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1, GIRlS· 

Diaminobenzenslilfon asidleri XIX. ylizYl11n sonlarlnda 

nitro gruplarlnln indirgenmesi ve bunlarln boyarmadde sentez-

1erinde bau 1ang 1 c maddesi olarak ku11anl1masl aClslndan i1gi 

cekmiu tir • Bununla bir1ikte, 3,4-diaminobenzen sUlfon asidi 

boyarmadde aCls1ndan incelenmemiu v~ 5teki izomerler lizerinde 

call6 l1ml §tlr. 

Yakln Yl11arda, 3,4-diaminobenzen sUlfon aaidi selUloz 

e1yafln boyanmaslnda ku11an11an reaktif azo boyarmaddelerinin 

yaplmlnda Hnem kazanmBya baalaml§tlr (TAKAHASLI, SENOO vc 

ENOUE, 1978; ANDREW ve BARLOW, 1981a; ANDREW ve BARLOW, 1981b; 

ANDREW ve BARLOW, 1981c; ANDREW ve BARLOW; 1982). 

2,5-Dimetok s i-1,4-benzokinon ile verdigi kondenzBsyon 

lirlinli katarakt tedavisinde (KOBATAKE. KITAGAWA ve KUSHIDA, 

1974» Ure ile kondenzasyonu sonucu o1uean 2-benzimidazolinon 

~za boyarmadde1eri i1e ceaitli ilaclarln yaplmlnda baa 1 anglC 

maddesl olarak (JUNKER~ MEES ve RIBKA, 1972) ve ROCH 2NHCON= 

grubu leeren kondenzasyon Urlinleri fotograf film ve kagltlaTl 

Uzerindeki jelatin katman1arlnln dayanlkll1lg1nln arttlTl1ma­

Slnda (AGFA, 1966) ku11anl1maktadlr. 

3,4-Diaminobenzenslilfon asidinin koba1t (11) (D6LEN, 

1972), gUmUfj (1), baklr (11) (DOLEN, 1979) ve platin (I1) 

(KIDANI, ASANO ve NOJI, 1979) kompleksleri incelenmiatir. 
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platin (11) komplekslerinin antitUm6r etkisi vard1r. 

J,4-DiaminobenzensUlfon asidinin demir (Ill) klorUr 

ile k1rm1z1-kahverengi bir rank verdigi cok eskiden beri bi­

linmektedir (NIETZKI ve LERCH, 1888). Bununla birlikte bu re­

aksiyon bu~Une kadar incelenmemi§tir. 

Bu c a11 §mada, 3,4-diaminohenzensUlfon asidinin demir 

(Ill) ile verdigi reaksiyonlar spektrofotometrik y8ntemle in-

celenmia tir . 
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2. GENEL BbLOM 

2 • 1. 1. 4 - D i ~ m i~9. b e ~~c; n ~ .. i:!lf.9.~ A s.i.~ i 

2.1.1. Ozellik1.eri 

Renksiz veya Belk pembe renk1i, hBvada durmak1a hafif 

mavi veya yeUi1 renklenen kUCUk igne1er biciminde kristal1er 

oluuturur. Soguk suda gUe. kaynar Buda oldukca cUzUnUr (POST 

ve HARDTUNG, 1880; NIETZKI ve LERC~, 1888; ZINCKE ve KUCHEN­

BECKER, 1903). Bozurmadan erimez (POST ve HARDTUNG, 1880). 

Sulu c~ze1tisi demir (Ill) klorUr ile klrmlz1-kahverengi 

(NIETZKI ve LERCH, 1888) ve lignin ile be1irgin kahverengi 

(Z IN C K Eve K U C H g N BEe Kg R) 1 9 0 3) b :i. r re n k ve r ir:. 2. 3 - D L.1. mil n 0 f e -

nazin hidrok1orUr ile au varl1~lnda ve kapal1 bir kapta 150-

160°C de ls1tl1dlg1nda fluoridinsUlfon asidine kondense olur 

(ULLMANN ve MAUTHNER, 1903). Sulu ortamda l50-160
o

C de Ure 

ile kondense olarak yUksek saf11kta ve % 87-97 verimle 2-ben­

zimidazolinon verir (JUNKER, MEES ve RIBKA, 1972). 

Bn;+ 
Konjuge diasidin iyonlauma sabiti pK • --l,26±O,05 . a + 

(2S oC), konjuge monoBsidin iyonlsuma sabiti pK
BH 

=3,83 (2S
o

C) . a 
olarak bulunmuu ve degiuik yBntemlerle m- yerindeki amin gru-

bunun % 88~1±4,2 - % 91.,710,4 oranlnda protonlanm1g oldugu 

saptanm1gt1r (VETESNIK, KAVALEK ve BERANEK, 1~11). Ba~ka bir 

~a11umada potansiyometrik olarak aaid sabiti pK = 3,548 bu-a 
lunmuutur (DQLEN, 19"12). 
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2.1.2. BIde EdiImesi 

Elde ediImesi iein iki genel yol vardlr. Birincisine 

gHrB) kar~111k olan nitro bilBuiklerinin indirgenmeSiyIe el~e 

edilir. Buna gare, 3~nitro-4-aminobenzensillfon asi4inin kalay 

(11) klorUr ve klorUr 88idiy1e (NIETZKI ve LERCH, 1888) veya 

2,2'-dinitroazobenzen-4,4'-disU1fon asidi'nin meta1ik kalay 

ve klortir asidiy1e (ZINCKE ve KUCHENBECKER j 1903) inciirgenme­

SI yoluyla elde edilir. 

lkinci yol, 1,2-diaminobenzen'in dogrudan sUlfolanma­

Slna dayanlr ve madde ilk kez bu yolla POST ve HARDTUNG ta­

raftndan 1880 Y1l1nda elde edilmistir. Buna gUre, 1,2-4iami­

nobenzen hidroklortir 7,5 katl miktarda duman11 sUlfat asidiy­

le hidrojen klorUr Glkl§l bitinceye kadar birkac Beat 1S1tl­

llr, sillfat aaidi baryum klorUr ile cHktilrUlUr. Baryum sUlfat 

cUkeItisi sUzliIdlikten Bonra c6zelti taksif edilir. Caken ham 

DrUn Hnee I200C de lSltllarak klorlir asidinden kurtar1l1r ve 

ardlndan kemik kHmUrU ile kaynatarak sudan casitli kereler 

kristaIlendirilerek saf1agclrL11t (POST ve HARDTUNG, 1880). 

Amilinden sulfanil asi.di eldesinde oldugu gibi, aroma­

eik aminleri.n dumanl1 sUliat asidiyle dogrudan sUlfolanmala­

rlnda Bnce olugan hidrojen sUlfat tuzu daha sonra bit cevril­

me sonucunda ~U].fon asidi vermektedir. Aromatik aminin duman-

11 eli1fst asidi katllmadan duce hidrojen sUlfat tuzu bicimine 

getirilmesi dumanll sUlfat asidine kar6~ dayanLklll1g1 arttl­

rlr ve karbonizasyonu a2a1tLr. iglem genellikle 180-190 o C 'de 

dumanlL sUlfaL asidiyle 1-2 saat lSltllarak yapLlar. SUIfola­

ma derigik alilfat asidiyle yava6 olmakla birlikte dumanlL 

slilfat asidiyle hlzlan1r. Hrnegin, anilinden sulfanil asidi 

eldesi, 

(,,'i 

C~H5-NH2 + H2 S0 4 + C6HSNH2 . H2S0 4 
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C6HS - NH2 . H2 S0 4 + H2N C6H4S0 3H + H20 

biciminde g6st e rilebilir (MANN ve SAUNDERS, 1960, 8.177). 

3,4-Diaminotoluen de benzer yoldsn sUlfolsndlg1nds, suds az 

cUzUnUn~'3~4-diaminoto1uen-6-sUlfon ssidi ile suds cok cBzUnen 

3)4-diamino-2-sUlfon asidi karl~lmlnl vermektedir (HZCAN ve 

HZCAN, 1973). 

Cevrilme yoluyla sUlfolama durumunda, bilinen sUlfola­

ma yHntemleriyle elde edilenden farkll UrUnler ele gecer. Hr­
negin. 4-amino-l,3-ksilen'in Bnee asetillenip ardlndan bili­

nen yollsrla sUlfolanmasl sonucunda 4-amino-l,3-ksilen-6-

sUlfon asidinin olu5maslna kar6111k cevrilme yoluyla sUlfo­

lanmasl durumunda 4-amino-l,3-ksilen-5-sUlfon asidi olugur 

(WEYGAND ve HILGETAG, 1970). 

Benzer yollardan gidilerek 3,4-diaminobenzen'in dogru­

dan sUlfolanmasl iciu bir yHntem geli~tirilmi~tir (nHLEN, 

1972). Buna gUre, 40 g l,2-diaminobenzen 40 ml % 98'lik sUl­

fat asidiyle dl§tan suyla sogutulan bir kapta iuleme sokula­

rak 1,2~diaruinobenzen dihidrojen sUlfat tuzu hazlrlanlr. Bu 

CU2 iyice 6gUtUldUkten sonra dlGtan suyla Bogutulan bir ba­

lends 70 ml (140 g) % 25 lik oleum yavag yavau katlllr, Karl­

glm bir yag banyoBuIlda 4 Bast sUreyle 185°C de lSltl11r, so­

gutulur ve 250 rul buzlu Buya §iddetle karl§tlrllarak dBkUIUr. 

