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L-GLUTAMIK ASIDIN ALTIN(IH) VE CIVA(l))
KOMPLEKSLERININ KARARLILIK SABITLERININ
POTANSIYOMETRIK YONTEMLE TAYINI*

THE DETERMINATION OF STABILITY CONSTANTS OF
L-GLUTAMIC ACID GOLD({ID AND MERCURY(I) COMPLEXES
BY POTENTIOMETRIC METHQOD*

Dilek ARSLAN** - Emre DOLEN®**

SUMMARY

The stability constants of the complexes which were formed L-glutamic acid with
reury(If) and gold(IIl) were determined potentiometrically by using CALVIN-
BJERRUM and IRWING-ROSSOTTI methods, in this work. The protonation constantis or
dissociation constants of the ligand were found as logg, or pK, = 9,17 (NH 5)saslog Kjor
K, = 3,95 (COOH) ; as log K, or pK, = 2,06 (COOH) at 25 °C and for I = 0,22, Also the
gverall formation constanis of complexes were found as IogBB = 21,13 for mercury(Il) ; as
Ms = 25,23 for gold(1ll) at 25 °C and for I = 6,22. The conditional formation constants and
the formation pH ranges of complexes were determined. The composition of mercary(Il) and
gold(IH) complexes were determined as Metal/Ligand = 1/3 and discussed.

OZET

“Bu gahigmada, L-glutamik asidin ava(Il) ve altin(Iff) ile olusturduju komplekslerin
arhlk  sabitleri Calvin-Bjerrum ve Irwing—Rossctti yintemleri kullanilarak
ansiyometrik yoldan Jtayin edildi. Protonlanma ve buna bagl olarak asit sabitleri;

rak bulundu. Clugum sabitleri ise I = 0,22 ve 25 °C de ava(Il) igin logB, = 21,13 ; alun
igin logh, = 25,23 olarak bulundu. Olusan kompleksierin kosuilu olugum sabitleri
apland: ve buradan komplekslesmenin ortaya ¢iktign pH arahklan bulundu. Altin(TID
ava(Il} komplekslerinin bilegimleri Metal/Ligand = 1/3 olarak bulundu ve bunlann
pilan tartiglds.
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GIRiS

Amino asitler biyolojik ve biyokimyasal bakimdan biiyiik énem
tagiyan proteinlerin temel yapitag: olduklar gibi, biyokimyasal olaylarda
da onemli iglevleri vardir. Canli organizmalarda gesitli metallerin
bulunmas: amino asitlerin metal komplekslerinin incelenmesi geregini
ortaya gikarmistir. Son 20 — 25 yil i¢inde amino asitlerin metal komp-
leksleri izerinde yogun ¢ahgmalar yapilmis, bunlardan biyik
¢ogunlugunun yapilari, kararhliklarn ve kararlihk sabitleri cesitli
yoéntemlerle incelenmisgtir.

Canh proteinlerinin baghca bilesenlerinden olan L—glutamik
asidin ¢esitl metallerle verdigi kompleksler cesitli yontemlerle
incelenmigtir.

Bakir(II) ile olugturdugu kompleksler gesitli yontemlerle
incelenmis (1, 2) ve potansiyometrik yontemle kararhilik sabitleri tayin
edilmistir (3, 4).

Gimiis() kompleksi (3), nikel(Il) kompleksi (3, 5, 6), ¢inko(Il)
kompleksi (3, 5, 7, 8) kadmiyum(II) kompleksi (9, 10), kobalt{(II) komp-
leksi (3, 11, 12, 13, 14), demir(III) kompleksi (3, 14), mangan(II) komp-
leksi (3, 15), kursun(II) kompleksi (10, 16) cesitli yéntemlerle incelenerek
kararhbk sabitleri tayin edilmistir.

Palladyum(II) ve platin(II) ile olusturdugu kompleksler incele-
nerek (17 — 21) kararhbklan kiyaslanmistir.

Gadolinyum(IID), terbiyum(IIl), disporsiyum(II), holmiyum(III),
itriyum(IID), lantan(I1D, neodim(III), praseodim(Iil), zirkon(IV), toryum
(IV), seryum(III) ve kalsiyum(II) ile olusturdugu komplekslerin
kararhiik sabitleri potansiyometrik yontemle tayin edilmistir (3, 22 — 24).

Stronsiyum(II) ile olugturdugu kompleks ¢éziintirlitk yontemi ile
(25), neptiinyum(V) ile olusturdugu kompleks ¢bziicii ekstraksiyon
yontemi ile (26) incelenerek kararhlik sabitleri bulunmustur.

