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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BAZI TRIAZOLTiYON VE OKSADIAZOLTiYON TUREVLERININ
PROTONASYON VE KOMPLEKS KARARLILIK SABITLERININ
POTANSIYOMETRIK VE SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLERLE TAYINi

Nurettin Aykut KOKSAL

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
2006; Sayfa: 68

Iki asamali olarak planlanan bu calismanin ilk asamasinda, 4 adet ligand
sentezlenerek karakterize edilmistir. Karakterizasyon islemleri IR, !H NMR ve Bc
NMR gibi enstriimental analiz yontemleri kullanilarak yapilmustir. ikinci asamasinda ise
sentezlenen ligandlarin protonasyon sabitleri ve bunlarin Cu(Il), Ni(I), Co(II) metal
komplekslerinin kararlilik sabitleri %70 dimetilsiilfoksit-%30 su ortaminda, 25 *
0.1°C'ta, azot atmosferinde ve 0.1 M sabit iyonik siddetinde potansiyometrik ve
spektrofotometrik metotlarla tayin edilmistir. Potansiyometrik titrasyonlar sonucunda
elde edilen titrasyon verileri Martell-Motekaitis tarafindan gelistirilen BEST bilgisayar
programi ile, spektrofotometrik titrasyonlar sonucunda elde edilen titrasyon verileri ise
Ek 1 ve Ek 2’ de verilen bilgisayar programi ile degerlendirilmistir. Daha sonra
potansiyometrik titrasyon verileri kullanilarak, olusan tiirlerin konsantrasyonlarinin pH
ile degisimini gosteren dagilim diyagramlari, yine Martell-Motekaitis tarafindan
gelistirilen SPE bilgisayar programi ile ¢izilmistir.

Potansiyometrik titrasyonlar ve spektrofotometrik Job metodu ile yapilan
calismalar sonucunda ligandlarin metal(Il) komplekslerinin stokiyometrisinin ML
seklinde 1:1 oldugu anlasilmistir. Titrasyonlar sonucunda incelenen ligandlarin
tamaminin iki tane protonasyon sabitinin oldugu tespit edilmistir. Ligandlarin metal(II)
iyonlar1 ile olusturduklar1 komplekslerin kararlhiliklarinin Irwing-Williams siras1 ile
uyum ic¢inde oldugu belirlenmistir. Diger yandan protonasyon ve kararlilik sabitlerinin
potansiyometrik ~ ve  spektrofotometrik  degerleri  karsilastirlarak  sonuclar
degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Triazoltiyon, Oksadiazoltiyon, Spektrofotometrik
titrasyon, Potansiyometrik titrasyon, Protonasyon sabiti, Kararlilik sabiti
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ABSTRACT

Master Thesis

DETERMINATION of PROTONATION and STABILITY CONSTANTS of SOME
TRIAZOLETHIONE and OXADIAZOLETHIONE DERIVATIVES by
POTENTIOMETRIC and SPECTROPHOTOMETRIC METHODS

Nurettin Aykut KOKSAL

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciencies
Department of Chemistry
2006, Page: 68

In the first stage of this work which was planned in two stages four ligands were
synthesized and characterized. The characterization of the ligands have been achieved
through spectral techniques such as IR, '"H NMR and >C NMR. In the second stage,
protonation constants of the synthesized ligands and stability constants of their Cu(Il),
Ni(Il), Co(II) metal complexes were determined by potentiometric and
spectrophotometric methods in %70 dimethylsulfoxide-%30 water media at 25 £ 0.1°C
under nitrogen atmosphere and at ionic strength of 0.1 M sodium perchlorate. The data
obtained from the potentiometric titrations were evaluated by the computer program
BEST developed by Martell Motekaitis, whereas the data from the spectrophotometric
titrations were appraised by a computer program specified in Appendix 1 and Appendix
2. Thereafter, using potentiometric titrations values, the distribution diagrams which are
indicating the changes of concentrations of the emerging species were plotted as a
function of pH by using computer program SPE, which also developed by Martell-
Motekaitis.

As a result of the potentiometric and spectrophotometric studies, the
stoichiometry of metal(I) complexes of the ligands was found to be 1:1 (ML). It has
been observed that all of the ligands examined have two protonation constants. The
stabilities of the complexes produced by the ligands and metal(Il) ions have been
determined to be in conformance with Irwing-Williams series. On the other hand, the
end results obtained by comparing values of protonation and stability constants acquired
from spectrophotometric and potentiometric methodologies were evaluated.

Key Words: Triazolethione, Oksadiazolethione, Spectrophotometric titrations,
Potentiometric titrations, Protonation constants, Stability constants.
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1. GIRIS

Karbohidrazitlerin halka kapanma reaksiyonlari, lizerinde ¢ok durulan ve iyi
bilinen bir konudur. Bu reaksiyonlarla, 1,3,4-oksadiazol, 1,3,4-tiyadiazol ve 1,2,4-

triazol gibi ii¢ heteroatomlu bes iiyeli heterosiklik bilesikler olusur [1].

Stibstitiie tiyosemikarbazitler ve bunlardan sentezlenen triazol bilesiklerinin

onemli derecede canli dis1 antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu gézlenmistir [2].

Bazi ariltiyosemikarbazit tiirevleri ve bunlardan sentezlenen triazol ve onlarin
heterosiklik tiirevlerinin  antifungal, antibakteriyel, antikanser, antiviral ve

antimikrobiyal 6zellikler gosterdigi bulunmustur [3].

Oksadiazoltiyon, triazoltiyon ve bunlarin komplekslerinin ¢esitli amaclarla etkin
bir sekilde kullanilabilmesi ve asit-baz Ozelliklerinin tam olarak aydinlatilabilmesi i¢in
protonasyon sabitlerinin ve metal katyonlariyla olusturduklar1 komplekslerin kararlilik

sabitlerinin bilinmesi gerekmektedir.

Protonasyon ve kararlilik sabitlerinin tayin edilmesinin sebeplerinden bazilarin
kisaca su sekilde siralamak miimkiindiir. Bir maddenin protonasyon ve kararlilik
sabitleri kullanilarak bunlarin hangi pH'ta hangi tiiriin ne oranda bulunabilecegi
hesaplanabilir. Genellikle bir maddenin farkli iyonik tiirleri farkli UV spektrumuna
sahip oldugundan uygun bir pH secilerek bu maddenin spektrofotometrik olarak
kantitatif tayini yapilabilir. Bunun i¢in de protonasyon ve kararlilik sabitinin bilinmesi
gerekir. Protonasyon ve kararlilik sabitleri yeni sentezlenen bir maddenin yapisinin
tayin edilmesinde yardimci bilgiler verebilir. Teorik olarak hesaplanan deger, deneyle
bulunan degere uyuyorsa Onerilen yapinin olma ihtimali vardir. Protonasyon ve
kararlilik sabitlerinin bilinmesi organik kimya, fizikokimya ve 6zellikle analitik kimya
yoniinden olduk¢a 6nem tasimaktadir. Ciinkii bu sabitler bilindigi taktirde s6z konusu
maddenin en az iyonlastigi pH aralig1 bulunarak maksimum verimle izole edilebilecegi
sartlar tayin edilir. Ayrica cesitli maddelerden degisik pH'larda tampon c¢ozeltiler

hazirlamak i¢in de protonasyon sabitlerinin bilinmesi esastir.

Literatiirde verilen protonasyon ve kararlilik sabitlerinin biiyiik bir ¢ogunlugu su

ortamindaki degerlerdir. Ancak son yillarda, biyolojik ortamlarin susuz ortamlara daha



cok benzedigi diisiincesi, susuz ortamlarda veya su ile karnisik ¢oziiciilerde bulunan
degerlerin 6nemini daha da artirmaktadir. Béyle ortamlarda tayin edilen sabitlerin canli
sistemlerdeki  olaylarin  aydinlatilmasina daha ¢ok yardimc1  olabilecegi
diisiiniilmektedir. Ayrica sudaki ¢oziiniirliiklerinin az olmast ve pek cogunun suda
hidroliz olmasindan dolayr bu tiir maddelerin protonasyon sabitlerinin ancak susuz
ortamlarda ya da su ile kangsik c¢oziiciilerde tayin edilebilmesi bizi bu ortamlarda

calismaya yoneltmistir.

Protonasyon ve kararlilik sabitlerinin tayininde potansiyometri, kondiiktometri,

polarografi, spektrofotometri gibi ¢cok cesitli metotlar kullanilmaktadir.

Bilindigi gibi bir ¢ozelti ortaminda agiga ¢ikan proton en iyi potansiyometrik ve
spektrofotometrik metotla izlenebildiginden ve ayrica bu amagla kullanilabilecek diger
biitiin metotlara gore dogrulugu daha yiiksiik oldugundan protonasyon ve kararlilik
sabitlerinin tayininde potansiyometrik ve spektrofotometrik metot tercih edilen bir

metottur.

Protonasyon ve kararlilik sabitlerinin spektrofotometrik metotla tayini,
potansiyometrik metottan daha fazla zaman almaktadir. Fakat spektrofotometrik metot
potansiyometrik metotla tayin edilemeyecek kadar ¢oziiniirliigi az veya protonasyon

sabiti oldukga diisiik veya yiiksek olan maddeler i¢in ideal bir metottur.

Bu ¢alisma iki asamal1 olacak sekilde planlanmistir. Birinci asamasinda isimleri
ve formiilleri Tablo 1.1°de verilen triazoltiyon ve oksadiazoltiyonlar sentezlenmis ve
IR, 'H NMR, BC NMR gibi enstriimental analiz yontemleri kullanilarak
karakterizasyonlart yapilmustir. Ikinci asamasinda ise sentezlenen maddelerin
protonasyon sabitleri ve bunlarin Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) metal komplekslerinin
kararlilik sabitleri %70 dimetil siilfoksit-%30 su ortaminda, 25+0.1°C'ta, azot
atmosferinde ve 0.1 M sabit iyonik siddette potansiyometrik ve spektrofotometrik
metotla tayin edilmistir. Bulunan sonuglar 1s18inda hangi metodun daha uygun oldugu

arastirtlmagstir.



Tablo 1.1. Calismada kullanilan maddelerin adlar1 ve formiilleri

Maddenin
Maddenin Formiilii Maddenin Ad1
Kodu
N—NH
. N@J/\ /K 3-(pyridin-4-yl)-1H-1,2,4-triazol-
— 1‘\1 : 5(4H)-tiyon
H
N—™NH
> / 3-(2-hidroksifenil)-1H-1,2,4-
N S triazol-5(4H)-tiyon
OH H
R 5-(pyridin-4-yl)-1,3,4-0zadiazol
L3 N/ \ / * py yD-1,3,4-0zadiazol-
L o S 2(3H)-tiyon
N—NH
iy / 5-(2-hidroksifenil)-1,3,4-ozadiazol-
S

OH

2(3H)-tiyon




2. TEORIK KISIM

2.1. Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon bilesikleri, merkezde bir metal atom veya iyonu ile buna bagh
degisik sayida yiiklii veya yiiksiiz gruplardan meydana gelen bilesiklerdir. Metal
iyonuna baglanan ve yapisinda ortaklanmamis elektron ¢ifti ihtiva eden yiiklii veya
yiiksiliz gruplara ligand denir. Koordinasyon bilesiklerinde, ligandlar merkez atomuna
dondr atom denilen atomlar ile baglanirlar. Metal atomuna baglanacak tek bir dondr
atom tasiyan ligandlara monodentat (tek disli), iki dondr atom tasiyan ligandlara
bidentat (iki disli), ti¢, dort, bes ve daha fazla sayida dondr atom tasiyan ligandlara ise

polidentat (¢ok disli) ligand denir.

Metalin iki ya da daha fazla donor atoma sahip ligandlarla reaksiyonu
sonucunda bir veya birden ¢ok halkali bilesikler olusur. Bu reaksiyon sonucunda olusan
koordinasyon bilesiklerine selat bilesikleri denir. Selat etkisi arttikca, metal liganda
daha kuvvetli tutunur ve kompleksin kararlilig1 artar. Elektron alan metalin, elektron
veren ligandla arasindaki elektron ciftinin olusturdugu bag koordine kovalent bag olup,
polar kovalent oOzellik goOsterir. Buradan da anlasilacagi gibi kompleks olusum

reaksiyonlar bir Lewis asit-baz reaksiyonudur.

Kompleksler ve selatlar genellikle biitiin metaller tarafindan olusturulabilirler
fakat, genellikle gecis metalleri ile olusturulurlar. Gec¢is metalleri periyotlar cizelgesinin
d ve f bloku olarak adlandirilan bolgelerinde bulunurlar. Bu metallerin sik rastlanan
yiikseltgenme basamaklar1 bazi karakteristik ©zellikleri yOniinden temel grup
elementlerinden ayrilirlar. Her gecis metali cogunlukla birden fazla farkh yiikseltgenme
basamaginda bulunabilir ve bilesikleri genellikle renklidir. Metal iyonlar1 degisik
molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya iyonlar olusturabilir. Metalin kendisi

veya bilesikleri cogunlukla katalitik etki gosterir.

Gecis metallerinin sahip olabilecekleri yiikseltgenme basamaklarinin ¢ok cesitli
olmasi, d ve f orbitallerindeki elektronlar1 verebilmelerinden ileri gelmektedir. Gegis
metallerinin hidratlasmis iyonlarn d orbitallerindeki elektronik gecislerden dolay1

genellikle renklidir. Elektronik gecisleri ile ilgili enerjinin 151k spektrumunun goriiniir



bolgeye rastlamasi halinde bilesikler renkli goriiliir. Renksiz goriinmesi durumu ise yari

dolu orbital olmadigin1 gosterir [4].

Elektronlarin orbitallere dagilimi maddenin manyetik 6zelligini  belirler.
Orbitallerinde ¢iftlesmemis elektronlar1 bulunan maddeler paramanyetik, biitiin
elektronlar1 orbitallerde ciftlesmis olarak bulunan maddeler ise diyamanyetik 6zellik
gosterirler. Paramanyetik maddeler manyetik kuvvet ¢izgilerini cekerken diyamanyetik
maddeler iter. Bir gecis metal bilesiginin manyetik 6zelliginin bilinmesi, maddenin

yapis1 hakkinda bilgi verir [5].
Komplekslerin kararliligi metal ve ligandlarin yapisina baghdir. Koordinasyon
bilesiklerinin kararliligim etkileyen metalin yapist ile ilgili faktorler;
- Metal iyonunun biiyiikliigii
- Iyonun yiikii
- Iyonlagma gerilimi

Cesitli ligandlarla olusan komplekslerin kararliligi iyonlasma geriliminin

biiylimesi ile artar. +1 ve +2 yiiklii iyonlar i¢in;

Li>Na>K>Rb>Cs
Mg>Ca>Sr>Ba>Ra

sirast gegerlidir. Metal yiikiiniin komplekslerin kararlilig iizerine etkisi iyon yaricapinin

kararliliga etkisinden daha belirgindir [6].

Komplekslerin kararliligi sadece yiik-yaricap iligkisine baghh olmayip aym
zamanda kristal alan kararlilik enerjisine de baghdir. +2 ve +3 yiikli metallerin

meydana getirdigi komplekslerin kararlilig1 i¢in asagidaki sira gegerlidir;
dO>d1>d?>d3 === d*>d5>d0>d7>d8 =—= d10

Elementlerin yapisina bagli olan koordinasyon kimyasit genellikle metalin
degerligi ile dogru orantili olarak degismektedir; metal degerligi ne kadar biiyiikse
koordinasyon sayis1 da o kadar biiyiiktiir. Dort veya alti koordinasyon sayisina sahip

metallerin kompleks bilesikleri en kararli ve en ¢ok incelenenleridir [7].



Birinci sira gecis metalleriyle ilgili arastirmalar, iki degerlikli metal iyonu

komplekslerinin kararhliklart i¢in bu siralamanin;
Mn+2<Fet2<Co+2<Ni*t2<Cut2>Zn*2

seklinde oldugunu gostermektedir. Bu seri Irwing-Williams serisi olarak da bilinir [8].
Ligand yapisinin kompleks kararlilig1 tizerine etkileri su sekilde siralanabilir:

- Ligandin bazikligi

- Ligandin tagidigi dondr atom sayisi

- Ligand basina diisen metal selat halka sayis1
- Selat halkalarinin biiyiikligii

- Ligandin yapisindaki sterik etkiler

- Rezonans etkiler

2.1.1. Koordinasyon Bilesiklerinin Onemi

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik sistemlerdeki ©nemi giin gectikce
artmaktadir. Ozellikle cesitli metal komplekslerinin canli organizmadaki etkinliginin
tespit edilmesi bu bilesiklere olan ilgiyi artirmaktadir. Viicutta biriken zararh
maddelerin atilmasinda, kanser tedavisinde koordinasyon bilesiklerinden faydalanilir.
Bilindigi gibi hemoglobinin oksijen tasimadaki rolii ve klorofilin yesil bitkilerin oksijen
iiretmesindeki fonksiyonlar1 hayati derecede 6nemlidir. Bu yapilarda metal, pirrol halka
sistemine baglanarak kompleks bir yapi olusturmustur. Miyoglobin, ftalosiyanin ve
vitamin Bj, de benzer Oneme sahip koordinasyon bilesikleridir. Biyolojik
mekanizmalarda 6nemli rol oynayan Bj, vitamini ve Bj, koenzimlerinin yapisini
aciklamakta, model bilesik olarak, kobalt atomu ile dimetilglioksim bilesigi
kullanilmigtir [9,10]. Dondr atomlara sahip molekiillerin gecis metalleri ile meydana
getirdikleri komplekslerin boyar madde ve ilac kimyasi gibi pek cok alanlarda

kullanilmasi, bu bilesiklerin 6nemini daha da artirmaktadir [11].



