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OZET

ALUMINYUM(II)’UN BAZI OKSIiJEN VERICi LiGANDLAR iLE OLUS-
TURDUGU KOMPLEKSLERIN KARARLILIKLARININ DEGISiK iYONiK
ORTAMLARDA iNCELENMESI

Bu calismada, 2,X-DHBA(X=4, 5 ve 6) ligandlar1 olan 2,4-dihidroksibenzoik a-
sit, 2,5-dihidroksibenzoik asit ve 2,6-dihidroksibenzoik asitin, protonlanma ve
aluminyum(III) ile kompleks olusum dengeleri incelendi. Tiim potansiyometrik 6l¢tim-
ler 25 santigrat derecede ve 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ve 0.9 M sodyum kloriir iyonik ortamla-
rinda gerceklestirildi.

Altiminyum(III):2,X-DHBA komplekslerinin kararlilik sabitleri potansiyometri
yontemi ile 25 santigrat derecede ve spektroskopi yontemi ile oda sicakliginda (22-28
santigrat derecede), 0.1-0.9 M aralifinda cesitli iyonik siddetlerdeki sodyum kloriir ¢6-
zeltilerinde saptandi. Aliiminyum(Ill)’iin 2,X-DHBA ligandlar1 ile mononiikleer 1:1
komplekslerini olusturdugu belirlendi. Olusan komplekslerin stokiyometrileri siirekli
degisimler yontemi ile saptandi.

Ayrica, 0.1-0.9 M sodyum kloriir iyonik siddet araligindaki herhangi bir iyonik
ortamda calisilan ligandlarin protonlanma ve aliiminyum(IIl) ile olusturdugu 1:1 tipin-
deki komplekslerinin kararlilik sabitlerinin belirlenmesine olanak veren Debye-Huckel

tipinde ilgili genel esitlikler tiiretildi.

Anahtar Kelimeler: Aliiminyum(IIl), 2,4-dihidroksibenzoik asit (2,4-DHBA), 2,5-
dihidroksibenzoik asit (2,5-DHBA), 2,6-dihidroksibenzoik asit (2,6-DHBA),
potansiyometrik yontem, spektroskopik yontem, kompleks kararlilik sabiti, iyonik sid-
det, Job diyagrami, Debye-Huckel esitligi.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF STABILITIES OF COMPLEXES THAT ALUMINI-
UMIII) FORMS WITH SOME OXYGEN DONOR LIGANDS IN DIFFERENT
IONIC MEDIA

In this study, the protonation of 2, X-DHBA(X = 4, 5, 6) ligands: 2,4-
dihydroxybenzoic acid, 2,5-dihydroxybenzoic acid and 2,6-dihydroxybenzoic acid and
the complex formation equilibria of aluminium(IIl) with 2,X-DHBA ligands have been
investigated. All potentiometric measurements were performed at 25 degrees centigrade
and the ionic strengths of 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 and 0.9 M sodium chloride media respec-
tively.

The stability constants of aluminium(IIl):2,X-DHBA complexes have been de-
termined by potentiometry at 25 degrees centigrade and by spectroscopy at room tem-
perature (22 — 28 degrees centigrade) in sodium chloride solution at various ionic
strengths in the range 0.1-0.9 M. It was shown that aluminium(III) forms a mononuclear
1:1 complex with 2,X-DHBA ligands. The stochiometries of the formed complexes
were defined by continuous varitions method.

Moreover, Debye-Huckel type general equations were derived in order to define
the protonation constants of studied ligands and the stability constants of 1:1 type com-

plexes formed with aluminium(III) in any ionic media those are in 0.1- 0.9 M range.

Key words: Aluminium(III), 2,4-dihydroxybenzoic acid, 2,5-dihydroxybenzoic acid,
2,6-dihydroxybenzoic acid, potentiometric method, spectroscopic method, complex
stability constant, ionic strength, Job diagram, Debye-Huckel equilibrium.
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1. GIRIS
1.1. Arastirmanin Amaci

AI(IID), kiiciik iyonik yaricap (0.50 A) ve biiyiik iyonik yiikii nedeniyle biyolo-
jik sistemlerde ve cansiz ¢evrede bulunabilen en sert iic degerlikli metal iyonudur. Sert
Lewis bazlarinin sert Lewis asitlerine ilgisi fazla oldugundan Al(III), 027, O -, HO,
RO iyonlari ile oldukga kararli kompleksler olusturur. Sulu ¢ozeltide bu verici gruplara
bagl protonlar ile AI(IIT) arasinda giiclii bir yaris vardir. Bu yarisin lciisii ise oksijen
verici uglari igeren bu sert bazlarin konjuge asitleri olan ligandlarin protonlanma sabitle-
rinin toplamu ile belirtilir (Martell ve ark.1990).

Bu arastirmanin birinci amaci, fenolat (-O™) ve karboksilat (-COQ™) verici ucla-
rina sahip, hidrokso salisilik asit tiirevleri olan 2,4-dihidroksibenzoik asit (2,4-DHBA),
2,5-dihidroksibenzoik asit (2,5-DHBA) ve 2,6-dihidroksibenzoik asitin (2,6-DHBA),
(H3L), protonlanma sabitlerini 25 °C ve 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ve 0.9 M sodyum kloriir iyo-
nik ortamlarinda belirlemektir.

Arastirmanin ikinci amaci, hidrokso salisilatlarin Al(III)’e koordinasyonu ile
olusan iyonlarin stokiyometrilerini ve kararlilik sabitlerini 25 °C ve 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ve
0.9 M NaCl iyonik ortamlarinda potansiyometrik ve spektroskopik yontemler ile belir-
lemektir.

Arastirmanin iigiincii amact ise, herhangi bir protik ligandin protonlanma sabitle-
rinin ve bu ligandlarin Al(III) ile olusturduklar1 koordinasyon iyonlarinin kararlilik sa-
bitlerinin, belli iyonik siddet araligindaki herhangi bir iyonik siddetteki degerlerinin

belirlenmesine olanak veren Debye-Huckel tipi genel esitliklerin elde edilmesidir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI ve KURAMSAL BILGILER
2.1. Metal iyonlarmin Sulu Cézeltideki Davramslar:

Koordinasyon bilesikleri, elektron cifti verebilen Lewis bazlari ile elektron cifti
alabilen Lewis asitlerinin olusturdugu bilesiklerdir. Lewis asidi merkez metal atomu
veya iyonu, Lewis baz1 ise merkez metal atomu veya iyonuna elektron cifti verebilen
notr molekiil veya anyonlardir. Ligandlar, elektron cifti verebilen iyon veya molekiiller-
dir ve birden fazla verici atomlara sahip olabilirler. Iki veya daha cok sayida ucu ile
metal atomu veya iyonuna baglanabilen ligand ¢ok disli ligand, olusan koordinasyon
iyon veya bilesigi ise selat olarak isimlendirilir (Tunali, Ozkar 1999).

Kompleks olusum tepkimelerinin incelenmesi Alfred Werner’in calismalariyla
baslamis ve “koordinasyon kimyas1” olarak isimlendirilmistir. Werner daha ¢ok inert
komplekslerle ilgilenmis ve koordinasyon sayisi teorisini énermis olup daha ¢ok komp-
leks olusumunun kalitatif yonii ile ilgilenmistir.

Komplekslerin kararlilik sabitleriyle ilgili ilk kantitatif calisma Euler (1903) ve
Bodlander (1902) tarafindan yapilmistir. Bodlander ¢oziiniirliik ve potansiyometrik me-
totlar1 kullanarak kararhilik sabitlerinin bulunabilecegini ifade etmis ve kompleks olu-
sumlarinin toplam kararlilik sabitlerini belirlemistir.

Komplekslerin basamak olusum sabitleri ise ilk olarak Niels Bjerrum (1921) ta-
rafindan tamimlanmistir (Demirelli 2001).

Bir metal bilesigi suda ¢oziindiigiinde, metal iyonunun yiik ve biiyiikliigiine bag-
l1 olarak farkli sayida su molekiilleri ile kusatilir. Cogunlukla ¢oziiciilerin elektron veri-
ci ozellikleri oldugundan metal iyonlar1 ¢oziicli tarafindan solvatize olarak ‘‘solvatize
kompleksleri’’, c¢oziicii su ise ‘‘akua kompleksleri’” olusur (Cotton ve ark. 1988). Sulu
cozeltide akua metal iyonlarindan kompleks olusumu, bu metal iyonunun akua komp-
leksinden su molekiillerinin uzaklasarak yerine istenilen ligandin gelmesi seklinde agik-
lanir. Bu nedenle sulu cozeltide kompleks iyonlarinin olusumu ve bu komplekslerin
kararliligin1 anlamak icin 6nce akua iyonlarinin incelenmesi gerekir.

Tek uclu bir ligand olan su, ortaklanmamus elektron ciftlerine sahip oksijenini
metal iyonuna dogru yonlendirir ve onu kugatarak akua metal iyonu [M(H,0),]™ olus-

turur. Bu metal iyonu [M(H,0),]™" tiiriinde akua iyonu olusturdugunda baglanan su



molekiillerinin sayis1 o metalin maksimum koordinasyon sayisina (n) esittir (Cotton ve
ark. 1988).

Metal iyonu pozitif yiiklii olmas1 nedeni ile su molekiiliindeki oksijenin ortak-
lanmamis elektron ciftini ¢ektiginden O — H bag: zayiflar ve proton metal atomu tara-
findan itilir; bdylece akua metal iyonunundaki koordine su molekiillerinden en az biri-
nin protonu ayrilir, dolayisiyla ¢ozeltinin asitligi artar. Metal iyonunun yiikii ne kadar
biiyiik ve etkin yaricap1 ne kadar kiigiik ise elektronlar1 gekme ve protonu itme kuvveti o
kadar biiyiik olur; yani hidroliz denge sabiti biiyiir. Genel olarak hidroliz denge tepki-
mesi (2.1-1) esitligi ile verilebilir (Cotton ve ark. 1988).

[M(H,0)]™ = [M(H,0),.1(OH)] ™" + H* (2.1-1)

(2.1-1) tepkimesinin hidroliz denge sabiti, Ky; ise (2.1-2) esitligi ile verilir.

[ M(H;0),((OH)™ "] [H']
Kyi= (2.1-2)
[ M(H,0),™ ]

2.2. Sulu Ortamda Koordinasyon Bilesiklerinin Olusum Dengeleri ve Tiirleri

Kiitlenin tesiri kurami, her tersinir kimyasal tepkimede, tepkimeye girenler ile
tepkimede olusanlar arasindaki aktifliklerin iligkisini belirler.

Basit bir kompleks olusum denge tepkimesinde (2.2-1) belirli sicaklikta iiriinle-
rin aktifliklerinin tepkimeye girenlerin aktifliklerine orani bu tepkimenin denge sabiti-

dir.

M+L == ML 2.2-1)

ML koordinasyon tiiriiniin olustugu (2.2-1) denge tepkimesinde, M metal iyonu
L ligand, ML ise 1:1 (metal : ligand) mol oraninda olusan koordinasyon tiiriinii gdster-
mektedir. Kiitlenin tesiri kuramina gore (2.2-1) denge tepkimesinin sabiti, K,

derisimlerin fonksiyonu olarak (2.2-2) esitligi ile verilebilir.



[ML]
Ke (2.2-2)
(M] [L]

Sulu ¢ozeltide M metal iyonu ile tek disli L ligandi ile mononiikleer tiirlerin olu-

sum denge tepkimeleri (2.2-3, 2.2-4, 2.2-5 ve 2.2-6) ile gosterilirler.

K

M+L =—= ML (2.2-3)
Ks

ML+L —= ML, (2.2-4)
Ks

ML+ L ——= MIL; (2.2-5)

Kx
ML,;+L ML, (2.2-6)

Bu tepkimelerin denge sabitleri kompleks tiirlerin kararliliklarini gosterir ve “ba-
samak kararlilik sabiti” olarak isimlendirilir. M metali ile L ligand1 icin maksimum ko-
ordinasyon sayist n ise bu denge sabitleri n tane olabilir. Ayn1 metal iyonu i¢in maksi-
mum koordinasyon sayisi n; liganda bagh olarak degisir.

Denge iliskilerini gosteren diger sabit “toplam kararlilik sabiti”dir. Koordinas-
yon tiiriiniin birden fazla basamakta olusumunu isaret eden bu sabitler Kf; , Kf,, ...,

Kf, ile gosterilebilir (2.2-7, 2.2-8, 2.2-9 ve 2.2-10).

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

M+ NL=— ML, (2.2-10)



Kompleksin olusum dengeleri gbz oniine alindiginda K; ve Kfj arasinda bir iliski
oldugu goriiliir. Bu iligki (2.2-11) esitligi ile verilebilir.
Kfi=K1 .Kz. K3...KH=HK1 (22—11)
1=1

Metal iyonlar1 protik ligandlar ile ML" tipi koordinasyon iyonu olustururlar. Bu

tepkimeler (2.2-12) ve (2.2-13) denge tepkimeleri ile gosterilmektedir.

K,
M+HL ——= ML"™+nH* (2.2-12)
K,
ML™ + H,L === ML, + nH" (2.2-13)

(2.2-12) ve (2.2-13) denge tepkimelerinde ¢ozeltinin hidrojen iyonu derisimi ar-
tacag icin metal iyonu ile protik ligandlaridan koordinasyon tiirlerinin olusum denge
tepkimelerinin sabitleri ortamin pH’ 1 0Olciilerek belirlenebilir. (2.2-12) ve (2.2-13) den-
ge tepkimelerine ait K; ve K, denge sabitleri (2.2-14) ve (2.2-15) esitlikleri ile tanimla-

nirlar.

[ML"] [H']
K, = (2.2-14)
[M] [HaL]

[ML,™] [H']
K, = (2.2-15)
[ML"™] [H,L]

(2.2-16) ve (2.2-17) ile gosterilen denge tepkimeleri ligandin protonlanma den-
gelerini, (2.2-18) ve (2.2-19) esitlikleri ise ligandin protonlanma sabitlerini gostermek-
tedir.

KH,,L
HL,; +H" =— H,L (2.2-16)

H,L> +H' = H, L (2.2-17)



[ HiL]

Ky, L = (2.2-18)
[Hn L] [H']

[Hn—lL_]

KH, .1 = (2.2-19)
[Hn L] [H']

ML™ ve ML,™ koordinasyon tiirlerinin kararlilik sabitleri K¢ ve K (2.2-21 ve
2.2-23), K; ve K, denge sabitlerinin (2.2-14 ve 2.2-15) ligandin protonlanma sabitleri
(2.2-18 ve 2.2-19) ile ¢arpimina esittir.

Kf,

M+L" == ML" (2.2-20)

Kf; =K, . Ku,.L™ . KH,,L” (2.2-21)
Kf,

M +2L" =—= ML,"™" (2.2-22)

Kf; =K, . K . (Ki,0)? . (Ka,.r> ) (2.2-23)

Koordinasyon bilesikleri icin iki farkli kararlilik sabiti tanimlanir. Birinci tanim
kiitlenin tesiri kurami esitliginde kararlilik sabiti derisimlerin fonksiyonu olarak bilesi-
mi belirli iyonik ortam i¢in yapilan tanimdir ve “stokiyometrik kararlilik sabiti” (K,)
olarak isimlendirilir. ikinci tanim ise aktifliklerin fonksiyonu olarak ifade edilir ve iyo-
nik ortama bagli olmayan “termodinamik kararlilik sabiti” (K,.") olarak tanimlanir. Den-
ge tepkimelerinde mevcut tiirlerin derisimleri yerine aktifliklerinin yer almas1 gerekir
(Beck ve Nagypal 1990). Iyonlar arasindaki elektrostatik itim ve ¢ekimlerden dolay:
iyonlarin etkin derisimleri degisir. Bir iyon veya molekiiliin aktifligi onun derisimi ile

aktiflik katsayisinin ¢carpimina esittir (2.2-24) (Skoog ve West 1992).

a=f.c (2.2-24)



(2.2-24) esitliginde yer alan a = aktiflik , f = aktiflik katsayisidir. Aktiflik katsa-
yis1, molekiiller, iyonlar arasi etkilesimin 6l¢iisiidiir ve termodinamik bir biiytikliik de-
gildir. Ideal olmayan kosullarda derisim sifira yaklasirken aktiflik katsayis1 “1”e yakla-
sir. Dengedeki iyonlarin derigimleri yerine aktifliklerine bagli olarak tanimlanan termo-

dinamik kararlilik sabiti (2.2-25) ile gosterilmistir.

aML, f ML
K'=— -K,. (2.2-25)

AMLa1 - AL f MLa - f L

(2.2-25) esitligi stokiyometrik kararlilik sabiti (K,) ile termodinamik kararlilik
sabiti (K,’) arasindaki bagitiyr gostermektedir. Bu esitlige gore denge hesaplarinda
termodinamik kararlilik sabiti (Kne) yerine stokiyometrik kararlilik sabiti (K,) ancak
derisimler aktiflige esit oldugunda , yani aktiflik katsayis1 “1”e esit oldugunda kullani-
labilir ve termodinamik kararlilik sabiti stokiyometrik kararlilik sabitine esit olur (2.2-

26).

fwmL,

lim — =1 (2.2-26)
c—> 0 f MLn-1 - f L

Derisim ve aktiflikler, cesitli deneysel yontemler ile belirlenebilir. Genellikle
elektrokimyasal yontemler ile aktiflikler, optik yontemler ile derisimler belirlenir. Dola-
yis1 ile denge sabitleri esitliklerinde aktiflik yerine derisimlerin yazilabilmesi icin aktif-
lik katsayilarinin bilinmesi gerekir.

Termodinamik kararlilik sabitlerinin belirlenebilmesi icin aktiflik katsayilarinin
bilinmesi veya sabit kalmas1 gerekir. Aktiflik katsayilarinin sabitligi saglanir ise termo-
dinamik ve stokiyometrik kararlilik sabitleri arasindaki oran bagintist (2.2-25) korun-
mus olur. Standart aktiflik degerlerine gore tanimlanan termodinamik kararlilik sabitle-
ri;

1) Toplam elektrolit derisimi 10> M’ dan daha kiiciik olan, dolaysi ile ak-
tiflik katsayisinin yaklasik “1” e esit oldugu ¢ok seyreltik ¢ozeltilerde calisilmasi ile,



2) Aktiflik katsayilarinin teorik veya yart deneysel olarak bulunabilecegi ve
oldukca seyreltik ¢ozeltilerde calisilmasi ile,

3) Denge sabitlerinin farkli iyonik siddetteki ortamlarda belirlenmesi ve
sonra sonuglarin sonsuz seyreltik konuma ekstrapole edilmesi ile belirlenebilmektedir.

Cok kararl1 koordinasyon bilesikleri icin 1. madde uygulanabilir. 2. ve 3. madde-
lerin temeli Lewis — Randall ilkesidir. Bu ilkeye gore, seyreltik ¢ozeltideki bir madde-
nin aktiflik katsayis1 ayn1 iyonik siddetteki biitiin cozeltilerinde esittir. Iyonik siddet

(13444
1

(2.2-27) esitligi ile tamimlanir. (2.2-27) esitliginde yer alan c; , tiiriiniin derisimini z;

ise “1” turliniin yiikiinii gostermektedir. Lewis — Randall ilkesi daha sonra Debye-
Hiickel teorisi ile dogrulanmistir. Debye — Hiickel” in iyonik siddet ve aktiflik katsayila-
r arasindaki iliskiyi tammmlayan cesitli esitlikleri vardir. Debye — Hiickel’ in orijinal
olan bu esitlikleri oldukca siirli kosullar i¢in gecgerlidir. En sik uygulanan Debye —
Hiickel esitliklerinin yan1 sira farkli arastirmacilarin ayni amaclar icin gelistirdigi esit-
likler de cizelge 2.2-1’de gosterilmistir. Debye — Hiickel kuramina gore seyreltik ¢ozel-
tilerdeki aktiflik katsayilar1 iyonik siddete baghdir. Iyonik siddetin sabit oldugu ortam-

larda aktiflik katsayis1 (2.2-28) esitligi ile gosterilmektedir.

=V (1.2 7+ .20 +..) =Y ¢z (2.2-27)

“logfx=A.|Z,. 2| VI (2.2-28)

Asal elektrolitin cok derisik ¢ozeltilerinde calisildiginda, Debye — Hiickel esitli-
gi ile tanimlanan iyonik siddet sabit kalacaktir ve ilgilenilen koordinasyon bilesik veya
iyonlarinin derigsimleri asal elektrolite gore ¢ok seyreltik olacaktir.

Aktiflik katsayisi, ¢ozeltinin toplam iyonik derisiminin fonksiyonudur; yani ak-
tiflik katsayis1 dengede mevcut olan tiirlerin derisimlerine bagli degildir. Ayrica Debye
— Hiickel , dengedeki iyonlarin aktiflik katsayilarim1 hesaplamak icin yardimci olabile-
cek, cozeltide bulunan iyonlarin yiikleri ve iyonik siddetin fonksiyonu olarak cesitli
esitlikler tiiretmislerdir. Sabit iyonik ortamda standart aktiflik uygulamas: yontemi ilk
kez Bodlander tarafindan kullanilmistir ve bu yontemin temeli, Brensted’in “sabit iyo-

nik cevre" ilkesidir. Sabit iyonik cevre ilkesine gore, cok diisiik diizeylerde derisimi



olan maddelerin aktiflik katsayilari, toplam elektrolit derisiminin sabit oldugu ortamlar-
da sabittir. Bu ilkenin gelisimi daha sonraki yillarda Biedermann ve Sillen tarafindan
aciklanmis ve uygulanmistir ( Beck ve Nagypal 1990).

Iyonik siddetin sabit olmasi i¢in kullanilan “asal elektrolit” su 6zelliklere sahip
olmalidir:

1) Asal elektrolit kuvvetli bir elektrolit olmalidir.

2) Asal elektrolitin katyonu, ligand ve koordinasyon iyon veya bilesikleri ile

tepkime vermemelidir.

3) Asal elektrolitin anyonu, merkez metal iyonu ve koordinasyon iyon veya bi-

lesikleri ile tepkime vermemelidir.

4) Asal elektrolitin iyonlar: ile merkez metal iyonu veya ligand arasinda redoks

tepkimesi olmamalidir.

5) Asal elektrolitin ¢oziiniirliigii ¢ok fazla olmalidir.

6) Ilgilenilen dengede olgiilen fiziksel veya kimyasal ozellige asal elektrolitin

katkis1 ihmal edilebilir derecede olmalidir (Beck ve Nagypal 1990).

Asal elektrolit olarak en fazla (+1) ve (-1) degerlikli iyonlarin tuzlar1 kullanl-
maktadir. Ciinkii iyon yiikii, iyonik siddeti ve buna bagh olarak aktiflik katsayisin1 etki-
lemektedir. (+1) degerlikli alkali metal grubu katyonlar1 koordinasyon iyon veya bile-
siklerini olusturamadiklar1 i¢in bu iyonlarin tuzlar1 en elverisliasal elektrolitlerdir. Sod-
yum perklorat (NaClOy) , potasyum nitrat (KNO3) ve potasyum kloriir (KCl) de en ¢ok

tercih edilen diger asal elektrolitlerdir.
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Cizelge 1.3-1 Ortalama aktiflik sabitleri esitlikleri

s Gecerlilik
Esitlikler Bolgesi Arastirici
—logf.=A |Z,Z |1 <10°M Debye ve Hiickel
VI 2 )
—logfi=A|Z+Z_|— <10"M Debye ve Hiickel
1+Bavl
VI 1-3M Hiickel
—logfs=A |Z,Z | ——— +BI - ueke
1+BavI
VI .
“logf.=A |Z+Z,|7 <0.1M Giintelberg
1+V1
VI
—logf.=A |Z+Z,|7 +B’1 <05M Guggenheim
1+
VI
—logfs=A |Z.Z | (———— -02]0) <02M Davies
1+VI
VI
—logfo=A |2.2 | ———— <02M Scatchard
1+1.5V1
VI
—logf.=A |Z,Z | ———— +B1+CT” <02M Datta ve Grzybowski
1+

fx: termodinamik olarak tayin edilemeyen iyonik aktivite sabitlerinin geometrik ortalamasi.
A = sabit, A = (2Nne®)'* / 2.3026 (10Ke T)”* .N=Avogadro sayisidir. Sulu ¢ozeltilerde

T =25°C’de A =0.509.

B = sabit, B=50.3 (¢ T) *. sulu ¢ozeltilerde T = 25°C’de B = 0.328. & : ayarlanabilir
parametredir (hidrate olmus iyonun gercek capinin A biriminde ortalamasidur).

