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1. GIRIS

Diaminobenzenéﬁlfon asidieri XIX. yiizy1lain sonlarinda
nitro gruplarinin indirgenmesi ve bunlarin boyarmadde sentez-
lerinde baslangi¢ maddesi olarak kullanilmasi acgisindan ilgi.
cekmigtir, Bununla birlikte, 3,4~diaminobenzen stilfon asidi
boyarmadde agisindan incelenmemis ve dteki izomerler lizerinde

caligilmigtrr.

Yakin yirllarda, 3,4~diaminobenzen siilfon asidi seliiloz
elyafin boyanmasinda kullanilan reaktif azo hoyarmaddelerinin
yapiminda Onem kazanmaya baglamistir (TAKAHASLI, SENOO ve
ENOUE, 1978; ANDREW ve BARLOW, 198la; ANDREW ve BARLOW, 1981lb;
ANDREW ve BARLOW, 1981lc; ANDREW ve BARLOW; 1982).

'2§5~Dimetoksi~1,4‘benzokinon ile verdigi kondenzasyon.
Grinid katarakt tedavisinde (KOBATAKE , KITAGAWA ve KUSHIDA,
1974), tlire ile kondenzasyonu sonucu olugan 2~benzimidazolinoﬁ
dza boyarmaddeleri ile cesitli ilaclarin yapiminda baglangic
maddesi.olarak (JUNKER, MEES ve RIBKA, 1972) wve ROCHZNHCON=
grubu igeren kondenzasyon trinleri fotograf film ve kafatlar:
iizerindeki jelatin katmanlarlnln dayanlkllllglnln arttirilma-

sinda (AGFA, 1966) kullanilmaktadyy,

_3,4“Diaminobenzensﬁ1fon asidinin kobalt (IT) (DOLEN,
1972), glimig (1), bakair (11) (DOLEN, 1979) ve platin (11)
(KIDANL, ASANO ve NOJIL, 1979) kompleksleri incelenmigtir.



Platin (I1) komplekslerinin antitimdr etkisi vardyir,

3,4~Diaminobenzensilfon asidinin demir (ILITL) klorir
ile kirmwzi-kahverengi bir renk verdigi c¢ok eskiden beri bi-

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

aksiyon bugiline kadar incelenmemisgtir.

Bu calismada, 3,4~diaminobenzensiilfon asidinin demir
(111) ile verdigi reaksiyonlar spektrofotometrik ydntemle din-

celenmigtir,



2, GENEL BOLOM

2.1. 3,4~Diaminobenzensiilfon Asidi

2.1.1. Ozellikleri

Renksiz veya acik pembe renkli, havada durmakla hafif
mavi veya yesil renklenen kigiik igneler bigiminde kristaller
olusturur. Soguk suda gilic, kaynar suda oldukca ¢bziniir (POST
ve HARDTUNG, 1880; NLETZKI ve LERCH, 1888; ZINCKE ve KUCHEN-
BECKER, 1903). Bozurmadan erimez (POST ve HARDTUNG, 1880).
Sulu cbzeltisi demir (IIT) kloriir ile kirmizi-kahverengi
(NIETZKI ve LERCH, 1888) ve lignin ile belirgin kahverengi
(ZINCKE ve KUCHENBECKER, 1903) bir renk verir, 2,3~Diaminofe~

nazin hidrokloriir ile su varliginda ve kapali bir kapta- 150~

160%¢ de 1sitildigrnda fluoridinsilfon asidine kondense olur

(ULLMANN ve MAUTHNER, 1903). Sulu ortamda 150-160°C de tire

ile kondense olarak yiksek saflikta ve % 87-97 verimle 2-ben-

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

2
BH,

Konjuge diasidin iyonlagma sabiti pK_ “ =wl,26%0,05
(25°¢), konjuge moncasidin iyonlagma sabiti‘ngH =3,83 (25°¢)
olarak bulunmug ve depigik ydntemlerle m-— yerindéki amin gru-
bunun % 88,1%4,2 - 7 91,7t0,4 oraninda protonlanmig oldugu
saptanmigtir (VETESNIK, KAVALEK ve BERANEK, 1971). Baské bir
calismada potansiyometrik olavak asid sabiti pKa = 3,548 bu~

lunmugtur, (DOLEN, 1972)“
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2,1.2, FElde Edilmesi

Blde edilmesd ig¢in iki genel yol vardir. Birincisine
gbre, kargrlik olan nitro bilegikleriﬁin indirgenmésiyle elde
ediliv. Buna gire, 3-nitro~4-aminobenzensilfon asidinin kalay
(IT) klorir ve kloriir asidiyle (NIETZKI ve LERCH, 1888) veya
2,2'-dinitroazobenzen~4,4"'~digiilfon asidi'nin metalik kalay
ve kloridr asidiyle (ZINCKE ve KUCHENBECKER, 1903) indirgenme-

si yoluyla elde edilir.

fTkinei yol, 1,2-diaminobenzen'in dopgrudan siilfolanma-
-sw1na dayanir ve madde ilk kez bu yolla POST ve HARDTUNG ta-
rafindan 1880 yilinda elde edilmigtir. Buna gdre, 1l,2-diami~-
nobenzen hidroklorﬁrv7,5 katl‘miktarda dumanli siilfat asidiy-
le hidrojen klorir girkigr bitinceye kadar birkag saat ismtlv
lir, stilfat asidi baryum klorir ile ¢dktiirdiliir. Baryum siilfat
cbkeltisi siiziildiikten sonra ¢dzelti teksif edilir. ¢bken ham
irtin dnce 120°C de 1sitilarak klorir asidinden kurtarilir ve
ardindan kemik komiirii ile kaynatarak sudan gesitli kereler

kristallendirilerek saflastirrlar (POST ve HARDTUNG, 1880).

Amilinden sulfanil asidi eldesinde oldugu gibi, aroma"
tik aminlerin dumanli silfat asidiyle dogrudan siilfolanmala~-
rinda ®nce olugan hidrojen siilfat tuzu daha sonra Bir cevril-
me -sonucunda siilfon asidi vermektedir. Aromatik aminin duman~
11 siilfat asidi katilmadan Once hidrojen silfat tuzu bigimine
getirilmesi dumanli slilfat asidine karsy dayaniklailaig: arttx?
rir ve karbonizasyonu azaltir., Iglem genellikle 180w19000'de
dumanli siilfat asidiyle 1-2 saat i1sitilarak yapilar. Silfola-
ma derigik silfat asidiyle yavas olmakla birlikte dumanla
siilfat asidiyle hizlanir. Ornegin, anilinden sulfanil asidi
eldesi,

vy

CoH,~NH
2

6 + HZSO4 > C6H5NH2 . H2504

2



G H. - NH, . H250 » H N C

e 9 4 9 15143031] + H,0

6 2

biciminde gbsterilebilir (MANN ve SAUNDERS, 1960, s.177).,
3,4=-Diaminotoluen de benzer yoldan siilfolandiginda, suda az
¢oziintin’3,4~diaminotoluen~6-gilion asidi ile suda g¢ok ¢bzilinen
3,4~dlamino~2~sgiilfon asidi karigimini vermektedir (0ZCAN ve

OZCAN, 1973).

Cevrilme yoluyla silfolama durumunda, bilinen silfola-
ma yontemleriyle elde edilenden farklay lirinler ele geget. By~
negin, 4~amino-1,3~ksilen'in Odnce asetillenip ardindan bili-
nen yollarla siilfolanmasy sonucunda 4-amino=-1,3~ksilen—6-
siilfon asidinin olugmasina kargsilik gevrilme yoluyla siilfo~
lanmasi durumunda 4—amino-1,3~ksilen-5~slilfon asidi olugur

(WEYGAND ve HILGETAG, 1970).

