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METAL SELATLARI

Siikru Giirtunca*

Metaller, duragan molekiillerle yeni bilegikler yapmak gliciin-
dedir. Metal burada, oksidasyon durumundaki birlesme degerinden
daha yiiksek bir deger tagimaktadir. Bunun klasik ve tipik bir érnegi
bakir siilfatin sulu, seyreltik bir ¢ozelti i¢inde amonyakla mavi bir
renk vercrek tepkimesidir. Bu tepki sonunda, kristalizasyon ydnte-
miyle elde cdilen iriiniin CuSO, olmayip Cu (NH,), SO, oldugu
goriliir, Cinko, kobalt ve platin gibi metaller de amonyakla aym
bicimde kompleksler yapmaktadir. 11k sirada, bu bilesiklerin olusumu
konusunda birbiriyle celisen cesitli goriigler ortaya qikmigtir. Bunlarin
en onemlisi Werner’'in koordinasyon kuramidir. Werner kuraminin
ana dayanagi “santral atoma gére koordinat gruplari kesin, spatial diizen
igindedir postiilasidir. Daha sonraki geligmeler, Werner kuraminin
en 6zgiin (orijinal) yaninin bu postiila oldugunu dogrulamustir. Ni-
tckim, bakir (n) iyonunun aminoasctik asid (CH,-NH,-COOH)
yani glisin ile yaptig bilcsik iizerinde énemle durulmus ve bakir (11)
iyonunun 2 molekiil glisin ile birlestigi saptanmgtir. Ley, burada
bakirin iyonik durumdan gqktigini, baska bir deyisle birlesmenin
iyonik olmadigim tamtlamstir. Bakir atomu, 2 molekil glisin tutan
yeni bir siklik striiktiiriin bir pargasi olmugtur. Tipk: glisinde oldugu
gibi, 2 molekiil etilen diamin (NH,~CH,-CH,-NH,) dc bakir{u)
iyonu ile bir siklik striktir yapmaktadir:
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Bu tipteki bilesiklere “selat’ adi verilmistir. Burada siklik striik-
tirde metallik iyon kaptasyon durumundadir. Sézctugin kokeni,
Grekge’de caganoz kiskacr anlamina gelen “chele’” dir. Deyim,
santral atomu ile ona baglanan molekiil ve iyonlar1 sembolik olarak
belirtmektedir (3, 7).

Metal iyonu bir elektron vericist ile birlesirse bir kompleks (koor
dinasyon bilesigi) ortaya cikar. Verici grubu iki ya da ikiden cok
oldugu zaman, siklik bir striiktiir olusur. Iste, selat deyimi bu bilesigi
kargilamaktadir. Vericiye gelince “selat yapan’ ajan olarak tamm-
lanir. Metal ile verici arasinda olusan ¢ift elektron bag, bunlarin
karakterine gore ya iyonik ya da kovalent olur. $elatlarin en baskin
nitelikleri agagida belirtilmigtir:

— Selat yapan ajanlar ancak, pek az sayida iyonla &zel bir
bicimde tepki verirler.

— Selatlar genellikle suda ¢6ziinmez; ¢ok kez polar olmayan
sivilarda  ¢oziiniirler.

— Selatlar asir1 derecede duragan olabilir. Selatlarin bir bolugu
ayrilmaksizin volatilize cdilebilir,

— Selatlarin ¢ogu renklidir. Renkleri metalin normal tuzlarinin
renginden farkli olabilir.

