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Doktora Tezi

SKANDIYUM(III), ITRIYUM(II) VE LANTAN(III)’UN KARISIK LIGAND
KOMPLEKSLERININ SULU ORTAMDAKI KARARLILIKLARININ
INCELENMESI VE YAPILARININ AYDINLATILMASI

Tillay CAM

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal

Damsman: Prof Dr. Gazi IREZ

Bu cahsma iki asamali olarak gerceklestirildi. ik asamda, Sc(III), Y(III) ve La(III)’iin
birincil ligant olarak EDTA (etilendiamintetraasetik asid), HEDTA (N-(2-
hidroksietil)etilendiamin-N,N’,N’-triasetik asid), NTA (nitrilotriasetik asid)’nmn ikincil
ligand olarak 2,3-DHBA (2,3-dihidroksi benzoik asit)’nin olusturdugu kompleks lerinin
bilesimleri ve olusum sabitleri 25 °C, 0,1 M KCI ve 0,1 M NaCl iyonik ortamlarinda
potansiyometrik yontem ve BEST bilgisayar programu ile belirlendi.

Ikinci asamada kararhlik sabitleri belirlenen kompleksler sentezlendi. Sentezlenen
karisik ligant kompleksinin yapisal karakterizasyonu, elementel analiz, AAS, TGA,
ICP-OES, IR, 'HNMR, ve '}CNMR spektroskopisi ve iletenlik teknikleri ile
aydmnlatild.

Anahtar Kelime: Skandiyum(III), itriyum(III), Lantan(III), potansiyometri, TGA, IR, *H
ve *C NMR, kararhlik sabiti, karisik ligand kompleksleri

2011,190 + sayfa



ABSTRACT
PhD Thesis

INVESTIGATION OF STABILITY OF MIXED LIGAND COMPLEXES OF
SCANDIUM(I11), YTTRIUM(I11) AND LANTHANIUM(I11) AND
IDENTIFICATION OF THEIR STRUCTURES

TULAY CAM

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Gazi IREZ

This study was conducted in two stages. In the first stage, the composition and stability
constants of mixed ligand complexes of Sc(Ill), Y(IlI) and La(lll) 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 °C, in a 0.1M KCland
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, IHNMR and 13CNMR and the
conductivity method.

Key words: Scandium(I11), Yttrium(111), Lanthanium(I11), potentiometry, TGA, IR, *H
ve *C NMR, stability constant, mixed ligand complexes

2011,190 + sayfa
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1. GIRIS

Lantanitlerin biyoinorganik kimya ve koordinasyon kimyasmdaki 6nemi giinden giine
artmaktadir (Gudasi ve ark. 2007). Yapilan ¢alismalar lantanit komplekslerinin anti
kanser Ozellige sahip oldugunu belirlemistir (Misra ve ark. 2004). Lantanitlerin
poliaminokarboksilat tiirii ligantlar ile olusturduklar1 kompleksleri manyetik resonans
goriintiileme (MRI) teknigi icin kontarst arttict ajan olarak kullanilmaktadir (Misra ve
ark. 2004). Ayrica, lantanitlerin NTA, EDTA and DTPA ile olusturduklar1 kompleksleri
toksikoloji ¢caligmalarinda kullanilmaktadir (Hirano ve ark. 1996). Sc(III) iyonu (81 pm)
ile Mg(ll) iyonunun (86 pm) ve Ca(ll) iyonu (114 pm) ile La(lll) iyonunun (117 pm)
arasindaki capraz iliskiden dolayr benzer koordinasyon &zellikleri gostermeleri
beklenmektedir. Biyokimyasal ¢alismalar, proteinlerdeki Ca(Il) ve niikleik asitlerdeki
Mg(Il) iyonlarmmn M3* tirii lantanit iyonlar: ile yer degistirdigini gdstermektedir
(Horrocks ve Sudnick 1979, Anwar ve Sung 2005).

1l B grubu elementlerinden olan skandiyum, itriyum ve lantan daima (+3)
yiikseltgenme basamaginda bulunur ve M®* iyonlary, nd (n = 3, 4, 5) orbitalinden bir
elektron, s orbitalinden iki elektronun uzaklagmasi ile olusur. Bu yiizden bu metal
tyonlarmin bilesikleri renksiz ve diamagnetiktir.

Skandiyum, itriyum ve lantan periyodik ¢izelgede 3. grupta yer alir. 3. grubun bazi
ozellikleri Cizelge 1.1° de verilmistir. Her i¢liniin de bazi kimyasal ozellikleri
lantanitlere (Ln) benzer ve sulu ortamda aqua iyonu, [M(OHy),J**, seklinde bulunur.
Sc(Il) iyonunun en sik rastlanan koordinasyon sayisi altidir. Ancak, literatiirde farkli
koordinasyon sayilarmin varligi belirtilmistir. Sc(Ill)-oksijen bagi iceren kat1 fazdaki
bilesiklerde koordinasyon sayilar1 3-9 araligimda degisebilmektedir. Ayrica, sulu
ortamda koordinasyon sayisi yedi de gdzlenmistir (Richens 1997, Vinogradov ve ark
2003, Rudolph ve Pye 2003). Sc(Ill) iyonundan daha biiyiik iyonik yariaplari olan
Y(III) ve La(IIT) iyonlar1 i¢cin altidan biiyiik koordinasyon sayilar1 belirlenmistir. Y(III)
iyonunda koordinasyon sayis1 sekiz, La(Ill) iyonunda ise dokuz oldugunu agiklayan
calismalar mevcuttur (Richens 1997).

Skandiyum dogada bol bulunan bir element olmasma ragmen, diger metallerden

ayrrmadaki zorluklar ve kismen de zenginlik kaynaklarmin yoklugundan dolayi kolayca

elde edilemez Skandiyum, okzalik asit kullanilarak, katyon degistirme yOntemiyle



lantanitlerden ayrilabilir. Sc;03, lantanitlerin oksitlerinden daha az baziktir ve bu yonii
ile ALO3'e cok benzer.

Skandiyum bir nadir toprak elementi olmadigi halde, nadir toprak elementlerine benzer
kimyasal 6zellikler gosterir. Ayn1 gruptaki diger nadir toprak elementlerinin yarigaplari
85 - 106 pm civarinda olmasina karsilik, skandiyum(IIl) iyonunun yarigapi 89 pmdir.
Skandiyum(IIl) iyonu daha kiiciik yarigapa sahip oldugundan, sulu ¢ozeltilerdeki
hidroliz tepkimelerine yatkinligi nadir toprak elementlerinin iyonlarininkinden daha
belirgindir (Akaln ve Ozer 1971, Cotton ve Wilkinson 1983).

Itriyum(IIT)’{in iyonik yarigap1 104 pm kovalent yaricap1 160 pm’dir. Itriyum(III)’iin
iyonik ve kovalent yarigaplar1 lantanit serisinde yer alan disporsiyum, Dy (103 pm) ve
holmiyum, Ho (102 pm)’un yarigap degerleri arasindadir. Dolayisiyla, itriyum nadir
toprak elementleri serisinin ortasindaki elementler olan Dy ve Ho’a benzer kimyasal
ozellik gosterir (Karraker 1970).

Lantanitler ve itriyum super iletken, floresan ve yiikseltgen seramiklerde, yeni manyetik
malzemelerin, aydinlatma gereclerinin {retiminde kullanildig1 gibi bazi lantanit
kompleksleri manyetik rezonans goriintiileme tekniginde kontrast maddesi olarak
kullanilmaktadirlar (Richens 1997). Bu nedenle, La(Ill) ve Y(III) iin yani swa Sc(III)
komplekslerinin sulu ortamdaki kararlilik sabitlerinin belirlenmesinin ~ dnemi
artmaktadir. Ciinkii, kompleks kararhlik sabitleri ligantlarm M3 dan koordine su
molekiillerini uzaklagtrma yeteneginin 6lgiistid{ir.

Son yillarda Ln** bilesikleri tarimda 6zellikle tahil verimini arttrmak icin ¢ok yaygm
olarak kullanidmistir (Wu ve ark. 2005). Ayrica Ln3+(aq) iin baz1 enzimlerin etkisini
arttirdiklar1, bazilarmin ise etkilerini azalttig1 belirlenmistir. Bu nedenle bazi 6zellikleri
AP* 4 e ok benzeyen Sc** (g tin kompleksleri ile Ln®* iyonlarindan 6zellikle Ho®" ve
Dy** iyon yarigaplar1 arasinda yarigapa (1,04 A) sahip Y** iin komplekslerini igeren
teknolojik uygulamalar ve vitro deneyler i¢in yararh bilgiler tretilebilir. Ayrica nadir
toprak elementleri (lantanitler), itriyum ve skandiyum ile triflorometansiilfonatin
olusturdugu bilesiklerin sulu ortamda ¢ok sayida C-C bagi iceren tiirleri olusturacak
tepkimelerde (Friedel-Crafts’m alkillendirme ve arillendirme tepkimeleri gibi) ¢ok etkin
homojen katalizdrler oldugu belirlenmistir  (Kobayashi  1994).  Ozellikle
skandiyumtriflorometansiilfonat’in katalizorliiglinde ulasilan verimler ¢ok yiiksektir

(Kobayashi 1994). Dolayisiyla suda ¢oziinen bu katalizorlerin varliginda c¢esitli polar



karbon bilesikleri yiiksek verimlerde {tiretildigi gibi katalizorleri sulu ortamdan geri
kazanmak miimkiin oldugundan triflorometansiilfonatlar ¢evreyide kirletmemektedir
(Kobayashi 1994).

Dolayisiyla yukarida agiklanan cesitli koordinasyon sayilarmin gdzlenmis olmasi
nedeniyle Sc® (ag, Y3 (a Ve La®**(a’m farkhi vericilerin varligmdaki koordinasyon
sayllarmm saptanmasma yonelik aragtrmalarm Onemi artmistir (Richens 1997,
Vinogradov ve ark 2003, Rudolph ve Pye 2003)..

Bu arasgtirmanin birinci amacy, karigik ligant caliymasi ile son gilinlerde ilginin giderek
arttig1 Sc(I1l), Y(III) ve La(Ill) iyonlarmin altidan biiyikk koordinasyon sayisma sahip
olabileceklerini belirlemektir. ikinci amaci ise, bu metal iyonlar1 ile yapilan karigk

ligant ¢aligsmalarmi ¢esitlendirmektir.



Cizelge 1.1 Skandiyum, itriyum, Lantan ve Lantanitlerin baz1 dzellikleri

Atom Elektronik konfiglirasyon Yari gap®
numarasi
metal sembol atom M** E° (V)2 M*T(A%)

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

39 ftriyum Y 4d 5s* [Kr] -2,37 1,04

57 Lantan La 5d 65 [Xe] -2,37 1,16

58 Seryum Ce Af5d*6s¢ A -2,34 1,14

59 Praseodimiyum Pr 4165 4f -2,35 0,96

60 Neodimiyum  Nd 4f*6s* 4 -2,32 1,11

61 Samaryum Sm 465 4f -2,29 1,09

62 Prometyum Pm 41°6s° 4f -2,30 1,08

63 Europyum Eu 4 6s* 4f° -1,99 1,07

64 Gadaliniyum  Gd 4f'5d'es®  4f -2,29 1,05

65 Terbiyum Tb 41°6s* 4 -2,30 1,04

66 Disprosyum Dy 4fY6s* 4f -2,29 1,03

67 Ho Imiyum Ho 4fH16s? 4110 -2,33 1,02

68 Erbiyum Er 42657 4ttt -2,31 1,00

69 Tulyum Tm 4f°6s° 4f+¢ -2,31 0,99

70 fterbiyum Yb 4f+6s° 43 -2,22 0,99

71 Lutesyum Lu 4f5d'es” 4 -2,30 0,98

M+ 3 M, D. A. Johnson, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1974, 1671; L. J.
Nugent, J. Inorg. Nucl. Chem., 1975, 37, 1767

b: Se(IID) ve Y(III) iyonlannm iyonik yancap degerleri K.S = 6 ve Ce(III)-Lu(l11)
iyonlannin iyonik¢ap degerleri K.S = 8 icin verilmistir.



1.1 Koordinasyon Bilesiklerinin Denge Sabitle rinin Tiirle ri

Her tersinir tepkimede, iiriinlerin ve tepkimeye girenlerin derigimleriarasindaki iligkileri
kiitlelerin tesiri yasasi ile belirlenir. Denge sabitlerinin sayisal degerleri derigim
derecelerine baghdr. Koordinasyon bilesigi olusum reaksiyonunun en basit haliyle

gosterilimi (1.1-1) deki gibidir.

M + L

ML (1.1-1)

Bu dengeye kiitlelerin tesiri yasasi uygulandiginda denge sabiti, K (1.1-2) esitligi ile

ifade edilir.

(1.1-2)

Koordinasyon bilesiklerinin denge calismalarinda genellikle derisim birimi olarak
molarite (M) kullanilir. Bazen molalitede (m) de kullanilmaktadir. Seyreltik ¢ozeltilerde
(< 10 M) molarite ve molalite arasindaki fark énemsenmeyebilmektedir. Derisik
cozeltilerde molalite (m) ile molarite (M) arasmndaki iliski (1.1-3) bagintisiyla

verilebilir.

(1.1-3)

Burada; d: ¢dzeltinin yogunlugu ve w: ¢dziinen maddenin molekiil kiitlesidir.

Ayn1 metal iyonu, M ve ayni liganttan, L olusan koordinasyon bilesiklerinin olusum
tepkimeleri i¢in birbirini izleyen basamaklar(1.1-4, 1.1-5 ve 1.1-6) i¢cin denge sabitleri
(1.1-7), (1.1-8) ve (1.1-9) esitlikleri ile verilebilir.



K1

M+ L — ML (1.1-4)
K>

ML + L — ML, (1.1-5)
%

MLy + L Pu—— MLy (11-6)

(1.1-7)

(1.1-8)

(1.1-9)

Bu denge sabitlerine, basamak kararlilik sabiti ya da sadece kararlilik sabiti
denilmektedir. Bazen de literatiirde kararsizlik sabiti olarak ta rastlanabilir.
Koordinasyon bilesiklerinin birden fazla basamakta olusumunu karakterize eden

basamak kararlilik sabitlerinin ¢arpimina toplam olusum veya toplam kararlilik sabiti

denilir.

(1.1-10)

(1.1-11)

(1.1-12)



genel olarak By degeri (1.1-13) esitligiyle ifade edilir.

(1.1-13)

Metal iyonuyla protonlu ligantin tepkimeleri ise (1.1-14) ve (1.1-15) tepkimeleri ile
ifade edilir.

M + HiL

ML + nH* (1.1-14)

K2
ML + H,L

ML, + nH* (1.1-15)

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

(1.1-17)

ML ve ML; koordinasyon bilesiklerinin kararhlik sabitleri ( ) denge sabitlerinin,

K1 ve Ky, ligantin asit ayrigma sabitlerinin ¢arpimima béliinmesiyle bulunur (1.1-18) ve
(1.1-19).

(1.1-18)

(1.1-19)



1.2 Derisim ve Aktifligi iceren Denge Sabitleri

Kiitlenin tesiri yasasi derisim yerine aktiflik kullanildigi zaman gegerlidir. Ciinkii, bir
iyon ya da molekiiliin aktifligi onun derisimi ile aktiflik katsayismimn ¢arpimma esittir.
Stokiyometrik denge sabiti ile termodinamik denge sabiti arasindaki bagint1 (1.2-1) de
ki gibidir.

(1.2-1)

Bu esitlikte { } parantez i¢ine aktiflikler ve f ile aktiflik kat sayilar1 yazilmstir. K,
aktifligin fonksiyonu olan denge sabiti, K, ise derisimin fonksiyonu olan denge
sabitidir.

Bir ¢oziiciide ¢oziinen maddenin aktifligi ile derisiminin birbirine esit olabilmesi i¢in
secilen sistemin limit duruma ulagsmasi gerekmektedir. Standart aktiflik cetvelinde bu
limit durum saf ¢oziictidir.

Farkli deneysel yontemler ile derisim ve aktifligi belirlemek miimkiindiir. Genel olarak
elektrokimyasal yontemler aktifligi, optik yontemler ise derigimi belirlemede uygulanir.
Derisim ve aktiflik arasindaki doniigiim aktiflik katsayilar1 yerine yazilarak yapilr.
Termodinamik denge sabitlerinin belirlenmesi i¢in aktiflik katsayilarinin bilinmesi veya
sabit kalmas1 gerekir. Eger aktiflik katsayilarinin sabitligi icin kosullar saglanir ise K’
ile Ky denge sabitleri oranti sabiti (1.2-1) bagmtistyla korunmus olur.

Standart aktiflik degerlerine gore termodinamik denge sabitleri belirleyebilmek igin
uygulanan 3 farkh yontem vardir. Bunlar;

1. Cok seyreltik ¢ozeltilere (toplam elektrolit konsantrasyonu 10 M dan daha kiiciik)
uygulanan yontem.

2. Aktiflik katsayilarinin kuramsal yada yar1 kuramsal olarak elde edilebilecegi oldukca
seyreltik ¢ozeltilere uygulanan yontem.

3. Farkli iyonik siddeti olan ortamlarda denge sabitlerinin belirlendigi ve sonuglarin
sonsuz seyreltik konuma ekstrapole edildigi yontem.

Birinci yontemin uygulanabilirlifi ¢ok kararli koordinasyon bilesikleri ile

sinrlandirilmistir. Ikinci ve tigiincii yontem Lewis-Randall prensipine gére herhangi bir



maddenin, ayn1 iyonik siddetindeki olduk¢a seyreltik ¢cozeltilerinde aktiflik katsayilari
esittir. Iyonik siddet (1.2-2) esitligi ile ifade edilmektedir.

| (1.2-2)

Burada c;: derisim ve z: iyonun yikidiir.

Lewis-Randall prensibi daha sonra Debye-Hiickel teorisi tarafindan pekistirilmistir.

Ko’ degeri farkli iyonik siddetlerde belirlenen K, degerlerinin bir serisinin
ekstrapolasyonuyla elde edilebilir. Ancak, iyonik siddetin fonksiyonunun

Il/2 yada I 1/3

ekstrapolasyonda kullanildig1 gibi logK, degerlerinin I, e kars1 ¢iziminde

problem meydana gelir. K, degerlerindeki sapma farkli ekstrapolasyon yontemleriyle

elde edilebilir. Debye-Hiickel'in orjjinal olan bu esitliklerinin gegerlilikleri oldukga

sirhdir. En sik uygulanan formiiller (Cizelge1.2.1) de gosterilmistir (Beck ve Nagypal

1990).

Yiksek ligant derisimi, zayif ya da orta kararlh koordinasyon bilesikleri ile

calsildiginda kullanilabilir ve aktiflik katsayilar1 hesaplanmayabilir. Debye-Hiickel

esitligi ile tanimlanan iyonik siddetin sabit kalabilmesi i¢in asal elektrodun varlhiginda

cok derisik ¢ozeltilerle ¢aligilmahdir. ilgilenilen koordinasyon bilesigi veya iyonlarinin

derisimleri asal elektrolite gore cok seyreltik olacaktr. Brénsted'in sabit iyonik cevre

ilkesine gore, sabit derisimli toplam elektrolitin derisimine gore ¢ok diisiik derigimi olan

maddelerin aktiflik katsayilar sabittir.

Sabit iyonik ortam i¢in gerekli asal elektrolitin 6 zellikleri asagidaki gibidir.

1. Asalelektrolit kuvvetli bir elektrolit olmalidir.

2. Asalelektrolitin katyonu ligant ile ve koordinasyon bilesikleriyle birlesmemelidir.

3. Asal elektrolitin anyonu merkez metal iyonu ile ve koordinasyon bilesikleriyle
birlesmemelidir.

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

5. Asalelektrolitin ¢ozliniirliigii yeterli 61¢tide olmalidir.

6. Olgiilen fiziksel veya kimyasal 6 zelliklere asal elektrolitin katkis1 ihmal edilebilecek

boyutlarda olmalidir (Beck ve Nagypal 1990).
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Asal elektrolitin 6zelligine sahip baslica tuzlar sunlardir; Sodyumperklorat (NaClO4),
potasyum nitrat (KNO3), potasyum kloriir (KCI) ve sodyum kloriir (NaCl) dir. Bu

aragtirmada asal eletrolit olarak potasyum kloriir ve sodyum kloriir kullanilmistir.

Cizelge 1.2.1 Ortalama Aktiflik Sabitlerinin Hesaplanabilmesi igin Esitlikler

Esitlikler Gegerlilik Kaynak
Bolgesi
-logf. = A|IZ.Z NI <10°M Debye ve Hiickel
Phys.Z.,24:185,305 (1923)*
-logf. = A|Z.Z| (NT/1+B&NT) <10° M Debye ve Hiickel
Phys.Z.,24:185,305 (1923)*
-logf. = A|Z.Z | [(VI/1+BaVT)+B'I] <1-3M Hiickel
Phys.Z.,26:119 (1925)+
-logf. = A|Z.Z| (NI/1+\T) <0,1M Giintelberg
Z.Pys.Chem.123,
199,(1926)
-logf, = A|Z.Z | [(VI/1-+I) +B'T] <0,5M Guggenheim
Phil.Mag.,19:588 (1935) «
-logf. = A|Z.Z| [(N1/1-+T) +0.21] <0,2M Davies
J.Chem.Soc.,2093  (1938)
velon. Assoc. Butterworths,
London, p.41 (1962)
-logf. = A|Z.Z | (VI/1+1.5VT) <0,2M Scatchard
Chem.Rev.19:309 (1936)
-logf, = A|Z.Z | [(VI/1D) +B'T + CT*] <0,2M Datta ve Grzybowski
Trans Faraday Soc.,54:1179
(1958)

. * A=sabit, A=(2Nme®) ' /2,3026(10k €T)*?. N: Avagadro sayis1, Sulu ¢ézeltilerde t = 25°C,
A=0,509

* B = Sabit B = 50,3(eT) * . Sulu ¢ozeltilerde t = 25°C'de B = 0,328. &: Ayarlanabilir
parametre (hidrate olmus iyonun gergek yarigapmm A biriminde ortalamas).

*:B' ve C' farkli esitliklerde farkli degerleri alan ayarlanabilir parametreler

Kaynak: Beck ve Nagypal, 1990.
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1.3 Kansik Ligant Kompleksleri

Karsik ligant galigmalarma ilginin giinden giine artmasmin nedenleri sunlardir:

Metal iyonlarinin sulu ortamda hidrolizi ¢ogunlukla istenmediginden engelleyici
Onlemler alinir. Bu amagla elverighi ligantlar ile selat olusumlar1 tercih edilir.
Koordinasyon sayilar1 alt1 ve/veya daha biiyiik olan hidroliz yatkinlig1 fazla metal
iyonlarmm birinci koordinasyon kiiresindeki koordine su molekiilleri ile yer
degistirebilecek ozelliklere ve uglara sahip ligant veya ligantlarin ortamda bulunmasi
gerekir. Halbuki verici uglar1 alti ve daha biiyiik olan ligantlarin sayilart ¢ok azdir;
cogunlukla da bu ligantlar ¢ok gergin selatlar olusturduklarindan metal iyonunun bazi
uclar1 agikta kalabilir ve hidroliz tiriinlerini olusturur (Richens 1997, Vinogradov 2003,
Cotton 1999, Martell 1997). Dolayisiyla, hidrolizi engelleyen ve sudan daha saglam
baglanabilen uglara sahip ikincil ligantlar ile karigik ligant kompleksleri olusumu
gerceklestirilebilir (Carey 1964, Ozer 1970).

Canlda ve ekosistemde, yalniz bir tiir metal iyonu ve bir tiir ligant ile olusan ikili
sistemler gibi basit koordinasyon tiirlerinin yani sira birden fazla metal iyonu ve/veya
birden fazla ligant tiiriinii igeren koordinasyon tiirlerinin yer aldigi kimyasal dengelerin
sayis1 oldukca fazladir. Dolayisiyla bu sistemleri agiklamak ve farkli amaglar i¢in
uygulanmasina yonelik arastirmalarda karigik ligant calismalarindan yararlanilabilir
(Burger 1990).

Kansik ligant ¢aligmalarmin 6nem kazanmasinin bir diger nedeni, metal iyonlarmnin
altidan biiyik koordinasyon sayisma sahip olabileceklerinin kanitlamada yararh
olmalaridir (Carey 1964, Ozer 1970, 1985, S6ylemez 1973).

Karngik ligant kompleksleri bir metal iyonunun birincil ligant ve ikincil ligant olarak
isimlendirilen iki farkl ligant1 farkli mekanizmalar ile koordinasyonundan elde edilir.
Birincil ligantin sahip olmas1 gereken 6zellik, metal iyonu ile belirli pH bolgesinde ¢cok
saglam 1:1 kompleksi olusturmasidrr. ikinci ligant ise metal iyonuna bagh birinci ligant
ile belirli pH araliginda yer degistirme tepkimesine katilmayan ve farkli pH bolgesinde
birinci liganta gére metal iyonu ile kararli kompleks olusturacak bir ligant olmaldir.

Bir metal iyonu ile A ve B ligantlar1 arasindaki etkilesim hakkimndaki kantitatif bilgi,
asagidaki reaksiyona gore olusan MyHqA:Bs tiirlerinin denge sabiti (veya toplam olusum

sabiti) ile uygun bir sekilde verilebilir.
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pM + gH + rA + sB

MquArBs (1'3- 1)

Bu tepkimenin kararlilik sabiti ise;

(1.3-2)

seklinde verilebilir. Burada [M],[H],[A],[B] serbest halde bulunan bilesenlerin denge
konsantrasyonudur. q parametresi ise A ve B ligantlarindan iyonlasabilen protonlarin
sayist olup metal iyonu bulunmadiginda, iyonlasabilen protonlarm maksimum
sayisindan fazla oldugunda negatif olabilen bir parametredir.

Burada ifade edilen denge sabitinin tayini i¢cin diger fizikokimyasal yontemlere gore

potansiyometrik yontem daha ¢ok tercih edilmektedir.

1.4 Kansik Ligant Metal Kompleks Olusumunu Etkileyen Faktorler

Genellikle, bir metal iyonu, A ve B ligantlarini igeren bir ¢6zeltide olusan karigik - ligant
komplekslerinin sayisinin kuramsal olarak asir1 derecede yiiksek olmasi beklenir. Bu
nedenle, bir metal iyonunun bulundugu ¢6zeltide birkag ligant bulunuyor ise bu
komplekslerin olusumunun olabilirliginin de daima g6z dniinde bulundurulmas1 gerekir.
Bununla birlikte, bazi deneysel veriler baz1 sistemlerde selatlasmanin meydana
gelmedigini gostermektedir. Dolayisiyla, bu tirlerin olusumunun ¢esitli kosullara bagh
oldugu, ilgili ikili komplekslerin stereokimyasal konfigiirasyonlarinin ve sterik
engellenmenin karisik bir kompleksin olusumunda 6neminin biiyiik oldugu séylenebilir
(Sigel 1973).

Kida, tepkimeye giren tirler (ikili kompleksler) farkli geometrik konfigiirasyonda
oldugunda karigik ligant komplekslerin genellikle olusmadigmi ifade etmistir (6rnegin,
bir kompleks planar konfiglirasyona sahip iken diger kompleksin oktahedral
konfigiirasyona sahip olmas1 gibi) (Sigel 1973). Bazen, karisik ligant komplekslerinin
olusmamasma ikili kompleksin konjugasyon etkileri (Kuhn 1948) veya selat olusumu
(Sigel ve ark. 1971) nedeni ile kararliligmin yiiksek olmas1 gibi bazi nedenler de etkili

olabilmektedir.
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Bu gibi agik fiziksel faktorlerin etkili olmadigi durumlar i¢in elde edilen deneysel
gerceklerden bazi genel prensipler meydana gelmeye baslamistir. Bir ge¢is metali her
ki ligand ile sadece yliksek-spin veya sadece diisikk-spin kompleksi olustururuyor ise
kargik ligant kompleksi olusturabilir (Martell and Hancock 1996). Diger taraftan, bir
metal iyonu bir ligant ile yiiksek-spin kompleksi, diger ligant ile diisiik spin kompleksi
olusturdugunda ise karigik ligant kompleksi elde etmek genellikle zordur. Bu durumda,
metale koordine olmus ligantin her biri ayr1 ayr1 ki kompleks olusturmaya egilim
gosterir (Sigel 1973).

Baska bir teoriye gore, karigik ligant komplekslerin olusumu metal ile ligantlar arasinda
olusan baglarin tipine baghidir. Koordinasyon bilesiklerindeki c-bagmin etkisi iyonik
komplekslerdeki elektrostatik etkilerle ayni yonde oldugu kabul edilmistir. Yani,
ligantlarm birbirlerini itmesinin (elektrostatik) neden oldugu kararsizlik, ikili
komplekslerle kiyaslandiginda, karigik ligant komplekslerin de daha kii¢iikk oldugundan
kargik ligant kompeksi olusumu ihtimali daha yiksektir. Diger taraftan, histidin,
fenilalanin, tirozin gibi n-bag1 yapan aromatik amino asitler, merkez iyonundan ligantin
bos m-orbitallerine geri baglanmaya izin verir. Bu baglanma, merkez iyon etrafindaki
elektron yogunlugunu disiiriir ve bu yiizden, o-bagi yapan ligantlara kars1 bir etki
gosterir. Eger ligantlarin her ikisi 6- ve n-bag1 yapiyor ise karigik kompleksler olusur.
Fakat, m-bagi yapan ligantlar m-bagi yapmayan ligantlar1 disarda birakma egilimi
gosterir ve bu tiir kompleksler kararsizdr (Sigel 1973).

Sc(ll), Y(I) ve La(lll) iyonlarinin koordinasyon tiirleri ile ilgili g¢ahsmalar
incelendiginde, bu sert metal iyonlarmin sert bazlar ile gii¢li baglar olusturdugu
gozlenmistir. Bu nedenle gergeklestirilen bu arastrmada Sc(III), Y(III) ve La(lll)
tyonlart ile oldukca kararl 1:1 koordinasyon bilesigi olusturan EDTA, HEDTA ve NTA
birincil ligant olarak tercih edildi Bu metal iyonlar1 i¢in uygun ikincil ligant olarak da
literatiir incelemesi sonucu herhangi bir karigik ligant arastrmasi gerceklestirilmeyen ve
1:1 koordinasyon tiirleri incelenen 2,3-dihidroksibenzoik asit kullanilmistir (Tirkel ve
ark. 1999, 2000, 2004, 2005, Aydm ve ark. 2004, 2005, 2007, Aksoy ve ark 2005).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Sc(II), YIID) ve La(IIl) iyonlarl ile Birincil Liganin EDTA, HEDTA,
NTA’min Olusturdugu Kansik Ligant Calismalan

Literatiir incelendiginde, Sc(IIl), Y(III) ve La(Ill) iyonlarmm, birincil ligantin EDTA,
HEDTA, NTA’nin oldugu bir¢ok karisik ligant ¢aligmasima rastlamak miimkiindiir. Bu

calismalarin bir kismi asagida 6 zetlenmistir.

1963 yilinda Thompson ve Loraas; nadir toprak metal katyonlarmin, Ln, (1:1:1) mol
oraninda (Ln)- HEDTA-glycine, EDDA, IMDA, HIMDA karisik ligant komplekslerinin
25 °C, 0,1 ve 1M KNO3 iyonikk ortaminda kararlilk sabitlerini belirlemislerdir
(Thompson ve Loraas 1963).

1970 yilinda yapilan bir galismada, (1:1:1) Y(III)-HEDTA-Tiron, (1:1:1) Y(III)-EDTA-
Tiron, (1:1:1) Y(II)-HEDTA-DHN, (1:1:1) Y(IlIl)- EDTA-DHN, (1:1:1) Y(l)-
HEDTA-PY ve (1:1:1) Y(III)-EDTA-PY) Y(llII)-HEDTA-IMDA, (1:1:1) Y(II1)-EDTA-
IMDA, (1:1:1) Y(llII)-HEDTA-HIMDA ve (1:1:1) Y(IlI)-EDTA-HIMDA karsik ligant
komplekslerinin 25 °C, 0,1M KNOj3 iyonik ortaminda kararlik sabitleri belirlenmistir.
Kararhilik sabitlerinin birincil liganta gére HEDTA > EDTA srasinda arttigi
gdzlenmistir (O zer 1970).

1972 yilinda; nadir toprak metal katyonlarinin, Ln, Ln-EDTA-ATP, TPP karigik ligant
komplekslerinin 35 °C, 0,1M KNOj3 iyonik ortaminda kararlilik sabitleri belirlenmistir
(Khan ve Reddy 1972).

1973 yilinda; (1:1:1) Sc(IIl)-EDTA-TIRON, (1:1:1) Sc(lll)-EDTA-DHN wve (1:1:1)
Sc(Il)-EDTA-PY karsik ligant komplekslerinin 25 °C, 0,1M KNOj3 iyonik ortaminda

kararlilik sabitlerini srasiyla 8,47; 8,33; 8,14 olarak belirlenmistir (Soylemez ve Ozer.
1973).
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1976 yilinda; La(Ill), Sc(IIl), Y(II), Pr(II), Nd(III) ve Ce(Ill)-EDTA-glisin karisik
ligant komplekslerinin 30 °C, 0,2M NaClO4 iyonik ortaminda kararhilik sabitleri
belirlenmistir (Makhijani ve Sangal 1976).

1976 yilinda; Y(IIT)-HEDTA-OSA, (1:1:1) Y(III)-EDTA-OSA, (1:1:1) Y(11)-HEDTA-
IOSA, (1:1:1) Y(IlI)- EDTA-IOSA, (1:1:1) Y(IIl)-HEDTA-PGL ve (1:1:1) Y(lII)-
EDTA-PGL ) Y(I1)-HEDTA-PCA, (1:1:1) Y(IlI)-EDTA-PCA, (1:1:1) Y(II1)-HEDTA-
DNSA ve (1:1:1) Y(I1l)- EDTA-DNSA karisik ligant komplekslerinin 25 °C, 0,2M
KNO;s iyonik ortaminda kararhilik sabitleri belirlenmistir (Pujari ve Munshi 1976).

1977 yilinda; La(Il), Sc(ll1), Y(II), Pr(I11), Nd(I1l) ve Sm(II1)-EDTA -Tiron karigik
ligant komplekslerinin 30 °C, 0,2M NaClO4 iyonik ortaminda kararlilik sabitlerini
belirlemistir (Makhijani ve Sangal 1977).

1978 yilinda; La(Ill), Sc(I1l), Y(II), Pr(Ill), Nd(IIT)-EDTA-Glutamin karisik ligant
komplekslerinin 30 °C, 0,2M NaClO4 iyonik ortaminda kararlilik sabitleri belirlenmistir
(Makhijani ve Sangal 1978).

1978 yilinda; La(IIl), Sc(Ill), Y(III)-EDTA-PYC, PYG, GA, DHN, Tiron karisik ligant
komplekslerinin 30 °C, 0,2M NaClO4 iyonik ortaminda kararlilik sabitleri belirlenmistir
(Makhijani ve Sangal 1978).

1978 yilinda; La(Ill), Sc(IIl), Y (III), Pr(Il), Nd(IIT) ve Sm(II)-EDTA -DHN karisik
ligant komplekslerinin 30 °C, 0,2M NaClO4 iyonik ortamimda kararlik sabitlerini
belirlemis ve kararhlik sabitlerini Sc(IIl) i¢in 7.27, Y(III) i¢cin 6.83 ve La(Ill) i¢in 4.68
olarak belirtilmistir (Makhijani ve Sangal 1978).

1978 yilinda; (1:1:1) mol oraninda La(III), Pr(IIT), Nd(III), Sm(III), Dy(IIl), Yb(IIT) ve
Y(II1)-NTA-Tropolone karisik ligant komplekslerinin 30 °C, 0,1M NaClO4 iyonik
ortamimnda kararhlik sabitleri belirlenmistir (Sharma ve ark. 1978).
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1980 yilinda; La(IIl), Sc(Ill) ve Y(III)-NTA, EGTA -o-kresotik, m-kresotik asit, 5-
Klorosalisilik asit, 3,5-dibromosalisilik asit karigik ligant komplekslerinin 25 °C, 0,1M
KNO;s iyonik ortaminda kararlilik sabitleri belirlenmistir (Pandey ve ark. 1980).

1980 yilinda; La(Ill), Sc(Il) ve Y(II)-EDTA-kresotikk asit karigik ligant
komplekslerinin 25 °C, 0,1M KNOj3 iyonik ortaminda kararlilik sabitleri belirlenmistir
(Pandey ve ark. 1980).

1981 yilinda; nadir toprak metal katyonlar: ile birincil ligantm EDTA, ikincil ligantin
floriir oldugu karigik ligant komplekslerinin 20 °C, 1M KCI iyonik ortaminda kararlilik
sabitleri belirlenmistir (Kraly ve ark. 1981).