Benzer yollardan gidilerek 3,4~diaminobenzen'in dofru-
dan siilfolanmasi ig¢in bir yOntem geligtirilmigtir (DOLEN,
1972). Buna gbre, 40 g 1,2-diaminobenzen 40 ml % 98711k sﬂle
fat asidiyle distan suyla sofutulan biy kapta igleme sokula-
rak 1,2-diaminobenzen dihidrojen sililfat tuzu hazirlanir. Bu
tuz iylce Pglitiildikten sonra distan suyla sofutulan bir ba-
londa 70 ml (140 g) 7% 25 lik oleum yavag yavag katilaix, Ka%mﬂ
gam bir yag banyosunda 4 saat glireyle 185%¢ de 1sitilir, so-
gutulur ve 250 ml buzlu suya siddetle kavistirilarak dokilir.
Yarim saat sonra slzililen ¢dkelti buzlu suyla yikanir ve
kaynar suda g¢oziilerek 2-3 g aktif kiomlirle 15-20 dakika kay=-
natilir, Siiziilen ¢dzeltd kristallenmeye birakilyr. Uriin ben-
zer bicimde bir kag¢ kesz kristallendirilerek saflagtarilair.

Verim 22,5 g (Z 32) dir.

7



2.1.3. Tuzlarl

Hidrokloriiri

c.H (NHZ)ZbO.H . HCL.

673 3

Suda kolaylikla disosiye olan ¢ubuk bigimi kristaller
olugturur (NIETZRI ve LERCH, 1888). Madde ic¢c tuz bic¢iminde

bulundugundan yalniz monohidroklorir verir (DOLEN, 1972).

Sodyum Tuzu

C6H‘(NH2)2803Na‘H20.

3

Kristal suyunu 100°C de kaybeder (NIETZKI ve LERCH,
1888) .

Kalsiyum Tuzu

[CGH3(NH2)2803J2 Ca.3H,0.

Suda cok kolay cizilinen ve sulu ¢bzeltiye alkol katila-

rak coktiirilebilen aguik kahverengi igneler veya levhalar bi-

o - RN . . . . . v o~
¢cimindedir, 170°C nin altanda kristal suyunu kaybeder: (POST

ve HARDTUNG, 1880).

Baryum Tuzu

[CGHB(NHZ)ZSOB_Z Ba. 5 1/2 B,0.

Suda ¢ok kolay g¢oOzinen ve sulu cbzeltiye alkol katala=-
rak coktiirilebilen agik kahveringi dbrtkdge levhalar olugtu-’
rur. 170°C nin altinda kristal suyunu kaybedef (POST ve

HARDTUNG, 1880).



2.1.4, Metal Kompleksleri

3,4=-Diaminobenzensiilfon asidi kobalt (LI) ile M/L =
1/2 olan mor renkli (A = 560 nm) bir kompleks olusturur. Hava

oksijeniyle reaksiyon soucunda kirmiza renkli () = 448 nm)

- bir yiikseltgenme {riini olusur, Komplekslegme reaksiyonunun

kinetigi pH = 7,4 =~ 8,4 arasinda spektrofotometrik olavak ve

diferansiyel yontemle incelenmis ve hiz bapgintisi olarak,

...— 2 ’).*. 2 )
y o= K[O‘H J [c:o“ ”L ] (o J
0 , ) i i L 2

bulunmugtur. Komplekslegmenin pH = 7,4 de basladigi ve yik-
seltgenme Urinid olarak 3,4~diiminobenzensiilfon asidi olugtugu

gsaptanmigtyr,

Once olugan kobalt (I1) kompleksi bir oksijen molekii-
Lindn M bag ile baglar. Daha sonra kobalt kdpriisii fizerinden
iki elektron ve iki amin protonu alarak H202_Oluﬁur ve ligand
da monoimine yﬁkseltgenir, Koordinasyonun yeniden dlizenlenme=
si ve reaksiyonun radikalik olarak sirmesi sonucunda 3,4-di-

iminobenzenslilfon asidi olusur.

Kompleks, etanoliin aset aldehide ylikseltgenmesinde bix
otoksidasyon katalizdvi olarak gorev yapmaktadir, Igigin re-

aksiyon hizini %2 20 orauinda artCirdifr saptanmig, karvarlilak

-

c e " . . 20
~gsabiti ligand asaraisa ydntemiyle log KC = 5,93 (257C), ser~

P 0 , . .o

best olugum enerjisi AG = ~1,540 kcal/mol ve aktivasyon

enerjisi o= 2,1188 kecal/mol olarak bulunmugtur (DOLEN,
<l

1972).

3,4-Diaminobenzensilfon asidinin glniis (1) ile verdigi

reaksiyonlar incelenmistir. Reaksiyon sonucunda gilimig elemen-

tel hale indirgenirvrken madde de 3,4-diiminobenzensilfon asi-

di'ne yikseltgenmektedir,



Reaksiyon hizi xsmga ve ortamin pH'ina baglmlldlr.‘Reaksinn
pH = 1,25 de baglamakta ve pH =.5,65 dén sonra hlzlanmaktarg
drr. Isik reaksiyon hmzlni'pH = 4,05 de 7%.145,75 ve pH = 5,85
de % 1438 oraninda arttirmaktadrr. Olugan kompieksin'bilegimi;
pH = 4,20 igin M/L = 1/3 ve pll = 6,00 igin M/L = 1/2 dir,
Yiikseltgenme reaksiyonunda 1 mol ligand icin 2 mol giimig (1)’

in indirgendigi saptanmigtir (DOLEN, 1977).

3,4-Diaminobenzensiilfon asidi altin (IIT) ile glimig
(L) 'e bénier bigimde raaksiyon vermekte ve elementel altin
ayrilmasiyla birlikte yiikseltgenmektedir, Baklr (I1) ile
pH = 2,30 da M/L = 1/2 bilesiminde mavi renkli bir kompleks
ctkmekte ve bu kompleks hig bir c¢Oziiclide ¢bzlinmemektedir L

(DOLEN, 1977).

3,4-Diaminobenzen siilfon agidi'nin platin (IT) ile
PC'XZL (L = halojen) bilegiminde kompleksleri yapilmig ve
bunlarin P-388 leukemia'ya kargr yaprlan deneyler sonucunda
antitimér etkiye sahip olduklary saptanmistir. 1,2-Diamino-
benzenin cesitli tiirevlieriyle yapilan incelemelef sonucunda
Pt~N gerilme titregimlerinin komplekslerin antitiimdr etkisi
ile iligkili olduklary saptanmigtir (KIDANI, ASANQO ve NQJI,—

1979).