2.2. Oksadiazoller

Bir oksijen ve iki azot atomu iceren bes iiyeli heterosiklik halkali olup 1,2,3-,

1,2,4-, 1,2,5-, 1,3,4-, oksadiazol yapisinda olmak tizere dort izomer sekli mevcuttur.

SRS IS IS

1.2 3-oksadiazol 1,2,4-oksadiazol 1,2,5-oksadiazol 1,3,4-oksadiazol

1,2,3-Oksadiazollerin onemli tiirevleri yiiksek dipol momente sahip “sidnon” adi
verilen bilesiklerdir. Sidnonlar dipolar iyon karakterindeki bilesiklerdir ve
“oksadiazolyum betainleri” olarak bilinir. 1,2,5-Oksadiazoller furuzanlar olarakta
bilinirler. 1,3,4-Oksadiazol halkasi 1siya karsi dayanikli olmasina ragmen kimyasal

reaktiflere karsi oldukca hassastir [12].

2.2.1. Oksadiazollerin Reaksiyonlari

1,3,4-Oksadiazol halkas1 halka ici azot atomlarindan dolay1r elektron
zenginligine sahiptir ve elektrofilik siibstitiisyon reaksiyona girme etkinligi fazladir.
Halkadaki azot atomunun asidik ortamda protonlanmasi elektrofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarina girme etkinligini azaltmaktadir. Siibstitiient tasimayan 1,3,4-oksadiazol
halkasina nitrolama ve siilfolama yapilamamakta bu bilesikler uygun baslangi¢

maddelerinden hareketle sentezlenmektedir.

2-Amino-1,3,4-oksadiazol  tiirevleri aromatik aminlerde oldugu gibi

diazolanabilir ve fenollerle kenetlenme reaksiyonlarina girebilirler.

1,3,4-Oksadiazollerin indirgenmesi amit tiirevlerinin olusumuyla
sonuclanmaktadir. Alkali ortamda hidrazin veya diagil hidrazin tiirevlerine
doniigsebilmektedir. 5-siibstitiie-1,3,4-oksadiazol-5-on’larin etanol igerisindeki %8’lik
amonyak c¢ozeltisi ile 1sitilmas1 sonucu semikarbazit; sodyum karbonat, anilin veya

hidrazin ile 1sitilmasiyla hidrazit tiirevine, asitli ortamda aside doniistiigii bilinmektedir.



2.2.2. Oksadiazollerin Sentezi
2.2.2.1. Mono ve Diacilhidrazinlerden

Acilhidrazinlerin tetrahidrofuran icerisinde -78 °C’de fosgenle reaksiyonu
sonucu 2- siibstitiie 1,3,4-oksadiazol-5-on, tiyofosgen ile reaksiyonu 2- siibstitiie-1,3,4-

tiyon tiirevlerini vermektedir [13].

2.2.2.2. Acilhidrazonlardan

Hidrazit tiirevleri ve siibstitiie aldehitlerin reaksiyonu ile elde edilen
semikarbazonlar, asetik anhidrit iginde 1sitildiklarinda 3-asetil-1,3,4,-oksadiazole

doniisiir [14].
__COCH,

0 Q N—N
| R,CHO I (CH3C0),0 )
R~ C—NHNH, Ry7— C7 " NHN==CHR,
O R,

R

RiRy: Aril

2.2.2.3. Acilsemikarbazit ve Tiyosemikarbazitlerden

1-(4-bifenoksiasetil)-4-siibstitiie tiyosemikarbazitin bazik ortamda %5’lik KI
cozeltisindeki iyot ile etkilesmesi ile 2-(4-bifenoksimetil)-5-arilamino-1,3,4-oksadiazol

sentezlenmistir [15].

N—™N
(0] S
I L/KI /A
OCH,CNHNHCNHR NaOH OCH,
fo) NHR



2.3. Triazoller

Bes iiyeli bir halkada ii¢ azot atomu iceren sistem “triazasiklopentadien” veya
kisaca triazol olarak bilinir. Heteroatomlarin halkadaki durumlarina gére 1,2,3- (visinal
triazol) 1,2,4- (asimetrik, asim-triazol) ve 1,3,4- (simetrik, sim triazol) olmak iizere

birbirine izomer ii¢ triazol halkast vardir [16].

1,2,4-Triazol; renksiz, kokusuz, kristalli bir bilesiktir. 120 °C’de erir ve 260

°C’de kaynar, zayif bazik karakter gosterir.

SRS RS

Visinal Asim Sim

2.3.1. Triazollerin Reaksiyonlari

1 numarali konumda hidrojen tasiyan triazoller, alkali ortamda alkil halojeniirler
veya diazometan ile alkillenirler. Diger taraftan 3,4-disiibstitiie-1,2,4-triazoller alkil

halojeniirlerle bes numarali konumlarindan alkillenirken, algil kloriirle agillenirler.

Triazoller kolaylikla halojenlenebilirler, halojenlenmis iirtinlerden N-klor, N-
brom ve N-iyot-1,2,4-triazol tiirevleri azot ile halojen arasindaki bag kolaylikla

kopabilir ve yer degistirme reaksiyonu verebilir.

1,2,4-triazoller, nitrolama ve siilfolama gibi asidik kosullar1 gerektiren

elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarini vermezler.

2.3.2. Triazollerin Sentezi
2.3.2.1. Tiyosemikarbazit ve Tiirevlerinden

1,2,4-Triazol-5-tiyonlarin sentezi i¢in en yaygin kullanilan yontemlerin baginda
acilhidrazinlerin,  siibstitie  izosiyanatlar  ile  verdigi  1-agil-4-siibstitiie-3-

tiyosemikarbazitlerin alkali ortamda halkalagsmasi gelir [17].



‘(‘) ﬁ N—N

NaOH, ISI /o
R——C—NHNH-C—NHR, ————~
R N SH

\
R 2

2.3.2.2. Ditiyokarbazik Asit Tuzlarindan

Acilhidrazinlerin oda sicakliginda, bazik ortamda alkol igerisinde karbon siilfiir
ile etkilesmesinden olusan ditiyokarbazat tuzunun hidrazinle reaksiyonu sonucu 4-

amino-3-alkil-1,2,4-triazol-5-tiyon sentezlenmistir [18].

‘(‘) ‘(‘) N—NH
R— C—NHNH, 2RO R—C— NHNH—CSSK RaLL /4 x
RN S

N,

2.4. Kimyasal Denge ve Denge Sabiti

Tersinir reaksiyonlarda ileri ve geri yondeki reaksiyonlarin birbirini dengelemesi
olarak tanimlanan kimyasal denge yillarca bilim adamlarinin dikkatini ¢ekmistir. Ilk
defa 1864-1874'te Guldberg-Waage tarafindan yaymlanan bir seri makalede kiitlenin
etkisi kanunu ifadesi ortaya atilarak kimyasal denge kantitatif bir temele

dayandirilmistir [19].

Tersinir reaksiyonlarda dengeye ulasildiginda makroskopik olaylar durdugu
halde mikroskopik olaylar devam etmektedir. Bir sistemde dengeye ulasildiginda,

reaksiyona girenler ve iiriinlerdeki tiirlerin orani sabittir. Bu sabite denge sabiti denir.

aA + bB ===~ c¢C +dD 2.1
[C\c ID\d

Kame = L0
\AI \B/ (22)
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Burada K denge sabitidir. Denge sabitleri teorik olarak sadece sicaklikla degisen
biiyiikliikler olmasina karsin konsantrasyona bagl olarak da degismektedir. Bunun
nedeni c¢ozeltideki elektrostatik ve kimyasal etkilesmelerden dolay tiirlerin etkin
konsantrasyonlart (aktivite) bizim hesapladigimiz konsantrasyondan (analitik) farkli
olmasidir. Iste bu sebepten dolayi stokiyometrik ve termodinamik denge sabiti ifadeleri
kullanilmaktadir. Tiirler, aktivite oranlar1 cinsinden yazilirsa termodinamik,
konsantrasyon cinsinden yazilirsa stokiyometrik, tiirlerden bazilar1 aktivite, bazilar
konsantrasyon cinsinden yazilirsa karisik sabitler denir. Konsantrasyon oranlari
cinsinden ifade edilen stokiyometrik sabitler sadece 6zel bilesimdeki bir ¢ozelti igin
gecerlidir. Bu stokiyometrik sabitler, ortamin iyonik siddeti sabit tutularak tayin
edildikleri taktirde, aktivite katsayilarmin ortamdaki tiirlerin konsantrasyonundan
bagimsiz oldugu kabul edilir. Boylece bu sartlar altinda elde edilen stokiyometrik denge
sabitleri ortamda bulunan tiirlerin konsantrasyonlarinin sifir oldugu ve tiirlerin aktivite
katsayilarinin birim oldugu standart haldeki termodinamik sabitler olarak diisiiniilebilir
[20]. Tersinir biitiin reaksiyonlarda denge séz konusu oldugundan denge sabitleri
reaksiyona bagl olarak farkli sekilde adlandinlirlar. Ornegin; iyonlasma sabiti,

¢Oziiniirliik sabiti vb. [21].

2.4.1. Protonasyon Dengeleri

Cozeltideki yiiklii veya yiiksiiz bir baza bir veya daha fazla proton baglanmasi
sonucu olusan dengelerin denge sabitlerine protonasyon sabitleri ad1 verilir. Iyonlasma
dengeleri ise protonlanma dengelerinin tersidir. Protonasyon dengesi genel olarak

asagidaki sekilde gosterilebilir.
L+H=—= HL (2.3)

Calismamizda kullanilan triazoltiyon ve oksadiazoltiyonlara iki tane proton
bagladigindan diprotik baz olarak adlandirilirlar. Genel olarak poliprotik bir L bazi i¢in
protonlanma dengeleri asagidaki sekilde gosterilebilir. Burada kolaylik olmasi

acisindan yiikler gosterilmemistir.
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L+H—=~— HL 2.4)
HL + H ~—= H,L 2.5)

Hi L +H~—= HL 2.6)

Bu dengelere ait basamakli ve toplam protonasyon sabitleri,

n_ [HL] H
= —= K
PPty @)
g_ _[HoL] H
= —_— K
P =My~ .8
L S T s el
==K . Kj... K" = K:
" [H][H, L] : H : (2.9)
H
seklinde gosterilir. Toplam protonasyon sabiti B; ,
L +jH=—= HjL (2.10)

dengesine aittir.

2.4.2. Kompleks Olusum Dengeleri

Cozeltide cereyan eden dengeler, sadece protonla ilgili dengeler degildir.
Dengelerin biiyiik ve ¢cok onemli bir grubunu, bir metal iyonunun ¢6zelti ortamindaki
davraniglarin1 agiklayan kompleks olusum reaksiyonlar: olusturmaktadir. Cozelti
ortaminda metal iyonlann elektron c¢ifti verebilen c¢oziicii molekiilleri ya da iyonlar
tarafindan sarilir. Metal iyonunun ¢6ziicii ya da diger iyonlarla olan bu reaksiyonlarina
kompleks olusum reaksiyonlar: adi verilir. Eger ¢oziicii ortaminda metal tuzlarindan
baska iyon ya da molekiil yoksa metal iyonlar1 sadece ¢6ziicii molekiilleri tarafindan
sarilir. Koordinasyon sayisia bagli olarak metalin ¢6ziicli molekiilleri ile sarilmasiyla
olusan komplekslere solvo kompleks adi verilir. Eger ¢oziicii su ise olusan komplekse

aqua kompleks denir [22].
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Co*2 + 6H,0 === Co(H,0)¢*?

Aqua kompleks

Eger cozelti ¢oziicli molekiillerinden farkli ligandlar igeriyorsa metale baglanmis
olan ¢oziicii molekiilleri bu ligandlar ile yer degistirir. Metale baglanmis c¢oziicii
molekiilleriyle ¢ozeltideki ligandlarin yer degistirmesiyle olusan dengeye kompleks
olusum dengesi, bu dengenin denge sabitine ise kompleks olusum denge sabiti ya da

kararlilik sabiti ad1 verilir.

CO(H20)6+2 + NH3; =——= CO(H20)5(NH3)+2 + H,0O

Kompleks olusum denge reaksiyonlarinin bu sekilde yazilmasi zaman alict
oldugundan ve iyonik aktivite katsayillarimin sabit tutuldugu bir seri cozelti igin
coziicliniin konsantrasyonunun sabit kaldig1 varsayilabileceginden genellikle ¢oziicii
molekiilleri dengeye yazilmaz. Fakat, yine de kararlilik sabitlerinin degerlerini
yorumlarken ¢oziiciiniin oynadigi rol unutulmamahdir. Ozellikle kimyasal acidan
birbirine benzer ligandlar tarafindan olusturulan ve farkli sayida selat halkasi ihtiva
eden komplekslerin kararliliklarimi mukayese etmek istedigimizde ¢Oziiciiniin roliiniin

g6z Oniine alinmasi gerekir.

Cok sayida anyon ve molekiiller asagidaki reaksiyonlarda goriildiigii gibi bir o
bag1 olusturmak iizere bir metal iyonuna elektron ¢ifti vermek suretiyle Lewis baz1 gibi

davranirlar.

M +nL === ML, (2.11)
B +nH == H,B 2.12)

Yukandaki reaksiyonlarda goriildiigii gibi, n tane L ligandimin bir M merkezi
iyonuna katilmasi, n tane protonun B bazina baglanmasina benzemektedir. Cesitli ML,
kompleksleri arasinda M nin dagilimi veya H,B asitleri arasinda L’nin dagilimi, L veya
H’in denge konsantrasyonlarina baghidir. Bu yiizden, metal kompleks degerlerinde
kullanilan matematik, protonasyon dengelerinde kullanilana cok benzemektedir. Elbette
kimyasal olarak iki sistem arasinda onemli farkliliklar s6z konusudur. Zira, protonasyon

dengelerinde L merkez grubu bir Bronsted baz1 gibi davranarak her bir bagl protona bir
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elektron cifti verirken, mononiikleer metal komplekslerinde ise ligand Lewis baz1 gibi

davranarak metal iyonuna bir elektron cifti vermektedir.

Burada, kompleks olusumlar incelenirken aksi belirtilmedikge, bir seri dlgiim
stiresince aktivite katsayilarmin sabit tutulabilecegi varsayllmistir. Bu varsayim,
calisilan ortamin bilesimi miimkiin oldugu kadar az degisiyor ve reaksiyon esnasinda
birbirinden ¢ok farkl tiirler olusmuyor ise daha gecerli hale gelir. Bu nedenle, metal
kompleks olusumu ile ilgili ve benzeri ¢alismalarda daima sabit iyonik siddet sartinin
saglandig1 cozeltilerde calisiimas1 gerekir. Bu reaksiyonlarda aktivite katsayilarinin
degisim etkilerini hesaba katmak protonasyon dengelerinden daha zordur. Bircok metal
atomu dort veya altt dondr atomu koordine etmesi nedeniyle merkez atomunun sadece
bir veya iki ligand1 bagladigi kompleksler ¢cok nadir olan metal kompleksleridir. Bu
nedenle, metal iyonlar1 ile olusan komplekslerin cogunda ligandin sayist protonlu
komplekslere nazaran daha yiiksektir. Dolayistyla dl¢timlerin yorumu metal kompleks
olusumu i¢in ardisik denge sabitlerinin, protonasyon sabitlerine gore birbirine yakin

olmasi gerektiginden cok zor olabilmektedir.

Lewis bazi1 gibi davranip metal iyonlarn ile komplekslesen tiirler, Bronsted bazi
gibi davranarak hidrojen iyonlar1 ile birlestiginden, metal ve ligand arasindaki
kompleks olugumu metal iyonlari ile protonlar arasinda bazik L tiirleri i¢in bir yarigsma
seklini alir. Bu durum, L’nin denge konsantrasyonunun Ol¢iimii i¢in kullamilabilir.
Fakat, cozeltide bulunan tiirlerin, artmasindan ileri gelen dezavantajlarin da dikkate
alinmas1 gerekmektedir. Aktivite katsayilar1 kontrol edilemiyorsa, aktivite katsayilari
sadece toplam iyonik kuvvetle degil, ilgili her bir iyonun boyutu, yiikii ve kimyasal
tabiat1 ile degisecektir. Coziinen tiirler ne kadar cesitli ise, aktivite katsayilarini sabit

tutmak o kadar zorlasir [23].