B’ ve C~ farkl esitliklerde farkli degerleri olan ayarlanabilir parametrelerdir (Beck ve
Nagypal 1990).
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2.3. Aliiminyumun Genel Ozellikleri

Aliiminyum yer kabugunda oksijen ve silisyumdan sonra iigiincii bollukta bulu-
nan element olup, elementel halde bulunmaz, genellikle oksit ve hidrat oksitleri halinde
bulunur. Stokiyometrik olarak aliiminyumun sadece bir oksidi vardir, buna aliimina
(AlLO3) denir; fakat hazirlama sartlarina bagli olarak degisik polimorflari, hidratize se-
killeri elde edilebilir. Anhidrit Al,O5’iin iki sekli vardir ( a - Al,O3 ve B-Al,03). Al,O3
yiiksek sicaklikta kararli, diisiik sicaklikta ise kararsizdir. Dogada bulunan Al,Os’e ko-
rondum denir. Al,Os, yaklasik 450 °C’de hidrat oksitlerin hidrat sularin1 kaybetmesi
(dehidratasyonu) ile elde edilir. Tek kristal halindeki Al,O3’e safir denir.

Cizelge 2.3-1: Aliiminyumun genel 6zellikleri

Atom Numarasi 213

Atom Kiitlesi (g/mol) : 26.98153

Elektronik Yapisi : [Ne]3sz3p1

Elektronegatifligi (Pauling) 1.5

Ergime Noktas1 (°C) : 660.37

Kaynama Noktas1 (°C) : 2467

Yogunlugu, 20 °C'de (g/cm’) : 2,698

Iyonlasma Enerjileri (kj/mol)  :_ L. 2. 3. 4.
5775 1816.7 27448 11577

Atomik Yarigap: ( A) : 1.18

Iyonik Yarigap: (Pauling) (A :0.50

Standart Indirgenme : _1.676

Potansiyeli (E°, V)

Tabiattaki en onemli aliiminyum filizi olan boksit, hidratize aliiminyum oksittir
(Ozer 1990).

Aliiminyum g¢ogunlukla boksitten, Al,O3. nH,O (n=1-3), elde edilir. Diger bir
mineral olan kriyolit (3NaF. AlF3) te aliiminyum tiretiminde kullanilir.

Aliiminyum, sert, gii¢lii, beyaz bir metaldir. Elektropozitifligi yliksek olmasina
ragmen korozyona direnclidir; ¢iinkii yiizeyde sert bir oksit tabakasi olusur (Cotton ve
Wilkinson 1983).

Atom numaras1 13 olan aliiminyumun elektronik yapisi [Ne]3sz3p1 seklindedir.

13. grupta bulunan elementler bor, aliiminyum, galyum, indiyum ve talyumdur. Metalik
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ozellikler aliiminyum ile baglar. AI(III) p orbitalindeki bir, s orbitalindeki iki elektronun

uzaklasmasi ile olusur (Cotton ve Wilkinson 1983).

2.4. AI(IIT)’iin Sulu Cozeltideki Ozellikleri

Aliiminyum(III)’tin iyonik yarigap1 0.50 A’dur. Bu yaricap degeri diger bilinen
ic degerlikli metal iyonlarinin yaricaplart ile karsilastirildiginda ¢ok kiigiiktiir. Bor, pe-
riyodik cetvelde 13. gruptadir ve aliiminyumun iizerinde yer alir. U¢ degerlikli borun
iyonik yarigap1 0.23 A’dur fakat sulu cozeltide pozitif iyonlar olusturmaz.

Aliiminyum(III), iyonik yaricapinin kiiciik olmas1 nedeniyle, iyonik potansiyeli-
ni biiyiik oldugundan sulu ¢ozeltilerde su molekiiliinii kuvvetle polarize eder ve (2,4-1)
tepkimesi ile hidrokso kompleksleri olusturur. Elektronik yapisi nedeniyle sert bir
Lewis asidi olan AI(III) hidroliz tepkimelerine diger iic degerlikli metal iyonlarindan

daha yatkindir (Cizelge 2.4.1). Dolayisiyla AI(III)’iin sulu ¢ozeltisi asidiktir.

Cizelge 2.4-1 Uc degerlikli metal iyonlarinin iyonik yarigaplari ve
monohidrokso komplekslerinin kararlilik sabitleri (Martell 1990, 1996).

Metal iyonu Al | Ga(llly | In(iy TI(I)
iyonik Yarigap (A) 0.54 0.62 0.82 0.95
logK
9.01 11.4 10.0 13.4
[M(OH)]/ [M][OH]

mAl " + nH,0 =—= Al,(OH),“™™ +nH"* (2.4-1)
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Aliiminyum(III)’tin ve komplekslerinin dogadaki 6nemi biiyiiktiir. Yiizey sulari-
na karigsan Al(III), hidrokso kompleksleri ve organik Kkirleticilerin bozunmas1 sonucu
olusan humik ve fulvik asitlerin suda ¢oziinebilen kompleksleri halinde de bulunur.
Katekolat ve salisilatlar, 6zellikle AI(III) gibi sert iyonlara oldukca saglam baglandi-
gindan suda ¢oziinebilir kompleksler olusturur. Bu tiir kompleks olusumlari toprak ve

dogal sularda Al(IIT) derisiminin artmasina neden olur (Kiss ve ark. 1993).

2.5. AI(ITI)’iin Sulu Ortamda Koordinasyon Ozellikleri

AI(III)’tin, verici olarak oksijenli gruplara sahip, farkli kimyasal yapilardaki ¢cok
uclu ligandlar ile olusturdugu kompleksleri igeren dengelerin sabitleri Ek-3’te verilmis-
tir.

AI(IIT) sulu ortamda hidrolitik 6zelligi nedeniyle Ek-1’de gosterilen
mononiikleer ve poliniikleer hidrokso kompleksleri olusturmaktadir. Al(III)’iin, basit
ligandlar ile kompleks olusumunda bile dengeye saatlerce veya giinlerce sonra ulasilir.
Al(IIT) koordinasyonu ile ilgili aragtirmalar incelendiginde belirlenen kararlilik sabitle-
rinin dogrulugunun tartismalara agik oldugu sodylenebilir. Ciinkii pek cok calismada
AI(IIT)’tin sulu ortamda hidrolitik egilimi, yani sulu ¢ozeltide olusturdugu hidrokso
kompleksleri goz ardi edilmistir. Arastirmacilar AI(III)’iin olusturdugu hidrokso komp-
lekslerinin ¢ozeltide uzun siire kararli bulunabilecegini diisiinemedikleri i¢in bu thmal-
lerin yapildig: diisiiniilebilir (Martell ve ark. 1990).

Akua Al(III)’iin koordinasyon kiiresindeki yer degistirme tepkimeleri oldukca
yavastir ve baglanacak liganlarin ¢cok uclu olmasi halinde sterik etki artacagindan verici
gruplarin akua AI(III)’e baglanmast daha da giiclesmektedir; yani akua AI(III) ile
ligand etkilesimi oldukc¢a yavastir. Bu etken g6z 6niine alinmadan yapilan denge 6l¢iim-
leri genellikle hatalidir (Martell ve ark. 1990).

Sulu cozeltideki AI(III) ve ligandin en basit halini igeren (2.5-3) tepkimesi

kompleks olusum tepkimesi olup, kararlilik sabiti (2.5-4) esitligi ile tanimlanir.

Al 4+ L™ = AILCG* (2.5-3)
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[AILC™)

K= ———— (2.5-4)
[AL**] [L"]

Protonlanma sabitleri yiiksek ligandlarin, yani ¢ok bazik L™ ‘nin derisimini be-
lirlemek miimkiin degildir. Dolayisiyla bir veya daha fazla protonlanma sabiti kesin
olarak belirlenemeyen ligandlarin olusturdugu komplekslerin kararlilik sabitlerinin
(logK) de dogru saptanamazlar. Sorun ancak AI(III) ve protik ligandlar (HL™Y" ve
H,L"?") arasinda gerceklesen (2.5-5 ve 2.5-7) tiirli yer degistirme tepkimelerinin denge
sabitlerinin (2.5-6 ve 2.5-8) hesaplanmas ile agilabilir. Boylelikle ilgili komplekslerin
kararlilik sabitleri belirlenmis olur (Martell ve ark. 1990).

K,
Al*" + HL™Y =—=—= AILC®™*" + H* (2.5-5)
[AIL(3—H)+ ] [ H+]

K= (2.5-6)
[A] %] [HL®]

KM
Al* + HL®"? —= AILC®™V* + Hf (2.5-7)

[AIL(S-n)+ ] [ H+]2

K= (2.5-8)
[Al *] [H,L™ 2]

(2.5-6) ve (2.5-8) esitlikleri ile gosterilen denge sabitleri pH=2-12 araliginda
potansiyometrik yontem ile dogru olarak bulunabilir. Ciinkii bu yontem ile alkali metal
hidroksit ile asidik liganttan ayrilarak sulu ortama gecen hidrojen iyonu titre edilebil-
mektedir; boylece protonlarin ayrilmasi sonucu olusan ligandin anyonu Al(III)’e koor-
dine olmaktadir. AI(III)’tin katekol ve katekol tiirevlerine koordinasyonu ile ilgili (2.5-

5) ve (2.5.7) tiirti tepkimeler kapsamli incelenmistir (Martell ve ark. 1990).
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2.6. Oksijen Verici Uclara Sahip Ligandlarin AI(III) ile Olusturdugu Koordinas-

yon Tiirleri

Nasanen, AI(III) ile tiron’in olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin kararlilik
sabitlerini farkli iyonik ortamlarda incelemistir (Nasanen, 1957).

Mushran ve arkadaglari, aliiminyum, galyum ve indiyumun p-substitiie fenilazo
kromotropik asit ve O,0" dihidroksiazo boyalar: ile komplekslesmesini 0.1 M NaClO4
iyonik ortaminda ve 25 °C’de potansiyometrik olarak incelemislerdir. Ligandlarin
protonlanma sabitlerini ve koordinasyon iyon ve bilesiklerinin olusum sabitlerini belir-
lemislerdir (Mushran ve ark. 1975).

Hancock ve arkadaslari, 22-25 °C araliginda ve 0.2 M KNOs 1yonik ortaminda
katekol, pirogallol, 2,3-dihidroksibenzoik asit, 3,4- dihidroksibenzoik asit, 3,3', 4,4'-
tetrahidroksifenilsiilfon ve 3,3",4,4'.5,5'"-hekzahidroksifenilsiilfon  ligandlarinin
protonlanma sabitlerini ve AI(III) ile olusturdugu koordinasyon koordinasyon iyon ve
bilesiklerinin kararlilik sabitlerini potansiyometrik yontem ile belirlemislerdir. 2,3-
dihidroksibenzoik asitin AI(III)’e karboksilat ve karboksilata gore orto konumundaki
fenolat gruplarindan; 3,4- dihidroksibenzoik asitin ise iki fenolat grubundan koordine
oldugunu belirtmislerdir (Hancock ve ark. 1982).

Ohman ve Sjoberg, AI(III)’iin salisilik asit ile olusturdugu AIL" (log B= - 2.724),
AlL, (log B= - 8.391), AI(OH)L,” (log B= - 15.99) ve Al(OH) ,L,” (log B= - 25.31)
tiiriindeki koordinasyon iyon ve bilesiklerinin kararlilik sabitlerini potansiyometrik yon-
temle, 0.6 M NaCl iyonik ortaminda ve 25 °C’de hesaplamislar ve bu tiirlere ait olusum
ve dagilim egrilerini ¢cizmislerdir. Bu ¢alismada (1:1) ve (1:2) mol oranlarindaki sistem-
lerde asidik ortamlarda salisilat tipi (COO’, O') baglanmanin gerceklestigi aciklanmigtir
(Ohman ve Sjoberg 1983).

Kennedy ve arkadaglari, 25 °C’de ve 0.1 M KCI iyonik ortaminda AI(IIl) ve
Fe(Ill)’tin katekol, katekin (3R, 3S)-2-(3',4'-dihidroksi fenil)-3,4-dihidroksifenil-3,4-
dihidroksi-2H-1-benzopiron-3,5,7-triol) ve 3,4- dihidroksibenzoik asit ile olusturduklari
koordinasyon iyon ve bilesiklerinin kararlilik sabitlerini potansiyometrik yontem ile
belirlemislerdir. Mononiikleer difenolat komplekslerinin AILH,,, AI(LH ), ve Al(LH
n-2)3 ve hidrokso komplekslerinin AI(OH)LH ., ve AI(OH)(LH ;) , n = 2 (katekol), n =
4 (katekin), kararlilik sabitleri bildirilmistir. Ayrica 3,4- dihidroksibenzoik asitin
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karboksilat uclarindan koordinasyon sonucu olusan tiirler, AILH,”* ve AILH'
(karboksilat protonlanmis) olusturdugu kabul edilmistir. Benzer tiirler Fe(Ill) — 3,4-
DHBA sistemi i¢in de tanimlanmistir. 3,4-DHBA’nin Al(III) ile olusturdugu kompleks-
lerin kararlilik sabitlerinin katekol ve katekinin AI(III) ile olusturdugu komplekslerin
kararlilik sabitlerinden daha diisiik olmasinin nedeninin, Xlog = protonlanma sabitleri
toplaminin logaritmasinin 3,4-DHBA dianyonunda 21.8, katekolda 22.7 ve katekinde
22.6 oldugu; yani 3,4-DHBA’nin daha az bazik 6zellik gdstermesinden kaynaklandigi-
n1 belirtmislerdir (Kennedy ve ark. 1985)

Martell ve arkadaslari, AI(III) iyonunun hidroksialifatik ve hidroksiaromatik
ligandlarla olusturdugu koordinasyon iyon ve bilesiklerini 0.1 M KCl iyonik ortaminda
ve 25 °C’de incelemislerdir (Martell ve ark. 1990).

Kiss ve arkadaslari, 25 °C’de ve 0.2 M KCl iyonik ortaminda, potansiyometrik
yontem ile, katekol, salisilik asit, 3,4-DHBA, 2,4-DHBA, 2,5-DHBA, 2,6-DHBA,
2,3,4-THBA ve 2,3-dihidroksitereftalik asidin protonlanma sabitlerini ve bu ligandlarin
AI(IIT) ile olusturdugu koordinasyon iyon ve bilesiklerinin kararlilik sabitlerini
belirlemislerdir. Karisik ligand sistemleri icin gerceklestirdikleri ¢alismalar sonucunda
AI(III) ile belirtilen ligandlar arasinda, diisiik pH’larda salisilat tipi; yliksek pH’larda ise
katekolat tipi koordinasyonun gerceklestigini ve ara pH degerlerinde ise karisik
hidrokso kompleksleri ile oligomerik tiirlerin olustugunu 6ne siirmiislerdir. Ligandlarda
koordine olabilen ¢ok elverisli u¢larin sayilarinin artmasi halinde ise oligomerik tiirlerin
olusma egiliminin arttigint ve AI(III)’{in hidroliz olma egiliminin ise azaldigim belirle-
mislerdir. 3,4-DHBA (O, O) uclarindan Al(IIl)’e baglanarak, AIL, AI(HL)*, AlL,,
AlL; ve AlL,(OH), koordinasyon iyon ve bilesiklerini olusturmaktadir. 3,4-DHBA’nin
AI(IIT) komplekslerinde, karboksilat grubu iizerindeki elektronlar indiiktif etki ile hal-
kay1 elektronca zenginlestirdiginden, katekoliin AI(III) ile olusturdugu komplekslerden
daha kararlidir. 2,3-DHBA ise, ii¢c fonksiyonel gruba sahip goriinmesine ragmen, ayrin-
tili potansiyometrik ve spektroskopik calismalar sonucu 6lgiilebilir pH araliginda ayri-
sabilen iki proton igerdigi kamtlanmistir. Ciinkii karboksilata gore orto konumundaki
fenolik —OH grubunun protonu molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bagi nedeniyle
pH=13.4’de kadar ayrisamaz. Bu nedenle orto konumdaki fenolat — O grubunun
protonlanma sabiti sadece biiyiik deneysel hata ile belirlenebilir. 2,3-DHBA’nin diisiik

pH (<5.5) degerlerinde salisilat (COO", O) tipi baglanma ile kompleksler olusturdugu,
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pH 8’in iizerinde ise katekolat tipi (O°, O’) koordinasyonun gerceklestigi belirlenmistir.
Asidik pH’larda gerceklesen, salisilat tipi koordinasyon ile olusan koordinasyon iyon
veya bilesiklerin kararliliklarinin katekolat tipi koordinasyon ile olusan koordinasyon
iyon veya bilesiklerin kararliliklarindan daha diisiik oldugu belirlenmistir. 2,4-DHBA,
2,5-DHBA ve 2,6-DHBA’nin protonlanma sabitleri ve bu ligandlarin Al(III) iyonu ile
olusturduklar1 koordinasyon tiirlerinin kararlilik sabitleri Ek-4 ve Cizelge 5-1’de veril-
mistir. Farkli iyonik ortamda gerceklestirilen bu denge calismalarinin sonuclarinin bi-
zim degerlerimiz ile uyumlu oldugu goriilmiistiir (Kiss ve ark. 1993).

Martell ve arkadaglari, AI(IIT)’iin dogada ve biyolojik sistemlerde koordinasyo-
nunu incelemislerdir. Verici olarak oksijenli gruplara sahip farkli kimyasal yapilardaki
cok uclu ligandlarin AI(III) ile olusturdugu kompleksleri iceren denge sabitleri Ek- 3’te
verilmistir (Martell ve ark. 1996).

Mercé ve arkadaslari, AI(III)’{in 3-nitrosalisilik asit (3-NSA), 5-nitrosalisilik asit
(5-NSA) ve 3,5-dinitrosalisilik asit (3,5-DNSA) ile komplekslesmesini 0.1 M KNO3
iyonik ortaminda ve 30 °C’de potansiyometrik olarak incelemislerdir. Ligandlarin
protonlanma sabitleri ve koordinasyon iyon ve bilesiklerinin olusum sabitleri belirlen-
mistir (Mercé ve ark. 1996).

Kiss ve arkadaslari, 25 °C’de ve 0.2 M KCl iyonik ortaminda aliiminyum(III) i-
yonunun bazi iki ve {i¢ uclu amino asitler (Gly, Ser, Thr, Gln, Asn, Glu ve Asp) ile
komplekslesmesini incelemislerdir. Calismalarda pH-potansiyometrik ve multiniikleer
(lH, BC ve 27Al) NMR teknikleri kullanilmistir. Asp i¢in (iki karboksilat ve bir amino
verici uglarina sahip) ti¢disli koordinasyon Onerilmistir. Caligmalar, negatif yiiklii CO,
verici gruplarinin yaninda NH, grubunun (sadece amino asitlerde degil, peptit ve prote-
inlerde de) sterik olarak elverisli olmasi durumunda AI(III)’ e baglanabildigini goster-
mistir (Kiss ve ark. 1997).

Kiss ve arkadaglari, fosfor iceren amino asitlerin Al(III) ile etkilesimini 25 °C’de
ve 0.2 M KCl iyonik ortaminda incelemislerdir. O-fosfoserin (Pser) ve O-fosfotirosin’in
(PTyr) Al(IID) ile olusturdugu komplekslerin stokiyometrileri ve kararlilik sabitleri pH-
metrik olarak ve *'P NMR teknigi ile belirlenmistir (Kiss ve ark. 1998).

Gholivand ve arkadaslari, 25 °C’de ve 0.1 M KNOs; iyonik ortaminda ksenol
oranjin (XO) protonlanma sabitlerini, baz1 toprak alkali iyonlar1 ve Al(III) ile olustur-

dugu koordinasyon iyon ve bilesiklerinin olusum sabitlerini belirlemislerdir. XO’1n
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protonlanma sabitleri, serbest ligandin potansiyometrik titrasyonu ile Best programi
kullanilarak bulunmustur. AI(III) ile XO’1n komplekslestirilmesi ¢alismalarinda, ¢ozel-
tide dort tiriin (ML, ML,, MHL ve MH,L) olusabildigi gozlenmistir. Ayrica AlL,
kompleksinin kompleks olusturucu grup olarak davrandigi ve karisik komplekslerin
olustugu gozlenmistir. AI(IIT) ve farkl iki metal katyonu iceren daha iceren kompleksler
olugsmus, MgLLAILBa ve BaLLAILBa kompleksleri gibi). Best programi ile karisik komp-
leksler ¢oziimlenmistir (Gholivand ve ark. 1998).

Desroches ve arkadaslari, fizyolojik kosullarda (37 °C ve 0.15 M NaCl iyonik
ortaminda), DFO, 2,3-DHBA, Tiron, CP20 ve CP94 ligandlarinin protonlanma sabitle-
rini ve AI(III) iyonlar ile olusturdugu koordinasyon iyon bilesiklerinin olusum sabitle-
rini potansiyometrik yontem ile belirlemislerdir. 2,3-DHBA i¢in Kiss ve arkadaslarinin
(1993) belirledikleri tiirlere ek olarak AILH ve ALL komplekslerinin de olustugu, fakat
bazik ortamda AlL,H, kompleksinin belirlenemedigine isaret etmislerdir (Desroches ve
ark. 1999).

Tiirkel ve arkadaslari, 25°C’de, 1 M KCI iyonik ortaminda, potansiyometrik
yontem ile ve spektroskopik yontem ile oda sicaklifinda, 3,4-dihidroksibenzoik asit,
3,4-dihidroksifenilasetik asit, 3,4-dihidroksihidrosinamik asit ve 2,3-dihidroksibenzoik
asit (HsL) gibi fenol ve karboksil gruplarini igeren dihidroksibenzoik asit tiirevlerinin,
ikinci ve iiglincii protonlanma sabitleri belirlemislerdir. Ayrica bu ligandlarin Aliimin-
yum(IIT) komplekslerinin denge sabitlerini belirlemislerdir. Yapilan potansiyometrik ve
spektroskopik Olciimler sonucunda, 3,4-dihidroksibenzoik asit, 3,4-dihidroksifenilasetik
asit ve 3,4-dihidroksihidrosinamik asidin, Al(IIl)’e, (-O,-O") ug¢larindan baglanarak
katekolat tipi koordinasyon bilesik ve iyonlarini olusturdugu diger taraftan 2,3-
dihidroksibenzoik asidin ¢alisilan pH araliginda verici gruplarin protonlanma sabitlerin-
deki biiyiik farkliliktan dolayr sadece (-COO",-O") uclarindan baglanarak salisilat tipi
AI(HL)*, AI(HL), koordinasyon iyonlarim1 olusturdugu belirlenmistir. Bu kompleksle-
rin kararlilik sabitleri sirasiyla log B =10.5 ve log B =18.8 olarak hesaplanmistir. Ayrica
yapilan caligmalar olusan mono ve bis komplekslerinin hidroliz oldugunu, potansiyel
verici uglarin artmasiyla metal iyonunun hidroliz olma egiliminin azaldigin1 gostermistir

(Tiirkel ve ark. 2004).
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2.7. Oksijen Verici Uclara Sahip Baz1 Ligandlarin Al(III)’dan Farkh Metal iyonla-

r1 ile Olusturdugu Koordinasyon Tiirleri

Agren, yapmis oldugu calismalarda Fe(III) ile salisilik asit tiirevlerinin kompleks
olusumlarini incelemistir (Agren 1954a, 1954b, 1955).

Park, 25 °C’de ve 1.0 M NaClO, iyonik ortaminda Fe(Ill) ile salisilik asit, 3-
metilsalisilik asit, 4-metilsalisilik asit, 5-metilsalisilik asit, 6-metilsalisilik asit, 3-
izopropilsalisilik asit, 2,4-DHBA, 2,6-DHBA ve 2-hidroksibenzoglisinin olusturdugu
koordinasyon iyon ve bilesiklerini potansiyometrik olarak incelemistir (Park 1966).

Mentasti ve arkadaslar1 1973 yilinda Fe(IIl) ile katekol (o-dihidroksibenzen) ara-
sindaki denge reaksiyonlarini, kompleks olusum kinetiklerini pH 1.00-2.00 arasindaki
sulu ¢ozeltide, 25 °C’de 1.0 M NaClO4 iyonik ortaminda spektroskopik olarak incele-
mislerdir (Mentasti ve ark. 1973).

Jahagirdar ve Khanolkar, UO,(II)’un baz1 substitiie salisilik asit tiirevleri ile o-
lusturdugu (1:1) ve (1:2) mol oranindaki koordinasyon iyon ve bilesiklerini 31 °C’de ve
0.1 M NaClOy iyonik ortaminda incelemisler, olusum ve dagilim egrilerini ¢izmislerdir
(Jahagirdar ve Khanolkar 1973).