1985 yilinda; (1:1:1) oraninda La(Ill), Pr(IlT), Nd(III), Ce(Ill) ve Sm(III)-EDTA-
protoketakuik asit, B-resorsilik asit karigik ligant komplekslerinin 25 °C, 0,2M NaClO4

iyonik ortaminda kararlilik sabitleri belirlenmistir (Limaye ve Saxena 1985).

1986 yilinda Bhatt ve ark.; (1:1:1) Sc(lll)-HEDTA-1,2-hna, (1:1:1) Sc(lll)-EDTA-1,2-
hna, (1:1:1) Sc(lll)-EGTA-1,2-hna, (1:1:1) Sc(lll)-HEDTA-3,2-hna, (1:1:1) Sc(ll)-
EDTA-3,2-hna ve (1:1:1) Sc(lll)-EGTA-3,2-hna karisik ligant komplekslerinin 25 °C,
0,1M KNO;3 iyonik ortaminda kararhlik sabitlerini belirlemistir (Bhatt ve ark.1986).

1986 yilinda Limaye ve Saxena; (1:1:1) oraninda La(Ill), Pr(IIl), Nd(III), Ce(Ill) ve
Sm(I1)-EDTA-O—O/O—N/O—S verici uclu ligantlardan meydana gelen, karigik
ligant komplekslerinin 25 °C, 0,1M NaClO4 iyonik ortaminda kararlilik sabitlerini

belirlemistir (Limaye ve Saxena 1985).

1987 yilinda; La(Ill), Ce(Ill), Pr(Ill), Nd(III), Sm(III), Eu(Il), Gd(IIl), Tb(IIl) ve
Dy(IIT) metal iyonlarinin birinci ligantin EDTA ve NTA ikincil ligantin IMDA oldugu
karisik ligant komplekslerinin 25 °C, 0,2M NaClO4 iyonik ortaminda kararlik sabitleri
belirlenmistir. La(IIl) iyonunun olusturdugu karisik ligant komplekslerinin kararlilik
sabitleri NTA > EDTA seklindedir (Verma ve Saxena 1987).
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1990 yilinda; (1:1:1) oraninda La(I1I), Sc(IIl) ve Y(IIT)-NTA-1,2-hna ve La**, Sc** ve
Y3*-NTA-3,2-hna, karsik ligant komplekslerinin 25 °C, 0,1M KNOj3 iyonik ortammda
kararhlik sabitleri belirlenmistir. Olusan komplekslerin kararlilik sabitleri Sc(IIl) >
Y(III) > La(IIT) seklinde degismektedir (Bhatt ve Chandra 1990).

1997 yilinda; (1:1:1) mol oraninda lantanit(II[)-EDTA-sakkarik asit karigik ligant
komplekslerinin 25 °C, 0,1M NaClO4 iyonik ortaminda kararhlik sabitleri belirlenmistir.
La(lll) iyonun olusturdugu karisik ligant kompleksinin kararlilik sabiti 3,90 olarak
belirlenmistir (Patnaik ve Panda 1997).

1978 yilinda Sharma ve ark.; (1:1:1) mol oraninda La(IIl), Pr(IIl), Nd(III), Sm(III),
Dy(111), Yb(lH) ve Y(IlI)-NTA-Tropolone karisik ligant komplekslerinin 30 °C, 0,1M
NaClO, iyonik ortaminda kararlilik sabitlerini belirlemistir. (Sharma ve ark. 1978).

2.2 Lantanitler ve Aktinitler ile Birincil Ligantin EDTA ve tiirevlerinin Karisik
Ligant Caliymalan

Literatiir incelendiginde, lantanitler ve aktinitler ile birincil ligantin EDTA wve
tirevlerinin oldugu bir ¢ok karigik ligant caliymasina rastlamak miimkiindiir. Bu

calismalarin bir kismi asagida 6zetlenmistir.

2006 yilinda; Am(II), Cm(II) ve Eu(lll) iyonlarmm birinci ligantin EDTA ikinci
ligantin NTA oldugu karigik ligant komplekslerinin 0-60 "C arasindaki olusumlarini
inceledikleri termodinamik bir ¢alismay1 gergeklestirmistir. Yapilan calisma sonucunda,
EDTA’nmn dort karboksilat oksijeni ve iki azot olmak iizere alt1 ucuyla baglandigy,
NTA’nin ise pH’a bagh olarak farkli baglanma sekillerini tercih ettigini belirlenmistir.
Ayrica sicaklik arttikca, olusan karigik ligant komplekslerinin olusum sabitleri arttigi
belirtilmistir (Mathur ve ark. 2006).

2006 yilinda; Am(IIT), Cm(IIl) ve Eu(Ill) iyonlarmin 6,6 m NaClO4 iyonik ortaminda
EDTA ve oksalat ile olusturduklar1 karisik ligant komplekslerinin olusum sabiti
belirlenmistir. EDTA nin ikili komplekslerinde (M(II[)EDTA) 6 ucuyla baglanirken
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oksalat iyonunun varhiginda olusan karisik ligant komplekslerinde (M(EDTA)(OX)*,
M(EDTA)(Ox);>) srastyla 5 ve 4 ucuyla baglandigi belirlenmistir (Thakur ve ark.
2006).

2009 yilinda; La(Ill) iyonunun EDTA ve dikarboksilat tiirii ligantlar ile olusturdugu
karigik ligant komplekslerinin  yapilarmi belirlenmistir. Bu ¢aligma grubu
La(EDTA)(L)*" (burada L = ODA, IDA ve TDA dir) tiirii kompleksleri elde etmistir.
La(IIl), EDTA ile alt1, dikarboksilatlar ile iki bag yapmustir. Ayrica La(Ill)'e bir molde
koordinasyon suyu baglanmistr. Elde edilen komplekste, La(IIl) iyonu dokuzlu
koordinasyona sahiptir (Thakur ve ark. 2009).

1991 yilinda; uranil(Il) iyonunun birincil ligantlarin EDTA, NTA, HEDTA, IMDA,
CDTA ve DTPA, ikincil ligantlarin katekol, metilkatekol, DHN, tiron ve kromotropik
asit olan karigik ligant komplekslerinin kararhlik sabitleri belirlenmistir (Singh ve
Saxena 1991).

2.3 Sc(Il), Y(II) ve La(IIl) iyonlarnmn Farkh Ligantlar ile Olusturduklan
Kansik Ligant Calis malar

Literatiir incelendiginde, Sc(lll), Y(III) ve La(Ill) iyonlarinin farkli ligantlar ile
olusturduklar1 karigik ligant caligmalarina rastlamak miimkiindiir. Bu ¢alismalarm bir

kismi asagida 6zetlenmistir.

1993 yilinda; Y(III), Tb(IlI), Dy(Ill), Ho(Ill), Er(Ill) ve Tm(Ill) metal katyonlarmm,
(M), birincil ligantin adenin (A), ikinci ligantin ksantin (B), oldugu (MAB), (MA2B),
(MBA) ve (MBA) tiirii karisik ligant komplekslerinin 20 °C, 0,1M KNO3 iyonik
ortaminda kararlik sabitleri belirlenmistir. (Rastogi ve ark. 1993).

1991 yilinda; (1:1:1) mol oraninda La(IIl), Pr(IIl), Nd(III) ve Sm(I11)-EGTA-Alanin,
fenilalanin karisik ligant komplekslerinin 30 °C, 0,1M NaClO4 iyonik ortaminda
kararlilik sabitleri belirlenmistir (Ahuja ve Dwived 1991).
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1998 yilinda Panyushkin ve ark.; (1:1:1) mol oraninda lantanit(Ill) iyonlari-L-A
(L=akrilik asit, metakrilik asit, maleik asit; A=asetilaseton) karigk ligant

komplekslerinin kararhlik sabitlerini belirlemistir (Panyushkin ve ark. 1998).

1981 yilinda Kumar ve ark.; (1:1:1) oraninda La(IlI), Pr(III), Nd(III), Gd(III), Dy(III)-
CDTA-CCA (sitrakonik asit), MIA (maleik asit) karisik ligant komplekslerinin 27 °C,
0,1M KNOs iyonik ortaminda kararlik sabitlerini belirlemistir (Kumar ve ark. 1981).

24 Sc(l), Y(II) ve La(lll) iyonlanmn EDTA, NTA ve HEDTA ikili
Komplekslerinin Eldesi ile Tlgili Caliymalar

1999 yilinda; NH4[Sc(EDTA)(H20)2].3H20 bilesigi sentezlenmis ve X-ismi kirmim
yontemi ile kristal yapisi tayin edilmistir. Yapilan calismada, EDTA’nin Sc(IIl)’e alt1
ucuyla baglandigi belirlenmistir. Sc(Ill)’e EDTA’nin yaninda iki mol de koordinasyon
suyu baghdir. Sc(Ill)’tin EDTA ile olusturdugu ikili kompleksinde koordinasyon
sayisinin sekiz’e kadar ¢iktig1 goriilmektedir (Zhang ve ark. 1999).

2002 yilinda; NH4[Y(EDTA)(H20)3].5H20 bilesigini sentezlemistir. X 1sm1 kirmm
yontemi ile kristal yapisi tayin edilmistir. Yapilan ¢aligma sonucunda, EDTA’nin alt1
ucuyla ve ilave lic mol da koordinasyon suyunun Y (III) iyonuna baglanarak, Y (IIT)’iin
EDTA ile olusturdugu ikili kompleksinde koordinasyon sayismin dokuz oldugu
saptanmistir (Wang ve ark. 2002).

2005 yilinda, bu kez; Y(III)’iin EDTA ile olusturdugu ikili koordinasyon iyonunun
sodyum tuzunu, (Na[Y(EDTA)(H20)3].5H,0), sentezlenmis ve X-isin1 difraksiyon
yontemi ile kristal yapis1 tayin edilmistir. Yapilan calisma sonucunda,
NH4[Y(EDTA)(H20)3].5H20 bilesigine benzer bir baglanma gerceklestigi g6 zlenmistir
(Wang ve ark. 2005).

1965’ de; La(Ill) ile EDTA’nin tepkimesi sonucu kapali formiilii HLaA.7H,O (EDTA,
HsA olarak belirtilmistir) olan monoklinik kristal yapisma sahip ikili kompleksi elde
edilmis ve X-1s1n1 analiz yontemi ile yapisal formiiliiniin [ La(OH>)4AH].3H20 oldugunu
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belirlenmistir. Bu bilesiginde La(III)'iin onlu koordinasyona sahip olugu belirlenmistir

(Lind ve ark. 1965).

Hoard ve ark., ise La-EDTA kompleksinin potasyum tuzunu sentezlemis, kristal ve
molekiiler yapismi X-1igmi1 yontemi ile belirlemistir. Elde edilen kompleksin yapisal
formiiliinii K[La(OH)3A].5H20 oldugunu ve bu bilesikte [La(OH2)sAH].3H,O dan
farkli olarak La(IIl) dokuzlu koordinasyonu tercih ettigini belirtmistir. Bunun nedenini
ise soyle agiklamustir; [La(OH,)4AH].3H,0 bilesiginde H' iyonunun ayrilmas1 tiim selat
baglarinin gerginlesmesine neden olmaktadir. Baglardaki bu gerilme bir mol koordine
su molekiilii kopmasiyla sonu¢lanmaktadir. Elde edilen kompleksin potasyum tuzunun

kristal yapisi ortorhombiktir (Hoard ve ark. 1965).

Nakamura ve ark. bu kez La-EDTA kompleksinin sodyum tuzunu elde etmis ve yapisini
X-1igm1  difraksiyon  yontemi  ile  belirlemistir.  Elde  edilen  bilesik
Na[LaEDTA(H,0)3].5H,0 dur. La(lll) iyonu, K[La(OH3)3A].5H,0 bilesiginde oldugu
gibi dokuzlu koordinasyona sahiptir. Elde edilen bu bilesik de yine ortorhombik kristal
yapisma sahiptir. (Nakamura ve ark. 1995).

Fuller ve ark. [La(HEDTA)(H20),].3H20 bilesigini sentezleyip molekiil ve kristal
yapisint X-1igm1 difraksiyon yontemi ile belirlemistir. Ayrica, La(Ill)in HEDTA
kompleksinin dimerik yapida oldugunu belirlemistir. Yapida La(Ill)’e HEDTA iki farkl
sekilde baglanmistr. HEDTAlardan biri, iki La(IIl) iyonuna bir alkol ve iki tane
karboksil oksijeninden baglanarak koprii olusturmus digeri ise, her La(Ill) iyonuna bes
karboksilat oksijeni ile baglanmustir. iki HEDTA La(Ill) iyonuna baglanarak, metal
iyonunun sekiz koordinasyonunu doldurmustur. Bu komplekste iki molde koordinasyon
suyu mevcuttur. Dolayisiyla, La(Ill) iyonu HEDTA ile olusturdugu ikili kompleksinde

onlu koordinasyona sahiptir (Fuller ve ark. 1978)

Calogovic 1988 de, Wang ve ark. 2001 yilinda Y(III) iyonunun NTA ile ikili
kompleksini sentezlemis ve yapisin tayin etmislerdir. Her iki ¢alismada da, Y(III)
iyonunun NTA ile olusturdugu kompleksinde dokuzlu koordinasyona sahip oldugu
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belirtilmigtir.  Wang ve ark. bu ikili kompleksin yapisal formiiliini
K3[Y(NTA)2(H20)].6H,0 olarak tayin etmistir (Wang ve ark 2002).

2004 yilinda Huang ve ark. yine aym1 yil Zhang ve ark., polimerik [La(NTA)(H20)],
bilesigini sentezlemis ve yapisal karakterizasyonunu tek kristal X-1sm1 difraksiyon
yontemi ile gergeklestirmistir. [La(NTA)(H20)], bilesiginde, La(Ill) iyonu dokuzlu
koordinasyon sahiptir, Her bir NTA, {ic La(IIl) iyonu tek bir karboksilat oksijeninden
baska bir La(Ill) iyonuna bir azot ve ii¢ karboksilat oksijeninden baglanarak yedi uclu
(heptadentat) ligant olarak davranmistir (Huang ve ark. 2004, Zhang ve ark. 2004).

2.5 Sc(III), Y(III) ve La(IIl) iyonlar1 ve 2,3-DHBA’mn ikili Kompleksleri ile Tlgili
Cahs malar

2004 yilinda; Sc(IIl) iyonu ile 2,3-DHBA nm olusturdugu kompleksler 25 “C de 0,1M
KNO;3 iyonik ortaminda potansiyometrik yontem ile arastrilmistir. Yapilan calisma da,
Sc(Il) iyonunun 2,3-DHBA ile ScL ve [Sc(L)(H2L)]" tiirii komplekslerinin kararlilik
sabitleri belirlenmistir (Turkel ve Ozer 2004).

Aydin ve Ozer; Y(II) iyonu ile 2,3-DHBA nm olusturdugu komplekslerin kararhliklars,
25 °C de 0,1M KCl iyonik ortaminda potansiyometrik yontem ile belirlenmistir. Y(III)
iyonunun 2,3-DHBA ile olusturdugu belirlenen YL, [Y(L)(HL)]* ve [YLoJ* tirrii
komplekslerinin kararlilik sabitleri hesaplanmistir (Aydin ve O zer 2004).

Sahoo ve ark.; 25 “C de 0,1M KCI iyonik ortamimda La(IIl) iyonunun 2,3-DHBA ile
olugturduklar1 ikili komplekslerini potansiyometrik ve spektroskopik ydntem ile
incelemistir. Olusan LaL ve [La(L)(HL)]* tiirii komplekslerinin kararlilik sabitlerini
belirlemistir (Sahoo ve ark. 2004).

Kula ve Brzyska; Y(III) ve La(Ill)’iin 2,3-DHBA ile olusturdugu ikili komplekslerini
sentezlemistir. Y(III) iin tetra hidrath, Y(2,3-DHBA)3;.4H,0, kompleksini elde ederken
La(Ill)’iin anhidrat, La(2,3-DHBA)3;, kompleksini elde etmistir. Bu iki kompleksin
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yapisint IR ve X-1gm1 yontemleri ile belirlemistir. Termal bozunmalarint ve sudaki

¢oziiniirliklerini de incelemistir (Kula ve Brzyska 2000).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullamlan kimyasallar
Cizelge 3.1.1.1 Ligandlar

: e Kapali Ma a
Ligant Formiili Formiilii (g/mol) Ozellikleri
Ma® e} 'Crf"Na+
Disodyum 0=t T Hy CHZZ =0 %99 saflikta
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3.1.1.1 Etilendiamintetraasetik asit, (EDTA, [H.L]?)

Formiilii ile acik yapis1 gosterilen %99 safliktaki etilendiamintetraasetik asitin
disodyum tuzunun dihidratin (Merck) Titriplex (III) ticari ismidir. Etiivde 50°C'de iki
saat kurutulduktan sonra kullanildi. M(III) stok ¢ozeltilerinin ayarlanmasinda EDTA
kulanildi. Ayrica M(II1) stok ¢ozeltilerindeki asir1 asitin miktarini belirlemek i¢in de,
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(I:1) mol oraninda M(III):EDTA'nin potansiyometrik titrasyonu yapildi. Ayrica

koordinasyon bilesiklerinde birincil ligant olarak kullanild1.

3.1.1.2 Dietilentriaminpentaasetik asit, (DTPA, C14H23010N3, HsL)

Formiilii ile a¢ik yapisi1 gosterilen %99 safliktaki DTPA (Merck), etiivde 105°C'de
kurutulduktan sonra kullanildi DTPA, Sc(Ill), Y(III) ve La(Ill) stok g¢ozeltilerinde
bulunan asitin agirismin derigimini belirlemek i¢cin kullanildigindan, (1:1) mol oraninda
M(II):DTPA'nin potansiyometrik titrasyonu yapildi Titrasyon i¢in harcanan bazmn mol
sayisindan, Sc(Ill), Y(III) ve La(Ill) stok c¢oOzeltisilerindeki serbest asidin miktari
belirlendi

3.1.1.3 M(III) Stok c¢ozeltisinin hazirlanmasi

Potansiyometrik Olgiimler i¢in analitik safliktaki metal oksidin, M203 (M: Sc, Y, La)
(%99 Merck), derisik HCI de ¢Oziinmesi ile 1x102 M’lk stok ¢ozeltisi hazirlandi
Hidrolizi 6nlemek i¢in, stok ¢dzeltiye hidroklorik asidin (%37 saflikta, d = 1,19 g/mL,
Merck) asirisi ilave edildi.

Damitma yontemi ile elde edilen saf suyun ultrapure saf su cihazindan (Barnstead, 17-
18,5 MQ-cm) gecirilmesi ve su i¢inde ¢dziilmiis olan gazlarin uzaklastirilmasi amaciyla
kaynatilmasi ile deiyonize su elde edildi

Stok ¢ozeltilerdeki M(III) iyonu derisimi, volumetrik olarak standart EDTA ile
kompleksometrik yontem ile bulundu (Schwarzenbach ve Hermann 1969).

M(II) stok c¢ozeltilerinde bulunan asidin asirisi, M(III) ile DTPA'nin (1:1) mol
oranindaki ¢0zeltisinin potansiyometrik titrasyonu ile belirlendi. (1:1) mol oranindaki
M(I):DTPA koordinasyon bilesiginin olusumunda beklenen doniim noktasma kadar
harcanmasi gereken hesaplanan baz derisimi ile deneysel olarak bulunan baz
derisiminin farkindan M(III) stok c¢ozeltilerindeki asiri asit miktar1 bulundu. Bu
titrasyon sonunda stok M(III) ¢ozeltilerinde bulunan asir1asit miktari, M(IIT):EDTA'nin

(1:1) mol oraninda hazrrlanmis ¢ozeltisinin potansiyometrik titrasyonu ile de kontrol
edildi.
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3.1.1.4 Baz ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Standart sodyum hidroksit (potasyum hidroksit) c¢ozeltisi (%97, Merck) 0,1 M
derisimde hazirlandi. Cozelti hazirlanirken deiyonize su kullanildi Standart sodyum
hidroksit ¢ozeltisi, etiivde 110 °C'de bir gece bekletilmis olan potasyum hidrojen
ftalat'in (%99,9, Merck) potansiyometrik titrasyonu ile ayarland.

3.1.1.5 Sabit iyonik ortam icin gerekli kimyasallar

Potansiyometrik titrasyonlarda iyonik ortamu sabit tutabilmek amaci ile potasyum kloriir

ve sodyum kloriir, (%99,9 saflikta ekstra pure Merck) kullanild1.

3.1.1.6 Azot gaza

HABAS marka %99,99 saflikta azot gazi, asal gaz ortammda potansiyometrik

titrasyonlarin gergeklesmesinde kulanildi

3.2 Kullanilan Cihazlar

- Schott TA 05 Plus titroline alphaPlus otomatik titratér (Uludag Universitesi
Fen-Ed. Fak. Kimya Boliimii)

- EuroEA 3000 CHNS Ele mental analiz cihaz1 (Uludag Universitesi Fen-Ed. Fak.
Kimya Boliimii), Costech Ele mental analiz cihaza (TUBITAK, Bursa Test ve
Analiz Laboratuvarr)

- Varian Mercury Plus AS 400 Niikleer Manyetik Rezonans spektrometresi
(NMR) cihaz1 (Uludag Universitesi Fen-Ed. Fak. Kimya B6liimii)

- Thermo Nicolet 6700 Fourier doniisiimlii infrared spektrofotometre (Uludag
Universitesi Fen-Ed. Fak. Kimya Boliimii)

- ATI-UNICAM 929 model atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS)
(Uludag Universitesi Fen-Ed. Fak. Kimya Boliimii),
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- Varian spectra 220-FS model atomik absorpsiyon spektrometresi (TUBITAK,
Bursa Test ve Analiz Laboratuvari)

- Perkin Elmer Optima 2100 DV indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometresi (ICP-OES) (TUBITAK, Bursa Test ve Analiz Laboratuvari)

- SII Exstar 6200 model termogravimetrik/diferansiyel termik analiz
(TG/DTA) cihaz1 (Uludag Universitesi Fen- Ed. Fak. Kimya Bo liimii)

- GBS Cintra 303 model UV-Visible spectrofotometre (Uludag Universitesi Fen-
Ed. Fak. Kimya Bo6 liimii)

- BUCHI melting point B-540 Erime Noktas1 Tayin Cihaz1 (Uludag Universitesi
Fen-Ed. Fak. Kimya B liimii)

- WTW marka inoLab Cond 730 model kondiiktimetre (Uludag Universitesi Fen-
Ed. Fak. Kimya Boliimii).

- WTW marka inoLab PH lon Level 2 pH metre (Uludag Universitesi Fen-Ed.
Fak. Kimya Boliimii)

3.3 Yontem

3.3.1 Potansiyometrik yonte m

Potansiyometri, iyonik denge arastrmalar1 i¢in en elverigli yontemlerden biridir.
Potansiyometrik yontem; bir karsilastirma (referans) elektrodu ve indikator elektrot
olarak da isimlendirilen uygun ikinci elektrodun olusturdugu bir elektrokimyasal
hiicrede, potansiyel farkinin 06lgiildiigii ve c¢ozeltideki iyonlarn nicel analizinin
gerceklestirildigi yontem olarak tanimlanir (Yildiz ve ark. 1997).

Potansiyometrik analizler i¢in kullanilabilecek tipkk bir hiicre 3.3.1-1 ile

gosterilmektedir.

Referans elektrot / tuz kopriisii / 6rnek ¢ozeltisi/ indikator elektrot (3.3.1-1)

Bu hiicrenin potansiyeli esitlik (3.3.1-2) ile tanimlanir.

Envcre = Eind - Erer + E; (3.3.1-2)
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Referans elektrot (E) ile elektrot potansiyeli tam olarak bilinen bir yart hiicre
olusturulur ve bu yar1 hiicrenin potansiyeli incelenen ¢dzeltide bulunan iyonlarm
derisiminden bagimsizdir. Indikator elektrot (Ei,g) ise incelenen ¢dzeltideki iyonlarmn
aktivitesine bagh olarak potansiyel farki olusturan diger yari hiicrede bulunur. Temas
potansiyeli (Ej) iki yar1 hiicreden ibaret potansiyometrik hiicrenin ti¢iincii bileseni olan
tuz kopriisiinlin her iki ucundaki sivi ile temasindan dolayr ortaya ¢ikan potansiyel

olarak tanimlanir (Skoog ve ark. 1992).

Bir elektrodun potansiyeli, ait oldugu yar1 hiicrede mevcut iyonlarin derisimleri ile,
denge derisimlerinin farkmin bir 6lglisiidiir. Cozeltideki iyon derigimi ve elektrod

potansiyeli arasindaki iligki esitlik 3.3.1-3 tersinir yar1 tepkimesinde incelenebilir.

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

Bu tersinir tepkimede biiyiik harfler yar1 tepkimeye katilan tiirlerin formiillerini, e,
alinan elektronu ve kiicikk harfler yari-tepkimede yer alan her bir tiiriin mol sayismni
belirtir. Bu yar1 pil tepkimesinde elektrot potansiyeli Nernst esitligi (3.3.1-4) ile verilir

(Harris 1982).

(3.3.1-4)

Fo = standart elektrot potansiyeli

R= gazsabiti, 8,314 J/K.mol
T = sicaklik, kelvin

n= yari pil tepkimesindeki elektronlarm mol sayis1
F = Faraday, 96485 C(kulon)
In=dogal logaritma, 2,303 log
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25 °C i¢in bu sabitlerin sayisal degerleri yerine konuldugunda (3.3.1-5) esitligi elde

edilir.

(3.3.1-5)

Sabit iyonik ortamda aktiflik katsayilarisabit olacagindan (3.3.1-5) esitliginde aktiflik

yerine derisim degerleri yazilabilir (3.3.1-6).

(3.3.1-6)

pH 6lcilimii de potansiyometrik bir 6l¢timdiir.
3.3.2 Kombine cam elektrot

pH Olglimlerinde en yaygm sekilde kullanilan elektrot, cam elektrottur. Hem cam
elektrot hem de referans elektrotun bir arada bulundugu elektrotlara kombine cam

elektrot denir. Cam/ Ag/ AgCl hiicresinin sematik gosterimi agagidaki gibidir.

Feferans elekfrat carn Elektrat

'

Ao AT S Clingy H+|:a.q:|:'|.1§tﬂa:i-'f cam mermbran £ WinwL Cliag £ AEC F A

E E E

Detey Cozeltial
Boyle bir hiicrenin potansiyeli esitlik (3.3.2-1) ile verilir.
E:Ecam_ Eref + E] (3.3.2' 1)

Bu arastirmada kullanilan kombine cam elektrot bir cam indikator elektrot ve giimiis /

glimiis kloriir referans elektrottan ibarettir. Glimiis / giimiis kloriir referans elektrotlar
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hem gilimiis kloriir hem de potasyum kloriir yoniinden doygun bir ¢ozeltiye daldirilmis

bir giimiis telden ibarettir. Bu yar1 hiicrede gergeklesen tepkime (3.3.2-2) daki gibidir.

AgClyy + ¢ Agyy + Cl_(aq) (3.3.2-2)

(2.3.3-1) esitliginde Ec,m, cam elektrodunun potansiyelidir. Cam elektrotun potansiyeli,
cam membranin iki ylizeyi arasindaki potansiyel farkiyla (Es), igteki referans elektrodun

potansiyellerinin (Eagagci) toplammdan olusur (3.3.2-3).

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

Es, smir potansiyeli, cam membranm iki ylizeyi arasindaki potansiyel farkina esittir,
(3.3.2-4) esitligi ile gosterilir. Bu potansiyel fark: ince aktif cam membrandan hidrojen

iyonlarmin tagmmmi nedeniyle gozlenir. Bu

Es=E - E» (3.3.2-4)

Bir cam membranin katyonlara kars1 indikator elektrot olarak islev gorebilmesi i¢in
elektrigi iletmesi gerekmektedir. Hidratlagsmis jel tabakasindaki iletkenlik hidrojen
iyonlarmin hareketi ile ilgilidir. Cozelti i jel arayiizeyi boyunca iletkenlik (3.3.2-5),
(3.3.2-6) tepkimeleri ile olusur.

H + GI'(k) —_— H+Gl'(k) (3.3.2-5)
Cozeltiy Camy Camy

H+Gl'(k) = H + GI'(k) (3.3.2-6)
Camp Cozelt,  Camp

((3.3.2-5 ve 3.3.2-6) denge tepkimelerinde alt indis (1), cam ile Ornek cozeltisi
arasindaki ara yiizey, alt indisi (2) ise i¢ ¢ozelti ile cam arasindaki ara yiizeydir. Bu iki
denge, membranin iki tarafindaki ¢ozeltideki hidrojen iyonu aktiflikleri ile belirlenir

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

pH'mn fonksiyonu olarak (3.3.2-8) esitligi ile belirtilir.

(3.3.2-7)

(3.3.2-8)

3.3.3 Cam me mbranin bilesimi ve alkali hatasi

Kombine cam elektrodun yilizeyinde Olgiilen potansiyel farki, ince aktif cam
membrandan hidrojen iyonlarinin tasinimi nedeniyle gozlenir. Bu elektrot, ince bir cam
membrandan ibarettir ve bu cam membran, yapisindaki oksitlerin tiiriine ve bagil
miktarina gore ¢esitli iyonlara kars1 se¢imlilik gosterir. Membranlarda ¢ok kullanilan
Coming 015 camu yaklasik %22 NayO, %6 CaO ve %72 SiO,'den olusmaktadir (Harris
1982, Skoog ve ark. 1992). Bu membran, pH 9'a kadar hidrojen iyonuna kars1 se¢imlilik
gosterir, daha yiiksek pH degerlerinde diger tek yiklii katyonlara da se¢imlilik gdsterir.
Kombine cam elektrotlarin, bazik ¢dzeltilerde hidrojen iyonunun yaninda alkali metal
katyonlarma da sec¢imlilik gostermesine alkali hatas1 denmektedir. Alkali hatasi; cam
yiizeyindeki hidrojen iyonlariyla ¢ozeltideki katyonlar arasinda esitlik (3.3.3-1) gibi bir

degisim dengesi kuruldugu varsayilarak da uygun bir sekilde aciklanabilir (Skoog ve

ark. 1992).
H'GI + B' B'GI + H' (3.3.3-1)
Cam (Cozelti Cam Cozelti

Burada B sodyum gibi tek yiiklii katyonlar1 gostermektedir.
Yapilan caliysmalarda pH = 10’un iizerindeki 6l¢iimler i¢cin standart hidrojen elektrot
(SHE) kullanildig1 goriiliir. Standart hidrojen elektrotu, aktivitesi bire esit olan

hidroklorik aside daldirilan platin kaplanmis elektrodun, basinci 1 atm olan saf hidrojen



31

gazi atmosferinde bulundurulmasi ile hazirlanir. Membran igermedigi icin standart

hidrojen elektrodu ile yapilan 6lgiimlerde alkali hatas1 s6z konusu degildir.

3.3.4 pH metre

Bu arastirmada + 0,1 mV 6lgtimiine elverisli Schott marka pH metre ve bir piston biiret
ile birlestirilmis otomatik titrator ve kombine pH cam elektrot kullanildi. mV dlgiimleri,
100 mL hacimli ¢ift cidarh titrasyon hiicresinde sabit sicaklikta gergeklestirildi. Bunun
icin titrasyon hiicresinin ¢eperinden termostattan (B.Braun, termomix UB) gelen 25 +
0,1 °C daki su dolastrildi. Teflon kapagi olan bu titrasyon hiicresi, deneyleri azot
atmosferinde gergeklestirmek amaciyla bir azot tiipiine baglandi (Sekil 3.3.4.1).

Iyonik ortanu sabit tutmak amaciyla potansiyometrik titrasyonlar 0,1 M KCI1 ve NaCl
ortammda gerceklestirildi. Titrasyon hiicresindeki ¢dzeltinin homojenligi manyetik
karistirict ile siirekli karistirilarak saglandi Tiim potaniyometrik titrasyonlar ayarh 0,1
M NaOH (KOH) ¢6zeltisinin otomatik biiretten titrasyon hiicresine ilavesiyle yapildi.
pH metrenin ayarlanmasi her titrasyon serilerinden 6nce pH = 4,0 (NaOH-KCgH;04) ve
pH = 7,0 (KH2PO4-Na;HPO,) tamponlari ile yapildi. Elektrod ayarlanmasi ise seyreltik
hidroklorik asitin ayarli NaOH ile potansiyometrik titrasyonu ile gerceklestirildi (Cam
ve ark. 2007).

Kombine Cam
Elekirod
Azot
Azot Gy
Gig | -—
Piston Buretten
=
—
Termostattan
Giden Su

E—

@"‘"?.‘.’."s‘.’,_’_'“‘—‘l\:’:%

Sekil 3.3.4.1 Titrasyon Hiicresi
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3.3.5 Proton kompleksi ve metal kompleksi olus um dengelerinin denge

sabitle rini hesaplama yontemleri

Proton ve metal kompleks olusum dengeleri incelenirken, su molekiilleri, ligantlar (OH
iceren) ve daha dis tabakadaki kompleksleyici ligantlarin hepsinin metal iyonu ile
kompleks vermek iizere yaristig1 ve ligant lizerindeki dondr yerlerin su molekiillerini ve
protonlari ¢ektigi g6z oniinde bulundurulmaldr.

Tahmin edilebilecegi gibi, ¢coklu bir protonasyon dengesinin denge sabitinin ve bu
ligantlarin ikili ve karigik ligant kompleks olusum sabitlerinin sayisal degeri ¢ok sayida
Hi, Lt, M; ve [H] degerlerinden elde edilebilir. Cok sayida Hg, L, M; ve [H] degerleri
elde edebilmek i¢in en uygunu potansiyometrik titrasyon metodunu kullanmaktr. Sonra
Ht, Lt, M; ve [H] degerlerinden elde edilen sabitlerin en iyi degerlerini elde etmek ve bu
degerlerin kesinligini belirlemektir. Bu amagla, giinimiizde iki temel yaklasim
kullanilmaktadir. Birincisi, Rossotti-Rossotti tarafindan Onerilen monogramlara
dayanan dogrusal egriler metodu, egri cakistirna metodu, projeksiyon serit metodu gibi
grafiksel tekniklerdir (Speakman 1940, Sillen 1956, Irving ve Rossotti 1953, Dryssen ve
Sillen1953, Rossatti ve Rossotti 1965) ikincisi ise, bilgisayar programlarmm
kullanildig1 tekniklerdir.

Ikili metal kompleks dengeleri grafiksel yontemlerle analiz edilip kararhlik sabitleri
belirlenebilirken, karisik ligant komplekslerde ise bu zorlasmaktadir (Sillen, 1961), Bu
nedenle, karigik-ligant komplekslerinin kararlhlik sabitlerinin en giivenilir degerlerinin
potansiyometrik titrasyon sonucu elde edilen verilerin bilgisayar programlari ile analizi

sonucu elde edilebilir (Freeman ve Martin 1969, Perrin ve Sayce 1967).
3.3.6 Best bilgisayar programi
Potansiyometrik titrasyon verilerinden kararlilik sabitlerinin hesaplanmasimi saglayan

bu programin temeli kiitle denkliklerinin hesabina dayanmaktadir ve kiitle denkligi
(3.3.6-1) esitligi ile ifade edilebilir.
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NS i
Ti =2 & jKij IT [Ck]’%j (3.3.6-1)
J=1 k=1

Varolan tiirler iginde i bilesenini iceren biitiin tiirlerin toplamini ifade eden bu esitlikte
gjj stokiyometrik katsaytyi, Kj toplam kararhilik sabitini, [Ck] ise kararhilik sabiti
ifadesinde yer alan tiirlerin konsantrasyonunu ifade etmektedir. Bu esitlik kullanilarak,
ML; tiriinde kompleks olusturan bir sistem icin kiitle denklikleri (3.3.6-2, 3.3.6-3,
3.3.6-4) esitlikleri ile gosterilebilir.

He = [H] + Ki"[H] [L] + 2 KP[H2 [L] (3.3.6-2)
Ly = [LI+K"[H] [L1+K [HP? [L]+ Ka[L] [M] +2 Ko [LF [M]+3 K3 [LI° [M]  (3.3.6-3)
M, = [M] + K1 [L] [M] + K2 [L]? [M]+ K3 [L]? [M] (3.3.6-4)

Bu esitliklerde H, protonu, L, ligant1, M ise metali ifade etmektedir.

Bu kiitle denkliklerinden faydalanilarak kararlilik sabiti degerlerinin BEST programu ile
hesaplanmasi ise asagidaki sekilde olmaktadir.