YarLm saat sonra sUzUlen cHkelti buzlu suy1a Ylkanlr ve 

kaynar suda CHzUlerek 2-3 g aktif k6mUrle 15-20 dakika kay­

natlllr. SUzUlen cGzelti kristallenrueye blrakl11r. UrUn ben­

zer bicimde bir kac kez kristallendirilerek saflaatlrl11r. 

Verim 22)5 g (% 32) dir. 

t'1 
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2.1,3, Tuzlan. 

HidroklorUrU 

C6
H3 (NH Z) 2S03H • HC1, 

Suda ko1ayllkla disosiye olan eubuk bicimi krista11er 

oluuturur (NIETZKI ve LERCH, 1888). Madde ie tuz biciminde 

buIunduRuncian yaln1z monohidroklorUr veriI' (DHLEN, 1972) . 

. ~.9~~!yum T~ 

C6H3(NH2)2S03Na.H20. 

Kristal suy~nu 100°C de kaybeder (NIETZKI ve LERCH, 

1888) . 

!!~l_ s 1. y u E.1.-,.~~t.:. z u_ 

[C6H3(NH2)2S03]2 Ca.3H 20. 

Suda Cok kolay cBzUnen ve sulu C8zeltiye aIkol katlla­

rak ~8ktUrUlebilen aClk kahverengi igneler veya levhalar bi-

9imind~dir. 170°C oin a1tlnda kristal suyunu kaybeder (POST 

vc HARDTUNG, 1880). 

A_~~ y ~~:~"~~ u .~~:: 

[c 6 H 3 (N 1:1 2 ) 2 SO 3] 2 Ha. 5 1 / 2 H20. 

Suda cok kolay c8zUnen ve sulu cBzeltiye alkol katl1a­

rak c8ktlirUIebilen aClk kahveringi dHrtkUgB levhalar olugtu­

ruY. 170°C nin altluda kristal suyunu kaybede~ (POST ve 

HARDTUNG, 1880). 



- 7 _. 

2 • 1. 4, ~':.!..~2.. K 0 n~pJ.. e lS:..s 1. ~.Ei:. 

3,4-Diaminobenzenslilfon asidi kobalt (11) ile M/L -

1/2 olan mer renkli (A - 560 om) bir komplekso1ueturur. Hava 

oksijeniyle reaksiyon seucunda klrmlzl rank1i (A = 448 nm) 

bir yUkse1tgenme UrlinU oluaur. Kompleksle§me reaksiyonunun 

kinetigi pH = 7,4 - 8,4 araslnda spektrofotometrik olarak ve 

diferansiyel yUntemle ineelenmia ve hlZ baAlntlsl olarak, 

Vo ::> K[OH-J2[C0
2+] [L ]2 [02J 

bulunmuatur. Kompleksleamenin pH ~ 7,4 de ba61adlgl ve yUk­

seltgenme UrlinU olarak 3,4-diiminobenzensUlfon asidi olugtugu 

saptanmlgtlr. 

Hnce 01uS8n kobalt (11) komp1eksi bir oksijen mo1ektl­

IUnlin ~ bagl ile baBlar. Daha Bonra kobalt kHprUsU Uzerinden 

iki elektron ve iki amin protonu alarak H20 2 olugur ve ligand 

da mono imine yUkseltgenir. Koordinasyonun yeniden dUzen1enme­

si ve reaksiyonun radikalik olarak sUrmesi sonueunda 3,4-di-

iminobenzensli1fon asidi oluQur. 

Kompleks, etano1Un aset aldehide yUkseltgenmesinde bir 

otoksidasyon kata1iz8rU olarak g6rev yapmaktadlr. I61S1n re­

aksiyon hlZ1nl % 20 oraulnda arttlrJl~l saptanmlQ,. kararll11k 

sabiti ligand a§lrlBl yBucemiyle log KC ~ 5,93 (2SoC), ser­

best oluaum enerjisi AGO = -1,540 keal/mol ve aktivasyon 

enerjisi Ea • 2,1188 kca1/mol olarak bulunmuu tur (DHLEN, 

1972). 

3,4-DiaminobenzensUlfon asidinin gUrnUU (1) ile verdiAi 

reaksiyonlar ince1enmiutir, Reaksiyon sonucunda gUmUa elemen­

tal hale indirgen:i.rken madde dt~ 3,1j.-o diiminober).,£ensUlfon asi-o 

di'ne yUkseltgenmektedi~. 
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Reaksiyon hlZl l§lga ve ortamln pH'lna baglmlldlr. Reaksiyon 

pH = 1~25 de baulamakta ve pH ~ 5.65 den sonra hlz1anmakta~ 

dlr. IU1k reaksiyon hlZlnl pH = 4.05 de % 145,75 ve pH = 5.85 

de % 1438 oraulnda arttlrmaktadlr. Olulan kompleksin bi1egimi 

pH • 4,20 i~in M/L = 1/3 ve pH = 6,00 icin M/L = 1/2 dirt 

YUkseltgenme reaksiyonunda 1 mol ligand icin 2 mol gUmUe (r)' 

in indirgendi~i saptanm1stlr (n5LEN, 1977). 

3,4-Diamin o benzensUlfon asidi altln (Ill) ile gUmUs 

(1) 'e benzer bicimde reaksiyon vermekte ve elementel altln 

ayrllmaslyla birlikte yUkseltgenmektedir. Baklr (11) ile 

pH = 2,30 da M/L = 1/2 bilesiminde mavi renkli bir kQmplek~ 

cHkmekte ve bu kompleks hie bir cHzUcUde cHzUnmemektedir 

(D5LEN, 1977). 

3,4-Diaminobenzen sUlton aaidi'nin platin (11) ile 

Pt X
2

L (1 • halojen) bilesiminde kompleksleri yapllmlU ve 

bunlarln P-388 leukemia'ya karUl yapllan deneyler sonucunda 

antitlimHr etkiye sahip olduklarl saptanm1stlr. 1,2-Diamino­

benzenin ccsitli tUrevleriyle ynpl1an incelemeler sOilucunda 

Pt-N gerilme titrslimlerinin komplekslerin antitUmHr etkisi 

ile ililkili olduklarl saptanm1stlr (KIDANI, ASANO ve NOJI, 

1 9 79) • 

2.. 2 • !~ 0 r cl iE.~_.":B i ]3_~ i l~.E.i.n i:E...2~~.u 9 u mu' v.~ is a rE:..sl.~ ~ 1. 

Genellikle bUtUn moleklil ve iyonlar en az bir s~rbest 
elektron ~iftine sahip olduklarl icin metal iyonlar1 ile 

kompleks yapma e~ilimindedirler. Kompleksler in kararll11g1 

metal ve ligandHl .dogasl.na bag1:l.dlr, Kararll.l1.g1 metal iyonu 

4C1Blndan etkileyen fnktHrler. metal iyouuhun eapl., yUkU, 

iyoula:;/llla gerilimi, kristal alflU stabilizasyon?nerj-lsi ve 

datif .~ baglarlnlu o1u§umudur. Bu nedenle alkali metal iyon-

1arL komp1eksleume egilimi en az, geciu elementleri iae en 
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fazla olan iyonlardlr. Cesitli ligandlarla yapl1an Gallsfualar 

sonucu iki deger1ik1i gecie element1erinin kbmplekslerinin 

kararll11g1nln ligandln cinsine bagll olmakslzln 

pa>Cu>Ni>Pb>Co>Zn>Cd>Fe>Ma (2.1) 

slraslnl izledigi be1ir1enmiatir (MELLOR ve MALEY, 1947-1948). 

Yapl1an cesitli araetlrmalar bu SlraY1 destekleyen sonuclar 

vermietir. Ayrlca gecie elementi serilerinde birinciden ikin­

clye, ikinciden UctincUye geci6te kararll1lk artar. 

Ligandln yaplsl aC1Slndan kararllllg1 etkileyen fak­

tBrler ise ligandln bazikligi~ ligand baalna dlia en metal ke­

lat halkas1 say181, kelat halka81n1n bliyliklligli~ donBr atofuun 

cinsi, sterik etkiler ve rezonanst1r. Bunlar1n icinde komp-

leksin kararll11g1 lizerinde en etkili olanl 1igandln bazik1i­

gidir. Protona karal bliytik ilgi&i olan bir ligand metal iyo­

nuna kare1da ayn1 davran161 gBsterir. Genel1ik1e 01u6um sa­

bitleri ile ligand1n bazikligi dogrusal bir uygunluk icinde-

dir (JONES _~~.l:.., 19.58). 