Jahagirdar, Fe(Ill)’lin baz1 substitiie salisilik asit tiirevleri ile olusturdugu koor-
dinasyon iyon ve bilesiklerini 0.1 M NaClO, iyonik ortaminda, pH 2-8 aralifinda ince-
lemis ve olusan kompleks iyon ve bilesiklerinin kararlilik sabitlerini belirlemistir
(Jahagirdar 1974).

Limaye ve Saxena, bazi lantanid iyonlarinin (La(Ill), Ce(IIl), Pr(III), Nd(III),
Sm(III) protokatekolik asit ve 2,6-DHBA ile olusturdugu koordinasyon iyon ve bilesik-
lerinin 25 °C’de 0.2 M NaClOy iyonik ortaminda (1:1) ve (1:1:1) (birincil ligand olarak
EDTA kullanilmis) sistemlerini potansiyometrik olarak incelemislerdir (Limaye ve
Saxena 1985).

Aplincourt ve arkadaslari, 25 °C’de 0.1 M NaClO4 iyonik ortaminda, 2,3-
dihidroksibenzoik asit ve 3,4-dihidroksibenzoik asidin Cd(II) iyonu ile olusturdugu ko-
ordinasyon iyon ve bilesiklerinin olusum sabitlerini belirlemislerdir. Ayrica aym sart-
larda yaptiklar1 caligmalar  sonucu, 2,4-dihidroksibenzoik asitin ve 2,6-
dihidroksibenzoik asidin Cd(II) ile koordinasyon bilesigi olusturmadigini agiklamislar-

dir (Aplincourt ve ark. 1989).
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Kiss ve arkadaslari, 25 °C’de 0.2 M KCI iyonik ortaminda, 2,4-DHBA, 2,5-
DHBA ve 2,6-DHBA’nmin Cu(Il) ile olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin kararlilik
sabitlerini potansiyometrik ve spektroskopik yontemler ile belirlemislerdir. Bu ¢alisma-
da diisik pH degerlerinde bu ligandlarin karboksilat gruplarindan baglandigi, pH=
5.0’in iizerinde ise bir veya iki mol ligandin bir mol Cu(ll)’ye baglanmasinin
karboksilat ve orto durumdaki fenolat grubundan oldugu, yani salisilat tipi (COO °, O °)
bir baglanmanin gerceklestigi agciklanmis ve olusan tiim tiirler i¢in dagilim egrileri ¢i-
zilmistir (Kiss ve ark. 1989).

Jerowska ve arkadaslari, oksovanadyum(IV)’un 2,3-DHBA, 2,4-DHBA, 2,5-
DHBA, 2,6-DHBA ve 3,4 DHBA ile olusturdugu koordinasyon iyon ve bilesiklerini 25
°C’de 0.2 M KCl iyonik ortaminda potansiyometrik ve spektroskopik olarak incelemis-
lerdir. Sozii gecen ligandlarin aym kosullarda protonlanma sabitleri hesaplanmistir. Bu
calisma sonunda asidik bolgede salisilat tipi baglanmanin (COO 7, O °) ve bazik bolgede
ise katekolat tipi (O °, O °) baglanmanin gerceklestigi aciklanmistir (Jerowska ve ark.
1990).

Anttila ve arkadaslari, 2,4-dihidroksibenzoik asit (2,4-DHBA), 2,5-
dihidroksibenzoik asit (2,5-DHBA) ve 3,5-dihidroksibenzoik asit ile Ln(III)’iin (La —
Lu olusturdugu koordinasyon bilesikleri ile ilgili c¢alismada, potansiyometri ve
kalorimetri tekniklerini kullanarak olusan koordinasyon iyon ve bilesiklerinin olusum
sabitlerini ve termodinamik parametreleri 25 °C’de ve 0.1 M NaClOj 1yonik ortaminda
belirlemislerdir (Anttila ve ark. 1993).

Gharib ve arkadaslari, VO, ile serin’in komplekslesmesini 25 °C’de ve 1.0 M
NaClO;, iyonik ortaminda spektroskopik olarak incelemislerdir. Aym sartlarda serinin
protonlanma sabiti potansiyometrik olarak belirlenmistir. Arastirmalar sonunda asidik
ortamda ( pH <2.3) (1:1) kompleksin olustugu, VO,L  seklinde gosterilebilen koordi-
nasyon iyonunda tamamen ayrismis aminokarboksilat anyonu olduguna isaret edilmistir
(Gharib ve ark. 1993).

Tirkel ve arkadaslari, Sc(Il) ve Y(III) iyonlarinin bazi katekol tiirevleri ile o-
lusturdugu ML , ML, ,MHL; ve ML tiirtinde koordinasyon bilesiklerinin kararlilik sa-
bitlerinin 25°C’ de ve 0,1 M iyonik ortaminda potansiyometrik ve spektroskopik yon-

tem ile belirlemislerdir (Tiirkel ve ark. 1999).
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2.8. Ligand Protonlanma Sabitlerinin ve Kompleks Kararhlik Sabitlerinin Iyonik

Siddet ile Degisimi

Daniele ve arkadaslari, 0.01 — 1.0 M tetraetilamonyum iyodiir (fosforik ve siilfii-
rik asit icin 0.01 — 0.5 M) iyonik siddet araliginda formik, asetik, benzoik, oksalik,
ftalik, maleik, malonik, suksinik, DL-malik, DL-tartarik, aminoasetik, sitrik,
nitrilotriasetik, etilendiamintetra-asetik, siilfiirik ve ortofosforik asidin protonlanma sa-
bitlerini belirlemislerdir. Her asit i¢in protonlanma sabitlerinin iyonik siddete bagimlili-
&1 belirlenmis ve tanimlamak i¢in, calisilan tiim asitler i¢in gecerli bir esitlik tiiretilmis-
tir (Daniele ve ark. 1983).

Daniele ve arkadaslari, 10 <t < 50°C ve 0.05 <1< 0.9 M araliklarinda kalsiyum
malonat (mal®) komplekslerinin olusum sabitlerini, sulu c¢ozeltide alkalimetrik
titrasyonlar ile belirlenmistir. Sistemde, Ca(mal) ve Ca(Hmal)" tiirleri bulunmus ve
Ca(Il)’nin hidrolizi hesaba katilmistir. Iyonik ortamin olusum sabitleri iizerine etkisi
cesitli tuzlar (KNO3;, NaNOs, EtsNI ve Et4NBr) kullanilarak hesaplanmistir. AH ve AS
degerleri sicaklik katsayilarindan ve olusum sabitlerinden elde edilmistir. Caligilan si-
caklik ve iyonik siddet degerlerinde elverisli olusum sabitlerini veren genel bir esitlik
olusturulmustur. Olusum sabitlerinin sicakliga ve iyonik siddete bagli oldugu bulun-
mustur (Daniele ve ark. 1984).

Daniele ve arkadaslari, alkali-metal ve kalsiyum(II)’nin monokarboksilat (asetat
ve salisilat), dikarboksilat (malonat, maleat, suksinat, malat, tartarat, ftalat, oksidiasetat)
ve aminoasit (glisin, L-histidin) komplekslerini farkli sicakliklarda ve iyonik ortamlarda
arastirmislardir. Alkali metalleri ve kalsiyumun her ikisi ile monokarboksilat ligandlari
[MA], dikarboksilat ligandlar1 [MA] ve [M(HA)] tiiriinde kompleksler olusturmustur.
Glisin ve L-histidin Ca(II) ile [MA]*ve [M(HA)]** (ve L-histidin icin [M(H>A)]** komp-
lekslerini olusturdugu, alkali metal iyonlarinin ise sadece glisin ile [M(HA)]* komplek-
sini olusturdugu belirlenmistir. Olusum sabitlerinin sicakliga bagimliligindan AH ¥ ve
AS* degerleri saptanmistir. 0.02 < I < 1M araliginda log = f (I) fonksiyonu dikkatle
incelenmistir. Zayif komplekslerle calisirken sabit iyonik siddet metodunu kullanmak
imkansiz oldugundan olusum sabitlerinin iyonik siddete bagimliliina iliskin yeni bir

model tartisilmistir. Daniele ve arkadaslari, kararlilik sabitlerini belirlerken aktivite kat-
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sayilarinin iyonik siddete bagimlilig ile ilgili yaklagimi irdelemislerdir. Kararlilik sabit-

lerinin iyonik siddete bagimlilig 2.8.2 esitligi ile verilmistir.

11/2 I,1/2
logB(1)=1logB(I") —z*( - )+ C(I-T)+D (P?-1 ¥
2+31% 24317
(2.8-2)
Il/Z
2 32
log f=-2z"( —cl —dP?)+¢ol (2.8-2a)
2 + 31"

C=cop*+c z*

D=dz*

p* = 2(MOD)ep. girenter — 2-(MOD)iiriinter

7% = Y (Yik) iep. girenter— 2.(YUK) trinter
co=0.10-0.0026 (T — 25)
¢;=0.23-0.0011 (T —-25)
d=-0.10+0.0018 (T - 25) (T /°C)

B; kararlilik sabitini, I ve I' asil ve referans iyonik siddeti gostermektedir. f, akti-
vite katsayisidir. ¢, ¢, d sicaklik katsayilaridir (Daniele ve ark. 1985).

Daniele ve arkadagslari, 25 °C’de ve 0 <1 < IM (KNOs3) araligindaki ¢esitli 1yo-
nik ortamlarda demir(IIl)’{in hidroliz sabitlerini potansiyometrik olarak belirlemislerdir.
Hidroliz sabitlerinin iyonik siddete bagimliligini (nitrat ortaminda), nitrat — ferrik iyonu
etkilesimlerini arastirmislar ve yiiksek polimerik tiirlerin olusumunu dogrulamislardir. O
<I(KNO;) <1M, 0.3 <C £12 mM, kosullarinda

Fe(OH)**, Fe(OH),", Fe,(OH),** ve Fe ,(OH)34™, tiirlerinin olustugu bulunmus ve hid-
roliz sabitleri hesaplanmistir; log B11= 2.20, log Bio= - 2.91, log Bx= - 5.7, log Pi234= -
48.9 (I =0M) (Daniele ve ark. 1994).

Casale ve arkadaslari, farkli sicakliklarda ve 1iyonik siddetlerde glisinin
protonlanma sabitlerini ve Mg(Il), Ca(Il), Pb(I), Mn(Il), Co(1I), Ni(II), Cu(Il), Zn(II),
ve Cd(II)’un glisin ile olusturdugu koordinasyon iyon ve bilesiklerinin olusum sabitleri-
ni hesaplamislardir. Olusum sabitlerinin sicakliga bagimliligindan, termodinamik para-

metreler AH ° (ve baz1 kosullarda ACp 0 ) elde edilmistir. Olusum sabitlerinin iyonik
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siddete bagimliligi, Daniele ve arkadaslar1 (1985, 1990) tarafindan Debye — Hiickel tipi
esitlik kullanilarak (2.6-1) esitligi ile verilmistir.

logp=log" p—z*VI/(2+3VI)+L(1) (2.8-2)

L(I)=CI+DI% (2.8-2a)

C=cop*+c z*

D=d,p*+d, z*

p* = 2(moD)reaktantar — 2.(MOD)iriinter

2% = T(yik)’reakiantar = LYUK) uranter

co=0.10-10.0026 (T - 25)

¢,;=0.23-0.0011 (T -25)

do=0

d;=-0.10+0.0018 (T - 25) (T /1°C)

Co, C1, d; sicaklik katsayilaridir. Casale ve arkadaglari, bu calismada basitlesti-
rilmis esitligi kullanarak her olusum sabiti icin bir deneysel C parametresi hesaplamis-
lardir.

logB=log" p—z*g(I) +CI (2.8-2b)

g(I) =(NI/(2+3VI)+0.11%"*]

C degerlerinin, yukarida cg ve c; icin kullanilarak elde edilen degerlere her za-
man olduk¢a yakin oldugu goriilmiistiir (Casale ve ark. 1995).

Khorrami ve arkadagslari, dioksovanadyum(V)’in glisin ile olusturdugu koordi-
nasyon bilesiginin kararlilik sabitini 0.2 — 0.8 M NaCl araligindaki farkli iyonik siddet-
lerde pH=1.3 — 2.5 araliginda spektrofotometrik ve potansiyometrik yontemler ile belir-
lemislerdir. Olusan kompleksin kararlilik sabitlerinin iyonik siddete bagimliligi bir
Debye-Huckel-tipi esitlik ile ifade edilmistir. Iyonik siddetin protonlanmaya ve komp-
lekslesmeye olan etkileri tartisilmistir (Khorrami ve ark. 1996).

Gharib ve Fard, dioksovanadyum(V), VO,"’in izoldsin ile olusturdugu komp-
lekslerin kararlilik sabitlerini 25 °C’de 0.2 M - 0.8 M araligindaki NaClO4 iyonik ortam-
larinda potansiyometrik ve spektroskopik olarak belirlemistir. Calismalart izoldsinin
VO, ile (1:1) ve (1:2) mononiikleer kompleksler olusturdugunu gostermistir. Ayrica
farkli iyonik siddetlerde izolosinin protonlanma sabitleri potansiyometrik olarak sap-

tanmistir (Gharib ve Fard 2000).
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Gharib ve arkadaslari, Mo(VI) iyonu ile glutamik asidin olusturdugu koordinas-
yon iyonunun olusum sabitinin iyonik siddete bagli olarak nasil degistigini polarimetrik
ve spektroskopik yontemler kullanarak arastirmislardir. Calismalarim 25 °C’de 1=0.1 -
1.0 M araligindaki NaClO4 iyonik ortamlarda gerceklestirmislerdir. Glutamik asidin
protonlanma sabitleri potansiyometrik teknik ile, kompleksin kararlilik sabiti ise
spektroskopik teknik ile belirlenmistir. Glutamik asidin protonlanmasinin ve olusan
koordinasyon iyon ve bilesiklerinin kararlilik sabitlerinin iyonik siddete bagimliligi bir
Debye-Huckel-tipi esitlik ile ifade edilmistir (Gharib ve ark. 2000)

Gharib ve arkadaslari, L- glutaminin protonlanmasi ve dioksovanadyum(V) ile
komplekslesmesinin iyonik siddete bagimliligmi 25 °C’de 0.1< I <1.0 mol dm™
(NaClOy) araligindaki 1yonik siddetlerdeki ortamlarda potansiyometrik ve spektroskopik
teknikler kullanarak incelemislerdir. Protonlanma ve olusum sabitinin iyonik siddete
bagimliligina iligskin genel bir esitlik belirlenmistir. Protonlanma ve kararlilik sabitleri-

nin iyonik siddete bagimlilig1 Debye-Huckel tipi bir esitlikle verilmistir.

10gByy, (I) = logByy, (1) —z*[ 12/ 2 +31"%) — 1"/ 2 +31")]+C(I-T") +
D(F2 -1 )+ B(P-T17?) (2.8-3)

Esitlikte log B y,; kararlilik sabitini, I ve I" asil ve referans iyonik siddeti gos-
termektedir. Protonlanma sabitlerinin iyonik siddete bagimliligi incelenmek istenirse
esitlikte kararlilik sabiti degerleri yerine protonlanma sabiti degerleri yazilmaktadir.
Gharib ve arkadaslar esitlikte yer alan C, D ve E sabitlerini hesaplamak icin Gauss —
Newton dogrusal olmayan en kiiciik-kareler metoduna gore calisan bir bilgisayar prog-
ramu kullanmislar ve elde ettikleri sonuglar1 kullanarak 2.8-3 esitligini yeniden diizen-
lemislerdir. Elde ettikleri C, D ve parametrelerini iceren son esitlikler, sodyum perklorat
ile hazirlanmis 0.1< I <1.0 M iyonik siddetleri arasindaki bir iyonik siddetteki bir
protonlanma veya olusum sabitinin degeri bilindiginde bu degeri kullanarak iyonik sid-
det araligindaki baska bir sabit iyonik siddetteki olusum sabitinin belirlenmesine olanak
verir (Gharib ve ark. 2003).

Gharib ve Malekani, 25°C’de 0.1< 1 <1.0 M NaClO, aralifindaki iyonik siddet-
lerde Mo(VI)’min histidin ile komplekslesmesinin iyonik siddete bagimliligini

polarimetrik, spektrofotometrik ve potansiyometrik teknikler kullanarak arastirmislar-



25

dir. pH = 5.7’de molibden(VI) ile histidinin MoOsL- tipinde mononiikleer (1:1) komp-
leks olusturdugu belirtilmistir. Histidinin protonlanmasinin ve kompleksin kararlilik
sabitinin iyonik siddete bagimliligi Debye-Huckel-tipi bir esitlik ile tamimlanmistir. EI-
de edilen sonuglar literatiir degerleri ile karsilastirilmistir (Gharib ve Malekani 2003).

2.9. Aliiminyum(III)’iin Biyolojik Onemi

Uzun siire, Aliiminyum(III)’iin biyolojik acidan zararsiz oldugu diisiiniildii, fakat
son giinlerde cok sayida saglik rahatsizligr ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Al(III)
bobrek diyalizlerinde fosfat baglayici olarak ve peptik iilserlerin tedavisinde antiasit
bilesen olarak uzun siire kullanilmistir. Cesitli besinlerde toprak ve sulama suyu ile
AI(III) bulunabildigi i¢in bilhassa bebeklerde saglik sorunlarina neden oldugu son za-
manlarda saptanmistir (Venturini ve Berthon 1987)

AI(IIT) sucul ortamda sadece akua AI(III) ve hidrokso kompleksleri halinde
bulunmaz; sulu ortamda organik maddelerin bozunma iiriinleri olan humik ve fulvik
asitlerin suda ¢oziinebilen kompleksleri halinde de bulunabilir. Katekol ve salisilik asit
tiirevi olan bilesikleri, 6zellikle Al(III) gibi sert iyonlara olduk¢a saglam baglandigindan
suda c¢oziinebilir kompleksler olusturur. Bu komplekslesme sulu ortam ile temastaki
toprak ortaminda ve dogal sularda AI(III) derisiminin fazla olmasinin nedenidir (Tamas
Kiss 1993).

Asit yagmurlar ile topraga karisan ve besin zincirine katilan aliiminyum(III)’iin
viicutta birikmekte oldugu belirlenmistir. Alzheimer hastaliginin genetik kokenli olasi-
liginin yanisira, AI(III) komplekslerinin beyinde biriktigine iliskin bulgularin varlig
nedeniyle Alzheimer’in AI(III) ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir (Cotton ve Wilkinson
1988). Bu nedenle AI(III) ve komplekslerinin beyin dokusuna ulagiminin nasil gercek-
lestiginin arastirilmas1 ve Al(IIl)’tin olusturdugu komplekslerin incelenmesi tibbi ve

biyolojik a¢idan biiyiikk 6nem tasimaktadir (Martell ve ark. 1996).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kimyasallar ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.1.1. Ligandlar
@COOH (3.1.1-1)
HO OH

2,4-dihidroksibenzoik asit, 4-hidroksisalisilik asit (2,4-DHBA, H;L)

HO

\@ COOH (3.1.1-2)
OH

2,5-dihidroksibenzoik asit, 5-hidroksisalisilik asit (2,5-DHBA, HsL)

OH

@:COOH (3.1.1-3)
OH

2,6-dihidroksibenzoik asit, 6-hidroksisalisilik asit (2,6-DHBA, H3L)

Acik yapilann gosterilen ligandlardan 2,4-DHBA (Fluka) %99 saflikta, 2,5-
DHBA (Aldrich) %99 saflikta ve 2,6-DHBA (Aldrich) %99 safliktadir. Ligandlar dog-

rudan kullanilmastir.

CO,CH,C CH,CO,H G.1.1-4)
/
_ NCH:CH:NCHCHN{
COCHC CH,CO,H  CH,CO.H

Dietilentrinitrilopentaasetik asit (DTPA, HsL)
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DTPA (Merck, %99), calismalarda kullanilmadan 6nce etiivde 105 °C’de kuru-
tuldu. DTPA, AI(III) stok ¢ozeltisinde bulunan asidin asirisinin derisimini belirlemek
icin kullanildi. Bunun i¢in (1:1) mol oraninda AI(IIl): DTPA’nin potansiyometrik
titrasyonu yapildi.

C02CH2C \ CHQCOZ_ Na+

 NCHCHN (3.1.1-5)
C02CH2C CH2C02_ Na+

Etilendiamintetraasetik asidin disodyum tuzu, (EDTA, H2L2')

(3.1.1-5) formilii ile acik  yapisi gosterilen %99  safliktaki
etilendiamintetraasetik asidin disodyum tuzunun dihidrati (Merck) etiivde 110 °C’de
kurutulduktan sonra AI(III) stok cozeltisinin ayarlanmasinda ve (1:1) mol oraninda a-
liiminyum(III):EDTA ’nin potansiyometrik titrasyonu ile AI(III) stok c¢ozeltisindeki asit

fazlasinin derigsiminin belirlenmesinde kullanildi.

3.1.2. Aliiminyum(III) Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

Yaklasik 0.01 M AI(III) stok ¢ozeltisi, %99 safliktaki AlCl;.6H,O (Merck),
AI(IIT)’{in hidrolizini 6nlemek i¢in, derisik hidroklorik asidin (%37 HCl, d = 1.19 g/ml)
cok az asirisinda c¢oziilerek hazirlandi. Stok ¢6zeltinin hazirlanmasinda seyreltme islemi
deiyonize su ile yapildi.

Deiyonize su; destilasyon yontemi ile elde edilen saf suyun ultrapure saf su ci-
hazindan (Barnstead, 17-18.5 MQ cm) gecirilmesi ve su i¢inde ¢6ziinmiis olan gazlarin
uzaklastirilmasi amaci ile kaynatilmasi ile elde edildi.

Stok c¢ozeltisindeki Al(III)’iin derisimi, ilave edilen standart EDTA ¢ozeltisinin,
salisilik asit indikatorii varh@inda FeCls cozeltisiyle titre edilerek belirlendi
(Schwarzanbach 1969).

AI(III) stok ¢ozeltisinde bulunan asidin fazlasi, (1:1) mol oraninda AI(IIT):DTPA

‘nin potansiyometrik titrasyonunda Al(III):DTPA koordinasyon iyonunun olusumunda
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deneysel olarak bulunan baz derisiminden, beklenen doniim noktasina kadar harcanmasi
gereken teorik baz derisimi cikarilarak bulundu (Tiirkel 1997). (1:1) mol oranindaki
AI(IIT):EDTA’nin potansiyometrik titrasyonu ile bulunan asit fazlasi tekrar kontrol edil-
di.

3.1.3. Standart Sodyum Hidroksit Cozeltisinin Hazirlanmasi

0.1M  derisimindeki sodyum  hidroksit ¢ozeltisi ~ analitik  safliktaki
NaOH’ten(%97, Merck) hazirlandi. Cozelti hazirlanirken deiyonize su kullanildi. Sod-
yum hidroksit ¢ozeltisinin derisimi, etiivde 110 °C’de bir gece bekletilmis olan potas-
yum hidrojen ftalat’in (Merck, %99.9) potansiyometrik titrasyonu ile belirlendi (Ozer
1970).

Potansiyometrik titrasyonlarda kullanilan sodyum hidroksit ¢ozeltisi CaCl, ice-

ren tiip takili sisede saklandi.

3.1.4. Sabit iyonik Ortam Icin Kullanilan Kimyasal Madde

Sabit iyonik ortam %99 saflikta, sodyum kloriir (NaCl, Merck) ile saglandi.

3.1.5. Azot Gaz1

Habas marka %99.99 safliktaki azot gaz1 (N;) potansiyometrik titrasyonlarin a-

sal gaz ortaminda gerceklestirilmesinde kullanildi.
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3.2. Deneysel Yontemler ve Kullanilan Aletler
3.2.1. Potansiyometri ve Kullanmilan Aletler
3.2.1.1. Genel Ozellikler

Potansiyometri, iyonik denge arastirmalar1 i¢in en elverisli yontemlerden biridir.
Bu yontem, 20. yiizyil basindan beri titrimetik analizlerde doniim noktasim1 saptamak
amaciyla kullanilmaktadir. Potansiyometrik analiz yontemleri, elektrokimyasal hiicre-
lerde fark edilebilir bir akim ge¢cmez iken yapilan potansiyel dl¢iimlerine dayanan yon-
temdir (Skoog ve ark. 1998).

Kargilagtirma elektrodu (referans) ve indikator elektrodun olusturdugu
elektrokimyasal hiicrenin potansiyel farki potansiyometrik yontem ile ol¢iiliir. Bu yon-
tem ile ¢ozeltideki iyonlarin nicel analizi gergeklestirilebilir ve iyonik denge arastirma-
larina uygulanabilir (Yildiz ve ark.1997).