1. Bilinen ve tahmin edilen toplam kararlilik sabiti ifadeleri (Kj) ve kiitle denklikleri
kullanilarak titrasyonun her bir noktas1 i¢in pH hesaplanir.

2. Hesaplanan pH lar ile g6zlenen pH lar arasindakisapmalarin karelerinin agirlikli

toplami hesaplanir. Bunun i¢in asagidaki (3.3.6-5) esitligi kullanilir.
U=Xw (pHgézlenen - thesapIanan)2 (3.3.6-5)

Burada w hesaplamada pH profilinin egim bdlgelerindeki daha az dogru olan pH
degerlerinin etkisini azaltmak i¢cin kullanilan agirhik faktoriidiir ve (3.3.6-6) esitligi ile
ifade edilebilir.

w =1/ (p[H]ix1 — p[H]i-1)? (3.3.6-6)
3. Sigma fit (o) minimize edilinceye kadar bilinmeyen kararlilik sabiti ifadelerinin

yerine yeni degerler yazilarak hesaplamalar tekrarlanir. pH’ daki standart sapmayi ifade

eden sigma fit (2.3.6-7) esitligi ile ifade edilir.
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ot = (UIN)2 (3.3.6-7)

Burada N agirlik faktorlerinin toplamini géstermektedir.
N=Sw (3.3.6-8)

Bu hesaplamalar sonucunda sigma fit degerinin minimum oldugu kararlilik sabiti degeri

sonug olarak verilir (Martel ve Motekaitis. 1988).
3.3.7 Spektroskopik yontem

Bir ornekteki atom, molekiil veya iyonlardaki elektronlarn bir enerji diizeyinden
digerine gegisleri swrasinda absorplanan elektromanyetik 1simanm giddetinin
Olgiilmesine spektroskopi denir (Yildiz ve ark. 1997). Ultraviyole ve goriiniir bolgedeki
isinlar, diisiik enerjili molekiiler orbitallerdeki degerlik elektronlarini uyararak yiiksek
enerjili diizeylere ¢ikarrlar (Skoog ve ark. 1992).

Monokromatik ve I, siddetinde 1smma, b uzunlugunda ve n sayida absorpsiyon
yapabilen tanecik iceren bir ortamdan gectikten sonra ortamu | siddetinde terk eder.
Kabmn c¢eperinde ortaya ¢ikan yansimmalar ve c¢ozeltide asili halde bulunabilecek
taneciklerin neden oldugu sacilma gibi etkilesimler sonucu ortaya c¢ikan siddet
azalmalar1 dikkate alinmazsa, |, siddetindeki 1simanin siddetinin azalmasmin nedeni
sadece ortamdaki tiirlerin 1s1may1 absorplamasidir. Absorplanan fotonlarin sayisi,
ortamdaki absorpsiyon yapan tiirlerin saysi ile dogru orantilidr (Yildiz ve ark. 1997).
Gelen 151n demetinin siddetinin ¢ikan 131 demetine oraninin logaritmasi absorbans
olarak ifade edilir. Elektromanyetik 1sin1 absorplayan ¢ozeltinin derigimi ile dlgiilen

absorbans arasindaki iliski Lambert-Beer kuramu ile belirtilir (esitlik 3.3.7-1).

A=axbxc (3.3.7-1)

(3.3.7-1) esitliginde a; absorptivite ad1 verilen her madde igin karakterisitik bir sabittir.
Absoptivitenin birimi, 1gmin katettigi yol (b), absorplayici tiirlin derigiminin (¢) birimine
baghdir. Ismin kattedigi yol (b) cm, absorplayici tiiriin derisimi (c) g/L ise

absorptivitenin birimi L/gcm olur. Absorplayici tiiriin derisimi, ¢, mol/L, 1smin katettigi
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yol (b) cm cinsinden verilirse, absorptivite yerine molar absorptivite (¢) terimi kulanilir.
Birimi ise L/molcm dir. Bu durumda absorbans (3.3.7-2) esitligi ile ifade edilir (Skoog
ve ark. 1992).

A=exbxc (3.3.7-2)

Koordinasyon bilesiginin maksimum absorpsiyon yaptig1 dalga boyu, genellikle bu
bilesigi olusturan iyon veya molekiillerin tek basina, maksimum absorpsiyon yaptiklari
dalga boyundan farklilik gosterir. Clinkii merkez metal iyonu ile ligant arasinda
gerceklesen tepkime sonucu merkez metal iyonu ve/veya ligantin elektronik yapisinda
degisiklikler meydana gelir. Elektronik yapidaki degisiklik, farkli dalga boyundaki
elektromanyetik 13min absorplanmasina neden olur (Beck ve Napel 1990).

UV-VIS bdlgede absorpsiyon yapan koordinasyon iyon/bilesiginin stokiyometrisi
"siirekli degisim" yOntemi ile belirlenebilir. Yontem Job tarafindan gelistirildiginden
cogu kez Job yontemi adinmi alir (Skoog ve ark. 1992). Merkez metal iyonu ve ligant
arasinda olusan koordinasyon iyon/bilesigi i¢in iyi bir ¢dziicii ve uygun bir absorpsiyon
maksimumu belirlenebilirse; olusan koordinasyon bilesiginin stokiyometrisi Job
yontemi ile belirlenebilir (Giindiiz 1999). Bunun i¢in koordinasyon bilesiginin
spektrumu almarak, maksimum absorbsiyon yaptigi dalga boyu se¢ilir ve dlgiimler bu
dalga boyunda yapilir.

Job yonteminde derisimleri esit metal iyonu ve ligant ¢Ozeltilerinin, toplam hacmi,
dolayss1 ile toplam mol sayis1 sabit tutuldugu bir dizi ¢ zelti hazrlanir ve koordinasyon
tyon/bilesiginin olustugu pH'da hazirlanan ¢ozeltilerin her birinin se¢ilen dalga boyunda
absorbans1 Olgiiliir. Bu absorbans (A) degerleri, metal iyonunun veya ligantm mol
kesrine (X) kars1 grafige gecirilir (Sekil 3.3.7.1). Elde edilen egrilere asimptot dogrular
cizilir ve buradan kesim noktasi1 saptanir. Kesim noktasma karsilik gelen mol
kesirlerinin oran1 (Xm/X_) koordinasyon iyon/bilesigindeki metal iyonwligant oranimi

verir. Bu deger 0,5 ise ML, 0,33 ise MLy, 0,25 ise MLz, 0,2 ise ML4 koordinasyon
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iyon/bilesigi olusuyor demektir. Metal iyonwligant (m/n) orani (3.3.7-3) esitligi ile

belirlenebilir.

m Xmaks.
_ (3.3.7-3)
n  (FXmaks.)

A

0 X (X ) (1)
O ML o

Sekil 3.3.7.1 Siirekli Degisim Yontemi ile Elde Edilen Grafik

3.3.8 Kansik Ligant Komplekslerinin Sentezi
3.3.8.1 ScLL?, YL!L?, LaL!L? komplekslerinin sentezi

1,5 mmol M;03 (M: Sc, Y, La) 1,2 mL der. HCI ile ¢ozerek M(III) ¢6zeltisi hazirland1.
Hazirlanan M(IIT) ¢ozeltisine M(IIT)’e 1,5 mmol HoL' (EDTA) ve 1,5 mmol HsL? (2,3-
DHBA) ligantlar1 ilave edildi M:EDTA:2,3-DHBA sistemlerine ait titrasyon
egrisinlerinden karisik ligant komplekslerinin olustugu pH bdlgesi belirlenmistir.
Cozeltinin pH’1 NaOH ile ScL'L? kompleksinde pH~9,7’a, YLL? kompleksinde
pH~9,8’a ve LaL'L? kompleksinde pH~9,8’a ayarlandi ve sitilarak 4-5 saat karistrildi.
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Elde edilen [ML'L?] kompleksleri kiigikk kristal halde elde edilmistir ancak oda
sicakhiginda zamanla kristal sularmi kaybederek beyaz-gri renkte amorf kat: hale
gelmektedir.

[LaL'L?] kompleksi biiyik bir kristal olmasina ragmen siiziilir siiziilmez kristal
sularmn kisa siirede uzaklagsmasi nedeniyle oda sicaliginda o da beyaz-gri renkte amorf
hale ge¢mektedir. Siiziilen kompleksleri, tepkimeye girmeden kalan 2,3-DHBA
kalntilarim uzaklastirmak icin 5 mL mutlak alkolle yikanmustir. [ScL*L?], [YL!L?] ve
[LaL’L?] kompleksleri sadece suda ve D,O’da ¢oziinmekte DMSO da az
¢oziinmektedir. [ScL'L?] 278,8 °C, [YL'L?] 3583 °C wve [LaL'L?] 271,7 °C
bozunmaktadirlar. Verimleri; ScL'L?% 53 (0,47g), YL'L? %40 (0,41g) ve LaL'L?® %73
(0,819).

3.3.8.2 ScL3L?, YL3L?, LaL®L? komplekslerinin sentezi

1,5 mmol M;03 (M: Sc, Y, La) 1,2 mL der. HCI ile ¢ozerek M(III) ¢6zeltisi hazirland1.
Hazirlanan M(IIT) ¢ézeltisine 1,5 mmol HzL® (HEDTA)ve 1,5 mmol HsL? (2,3-DHBA)
ligantlar1 ilave edildi M:HEDTA: 2,3-DHBA sistemlerine ait titrasyon egrilerinden
karisik ligant komplekslerinin olustugu pH bdlgesi belirlenmisti. Cozeltinin pH’1 NaOH
ile [ScL®L?] kompleksinde pH~9.6’a, [YL3L?] kompleksinde pH~8.2’ye ve [LalL’L?]
kompleksinde pH~9.4’¢ ayarlandi, elde edilen karigimlar su banyosunda (80°C)
1sitilarak 4-5 saat karistirildi.

Elde edilen ¢ozeltiler kuruluga kadar (su banyosunda) buharlastirildi. Kalan kat1 madde,
2,3-DHBA kalintilarint uzaklastirmak i¢cin 10 ar mL alkol ilave edilerek yikandi sonra
stiztildii. Kat1 maddeler 15 mL suda ¢6ziildii ve kristallendirilmeye birakildi. 5 mL kala
amorf madde ¢oktii. Cokelek siiziildii ve kurutuldu. [ScL®L?] kompleksi suda, DO ve
DMSO ¢oziinmekte, [YL3L?] ve [LaL3L?] kompleksleri sadece suda ve DO ¢oziinmekte
DMSO da az ¢dziinmektedir. Kompleksler ScL3L? (283,7 °C) hari¢c 300 °C’nin iizerinde
bozunmaktadir. Verimleri; [ScL3L?] %32 (0,40g), [YL3L?] %40 (0,41g) ve [LaL>L?]
%76 (0,820).
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3.3.8.3 ScL*L?, YL*L?, LaL*L? komplekslerinin sentezi

1,5 mmol M;03 (M: Sc, Y, La) 1,2 mL der. HCI ile ¢6zerek M(III) ¢ozeltisi hazirlandi
Hazirlanan M(III) ¢ozeltisine 1,5 mmol HzL* (NTA) ve 1,5 mmol HsL? (2,3-DHBA)
ligantlar1 ilave edildi. M:NTA:2,3-DHBA sistemlerine ait titrasyon egrisinlerinden
karisik ligant komplekslerinin olustugu pH bolgesi belirlenmisti. Cozeltinin pH’1 KOH
ile [ScL*L?] kompleksinde pH~8.5’a, ve [LaL*L?] kompleksinde pH~9.0’a ayarlandy,
[ScL*L?] ve [LaL*L?] kompleksleri, elde edilen karisimlarin reaktor iginde 140 °C de 4-
5 saat tepkimeye sokumasiyla elde edildi. Elde edilen [ML*L?] kompleksleri, DMSO, su
ve D0 da ¢ok az ¢oziinmektedir diger ¢oziiciilerde ¢dziinmemektedir.
Y:NTA:2,3-DHBA karisimi1 pH~7.5’a NaOH ile ayarlanarak su banyosunda (80°C)
isitilarak  4-5 saat karigtirildi Elde edilen ¢ozelti sogumaya brrakildi. Cozelti
sogudugunda jole kivaminda jelimsi bir madde olustu. Vakum etiiviinde kurumaya
birakilan jelimsi madde suyunu kaybederek kati hale geldi[YL*L?] karisik ligand
kompleksi su ve D,O ¢oziinirken DMSO da ¢ok az ¢oziinmektedir. Kompleksler
[ScL*L?] (298,6 °C) hari¢ 300 °C’nin iizerinde bozunmaktadr. Verimleri; [ScL*L?] %
55 (1,38 g), [YL*L?] % 45 (0,40 g) ve [LaL*L?]% 35 (0,71 g).

Sentezlenen tiim komplekslerin yapilar1 IR, *H NMR, *C NMR, ICP-OES, AAS

spektroskopisi, elemental analiz ve termik analiz yontemleri ile aydnlatilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMA

4.1 Potansiyometrik Sonuclar

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

oldugundan ayrigsma sabitlerinin  belirlenmesinde  potansiyometrik  yontem

uygulanmistir.

2,3-DHBA tiim tepkime denklemlerinde ve esitliklerde, ii¢ ayrisabilen protona Hjl?,
EDTA iki ayrisabilen protona HoL', HEDTA ii¢c ayrisabilen protona HsL®, NTA ii¢
ayrisabilen protona HsL* ve Tiron iki ayrisabilen protona sahip oldugundan dolay:

H, L°olarak gosterilmistir.

411 2,3-DHBA, EDTA, HEDTA ve NTA’mn asit ayrisma sabitlerinin

belirlenmesi

HsL ligantlarinin kademeli protonlanma tepkimeleri (4.1.1-1), (4.1.1-2) ve (4.1.1-3)
denge tepkimeleri ile belirtilmistir.

Kn®

HL

L + HY = HL* (4.1.1-1)
Khat

HL> + HY = HyL (4.1.1-2)
KHaL

HLm + HY =  HsL (4.1.1-3)

HsL ligantinin protonlanma dengelerinin sabitleri (4.1.1-4), (4.1.1-5) ve (4.1.1-6)
esitliklerinden hesaplanabilir. Dolayisiyla bu esitliklerdeki tiim denge derigimlerinin
Olgtlilmesi ile Kpz, Koo Ve KHLZ' degerleri belirlenebilir. Bu amagla her ligantin
potansiyometrik titrasyonlar1 ti¢ farkli derisimde t= 25 °C'de ve 1 = 0,1 M KCI ve NaCl

iyonik ortamlarinda gergeklestirildi.
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- (4.1.1-4)

(4.1.1-5)

(4.1.1-6)

11 -

110 -

Ly 1 X 3 4

a(mmol bazmmol ligant)

Sekil 4.1.1.1 Ligantlarin Titrasyon Egrileri
I; Tiron, Il; EDTA, Il1;2,3-DHBA, 1V; HEDTA, V;NTA

2,3-DHBA, H3L2 iic tane asidik protona sahiptir. Ligantin potansiyometrik titrasyon
egrilerisinde a = I' de (Sekil 4.1.1.1) gozlenen doniim noktasi, 2,3-DHBA da bulunan
karboksil protonunun titre edildigine isaret eder. Ayrisan ikinci ve {igiincli protonlar,
a = 1-2 ve a = 2-3 araliklarinda Slgiilen pH degerlerinden hesaplanabilen proton
derigimleri yardmm ile (4.1.1-4) ve (4.1.1-5) esitliklerinden ve degerleri
hesaplanabilir. Ancak bu calismada benzer amacgh arastirmalarda oldugu gibi kombine
cam elektrot kullanildigindan pH = 10,00' un {izerindeki pH' larda kombine cam
elektrotta alkali hatast s6z konusu oldugundan 2,3-DHBA i¢in degerleri i¢in
literatiir degerlerinden yararlanildi (Martell, 1977, 1982, 1989). Dolaysiyla, ligantlarin

protonlanma sabitlerinin belirlenmesine yonelik ¢alismalarda pH 6lg¢timleri pH = 10,00
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degerine kadar yapildi 2,3-DHBA’nm ilk iki protonlanma sabiti ise a = 0-1 ve a = 1-2
araliklarinda olgiilen pH degerlerinden hesaplanabilen proton derisimleri yardimi ile
BEST bilgisayar programi kullanilarak belirlenmistir. 2,3-DHBA’nin  protonlanma
sabitleri Cizelge 4.1.1.1 de verilmistir.

EDTA, H,L', ki asidik protona sahiptir dolayssiyla EDTA icin iki protonlanma sabiti
ligantin potansiyometrik titrasyon egrilerisindeki a = 0-2 araliginda olgiilen pH
degerlerinden hesaplanabilen proton derisimleri yardinm ile BEST bilgisayar programi
kullanilarak belirlenmistir. EDTA’nin protonlanma sabitleri Cizelge 4.1.1.1 de

verilmistir.

HEDTA, HsL®, ii¢ asidik protona sahiptir dolayisiyla HEDTA igin ti¢ protonlanma
sabiti ligantin potansiyometrik titrasyon egrilerisindeki a = 0-3 araliginda 6lgiilen pH
degerlerinden hesaplanabilen proton derisimleri yardimu ile BEST bilgisayar programi
kullanilarak belirlenmistir. HEDTA’nin protonlanma sabitleri Cizelge 4.1.1.1 de

verilmistir.

NTA, HsL? iic asidik protona sahiptir dolayisiyla NTA i¢in ili¢ protonlanma sabiti
ligantin potansiyometrik titrasyon egrilerisindeki a = 0-3 araliginda o6lgiilen pH
degerlerinden hesaplanabilen proton derisimleri yardimu ile BEST bilgisayar program
kullanilarak belirlenmistir. NTA’nin  protonlanma sabitleri Cizelge 4.1.1.1 de

verilmistir.

Tiron, HoL® iki asidik protona sahiptir. Tiron igin iki protonlanma sabiti ligantin
potansiyometrik titrasyon egrilerisindeki a = 0-2 araliginda dlgiilen pH degerlerinden
hesaplanabilen proton derisimleri yardimi ile BEST bilgisayar program kullanilarak

belirlenmistir. Tiron’nin protonlanma sabitleri Cizelge 4.1.1.1 de verilmistir
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Cizelge 4.1.1.1 2,3DHBA (HsL?), EDTA (H,L'), HEDTA (HsL3), NTA (HsL*) ve Tiron
(H,L®) Ligantlarmm t = 25°C'de ve I = 0.1 M KCI ve NaCl Iyonik Ortamlardaki
Protonlanma Sabitleri

Ligant LogK Deney Sonuglar: Liter atiir Kaynaklar
Degeri
NaCl KCI
2,3-DHBA | log - - 14 T. Kiss ve ark. 1993
(HsL?) log 10,01+0,03 | 9,91+0,03 9,91+0,01 R. Aydm ve Ark. 1997
log 2,72+0,03 | 2,74+0,03 2,74+0,01 R. Aydm ve Ark. 1997
(0,1 M KNO3)
EDTA log 9,44+0,02 | 10,19+0,02 10,17 Smith M. R. ve Ark. 1989
(H, L) lo 6,16+0,02 | 6,12 +0,02 6,11 Smith M. R. ve Ark. 1989
(0,1 M)
HEDTA log 9,63+0,02 9,86+0,02 9,81 Smith M. R. ve Ark. 1989
(Hs L) log 533+0,02 | 5,28+0,02 5,37 Smith M. R. ve Ark. 1989
log 2,50 +0,02 2,52 +£0,02 2,60 Smith M. R. ve Ark. 1989
0,1 M)
NTA log 9,51+0,01 9,74+0,01 9,65 Smith M. R. ve Ark. 1989
(HsL% log 2,68£0,01 | 2,52+0,01 2,48 Smith M. R. ve Ark. 1989
log 1,74+0,01 1,72+0,01 1,71 Smith M. R. ve Ark. 1989
(0,1 M)
Tiron log 12,14+0,03 | 12,20+0,04 12,12 R. Nasanen 1959
(H2 L5) log 7,50+0,03 | 7,59 +0,03 7.64+0,01 R. Aydm ve Ark. 1997
(0,1 M KNO;)

4.1.2 Sc(111):EDTA:2,3-DHBA sistemi

Metal ve ligand derisimleri (1,2x103-4x10 )M araliginda olan Sc(I11) iyonunun, (1:1)
mol oraninda  Sc(ll1):2,3-DHBA, Sc(Ill):EDTA wve (1:1:1) mol oraninda
Sc(l11):EDTA:2,3-DHBA sistemlerinin t = 25 °C' de ve I = 0,1 M KCI ve NaCl iyonik
ortamlarinda potansiyometrik titrasyonlar1 gergeklestirildi (Sekil 4.1.2.1).
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[rH

m {mumol baz mmoelmetal)

Sekil 4.1.2.1 I; EDTA, II; 2,3-DHBA, 1lI; Sc(l1l), IV; (1:1) Sc:EDTA, V; (1:1) Sc:2,3-
DHBA, VI; (1:1:1) Sc:EDTA:2,3-DHBA sistemlerinin Potansiyometrik Titrasyon
Egrileri

4.1.2.1 2,3-DHBA’min Sc(IIl) iyonu ile olusturdugu koordinasyon bilesiginin

olusum sabitinin belirlenmesi

Sekil 4.1.2.1 deki V. egrisinde Sc:2,3-DHBA sistemine ait egrilere bakildiginda m = 3
de doniim noktasi vermektedir. m = 3 deki doniim noktast 3 mol hidrojen iyonunun
varligmi gosterir. Dolayisiyla denilebilir ki 2,3-DHBA biri karboksilat ikisi fenolat
protonu olmak lizere lic protonu da ¢ozeltiye vererek Sc(Ill)’e oksijen uglarmdan

elektron c¢ifti sunarak ML tiirii koordinasyon bilesigi olusturmaktadr.

LOgKll
Sc* + Hsl? =  [ScL?] +3H* (4.1.2.1-1)
Logp,
st o+ (L) =  [ScLlF (4.1.2.1-2)
LogKj
[ScLlT —  [(ScLHOH)]* + H* (4.1.2.1-3)

(1:1) mol oranindaki Sc(II):2,3-DHBA igeren ¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyon
egrisinden (Sekil.4.1.2.1.1) donlim noktasina karsilik gelen m degeri belirlenerek olasi
denge tepkimesi (4.1.2.1-1) ger¢eklestigi varsayilmigtir. Titrsyon egrisinde m= 3,5 da



bir doniim noktas1 daha goriilmektedir. m = 3,5 daki doniim noktasi olusan [ScL’]
kompleksinin  hidrolizinden kaynaklanmaktadr (4.1.2.2-3). Olustugu varsayilan
koordinasyon bilesiginin olusum sabiti, B11 ve hidroliz liriiniin Ky degeri (4.1.2.1-2) ve
(4.1.2.1-3) esitlikleri yardim ile gerekli diizeltmelerden sonra 6lgiilen 219 tane pH
degeri ile best programu kullanilarak hesaplanmustir. [ScL?] koordinasyon iyonunun bu
caliymada belirlenen olusum sabiti Ve hidroliz iirliniin Ky degeri (Cizelge 4.1.2.1.1)’de

verilmistir.

Cizelge 4.1.2.1.1 Sc** nin, 2,3DHBA (Hs;L?), EDTA (H:L'), HEDTA (HsL3), NTA
(HsL?) ve Tiron (H,L>) ile Olusturdugu Komplekslerinin t = 25°C'de ve I = 0,1 M KCl
ve NaCllyonik Ortamlardaki O lusum Sabitleri

Ligant LogK Deney Sonuclari Liter atiir Kaynaklar
NaCl KCl Degeri
2,3-DHBA LogP11 20,81 +0,03 | 21,12+0,02 21,36 +0,02 Tiirkel N. ve ark. 2005
(HsL?) Kh 12,31 £0,11 | 11,46 +0,07 | (0,1 M KNOs3)
EDTA LogP11 - - 24,1 Smith M. R. ve Ark. 1989
(Ho L) (0.1M)
HEDTA LogP11 17,50+0,06 17,77+0,07 17,3 Smith M. R. ve Ark. 1989
(HsL3) Ki 11540,06 | 11,8+0,03 0,1 M)
NTA LogBi1 11,24+0,11 11,55 +0,01 12,70 Smith M. R. ve Ark. 1989
(HsL% K, 4,61+0,27 4,21+0,11 (0,1 M)
Tiron LogP11 17,90+0,02 - 18,73 +0,02 Aydm R. ve ark. 2003
(H,L%) K 11,65+0,10 (0,1 M KNO5)

4.1.2.2 EDTA’min Sc(IIl) iyonu ile olusturdugu koordinasyon bilesiginin olus um

sabitinin belirlenmesi

Sekil 3.2.1.1 de EDTA’ya ait (IV nolu egri) titrasyon egrisi incelendiginde tek basma
EDTA’nin m= 1 de doniim noktas1 verirken (1:1) mol oranindaki Sc:EDTA sistemine
ait titrasyon egrisi incelendiginde m = 2 de doniim noktas1 goriilmektedir. Donliim
noktasindaki bu kayma Sc(IIl) ve EDTA arasinda koordinasyon bilesigi olusumunun

kalitatif gostergesidir.

LOg Ki1

S+ (HL)r — [ScL'] +2H' (4.1.2.2-1)

Logh:
s+ (LY =  [ScLlT (4.1.2.2-2)
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(1:1) mol oranindaki Sc(IIl):EDTA iceren ¢oOzeltilerin potansiyometrik titrasyon
egrisinden (Sekil.4.1.2.1) doniim noktasma karsilik gelen m degeri belirlenerek olasi
denge tepkimesi (4.1.2.2-1) gergeklestigi varsayimistir. Olustugu varsayilan
koordinasyon bilesiginin, (4.1.2.2-2) esitligine ait [ScL']’nin olusum sabiti, P11 gerekli
diizeltmelerden sonra dlciilen 270 pH deger ile best programm kullanilarak
hesaplanmistir. [SCLl] koordinasyon bilesiginin bu ¢alismada belirlenen olusum sabiti

(Cizelge 4.1.2.1.1)’de verilmistir.

4.1.2.3 EDTA ve 23-DHBA’min Sc(IIl) iyonu ile olusturdugu kansik ligant

koordinasyon bilesiginin olusum sabitinin belirlenmesi

Sc:EDTA sisteminde ait titrasyon egrisinde m = 2,0 de donlim noktas1 gdzlenirken,
Sc:EDTA:2,3-DHBA sisteminin doniim noktas1 m = 3,0 de gozlenmistir. Sekil 4.1.2.1
deki Sc:EDTA:2,3-DHBA sistemine ait titrasyon egrisi (VI nolu egri) yalmiz 2,3-
DHBA’nm titrasyon egrisi ile karsilastirildiginda pH diismesi gdzlenmektedir. Dontiim
noktasindaki bir birimlik artiy 2,3-DHBA’nin asidik protonu olan karboksilat
protonunda titre edildigini soyleyebiliriz. Sekil 4.1.2.1 deki Il nolu egri Sc(Ill)’ e ait
titrasyon egrisine aitt. m = 0-3 arasinda okunan pH degerlerinde siirekli sapma
gozlenmistir.  Genis tampon bdlge  [Sc(H.0).]**  iyonunun hidrolizinden
kaynaklanmaktadir. Sc(I1I) iyonunun potansiyometrik titrasyon egrisinden, [Sc(H20),]**
iyonunun pH= 4,5 den sonra hidroliz oldugunu sdyleyebiliriz. Komplekslere ait
titrasyon egrileri Sc(IIl) iyonunun titrasyon egrisi ile karsilastirildiginda farkh oldugu
goriilmektedir. Bu durum, titre edilen protonun [Sc(H,O)n]** iyonunun hidrolizinden
degil kompleks olusumundan kaynaklandigini gostermektedir.

LogBin
sc** + (LY + (L) = el * (4.1.2.3-1)

Olusan koordinasyon bilesiginin, (4.1.2.3-1) esitligine ait [ScLL?]* “nin olusum sabiti,
B111 gerekli diizeltmelerden sonra Olgiilen 255 tane pH degeri ile best programi

kullanilarak  hesaplanmustr. [ScL*L?]* koordinasyon iyonunun bu calismada
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degeri iki farkli iyonik ortam icin belirlenmistir (Cizelge
4.1.4.2.1).

4124 EDTA ve 23-DHBA’min Sc(IIl) iyonu ile olusturdugu kansik ligant

koordinasyon bilesiginin dagihm egrile ri

Sekil 4.1.2.4.1 de Sc:EDTA2,3-DHBA sistemine ait dagilim egrisi grafigi
goriilmektedir. Bu grafikten de anlasilacag: gibi karisik ligant kompleksinin pH 9,5 dan
sonra olusmaya baslamaktadir. pH = 11 de ortamda ~%50 oraninda Sc:EDTA ikili

kompleksinin ve (HL?)*" ligantmmn hala meveut oldugu goriilmektedir.

110 4

ScLt
100

90 A

80 4

70 4

60 -

%

50 A

40 -

30 4

20 4

10 A

Sekil 4.1.2.4.1 Sc:EDTA:2,3-DHBA sistemine ait dagilim egrileri

4.1.3 Sc(l11):HEDTA:2,3-DHBA sistemi

Metal ve ligand derisimleri (1,2x1073-4x10™*) M araliginda olan (1:1) mol oraninda
Sc(111):2,3-DHBA, Sc(l11):HEDTA ve (1:1:1) mol oraninda Sc(l11):HEDTA:2,3-DHBA
sistemlerinin t = 25 °C' de ve I = 0,1 M KCI ve NaCl iyonik ortamlarinda
potansiyometrik titrasyonlar1 ger¢eklestirildi (Sekil 4.1.3.1).
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[rH

m (rmumol baz numoeolmetaly

Sekil 4.1.3.1 1;2,3-DHBA, II; HEDTA, lII; Sc(lll), 1V; (1:1) Sc:2,3-DHBA, V; (1:1)
Sc:HEDTA, VI; (1:1:1) Sc:HEDTA:2,3-DHBA sistemlerinin potansiyometrik titrasyon
egrileri

4.1.3.1 HEDTA’nin Sc(II1) iyonu ile olusturdugu koordinasyon bilesiginin olusum

sabitinin belirlenmesi

Sekil 4.1.3.1 de goriildiigii gibi tek basmma HEDTA’nin titrasyon egrisinin (II nolu egri)
dontiim noktast m = 1 ve m = 2 dedir. Bu durum HEDTA’nin kademeli olarak iki
protonunu verdigini gosterir. Sc:HEDTA sistemine ait titrasyon egrisinde (V nolu egri)
doniim noktast m = 3 ve m = 4 e kaynustir. Ug protonlu bir zayif asit olan HEDTA
Sc(IlT) baglanarak protonlarint ¢dzelti ortamma vermistir. Bu nedenle doniim noktasi
m=3 de gozlenmistir. m = 4 deki doniim noktasmin nedeni ise olusan Sc:HEDTA

hidrokso kompleksinin olugumunu diisiindiirmektedir.

LogKi
Sc3 + Hsl®] = [ScL® +3H* (4.1.3.1-1)
s+ (> = [ScL?] (4.1.3.1-2)

LogKy

—

[ScL] —  [(ScL®)(OH)] + H* (4.1.3.1-3)
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(1:1) mol oranindaki Sc(IIl):HEDTA igeren ¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyon
egrisinden (Sekil.4.1.3.1) doniim noktasma karsilik gelen m degeri belirlenerek olasi
denge tepkimesi (4.1.3.1-1) gergeklestigi varsayimistir. Olustugu varsayilan
koordinasyon bilesiginin olusum sabiti, f11 ve hidroliz iriiniin Ky, degeri (4.1.3.1-2) ve
(4.1.3.1-3) esitlikleri yardimi ile gerekli diizeltmelerden sonra dlgiilen 345 tane pH
degeri ile best programi kullanilarak hesaplanmustir. [ScL®] koordinasyon bilesiginin bu
caliymada belirlenen olusum sabiti ve hidroliz tiriiniin Ky, degeri (Cizelge 4.1.2.1.1)’de

verilmistir.

41.3.2 HEDTA ve 2,3-DHBA’nin Sc(IIl) iyonu ile olusturdugu kansik ligant

koordinasyon bilesiginin olusum sabitinin belirlenmesi

Sc:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait titrasyon egrisinde ise donlim noktalart m = 4 ve
m= 5 e kaymistir. Doniim noktasindaki bu kayma ve pH da ki diisme Sc:HEDTA:2,3-
DHBA karisik ligant kompleksinin olustugunun gostergesidir (Sekil 4.13.1 (V)).
Komplekslere ait titrasyon egrileri Sc(Ill) iyonunun titrasyon egrisi ile
karsilastirildiginda farkli oldugu goriilmektedir. Bu durum da titre edilen proton,
[Sc(H20)n]** iyonunun hidrolizinden degil kompleks olusumundan kaynaklandigmi
gostermektedir (Sekil 4.13.1 (111)).

Loghu
sc®t + (L) + (LY = [scl’UF* (4.1.3.2-1)

Olustugu varsayilan koordinasyon bilesiginin, (4.1.3-1) esitligine ait (ScL’L?)*“nmn
olugsum sabiti, PB111 gerekli diizeltmelerden sonra dlgiilen 300 tane pH degeri ile best
programi kullanilarak hesaplanmistir. [Sc 3% koordinasyon iyonunun bu ¢alismada

degeri iki farkli iyonik ortam i¢in belirlenmistir (Cizelge
4.1.4.2.1).
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4.1.3.3 HEDTA ve 2,3-DHBA’nin Sc(IIT) iyonu ile olusturdugu kansik ligant

koordinasyon bilesiginin dagihm egrileri

Sekil 4.1.3.3.1 de Sc:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait dagilim egrisi grafigi verilmistir.
Baglangic pH mda Sc:HEDTA kompleksi olusmus pH 7,0 ye kadar ortamda mevcuttur.
pH 4,0 den sonra Sc:HEDTA kompleksinin hidroliz iiriinli olugmaya baglamaktad ir. pH
8,0 den sonra Sc:HEDTA:2,3-DHBA karisik ligant kompleksi olusmaya baslamaktadir.
pH 10 civarinda maksimum ScL3L? karigik ligant kompleksi olusmustur.

100 f

%

Sekil 4.1.3.3.1 Sc:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait dagilim egrileri

4.1.4 Sc(111):NTA:2,3-DHBA sistemi

Metal ve ligand derisimleri (1,2x1073-4x10™*) M araliginda olan (1:1) mol oraninda
Sc(l1):2,3-DHBA, Sc(lI))NTA ve (1:1:1) mol oraninda Sc(lll):NTA:2,3-DHBA
sistemlerinin t = 25 °C' de ve I = 0,1 M KCI ve NaCl iyonik ortamlarinda
potansiyometrik titrasyonlar1 gergeklestirildi (Sekil 4.1.4.1).
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[2H

m (numol baz mmolmetal)

Sekil 4.1.4.1 1; 2,3-DHBA, II;NTA, 1II; Sc(l1l), 1V; (1:1) Sc:2,3-DHBA, V; (1:1)
ScNTA, VI; (1:1:1) Sc:NTA:2,3-DHBA sistemlerinin potansiyometrik titrasyon

egrileri

4.1.4.1 NTA’min Sc(IIl) iyonu ile olusturdugu koordinasyon bilesiginin olusum

sabitinin belirlenmesi

Sekil 4.1.4.1 de goriildiigii gibi tek bagina NTA’nin titrasyon egrisinin (II nolu egri
doniim noktast yaklasik m = 1 dedir. Bu durum NTA’nin bir protonunu verdigini
gosterir. Sc:NTA sistemine ait titrasyon egrisinde (V nolu egri) doniim noktast m =3 ve
m = 4 de doniim noktalar1 gdzlenmistir. Ug protonlu bir zayif asit olan NTA Sc(IIl)’e
baglanarak protonlarini ¢dzelti ortamma vermistir. Bu nedenle déniim noktas1 n=3 de
gozlenmistir. Yiksek pH’larda Sc(IIl)NTA hidrokso kompleksi olusmaktadir.

Hidrokso kompleksinin olusumu nedeniyle m = 4 de ikinci bir doniim noktas1 daha

gozlenmistir.
LogKis

Sc® + Hsl* = [ScLl +3H* (4.1.4.1-1)
Loghu

s o+ (LY = [SclY (4.1.4.1-2)

LogKy

[ScL*] = [ScLHYOH) + H* (4.1.4.1-3)



51

(I:1) mol oranindaki Sc(IIl))NTA iceren ¢Ozeltilerin potansiyometrik titrasyon
egrisinden (Sekil.4.1.4.1) doniim noktasina karsilik gelen m degeri belirlenerek olasi
denge tepkimesi (4.1.4.1-1) gergeklestigi varsayimistir. Olustugu varsayilan
koordinasyon bilesiginin olusum sabiti, f11 ve hidroliz iriiniin Ky, degeri (4.1.4.1-2) ve
(4.1.4.1-3) esitlikleri yardimi ile gerekli diizeltmelerden sonra dlgiilen 345 tane pH
degeri ile best programi kullanilarak hesaplanmustir. [ScL*] koordinasyon bilesiginin bu
caliymada belirlenen olusum sabiti ve hidroliz iiriiniin Ky, degeri (Cizelge 4.1.2.1.1)’de

verilmistir.