2,2, Koordinasyon Bilesiklerinin_01u5umu've,Kararllllgl'

Genellikle biitiin molekiil ve iyonlar en az bir serbest
elektron c¢iftine sahip olduklara icin metal iyonlari ile
kompleks yapma egilimindedirler. Komplekslerin kararliliga
metal ve ligandin dogasina baglidir, Kararlilig: metal dyonu
acisindan etkileyen faktbrler, metal iyonunun g¢api, yiiki,
iyonlagma gerilimi, kristal alan stabilizasyonwgnerjisi ve
" datif m baglarinin olugumudur. Bu nedenle alkali metal iyon-

Tar: komplekslegme egilimi en az, gecis elementleri ige en



fazla olan iyonlardir. Cesitli ligandlarla yapilan caligmalar
sonucu iki degerlikli gecis elementlerinin komplekslerinin

kararliliginin ligandin cinsine bagly olmaksizin
Pg>Cy>Ni>Pbh>Co>Zn>Cd>Fe>Ma : (2.1)

sirasini izledigi belirlenmistir (MELLOR ve MALEY, 1947-1948).
Yapilan gesgitli aragtirmalar bu sirayi destekleyen sonuglar
vermistir. Ayrica gecis elementi serilerinde birinciden dikin-

ciye, ikinciden ii¢lincilye geciste kararlilik artar.

Ligandin yapisl agisindan kararllllgl etkileyen fak-
térler ise ligandin bazikligi, ligand bagina digen metal ke-
lat halkasi sayisi; kelat halkasinin biylikligl, dondr atomun
cinsi, sterik etkiler ve rezonanstir. Bunldiln iginde komp—

leksin kararlilipgi lzerinde en etkili olana ligandin baALk]l“

.~ gidir. Protona karsi bilyilk ilgisi olan bir ligand metal iyo~

nuna karslda ayni davran1§L gésterir. Genellikle olusum sa=

bitleri ile ligandin bazikligi dogrusal bir uygunluk iginde~

dir (JONES et al., 1958).

2.3, Kararlilaik Sabitleri

Koord)nabyon bilegiklerinin olusumu ve disosiasyonu

blrermnl 1zlcyen de enge eler uéerlnd n yurur. Koordlnasyon sa=

yisi (n) olan M metal 1y0nu ile, monodentdt bir L ligandi ara-

sindaki kompleks olugumu agsagidaki basamaklar izerinden yii-

rir:

Mo+ Ls==ML ; K, = [ML]/[M][L] (2.2)

ML + L _sm%«-'ML2 ; YKZ =‘[ﬁLz]/[MLJ[L] - (2.3)

ML, + L === ML, ; K, = [ML3]/[ML2J[L] (2.4)

ML PL === ML 3 K_ = [ML“] (2.5)
n-1

; [MLn—lj[L]



Burada her bir basamafi belirleyen

Kl’ KZ’ K . Kn denge sabitlerine ara basamak olu-

30 ‘e

sum veya kararlilik sabitleri adui verilir., Komplekslerin olu-

sumundaki denge iliskileri baska bigimde de gésterilebilir:

Mo+ L= un ;B = [M]/[M)[L] o (2.6)
N : e 12 .
Mo+ L === MLy B, = [MLZJ/[M] [Ll = KK, (2.7)
s . . Ol 112 =
Mo+ L o=== MLy ; By _ [MLB]/[M] (] K K, K, (2.8)
M + nL ML 5 B, = R = KKK LKy (2.9)

][]
Burada kompleks olusum basamaklarini belirleyen Bl’ Bz:,

63 AN Bﬁ denge sabitlerine tdplam olusum veya kararlailik

sabitleri ady verilir. Bazi durumlarda dengenin bu sekilde

belirlenmesi daha kullaniglidar. Toplam olugun sabiti Bp ile
arabasamak olugsun sabiti Kn arasinda agapgidaki genel bhafinta

vardir.

B o= K LK, K, ... K | , (2.10)
Buna gdre metal kompleksleri icin toplam karérllllk sabiti

gc = ¢C . C R , - (2.11)

olur. Buradaki sabitlerx aktivitelere gidre belirlenmis oldu-
gundan gercek ve termodinamik sabitlerdir. Konsantrasyonlara
gore belirtilen gorinir sabitlerden bunlara gegebilmek igin
aktivite katsayilarini gz Oniine almak gerekir. Karvarlilak
sabitlerin belirlenmesi ile ilgili 8l¢imler ancak sulu ¢dzleti=

lerde yapilabilir, Gok seyreltik ¢dzeltilerde aktiviceler ye-



rine konsantrasyonlar alinabilirse de, ideal durumdan sapma
0,001 M czeltilerde bile oldukga biiyiktir. Bu hatalari Onle-

mek ig¢in KNO KClOa, Na.ClO4 gibi kompleks olusturmayan tuz-

3
larla iyonik kuvvet sabit tutulur. Bdylece aktivite katsayi~
larin gercek degerleri bilinmese de sabit kabul edilir. Bu
metodla iyonik kuvveti sabit tutulan cbhzeltilerde gdrinir

kararlilik sabitleri tayin edilebilir.

9.4, Kararlilik Sabitlerini Tayin Yoéntemleri

Bir reaksiyonda komplekslelesme olup olmadiginy. sapta-
mak ve kararlilik sabitlerini tayin etmek ig¢in cegitli yo6n-
temler geligtirilmistir. Bu yéntemlerin en basit ve en g¢ok
kullanllanlarl; potansiyometrik yﬁntemleri ile optik ydntem-
lerdir. Diger ydntemler ancak bazi dzel durumlarda kullani-

Lix.

2.4.1. Potansiyometrik YOntemler

Biitiin kelat yapirci maddeler ayni zamanda asit veya baz
olduklarindan ve kelat olusumu bir veya daha fazla sayida za-
yif asid protonunun ayrilmasi veya baz konsantrasyonunda bir
azalma ile birlikte yiriidigtinden, ortamin hidrojen iyonu kon-
santrasyonu kelat olugumundan dofrudan etkilenir. Ortamin pH
degisgimi kompleks olugumunun varligini belirler. Bu ydntem
ayni zamanda sulu ¢6zeltilerde nicel dlgiimlerin yapilmasi ve
kararlilik sabitlerinin tayin edilmesi igin de uygundur,
Uygulamada metal iyonu ve ligand karigimlari bir bazla potan-

siyometrik olarak titre edilerek reaksiyonun gidigi izlenir.

M 4+ HL + OH === ML + H,0 (2.12)

\

ML + HL + O™ === ML, + H,0 -~ (2.13)



Harcanan baz miktérl olugsan kelat miktarir ile egdeferdir,
Titrasyon c¢opu kez bir ¢dkelti olusumu ile sonlanir. ¢8kelti
olmadirgr hallerde, karigimin titrasyon efrisinin ligandin tic-
rasyon egrisine gore alcalmasyr kelatlagma ic¢in en doyurucu

nicel ve nitel sonuclarli verir.

Kararlilik sabitlerini potansiyometrik ydntemle tayini
i1k kez Bjerrum tarafindanortaya atilmigstiv (BJERRUM, 1941).
Herhangi bir durumda ¢dzeltide bulunan her bir metal iyonu
bagina baglyi dondr gruplarin (ligandlari) ortalama sayrsinl

(n) ile gbstermigtir. Buna gdre;

) [Komplekslegen ligandl i ¢ - (1]

n o= G : (2.14)
M C
M
Burada; '
'CL = Ortamda bulunan ligand tiirlerinin toplam konsant-
rasyonu,
CM = Ortamda bulunan biit{in metal tirlerinin toplam
konsantrasyonu,
ve

[LJ Serbest ligand konsantrasyonudur.
Serbest ligand konsantrasyonu, baglangigtaki ligand
konsantrasyonundan, komplekslegen ligand konsantrasyonunu ¢il-

kararak dogrudan tayin edilebilir.

(8zeltide bulunan iyon tirlerinin timlini gdz Onine

alaralk;

_ TMi) + 2[MLp]+ .. +N[MLp]
n = (2.15)

[M] + [me] + [MLZ] o [MJBJ .