Kompleks olusum denge reaksiyonlar1 asagidaki sekilde ifade edilebilir.

M +L =—= ML (2.13)
ML + L == ML, (2.14)
ML, ;+L—=—= ML, (2.15)
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Metalin koordinasyon sayisina ve ligandin cinsine baglh olarak yazilan
yukaridaki ifadede metal 6nce bir ligand ile koordine kovalent bag olusturmakta daha
sonra ikinci ve iiciincii ligandlar1 baglamaktadir. ik defa Niels Bjerrum tarafindan
onerilen bu sekildeki kompleks olusum dengelerine basamakli kompleks olusum
dengeleri ad1 verilir [22]. Bu dengelerin denge sabitlerine ise basamak kararlilik

sabitleri denir ve asagidaki sekilde ifade edilir.

Ki=[ML]/[M][L] (2.16)
Ko=[ML,] / [ML][L] (2.17)
Ky= [MLy] / [MLy(][L] (2.18)

Basamak denge reaksiyonlarimin taraf tarafa toplanmasiyla toplam kompleks

olusum denge reaksiyonu elde edilir.
M+n L=~ ML, (2.19)

Bu dengenin denge sabitine toplam kararlilik sabiti denir ve B, ile ifade edilir.
Toplam kararlilik denge sabiti basamak kararlilik denge sabitlerinin ¢arpimina esittir ve

asagidaki sekilde gosterilir.

g, - (ML

n
=K, Ks... K, = [I1K,
1

M[L]" (2.20)

Metal iyonu ile ligand arasindaki etkilesimin biiyiikliigiinii ifade eden kararlilik
sabitlerinin belirlenebilmesi i¢in literatiirde bir¢ok farkli yontem tanimlanmistir [19,22].
Bunlar arasinda uygulama alami en genis olam potansiyometridir. Ciinkii bir¢ok
biyolojik sistemde kompleks olusum reaksiyonu pH’a bagimlidir. Bu tiir reaksiyonlarda
liganda baglanmada metal ve proton yaris halindedir ve protonun konsantrasyonunun

belirlenmesiyle denge sabiti hesaplanabilir [24].

M + H,L~—= ML + nH 2.21)
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2.4.3. Denge Sabitlerinin Tayininde Kullanilan Metotlar

Denge sabitlerinin hesaplanmasinda c¢esitli metotlar gelistirilmistir. Metot
gelistirmekteki amag, denge sabitlerini ¢abuk, anlasilir ve kolay bir sekilde tayin
etmektir. Gelistirilen bu metotlar denge durumunu bozmaksizin mevcut biitiin tiirlerin
serbest konsantrasyonlarinin dogru ve kesin degerlerini bulmaya dayanir. Giiniimiizde

denge sabitlerinin tayininde kullanilan metotlar iki ana grup altinda incelenebilir.

I. Birinci grup metotlar

Bu gruptaki metotlar, ¢ozeltide soz konusu denge reaksiyonuna istirak eden
tiirlerden bir veya birkacinin denge konsantrasyonunun dogrudan tayinine dayanan

metotlardir. Bunlar da kendi aralarinda iice ayrilir:

i) Heterojen denge calismalarina dayanan metotlar

Coziiniirlik metotlar, dagilma metotlart ve iyon degistirme metotlar1 bu
gruptandir. Bu metotla denge sabitlerini tayin etmek i¢in, ilgili uygun heterojen denge
kantitatif olarak incelenir ve heterojen dengenin denge sabiti tayin edilir. Herhangi bir
fazdaki bilesenin denge konsantrasyonu bu sabitin sayisal degerinden kolayca

hesaplanir.
ii) Elektrometrik metotlar

Cozeltideki serbest bir metal ve onun iyonlar1 arasindaki dengeleri veya aymi
elementin farkli yiikseltgenme basamagindaki iyonlar1 arasindaki dengeleri inceleyen
bu metotlar, potansiyometrik ve polarografik metotlardir. Potansiyometrik metot,
merkez iyonu veya ligandin denge konsantrasyonunun uygun bir elektrotla tayinine,
polarografik metot ise, ligand varken veya yokken merkez iyonunun yar1 dalga

potansiyelindeki farkin bulunmasina dayanir
iii) Diger metotlar

Bu grupta yer alan metotlarin bashcalar1 da kinetik metot ve kolorimetrik

indikator metodudur.
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IL. ikinci grup metotlar

Sistemin fizikokimyasal Ozelliklerinde kompleks olusumu veya iyonlagsma
sonucunda meydana gelen degisikliklerin Olgiilmesine dayanan bu metotlar bu
gruptadir. Bunlar, basamakli kompleks olusumu veya iyonlagma sirasinda bilesenlerin
denge  konsantrasyonlarinin  dogrudan  hesaplanmas1  ile ilgili  degildir.
Spektrofotometrik, kondiiktometrik, kriyoskopik, ebiiliyoskopik ve kalorimetrik

metotlar bu grup metotlar arasinda sayilabilir [25].

2.4.3.1. Potansiyometrik Metot

Galvanik hiicrelerin potansiyellerinin 6lgiilmesi, 19.yy'in sonlarinda metal ve
hidrojen iyonlarinin aktivitelerini tayin etmek icin ve bir takim metal iyonu ve
komplekslerinin aragtinlmasinda kullamlmistir [19]. Potansiyometrik metot, o
zamandan beri c¢ozelti kimyasinin cesitli dallarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Iyonlagsma denge olciimlerinde kullanilabilecek en kolay ve en basarili yontemlerden

biri potansiyometridir.

Farkli iki hiicre kullanarak, bu hiicreler arasinda olusan potansiyelden
faydalanarak ortamdaki tiirlerin konsantrasyonlarinin  hesaplanmasi  yontemine

potansiyometrik metot denir. Hiicrelerdeki potansiyeller iki ana tip olaydan kaynaklanir:

i) Yiikseltgenme-indirgenme dengeleri

ii) Membranin iki tarafinda konsantrasyon farkinin olusumu.

Asit-baz reaksiyonlarn bilindigi gibi proton transfer reaksiyonlandir. Eger
kullanilan elektrot H* iyonu secici bir elektrot olursa, potansiyometriyi kullanarak

denge sabiti hesaplanabilir.
xX +yY == pP+qQ (2.22)
gibi bir yiikseltgenme-indirgenme dengesinde Nernst esitligi yazilacak olursa;

E=TE, +RT/nF In ({X}* (Y} /(P {Q}9) (2.23)
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elde edilir. TE,, biitiin tiirler birim aktivitede oldugunda olusan potansiyeldir ve
standart elektrot potansiyeli adint alir. Eger ortamin iyonik siddeti sabit tutulacak

olursa, Nernst esitligi su hali alir.

XI*[Y)* |

E=E, + Rl (2o
" hF n([P]p[Q]q (2.24)

Burada E,, formal elektrot potansiyelidir ve asagidaki sekilde verilir:
E,=TE, +RT/nFIn (yx vy / ypyQ) (2.25)

Potansiyometrik metotla Esitlik 2.24'den da anlagilacagi gibi, hiicrenin

potansiyeli dlgiilerek denge sabitleri hesaplanabilir.

2.4.3.2. Spektrofotometrik Metot

Dallanmis iki basamakli protonasyon sistemleri, asagidaki dengelerden ibarettir:

K K
BH, === BH +H' BH === g2, g+ (2.26)

Iki basamakli asit-baz dengelerine ait spektrofotometrik titrasyon verilerinden

asagidaki biyiikliikler elde edilebilir:

- Lineer olarak bagimsiz dengeler i¢in s sayis1 (burada s = 2)
- Kj ve K, protonasyon sabitleri

- K/K;orani

- H,B, HB ve B2 nin molar absorplama katsayilari

- Tek tek bilesenlerin konsatrasyonlari

Son yillardaki calismalarda, absorbans diyagramlar1 (A-diyagramlar), iki
basamakli denge sistemlerinin incelenmesinde temel rol oynarlar ve onlarin
kullanilmas1 6zellikle tavsiye edilir. Bu konu ile ilgili cesitli teknikler, o-ftalik asit

ornegi kullanilarak asagida ayrintili bir sekilde agiklanacaktir [26].
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Iki basamakl1 asit-baz dengeleri icin K; ve K, ifadeleri asagidaki gibidir:

o [HB7]
e 18]

[HB‘]_[ +1[HB‘]_

= N = 2.27
1 aH30 [HZB] ( )

K, =a 5] =[H+][[£T;2_]]=10-PH I[B—_z_]] (2.28)

H,0" |HB‘| HB

Burada;

pH=loga .
[H,B] = Dengedeki H,B maddesinin molar konsantrasyonu,
[HB'] = Dengedeki HB maddesinin molar konsantrasyonu,

[B?] = Dengedeki B maddesinin molar konsantrasyonu,
dur. Maddenin baslangi¢ konsantrasyonu Cy ile gosterirsek, kiitle denkligini Esitlik 2.29
deki gibi yazabiliriz.

Co=[H,B]+[HB ]+[B~] (2.29)

Esitlik 2.27 ve 2.29 birlestirerek tek tek her bir tiiriin konsantrasyonu [H']'nun bir

fonksiyonu olarak soyle yazabiliriz:

[Hﬁ]:@ [HE]:@ [B2 ]=@ (2.30)

Burada; Y=[H'*+[H'IK;+K K, dir. Esitlik 2.27'deki iki dengenin durumu,
normal olarak ardisik asit-baz (6rnegin; HCI, NaOH) ilavesi ile degistirilebilir. Boyle
bir calismada, her ilaveden sonra sistemin pH'sin1 6lgcmek ve tekabiil eden spektrumu
kaydetmek gerekir. Tayinin gecerli oldugu aralikta Lambert-Bouger-Beer kanununa

gdre sunu yazabiliriz:

A, = l(ekHzB [HzB] + & [HB7]+ €18 [B72 ]) (2.31)
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Burada;
I=151n yolu,

€ Emp» €= Belirtilen dalga boylarinda [HB], [HBT] ve [B?] 'nin molar

absorplama katsayisidir. Daha dnceden de belirtildigi gibi, sz konusu pH titrasyonunun
cOziiclinlin ve titratin absorpsiyon yapmadigi ve seyrelme etkisinin olmadigi veya
ortadan kaldirildig1 sartlarda yapildigr varsayilmaktadir. Bu durumda esitlik 2.30 ve
2.31'e gore A-pH titrasyon egrisi i¢in asagidaki analitik ifade yazilabilir:

AH,B [H+]+ € 1B [H+]K1 +&; KK,

2.32
T+ K, + KoK, 232

€
A, =1C

Pek ¢ok halde ¢&,,, ve g,; dogrudan tayin edilebilir. Ornegin, titrasyon
cozeltisi, ortamda sadece [H,B | bulunacak sekilde asidik yapilirsa (yani asidik titrasyon
sinir tespit edilirse) Co=[H,B] ve A=1 €11,8 Cy olur. Alternatif olarak ¢6zelti, ortamda
sadece B bileseni mevcut olacak sekilde yeterli bazla muamele edilirse (bazik titrasyon
simrma esdeger C=[B”] ve A=lg,, olur. Genel olarak, ara iiriin olan HB'nin (bir

amfolit) molar absorplama katsayisinin dogrudan tayini miimkiin degildir. Ciinkii
sisteminin ApK farki kiiclikse, sadece HB" tiirliniin mevcut oldugu bir pH bolgesi

mevcut olmayacaktir. Biitiin bunlara ragmen yine de €,,, tayin etme problemini A -

diyagramlan biiyiik 6l¢iide kolaylastirmaktadir.

2.4.3.3. Job Metodu

Spektrofotometrik veriler bir kompleksin birlesim oranin1 ve kararliligim tayin

etmekte sik sik kullanilan bir yontemdir [27].

Bu maksatla Job tarafindan ortaya konulan izomolar seriler metodu olarak
tanman bir yol takip edilebilir. Bu metoda gore kompleksin ve ligandin 10°-10° M
arasindaki ¢ozeltilerinin Uv-Vis spektrumlar c¢ekilir. Kompleksteki metalin maksimum

absorbsiyon yaptigi bolgede ligandin absorpsiyon yapmamasi gerekir. Kompleks
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olusurken metalin koordinasyon kiiresi degiseceginden onun maksimum absorbsiyon

gosterdigi dalga boyu alinir [28].

Izomolar seri hazirlanirken ¢oziicii se¢imine dikkat edilmelidir. Segilen ¢oziicii,
ligand1 ve metali ¢ok iyi ¢dzmelidir. Coziicii icinde ligand ile metal arasinda iyi bir
etkilesim olmalidir. Ancak bu etkilesim sonunda bir ¢okelme meydana gelmemelidir.
Bunun i¢in ¢6ziicii ciftleride kullanilabilir. Coziicii ¢iftleri hazirlanirken, etkilesimin en

fazla oldugu fakat cokelmenin meydana gelmedigi bir oranda calisilmalidir.

[zomolar seriler katyon ve anyon c¢ozeltilerinin  degisik oranlarda
karistirilmasiyla elde edilir, ancak karisimin toplam hacmi sabit kalmalidir. Hazirlanan
coOzeltilerin absorbanslari, metalin maksimum absorbans gosterdigi dalga boyunda

oOlciiliir. Bulunan absorbans degerleri mol oranlarina karsilik grafige gecirilir.
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Sekil 2.1. Bir ¢ozeltide 1:1 ve 2:1 oraninda komplekslesen ligand (L) ve metalin (M)
izomolar karisimlarinin absorbansi ile degisimi

Grafikten bulunan maksimum absorbansa karsilik gelen mol orani, kompleksin
cozeltideki stokiyometrisini verir. Bu uygulamanin yapilabilmesi igin kompleks
absorbsiyonunun konsantrasyon ile dogrusal olarak degismesi, yani Lambert-Beer
kanununa uymasi gerekir. Ayrica 6lcmenin yapildigi dalga boyunda ortamdaki diger
maddelerden herhangi birinin absorbsiyonu bulunmamalidir. Komplekslerin belli bir
Olciide dissosiye olmasi halinde Sekil 2.1 deki izomolar seriler. Egrisi dogrusal kisminin
ekstrapolasyonu ile elde edilen maksimumdan daha diisiik bir absorbans degerinde bir
maksimum verir. Egrinin tepe noktasinin yuvarlakligi kompleksin dissosiye olmasini,

sivri olmas1 ise kompleksin dayamkliligini gosterir. Ideal halde egri bir iiggendir.
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Komplekslerin kararlilik sabitleri spektroskopik olarak belirlenir. ilgili kompleksler

icin;
mM™(aq) +nL & M L, +H,0 (2.33)
denkleminden kararlilik sabiti;

_ v,

K =—2""" .
Ul o

denkleminden bulunur.

Once kompleks bilesiminin m ve n degerleri bulunur. Daha sonra K degerleri

belirlenir. Metal ve ligandin mol kesirleri toplamu sabittir.

X, + X, =1 X . =1-X, (2.35)

Metalin mol sayis1

XM*" = Metalin mol kesri. XM*“ = (2.36)

Metalin mol sayis1 + Ligandin mol sayisi

= = - (2.37)

Absorbans metalin mol kesrine kars1 grafige gecirilirse n ve m degerleri hem
hesaplanarak hem de grafikten bulunabilir. Kararlilik sabiti igin [My, L,], [M™], [L]
absorbansin maksimum (Ap,x) oldugu degerlerden hesaplanir. Ap,’da bu degisimler

biiyiik ve sinirhdir.
c, ™ =M"]+[L] (2.38)

M]=ley |- ] (2.39)
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C.=[L]+M,L,] (2.40)
[L]=c, -M,L,] (2.41)
Acx: Ekstrapolasyon absorbansdir. Bu noktada kompleksin hi¢ ayrismadig: kabul edilir.
C,. =IM,L,], (2.42)

Derisimin absorbansla ilgisi Lambert—Beer yasasi ile verilir.
A,=> b.C..=> bM L] (2.43)

A=>"b.[M,L,] (2.44)

A Y bM,L]

= 2.45
A, D bC,, (249
A
[M,L,]= A_ex Cyo (2.46)
Esitlik 2.34°de yerine konulursa;
A/A, .C,.,
Ky = MTLT (2.47)
AIA,, .C,,..
K,, = - . (2.48)
lc,..-amA, .C . ]"[c -AlA, .C.]
A/A
o e (2.49)

LA, P e, ]

2.48 esitliginden komplekslerin kararlilik sabiti hesaplanir.
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2.4.4. Denge Sabitlerini Hesaplama Metotlar:

Cok basamakli protonasyon dengesinin ve bu ligandlarin metal komplekslerinin
olusum sabitlerinin sayisal degeri cok sayida H, L;, M; ve [H] gibi kiitle denkligi
degerlerinden elde edilebilir. Fakat bu sekilde elde edilen bir sabitin dogrulugu ve
giivenilirligi pekiyi degildir. Ciinkii Hi, L, M¢'nin hesaplanmasi sirasinda gelen hatalar,
biiretin ve potansiyelin yanlis okunmasi, hiicrenin hatali kalibrasyonu, stok ¢ozeltilerin
iyl analizlenmemesi, titrasyon cozeltilerinin iyi hazirlanmamasi, yanlis kimyasal 6n
bilgiler, reaksiyonun ¢ok basamakli olmasi ve bunlar gibi bir¢cok hata kaynagindan
dolay1 sabitin ne kadar hatali oldugunu bilmemize imkan yoktur. Bu hatalar1 en aza
indirmenin yolu, ¢ok sayida Hy, Ly, M; ve [H] degerleri elde etmek ve bunun icin de
potansiyometrik titrasyon teknigini kullanmaktir. Bu c¢ok sayida H;, L, M; ve [H]
degerleri elde edilen protonasyon sabitlerinden en iyi degeri elde etmek ve bunun
kesinligini belirlemek gerekir. Bu amagla giiniimiizde iki temel yaklagim
kullanilmaktadir. Bunlardan birincisi Rosotti ve Rosotti tarafindan verilen
monogramlara dayanan lineer egriler metodu, egri ¢akistirma metodu ve projeksiyon
serit metodu gibi grafiksel teknikler ile bilgisayar programlarinin kullanildig

tekniklerdir [19].