4142 NTA ve 2,3-DHBA’mn Sc(III) iyonu ile olusturdugu karisik ligant

koordinasyon bilesiginin olusum sabitinin belirlenmesi

SCINTA:2,3-DHBA sisteminin doniim noktast m = 5 gozlenmistir. m = 3 de Sc(III)
iyonuna NTA’ nin baglandigini séyleyebiliriz. Sc:NTA:2,3-DHBA sisteminin doniim
noktas1 (Sekil 4.1.4.1 (VI)) m =5 de olmas12,3-DHBA’nin iki proton vererek oksijen
uclarimndan Sc:NTA koordinasyon bilesigine baglanarak karigik ligant kompleksi
olusturdugu distiniilebilir. Sekil 4.1.4.1  deki ScINTA ve Sc:2,3-DHBA ikKili
sistemlerine ait titrasyon egrileri ile Sc:INTA:2,3-DHBA sistemine ait titrasyon egrisi
incelendiginde pH da belirgin bir diisme goriilmektedir. pH daki bu diismede yine
karisik ligant kompleksinin olustugunun kalitatif ispatidir. Komplekslere ait titrasyon
egrileri Sc(Ill) iyonunun titrasyon egrisi ile karsilastwrildiginda farklh oldugu
goriilmektedir. Bu durum, titre edilen proton [Sc(H20),]** iyonunun hidrolizinden degil

kompleks olusumundan kaynaklandigmi gostermektedir (Sekil 4.1.4.1 (III)).

Loghn
sc* + (LY + (L) = [Scl'L’J”” (4.1.4.2-1)

Olustugu varsayilan koordinasyon bilesiginin, (4.1.4.2-1) esitligine ait (ScL*L?)*“nin
olusum sabiti, 111, gerekli diizeltmelerden sonra dlgiilen 273 tane pH degeri ile best
programu kullanilarak hesaplanmistr. [ScL*L?]* koordinasyon iyonunun bu ¢alismada

degeriiki farkli iyonik ortam i¢in belirlenmistir (Cizelge 4.1.4.2.1).
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Cizelge 4.1.4.2.1 Sc® nm, 2,3DHBA (HsL?), EDTA (HL'), HEDTA (HsL®) ve NTA
(HsLh ile Olusturdugu Karisik Ligand Komplekslerinin t = 25°C'de ve I = 0,1 M KCl
ve NaClIyonik Ortamlardaki Olusum Sabitleri

o Deney Sonuclan o Deney Sonuclan
¥+ L+~ SoLL? SL + L2~ scLL?
NaCl KCI NaCl KCI

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

1251+ 0.08 | 12.14 + 0.06
23,81+0,1

1257+ 0.1

4143 NTA ve 2,3-DHBA’mn Sc(IIl) iyonunu ile olusturdugu karnsik ligant

koordinasyon bilesiginin dagihhm egrileri

Sekil 4.1.4.3.1 de Sc.INTA:2,3-DHBA sistemine ait dagilim egrisi grafigi incelendiginde
(ScL*L?)* karisik ligant kompleksinin pH 8,5 den sonra olugsmaya basladigi ve ortamda
yaklasik % 10 oraninda mevcut oldugu sdylenebilir. ScL* kompleksi baslangicta % 40
civarm da mevcuttur, pH 3 ten sonra derisimi azalmaya baslamis ve ScL? kompleksi
olusmaya bagslamistir. ScL? kompleksi pH 8,0 kadar % 90 oraninda ortamda mevcutken
pH 8,0 den sonra hidrokso kompleksiolugmaya baslamaktadir.

%

Sekil 4.1.4.3.1 Sc:INTA:2,3-DHBA sistemine ait dagilim egrileri
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4.1.5 Sc(l111):NTA:Tiron sistemi

Metal ve ligand derisimleri (1,2x103-4x10"%) M araliginda olan (1:1) mol oraninda
Sc(IM):Tiron, Sc(I11):NTA ve (1:1:1) mol oraninda Sc(l11):NTA: Tiron sistemlerinin t =
25°C"de ve I = 0,1 M KCI ve NaCl iyonik ortamlarinda potansiyometrik titrasyonlari
gerceklestirildi (Sekil 4.1.5.1).

12

11
10

k=)
1 Il 1 1 1 Il 1 Il Il 1 1 ]

ppH

P SR O R S S CO NI o S

m (mumol baz mmolmetal)

Sekil 4.1.5.1 I; Tiron, Il; NTA, II1; Sc(llT), 1V; (1:1) Sc:Tiron, V; (1:1) Sc:INTA, VI;
(1:1:1) Sc:NTA:Tiron sistemlerinin potansiyometrik titrasyon egrileri

4.15.1 Tiron’min Sc(IIT) iyonu ile olusturdugu koordinasyon bilesiginin olusum

sabitinin belirlenmesi

Sekil 4.1.5.1 de gorildigi gibi tek basma Tiron’nn titrasyon egrisinin (I nolu egri)
doniim noktast m = 1 dedir. Bu durum Tironin bir protonunu verdigini gosterir.
Sc:Tiron sistemine ait titrasyon egrisinde (IV nolu egri) doniim noktast m=2 ve m=3
de doniim noktalar1 gdzlenmistir. Iki protonlu bir zayif asit olan Tiron Sc(Ill)’e
baglanarak protonlarmni ¢dzelti ortamina vermistir. Bu nedenle doniim noktasi m= 2 de
gozlenmistir.  Yiksek pH’larda Sc(Ill):Tiron bilesiginin hidrokso komplekleri
olugsmaktadir. Hidrokso kompleksinin olusumu nedeniyle m = 3 de ikinci bir doniim

noktasidaha gdzlenmistir.

LogKis
Sc3 + HL® = [ScL’]" +2H* (4.1.5.1-1)
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LogP11
sc3 o+ (LYY =  [ScLT” (4.1.5.1-2)
LogKy
[ScLT == [(ScL®)(OH)] + H* (4.1.5.1-3)

(1:1) mol oranindaki Sc(II):)NTA iceren ¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyon
egrisinden (Sekil 4.1.5.1) doniim noktasma karsilik gelen m degeri belirlenerek olasi
denge tepkimesi (4.1.5.1-1) gergeklestigi varsayilmistir. Olustugu varsayilan
koordinasyon bilesiginin olusum sabiti, f11 ve hidroliz iriiniin Ky, degeri (4.1.5.1-2) ve
(4.1.5.1-3) esitlikleri yardimu ile gerekli diizeltmelerden sonra 6lgiilen 370 pH deger ile
best programu kullanilarak hesaplanmustir. [ScL°]* koordinasyon bilesiginin bu
caliymada belirlenen olusum sabiti ve hidroliz iirliniin Ky degeri (Cizelge 4.1.2.1.1)’de

verilmistir.

4.1.5.2 NTA ve Tiron’nin Sc(IIl) iyonu ile olusturdugu kansik ligant koordinasyon

bilesiginin olusum sabitinin belirlenmesi

Sc:NTA sistemine ait titrasyon egrisinde (Sekil 4.1.5.1, IV nolu egri) doniim noktast
m =3 ve m= 4 de SCNTA:Tiron sisteminin doniim noktas1 ise m = 5’te gézlenmistir
(Sekil 4.1.5.1). Sc:NTA sistemine ait titrasyon egrisinde ki m = 3 doniim noktasinin
nedeni NTA nin {i¢ proton vererek karboksilat ugarindan baglanmasidir. Sc:NTA:Tiron
sisteminin doniim noktas1 m= 5 gbzlenmesi ise Tiron’ninda iki fenolat ucuyla NTA ile
birlikte Sc(IIl) iyonuna baglanmasidir. Komplekslere ait titrasyon egrileri Sc(III)
iyonunun titrasyon egrisiile karsilagtirildiginda farkh oldugu gériilmektedir. Bu durum,
titre edilen proton [Sc(H20)n]** iyonunun hidrolizinden degil kompleks olusumundan
kaynaklandigmi gostermektedir (Sekil 4.1.5.1 (I1D)).

Logh
s¢* + (LY + (L) = [ScL'L°T” (4.15.1-1)

Olustugu varsayilan koordinasyon bilesiginin, (4.1.5.1-1) esitligine ait (ScL*L®)*“nin

olusum sabiti, P11 gerekli diizeltmelerden sonra 6lgililen 400 tane pH degeri ile best
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programu kullanilarak  hesaplanmistir. BEST bilgisayar programi ile yapilan
hesaplamalarda =12,57 £ 0,1 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.1.4.2.1).

4.15.3 NTA ve Tiron’nmn Sc(III) iyonunu ile olusturdugu kansik ligant

koordinasyon bilesiginin dagihm egrile ri

Sekil 4.1.5.3.1 de Sc:NTA:Tiron sistemine ait dagihim egrisi grafigi incelendiginde
[ScL*L®] karisik ligant kompleksinin pH 4 den sonra olusmaya basladigi ve pH 8,0 da
yaklask % 50 civarmda mevcut oldugu goriilmektedir. [ScL*] kompleksi baslangigta
%60 civarin meveuttur, pH 3,5 de makimum derigimine ulasmistir, daha sonra derigimi
azalmaya baglamus ve [ScL°] ve [ScL*L®] kompleksleri olusmaya baslanustr. pH 4 den
sonra [ScL*L®] karisik ligant kompleksinin yani sra [ScL>OH] hidrokso komlekside
olugsmaya baslamaktadir.

100

80

60

/
S \ P,
40 - & VL seli®
. /
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Sekil 4.1.5.3.1 ScNTA:Tiron sistemine ait dagilim egrileri

4.1.6 Y(111):EDTA:2,3-DHBA sistemi

Metal ve ligand derisimleri (1,2x1073-4x10™*) M araliginda olan (1:1) mol oraninda
Y(111):2,3-DHBA, Y(II):EDTA wve (1:1:1) mol oraninda Y(III):EDTA:2,3-DHBA
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sistemlerinin t = 25 °C' de ve I = 0,1 M KCI ve NaCl iyonik ortamlarinda

potansiyometrik titrasyonlar1 gergeklestirildi (Sekil 4.1.6.1).

12 -
11

[rH

0 1 2 3 4
m (ol baz numel metal)

LA

Sekil 4.1.6.1 I; EDTA, II; 2,3-DHBA, I1I; Y (), 1V; (1:1) Y:2,3-DHBA, IV; (1:1)
Y:EDTA, V; (1:1:1) Y:EDTA:2,3-DHBA sistemlerinin potansiyometrik titrasyon
egrileri

4.1.6.1 2,3-DHBA’mn Y(III) ile iyonu olusturdugu koordinasyon bilesiginin

olusum sabitinin belirlenmesi

Sekil 4.1.6.1 deki Y:2,3-DHBA’a ait egriye (V nolu egri) bakildiginda m=1 ve m= 3
de olmak tizere iki donim noktasit vermektedir. Denilebilir ki 2,3-DHBA kademeli
olarak ti¢ protonunu vererek Y (III) baglanmistir. m = 0-1 araliginda (4.1.6.1-1) denge
tepkimesine gore koordinasyon iyonunun olusumu ve m = 1-3 araliginda (4.1.6.1-2)

denge tepkimesine gore YL? koordinasyon bilesiginin olusumu diisiiniilebilir.

LOgK’ll
Y3 o+ Hil2 = [YH.L?]® +H (4.1.6.1-1)
LogPire
Y3 o+ (HL®Y = [YH.L]® (4.1.6.1-2)
LOgK”ll

—

[YHL2?* ==  [YL?] +2H" (4.1.6.1-3)



57

LogPB11

—_—

Y& o+ (1) — [YL?] (4.1.6.1-4)

(1:1) mol oranindaki Y(III):2,3-DHBA igeren ¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyon
egrisinden (Sekil.4.1.6.1) doniim noktasina karsilik gelen m degeri belirlenerek olasi
denge tepkimeleri (4.1.6.1-1) ve (4.1.6.1-3) gerceklestigi varsayilmistir. Olustugu
varsayilan koordinasyon bilesiginin, (4.1.6.1-2) esitligine ait [YHL?]nin (4.1.6.1-4)
esitligine ait [YL?] nin olusum sabiti, fi1ove P11, gerekli diizeltmelerden sonra dlgiilen
336 tane pH degeri ile best programu kullamlarak hesaplanmustir. [YH2L?] ve [YL?]
koordinasyon bilesiklerinin bu ¢alismada belirlenen olusum sabitleri (Cizelge

4.1.6.1.1)’de verilmistir.

Cizelge 4.1.6.1.1 Y*" nin, 2,3DHBA (Hs L%), EDTA (H;L"), HEDTA (HsL®) ve NTA
(HsL) ile Olusturdugu Komplekslerinin t = 25°C'de ve I = 0,1 M KCI ve NaCl Iyonik
Ortamlardaki O lusum Sabitleri

Ligant LogK Deney Sonuglari Liter atiir Kaynaklar
Degeri
NaCl KCl
2,3-DHBA | LogPi: 15,43+0,27 | 15,05+0,04 [ 16,09+0,04 R. Aydm ve Ark. 2004
(H;L?) Log Bii, | 25,22+0,06 | 24,56+0,33 | (0,1 M NaClO,)
EDTA Logpi1 18,01+0,02 | 18,08+0,02 18,08 Smith M. R. ve Ark. 1989
(H, LY 0,1 M) Smith M. R. ve Ark. 1989
HEDTA Logpi1 14,34+0,13 | 14,37+0,09 14,75 Smith M. R. ve Ark. 1989
(Hs L) K 547+0,15 | 5,49+0,10 0,1 M) Smith M. R. ve Ark. 1989
Smith M. R. ve Ark. 1989
NTA Logpi1 11,94+0,07 | 11,60+0,03 11,42 Smith M. R. ve Ark. 1989
(HsL% Kn 4,25+0,08 | 3,67+0,05 (0,1M)
Tiron Logpi1 13,39+0,19 - 14,16+0,02 Aydm R. ve ark 2003
(HoL°) 6,50+0,21 (0.1 M NaCIO,)

4.1.6.2 EDTA’min Y(III) iyonu ile olusturdugu bilesiginin olusum sabitinin

belirlenmesi

Y:EDTA sistemine ait titrasyon egrisi incelendiginde m = 2 de doniim noktasi
goriilmektedir (Sekil 4.1.6.1 IV nolu egri). Doniim noktasinin m = 2 de olmasi
EDTA’nin Y (IIT)’e baglanmasindan dolay1 iki protonunu ¢ozeltiye verdigini dolayisiyla
Y(III) ve EDTA arasmda ML tiirii koordinasyon bilesigi olusugunu diigtind{iriir.
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LOgKll

Y¥* o+ (HLH* ==  [YLYT +2H* (4.1.6.2-1)
LogB11

Y& o+ ht = YLy (4.1.6.2-2)

(1:1) mol oranindaki Y(III):EDTA iceren ¢dzeltilerin potansiyometrik titrasyon
egrisinden (Sekil.4.1.6.1) doniim noktasina karsilik gelen m degeri belirlenerek olasi
denge tepkimesi (4.1.6.2-1) gergeklestigi varsayilmistir. Olustugu varsayilan
koordinasyon bilesiginin, (4.1.6.2-2) esitligine ait [YL']‘nin olusum sabiti, P11 gerekli
diizeltmelerden sonra Olgililen 264 tane pH degeri ile best programi kullanilarak

hesaplanmustr. [YL']" koordinasyon iyonunun bu ¢alismada belirlenen olusum sabiti
(Cizelge 4.1.6.1.1)’de verilmistir.

4163 EDTA ve 2,3-DHBA’min Y(III) iyonu ile olusturdugu karnsik ligant

koordinasyon bilesiginin olusum sabitinin belirlenmesi

Y:EDTA sisteminde ait titrasyon egrisinde m = 2 (IV nolu egri) de doniim noktasi
gozlenirken, Y:EDTA:2,3-DHBA sisteminin doniim noktast m = 3 de gdzlenmistir.
Sekil 4.1.6.1 deki Y:EDTA:2,3-DHBA sistemine ait titrasyon egrisi (VI nolu egri)
yalniz  2,3-DHBA’nin titrasyon egrisi ile karsilastirildiginda pH  diismesi
gozlenmektedir. Doniim noktasindaki bir birimlik artis 2,3-DHBA’nin asidik protonu
olan karboksilat protonun titre edildigini sdylenebilir. Sekil 4.1.6.1 III nolu egri ile
Y(III)’ e ait titrasyon egrisi verilmistir. m = 0,5-2,5 arasinda okunan pH degerlerinde
siirekli sapma gdzlenmistir. Genis tampon bdlge [Y(H20),]** iyonunun hidrolizinden
kaynak lanmaktadir. Y(III) iyonunun potansiyometrik titrasyon egrisinden, [Y(H,O)n]**
tyonunun pH= 7 dan sonra hidroliz oldugunu séyleyebiliriz. Komplekslere ait titrasyon
egrileri Y(III) iyonunun titrasyon egrisi ile karsilastrildiginda farkli oldugu
goriilmektedir. Bu durum, titre edilen proton [Y(H,O)n]*" iyonunun hidrolizinden degil

kompleks olusumundan kaynaklandigin1 gostermektedir (Sekil 4.1.6.1 III nolu egri).

Logfas
Y3 o+ (LY + (1Y) = [yl (4.1.6.3-1)
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Olustugu varsayilan koordinasyon bilesiginin, (4.1.6.3-1) esitligine ait [YLL?]*nmn,
olusum sabiti, B111 gerekli diizeltmelerden sonra dl¢iilen 369 pH deger ile best programi
kullanilarak  hesaplanmustir.  [YL!L?]* koordinasyon iyonunun bu calismada

degeri iki farkli iyonik ortam igcin belirlenmistir (Cizelge
4.1.8.2.1).

4.1.6.4 EDTA ve 2,3-DHBA’nin Y(III) iyonunun ile olusturdugu karisik ligant

koordinasyon bilesiginin dagihm egrileri

Sekil 4.1.6.4.1 de Y:EDTA:2,3-DHBA sistemine ait dagilim egrisileri incelendiginde
karigik ligant kompleksinin pH 9,5 dan sonra olusmaya baslamaktadig1 goriilmektedir.
pH=11,0 de ortamda ~%30 oraninda [YL'] ikili kompleksinin ve (HL?)* ligantnn hala

mevcut oldugu goriilmektedir.

110 ~
100 -

90 A
80 -
70
60 -

%

50 A
40
30 1
20 A
10 A

Sekil 4.1.6.4.1 Y:EDTA:2,3-DHBA sistemine ait dagilim egrileri

4.1.7 Y(I111):HED TA:2,3-DHBA sistemi

Metal ve ligand derisimleri (1,2x103-4x10"%) M araliginda olan (1:1) mol oraninda
Y(111):2,3-DHBA, Y(I1I):HEDTA ve (1:1:1) mol oraninda Y(I1I):HEDTA:2,3-DHBA
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sistemlerinin t = 25 °C' de ve I = 0,1 M KCI ve NaCl iyonik ortamlarinda
potansiyometrik titrasyonlar1 gergeklestirildi (Sekil 4.1.7.1)

pH

m (munol baz numel metal)

Sekil 4.1.7.1 1; 2,3-DHBA, II; HEDTA, l1I; (1), 1V; (1:1) Y:2,3-DHBA, V; (1:1) Y:
HEDTA, VI; (1:1:1) Y:HEDTA:2,3-DHBA sistemlerinin potansiyometrik titrasyon
egrileri

4.1.7.1 HEDTA’nin Y(III) iyonu ile olusturdugu koordinasyon bilesiginin olusum
sabitinin belirlenmesi

Y:HEDTA sistemine ait titrasyon egrisinde m = 3 de keskin bir doniim noktasi ve m =4

ise zayif bir doniim noktas1 gdzlenmektedir (Sekil 4.1.7.1 (V)). Ug protonlu bir zayif
asit olan HEDTA, Y(Ill)’e baglanarak protonlarmi ¢ozelti ortamina vermistir. Bu

nedenle doniim noktas1 m = 3 de gdzlenmistir. m = 4 deki doniim noktasmimn nedeni ise

olusan Y:HEDTA hidrokso kompleksinin olusumundan kaynaklandigi diistiniilebilir.

LOgKll
Y3 o+ Hl] = [YL®] +3H" (4.1.7.1-1)
Loghy
Y3 o+ (] = [YLY (4.1.7.1-2)
LogKy
ey =

[YL]OH] + H* (4.1.7.1-3)
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(1:1) mol oranindaki Y(III):HEDTA igeren ¢Ozeltilerin potansiyometrik titrasyon
egririsinden (Sekil 4.1.7.1) donlim noktasma karsilik gelen m degeri belirlenerek olasi
denge tepkimesi (4.1.7.1-1) gergeklestigi varsayimistir. Olustugu varsayilan
koordinasyon bilesiginin olusum sabiti, f11 ve hidroliz {iriiniin Ky, degeri (4.1.7.1-2) ve
(4.1.7.1-3) esitlikleri yardim1 ile gerekli diizeltmelerden sonra dlgiilen 276 tane pH
degeri ile best programi kullanilarak hesaplanmustir. [YL%] koordinasyon bilesiginin bu
caliymada belirlenen olusum sabiti ve hidroliz tirtiniin K, degeri (Cizelge 4.1.6.1.1)’de

verilmistir.

4.1.7.2 HEDTA ve 2,3-DHBA’min Y(III) iyonunun ile olusturdugu karisik ligant

koordinasyon bilesiginin olusum sabitinin belirlenmesi

Y:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait titrasyon egrisinde (Sekil 4.1.7.1 VI nolu egri) ise
doniim noktalar1 m = 4 e kaymistr. Donlim noktasindaki bu kayma ve pH da ki diigme
Y:HEDTA:2,3-DHBA kargik ligant kompleksinin olustugunun gostergesidir.
Komplekslere ait titrasyon egrileri Y(III) iyonunun titrasyon egrisi ile
karsilastirildiginda farkli oldugu goriilmektedir. Bu durum, titre edilen proton
[Y(H20)]** iyonunun hidrolizinden degil kompleks olusumundan kaynaklandigmi
gostermektedir (Sekil 4.1.7.1 1II nolu egri). pH 10dan sonra (4.1.7.2-2) tepkimesi
sonucu karisik ligand kompleksinin hidrolizi ger¢ceklesmektedir.

Logh

Y3 o+ (B3 + (1) = YL (4.1.7.2-1)
LogKj

YL = [YLL’OH]* + HY (4.1.7.2-2)

(4.1.7.2-1) esitligine ait [YL3L?]*, olusum sabiti, P11, Ve (4.1.7.2-2) esitligine ait
(YL3L2OH)* ait Ky, sabiti gerekli diizeltmelerden sonra dlgiilen 474 tane pH degeri ile
best programu kullamlarak hesaplanmustir (Cizelge 4.1.8.2.1). [YL3L?]*koordinasyon
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iyonunun bu calismada degeri ki farklh iyonik ortam icin

belirlenmistir (Cizelge 4.1.8.2.1).

4.1.7.3 HEDTA ve 2,3-DHBA’nin Y(III) iyonunun ile olusturdugu karisik ligant

koordinasyon bilesiginin dagihm egrile ri

Sekil 4.1.7.3.1 de Y:HEDTA2,3-DHBA sistemine ait dagilim egrisi grafigi verilmistir.
Baglangi¢c % 30 oraninda YL2 tirii kompleks mevcuttur. pH 8,0 den sonra YL3L? karisik
ligant kompleksi olusmaya baslamaktadr. pH 10,0 civarida maksimum YL3L? karigik
ligant kompleksi olusmustur. pH 10 dan somra [YL3L?] kompleksinin hidrokso
kompleksi olusmaya baglamaktadir.

100 1
80

60

%

404 /\

20 A

pH
Sekil 4.1.7.3.1 Y:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait dagilim egrileri

4.1.8 Y(111):NTA:2,3-DHBA Sistemi

Metal ve ligand derisimleri (1,2x103-4x10"%) M araliginda olan (1:1) mol oraninda
Y(111):2,3-DHBA, Y(III))NTA ve (1:1:1) mol oraninda Y(IlI):)NTA:2,3-DHBA
sistemlerinin t = 25 °C' de ve I = 0,1 M KCI ve NaCl iyonik ortamlarinda
potansiyometrik titrasyonlar1 gerceklestirildi (Sekil 4.1.8.1).
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pH

m (mmol baz | mmol metal)

Sekil 4.1.8.1 I; 2,3-DHBA, II; NTA, HI; Y(), 1V; (1:1) Y:2,3-DHBA, 1V;(1:1)
Y:NTA, V; (1:1:1) Y:NTA:2,3-DHBA sistemlerinin potansiyometrik titrasyon egrileri

4.1.8.1 NTA’mn Y(III) iyonu ile olusturdugu koordinasyon bilesiginin olusum
sabitinin belirlenmesi

Y :NTA sistemine ait titrasyon egrisinde Y:NTA da oldugu gibi m = 3 keskin ve m = 4
zayif olmak iizere ki doniim noktalar1 gdzlenmistir (Sekil 4.1.8.1, V nolu egri). Ug
protonlu bir zayif asit olan NTA Y(III)’e baglanarak protonlarmi ¢ozelti ortamima
vermistir. Bu nedenle doniim noktasi m =3 de gdzlenmistir. Yiiksek pH’larda NTA nin
Y(IIT) kompleksi Y:NTA kompleksinde oldugu gibi hidroliz olmaktadir (4.1.8.1-3). Bu

nedenle hidrolizden kaynaklanan m = 4 de ikinci bir doniim noktasidaha gbzlenmistir.

LOgKll
Y3 o+ Hsl* = [YLY] +3H" (4.1.8.1-1)
Loghu
Y3 o+ (LY = [YLY (4.1.8.1-2)
[YLY] = [YL*OH)] + H* (4.1.8.1-3)

(1:1) mol oranindaki Y(III):NTA iceren c¢oOzeltilerin potansiyometrik titrasyon
egririsinden (Sekil 4.1.8.1 (V)) doniim noktasina karsilik gelen m degeri belirlenerek
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olast denge tepkimesi (4.1.8.1-1) gergeklestigi varsayilmistir. Olustugu varsayilan
koordinasyon bilesiginin olusum sabiti, B11 ve hidroliz tirtiniin Ky degeri (4.1.8.1-2) ve
(4.1.8.1-3) esitlikleri yardimi ile gerekli diizeltmelerden sonra Glgiilen 225 tane pH
degeri ile best programi kullanilarak hesaplanmustir. [YL*] koordinasyon bilesiginin bu
caliymada belirlenen olusum sabiti ve hidroliz tiriiniin Ky, degeri (Cizelge 4.1.6.1.1)’de

verilmistir.

4182 NTA ve 2,3-DHBA’min Y(III) iyonu ile olusturdugu kansik ligant

koordinasyon bilesiginin olusum sabitinin belirlenmesi

Y:NTA:2,3-DHBA sisteminin doniim noktasi m= 5 de olmas12,3-DHBA’nin ikiproton
vererek oksijen uclarindan Y:NTA koordinasyon bilesigine baglanarak karisik ligant
kompleksi olusturdugu diisiiniilebilir. Sekil 4.1.8.1 deki Y:NTA ve Y:2,3-DHBA ikKili
sistemlerine ait titrasyon egrileri (IV ve V nolu egriler) ile Y:NTA:2,3-DHBA sistemine
ait titrasyon egrisi (Sekil 4.1.8.1 (VI)) incelendiginde pH da belirgin bir diisme
goriilmektedir. pH daki bu diisme yine karigik ligant kompleksinin olustugunun kalitatif
ispatidr. Komplekslere ait titrasyon egrileri Y(III) iyonunun titrasyon egrisi ile
karsilagtirildiginda farkli oldugu goriilmektedir. Bu durum, titre edilen proton
[Y(H20),]** iyonunun hidrolizinden degil kompleks olusumundan kaynaklandigmi
gostermektedir (Sekil 4.1.8.1 (III nolu egri)).

Logh

Y3+ LY + (D) = YL (4.1.8.2-1)
LogKj

YL = [YL*L’OH]* + H* (4.1.8.2-2)

(4.1.8.2-1) esitligine ait (YL*L?)®, olusum sabiti P11, ve (4.1.8.2-2) esitligine ait
(YL*L2OH)* ait Ky, sabiti gerekli diizeltmelerden sonra dlgiilen 420 pH deger ile best
programi kullanilarak hesaplanmustir (Cizelge 4.1.8.2.1). [YL*L?]* koordinasyon
iyonunun bu caligmada degeri iki farkli iyonik ortam igin

belirlenmistir (Cizelge 4.1.8.2.1).
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Cizelge 4.1.8.2.1 Y** nin, 2,3DHBA (H3L?), EDTA (H,L'), HEDTA (HsL®) ve NTA
(Hs L4) ile olusturdugu Karisik Ligand Komplekslerinin t = 25°C'de ve I = 0,1 M KC1 ve
NaCllyonik Ortamlardaki Olusum Sabitleri

Deney Sonuclan Deney Sonuclan
Y&+ L+ 2 = yLL® YL+L2 = vLL?
NaCl KCI NaCl KCI
22,72+ 0,03 | 23,32+ 0,33 4,95+ 0.03 5,24 £ 0.09
21,34+£0,03 | 21,78 £ 0,03 7,00 £ 0.03 6,68 + 0.03

9,74+ 0,21 9,11+ 0,02

23,33+0,31 | 22.18+ 0,13 11,39+ 0.06 | 10,58 + 0.06
6,65+ 0,54 6,42+ 0,27

23,93+ 0,05 - 11,99 £ 0.05
11,41+ 0,45

4.1.8.3 NTA ve 2,3-DHBA’min Y(III) iyonunun ile Olusturdugu Kansik Ligant

Koordinasyon Bilesiginin Dagilim Egrileri

Sekil 4.1.10.3.1 de Y:NTA:2,3-DHBA sistemine ait dagilim egrisi verilmistir. Baglangic
%60 oraninda [ YL*] tiirii kompleks mevcuttur. pH 6,0 ya kadar % 90 iizerinde baskin
tiir [YL*] kompleksidir. pH 6,5 den sonra [YL*L?]* karisik ligant kompleksi olusmaya
baglamaktadir. pH 8,0 civarnda maksimum [YL*L?]* karisk ligant kompleksi
olugsmustur. pH 11 den sonra [YL4LZOH]4' hidrokso kompleksi olusmaya baglamistir.

%

Sekil 4.1.8.3.1 Y:NTA:2,3-DHBA sistemine ait dagilim egrileri
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4.1.9 Y(II1):NTA:Tiron sistemi

Metal ve ligand derisimleri (1,2x103-4x10"%) M araliginda olan (1:1) mol oraninda
Y(I):Tiron, Y (IN):NTA ve (1:1:1) mol oraninda Y(IHI):NTA:Tiron sistemlerinin
t=25°" de ve I = 0,1 M KCI ve NaCl iyonk ortamlarinda potansiyometrik
titrasyonlar1 gergeklestirildi (Sekil 4.1.9.1).

pH

Sekil 4.1.9.1 I; Tiron, II; NTA, HL Y(II), 1V; (1:1): Y:Tiron, V; (1:1) Y:NTA, VI;
(1:1:1) Y:NTA:Tiron sistemlerinin potansiyometrik titrasyon egrileri

4.1.9.1 Tiron’min Y(III) iyonu ile olusturdugu koordinasyon bilesiginin olusum

sabitinin belirlenmesi

Y:Tiron’a sistemine ait titrasyon egrisinde m = 2 doniim noktalar1 gdzlenmistir (Sekil

4.19.1, IV nolu egri). Iki protonlu bir zayif asit olan Tiron Y(III)’e baglanarak

protonlarmni ¢ozelti ortamma vermistir. Bu nedenle doniim noktast m = 2 de
g0 zlenmistir.
LOgKll
Y3 o+ Hl® == YL +2H" (4.1.9.1-1)
LogP11

——

Y3 o+ (L) — [YLY (4.1.9.1-2)
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(1:1) mol oranindaki Y(IIl):Tiron igeren ¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyon
egririsinden (Sekil 4.1.9.1 (V)) doniim noktasina karsilik gelen m degeri belirlenerek
olas1 denge tepkimesi (4.1.9.1-1) gerceklestigi varsayilmistir. Olustugu varsayilan
koordinasyon bilesiginin, (4.1.9.1-2) esitligine ait [YL?]" nin olusum sabiti, P11 gerekli
diizeltmelerden sonra Olglilen 306 tane pH degeri ile best programu kullanilarak
hesaplanmistir. [YLZ]+ koordinasyon bilesiginin bu ¢calismada belirlenen olusum sabiti

(Cizelge 4.1.6.1.1)’de verilmistir.

4.1.9.2 NTA ve Tiron’min Y(III) iyonunun ile Olusturdugu Kansik Ligant

Koordinasyon Bilesiginin Olusum Sabitinin Belirlenmesi

Y:NTA:Tiron sisteminin doniim noktasinin m =3 ve m =5 (VI nolu egrisi) gdzlenen
doniim noktalar1 géstermektedir ki m = 3’de NTA {i¢c ucuyla Y(III)’a baglanirken m =
5’de (Tiron, Y:EDTA:Tiron ve Y:HEDTA:Tiron sistemlerinde oldugu gibi)
Y(II):)NTA’ya fenolat uglarindan baglandig: diisiiniilebilir. Sekil 4.1.9.1 deki Y:NTA
ve Y:Tiron ikili sistemlerine ait titrasyon egrileri (IV ve V nolu egriler) ile
Y:NTA:Tiron sistemine ait titrasyon egrisi (Sekil 4.1.9.1, VI nolu egri) incelendiginde
pH da disme goriilmektedir. pH daki bu diisme yine karigik ligant kompleksinin
olustugunun kalitatif ispatidir. Komplekslere ait titrasyon egrileri Y(III) iyonunun
titrasyon egrisi ile karsilastirildiginda farkli oldugu goriilmektedir. Bu durum, titre
edilen proton [Y(H,0).]** iyonunun hidrolizinden degil kompleks olusumundan
kaynaklandigmi gostermektedir (Sekil 4.1.9.1 III nolu egri).

LogP111
Y3+ (LY + (L) = YL (4.1.9.2-1)
LogKy
[YL'L] = [YL*L°OHJ* + H* (4.1.9.2-2)

Titrsyon egrisinde m= 5,5 da bir doniim noktas1 daha goriilmektedir. m = 5,5 daki
déntim noktas: olusan [YL'L®] 2 kompleksinin hidrolizinden kaynaklanmaktadir
(4.1.9.2-2). Olustugu varsayilan koordinasyon bilesiginin olusum sabiti, f11 Ve hidroliz
trinin Ky degeri (4.1.9.2-1) ve  (4.1.9.2-2)  esitlikleri yardimi ile gerekli
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diizeltmelerden sonra dlglilen 360 tane pH degeri ile best programi kullanilarak
hesaplanmistir. [Y L? L5] 2 koordinasyon iyonunun bu ¢alismada belirlenen olusum sabiti

ve hidroliz tirtiniin Ky, degeri (Cizelge 4.1.8.2.1)’de verilmistir.

4.1.93 NTA ve Tiron’mn Y(II) Iyonu Ile Olusturdugu Kansik Ligant

Koordinasyon Bilesiginin Dagilim Egrileri

Y:NTA:Tiron sistemine ait dagihm egrisi grafigi (Sekil 4.1.9.3.1) incelendiginde
(YL*L®)* karisik ligant kompleksinin pH 5,5 den sonra olusmaya basladig1 ve pH 8,0
de yaklasik % 90 civarinda mevcut oldugu goriilmektedir. YL* kompleksi baslangicta
% 60 civarin mevcuttur, pH 3,0 de makimum derisimine ulasmstr, pH 6,0 dan sonra

derisimi azalmaya baglamis ve [y L5]2' kompleksleri olusmaya baglamstur.

