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1. GiRiS 

Diaminobenzenslilfon asitleri XIX. ylizYLlLn sonlarLnda 

nitro gruplar1n1n indirgenmesi ve bunlarLn boyarmadde sentez

lerinde baelangLC maddesi olarak kullanLlmas1 aC1sLndan ilgi 

cekmie ve incelenmietir. Bununla birlikte, 3,4-diaminobenzen

slilfon asidi boyarmadde aC1sLndan incelenmemie ve daha cok 

oteki izomerler lizerinde calLeLlmLet1r. 

YakLn YLllarda, 3,4-diaminobenzenslilfon asidi selliloz 

elyaf1n boyanmas1nda kullan1lan reaktif azo boyarmaddelerinin 

sentezinde onem kazanmaya baelam1et1r (TAKAHASHI, SENOO ve 

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

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

3,4-diaminobenzensli1fon asidinin 2,S-Dimetoksi-l,4-

benzokinon i1e verdigi kondenzasyon lirlinli katarakt tedavisin

de (KOBATAKE, KITAGAWA ve KUSHIDA, 1974), lire i1e kondenzas

yonu ~onucu oluean 2-benzimidazolinon azo boyarmaddeleri ile 

cee itli ilac lar 1n yap1m1nda baelangLc maddesi olarak (JUNKER, 

MEES ve RIBKA, 1972) ve ROCH
2

NHCON=grubu iceren kondenzasyon 

lirlinleri fotograf film ve kag1t1ar1 lizerindeki je1atin kat

man1ar1n1n dayan1k1L11g1nln arttlr1lmas1nda (AGFA, 1966) ku1-

1an11maktad1r. 

3,4-Diaminobenzenslilfon asidinin koba1t(II) (DHLEN, 

1972), gU mli e(l), bak1r(II) (DHLEN, 1977) ve p1atin(ll) (KIDANI, 

I 
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ASANO ve NOJI, 1979) kornp1eks1eri ince1enrnistir. P1atin(II) 

kornp1ekslerinin antitlirnor etkisinin 'var1lgl saptanrnlstlr. 

Bu ~a1lsrnada, 3,4-diarninobenzenslilfon asidinin nike1-

(11) ve rnangan(II) ile olusturdugu kornp1eks1er ince1enrnis ve 

bun1arln kararllllk sabit1eri potansiyornetrik yo1dan CALVIN

BJERRUM yonterni ku11anl1arak tayin edi1rnistir. 

I 
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2. GENEL BtlLOM 

2.1. 3,4-DiAMiNOBENZENStiLFON ASiDi 

2.1.1. 6ze11ik1eri 

Renksiz veya aClk pembe renk1i, havada durmak1a hafif 

mavi veya yeei1 renk1enen kliClik igne bicim1i krista11er olug

turur. Soguk suda gliC, kaynar suda oldukCa cozlinlir (POST ve 

HARDTUNG, 1880; NIETZKI ve LERCH, 1888; ZINCKE ve KUCHEN

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

Su1u coze1tisi demir(III) k10rlir i1e klrmlz1-kahverengi 

(NIETZKI ve LERCH, 1888) ve lignin i1e be1irgin kahverengi 

(ZINCKE ve KUCHENBECKER, 1903) bir renk verir. 2,3-Diaminofe

nazin hidrok10rlir i1e su var11g1nda ve kapa11 bir kapta 150-

160 0 C de 1s1tl1dlg1nda f1uoridinsli1fon asidine kondense olur 

(ULLMANN ve MAUTHNER, 1903). Su1u ortamda 150-160
0

C. de lire 

i1e kondense olarak yliksek saf11kta ve % 87-97 verim1e 2-ben

zimidazo1inon verir (JUNKER, MEES ve RIBKA, 1972). 

BH2+ 

Konjuge diasidin iyon1aema sabiti pK 2=-1,26±0.05 
. a BH+ 

(25 0 C), konjuge monoasidin iyon1aema sabiti pK =3,83 (25
0

C) a 
olarak bu1unmue ve degieik yontem1er1e m- yerindeki amin gru-

bunun % 88,1±4,2, % 91,7±0,4 oranlnda proton1anm1g oldugu 

saptanmletlr (VETESNIK, KAVALEK ve BERANEK, 1971). Baeka c a -

11ema1arda asit sabiti potansiyometrik yontem1e pK =3,548 a 
(D6LEN, 1972) ve pK =3,408±0,182 (YtiKSEL, 1985) olarak bulun

a 
mugtur. 