Selat yapan ajanlarin ilk uygulama alani nicel ve nitel ¢ozim-
lemeler olmugtur. Bir boligi, analitik iglemlerde karigtirict nitelikteki
bzdeklerin ortamdan uzaklastirilmasina yaramaktadir. Renkli komp-
leks yapan selatlar, metallerin tayininde faydali olmaktadir. o.001
mikrogram miktarindaki metal bile kolayca saptanabilir. Alizarin
ve krom lak: gibi, renkli laklarin yapilmasi ancak selasyon kuraminin
gelisme gostermesiyle mimkin olmugtur. Selatlar, su igindeki demir
(m), kalsiyum ve miagnezyum iyonlarini elimine etmek igin sam-
puanlara katilir. Selatlar fizyolojik kimya alaninda da, 6nemli bir yer
tutar. Kan pigmenti, klorofil ve sitokrom, yasamak icin kesenkes
gerekli selatlardir. Selat pigmentlerinin (ftalosianin’ler) kullamlip
da cok yaygindir, Suda ¢oziincbilen sclatlarin hazirlanmasina yarayan
aminopolikarboksilik asidler de bu niteliktedir. Yogunlastirilmig
fosfatlar ve etilendiaminotetraasetik asid geniy capta yapimakta ve
negatif katalizatér bi¢iminde degerlendirilmektedir. Bundan bagka,
sularin yumugatilmast ve ¢ozeltilerin  durulagtirilmasinda  oldugu -
uzere, metallik iyonun tutulmasinin zorunlu oldugu biitin durum-
larda yararli olmaktadirlar. Metallerin separasyonu ile piirifikasyonunu
saglayan bazi yontemler de, sclatlarin polar olmayan ¢ozeltilerde
erirligi ve volatilitesi temeline gore ¢ahiymaktadir. Zehirlenmelerde
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en ussal ve cn ctkin sagitim gelatlarla yapilmaktadir. Dekontaminant,
germisid ve metal tamponu bigiminde uygulanmalar, selatlarin son
yillarin en ilging gelismesi olarak onde gitmelerinin baglica nedenleri
arasindadir.

Selatlarin gesitli kollarda kullanilmasi, selat yapici ajan (ligand)
ile metal iyonu ya da iyonlar arasindaki 6zel ve seckin etkiye ve yine
bilincn bir ortamda metal iyonunun yogunlugunun kontrol edilmesine
dayanir. Her iki etki de ligand ile mctal arasinda bi¢imlenen bagmn-
timin kuvveti ile orantihdir. Bu nedenle selatlarin duraganliginda
rolii bulunan etkenlerin kesinlikle bilinmesi gerektir (7, 8).

Selatlanin  duraganiigu:

Bir selatin duraganhginin 6l¢isii, metal ile ligand atomu arasin-
daki baglantinin saglamhigidir. Bu baglantiya ctkiyen faktorler agagiya
gikanlmigtir, '

a) - Metal atomunun karakteri.

b) — Ligandin bazik giicii. Bu gii¢ ne kadar biiyiikse ligand o
oranda duragan kompleks yapmak cgilimindedir. Bagka bagka et-
kenlerle ligandin bu giicii degisebilir. Ozellikle organik molekiillerde
cesitli siibstitiient gruplarimin  etkisi altinda  kalr.

c) — Olugan siklik yapinin oylumu. Bu durum, asidik ya da
koordinat gruplarinin ligand molekiliindeki lokasyonu ile ilgilidir.
En duragan sclatlar, 5 iiyeli halka sistemi yapan doymus ligandlar
ile 6 iiycli halka sistemi yapan doymamig ligandlar tutanlardir.

¢) — Halka sayisi. Genellikle bir metalin gelati, analogu olan
non-gelat kompleksten daha duragandir. (Bir selat olan ctilen diamin-
nikel kompleksi, non-gclat hexammin kompleksinden daha, duragan-
dir). Bundan ayr1 olarak selasyon ne kadar ckstansif olursa, sistem o
oranda duragandir. Amonyak gibi yalmz bir tck noktadan baglanan
molekiile, unidentat ligand denir. 1ki grubu bulunan etilen diamin
ve glisin ise, metal atomuna bidentat olarak tutunur. 3, 4, 5, 6, 7 ve
daha ¢ok sayida verici grubu tutanlar, birden ¢ok halkalt striiktiirler
yaparlar ve o oranda da duragandirlar.

d) — Sterik etkenler. Ligand molekiiliiniin biyiikligi ile spatial
dagilimi selatin duraganligina etkir. Biiyiikk ve kaba ligandlar, ana-
loglan kiigiik ligandlara gore daha az duragan kompleksler yapmak-
tadir.

¢) — Rezonans. Selat halkasinin duraganhgi rczonator striiktir-.
lerin bulunup bulunmadigina gore de degisgiklik gosterir. Gerekli
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rezonator striktiirlerine sahip ligandlar daha duraan karakterde
selat yaparlar.