%

Sekil 4.1.9.3.1 Y:NTA:Tiron sistemine ait dagilim egrileri

4.1.10 La(ll1):EDTA:2,3-DHBA sistemi

Metal ve ligand derisimleri (1,2x1073-4x10™*) M araliginda olan (1:1) mol oraninda
La(lll):2,3-DHBA, La(lll):EDTA ve (1:1:1) mol oraninda La(lll):EDTA:2,3-DHBA
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sistemlerinin t = 25 °C' de ve I = 0,1 M KCI ve NaCl iyonik ortamlarinda

potansiyometrik titrasyonlar1 gergeklestirildi (Sekil 4.1.10.1).

m (rmmol baz  mmel metal)

Sekil 4.1.10.1 I; EDTA, Il; 2,3-DHBA, I1I; La(lll), 1V; (1:1) La:2,3-DHBA, V; (1:1)
La:EDTA, VI; (1:1:1) La:EDTA:2,3-DHBA sistemlerinin potansiyometrik titrasyon
egrileri

4.1.10.1 2,3-DHBA’min La(III) iyonu ile olusturdugu koordinasyon bile siginin

olusum sabitinin belirlenmesi

Sekil 4.1.10.1 de La:2,3-DHBA sistemine ait egrilere (IV nolu egri) bakildiginda m=1
ve m = 3 de olmak iizere iki doniim noktas1 vermektedir. 2,3-DHBA kademeli olarak ti¢
protonunu vererek La(Ill) baglanmigtr. m = 0-1 araliginda (4.1.10.1-1) denge
tepkimesine gore [LaHzL?]** koordinasyon iyonunun olusumu ve m = 1-3 araliginda

(4.1.10.1-2) denge tepkimesine gore [LalL?] koordinasyon bilesiginin olusumu

diistiniilebilir.
LogK’11

La3+ + H3|_2 P— [LaH2L2]2+ + H* (4.1.10.1-1)
LogBi12

—

La¥ + (L% == [LaH,L* (4.1.10.1-2)
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LogK’’11
[LaH,L?]** ==  [LalL?] +2H* (4.1.10.1-3)
LogPi1
L + (L) = [Lal?} (4.1.10.1-4)

(1:1) mol oranmndaki La(Ill)22,3-DHBA igeren ¢Ozeltilerin potansiyometrik titrasyon
egrisinden (Sekil.4.1.10.1) doniim noktasma karsilik gelen m degeri belirlenerek olasi
denge tepkimesi tepkimeleri (4.1.10.1-1) ve (4.1.10.1-3) gergeklestigi varsayilmistir.
Olustugu varsayilan koordinasyon bilesiginin, (4.1.10.1-2) esitligine ait [LaH,L?] nin
(4.1.10.1-4) esitligine ait [LaLZ]’nin olusum sabiti, Bi12ve P11, gerekli diizeltmelerden
sonra Olciilen 219 tane pH degeri ile best programu kullanilarak hesaplanmustir.
[LaH;L?] ve [LalL?] koordinasyon bilesiklerinin bu calismada belirlenen olusum
sabitleri (Cizelge 4.1.10.1.1)’de verilmistir.

Cizelge 4.1.10.1.1 La** nin, 2,3DHBA (HsL?), EDTA (H,L"), HEDTA (HsL®) ve NTA
(HsL?) ile Olusturdugu Komplekslerinin t = 25°C'de ve 1= 0,1 M KCI ve NaCl iyonik
Ortamlardaki O lusum Sabitleri

Ligant LogK Deney Sonuglar Literatiir Kaynaklar
Degeri
NaCl KCI
2,3-DHBA LogP11 12,0+0,18 12,25+0,1 10,54+0,07 Sahoo S. Ve ark. 2008
(HsA) LogPis 24,65 +0,80 | 24,67 0,30 | (0,1 M KCI)
EDTA LogPi1 14,60+0,28 | 15,35+0,03 14,48 Smith M. R. ve Ark. 1989
(Hz2L) 15,46
0,1M)
HEDTA LogPis 13,53+0,01 13,47+0,01 13,48 Smith M. R. ve Ark. 1989
(HsD) (0,1 M)
NTA LogPi1 10,55+0,02 10,38+0,02 10,47 Smith M. R. ve Ark. 1989
(HsL) 0,1 M)

4.1.10.2 EDTA’mn La(ll) Iyonu ile Olusturdugu Koordinasyon Bilesiginin

Olusum Sabitinin Belirlenmesi

(1:1) mol oranindaki La:EDTA sistemine ait titrasyon egrisi incelendiginde m = 2 de

dontim noktas1 goriilmektedir (Sekil 4.1.10.1 (V)). Doniim noktasinin m = 2 de olmasi
EDTA’nin La(Ill)’e baglanmasmdan dolay1

ki protonunu c¢dzeltiye verdigini
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dolayssiyla La(IIl) ve EDTA arasinda (LaL') tiirii koordinasyon bilesigi olusugunu

diistind{iriir.
LOgKll
La¥* + (HoLY? =  (LaLl)y +2H" (4.1.10.2-1)
LogB11
L + L) =  (Lally (4.1.10.2-2)

(1:1) mol oranindaki La(Ill):EDTA igeren c¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyon
egrisinden (Sekil4.1.10.1, IV nolu egri) doniim noktasma karsilik gelen m degeri
belirlenerek olast denge tepkimesi (4.1.10.2-1) gergeklestigi varsayilmistir. Olustugu
varsayilan koordinasyon bilesiginin, (4.1.10.2-2) esitligine ait (LaL') “nin olusum sabiti,
B11 gerekli diizeltmelerden sonra Olgililen 279 tane pH degeri ile best programi
kullanilarak hesaplanmustir. (LaL')" koordinasyon iyonunun bu calismada belirlenen

olusum sabiti (Cizelge 4.1.10.1.1) de verilmistir.

41.10.3 EDTA ve 2,3-DHBA’min La(III) iyonu ile olusturdugu kansik ligant

koordinasyon bilesiginin olusum sabitinin belirlenmesi

La:EDTA sisteminde ait titrasyon egrisinde (Sekil 4.1.10.1 (V)) m = 2 de doniim
noktas1 gozlenirken, La:EDTA:2,3-DHBA sisteminin (Sekil 4.1.10.1 VI nolu egri)
doniim noktast m = 3 de gozlenmistir. La:EDTA2,3-DHBA sistemine ait titrasyon
egrisi (Sekil 4.1.10.1, V nolu egri) yalniz 2,3-DHBA’nin titrasyon egrisi ile
karsilastirildiginda pH diismesi gézlenmektedir. Doniim noktasindaki bu kayma ve pH
da ki disme La:EDTA2,3-DHBA Karisik ligant kompleksinin olustugunun
gostergesidir. Sekil 4.1.10.1 III nolu egri ile La(Ill)’ e ait titrasyon egrisinde goriildiigi
gibi m = 0,0-3,0 arasinda okunan pH degerlerinde siirekli sapma gozlenmistir. Titrasyon
egrisindeki  genis  tampon  bdlge  [La(H;0).]**  iyonunun  hidrolizinden
kaynaklanmaktadir. La(Ill) iyonunun potansiyometrik titrasyon egrisi incelendiginde
denilebilirki, [La(H.O).** iyonu pH= 55-9,0 arasmda hidroliz olmaktadur.
Komplekslere ait titrasyon egrileri La(lll) iyonunun titrasyon egrisiile
karsilastirildiginda  farkli oldugu goriilmektedir. Bu durum, titre edilen proton
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[La(H20)n]** iyonunun hidrolizinden degil kompleks olusumundan kaynaklandigmi
gostermektedir (Sekil 4.1.10.1 (I11)).

LogPiu
La3+ + (L1)4- +(L2)3- — (LaL1L2)4- (41103_1)

Olustugu varsayilan koordinasyon bilesiginin, (4.1.10.3-1) esitligine ait (LaL'L?)**nin
olugsum sabiti, 111 gerekli diizeltmelerden sonra dlgiilen 402 tane pH degeri ile best
programu kullanilarak hesaplanmustr. (LaL*L?)* koordinasyon iyonunun bu ¢ahsmada

degeri iki farkli iyonk ortam i¢in belirlenmistir (Cizelge
4.1.10.2.1).

4.1.10.4 EDTA ve 2,3-DHBA’min La(IIl) iyonu ile olusturdugu kansik ligant

koordinasyon bilesiginin dagihhm egrileri

Sekil 4.1.10.4.1 de La:EDTA:2,3-DHBA sistemine ait dagilm egrisi grafigi
incelendiginde Lal'L? karisik ligant kompleksinin pH~10 civarinda olusmaya basladig1
goriilmektedir. pH = 11 de ortamda ~%50 oraninda LaL® ikili kompleksinin hala

mevcut oldugu goriilmektedir.

8 ¢ 10 11 12 13

I~

P

Sekil 4.1.10.4.1 La:EDTA:2,3-DHBA sistemine ait dagilim egrileri
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4.1.11 La(ll1):HEDTA:2,3-DHBA sistemi

Metal ve ligand derisimleri (1,2x103-4x10"%) M araliginda olan (1:1) mol oraninda
La(lll):2,3-DHBA, Sc(l11):HEDTA ve (1:1:1) moloraninda La(lll):HEDTA:2,3-DHBA
sistemlerinin t = 25 °C' de ve I = 0,1 M KCI ve NaCl iyonik ortamlarinda
potansiyometrik titrasyonlar1 gergeklestirildi (Sekil 4.1.11.1).

12~

11
10

[rH

m{numol baz  numol metal)

Sekil 4.1.11.1 I; 2,3-DHBA, II; HEDTA, I1lI; La, 1V; (1:1) La:2,3-DHBA, V; (1:1)
La:HEDTA, VI; (1:1:1) La:HEDTA:2,3-DHBA sistemlerinin potansiyometrik titrasyon
egrileri

4.1.11.1 HEDTA’mn La(IIl) iyonu ile olusturdugu koordinasyon bilesiginin

olusum sabitinin belirlenmesi

La:HEDTA sistemine ait titrasyon egrisinde m = 3 de keskin bir doniim noktasi

gdzlenmektedir (Sekil 4.1.11.1 (V)). Ug protonlu bir zayif asit olan HEDTA, La(1ll)’e

baglanarak protonlarmi ¢ézelti ortamina vermistir.

LogKis
La®>* + HsL® ——  Lal® +3H' (4.1.11.1-1)

L + (L3 — LaL® (4.1.11.1-2)
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(1:1) mol oranindaki La(Ill):HEDTA igeren ¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyon
egririsinden (Sekil.4.1.11.1) doniim noktasima karsilik gelen m degeri belirlenerek olasi
denge tepkimesi (4.1.11.1-1) gergeklestigi varsayilmistir. Olustugu varsayilan
koordinasyon bilesiginin, (4.1.11.1-2) esitligine ait LaL>*{in olusum sabiti, B11 gerekli
diizeltmelerden sonra Olglilen 375 tane pH degeri ile best programu kullanilarak
hesaplanmistir. LaL3 koordinasyon bilesiginin bu ¢alismada belirlenen olusum sabiti

(Cizelge 4.1.10.1.1)’de verilmistir.

4.1.11.2 HEDTA ve 2,3-DHBA’min La(III) iyonu ile olusturdugu karisik ligant

koordinasyon bilesiginin olusum sabitinin belirlenmesi

La:HEDTA sistemine ait potansyiyometrik titrasyon egrisinde doniim noktast m = 3
iken La:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait titrasyon egrisinde ise doniim noktalar1t m =4
e kaymigtr. Doniim noktasindaki bu kayma ve pH da ki diisme La:HEDTA:2,3-DHBA
karisik ligant kompleksinin olustugunun gostergesidir. Komplekslere ait titrasyon
egrileri La(Ill) iyonunun titrasyon egrisiile karsilastirildiginda farkli  oldugu
goriilmektedir. Bu durum, titre edilen proton [Y(H,0),]** iyonunun hidrolizinden de gil
kompleks olusumundan kaynaklandigm: gostermektedir (Sekil 4.1.11.1 (III)).

Bg‘ﬁlll
La3+ + (L3)3- +(L4)3- _ (LaL3L2)3- (41112_1)

(4.1.11.2-1) esitligine ait (LaL’L?)*‘nin olusum sabiti, P11 gerekli diizeltmelerden
sonra Olciilen 357 tane pH degeri ile best programu kullanilarak hesaplanmustir.
(LaL3L?)* koordinasyon iyonunun bu ¢alismada degeri iki farklh
iyonik ortam i¢in belirlenmistir (Cizelge 4.1.10.2).

4.1.11.3 HEDTA ve 2,3-DHBA’mn La(Ill) iyonu ile olusturdugu karisik ligant

koordinasyon bilesiginin dagihhm egrileri

Sekil 4.1.11.3.1 de La:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait dagilm egrisi grafigi
incelendiginde (LaL3L?)* kansk ligant kompleksinin pH 8.5 civarinda olusmaya
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basladigi goriilmektedir. pH=11 de ortamda ~%90 oraninda (LaL®L?)*" kangik ligant

kompleksinin mevcut oldugu goriilmektedir.

LaL®

100 A

%

pH

Sekil 4.1.11.3.1 La:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait dagilim egrileri
4.1.12 La(ll1):NTA:2,3-DHBA sistemi

Metal ve ligand derisimleri (1,2x1073-4x10™*) M araliginda olan (1:1) mol oraninda
La(lll):2,3-DHBA, Sc(Ill))NTA ve (1:1:1) mol oraninda La(lll):NTA:2,3-DHBA
sistemlerinin t = 25 °C' de ve I = 0,1 M KCI ve NaCl iyonik ortamlarinda
potansiyometrik titrasyonlar1 gergeklestirildi (Sekil 4.1.12.1).
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[2H

m (nunoel baz  mumoel metal)

Sekil 4.1.12.1 I; 2,3-DHBA, II; NTA, Illl; La, 1V; (1:1) La2,3-DHBA, V; (1:1)
La:NTA, VI; (1:11:1) La:NTA:2,3-DHBA sistemlerinin potansiyometrik titrasyon
egrileri

4.1.12.1 NTA’nmn La(III) iyonu Ile Olusturdugu Koordinasyon Bilesiginin Olusum

Sabitinin Belirlenmesi

La:NTA sistemine ait titrasyon egrisinde m = 3 keskin ve m = 4 zayif olmak tizere iki
doniim noktalar1 gdzlenmistir (Sekil 4.1.12.1 (V)). Ug protonlu bir zayif asit olan NTA
La(Ill)’e baglanarak protonlarmi ¢dzelti ortamma vermistir. Bu nedenle doniim noktasi
m = 3 de gozlenmistir. Yiksek pH’larda NTA’nin La(Ill) kompleksi hidroliz
olmaktadr. Bu nedenle hidrolizden kaynaklanan m = 4 de ikinci bir doniim noktas1

daha gdzlenmistir.

LogKi1
La®* + HsL* = [LaL’] +3H" (4.1.12.1-1)
Loghu
La** + (LY =  [LaLY] (4.1.12.1-2)
LogKj

[LaL’] = [LaL*OH] (4.1.12.1-3)
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(1:1) mol oranindaki La(III):NTA iceren ¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyon
egririsinden (Sekil.4.12.1.1) doniim noktasina karsilik gelen m degeri belirlenerek olasi
denge tepkimesi (4.1.12.1-1) gergeklestigi varsayillmistir. Olustugu varsayilan
koordinasyon bilesiginin olusum sabiti, f11 ve hidroliz iirliniin Ky, degeri (4.1.12.1-2) ve
(4.1.12.1-3) esitlikleri yardimi ile gerekli diizeltmelerden sonra 6lgiilen 3455 tane pH
degeri ile best programi kullanilarak hesaplanmustir. [LaL*] koordinasyon bilesiginin bu
caliymada belirlenen olusum sabiti ve hidroliz tiriiniin Ky, degeri (Cizelge 4.1.12.1.1)’de

verilmistir.

4.1.12.2 NTA ve 2,3-DHBA’min (LaIll) Iyonu ile Olusturdugu Karnsik Ligant

Koordinasyon Bilesiginin Olusum Sabitinin Belirlenmesi

La:NTA:2,3-DHBA sisteminin doniim noktast m = 5 de olmas1 2,3-DHBA’nin  bir
proton vererek La:NTA koordinasyon bilesigine baglandigi disitiniilebilir Sekil 4.1.12.1
deki LaNTA (V nolu egri) ve La2,3-DHBA (IV nolu egri) ikili sistemlerine ait
titrasyon egrileri ile La:NTA:2,3-DHBA sistemine ait (VI nolu egri) titrasyon egrisi
incelendiginde pH da belirgin bir diisme goriilmektedir. pH daki bu diisme yine karigik
ligant kompleksinin olustugunun kalitatif ispatidir. Komplekslere ait titrasyon egrileri
La(IIl) iyonunun titrasyon egrisiile karsilastirildiginda farkli oldugu goriilmektedir. Bu
durum, titre edilen proton [Y(H,O).]*" iyonunun hidrolizinden degil kompleks
olusumundan kaynaklandigmi gostermektedir (Sekil 4.1.12.1 (I1I)).

LogBin

La* + (LY + (L)% = [l (4.1.12.2-1)
LogKy
[LaL*L?] = [LaL*L?OH]* (4.1.12.2-2)

Sekil 4.1.12.1 (IV) nolu egride m = 6 bir doniim noktas1 daha goriilmektedir. bu doniim
noktasma karisik igand kompleksinin hidroliz oldugunun ispatidir. Olustugu varsayilan
koordinasyon bilesiginin, [LaL*L?]>* wve hidrokso kompleksinin, [LalL*L?OH]*,
(4.1.12.2-1) ve (4.1.12.2-2) esitliklerine ait, olusum sabiti, B111 Ve Ky saiti gerekli

diizeltmelerden sonra Slgiilen 369 tane pH degeri ile best programi kullanilarak



hesaplanmugtir.

4.1.12.2.1).

[Lal*L?]>

degeri iki

78

koordinasyon

fark 1

iyonik ortam

iyonunun

bu

calismada

icin belirlenmistir (Cizelge

Cizelge 4.1.12.2.1 La>* nin, 2,3-DHBA (HsL?), EDTA (H,L"), HEDTA (HsL®) ve NTA
(HsL?) ile Olusturdugu Karisik Ligant Komplekslerinin t= 25°'de ve I =0,1 M KCl ve
NaCl Iyonik Ortamlardaki O lusum Sabitleri

Deney Sonuclan Deney Sonuclan
La¥*+L +L% = LaLl® LaL+L* = LaLl?
NaCl KCI NaCl KCI
19,82+ 0,48 | 19,45+ 0,27 522+0.14 | 4,10+ 0.06
19,43 +0,42 | 18,77+ 0,52 590+ 0.85 | 530+0.18
19,13+ 0,04 | 18,89+ 0,25 8,568+ 0.05 | 851+0.05
7,50+ 0,26

41.12.3 NTA ve 2,3-DHBA’nin La(III) iyonu ile olusturdugu kansik ligant
koordinasyon bilesiginin dagihhm egrileri

Sekil 4.1.12.3.1 de LaiNTA:2,3-DHBA sistemine ait dagilm egrisi grafigi
incelendiginde karigik ligant kompleksinin pH = 7,0 civarinda olusmaya basladigi ve
pH = 10 da % 90 oraninda ¢6zelti ortaminda mevcut oldugu goriilmektedir. pH 10dan
sonra karisik ligand kompleksinin hidroliz olarak [LaL*L>?OH]* hidrokso kompleksinin

olusmaya basladig1 gozlenmistir.

%

pH
Sekil 4.1.12.3.1 La:NTA:2,3-DHBA sistemine ait dagilim egrileri
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4.2 Spektroskopik Sonuclar

Spekroskopik ¢alisma GBS Cintra 303 model UV-Visible spektrofotometre ile
gergeklestirildi. 1,0x10™* M HsL?, 1,0x10* M (1:1) M(II1):L? ve 1,0x10* M (1:1:1)
M(II):L:L? ¢ozeltilerinin ayri ayr1 190-400 nm dalgaboyu arahginda spektrumlar
alindi.. Cozeltilerin 6nce baz ilave edilmeden 6nce sonra NaOH ilavesi ile pH 3,5-10,5

arasinda pH yiikseltilerek spektrumlar1 alind1.

4.2.1 2,3-DHBA’min spektroskopik ¢alis masi

L pH=10.96

Sekil 4.2.1.1 2,3-DHBA nin Spektrumu

Sekil 4.2.1.1 deki spektrumlara bakildiginda, ortammn pH’ma bagh olarak 2,3-
DHBA’nm asidik protonlar1 ayrisarak sulu ortama gegtikce spektrumda maksimum
absorpsiyon gozlendigi dalga boylarmin daha biiyiikk dalga boyuna kaydigi

gozlenmektedir.
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4.2.2 Sc(111):2,3-DHBA sisteminin spekroskopik ¢ahs masi

Sekil 4.2.2.1 Sc(l11):2,3-DHBA Sisteminin Spektrumu

Sekil 4.1.2.1 V nolu titrasyon egrisiden de goriildiigii gibi Sc(IIl) ile 2,3-DHBA
arasindaki koordinasyon bilesigi pH 4,0 civarinda olusmaya baslamaktadr. Sekil
4.2.2.1 de Sc ile 2,3-DHBA sisteminin pH 3,39 ile 11,06 arasindaki spektrumlari
verilmistir. Ikinci spektrumdan itbaren maksimum absorpsiyon gdzlendigi dalga
boyunda ciddi bir kayma gozlenmektedir. Bu kaymanin sebebi Sc(Ill) ile 2,3-DHBA
arasinda gergeklesen tepkime sonucu koordinasyon bilesiginin olusmasidir. Sekil
4.2.2.1 deki ilk spektrum pH 3,39 ikinci spektrum ise pH 4,32 de alinmistir. Bu sonug

potansiyometrik caligmadaki sonucuda desteklemektedir.
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4.2.3 Sc(l1):EDTA:2,3-DHBA, Sc(ll1):HEDTA:2,3-DHBA ve Sc(l11):NTA:2,3-
DHBA sistemlerinin spekroskopik calismasi

<

Sn
TRV
1 | I——

0.42

0.39 4

0.29 +

0.19 4

0.09 A

0.01

Sekil 4.2.3.1 1; Sc(111):EDTA:2,3-DHBA, II; Sc(l11):HEDTA:2,3-DHBA,
I1; Sc(111):NTA:2,3-DHBA Sistemlerinin Spektrumlar1
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Sekil 4.2.1.1 deki 2,3-DHBA nin elde edilen spektrumundan maksimum absorpsiyon
gozlendigi dalga boyunda ilk kaymanmn pH 10,05 alman spekrumda gergeklestigi
soylenebilir. Sekil 4.2.3.1 de Sc(Ill) iin karigik ligant sistemlerinin spektrumlari
verilmektedir. Sekil 4.2.3.1 (I nolu) Sc:EDTA:2,3-DHBA vya ait spektrumlar
incelendiginde ise maksimum absorpsiyon gdzlendigi dalga boyundaki ilk kayma pH
9,45 deki spektrumda meydana gelmistir. Tek basma 2,3-DHBA spektruma gore
kiyaslandiginda Sc:EDTA:2,3-DHBA sistemine ait maksimum absorpsiyon gbzlendigi
dalga boyundaki kayma daha diisik pH larda gerceklesmesi, Sc(Ill), EDTA ve 2,3-
DHBA arasinda bir karisik ligant kompleksinin olustugunun kalitatif ispatidir. Ayrica
Sekil 4.1.2.4.1deki Sc:EDTA:2,3-DHBA ait dagilim egrisinden de ScL'L? tiirii karigik
ligant kompleksinin pH 9,5 dan sonra olustugu goriilmektedir. Elde edilen
spektroskopik sonuglarda potansiyometrik sonuglar1 destek lemektedir.

Sekil 4.2.3.1 (Il nolu) Sc:HEDTA:2,3-DHBA vya ait spektrumlarda maksimum
absorpsiyon gozlendigi dalga boyundaki ilk kayma pH 9,64 deki spektrumda meydana
gelmistir. Tek basma 2,3-DHBA spektruma gore kiyaslandiginda Sc:HEDTA:2,3-
DHBA sistemine ait maksimum absorpsiyon gozlendigi dalga boyundaki kayma daha
diisiik pH larda ger¢eklesmemektedir. Bu sonug Sc(111), HEDTA ve 2,3-DHBA arasinda
bir karigik ligant kompleksinin olustugunun kalitatif ispatidir.

Sekil 4.2.3.1 11l nolu Sc:NTA:2,3-DHBA ya ait spektrumlar incelendiginde ise
maksimum absorpsiyon gozlendigi dalga boyundaki ilk kayma pH 8,71 deki
spektrumda meydana gelmistir. Tek bagma 2,3-DHBA spektruma gore kiyaslandiginda
SCNTA:2,3-DHBA sistemine ait maksimum absorpsiyon gbzlendigi dalga boyundaki
kayma daha diisik pH larda gerceklesmesi, diger karisik ligant sistemlerinde oldugu
gibi Sc(lll), NTA ve 2,3-DHBA arasinda bir karigik ligant kompleksinin olustugunun
kalitatif ispatidir. Ayrica, Sekil 4.1.4.3.1deki Sc:NTA:2,3-DHBA ait dagilim egrisinden
de ScL*L? tirii karigik ligant kompleksinin pH 8,5 da olustugu goriilmektedir. Elde

edilen spektroskopik sonuglarda potansiyometrik sonuglari desteklemektedir.
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4.2.4 Y(111):2,3-DHBA sisteminin spekroskopik ¢alismasi

Sekil 4.2.4.1 Y(111):2,3-DHBA Sisteminin Spektrumu

Sekil 4.2.4.1 de Y ile 2,3-DHBA sisteminin pH 3,82 ile 11,44 arasindaki spektrumlari
verilmistir. Maksimum absorpsiyon gozlendigi dalga boyunda ilk kayma pH 5,07 de
gozlenmektedir. Bu kaymanm sebebi Y ile 2,3-DHBA arasinda gergeklesen tepkime
sonucu koordinasyon bilesiginin olusmasidir. Sekil 4.1.5.1 deki V nolu titrasyon
egrisinde de gorildigi gibi Y:2,3-DHBA kompleksi pH 5,0 civarinda olusmaya
baslamaktadir. Spektroskopik olarak elde edilen bu sonug¢ potansiyometrik ¢aligmadaki

sonucuda destek lemektedir.
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425 Y(II1):EDTA:2,3-DHBA, Y(III):HEDTA:2,3-DHBA ve Y(I11):NTA:2,3-
DHBA sistemlerinin spekroskopik calismasi

048
0.39 A
0.29 -
0.19 1
0.09 A

0.0

345
35
361
368
376
Ertd
391 §
300

Q.48
0.39
0.29
0.19 4

0.09 A

0.01

Sekil 4.25.11; Y(III):EDTA:2,3-DHBA, II; Y(I11):HEDTA:2,3-DHBA,
I1; Y(I1):NTA:2,3-DHBA Sistemlerinin Spektrumlar:
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Sekil 4.2.1.1 deki 2,3-DHBA nm elde edilen spektrumundan maksimum absorpsiyon
gozlendigi dalga boyunda ilk kaymanm pH 10,05 meydana geldigi belirlenmistir.
Sekil 4.2.5.1 de Y(III) {in karisik ligant sistemlerinin spektrumlar verilmektedir.  Sekil
4251 (I nolu) Y:EDTA:2,3-DHBA ya ait spektrumlar incelendiginde maksimum
absorpsiyon gozlendigi dalga boyundaki ilk kayma pH 9,80 deki spektrumda meydana
gelmistir. Tek basma 2,3-DHBA spektruma gore kiyaslandiginda Y:EDTA:2,3-DHBA
sistemine ait maksimum absorpsiyon gbzlendigi dalga boyundaki kayma daha disiik pH
larda ger¢eklesmistir. Denilebilir ki spektroskopik olarak elde edilen bu sonug, Y(III),
EDTA ve 2,3-DHBA arasinda bir karisik ligant kompleksinin olustugunun kalitatif
ispatidir. Ayrica, Sekil 4.1.6.4.1 deki Y:EDTA22,3-DHBA ait dagilim egrisinden de
YLL? tiirii karisik ligant kompleksinin pH 9,5 dan sonra olustugu goriilmektedir. Elde
edilen spektroskopik sonuglarda potansiyometrik sonuclaridesteklemektedir.

Sekil 4.25.1 1l nolu Y:HEDTA:2,3-DHBA ya ait spektrumlarda maksimum
absorpsiyon gdzlendigi dalga boyundaki ilk kayma pH 8,19 deki spektrumda meydana
gelmistir. Tek basma 2,3-DHBA spektruma gore kiyaslandiginda Y:HEDTA:2,3-
DHBA sistemine ait maksimum absorpsiyon gozlendigi dalga boyundaki kayma daha
diisiik pH larda gergeklesmemektedir. Bu sonu¢ Y (III), HEDTA ve 2,3-DHBA arasinda
bir karisik ligant kompleksinin olustugunun kalitatif ispatidir. Ayrica potansiyometrik
olarak yapilan ¢aliyma sonucu elde edilen veriler ile ¢izilen Sekil 4.1.7.3.1 deki dagilim
egrisine goriildiigii gibi YL®L? tiri kompleksi pH 8,0 den sonra olusmaya
baglamaktadir. Elde edilen spektroskopik sonuglar ile potansiyometrik sonuglarmn bir
birini destekledigi soylenebilir.

Sekil 4.2.5.1 11l nolu Y:NTA:2,3-DHBA ya ait spektrumlar incelendiginde ise
maksimum absorpsiyon gozlendigi dalga boyundaki ilk kayma pH 7,03 deki
spektrumda meydana gelmistir. Tek bagma 2,3-DHBA spektruma gore kiyaslandiginda
Y:NTA:2,3-DHBA sistemine ait maksimum absorpsiyon gozlendigi dalga boyundaki
kayma ¢ok daha diisiik pH larda meydana gelmistir. Maksimum absorpsiyon gbzlendigi
dalga boyunun daha diisik pH larda gerceklesmesi diger karigik ligant sistemlerinde
oldugu gibi Y(III), NTA ve 2,3-DHBA arasinda bir karisik ligant kompleksinin
olustugunun kalitatif ispatidir. Sekil 4.1.8.3.1 de verilen Y:NTA:2,3-DHBA ait dagilim
egrisinden de YL*L? tiirii karsik ligant kompleksinin pH 6,5 dan sonra olustugu
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goriilmektedir. Elde edilen spektroskopik sonuclar potansiyometrik sonuglari

desteklemektedir.

4.2.6 La(ll1):2,3-DHBA sisteminin spekroskopik ¢alis masi

Sekil 4.2.6.1 La(111):2,3-DHBA Sisteminin Spektrumu

Sekil 4.2.6.1 de La ile 2,3-DHBA sisteminin pH 3,75 ile 10,93 arasindaki spektrumlari
verilmistir. Maksimum absorpsiyon gozlendigi dalga boyunda ilk kayma pH 9,50 de
gozlenmektedir. Bu kaymanin sebebi La ile 2,3-DHBA arasinda gerceklesen tepkime

sonucu koordinasyon bilesiginin olusmasidir.



87

4.2.7 La(lll):EDTA:2,3-DHBA, La(lll):HEDTA:2,3-DHBA ve La(lll):NTA:2,3-
DHBA sistemlerinin spekroskopik ¢calismasi

Sekil 4.2.7.1 1; La(ll1):EDTA:2,3-DHBA, II; La (111):HEDTA2,3-DHBA,
I1; La(ll1):NTA2,3-DHBA Sistemlerinin Spektrumlari
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Sekil 4.2.1.1 deki 2,3-DHBA nm elde edilen spektrumundan maksimum absorpsiyon
gozlendigi dalga boyunda ilk kaymanm pH 10,05 meydana geldigi belirlenmistir.
Sekil 4.2.7.1 de La(IlI) iin karisik ligant sistemlerinin spektrumlar1 verilmektedir. Sekil
4271 (I nolu) La:EDTA:2,3-DHBA ya ait spektrumlar incelendiginde maksimum
absorpsiyon gozlendigi dalga boyundaki ilk kayma pH 9,79 deki spektrumda meydana
gelmistir. Tek basina 2,3-DHBA spektruma gore kiyaslandiginda La:EDTA:2,3-DHBA
sistemine ait maksimum absorpsiyon gozlendigi dalga boyundaki kayma daha disiik pH
larda gerg¢eklesmistir. Denilebilir ki spektroskopik olarak elde edilen bu sonug, La(IIl),
EDTA ve 2,3-DHBA arasinda bir karisik ligant kompleksinin olustugunun kalitatif
ispatidir. Ayrica, Sekil 4.1.10.4.1 deki La:EDTA:2,3-DHBA ait dagilim egrisinden de
Lal'L? tirii karisik ligant kompleksinin pH 9,5 dan sonra olustugu goriilmektedir. Elde
edilen spektroskopik sonuglarda potansiyometrik sonuclaridesteklemektedir.

Sekil 4.2.7.1 (Il nolu) La:HEDTA:2,3-DHBA ya ait spektrumlarda maksimum
absorpsiyon gdzlendigi dalga boyundaki ilk kayma pH 9,38 deki spektrumda meydana
gelmistir. Tek basma 2,3-DHBA spektruma gore kiyaslandiginda La:HEDTA:2,3-
DHBA sistemine ait maksimum absorpsiyon gozlendigi dalga boyundaki kayma daha
diisiik pH larda gerceklesmemektedir. Bu sonu¢ La(Ill), EDTA ve 2,3-DHBA arasinda
bir karisik ligant kompleksinin olustugunun kalitatif ispatidir. Ayrica potansiyometrik
olarak yapilan ¢alisma sonucu elde edilen veriler ile ¢izilen Sekil 4.1.11.3.1 deki
dagilim egrisine goriildiigii gibi LaL3L? tirii kompleksi pH 9,0 civarinda olusmaya
baglamaktadir. Elde edilen spektroskopik sonuglar ile potansiyometrik sonuglarmn bir
birini destekledigi soylenebilir.

Sekil 4.2.7.1 (Il nolu) La:NTA:2,3-DHBA vya ait spektrumlar incelendiginde ise
maksimum absorpsiyon gozlendigi dalga boyundaki ilk kayma pH 9,12 deki
spektrumda meydana gelmistir. Tek bagma 2,3-DHBA spektruma gore kiyaslandiginda
La:NTA:2,3-DHBA sistemine ait maksimum absorpsiyon gozlendigi dalga boyundaki
kayma daha diisiik pH larda meydana gelmistir. Maksimum absorpsiyon gozlendigi
dalga boyunun daha diisiik pH larda ger¢eklesmesi La(Ill), NTA ve 2,3-DHBA arasinda
bir karigik ligant kompleksinin olustugunun kalitatif ispatidir. Ayrica, Sekil 4.1.12.3.1
deki La:NTA:2,3-DHBA ait dagihm egrisinden de LaL'L* tiiri karisk ligant
kompleksinin pH 9,0 civarinda maksimum miktarda oldugu goriilmektedir. Elde edilen

spektroskopik sonuglarda potansiyometrik sonuglar1 desteklemektedir.
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4.2.8 M:L:L? Sulu ¢ozelti ¢ahs masmin degerlendirilmesi

Sc(IIl), Y(III) ve La(Ill) nin karigik ligant komplekslerinin olusumunda iki olas1 s6z
konusudur. 1) Sc(IIl), Y(IIT) ve La(Ill) nin koordinasyon sayis1 alt1 ise, se¢ilen ikinci
ligant bu metal iyonlarma bagl birincil ligant (EDTA, HEDTA, NTA gibi) ile
yerdegistir 2) Eger Sc(IIl), Y(IIT) ve La(Ill) nin koordinasyon sayis1 altidan biiyik ise
secilen ikinci ligant bu metal iyonlarma bagh birincil ligant ayrilmadan metal iyonuna
baglanr. Tabii Ki, kesin yap1 ¢alismalar1 olmaksizin , bu iki alternatif arasinda mutlak
bir se¢im yapmak miimkiin degildir. Karisik ligant komplekslerinin olusup olusmadigini
belirlemede potansiyometrik titrasyon ¢aligmalarida yardimei olabilir.

Bu tez galismasmm I. Kisminda yapilan potansiyometrik titrasyonlar ve UV-Vis
spektroskopik ¢aligmalar sonucunda elde edilen veriler yardimiyla Sc(IIl), Y(III) ve
La(Ill) nin karigik ligant komplekslerinin olustugu belirlenmistir. Sc(IIl), Y(III) ve
La(Ill) nin Karisik ligant komplekslerinin olusum sabitleri birincil ligantlara
NTA>HEDTA>EDTA srasinda degismektedir. Bunun nedeni su sekilde aciklanabilir.
Sc(l1), Y(I11) ve La(lll) EDTA (H2L?) ile olusturduklar: kompleksler (ML) eksi iki
yuklidiir. Sc(Ill), Y(II) ve La(Ill) HEDTA ve NTA (HsL) ile olusturduklari
kompleksler (ML) yiiksiizdiir. Olusan MEDTA ikili kompleksine baglanacak ikincil
ligant ise 2,3-DHBA (A*) eksi ii¢ yiikliidiir. Eksi yikkler arasindaki elektrostatik itimden
dolay ii¢ birincil ligant arasindan en az kararli kompleksi EDTA nin olusturmasi
beklinir. Nitekim elde edilen deneysel sonuglarda da en az kararli karigkk ligant
kompleksini EDTA nin olusturdugunu gostermistir.