, 
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2.1.2. Elde Edilmesi 

Elde edilmesi icin iki genel yol vard1r. Birincisine 

g6re, karS1l1k olan nitro bilesiklerinin indirgenmesiyle elde 

edilir. Buna gore, 3-nitro-4-aminobenzenslilfon asidinin kalay 

(11) klorlir ve ~lorlir asidiyle (NIETZKI ve LERCH, 1888) veya 

2,2'-dinitroazobenzen-4,4'-dislilfon asidi'nin metalik kalay 

ve klorlir asidiyle (ZINCKE ve KUCHENBECKER, 1903) indirgenme

si yoluyla elde edilir. 

ikinci yol, 1,2-diaminobenzen'in do~rudan slilfolanma

Slna dayan1r ve ilk kez bu yolla POST ve HARDTUNG taraf1ndan 

1880 Y1l1nda elde edilmistir. Buna g6re, 1,2-diaminobenzen 

hidroklorlir 7,S kat1 miktarda dumanl1 slilfat asidiyle hidro~ 

jen klorlir C1k1s1 bitinceye kadar birkac saat lslt1l1r, or

tamdaki slilfat asidi aS141S1 baryum klorlir ile coktlirlillir. 

Baryum slilfat cokeltisi slizlildlikten sonra cozelti teksif edi

lir. Coken ham lirlin once l20
0

C de lslt1larak klorlir asidinden 

kurtar1l1r ve ard1ndan kemik komlirli ile kaynatarak sudan ce

sitli kereler kristallendirilerek saflast1rll1r (POST ve 

HARDTUNG, 1880). 

Anilinden sulfanil asidi eldesinde oldugu gibi, aroma

tik aminlerin dumanl1 slilfat asidiyle dogrudan slilfolanmala

r1nda once olusan hidrojen slilfat tuzu daha sonra pir cevril

me sonucunda slilfon asidi vermektedir. Aromatik aminin duman-

11 slilfat asidi kat1lmadan once hidrojen slilfat tuzu bicimine 

getirilmesi dumanl1 slilfat asidine karS1 dayan1kl111g1 artt1-

r1r ve karbonizasyonu azalt1r. islem genellikle l80-l90
o

C de 

dumanl1 slilfat asidiyle 1-2 saat lslt1larak yap111r. Slilfola

ma derisik slilfat asidiyle yava~ olmakla birlikte dumanl1 slil

fat asidiyle h1zlan1r. ornegin, anilinden sulfanil asidi el

desi 

C
6

H
S

-NH
2 

+ H
2

S0
4 

~ C
6

H
S

NH Z . H
2

S0
4 

, 
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C6
H5 - NH2 . H2 S0

4 
+ H2N C6H4 S0 3 H + H2 0 

bici~inde gBsterilebilir (MANN ve SAUNDERS, 1960, s.177). 

3,4-Diaminotoluen de benzer yoldan slilfolandLgLnda, suda az 

cBzlinen 3,4-diaminotoluen-6-slilfon asidi ile suda cok cBzlinen 

3,4-diaminotoluen-2-slilfon asidi karLgLmLnL vermektedir (OZ

CAN ve OZCAN, 1973). 

Cevrilme yoluyla slilfolama durumunda, bilinen slilfola

ma yBntemleriyle elde edilenden farklL lirlinler ele gecer. Or

negin, 4-amino-l,3-ksilen'in Bnce asetillenip ardLndan bili

nen yollarla slilfolanmasL sonucunda 4-amino-l,3-ksilen-6-

stilfon asidinin olugmas1na kargLlLk cevrilme yoluyla slilfo

lanmasL durumunda 4-amino-l,3-ksilen-5-slilfon asidi olugur 

(WEYGAND ve HILGETAG, 1970). 