Cesitli metal komplekslerinin deaminasyonu tartarik asidin
bulundugu ve bulunmadig ortamlarda incelenmistir. Auw(IIl) in
deaminasyonu hizlandirdif; tartarik asidin komplekslesme durumunda
reaksiyon tizerinde agik bir etkisinin olmadig gbzlenmistir (27).

Metil-civa(ll) katyonunun komplekslegsmesi raman spektroskopisi
ile incelenmigtir. (28). Civa(II)-etilendiamin ve 2-amino etanol, glisin,
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L-lisin, L~histidin, DL-alanin, glutamik asit ve sistein karisim
komplekslerinin kararhliklan etanol iginde, 0,1 M (KNOg) iyonik
kuvvette 30 ve 45 °C de potansiyometrik yontemle incelenmistir. (29).

DENEL BOLUM
Kullanilan alet ve maddeler

Analitik saflikta perklorat asidi "Merck”, sodyum perklorat
"Merck” ve metal ¢ozeltilerinin hazirlanmas igin tetraklorcaurat(IID
asidi ve aiva(Il) nitrat "Merck" kullanild:. Standart 0,1 N NaOH ¢dzeltisi
"Titrisol Merck Art. 9959" dan hamrlandi. Metal tuzu g¢ozeltileri
hazirlandiktan sonra "Titrise] Merck 9992" 0,1 M EDTA cozeltisi ile titre
edilerek ayarlandi. Ligand olarak L—glutamik asit "Merck” kullamldy.

Potansiyometrik titrasyonlar srasinda pH olgtimleri "Metrohm
654" pH-metre ve buna bagh cam elektrot yvardimu ile yapildi. Biiret
olarak "Metrohm Multi-Biirette E485" kullanilds, Hesaplamalar "ARC
Proturbo 88" tipi bilgisayar ile yapilda.

Protonlanma sabitleriniy tayini

Ligandin protonlanma sabitlerinin bulunmas: igin IRWING ve
ROSSOTTI tarafindan verilen yéntem (30) uyarinca, HCIO, ile HCIO, +
Ligand igeren ¢ozeltiler 0,1 N NaOH ile titre edildi. Titrasyon
egrilerinden (Grafik — 1 ; BEgri — 1 ve Egri - 2) ortalama 7, degerleri
hesaplandi. Hesaplama igin,

{(Vi- V2)(N+E5)

nA=y + - .
(Vs vy,

(B

formiila kuIian;ldl. Burada ;

V° = Baglangi¢ hacmi : 25,0 mL
N = Bazin konsantrasyonu : 0,1000 M
T°, = Toplam ligand konsantrasyonu :0,0135 M
E° = HCIO konsantrasyonu 1 0,02M

y = Verilebilen proton sayis 12

|



38

MARMARA UNIVERSITESI ECZACILIK DERGISH

4
pH 4
7
10 e ,/
7 .
’ V4
e :
9 4 s .y
/ /
7 ¢
H
8 I 12 !3 54
i i
L A
7 H :
i :
' :
¥ :
5 H 4
i
i H
HREE
5 H i r
7 o
& /I'/ o~
7 E
4 ,/’ >
"
/l I3
Ed
3 - j,'?'
] Y
/, /;’/‘
o
2 - "‘.—ﬂ"‘
i
6 1+ 2 3 4 S5 & 7 8 9§ 10 1t 12 13 i4
ML gaon
Grafik - 1 : Potansiyometrik titrasyon egrileri.

1:01M HCIO, + 1MNaCIo,

2:01M HCIO, + 6,79.10"% M Glutamik Asit + 1 M NaCiO,

3:01M HCIO, + 6,79.10% M Glutamik Asit + 4,44.10"2 M Hg(ID)
+ 1M NaClO,

4:01M HCIO, + 6,79.102 M Glutamik Asit + 9,5.10"° M Au(IID
+ 1M NaCIO,

(Grafik — 1) den okunan V; ve V, hacimleri yardimu ile gesitli pH
degerlerine karsihk olan n deZerleri hesaplandi. Elde edilen degerler
yardimi ile iy = f (pH) grafigi ¢izildi. (Grafik — 2). Grafikten njp =0,5;
1,5 ve 2,5 degerlerine karsihk gelen logK degerleri okundu.
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Grafik ~ 2 : Ligandin n 4 = f(pH) egrisi.

Glutamik asitten tlireyen tiirlerin bagil bolluklam

Deneysel olarak bulunan asit sabitler yvardimiyla L-glutamik
asitten tiireyen molekiiler ve iyonik tiirlerin bagil bolluklarinin ortamin
pHna bagh olarak degisimi hesaplanarak grafigi ¢izildi. (Grafik — 3).
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Grafik - 3 : Liganddan titreyen titrlerin bagl bolluklar.