2,3. Kararl111k Sabii1eri 

Koordinasyon bi1esikleriniu olueumu ve disosiasyonu 

birbirini izleyeu dengeler lizerinden ylirlir. Koordinasyon sa­

Y1S1 (n) olan M metal iyonu ile, monodentat bir L ligaud1 ara­

slndaki kompleks 01U6umu a6agldaki basamak1ar lizerinden yU-

rUr: 

M + L ~ ML 

ML + L ~-"" HL2 

HL 2 ... L "",,='=" MI. 
3 

ML I -I- L n-
~",. ML 

n 

Kl == [ML] I [M] [LJ (2.2) 

K2 == [ML 2J/[MLJ[L] (2.3) 

-
K3 := [ML 3J I [ML 2J [LJ ( 2 • Lf) 

[ML ] 
K 

n 
::: ------ (2 • .5) 

n [ML n _ l ] [L] 
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Burada her bir basama~l belirleyen 

K1 , K2 , K3 K denge sabitlerine ara basamak olu-
n ----.--------

9 um ve¥~.5.ar.~.E1:.2:1l.k sabitleri. adl. verilir. Komplekslerin olu­

aumundaki denge iliakileri baska bicimde de gBsterilebi1ir: 

M + L c::="" ML 

M + 2L ""-~ M12 

M + 31 ~:::= M13 

M ,. n1 M1 
n 

13 1 
[ML] I [M] [1J 

S2 [ML 2] I [M J [1 1 2 

S 3 __ [ML 3 J I [M 1 [L 1 3 

Sn 
== ~L£11 __ 

[HJ LL] n 

KIK2 

"" K1K2 K 3 

K1K2K3 " ,Kn 

Burada kompleks olusum basamaklarl.nl belirleyen SI' S2' 

(2.6) 

(2,7) 

(2.8) 

( 2,9) 

(33 Sn denge s ab :i. t ler ine top 1 am 0 I us um._~ey.~. ka.Ea rIll J.k 

sabit1eri SdL verilir. Bazl durumlarda dengenio bu sekilde 

8
n 

== K
1

,K
2

,1(3 ••• Kn (2.10) 

Buna. gBre metal kompleksleri icin toplam kararlJ.l1.k sabiti 

Sc C
K1

' 
n 

C1( CK 
2 3 

C1( 
n 

(2,11) 

olur. Buradaki sabitler aktivitelere gBre belirlenmie oldu­

gundan gercek ve termodinamik sabitlerdir, Konsantrasyon1ara 

gare belirtilen gBrlinlir sabitlerden bunlara ge~ebilmek ic in 

aktivite katsaYllarlnl gHz Bnline a1mak gerekir. Kararl111k 

sabitlerin belirlenmesi ile ilgili HIclimler aneak sulu c6z1eti­

lerde yap1.1abilir. Cok seyreltik c6zeltilerde aktiviteler ye-
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r1ne konsantrasyon1ar a11nabilirse de, ideal durumdan sapma 

0,001 M cBzeltilerde bile oldukca bUyUktUr. Bu hatalar1 Bn1e­

mek iCin KN0
3 

KC10
4

, NaCI0
4 

gibi kompleks olugturmayan tuz-

1arla iyonik kuvvet sabit tutulur. BByleee aktivite katsaY1-

1ar1n gercek deger1eri bi1inmese de sabit kabul edi1ir. Bu 

metodla iyouik kuvveti sabit tutulan cBzeltilerde gBrUnUr 

kararl111k sabitleri tayin edi1ebilir. 

2 • if. !~a r a r 12.2- :L k S a bit I e r .~l i !.~~ n Y i:~n t e m I ~ i 

Bir reaksiyonda kompleksleleeme olup olmadlglnl sapta­

mak ve kararlll1k sabitlerini tayin etmek icin ce~itli y6n­

temler geligtirilmietir. Bu yBntemlerin en basit ve en c ok 

kullanllanlarl, potansiyometrik y6ntemleri ile optik y6ntem­

lerdir. Diger y6ntemler aneak bazl 6zel durumlarda kullanl-

l1r. 

2 . 4 . 1. !.<.::!. an s i .r.~ t r i:.. k YJ? n t ~ m 1 e r 

BUtlin kelat yapLcl maddeler aynl zamanda asit veya baz 

olduklarlndan ve kelat olugumu bir veya daba fazla saYlda za­

Y1£ asid protonunun ayrl1masl veya baz konsantrasyonunda bir 

azalma ile birlikte ylirUdU~Unden~ ortamln hidrojen iyon.u kon­

santrasyonu kelat olueumundan dogrudan etkilenir. Ortam1n pH 

degiu imi kompleks oluuumunun var1lglnl be1ir1er. Bu y6ntem 

ayn1 zamanda sulu c6zeltilerde nicel 51cUrn1erin yapl1masl ve 

kararl111k sabit1erinin tayin edilmesi ic in de uygundur. 

Uygu1amada metal iyonu ve ligand kar161~larl bir baz1a potan­

siyometrik olarak titre edilerek reaksiyonun gidi§i iz1enir. 

M + HL + OH "".--~ ML + H2O (2.12) 

ML -I- HL -I- OH ~"""~ ML ') -I- 11 2 ° .,- (2.13) 
,~ ~ 
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Harcanan baz miktar1 olusan kelat miktar1 ile esdegerdir. 

Titrasyon Cogu kez bir cokl::!lt:.i olusulOu ile sonlanJ.r. Cokelti 

olmad1gJ. hallerde. kar1S1mJ.n titrusyon egrisinin ligandLn tit­

rasyon egrisine gore alcalmasl kelat18sma icin en doyurucu 

nicel ve nitel sonuclarl veriI'. 

Kararll11k sabitlerini potansiyometrik yontemle tayini 

ilk kez Bjerrum taraflndanortaya atllm1stlr (BJERRUM, 1941). 

Herhangi bir durumda Cozeltide bulunan her bi1' metal iyonu 

baSJ.na bagll donor gruplarLn (ligandlar1) ortalama say1s1n1 

(~) ile gostermi§tir. Buns gore; 

Burada; 

ve 

n = 
[Komplekslesen ligand] 

C 
M 

C -
L 

CH 

[1..1 
(2.1 LI) 

CL = Ortamda bulunan ligand tlirlerinin toplam konsant­

rasyonu, 

CM = Ortamds bulunsn bUtUn metal tlirIerinin toplam 

konsantrasyonu, 

[L] = Serbest ligand konsantrasyonudur. 

Serbest ligand konsantrasyonu, baalanglctaki ligand 

konsantrasyonundau, kompleksleaen ligand konsantrasyonuDM Cl­

kararak dogrudan tayin edilebilir. 

CBzeltide bulunan iyon tUrlerinin tUmUnU goz onUne 

alarak; 

[M1.] + 2 [ML2] + ••• +N [M1.n] 
n = -"------------.. --- (2.15) 

[ M] + [ MI. ] + [ ML 2 J + ... + [ ML n J ,... 
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Huraela.; 

N • Metalin koorelinasyon SaY1Sl, 

ve 
n ~ Arabasamak SaY1Sldlr. 

nu formlilele, ML, ML2 , .. de~erleri yerine ara basamak 

kBrarllilkll sabiti ifadelerinden bulunan de~erleri yerine 

koyarsak 

k.1. [).J l' 2 l~'1.k 2 [LJ 2 + ••• + Nk lk 2 [L] N 

n =: ~----.,---
(2.16) 

1. + le 1 [L J + 1<"1 \\ 2 l L ] 2 +. • • -I- k 1 k 21~ n [L] N 

denklemi cle gec er • 

Eu denklem nJERRUM taraflndan oluaum fonksiyonu olarak 

ad1andlr11mlotlr. 01u6um sabitlerinin tayini N tane denk1e­

minin GBzlimline indirgenmiu olur. Uygu1amada bu ~Bzlim grafik 

yo11a yaplllr. 

Eir sistemin kararlll1k sabitlerini ~~aftk yolla bu­

lunmaSl i~in; 

pI. "" log 1/[1,1 "" -log[LJ 0.17) 

al1.narak, 

n == f(pL) ,.(2.18) 

grafigi (;,izilir. 

Bug r a fig e 0 1 t.~~~_..5: g r i: s i a cl 1. V er i 1 i r. 01 u 6 um e gri s i 

Gizi1clikten sonra karar1111.k sabit1erinin bulunmasl icin iki 
,,--

yol izlen:i.r. 
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a) ~ = n - -2~ oldugu noktada ortamdaki ML 1 VC ML n- . n 
tUrlerinin miktarlarln1n ceit oldugu olgusuna dayanarak blitUn 

yar1m ~ degerleri i~in ligand konsantrasyonlarlnln tersi al1-

nlr: 

( 1 . - 1 
1< := ---) n ::: n - 2" 

n [ LJ 
(2. 19) 

·veya 

log k '" (pL) 
1 

II == n - 2" n 
(2.20) 

b) 01u6um cgrisinde orta noktaya karSLl1k olan ligand 

1<onsantrasyonunun tersi sistemin ortalama kararllllk sabiti­

ni verir. 

1 k := (-) 

[L] 
N 

n "" )~ 
(2.21) 

l3uradaki ortalama kararll.1.l.k sabiti ara basamak kararlI.J.l.l<. 

sabit1.erin i n geometrik ortalamasl.d1r. Her iki yBntemde de ka­

rarll1.l.1< sabitleri serbestligand konsantrasyonuna gHre he­

sap 1 a llJ:r. 

n yarlm degerlerine karl11lk gelen log k de~erleri 

(2.20) formUlUne gare dogrudan grafikten okunur. Bulunan ara 

basamak kararll.llk sabitleri yardl.mlyla coplam kararllllk sa­

bit1.eri hesaplall1r. 