Burada;

=z
i

Metalin koordinasyon sayisi,

ve

i

n = Arabasamak sayisidir.

Bu formiilde, ML, ML, ... depgerleri yerine ara basamak
kararliliklis sabiti ifadelerinden bulunan degerleri yerine
koyarsak '

k,[L] + 2 k,k IL]Z + ... + Nk Kk [L1N
_ e L2k ’ 12k
- : , : (2.16)
: e 2 1N
1 e [n] +‘1S.11§.2£L] boutlogle k1]

denklemi ele gecger.
Bu denklem BJERRUM tarafindan olugum fonksiyonu olarak
adlandirilmigtar., Olugum sabitlerinin tayini N tane denkle-

minin ¢dziimiine indirgenmisg olur. Uygulamada bu ¢bzlim grafik

yolla yaprlir,

Bir sistemin kararlilik sabitlerini'éfafgk yolla bu-

lunmasi igin;

pL = log 1/[L] = ~log[L] (2,17f

alinarak,
no= £(pL) ’ ' , (2.18)
grafigi ¢igilir.

Bu grafige olugum egrisi ada verilir. Olusum egrisi

¢izildikten sonra kararlilik sabitlerinin bulunmasi icin iki
-

yol izlenir,



= 1 . .
a) n = n - 7 oldugu noktada ortamdaki ML _, ve ML
=1 ol
tlrlerinin miktarlarinin egit oldufu olgusuna dayanarak bitiin
yarim n degerleri igin ligand konsantrasyonlarinin tersi . aly-

nir:

kﬂ == (mlm) E I I %~ | i (2 .1 9)
‘veya
log k= (pL) n = n =~ L ‘(? 20)
' n ' 2 -t

b) Olugum egrisinde orta mnoktaya kargilik olan ligand
konsantrasyonunun tersi sistemin ortalama kararlilik sabiti=-
ni verir,

]‘ - s ("
k = (=) n = (2.21)

]

Buradaki ortalama kararlilik sabiti ara basamak kararlililk

ol

sabitlerinin geometrik ortalamasidir, Her iki ydntemde de ka-
rarlilik sabitleri serbest ligand konsantrasyonuna gdre he-

saplanir,

n yarim defevrlerine kargilaik gelen log k degerleri
(2,20) formiiliine gbre dofrudan grafikten okunur. Bulunan ara
basamak kararlilik sabitleri yardimiyla toplam kararlilak sa-

bitleri hesaplanwir.

2.4.2, Optik Yontemler

Genel olarak komplekslegme reaksiyonlarinda bir renk
degisimi gdzlenir. Renkli maddenin BEER yasasina uymasi kosu-
“luyla absorbsiyon spektrumlarinin incelenmesi ile olugan komp-
leksin bilegiminin saptanmasi ve kararlilik saitlerinin bu~

lunmasi mimkiindiir.



CBzinen kelat bilesiklerinin bilesiminin saptanmasu
igin siirekli degigim ydnteminden yararlanilair, Bu ydntem,

JOB ybntemikadl ile anilir (JOB, 1928-1936). Bir (M) metal

iyonu ile bir (L) ligandr arasindaki kelat olusumunu gdz Inii~

ne alalim,

i

M + nlL == MLH s K o= e (2.22)

C, + C, = C (2.23)
olarak alinirsa burada (C toplam konsantrasyon olup sabittir)

olugan MLn kelatinin konsantrasyonu maksimumfoldugu zaman
[L]/[M] = 1 (2.24>
veya
d[MLn]“/d[L] = 0 (2.25)
olux,

Bagka bir deyigle metal ve ligandin toplam konsantras-
yonu sabit oldugunda, metal ve ligandan kelattaki ovanda bir-
likte bulunduklary ¢bzelti ig¢in kelat konsantrasyonu maksi-
mumdur. Ortamda bulunan metal ve ligandin absorbsiyonlari ke~
tatin absorbsiyonu ile girigim yapmamasi durumunda, ¢bzelbi-

nin absorbansi kelat konsantrasyonu ile orvantilidir.

Béylece ¢dzeltinin absorbansinin ¢bzelfdinin bilegimine
kargy depigimi gdsteren siirekli depisim egrisi ¢izilebilir.
Bu grafik kelat formiiline kargilaik olan bilegimde maksimum ab-

sorbtiyon yapar. Lfer ortamda bulunan maddeler kelat ile ayni



alanda absorbsiyon yapiyorsa, Ol¢lilen absorbansta gerekli dii~

zeltme yapildiktan sonra siirekli degisim egrisi ¢izilir.

Uygulamada metal ve ligandin komsantrasyonlari toplam

4 o

sabit kalacak sekilde bir dizi ¢ézelti hazarlanir, Bu ¢dzel-

. »

tiler uygun pH degerlerine getirvilerek maks imum absorbsiyon-
lary ngﬁlﬁr. Cozeltinin bilegimi absise, absorbanslar ord L=
nata konulavak sirekli degisim egrisi cizilir. Bu egrinin mak-

o

simum noktasinin absisi kelatin bilesimini gosterir.

A

(:/
M/C+ ¢
| M L
SEKiL 2.0

Bivr ¢8zeltinin absorbansi, dengeye karigan bilesenlen=-.
den birinin (genellikle kelat) bagrl komsantrasyonunu belir-
lemek ig¢in kullanilabilir. Bunun icin ortamdaki maddelevden
yalniz bivinin belirlenebilir renge sahip olmasiy ve letilen
renkli maddenin BEER yasasina uymasi gereklidir. Absorbsiyon
Hleiimlerinde dalga boyunun denetlenmesi gerektipgi ic¢in, 51¢iim=

ler bir spektrofotometre ile yapirlir.

Basit bir kompleks olugumu dengesini gOa Oniline ala-

Tam:



Mo+ L= ML 5 K o= e - . R (2.26)

kullanilan dalga boyu araliginda absorbsiyon yapan tek madde

ML ise, BEER yasasinin ML icin gecerli olmast koguluyla sabit

151k yolu igin,gazeltinin absorbansi
[ML] = kA ~ | | | (2.27)

olarak yazilir,

Burada;

A = (6zeltinin absorbansa,
ve

k= Oranta katsayisx'dlr.

Kararlilik sabitlerini bu gsekilde tayin ic¢in uygun iki optik

yontem ‘kullanilir,

a) Egit absorbansa sahip degisik konsantrasyonda metal

ve ligand iceren iki ¢bzelti dicin

[ML]1 = kA, : | , (2.28)
[ML]?’= kA, | R ' | (2.29)

yazabiliriz. A= A, oldugundan,

i

[Mr] [ﬁLé] = [mMn] | | - (2.30)

olur. Buna gire;

[MLj_ o o [me.]

K = = :
- [y (e - D) (e, -[m]d (e, -[ML])
| 1 2 g

2

L

(2.31)



C ve C sirasiyla birinci ve’ikinci gbzeltideki
serbest ve bagllbmetal tﬁrletiniﬁ toplam
konsantrasyonu, k

C. ve C. sirasiyla birinci ve ikinci ¢dzeltidekil
serbest ve bagli ligand tiirlerinin toplam
konsantrasyonu,

c. , C C

- C degerleri deneysel olarak bilindi-

b 3 N
1 M2 IJ 1 2 .Ll 2

ginden yukaridaki denklem [ML] ve K ic¢in céziilebilir.