40 MARMARA UNIVERSITESI ECZACILIK DERGIS!

Kararhilik sabitlerinin tayini

Ligand + HCIO4 + Metal igeren ¢ozeltiler hazirlanarak standart 0,1
N NaOH ¢ozeltisi ile potansiyometrik olarak titre edildi ve titrasyon
egrileri ¢izildi. {(Grafik = 1 ; Egri -3 ; Egri-4).

Kararhlik sabitlerinin hesaplanmasi igin daha once bulunmug ny
degerleri yardimuyla n degerleri ve bulunan n degerleri yardimyla da
punlara karsihk gelen pL degerleri hesapland:. fn degerlerinin
hesaplanmasinda,

(V- Vo) [ N+ B +T(y-7a)) )

(Vc'&* V?).HA.T;I

n=

formiilt kullamildi. Burada :

V° = Baslangi¢ hacmi : 25 mL

N = Bazin konsantrasyonu : 0,1000 M
T°,, = Toplam ligand konsantrasyonu : 0,0135 M
E° = HCIO, konsantrasyonu $002M

y = Verilebilen proton sayis : 2

T% = Toplam metal konsantrasyonu [Au(IIl) = 3,84.103 M ;
Heg(ID) = 4,44.1673 M}

dir. pL degerlerinin hesaplanmasinda ise,

1+ [H] + o[ H T ps[HT |
T, — 0. Ty J

pL = log (3)

formiili kullamldi,

Her bir metal i¢in, hesaplanan n ve pL degerleri yardim ile
& =f(pL) grafikleri ¢izildi. (Grafik — 4). Grafikte n =15 ve n =25
degerlerine kargilik gelen pL degerlerinden komplekslerin logK,; ve logKy
kararhlik sabitleri dogrudan bulundu. n = 0,5 degeri her iki metal i¢in
de grafikten okunamadignindan 1 = 1 degerine kargilik gelen ortalama
pL degeri yardimi ile komplekslerin ~ logK;  kararhiik sabitleri

hesapiandl,

SR
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Grafik - 4 : Olusum egrileri,
Civa(ll) kompleksi
........ Altin{IT]) kompleksi
H
Kogullu olugum sabitlerinin hesaplanmas:
Olugan komplekslerin kogullu olugum sabitleri,
K:KL.K2,K3Q€1M.%2 (4)

formiild yardimyla pH a bagh oclarak hesaplands ve pH a kars:
degisimlerinin grafikleri ¢izildi. (Grafik - 5).

Ortamda, yiiksek pH'larda glutamik asit kompleksinin olusumunu
etkileyen glutamik asitden farkh ligand olarak yalmz OH-
bulundugundan metallerin hidrokse kompleksleri géz éniine alinmalidir.
Bu nedenle oy in hesaplanmasinda metallerin hidrokso komplekslerinin
olugum sabitlert kullanild:.
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Grafik - § : Kogullu olusum egrileri.

Crva(Il) kompleksi
........ Altin(III) kompleksi

1
1+p:[ 0] + p[OHT+ Bs[ 0BT

o= )

Buradaki o3 degeri, glutamik asitten tireyen tirlerin bagl
bollluklarmnmin pH a bagh degisimlerinin grafiginden (Grafik -~ 3)
bulundu.

Hesaplamalar yapihirken altin(1I1) igin;

Au* +30H 2 Au(OH ) (s) (6
Au{OH p (s) 2Au(OHk (aq) logKs=-55 (N
Au(OH ks (aq) + OH 2 Au(OH); logKs=2,3 (8)
Au(OH); + OH™ 2 Au(OH} " log K5 = 0,6 9)

dengeleri (31) g6z oniine alinarak ;
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_ 1
Oy = - (10
1+K:; O + Ko K[ 0" + K. Ko K[ 0T

olarak diizenlendi.

SONUG VE TARTISMA

L—glutamik asidin protonlanma sabitleri ile bunlara bagh olarak
asit sabitleri : log K; = pK3 = 9,17 (NH} ) ; log K5 = pKj = 3,95 (COOH)
ve log K3 = pK; = 2,06 (COOH) olarak bulundu. (Grafik - 2).