2. if. 2, ,9p t 11:._ y Ho t:.~.~J er 

Genel olarak komplekslegme reaksiyonlatlnda bir renk 

degieimi gBzlenir. Renkli maddenin BEER yasas1na uymas1 koeu­

luyla absorbsiyon spektrumlarlll1n incelenmesi ile oluaan komp­

leksin bilea:Lminin saptanmas:L ve kararll.11k sa1>itlerinin bu­

lunmasl mUmkUndlir. 
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CBzilnen kelat bilesiklerinin bilesiminin saptanmaSl 

i9in silrekli degi~im y8nteminden yararlanll1r. Bu y8ntem, 

:~:.Q!...'yO.!lt.~~:!:.. adl ile arl1l1r (JOB, 1928-1936). Bir (M) metal 

iyonu ile bi.r (1) ligandl arasludaki kelat olu§umunu goz anU­

ne alallm. 

M + nl ~=b ML 
'n 

K ::;: 

BByle bir kelat oluaumunda 

CM + CL "" C 

[MLn] 
(2.22) 

[M] I>J n 

L 

(2.23) 

" 

olarak allnltSa burada (C toplam konsanttasyon olup sabittir) 

olu§an ML kelatlnln konsantrasyonu maksimum oldu~u zaman n . b 

[L1/ [M] '" n (2.2 LI) 

v ey a 

d[MLnJn/cl[L] "" 0 (2.25) 

olur. 

Bauka bir cleyisle metal ve liganclln toplam konsantras­

yonu sabit oldu~unda~ metal ve ligandln kelattaki oranda bir­

likte buluncluklarl coze1ti iciu kelaL konsantrasyonu maksi­

mumdur. Ortamda bulunan metal ve liganclln absorbsiyonlarl ke­

latlo absorbsiyonu ile giriaim yBpmamasl durumuuda) c8zelti­

nio absorbansl kelat konsantrasyonu ile orantllldlr. 

Boylece. cozeltinin absorbanslnln c8zelt~nin bilegimine 

karSl degigimi gosteren sUrckli degiaim e~ri8i cizilebilir. 

Bu grafik kelat formlilline karl111kolan bilegimde maksimum ab­

sorbkiyon yaper. Eger ortamda bulunan maddeler kelat ile ayn1 

'>, 
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Blands absorbsiyon yaplyorsa, BIcUlen absorbansta gerekli dti­

zeltme yaplldlktan sonra sUrekli de~i§im e~risi cizilir. 

Uygulamada metal ve ligandln konsantrasyonlarl toplaml 

sabie kalacak §ekilde bir dizi cBzelti haZlrlaUlY, Bu cBzel­

tiler uygun pH degerleriue getirilerek maksimum absorbsiyou­

larl B~cliltir. CBzeltiuiu bile§imi absise, absorbanslar ordi­

nat~ konularak sUrekli de~i§im e~risi cizilir. Bu egriniu mak­

simum noktaslnln absisi kelatln bileeimini gBsterir. 

A 

I 

I 
I 
I 
I 
I 
I 

"-.. -.-.. -~ ___ ~.J ________ "~_"._ .. ~ 

CM/c + C 
/VI L 

~)EKtJ., 2.1. 

Bir cBzeltinin absorbansl, dengeye karL~an bilcecnler­

den birinin (genellikle kelaL) ba~11 kODsantrasyonunu belir­

lemek ic in kullanLlabilir. Buuun icln ortamdaki maddelerden 

Y81u1Z birinin belirlenebilir renge satlip olmasl ve BIclilen 

renkli maddeniu BEER yasaslnauymssl gereklidir. Absorbsiyon 

UlcUmlerinde daIga boyunun denetlenmesi gerekti~i ic in , 51clim­

ler bii spektrofotometre ile yapl11r. 

Basit bir kompleks olugumu dengesini g5a~6nUne 81a-

lJ.m: 
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M + L ~...i:;. HI. 
[Mr,] 

K == . __ ._----

CM] [LJ 
(2.2'6) 

kullanl1an dalga boyu arall~lnda absorbsiyon yapari tek madde 

.ML ise, BEER yasaslnlri ML iein geeerli olmasl ko§uluyla sabit 

161k yalu icin c8zeltinin absarbansl 

[MI.] kA (2.2]) 

alarak yazl11r. 

Bura.da.; 

A == CBzeltinin ahsorbansl, 

ve 

k = Orantl katsaYlsl'dlr. 

Kararl111k sabitlerini bu sekildetayin icin uygun iki optik 

yBntem kullanll1r. 

a) Eeit absorbansa sahip degieik konsantr~syonda metal 

ve ligand ieeren iki cBzelti iciu 

[ML] 1 kAl 

[ML] 2 - kA2 

yazabiliriz. Al A2 oldugundan. 

[MI.] 1 = [ML~I =: CML] 

olur. Buna gBre; 

K :: ____ ._ [ML] 
-.--.. .......... -~ ...... --------.. ---_._---

(C· - [NL]) 
. NI 

(CL - [HL]) 
1 

(2. 2H ) 

(2.29) 

(2.30) 

[ML] 
= ". __ ...... -..-..-------_._----.. ----,-

(CM - [ML]) (C r - [HL]) 
2 4') 
• <. 

(2.31) 



.- 18 -

Cve 
MI 

CM 
2 

81raslyla birlnci ve ikinci cBzeltideki 

sarbest ve bag11 metal tlirlerinin Coplam 

konsantrasyonu, 

CL ve 
1 

Cl 
·'2 

slraslyla birinci ve ikinci cBzeltideki 

sarbast ve baSIL ligand tlirlerinin toplum 

konsantrasyonu, 

CM ' CM ' Cr ,C·r degerleri deneysel olarak bilindi-
1 2 "I ·J2 

ginden yukarlciaki denklem [ML] ve K icin cBzlilebilir. 

tfadeyi basitle~tirmek icin; CM} = al 

CM2 = a2; CL2 ::: b2;ve ML = X dersek, 

X .... "_. __ ::: 
IZ =.: "T"~l-·~T(b 1- x ) \c

l 

X 
7·---·---:-;--_·_···· 
\.Cl

2
-X) (b

2
-x) 

X 
a 2 b 2 - a1b l 

'T a 2 - a ]. )+-n;-2 .- b 1) 

X bu1unup yerine konularak K bulunur. 

CL "" b] . 1. . , 

(2.32) 

(2.33) 

Uygulamada metal ve ligand konsantrasyonlarl farkll 

olup da eeit absorbeiyon veren iki cBzelti hazlclamak icin 

aaagldaki yol izJ.enir. 

Birinci asamada metal ve ligand konsantrasyon1arl sa­

bit kalacak eekilde bir tlizi cBzelti hazlrlanlr, abBorbsiyon-

1arl HlcUlUr. sUrekli degieim egrisi cizilir. lkinci aaamada 

bilesim oranl sabit derisik bir cBzelti hazLrlanlr, belirli 

oranlarda seyreltilerek absorbanslarl 51cli1Ur ve seyreltme 

egrisi cizilir. Belirli bir A degeri secilir. SUrekli degi~im 

e~risinden A'ya kar6LILkgelen 8 1 ve b I degerleri okunur. 

Seyreltme e~risipde aynl absorb ansa karUlllk galea 8 2 
ve b

2 
degerleri okunarak formlilde yerinekonulur, Bnce X de­

gerleri bulunur ve daha Bonra da K sa~iti bulunur. 
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A 

A 

A 1-,_,_,_ A ---I ---/: 
_ .- --_._--;p 

L....-____ . ____ _ 

~-t>, CM! ~+ CL 

SEKiL 2.2 

K bulunduktan sanra; 

!J.F "" -RT InK 

// I 
.--,,,-/ I 

- .---------.1------
a b 
2 2 

SEKiL 2.3 

~-"," 

Cf'.1 veya CL 

(2.34) 

formillUnden kompleksin serbest olu§um enerjisi hesaplanabilir. 

Burada; 
T = blclimiln yapl1dlgl slcakllk~ 

K kararllkll sabiti 

R = genel gaz sablti 

!J.F = olu5um enerjisi'dir. 

!J.F ne kadar bUylikse kompleks 0 oranda saglamdlr. 

Bu yBntemde £azla yaklae1m yapllmadl~l icinj potansi­

yometrik y~ntem~ gare daha dogru sonuClar e1de edilir. Dez­

avantajl ise ara basamak kararll11k sabitlerinin bulunamaYlp 

sadece toplam kararllllk sabitlerinin bulunmasldlr. 
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b) K sabitinin tayini iein ikinci yantem reaksiyon bi­

lc§eolerinden hirinin cok a§~rlS1nln var11~lnda ke1at o]uGu­

munuu tarn oldugu dU§tincesine dayanlr. Bu y6ntemin uygulana­

bilmesi icin6Icilm yapllan dalga boyuoda ortamda a51Tl buluonn 

bile6eoin absorbsiyon yapmamasl gerekir. Absorbsiyon U1cUmle­

ri kelat oluGumuoun tam olmadl~l konsantrasyonlarda yapl11r. 

Ke1at konsantrasyonu BEER yasasludan hesaplanlr. Oluean kela­

tln bileeimi bi1iniyorsa serbest metal iyonu ve ligand kon­

santrasyonlarl tayin edilebilir ve dengs sabiti ifadesinden 

K sabiti hesaplanlr. 