2.4.4.1. Bilgisayarla Hesaplama Teknikleri

Grafiksel metotlar gibi bilgisayarli metotlar da, sabitlere bir takim degerler
vererek hesaplanan analog biiyiikliiklerle, deneysel verileri mukayese etmek suretiyle
denge sabitleri i¢in en iyi takimi bulmaya caligirlar. Bulunan en son degerler deneysel

verilere en iyi uyan degerlerdir.

Giiniimiizde denge sabitlerinin hesaplanmasinda degisik prensiplere dayanan bir
takim bilgisayar programlar1 kullanmilmakta ve diizenli olarak yeni programlar
yaymlanmaktadir [29]. Bu programlar birbirleri ile karsilastirildiginda, hi¢ bir
programin digerinden daha iistiin olmadig literatiirde belirtilmektedir. Sadece bazi
detaylar yoOniinden birbirlerinden farkli olan bu programlarin algoritmasi, kiitle
denklikleri ve denge sabiti ifadelerini kullanarak hesaplanan verilerle, deneysel

Olciimlerden elde edilen veriler arasindaki uyumu minimize etmeye dayanir [30].
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Protonasyon ve kararlilik sabitlerinin hesaplanmas1 i¢in PKAS, BEST,
SUPERQUAD ve SPARC bilgisayar programlar1 son zamanlarda gelistirilen
programlardir. Bu bilgisayar programlan igerisinde, potansiyometrik verilerden
protonasyon sabitlerinin hesaplanmasi icin PKAS, hem protonasyon hem de kararlilik
sabitlerinin hesaplanmasinda ise BEST bilgisayar programi daha ¢ok kullanilmaktadir
[31]. Bu programlardan PKAS ve BEST bilgisayar programlar1 FORTRAN 77 dilinde

yazilmistir. Bu programlardaki temel algoritma asagidaki esitlikle ifade edilebilir.
NS i .
T, = Zeij BiH[Ck] ’ (2.50)
j=1 k=l

Bu esitlik, i bileseninin kiitle denkligidir ve varolan tiirler icinde i bilesenini
igeren biitiin tiirlerin toplamini ifade etmektedir. Burada e;; stokiyometrik katsayiy1, B;
toplam denge sabitini, [Cy] ise denge sabiti ifadesinde yer alan tiirlerin
konsantrasyonunu ifade etmektedir. Bu kiitle denkliklerinden faydalanilarak denge

sabiti degerlerinin BEST te hesaplanmasi asagidaki sekilde olmaktadir.

i) Bilinen ve tahmin edilen toplam denge sabiti ifadeleri (B;) ve kiitle
denklikleri kullanilarak titrasyonun her bir noktasi i¢in pH hesaplanir.
ii) Hesaplanan pH’lar ile gozlenen pH’lar arasindaki sapmalarin

karelerinin agirlikli toplami hesaplanir. Bunun i¢in agagidaki esitlik kullanilir.
U = Z w (pHGb‘zlenen - pH Hesaplanan )2 (25 l)

Burada w hesaplamada pH profilinin egim bolgelerindeki daha az dogru olan pH
degerlerinin etkisini azaltmak i¢in kullanilan agirlik faktoriidiir ve asagidaki esitlik ile

ifade edilir.

W= (Vis1 - Vi )?
(p[His1 - plH];-1)? (2.52)

iii) Protonasyon ve kararlilik sabitlerinin en iyi degerlerinin elde edilmesi

icin standart sapma olarak ifade edilen og; degerleri minimize edilinceye kadar denge
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sabitlerine yeni degerler verilerek hesaplamalar tekrarlanir. BEST programinda standart

sapma olarak ifade edilen oy asagidaki esitlikle gosterilir.

6= (U/N)1/2 (2.53)

Buradaki N, w agirlik faktorlerinin toplamini gostermektedir.

N=Sw (2.54)

Bu sekilde calisan BEST programindan elde edilen veriler her bir ligandin
protonasyon ve bu ligandlarin her bir metal ile vermis olduklar komplekslerin kararlilik

sabitlerinin belirlenmesinde kullanilmustir.

2.5. Literatiir Arastirmasi

Pridoksin ve bir seri benzer bilesiklerin farkli pH' lardaki UV-Vis
spektrumlarinda maksimum ve minimumlarin bulundugu yerdeki dalga boylar tespit
edilmistir. pH<7 bolgesinde pridoksinin spektrumlarinda 266 ve 304 nm'de iki, pH>7
bolgesinde ise 229, 255, 280 ve 315 nm'de olmak iizere dort isosbestik noktanin
bulundugunu, pridokzamin hidrokloriirde ise asidik bolgede 261 ve 305 nm'de, bazik
bolgede ise 314 nm'de isosbestik noktalarin oldugunu gozlemislerdir. Calismacilar,
pridokzal tiirevi bilesiklerin, pH'nin 7,13 ve daha Kkiiciik oldugu bolgelerdeki
spektrumlarinda siibstitiiente bagli olmak iizere degisen dalga boylarinda iki tane
isosbestik noktanin bulundugunu ifade etmislerdir. pH's1 farkl bir seri tampon ¢ozeltide
hazirladiklar1 0,0001 M pridoksin c¢o6zeltilerinin ¢esitli dalga boylarinda molar
absorplama katsayilarimi olgerek elde ettikleri pH ve molar absorplama katsayilarindan

pridoksinin pK degerlerini 5,00+0,06 ve 8,97+0,07 olarak hesaplamislardir [32].

Thamer'in yapmis oldugu calismada dibazik asitlerin iyonlasma sabitlerinin
tayini i¢in iki spektrofotometrik metot gelistirilmistir. Her iki metodun da cakisan
iyonlasma sabitlerinin tayininde kullanilabilecegi gosterilmistir. Bu metotlarda,
maddeye bagli olarak degisen molar absorplama katsayisinin Olgiilmesine gerek

olmaksizin ¢ok sayida veriler kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Deneysel olarak

26



daha dogru sonuglar elde edilmesinden dolay1 differansiyel spektrofotometri metodu

kullanilmustir [33].

Bohmer ve arkadaslari, 2-2'-dihidroksi-5-metil-3',5'-dinitro-, 2-2'-dihidroksi-5-
5'-dimetil-3'-nitro-difenilmetan'in birinci ve ikinci iyonlasma dengelerine ait pK
degerlerini 25 °C'da sulu ¢ozeltilerde spektrofotometrik metotla tayin etmislerdir.
Bulunan degerler, 2-metil-4,6-dinitro-, 2-metil-4-nitro-ve 2,4-dimetil-6-nitro-fenol'iin
dissosiyasyon sabitleriyle mukayese edildiginde, pK; degerlerinin azaldigi, pKs
degerlerinin ise arttig1 gbézlenmistir. Bu durum, anyonun yari notralizasyon noktasinda
intramolekiiler hidrojen bagi yaptigi seklinde yorumlanmistir. Bu goriisin UV

spektrumlari ile desteklendigi goriilmiistiir [34].

Uysal'm 1993'te yaptifi calismada, 2-hidroksi-1-naftaldehit ile anilin ve
siibstitiie anilinlerden hazirlanan Schiff bazlarinin stokiyometrik protonasyon sabitleri
cesitli dioksan-su ortamlarinda potansiyometrik metotla tayin edilmistir. Titrasyonlar 25
°C'ta, azot atmosferinde ve 0.1 M sodyum perklorath ortamda modifiye edilmis

kombine pH elektrodu kullamilarak yapilmistir. Titrasyon verilerinden yararlanilarak

Schiff bazlarinin (j—log[H]) seklinde olusum egrileri elde edilmis ve protonasyon
sabitleri hem bu olusum egrileri hem de PKAS bilgisayar programi kullanilarak tayin
edilmistir. Protonasyon sabiti degerlerinin iizerine siibstitiientlerin ve c¢oziicii
bilesiminin etkisi incelenmistir. Biitiin Schiff bazlar1 i¢in ikinci protonasyon sabiti
(logKnp) degerlerinin artan dioksan yiizdesi ile lineer olarak azaldig1 gézlenmistir [35].

1997'de yapilan bir calismada Giirkan ve Sari, bazi Schiff bazlarinin ve
benzotiyazol tipi ligandlarin %50 (v/v) etanol-su ortaminda 25 + 0.1°C'ta protonasyon
sabitlerini ve La(IIl), Pr(IIT), Nd(III), Eu(IIl), Ho(III), Yb(IIT) komplekslerinin kararlilik
sabitlerini tayin etmislerdir. Hesaplamalarda PKAS ve BEST biygisayar programlar
kullanilmustir [36].

Kili¢ ve arkadaslarinin 1997 yilinda yaptiklar1 bir ¢aligmada, bazi siibstitiie
salisilidenanilinlerin cesitli dioksan-su ortamlarinda protonasyon sabitleri ve bu Schiff
bazlarinin Cu(Il) komplekslerinin kararlilik sabitleri potansiyometrik olarak tayin
edilmistir. Schiff bazlarinin protonasyon sabitleri ile Cu(Il) komplekslerinin kararlilik

sabitleri arasindaki iliski tartisitlmistir [37].
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1997'de yapilan bir bagka calismada Hernandez ve arkadaslar, N,N'-o-
fenilenbis(salisilidenimin) bilesiginin iyonlasma sabitlerini ve Fe(Ill), Ni(I), Co(Il),
Zn(I), Cd(I), Ca(Il), Mg(I) komplekslerinin kararlilik sabitlerini %80 diokzan-su
ortamirda 25 ©°C'ta ve 0.5 mol.dm3 NaClO4lh ortamda tayin etmislerdir.

Hesaplamalarda SUPERQUAD bilgisayar programi kullanilmistir [38].

1998 yilinda yapilan c¢alismada 2-hidroksibenzilamin ve siibstitiie
benzaldehitlerden hazirlanan  Schiff bazinin protonasyon sabitleri etanol-su
kanigimlarinda hem potansiyometrik hem de spektrofotometrik yoOntemle tayin
edilmislerdir. Perklorik asit ve 0,1 M sodyum perklorat iceren etanol-su karigimlarinda
hazirlanmis Schiff bazi ¢ozeltileri 25°C'da ve azot atmosferinde ayni c¢oziici
karnigimlarinda hazirlanmis ayarli sodyum hidroksit ¢ozeltileri ile titre edilmis. Ancak,
spektrofotometrik titrasyonlarda kullanilan deney c¢ozeltilerindeki Schiff baz
konsantrasyonlar1 daha diisiik oldugundan ¢alisilan her bir ortam icin, modifiye edilmis
pH elektrodu, pH = -logCy* skalasina gore kalibre edilmis. her bir titrasyon noktasi igin
Schiff bazi cozeltilerinin p[H] degerleri ve spektrumlari kaydedilmistir. Su-organik
coziici karisimlarinda Schiff bazlarinin protonasyon sabitlerinin tayini ic¢in her iki
yontemin de uygun oldugu, ancak spektrofotometrik yontemin organik ¢oziicii orani

diisiik olan ortamlarda da kullanilabilecegi sonucuna varilmistir [26].

Giirkan ve Sari'min 1999'da yaptig1 bir calismada bazi salisilidenamino asitlerin
protonasyon sabitleri ve bunlarin Y(III), Ce(Ill), La(Ill) komplekslerinin kararlilik
sabitleri potansiyometrik metotla tayin edilmistir. Hesaplamalar PKAS bilgisayar

programi ile yapilmistir [39].

1999'da Soliman ve Linert, 3-metoksisalisiliden-2-aminotiyofenol'iin iyonlagsma
sabitlerini pK; ve Ca(ll), Cu(ll), Zn(Il) komplekslerinin kararlilik sabitlerini
potansiyometrik olarak bulmuslar ve komplekslerin kararlilik siralarini ise Cu > Co >

Zn seklinde belirtmislerdir [40].

2002’de Yilmaz, iki asamali olarak planlanan bu c¢alismanin ilk asamasinda,
siklobiitan ve tiyazol grubu Schiff bazi ve bunlarin Cu(Il), Ni(I) ve Zn(II) kompleksleri
sentezlenerek karakterize etmistir. Ikinci asamasinda ise sentezlenen Schiff bazlarinin

protonasyon sabitleri ve bunlarin Cu(Il), Ni(Il), Zn(I) metal komplekslerinin kararlilik
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sabitleri %60 diokzan-%40 su ortaminda, 25 + 0.1°C'ta, azot atmosferinde ve 0.1 M
sabit iyonik siddette potansiyometrik metotla tayin edilmistir. Titrasyonlar sonucunda
elde edilen titrasyon verileri Martell-Motekaitis tarafindan gelistirilen BEST bilgisayar
programi ile degerlendirilmistir. Daha sonra bu degerler kullanilarak, olusan tiirlerin
konsantrasyonlarinin pH ile degisimini gosteren dagilim diyagramlari, yine Martell-

Motekaitis tarafindan gelistirilen SPE bilgisayar programu ile ¢izilmistir [41].

2005 yilinda Suban ve arkadaslari, cis-1,3,5-tris[(2,3-dihidroksibenzilamino)
aminometil]siklo hekzam tris-metilaminosiklohekzan baglamis ve karakterize etmistir.
25 £ 1 °C’de 0,1 M KCI sulu ¢ozeltisinde La(Ill), Gd(IIT) ve Lu(I) ile ligandin
kompleks davranislarim1 potansiyometrik ve spektrofotometrik metotlarla ¢aligmistir.

Ligand i¢in alt1 protonasyon sabiti ve kompleks olusum sabitleri hesaplanmistir [42].
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler
3.1.1. Sentezlerde Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu calismanin sentez kisminda kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri
firmalar ve saflik dereceleri Tablo 3.1°de verilmistir. Bu maddeler saflastirilmadan

kullanilmastir.

Tablo 3.1. Sentezlerde kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik dereceleri

Maddenin Adi Firmanin Adi Saflik Derecesi(%)
Pridin hidrazid Merck 99
Salisil hidrazid Merck 99
Amoyum rodaniir Merck 98
Potasyum hidroksit Merck 98
Hidroklorik asit Merck 97
Karbon disiilfiir Merck 98
Asetik asit Merck 99

3.1.2. Titrasyonlarda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismanin potansiyometrik ve spektrofotometrik kisminda kullanilan kimyasal
maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik dereceleri Tablo 3.2’de verilmistir. Bu

maddelerin bir kism1 saflastirilmadan bir kismui ise saflastirildiktan sonra kullanilmastir.
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Tablo 3.2. Titrasyonlarda kullanilan maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik dereceleri

Maddenin Adi Firmanin Adi Saflik Derecesi(%)
Bakir(Il) perklorat Merck 98
Kobalt(IT) perklorat Merck 98
Nikel(II) perklorat Aldrich 98
Perklorik asit Aldrich 70
Potasyum hidrojen ftalat Aldrich 99.5
Sodyum hidroksit Merck 99
Sodyum Kkloriir Merck 99
Sodyum perklorat Merck 99

3.1.3. Kullamilan Coziiciiler

i) Dimetil siilfoksit

Analitik safliktaki dimetil siilfoksite (Merck) kalsiyum siilfat ilave edilip 24 saat

bekletildikten sonra kalsiyum hidrit iizerinden iki kere damitilarak kullanildi.

ii) Su
Kullanilan biitiin ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ve titrasyonlarda deiyonize su

kullanilmustir.