En kararl karigik ligant kompleksini NTA nm olusturmasinin nedeni ise; HEDTA ile
kiyaslandiginda oldukg¢a kiigiik bir molekiildiir, bu nedenle ikincil ligant olan 2,3-
DHBA ile arasinda HEDTA ya kiyasla daha az sterik etki meydana gelmesidir.

Metal iyonlarina gore ise olustugu disiiniilen karigik ligant komplekslerinin olusum
sabitleri Sc(IIl) > Y(IIT) > La(Ill) swrasinda degismektedir. Bu sira beklenildigi gibi
metal iyonlarmin Iyonik potansiyeli ile orantili olarak degismektedir. Bu arastirmada
belirlenen tiim karisik ligand komplekslerinin sabitleri Cizelge 4.2.8-1

Ozetlenmistir.
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Cizelge 4.2.8-1 Sc(l11), Y(I11) ve La(lIl) iyonlannin bu arastirmada elde edilen

kansik ligand komplekslerinin sabitle ri
2,3-DHBA Tiron
0,1M NacCl 0,1M KCI 0,1M NacCl
Sc(EDTA) 5,49 £ 0,01 474+ 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) 495 +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) 590 £ 0,85 530+0.18
La (NTA) 8,58 + 0.05 8,51 0,05

Cizelge 4.2.8-2, Cizelge 4.2.8-3 ve Cizelge 4.2.8-4 de Sc(lll), Y(III) ve La(lll)
iyonlarmnm birinci ligandin EDTA, HEDTA, NTA oldugu karisik ligand komplekleri ile
ilgili sonuglarin bazlari tablo halinde verilmistir.

Cizelge 4.2.8-2 Sc(l11) iyonunun birinci ligand olarak EDTA, HED TA ve NTA’min

kullamldig1 karisik ligand komplekslerinin sabitleri
R Iyonik
Ikinci ligand Sc(EDTA) | Sc(HEDTA) | Sc(NTA) ortam Kaynak
0,1M
2,3-DHBA i’;‘i gg‘;’ 13513411 NaCl | BuCahsma
’ ’ ’ 0,1M KClI
Y
’(\Jl,alcl:\/ll 8 Bu Calisma
Tiron 8,47" 1257 | byqpp | SOylemezve
KNOs Ozer 1973
katekol 10,69 Makhijani ve
pirogallol 10.56 0.9M Sangal 1978
Gallik asit 10,68 Na’CIO
Glisin - * | Makhijani ve
’ Sangal 1976
o-kresotik asit 5,95 8,64
m-kresotik asit 6,10 8,98
5-klorosalisilik 8.20 0,1M Pandey ve
asit ’ KNO; ark. 1980
3,d|brom0_saI|S|I|k 8,52
asit
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Cizelge 4.2.8-3 Y(III) iyonunun birinci ligand olarak EDTA, HEDTA ve NTA’mn

kullamldig1 karisik ligand komplekslerinin sabitleri
Ikinci ligand Y(EDTA) | Y(HEDTA) | Y(NTA) | iyonik ortam Kaynak
4,95 7,00 11,39 0,1M NacCl
Zrerblale 5,24 6,68 10,58 0,1M KCl su ol
a a
. b b a 0,1M NaCl Bu Caligma
Tiron 7,63 8,70 11,99 50,1M KNOj b&zer 1970
katekol 7,32 8,20 7,74 0,1IM KNO; Ozer 1970
pirogallo| 5,57 7,32 Makhijani ve
Gallik asit 768 | @2MNaClO4 | g5 0011978
- Makhijani ve
Glisin 5,06 0,2M NaClO, Sangal 1976
Asetilaseton 3,75 4,41 Pujarive
benzolaseton 3,85 4,68 0,2M KNO; Munshi 1977
¢ Pujari ve
3,5-din |trqsaI|5|I|k 3.47° 4,35° 0.2M KNO; I\/(Ijuns_hl '1977
asit Pujarive
Munshi 1975
2,3-
dihidroksinaftalen-6- 7,05 8,45 0,1M KNO3 Ozer 1970
siilfonik asit
. Ce Pujarive
Siilfosalisilik asit 6,61 0,2M KNO; Munshi 1975
Protokatekuik aist 3,77 Pujari ve
Protokatekualdehid 6,49 7,95 0,2M KNOj3 Munshi 1977
8-hidroksikinolin 5,22
8-hidroksikinolin-5- . ¢ Pujari ve
. . . 3,82° 5,62 .
stilfonik asit 0,2M KNO; I\/Iful:)nqu:llr il\S/)Z?
e f
I0SA 4,48 4,68 Munshi 1975
. Pujarive
Nitroso —R-tuzu 3,37 Munshi 1975
IMDA 3,15 4,85 .
0,1M KNOs; Ozer 1970
HIM DA 2,95 4,48
Pikolinik asit 3,41 3,42 Pujari ve
. ) 0,2M KNO3 Munshi 1976
Pirokateko vio let 4,47 5,65 unshi
o-kresotik asit 5,73 8,17
m-kresotik asit 5,82 8,38
0.1M KNO Pandey ve ark.
5-klorosalisilik asit 7,49 ’ 3 1980
3,dibro mo_sallsnlk 7.96
asit
Sharma ve ark.
tropolen 5,43 0,1M NaClO, 1978
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Cizelge 4.2.8-4 La(I1I) iyonunun birinci ligand olarak EDTA, HEDTA ve NTA’mn

kullamldig1 karisik ligand komplekslerinin sabitleri
I fyonik
Ikinci ligand La(EDTA) La(HEDTA) La(NTA) ortam Kaynak
5,22 5,90 8,58 0,1M NaCl
2 inl 4,10 5,30 8,51 0,1M KCl B Celigims
Sharma ve ark.
tropolen 4,46 0,1M NaClQ4 1978
. Makhijani ve
Glisin 3,85 0,2M NaClO, Sangal 1976
o-kresotik asit 5,50 7,44
m-kresotik asit 5,60 7,68 pandev ve ark
5-Klorosalisilik asit 6,84 0,1M KNO; 1%’80 '
3,dibromosalisilik 737
asit ’
IMDA 3,97 537 | 0,2M NaCIO, Vermal‘égfaxe”a
HIM DA 4,04 Thompson ve
EDDA 3,90 O.IMKNOs || oraas 1963
Protokatekuik aist 7,95 Limaye Saxena
B-resorsiklik asit 6,09 0.2M NaClO, 1985
Malik asit 3,38
Laktik asit 3,35 Limave Saxena
Glikolik asit 3,28 0,2M NaClo, {986
Glukonik asit 2,13
Malonik asit 2,96
Suksinik asit 3,50
Glutarik asit 2,86
Maleik asit 3,80
Sitrakonik asit 3,81
itakonik asit 3,56
Krotonik asit 2,92 Limaye Saxena
Salisilik asit 7.09 0.2M NaClO, 1986
Ftalik asit 3,08
katekol 6,20
resorsinol 2,10
floroglusinol 2,20
Protokatekuik asit 4,22
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4.3 Kansik Ligant Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

4.3.1 M:EDTA:2,3-DHBA kansik ligant kompleksinin sentezi

O0CH
HOOC-CHy /C H2-COO0Ha H ~OH
\J-C HoCHo-H .
MaQC-CHy CHpCOOH H CH
H
(a) i)

Sekil 4.3.1.1 (a) Disodyum etilendiamintetraasetikasit (L') (b) 2,3-dihidroksibenzoik
asit (L?)
Sekil 4.3.1.1 de disodyum etilendiamintetraasetik asit ve 2,3-DHBA’nm agik yapilari

verilmistir. MLL? komplekslerinin IR spektrumlar1 KBr diskiyle alindi. Ligantlarin ve
komplekslerin IR spektrum (EK 2,3,6-8) verileri Cizelge 4.3.1.1 de verilmistir.

Cizelge 4.3.1.1 EDTA (H:L'), 2,3-DHBA (HsL?) ve ML'L? Kansik Ligant
Komplekslerinin IR Verileri, M: Sc(l11), Y (I11) ve La(lll)

Dalga sayisic m*

VH20 VOo-H VC-H@rom) VC-H@liph) Vc=0
EDTA ] 3381,50 ; 3027,00 1674,00
2,3-DHBA - 3368,40 3047,30 - 1678,20
ScLiL? 3000 - 3500 - 3043,80 2962,10 1638,10-1613,60
YLL? 3000 - 3500 - 3043,80 2933,50 1601,40
LaL*L? 3000 - 3500 - 3015,80 2909,00 1658,60

Diyamanyetik ML'L? karisik ligant kompleksinin *H NMR ve *3C NMR spektrumlar1
alinabilmistir. *H NMR ve 13C NMR spektrumlar1 EDTA’nin (disodyum tuzu ile
calisilmistir) ve karisik ligant komplekslerinin D,O ve DMSO, 2,3-DHBA’nin DMSO-
ds da almmustir. "H NMR verileri Cizelge 4.3.1.2 ve *C NMR verileri ise 4.3.1.3 de

verilmistir.
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Cizelge 4.3.1.2 EDTA (H,L'), 2,3-DHBA (HsL?) ve ML'L? Karsik Ligant
Komplekslerinin tHNMR Spektrum Verileri, M: Sc(111), Y(111) ve La(l11)

L H Shifts (ppm)
Ligant ~ ScL'L® YL'L* LaL'L?
EDTA @A) A 370 3,34-326 3,35-3,31 3,22
HOOC-CHp ®) CHp-COONa 3,12-3,08 3,15-3,11
/N'CHZ'CHZ'N\(A) B 3,48 2,64 2,64 2,50
NaOOC-CHjp CH-COOH
2,3-DHBA COOH A 7,27 7,18 7,19 7.20
(A H OH
-~ OH® B 7,03 6,86 6,85 6,88
(B) H OH (D) C 675 6,66 6,63
H 6,64 6,63
© 6,62
D 934 8,36 8,33 -
E 11,31 - - -

Cizelge 4.3.1.3 EDTA (H,L!), 2,3-DHBA (HsL?) ve ML'L? Karsik Ligant
Kompleksinin *CNMR Spektrum Verileri, M: Sc(I11), Y(I11) ve La(lll)

L C Shifts (ppm)

Ligant ScL'L* YL'L®* LaLl'L®

EDTA ﬁ \T 1 170,53 180,10 179,95 180,10
Ll
o e 2 5784 6262 6275 61,70
N—3——3——N
A B 3 5142 5756 5752 5447
2.3-DHBA o oH 1 172,93 17561 17562 17551
L2 Sy 2 150,03 151,72 151,57 148,89
L 3 146,33 144,00 14423 143,85
e _OH 4 121,14 121,02 121,41 121,60
i f 5 120,39 119,25 119,23 119,13
L L 6 119,02 118,66 11854 118,62
T ™o 7 113,53 118,43 118,38 118,40

4.3.1.1 Sc:EDTA:DHBA kompleksinin karakterizasyonu

IR sonuglar

Elde edilen kompleksin yapisinda kristal sular1 vardir. Kompleksin IR spektrumunun
(EK 6) 3000-3500 cm™ bolgesi (Cizelge 4.3.1.1) su piki tarafindan kapatildigindan bu
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bolgede ligantlara ait —OH gozlenememisti.  EDTA’nin ve 2,3-DHBA’nin IR
spektrumunda (EK 2,3) srasiyla 1674,00 cm™ ve 1678,00 cm™ deki karbonillere ait
pikler 1638,10 ve 1613,60 cm® ye kaymust. Bu kayma kompleks olusumunun
meydana geldigini desteklemektedir. 3043,8 deki pik ise yapidaki aromatik C-H

baglarinin varligma isarettir.

'H NMR sonu¢lan

EDTA’nin *H NMR spektrumu (EK 15) incelendiginde 3,70 ppm de karboksilik asitlere
bagli CH, protonlar1 ve 3,48 ppm de ise azota bagh CH, protonlarinin pikleri
gozlenmektedir. Olustugu diisiiniilen ScL'L?® karisk ligant komplesinin *H NMR
spektrumundaki (EK 19 ve 20) 3,34-3,26 ppm ve 4,12-3,08 ppm iki duplet pik
EDTA’nmn karboksilik asitlere bagli CH, ve 2.64 ppm deki pik ise azota bagli CHy
protonlarma aittir; pik degerlerindeki kayma kompleks olusumundan kaynaklanmaktir.
ScL!L? karisk ligant komplesinin DMSOgg da alinan *H NMR spektrumundaki (EK 20)
7,18 ppm, 6,86 ppm ve 6,64 ppm lerdeki i¢ pik; 2,3-DHBA nin aromatik CH
protonlarmi gostermektedir. 8,34 ppm de 2,3-DHBA’nin meta konumundaki OH
protonuna ait singlet pik, 16,60 ppm de karboksilat oksijeni ile orto konumundaki OH
protonu arasindaki hidrojen bagma ait pik goriilmektedir. Sc L'L? karisik ligant
komplesinin *H NMR spektrumuna gore 2,3-DHBA’nmn Sc(IIl) iyonuna karboksilat
ucundan tek uclu olarak baglandigini séyleyebiliriz. *H NMR spektrumunun pikleriyle
kargilagtirildiginda, pik degerlerinde kaymalar meydana geldigi gozlenmistir.
Dolayisiyla elde edilen komplekste hem 2,3-DHBA hem de EDTA’nin baglh oldugunu
yani ScL*L? kompleksi olustugu sdylenebilir.

13C NMR sonuglari

EDTA’nin D,O da alman *C NMR spektrumunda (EK 31) karboksilat karbonlar
170,50 ppm de, karboksilat karbonuna baglh -CH; karbonlar1 57.84 ppm de ve
etilendiamine ait —CH,- karbonlar1 51,42 ppm de g6zlenmistir. Sc(IIT) karisik ligant
kompleksinin **C NMR spektrumunda bu pikler sirasiyla 180,10 ppm, 62,62 ppm ve
57,56 ppmde gozlenmistir.
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ScL'L? karsik ligant kompleksinin 3C NMR spektrumunda (EK 35) 2,3-DHBA’nin
DMSO’da alman **C NMR spektrumunda karbonlarmna ait pik degerleri sirasiyla 175,61
ppm (karboksilat karbonu), 151,72 ppm, 144,00 ppm (aromatik C-OH karbonlar1),
121,02 ppm, 119,25 ppm, 118,66 ppm ve 118,43 ppm (aromatik CH karbonlar1)
degerlerinde gozlenmistir. *H NMR ve *C NMR spektrumunda her ki liganta ait
karakteristik pikler gézlendiginden dolayr Sc(Ill) iyonunun 2,3-DHBA ve EDTA ile
karigik ligant kompleksinin olusturdugu sdylenebilir.

Ele mentel analiz sonuclar:

Sc(IIl) karisik ligant kompleksinin C, N ve H analiz sonuglar1 (Cizelge 4.3.1.1.1)’de
verilmektedir. Deneysel degerler ile hesaplanan degerler birbirleri ile olduk¢a uyumlu
olduklar1 gozlenmektedir.

Sc miktar1 ICP-OES teknigi ile tayin edildi. Deneysel olarak 7,15 olarak belirlenmistir.
Ayni miktar 6rnek i¢in tahmin edilen yapida hesaplanan olarak bulunmasi gereken Sc
miktar1 % 7,68 dir (Cizelge 4.3.1.1.1). Sc(Ill) karisik ligant kompleksindeki sodyum
miktar1 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Yapilan analiz
sonunda sodyum miktar1 %8.28 olarak belirlenmistir. Ayni1 miktar 6rnek i¢in tahmin
edilen yapida hesaplanan olarak bulunmasi gereken sodyum miktari % 7,85 dir (Cizelge
4.3.1.1.1).

Elde edilen verilere gore tahmini yapmmn Naz[Sc(C1oHi208N2)(C7H504)].3H,0
(MA=5869/mol) seklinde oldugunu desteklemektedir.

Cizelge 4.3.1.1.1 Elemental Analiz Verileri

ScL'L” %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
fletkenlik sonuclar

Elde edilen kompleksin iletkenlik Olgtimleri gergeklestirilmistir ve molar iletkenligi

186,95 ohmitcm™mol™® olarak hesaplanmustr. Bu sonug ~3 iyonun varhgma karsilik
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gelmektedir (Huhey ve ark. 1993). Sulu ortamdaki iletkenlik 6l¢iimii tahmin edilen yap1

ile tutarl bir sonug¢ vermektedir.

TGA sonuclan

Kompleksin termal kararhilii ve bozunmasi diferansiyel termal analiz (DTA ve
termogravimetrik analiz (TGA) ile kuru hava akisi altinda ve 25-1000 °C de
calgilmistir. Elde edilen DTA ve TGA egrileri Sekil 4.3.1.1.1 de verilmistir. Genel
olarak kiitle kayb1 dort basamakta gergeklesmistir. Bunlardan ilki 69,6°C deki bozunma
ikincisi 278,8 °C deki bozunma ficiinciisii 358,4 °C deki ve dordiinciisii ise 487,7 °C
dekibozunmadir. 69,6 °C deki kiitle kayb1 yapidaki sulara aittir ve % 8,6 (hesaplanan %
9,2) olarak belirlenmistir. Souglar birbirleri ile uyumludur ve bu deger 3 mol suya
karsilik gelmektedir.

1000 °C de bozunma sonucu kalan madde miktar %21,20 dur. Bozunma sonucu
kalacak madde tiirlerinin Sc;03 + Na;O oldugu diisiiniilmektedir. Dolayisiyla tahmin
edilen (Tahmin edilen yap1 Naz[Sc(C19H1208N2)(C7H504)].3H20) yapmin bozunmasi
sonucu kalacak hesaplanan madde miktar1 %22.35’dir. Bu degerde deneysel degerle
olduk¢a uyumludur (Sc,O3:e.n: 2485 °C NayO: €.n:1132 °C (boz)) ( Lide 2003-2004).
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Sekil 4.3.1.1.1 ScL'L? Kompleksine ait TG/DTA grafigi
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Sonug

Cesitli analiz teknikleri ile yapilan karakterizasyon ¢aligmasi sonucu elde edilen
deneysel sonuglar Sc(IlT), EDTA ve 2,3-DHBA arasinda (1:1:1) oraninda karisik ligand
kompleksinin olustugunu dogrulanmistir. Deneysel ¢aligmalar sonucunda tahmini yap1
Nay[Sc(C10H1208N2)(C7H504)].3H20) olarak belirlenmistir. Zhang ve ark. yaptigi
calymada (Zhang ve ark 1999), Sc(Ill)’iin, EDTA kompleksinde koordinasyon
sayisinin sekiz oldugunu belirlenmistir. Sc(Ill)’e, EDTA alt1 ucuyla baglanirken, ayrica
iki mol de su baglanmistir. Zhang ve ark.’nin yaptigi c¢alisma g6z Oniinde
bulundurularak ScL'L? kariskk ligand kompleksinde EDTA nin  Sc(IIl) iyonuna alt1
ucuyla 2,3-DHBA’nin da iki ucuyla baglandigini séyleyebiliriz. Sekizli koordinasyona
sahip Sc(II) iyonunun olusturdugu ScL'L? karisik ligand kompleksinin geometrisinin
iki tepeli tiggen pirizma oldugu diisiniilmektedir. ScL'L? karisik ligand kompleksinin
DMSO da alman *H NMR spektrumunda (EK 20) 8,36 ppm de gozlenen pik Cizelge
4.3.1.2 de (D) ile gosterilen —OH protonudur. Katekolata ait proton piklerinden bir
tanesinin gézlenmesi komplekslesmenin karboksilat tipinde baglandigin1 gosterir. (Sekil

4.3.1.1.2).
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Sekil 4.3.1.1.2 Nay[Sc(CoH1208N2)(C7H504)].3H20  ([ScL'L?]) kompleksinin agik
yapisi
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4.3.1.2 Y:EDTA:DHBA kompleksinin karakterizasyonu

IR sonuglari

Elde edilen kompleksin yapisinda koordinasyon ve/veya kristal sularindan dolay:
kompleksin IR spektrumunun (EK 7) 3000-3500 cm™® bolgesi (Cizelge 4.3.1.1) su piki
tarafindan kapatilmigti. Bu nedenle, bu bdlgede ligantlara ait —OH piki
gozlenememistir. EDTA’nin ve 2,3-DHBA’nin IR spektrumunda (EK 2, 3) sirasiyla
1674,00 cm™ ve 1678,20 cmi* deki karbonillere ait pikler 1601,40 cmi* ye kaymustir. Bu
kayma kompleks olusumunun meydana geldigini desteklemektedir. 3043,8 deki pik ise
yapidakiaromatik C-H baglarmm varligina isarettir.

'HNMR sonu¢lan

Olustugu diisiiniilen YL'L? karisik ligant komplesinin *H NMR spektrumundaki (EK
21ve 22) 3,35 ppm ve 2,64 ppmde ki iki pik swrasiyla EDTA’nin karboksilik asitlere
baghh CH, ve azota baghh CH; protonlarma aittir; pik degerlerindeki kayma kompleks
olusumundan kaynaklanmaktr. YL'L? karisik ligant komplesinin DMSQgg da alman *H
NMR spektrumundaki (EK 21) 7,19 ppm, 6,85 ppm ve 6,63 ppm lerde ki ¢ pik 2,3-
DHBA nin aromatik CH protonlarmi gostermektedir. 8,33 ppm de 2,3-DHBA’nin meta
konumundaki OH protonuna ait singlet pik, 16,70 ppm de karboksilat oksijeni ile orto
konumundaki OH protonu arasindaki hidrojen bagma ait pik goriilmektedir. YL'L?
karisik ligant komplesinin *H NMR spektrumuna gore 2,3-DHBA’nin Y(III) iyonuna
karboksilat ucundan tek uglu olarak baglandigm soyleyebiliriz. 2,3-DHBA’nm *H
NMR spektrumunun pikleriyle YL*L? karsilastirildiginda, pik degerlerinde kaymalar
meydana geldigi gézlenmistir. Dolayisiyla elde edilen komplekste hem 2,3-DHBA hem
de EDTA’nin bagli oldugunu yani Y L'L? kompleksi olustugu sdylenebilir.

13C NMR sonuglari

EDTA’nin D,O da alman **C NMR spektrumunda 170,50 ppm de gdzlenen karboksilat
karbonun ait pik, YL*L? kompleksinin 13C NMR spektrumunda (EK 36) 179,95 ppm de,
karboksilat karbonuna bagh -CH; karbonlar1 57,84 ppm de ve etilendiamine ait —CH,-
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karbonlar1 51,42 ppm de gbzlenmesi zayif alana dogru kaydig1 gézlenmektedir. Bu bir
bakima karboksilatlain ve azotlarm koordinasyona girdigini diigtind{irtir.

YL!L? karisk ligant kompleksinin *C NMR spektrumunda 2,3-DHBA’ynmn
karbonlarma ait pik degerleri sirasiyla 175,62 ppm (karboksilat karbonu), 151,57 ppm
144,23 ppm (fenol karbonlari), 121,41 ppm, 119,23 ppm, 118,54 ppm, 118,38 ppm
(aromatik CH karbonlar1) degerlerinde gozlenmisti. *H NMR ve *C NMR
spektrumunda her iki liganta ait pikler gdzlendiginden dolayr Y(III) iyonunun 2,3-
DHBA ve EDTA ile YL'L? karisik ligant kompleksinin olustugu sdylenebilir.

Ele mental analiz sonuclan

YL'L? karsik ligant kompleksinin C, N ve H analiz sonuglar1 Cizelge 4.3.1.2.1°de
verilmektedir. Deneysel degerler ile hesaplanan degerler birbirleri ile oldukga
uyumludurlar.

Y miktar1 ICP-OES teknigi ile tayin edildi. Deneysel olarak % 13,80 olarak
belirlenmistir. Ayni miktar Ornek igin tahmin edilen yapida hesaplanan olarak
bulunmasi gereken Y miktar1 % 14,18 dir (Cizelge 4.3.1.2.1). Sodyum miktar1 ise
Atomik Emisyon Spektrofotometresi ile tayin edildi. Yapilan analiz sonunda sodyum
miktar1 %7,06 olarak belirlenmistir. Ayni miktar 6rnek i¢in tahmin edilen yapida
hesaplanan olarak bulunmas1 gereken sodyum miktar1 % 6,73 tiir (Cizelge 4.3.1.2.1).
Elde edilen verilere gore tahmini yapmin Naz[Y(C10H1208N2)(C7H504)(H20)].5H,0
[MA=684g/mol) seklinde oldugunu destek lemektedir.

Cizelge 4.3.1.2.1 Elemental Analiz Verileri

YL L? %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
fletkenlik sonuclar

Elde edilen kompleksin iletkenlik Olglimleri gerceklestirilmistir ve molar iletkenligi

263,68 ohmcm mol olarak hesaplanmistir. Bu sonug¢ ~3 iyonun varligina karsilik
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gelmektedir (Huhey ve ark. 1993). Sulu ortamdaki iletkenlik 6l¢iimii tahmin edilen yap1

ile tutarli bir sonug vermektedir.

TGA sonuclan

Kompleksin termal kararhilii ve bozunmasi diferansiyel termal analiz (DTA ve
termogravimetrik analiz (TGA) ile kuru hava akisi altinda ve 25-1000 °C de
calsilmistir. Elde edilen DTA ve TGA egrileri Sekil 4.3.1.2.1 de verilmistir. Genel
olarak kiitle kayb1 iki basamakta gergeklesmistir. Bunlardan ilki 63,3 °C deki bozunma
ikincisi 358,3 °C deki bozunma ve iigiinciisii ise 422,6 °C bozunmadir. 63,3 °C deki
kiitle kayb1 yapidaki sulara aittir ve % 15,5 (hesaplanan %15,81) olarak belirlenmistir.
Sonuglar birbirleri ile uyumludur ve bu deger 6 mol suya karsilik gelmektedir.

1000 °C de bozunma sonucu kalan madde miktar1 %27,0 dur. Bozunma sonucu kalacak
madde tiirlerinin Y03 + NayO oldugu disiiniilmektedir. Dolayisiyla tahmin edilen
Naz[Y(C1oH1208N2)(C7H404)(H20)].5H2,0  yapmmin - bozunmast  sonucu  kalacak
hesaplanan madde miktar1 %25,77’dir. Bu degerde deneysel degerle olduk¢a uyumludur
(Y203:e.n: 2438 °C NaO: e.n:1132 °C (boz.)) ( Lide 2003-2004).
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Sonug

Cesitli analiz teknikleri ile yapilan karakterizasyon caligmasi sonucu elde edilen
deneysel sonuglar Y(III), EDTA ve 2,3-DHBA arasmda (1:1:1) oraninda karisik ligand
kompleksinin olustugu dogrulanmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda tahmini yap1
Naz[Y(C10H1208N2)(C7H404)(H20)].5H20 olarak belirlenmistir. Wang ve ark. yaptigi
cahymada (Wang ve ark 1999), Y(III)’iin, EDTA kompleksinde koordinasyon sayisinin
dokuz oldugunu belirlemistir. Y (III)’e, EDTA alt1 ucuyla baglanirken tic molde su
baglanmstir. Yapida bes mol hidrat suyu da mevcuttur. Wang ve ark. yaptig1 calisma
g6z 6niinde bulundurularak YL'L? kariskk ligand kompleksinde EDTA nm Y(III)
iyonuna alt1 ucuyla 2,3-DHBA’nin da iki ucuyla baglandigmi sdyleyebiliriz.

YL3L? karisk ligand kompleksinin DMSO da alnan *H NMR spektrumunda (EK 22)
8,33 ppm de gozlenen pik Cizelge 4.3.1.2 de (D) ile gosterilen —OH protonudur.
Katekolata ait proton piklerinden bir tanesinin gdzlenmesi komplekslesmenin
karboksilat tipinde baglandigmi gosterir. YL'L? karisik kompleksi icin 6nerdigimiz
yapidaki alti mol sudan bir tanesinin Y(III)’a baglandig1, bes moliiniin ise hidrat suyu
olarak bulundugu soylenebilir. Dokuzlu koordinasyona sahip Y(IIl) iyonunun
olusturdugu YLIL? karisk ligand kompleksinin geometrisinin ii¢ tepeli liggen pirizma

oldugu séylenebilir (sekil 4.3.1.2.2).
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Sekil 4.3.1.2.2 Naz[Y(C1oH1208N2)(C7H504)(H20)].5H,0 ([Y L L?]) kompleksinin agik
yapis1
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4.3.1.3 La:EDTA:DHBA kompleksinin karakterizasyonu

IR sonuglari

Elde edilen kompleksin yapisinda koordinasyon ve/veya kristal sular1 vardir.
Kompleksin IR spektrumunun (EK 8) 3000-3500 cm™® bolgesi (Cizelge 4.3.1.1) su piKi
tarafindan kapatildigindan bu bdlgede ligantlara ait —-OH gozlenememistir. EDTA nin
ve 2,3-DHBA’nm IR spektrumunda (EK 2, 3) sirasiyla 1674,00 cm™ ve 1678,20 cm™
deki karbonillere ait pikler 1658,60 cm™ ye kaymustir. Bu kayma kompleks olusumunun
meydana geldigini desteklemektedir.

'HNMR sonu¢lan

EDTA’nin 'H NMR spektrumu incelendiginde 3,70 ppm de karboksilatlara bagh CH,
protonlar1 ve 3,48 ppm de ise azota baglh CH; protonlarinin pikleri gdzlenmektedir.
Olustugu diisiiniilen La:L':L? (EK 23) karisk ligant komplesinin 'H NMR spektrumu
incelendiginde 3,22 ppm ve 2,50 ppm de iki pik gdzlenmistir. Bu pikler sirasiyla
karboksilik asitlere bagh CH, ve azota baglh CH; protonlarma aittir (Sekil 4.3.1.1); pik
degerlerindeki kuvvetli alana kayma kompleks olusumundan kaynaklanmaktir. La:L* L2
karisik ligant komplesinin *"H NMR spektrumunda ayrica 7,20 ppm, 6,88 ppm ve 6,63
ppm lerde ii¢ tane daha pikler gdzlenmistir. Bu pikler de 2,3-DHBA nin aromatik CH
protonlarmi1  gostermektedir. Katekole ait proton piklerinin gdzlenmemesi
komplekslesmenin katekolat tipinde baglandigm gosterir. 2,3-DHBA’nmn *H NMR
spektrumunun pikleriyle karsilastirildiginda, pik degerlerinde kuvvetli alana kaymalar
meydana geldigi gézlenmistir. Dolayisiyla elde edilen komplekste hem 2,3-DHBA hem
de EDTA’nin bagl oldugunu yani LaL.*L? kompleksi olustugu soylenebilir.

13C NMR sonuglari

EDTA’nin D0 da alman *C NMR spektrumunda (EK 31) karboksilat karbonlar
170,53 ppm de, karboksilat karbonuna bagh -CH, karbonlar1 57,84 ppm de ve
etilendiamine ait —CHj- karbonlar1 51,42 ppm de gozlenmistir. La(Ill) karisik ligant



104

kompleksinin **C NMR spektrumunda bu pikler sirasiyla 180,10 ppm, 61,70 ppm ve
54,47 ppmde gbzlenmistir.

2,3-DHBA’nin DMSO _gs’da alnan *C 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 swrasiyla karboksilat karbonuna, ve benzen halkasindaki 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 nolu
karbonlara aittir

LaL'L? kompleksinin 2*C NMR spektrumunda (EK 37) 2,3-DHBA’nin karbonlarma ait
pik degerleri (Cizelge 3.4.1-3) swrasiyla 175,51 ppm (karboksilat karbonu), 148,89 ppm,
143,85 ppm (aromatik C-OH karbonlarr), 121,60 ppm, 119,13 ppm, 118,40 ppm
(aromatik CH karbonlari) degerlerinde gdzlenmistir. “*C NMR spektrumunda her iki
liganta ait karakteristik karbon pikleri gozlendiginden ve pik degerlerindeki zayif alana
kaymalardan dolayr La(Ill) iyonunun 2,3-DHBA ve EDTA ile karisik ligant

kompleksinin olusturdugu séylenebilir.
Ele mental analiz sonuclan

La(Ill) karisik ligant kompleksinin C, N ve H analiz sonuglar1 Cizelge 4.3.1.3.1
verilmektedir. Elde edilen verilere gore, tahmini yapmnin
Nas[La(C10H1208)(C7H304)(H20)].2H, 0 (MA=  724g/mol)  seklinde oldugunu
desteklemektedir (Cizelge 4.3.1.3.1).

La(lll) Kkarisik ligant kompleksindeki sodyum miktari Atomik Emisyon
Spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Yapilan analiz sonunda sodyum miktar1 %12,25
olarak belirlenmistir. Ayn1 miktar 6rnek i¢in tahmin edilen yapida hesaplanan olarak

bulunmasi gereken sodyum miktar1 % 12,72 tir (Cizelge 4.3.1.3.1).

Cizelge 4.3.1.3.1 Elemental Analiz Verileri

LaLll? %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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fletkenlik sonuclar

Elde edilen kompleksin iletkenlik 6lgiimleri ger¢eklestirilmistir ve molar iletkenligi
474,67 ohm*cmi*mol™® olarak hesaplanmustr. Bu sonu¢ kompleks yapida ~5 iyonun
varligma isaret etmektedir (Huhey ve ark. 1993). Sulu ortamdaki iletkenlik &lgiimii

tahmin edilen yap1 ile tutarh bir sonug vermektedir.

TGA sonuclan

Kompleksin termal kararhiligi ve bozunmasi diferansiyel termal analiz (DTA) ve
termogravimetrik analiz (TGA) ile kuru hava akisi altinda ve 25-1000 °C de
cabgilmistir. Elde edilen DTA ve TGA egrileri Sekil 4.3.1.3.1 de verilmistir. Genel
olarak kiitle kaybi dort basamakta gerceklesmistir. Bunlardan iki 110,1 °C deki
bozunma ikincisi 271,7 °C deki bozunma {iciinsii 360,5 °C deki bozunma dérdiinciisii
ise 4325 °C deki bozunmadir. 95,8-120 °C ye kadarki kiitle kayb1 yapidaki
koordinasyon ve hidrat sularmma aittir ve % 7,80 (hesaplanan %7,46) olarak
belirlenmistir. Bir birleri ile uyumlu ve bu deger 3 mol suya karsilik gelmektedir.
LalL'L? karisik ligant kompleksinin bozunma noktas1271 °C dir.

1000 °C de bozunma sonucu kalan madde miktar1 % 42,0 “dir. Bozunma sonucu kalacak
madde tiirlerinin La;O3 + NayO oldugu disiiniilmektedir. Dolayisiyla tahmin edilen
yapmin bozunmasi sonucu kalacak hesaplanan madde miktar1 % 39,6’dwr. Bu degerde
deneysel degerle olduk¢a uyumludur (La;Os: e.n: 2304 °C, k.n: 3620 °C; Na,O:
e.n:1132 °C (boz)) ( Lide 2003-2004).