Komplekslerin c!isosiasyon sabitlerinin hesaplanmasln-

da BABKO formUlUnden de yararlanl11r (BABKO, 1947). Bu formUl 

OSTWALD seyreltiklik yasasl ve BEER Yasaslol birle§tirerek 

tUretilmietir. 

b. .. -

Bui-ada; 

D -l - D n 

Dl 

l/i~l 
C· 

I 
( Itl::::-=[) 

Kc! = disosiasyon sabiti, 

n a C'llC seyreltmc derecesi, _ n 

(2.35) 

Dl ~ Cl konsantrasyonuna k ar e 1 1 1k gelen absorbans, 

D + C konsantrasyonuna kar9111k gelen absorbans~ 
n n 
b. kompleks konsantrasyonunun C] 'den C le seyreltil-·· 

, n 

mesi durumunda absorbsiyonun fraksiyonel azalmasldLr. 

Bu baglntlnLn ClkarLlmasLnda a disosiasyon derecesinin 

kUcUk bir kesin ve 1 - a ~ 1 oldu~u yakla61mL yap 1lm1stlr. 

BABKO formillU belirli duruml.arda yakla§Lk bir K de~eri elde 

edilmesinde kullanLllr. Eu formUI yanlLz OSTWALD seyreltiklik 

yasasLnLn gecerli olduttu alanlarda kullanllabilir. 

Komplekslerln bileaimlerinin ve oluaum sabitlerinin 

bulunmaslnda ~ol oranl yBntemi de kullanllabilir. Bu yBntemde 

86 i t konsantrasyonda metal iyonu farkll konsantrasyonda ligand 
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ieeren biT dizi e5zelti haz~rlsn~r. C5zeltileri u UIcUlen ab­

sarbansL olueso kompleksin dange konssntrasyoriu ile orantl1L­

d~r. Absorbansa kar§l metal/ligand mol oranl grafigi cizilir. 

Elde edilen egriuin son noktaslnLn yuvarlakligl kompleksin 

disosiasyon derec8sine baglldlr. Kompleksin stokiyometrik 

formUlti ekstrapolasyon yoluyla bulunuI'. nir (M) metal iyonu 

ile (L) ligaudln~n 1/1 oranlnda birle§erek (ML) kompleksiniu 

olu§umunu gUz Bntine slalim. Metal iyonu konsantrasyonu (C) 

ise son noktaslnda ligand kousantrssyonu da (C) diI'. Son nok­

taya karijl11k olan abHoI'bans (A) ekstrapolasyon yoluyla bulu-

nul'. 

ArvJ 
A 

/ 
I 

I 
-- - ,L 

-- .- - . y .. ..:-. .::. .. -:::=-""'---/: 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

/' I 
.... /' __ ._,. ___ ,. __ ... ___ . ____ .J ___ ... _._ ---.. -----.-...... --.-.-.... -.::-:::: .. 

rno! (MVrnol ( L) 

SEKtL 2. Lf 

Ligandln cok bUylik a81rls~nln varllg1nda kompleksin disosias-
(A ) 

m yonu bastlrllml§tlr ve bu duruma kar6~11k olan absoI'bans 

s on n () k t a S J.n a k Cl r fj 1 1 ,Lk 0 1 Cl u cl a n cl a 11 El bUy U k t i.i r. Bun a go re ; 

[HL] 

[M] 

olul'. 

A 
A m 

[LJ 

c 

c·"· 

(2.36 ) 

[ML] _ CCI _ A 
. ,. ---) 

A 
(2.37) 

In 
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Disosiasyon sabiti Kd asagldaki formli1den hesap1anlr: 

[ 1 -- (A/A )] 2 
m 

------------ C (2.38) 
Kd 

A/A 
m 

A/A orUDl C konsantrasyonuna ba~11dlr. Kompleksin 
m -

disosiasyonu artan seyreltme i1e birlikCeartar. Bu1unan diso-

siasyon sabitinde; 

K l/Kcl 

formUlU yardlmlyla olu6um sabiti bulunabilir. 
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3. DENEL BdLOM 

3.1.. .Q~L~:.l!~ada Kul ~a..:!:.l.I~E.."..f\let ve c:ozeltiler 
,-,-~ ....... - ...... ------... .... ~-~-

Potansiyometrik titrasyonl1H' ve pH olcUmleri "Orion 

Research Lonalyzer/Hodel 339A" ve buna bagll cam elektrod 

ya r. cl 1 rn ~ y 1 Lt Y a pl 1. cl ,I.. Tit r a s y 0 n 1 a r s 1. r a 8 ~ n dEi" Het r: () h m Nu 1. t i­

BUrette ELd35" kul1anl.lch, 

IR spektrum1ar:l "Perkin-Elmer Infrared Spectrophoto­

meter Model 598 11 kullanl1arak KBr diski yardlmlyla ve 12 da-

kikada eekiIdi. 

Standart 0,1 N NaOH ccizeltisi "Titrisol Herck Art.9959" 

dan hazl.rland) .• 

Demir (Ill) cozeltisi, demir (Ill) nicrattan hazlrlan­

dl ve EDTA cozeltisi lIe titre edilerek ayar~artd~. 

3.2. ~, 4-r~~~?i~~.~ .. ~!::.~.3..E...~ .. ~~~.f b.E~_~\..~i.~~~_~~ .. ir.~._ El.d e _.E~L~~.~i. 

J,4-DiaminobenzensUlfon asidi'nin sentezi 1,2-diamino­

benzen'in dogrudau sU1EoIandlrllmasl yoluyla yapl1dl. Bunun 

ic lu , 40 g 1,2-diaminobenzen Uzerine dlstan su ile Bo~utulan 

bir kapta 40 ml % 98 1 1ik stilfat8sidi katllarak 1,2-diamino­

benzen dihidrojen stilfat elde edildi. Eu tuz iyice ~gUtUldti 

ve d 1 5 tan eu ile so~utulan bir balonda 70 ml (140 g) % 25'lik 
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oleum yavaa yav8a katlldl. Karl.Ilm bir yag banyosu yardlmlyla 

185°C de 4 Baat sUreyle lSltlldl, sogutuldu ve 250 m1 buzlu 

suya 6iddetle karlatlrl1arak dHkUldU. Yarlffi saat sonra sUzU­

len cBkelti buzlu BU ile Ylkandl, kaynar Buda cBzUlerek 2-3 g 

akti£ kBmUrle 15-20 dakika sUreyle kaynatlllp sUzUldU ve 

krista11enmeye blrakl1dl. Aynl i61em iki kez daha tekrar1ana­

rak ham UrUn saflaotlrlldl. 

Elde edilen UrUnUn lR-spektrumu allndl(Grafik 3-1) 

ve elemental analizi yaplldl. Elementel analiz sonUC18rL 868-

gida verilmiatir: 

HesaEla.E:~ BulLlnan ._ .... -.-.......................... _-
% C 38,29 38 , 51f 

% H Lf , 29 tf ,50 

% N 14,88 It. ,35 
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3 . 3. "L?.~:"P i a .E1iE:~.?,.!;_~~.!:l:.~_~l~ f O_~!~_~~ cl i ,. n ,i n ~ i (l.......~~l:.? i tin in Tay in i: 

3~4-Diaminobenzenstilfon asicli'nin Baid sabiti, ALBERT 

ve SERJEANT taraflndan verilen standart y6ntem kullanl1arak 

potansiyometrik yoldan tayin edildi. Bunun icin, 0,094 g madde 

47,S ml suda c6zUlerek 20°C da 0,1 N standart NaOH c6ze1tisi 

ile titre edi1di. Potansiyometrik titrasyona i1iskin degerler 

(Cizelge 3.1) de ve titrasyon egrisi de (Grafik 3.2) de ve­

riImietir. 

EIde edilen degerler yardlmlyla ve gerekli aktiflik dli­

zeltmeleri yapllarak ssid sabit1eri hesap1sndl. SonuC 1ar 

(Cize1ge 3.2) de gUsterilmiutir. YBntemin temeli HENDERSON 

denklemine dayandlglndan eudeger nakts yaklnlndaki ve sonra­

slndaki nokta1arln hesaplamada kullanllmas1 btiytik sapma1ara 

neden olmaktadlr. Bu nedenle ortalama Bsid sabitinin hesap-

1anmas1nda son d~ger olarak pH = 3 icin 01an1 a11ndl ve 

pK
a 

= 3,408 ± 0,182 olarak bulundu. pH = 3,5 icin olan deger 

gHz Bnline al1nlrsa ortalama deger pKa = 3,547 ± 0,379 olrnak­

tadlr. Bu durumda, birinci degerin allnmSSl daha uyg~ndur. 
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ctZELGE 3.1- 3,4-DiaminobenzensUlfon Asidi'nin Potansiyomet­
rik Titrasyonu 

ml 0,1 N NaOU pU 

0 2,6 

0,5 2,8 

1 2,95 

1,5 3, 15 

2 3,35 

2,5 3,6 

3 3.9 

3 , 2 4,1 

3,5 Lf , 75 

3 -, 5 , 2 

3 , 7 6, Lf 5 

3,8 9 

3,9 9,85 

Li· 10,3 

4,5 11 ,3 

5 11,4 

S e I ·Ll r , J . , ~ 
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ctZELGE 3.2. 3.4-Diaminobenzensulfon Asidifnin Asid Sabitinin Tayini 

r 1 I 2 I 3. I 4 . I 56! 7 8j 
, ., _ I t I I I I I StOklYOTIletrlk I 1,-, -+ ! ! 
I - _ ..L. .wAI._<Uf ' 

I ml I' Konsantrasyonlar [H'\. lLL"'-' lU -I 10 0 6 !PKa=PH+IOg6'! 
PH L -- ~ I ' ..L + "'" -

, 0 ,1 N N a 0 H I - ,-, r- -1 {A }' {H } I, I 
! L HA J L A -' I . I j 
! 