Biyolojik  sistemlerde gelatlarin  inemu:

Bir ¢ozelti igindeki metal iyonlar:, metal tamponlarla denetle-
ncbilir. Bunlar etki yoniinden pH tamponlarinin analogu olup, metal
iyonunun zayif, fakat degismiyen bir yogunlugunu meydana getirirler.
Alglarin bakir iyonu ile vital bir iligkisi vardir. Bakir olmadig) zaman
alglarda yetmezlik belirtileri baggosterir. Yalniz, gerekli optimal
bakirin belli ve asag1 bir diizeyde olmas: zorunludur. Bakirin normal
bir tuzu istenilen yogunlukta da olsa, alg igin yararli degildir; giinkii
bakirin gelat durumunda olmasi gerektir. Bu bakimdan aquatik
otlarla savagta bakir selatlariile olumlu sonug elde edilememektedir.

Selatlarin iz elementlerle de siki bir iligkisi vardir. Simdiye kadar
biyolojik sistemlerde saptanan clement sayist 38’dir. Bunlardan 15’i
hem bitkiler ve hem de hayvanlar icin biiyiik 6énem tagimaktadir.
Bitkiler icin gerekli elementler Al, Cu, Ba, B, Zn, Co, Mn, Mo ve
V’dir. Hayvanlarda ise Cu, B, Zn, Fe, F, I, Co, Mn, Mo ve V element-
leri basta gelir. Dogal olarak biyolojik sistemlerde bulunan gelatlar;
proteinlerin hidroliz ve sentezi, oksijen ve karbon dioksidin taginmast,
dekarboksilasyon, redoks tepkimelerinin katalizi gibi, canhyap1 (or-
ganizma) icin agir ve vital karakterdeki gorevlerin yiiriitilmesinden
sorumlu bulunmaktadir. (2, g, r0).

Biyolojik sistemlerde gclatlar arasinda hemoglobin ile klorofilin
prostetik gruplari da bulunur. Bunlar porfin tirevleri olup katalaz,
peroksidaz ve sitokromu kapsar. Bundan bagka, siyanokobalamin
(vitamin B,,)’dc de kobalt (m1) ve porfirin gelati bulunmaktadir.

Hemoglobin, demir (11) ve porfin turevidir.Oksijenin taginmasinda
ve tutulmasinda anzim gibi gorev gorir. Bu da, gelattaki demir ato-
muna oksijenin baglanmasiyla olur. Substrat olarak, oksijenle demirin
birlesmesinden daha saglam birlesen gruplar, hemoglobinin oksijeni
tutma gorevini biitiin olarak bloke edebilirler. Ornegin, karbon
monooksid ve 51yanur iyonu bu igi kolaylikla yapmaktadir.

Bundan bagka, biyolojik mstcmlerde baz: organik gruplar, metal
iyonunun onderliginde birbirleriyle kaynasir ve birlesirler. Bu ba-
kimdan &zellikle fosfataz anzimleri ilgi geker. Etkinlik yoniinden ele
alinirsa, bu anzimlerin hepsi ya manganez, ya da magnezyuma ge-
rekseme gostermektedir. Fosfat transferi ile gorevli bulunan bu anzim-
ler, difosfat ve pirofosfat grupuna sahip bulunan koanzimlerle igbirligi
yapmaktadirlar. Yukaridaki gruplar da mectaliyonu ile gelat yaparlar.
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Hattd es zamanda anzim ve koanzimlerin metal iyonu ile kombine
oldugu olagan sayilmaktadir. Burada sz konusu edilen o&zellikle
ADP (adenosin difosfat), ATP (adenosin trifosfat), CoA (koanzim A),
DPN (difosforopiridin niikleotid) ve TPN (trifosforopiridin niiklcotid)
koanzimleridir.

Bir baska ilging olay da, biyolojik sistemlerde demirin oynadigi
roldiir. Bitkilerde demir klorofil sentezine katalitik olarak katilir. Bu
tepkinin kimya yoni karmagik olmakla birlikte, demir (i) iyonu
Uroporfirini tegkil i¢in pirrol gruplarimn kombinasyonunu yénet-
mektedir. Demirin koordinat baglari, porfobilinojen gruplar diizenli
olarak kondanse etmekle, siklik tipte porfirinin olugmasina yardimeci
olur. Klorofil bir demir selati degildir. Ancak, porfirin olustuktan
sonra demirin yerine magnezyum gegcr.