1150 °C de gravimetrik analiz yontemi ile % LayO3 miktar1 belirlenmistir. 1150 °C de,
tahmin edilen yapmm bozunmasi sonucu ortamda La,O3 ve eser miktarda Na,O vardir.
(yani Na,O nin ¢ogu 1132 °C de uzaklagmaktadir) (Lide 2003-2004). Analiz sonucu
kalan kiitlenin yiizdesi % 24,27’si LayO3 olarak belirlenmistir. Tahmin edilen yapinin
bozunmas1 sonucu kalacak olan LayOsiin hesaplanan degeri ise % 22,51 dir. ki degerin
bir birine yakm oldugu goriilmektedir. Gravimetrik analizi sonucu belirlenen %La
miktar1 ise % 20,69 dir (Cizelge 4.3.1.3.1). Bu deger hesaplanan deger (% 19,21) ile
uyumludur. Elde edilen bu sonuglar tahmin edilen La(IIl) karisik ligant kompleksinin
olustugunun  gostergeleridir. Bu sonu¢  karsik  ligant  kompleksinin

Nay[La(C1oH1203)(C7H304)(H20)].2H,0 yapisinda oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.3.1.3.1 LaL.'L?> Kompleksine ait TG/DTA grafigi
Sonug

Cesitli analiz teknikleri ile yapilan karakterizasyon c¢aligmast sonucu elde edilen
deneysel sonuglar La, EDTA ve 2,3-DHBA arasinda (1:1:1) oraninda karigik ligant
kompleksinin olustugu dogrulanmistir. Deneysel ¢aligmalar sonucunda tahmini yap1
Nas[La(C10H1208)(C7H304)(H20),2].H20 olarak belirlenmistir. Lind ve ark. yaptigi
calismada (Lind ve ark 1965), La(Ill)’in, EDTA kompleksinde onlu koordinasyona
sahip oldugunu belirlemislerdir. Hoard ve ark., ise La-EDTA kompleksinin potasyum
tuzunu sentezlemis, kristal ve molekiiler yapisini X-ismn1 difraksiyonu yontemi ile
belirlemistir. Elde edilen kompleksin yapisal formiiliinii K[La(OH2)3A].5H20 oldugunu
ve bu bilesikte [La(OH3)sAH].3H,0O dan farkli olarak La(Ill) dokuzlu koordinasyonu
tercih ettigini belirtmistir. Sentezledigimiz LalL'L? bilesiginde, La(Ill)’e, EDTA alt1
ucuyla baganwken La(Ill) iyonuna ayrica dért molde su baglanmustir. La(IIl) {in karisik
ligand kompleksini kristal halde muhafaza edemedigimizden X-igin1 difraksiyonu
alimamamistir. Bu nedenle, elde edilen veriler sonucunda tahmini bir yap1 belirlenmistir.
Lind ve ark. yaptigi calisma goz oniinde bulundurularak [LaL'L?] kariik ligand
kompleksinde EDTA nin La(Ill) iyonuna alt1 ucuyla 2,3-DHBA’nin da iki ucuyla
baglandigin1 sdyleyebiliriz. Kompleks i¢in Onerdigimiz yapidaki ti¢ mol sudan iki
tanesinin La(Ill)’e baglandigi, br moliiniin ise hidrat suyu olarak bulundugu

sOylenebilir (Sekil 4.3.1.3.2). Onlu koordinasyona sahip La(Ill) iyonunun olusturdugu
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LaL'l? karsk ligand kompleksinin geometrisinin iki tepeli kare buruk pirizma

oldugunu diisiinebiliriz.
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Sekil 4.3.1.2.2 Nas[La(C1oH1208N2)(C7H504)(H20)].2H,0  ([LaLlL?]) kompleksinin

acik yapisi
432 M:HEDTA:2,3-DHBA (ML’L? Kkansik ligant
karakterizasyonu, M: Sc, Y, La
QOCH
HOHZC-CHz CHa-COOH H L OH
-CHz—CHz—N\
HOOC-CHy CH>COOH H OH
H
(a) (b

Sekil 4.3.2.1 (a) N-(2-hidroksietil)etilendiamin-N,N’,N -triasetik asit (HEDTA)

2,3-dihidroksibenzoik asit (2,3-DHBA)

komplekslerinin

(b)
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Sekil 4.3.2.1 de HEDTA ve 2,3-DHBA’nin agik yapilar1 verilmistir.
ML3L? komplekslerinin IR spektrumlar1 KBr diskiyle alndi Ligantlarm ve
komplekslerin IR spektrum (EK 3,4,9-11) verileri Cizelge 4.3.2.1 de verilmistir.

Cizelge 4.3.2.1 HEDTA (HsL®), 2,3-DHBA (HsL?) ve ML’L? Karisk Ligant
Komplekslerinin IR Verileri

Dalga sayisic mt

VH20 VoH VC-H(aom) VC-H(aliph) Vc=0
HEDTA - 3295,6 - 2937,6 1684,1-1626,4
2,3-DHBA - 3368,4 3047,3 - 1678,2
Scl3L? 3000 - 3500 - 3064,0 2949,8 1606,1-1544,2
Y312 3000 - 3500 - 3195,0 2931,0 1599,3-1536,4
LaLl®L? 3200 - 3500 - 32154 2963,0 1605,7-1570,4

Diyamanyetik ML3L? kompleksinin *H NMR ve **C NMR spektrumlari alinabilmistir.
'H NMR ve *C NMR spektrumlari, karigik ligant komplekslerinin D;O’da, HEDTA ve
2,3-DHBA’nin DMSO-ds da alinmustir. *H NMR verileri Cizelge 4.3.2. 2 ve *C NMR

verileri ise Cizelge 4.3.2.3 de verilmistir.

Cizelge 4.3.2.2 HEDTA (HsL®), 2,3-DHBA (HsL?) ve ML’L? Karisk Ligant
Komplekslerinin tHNMR Spektrum Verileri

L H Shifts / (ppm)
Ligant  scl®l? vYL®’L? Lal®L?

HEDTA A 345 275 328 357
L (F) (E) (A) B 417 3,03 4,14 3,38
HOHXC-CHz (¢) @) CHYCOOH C 416 300 412 334
CHy CHp N ) D 360 345 362 36l
E 298 260 28 3,09
HOOC-CHy CHzCOOH = 365 351 370 367
)
2 3DHBA COOH A 7266 712 70l 716
2
L @ H _OH® B 7033 668 651 683
C 6752 63 640 661
B) H OH
® ® D 9342 83 - :
H
© E 1131 - - -




109

Cizelge 4.3.2.3 HEDTA (HsL®), 2,3-DHBA (HsL?) ve ML’L? Karisk Ligant
Komplekslerinin*C NMR Spektrum Verileri

L C Shifts / (ppm)

Ligand ScL°L® YL'L® Lal’L®

HEDTA 1 173,03 176,26 181,81 182,00
L 2 169,85 172,80 180,42 180,00
—6—s A1 3 56,23 6100 57,10 56,00

e e § 4 5591 6050 56,20 55091

B 1 5 5562 5830 5300 55,11

6 57,72 61,70 63,00 5852

7 5061 5560 50,80 52,00

8 5256 5620 52,10 5251

2,3-DHBA 5 oH 1 172,90 175,67 174,81 17556
L2 Sy 2 150,03 152,62 152,12 148,00
L 3 146,32 14598 144,23 142,20

o \z/DH 4 121,12 120,19 11921 121,37

5 120,39 116,93 118,34 119,07

L L 6 119,02 11539 116,01 11857

T 7 113,53 114,10 110,25 118,27

4.3.2.1 Sc:HED TA:DHBA karakterizasyonu

IR sonuglarn

Elde edilen kompleksin yapisinda kristal sular1 vardir. Kompleksin IR spektrumunun
(EK 9) 3000-3500 cmi* bolgesi (Cizelge 4.3.2.1) su piki tarafindan kapatildigindan bu

bolgede ligantlara ait —OH gozlenememisti. HEDTA’nin ve 2,3-DHBA’nin IR
spektrumunda (EK 4, 3) srasiyla 1684,10, 1626,40 cm ve 1678,20 cm?' deki
karbonillere ait pikler 1606,10, 1544,20 cm™ ye kaymust. Bu kayma kompleks

olusumunun meydana geldigini destek lemektedir.

'HNMR sonuclan

HEDTA’’nin DO da alman *H NMR spektrumu (EK 17) incelendiginde 3,45 ppm de
(A) ile gosterilen karboksilik asitlere bagli CH, protonlarinin ve 3,60 ppm de ise (D) ile
gosterilen asitlere baghh CHy protonlarinin pikleri gozlenmektedir. Azota baglh CH;
protonlar1 4,17 ve 4,16 ppm de gbzlenmektedir. 3,65 ppm de —OH a baglhi CH, protonu,



110

2,98 ppm de tabloda (E) ile gosterilen —CH; protonunun pikleri g6zlenmektedir.
Olustugu diisiiniilen ScL3L? karisik ligant komplesinin DMSO VE D,0 da alnan *H
NMR spektrumu (EK 24, 25) incelendiginde HEDTA protonlarmnin pik degerleri sirasi
ile 2,75 ppm, 3,45 ppm, 3,03 ppm, 3,01 ppm, 3,51 ppm ve 2,60 ppm de 6 pik
gozlenmistir. ScL®L? karisik ligant komplesinin *H NMR spektrumunda ayrica 7,12
ppm, 6,68 ppm ve 6,36 ppm ve 8,39 ppm lerde dort tane daha pikler gdzlenmistir. Bu
pikler den ilk {i¢li 2,3-DHBA nin aromatik CH protonlarmi géstermektedir. 8,39 ppm de
gozlenen pik ise Cizelge 4.3.2-2 de (D) ile gosterilen —OH protonudur. Katekole ait
proton piklerinden bir tanesinin gbzlenmesi komplekslesmenin karboksilat tipinde
baglandigmi  gosterir.  2,3-DHBA’nin *H NMR  spektrumunun  pikleriyle
karsilastirildiginda, pik degerlerinde kaymalar meydana geldigi gozlenmistir.
Dolayisiyla elde edilen komplekste hem 2,3-DHBA hem de EDTA’nin bagl oldugunu

yani ScL3L? kompleksinin olustugu séylenebilir.
13C NMR sonuglari

HEDTA’nin DMSO da alman 3C NMR spektrumunda (EK 33) karboksilat karbonlari
173,03 ve 169,85 ppm de, karboksilat karbonuna bagh -CH, karbonlar1 56,23, 55,91,
55,62 ppm de ve etilendiamine ait —CH,- karbonlar1 52,56 ve 50,61 ppm alkol karbonu
ise 57,72 ppm de gozlenmistir. Sc(IIl) karisik ligant kompleksinin (EK 38) *C NMR
spektrumunda bu pikler sirasiyla 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 gbzlenmistir.

2,3-DHBA’nin DMSO.g’da alinan **C 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 sirastyla
karboksilat karbonuna ve benzen halkasindaki2, 3, 4, 5, 6 ve 7 nolu karbonlara aittir.
Sc(IIT) karisik ligant kompleksinin 2*C NMR spektrumunda bu karbonlar yine sirastyla
175,67 ppm, 152,62 ppm, 145,98 ppm, 120,19 ppm, 116,93 ppm, 115,39 ppm ve 114,10
ppm degerlerinde gdzlenmistir. Komplekse ait **C NMR spektrumunda her iki liganta
ait karbon atomlar1 da gdzlendiginden ve pik degerlerindeki kaymalardan dolay: ScL3L?
karisik ligant kompleksinin olustugu desteklenmektedir. HsL? ve H3L® ligandindaki tiim
H lerin *H NMR degerleri kuvvetli alana kaymaktadir. H3L3 iin **C NMR de tiim C

larm etilendigini ve zayif alana kaymasi baglanmanmn COO™ lar ve N lardan oldugu
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soylenebilir. HL? de ise tiim C larin bazilari kuvvetli alana kayarken COO", C’u ve orto
—OH’1 kuvvetli alana kaymaktadir. Oyle ise, Sc(Ill)’tin H3L® 5 ugtan DHBA’da 2

ucundan aglanarak KS: 7’ ye ulagmistir.
Ele mental analiz sonuc¢lan

Sc(Ill) karwsik ligant kompleksinin C, N ve H analiz sonuglar1 Cizelge 3.3.2.1°de
verilmektedir. Elde edilen verilere gore tahmini yapmin Nas[ScCz4H2N2015].5H,0
(MA = 845g/mol) seklinde oldugunu desteklemektedir. Sc miktar1 ICP-OES teknigi ile
tayin edildi. Deneysel olarak 5.71 olarak belirlenmistir. Ayni miktar 6rnek i¢cin tahmin
edilen yapida hesaplanan olarak bulunmasi gereken Y miktar1 % 5,32 dir (Cizelge
4.3.2.1). Sodyum miktar1 ise Atomik Emisyon Spektrofotometresi ile tayin edildi
Yapilan analiz sonunda sodyum miktart %11,30 olarak belirlenmistir. Ayn1 miktar
ornek icin tahmin edilen yapida hesaplanan olarak bulunmasi gereken sodyum miktari
% 10,89 dur (Cizelge 4.3.2.1). Elde edilen verilere gbre tahmini yapmimn
Nay[Sc(C10H1407N2)(C7H404)].5H,0 [MA=845¢g/mol) seklinde oldugunu

desteklemektedir.

Cizelge 4.3.2.1.1 Elemental Analiz Verileri

ScL’L” %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
fletkenlik sonuclar

Elde edilen kompleksin iletkenlik Olglimleri gerceklestirilmistir ve molar iletkenligi
420,24 ohmcmmol olarak hesaplanmistir. Bu sonug ~5 iyonun varhgma karsilik
gelmektedir (Huhey ve ark. 1993). Sulu ortamdaki iletkenlik 6l¢iimii tahmin edilen yap1

ile tutarli bir sonu¢ vermektedir.
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TGA sonuclan

Kompleksin termal kararliligi ve bozunmasi diferansiyel termal analiz (DTA) wve
termogravimetrik analiz (TGA) ile kuru hava akisi altinda ve 25-1000 °C de
calisilmistir. Elde edilen DTA ve TGA egrileri Sekil 4.3.2.1.1 de verilmistir. Genel
olarak kiitle kayb1bes basamakta gerceklesmistir. Bunlardan ilki 73,5 °C deki bozunma,
ikincisi 283 °C deki bozunma tigiinciisii 389 °C, dérdiinciisii 557 °C deki bozunma,
besincisi ise 910 °C deki bozunmadir. 73,5 °C deki kiitle kayb1 yapidaki sulara aittir ve
% 11,20 (hesaplanan %10,70) olarak belirlenmistir. Sonuglar birbirleri ile uyumludur ve
budeger 5 mol suya karsilik gelmektedir.

1000 °C de bozunma sonucu kalan madde miktari %?24,50 dur. Bozunma sonucu
kalacak madde tiirlerinin Sc;03 + Na,O oldugu disiiniilmektedir. Dolaysiyla tahmin
edilen yapmm bozunmasi sonucu kalacak hesaplanan madde miktar1 %22,80’dir. Bu
degerde deneysel degerle olduk¢a uyumludur (Sc;Os: e.n: 2485 °C, k.n: 3620 °C;
Na;O: e.n:1132 °C (boz.)) ( Lide 2003-2004).

Sonucta ScL3L? kompleksinde Sc(III)’in KS:7 oldugunu; 5 tanesinin L3 ten 2 tanesinin
L? den meydana geldigini sdyleyebiliriz. Bu durumda karisik ligand kompleksinin
yapisinin Nag[Sc(C10H1407N2)(C7H404)2].5H20 oldugunu disiinebiliriz.
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Sekil 4.3.2.1.1 ScL>*L? Kompleksine ait TG/DTA grafigi
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Sonug

Cesitli analiz teknikleri ile yapilan karakterizasyon ¢aligmasi sonucu elde edilen
deneysel sonuglar ile Sc(Ill), HEDTA ve 2,3-DHBA arasinda (1:1:2) oraninda karigik
ligand kompleksinin olustugu dogrulanmigtir. Deneysel ¢aligmalar sonucunda tahmini
yap1 Nag[Sc(C19H1407N2)(C7H404)].5H20 olarak belirlenmistir. Zhang ve ark. yaptigi
calismada Sc(I11)’iin, sekizli koordinasyona sahip oldugunu belirlemiglerdir. Elde edilen
veriler sonucunda tahmini bir yap1 belirlenmistir. Zhang ve ark. yaptigi ¢alisma goz
6niinde bulundurularak ScL3L? karisik ligand kompleksinde HEDTA nin  Sc(IIl)
iyonuna bes ucuyla 2,3-DHBA’nin da iki ucuyla baglandigin1 sdyleyebiliriz. ScL3L?
karisik ligand kompleksinin DMSO da alinan *H NMR spektrumunda (EK 25) 8,39
ppm de gozlenen pik Cizelge 4.3.2-2 de (D) ile gosterilen —OH protonudur. Katekolata
ait proton piklerinden bir tanesinin gdzlenmesi komplekslesmenin karboksilat tipinde
baglandigmi gosterir. Kompleks i¢in dnerdigimiz yapidaki bes mol suyun hidrat suyu
olarak bulundugu soylenebilir (Sekil 4.3.2.1.1). Sekizli koordinasyona sahip Sc(lll)
iyonunun olusturdugu ScL3L? karigkk ligand kompleksinin geometrisinin iki tepeli
liggen pirizma oldugu 6nerilebilir.
HO R

CHz
CHy

’/’“\//4

Sekil 4.3.2.1.2 Nas[SC(C10H1407N2)(C7H04)].5H,0 ([ScL3L?]) kompleksinin agik
yapisi
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4.3.2.2 Y:HEDTA:DHBA sentezi ve karakterizasyonu

IR sonuglari

Elde edilen kompleksin yapisinda kristal sular1 vardir. Kompleksin IR spektrumunun
(EK 10) 3000-3500 cm™* bolgesi (Cizelge 4.3.2.1) su piki tarafindan kapatildigindan
bu bolgede ligantlara ait —OH gozlenememisti. HEDTA’nin ve 2,3-DHBA’nin IR
spektrumunda (EK 4, 3) swasiyla 1684,10-1626,40 cm™ ve 1678,20 cm™ deki
karbonillere ait pikler 1599,30 ve 1536,40 cm’ ye kaymustr. Bu kayma kompleks

olusumunun meydana geldigini desteklemektedir.

'H NMR sonu¢lan

HEDTA’nn 'H NMR spektrumu incelendiginde 3,45 ppm de (A) ile gosterilen
karboksilik asitlere bagli CH; protonlarmin ve 3,60 ppm de ise (D) ile gosterilen asitlere
bagli CHy protonlarmin pikleri gézlenmektedir. Azota bagh (B ve C) CH, protonlari
4,17 ve 4,16 ppm de, 3,65 ppm de —OH a bagh CH, protonu, 2,98 ppm de tabloda (E)
ile gosterilen —CH, protonunun pikleri gozlenmektedir. Olustugu diisiiniilen YL3L?
karisik ligant komplesinin *H NMR spektrumu (EK 26) incelendiginde HEDTA
protonlarinin pik degerleri swrasiile 3,28 ppm, 3,62 ppm, 4,14 ppm, 4,12 ppm, 3,70 ppm
ve 2,86 ppm de 6 pk gdzlenmistir. YL3L? karisik ligant komplesinin *H NMR
spektrumunda ayrica 7,01 ppm, 6,51 ppm ve 6,40 ppm lerde ii¢ tane daha pik
gozlenmistir. Bu pikler 2,3-DHBA nm aromatkk CH protonlarini gostermektedir
(Cizelge 4.3.2.2). 2,3-DHBA’nin *H NMR spektrumunun pikleriyle karsilastrildiginda,
pik degerlerinde kaymalar meydana geldigi gdzlenmistir. Dolayisiyla elde edilen
komplekste hem 2,3-DHBA hem de EDTA’nm bagh oldugunu yani YL3L? karisik
ligand kompleksi olustugu séylenebilir.

13C NMR sonuglari

HEDTA’nin DMSO da alinan *C NMR spektrumunda (EK 33) karboksilat karbonlar1
173,0 ve 169,9 ppm de, karboksilat karbonuna bagh -CH; karbonlar1 56,23, 55,91,
55,62 ppm de ve etilendiamine ait —CH,- karbonlar1 52,56 ve 50,61 ppm alkol karbonu
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ise 58,50 ppm de gdzlenmistir, YL3L? karwsik ligant kompleksinin  3C NMR
spektrumunda bu pikler srasiyla 181,81 ve 180,42 ppm, 57,10, 56,20, 53,00 63,00 ppm,
52,10, 50,80 ppm de gdzlenmistir,

2,3-DHBA’nin DMSO.gs’da alinan **C 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 sirasiyla
karboksilat karbonuna, ve benzen halkasindaki 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 nolu karbonlara aittir
(Cizelge 4.3.2.3).

YL3L? karisik ligant kompleksinin *C NMR spektrumunda (EK 39) bu karbonlar yine
srastyla 174,81 ppm, 152,12 ppm, 144,23 ppm, 119,21 ppm, 118,34 ppm, 116,01 ppm,
ve 110,25 ppm degerlerinde gdzlenmistir, Komplekse ait **C NMR spektrumunda her
iki liganta ait karbon atomlar1 da gozlendiginden ve pik degerlerindeki kaymalardan

dolay1 YL3L? karisik ligant kompleksinin olustugu desteklenmektedir,
Ele mental analiz sonuc¢lan

Y(II) karigik ligant kompleksinin C, N ve H analiz sonuglar1 Cizelge 4.3.2.2.1 de
verilmektedir. Y miktar1 ICP-OES teknigi ile tayin edildi, Deneysel olarak 13,33 olarak
belirlenmistir, Ayn1 miktar O6rnek i¢in tahmin edilen yapida hesaplanan olarak
bulunmasi1 gereken Y miktar1 % 12,98 dir (Cizelge 4.3.2.2.1). Sodyum miktar1 ise
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile tayin edildi. Yapilan analiz sonunda
sodyum miktar1 %9,57 olarak belirlenmistir. Ayni miktar 6rnek icin tahmin edilen
yapida hesaplanan olarak bulunmasi gereken sodyum miktar1 % 9,95 tir (Cizelge
4.3.2.2.1). Elde edilen verilere gore tahmini yapinin
Nas[Y(C1oH1507N2)(C7H304)(H20)2].4H,0 [MA = 693 g/mol) seklinde oldugunu

destek lemektedir.

Cizelge 4.3.2.2.1 Elemental Analiz Verileri

YL'L? %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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fletkenlik sonuclar

Elde edilen kompleksin iletkenlik Olgiimleri gergeklestirilmistir ve molar iletkenligi
297,70 ohmcm mol olarak hesaplanmistir. Bu sonu¢ ~4 iyonun varhgma karsilik
gelmektedir (Huhey ve ark. 1993). Sulu ortamdaki iletkenlik 6l¢iimii tahmin edilen yap1

ile tutarli bir sonu¢ vermektedir.

TGA sonuclan

Kompleksin termal kararliligi ve bozunmasi diferansiyel termal analiz (DTA) wve
termogravimetrik analiz (TGA) ile kuru hava akisi altinda ve 25-1000 °C de
calsilmistir. Elde edilen DTA ve TGA egrileri Sekil 4.3.2.2.1 de verilmistir. Genel
olarak kiitle kayb1 iki basamakta gerceklesmistir. Bunlardan ilki 403,50 °C deki
bozunma digeri ise 578,90 °C deki bozunmadir, 83,60 °C deki kiitle kayb1 yapidaki
kristal sulara aittir ve % 16,0 (hesaplanan %15,60) olarak belirlenmistir. Sonuglar
birbirleri ile uyumludur ve bu deger 6 mol suya karsilik gelmektedir,

1000 °C de bozunma sonucu kalan madde miktar1 %30,65 dur, Bozunma sonucu
kalacak madde tiirlerinin Y203 + NaO oldugu diistiniilmektedir, Dolayisiyla tahmin
edilen yapinin (Nas[Y(C1oH1507N2)(C7H304)(H20),].4H,0) bozunmasi sonucu kalacak
hesaplanan madde  miktar1 %29,87°dr. Bu degerde deneysel degerle oldukga
uyumludur (Y203: e.n: 2438 °C, k.n: 3620 °C; Na,O: e.n:1132 °C (boz)) ( Lide 2003-
2004).
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Sonug

Cesitli analiz teknikleri ile yapilan karakterizasyon caligmasi sonucu elde edilen
deneysel sonuglar Y(III), HEDTA ve 2,3-DHBA arasinda (1:1:1) oraninda karigik
ligand kompleksinin olustugu dogrulanmigtir. Deneysel ¢aligmalar sonucunda tahmini
yap1 Naz[Y(C10H1507N2)(C7H304)(H20)2].4H20 olarak belirlenmistir. Wang ve ark.
yaptig1 ¢calismada Y(III)’iin, dokuzlu koordinasyona sahip oldugunu belirlemislerdir.
Elde edilen veriler sonucunda tahmini bir yapi belirlenmistir. Zhang ve ark. yaptigi
alisma gdz oniinde bulundurularak YL3L? kariik ligand kompleksinde HEDTA nin
Y(III) iyonuna bes ucuyla 2,3-DHBA’nmn da iki ucuyla baglandigini soyleyebiliriz.
DMSO da *H NMR alamadigimizan dolay1 2,3-DHBA ’nin katekolat tipi baglandigmni
diisiiniiyoruz. YL®L? karisik ligand kompleksi igin nerdigimiz yapidaki alt1 mol sudan
ki tanesinin Y(III)’e baglandigi, dort moliiniin ise hidrat suyu olarak bulundugu
soylenebilir (Sekil 4.3.2.2.2). Dokuzlu koordinasyona sahip Y(III) iyonunun
olusturdugu YL3L? karisik ligand kompleksinin geometrisinin {i¢ tepeli liggen pirizma

oldugu onerilebilir.

Sekil 4.3.2.2.2 Naz[Y(C10H1507N2)(C7H304)(H20)2].4H,0 ([YL3L?]) kompleksinin a¢ik
yapisi
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4.3.2.3 La:HEDTA:DHB A karakterizasyonu

IR sonuglari

Elde edilen kompleksin yapisinda koordinasyon sular1 vardir. Kompleksin IR
spektrumunun (EK 11) 3200-3500 cm* bolgesi (Cizelge 4.3.2.1)  su piki tarafindan
kapatildigindan bu bolgede ligantlara ait -OH gozlenememistir. HEDTA nin ve 2,3-
DHBA’nm IR spektrumunda (EK 4, 3) srasiyla 1684,10 ve 1626,40 cmt ve 1678,20
cm? deki karbonillere ait pikler 1605,70 ve 1570,40 cm ye kaymustr, Bu kayma

kompleks olusumunun meydana geldigini desteklemektedir.

'H NMR sonuclan

HEDTA’nn *H NMR spektrumu incelendiginde 3,45 ppm de (A) ile gdsterilen
karboksilik asitlere bagli CH; protonlarmin ve 3,60 ppm de ise (D) ile gosterilen asitlere
baghh CH; protonlarmmin pikleri gézlenmektedir, azota baghh CH; protonlar1 4,17 ve 4,16
ppm de gézlenmektedir, 3,65 ppmde —OH a bagli CH; protonu, 298 ppm de tabloda (E)
ile gosterilen —CH, protonunun pikleri gozlenmektedir, Olustugu disiinillen Lal3L?
karsik ligant komplesinin *H NMR spektrumu (EK 27) incelendiginde HEDTA
protonlarmin pik degerleri swrasi ile 3,57 ppm, 3,38 ppm, 3,34 ppm, 3,61 ppm, 3,09 ppm
ve 3,67 ppm de 6 pik gbozlenmistir,

LaL3L? karisik ligant komplesinin *H NMR spektrumunda ayrica 7,16 ppm, 6,83 ppm
ve 6,61 ppm lerde ii¢ tane daha pikler gézlenmistir (Cizelge 4.3.2.2). Bu pikler de 2,3-
DHBA nmn aromatik CH protonlarmi gdstermektedir. 2,3-DHBA’nn ‘H NMR
spektrumunun pikleriyle karsilastirildiginda, pik degerlerinde kaymalar meydana
geldigi gozlenmistir. Dolayisiyla elde edilen kompleks te hem 2,3-DHBA hem de
EDTA’nin bagh oldugunu yani LaL*L? kompleksi olustugu séylenebilir.

13C NMR sonuclar

HEDTA’nin DMSO da alman **C NMR spektrumunda (EK 33) karboksilat karbonlari
173,03-169,85 ppm de, karboksilat karbonuna bagh -CH; karbonlar1 56,23, 55,91,
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55,62 ppm de ve etilendiamine ait —CH,- karbonlar1 52,56 ve 50,61 ppm alkol karbonu
ise 57,72 ppm de gdzlenmistir, La(Ill) karisik ligant kompleksinin *C NMR
spektrumunda (EK 40) bu pikler swrasiyla 182,0-180,0 ppm, 56,00, 55,91, 55,11 ppm,
52,51, 52,00 ve 58,52 ppm de gozlenmistir,

2,3-DHBA’nin DMSO.q’da alinan *3C 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 sirasiyla
karboksilat karbonuna, ve benzen halkasmdaki?2, 3, 4, 5, 6 ve 7 nolu karbonlara aittir,
La(III) karisik ligant kompleksinin 3C NMR spektrumunda bu karbonlar yine sirastyla
175,56 ppm, 148,06 ppm, 142,20 ppm, 121,37 ppm, 119,07 ppm, 118,57 ppm ve 118,27
ppm degerlerinde gdzlenmistir (Cizelge 4.3.2.3). Komplekse ait *C NMR
spektrumunda her iki liganta ait karbon atomlar1 da gozlendiginden ve pik
degerlerindeki kaymalardan dolayr Lal®L? karisik ligant kompleksinin olustugu

desteklenmektedir.

Ele mental analiz sonuclan

La(IIl) karisik ligant kompleksinin C, N ve H analiz sonuglar1 Cizelge 4.3.2.3.1’de
verilmektedir. La miktar1 ICP-OES teknigi ile tayin edildi. Deneysel olarak 19.76 olarak
belirlenmistir.  Ayn1 miktar 6rnek i¢in tahmin edilen yapida hesaplanan olarak
bulunmas1 gereken La miktar1 % 19,30 dir (Cizelge 4.3.2.3.1). Sodyum miktar1 ise
Atomik Emisyon Spektrofotometresi ile tayin edildi. Yapilan analiz sonunda sodyum
miktar1 %6.54 olarak belirlenmistir. Ayni miktar 6rnek i¢in tahmin edilen yapida
hesaplanan olarak bulunmasi gereken sodyum miktar1 % 6,38 tiir (Cizelge 4.3.2.3.1).
Elde edilen verilere gore tahmini yapmin Nay[La(C1oH1507N2)( C7H404)(H20)].3H,0
[MA = 720g/mol) seklinde oldugunu destek lemektedir.

Cizelge 4.3.2.3.1 Elemental Analiz Verileri

Lal’L? %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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fletkenlik sonuclar

Elde edilen kompleksin iletkenlik Ol¢limleri gerceklestirilmistir ve molar iletkenligi
153 ohmcmmol olarak hesaplanmistr. Bu sonu¢ ~3 iyonun varhigma karsilik
gelmektedir (Huhey ve ark. 1993). Sulu ortamdaki iletkenlik 6l¢iimii tahmin edilen yap1

ile tutarli bir sonu¢ vermektedir.

TGA sonuclan

Kompleksin termal kararlihgi ve bozunmasi diferansiyel termal analiz (DTA wve
termogravimetrik analiz (TGA) ile kuru hava akisi altinda ve 25-1000 °C de
calisilmigtir. Elde edilen DTA ve TGA egrileri Sekil 4.3.2.3-1 de verilmistir. Genel
olarak kiitle kayb1 bes basamakta gergeklesmistir. Bunlardan ilki 84 °C deki bozunma,
ikincisi 359 °C deki bozunma, ii¢iinciisii 391,5 °C deki bozunma, dordiinciisii 448 °C
deki bozunma besincisi ise 684,30 °C deki bozunmadir. 83,60 °C deki kiitle kayb1
yapidaki sulara aittir ve % 14,70 (hesaplanan %15,00) olarak belirlenmistir. Sonuglar
birbirleri ile uyumludur ve bu deger 6 mol suya karsilik gelmektedir,

1000 °C de bozunma sonucu kalan madde miktar1 %32,20 dur, Bozunma sonucu
kalacak madde tiirlerinin La;03 + Na;O oldugu diisiiniilmektedir, Dolayisiyla tahmin
edilen yapmim (Naz[La(C1oH1507N2)(C7H404)(H20)3].3H20) bozunmasi sonucu kalacak
hesaplanan madde miktar1 %31,25’d1r, Budegerde deneysel degerle olduk¢a uyumludur
(La,03: e.n: 2304 °C, k.n: 3620 °C; Na;O: e.n:1132 °C (boz.)) ( Lide 2003-2004).

- =0
— &0
- 70
&l

Lol Fesel

— 50

Endoe— (AT
I

40

¥ 30
= 20
— 10

| | | | | | | | |
0 100 a0 an 400 00 a0 o 20 o0 1000

Sekil 4.3.2.3.1 LaL*L?’Kompleksine ait TG/DTA grafigi




121

Sonug

Cesitli analiz teknikleri ile yapilan karakterizasyon caligmasi sonucu elde edilen
deneysel sonuglar La(Ill), HEDTA ve 2,3-DHBA arasinda (1:1:1) oraninda karisik
ligand kompleksinin olustugu dogrulanmistr. Deneysel ¢aligmalar sonucunda tahmini
yap1 Naz[La(C1oHi1507N2)(C7H404)(H20)3].3H20 olarak belirlenmistir. Fuller ve ark.
yaptig1 ¢alismada La(Ill)’iin, HEDTA ile koordinason bilesigini sentzlemislerdir, bu
bilesikte La(Ill)’e HEDTA bes ucuyla baglanmistr. Elde ettikleri yapida La(III)’iin
onlu koordinasyona sahip oldugunu belirlemislerdir (Fuller ve ark. 1978). Elde edilen
veriler sonucunda tahmini bir yap1 belirlenmistir. Fuller ve ark yaptigi calisma goz
oniinde bulundurularak Lal’L? karisik ligand kompleksinde HEDTA’ nm La(IIl)
iyonuna bes ucuyla 2,3-DHBA’nin da iki ucuyla baglandigmi sdyleyebiliriz. DMSO da
'H NMR alamadigimizan dolayr 2,3-DHBA’nin karboksilat tipi baglandigim
diisiiniiyoruz. LaL3L? karisik ligand kompleksi i¢in 6nerdigimiz yapidaki alt: mol sudan
lic tanesinin La(Ill)’e baglandigi, ii¢ moliiniin ise hidrat suyu olarak bulundugu
sOylenebilir (Sekil 4.3.2.3.2). Bubilesiginde onlu koordinasyona sahip La(IIl) iyonunun
olusturdugu LaLl3L? kansk ligand kompleksinin geometrisinin iki tepeli kare buruk

pirizma oldugu 6nerilebilir.
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Sekil 4.3.2.3.2 Nay[La(C1oH1507N2)(C7H;04)(H20)3].3H,0  ([LaL®L?]) kompleksinin
acik yapisi
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4.3.3 M:NTA:2,3-DHBA karnisik ligant kompleksinin sentezi

O\ H

O, -OH
HO OH

O/L/N _\

—0 OH
H o/

Sekil 4.3.3.1 (a) nitrilotriasetik asit (L*) (b) 2,3-dihidroksibenzoik asit (L?)
Sekil 4.3.3.1 de nitrilotriasetik asit ve 2,3-DHBA’nin agik yapilar1 verilmistir. ML*L2

komplekslerinin IR spektrumlar1 KBr diskiyle alindi. Ligantlarin ve komplekslerin IR
spektrum (EK 3,5,12-14) verileri Cizelge 4.3.3.1 de verilmistir.

Cizelge 4.33.1 NTA (HsL%), 23-DHBA (HsL?) ve ML*L® Kansik Ligant
Komplekslerinin IR Verileri, M: Sc(l1l), Y (111) ve La(lll)

Dalga sayis1cm™

VH20 VO-H VC-H(arom) VC-H(aliph) Vc=0

NTA - 3041,20 - 2990,60 1731,10
2,3-DHBA - 3368,40 3047,30 - 1678,20
4,2 1594,00
ScL"L 3000 - 3500 - 3047,90 2917,10 1540,40
4, 2 1721,70-
YL'L 3500-3300 - 2962,10 2825,40 1601.80
) 1617,70
LaL"L 3000 - 3500 - 3046,10 2913,10 1585.00

Diyamanyetik ML*L? karisik ligant kompleksinin *H NMR ve *C NMR spektrumlar:
almabilmistir. *H NMR ve *C NMR spektrumlart NTA’nin ve YL*L? karisik ligant
kompleksinin D20 , 2,3-DHBA ve ScL*L?, Lal*L? karisik ligant kompleksinin DMSO-
ds da almmustir. 'H NMR verileri Cizelge 4.3.3.2 ve 3C NMR verileri ise 4.3.3.3 de

verilmistir.
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Cizelge 4.3.32 NTA (HsL%), 2,3-DHBA (Hs:L?) ve ML*L® Karsik Ligant
Komplekslerinin tHNMR Spektrum Verileri, M: Sc(111), Y(111) ve La(l11)

L H Shifts (ppm)
Ligant ScL’L YL'L® LalL'L®
NTA 0 A 3,45 3,35 3,28 3,27
so—b—cf

HO— ﬁ)fCHg
o]
2,3-DHBA COOH A 7,27 7,19 7,16 7,22
@ H _on® 7,17 7,14 7,21
B 7,03 6,87 6,84 6,90
®) H OH (D) 6,84 6,82 6,88
H

© C 675 6, 65 6,65 6,68
6,62 6,63 6,66
6,60 6,61 6,64

D 934 - - -

E 11,31 - - -

Cizelge 4.3.3.3 NTA (HsL*), 2,3-DHBA (HsL?) ve ML*L? Karisik Ligant Kompleksinin
LBCNMR Spektrum Verileri, M: Sc(l11), Y(111) ve La(ll1)

L C Shifts (ppm)

Ligant  ScL'L®* YL'L® Lal'L®

NTA P 1 172,90 17952 179,83 .