3.1.4. Kullamilan Cozeltiler

i) Sodyum hidroksit ¢cozeltisi

Titrant olarak kullanilan sodyum hidroksit cozeltisi, sodyum hidroksitten
(Merck) %70 dimetil siilfoksit-%30 su ortami icin yaklagik 0.1 M olacak sekilde
hazirlanmis ve primer standart potasyum asit ftalata karst Gran metoduna gore

ayarlanmistir [24].
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ii) Perklorik asit ¢cozeltisi

Merck firmasindan temin edilen %70' lik perklorik asitten yaklasik 0.1 M' ik
cozelti hazirlanmis ve ayarli sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilarak Gran metoduna

gore ayarlanmistir [43].

iii) Metal(IT) perklorat cozeltileri

Calismada kullanilan her bir metalin perklorat tuzlarindan yaklasik 0.03 M’ Iik
cozeltileri hazirlanmistir. Her bir metalin stok ¢ozeltisi metalin hidrolizini 6nlemek i¢in
asitlendirilmis ve asit miktar1 Gran metoduna gore potansiyometrik olarak tespit
edilmigtir [44]. Metal cozeltilerinin konsantrasyonlari ise Atomik Absorpsiyon

Spektroskopisinde absorbanslar1 okunarak kalibrasyon grafiginden bulunmustur.

iv) Sodyum perklorat ¢ozeltisi

Ortamin iyonik siddetini 0.1 M'da tutmak icin sodyum perklorattan (Merck) 1

M' lik ¢6zelti hazirlanmis ve uygun hacimlerde ortama ilave edilerek kullanilmistir.

v) Sodyum Kkloriir ¢ozeltisi

Merck firmasindan temin edilen sodyum kloriirden deiyonize su kullanilarak

IM' ik stok ¢ozelti hazirlanmastir.

vi) Potasyum asit ftalat ¢ozeltisi

Sodyum hidroksit ¢ozeltisni ayarlamak i¢in 120 °C'ta kurutulmus potasyum asit

ftalatin (Merck) 0.1 M’ lik stok ¢ozeltisi hazirlanmstir.

vii) Titrasyonu yapilan maddelerin cozeltileri

Titrasyonu yapilacak olan biitiin triazoltiyon ve oksadiazoltiyonlar
kristallendirme yontemiyle saflastinldiktan sonra 24 saat siireyle vakumlu etiivde

kurutulmustur. Her bir liganddan 0.03 M 50 mL stok ¢ozeltiler hazirlanmistir.
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3.2. Kullanilan Aletler

Sentezlenen maddelerin karakterizasyonu asamasinda kullanilan cihazlar: IR
spektrumlari igin; Mattson 1000 FT-IR Spectrometer, 'H NMR ve “C NMR
spektrumlan icin; Brucker GmbH Dpx-400 MHz FT-NMR, erime noktas1 tayini i¢in;
Gallenkamp erime noktas1 tayin cihaz1 kullamilmistir. Spektrofotometrik titrasyonlarda,
spektrumlarin alinmasinda ve absorbanslarin 6l¢iilmesinde Helios marka UV-Visible
spektrofotometre ve buna bagli olarak 10 mm 151k yoluna sahip 4 mL hacminde kuvars
hiicre kullamilmistir. Potansiyometrik titrasyonlarda ise Orion 940 otomatik titrator,

Haake DC3 model sirkiilasyonlu su banyosu ve titrasyon hiicresi kullanilmistir.

3.2.1. Potansiyometre ve Spektrofotometre

Potansiyometrik ve spektrofotometrik titrasyonlarda olctimler UV-Visible
He)ios Spektrofotometre ve ORION 940 model pH-iyonmetre ve yaziciya bagh
ORION 960 model otomatik titratér yardimiyla yapildi. Olgiimlerde elektrot olarak
referans kismi1 Ag/AgCl olan Ingold (104023311) marka kombine cam-pH elektrodu
kullanildi. Siv1 temas potansiyelini minimuma indirmek icin, elektrotun referans
kismimin dolgu ¢o6zeltisi olan giimils kloriirce doymus potasyum kloriir ¢ozeltisi
bosaltilarak yerine giimiis kloriirce doymus 0.01 M NaCl + 0.09 M NaClOy4 ¢o6zeltisi

dolduruldu. Elektrot kullanilmadig1 zamanlar saf su igcerisinde saklanmustir.

3.2.2. Titrasyon kabi

Denge sabitleri sicakliga bagli olarak degistigi i¢in titrasyonlarin sabit sicaklikta
yapilmasi gerekmektedir. Ayrica karbondioksitin bozucu etkisini dnlemek icin titrasyon
kabinin atmosfere kapali olmasi ve igerisinden azot gegirilmesi gerekmektedir. Bu
amagla tarafimizdan inert ortamda ve sabit sicaklikta calismaya uygun bir cam titrasyon
kab1 yaptirilmis ve biitiin titrasyonlar bu kap i¢inde gergeklestirilmistir. Titrasyon kab1
ve diizenegi Sekil 3.1'de goriilmektedir.
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Sekil 3.1. Titrasyon kabi ve diizenegi

3.3.Deneysel Kisim
3.3.1. Genel Bilgi

Bu caligmada, adlar1 ve formiilleri Tablo 1.1'de verilen 4 adet triazoltiyon ve
oksadiazoltiyon literatiirlerde belirtildigi sekilde sentezlenmis, saflastirilmis ve
karakterize edilmistir. Sentezlenen triazoltiyon ve oksadiazoltiyon stokiyometrik
protonasyon sabitleri ve bunlarin Cu(Il), Ni(I) ve Co(Il) metal iyonlanyla
olusturduklart komplekslerin kararlilik sabitleri %70 dimetil siilfoksit-%30 su
ortaminda potansiyometrik ve spektrofotometrik yoOntemlerle tayin edilmistir.
Titrasyonlar ortamin iyonik siddeti sodyum perkloratla 0.1 M olacak sekilde sabit
tutularak azot atmosferinde ve 25+0.1°C'ta yapilmistir. Hesaplamalarda BEST ve Ek 1-

2 de verilen bilgisayar programlari kullanilmistir.
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3.3.2. Triazoltiyonlarin Sentezi

Bu tiir Triazoltiyonlarin sentezi iki basamaktan olusmaktadir. Birinci basamakta
hidrazid ile amonyum rodaniiriin katilma reaksiyonu sonucu tiyosemikarbazit tiirevi,
ikinci basamakta ise tiyosemikarbazit tiirevi bilesiginin bazik ortamda halkalagmasi ile

triazoltiyonlar sentezlenmistir.

I. basamak

aAa—w

I HCl/H,0 I

R—C—NH—NH, + NHSCN RTCTNH™NH™C™NH,

R= Pridin ve Salisil

0.02 mmol hidrazitin 20 mL mutlak etanoldeki c¢ozeltisi iizerine 40 mL
deiyonize su, 0.02 mmol amonyum rodaniir ve 2 mL derisik hidroklorik asit ilave edildi.
3 saat kaynatildiktan sonra bir gece bekletildi. Olusan kristaller siiziilerek soguk alkolde

birkac defa yikandiktan sonra kurutuldu.

II. basamak

‘(‘) ﬁ N—™NH

R—C—NH—NH—C—NH, 1 KOH

R =Pridin ve Salisil ‘

0.01 mmol tiyosemikarbazit tiirevi iizerine %10’luk KOH ¢6zeltisinden 10 mL
ilave edilerek 3 saat kaynatildiktan sonra reaksiyon ortami oda sicakligina kadar
sogutuldu %10’ luk asetik asit ¢ozeltisiyle nétiirlestirildi. Olusan cokelek siiziilerek

yikandi ve kurutuldu.

3.3.3. Oksadiazoltiyonlari Sentezi

Oksadiazoltiyonlar bazik ortamda hidrazit ile karbon disiilfiiriin halkalagsma

reaksiyonuyla sentezlenmistir.
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ﬁ N— NH
R—C—NH—NH, + CS; + KOH

R =Pridin ve Salisil

0.02 mmol hidrazid 30 mL mutlak etanolde coziildii. 0.02 mmol potasyum
hidroksit ilave edilerek 1sitilmaya baslandi. 1 saat sonra 4.6 mL karbon disiilfiir damla
damla ilave edildi. Sicaklik kaynaymmcaya kadar artinlip 3 saat sonra reaksiyon
durdurularak bir gece bekletildi. %10’ luk asetik asit ile nétiirlestirilerek olusan ¢okelek

stiziilerek yikandiktan sonra kurutuldu.

3.3.4. Potansiyometrik Titrasyonlar
3.3.4.1. Titrasyon Teknigi

Triazoltiyon ve oksadiazoltiyonlarin protonasyon sabitlerini ve Cu(II), Ni(I) ve
Co(Il) metal katyonlariyla olusturduklari komplekslerin kararlilik sabitlerini tayin
etmek icin yapilan potansiyometrik titrasyonlar, Sekil 3.1'de gosterilen titrasyon
hiicresinde 25 + 0.1 °C'ta, azot atmosferinde ve 0.1 M sabit iyonik siddette
gerceklestirilmistir. Titrant olarak ayarli sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilmistir ve
titrant ilavesi her defasinda 0.05 mL olacak sekilde ayarlanmistir. Titrasyonlar
sonucunda elde edilen verilerden BEST bilgisayar programi kullanilarak protonasyon

ve kararlilik sabitleri tayin edilmistir.

3.3.4.2. Kullamlan Cozeltilerin Kalibrasyonu

i) Sodyum hidroksit ¢6zeltisinin kalibrasyonu

Titrant olarak kullanilan sodyum hidroksit ¢o6zeltisinin konsantrasyonunu
belirlemek amaciyla potasyum asit ftalat c¢ozeltisi hazirlanmis ve NaOH ile

potansiyometrik olarak titre edilmistir. Titrasyon verilerinden doniim noktasinin

belirlenebilmesi i¢in Gran’in zayif asit-kuvvetli baz sistemleri i¢in tiirettigi D ye D

fonksiyonlar1 hesaplanmigtir. Hesaplanan Gran fonksiyonlarinin titrant hacmine karsi
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grafige gecirilmesiyle asagidaki Gran egrileri elde edilmis ve bu egrilerin mLyjgan

eksenini kestigi noktadan doniim noktas1 belirlenmistir.

3,50
300 B . ® . .
& 250 - s | w
= y . |5
& 2.00 e R
150} ‘. N
]
) L ]
1.00} . .
0] - .
050} s .
. .
0.00 . e s
0.00 0,50 10 gL

Sekil 3.2. 0.1 M NaOH c¢ozeltisinin potasyum asit ftalata kars1 ayarlanmasinda elde edilen Gran egrisi

Gran egrileri incelendiginde, asidik ve bazik bolgelerdeki fonksiyonlara ait Gran
dogrularinin bu fonksiyonlarin sifir oldugu noktada kesistigi gozlenmistir. Aksi
gozlendiginde, baz ¢ozeltileri yeniden hazirlanarak titrasyonlar tekrarlanmistir. Boylece

biitiin titrasyonlarda karbondioksitsiz baz c¢ozeltileri kullanilmistir.

ii) Perklorik asit ¢ozeltisinin kalibrasyonu

Ligandlarin protonlanmasinda kullanilan HClO,4 ¢6zeltisinin konsantrasyonunu
belirlemek amaciyla, HCIO4 ¢6zeltisi ayarlt NaOH ¢ozeltisiyle potansiyometrik olarak
titre edilmistir. Titrasyon verilerinden doniim noktasinin belirlenebilmesi i¢cin Gran’in
kuvvetli asit-kuvvetli baz sistemleri i¢in tiirettigi D ve @ fonksiyonlart hesaplanmistir.
Hesaplanan Gran fonksiyonlarmin titrant hacmine kars1 grafige gecirilmesiyle asagidaki

Gran egrileri elde edilmis ve bu egrilerin mLyjyane e€ksenini kestigi noktadan donim

noktas1 belirlenmistir.
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Sekil 3.3. HC1O, ¢ozeltisinin ayarlanmasinda elde edilen Gran egrisi

3.3.4.3. Kullanilan Hiicrenin Kalibrasyonu

Stokiyometrik protonasyon sabitlerinin tayininde kullanilan potansiyometrik ve
spektrofotometrik titrasyon hiicresi, kombine cam-pH elektrodu hidrojen iyonu
aktivitesi yerine hidrojen iyonu konsantrasyonunu olgecek sekilde kalibre edildi.
Calismada kullanilan deney c¢ozeltisinin iyonik siddeti sabit tutuldugundan, hiicre
potansiyeli (Epicre) Su sekilde yazilabilir.

Ehi'lcre = Egﬁcre + Ej +k log [H] (3- 1)

Burada Egﬁcre, hidrojen iyonu konsantrasyonuna bagli olmayan fakat elektrotun
dolgu c¢ozeltisindeki kloriir iyonu aktivitesine ve deney c¢ozeltisindeki hidrojen
iyonlarinin aktivite katsayilarina bagh bir biiyiikliigii gosterir [45]. Deney cozeltisinin
iyonik siddeti sodyum perkloratla hemen hemen sabit tutuldugundan, hidrojen iyonu
aktivite katsayisi sabit kabul edilebilir. Ej, deney ¢ozeltisi ile elektrotun dolgu
coOzeltisinin temas ettigi yerde ortaya c¢ikan sivi-temas potansiyelidir. Elektrotun
kalibrasyon egimi olarak adlandirilan k sabiti, Nernst faktoriidiir. [H] ise ¢ozeltideki

serbest hidrojen iyonu konsantrasyonunu gosterir.
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Kalibrasyon sabitleri Bllicre ve k, 2,0x10-3 M perklorik asit ¢dzeltisinin 0.1000

M sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle titrasyonu sonucunda tayin edildi. Titrasyonlarda 2.6 <

pH < 3.3 araliginda elde edilen potansiyel degerleri (Ehﬁcre), kalibrasyon icin kullanildi.
Burada pH=-log[H] ve bu pH bdlgesinde E; degeri sabit kabul edildi [46]. log[H]

degerlerine karsi Ehiicre grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun Epg.e eksenini

kestigi yer Chicre (% Ehiiere + Bj) | egimi ise k sabitidir (Sekil 3.4).

300,0
0
E hitcre
200,0-
Ehig:sr:
1000
0,0 . ’ :
0,00 1,00 Q0 2
o 200 gogray 300
Ehiere =181,35 k =59.00 r=0,9999

0
Sekil 3.4. %70 dimetil siilfoksit-%30 su ortaminda kalibrasyon sabitleri Enijcre ve k'nin bulunmasi

o]
En kiiciik kareler metodu ile tayin edilen Enicreye  k'dan yararlanilarak
stokiyometrik protonasyon sabitlerinin tayininde yapilan titrasyonlarda Olciilen

Ehicre lere karst gelen hidrojen iyonu konsantrasyonu Esitlik 3.2’den hesaplanmaistir.

log [H] = (Ehiicre- Eﬁﬁcre )1k 3.2)

3.3.4.4. Kgy Tayini

%70 dimetil siilfoksit-%30 su ortaminda stokiyometrik Ksu sabitini tayin etmek

i¢in Boliim 3.3.4.3'te hiicre kalibrasyonu amaciyla yapilan titrasyon verileri kullanilda.
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Bunun icin ayarli perklorik asit ¢ozeltisinin ayarli sodyum hidroksit c¢ozeltisiyle
titrasyonunda bazik bolgede elde edilen verilerden ve kalibrasyon sabitlerinden serbest

[H], ¢ozelti stokiyometrisinden ise [OH] hesaplandi.
Ky, =[H][OH]

bagintisindan stokiyometrik Ksu degeri hesaplanarak pKsu degeri 16.33 bulundu.

3.3.4.5. Stokiyometrik Protonasyon Sabitlerinin Tayini

Tablo 1.1'de adlann ve formiilleri verilen 4 adet triazoltiyon ve
oksadiazoltiyonlarin stokiyometrik protonasyon sabitlerini tayin etmek icin asagida
bilesimi verilen cozeltiler, %70 dimetil siilfoksit-%30 su ortaminda hazirlanmig
karbonatsiz, ayarli NaOH c¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyon hiicresinde 25 +
0.1°C'ta ve azot atmosferinde titre edilmistir. Ortamin iyonik siddeti NaClOy4 ile 0.1 M
olacak sekilde ayarlandi. Titrant olarak kullanilan ayarli sodyum hidroksit ¢ozeltisi de

0.1 M NaClOy4’11 olacak sekilde hazirlandi.

Deney cozeltisinin bilesimi:

Ligandlarin analitik konsantrasyonu :1.5x103 M
Perklorik asitin konsantrasyonu :6x10-3M
Dimetil siilfoksit hacmi :32.5mL
Toplam hacim : 50 mL

Bu sekilde hazirlanan 50 mL'lik deney ¢6zeltisi ayarli sodyum hidroksit ¢ozeltisi
ile otomatik titrator kullanilarak titre edilmistir. Otomatik titratér her 0.05 mL baz

ilavesinden sonra hiicre potansiyelleri (Epjicre), Okuyacak sekilde programlanmistir.
Ehiicre potansiyeli ve %70 dimetil siilfoksit-%30 su ortami i¢in bulunan kalibrasyon
sabitleri (E®jicre Ve k) kullanilarak Esitlik 3.2'den hidrojen iyonu konsantrasyonlar: [H]
hesaplandi. Ligandlarin analitik konsantrasyonlar1 L; ortamdaki toplam proton
konsantrasyonu H; ve hesaplanan hidrojen iyonu konsantrasyonu [H] degerlerinden

BEST bilgisayar programi kullanilarak protonasyon sabitleri hesaplandi.
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3.3.4.6. Kompleks Stokiyometrilerinin Potansiyometrik YontemleTayini

Potansiyometrik  yontemle komplekslerin  stokiyometrisinin  belirlenmek
amaciyla; sadece ligand, 1:1 ve 1:2 (Ligand:Metal iyonu) oranlarinda hazirlanan
cozeltiler ortama asit ilave edilmeden ayarli NaOH c¢ozeltisiyle ayr1 ayn titre edilmis ve
titrasyon egrileri ¢izilmistir. Bu titrasyon egrilerine ornek olarak Sekil 4.3 teki titrasyon

egrisi verilmistir.