Iz elementlerin  tasinmast:

Fizyolojik pH’da agir metaller biitiin olarak crimiyen hidroliz
tiriinlerine cevrilememektedir. Ciinkii fizyolojik pH oldukga yiiksek
bir diizeydedir. Bu yiizden hayvansal sistemlerde 6nemli yogunlukta
iz metal iyonlan yer almamaktadir. Ancak iz clement tagiyicisi olan
ve gelat dogurucu giigte ve karakterde olan bazi hidroksi asidler bulu-
nur. Hidroksi asid anyonlari ézellikle laktat, malat ve sitratlardir.
Civa ve kursun gibi bazi agir metaller scrum proteinleri ile birleserek
duragan kompleksler yaparlar. Bunlarin biyolojik bir gorevi yoktur.
Gergekte kolloidal olduklar: halde ~Ca, K, Mg ve Na bir yana biraki-
lirsa— kan serumunda, metallerin ¢ogu protein kompleksleri duru-
munda taginmaktadir.

Biyolojik sistemler ve sentetik selatlar:

Dogal olmayan sclatlarin biyolojik sistemlere sokulusu gesitli
etki dogurmaktadir. Béyle durumlarda anzim-mectal isbirligi inhibis-
yona ugrar. Anzimc olan gereksemcye gore canliyapr ya dlir, ya da
zayiflar. Selatlarin bu niteligi bakteri ve fungus’larla savasta yararh
sonuclar vermektedir. Aureomycin, isoniazid, PAS (para-amino
salisilik asid) gibi ilaglar da selat dogurucu ozelliktedir. Antibakteriyel
nitelikle selasyon arasinda da ilgi bulunmaktadir. Biitin monohid-
roksikinolin’ler iginde antibakteriyel ctkide olan salt 8-hidroksiki-
nolin’dir. Bu o6zdek selat yapici karakterdedir. Bundan ayri olarak
selasyon olayinda rolii bulunmayan inert gruplarin sibstitiisyonu da
bazi durumlarda ectkinligi arttirir. Ornegin, selasyonla 5-metil-8-
hidroksikinolin’in etkinligi ¢ogalir. Bunun tersi dc olabilir. 2-pozis-
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yonu ¢ok kez ya sterik ctkiyle, ya da ligandin bazik giiciiniin azal-
mastyla gelasyonu inhibe eder (7).

Selatlanin  hayvan beslemedeki Gnemi:

Selatlar, metabolizma olayinda 6nemli bir ctken olarak belirir.
Metabolizma sirasinda ligandin degismesi, ya da pH’da metabolik
bir dengesizlik, metal iyonunun yogunluguna etkir. Metal yoniinden
vetersiz olan bitkisel yemler, hayvanlarda yetmezlik dogurur. Bitki-
lerin yetigtirilmesinde metal selatlarinin kullamilmas1 ile bitkileri
tiikketen hayvanlarin yeter oranda metal almalari saglanabilir. Bu
konu, o6zellikle hidroponik ortamda biiyiiyen bitkiler igin 6nemlidir.
Bu amagla ¢ok kez- CDTA (cyclohexancdiaminetetraacetic acid),
DTPA (diethylenetriaminepentaacetic acid), EDDHA [ethylenedi-
aminedi (o-hydroxyphenylacctic acid)] ve EDTA (cthylenediamine-
tetraacetic acid) yararl olmaktadir. Sentetik olan selat yapici 6geler
de hayvansal canliyapida kolaylikla birikmektedir. Bu yolla hayvan
metali ¢evreden kargilayabilir. Metal selatlarr dogrudan dogruya
hayvanin suyuna ya da yemine de katilabilir. Dencyler, iz elementleri
viicuda sokmak icin en elverigli yolun, yemin bu metalleri bol oranda
tutmasi oldugunu dogrulamisur. Bununla beraber, yeter sayida animal
denemcler yapilmig sayilamaz. Yalniz, metal gelatlarimin yeme katil-
masi, inorganik metal tuzlarina oranla, metalin oral injesyonunu
cogalttigi apagik ortadadir (5, 8, 9).

Anemik kondisyon, iz mctal yetmezliginin en ¢ok goriilen bir
belirtisidir. Demir sgelatlari burada olumlu sonuglar vermcktedir.
Bakir (1)-EDTA selat1 kdpeklerde inorganik bakir tuzlarindan dért
kat daha ctkilidir.