Potansiyometrik analizler i¢in kullanilabilecek tipik bir hiicre asagida sematik
olarak gosterilmektedir.

referans elektrot / tuz kopriisii /6rnek ¢ozeltisi /indikator elektrot

Bu hiicrenin potansiyeli (3.2.1.1-1) esitligi ile tanimlanir.

Ehiicre = Eind. — Eret. + Ej (3.2.1.1-1)

Referans elektrot ile, elektrot potansiyeli (Ef) tam olarak bilinen yar1 hiicre o-
lusturulur ve bu yar1 hiicrenin potansiyeli incelenen c¢ozeltide bulunan iyonlarin
derisiminden bagimsizdir. Indikator elektrot (Einq) ise, incelenen c¢ozeltideki iyonlarin
aktivitesine bagl olarak potansiyel farki olusturan diger yar1 hiicrede bulunur. Temas
potansiyeli (E;) , incelenen ¢ozelti ile referans elektrot ¢ozeltisinin bilesenlerinin karis-
masini onlemek amaci ile kullanilan tuz kopriisiiniin her iki ucundaki temasindan dolay1
ortaya ¢ikan potansiyeldir(Skoog ve ark. 1992).

Cozeltideki 1iyon derisimi ve elektrot potansiyeli arasindaki iliski (3.2.1.1-2) ter-

sinir tepkimesinde incelenebilir.

aA+bB+ ... +ne =—— cC+dD+....... (3.2.1.1-2)
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Bu tersinir tepkimede biiyiik harfler tepkimeye katilan tiirlerin (atomlar, mole-
kiiller veya iyonlar) formiillerini, e~ tersinir redoks tepkimesine katilan elektronu ve
kiigiik harfler tepkimede yer alan her bir tiiriin mol sayisini belirtir. A , B, C, D’nin
denge karisimi ile temastaki elektrot ve ¢ozelti arasinda olusan potansiyel farki, Nernst

esitligi (3.2.1.1-3) ile verilir.

RT ac® . ap’
E(hiicre) = Eo(hiicre) - ( In ) (321 1-3)

a b
nF aa . ap

Eo(hﬁcre) = standart elektrot potansiyeli

R = gaz sabiti, 8.314 J.K™. mol™

T = sicaklik, Kelvin

n = yar1 pil tepkimesindeki elektronlarin mol sayis1

F = Faraday sabiti, 96485 C(kulon)

In = dogal logaritma, 2,303log

a = maddelerin aktiflikleri

25°C icin bu sabitlerin sayisal degerleri yerine konuldugunda (3.2.1.1-4) esitligi

elde edilir.

C

d
. 2 ac . ap
E(hiicre) = Eo(hiicre) - 0.059 10g ) (321 1-4)

a b
n aa . ap

Sabit iyonik ortamda aktiflik katsayilar1 fa , g, fc ,fp sabit olacagindan (3.2.1.1-
4) esitliginde aktiflik yerine derisim degerleri yazilabilir (3.2.1.1-5).

. 0.0592 Cc Cp'
E(hiicre) =E (hiicre) ~ log
n C Ad CBb

) (3.2.1.1-5)
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3.2.1.2. Kombine Cam Elektrot

Bir iyonun derisimini, bu iyonun bulundugu bir yari-hiicre ile olusan
elektrokimyasal hiicrenin 6l¢iilen potansiyelinden ve bu yari hiicrenin bilinen standart
potansiyeli ile, Nerst esitliginden (3.2.1.1-3) hesaplanabilir. Bu teknigin en onemli uy-
gulamasi ¢ozeltinin hidrojen iyonu derisiminin diger bir ifadeyle pH’sinin belirlenmesi-
dir (Flaschka ve ark. 1980).

Bu calismada tiim pH Olc¢iimleri Schott marka kombine cam elektrot ile gercek-
lestirildi. Kombine cam elektrot, bir indikator ve referans elektrottan olusur. Boyle bir

hiicrenin ¢izgi diyagrami asagidaki gibidir (Harris 1982).

E; E, E,
v v v

Ag(k) / AgCI(k) / Cli(aq) // H+(aq)d1$w_kj/ cam membran / H+(aq)jgtekj ,Cli (aq) / AgCl(k)/ Ag(k)
\ J \ ) L J

Daistaki referans elektrot  Cam elektrodun Cam [gteki referans elektrot
disindaki H* elektrodun
(deney ¢ozeltisi) icindeki H*

Yukaridaki hiicrenin potansiyeli (3.2.1.2-1) ile verilmektedir.

E = Ecam — Erer. + E; (3.2.1.2-1)

Kombine cam elektrot, indikator elektrot olan cam elektrot ve referans elektrot
olan giimiig/giimiis kloriir elektrottan olusur. Giimiis/giimiis kloriir referans elektrot hem
giimiis kloriir hem de potasyum kloriir yoniinden doygun bir ¢ozeltiye daldirilmis bir
giimiis telden olusmaktadir. Bu yan hiicrede gerceklesen tepkime (3.2.1.2-2) tepkime-

sinde gosterilmektedir.

AgCI(k) +e Ag(k) + Cl_(aq) (3212—2)

(3.2.1.2-1) esitliginde Ec,n, cam elektrodun potansiyelidir. Cam elektrodun po-

tansiyeli, cam membranin iki yiizeyi arasindaki potansiyel farkin1 yani sinir potansiyeli
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E; ile icteki referans elektrodun potansiyellerinin (Eag/agci) toplamindan olusur (3.2.1.2-
3)

Ecam = Es + Eagagcl (3.2.1.2-3)
E,smir potansiyeli, cam membranin iki yiizeyi arasindaki E; ve E, potansiyelle-

rinin farkina esittir ve (3.2.1.2-4) esitligi ile gosterilir. Bu potansiyel farki ince aktif cam

membrandan hidrojen iyonlarinin taginimi nedeni ile gozlenir.
Ei=E -E; (3.2.1.2-4)
Bir cam membranin katyonlara kars1 indikator elektrot olarak islev gorebilmesi

icin elektrigi iletmesi gerekmektedir. Iletkenlik (3.2.1.2-5) , (3.2.1.2-6) tepkimelerine

gore hidrojen iyonlarinin hareketi ile ilgilidir.

H" + Gl = H+Gl'(k) (3.2.1.2-5)
Cozelti; Cam; Cam;
H+Gl-(k) = H" + Gl-(k) (3212-6)
Camy, Cozelti, Cam,

(3.2.1.2-5 ve 3.2.1.2-6) denge tepkimelerinde alt indis(1), cam ile 6rnek c¢ozelti-
si arasindaki ylizey, alt indis(2) ise igteki ¢ozelti ile cam arasindaki yiizeydir. Bu iki
denge, membranin iki tarafinda bulunan ¢ozeltilerdeki hidrojen iyonu aktiflikleri ile
belirlenir (Skoog ve ark. 1992).

Kombine cam elektrot potansiyeli;aktifligin fonksiyonu olarak (3.2.1.2-7) esitli-
gi ile veya pH’1n fonksiyonu olarak (3.2.1.2-8) esitligi ile belirtilir.

RT
E (hiicre) = EO (hiicre) T lOg aH+ (3212-7)
nF
RT
E (hiicre) = E’ (hiicre) = -.pH (3.2.1.2-8)

nF



33

Hidrojen iyonu aktifligi cam membranin iki tarafinda ayni1 oldugunda bile kiiciik
bir potansiyel dogar. Buna asimetri potansiyeli denir. pH’1 bilinen ¢6zeltilerde elektrot

kalibrasyonu yapilarak asimetri potansiyeli i¢in diizeltme yapilir (Skoog ve ark. 1992).

3.2.1.3. Cam Membranin Bilesimi ve Alkali Hatasi

Kombine cam elektrodun pH’a duyarli kismi elektrodun dis tarafinda 6zel olarak
yapilmis ince cam membrandir. Kombine cam elektrotta dl¢iilen potansiyel farki bu cam
membrandan hidrojen iyonlarinin tasinimi nedeni ile gozlenir. Membran, ince bir cam-
dan olusmaktadir ve bu cam membran, yapisindaki oksitlerin tiiriine ve bagil miktarlari-
na gore cesitli iyonlara karsi secimlilik gOsterir. Bu membranlarda en ¢ok kullanilan
Corning 015 cami yaklasik %22 Na,O , %6 CaO ve %72 SiO, ‘den olusmaktadir
(Harris 1982, Skoog ve ark. 1992). Bu membran pH = 9’a kadar hidrojen iyonuna kars1
secimlilik gosterir, daha yiiksek pH degerlerinde diger tek yiiklii katyonlara da secimli-
lik gosterir. Kombine cam elektrotlar, bazik c¢ozeltilerde hidrojen iyonunun yaninda
alkali metal katyonlarina da secimlilik gosterirler. Bu nedenle alkali hatas1 gozlenir.
Alkali hatasi;cam ylizeyindeki hidrojen iyonlart ile ¢ozeltideki katyonlar arasinda

(3.2.1.3-1) esitligindeki gibi bir degisim dengesi olusur (Skoog ve ark. 1992).

H'GI'+ B® =— B'GlI'+H" (3.2.1.3-1)

Cam c¢ozelti cam ¢ozelti

B : (+1) yiiklii katyonlar1 gdstermektedir.

3.2.1.4. Hidrojen iyonu Derisiminin Olciimii

Bir elektrodun potansiyelini, i¢ine daldirildig: ¢ozeltideki ve tersinir tepkimeler-
de yer alabilen iyonlarin aktiviteleri belirler.
Lewis baz1 olarak davranan ligand ile Lewis asidi olarak davranan metal iyonu

arasindaki bir tepkime sonucu koordinasyon bilesigi olusur (Cotton ve Wilkinson 1983).
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Hidrojen iyonu igeren yani protik bir asidin konjuge bazi olan bir ligand (3.2.1.4-1)

n+ «

denge tepkimesi ile M™ ‘nin koordinasyonu sonucu ML™™*bilesigi olusturdugunda

hidrojen iyonu ortama geger (Beck ve Nagypal 1990).

M™ + H,L =—= ML™"* + nH" (3.2.1.4-1)

Bu tiir bir olusum dengesi, pH’da diismeye neden olur. Dolayisiyla, protik bir
asidin konjuge bazi olan bir ligand ile metal iyonu arasindaki tepkime sonucu gozlenen
pH’daki diismeler koordinasyon bilesigi olusumunun kalitatif olciisii, pH’ daki diismele-
rin biiytikliikleri ise koordinasyon bilesiginin kararliliginin kantitatif olciistidiir (Beck ve
Nagypal 1990). O halde (3.2.1.4-1) denge tepkimesi ortamin pH’1nin 6l¢iilmesi ile izle-
nebilir. pH degerlerinin “m” (mmol baz / mmol metal) degerlerine kars1 grafige geciril-
mesi ile elde edilen potansiyometrik titrasyon egrilerinin doniim noktalarindan ve bu
egrilerin tampon bolgelerindeki pH degerlerinden olusan koordinasyon bilesiginin den-
ge sabitleri belirlenebilir ve ligandin protonlanma sabitleri de belirlenebilir. Ciinkii,
tampon bolgeler izlenen dengelerin gerceklestigi pH bolgeleridir.

Ligandin potansiyometrik titrasyon egrisi ile belirli oranlardaki metal:ligand sis-
temlerinin potansiyometrik titrasyon egrileri karsilastirildiginda gozlenen pH diigsmeleri
ve titrasyon egrilerindeki doniim noktalar1 ile metal ligand etkilesimi ile olusan iyon ve
bilesikler belirlenebilir. Doniim noktalarina  karsilik gelen “m”  degerleri,
potansiyometrik olarak titre edilen hidrojen iyonlarinin mol sayisini verir. Olusan koor-
dinasyon iyon veya bilesiklerinin kararlilik sabitleri ve ligandin protonlanma sabitleri

ortamin pH’1nin dl¢giilmesi ile hesaplanabilir (Beck ve Nagypal 1990).

3.2.1.5. pH - metre

Bu calismada, potansiyometrik titrasyonlar +0,001 pH o6l¢iimiine elverisli Schott
marka pHmetre, kombine cam elektrot ve piston biiret sistemi kullanildi. pH 6lctimleri,
100ml hacimli ¢ift cidarl titrasyon hiicresinde sabit sicaklikta gergeklestirildi. Bunun

icin titrasyon hiicresinin ¢eperinden termostattan (B.Braun,termomix UB) gelen 25 +
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0,1°C’deki su dolastirildi. Teflon kapagi olan bu titrasyon hiicresinde deneyler azot at-

mosferinde gerceklestirildi Sekil 3.2.1.5-1).

Kombine Cam

Elektroa
O k‘;‘
Girii J —1 | <

Piston BUreften
Gelen NaOH

—_—

Termostattan |
Gelen Su ’\. _/
_J

Sekil 3.2.1.5-1 Titrasyon Hiicresi

Iyonik ortami sabit tutmak icin, potansiyometrik titrasyonlar (0.1 — 0.9) M NaCl
iyonik ortaminda gergeklestirildi. Titrasyon hiicresindeki ¢cozeltinin homojenligi manye-
tik karistiric ile siirekli karistirilarak saglandi.

Tiim potansiyometrik titrasyonlar ayarli 0,1M NaOH c¢o6zeltisinin otomatik
biiretten titrasyon hiicresine ilavesi ile yapildi. pH metrenin ayarlanmasi gerceklestirildi;
her titrasyon icin 6nce pH = 4.000 (NaOH — KCgH404) ve pH = 7.000 (KH,PO4 —
Na,HPO,) tamponlar ile titrasyon oncesi yapildi. Elektrot ayarlanmasi ise degisik pH
bolgeleri icin seyreltik hidroklorik asit ve seyreltik asetik asitin ayarli NaOH ile

potansiyometrik titrasyonu ile gerceklestirildi (Aydin ve Tiirkel 1997).
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3.2.2. Spektroskopik Yontem

3.2.2.1. Genel Ozellikler

Spektroskopi, bir drnekteki atom, molekiil veya iyonlardaki elektronlarin bir e-
nerji diizeyinden digerine gecisleri sirasinda absorplanan elektromanyetik 1s1manin sid-
detinin Ol¢iilmesidir (Yildiz ve ark. 1997).

Maddenin temel halinde bulunan elektronlarin elektromanyetik 111
absorplayarak daha yiiksek enerji diizeylerine ge¢meleri sonucunda elektronik yapidaki
degismeleri inceleyen spektroskopi dalina “elektronik spektroskopi” denir. Elektronla-
rin bir iist enerji diizeyine uyarilmalart i¢in gerekli enerji 50-150 kcal/mol civarindadir.
Bu biiytikliikteki enerjiye ise elektromanyetik 1sinlarin ancak UV (190 - 380 nm) ve
goriiniir (380 — 990 nm) bolgesindeki 15inlar sahiptir.

Polikromatik olan goriiniir bolgedeki 1sin, elektronik yapisi onu absorplamaya
elverisli bir cisimden gecerken absorbe edilirse o cisim renkli goriiniir. Ciinkii
absorpsiyon sonucu goriinen renk, absorplanan 1sinin dalga boyunun tamamlayicisi olan
renktir.Yani absorplanan 1sinin dalga boyu ile maddeden gecen 1sinlarin dalga boylari
toplam1 maddenin {izerine diisen polikromatik 1s1nin dalga boyuna esittir.

Bir ¢ozelti elektromanyetik 151m1 absorpladiginda, olgiilen absorbans ile ¢ozelti-
nin derisimi arasindaki iliski (3.2.2.1-1) esitligi ile gosterilen Lambert — Beer kuramu ile

belirtilir.

Beer Kuramu: Beer’e gore bir ¢ozeltiden gegen ve ¢ozelti tarafindan
absorplanan monokromatik bir 151n demetinin siddeti, derisimiyle logaritmik veya iistel

veya geometrik olarak azalir (Giindiiz 1999).
I=Ie™ veya [=[10"% (a=b/2.303) (3.2.2.1-1)
(3.2.2-1) esitliginde Iy gelen 151n demetinin siddeti, I ¢ozeltiden gecen 151n deme-

tinin siddeti, a ¢ozeltinin tiirline ve 151n1n dalga boyuna bagli bir sabit, b 151nin gectigi

yolun cm cinsinden uzunlugu,c ise ¢dzeltinin derisimidir.
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Lambert Kurami: Lambert’e gore, bir ¢ozeltiden gecen monokromatik bir 151n
demetinin siddeti, monokromatik 151n demetinin ¢ozelti icinde aldig: yolla ile logaritmik

veya listel veya geometrik olarak azalir (Giindiiz 1999).

I[=Ie™ veya I1=1,10" (a=b/2.303) (3.2.2.1-2)

(3.2.2.1-2) esitliginde I gelen 151n demetinin siddeti, I ¢ozeltiyi terk eden 151n
demetinin siddeti, a ¢cozeltiden gecen 1s1n demetinin dalga boyuna bagli bir sabit, 1 ise
151n1n gectigi yoldur (cm).

Yukarida ayr1 ayrt agiklanan iki kuram birlikte incelenirse, (3.2.2.1-1) ve

(3.2.2.1-2) esitlikleri birlestirildiginde (3.2.2-3) esitligi elde edilir.
1=1)10°" (3.2.2.1-3)

(3.2.2.1-3) esitligi ile verilen bu kurama “Lambert — Beer Kuram1” denir. Bu-
rada €, molar soniim (molar sogurum) katsayisini gosterir. Molar sogurum, soguran
kimyasal tiiriin kendine has bir 6zelligidir ve dalga boyuna baghdir.

(3.2.2.1-3) esitliginin eksi logaritmasi alinirsa, (3.2.2-4) esitligi elde edilir.

log Iy/ I =¢lc (3.2.2.1-4)

(3.2.2.1-4) esitliginde Ip/ I’ ya absorbans denir ve A ile gosterilir.

A=¢&lc (3.2.2.1-5)

(3.2.2.1-5) bagintisindaki A degerleri, ¢ degerlerine kars1 grafige gecirilirse ori-
jinden gegen ve egimi €l olan bir dogru elde edilir. Ancak her zaman noktalar bir dogru
tizerinde bulunmazlar. Ciinkii Lambert — Beer kuramindan sapmalar ¢ok sik rastlanir
(Giindiiz 1999).

Koordinasyon tiiriiniin maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyu, genellikle bu
tirii olusturan iyon veya molekiillerin tek basina, maksimum absorpsiyon yaptiklar
dalga boyundan farklilik gosterir. Ciinkii merkez metal iyonu ile ligand arasinda gercek-

lesen tepkime sonucu merkez metal 1yonu ve/veya ligandin elektronik yapisinda degi-
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siklikler meydana gelir. Elektronik yapidaki degisiklik, farkli dalga boyundaki elektro-

manyetik 151n1n absorplanmasina neden olur (Beck ve Nagypal 1990).

Siirekli Degismeler Yontemi: Mor Otesi — Goriiniir (UV-Vis.) bolgede
absorpsiyon yapan koordinasyon tiiriiniin (metal iyonu / ligand) orani, yani
stokiyometrisi “stirekli degismeler yontemi” ile belirlenir. Bu yontem, Job tarafindan
gelistirildigi i¢cin cogu kez “Job yontemi” adini alir (Skoog ve ark. 1992). Bu yontem,
metal iyonu ile ligand arasinda sadece tek bir koordinasyon tiirii olustugunda uygulana-
bilir. Bu amacla olusan koordinasyon tiiriiniin spektrumunda maksimum absorpsiyonun
gozlendigi dalga boyu belirlenir ve bu dalga boyunda calisilir. Ciinkii Lambert — Beer
kuramina gore Ol¢iim icin absorbans ile derisim arasinda dogrusal iligkinin gozlenebile-
cegi dalga boyu belirlenmelidir. Secilen bu dalga boyunda derisim degerlerindeki kiiciik
degismelerden absorbans pek fazla etkilenmemelidir ve sadece olusan koordinasyon
bilesiginin 1511 absorplamasi gerekir. Dolayisiyla (UV-Vis.) bolgede alinan
absorpsiyon spektrumundaki maksimum dalga boyu deneysel olarak saptanir ve

absorbans 0l¢iimleri bu dalga boyunda gergeklestirilir (Yildiz ve Geng 1993).

3.2.2.2. Spektrofotometre

Spektroskopik oOlctimler, SHIMADZU marka UV-2100 model ultraviyole-
goriiniir spektrofotometre ile yapildi. Cift 151n yollu olan bu spektrofotometrede dalga
boyu 190-800 nm araligindadir. Spektrofotometre Shimadzu marka GDU-20C model
bir bilgisayar ile birlikte caligmaktadir. Tiim spektroskopik Olctimler, oda sicakliginda
lcm’lik kuvars hiicreler ile 0,1M NaCl iyonik ortaminda yapildi.

3.2.2.3 Job Diyagramlar

Job yonteminde, ligand derisimi (Cy) ile metal iyonu derisimi (Cy) toplaminin
sabit tutuldugu bir dizi ¢ozelti hazirlanir. Her cozeltide metal iyonu ve ligandin mol
sayilar1 orani sistematik olarak degisir (metal iyonunun molii:ligandin molii; 1:9, 2:8,

3:7 vb.). Sonra, koordinasyon tiiriiniin olustugu pH’ta hazirlanan bu ¢ozeltilerin her bi-
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rinin absorbansi daha once belirlenmis uygun dalga boyunda 6l¢iiliir. Bu absorbans de-
gerleri, metal iyonunun veya ligandin mol kesri x’e kars1 grafige gecirilir ise bu diyag-

ram Job diyagrami olarak isimlendirilir. X, mol kesri (3.2.2.3-1) esitligi ile tamimlanir.

nm

e — (3.2.2.3-1)
v + ng,

Burada ny metal iyonlarinin, np ise ligandin mol sayilaridir. Kompleksin
stokiyometrisine karsilik gelen noktada Job diyagraminda bir maksimum gozlenir. Do-
layis1 ile bu maksimuma karsilik gelen metal iyonu / ligand m / n) oram (3.2.2.3-2) esit-
liginde Xmax degerlerinin (3.2.2.3-1)’da yerine konulmasi ile bulunabilir (Y1ldiz ve ark.

1997, Giindiiz 1999).

m Xmax
= (3.2.2.3.-2)

n 1 - Xmax

Job diyagramini cizebilmek i¢in, 6nce potansiyometrik titrasyon egrisinden ko-
ordinasyon bilesiginin olustugu tampon bolgenin pH degerleri belirlendi. Bu pH deger-
lerindeki ortamlarda tek basina ligand ile (1:1) ve (1:2) mol oranlarinda Al(IlI):ligand
spektrumlar1 alindi. Al(III)-ligand’in absorpsiyon yaptigi, ligandin ise hi¢ absorpsiyon
yapmadig1 veya ¢ok az absorpsiyon yaptigi dalga boyu secildi. Secilen pH’da ve dalga
boyunda degisik mol oranlarinda (xy = 0-1) bir dizi Al(IlI):ligand ¢ozeltileri hazirlandi
ve absorbanslan ol¢iilerek Job diyagramlan ¢izildi. Tiim spektroskopik ol¢iimler oda
sicakliginda (25 — 30 °C) 1 em’lik kuvars hiicreler ile yapild1 ve iyonik ortam 0.1 M
NaCl ile saglandi.
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4. DENEY SONUCLARI

4.1. 2,4-DHBA, 2,5-DHBA ve 2,6-DHBA’nin Protonlanma Sabitlerinin

Belirlenmesi

4.1.1. Potansiyometrik Yontem
AI(IIT) iyonunun koordinasyon tepkimelerinin incelendigi arastirmamizda ilgi-
lendigimiz ligandlarin 2,4-DHBA, 2,5-DHBA ve 2,6-DHBA’nin (H3L) protonlanma

tepkimeleri (4.1.1-1), (4.1.1-1) ve (4.1.1-1) esitlikleri ile verilmistir.

KHLZ_
L*+H" =—= HL> 4.1.1-1)

Ky~
HL> +HY =— H,L (4.1.1-2)

H,L'+H" —= HiL (4.1.1-3)

Bu tepkimelere ait denge sabitleri (4.1.1-4), (4.1.1-5) ve (4.1.1-6)’ da verilmistir.