CM2 = a9 CLZ = by; ve ML = X dgrsek,'

. e ,
K P rancvn vkl (v W (2.32)
: Zdl x)(b1 %) <d2 x)(b2 X ) ,
a. b, =~ a.b
) 272 171
X o= g - (2.33)
<d2 d1)+(b2 bl)

X bulunup yerine‘konularak K bulunur,

Uygulamada metal ve ligand konsantrasyonlari farkla
olup da esit absorbsiyon veren iki ¢Bzelti hazirlamak igin

agagidaki yol idzlenir.

Birinci asamada metal ve ligand konsantrasyonlari sa-
bit kalacak sekilde bir dizi cbzelti hazirlanir, absorbsiyon-
lari Slgiiliir, siirekli dejigim eprist giZilir. fkinci aéamada,
bilegim orani sabit derigik bir ¢dzelti hazirlanar, belirli
oranlarda seyreltilerek absorbanslary 61gﬁlﬂr’ve seyreltme
egrisi ¢izilir, Belirli bir A degeri segilir; Stirekli degigim

egrisinden A'ya karsilik gelen a, ve b1 degerleri okunur,

Seyreltme efrisinde ayni absorbansa kargilik gelen a,
ve b? degerleri okunarak formiilde yerine konulur, &nce X de-

gerleri bulunur ve daha sonra da K sabiti bulunur.



q by

CM/EMFCL

SEKIL 2.2

SEKIL 2.3

K bulunduktan sonraj

AR = -RT 1nK (2.34)

formiilinden kompleksin serbest olugum enerjisi hesaplanabilir.

Burada;

T = §lglmiin yaprldigl srcaklrk,
K = karvarlikly sabiti
R = genel gaz sabiti

AF = olusum enerjisi'dir,
AF ne kadar biyikse kompleks o oranda saglamdir.

Bu yontemde fazla yaklagim yapilmadigi icin; potansi=-
yometrik ydnteme gore daha dogru sonuglar elde edilir., Dez~

avantaji ise ara basamak kararlilik sabitlerinin bulunamayip

sadece toplam kararlilik gabitlerinin bulunmasidir.



b) K sabitinin tayini di¢in ikinci ydéntem reaksiyon bi-
lesenlerinden birinin ¢ok asiraisinin varliginda kelat olusu=-
munun tam oldufuy diiglincesine dayanir. Bu ydntemin uygulana-
bilmesi iginﬁIgUm yapilan dalga boyunda ortamda agivri bulunan
bilegsenin absorbsiyon yapmamasi gerekir, Absorbsiyon Blgtiml e~
ri kelat olugumunun tam olmadigs konsantrasyonlarda yapilir.
‘Kelat konsantrasyonu BEER yasasindan hesaplanir. Olusan kela-
tin bilegsimi biliniyorsa serbest metal iyonu ve ligand kon-
santrasyonlari tayin edilebilir ve denge sabiti ifadesinden

K sabiti hesaplanir,.

Komplekslerin disosiasyon sabitlerinin hesaplanmasin-~
da BABKO formiillinden de yararlanilir (BABKO, 1947). Bu formiil
OSTWALD seyreltiklik yasasi ve BEER Yasaélnl birlegtirerek

tliretilmigtir.

D, - D K, o , v
A o= e = V= (V=1) ' (2.35)
Dy 1

Burada;

Kd = disosiasyon sabiti,

no= Cl/cn seyreltme derecesi,

Dl > 01 konsantrasyonuna kﬂrslllk gelen absorbans,
Dn > Cn konsantrasyonuna kargilik gelen abhsorbans,

A = kompleks konsantrasyonumnun Cl'den Cn’e seyreltil-

mesi durumunda absorbsiyonun fraksiyonel azalmasidar.

Bu baglntlnlu‘glkarilma31nda o disosiasyon derecesinin
kiiciik bir kesin ve 1 - a1 oldugu yaklasimi yapilmigtir.
BABKO formilii belirli durumlarda yaklasik bir K degeri elde
edilmesinde kullanilair., Bu formiil yanliz OSTNALD'seyreltiklik

yasasinin gecerli oldugu alanlarda kullanilabilir.

Komplekslexin bilegimlerinin ve olugum sabitlerinin
bulunmasinda mol orani ydntemi de kullanilabilir, Bu ydntemde

esit konsantrasyonda metal iyonu farkla konsantrasyonda ligand



iceren bicv dizi cbzelti hazirlanit. Gézeltilerin Gleiilen ab-
sorbansi olugan kompleksin denge konsantrasyonu ile orantila-
dir. Absorbansa kavsi metal/ligand mol oranm: grafipi cizilir,
Elde edilen egrinin son noktasinin yuvarlakligi kompleksin
disosiasyon derecesine baglidir. Kompleksin stokiyometrilk
formiili ekstrapolasyon yoluyla bulunur, Bir (M) metal iyonu
ile (L) ligandinin 1/1 oraninda birlegerek (ML) kompleksinin
olusumunu goz oniine alalim. Metal iyonu konsantrasyonu (c)
ise son noktasinda ligand konsantrasyonu da (¢c) dir. Son nok-
taya kargilik olan absorbans (A) ekstrapolasyon yoluyla bulu=-

nur.,

Y

>
T

i

i

i

t

1

1

i
i
\\\

r ]

nxj(Mb/WKﬂ(L)
SERIL 2.4

"Ligandin c¢ok biiylilk agirrisinin varliginda kompleksin disosias-
yonu bastirilmistir ve bu duruma karsilik olan absorbans (Am)

son noktasina kargilik olandan daha biyiiktiir. Buna gire;

ul=Ac e
1 -
M] = [&] = ¢~ [ML] = cC1 - -;f‘l; (2.37)

olur.



Disosiasyon sabiti K, asapfidaki formilden hesaplanir:

[J. - (A/Aﬂ)il 2

K., = : C ~ (2.38)
AfA .
m

A/Am orant (¢ konsantrasyonuna baflidir, Kompleksin
disosiasyonu artan seyreltme ile birlikte . artar. Bulunan diso-
siasyon sabitinde;

K = 1/K
d

formiili yardimiyla olugum sabiti bulunabilir,
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3, DENEL BOLOM

9

3.1. Caligmada Kullanilan Alet ve Czeltiler

Potansiyometrik titrasyonlar ve pH 8lgiimleri "Orion
Research Lonalyzer/Model 339A" ve buna bagli cam elektrod
yardimiyla yaprldi, Titrasyonlar sirasinda "Metrohm Multi-

Biirette R485" kullanildr.

IR spektrumlar: "parkin~Elmer Infrared Spectrophoto-
meter Model 598" kullanilarak KBr diski yardxmiyla ve 12 da-

kikada cekildi.

Standart 0,1 N NaOH ¢dzeltisi "Titrisol Merck Art.9959"

dan hazirvlandy.

Demir (¥IIL) ¢bzeltisi, demir (ILL) nitrattan hazirlan-

d1 ve EDTA cozeltisi ile titre edilevek ayarlardi.