I—4 HO— 1 —
Mo 2 5512 6435 64,44 -

o H
(H)

2,3-DHBA . o 1 172,93 17410 17577 ;
L? Sy 2 150,03 154,30 161,07 -
L 3 146,33 14580 149,65 -
A 4 121,14 122,10 120,66 -
! 7 5 120,39 119,30 119,47 -
L L 6 119,02 119,05 118,44 -
5 ™o 7 11353 113,80 116,64 ;
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4.3.3.1 Sc:NTA:DHBA kompleksinin karakterizasyonu

IR sonuglari

Elde edilen kompleksin yapisinda kristal sular1 vardir. Kompleksin IR spektrumunun
(EK 12) 3000-3500 cm* bolgesi (Cizelge 4.3.3.1) su piki tarafindan kapatildigindan
bu bolgede ligantlara ait —OH gozlenememistir. NTA’nin ve 2,3-DHBA’nin IR
spektrumunda (EK 5,3) swrastyla 1734,00 cm® ve 1678,00 cm* deki karbonillere ait
pikler 1594,00 ve 1540,40 cm? ye kaymust. Bu kayma kompleks olusumunun
meydana geldigini desteklemektedir. 3047,90 deki pik ise yapidaki aromatik C-H

baglarinin varligma isarettir.

'H NMR sonu¢lan

NTA’nmn *H NMR spektrumu (EK 18) incelendiginde 3,45 ppm de karboksilik asitlere
baglh CH, pikleri gdzlenmektedir. Olustugu disinilen ScL*L® karsik ligant
komplesinin *H NMR spektrumundaki (EK 28) 3,35 ppm deki pik NTA’nimn karboksilik
asitlere bagli CH; protonlarma aittir; pik degerlerindeki kayma kompleks olusumundan
kaynak lanmaktir. ScL*L? karisik ligant komplesinin *H 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 nm aromatk CH protonlarmi gostermektedir. ScL*L? karisik ligand
kompleksinin *H NMR spektrumu NTA ve 2,3-DHBA 'H NMR spektrumu ile
kargilastirildiginda kimyasal kayma degerlerinin, kuvvetli alana dogru kaydigi
gozlenmistir. Dolayisiyla elde edilen komplekste hem 2,3-DHBA hem de NTA’nin
bagli oldugunu yani ScL*L? kompleksi olustugu sdylenebilir.

13C NMR sonuglar

NTA’nin DMSOg da alinan **C NMR spektrumunda (EK 34) karboksilat karbonlarimm
kimyasal kayma degeri 172,90 ppm de, karboksilat karbonuna bagh -CH, karbonlarinin
kimyasal kayma degerleri 55,12 ppm de gdzlenmistir. ScL*L? karisk ligant
kompleksinin **C NMR spektrumunda bu pikler sirastyla 179,20 ppm, 64,35 ppm de

gozlenmistir.
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ScL*L? karisik ligant kompleksinin D,O da alinan **C NMR spektrumunda (EK 41) 2,3-
DHBA’nin karbonlarma ait pik degerleri srasiyla 174,10 ppm (karboksilat karbonu),
154,30 ppm, 145,80 ppm (aromatik C-OH karbonlar1), 122,1 ppm, 119,30 ppm, 119,05
ppm, ve 113,80 ppm (aromatik CH karbonlari) degerlerinde gozlenmistir. *H NMR ve
13C NMR spektrumunda her iki liganta ait karakteristik pikler gdzlendiginden dolay1
Sc(ll) iyonunun 2,3-DHBA ve NTA ile karigik ligant kompleksinin olusturdugu

sOylenebilir.
Ele mental analiz sonuglan

Sc(IIl) karisik ligant kompleksinin C, N ve H analiz sonuglar1 (Cizelge 4.3.3.1.1)’de
verilmektedir. Deneysel degerler ile hesaplanan degerler birbirleri ile olduk¢a uyumlu
olduklar1 gozlenmektedir.

Sc miktar1 ICP-OES teknigi ile tayin edildi. Deneysel olarak 15,47 olarak belirlenmistir.
Ayni miktar 6rnek i¢in tahmin edilen yapida hesaplanan olarak bulunmasi gereken Sc
miktar1 % 16,24 dir (Cizelge 4.3.3.1.1). Sc(I1I) karisik ligant kompleksindeki potasyum
miktar1 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Yapilan analiz
sonunda potasyum miktar1 % 3.39 olarak belirlenmistir. Ayni miktar 6rnek i¢in tahmin
edilen yapida hesaplanan olarak bulunmasi gereken potasyum miktar1 % 3,52 dir
(Cizelge 4.3.3.1.1).

Elde edilen verilere gore tahmini yapmin Kj 5[Sc3(CeHsOsN)(C7Hs504)s(H20)3].6(H20)
+ 1,5 (Sc203)1 5 (MA=1662,5 g/mol) seklinde oldugunu desteklemektedir.

Cizelge 4.3.3.1.1 Elemental Analiz Verileri

ScL*L” %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
fletkenlik sonuclar

Elde edilen kompleksin suda ¢oziiniirliigli cok ¢ok az oldugu i¢in iletkenlik 6l¢timleri

gerceklestirilememistir.



126

TGA sonuclan

Kompleksin termal kararliligi ve bozunmasi diferansiyel termal analiz (DTA ve
termogravimetrik analiz (TGA) ile kuru hava akis1 altinda ve 0-1000 °C de ¢ahsilmstur.
Elde edilen DTA ve TGA egrileri Sekil 4.3.3.1.1 de verilmistir. Genel olarak kiitle
kayb1 lic basamakta gergeklesmistir. Bunlardan ilki 296,1 C deki bozunma ikincisi
370,5 °C deki iiciinciisii ise 583,0 °C deki bozunmadir. 76,3-130 °C arasinda ki kiitle
kayb1 yapidaki koordinasyon ve kristal sularma aittir, miktar1 % 10,3 (hesaplanan %
9,7) olarak belirlenmistir. Sonuglar birbirleri ile uyumludur ve bu deger 9 mol suya
karsilik gelmektedir.

1000 °C de bozunma sonucu kalan madde miktar1 % 25,7 dur. Bozunma sonucu kalacak
madde tiirlerinin Sc,O3 oldugu disiiniilmektedir. Dolayisiyla tahmin edilen (Tahmin
edilen yap1 K 5[Sc3(CsHsO6N)(C7H504)s(H20)9] + 1,5 Scy03) yapmm bozunmasi
sonucu kalacak hesaplanan madde miktar1 % 24.9°dir. Bunun i¢inde kompleks
maddeden ayiramadigimiz i¢in safsizlik olarak 1,5 Sc,O3smol de bulunmaktadir. (Sc;O3:
mp: 2485°C, K,0: mp:350°C (dec), KO,: mp:380°C ) ( Lide 2003-2004).
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Sekil 4.3.3.1.1 ScL*L? Kompleksine ait TG/DTA grafigi

Sonug

Cesitli analiz teknikleri (IR; EK 12, *H NMR; EK 28, *C NMR; EK 41 , elemental
analiz, AAS, ICP-OES) ile yapilan karakterizasyon caligmasi sonucu elde edilen
deneysel sonucglar Sc(Il), NTA ve 2,3-DHBA arasinda (3:1:6) oraninda karisik ligand
kompleksinin olusturdugunu diisiinmekteyiz. Deneysel ¢aligmalar sonucunda tahmini

yap1 K1,5[SC3(C5H605N)(C7H504)5(H20)9] + 1,5 Scy,03 olarak é’)nerilmistir. 1,5mol
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Scy03 formiil agirhigr 1662,5 g/mol den ¢ikartildiginda kompleksin MA’ s1 1455,5 g/
mol diir. Deneysel ve hesaplanan sonuglarin birbiriyle uyumlu olmasmdan dolay1
kompleksin olustugunu distinmekteyiz. ScL*L? karigk ligand kompleksi i¢in Onerilen
tahmini yap1 Sekil 4.3.3.1.2 verilmistir. Her bir Sc(IIl)’iin koordinasyon sayismin sekiz,
geometrik yapismin da iki tepeli liggen pirizma oldugunu diisiinmekteyiz. Molekiiliin
biitiinli i¢in geometrik yap1 teklifimiz yoktur. NTA {ic geometri arasinda baglantiy1

saglaya eleman olarak goriilmektedir
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Sekil 4.3.3.1.2 K1’5[SC3(C6HeOeN)(C7H504)6(H20)g] ([SCL4L2]) kompleksinin agik
yapisi

4.3.3.2 Y:NTA:DHBA kompleksinin karakterizasyonu

IR sonuglarn

Elde edilen kompleksin yapisinda kristal sular1 vardir. Kompleksin IR spektrumunun
(EK 13) 3000-3300 cm'* bolgesi (Cizelge 4.3.3.1) su piki tarafindan kapatildigindan
bu bolgede ligandlara ait —OH gozlenememistir. Ayrica NTA, Y(III) iyonuna
karboksilat oksijeninden baglandigi icin NTA nin —OH pikide gozlenememistir.
NTA’nin 1731,1 cm de karbonil piki komplekste (EK 5) 1721,7 cm™ de gozlenirken ve
2,3-DHBA’nin IR spektrumunda 1678,2 de gozlenen (EK 3) karbonil piki 1601,8 e
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kaymigtr. Bu kayma kompleks olusumunun meydana geldigini desteklemektedir.

2962,10 dekipik ise yapidakiaromatik C-H baglarinmn varligmna isarettir.

'H NMR sonuc¢lan

NTA’nn *H NMR spektrumunda (EK 18) gdzlenen 3,45 ppm de CH, piki YL*L2
karisik ligand komplesinin D,O da alinan *H NMR spektrumunda (EK 29) 3,28 ppm
gozlenmistir. YL*L? kansk ligand komplesinin "H NMR spektrumunda ayrica 7,16-
7,14 ppm, 6,84-6,82 ppm ve 6,65-6,63-6,61 ppm lerde iki dublet bir triplet pik
gozlenmistir. Bu pikler de 2,3-DHBA nm aromatik -CH protonlarin1 géstermektedir.
2,3-DHBA’nin *H NMR spektrumunun pikleriyle karsilastrildiginda, pik degerlerinde
kaymalar meydana geldigi gozlenmistir. Dolayisiyla elde edilen komplekste hem 2,3-
DHBA hem de NTA’nin bagl oldugunu dolayisiyla YL*L? kompleksi olustugu ifade
edilebilir.

13C NMR sonugclari

Elde edilen kompleksin 3C NMR spektrumunda (EK 42) NTA’ya ait 2 ve 2,3-
DHBA’ya ait 7 karbon piki gézlenmistir. Hem NTA’nin hem 2,3-DHBA’nm hem de
kompleksin *C NMR spektrumlarmdan  elde edilen veriler Cizelge 4.3.3.3 de
verilmistir.

NTA’nin DMSO g da alman (EK 34) **C NMR spektrumunda karboksilat karbonlar
172,90 ppm de, -CH, karbonlar1 55,12 ppm de gdzlenmistir, YL*L? karisik ligand
kompleksin *C NMR spektrumunda NTAya ait 2 ve 2,3-DHBA’ya ait 7 karbon piki
gozlenmisti. Hem NTA’nin hem 2,3-DHBA’nin hem de kompleksin 13¢ NMR
spektrumlarindan elde edilen veriler Cizelge 4.3.1-3 de verilmistir.

NTA’nn DMSO-g4 da alinan 13C NMR spektrumunda karboksilat karbonlar1 172.90
ppm de, bagl -CH, karbonlar1 55,12 ppm de gozlenirken, YL*L? karisk ligand
kompleksinin **C NMR spektrumunda bu pikler sirasiyla 179,83 ppm, ve 64,44 ppmde
g0 zlenmistir.

YL*L? kompleksinin *C NMR spektrumunda 2,3-DHBA nin karbonlarina ait pikler
srastyla 175,77 ppm, 161,07 ppm, 149,65 ppm 120,66 ppm, 119,47 ppm, 118,44 ppm
ve 116,64 ppm degerlerinde gozlenmistir. YL*L? kompleksinin *H NMR ve 3C NMR
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spektrumlarinda her iki liganda ait pikler gdzlendiginden dolayr Y (III) iyonunun 2,3-
DHBA ve NTA ile karisik ligand kompleksinin olustugu sdylenebilir.

Ele mental analiz sonuclan

YLYL? Kkarisik ligant kompleksinin C, N ve H analiz sonuglar1 Cizelge 4.3.3.2.1°de
verilmektedir. Deneysel degerler ile hesaplanan degerler birbirleri ile oldukca
uyumludurlar.

Y miktar1 ICP-OES teknigi ile tayin edildi. Deneysel olarak 15,01 olarak belirlenmistir.
Ayn1 miktar 6rnek i¢in tahmin edilen yapida hesaplanan olarak bulunmasi gereken Y
miktar1 % 15,08 dir (Cizelge 4.3.3.2.1). Sodyum miktar1 ise Atomik Emisyon
Spektrofotometresi ile tayin edildi Yapilan analiz sonunda sodyum miktar1 % 12,23
olarak belirlenmistir. Ayni miktar 6rnek i¢in tahmin edilen yapida hesaplanan olarak
bulunmas1 gereken sodyum miktar1 % 11,56 dir (Cizelge 4.3.3.2.1).

Elde edilen verilere gore tahmini yapinin
Nag[Y3(CsHsOsN)(C7Hs04)3(C7H404)3(H20)12] (MA=1789,8 g/mol) seklinde oldugunu

desteklemektedir.

Cizelge 4.3.3.2.1 Elemental Analiz Verileri

YL'L® %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
Tletkenlik sonuclar

Elde edilen kompleksin iletkenlik Olgiimleri gergeklestirilmistir ve molar iletkenligi
301,48 ohmcmmol olarak hesaplanmigtir. Bu sonu¢ ~4 iyonun varligmna karsihik
gelmektedir (Huhey ve ark. 1993). Sulu ortamdaki iletkenlik 6l¢iimii tahmin edilen yap1

ile tutarh bir sonug vermektedir.
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TGA sonuclan

Kompleksin termal kararliligi ve bozunmasi diferansiyel termal analiz (DTA ve
termogravimetrik analiz (TGA) ile kuru hava akis1 altinda ve 0-1000 OC de calisilmistr.
Elde edilen DTA ve TGA egrileri Sekil 4.3.3.2.1 de verilmistir. Genel olarak kiitle
kayb1 ii¢ basamakta gerceklesmistir. Bunlardan ilki 79-105 OC deki bozunma ikincisi
538 °C deki bozunma tigiinciisii ise 808 °C deki bozunmadir. 79-105 °C deki kiitle kaybi
yapidaki sulara aittir ve % 12.65 (hesaplanan %12.50) olarak belirlenmistir. Bir birleri
ile uyumlu ve bu deger 4 mol suya kargilik gelmektedir.

1000 °C de bozunma sonucu kalan madde miktar1 % 36.4 dur. Bozunma sonucu kalacak
madde tiirlerinin Y203 + Na;O oldugu diisiiniilmektedir. Dolayisiyla tahmin edilen
(Tahmin edilen yap1 Nag[Y3(CeHsOsN)(C7H304)3(C7H404)3(H20)12]yapmin bozunmasi
sonucu kalacak hesaplanan madde miktar1 % 34.69’dwr. Bu degerde deneysel degerle
olduk¢a uyumludur ( Y2O3: mp: 2438°C Na,O: mp:1132°C (dec)) ( Lide 2003-2004).
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Sekil 4.3.3.2.1 YL*L? Kompleksinin DTA and TG egrileri

Sonug

Cesitli analiz teknikleri (IR; EK 13, *H NMR; EK 29, *C NMR; EK 42 , elemental
analiz, AAS, ICP-OES) ile yapilan karakterizasyon g¢alismasi sonucu elde edilen
deneysel sonuglar Y(III), NTA ve 2,3-DHBA arasinda (3:1:6) oraninda karigik ligand
kompleksinin olustugunu gostermektedir. Deneysel caligmalar sonucunda tahmini yap1
Nag[Y3(CsHsOsN)(C7H304)3(C7H404)3(H20)].9H,0 olarak belirlenmistir. Wang ve
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ark. yaptigi calismada (Wang ve ark 2002), Y (I1I)’tin, N TA kompleksinde koordinasyon
sayisinin dokuz oldugunu belirlemistir. Fakat literatiir incelendiginde Y (III)’iin
koordinasyon sayis1 alt1 ile dokuz arasinda degistigi goriilmektedir. TG/DTA grafiginde
su kayb179-105 °C de gozlenmekte olup bu sonug bize yapida koordinasyon sularindan
cok hidrat sularinin bulundugunu disiindiirmiistiir. Bu nedenlen YL*L? karigik ligand
kompleksinde Y(IIT)’iin koordinsyon sayismm alt1 oldugunu disiinmekteyiz. YL*L?
karigik ligand kompleksinde NTA nin Y(III) iyonuna tek karbosilat oksijeni ucuyla 2,3-
DHBA’nin da iki ucuyla (karbosilat ve fenolat dan) baglandigim sdyleyebiliriz. YL*L?
karisik kompleksi i¢cin 6nerdigimiz yapida birer mol suyun koordinasyon ve 3 mol
suyun ise hidrat suyu olarak bulundugu sdylenebilir. YL*L? karisik ligand kompleksi
icin Onerilen tahmini yap1 Sekil 4.3.3.1.2 verilmistir. Her bir Y (III)’iin koordinasyon
sayist alty, geometrik yapismin da oktahedral oldugunu diisiinmekteyiz. Molekiiliin
biitiinii icin geometrik yapi teklifimiz yoktur. ScL*L? karsik ligand kompleksinde
oldugu gibi NTA ii¢ geometriarasinda baglantiy1 saglayan eleman olarak goriilmektedir
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Sekil 4.3.3.3.2  Nag[Y3(CsHsO6N)(C7H304)3(C7H404)3(H20)3].9H,0  ([YLAL?))
kompleksinin agik yapisi
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4.3.3.3 La:NTA:DHBA kompleksinin karakterizasyonu

IR sonuglari

Elde edilen kompleksin yapisinda koordinasyon ve/veya kristal sular1 vardur.
Kompleksin IR spektrumunun (EK 14) 3000-3500 cm™ bolgesi (Cizelge 4.3.1.1) su
piki tarafindan kapatildigindan bu bdlgede ligantlara ait —OH gdzlenememistir.
EDTA’nin ve 2,3-DHBA’nin IR spektrumunda (EK 2, 3) srasiyla 1617,70 cm  ve
1585,00 cm’ deki karbonillere ait pikler 1658,60 cm™ ye kaymistr. Bu kayma kompleks

olusumunun meydana geldigini desteklemektedir.

'HNMR sonu¢lan

NTA’nn D,O da alnan *H NMR spektrumunda gozlenen 3,45 ppm de CH, piki
olustugu diisiiniilen La:L*:L? karisik ligant komplesinin *H NMR spektrumu (EK 30)
incelendiginde 3,27 ppm de gdzlenmistir. Bu pik NTA’nin karboksilik asitlere bagh
CH; protonlarma aittir. Pik degerlerindeki kuvvetli alana kayma kompleks
olusumundan kaynaklanmaktir. Lal*L® karisik ligand komplesinin 'H NMR
spektrumunda ayrica 7,22-7,21 ppm, 6,90-6,88 ppm ve 6,68-6,66-6,64 ppm lerde iKi
dublet bir triplet pik gozlenmisti. Bu pikler de 2,3-DHBA nin aromatik -CH
protonlarm1  gostermektedir. 2,3-DHBA’nn *H NMR  spektrumunun pikleriyle
karsilagtirildiginda, pik degerlerinde kaymalar meydana geldigi gdzlenmistir.
Dolayisiyla elde edilen komplekste hem 2,3-DHBA hem de NTA’nin bagh oldugunu
dolaysiyla LaL*L? kompleksi olustugu ifade edilebilir.

13C NMR sonuglar

La:L*:L? karisik ligant komplesinin DMSO ve D;O daki ¢oziiniirliigiiniin ¢ok ¢ok
diisiik tiir. Bu nedenle 13C NMR spektrumundan sonug alinamstir.
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Ele mental analiz sonuclan

LalL*L? karisik ligant kompleksinin C, N ve H analiz sonuglar1 ve Cizelge 4.3.3.3.1
verilmektedir. Elde edilen verilere gore tahmini yapnin
[La(CsHs06)3(C7H504)(H20),].7H,0 + La,0O3 (MA= 1344 g/mol) seklinde oldugunu
desteklemektedir (Cizelge 4.3.3.3.1).

Cizelge 4.3.3.3.1 Elemental Analiz Verileri

LaL'L? %C %N %H % La
Deneysel 22,07 3,22 2,9 31,40
Hesaplanan 22,32 3,12 3,05 31,03
fletkenlik sonuclar

Elde edilen kompleksin suda ¢oziiniirliigii cok ¢ok az oldugu i¢in iletkenlik Slgiimleri
gerceklestirilememistir.

TGA sonuclan

Kompleksin termal kararhiligi ve bozunmasi diferansiyel termal analiz (DTA) ve
termogravimetrik analiz (TGA) ile kuru hava akis1 altinda ve 0-1000 OC de calisilmistr.
Elde edilen DTA ve TGA egrileri Sekil 4.3.3.3.1 de verilmistir. Genel olarak kiitle
kayb1 bes basamakta gerceklesmistir. Bunlardan ilki 80 ile 150 °C arahginda yapidaki
sulara ait iki kiitle kaybidr. ikincisi 237,1 °C deki bozunma igiinciisii 390,1 °C
dordiinciisii 4490,1 °C ve besincisi ise 614,5 °C deki bozunmadir 80 ile 150 °C
arahiginda yapidaki sulara ait iki kiitle kayb1 gerceklesmektedir. Sulara ait kiitle kabii
% 11,7 (hesaplanan %12,05) olarak belirlenmistir. Bir birleri ile uyumludur. Bu deger 9
mol suya karsilik gelmektedir. LaL*L? karisik ligant kompleksinin bozunma noktasi
392,9 °C dir.

1000 °C de bozunma sonucu kalan madde miktar1 % 36,70‘dir. Bozunma sonucu
kalacak madde tiirlerinin LayOz oldugu diistiniilmektedir. Dolayisiyla tahmin edilen

yapmin bozunmasi sonucu kalacak hesaplanan madde miktar1 % 36,4’dr. Bu degerde
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deneysel degerle olduk¢a uyumludur (La,Os3: e.n: 2304 °C, e.n: 3620 °C;) ( Lide 2003-
2004).
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Sekil 4.3.3.3.1 LaL*L? Kompleksine ait TG/DTA grafigi

Sonug¢

Cesitli analiz teknikleri ile (IR; EK 14, 'H NMR; EK 30, elemental analiz, AAS, ICP-
OES) yapilan karakterizasyon ¢aligmasi sonucu elde edilen deneysel sonuglar La, NTA
ve 2,3-DHBA arasinda (1:3:1) oraninda karigik ligand kompleksinin olustugu
dogrulanmustir. LaL*L? karisikk ligand kompleksinin elemental analiz, AAS, ICP-OES
ve TGA sonuglarmm deneysel ve hesaplanan sonuglarmin birbiriyle uyumlu olmasindan
dolay1 [La(CsHsOs)3(C7H504)(H20)2]. 7H20 + LayO3 kompleksin olustugu sdylenebilir.
1 mol La,O3 formiil agirligi, 1344 g/mol den ¢ikartildiginda kompleksin MA” s11018 g/
mol diir. Kompleks i¢in dnerdigimiz yapidaki dokuz mol sudan iki tanesinin La(Ill)’e
baglandigi, kalan yedi moliiniin ise hidrat suyu olarak bulundugu soylenebilir (Sekil
4.3.3.3.1). Onlu koordinasyona sahip La(Ill) iyonunun olusturdugu LaL*L? karisk

ligand kompleksinin geometrisinin iki tepeli kare buruk pirizma oldugu diistinmekteyiz.
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4.3.4 Sentez caliy masimn degerlendirmesi
Elde edilen tiim komplekslerin bazi 6zellikleri Cizelge 4.3.4.1 de O zetlenmistir.

Cizelge 4.3.3.3.2 Karigik ligand komplekslerinin bazi 6zellikleri

Bozunma . Koordinasyon Kompleksin
Kompleks Molekiil Agidig % Verim .
Noktasi sayisi Geometri
Iki tepeli liggen
ScLL? 586 g/mol 278,8°C % 53 8 P ) 5
pirizma
ii¢ tepeli iggen
YLL2 684 g/mol 358,3°C %40 9 ¢ ]_3_ 68
pirizma
1 0 Iki tepeli kare
LaL™L 724 g/mol 271,7°C %73 10 .
buruk pirizma
Iki tepeli liggen
ScL3L? 845 g/mol 283,70 °C %32 8 pelltiss
pirizma
ii¢ tepeli iggen
YL3L? 693 g/mol 403,50 °C %40 9 ¢ I_)_ ©
pirizma
Iki tepeli kare
LaL3? 720 g/mol 391,5°C %76 10 N
buruk pirizma
1662,5 g/mol Iki tepeli ticgen
ScL4L? 4 298,6 °C % 55 8 ?_ gg
(1455,5 g/mol) pirizma
YLAL? 596,6 g/mol 537.8°C % 45 6 oktahedral
Iki tepeli kare
LaL*2 1344 g/mol (1018 g7mol) 392,9°C % 35 10 N
buruk pirizma

Sulu ¢ozeltide yapilan ¢alismada Sc(IIl), Y(III) ve La(Ill) iyonlarinn EDTA ve 2,3-
DHBA ile (1:1:1) mol oraninda karigik ligand kompleksi olusturdugu belirlenmisti.
Yapilan sentez caligmasi bu sonuglar1 desteklemistir. Sc(IIl), Y(III) ve La(IIl)
iyonlarmin kati halde EDTA wve 2,3-DHBA ile olusturduklar1 karigik ligand
kompleksleri (1:1:1) mol oraninda sentezlenebilmistir.

Sc(lll)’iin HEDTA ve 2,3-DHBA ile sulu ¢ozeltide yapilan ¢alismasinda (1:1:1) mol
oraninda karigkk ligand komplesinin olustugu belirlenmis ve olusum sabiti
hesaplanabilmistir.

Sekil 4.1.3.3.1 Sc:HEDTA:2,3-DHBA sistemine ait dagilm egrisi incelendiginde
karigik ligand kompleksinin sadece %30 oraninda olustugu goriilmektedir. Kompleksin
olustugu pH da ¢ézelti ortaminda ScL3L? karisik ligand kompleksinin yaninda hidrokso
komleksleride yiiksek oranlarda mevcutdur. Bu nedenle kati halde yapilan ¢aligmada
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(1:1:1) mol oraninda ScL3L? karisik ligand kompleksi sentezlenememistir. Hidrokso
komplekslerinin olusumunu engellemek i¢in ki mol 2,3-DHBA ilave edilerek (1:1:2)
oraninda karisik ligand kompleksi sentezlenmistir.

Y(III) ve La(Ill) iyonlarmm HEDTA ve 2,3-DHBA ile sulu ¢6zeltide yapilan
calismasinda (1:1:1) mol oraninda karigik ligand kompleksi olusturdugu belirlenmisti.
Yapilan sentez ¢aligmast bu sonuglar1 desteklemistir. Y(III) ve La(IIl) iyonlarmin kati
halde HEDTA ve 2,3-DHBA ile olusturduklari karigik ligand kompleksleri (1:1:1) mol
oraninda sentezlenebilmistir.

Sulu ¢ozeltide olugum sabitleri belirlenen (1:1:1) mol oraninda Sc(IIT), Y(III) ve La(III)
iyonlarmin NTA ve 2,3-DHBA ile olusturduklari karigik ligand kompleksleri kat1 halde
sentezlenememistir. NTA ve 2,3-DHBA’nin farkli mol oranlarinda ilave edildigi
deneyler tekrar edilmistir. Sc(III) ve Y(III)’tin NTA’nin koprii ligand1 gibi davrandigi
poli nikkleer karigik ligand kompleksleri sentezlenirken La(Ill) iyonunun (1:3:1) mol

oraninda mononikleer karigik ligand kompleksi sentezlenmistir.
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EKLER
EK 1 Kullamlan Hiicrenin Kalibrasyonu

Stokiyometrik protonasyon sabitlerinin tayininde kullanilan potansiyometrik titrasyon
hiicresi, kombine pH elektrodu hidrojen iyonu aktivitesi yerine hidrojen iyonu
konsantrasyonunu dlgecek sekilde kalibre edildi. Calimada kullanilan deney
cOzeltisinin 1yonik siddeti sabit tutuldugundan, hiicre potansiyeli (Enicre) su sekilde
yazilabilir.

Ehiicre = Eo’hﬁcre + EJ +k|09 [H] (Ek'l'l)

Burada Eo'hUcre hidrojen iyonu konsantrasyonuna bagh olmayan fakat elektrodun
dolgu c¢ozeltisindeki klorir iyonu aktivitesini ve deney ¢dzeltisindeki hidrojen
iyonlarinin aktivite katsayisma bagh bir biiyiikligi gosterir. Deney ¢ézeltisinin iyonik
siddeti sodyum kloriir veye potasyum kloriir ile hemen hemen sabit tutuldugundan,
hidrojen iyonu aktivite katsayisi sabit kabul edilebilir. Ej, deney ¢ozeltisiyle elektrodun
dolgu ¢6zeltisinin temas ettigi yerde ortaya ¢ikan sivi-temas potansiyelidir. Elektrodun
kalibrasyon egimi olarak adlandmlan k sabiti, Nemst faktoriidiir.[H] ise ¢Ozeltideki
serbest hidrojen iyonu konsantrasyonunu gosterir.

Kalibrasyop sabitleri E%hiicre ve k, calisilan her bir ortam i¢in 2,0 x10" M hidroklorik
asit ¢ozeltisinin 0,1000 M sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit ¢ozeltisiyle
titrasyonu sonucunda tayin edildi. Titrasyonlarda 2,6 <p[H] <3,3 araliginda elde edilen
potansiyel degerleri (Epicre), kalibrasyon i¢in kullanildi. Burada pH = -log[H] ve bu p[H]
bolgesinde Ej degeri sabit kabul edildi Log [H]degerlerine karsi Epjcre grafige
gecirildiginde elde edilen dogrunun Epgere €ksenini kestigi yerden Ehiicre (:Eoyhﬁcre +Ej),
egiminden ise k degerleri bulundu (Sekil Ek-1-1)

Elhocn=264,73
k=59,03
r =0,99999

0,0 ‘ , , ‘ r

0,00 1,00 2,00 3,00

-log [H] (pH)

Sekil EK 1-1 Su Ortaminda Kalibrasyon Sabitleri E°yicre ve k'mn Bulunmasi
En kiigiik kareler metodu ile tayin edilen E° hiicre ve k'dan yararlanilarak stokiyometrik
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protonasyon sabitlerinin tayininde yapilan titrasyonlarda dlgiilen Epgere lere karst gelen
hidrojen iyonu konsantrasyonu Esitlik EK 1-2 den hesaplandi

LOQ[H] = (Ehﬁcre _thﬁcm)/k (EK 1-2)
Ksu Tayini

Calisilan her bir ortamda stokiyometrik Ksu sabitlerini tayin etmek icin hiicre
kalibrasyonu amactyla yapilan titrasyon verileri kullanildi. Bunun i¢in ayarl hidroklorik
asit ¢ozeltisinin ayarli sodyum hidroksit ¢6zeltisiyle titrasyonunda bazik bolgede elde

edilen verilerden ve kalibrasyon sabitlerinden serbest [H], cozelti
stokiyometrisinden ise [OH] hesaplandi.

Ksu =[H][OH] (EK 1-3)

(EK 1-3)Bagmtisindan stokiyometrik Ksu degerleri her bir ortam i¢in ayriayri bulundu.
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EK 3 2,3-DHBA nin IR Spektrumu
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EK5 NTA mn IR Spektrumu
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EK 6 Naz[Sc(C1oH1208 N2)(C7H404)].3H,0O Kompleksinin IR Spektrumu
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EK 7 Nay[Y(C10H1205 N2)(C7H;04)(H20),].4H,0 Kompleksinin IR Spektrumu
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EK 8 Nay[La(C1oH1208 N2)(C7H404)(H20)].2H,0 Kompleksinin IR Spektrumu
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EK 9 Nas[Sc(C10H1407N2)(C7H404)2].5H2,0 Kompleksinin IR Spektrumu
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EK 10 Naz[Y(C10H1507N2)(C7H304)(H20),].4H,0 Kompleksinin IR Spektrumu
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EK 11 Nay[La(C10H1507 N2)(C7H404)(H20)3].3H,0 Kompleksinin IR Spektrumu
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EK 12 K 5[Sc3(CsHsOsN)(C7H404)6(H20)9](Sc203 )1 5 Kompleksinin IR Spektrumu
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EK 13 Nag[Y(CsHeOsNo)l/g(C7H304) (C7H4O4)].4H20 Kompleksinin IR
Spektrumu
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EK 14 [La(CsHyOg)3(C7H504)(H20)2]. 7H20 La, O3 Kompleksinin IR Spektrumu
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EK 15 EDTA mn D,0 daki 'HNMR Spektrumu
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EK 16 2,3-DHBA mn DMSOQgs daki 'HNMR Spektrumu
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EK 17 HEDTA min D,0 daki 'HNMR Spektrumu
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EK 18 NTA mn D,0 daki *HNMR Spektrumu
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EK 19 Nay[Sc(C1oH1208N2)(C7H404)].3H,0 Kompleksinin D,O daki *HNMR
Spektrumu
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EK 20 Nay[Sc(CioH120s N2)(C7H404)].3H,O Kompleksinin DMSO daki *HNMR
Spektrumu
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EK 21 Naz[Y(C10H1205N;)(C7H404)(H20),].4H,0 Kompleksinin D20 daki "HNMR
Spektrumu
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EK 22 Naz[Y(C1oH1208N;)(C7H404)(H20),].4H,0 Kompleksinin DM SO daki *H
NMR Spektrumu
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EK 23 Nas[La(C1oH1208N2)(C7H404)(H20)].2H,0 Kompleksinin D,O daki 'HNMR
Spektrumu

i'.'l




170

EK 24 Nas[Sc(C1oH1407N2)(C7H404)2].5H,0 Kompleksinin D,O daki *HNMR
Spektrumu
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EK 25 Nas[Sc(C1oH1407N,)(C7H404),].5H,0 Kompleksinin DMSOgys daki *HNMR
Spektrumu
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EK 26 Nag[Y(C1oH1507N;)(C7H304)(H20)2].4H,0 Kompleksinin DO daki *"HNMR
Spektrumu
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EK 27 Naz[La(C1oH1507N2)(C7H404)(H20)3].3H,O Kompleksinin DO daki
'HNMR Spektrumu
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EK 28 K 5[Sc3(CsHsOsN)(C7H404)s(H20)9](Sc203)1 5 DM SOq4s daki Kompleksinin
'HNMR Spektrumu
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EK 29 N8.3[Y(CGH606N0)1/3(C7H304) (C7H4O4)].4H20 Kompleksinin Dzo daki
'HNMR Spektrumu

07 7 1!
\llllll‘l

b

8

| FEE) S P | I : S ! | I s leoolee ! I | 1

L

9
J

| ‘ L L.l

§

M

IJIIIIWJ!IIJLIII\\IIl\[lllJIJII[

udd



176

EK 30 [La(CsHgOg)3(C7H504)(H20),].7H,0 La,O3 Kompleksinin DM SOgyg daki
'HNMR Spektrumu
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EK 31 EDTA mn *CNMR Spektrumu
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EK 32 2,3-DHBA mn *CNMR Spektrumu
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EK 33 HEDTA mn *CNMR Spektrumu
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EK 34 NTA mn *CNMR Spektrumu

002

081

097

07

021

08

09

0t

0¢

JlllllllllllllII|lllllllll|llllllllllllll]lJllLJIl||lIIIIIlllflIIlllllllII1I111L1|IIIllllllllillllllllllllll

udd



181

EK 35 Naz[Sc(C1oH1208 N2)(C7H404)].3H20 Kompleksinin *CNMR Spektrumu

1

0

01

E
|

(11 S 1 S )

lu.“luulu

< -
-—
-
—~
B
4
o
-
—

"

|
;Jlllllll'l LALLLLL )L

wdd



182

EK 36 Nay[Y(C1oH120sN2)(C7H4O4)(H20)2].4H,0  Kompleksinin - *CNMR

Spektrumu
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EK 37 Nas[La(C1oH1208N2)(C7H404)(H20)].2H,0 Kompleksinin **CNMR

Spektrumu
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EK 38 Nas[Sc(C1oH1407N,)(C7H,04),].5H,0 Kompleksinin *CNMR Spektrumu
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EK 39 Nag[Y(C1oH1507N2)(C7H304)(H20)2].4H,0 Kompleksinin *CNMR
Spektrumu
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EK 40 Nay[La(C1oH1507N,)(C7H404)(H20)3].3H,0 Kompleksinin *CNMR
Spektrumu
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1E3K 41 K 5[Sc3(CsHsOsN)(C7H404)s(H20)9](Sc203)1 5 DM SOq46 daki Kompleksinin
CNMR Spektrumu
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EK 42 Na3[Y(CeHeOeNo)l/g(C7H304) (C7H4O4)].4H20 Kompleksinin” CNMR
Spektrumu
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