Bulunan pK degerleri literatiirde verilen pK; = 2,19 (COOH) ; pK,
= 4,25 (COOH) ; pKj=9,67 (NH}; } degerleri ile uyum iginde olmakla
birlikte bunlardan biraz daha digiiktlir. Bu fark oldukca yitksek bir
iyonik kuvvette (I = 0,22) cahgilmis olmasindan kaynaklanmaktadir.
Titrasyon efrileri (Grafik - 1) incelendiginde (L + HCLO,) egrisi ile (L +
HCLO4 + Metal) egrilerinin birbirinden belirgin bigimde aynldi yani
kuvvetli bir komplekslegmenin ortaya giktigy girilmektedir, Altin(IID)
igeren ¢ézeltinin titrasyonu sirasinda, ¢bzeltinin baglangigta ¢ok agik san
olan rengi titrasyonun sonuna dogru daha da agilmakta ve herhangi bir
cokelti olugmamaktadir. Civa(ll) icerven ¢ozeltinin titrasyonu sirasinda
baslangigta renksiz ve saydam olan ¢izeltide pH = 2,2 - 2,3 dolayinda
beyaz bir ¢okelti olmakta ancak bu ¢okelti pH = 4,8 — 4,7 dolayinda
¢oziinmeye baslayarak pH = 8,3 de ¢zelti biitlini ile saydam olmaktadir.

’ Civa(Il} ve attin{IIl) komplekslerine iligkin olarak ¢izilen n = f(pL)
olusum egirilerinden bulunan arabasamak olusum sabitleri (Cizelge ~ 1)
de gisterilmistir.

Cizelge - 1 : Altin(T) ve civa(Il) komplekslerinin olugum sabitleri.

Metal logK, logK, logKy log B3
Hg(ID) 11,478 6,502 3,15 21,18
Au(iil) 10,475 7,875 6,875 25,23
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Ortamda L—glutamik asit ile yangan tek ligandin OH- oldugu
varsayilarak hesaplanip ¢izilen kogullu clusum egrilerinden (Grafik—4)
bulunan komplekslegme pH araliklan, kosullu olugum sabitlerinin
maksimum de@erleri ve bu degerlere karsihik olan pH degerleri (Cizelge
~2) de verilmigtir.

Cizelge - 2 : Kogullu olugum sabiileri.

Betal Komplekslegme logK'nlin logK' o
pH arah@ max. oldugu pH

Hg(Ih 3,0-14,0 80--8,5 8,25

Au(IID 2,6 - 14,0 10,0 - 14,0 25,23

Altn(IID) igin kosullu olusum sabiti pH = 10 da maksimum
olmakta ve bu konumunu pH = 14 e dek korumaktadir. Bu durum pH =
10 dan daha yiiksek olan ortamlarda OH™ iyonunun kompleks olusu-
munu etkilemedigini gostermektedir. logK' niin maksimum degerinin
logBy degerine esit olmasi da bunun kamtidir,

Olugabilecek  kelat halkalarmin  biiyiklikleri goéz  oniine
abndiginda, L-glutamik asidin iki disli bir ligand olarak
davranabilecegi, t¢ dish bir ligand olarak davranmasi durumunda
kararsiz ve olusumu gii¢ olan 7 tyeli bir kelat halkasinin clusmas
gerektigiortaya cikmaktadir.

Olugum egrilerinde 1 degerlerinin 3,5 in altinda kalmas: ve tiger
tane arabasamak olugum sabitinin bulunmasi olusan komplekslerin
bilegimlerinin Metal/Ligand = 1/3 oldugunu géstermektedir. Daha 6nce
incelenmig olan ve koordinasyon sayilar: 6 olan metaller i¢in bu oran 1/1
veya 1/2 olarak bulunmustur(3). Bu kompleksler igin kelat halkalarinin
clugumu sz konusudur. Koordinasyon sayilar 4 olan altin(III) ve civa
(I1) durumunda bir metal atomunun ii¢ tane ligand baglayabilmesi i¢in
ya her g ligandin da tek disli ( — NHy ) olarak davranmasi ve dordiincii
koordinasyon yerinin ortamin pH mna bagh olarak H,O veya OH~
tarafindan doldurulmasy, ya da bir ligandin iki dighi ( - NH, ve — COO™)
ve geriye kalan iki ligandin bir digh ( — NH, ) olarak davranmas:
gereklidir. Gerek altin(IIl) ve gerekse civa(Il) kompleksleri igin logK,
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degerlerinin yiitksek olmasy burada bir kelat halkasinm varhigim
diisiindiirmektedir. Buna gore komplekslerin yapis1i igin yukanda
belirtilen ikinci durumun gegerl oidugu sbylenebilir.

AWan(I1) kompleksleri icin kare diizlem ve civa(ll) kompleksieri
i¢in de tetrahedral uzaysal yapilarim varliga goz oniine ahinarak olugan
komplekslerin yaplannm asagidaki bigimde oldugu dagiinilebilir:

. Hy
.8

0=C—ouu0 {N
| >
HC—-——-—N) K‘N_—.—_
! H, B,
CH,
CH,
i
coo0°®
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