3.2, 3,4-Diaminobenzensiilfon Asidinin Elde Edilmesi

3,4~Diaminobenzensilfon asidi'nin sentezi 1,2~diamino-
benzen'in dogrudan siilfolandirilmast yoluyla yaprldi. Bunun
icin, 40 g 1,2-diaminobenzen tizerine distan su ile sofutulan
bivr kapta 40 ml % 98'1lik siilfat asidi katilarak 1,2~diamino-
benzen dihidrojen stilfat elde edildi. Bu tuz iyice sgiitiildi

ve digtan su ile sogutulan bir balonda 70 ml (140 g) 7 25'lik



oleum yavasg Yavas katzldir, Karigim biy vag banyosu.yardlmiyia
1850C de 4 saat siireyle i1saitarldn, sogutuldu ve 250 ml buzlu
suya giddetle karigtirailarak dokiildi. Yarim saat sgonra slizl—~
len ¢dkelti buzlu su ile yikandi, kaynar suda c¢ozlilerek 2-3 g
caktif kémiirle 15-20 dakika siiveyle kaynatilip siiziildi ve
kristallenmeye birrakildi, Ayni iglem iki kez daha tekrarlana-

ralk ham {riin saflagtrryzidy.

Elde edilen iiriinin IR=-spektrumu alindr (Grafik 3-1)
e elementel analizi yapildi., Elementel analiz sonuglari aga-

Y
grda verilmigtir:

Hesaplanan ~ Bulunan
% C . 38,29 ~ 38,54
% H ‘ 4,29 4,50

% N 14,88 14,35
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GRAFiK 3.1- 3,4-Diaminobenzensiilfon asidi'nin IR spektrumu
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3.3, 3,4~Diaminobenzensilfon Asidi'nin Asid Sabitinin Tayini

3,4~Diaminobenzensilfon asidi'nin asid sabiti, ALBERT
ve SERJEANT tarafindan verilen standart ydntem kullanilarak
potansiyometrik yoldan tayin edildi. Bunun igin, 0,094 g madde
47,5 ml suda c¢dziilerek 20°C da 0,1 N standart NaOH éézeltisi
ile titre edildi. Potansiyometrik titrasyona iligkin deferler
(Cizelge 3.1) de ve titrasyoﬁ egrisi de (Grafik 3.2) de ve-

rilmigtir.

Llde edilen degerler yardlmiyla ve gerekli aktiflik dii-
zeltmeleri yapirlarak asid sabitleri hesaplandxs. Sonucglar
(Gizelge 3.2) de gbsterilmigtir. Yontemin temeli HENDERSON
denklemine dayandigindan esdefer nokta yakinindaki ve sonra-
sindaki noktalarin hesaplamada kullanilmasi bilyiik sapmaiara

neden olmaktadir. Bu nedenle ortalama asid sabitinin hesap-

lanmasinda son deger olarak pH = 3 icin olani alindi ve
pK, = 3,408 &+ 0,182 olarak bulundu. pH = 3,5 icin olan defer
gbz Oniine alinirsa ortalama deger pKy = 3,547 & 0,379 olmak~

tadir. Bu durumda, birinci degerin alinmasi daha uygundur.
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CIZELGE 3.1~ 3,4-Diaminobenzensiilfon Asidi'nin Potansiyomet~
rik Titrasyonu :

mi 0,1 N NaOH pl
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 4,75
3, 5,2
3,7 6,45
3,8 9
3,9 9,85
4 10,3
4,5 11,3
5 11,4
5,5 11,5
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GRAFIK 3.2~
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mi 01N NaOH
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3,4~Diaminobenzensiilfon Asidi'nin Potansiyometrik

Titrasyon LBgrisi
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3,4, Komplels Olugumunun Potansiyometrik Olarak Saptanmasi

3,4MDiaminobenzensﬁlf0n asidi ile demir(III) iyonu
arasindaki kompleks olugumunun saptanmasi ig¢in bir dizi po-
tansiyometrik titrasyon yapildi. Bunun igin‘asagldaki karigim~
lar hazirlandi ve bu karigimlar0O,l N standart NaOH ¢bzeltisi

ile potansiyometrik olarak titre edildi.

2

25 ml 1.10 “ M DAB *

x ml ' 5,107% M | Fe(III)

5 ml : 1.0 M NaC].O4
(20~=x%x) ml ‘ ' 1,0

50 ml

Potansiyometrik titrasyonlara iliskin degerler. (Ci-
zelge 3.3) de ve titrasyon eprileri de (Grafik 3.3) de gbste-

rilmigtir.

Titrasyon epgrilerinin incelenmesi, metal orani arttirk-
ca egrilerin serbest asidin egrisinden (x=0) Onemli oranda
gaptiginl postermektedir. Bu durumda, 3,4-diaminobenzensiilfon
asidi ile dewmir(ITT) arasinda kuvvetli bir komplekslegmenin
ortaya ¢iktrgr ve bunun pi yﬁks&lmesi ile birlikte amin grubu
izerindeki protonun ayrilmasi sonucunda hizla ilerledigi soy-
lenebilir. Ayrica, efriler komplekslegmenin ¢ok diigiik pH da

bagladyrgint gbstermektedir,

. 4

% 3, 4~Diaminobenzensiilfon asidi icin bundan sonra DAB kisalt-
masi kullanilacaktir.



GLZELGE 3.3. 3,4=-Diaminobenzensiilfon asidi~Demir (III) Kari-

gimlarinin Potansiyometrik Olarak Titrasyonu
0.1 N NaOH i |

(m1) x=0.0 ml|x=1.0 ml|x=2.0 ml|x=4.0 nl
"0 2.9 2.5 2.2 1.8
0.5 3.3 2.8 2.4 1.9

1 3.75- 3.1 2.7 2

1.5 4.6 3.5 3.1 -

1.6 5 3.6 2.2
1.7 5.7 3.7 3.2 -

1.8 6.5 3.8 - 2.3
1.9 8.8 3.9 - -

2 9.7 4 3.45 2044
2.2 10.5 4.3 - 2.55
2.4 - 4,85 - 2.7
2.5 11 5.25% 4 -
2.6 - 5.75 b4, L% 2.88
2.8 - 6.3 4.4 3.05%
3 11.5 6.8 5 3.3
3.2 - 9.4 5.6 3.62
3.4 - 16.5 6 4,03
3.5 1.7 10.7 . 6.1 -

4 11.8 11.3 6.4 5.5
4,5 11.9 11.6 7.5 6

5 12 11.8 10.4 6,33
5.5 = 11.2 6.65
6 - 11.5 7,12
6.5 = ~ - 7.75
7 - ~ - 8.8

8 - - - 1L.1

*) Cokme baglamaktaduyr.
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GRAFIK 3,3~ 3,4~Diaminobenzensiilfon asidi~demir(IIT) karisim-
larinin potansiyometrik titrasyon egrileri



3,5, Kompleksin Absorpsiyon Yaptipgi Dalga Boyunun Saptanmasi

3,4~Diaminobenzensilfon asidi'nin demir (IIT) ile olug-
tcurdugu kirmizi renkli kompleksin absorpsiyon yaptigi dalpga
boyunun saptanmasi igin esit oranda DAB ve demir(I1II) diceren
karisimlay NaOH ¢dzeltisi yavdimiyla degigik pl lara getiri-
lerek spektrumlari alinda (Grafilk 3.4). Grafiklerin incelen-
mesinden, kompleksin 450 nm dalga boyunda maksimﬁm absorpsi~
yon yaptifi ve bu dalga boyunun pH. tn artmasiyla birlikte
dnemsenecek oranda degigmedipgi saptandi. Bundan sonraki spektto-

forometrik 8lcmeler 450 nm sabit dalga boyu kullanilarak ya-

prlduw.
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GRAFIK 3.4~ 3,4~Diaminobenzensiilfon asidi demir (T1I) komplekginin absorp-
siyon spektrumlart