I 0.0 2.60\ 0.010 0 I - I I 
I 0.5 2.80\ 0.009 0.001 10.00214\ 2.15 10.3324 3.14 

t 1.0 2.95 0.008 0.002 ,IO.00130j 2.03 !0.3074 3.25 
I ' ! 

, 1.5 ,3.15 0.007 0.003 ,.0000701 1.70 0.2304 3.38 

I 2.0 I 3.3 5 1 0.006 0.004 10.000451 1.24 0.0934 3.44 

I 3.0 I 3.901 0.004 0.006 10.00012\ 0.63 ,-0.20 3.69 

I 3.5 I 4.75 0.003 0.007 I - " 0.42 1-0 . 37 4.38 I 4.0 \10. 30 1 0.002 0.008 I I 0.25 !-0.60 9.62 

! 4.5 111.10\ 0.001 0.009 I 0.11 1-0.95 10.15 

L 5.0 111. 40 1 0 0.010 I - I 

N 
'..D 
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3 . if. Kt?_~ 1 e ~._ 0 l_,::!~~!..:.~~~~ a n ~}] 0 ~~ e t E.L!::_.Q.li:t.E . .::'l k .. Sap t .9:.~~.~ s 1. 

3,4-DiaminobenzensUlfon asidi ile demir(III) lyonu 

araslndaki kompleks olueumunun saptanmaSl icin bir dizi po­

tansiyometrik titrasyon yapl1dl. Bunun iGiu aea~ldaki ka~l§lm­

lar hazlrlandl ve bu kar16~mlarO,1 N atandart NaOH G5zeltisi 

ile potansiyometrik olarak titre edildi. 

25 Illl 

x Illl 

-2 
1.10 M 

5.10- 2 
M 

DAB* 

Fe(II1) 

5 ml 1.0 M NaCI0 4 
.Sl .. 9.~·- ~l_~:~~_. ____________ ...,... __ .. ___ . ______ H ~---

50 Illl 

Potansiyometrik titrasyoolara il1ek10 degerler (Ci­

ze1ge 3.3) de ve titrasyon e~riler1 de (Grafik 3.3) de gBste-

rilmie tir . 

Titrasyon egrilerinio ince1enmesi, metal oraOl arttlk­

ca egrilerin serbeat asidio egrisinden (x=O) Bnemli oranda 

saptlglol gBstermektedir. Bu durumda, 3,4-diaminobenzeosUlfon 

Bsidi ile demir(III) araBlnda kuvvetli bir kompleksleemenin 

ortaya clktlg1 ve bunun pH yUkselmesi ile birlikte amin grubu 

Uzerindeki protonun ayrllmasl sonucunda hlz1a ilerledigi sBy­

lenebilir. AyrLca, egriler komp1eksleamenin cok dilaUk pH da 

bauladlg1ul g5stermektedir. 

----,.-.----.... "-..~---.. ----,-.-------.. --............. -.-.. ---...... --~ .... --
* J,4-DiaminobenzensUlfon asidi icin bundan sonrn DAB k1salt­

maSl kullanllacaktLr. 
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C:LZELGE 3.3. 3,~~Di.alllinobenzensH1fon asicli-Demir (ILL) Kar~­
§lm1arlnln Potansiyometrik 01arak Ti.trasyonu 

PH 
0.1 N NaOH 

(m1) x=O.O mllx=l.O mllx=2.0 mllx=4.0 ml 
.----.-.-'".~-. ...,--- ~------.-~~---.. ~~ ...... ----,.-.-- ~--~-- ... ----..""""'--_ ......... _---

0 2.9 2.5 2 . 2 1.8 

0.5 3.3 2.8 2 • If 1.9 

1 3.7.5 3.1 2.7 2 

1.5 Lf.6 3 . .5 :3 • :I. 

1.6 .5 3.6 2.2 

1.7 .5 • 7 3. "1 3,2 

1.8 6 . .5 3.8 2.3 

1.9 8.13 3.9 

2 9 • 7 /f 3. Lf 5 2 . If Lt 

2.2 10.5 L, .• 3 2.55 

2. L,. L, .• 85 2.7 

2 . .5 11 .5. 25-1( Lf 

2 . 6 5.75 Lf. 1 *' 2.88 

2.8 6.3 ~ • l, 3.05* 

3 :1.1. 5 6.8 5 3.3 

3.2 9. Lf 5.6 3.62. 

:3 • (, 10.5 6 Lf. 0:3 

3 . ~) 11.7 10.7 . 6.1. 

I, 1.1.8 11. 3 6. /.f .5 .5 

Lf • .5 1:1. 9 11.6 7 . .5 6 

.5 12 11.8 10. £, 6,,33 

5.5 11.2 6,65 

6 11.5 7.12 

6.5 7 • 7 .5 

'7 8.8 

B 11. 1. 
_, ____ • __ , ... __ ..... ____ .~ •• _~ ••• ~ __ .. ~~ •• __ k ___ ~__ _ ______ • __ ~ ____ , ...... _-_ . .......-. -.---~ ..... -..-

i~ ) C~kme bS61amaktadlr. 
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pH 
~----..... . "'---'--"'-'-~ "'-_~"""~_I 

x=:O 
12 x::-J 

~-------.. -
_~e:r--'--X .... 2 

,,...-' , .... ~ 
.. -':;:==e:-.:.::-~:.'" 

x ::4 11 

10 

9 

8 
// 

/ ..... 

/" 0/ 

f
cF ~ ~-~ 

jI, ;,;0 /' .' . ' 
,.........er" , '. 

7 

6 

5 "_ 

1. 

~-,,/~/ ./' 
. ~ . --,>/ -" 2~ .. ff __. ." .-0-.6 '_6" 

_~ __ .Q-~-f) .. ·--·..o·_--er .. 

] 

() 
, • J _--.l. __ -..L..-.-l . ..L....J..._~ .. I . . "-1 __ ....l_."_I ____ -~= __ 

0,5 1 1/5 2 2:~j 3 3;:') 4 Lt/5 5 ~5 ml 01 N NoOH . 
~ 

CRAFiK 3,3- 3,4-DiaminobenzensUlfon Bsidi-demir(III) karlBlm­
larlnln potansiyometrik titrasyon egrileri 
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3 • s. ~~?_~~u~.l.~"~~ i E:.... .. ~~:.::~ .. ~.EE_~ i y o_~ Y Cl p .E2: g ~_~~ 1 g 9;_.~~X~!.2~ u l~_~ a p ~_~ n 1~~~ 

3.4-Diarninobenzenslilfon asidi'nin demir(III) ile olu§­

turJugu k~rmlz~ renkli kompleksin absorpsiyon yaptlg1 dalga 

boyunun saptanrnaSl iCiu e§it orands DAB ve demir(IIl) ieeren 

karla1mlar NaOH GBzeltisi yardlffilyla degi§ik pH lara getiri­

lerek spektrumlar1 allndl (Crafik 3.4). Grafiklerin incelen­

mesinden~ kompleksin 450 nrn dalga boyunda maksimum absorpsi-

yon yaptlgl ve bu dalga boyunuu pH 1n artmaslyla birlikte 

Bnemsenecek oranda degi6rnedigi saptandl. Bundau Bonraki spektro­

fotometrik Blcloeler 450 nm sabit dalga boyu kullanllarak ya-

plldl. 
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3 . 6. Ko m pIe k sin .. !2.i-2. e 9_~~~ i n i!:_~~~a n m as 1. 

3,4-DiaminobenzensUlfon asidi'nin demir(III) ile olug­

turdugu kompleksin bilesimi sUrekli degisimy6ntemi yard1.m1.Y­

la saptandl. Bunun icin asag1.daki kar1.S1mlar haZlrlanijrak 

bunlarln absorpsiyonlarl 450 nm dalga boyunda HlcUldU. 