Selatlar yemlerin saklanmasinda da yararli sonuglar vermekte-
dir. Bitkisel yaglarin hidrogenasyonunda katalitik olarak ¢ok kez
nikel kullanibr. Bu nedenle yaga nikel karigabilir.” Bakir, demir ve
nikel gibi metaller kimyasal oksidasyon tepkilerine katalitik olarak
etkiyerek c¢esitli konstitiientleri tahrip eder. Sonugta salt oksidatif
tahrip meydana gelmekle kalmamakta, sabun ve yaglarin ok51dat1f
actlagmasi da artmaktadir.

Besinlere zararlh oranda metaller bulagtigi zaman da selat yapict
ajanlara bagvurulur. Tatl ickilere az miktarda EDTA katilirsa metal
kaplardan igkiye sizabilen iz clementler selat halinde -tutulur. Regel
ve meyva peltelerine Ca, Mg ve polivalan kati metal bilestklerinden
ileri gelen bulamkhg ortadan kaldirmak icin de sclatlar katilmaktadir.
EDTA ayrica kursun bilegiklerinin puskirtiilmesi sonunda meyvalar
izerinde biriken kalintiyi gidermek i¢in de kullanilmaktadir. EDTA
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+metal selatlart suda kolay eridiginden zararh 6gcler suyla siiriik-
lenir ve ayrihir.

Selat yapicr ajanlann agyr metallerle zehirlenmelerin sagutvmindaki yeri
ve Onemi:

Selat yapici ajanlar toksik etkide olan metallerin iyonik bigimini
tutmak amaciyla zchirlenmeclerde uygulanmaktadirlar. Bu reaktifler
ayni zamanda erimenin oniinii alarak canliyapida metalin selat
halinde ¢abucak atilmasina yardim eder. Sentetik selat yapici ajanlar
ortamdaki demiri, erimis demir gelati bigimine sokar. Akut berilli-
yumla zehirlenmede aurintrikarboksilik asidin amonyum tuzu antidot
olarak degerlendirilmektedir. Taze meyvalarda bulunan sitrik asid,
nikel ile kompleks yaptigindan selat yapict ajan olarak uygulanir.
BAL (2, 3-Dimercaptopropanol) da toksik metallerle selat yapar.
Cwva ile zehirlenmelerde BAL’in EDTA’ya istin oldugu soylenir.
EDTA o6zellikle kursunla zchirlenmede disodyum ka151yum EDTA
bigiminde uygulanir (1, 4, 6).

Kalsiyum EDTA, demirin atlmasina da yarar. Demirle daha
duragan bir bilcsik yaptigindan demir kalsiyumun yerine geger ve
sclat olarak atihr. Kursun ilc zehirlenmede de kursun ile EDTA
sclat yapmaktadir. Bu durumda kalsiyum liberasyonu bagsgdsterir
ve dokularda kalsiyum yerini kursuna birakir. Kursun + EDTA
kompleksi eriyen, toksik olmayan ve bébrekler aracilifiyla aulan bir
bilegiktir. Kemigin kursuna kargt tutkusu yumusak dokulardan daha
baskindir. EDTA’min ana etkisi kemikteki kursuna yonelmistir. Kur-
sunun yumusak dokularda indirgenmesi ikinci kez kemige yayilma-
sindan ileri gelir. Bakirla zehirlenmede de bunun analogu bir durum
vardir. Dokularda toplanmig bakir, BAL ve EDTA ile kolaylikla
tutulabilir  (6).

Disodyum kalsiyum EDTA radyoaktif dekontaminasyon araci
biciminde de uygulanir. Radyoaktif iriinlerin viicuttan uzaklastiril-
masin1 da saglar. Ozellikle plutonium ve yttrium ile zchirlenmede
giivenilir bir antidottur. Plutonium’un etkisi kemik iligi lizerinedir
ve ostcosarkom ile kemik yangisi yapar. Hemen EDTA verilirse
plutonium 4 EDTA komplcksi olusur ve viicuttan atilmasi saglanir.

X-iginlariyla  yiiriitiilen dencyler, selatlarin diagnozda da ay-
dinlatic1 - olacagini gostermektedir. Bu amagla  X-igminin gegigini
onleyen bazi agir metallerin viicuda sokulmasi gerektir. Agir mctaller
toksik niteliktedir, iistelik eriyen inorganik bigimde verilemezler.
Oysa, EDTA ile birliktc verilen sclatlar bu nitelikte degildir.
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