3.3.4.7.Triazoltiyon ve Oksadiazoltiyonlarin Metal(II) Komplekslerinin Kararhhk

Sabitlerinin Tayini

Ligandlarin Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) metal katyonlaryla olusturduklari
komplekslerin kararlilik sabitlerini potansiyometrik metotla tayin edebilmek igin;
metal:ligand oram1 1:1 olan cozeltiler hazirlanmistir. Cozelti bilesimi asagidaki gibi
verilen potansiyometrik titrasyon hiicreleri ayarli NaOH c¢ozeltisiyle 25+0.1°C'ta ve azot

atmosferinde titre edildi. Ortamin iyonik siddeti NaClO4 ile 0.1 M olacak sekilde

ayarlandi.

Deney cozeltisinin bilesimi:

Ligandlarin analitik konsantrasyonu :1.2x10-3 M
Perklorik asitin konsantrasyonu : 6x10-3M
Metal(Il) iyonlarinin analitik konsantrasyonu :1.2x10-3 M
Dimetil siilfoksit hacmi :33mL
Toplam hacim : 50 mL

Potansiyometrik titrasyon sonucunda elde edilen deneysel veriler, kararlilik
sabitlerini tayin etmek i¢in, hesaplama metotlart bolimiinde anlatildig1 sekilde BEST

bilgisayar programi kullanilarak degerlendirildi.
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3.3.5. Spektrofotometrik Titrasyonlar
3.3.5.1. Triazoltiyon ve Oksadiazoltiyon Spektrumlarimin Kaydedilmesi

Protonasyon sabitlerinin tayini i¢in uygun dalga boylarmi tespit edebilmek
amaciyla ligandlarin her birinin cesitli pH’lardaki spektrumlan kaydedilmistir. Bu
amacla ligandlarin %70 dimetil siilfoksit-%30 su olacak sekilde asagidaki bilesimde

cozeltileri hazirlandi:

Ligandlarin analitik konsantrasyonu :6x10-5 M
Perklorik asitin konsantrasyonu 4x103 M
Dimetil siilfoksit hacmi :30 mL
Toplam hacim :50 mL

Bu sekilde hazirlanan cozelti titrasyon hiicresine konarak yine %70 dimetil
siilfoksit-%30 su ortaminda ve sodyum perklorat bakimindan 0.100 M olacak sekilde
hazirlanan ayarli NaOH ile titre edildi. Her baz ilavesinden sonra potansiyometreden
okunan potansiyel degerlerinden Esitlik 3.2 yardimiyla c¢ozeltinin pH degerleri
hesaplandi ve spektrofotometrenin kuvars hiicresine alinan c¢ozeltinin spektrumu

kaydedildi. L ligandin’nin cesitli pH’lardaki spektrumu Sekil 3.5 de verilmistir.

T
- \\\
il \

0.0
260.0 280.0 300.0 320.0 340.0 360.0

nm

Sekil 3.5. L* ligandinin 250— 350 nm dalga boylarinda yapilan tayinlerde gesitli pH’lardaki
spektrumlari
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3.3.5.2. Analitik Dalga Boyunun Tespiti

Bolim 3.3.5.1'de belirtildigi sekilde kaydedilen spektrumlar ayr1 ayn
incelenerek analitik dalga boylarinin tespitine calisilmistir. Analitik dalga boyu olarak
pH ile absorbanslarin en ¢ok degistigi dalga boylarin1 almak uygun olur. Spektrumlar
incelendiginde, ii¢ dalga boyunda absorbanslarin pH ile en fazla degistigi goriilmiistiir.
Ancak, iyonlagma sabitleri i¢cin ne kadar cok veri elde edebilirsek, bulacagimiz nihai
degerin o kadar kesin olabilecegini sdyleyebiliriz. Bu yiizden ii¢ dalga boyunda degil,
daha fazla dalga boyunda ¢alismanin uygun olacagi kanaatine varilmis ve calisma dalga
boyu sayis1 her bir ligand icin 15 olarak belirlenmistir. Biitiin ligandlar icin tespit edilen
analitik dalga boylar1 250, 255, 260, 265, 270, 275, 280, 285, 320, 325, 330, 335, 340,
345, 350 nm’dir.

3.3.5.3. Konsantrasyon Araliginin Belirlenmesi

Spektrofotometrik metotla kantitatif tayin yapilirken absorbans degerlerinin 0,2-
0,9 araliginda olmasi durumunda, ortaya ¢ikacak hatalar kiiciik olacaktir. Bu yiizden,
sabitlerin tayini sirasinda triazoltiyon ve oksadiazoltiyonlarin en uygun konsantrasyon
araliginin iyi bilinmesi gerekir. Bunun i¢in, daha once kaydettigimiz spektrumlar ve
Boliim 3.3.5.2'de tespit edilen analitik dalga boylar1 gbzoniine alinarak, 250-350 nm
dalga boylarinda ligandlarin konsantrasyonun 5.10°-6.10° M araliginda, olmasi

gerektigi bulunmustur.

3.3.5.4. Titrasyon Teknigi

Triazoltiyon ve oksadiazoltiyonlarin protonasyon sabitlerini tayin etmek icin
yapilan spektrofometrik titrasyonlar, Sekil 3.1'de gosterilen titrasyon hiicresinde 25 +
0.1 oC'ta, azot atmosferinde ve 0.1 M sabit iyonik siddette gerceklestirilmistir. Titrant
olarak ayarli sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanmilmistir ve titrant ilavesi her defasinda
0.05 mL olacak sekilde ayarlanmistir. Her ilaveden sonra spektrofotometrenin kuvars
hiicresine alinarak 250-350 nm dalga boylarindaki absorbanslar kaydedilmistir
(Tablo3.3). Titrasyonlar sonucunda elde edilen verilerden Ek 1 ve 2 de verilen

bilgisayar programlart  kullamilarak protonasyon sabitleri tayin edilmistir.
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Tablo 3.3. L* ligand1i’nin 250-270 ve 320-345 nm dalga boylarinda spektrofotometrik titrasyon verileri

NaOH mL E my pH 250 ron 255 mom 200 rum 265 mm 270 ron 320 on 325 rom 330 ron 33 nm 340 nm 345 rom
0,000 178 2,772 0,174 0,336 0404 0437 0,506 0,682 0,576 0,495 0281 0083 0,013
0,105 151 2212 0,109 0,312 0392 0427 0,4% 0,677 0,571 0,489 0280 0023 0,013
0210 10,1 2003 0,072 0,297 0320 0,420 0,491 0,675 0,569 0,488 0279 0023 0,014
0316 27 2,926 0,036 0,277 0365 0,407 0,479 0,662 0,563 0,434 0275 0ps1 0,013
0421 43 2,992 0,006 0,271 0364 0410 0,481 0,673 0,562 0,429 0281 0027 0,019
0526 20 3,040 0,000 0,258 0357 0402 0,475 0,662 0,563 0,486 0279 0086 0018
0,631 -3,5 3,133 0,000 0,258 0357 0,403 0,474 0,671 0,569 0,492 0226 0095 0,025
0,736 -105 3,252 0,000 0,249 0355 0,403 0,474 0,677 0,578 0,502 0299 0,109 0,05
0294 =258 3,511 0,000 0,232 0337 0383 0,453 0,678 0,587 0,514 0320 0137 0,064
0947 -344 3,657 0,000 0,220 0319 0364 0,431 0,677 0,582 0,519 0330 0,150 0,074
0999 -465 3,262 0,000 0,210 0306 0349 0,412 0,654 0,617 0,553 0374 0,199 0,119
1052 671 4,209 0,000 0,167 0247 0,282 0,33 0,708 0,653 0,599 0,445 0236 0,196
1,105 -1309 5,292 0,000 0,088 0,120 0129 015 0377 0,787 0,771 0587 0,568 0,445
1,157 -2972 8111 0,000 0,222 0244 0,208 0,195 0,553 0,607 0,643 0529 0599 0,610
1210 3848 0,506 0,024 0,418 0447 0370 0,308 0,271 0,326 0,402 0,509 0598 0,667
1262 -4492 10,657 0,016 0,430 0442 0379 0,316 0,25 0,312 0,389 0,500 0594 0,668
1315 -4230 11,260 0,000 0,429 0463 0383 0,317 0,252 0,308 0,386 0,498 0,592 0,667
1368 5002 11,562 0,027 0,433 0465 0385 0,321 0,252 0,304 0,383 0494 0590 0,664
1420 Slg 11,745 0,024 0,443 0478 0397 0,331 0,23 0,312 0,390 0,501 059 0,671
1473 5187 11,865 0,000 0,437 0475 0395 0,332 0,257 0,312 0,389 0,501 059 0,671
1,525 5231 11,54 0,000 0,418 0459 0381 0,319 0,247 0,299 0,376 0488 0583 0658
1578 5262 12,003 0,000 0,420 0463 0389 0,35 0,252 0,304 0,321 0492 0586 0,661
1631 -5209 12,055 0,000 0,422 0466 0391 0,328 0,253 0,306 0,324 0492 0587 0,661
1,736 -5347 12,13 0,003 0,424 0468 0392 0,32 0,25 0,312 0,382 0,489 0583 0,655
2,104 5447 12,306 0,000 0,432 0427 0420 0,357 0,275 0,321 0,396 0,499 0,590 0,661
2210 -5470 12,345 0,000 0,428 0430 0417 0,3% 0,271 0,317 0,391 0,494 0584 0,655
2315 5493 12,324 0,000 0,437 0491 0,426 0,365 0,276 0,323 0,395 0,498 0526 0,657
3ps2 5506 12,406 0,000 0,414 0425 0432 0,37 0,279 0,322 0,389 0,486 0569 0,635
3525 5647 12.645 0,000 0390 0473 0427 0377 0225 0323 0387 0478 0558 0622



3.3.5.4. A-Diyagramlari ve Sistemin Rank'tnin Bulunmasi

Uzerinde c¢ahsilan triazoltiyon ve oksadiazoltiyonlarin rank'inin (S), yani
ligandin iizerinde kag¢ tane iyonlasabilen grup oldugunu ve bu gruplara ait dengelerin
birbiriyle cakisip cakismadigini tespit etmek icin A-diyagramlarinin c¢izilmesi
Oonemlidir. Bu ylizden, triazoltiyon ve oksadiazoltiyonlarin iyonlasma sabitlerinin

tayinine 151k tutacagi icin hesaplamalardan 6nce A-diyagramlar ¢izilmistir.

A-diyagramlari, herhangi bir A dalga boyundaki absorbanslara (A;) kars1 diger
dalga boylarinda ol¢iilen Ajj, A, Ajs.... absorbanslariin grafige gegirilmesi ile elde
edildi. Referans olarak secilen dalga boyu 6yle bir dalga boyu secilmelidir ki, bu dalga
boyundaki absorbanslarin 6nce artip daha sonra azalmasi veya bunun tersi olmasi
gerekir. Bu calismada her ligand i¢in referans dalga boyu olarak 335 nm'nin uygun

oldugu goriilmiistiir.

335 nm'de elde edilen absorbanslar, diger analitik dalga boylarinda elde edilen
absorbanslara karsi ayn ayn grafige gecirilerek A-diyagramlan cizilmistir. A-
diyagramlarindaki her bir nokta belirli bir pH'a kars1 gelmektedir. Ligandlarin A-
diyagramlar incelendiginde, bunlarin kesisen iki dogrudan ibaret oldugu goriilmiistiir.
Bu ise bize, ligand sisteminin rank'inin S=2 oldugunu ve ligandlarin iyonlasma
dengelerinin birbiriyle ¢cakismadigin ifade etmektedir. L* ligandinin A-diyagrami Sekil

3.6 da verilmistir.

0,900

—e— 320 nm
—=— 325 nm
0,700 - 330 nm %

0,500 -

A335

0,300 A

0,100 T T T
0,100 0,300 0,500 0,700 0,900
Ax

Sekil 3.6. L* ligandinin A-diyagram
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3.3.5.5. A;-pH Grafiklerinin Cizilmesi

Iyonlagma dengelerinin incelenmesinde ve bu dengelere ait sabitlerin tayininde

en basit grafiksel metotlardan birisi A,-pH grafiklerinin kullanildig1 metottur.

A,-pH grafikleri, belirli bir dalga boyunda kaydedilen absorbanslarin pH'a kars
grafige gecirilmesiyle elde edilir. Bu grafiklerden yararlanarak ligandlarin iyonlagma
sabitlerinin yaklasik degerleri tayin edilebilir. Aj-pH grafikleri potansiyometrik
titrasyon egrilerine (S seklinde) benzerdir. Titrasyon egrilerindeki platolara birer teget
cizilir ve bu tegetler arasindaki uzakligin tam ortasina karsilik gelen pH degerinden
ligandlarin ilgili iyonlagma sabiti bulunur. L iin titrasyon verilerinden yararlanilarak
cizilen A,-pH grafikleri Sekil 3-7'de verilmistir. Ancak, bu grafiklerden iyonlasma
sabitleri icin yaklasik degerler elde edilebileceginden dolay1 bu tezde triazoltiyon ve
oksadiazoltiyonlarin iyonlagma sabitleri Boliim 3.3.5.7'de verilen metotlarla tayin

edilmistir.

0,8

—e—335nm
—=— 340 nm

0,6 - -
345 nm

0,4 1

0,2 4

0,0

pH

Sekil3.7.L* ligandinin A;,—pH titrasyon egrileri

3.3.5.6. iyonlasma Sabitlerinin Lineerlestirme Metotlari ile Tayini

i) Triazoltiyon ve Oksadiazoltiyonlarin Birinci Iyonlasma Sabitlerinin

Lineerlestirme Metoduyla Tayini

Triazoltiyon ve oksadiazoltiyonlarin iyonlagsma sabitlerinin  grafiksel

lineerlestirme metoduyla tayininde agsagidaki esitlikler kullanildi:
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Ak - A?»HZB

=pH-pK 33
A Axppl (3.3)

Log

AHB
(A, —AkHz]3 ).10_pH =-K, A, +K, . Ayp (3.4)

Bu esitlikler kullanilarak, L* icin 335 nm'deki spektrofotometrik titrasyon
verilerinden yararlanarak ¢izilen dogrular, Sekil 3.8 ve 3.9'da 6rnek olarak verilmistir.
Esitlik 3.3’te ara tiir olan HB'nin sinir absorbans degerinin (A;yg) bulunmasi giic
oldugundan, incelenen ligandlarin birinci iyonlagma sabitlerinin (pK;) sayisal degeri
Esitlik 3.4’ten yararlanarak bulunmustur. Esitliklerden sabitlerin bulunmasi igin

bilgisayar programi yazilmis ve bu program Ek-1'de verilmistir.

0 . . . ! !
35 4 45 5 55
-1 pH

Sekil 3.8. L* ligandinin 335 nm’ de Esitlik 3.3 kullanilarak ¢izilen lineerlestirilmis titrasyon egrisi

03 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
A335

Sekil 3.9. L! ligandinin 335 nm’ de Esitlik 3.4 kullanilarak lineerlestirilmis titrasyon egrisi
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ii) Triazoltiyon ve Oksadiazoltiyonlarin ikinci Iyonlagsma Sabitlerinin

Lineerlestirme Metoduyla Tayini

Triazoltiyon ve oksadiazoltiyonlarin iyonlasma (pK;) sabitlerinin grafiksel

lineerlestirme metoduyla tayininde asagidaki esitlikler kullanilmistir:

A, —A
Log ﬁ =pH-pK, (3.5)
LB A
A, —A 10" = A ¢ LA (3.6)
K2 K2

Triazoltiyon ve oksadiazoltiyonlarin pK, protonasyon sabitlerinin grafiksel
lineerlestirme metotlariyla tayininde Esitlik 3.5'de logA; A)us/Ajs-A) ya karst pH
grafige gecirilir. Lineerlestirilmis titrasyon egrisinin pH eksenini kestigi nokta pK,
iyonlagma sabitini verir. Esitlik 3.6’da ise (A;. AXB).lopH’ya karst A, grafigi cizildiginde
elde edilen dogrunun egiminden pK, iyonlasma sabiti hesaplanir. L*iin 335 nm deki
verilerden yararlanarak lineerlesme metoduyla Esitlik 3.5 ve 3.6’ya gore ¢izilen
grafikler Sekil 3.10 ve 3.11°de verilmistir. Esitlik 3.6 kullanilarak basic bilgisayar

program dilinde program yazilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.5’de verilmistir.

pH

Sekil 3.10. L! ligandinin 335 nm de Egsitlik 3.5 kullanilarak lineerlestirilmis titrasyon egrisi
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0,8

0,6 4

04 |

02 4

0,4 05 0,6 0,7

A335

Sekil3.11. L! ligandinin 335 nmde Esitlik 3.6 kullanilarak lineerlestirilmis titrasyon egrisi

3.3.5.7. Kompleks Stokiyometrilerinin Job Yontemi ileTayini

10°-10° M arasinda metal komplekslerinin ve triazoltiyon ve oksadiazol-

tiyonlarin Uv-Vis spektrumlar1 alinmigtir.