-3 x ml 5.10 H Pe(IIn 

(IO-x) -3 ml 5.10 M DAB 

5 ml 1. ° M NaCI0 4 
25 ml H2 O 

------------------
LfO m1 pH '" 4,00 

61cUmlerden elde edilen degerler (Cizelge 3.4) de ve 

sUrekli degisim egrisi (Grafik 3.5) de verilmistir. SUrekli 

degisim egrisi CPe/(CP e + CDAB ) = 0,6 icin bir maksimumu g6s­

termektedir. Buns karSl1lk clan kompleks bilesimi Fe/DAB; 3/2 

d i r.. 

ctZELGE 3.4- SUrekli Degisim YHntemi ile Kompleksin 8i1esimi­
nin Saptanmasl 

~3 
(CFe+C DAB = 1,25.10 ; pH = 4,00; ~=450 nm) 

x I CF /CF +C DAB I A450 
3+ 

e e . 
(ml Fe ) 

t~-·-··----·-·------l--------- ---...--,~--

° ° 0,029 

1 0,1 0,076 

2 0, 2 0,202 

3 0,3 0,433 

4 0,4 0,744 

4,5 0,45 0,892 

5 0,5 1,260 

5,5 0,55 1,300 

6 0,6 1,345 

7 0, 7 1,098 

8 0,8 0,680 

9 0,9 0,339 

10 1, ° 0,099 ! 
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A· 11 I. M' ..... " •. 8"".!" .. " .. !'I! 11"" •• 1< .'Ii';t~ ..... ~ 

1f, 

l3 

1;2 

1,1 

'1,0 

q9 ._ 

0,8 

0,'7 ._ 

Of) 
I 

0/5 

0/1 

Op 

0,2 

A:.: 0,3 

O,J 1-/ 
~~ .. J,_~ . I L __ __ 

0/'1 0) q3 0,'1. 0/5 Q6 0/7 OB 0,9 'IP 

CFe/ ( CFe{- C DAB) 

GRAFtK 3.5- Slirekli degiG i111 egrisi (CF e +CDAB=l, 25.10-
3

11; pH""!I, 00; 
;"==450 mn) 
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3.7. Kararll11k Sabitinin BulunmaSl 

3.7. 1. l:,iga~~~.s ~nl Ku1 ~anar~~~ 

Demir(III) 'e oranla a91:r:l miktarda 3,ll':"'diaminobe.nzen­

sillfon asidi iceren bir dizi ~azelti hazlr1andl. Silrek1i de­

gi9 im egrisi ile ayn1. pH da hazlr1anan bu c6zeltilerin 450 nm 

da1ga boyunda. absorps iyonlar1. 1::il{,~U1dU. 

x III 1 2,5.10- 3M FeCIII) 

20 m1 
-3 5,0.10 M DAB 

5 ml 1 ~ ° M NaClO LI 

OS-x) ml H2 O 
--_.------_.-

4·0 ml pH :: 4,00 

blCilmlerden elde edi1en deger1er (Cize1ge 3.5) de ve-i 

rilm i 0 tir • 

ctZELGE 3.5 
____ a,..... ___ - _______ • _______ ~-------·-

x ml 
1: 3 .] . l~ e + mo 1/1 ALl 5 () 

__ .-____ ~_.f_. _________ ._._._ .. ____ .. ~_. __ ,_~.,_ .. __ . ...___ . ._ __ 

2 1 2" 'IO-LI ~ .) ... 0,18A 

Lf 2,5 • lO-'1 0, LI 35 

6 3,75.10 
-Lf 

0,722 

8 5 • 1 ° .- LI 
1 ,1. OLf 

1.0 6,25 .• 1.0 
- LI· 

1,L186 

,------ -.-----~--------. 
---_. __ . 

Bud e g e r 1 er y a r cl 1 m 1. y 1 a A4 5 ° = f· ( [F e 3 +]) g r a fig i c i Z i 1-

di (Crafik 3.6). Bu grafikten silrekli degigim egrisinde 

(Crafik 3.5) maksimum absorpsiyona karSl1.1.k olan demir(IIl) 

k 0 n san t r a s y 0 n u [17 e 3 +] 0:: 5, 75 • 1. 0 - Lf M 0 1. a r Cl k b ul un cl u. SUr e k 1 i. 

degia im egrisinden bulunan sonuea gUre kompleks oluaumu yUk-

ler ihmal edilerek, 
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2 DAB +' 3 Fe ~~ Fe 3 (DA13)2 0,1) 

biciminde yazLlabilirsede sonue bBllimUnde tartL§Llacak olan 

nedenlerle demir(III) iyonlarlndan iki tanesi yUkseltgen ola­

rak harcanmakta ve olugan kOlupleksin gereek bilegimi Fe(DAB)2 

bieimindedir. Bu nedenle, hesaplamalarda [Fe
3 +J = 5,75.10-

4
/3 -

1,92.10- 4 M olarak a11nmlgtlr. Stirekli degiaim egrisinden mak­

simum noktaslna karBll1k olan konsantrasyon1ar; 

[Fe
3 +'J . -If, 

'~7,5.10 M 

[DAB] 
-If 

5,0.10 M 

dlr. Yukarldaki aClklama1ara gBre, komp1eks oluBumu yUkler 

ihmal edilerek, 

Fe + 2 DAB ~=== Fe (DAB) 2 K 
[17 e (DAB)2] 

[17 eJ[DABfi 

olarak yazllabilir. 

ve 

Denge durumunda; 

[F (DAB)2] = 1,92.10-
4 

M , e 

[F
e

3 +J 

[DAB] 

- L, 
.~ 7,5.10 3 'I 92 'L 0- /, .. ~ , " . -

-4 -4 5,0.10 - 2.1,92.10 = 

-4 1,7 ll.10 M 

1,16.10-4 M 

(3.2) 

olur. Bu degerler denge sabiti ,ifadesinde yerine konu1dugunda; 

K 
1,92.10·-

l1 

(~~-;-4 • 1 0 - if )(-;, , 1-6 -. -1 0-._-:/1 ) 2 

-7 
8,20.10 

bulunur. Buradan 20°C deki serbest oluBum enerjisi de, 

6C = -RT In K = 10571 caI/mol 

olarak bulunur. 

(3.3) 

(3.4) 
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3.7.2. Eait Absorpsiyon Veren CHze1tiler YardLwlyla . --. -.----.. --~,,---....... --..... -.----,..... ... - ........ --.....------------. ....--"'-' .......... . 

Kowpleks c6ze1tisinin seyreltilmesi yerine iyonik kuv­

vet sabit kalacak bicimde a6a~Ldaki kar16Lmlar hazlrlandl v~ 

bunlarln absorpsiyonlarl 61cUldU. 

2x UtI 1.10- 3 M DAB 

3)( 1111 . 0- 3 1..1 M Fe(III) 

:) 1111 1.0 M NaC10
4 

(35-S)() III 1 H2O 
-------"-" .... ---. ....... --... - .. -.----.---~- ... --'~-"'. 

1+0 III 1 pH "" If, 00 

E1de edilen deger1er (Cizelge 3 t 6) da verilmi~tir. Bu 

deger1er yardlmlyla seyre1me egrisi cizi1di ,(Grafik 3.7). 

Seyrelrne egrisi BEER Yasaslna uymarnaktadlT. 

ctZELGE 3.6 

_w .... ________ . __ .---------.--~-.... · .. -·--~----..... · 

[ 3 +] L~ _Fe .10 mol/I [DAB] .10 4 mol /1 ALrS ° 
.-.-.--..... -.,.---~--~--------..... -.-~~-~·-I.------··--·-.-..-..-~~--.. --.......... ,....-.-.,.- .. -~--I----·-····~~-- .. ··-· 

0,"15 

1,50 

2, 25 

3,00 

3,"15 

0,50 

1,00 

1,50 

2,00 

2,50 
__ ... ~_. ____ ... , •• ___ •• ___ ... w ______ ._ 

0,019 

0,036 

0,08 /+ 

o ~ 176 

0,312 

Karg1l.aet1r11an c5zeltilerdeki toplam demir(III) ve 

3.4-diaminob e nzenslilfon asidi konsantrasyon1arl aI' 8 2 , hI' b 2 
ile ve dengedeki kompleks konsantrasyonu da x ile gBsterilir-

se; 

x 
K :.::: 

('a l'-;)(~ 1-2},)2-
x 

'" -_._-_ ... -.---_ .. 
2. 

(az-x) (b
2
-2x) 

(3. 5 ) 



I/\J ,/2t'L'£ 
E'a =V 

o , . 

t'o 
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Bu denklem X'e gBre aC111rsa, 

, , 2 22, 2 2 
4(a1-aZ+b 1-b 2)X + (b2-bl+4a2b2-4albl)x+81bl-a2b2 = 0 (3.6) 

bicimini allr. Bu denklem, 

Ax2 + Bx+C '" ° (3.7) 

biciminde bir ikinci derece denklemidir. 

SUrekli degiaim egrisinden A = 0,300 degerine kar§111k 

gclen konsantrasyonlar, 

[Fe 3+] _ 'c -4 = a - 3,12~.10 M 
1 

[DAB] -4 = b 9,375.10 M 
1 

olarak ve seyreltme egrisinden A = 0,300 cloSerine karall1k 

gelen konsantrasyonla r da, 

r 3+-1 . ,-/1 
Fe 8

2 
= 3,700.10 M 

, -

[DAB] 
-Lf 

~ b Z = 2,470.10 M 

, ,) -4 
olarak bulundu. Bu dogerler yardlmlyla, A = 25 32.10 

I, - -,'162 lr} 'lC)-8 C - 252 08t 10- 12 'I'" 'l j' 'l 'l B'" "-3 - ) fk., ve -. ; I., O"drd( JU"Ull(U. ,und go 

re, 

25,32x
2 - 2 -6 

1,62.10 x'" 2,52.10 o (3. a) 

bicimini alan (3,6) denkleminin kBkleri, 

, _ -4 . -4 
Xl g 3,78.10 ve x 2=2,63.10 

olarak bulunclu. Hulunan Xl kok\1 K icln negatif cleger vcr'ell-· 
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ginJen x 2 kHkU kul1an11arak (3.5) denkleminden o1u6um sabiei; 

--if 
2,630.10 

K "" ----------.-----.--.-.--.-.----.. ----------.----
(3,125.10-4-2,630.10-4)(9,375.10-4-2.2,630.10-4)2 

4 1,29.10 

(3.9) 

olarak bu1undu. Buradan 20°C deki serbest oluuum enerjisi; 

G ~ -UT In K m -5491 cal/mol (3.10) 

o 1. a r a le b u 1 u n cl Ll • 

J . 7 . 3. BA H !.9 Y 0 ~:'E_~E~.!!:~ r cl 2:.~~~~_ 

Seyreltme egrisine HAHKO formU1U uygu1andl. Bunun iein 

egrinin iki farkll bolgesi icin ayrl ayrl llesaplama yapl1dl. 