[HL™]
Ki" = ———— (4.1.1-4)
[L*] [H']
[HL]
Ky =—— (4.1.1-5)
[HL*] [H']
[HsL]
Kyyp=——— (4.1.1-6)
[HL'] [H']

L* ligandinin birinci protonlanma sabiti (4.1.1-4) esitligi ile, ikinci protonlanma

sabiti (HL> iyonunun protonlanma sabiti) (4.1.1-5) esitligi ile, tiglincti protonlanma
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biti (H,L~ iyonunun protonlanma sabiti) (4.1.1-6) esitligi ile gosterilmektedir.
Protonlanma sabitlerini belirlemek i¢in, 2,4-DHBA, 2,5-DHBA ve 2,6-DHBA’nin 25
°C’de ve 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ve 0.9 M NaCl iyonik ortamlarinda farkli derisimlerdeki
(2.17.10% - 2,17.10* M) cozeltilerinin potansiyometrik titrasyonlar1 gergeklestirilmistir.
Potansiyometrik titrasyonlar sonucunda c¢izilen egrilerde m = 1.0’da (mmol baz / mmol
ligand) doniim noktas1 gdzlenmistir. Bu deneysel sonug bir protonun titre edildigini gos-
terir. H3L ile gosterdigimiz ligandlarin ikinci ve liciincii protonlarina ait doniim noktala-
11 ¢ok belirgin degildir. Ciinkii m = 2.0 ve m = 3.0 doniim noktalarinda gozlenen pH
artislar1 bir pH biriminden kiiciiktiir. Ozellikle Ky > degerleri her ne kadar matematik-
sel olarak hesaplanabilir ise de calismalarimizda kullandigimiz kombine cam elektrot
pH = 10.0’dan biiyiik degerlerde alkali hatasina neden oldugundan deneysel olarak K2
~ degerinin belirlenmesi miimkiin degildir. Dolayisiyla standart hidrojen elektrot kullani-
larak belirlenmis literatiir kullanildi1 (Martell 1977, 1982, 1989). Protonlanma ve kararli-
lik sabitleri hesaplanirken kullanilan suyun iyonlagsmasina ait denge sabiti degerleri de-
neysel olarak belirlenmis 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ve 0.9 iyonik siddetlerde suyun iyonlasma
denge sabitlerinin eksi logaritmalart; 13.71, 13.66, 13.65, 13.65 ve 13.69 olarak bulun-
mustur. Ligand cozeltilerinin potansiyometrik titrasyonlar1 sonucu elde edilen 99 pH
degeri (herbir sistem i¢in), elektrottan gelen hatalarin en aza indirilebilmesi icin, gerekli
diizeltmeler yapildiktan sonra Best bilgisayar programina aktarilmistir. Best bilgisayar
programi Ek-6’da aciklanmistir. Best bilgisayar programi kullanilarak, her iyonik siddet

degerinde hesaplanmis protonlanma sabitleri degerleri ¢izelge 4.1.1-1"de listelendi.



Cizelge

4.1.1-1 24-DHBA,
Protonlanma Sabitleri
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2,5-DHBA

veE

2,6-DHBA Ligandlarinin

Protonlanma Sabitleri (logK)

Denge Sabiti Esitligi I, mol/l

2,4-DHBA | 2,5-DHBA | 2,6-DHBA
[HL>)/[L*][H'] 13.3740.03 | 13.7440.02 | 13.2840.04
[H,L J/[HL*][H"] 0.1 8.9540.02 10.14+0.03 | 10.39+0.02
[H,L)/[H,L][H'] 3.5620.02 2.8540.01 1.2540.05
[HL>]/[L*][H'] 14+0.03 13.97+0.09 13.90+0.1
[H,L /[HL*][H"] 0.3 8.7620.03 10.45+0.06 | 11.17+0.03
[H,L)/[H,L][H'] 2.98+0.03 2.9140.06 1.1040.05
[HL>]/[L*][H'] 12.8240.05 | 11.55+0.02 14.00+0.5
[H,L /[HL*][H"] 0.5 8.64+0.05 10.0620.03 11.10+0.2

[H,L)/[H,L][H"] 3.1320.05 2.79+0.03 0.95+0.1
[HL>)/[L*][H"] 12.2640.02 | 11.5140.03 13.9940.4
[H,L J/[HL*][H"] 0.7 8.5520.02 9.97+0.03 11.0020.5

[H,L)/[H,L][H'] 2.960.02 2.6440.03 0.89+0.2
[HL>]/[L*][H'] 13.75+0.06 | 12.9310.07 14.00+0.6
[H,L /[HL*][H"] 0.9 8.55%0.06 10.08+0.07 | 11.224+0.03
[H,L)/[H,L][H'] 3.0520.06 2.68+0.07 0.96+0.05
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4.2. AI(III)’iin 2,4-DHBA ile Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin Kararhlik Sa-

bitlerinin Belirlenmesi

4.2.1. Potansiyometrik Yontem

2,4-DHBA cozeltisinin ve mol oranlari, (1:1), (1:2), (1:3) ve (1:10) olan
Al(IIT):2,4-DHBA sisteminin potansiyometrik titrasyonlar t = 25°C’de 0.1, 0.3, 0.5, 0.7
ve 0.9 M NaCl iyonik ortamlarinda yapildi. Potansiyometrik titrasyonlardan, her baz
ilavesine kargsilik hesaplanan m (mmol baz/mmol metal) degerleri ile pH-metreden oku-
nan pH degerlerinden (gerekli diizeltmeler yapildiktan sonra) potansiyometrik titrasyon
egrileri cizildi (Sekil 4.2.1-1).

(1:1) mol oraninda Al(IlI):2,4-DHBA sisteminin potansiyometrik titrasyonunda
m = 2.0 ve m = 3.5’te iki doniim noktas1 gozlenmistir. pH degerlerinin okunmasi sira-
sinda m = 2.0’dan sonra c¢ozelti bekletildiginde siirekli diigmelerin gozlenmesi m =
2.0’dan itibaren ¢ozeltide hidrolizin basladigina isaret etmektedir.Bu nedenle m = 0.0 —
2.0 araliginda (4.2.1-1) tepkimesine gore Al(HL)" koordinasyon iyonunun olusumu, m
= 2.0 ‘dan sonra ise olusan bu iyonun hidroliz oldugu diisiiniilmiistiir (Sekil 4.2.1-1, 1I
egrisi).

K,
Al’" +HsL === AI(HL)" + 2H" (4.2.1-1)

(1:2) mol oraninda AI(III):2,4-DHBA sisteminin potansiyometrik titrasyonunda
m =3.0’da doniim noktas1 gézlenmistir. Bu nedenle m = 0.0 — 3.0 araliginda (4.2.1-2)
tepkimesine gore AI(HL)" koordinasyon iyonunun olusumu ve koordinasyona girmeyen

bir mol ligandin bir protonun ayrildig: diistiniilmiistiir (Sekil 4.2.1-1, III egrisi).

K,
Al** + 2H5L = Al(HL)" + 3H" + H,L* (4.2.1-2)

=

(1:3) mol oraninda Al(III):2,4-DHBA sisteminin potansiyometrik titrasyonunda

m = 4.0’da doniim noktas1 gozlenmistir. Bu nedenle m = 0.0 — 4.0 araliginda (4.2.1-3)
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tepkimesine gore AI(HL)* koordinasyon iyonunun olusumu ve baglanmayan iki mol

ligandin birer protonlarinin ayrildig: diisiiniilmiistiir (Sekil 4.2.1-1, IV egrisi).

K;
Al +3H;L =—= AI(HL)" + 4H" + 2 H,L* (4.2.1-3)

(1:10) mol oranminda AI(Ill):2,4-DHBA iceren cozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda m = 11.0’da doniim noktas1 gozlenmistir. Bu nedenle m = 0.0 — 11.0 ara-
liginda (4.2.1-4) tepkimesine goére AI(HL)" koordinasyon iyonunun olusumu ve dokuz

mol ligandin birer protonlarinin ayrildig: diistiniilmiistiir (Sekil 4.2.1-1, V egrisi).

K4
Al +10H;L === AI(HL)" + 11 H"+9 H,L* (4.2.1-4)

Her iyonik siddette hesaplanan 2,4-DHBA’nin protonlanma sabiti degerleri ve
AI(III):2,4-DHBA sistemi icin elde edilen potansiyometrik titrasyon verileri kullanila-
rak, AI(HL)" koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti degerleri (Bmur; P111) her iyonik
ortam i¢in, BEST bilgisayar programinda hesaplandi. Bulunan sonuglar ¢izelge 4.2.1-

1°de listelendi.

Cizelge 4.2.1-12,4-DHBA’mn Al(III) ile Olusturdugu Koordinasyon Iyonlari-
nin Kararlilik Sabitleri

Denge Tepkimesi mol/LI, logPBi11
NaCl
0.1 8.67+0.02
B 0.3 8.52+0.10
AP + HL* === AI(HL)" 0.5 8.67+0.20
0.7 8.81+0.20
0.9 8.36+0.10
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Sekil 4.2.1-1 2,4-DHBA ve Al(II):2,4-DHBA sisteminin ayarli NaOH
cozeltisiyle potansiyometrik titrasyon egrileri (t = 25°C, 0.1M NaCl).

I. Tek basina 2,4-DHBA (T, = 9.6x10° M)

IL. (1:1) Mol oraninda AI(II):2,4-DHBA (T = 9.6x10° M, T;= 9.6x107 M)
I1I. (1:2) Mol oraninda AI(III):2,4-DHBA (Tx= 9.6x10° M, T; = 19,2x10° M)
IV. (1:3) Mol oraminda AI(III):2,4-DHBA (T = 9.6x10° M, T = 28,8x10~ M)
V. (1:10) Mol oraninda  AI(III):2,4-DHBA (Tx= 9.6x10° M, T = 9.6x107> M)

Dagilim Egrileri

(1:10) mol oranindaki Al(IIl):2,4-DHBA sisteminde, potansiyometrik titrasyon
sonuglar1 degerlendirildiginde AI(HL)" koordinasyon iyonunun olustugu diisiiniilmiis-
tiir. Olusan koordinasyon iyonunun hangi pH’larda ortamda bulundugunu belirleyebil-
mek ic¢in dagilim egrileri c¢izildi. Ek-6’daki Al**ve AI(HL)*‘iin mol kesirleri icin tiireti-
len esitliklerde potansiyometrik titrasyon verileri kullanilarak her bir tiiriin mol kesirleri
her pH degeri i¢in hesaplandi. Apsis ekseninde pH degerleri, ordinat ekseninde ise or-
tamda olusan tiirlerin mol kesirleri olacak sekilde grafige gecirildi (Sekil 4.2.1-2). Dag-
lim egrilerine bakildiginda pH=3.76’da AI(HL)" koordinasyon tiiriiniin ortamda maksi-
mum oranda oldugu goriiliir. Her bir pH degerinin 6l¢iildiigii ortamdaki tiirlerin mol
kesirleri toplam1 1 oldugundan AI(III)’tin mol kesri pH arttikca azalarak sifira yaklas-
makta; buna karsilik AI(HL)" tiiriiniin mol kesiri dnce pH artis1 ile artarken daha sonra

azalarak sifira yaklagmaktadir.



46

1 - AI(HL)"
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Sekil 4.2.1-2 (1:10) mol oraninda Al:2,4-DHBA sisteminde tiirlerin dagilim
egrileri

4.2.2. Spektroskopik Yontem

AI(IID) ile 2,4-DHBA’nin koordinasyonuna pH’in etkisi spektroskopik yontem
ile incelenmistir. Bu amagla 2,4-DHBA c¢ozeltisinin farkli pH degerlerinde spektrasi
alindi (Sekil 4.2.2-1). Ortamin pH’1 yiikseldik¢e 2,4-DHBA’dan ayrilan protonlar dola-
yisiyla benzen halkasindaki elektron yogunlugu artar. Bu nedenle maksimum absorban-

sin Ol¢iildiigi dalga boyunun daha uzun dalga boyuna kaydig1 gézlendi.
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Sekil 4.2.2-1 2,4-DHBA’nin farkli pH’larda absorpsiyon spektrasi (T = 1.10"M)
I:pH=4.241I: pH = 10.50, III : pH = 14.00

0.1M NaCl iyonik ortaminda, 1.10"M 2,4-DHBA ile (1:1), (1:2) ve (1:3) mol
oraninda AI(IIl):2,4-DHBA iceren ¢ozeltilerin hangi pH degerlerinde spektrumlarinin
alimacag Sekil 4.2.1-1°deki potansiyometrik titrasyon egrisinden belirlendi ve sirasiyla
pH= 4.1, pH=5.6, pH=6.5 ‘te 2,4-DHBA c¢o0zeltisinin ve farkli mol oranlarindaki
AI(IID):2,4-DHBA cozeltilerinin spektrumlart alindi (Sekil 4.2.2-2, Sekil 4.2.2-3 ve Se-
kil 4.2.2-4). Bu pH degerlerinde AI(III):2,4-DHBA iceren ¢ozeltilerin spektrumlarinin
tek basina 2,4-DHBA iceren ¢ozeltinin spektrumuna gore saga kaymasi ortamda proton-
larin1 kaybederek Al(III)’e baglanmis ligandin oldugunu yani AI(HL)" tiiriiniin olabile-
cegini gostermektedir. Her spektruma bakildiginda A= 300 - 320 nm araliginda
AI(IID):2,4-DHBA sisteminde olusan tiiriin absorbansinin 2,4-DHBA’dan daha biiyiik
oldugu gozlenmistir.

Belirlenen dalga boyunda pH = 4.1°de Job diyagram cizildi (Sekil 4.2.2-5). Xum
= 0,5’te maksimum absorbans gozlendi. Bu maksimuma karsilik gelen mol oram (m/n =
Xmax/(1-Xmax.)) esitliginde yerine konuldugunda m/n = 1 bulundu. AI(III)’{in mol orani-
nin ligandin mol oranmi 1 oldugundan pH = 4,1’de olusan koordinasyon iyonunun

AI(HL)" yapisinda oldugu sonucuna varildi.
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Sekil 4.2.2-2 2,4-DHBA ve farkli mol oranlarindaki AI(IIT):2,4-DHBA sisteminin
absorbsiyon spektrast (pH=4.1, I=0.1M NaCl)

L. Tek basina AI(III) (Ty, = 1.10* M)

II. Tek basina 2,4-DHBA (T = 1.10* M)

III. (1:1) Mol oraninda AI(III): 2,4-DHBA (T = 1.10*M, T;= 1.10* M)

IV. (1:2) Mol oraninda  AI(IIT): 2,4-DHBA (Tx, = 1.10*M, T;=2.10* M)

V. (1:3) Mol oraninda AI(III): 2,4-DHBA (Ta; = 1.10*M, Ty = 3.10* M)
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Sekil 4.2.2-3 2,4-DHBA ve farkli mol oranlarindaki AI(IIT):2,4-DHBA sisteminin
absorbsiyon spektrast (pH=5.6, I=0.1M NaCl)

L. Tek basina AI(III) (Ty, = 1.10* M)

II. Tek basina 2,4-DHBA (T = 1.10* M)

III. (1:1) Mol oraninda AI(III): 2,4-DHBA (Ta, = 1.10*M, T\ = 1.10* M)

IV. (1:2) Mol oraninda AI(III): 2,4-DHBA (Tx, = 1.10*M, Ty = 2.10"* M)

V. (1:3) Mol oraninda AI(III): 2,4-DHBA (T = 1.10*M, Ty = 3.10" M)
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Sekil 4.2.2-4 2,4-DHBA ve farkli mol oranlarindaki A1(IIT):2,4-DHBA sisteminin
absorbsiyon spektrast (pH=6.5, I=0.1M NacCl)

L. Tek basina AI(III) (Ty, = 1.10* M)

IL. Tek basina 2,4-DHBA (T = 1.10* M)

III. (1:1) Mol oraninda AI(III): 2,4-DHBA (Ta; = 1.10*M, Ty = 1.10* M)

IV. (1:2) Mol oraninda AI(III): 2,4-DHBA (T = 1.10*M, T;= 2.10* M)

V. (1:3) Mol oraninda AI(III): 2,4-DHBA (T = 1.10*M, Ty = 3.10" M)
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Sekil 4.1.2.2-5 AI(IIT) : 2,4-DHBA sistemine ait Job diyagrami, pH = 4.1, A= 315 nm
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4.3 Al(III)’iin 2,5-DHBA ile Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin Kararhlk Sa-

bitlerinin Belirlenmesi

4.3.1 Potansiyometrik Yontem

2,5-DHBA c¢ozeltisinin ve mol oranlari, (1:1), (1:2), (1:3) ve (1:10) olan
AI(III):2,5-DHBA sisteminin potansiyometrik titrasyonlar t = 25°C’de 0.1,0.3,0.5,0.7
ve 0.9 M NaCl iyonik ortamlarinda yapildi. Potansiyometrik titrasyonlardan, her baz
ilavesine karsilik hesaplanan m (mmol baz/mmol ligand) degerleri ile pH-metreden o-
kunan pH degerlerinden (gerekli diizeltmeler yapildiktan sonra) potansiyometrik
titrasyon egrileri ¢izildi (Sekil 4.3.1-1).

(1:1) mol oraninda AI(III):2,5-DHBA iceren cozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda m = 2.0 ve m = 3.5’te iki doniim noktas1 gozlendi. pH degerlerinin okun-
mas1 sirasinda m = 2.0’dan sonra ¢ozelti bekletildiginde siirekli diismelerin gozlenmesi
m = 2.0’dan itibaren ¢ozeltide hidrolizin basladigina isaret etmektedir.Bu nedenle m =
0.0 — 2.0 araliginda (4.3.1-1) tepkimesine goére AI(HL)* koordinasyon iyonunun olusu-
mu, m = 2.0 ‘dan sonra ise olusan bu iyonun hidroliz oldugu diisiiniildii (Sekil 4.3.1-1,

IT egrisi).

K,
Al* + HsL === AI(HL)" + 2H" (4.3.1-1)

(1:2) mol oraninda Al(III):2,5-DHBA sisteminin potansiyometrik titrasyonunda
m =3.0’da doniim noktas1 gozlendi. Bu nedenle m = 0.0 — 3.0 araliginda (4.3.1-2) tep-
kimesine gore AI(HL)" koordinasyon iyonunun olusumu ve koordinasyona girmeyen bir

mol ligandin bir protonun ayrildig: diistiniildii (Sekil 4.3.1-1, III egrisi).

K,
Al +2H;L === AI(HL)" + 3H" + H,L* (4.3.1-2)

(1:3) mol oraninda Al(III):2,5-DHBA sisteminin potansiyometrik titrasyonunda
m = 4.0’da doniim noktas1 gozlendi. Bu nedenle m = 0.0 — 4.0 araliginda (4.1.3-3) tep-
kimesine gore AI(HL)" koordinasyon iyonunun olusumu ve baglanmayan iki mol

ligandin birer protonlarinin ayrildig: diisiiniildii (Sekil 4.3.1-1, IV egrisi).
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K3
Al +3H;L === AIHL)" + 4H" + 2 H,L* (4.3.1-3)

(1:10) mol oraninda Al(III):2,5-DHBA sisteminin potansiyometrik titrasyonunda
m = 11.0’da doniim noktas1 gozlendi. Bu nedenle m = 0.0 — 11.0 araliginda (4.3.1-4)
tepkimesine gore AI(HL)" koordinasyon iyonunun olusumu ve dokuz mol ligandin birer

protonlarinin ayrildig: diistiniildii (Sekil 4.3.1-1, V egrisi).

Ky
Al +10H;L === AI(HL)" + 11 H" +9 H,L* (4.3.1-4)

Her iyonik siddette hesaplanan 2,5-DHBA’nin protonlanma sabiti degerleri ve
Al(IIT):2,5-DHBA sistemi i¢in elde edilen potansiyometrik titrasyon verileri kullanila-
rak, AI(HL)" koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti degerleri ($;;;) her iyonik ortam
icin, BEST bilgisayar programinda hesaplandi. Bulunan sonuclar ¢izelge 4.3.1-1’de

listelendi.

Cizelge 4.3.1-1 2,5-DHBA’min AI(III) ile Olusturdugu Koordinasyon Iyonunun
Kararhlik Sabitleri

Denge Tepkimesi mol/LI’ logPin1
NaCl
0.1 9.24+ 0.02
" 0.3 9.47+0.06
AP+ HL? =—= AlHL)' 0.5 9.39+0.30
0.7 9.30+0.25
0.9 9.45+ 0.25
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Sekil 4.3.1-1 2,5-DHBA ve Al(III):2,5-DHBA sisteminin ayarli NaOH
cozeltisiyle potansiyometrik titrasyon egrileri (t = 25°C, 0.1M NaCl).

I. Tek basina 2,5-DHBA (T;= 9.6x10° M)

II. (1:1) Mol oraminda AI(III):2,5-DHBA (T = 9.6x10° M, T = 9.6x10” M)
IIL. (1:2) Mol oraninda Al(II):2,5-DHBA (T A= 9.6x10°M, T; = 19,2x10 M)
IV. (1:3) Mol oraninda AI(III):2,5-DHBA (T A= 9.6x10° M, T; = 28,8x10° M)
V. (1:10) Mol oraninda  AI(III):2,5-DHBA (Tx= 9.6x10° M, T = 9.6x107> M)

Dagilim Egrileri

(1:10) mol oranindaki Al(II):2,5-DHBA sisteminde, potansiyometrik titrasyon
sonuglar1 degerlendirildiginde AI(HL)" koordinasyon iyonunun diisiiniildii. Olusan ko-
ordinasyon iyonunun hangi pH’larda ortamda bulundugunu belirleyebilmek icin dagilim
egrileri cizildi. Ek-6’daki AI(III) ve AI(HL)" iin mol kesirleri icin tiiretilen esitliklerde
potansiyometrik titrasyon verileri kullanilarak her bir tiiriin mol kesirleri her pH degeri
icin hesaplandi. Apsis ekseninde pH degerleri, ordinat ekseninde ise ortamda olusan
tirlerin mol kesirleri olacak sekilde grafige gecirildi (Sekil 4.3.1-2). Dagilim egrilerine
bakildiginda pH=3.25’te AI(HL)" koordinasyon tiiriiniin ortamda maksimum oranda

oldugu goriiliir.
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Sekil 4.3.1-2 (1:10) mol oraninda Al:2,5-DHBA sisteminde tiirlerin dagilim
egrileri.