3.6, Kompleksin Bilegiminin Saptanmasa

3,4~Diaminobenzensiilfon asidi'nin demir(III) ile olug~-
turdufu kompleksin bilesimi siirekli degisim ydntemi yardimyiy-
la saptandi. Bunun ig¢in agagldaki karisimlar hazirlanagrak

bunlarin absorpsiyonlarr 450 nm dalga boyunda 8lc¢iildd.

x ml 5,102 M Pe(III)
(10-%) ml 5.10#3 M DAB

5 ml 1,0 M NaClO4

25 ml < Hp0

40 ml ; - pH = -4,00

‘GlgﬁmIErdén elde edilen deperler (Cizelge'S,A) de ve
stivekli degisim eprisi (Grafik 3.5) de verilmigtir. Sirekli
degigim egrisi CFe/(CFev+ CDAB)Vz 0,6 igin bir maksimumu»g§s~
3/2

0

termektedir. Buna kargilik olan kompleks bilegimi Fqo/DAB

dir,

CiZELGE 3.4~ Siirekli Degisim Yontemi fle Kompleksin Bilesimi~-
o nin Saptanmasi

(Cp +Cp, 4 = 1,25,107°; pH = 4,003 A=450 nm)
s Cre/CretChpp | A4s0

(ml. Fe” )
0 0 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 10,680
9 0,9 0,339
10 1,0 0,099
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GRAFIK 3.5~ Siirekli degigim egrisi(CFe+CDAB=l,25.10m3M; pH=4,00;
A=450 nm) '



3.7, Kararlilik Sabitinin Bulunmasi

3,7.1. Ligand Agairisaini Kullanarak

vDemir(III)'e oranla asiri miktarda 3,4~diaminobenzén—
siilfon asidi diceren bir dizi ¢8zelti hazarlandi. Siirekli de-
gigim egrisi ile ayhl pll da hazirlanan bu’gﬁzeltilerin 450 nm
daiga]xwunda absorpsiyonlara 8lglildii. ' |

ml 2,5.10“3M Fe(I11)

X

20 ml '5,0,10“3M  DAB,

5mlL 1,0 M NaC104
(15-%) ml Hy0

40 ml ;  pH = 4,00

dlgﬁmlefden elde edilen degerler (Cizelge 3.5) de ve-i

rilmigtir.

CIZELGE 3.5

% ml Ee3+] ﬁol/l Aysg
2 1,25.1074% 0,184

4 2,5 107" 0,435
3,75.10“4 0,722

5 L1074 1,104

10 6,25,107" 1,486

Bu degerler yardlmiyla Aysy = f([F63+]) grafigi cizil~
di (Grafik 3.6). Bu grafikten Sﬁrekli degigiﬁ egrisinde
(Grafik 3.5) maksimum absorpsiyona kargilik olan demir(IIIL)
konsantrasyonu [Fe3+] = 5,75.10m4 M olarak bulundu. Sirekli
degisim egrisinden bulunan sonuca gbre kompleks olugumu yii-

ler ihmal edilerek,
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GRAFIK 3.6~ Absorpsiyonun demir (ILI) konsantrasyonuna bagly olarak degi-
gimi '
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2 DAB + 3 Fe === Te, (DAB), : o (3.1)

3
biciminde yazilablilirsede sonug bdlimiinde tartirgrlacak olan
nedenlerle demir(ITI) iyonlarindan iki tanesi yiikseltgen ola-
rak harcanmakta ve olugan kompleksin gergek bilesimi Fe(DAB)2
C e . i . ] ; RCE < -4 .
bicimindedir. Bu nedenle, hesaplamalarda [Fe J = 5,75,10 4/J =
o gl \ s y oo Lo
1,92.10 M olarak alinmigtir. Sirekli defisim efrisinden mak-
simum noktasina kargsilik olan konsantrasyonlar;
3+ . -4
[Fe””] = 7,5.10 " M

(paB] = 5,0.107%

dir. Yukaridaki aciklamalara gore, kompleks olugsumu yikler
ihmal edilerek,
[F,(DAB) 5] ,
Fe + 2 DAB == F_(DAB), ; K = —————y (3.2)

[Fe] [pan]?

olarak yazilabilir,

Denge durumunda;

i
v
O
o
ot
<
i

[Fe(DAB)ZJ

,1,74.10“4M

I

(7,71 = 7,5.1007" - 3.1,92.10

ve .
- [, N
5.0.107% = 2.1,92.107% = 1,16.107% n

i
i

~[pan]

olur. Bu deperler denge sabiti ifadesinde yerine konuldufunda;

) -l
K = 1,92:10 . = 8,20.10 7 (3.3)
(1,74.107") (1,16.107™)

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

AG = ~RT 1ln K = 10571 cal/mol (3.4)

olarak bulunur:



3.7q2.‘Esit Absorpsiyon Veren (8zeltiler Yardimiyla

Kompleks ¢dzeltisinin seyreltilmesi yerine iyonik kuv-
vet sabit kalacak bigimde agafidaki karigimlar hazirlandr ve

bunlarin absorpsiyonlari dlgiildii.

3

2x ml 1,10 7 M DAB
3% - ml ']..].On3 M Fe(LLTL)
5 ml 1.0 M NaC10,
(35-5%) ml H20
~40  ml piH = 4,00
Elde edilen deperler (Cizelge 3,6) da verilmigtir. Bu

degerler yardimiyla seyrelme efrisi cizildi.(Grafik 3.7).

Seyrelme egrisi BEER Yasasina uymamaktadir,

CCIZ2ELGE 3.6

[Fe“].lo4 mol/1 [DAB].104 mol/1 Ays0
0,75 0,50 0,019
1,50 1,00 0,036
2,25 1,50 0,084
3,00 2,00 0,176
3,75 2,50 0,312

Karsilastirilan ¢bzeltilerdeki toplam demir(I1I) ve
3,4~diaminobenzensiilfon asidi komsantrasyonlari ay az; bl’ b2
ile ve dengedeki kompleks konsantrasyonu da x ile gbsterilir=~
se;

X - | X
K = 5 = 5 : (3.5)
(almx)(b1“2x) (azmx)(h2~2x)
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GRAFIK 3.7~ Seyrelme egrisi
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Bu denklem X'e gdre ac¢ilirsa,

2 2 2. 2 2
4 a. =4a, w L E - 'Zc hal £ %% b E - = -
;(\l 12+bl bz)x 4 (b2 blﬁpﬂzbz 411b1)xl11b1 azbz 0 | (3.6)
biciminil alir. Bu denklem,
2
Ax” #+ Bx+C = 0 (3.7)

biciminde bir ikinci derece denklemidir.

Stirekli degigim egrisinden A = 0,300 deperine karsilik

gelen konsantrasyonlar,

. o
[Fe%} = a, = 3,125.10 ‘M
- . -
[DAB] = b, = 9,375.10 PM
olarak ve seyreltme egrisinden A = 0,300 dégerina kargrlak
gelen konsantrasyonlar da,
i 3‘*‘—“ s R
[he = Ay = 3,700,10 M
. . . -4
[DAB]_ = b, = 2,470.10 " M
‘ ) wid)
olarak bulundu, Bu degerler yardaimiyla, A = 25,32.10 ' }

8 12

B o= -162,42.10 ° ve C = 252,084.10 ~° olarak bulundu. Buna gb-

re,
25,32x2 ~ 1,62.10“2x v 2,52.10°% = 0 (3.8)

bicimini alan (3.6) denkleminin kokleri,

- e
x, = 3,78.10 ' ve x,=2,63.10 '

olarak bulundu., Bulunan xl_kﬁkﬁ K dcin negatif deger verdi-



ginden x., koki kullanilarak (3.5) denkleminden olugum sabiti;

2
2,630,10""
K= p ~ »»-4’ - s wd) ) (3.9)
(3,125,107 7=2,630,10" ") (9,375,107 '~2.2,630.10 ")
= 1,29.10"

, WO . RTRIE
~olarak bulundu. Buradan 20 C deki serbest olugum enexrjisi;

G = =RT 1n K = =5491 cal/mol (3.10)

olarak bulundu.