Komplekslerin birlesim oranlarinin belirlenmesi igin 9 tane 10 mL’lik balon joje,
0,5 mL den baslamak iizere ve her tiip i¢in 0,5 mL arttirilarak 4,5 mL oluncaya kadar,
1.10°M’ ik metal ¢ozeltisi konmustur. Bunlari iizerine hacmi 5.0 mL olacak sekilde
her tiipe 1.10° M’k ligand ¢ozeltisi ilave edilerek son hacim dimetil siilfoksit ile 10
mL’ye tamamlanmistir. 30 dakika kadar bekletilen c¢ozeltilerin absorbanslari, daha
onceden oOl¢iilen kompleksteki metalin, maksimum absorbsiyon verdigi dalga boyunda

Olciilmiistiir.

L* “iin Cu(II) kompleksi i¢in absorbans degerleri Tablo 3.4’de, grafik ise Sekil

3.12’de verilmistir.
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Tablo3.4. L*~Cu(Il) kompleksinin 397 nm’de ligand miktarina kars1 absorbans degerleri

L*mL Cu(HClO,), 6H,0 mL L* Miktari Absorbans
- 50 0 0,000
0,5 4,5 1 0,048
1,0 4,0 2 0,211
1,5 3,5 3 0,298
2,0 3,0 4 0,392
2,5 2,5 5 0,369
3,0 2,0 6 0,272
3,5 1,5 7 0,184
4,0 1,0 8 0,036
4,5 0,5 9 0,015
5,0 - 10 0,000
05
e 4 =0,396

Aex =0409

02

0 2 4 = g 10
Ligand Miktan

Sekil 3.12. L*~Cu(II) kompleksinin 397 nm’de ligand miktarina kars1 absorbans grafigi

3.3.5.8. Job Yontemi ile Kararhlik Sabitlerinin Hesaplanmasi

Job yontemi ile kararlilik sabitlerinin hesaplayabilmek icin Bolim 3.3.5.7° de
yapilan deneylerin sonuglarindan yararlanmilmigtir. Bu amacla Sekil 3.12 deki grafikten

A ve A degerleri bulunarak Esitlik 2.48 den kararlilik sabitleri hesaplanmistir.

50



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calisma iki agamadan olusmaktadir. Birinci asamada adlar1 ve formiilleri
Tablo 1.1’de verilen 4 adet ligand sentezlenmis, kristallendirme yoOntemiyle
saflastirilmis ve karakterizasyonlar1 yapilmistir. Bu maddelerin karakterizasyonlar IR,
'H NMR, "*C NMR gibi enstriimental analiz yontemleri kullanilarak yapilmistir. ikinci
asamada ise ligandlarin %70 dimetil siilfoksit-%30 su ortaminda stokiyometrik
protonasyon sabitleri, Cu(Il), Ni(Il), Co(Il) komplekslerinin kararlilik sabitleri ve
komplekslerin stokiyometrisi 25 + 0.1°C'ta, azot atmosferinde ve 0.1 M sodyum
perklorath ortamda potansiyometrik ve spektrofotometrik metotla tayin edilmistir.
Potansiyometrik  titrasyonlardaki hesaplamalarda BEST bilgisayar programu,
spektrofotometrik titrasyonlardaki protonasyon hesaplamalarda ise Ek 1 ve Ek 2 deki
program kullanilmistir. Ayrica ligandlarin ve komplekslerin faz dagilim diyagramlari

SPE bilgisayar programi kullanilarak ¢izilmistir.

4.1. Sentezlenen Ligandlarin Karakterizasyonu

Calismamizda sentezlenen ligandlarin karakterizasyonu IR, 'H NMR, BC NMR
gibi enstriimental metodlar kullanilarak yapilmistir. Sonuglar tablo haline getirilerek
Tablo 4.1-4.4'te verilmistir. Sentezlenen maddelerin analitik ve fiziksel verileri Tablo
4.1'de, karakteristik IR pikleri Tablo 4.2'de, 'H NMR degerleri Tablo 4.3'te ve BC NMR
degerleri Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.1. Ligandlarinin analitik ve fiziksel verileri

- M.A. E.N. Verim
Bilesik (g.mol'l) Renk °C) (%)
L' 178,21 Acik Sari 254 65
L? 193,23 Beyaz 242 74
L} 179,20 Beyaz 274 68
Lt 194,21 Beyaz 211 86

Tablo 4.2'de verilen IR spektrumu degerlerine bakildiginda, triazoltiyon ve
oksadiazoltiyon bilesiginin karakteristik pikleri olan NH'a ait pikler 3356 cm-!'de,
C=N'e ait pik 1575 cmr!'de ve C=S'ye ait pik ise 1278 cm-!'de goriilmektedir. Tablo 4.3
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ve 4.4de verilen NMR degerleri incelendiginde; pridin halkasinin bagh oldugu L' ve L
ligandlarimin "H NMR spektroskopisinde 14 ppm civarinda yayvan NH, 8.7 ve 7.8 de
toplam 4H’e esdeger piklerin gozlenmesi, °C NMR spektroskopisinde ise 5 tane pikin
olmasi ve bu piklerden 149 ppm civarinda C=S, 159 ppm civarinda ise C=N piklerinin
goriilmesi yapinin olustugunu ispatlar niteliktedir. Salisil halkasinin bagli oldugu L’ ve
L* ligandlar incelendiginde ise '"H NMR spektroskopisinde 14-10 ppm arahiginda OH
ve NH, 7.6 ile 6.8 ppm araliginda toplam 4H’e esdeger pikleringdzlenmesi; C NMR
spektroskopisinde 8 tane pikin olmasi ve bu piklerden 156 ppm civarinda C=S, 170 ppm

civarindaise C=N piklerinin goriilmesi yapinin olustugunu ispatlar.

Tablo 4.2. Ligandlarinin karakteristik IR pikleri (cm-1)

Bilesik e(N-H) v (N-H) v (C=N) v (C=C) v (C=S) v (O-H)
L! 1473 3308 1550 1592 1247 -
L 1402 3391 1622 1595 1243 3198
L’ 1422 3102 1618 1597 1236 -
L 1452 3356 1575 1613 1278 3102

Tablo 4.3. Ligandlarin "H NMR verileri

2 N—NH ‘—d N—M
M (A
_ (o) S N S
1 2 a OH I-‘I
Fonk. Grup L' L’ L L
-OH 13,64 (y, 1H) 14,57 (y, 1H)
-NH 13,92 (s,2H) 12,11 (y,2H)  14(s, 1H) 10,43 (s, 1H)
1 8,75 (d, 2H) 8,78 (d, 2H)
2 7,86 (d, 2H) 7,78 (d, 2H)
a 7,62 (dd, 1H) 7,63 (dd, 1H)
b 7,39 (m, 1H) 7,45 (m, 1H)
c 6,92 (m, 1H) 6,95 (m, 1H)
d 6,88 (dd, 1H) 7,22 (dd, 1H)

52



Tablo 4.4 Ligandlarin C N, MR verileri

2 N—NH c—d N—M
WA, A
_ o S N :
1 2 a OH H
Fonks Grup L L’ L’ L'
C=S 149,03 156,25 151,50 160,51
C=N 151,32 166,79 159,42 177,73
1 168,36 178,50
2 133,19 130,43
3 120,13 120,27
a 128,95 129,79
b 120,10 120,12
[ 112,59 110,06
d 117,18 117,71
e 132,62 134,16
f 150,06 156,98

4.2. Ligandlarin Protonasyon Sabitlerinin incelenmesi

Ligandlarin %70 dimetil siilfoksit-%30 su ortaminda stokiyometrik protonasyon
sabitleri 25+0.1°C'ta, azot atmosferinde ve 0.1 M sodyum perklorath ortamda
potansiyometrik ve spektrofotometrik metotla tayin edilmistir. Potansiyometrik
metottaki hesaplamalarda BEST ve spektrofotometrik hesaplamalarda Ek 1 deki
bilgisayar programi kullanilmistir. Potansiyometrik tayinlere baslanmadan once, tayin
edilecek olan sabitlerin stokiyometrik protonasyon sabitleri olmasi istendiginden
tayinlerde kullanilan potansiyometrik titrasyon hiicresi hidrojen iyonu aktivitesi yerine,
hidrojen iyonu konsantrasyonunu Olcecek sekilde kalibre edilmistir. Kalibrasyon
sabitleri olan Ej.re ve k degerleri kuvvetli asit-kuvvetli baz titrasyonundan elde edilen
mV degerlerinin pH'ya kars1 grafi§e gecirilmesiyle ¢izilen Epjcre-log[H] egrilerinden
yararlanilarak bulunmustur (Sekil 3.4). Egrilerin lineerligi en kiiciik kareler metodu
kullanilarak degerlendirilmis ve regrasyon katsayisi r'nin l'e ¢ok yakin oldugu
goriilmiistiir. Nernst faktorii olan k degeri, 25 °C i¢in teorik degeri olan 59.16 mV'a ¢ok

yakin bulunmustur. Kalibrasyon sabitleri en az bes deneyin ortalamasi alinarak
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belirlenmis olup, her bir titrasyon serisinden Once deneyler tekrarlanarak sonuclar

kontrol edilmistir.
Titrasyonlarda titrant olarak kullanilan sodyum hidroksit ¢o6zeltisinin

ayarlanmasinda Gran metodu kullanilmis ve bu metotla ilgili Q,@' fonksiyonlariin
dogrusal oldugu goriilmiistiir. Boylece hem baz ¢ozeltilerinin ayarlanmasit daha
dogrulukla yapilmis ve hem de bazlarin karbondioksit ile kirlenip kirlenmedigi kontrol

edilmistir.

Kullanilan hiicrenin kalibrasyonu yapildiktan sonra Boliim 3.3.4.5'te anlatildigi
gibi titrasyonlar yapilmistir. Elde edilen mLyqan-pH veri ¢iftlerinin BEST ve Ek 1 deki
bilgisayar programlarinda degerlendirilmesiyle ligandlarin protonasyon sabitleri

hesaplanmisgtir.

4.2.1. Ligandlarimin Protonasyon Dengeleri

Ligandlarin deneysel kisimda anlatldigni sekilde titrasyonu yapilmis,
titrasyondan elde edilen veriler BEST ve Ek 1 deki bilgisayar programlarinda
degerlendirilerek protonasyon sabitleri hesaplanmistir. Bu ligandlarin titrasyonlar

sonucunda iki tane protonasyon sabiti bulunmustur.

Ligandlarin basamakli olarak gerceklesen protonasyon dengelerinde ilk
protonasyonun Oncelikle hangi protonasyon bolgesinde gerceklestiginin bilinmesi ¢ok
onemlidir. Triazoltiyon ve oksadiazoltiyonlarin ilk protonasyonun hangi protonasyon
bolgesinde gerceklestigini belirlemek i¢in sunlar soylenebilir. Molekiiler tiirlerin diisiik
dielektrik sabitli ¢oziicli ortamlarinda, iyonik tiirlerin ise yiiksek dielektrik sabitli
¢oziicli ortamlarinda kararli olmasi yani daha iyi solvatize olmasi beklenir. Suyun 25
oC'taki dielektrik sabiti 80.1, dimetil siilfoksitinki ise 47.2 dir. Dolayisiyla dimetil
stilfoksitin ylizdesi arttikca ortamin dielektrik sabiti de azalmaktadir. Calistigimiz ortam
%70 dimetil siilfoksit-%30 su ortam1 oldugu icin dielektrik sabiti ve polaritesi diigiiktiir.
Biitiin bunlara gore ligandlarin birinci protonasyonunun fenolik OH'ta olacagi

sOylenebilir.
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Ikinci protonasyon sabiti ise triazoltiyon ve oksadiazoltiyon halkalarindaki
kiikiirt atomunun protonasyon sabitidir. Ciinkii yapiya bakildiginda kiikiirt atomunda
bazlig1 saglayan iki tane elektron c¢ifti mevcuttur. Dolayisiyla proton azot atomlarini

degil kiikiirt atomunu tercih edecektir.

N—NH

N—NH /
/ A + H' /K
S
0 S ©
; OH
O
N—NH
N—NH /
+ H* .
SH
(0]
O S
OH
OH

Sekil 4.1. L* bilesiginin protonlanma dengeleri

Yapisinda pridin halkast bulunan ligandlarda ise ilk protonasyon pridin
azotundadir. Ciinkii pridinin bazlig triazoltiyon ve oksadiazoltiyon halkalarinin
bazligindan daha fazladir. Dolayisiyla proton dncelikle bu atomu tercih edecektir. ikinci

protonasyon ise yine ayn sekilde kiikiirt atomuna aittir.

N—NH — N—NH

N\ / /OKS N/ Oxs

S N—NH +7 /N -\
L — oA

Sekil 4.2. L’ bilesiginin protonlanma dengeleri

Tablo 4.5. Ligandlarin %70 dimetil siilfoksit-% 30 Su ortamindaki protonasyon sabitleri

Ligandlar Potansiyometrik Spektrofotometrik ApK=logK(Spek.) -logK(Pot.)
Log K, Log K, Log K| Log K, ApK, ApK,
L 6,61 8,33 6,74 8,24 0,13 -0,09
L 6,53 7,81 6,52 8,40 -0,01 0,59
L’ 4,06 5,51 3,98 5,81 -0,08 0,3
L 4,80 5,94 4,19 5,66 -0,08 -0,28
cfjt<0.01
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4.3. Ligandlarin Metal(II) Komplekslerinin Stokiyometrisinin Tayini
4.3.1. Potansiyometrik Yontemle

Sekil 4.3'teki titrasyon egrileri incelenecek olursa, 1:1 ve 1:2 mol oranlarinda
hazirlanan sistemlerde elde edilen egrilerin her ne kadar birbirinden farkli oldugu
goriilse de dikkatli bir sekilde incelendiginde farkli olmadig goriilebilir. Ciinkiil:1 mol
oranlarinda Bakir:Ligand iceren sistemde elde edilen egrinin doniim noktasina ulastigi
nokta ile 1:2 mol oranlarinda Bakir:Ligand iceren sistemde elde edilen egrinin doniim
noktas1 arasindaki fark sadece ligandin titrasyonunda harcanan sarfiyattir. Bu da ML

tiiriindeki kompleksler disinda bagska komplekslerin olmadigim gostermektedir.

Benzer sekilde caligilan biitiin  ligandlarin  Cu(Il), Ni(Il) ve Co(ID)

komplekslerinin titrasyon egrileri ¢izilerek ML tiiriinde yapilar olustugu goriilmiistiir.

mL MalH

Sekil 4.3. 0.1 M NaClO,'l1 ortamda L, ligandinin titrasyon egrisi (Egri I, L, ligandi, Egri I, 1:1
Cu:l!, Egri 111, 1:2 Cu:L! ¢ozeltileri)

4.3.2. Spektrofotometrik Yontemle

Komplekslerin stokiyometrisini belirlemek amaciyla ayrica job metoduda
kullanilmistir. Bu amagla metal kompleksinin maksimum absorbans yaptigi dalga
boyunda, 107 M metal ve ligand cozeltilerinin farkli konsantrasyonlarda karisimlarinin

absorbans—ligand miktar1 grafikleri ¢izilmis ve bu egrilerden de kompleks
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stokiyometrisinin 1:1 oldugu anlasilmustir. Sekil 4.4 de L’-Cu(Il) kompleksine Job

metodunun uygulanmasi sonucu elde edilen grafik 6rnek olarak verilmistir.

Sekil 4.4 incelendiginde tepe noktasinin X eksenini kestigi noktada toplam
ligand miktarinin yarisinin harcandigi ve buna bagli olarak stokiyometrik oranin ML
(1:1) oldugu sonucuna varilmistir. Bu sonug¢ potansiyometrik titrasyonlarla elde edilen

sonucu da desteklemektedir.