4.3.2. Spektroskopik Yontem

AI(IID) ile 2,5-DHBA’nin koordinasyonuna pH’in etkisi spektroskopik yontem
ile incelenmistir. Bu amagla 2,5-DHBA c¢ozeltisinin farkli pH degerlerinde spektrasi
alind1 (Sekil 4.3.2-1). Ortamin pH’1 yiikseldik¢e 2,5-DHBA’dan ayrilan protonlar dola-
yistyla benzen halkasindaki elektron yogunlugu artar. Bu nedenle maksimum absorban-

sin ol¢iildiigii dalga boyunun daha uzun dalga boyuna kaydig1 gézlendi.
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Sekil 4.3.2-1 2,5-DHBA’nin farkli pH’larda absorpsiyon spektrasi (Ty= 1.10"M)
I:pH=3.50,1I: pH=11.40, III : pH = 12.80

0.1M NaCl iyonik ortaminda, 1.10"M 2,5-DHBA ile (1:1), (1:2) ve (1:3) mol
oraninda AI(III) : 2,5-DHBA iceren ¢ozeltilerin hangi pH degerlerinde spektrumlarinin
almacag Sekil 4.3.1-1’deki potansiyometrik titrasyon egrisinden belirlendi ve sirasiyla
pH=4.2, pH=5.0, pH=6.0 ‘da 2,5-DHBA ¢0zeltisinin ve farkli mol oranlarindaki AI(III)
: 2,5-DHBA c¢ozeltilerinin spektrumlari alind1 (Sekil 4.3.2-2, Sekil 4.3.2-3 ve Sekil
4.3.2-4). Bu pH degerlerinde AI(IIl):2,5-DHBA iceren c¢ozeltilerin spektrumlarinin tek
basina 2,5-DHBA iceren c¢ozeltinin spektrumuna gore saga kaymasi ortamda protonlari-
m kaybederek Al(III)’e baglanmis ligandin oldugunu yani AI(HL)" tiiriiniin olabilecegi-
ni gostermektedir. Her spektruma bakildiginda A= 340 — 360 nm araliginda Al(III):2,5-
DHBA sisteminde olusan tiiriin absorbansinin 2,5-DHBA’dan daha biiyiik oldugu goz-

lendi.
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Sekil 4.3.2-2 2,5-DHBA ve farkli mol oranlarindaki AI(IIT):2,5-DHBA sisteminin
absorbsiyon spektrast (pH=4.2, I=0.1M NacCl)

L. Tek basina AI(III) (Ty, = 1.10* M)

II. Tek basina 2,5-DHBA (T = 1.10°* M)

III. (1:1) Mol oraninda AI(III): 2,5-DHBA (T = 1.10*M, Ty = 1.10"* M)
IV. (1:2) Mol oraninda  AI(III): 2,5-DHBA (Ta, = 1.10*M, T;=2.10* M)
V. (1:3) Mol oraninda AI(III): 2,5-DHBA (T = 1.10*M, Ty = 3.10" M)
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Sekil 4.3.2-3 2,5-DHBA ve farkli mol oranlarindaki AI(IIT):2,5-DHBA sisteminin
absorbsiyon spektrast (pH=5.0, I=0.1M NaCl)

L. Tek basina AI(III) (Ty, = 1.10* M)

IL. Tek basina 2,5-DHBA (T = 1.10* M)

III. (1:1) Mol oraninda AI(III): 2,5-DHBA (T = 1.10*M, Ty = 1.10* M)
IV. (1:2) Mol oraminda  AI(III): 2,5-DHBA (Ta, = 1.10*M, T;=2.10* M)
V. (1:3) Mol oraninda AI(III): 2,5-DHBA (Ta; = 1.10*M, Ty = 3.10* M)
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Sekil 4.3.2-4 2,5-DHBA ve farkli mol oranlarindaki AI(IIT):2,5-DHBA sisteminin
absorbsiyon spektrast (pH=6.0, I=0.1M NaCl)

L. Tek basina AI(III) (Ty, = 1.10* M)

IL. Tek basina 2,5-DHBA (T = 1.10* M)

III. (1:1) Mol oraninda AI(III): 2,5-DHBA (T, = 1.10*M, Ty = 1.10* M)
IV. (1:2) Mol oraninda  AI(III): 2,5-DHBA (Ta, = 1.10*M, T;=2.10* M)
V. (1:3) Mol oraninda AI(III): 2,5-DHBA (Ta; = 1.10*M, Ty = 3.10* M)

Belirlenen dalga boyunda pH = 4.2°de Job diyagramu cizildi (Sekil 4.3.2-5). Xum
= 0,5’te maksimum absorbans gozlendi. Bu maksimuma karsilik gelen mol orani (m/n =
Xmax/(1-Xmax.)) esitliginde yerine konuldugunda m/n = 1 bulundu. AI(III)’{in mol orani-
nin ligandin mol orami 1 oldugundan pH = 4,2’de olusan koordinasyon iyonunun

AI(HL)" yapisinda oldugu sonucuna varildi.
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Sekil 4.3.2-5 Al(IIT):2,5-DHBA sistemine ait Job diyagrami, pH = 4.2, A= 350 nm
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4.4 Al(II)’iin 2,6-DHBA ile Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin Kararhhik

Sabitlerinin Belirlenmesi

4.4.1. Potansiyometrik Yontem

2,6-DHBA c¢ozeltisinin ve mol oranlari, (1:1), (1:2), (1:3) ve (1:10) olan
AI(IID):2,6-DHBA sisteminin potansiyometrik titrasyonlari t = 25°C’de 0.1, 0.3, 0.5, 0.7
ve 0.9 M NaCl iyonik ortamlarinda yapildi. Potansiyometrik titrasyonlardan, her baz
ilavesine karsilik hesaplanan m (mmol baz/mmol metal) degerleri ile pH-metreden oku-
nan pH degerlerinden (gerekli diizeltmeler yapildiktan sonra) potansiyometrik titrasyon
egrileri cizildi (Sekil 4.4.1-1).

(1:1) mol oraninda Al(III):2,6-DHBA sisteminin potansiyometrik titrasyonunda
m = 2.0 ve m = 3.5’te iki doniim noktas1 gozlendi. pH degerlerinin okunmasi sirasinda
m = 2.0’dan sonra ¢ozelti bekletildiginde siirekli diismelerin gdzlenmesi m = 2.0’dan
itibaren cozeltide hidrolizin basladigina isaret etmektedir.Bu nedenle m = 0.0-2.0 arali-
ginda (4.4.1-1) tepkimesine gore AlI(HL)" koordinasyon iyonunun olusumu, m = 2.0

‘dan sonra ise olusan bu iyonun hidroliz oldugu diisiiniildii (Sekil 4.4.1-1, 11 egrisi).

K,
Al¥ 4 HiL === Al(HL)* + 2H* (4.4.1-1)

(1:2) mol oraninda Al(III):2,6-DHBA sisteminin potansiyometrik titrasyonunda
m = 3.0’da doniim noktas1 gdzlendi. Bu nedenle m = 0.0-3.0 araliginda (4.4.1-2) tepki-
mesine gdre AI(HL)" koordinasyon iyonunun olusumu ve koordinasyona girmeyen bir
mol ligandin bir protonun ayrildig: diistiniildii (Sekil 4.4.1-1, III egrisi).
K,
Al*" +2H;L === AI(HL)" + 3H" + H,L* (4.4.1-2)

(1:3) mol oraninda Al(III):2,6-DHBA sisteminin potansiyometrik titrasyonunda
titrasyonunda m = 4.0’da doniim noktas1 gozlendi. Bu nedenle m = 0.0-4.0 araliginda
(4.4.1-3) tepkimesine gore AI(HL)" koordinasyon iyonunun olusumu ve baglanmayan

iki mol ligandin birer protonlarinin ayrildig: diistiniildii (Sekil 4.4.1-1, IV egrisi).

K3
Al +3H;L === AIHL)" + 4H" + 2 H,L* (4.4.1-3)
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(1:10) mol oraninda Al(III):2,6-DHBA sisteminin potansiyometrik titrasyonunda
m = 11.0’da doniim noktas1 gozlendi. Bu nedenle m = 0.0-11.0 araliginda (4.4.1-4) tep-
kimesine gore AI(HL)" koordinasyon iyonunun olusumu ve dokuz mol ligandin birer

protonlarinin ayrildigr diistiniildii (Sekil 4.4.1-1, V egrisi).

K4
Al*"+ 10H;L == AI(HL)" + 11 H" +9 H,L* (4.4.1-4)

Her iyonik siddette hesaplanan 2,6-DHBA’nin protonlanma sabiti degerleri ve
Al(IIT):2,6-DHBA sistemi i¢in elde edilen potansiyometrik titrasyon verileri kullanila-
rak, AI(HL)" koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti degerleri (B) her iyonik ortam
icin, BEST bilgisayar programinda hesaplandi. Bulunan sonuclar ¢izelge 4.4.1-1’de

listelendi.

Cizelge 4.4.1-12,6-DHBA’min Al(III) ile Olusturdugu Koordinasyon iyonunun
Kararlilik Sabitleri

Denge Tepkimesi mol/LI, logBi11
NaCl
0.1 10.87+£ 0.01
5 0.3 9.33+0.04
AP* + HL? === AI(HL)" 0.5 9.56+0.68
0.7 9.29+ 0.04
0.9 9.11+0.15
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Sekil 4.4.1-1 2,6-DHBA ve Al(III):2,6-DHBA iceren ¢ozeltilerin ayarlt NaOH
cozeltisiyle potansiyometrik titrasyon egrileri (t = 25°C, 0.1M NaCl).

I. Tek basina 2,6-DHBA (T, = 9.6x10° M)

II. (1:1) Mol oraninda AI(III):2,6-DHBA (T = 9.6x10° M, T = 9.6x10™ M)

III. (1:2) Mol oraminda  AI(III):2,6-DHBA (T= 9.6x10° M, Ty = 19,2x10” M)

IV. (1:3) Mol oraminda AI(III):2,6-DHBA (T = 9.6x10° M, T, = 28,8x10~ M)

V. (1:10) Mol oraninda AI(III):2,6-DHBA (T = 9.6x10° M, T;= 9.6x107> M)

Dagilim Egrileri

(1:10) mol oranindaki Al(III):2,6-DHBA sisteminde, potansiyometrik titrasyon
sonuglar1 degerlendirildiginde AI(HL)" koordinasyon iyonunun olustugu diisiiniildii.
Olusan koordinasyon iyonunun hangi pH’larda ortamda bulundugunu belirleyebilmek
i¢in dagilim egrileri ¢izildi. Ek-6’daki Al(IIT) ve AI(HL)"’iin mol kesirleri igin tiiretilen
esitliklerde potansiyometrik titrasyon verileri kullanilarak her bir tiiriin mol kesirleri her
pH degeri icin hesaplandi. Apsis ekseninde pH degerleri, ordinat ekseninde ise ortamda
olusan tiirlerin mol kesirleri olacak sekilde grafige gecirildi (Sekil 4.4.1-2). Dagilim
egrilerine bakildiginda pH=3.24"te AI(HL)" koordinasyon tiiriiniin ortamda maksimum

oranda bulundugu goriiliir.
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Al(HL)*
7 Al3+

0 I I I I I [ [ [
L7 27 37 47 57 67 7,77 87T 97

pH

Sekil 4.4.1-2 (1:10) mol oraninda Al:2,6-DHBA sisteminde tiirlerin dagilim eg-
rileri.

4.4.2. Spektroskopik Yontem

AI(IIT) ile 2,6-DHBA’nin koordinasyonuna pH’in etkisi spektroskopik yontem
ile incelendi. Bu amacla 2,6-DHBA ¢ozeltisinin farkli pH degerlerinde spektrasi alindi
(Sekil 4.4.2-1). Ortamin pH’1 yiikseldik¢e 2,6-DHBA’dan ayrilan protonlar dolayisiyla
benzen halkasindaki elektron yogunlugu artar. Bu nedenle maksimum absorbansin 61-

clildiigii dalga boyunun daha uzun dalga boyuna kaydigi gozlendi.
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Sekil 4.4.2-1 2,6-DHBA’nin farkli pH’larda absorpsiyon spektrasi (T = 2.10"M)
I:pH=3,44,1I: pH = 12,85

0.1M NaCl iyonik ortaminda, 1.10"M 2,6-DHBA ile (1:1), (1:2) ve (1:3) mol
oraninda AI(II) : 2,6-DHBA iceren ¢ozeltilerin hangi pH degerlerinde spektrumlarinin
alimacag Sekil 4.4.1-1°deki potansiyometrik titrasyon egrisinden belirlendi ve sirasiyla
pH= 4.0, pH=5.3, pH=6.0’da 2,6-DHBA c¢0zeltisinin ve farkli mol oranlarindaki
AI(IID):2,6-DHBA cozeltilerinin spektrumlart alindi (Sekil 4.4.2-2, Sekil 4.4.2-3 ve Se-
kil 4.4.2-4). Bu pH degerlerinde AI(IIl):2,6-DHBA iceren ¢ozeltilerin spektrumlarinin
tek basina 2,6-DHBA iceren ¢ozeltinin spektrumuna gore saga kaymasi ortamda proton-
larin1 kaybederek Al(III)’e baglanmis ligandin oldugunu yani AI(HL)" tiiriiniin olabile-
cegini gostermektedir. Her spektruma bakildiginda A= 320 - 350 nm araliginda
AI(IID):2,6-DHBA sisteminde olusan tiiriin absorbansinin 2,6-DHBA’dan daha biiyiik

oldugu gozlendi.
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Sekil 4.4.2-2 2,6-DHBA ve farkli mol oranlarindaki AI(IIT):2,6-DHBA sisteminin
absorbsiyon spektrast (pH=4.0, I=0.1M NaCl)

L. Tek basina AI(IID) (Ta = 1.10* M)

IL. Tek basina 2,6-DHBA (T = 1.10* M)

III. (1:1) Mol oraninda AI(III): 2,6-DHBA (T = 1.10*M, Ty = 1.10* M)

IV. (1:2) Mol oraminda AI(III): 2,6-DHBA (T = 1.10*M, T; = 2.10* M)

V. (1:3) Mol oraninda AI(III): 2,6-DHBA (Ta; = 1.10*M, Ty = 3.10* M)

!\) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 N

g8 = =

I = 2
- = -
g 3 3 v = 8

o = 1V = o

o 31 = o
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Sekil 4.4.2-3 2,6-DHBA ve farkli mol oranlarindaki AI(IIT):2,6-DHBA sisteminin
absorbsiyon spektrast (pH=5.3, I=0.1M NacCl)

L. Tek basina AI(II) (Ty, = 1.10* M)

IL. Tek basina 2,6-DHBA (T = 1.10* M)

III. (1:1) Mol oraninda AI(III): 2,6-DHBA (Ta; = 1.10*M, Ty = 1.10* M)

IV. (1:2) Mol oraninda AI(III): 2,6-DHBA (T = 1.10*M, T;= 2.10* M)

V. (1:3) Mol oraninda AI(III): 2,6-DHBA (T = 1.10*M, Ty = 3.10" M)
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Sekil 4.4.2-4 2,6-DHBA ve farkli mol oranlarindaki AI(IIT):2,6-DHBA sisteminin
absorbsiyon spektrast (pH=6.0, I=0.1M NacCl)

L. Tek basina AI(IIT) (Ty, = 1.10* M)

II. Tek basina 2,6-DHBA (T = 1.10°* M)

III. (1:1) Mol oraninda AI(III): 2,6-DHBA (Ta, = 1.10*M, T, = 1.10* M)

IV. (1:2) Mol oraninda AI(III): 2,6-DHBA (Tx, = 1.10* M, Ty = 2.10"* M)

V. (1:3) Mol oraninda AI(III): 2,6-DHBA (T = 1.10*M, Ty = 3.10" M)

Belirlenen dalga boyunda pH = 4.0’te Job diyagram ¢izildi (Sekil 4.4.2-5). Xu
= (0,5’te maksimum absorbans gozlendi. Bu maksimuma karsilik gelen mol oram (m/n =
Xmax/(1-Xmax.)) esitliginde yerine konuldugunda m/n = 1 bulundu. AI(III)’in mol orani-
nin ligandin mol orani 1 oldugundan pH = 4,0’de olusan koordinasyon iyonunun

AI(HL)" yapisinda oldugu sonucuna varildi.

1
0,8
< 04 ° MR
* *
0,2 *
0e *
0 010203040506 070809 1
Xm

Sekil 4.4.2-5 Al(III):2,6-DHBA sistemine ait Job diyagrami, pH = 4.0, A= 340 nm
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4.5. AI(III) ile 2,4-DHBA, 2,5-DHBA ve 2,6-DHBA Ligandlarinin Olusturdugu Ko-
ordinasyon Tiirlerinin Kararhlik Sabitlerinin Spektroskopik Yontem ile Belirlen-

mesi

AI(IID) ile ¢alisilan ligandlarin (2,4-DHBA, 2,5-DHBA ve 2,6-DHBA) 1:1 mol
oraninda, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ve 0.9 M NaCl iyonik ortamlarinda ¢6zeltileri hazirlandi. Bu
cozeltilerin absorbanslar1 oda sicakliginda (25 — 30 °C), farkli pH ve dalga boylarinda
Olciildi (¢cizelge 4.5-1, 4.5-2 ve 4.5-3). Koordinasyon iyonunun maksimum absorbans
yaptigl, ligandin absorbansinin ¢ok az oldugu dalga boylarindaki absorbans degerleri
kullanilarak, asagidaki 4.5-1 esitliginden (Agren 1954a, Ek-8) olusan koordinasyon i-
yonunun kararlilik sabitleri hesaplandi. Tyr; ¢ozeltideki toplam ligand derisimi (M), A;
absorbans, €; molar absorptivite, f; koordinasyon iyonunun kararlilik ve Kgsr, ligandin

liclincii protonlanma sabitidir.

To 1 1 [H'I((H'] + Kar)
= — +(—)"( )" (4.5-1)
A € eP A Kar Ko
\ ) \ )\ ) - ~ ~/
y kayma egim X

Esitlik iizerinde belirtilen x degerleri apsis eksenine, y degerleri ise ordinat
eksenine yerlestirildi ve olusan egrinin denkleminden koordinasyon iyonunun kararlilik
sabitleri hesaplandi. (4.5-1) esitligi kullanilarak hesaplanan kararlilik sabiti degerleri
cizelge 4.5-4te listelendi.
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Cizelge 4.5-1 1:1 Mol Oranindaki AI(III):2,4-DHBA sisteminin farkli dalga boylari,
pH ve iyonik ortamda absorbanslari (A), Ty = Ty = 3.10 “M

A A
pH 310 nm | 315 nm | 320 nm pH 310 nm | 315 nm | 320 nm
I=0.1 mol/l
1.85 0.554 0.229 0.072 3.21 0.658 0.364 0.165
1.94 0.552 0.229 0.073 3.32 0.730 0.422 0.199
2.05 0.557 0.235 0.075 3.39 0.747 0.432 0.206
2.31 0.545 0.233 0.077 3.70 0.916 0.575 0.281
2.50 0.570 0.258 0.091 4.13 1.099 0.708 0.349
2.81 0.583 0.283 0.114 4.73 1.230 0.811 0.406
3.09 0.627 0.334 0.150 5.05 1.292 0.849 0.427
3.13 0.628 0.338 0.150 5.55 1.009 0.684 0.374
I=0.3 mol/l
1.93 0.555 0.232 0.075 3.56 0.776 0.473 0.231
2.01 0.552 0.232 0.075 3.66 0.779 0.478 0.235
2.36 0.534 0.229 0.077 4.04 0.944 0.603 0.300
2.50 0.528 0.230 0.080 4.14 1.003 0.644 0.321
2.60 0.530 0.236 0.086 4.60 1.182 0.778 0.390
2.70 0.522 0.236 0.088 5.04 1.260 0.829 0.418
3.08 0.546 0.276 0.119 5.12 1.242 0.820 0.412
I=0.5 mol/l
2.03 0.575 0.253 0.095 3.56 0.720 0.430 0.208
2.13 0.549 0.234 0.078 4.00 0.902 0.571 0.284
2.60 0.517 0.228 0.081 427 1.015 0.647 0.322
2.74 0.511 0.230 0.087 438 1.059 0.686 0.342
2.96 0.524 0.259 0.108 4.57 1.122 0.722 0.361
3.09 0.521 0.262 0.111 5.12 1.194 0.787 0.399
3.22 0.562 0.300 0.135 5.26 1.012 0.682 0.374
3.46 0.674 0.392 0.188
I =0.7 mol/l
2.24 0.536 0.228 0.076 3.47 0.648 0.375 0.181
2.56 0.516 0.226 0.080 3.57 0.660 0.387 0.185
2.73 0.505 0.228 0.086 4.01 0.889 0.563 0.279
2.98 0.490 0.234 0.094 4.12 0.935 0.597 0.296
3.06 0.522 0.263 0.113 4.49 1.069 0.697 0.351
3.14 0.530 0.273 0.118 4.87 1.164 0.764 0.385
3.25 0.545 0.290 0.131 5.05 1.191 0.788 0.402
3.34 0.571 0.314 0.144
I=0.9 mol/l
2.08 0.544 0.230 0.074 3.71 0.715 0.433 0.211
2.39 0.517 0.221 0.075 3.77 0.729 0.435 0.214
2.86 0.491 0.228 0.089 4.14 0.924 0.590 0.296
2.98 0.480 0.229 0.092 4.63 1.127 0.727 0.365
3.03 0.582 0.305 0.133 4.67 1.145 0.746 0.374
3.32 0.596 0.331 0.154 4.80 1.185 0.776 0.390
3.59 0.661 0.387 0.187
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Cizelge 4.5-2 1:1 Mol Oranindaki AI(III):2,5-DHBA sisteminin farkli dalga boylari,
pH ve iyonik ortamda absorbanslari (A), Ty = Ty = 3.10 “M

pPH | 3450m [ 350nm | 360nm | pH | 3450m | 350 nm | 360 nm
I=0.1 mol/l
205 | 0743 | 0529 | 0.193 334 | 0628 | 0451 | 0.189
216 | 0707 | 0506 | 0.196 | 347 | 0619 | 0490 | 0214
227 | 0710 | 0502 | 0.185 360 | 0.691 | 0515 | 0.230
235 | 0661 | 0470 | 0.185 424 | 0874 | 0.69 | 0351
256 | 0659 | 0459 | 0.166 | 443 | 0938 | 0754 | 0372
284 | 0599 | 0418 | 0.165 465 | 0947 | 0764 | 0382
3.02 | 0615 | 0436 | 0.181 4.97 1.015 | 0.830 | 0416
314 | 0603 | 0420 | 0164 | 500 | 0906 | 0730 | 0371
I=0.3 mol/l
205 | 0741 | 0526 | 0192 | 346 | 0560 | 0397 | 0.169
226 | 0706 | 0.495 | 0.179 355 | 0563 | 0.406 | 0.183
262 | 0627 | 0429 | 0.153 374 | 0612 | 0453 | 0210
271 0606 | 0410 | 0146 | 405 | 0601 | 0481 | 0.265
303 | 0448 | 0316 | 0144 | 422 | 0758 | 0598 | 0.304
310 | 0550 | 0368 | 0.135 440 | 0797 | 0.636 | 0320
315 | 0541 | 0373 | 0.153 500 | 0.893 | 0717 | 0361
T =05 mol/l
218 | 0697 | 0492 | 0.181 376 | 0.610 | 0443 | 0.200
238 | 0636 | 0449 | 0.178 387 | 0537 | 0402 | 0203
243 | 0562 | 0395 | 0156 | 426 | 0474 | 0403 | 0277
292 | 0539 | 0363 | 0139 | 450 | 0674 | 0554 | 0322
303 | 0531 | 0350 | 0.126 | 4.91 0746 | 0609 [ 0331
314 [ 0521 | 0351 | 0.137 500 | 0562 | 0475 | 0323
325 | 0514 | 0342 | 0.129
I =07 mol/l
2.21 0705 | 0493 | 0.177 354 | 0536 | 0376 | 0.164
236 | 0656 | 0457 | 0166 | 403 | 0557 | 0425 | 0215
252 | 0561 | 0390 | 0154 | 419 | 0681 | 0512 | 0245
288 | 0557 | 0371 | 0130 | 436 | 0742 | 0590 | 0.300
306 | 0532 | 0351 | 0.125 460 | 0838 | 0.663 | 0329
320 | 0475 | 0328 | 0142 | 493 | 0785 | 0632 | 0330
322 | 0531 | 0360 | 0.141 518 | 0645 | 0515 | 0278
338 | 0518 | 0354 | 0.145
I=0.9 mol/l
233 | 0950 | 0.659 | 0238 368 | 0.833 | 0597 | 0263
254 | 0880 | 0.600 | 0213 382 | 0.890 | 0.650 | 0.293
283 | 0789 | 0527 | 0186 | 411 | 0994 | 0754 | 0.356
297 | 0761 | 0506 | 0.180 | 4.70 1.146 | 0902 | 0447
300 | 0756 | 0503 | 0180 | 5.00 | 1.183 | 0938 | 0475
324 | 0738 | 0497 | 0189 | 5.11 0922 | 0715 | 0372
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Cizelge 4.5-3 1:1 Mol Oranindaki AI(III):2,6-DHBA sisteminin farkli dalga boylari,
pH ve iyonik ortamda absorbanslari (A), Ty = Ty = 5.10 “M

A

330 nm | 340 nm [ 350 nm

I1=0.1 mol/l
1.81 0.464 0.159 0.041 2.82 0.594 0.265 0.083
1.99 0.411 0.136 0.034 2.86 0.598 0.270 0.084
2.03 0.455 0.160 0.044 3.52 0.937 0.492 0.168
2.23 0.428 0.150 0.041 3.95 1.170 0.650 0.230
2.38 0.470 0.175 0.049 4.03 1.169 0.650 0.229
2.52 0.499 0.194 0.057 4.18 1.292 0.744 0.271
2.67 0.530 0.220 0.068 4.66 1.426 0.863 0.342
2.73 0.575 0.246 0.075 5.25 1.209 0.773 0.378
I1=0.3 mol/l
1.75 0.434 0.142 0.033 3.42 0.753 0.365 0.118
1.92 0.470 0.171 0.045 3.87 1.003 0.546 0.118
2.08 0.395 0.124 0.029 4.01 1.102 0.614 0.217
2.20 0.401 0.131 0.034 4.21 1.186 0.676 0.248
2.70 0.460 0.173 0.050 4.35 1.252 0.718 0.268
2.81 0.480 0.191 0.056 4.77 1.364 0.828 0.335
3.00 0.569 0.247 0.076 4.96 1.324 0.821 0.353
3.11 0.680 0.321 0.103 5.09 1.212 0.745 0.332
I1=0.5mol/l
1.71 0.387 0.114 0.027 3.37 0.737 0.361 0.124
1.91 0.399 0.123 0.029 3.54 0.925 0.501 0.185
2.01 0.415 0.137 0.036 4.05 1.069 0.588 0.214
2.36 0.404 0.133 0.036 4.52 1.281 0.774 0.311
2.43 0.424 0.148 0.041 4.65 1.289 0.776 0.318
2.71 0.447 0.164 0.047 5.04 1.172 0.724 0.330
2.93 0.514 0.208 0.063 5.10 1.151 0.709 0.323
3.20 0.607 0.275 0.089
I1=0.7 mol/l
1.77 0.396 0.117 0.025 3.04 0.537 0.223 0.069
1.82 0.384 0.112 0.025 3.31 0.726 0.356 0.118
1.99 0.370 0.106 0.022 3.78 0.879 0.461 0.160
2.08 0.379 0.113 0.029 4.03 1.074 0.602 0.219
2.13 0.379 0.113 0.028 4.37 1.240 0.720 0.279
2.25 0411 0.136 0.036 5.07 1.169 0.717 0.326
2.67 0.428 0.151 0.042 5.15 1.122 0.700 0.339
1=0.9 mol/l
1.84 0.379 0.110 0.024 3.33 0.706 0.339 0.112
1.94 0.375 0.109 0.026 3.45 0.757 0.374 0.125
2.07 0.375 0.108 0.025 3.52 0.760 0.380 0.129
2.36 0.382 0.118 0.031 3.67 0.853 0.441 0.152
2.55 0.404 0.135 0.034 4.80 1.281 0.785 0.332
2.67 0.410 0.140 0.040 4.90 1.250 0.770 0.333
2.81 0.480 0.189 0.056 5.02 1.185 0.740 0.347
2.98 0.556 0.239 0.073

A

pH 330 nm | 340 nm | 350 nm

pH
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Cizelge 4.5-4 2.4-DHBA, 2,5-DHBA ve 2,6-DHBA’nin AI(III) ile Olusturdugu
Komplekslerin Kararlilik Sabitleri (4.5-1 esitliginden (Ek-8) hesaplandi)

logp
I, mol/l
2,4-DHBA 2,5-DHBA 2,6-DHBA
0.1 10.33 11.11 11.59
0.3 9.51 11.06 11.71
0.5 9.05 11.20 11.45
0.7 8.84 10.35 11.74
0.9 8.84 10.80 11.79

4.6. 2,X-DHBA(X=4,5 ve 6) Ligandlarinin, Protonlanmasimnin ve AI(III) ile
Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin Kararhlik Sabitlerinin iyonik Siddet ile

Degisimini Gosteren Debye-Hiickel Tipi Esitliklerinin Tiiretilmesi

Ligand protonlanma ve kompleks kararlilik sabitlerinin iyonik siddet ile  degi-
simi 4.6-1 esitligi ile tanimlanmistir (Daniele 1983, 1985, Casale 1989, Gharib 2003).
logPBxy.; MH,L, tiirlindeki koordinasyon tiiriiniin kararlilik sabitini, I ve I" asil ve refe-
rans iyonik siddeti gostermektedir. Protonlanma sabitlerinin iyonik siddet ile degisimi
incelenmek istenirse esitlikte kararlilik sabiti degerleri yerine protonlanma sabiti deger-

leri yazilir.