.) c - 3 7~ 10- 4 M 1. 'l - ,.) .. 

D2 = 0,176 deger1eri ie in , 

,.D 
1\.1 .• 5~09.10-3 ve K1 

Dl '" 0,312 Cz 
. - tl 

'" 3,0.LO 

D 
'" 1/1<1 ::::: 1.96.10 2 

2) Cl 1,5.10-
4 

M D1 "" 0,036 C
2 

O 7 ,' 'I ()-/I .. ,. :;:> • . , 

D2 = 0,019 degerleri ie in • 

D -4 
K2 = 1,94.10 ve lC - 'l/I(D - '" lr.: 'C)3 2-"2-'.)":')·1. 

(3 • 1l) 

(3.12) 

deger1eri bu1undu. d~e11ik1e K2 clegeri euit absorpsiyon veren 

coze 1ti1er yardlmly1a bu1unan K sabiti i1e olclukca uyum icin­

dedir. 
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3.7.4. Mol Oranl Ydntemi 

Sabit konsantrasyonda demir(III) ieeren ~6ze1tilere 

farklL oranlarda 3,4-diaminobenzen sUlfon asidi katllarak 

absorpsiyonun degigimi incelendi. Bunun iGln aaagldaki karl­

§Lrnlar hazlrlandl vc bunlarln absorpsiyoularl 450 urn dalga 

boyuoda blClildU. 

3 ml 5.10- J M Fe(III) 

x ml r 10- 3 M J • . DAD 
r 
~ ml 1 M NaC10 4 

(J2-x) ml H2 O 

40 Hll (pH ::0, !I,OO) 

b1cUmler sonucunda sIde edilen degerlsr (Cizelge 3.7) 

de ver:L1mi§ ve absorpsiyoHUO [DAB] / [Fe(ITT)] oranJ_na gore de-­

gi§imi (Crafik 3.8) de ~bsterilmi§tir. 

ctZELGE 3. '7 

-~-,--.--,. ..... ~ ...... --..... --... ~---~~---~-.... ~,,-.-... ~ .... - .. -- •.. --.. -.. -.~-~-,------""-""""",~~.-.",.~".,,,,,,-.. ~,~,,,,, .. --~~ .. ---.-.-.. -... ~.-~-....--.- .. -.----
x C.]., 3+] LI 

.. ' e _.10 [DAB] .10
/r [DAB] / [Fe 3+] ALl 5 () 

•• ~_ •• ,_"_,. ......... ,_~~l_~~ .•• _ ... ,,.~_.'~~_~~""_" __ '_ ~,.~_._~.~ .. _I._, •• ....,..~.~ .. _._,_._ .. _~.~ __ ~ ........ ~ ... J ... _ •• _,_ ... #. ___ •• > .~.~ ••• _.~~.-.~, •• __ .......... _ •• _~w~·I· • ___ .~.~ .... _ '_",_'_"M,,' __ " 

0, ::, 3,75 0,625 0, 166 0,200 

1 3,75 1.2.50 0,333 0,325 

2 3,75 2;500 0,666 0,511 

3 3,75 3,750 1,000 0,577 

LI :J) 75 5,000 1. ]:3:3 0,617 

5 3,75 6,250 1,666 0,660 

6 3, "7 5 7,500 2,000 0,706 

. 7 3,75 I 8,750 

I 
8 3,75 10,000 ._ ...... _. ___ . __ ._. __ ....... ___ ... _ ... _ .... __ ._ ... __ ...... _ .. __ L __ ........ _. ___ .. ______ . 

2,333 0,730 

2,666 0,715 
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4. SONUC 

3,4-Diaminobenzenslilfon asidi cBzeltisine demir (Ill) 

kat11d1g1nda siddetIi k1rmlz1 bir renk olusmaktad1r. Bu renk 

~ = 450 mm daIgs boyunda maksimum absorpsiyon yapmakta ve bu 

dalga boyu pH artlS1yla Bnemsenecek oranda degiomemektedir 

(Crafik 3'.4). Demir (Ill) iyonunun hidrolizinden kaynaklana­

bilec~k hatalarln 6nlenmesi iGin ca11smal~r pH = 4.0 de ya­

pl1ml§t1r. 

Ligandln asid sabiti,ALBERT ve SERJEANT taraflndan 

Bnerilen yHnteme gHre potansiyometrik olarak tayin edilmietir 

(Cizelge 3.2). pH • 0-3,0 aras1ndaki degerler kullanllarak 

pK = 3,408 ± 0,182 (2SoC) ve pH = 0-3,5 araslndaki deger1er a 
kullaUllarakpK. m 3,547 ± 0,379 (2SoC) olarak bulunmuetur. 

cl 

pH = 3,5 icin olan degerde bUyUk oranda sapma o1dugundan pH -

0·3.0 araslndaki degerIer allnarak hesapIanan pK nlD allnma-
~ , a 

Sl daha uygundur. Daha Hnceki callsmalarda pK = 3.83 (VETES-, a • 
NiK, KAVALEK ve BERANEK, 1971) ve pK = 3,548 (D6LEN, 1972) a 
olarak veriImektedir. 

Demir (Ill) varllg1nda yapl1an potansiyometrik titras­

yonlarda (Crafik 3.3) titrasyon egrileri metal mik~arlnln ar-
\ 

t161yla birlikte 6nemli oranda sapma gBstermektedir. Bu sapma 

kuvvetli bir kompleks oluiumunu gBstermektedir. Ayr1ca komp­

leksle&me cokdU~Uk pH larda bsalamaktad1r. 
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SUrekli de~i6im yHntemiyle kompleksin bileaimi M/L : 

3/2 olarak bulunmuetur. 

Kararl111k sabiti CCBitli yBntemler ile tayin edilmia­

tiro Ligand a61rlS1 kullanllnrak log K = 7.914, eait absorp­

siyon veren cBzeltiler yardlmlyla log K = 4.110, BABKO formUIU 

ile de log Kl = 2.29 ve log K2 = 3.71 olarak bu1unmua t ur. 

Benzer konsantrasyon koguI1arlnda aait absorpsiyon veren cB­

zeltilerdan bu1unan log K degeri ile BABKO formUIUnden bulu­

nan log K2 deAerleri uyum gHsterdiAinden kararll11k SBbiti 

lCln log K ; 4.11 degeri allnBbilir. Buna karalllk olan ser­

best 01u6um enerjisi ~G = -5491 eal/mol'dUr. 

Sabit konsantrasyondademir (Ill) ieereu cBzeltilere 

farkll oranda ligand katl1arak yapllan denemeden eIde edilen 

mol oranl grafigi (Grafik 3.8) NIL = 1/2 ve NIL = 3/2 de iki 

klrl1ma gBstermektedir. Eu baklmdan, reaksiyonun yUrUyUaU gU­

mUg (1) ile olan reaksiyona (DOLEN, 1977) benzerlik gtister-

··tuekt e d lr.Metctl/r, 1 gand 0 r aril.3 /2.-01 a 11 kbmI> leksc 0 zel tisi n e-­

EDTA c6zeltisi katllarak kompleksin bozulmaslna call§11mlg­

tlr. EDTA'nln yalnlz ~emir (Ill) ile kompleks olusturdugu or­

tamds 3 mol demir icin 1 mol EDTA kat1ldlg1nda kompleksin bo­

zuldugu saptanmlstlr. Eu deneme katl1an toplam demirin Ucta 

ikisinin demir (11) durumuna indirgendigini ve Ucte birinin 

de demir (Ill) durumunda bulundugunu gbstermektedir. 

Sonue olarak, ligand ile demir (Ill) araslndaki reak­

siyonun gUmUg (I) ile alan reaksiyona benzer bicimde yUrUdUgU 

aneak yUkseltgenmenin monoimin basamaglnda kaldlgl sbylenebi­

lir. Buna gBre, 2 mol liganda 3 mol demir (Ill) katl1d1g1oda 

2 mol demir (Ill) 2 mol ligand1n mon~imine yUkseltgenmesi 

ic in harcanmakta ve geriye kalan 1 mol demir (Ill) de monoi­

mine yUkseltgenmia olan 2 mol ligand ile kompleks oluaturmak­

tadlr. Demirin koordinasyon saY1S1Uln 6 oldugu gbz BnUne a11-

narak olugsn komplek~in yapls1nln agagldaki gibi oldugu sby­

lensbilir. 
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