3.7.3, BABKO Y&ntemi Yardimiyla

Seyreltme efrisine BABKO

egrinin iki farkli bdlgesi ig¢in

. )
1) ¢, = 3,75.10 M D,
D2 = (0,176 degerleri igin,
kY = 5,00.1077 ve K =
= )
2) € = 1,5.107" M ; D,
b, = 0,019 degerleri igin,
k= 1,094,107 ve k, =
2 Tt 7 )

degerleri bulundu. Ozellikle K2

formilld uygulandi. Bunun ig¢in

ayrr ayri hesaplama yapilduy,

A
= 0,312 3 ¢, = 3,0.10 b

N

1/&? = 1,96.10 (3.11)

. . P!
0,036 5 ¢, = 0,75.107" ;
I/Kg = 5,15,10° (3.12)

degeri esit absorpsiyon veren

¢ozeltiler yardimiyla bulunan K sabiti ile olduk¢a uyum igin=-

Cdedir,
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3,7.4. Mol Orani Yéntemi

Sabit konsantrasyonda demir(II1) igeren c¢dzeltilere
farklyr oranlaxda 3,4“diamimobenzen siilfon asidi katilarak
absorpsiyonun degigimi incelendi. Bunun ic¢in agagidaki kari=
gimlar hazirlandi ve bunlaran absorpsiyonlari 450 nm dalga

boyunda o6lg¢lildii.

3 oml 5,107 M Pe(1Il)
x ml 5.10°° M DAB
5 ml 1 M NaClOz
+
(32-%) ml HZO
40 wl (pH = 4,00)

Blectimler sonucunda elde edilen degerler (Gizelge 3.7)
de verilmig ve absorpsiyonun [bABJ/[Fe(III)] oranina gdre de=-

gigimi (Grafik 3.8) de gosterilmigtir,

GIZELGE 3.7

« (re7.10% | [pas].1o® | [vas]/[re™) s
0,5 3,75 0,625 0,166 0,200
1 3,75 1,250 0,333 0,325
2 3,75 2,500 0,666 0,511
3 3,75 3,750 1,000 0,577
4 4,75 5,000 1,333 0,617
5 3,75 6,250 1,666 0,660
6 3,75 7,500 2,000 0,706
7 3,75 8,750 2,333 0,730
8 3,75 10,000 2,666 0,715




GRAFIK 3.8

3
[oa8] /[Fetm]

b



Ly, SONUC

3,4=-Diaminobenzensiilfon asidi cézeltisine demir (LI11)
katildiginda siddetli kirmizi bir renk olusmaktadir. Bu renk

A = 450 mm dalga boyunda maksimum absorpsiyon yapmakta ve bu

dalga boyu pH artisiyla Onemsenecek oranda defigmemektedir

(Grafik 3.4). Demir (III) iyonunun hidrolizinden kaynaklana-

bilecek hatalarin ®nlenmesi igin g¢alismalar pll = 4.0 de ya-

"pilmigtir,

Ligandin asid sabiti ALBERT ve SERJEANT tarafaindan
Jnerilen ydnteme gdre potansiyometrik olarak tayin edilmistir

(Cizelge 3.2). pH = 0-3,0 arasindaki degerler kullanilarak

pKa = 3,408 & 0,182 (25°C) ve pH = 0-3,5 arasindaki deperler

kullaullarak qu = 3 547 4 0,379 (25°C) otlarak bulunmugtur.
pH = 3,5 i¢in olan degerde bﬁyﬁk,oranda sapma oldugundan pH =

0-3,0 arasindaki deferler alinarak hesaplanén'pKa nin alinma-
s1 daha uygundur._Daha Snceki gallsmalarda,pkq = 3;83 (VETESm
NIK, KAVALEK ve BERANEK, 1971) ve pK_ = 3,548 (DOLEN, 1972)

olarak verilmektedir.

Demir (III) varlaginda yapilan pmfansiyometrik titras-
yonlarda (Grafik 3.3) titrasyon egrileri metal miktarinin ar-
tlsiyla‘birlikte~6nemli oranda sapma g&stermektedir. Bu sapma
kuvvetli bir kompleks olusumunu gﬁstermékfedir. Ayrlca komp-

lekslegme c¢gokdiigiik pH larda baglamaktadir.
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Stirekli depgisim y6ntemiyle kompleksin bilegimi M/L =

“3/2 olarak bulunmustur.

Kararlilik sabiti cesitli yontemler ile tayin edilmisg-
tir. Ligand asirisi kullanilarak log K = 7.914, esit absorp-~
siyon veren ¢bzeltiler yardimiyla log K = 4.110, BABKO formﬁlﬁ
1 m‘2.29 ve log K2 = 3,71 olarak bulunmustur.
Benzer konsantrasyon kosullarinda egit- absorpsiyon veren ¢é&-

~ile de log K

zeltilerden bulurnan log K depgeri ile BABKO formiiliinden bulu-

nan log KZ degerleri uyum gésterdiginden kararlilik sabitci

igin log K = 4.11 degeri alinabilir. Buna kargsilaik olan ser-
best olugum enerjisi AG = -5491 cal/mol'dir.

Sabit konsantrasyonda demir (III) digeren ¢Gzeltilere
farkli oranda ligand katilarak yapilan denemeden elde edilen
"mol orani grafipgi (Grafik 3.8) M/L = 1/2 ve M/L = 3/2 de iki,
kirilma gostermektedir. Bu bakimdan, reaksiyonun yiicldylisl gi~

miis (1) ile olan reaksiyona (DOLEN, 1977) benzerlik ghster-—

mektedir. Metal/Ligand orani 3/2 clan kompleks ¢ozeltisine
EDTA ¢bzeltisi katilarak kompleksin bozulmasina caligilmig=-
tir. EDTA'nin yalniz demir (I1I) ile kompleks olusturdugu or-
“tamda 3 mol demir icin 1 mol EDTA katildifinda kompleksin bo-
zuldugu saptanmigtir. Bu deneme katilan toplam demirin lgte
ikisinin demir (I1) durumuna indirgendigini ve lgte birinin

de demir (IIT) durumunda bulundufunu gbstermektedir.

Sonug olarak, ligand ile demir (IIT) arasindaki reak-
siyonun gimis (I) ile olan reaksiyona benzer bigimde ylrddiigd
ancak yikseltgenmenin monoimin basamafinda kaldiga séylenebi-
1ir. Buna gdre, 2 mol liganda 3 mol demir (IIL) katipldiginda
2 mol demir (ILI) 2 mol ligandin monoimine yikseltgenmesi '
icin harcanmakta ve geriye kalan 1 mol demir (III) de monoi-
mine yiikseltgenmis olan 2 mol ligand ile kompleks olugturmak-
tadir. Demirin koordinasyon sayisinin 6 oldugu gz Oniine ali-
narak olugan komplekgin>yaplsln1n agagrdaki gibi oldugu sdy~-

lenebiliy.
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