10gByy. (I) = logPyy, 1) — Az*[ 172/ (1 + BI'?) — "2 /(1 + BI'"*)] + C(I-T1")
+D( P17 + E(I*-17) (4.6-1)

A=0.5115+ 8.885x10™ (t — 25) + 2.953x10°° (t - 25)*
B = 1.489 + 8.772x10™* (t — 25) + 4.693x10°° (t — 25)?

p* = Z(mOI)tep.girenler_ Z(mOI)ih‘Unler



69

z* = Z(yuk)ztep.girenler_ Z(yuk)zﬁrﬁnler

25°C’de A degeri yaklasik olarak 0.5 M‘I/Z’ye, B degeri ise yaklasik 1.5 cm e
esittir. Buna gore 4.6-1 esitligi basitlestirildiginde 4.6-2 esitligi elde edilir.

logByy, () = logByy, (1) —z*[ 1"/ 2+ 31"%) = I'*/ 2+ 30"+ C(1-1") +
D(P? -1 )+ E(F-17?) (4.6-2)

Genelde D( P - 1" *?) veya E( F-1?%) degerlerinin esitlikte yer almasi, elde
edilen sonuclarin dogrulugunu arttirir. Ornegin, 2,4-DHBA’nin 4 konumundaki OH
grubunun protonlanmasina iliskin, 4.6-2 esitligi ile elde edilen, D ve E parametrelerinin

esitlikte yer alip almamasi gerektigini gosteren ii¢ set degerler dizisi asagida gosterildi.

C=-0.095,D=0.0, E=0.0, U=0.002
C=-0.371,D=0.290, E=0.0, U=0.001
C=-1.740, D=-4.307,E=2.627, U =1.07.10"

Kareler toplami, U, D ve E parametrelerinin esitlikte yer almas1 durumunda mi-
nimum olmakta, yani esitlik ile bulunan deger ile deneysel deger arasindaki fark cok
azalmaktadir. Bilgisayar programinda, Gauss — Newton dogrusal olmayan en kiiciik-
kareler metodu kullanilarak 4.6-3 esitligi ile gosterilen kareler toplami minimize edile-
rek C, D ve E parametreleri belirlenmistir. Elde edilen degerler Cizelge 4.6-1‘de goste-
rilmistir. (Harris 1998).

U=X(a-by)* (i=1,2,3,..) (4.6-3)

4.6-3 esitliginde a; deneysel, b ise hesaplanan degerdir.

Cizelge 4.6-1°de listelenen C, D and E degerleri kullanilarak KHLZ', K, KmsL
ve Py icin esitlik 4.6-2 diizenlendiginde (4.6-4) — (4.6-15) esitlikleri elde edilir. Esit-
likler elde edilirken referans iyonik siddet, I’, 0.1 olarak alindi ve bu iyonik siddette

deneysel olarak belirlenen protonlanma ve kararlilik sabiti degerleri kullanildi.
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Cizelge 4.6-1. 2, X-DHBA(X=4,5 ve 6) Ligandlarinin, Protonlanma Sabitlerinin ve
AI(TII) ile Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin Kararlilik Sabitlerinin Iyonik Siddet ile

Degisimini Gosteren Esitlikler icin Hesaplanan Parametreler.

Tirler C D E z* U
Ku” | 88.380 |-193.948| 112.083 6 0.001
2,4-DHBA KoL | 1.740 | —4.307 | 2.627 4 1.07.10™
Kuse | -13.775| 25.060 |-12.431 2 0.030
Ka® | 94.924 |-219.805| 130.742 6 0.300
2,5-DHBA KoL | 24.482 | —49.998 | 27.292 4 0.009
Ku | 9463 | -19.426 | 10.507 2 4.78.10"*
Ka® | 19.774 | -32.194 | 14.880 6 2.38.10™
2,6-DHBA Ko | 32.682 | —61.239 | 31.740 4 1.44.10™
Kuse | 3.011 | —8209 | 5.285 2 3.92.10°
AI(IIN):2,4-DHBA | Pi; | -10.800 | 30.860 |- 19.967 12 0.006
AI(IIN):2,5-DHBA | Pu; | 20965 | -37.470 | 19.133 12 8.1.10-°
AI(IIN):2,6-DHBA | i | —40.658 | 82.546 |—44.973 12 0.099
2.4-DHBA
logKpu > ()=10.1878—(N 1/(0.333 + 0.5V I) + 88.38 1 -193.948 I'* + 112.083 I* (4.6-4)
logKpor ()=9.3145 — (N I1/(0.5 +0.75V 1) + 1.74 1 - 4.307 P + 2.627 I” (4.6-5)
logKpsy (I)=4.4838 — (N I/(1 + 1.5\T) — 13.775 1+25.06 I'* - 12.431 I (4.6-6)
2.5-DHBA

logKu *(1)=10.5349—-( 1/(0.333 + 0.5T) + 94.924 1-219.805 I’ + 130.742 I* (4.6-7)
logKior (1)=9.4289 —(N 1/(0.5 + 0.75V1) + 24.482 1-49.998 I”* +27.292 I (4.6-8)
logKa (D=2.6273 (N T/(1 + 1.5V 1) + 9.463 I — 19.426 I’”* +10.507 I* (4.6-9)

2,6-DHBA
logKpu > (D=12.8153—(N 1/(0.333 + 0.5V1 ) + 19.774 1 -32.194 1°* + 14.88 I* (4.6-10)
logKor (D=9.1699 —(\ 1 /(0.5 + 0.75NT) + 32.682 1 -61.239 1°2 + 31,741 (4.6-11)
logKs (1)=1.3701 =N T /(1 + 1.5V1) + 3.011 1-8.209 I ** + 5.285 17 (4.6-12)

Al(I1):2.4-DHBA
logPi11 (D=10.2642 — (V1/(0.166 + 0.25V 1) — 10.8  + 30.86 "> = 19.967I*  (4.6-13)
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AI(IIN):2.5-DHBA
logBi11 (D=9.4275 — (N 1/(0.166 + 0.25V I) + 20.965 1 - 37.471 > + 19.133 I*  (4.6-14)

AI(IIN):2,6-DHBA
logBi11(1)=14.0656 — (N 1/(0.166 + 0.25V I) — 40.658 1 + 82.546 I'* —44.973 I* (4.6-15)

(4.6-4) — (4.6-15) esitlikleri kullanilarak, 0.1< I < 0.9 araliginda NaCl iyonik or-
taminda 2,4-DHBA, 2,5-DHBA ve 2,6-DHBA’nin protonlanma sabitleri ve bu
ligandlarin AI(III) ile olusturduklar1t AI(HL)" tiiriindeki koordinasyon iyonunun kararli-

lik sabitleri hesaplanabilir.
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5. TARTISMA

5.1. 2,4-DHBA, 2,5-DHBA ve 2,6-DHBA’nin Protonlanma Sabitlerinin Degerlendi-

rilmesi

AI(III) ile koordinasyonunu inceledigimiz 2,4-DHBA, 2,5-DHBA ve 2,6-DHBA
ligandlarinin protonlanma sabitleri 25 °C’de ve 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ve 0.9 M NaCl iyonik
ortamlarinda potansiyometrik yontemle belirlendi ve BEST bilgisayar programinda he-
saplandi. Elde edilen sonuglar ¢izelge 5-1’de listelendi.

2,4-DHBA, 2,5-DHBA ve 2,6-DHBA ligandlar1 salisilik asit tiirevleri olup,
salisilik asitten farkli olarak karboksil (- COOH) grubuna gore para (2,4-DHBA), meta
(2,4-DHBA) ve orto (2,4-DHBA) konumlarda hidroksil (- OH) grubuna sahiptir.

HsL ile gosterilen ligandlardan (2,4-DHBA, 2,5-DHBA ve 2,6-DHBA), once
karboksil (<COOH) grubundaki protonun ayrildigi diisiiniildii. Uciincii protonlanma
sabitleri (Kp3r) karsilastinnldiginda en asidik karboksil protonuna sahip olan ligandin
2,6-DHBA oldugu goriiliir. Bunun nedeni; 2,6-DHBA’da karboksil grubuna gore orto
konumda iki hidroksil (-OH) grubunun bulunmasidir. Literatiirde, hemen hemen biitiin
orto siibstitiientlerin (ister elektron ¢ekici isterse elektron salici olsunlar) benzoik asidin
asitlik giiciinii arttirdigr bildirilmistir. Buna orto etkisi denilmektedir ve bu etkinin hem
sterik hem de elektronik etmenlerden ileri geldigi diistiniilmektedir.

2,6c-DHBA’nin birinci ve ikinci protonlanma sabitlerinin 2,4-DHBA ve 2,5—
DHBA ligandlarinin ilgili degerlerinden biiyiik oldugu goriiliir. Bunun nedeni ise 2,6—
DHBA’nmin karboksil grubundan bir proton ayrilmasi ile olusan karboksilat grubu
(—=COQ) ile bu gruba orto konumlarda bulunan iki hidroksil grubu (-OH) arasinda olu-
san hidrojen baglaridir. Molekiil i¢i hidrojen baglarinin olusumu nedeni ile 2 ve 6 ko-
numlarindaki hidroksil gruplarindan protonun ayrilmasi zorlasir (Sekil 5.1-1).

O —H

0]
I

Cco

H

o—

Sekil 5.1-1 2,6 DHBA’da ilk protonun ayrilmasi ile molekiil i¢i hidrojen bagla-
rinin olusumu.
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Elde edilen sonuclar degerlendirildiginde iyonik siddetin degismesiyle
protonlanma sabiti degerlerinin de degistigi, fakat dogrusal bir iliski kurulamayacagi
gortliir.

Bu calismada elde edilen protonlanma sabiti degerleri kullamlarak, 0.1< I <0.9
M(NaCl) araligindaki herhangi bir iyonik siddetteki protonlanma sabitinin degerini he-
saplamay1 saglayan Debye-Hiickel tipi, esitlikler elde edildi (4.6-4 — 4.6.-12 esitlikleri).

0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ve 0.9 M NaCl iyonik ortamlarinda deneysel olarak belirlenen
2,X-DHBA(X=4, 5 ve 6) ligandlarinin protonlanma sabitleri kullanilarak elde edilen
(4.6-4), (4.6-5) ve (4.6-6) esitlikleri ile 0.2 M NaCl iyonik ortamindaki 2,4-DHBA’nin
protonlanma sabitleri; logKHLZ': >14.00, logKyp = 8.85, logKys = 3.21 olarak hesap-
lanir. Elde edilen sonuclarin Kiss ve arkadaslarinin 0.2 M KCl iyonik ortaminda elde
ettikleri sonuclara (logKHL2'= >14.00, logKmr= 8.64, logKysi= 3.09, Kiss ve ark.
1993) oldukcga yakin sonuglar oldugu goriiliir. Bu da elde ettigimiz Debye-Hiickel tipi
esitliklerinin, 0.1< I <0.9 M(NaCl) araligindaki herhangi bir iyonik siddette 2,X-
DHBA(X=4, 5 ve 6) ligandlarinin protonlanma sabitlerinin hesaplanmasinda kullanila-

bilecegini gostermektedir.

5.2. Al(III)’iin 2,4-DHBA, 2,5-DHBA ve 2,6-DHBA Ligandlari ile Olusturduklar

Koordinasyon Tiirlerinin Kararhlik Sabitlerinin Degerlendirilmesi

Bu calismada, AI(II) ile 2,4-DHBA, 2,5-DHBA ve 2,6-DHBA ligandlarinin o-
lusturdugu koordinasyon tiirlerinin kararlilik sabitleri 25 °C’de ve 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ve
0.9 M NaCl iyonik ortamlarinda potansiyometrik yontemle belirlendi ve BEST bilgisa-
yar programinda hesaplandi. Elde edilen sonuclar ¢izelge 5-1°de listelendi.

1:1, 1:2, 1:3 ve 1:10 mol oranlarindaki AI(III):2,X-DHBA(X=4, 5 ve6) sistemle-
rinin potansiyometrik titrasyon verileri, ortamda sadece 1:1 mol oraninda AI(HL)" koor-
dinasyon iyonunun olustugunu gostermistir. Yapilan spektroskopik calismalar ve cizilen
Job diyagramlart da bunu dogrulamaktadir. 2,X-DHBA ligandlarimin Al(IIl)’e
karboksilat ve fenolat uclarindan (COO’, O") koordine oldugu belirlendi.

0.1, 0.3, 0.5 ve 0.7 M NaCl iyonik ortamlarinda, Al(IIT):2,X-DHBA kompleks-
lerinin kararhilik sirasi, 2,6-DHBA>2,5-DHBA>2,4-DHBA seklindedir. 1=0.9‘da ise
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AI(IID):2,5-DHBA ile Al(IIl):2,6-DHBA komplekslerinin kararlilik sabitleri birbirine
cok yakindir. 2,6-DHBA en asidik karboksil protonuna sahiptir. Ancak 2,6-DHBA’nin
ikinci ve li¢lincli protonlanma sabiti degerleri toplami gbz Oniine alinacak olursa 2,6-
DHBA’nin bazlik kuvvetinin 2,4-DHBA ve 2,5-DHBA’dan daha yiiksek oldugu gorii-
liir. Bu nedenle 2,6-DHBA ligandinin AI(II) ile olusturdugu AI(HL)" koordinasyon
iyonunun kararlilig1 digerlerinden daha fazladir.

Kiss ve arkadagslari, 25 °C’de ve 0.2 M KCI iyonik ortaminda AI(II):2,X-
DHBA(X=4, 5 ve6) komplekslerinin kararlilik sabitlerini belirlemislerdir (log = 8,71,
9,74 ve 12,79). Kiss ve arkadaslarinin c¢alisma sonuglart ile bizim arastirma sonuglari-
miz olduk¢a uyumludur. Ancak bizim belirledigimiz, Al(IIl):2,6-DHBA koordinasyon
iyonlarinin kararhiliklar1 Kiss ve arkadaslarininkilerden daha diisiiktiir. Gerek 2,6-
DHBA’nin protonlanma sabitlerini belirlemek icin gerek ise Al(III):2,6-DHBA koordi-
nasyon iyonlarinin kararhiliklarint belirlemek i¢in yaptigimiz potansiyometrik titrasyon
sirasinda pH degerlerini okumada yasadigimiz gii¢liik bu farki ortaya ¢ikarmis olabilir.

Ayrica, oda sicakliginda (25 — 30 °C), 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ve 0.9 M NaCl iyonik or-
tamlarinda AI(IID) ile 2,4-DHBA, 2,5-DHBA ve 2,6-DHBA ligandlarinin olusturdugu
koordinasyon tiirlerinin kararlilik sabitleri spektroskopik olarak da belirlendi.
Spektroskopik yontemle elde edilen kararlilik sabiti degerlerinin potansiyometrik yon-
tem ile elde edilen degerlerden biiyiik oldugu goriilmektedir. Bunun baslica nedeni,
potansiyometrik Ol¢iimlerimizi 25 °C’de gerceklestirmemize karsin, spektroskopik 6l-
climlerimizi, ¢alistigimiz spektrofotometrenin sabit bir sicaklikta 6l¢iim yapmaya elve-
risli bir sisteminin olmayisindan dolayi, oda sicakliginda (22 — 28 °C) yapmis olmamiz-
dir. Spektroskopik yontem ile elde ettigimiz kararlilik sabiti degerleri incelendiginde
AI(IID):2,X-DHBA  komplekslerinin  kararlilik sirasi, 2,6-DHBA>2,5-DHBA>2.4-
DHBA seklindedir.

Elde edilen sonuclar incelendiginde iyonik siddetin degismesiyle kararlilik sabiti
degerlerinin de degistigi, fakat yine protonlanma sabitleri i¢in de gecerli oldugu gibi
dogrusal bir iliski kurulamayacagi goriiliir.

Sekil 5.2-1°deki grafikte AI(III) ile 2,4-DHBA, 2,5-DHBA ve 2,6-DHBA’nin
olusturdugu AI(HL)" koordinasyon iyonunun kararhilik sabitlerinin iyonik siddete gore
degisimi goriilmektedir. Al-2,4-DHBA koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti I=0.7"de

maksimum, [=0.9’da minimumdur. Al-2,5-DHBA koordinasyon iyonunun kararlilik
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sabiti [=0.9’da maksimum, 1=0.3’te minimumdur. Al-2,6-DHBA koordinasyon iyonu-

nun kararlilik sabiti I=0.1’de maksimum, I=0.9’da minimumdur.

11,00 -
10,50 +
T
10,00 -

9,50 - I

log B

9,00 4

I
8.50 7\—/’/\

8,00

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9

Sekil 5.2-1 2,4-DHBA, 2,5-DHBA ve 2,6-DHBA’nin AI(Ill) ile olusturdugu
AI(HL)"nin kararlilik sabitlerinin iyonik siddet ile degisimi (siras1 ile I, II ve III egrile-
ri).

Bu calismada elde edilen kararlilik sabiti degerleri kullanilarak, 0.1< I <0.9
M(NaCl) araligindaki herhangi bir iyonik siddetteki kararlilik sabitinin degerini hesap-
lamay1 saglayan Debye-Hiickel tipi, esitlikler elde edildi (4.6-13 — 4.6.-15 esitlikler1).

Cizelge 5-1 2,4-DHBA, 2,5-DHBA ve 2,6-DHBA Ligandlarinin Protonlanma Sabitleri
ve AI(III):2,X-DHBA nin Koordinasyon Iyonlarinin Kararlilik Sabitleri.
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Denge Tepkimeleri I’;II; OCI{L 2,4-DHBA |2,5-DHBA |2,6-DHBA
Proton Kompleksleri, logKgy1,
01 |13.37+0.03[13.740.02] 13.28+0.04
. N 03 | 14+0.03 |13.97+0.09) 13.90+0.1
2.0H(@L*+H" = HLY)
05 |12.8240.0511.55+0.02] 14.00+0.5
0.7 12.26+0.02/11.5120.03| 13.99+0.4
0.9  |13.75+0.06/12.93+0.07| 14.00+0.6
0.1 |8.95+0.02]10.14+0.03[10.39+0.02
L _ 03 | 8.76+0.03 |10.45+0.06/11.17+0.03
X-OH(HL" + H" === H,L) 05 | 8.64+0.05 |10.06£0.03 11.1040.2
0.7 |8.55+0.02]9.9740.03 | 11.000.5
0.9 |8.55+0.06|10.08+0.07|11.22+0.03
01  |3.5620.02]2.85+0.01 1.25+0.05
COOH (ML 4 " 03 |2.98+0.03]2.91+0.06 | 1.1020.05
(oL + . 05 |3.13£0.05|2.79+0.03 | 0.95%0.1
0.7 |2.96+0.02|2.64+0.03| 0.89+0.2
0.9 |3.0540.06 | 2.68+0.07 | 0.96+0.05
Al(IIT) Kompleksleri (logf)
og |367%0.02(924+002(10.87+001
3 : 8.71R 9.74® 12.79%
o . ALY 03 |8.52+0.10/9.47+ 0.06]9.33% 0.04
A" +HL" === Al(HL) 05 |8.67%0.20/9.39+ 0.30] 9.56% 0.68
0.7 |8.81%0.20]9.30+ 0.25|9.29+ 0.04
0.9 |8.36+0.10/9.45£0.25/9.11%0.15

R.Kiss ve ark. 1993.
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Ek-1 AI(IIT)’iin Hidroliz Dengelerine Ait Literatiir Sabitleri.

mAP" + nH,O == [Al.(OH),]*"®™™ + nH*
. . m=1|m=1|m=1| m=1 | m=2 | m=3
Slcf (l:dlk Iyottl;l;lOr- n=1 | n=2 | n=3 | n=4 | n=2 | n=4 Kaynak
102Q 0 | 108Qmn | 108Qumn [ 108Q 1 [ 108Q1mn [ 108Qmn
IM NaClO, | -5.48
0.IM NaClO4| -5.3
0.060 M
NaClO, -3:26
0.045 M
NaClO, -5.24
0.030 M 591 Kubota, 1956
NaClO, e
0.020 M
NaClO,4 ->.19
0.010 M
-5.15
75 NaClO,
0 -4.97
Frink ve Peech,
0 AICl, -5.02 1962
0 -4.99 Volokhov, 1971
Schofield ve Tay-
0 AICl, -4.98 lor, 1954
0.1M NaClO,| -4.89 | -9.9 N «
azarenko ve
0.1M NaClO, -15.6 Nevskaya, 1969
0 -23
1M NaClO, -8 |-13.47| Aveston, 1965
1M NaClO, -8 Kubota, 1956
10 0 -545 Volokhov, 1971
Schofield ve Tay-
15 0 AICl, -5.28 lor, 1954
Venturini-Soriano
37 0.15KCl ve Berthon, 1998
40 0 -4.56 Volokhov, 1971
62.5 1 M KCl
99.6 1 M KCI Mesmer ve Baes,
124.8 1 MKCl 1971
149.8 1 M KCl
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Ek-2 Cahsilan Ligandlar ile Diger Metal iyonlarimin Kompleks Kararlihk Sabitleri

Iyon | Mol Oram Ligand Kaynaklar
2,4-DHBA |2,5-DHBA |2,6-DHBA
5 1:1 18.543 21.826 25.687 L.J. Lajunen, A.
Be 1:2 34.536 41322 | 49.494 KOStamf‘ é%: Karvo,
La** 1:1 13.473 14.526
Pt 1-1 13.603 14.646 S.N. Limaye, M.C.
g Saxena, 1985; R.
Nd 1:1 13.663 14.656 Anttila, 1993,
Sm™ 1:1 13.713 14.796
Eu* 1:1 13.703 14.806
Gd** 1:1 13.593 14.656
Tb* 1:1 13.553 14.556
Dy** 1:1 13.493 14.466 R. Anttila, A.M.
Ho®* 1:1 13.483 14.556 Kivinemi, L.H.J.
Er’” 1:1 13.413 14.476 Lajunen, 1993.
Tm’ 1:1 13.503 14.506
Yb** 1:1 13.443 14.476
Lot 1:1 13.483 14.466
1:1 13.303 14.196 15.87 T. Kiss, H.
Cu* Kozlowski, ‘1989;
1:2 27.446 29.322 21.784 D.V. Jahagirdar,
1989.
D.V. Jahagirdar,
Fe3* 1:1 14.813 16.527 1974; M.V. Park,
1969.
g 1:1 13.43 12.37 11.78 N. Tiirkel, U. Ozer,
1:2 15.85 15.73 13.15 1997
- 1:1[YH,L]** 3.64 4.49 2.58 R. Aydm, U. Ozer,
1:2[Y(HoL)o 5.36 5.34 4.52 1997.
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Ek-3 Baz1 Oksijen Verici Ligandlarin AI(III) ile Olusturdugu Koordinasyon Tiir-
lerinin Kararhhik Sabitleri, I=0.1M, T=25°C (Martell ve ark. 1996).