Metal komplekslerinin maksimum absorbsiyon yaptigi dalga boyundas
triazoltiyon ve oksadiazoltiyonlarin absorbsiyon yapmadigi goriilmiistiir. Job
yonteminin uygulanabilmesi i¢in metalin maksimum absorbsiyon yaptigi bolgede,
ligandin absorbsiyon yapmamasi gerekmektedir. Ayrica komplekste koordinasyon
kiiresi degismis bulunan metalin, iyi bir maksimum absorbsiyon vermesi lazimdir.
Alian Uv-Vis spektrumlarinda, Cu(Il) komplekslerinin tamaminin, iyi bir maksimum

absorbsiyon verdigi gozlenmistir.

L*{in Ni(Il) ve Co(Il) komplekslerinin haricindeki Ni(Il) ve Co(Il)
komplekslerinde ise metal iyi bir maksimum absorbsiyon gdstermeyip, absorbsiyonun
omuz biciminde goriildigii bazi Ni(I) ve Co(Il) komplekslerinde ise metalin

maksimum absorbsiyonunun hi¢ goriilmedigi, gozlenmistir.

03
0,5
o
i 04
0z P
rY
1] . - - .
0 2 4 6 ] 10

Ligand hidtan

Sekil 4.4. 419 nm de L’~Cu(IT) kompleksine Job metodunun uygulanmasi
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4.4. Ligandlarin Metal(II) Komplekslerinin Kararhhk Sabitlerinin incelenmesi

Calismada kullanilan ligandlarin Cu(II), Ni(Il), Co(II) komplekslerinin kararlilik
sabitleri potansiyometrik ve spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Calismamizda
belirtilen sabitler en az bes deneyin ortalamasi olup, degerlerin standart sapmasi %1'den

kiigiik bulunmustur.

Bu calismada tayin edilen kararlilik sabitleri ML tiirlerinin olusumu ile ilgili

olup reaksiyon denklemleri asagida verilmistir.

OH
OH

X =Halgen

Sekil 4.5. Ligandlarin metal(IT) iyonlariyla olusturdugu komplekslerin olusum dengeleri

4.4.1. Potansiyometrik Yontemle

Potansiyometrik calismalarda Bjerrum pH titrasyon teknigi kullanmilmistir. Bu
amacgla deneysel kisimda bahsedildigi gibi, titrasyon hiicreleri hazirlanmisg ve
potansiyometrik titrasyon metodu ile 0.1 M sodyum perkloratli ortamda 25 + 0.10C'ta,
azot atmosferinde ayarli NaOH c¢ozeltisiyle titre edilmistir. Elde edilen titrasyon
verilerinin Martell ve Motekaitis tarafindan gelistirilen BEST bilgisayar programinda
degerlendirilmesiyle ligandlarin metal komplekslerinin kararlilik sabitleri tayin

edilmistir [47].

4.4.2. Spektrofotometrik Yontemle

Spektrofotometrik ¢alismalarda ise Job metodu kullanilmistir. Job yonteminin
uygulandigr biitiin komplekslerde coziicii ciftleri hazirlanirken, etkilesimin en fazla
oldugu fakat c¢okelmenin meydana gelmedigi bir oranda ve pH 3,5 civarinda
calisilmistir. Job yontemi ile kararlilik sabitlerinin hesaplayabilmek icin Boliim 3.3.5.7°

de yapilan deneylerin sonuglarindan yararlanilmigtir. Bu amacla ligand miktarina karsi
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absorbans degerleri grafige gecirilmis ve bu grafiklerden A ve A.x degerleri bulunarak

Esitlik 2.48 den kararhlik sabitleri hesaplanmustir.

4.4.3. Ligandlarin Bakir(II) Komplekslerinin Kararhlik Sabitlerinin incelenmesi

Bu calismanin konusu olan ligandlarin Cu(II) metal iyonu ile vermis oldugu
komplekslerin stokiyometrisi onceki boliimde belirlenmisti. Belirlenen bu yapilarin
kararlilik sabitlerini tayin etmek amaciyla Bolim 3.3.4.6'da bahsedildigi gibi
potansiyometrik titrasyonlar yapilmis ve sonuglar BEST bilgisayar programinda
degerlendirilmistir. Ayrica kararlihik sabitleri Bolim 3.3.5.7 anlatildign gibi
spektrofotometrik olarakta tayin edilmistir. Bulunan kararlilik sabitlerinin standart
sapmalart %1'den kii¢iik olup degerlerin tamami1 Tablo 4.6'da verilmistir.

Tablo 4.6. Ligandlarin Cu(Il) komplekslerinin %70 dimetil siilfoksit-%30 su ortaminda
kararlilik sabitleri

Ligandlar PotaLrlls;yI(zmetrik Spektl;i)i(;t(l)(metrik ApK:logKA(;pI?)—logK(Pm)
L' 8.77 6,19 2,58
L? 8,04 6,16 -1,88
L 5,92 5,08 -0,84
L 6,09 6,24 0,15
0£;t<0.01

Tablo 4.6'daki degerlere bakilirsa, biitiin ligandlarin Cu(Il) komplekslerinin
olduk¢a kararli oldugu goriilmektedir. Cozelti ortaminda olusan tiirlerin olusum
yiizdelerinin ve bu tiirlerin maksimum verimle izole edilebilecegi sartlarin
belirlenebilmesi icin tiirlerin pH ile dagilimlarinin incelenmesi onemlidir. pH'in bir
fonksiyonu olarak ¢ozelti ortaminda olusan tiirlerin dagilimi ancak dagilim diyagramlari
cizilerek bulunabilir. Bu amacla Tablo 4.6'daki potansiyometrik kararlilik sabitleri SPE
bilgisayar programinda degerlendirilerek c¢alisilan biitiin  ligandlarin  bakir(II)
komplekslerinin dagilim diyagramlar c¢izilmistir. Ayni fonksiyonel grubu tasiyan
ligandlarin dagilim diyagramlarinda biiyiik benzerlikler oldugu i¢in burada o6rnek olarak

L' ligandinin Cu(IT) kompleksinin dagilim diyagrami verilmistir (Sekil 4.6).
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-LOG [H+]

Sekil 4.6. pH'in bir fonksiyonu olarak 1:1 mol oranlarinda Cu(ID):L' iceren ¢ozeltide olusan
tirlerin dagilim diyagrami.

Sekil 4.6'da goriildiigii gibi, metal:ligand orami 1:1 olan Cu:Ligand sisteminin
dagilim diyagrami cesitli tiirlerin olusumu dikkate alinarak ¢izildiginde Tablo 4.6'da
belirtilen ML tiiriiniin disinda bagka tiirlerin olusumunun da olduk¢a 6nemli oldugu
goriilmektedir. Dagilim diyagramina bakildiginda, protonlu tiirler dikkate alinmazsa
pH: 2-12 araliginda baslica tiirlerin Cu(Il) ve CuL' oldugu goriilmektedir. CuL! iyonu
4,5'ten daha diisiik pH'larda baskin tiir olup, pH 5S'e kadar ortamda serbest halde
bulunmaktadir.

Diger yandan protonlu tiirlere bakilirsa, baskin tiirlerin pH 2'de %44 HL' ile
HoL' %21 oldugu goriilmektedir.

4.4.4. Ligandlarm Nikel(IT) Komplekslerinin Kararhlik Sabitlerinin incelenmesi

Ni(Il) iyonunun ¢alisilan ligandlar ile olusturdugu komplekslerin stokiyometrik
kararlilik sabitleri, potansiyometrik titrasyon metodu ile 0.1 M iyonik siddetli ortamda
25 + 0.1°C'ta ve azot atmosferinde elde edilen verilerin BEST bilgisayar programinda
degerlendirilmesi sonucu tayin edilmistir. Ayrica kararlilik sabitleri spektrofotometrik
olarakta sadece L’ ligandinin kararhilik sabiti tayin edilmistir. Biitiin ligandlarin

kararlilik sabitleri Tablo 4.7'de verilmistir. Tabloya bakildiginda, Nikel(II)
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komplekslerinde de Bakir(I) komplekslerinde oldugu gibi NiL tiiriinde kararl

kompleksler olustugu goriilmektedir.

Tablo 4.7. Ligandlarin Ni(Il) komplekslerinin %70 dimetil siilfoksit-%30 Su ortaminda
kararlilik sabitleri

Ligandlar PotaEls;yI(;metrlk Spektr]i)iztoKmetrlk ApK-logK(Sg;Ilz)logK(Potan)
L' 5,58 ; ;
L 5,84 - .
L 524 527 0,03
L 5,43 - -
0£;t<0.01

Potansiyometrik titrasyonlar sonucunda elde edilen her bir protonasyon ve
kompleks dengeleri i¢in bilinen Hy, L, My, mL-pH verileri ve BEST bilgisayar programi1
ile belirlenen protonasyon ve kararlilik sabitlerinin kullanilmasi suretiyle SPE programi
ile 1:1 oraninda Ni:L sistemi i¢in dagilim diyagramlari cizilmistir. Burada da ligandlarin
dagilim diyagramlarina 6rnek olarak L! ligandinin nikel(II) kompleksinin dagilim

diyagrami verilmistir (Sekil 4.7).

I 1 1 B

6 7 10 il 1:
-LOG [H+]

Sekil 4.7. pH'in bir fonksiyonu olarak 1:1 mol oranlarinda Ni(II):L' iceren ¢ozeltide olusan
tiirlerin dagilim diyagrama.
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Sekil 4.7'deki Ni(IDL' nin dagihm diyagramina bakildiginda, digerlerinde
oldugu gibi toplam dort tiir goze carpmaktadir. Bunlardan protonlu tiirler olan H,L! ve
HL! hemen hemen Bakir(Il) komplekslerindeki pH'larda maksimum konsantrasyona
ulagmistir. Serbest halde bulunan metal iyonu ise Cu(Il)'de pH 3'e kadar iken Ni(II)'de
pH 6'ya kadardir. NiL' kompleksi pH 3'te olusmaya baslamis ve pH 5.1'e kadar devam

etmistir.

4.4.5. Ligandlarm Kobalt(IT) Komplekslerinin Kararhihk Sabitlerinin Incelenmesi

Tezin konusunu olusturan ligandlarin Co(II) komplekslerinin kararhilik
sabitlerini tespit etmek amaciyla deneysel kisimda bahsedildigi gibi potansiyometrik
titrasyonlar gergeklestirilmis, titrasyon sonuglart BEST bilgisayar programinda
degerlendirilerek stokiyometrik kararlilik sabitleri hesaplanmistir. Yine ayni sekilde
sabitler spektrofotometrik olarakta yine sadece L} ligandinin kararlilik sabiti tayin
edilmistir. Bulunan degerlerin standart sapmasi %1'den kiiciik olup sonuglarin tamami
Tablo 4.8'de verilmistir.

Tablo 4.8. Ligandlarin Co(II) komplekslerinin %70 dimetil siilfoksit-%30 su ortaminda
kararlilik sabitleri

Ligandlar Potairll(s):;y;metrik Spektr]i)iztoKmetrik ApK:logK(Sg;lIz)logK(Potan)
L 543 ; ;
L 5,42 - -
L’ 4,87 4,99 0,12
L 4,46 - -
6<0.01

Sekil 4.8'deki grafik incelendiginde, protonlu tiirler dikkate alinmazsa pH: 2-12
araliginda baslica tiirlerin Co(Il) ve CoL' oldugu goriilmektedir. Kobalt(Il) iyonu
3,5'ten daha diisiik pH' larda baskin tiir olup, pH 6'ya kadar ortamda serbest halde

bulunmaktadir.

Bu sistemde, ilk olusan ve pH 3-6 araliginda baslica tiir olarak bulunan

kompleks CoL!'dir. Bu tiiriin pH 3,2'de maksimum olusum yiizdesi sahiptir.
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Diger yandan protonlu tiirlere bakilirsa, baskin tiirlerin pH 2'de %33 ile HoL' ve

% 66 ile HL" in oldugu goriilmektedir.

100

1 T

8 9 10 11 12

-LOG [H+]

Sekil 4.8. pH'in bir fonksiyonu olarak 1:1 mol oranlarinda Co(II):L! iceren cozeltide olusan
tiirlerin dagilim diyagrama.

4.5. Ligandlarimn Metal(I) Komplekslerinin Kararhlik Sabitlerine Metal(II)

Iyonlarmn Etkisi

Ligandlarin ile metal(Il) komplekslerinin kararlilik sabitleriyle metal iyonlari
arasinda bir iligkinin bulunmas1 6nemlidir. Bu sayede calisilmamis ligandlarin metal
iyonlari ile olusturduklart komplekslerin kararlilik sabitleri sirasi tahmin edilebilir. Bu
nedenle, calisgmamizda elde edilen kararlilik sabitlerinin metal iyonlar1 ile nasil
degistigini arastirmak amaciyla komplekslerin kararlilik sabitleri Co(Il), Ni(Il) ve

Cu(II) metallerinin atom numaralarina kars1 grafige gecirilmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. L', L, L* ve L* ligandlarimin Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) iyonlar: ile vermis olduklari
komplekslerin kararlilik sabitlerinin degisimi

Dikkat edilirse, grafikte atom numarasi attik¢a (Co:27, Ni:28, Cu:29) kararlilik

sabiti de artmaktadir. Biitiin kompleksler i¢in elde edilen;
Cu(II) > Ni(II) > Co(II)

SeklindeOki kararlilik sirasinin, Irwing-Williams tarafindan bivalent metal iyonlari igin

onerilen kararlilik sirasi
7Zn*? < Cut2 > Ni+2 > Cot*? > Fe*2 > Mn+2 > Mg*2 > Cat2

ile uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir [48].

Co(II), Ni(IT) ve Cu(Il) metallerinin d orbitalindeki elektronlar sirasiyla d’, d® ve
d”dur. Aymi periyotta bulunan bu metallerin d orbitalindeki elektronlarin sayisindaki
artisla iyon yar ¢ap kiigiiliir. Yar1 ¢aptaki kiigciilmeye bagli olarak kristal alan yarilma

enerjisi artar. Bundan dolay1 kararlilik siras1 Co(Il), Ni(Il) ve Cu(Il) seklinde olur.
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EK 1

1000 DIM X(100), Y(100), A,(100), pH(100), A,ms(1), MADDE(1),
1100 INPUT "Toplam A, ve pH degeri sayisi: ",N
1105 PRINT

1110 INPUT " Ajuzs: " Anizs (1)

1115 PRINT

1120 FOR I=1 TON

1130 PRINT” A; (“;157),.pH(*;157):7,
1140 INPUT “”,Ay(1), pH(1)

1142 X(1)= Ax(1)

1144 Y 0)=(( Ax (- Aps(1)*X(10™(1))
1150 NEXT

1800 PRINT

2000 S1=N

2100 S2=0:53=0:54=0:5S5=0

2200 FORI=1TON

2300 S$2=S2+X(I)

2400 S3=S3+Y(I)

2500 S4=S4+X(DxY (1)

2600 S5=S5+X()xY (1)

2700 NEXT

3000 D1=S1xS4-S2xS2

3100 D2=S3xS4-S5xS2

3200 D3=S1xS5-S2xS3

4000 A=D2/D1

4100 B=D3/D1

5000 PRINT

5090 PRINT "y=a+bx"

5100 PRINT "y=";A;"+";B;"x X"

5110 MUTLAK B=ABS(B)

5120 Log B= Log(MUTI_AKB)/Log(10)
5122 Kpenge=ABS(LogB)

5124 PRINT

5130 PRINT " Kpgnge SABITI :"; " Kpence
9999 END



EK 2

1000 DIM X(100), Y(100), A,(100), pH(100), A,s(1), MADDE(1),
1100 INPUT "Toplam A, ve pH degeri sayisi: ",N
1105 PRINT

ITIOINPUT " A ", Ass (1)

1115 PRINT

1120 FOR I=1 TON

1130 PRINT” A; (“;157),.pH(*;157):7,
1140 INPUT “”,Ay(1), pH(1)

1142 X(1)= Ax(1)

1144 Y ()=(( Ax (- A(1)*X(10™(1))
1150 NEXT

1800 PRINT

2000 S1=N

2100 S2=0:53=0:54=0:5S5=0

2200 FORI=1TON

2300 S$2=S2+X(I)

2400 S3=S3+Y(I)

2500 S4=S4+X(DxY (1)

2600 S5=S5+X()xY (1)

2700 NEXT

3000 D1=S1xS4-S2xS2

3100 D2=S3xS4-S5xS2

3200 D3=S1xS5-S2xS3

4000 A=D2/D1

4100 B=D3/D1

5000 PRINT

5090 PRINT "y=a+1/b.x"

5100 PRINT "y=";A;"+";1/B;".X"

5110 MUTLAK B=ABS(B)

5120 Log B= Log(MUTI_AKB)/Log(10)
5122 Kpenge=ABS(LogB)

5124 PRINT

5130 PRINT " Kpgnge SABITI :"; " Kpence
9999 END