Ligand . Quotient @ log Q
HOH, HL [HOH)[L-I[H*] 13.78
[AIL** JTAP*](L"] ©847
[AIL, " JTAP* (L 1P . 168
[AIL, JTAP*J[L" T (24.7)
[AIL,” JTAP*]L-T¢ (315)
[ALL“ VAP PL T @=1) = 20
[ALL AP PIL-T 420
[AlO Lo, ™ AP IP[L7 T2 (g=1) 3365
Iminodiacetic acid (IDA), H,L (#=05)  [HL-J[L*"](H*] 9.22
. [H,LJTHL™](H"] 259
[AIL*JTAP*I(L*"] 8.10
[AIL,~JTAIL* 3(L*"] - 697
N-Methyliminodiacetic acid (MIDA), [HL-J{L*"J[H*] 9.46
H,L (#=05) [H.LY[HL™IJ(H*] 232
. [AIL* AP (L] 755
Nitrilotriacetic acid (NTA), H,L [HL* L3~ JH*] 9.46
(HL™J[HL*J[H*] 252
[ELYTH,L-JH"] (1.8)
[AILYTAR*I[L3"] . 114
[AIHL*JTAILICH ] 190
[AILJTAIOHL-I[H*] 5.09
N-{Phosphonomethyl)imino-diacetic [HL*- L J(H*] (1029)
acid, H,L [H,L*~J[HL*"I(H*] 557
[H,L™JTH,L*J(H*] 244
[HLITHL-I(H"] 20
[AIL™ITAP*J(L*"] 147
[AIHLI/FAIL™](H* ] 14
_ N-{2-Hydroxyethyl)iminodiacetic [HL-[L*~I[H*] 368
acid(HIDA), H,L [HLI[HLJ(H*] 220
[(H,L*J[H,LI(H"] (1.5)
. ’ [AIL*JTAP*I[L*"] 774
N-{2-Hydroxyethyl)ethylenedi- (HLA- L3~ JH*] 9.70
nitrilotriacetic acid (HEDTA), H,L [H,L-J[HL*"I[H*] 539
. [H.LJH,L™I[H"] 267
[AILJTAP*J[L*"] 144
[AIFEL™ JTAILI[H™ ] 214 ‘
[AILJ/TAIOHL-J[H*] 4.89
i . " [AIOHL™ JTAl (OH),L*"J[H*] 9.19
Ethylencdinitrilotetraacetic acid [HL*- L I(HY] 10.19
(EDTA), H,L [H, L2~ J[HL-J(H*] 6.13
CHL-IHLTI(HT] 269
[HLYH,L™I(H"] 200
[AIL"JTAR*I(L*7] : 165
[AIHLJTAIL"I[H*] 25




Ek-3’iin Devam

86

Ligand Quotient ¢ leg 0
[AIL™ JTAICHLIJLH*] 383
' [AICGHL® JTANOHLL T IE*] 1031
erams-1,2-Cyelahdeylenedinitrilo- [HL™ T~ I[H"] (123)
tetpaacetis acid (CDTA), HL [HL*1[HL*JH"] 6.12
[H,L-MHELU)E*] (349
[H.LITH,L"IH"] 240
[AIL-LTA* (L] 196
[AHLYTAIL-I[H*] i
(AL~ JTAIOHL {H"] 1482
Trimethylenedinitriiatetra-acstic acid [HL*~J[L*I[H*] 1030
(TMDTA), H,L [HL=1THL ™ J[H*] 188
[H,L™ VLI ] 163
(R LLTH,L-IH"] il
[AIL™ LTAP* L] 1632
{2-Hydroxytrimethylenc)dinitriio- (HL* L XH"] 9.49
tetrmacetic acid, H,L [H.L*-}THL-J[H"] .94
[H,L™ WH.L*"J[H"] 57
[HLITH,L™I[H*] (LT
[ALL™JTAP (L] 132
[AIL - JTAIOHL JTH '] £.70
[ANOHL?- JTAOH) AL I(H"] 570
Etbyleicbis(oxyethylencaitrlo)- [HL*=LTL*~I[H*] 940
tetraacetic acid [EGTA), HLL [H.L*™JTEL-[H*] 875
[HL,L™ITH,L*"J(H"] 266
CELLITH,L™ JTH"] 0
[AIL-LTAPI[L*"] 1390
[AEL AL H™] 97
[AIL™ I TAIOHE*"J[H* ] 320
_ [AIOHL* [ TANOHLL 1[H] 842
Dicthylcuetrinitilopentaseetic scid CHL* L J(E*1 HI4E
(DTPA), HL [(HLL?~ JTHL*"I[H"] B0
[, L UH, L) H ] 428
[H L™ JTH,L*J[H*] 26
[H,LYTE,L™I(H"] 10
CHeL " JEH,LIH") (16)
[AIL™" ITAF-JIL*"] 153
[AIHL = [ANL " [H "] 4]
_ [AIL*~ [ TANOHL* J[H*] 11
Tricthylenctetsanitrilohexascetic acid [HL*-LIL*JEH* ] 1062
{TTHA), H,L [H.LA= L [HLIHY) S.49
[H, LA~ ILELL* )™ ] £lo
CHL*JTH,LI(H" ] 406
[H,L™VELLAT(HT] 173
[HLTTH,LIH] i3 .
[H,L JEHLIH"] (LE)
FAIL* - LTAP* JTLS™ ] 110
(ALY JTAIL? - J(H* ] 583

[ALLITAILTJ(AR ]
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Ligand Quetent § log &

[ALE_ LLTAH L J[H"] h13

(AL, ~JTAIH 1,5 J(H"] 3n

[AH_ L. WAH.,L* J(H' T 1267

[AIH_ L, J(H* T AAL LY —1532

[AIE_ L™ LTAIE 1" JFH™] 10.89

[AIH L LA L, JHE"] 127

[H;LYCHL " JH "] 150

CAIL +][H " {AP*][HL"] =02

{T=120"C) {[.a.n;][ﬂ*}.{m*]cﬂrj -8

) [ALL,*~J(H* JTAL, " JTHL"] —635
Sulfoxine, HyL [HL-JIL* [H*] BAZ
(H,LLTHL™I(E"] 393

[ML*MAF'JEL'I‘} 87

CAIL, - JTAP “J(L* 166

[AIL,* - ITAP* L7 2.2

Catechol, H,L [(HL" ],F[L"][EP] 1 (133)
[E,L)THLI(H*] 9.2

[AIL*J[H" F/TAF " [H,L] —60

(AL, JTH " TP/AIL" J[H,L) =9.19

[ALL,* ™ I[H ™ J/TAIL; JH,L) —1241

ASuifocatechol, ThL (T=20%C) [HL“‘].-"[I."‘]EH‘;[H . {128}
[H.L-J[HLI[H"] 850

[AILIH* PTAF *1[H,L™] —47

(AL, JCH* P TAILIH,L "] =17

CALL,*~ JCH " TTAL " 1(H, L] —il4

Tiron, H,L [HL*= [ TL*J[H*] {115}
[HL*~VHL=J(H*] 762

CALL™ICH " P/Tal* 1(H,14 ] —32

[ALL; ™ JOH” F/LAIL-I[H,L "] ~68

- [AIL," JTH™ F/TAIL® J(H,L*" ] =13
Chromotropic-add. H,L [H L~ L[HL - J[H*] 3,35
EML:Jf H ‘I‘JIM“][H;L"]J —341

[AMNL S JrH * FTAIL - [HLA ] =80
Doprumine, H,L* {HL‘],H[E_I;I"]}[;:E[* i v {13.1}
[H,L1THL J(H*] 10.38
[H,L*JTHLI[H"] §.88
[AIHL** JTAP*I[HL"] 1332
CALIELY,* VAP ITHL ™ .99
[AIHL AT IrHL- 3063

t-DOPA, H,L I,'Hl-"i}&llir"'l[?:}{] £ 124
(H,L=J[HL*"IfH*] 281
(E,LITHL ™ IH] 8.7
[ERL* ITH,LIH"] 220
[AIHL™* TAP™ J[HL?-] 1272

[ANHL), " JTAP* JIHL*" T Ligz
[ANHL)Y " 1TAPR T [HLT T 2541
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Ek-4 Calsilan Ligandlarin Literatiirde Bulunan Protonlanma Sabitleri

4.1. 2,4-DHBA’nin Protonlanma Sabitleri

Denge Sabiti Esit- | Sicaklik ve Tyonik

ligi Ortam logKy Yontem Kaynak

[HL*}/[L*][H"] >14 '
[HoL /[HLZ][H"] | 31°C, 0.IM NaClO, 8.99 Potansiyometrik| ahlag;gdar
[H;L]/[H,L][H] 3.33

[HL” /(L™ ][H] 13.373 '
[H,L J/[HL2][H'] | 25°C, 0.5M NaClO, 8.555 Potansiyometrik La]“nle;;e ark.
[H;L]/[H,L][H] 3.118

[HL*V/[L*][H] - R. Aydin ve
[H,LJ/[HL*][H'] | 25°C, 0.1M NaClO, 8.46 Potansiyometrik ark.
[H;L]/[H,L][H] 2.62 1997
[HL*)/[L*][H"] >14
[H,L J/[HL>][H'] 25°C, 0.2M KC(l 3 68 Potansiyometrik T.Kiis9 ;3/; ark.
[H;L)/[H,L)[H"] 3.11

[HL*}/[L*][H"] - -
[H,LJ/[HL>][H"] | 35°C, 0.IM NaClO, 13.29 Spelroskopik S'Ai églz)b“i
[H;L]/[H,L][H] 3.42

[HL*)/[L*][H"] >14
[HLVHLAHT | 25°C, 0.2M KCI 3 64 Potansiyometrik| T.Kiss ve ark.

1993

[H;L)/[HL'][H'] 3.09
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Ek-4’iin Devam

4.2. 2,5-DHBA’nin Protonlanma Sabitleri

Denge Sabiti Esitligi Slcaklgr t\;emiyonik logKy Yontem Kaynak

[HL*)/[L™][H"] 13.90 '
[H,LJ/[HL*][H] 311:126(1)6)14M 1021 | Potansiyometrik | ° ahlagg;gdar
[H;L)/[H,L ][H] 3.33

[HL*J/[L*][H"] 12.742 '
[H,LJ/[HL*][H] 2513126(1)341\4 9.995 | Potansiyometrik La]“nle;%e ark.
[H;L)/[H,L[H'] 2.731

[HL*J/[L*][H] . >14 .
[H,L/[HL*][H"] 25N§’C(l)éM 10.05 Potansiyometrik Klsigggark'
[HsL)/[H,L'][H] 2.73

[HL*)/[L™][H"] ) 13.9 ' .
[H,L/[HL |[H] 25N§Ej?84M 102 Potansiyometrik Dhaltgvgezark.
[H;L)/[H,L'][H] 3.0

[HL*)/[L*][H"] >14 . . .
[H,L'J/[HLZ][H"] | 25°C, 0.2M KCl 1006 | Fotnsiyometrik Klsi;’;’;rk‘
[HsL)/[H,L'][H] 2.75

[HL*)/[L*][H"] -
[HLV/HL*[H"] | 250 C.0.IM KCI 9.84 Potansiyometrik | R. Ay?;l; ;/e ark.
[H;L)/[H,L'][H'] 2.13
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4.3. 2,6-DHBA’nmin Protonlanma Sabitleri

.. o .....|Sicaklik ve Tyonik ..
Denge Sabiti Esitligi Ortam logKy Yontem Kaynak

[HL*)/[L™][H'] 13.283

- R 25°C, 0.1M . .. | Lajunen ve ark.
[HoL'J/[HL™][H"] NaClO, 12.571 Potansiyometrik 1979
[H;L)/[H,L][H"] 1.196
[HL*)/[L*][H"] ) >14 - .
[HLVHLAH | 206 02MKC 13.1 | Potansiyometrik | 10 X 4K
[H5L)/[H,L ][H] 1.0
L ALY 25°C, 0.3M L Diebl k

- pa— ,0. . . iebler ve ark.
[HoLJ/[HL™][H] NaClO, 13.1 Potansiyometrik 1987
[H;L)/[H,L][H'] -
[HL*J/[L][H] C 05 1328 | o )

- pI—— °C, 0. otansiyometri ajunen ve ark.
[H,L'J/[HL™][H] NaClO. 12.57 1680
[H;L)/[H,L][H"] 1.20
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Ek-5. Kombine Cam Elektrodun Ayarlanmasi.

pH=3.5 kadar HCI ile pH=3.5 - 10.5 aras1 asetik asit ¢ozeltileri ile ayarlandi.
(Richard ve ark.1959).

Hidroklorik Asit ile ayarlama:

1 ml derisik HC1 (%37'lik d=1.18) 0.1 M KNOs ile 1 litreye tamamlandi. Bu ¢6-
zeltiden 50 ml alinarak standart NaOH ile titre edildi. Ortamdaki [H] derisimi (5-1)
esitligi ile hesaplandi.

CB- (Ve'VB)
[H'] = (5-1)
50+VB

(5-1) Esitliginde,

V.= esdegerlik noktasinda ilave edilen baz hacmi, ml.

Vpg= Ilave edilen baz hacmi, ml.

Cp= Bazin molar derisimidir.

Hesaplanan pH degerleriyle okunan pH degerleri arasindaki fark bulundu. Fark-
larin ortalamasi alinarak, pH=3.5'a kadar olan pH degerlerinde bu deger gdz Oniine ali-

narak pH'lar diizeltildi.

Asetik Asit ile ayarlama:
1 ml derisik CH3COOH (%100'lik, d=1.05) 0.1 M KNOs ile 1 litreye tamam-
land1. Bu ¢ozeltiden 50 ml alinarak standart NaOH ile titre edildi. Ortamin pH'1 (5-2) ve

(5-3) esitliklerinden hesaplandi.

[CH3COO ]
pH=-logKy; + log (5-2)
[CH3COOH]

Vs

pH=pKur, + log (5-3)

Ve‘Vb
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Bu esitliklerde;

V.= Esdegerlik noktasinda ilave edilen baz hacmi, ml.

V= Ilave edilen baz hacmi (ml).

Ky = Asetik asitin ayrisma (asitlik) sabitidir.(2.85x10'5)

Hesaplanan pH degerleriyle okunan pH degerleri arasindaki farklar ve farklarin
ortalamasi hesaplandi. Bu ortalama deger goz oniine alinarak pH=3.5 - 10.5 araliginda

okunan pH degerleri, bu fark g6z 6niine alinarak diizeltildi.

NaOH ile ayarlama :

50 ml 0,1M KNO; cozeltisi standart NaOH ile titre edildi. Ortamin pH’1  (5-4)
ve (5-5) esitlikleri, yardimi ile hesaplandi.

Vg.Cp

[OH] = (5-4)
50 + Vs

pH = pKs — pOH (5-5)

Vg =ilave edilen baz hacmi,(ml)
Cp = bazin molar derisimi

pKsu = -log Ky, , her kalibrasyonda Ky, degerleri hesaplandi.

Hesaplanan pH degerleri ile okunan pH degerleri arasindaki farklar bulundu.

Bulunan bu farklarin ortalamasi alinarak, pH = 10,5 ten sonraki pH degerleri diizeltildi.
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Ek-6 BEST Bilgisayar Program

Kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda bilgisayar programlarinin kullanilmaya
baslanmas1 1960’11 yillara rastlamaktadir. Kararlilik sabitlerinin tayininde ilk kullanilan
bilgisayar programi1 McMasters ve Schaap tarafindan gelistirilmistir (1958). Polagrafik
verilerin degerlendirilmesinde kullanilan bu programin temeli kiiciik kareler metoduna
dayanmaktadir. Bu metot Rydberg ve Sullivan tarafindan gelistirilmis ve
potansiyometrik titrasyon verilerinden kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi i¢in kulla-
nilmistir.

Giintimiizde kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda degisik prensiplere dayanan
bilgisayar programlar1 kullanilmakta ve diizenli olarak yeni programlar gelistirilmekte-
dir. Programlar ancak bazi1 detaylar yoniinden farklidir. Bu programlar arasinda
potansiyometrik verilerden kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda en fazla kullanilam
Martell ve Motekaitis tarafindan gelistirilen BEST bilgisayar programidir (1988).

Potansiyometrik titrasyon verilerinden denge sabitlerinin hesaplanmasin1 sagla-
yan bu programin algoritmasi kiitle denkliklerinin hesabina dayanmaktadir ve kiitle

denkligi 6-1 esitligi ile edilebilir.

NS i
Ti=X eij Bj 11 [C k] eij (6‘1)
j=1 k=1

Varolan tiirler i¢inde i bilesenini igeren biitiin tiirlerin toplamini ifade eden bu
esitlikte e;; stokiyometri katsayisini, B; toplam denge sabitini, [Cy] ise denge sabiti ifade-
sinde yer alan tiirlerin konsantrasyonunu ifade etmektedir. Bu esitlik kullanilarak, ML;
tiiriinde kompleks olusturan bir sistem icin kiitle denklikleri agsagidaki sekilde gosterile-

bilir.

H, = [H] + B,"[H][L] + 2 B."[H]’[L] (6-2)
L= [L] + Bi"[HI[L] + B2"[HI’[L] + B [LI[M] +2 Bo[LI*[M] + 3 B5[LI°[M] (6-3)
M, = [L] + Bi[L][M] + Bo[LI[M] + B3[LI°[M] (6-4)

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

karelerinin toplam1 hesaplanir. Bunun i¢in 6-5 esitligi kullanilir.

U =Xw ( p[H]gézlenen - p[H]hesaplanan )2 (6'5)

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

edilebilir.
w=1/(p[Hlis1 — p[HIi1)? (6-6)

Sigma fit minimize edilinceye kadar bilinmeyen denge sabiti ifadelerinin yerine
yeni degerler yazilarak hesaplamalar tekrarlanir. pH’daki standart sapmay1 ifade eden

sigma fit 6-7 esitligi ile ifade edilir.

o= (U/N)" (6-7)
Burada N agirlik faktorlerinin toplamini géstermektedir.
N=X w (6-8)

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

sonug olarak verilir.



95

Ek-7 Al(II)’iin 2,4-DHBA, 2,5-DHBA ve 2,6-DHBA Ligandlari ile Olusturdugu
Koordinasyon Tiirlerinin Dagilim Egrilerinin Cizilmesi icin Gerekli Matematiksel

Esitlikler

L™ tiirii bir ligandin protonlanmasi 7-1, 7-2 ve 7-3 denge tepkimeleri ile belirtilir

ise,
K’
L +H HL* (7-1)
Ko~
HL> + HY == H,L (7-2)
KL
H,L" + H* _— H;L (7-3)

(7-1),(7-2) ve (7-3) denge tepkimelerinin denge sabitleri (7-4),(7-5) ve (7-6) esit-

likleri ile verilebilir.

[HL]
Ky '=——— (7-4)
[L¥] [H']
[H,L]
Ky =——— (7-5)
[HL*] [H]
[H;L]
Kyp=—— (7-6)
[H,L] [H']

(7-1),(7-2) ve (7-3) denge tepkimelerinin icerdigi ligand tiirlerinin toplam deri-

simi Ty ile verilebilir.

Tp = [L¥] + [HL*] + [HoL] + [H3L] (7-7)

(7-4),(7-5) ve (7-6) esitlikleri (7-7) esitliginde yerine konulursa,
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1+ Ky ™ [H'] + K™ Ko [H? + K K Kgsg, [HT
Ty =[HsL] 5 ; (7-8)
Ky Kmor Ky [H']

(7-8) esitligi elde edilir. Dagilim egrilerinin ¢izilebilmesi i¢in HiL derisiminin
bilinmesi gerekir. Bu nedenle yukaridaki (7-8) esitligi diizenlendiginde (7-9) esitligi

elde edilir.

TL KHLZ_ Kmor K [H+]3
[H;L] = (7-9)
1+ K™ [H'] + K ” Kior” [H') + K™ Ko Ky, [H'

1:1 mol oraninda AI(II) ile Hs;L ligandinin katildig1 denge tepkimeleri diisiiniil-

diigiinde;

K,
Al’" + HsL ——= AI(HL)" + 2H" (7-10)

Bu tepkimeye ait denge sabiti (7-11) esitligi ile verilebilir.

[AI(HL)*][H']?
K, = (7-11)
[A*] [H;L]

AI(III) iyonu icin kiitle denkligi yazildiginda;

Tai = [AP'] + [AI(HL)'] (7-12)

O az+) - Al(II)’tin bagil derisimini, Oyainry+ © AI(HL)+ koordinasyon iyonunun

bagil derisimini gostermek iizere asagidaki esitlikler yazilabilir.
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[A]
OL[ A3+ =
Tai
[AI(HL)"]
OraiHL)+ =
Tai

(7-13) ve (7-14) esitlikleri (7-11) esitligi dikkate alinarak diizenlenirse,

[H']
(X[A13+] =
[H'] + K [H;L] [H'] + K; Ky [HsL]
Ki[H;L] [H']
QAL+ =

[H']’ + Ki[HsL] [H'] + K; Ky [H5L]

(7-13)

(7-14)

(7-15)

(7-16)

Ordinat ekseninde ortamdaki tiirlerin bagil derisimleri (OaB+ ve Olaiury+ de-

gerleri) ve apsis ekseninde pH degerleri olacak sekilde grafik cizildiginde ortamda bu-

lunan her tiir i¢in dagilim egrileri elde edilmis olur.
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Ek- 8 (4.2.2-1) Esitliginin Tiiretilmesi icin Gerekli Matematiksel Esitlikler

4.2.2-1 esitligi, Allan AGREN’in (Agren 1954a) makalesindeki esitliklere gore,

bu calismadaki tepkimeler dikkate alinarak tiiretilmistir.

HL* ligand1 ile AI(III) arasindaki kompleks olusum tepkimesi (8-1) esitligi ile

gosterilir ise, bu tepkimenin denge sabiti (8-2) esitligi ile verilir.

B
Al*" + HL” ——= AI(HL)* (8-1)
[AI(HL)']
B= (8-2)

[APP*] [HL*]

HsL tiirtindeki zayif bir asidin, birinci, ikinci ve ii¢lincii asit iyonlasma denge
tepkimeleri (8-3), (8-4) ve (8-5) esitlikleri ile, denge sabitleri ise ise (8-6), (8-7) ve (8-8)

esitlikleri ile ifade edilir.

Kal
H;L eSS H,L" + H* (8-3)
Ka2
HU =——= HL>*+H' (8-4)
Ka3
HL>® — L*+H' (8-5)
Ka1 = [HoL] [H]/ [H5L] (8-6)
Ky = [HL*] [H']/ [HoL] (8-7)
Kq3 = [L¥] [H']/[HL"] (8-8)

Ortamdaki ligand i¢in kiitle denkligi, (8-9), yazilabilir.

Ti= [H;L] + [AI(HL)'] + [HoL'] + [HL*] + [L*] (8-9)
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Bu esitlikteki [HLZ'] ve [L3'] derisimleri ¢ok kiiciik oldugundan ihmal edilebilir.
(8-9) esitligi tekrar yazilacak olursa, (8-10) esitligi elde edilir.

Tr=[H;L] + [AI(HL)'] + [H,L7] (8-10)

Koordinasyon iyonunun maksimum absorbans yaptigi, ligandin absorbansinin
cok az oldugu dalga boyunda 1:1 mol oranindaki ¢ozeltinin absorbans: dl¢iildiigiinde,

absorbans (8-11) esitligi ile ifade edilebilir.

A = g[AI(HL)"] (8-11)

Ortamdaki [HsL'] derisimi (8-6), (8-10) ve (8-11) esitlikleri kullanilarak hesap-
lanabilir.

A Kal
[HsL'] = (TL— X ) (8-12)
& [H+] + Kai

(8-2) esitligi, elde edilen esitlikler kullanilarak tekrar diizenlenirse, (8-13) esitligi

elde edilmis olur.

To 1 1 [H']([H'] + Ka1)
— + ( )1/2 ( )]/2 (8'12)
A € ePB A Ka Ko
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