Benzer yollardan gidilerek 3,4-diaminobenzen'in dogru

dan slilfolanmas1 icin bir yBntem geligtirilmigtir (DOLEN, 

1972). Buna gBre, 40 g 1,2-diaminobenzen 40 ml % 98'lik slil

fat asidiyle dLgtan suyla sogutulan bir kapta igleme sokula

rak 1,2-diaminobenzen dihidrojen slilfat tuzu haz1rlan1r. Bu 

tuz iyiceBglitlildlikten sonra d1 g tan suyla sogutulan bir ba

londa 70 ml (140 g) % 25 lik oleum yavag yavag katLILr. Kar1-

gLill bir yag banyosunda 4 saat stireyle 185
0

C LSLtL11r, sogutu

lur ve 250 ml buzlu suya giddetle karL g t1r11arak dBklillir. Ya

r1m saat sonra slizlilen cBkelti buzlu suyla YLkan1r ve kaynar 

suda cBzlilerek 2-3 g aktif kBmlirle 15-20 dakika kaynatL11r. 

Stiztilen cBzelti kristallenmeye b1rak111r. Urtin benzer bicimde 

bir kac kez kristallendirilerek safla g t1r111r. Verim 22,5 g 

(% 32) dir. 

2.1.3. TuzlarL 

Hidroklortirli. C6H3(NH2)2S03H . HCl. Suda kolaylLkla 

disosiye olan cubuk bicimi kristaller olugturur (NIETZKI ve 
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LERCH, 1888). Madde i~ tuz bi~iminde bu1undugundan ya1nlz mo

nohidrok1orUr verir (DOLEN, 197Z). 

Sodyum Tuzu. C6H3(NH2)2S03Na.HZO. Krista1 suyunu 100
0

C 

de kaybeder (NIETZKI ve LERCH, 1888). 

Ka1siyum Tuzu. [C6H3(NH2)2S03]Z Ca.3H ZO. Suda ~ok ko

lay ~6zUnen ve su1u ~6ze1tiye a1ko1 katl1arak c6ktUrU1ebi1en 

a~lk kahverengi igne1er veya 1evha1ar bi~imindedir. 170
0

C nin 

a1tlnda krista1 suyunu kaybeder (POST ve HARDTUNG, 1880). 

Baryum Tuzu. [C 6H3 (NHZ )ZS03]Z Ba. 51/2 H2 0. Suda Cok 

ko1ay ~6zUnen ve su1u ~6ze1tiye a1ko1 katl1arak c6ktUrU1ebi-

1en aClk kahverengi d6rtk6se 1evha1ar olusturur. 170 0 C nin 

altlnda krista1 suyunu kaybeder (POST ve HARDTUNG, 1880). 

2.1.4. Metal Komp1eks1eri 

3,4-diaminobenzensUlfon asidi koba1t(II) i1e M/L = 1/2 

olan mor renk1i (~ =560 nm) bir komp1eks olusturur. Hava 
max 

oksijeniy1e reaksiyon sonucunda klrmlZl renk1i (~ =448 ~m) 
max 

bir yUkse1tgenme UrUnU olusur. Komp1eks1esme reaksiyonunun 

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

diferansiye1 y6ntem1e ince1enmis ve hlZ baglntlsl olarak, 

v 0 = K [OH - J 2 [c ° 2 + ] [ L J Z [0 zJ 

bu1unmustur. Komp1eks1esmenin pH = 7,4 de bas1adlgl ve yUk

se1tgenme UrUnU olarak 3,4-diiminobenzensU1fon asidi olustugu 

saptanmlstlr. 

Once olusan kobalt(II) komp1eksi bir oksijen mo1ekU1U

nUn TI bagl i1e bag1ar. Daha sonra koba1t k6prUsU Uzerinden 

iki e1ektron ve iki amin protonu a1arak H
2

0
Z 

olusur ve ligand 

da monoimine yUkse1tgenir. Koordinasyonun yeniden dUzen1enme-
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si ve reaksiyonun radikalik olarak silrmesi sonucunda 3,4-di

iminobenzensillfon asidi olugur. 

Kompleks, etanoliln aset aldehide yilkseltgenmesinde bir 

otoksidasyon katalizoril olarak gorev yapmaktad~r. Ig~g~n re-

aksiyon hLz~n~ % 20 oran~nda artt~rdLg~ saptanmLg, kararl~lLk 

sabiti ligand ag~r~s~ yontemiyle log K 
c 

o = 5,93 (25 C), ser-

best olugum enerjisi 6C o = -1,540 kcal/mol ve aktivasyon 

enerjisi E 2,1188 kcal/mol olarak bulunmugtur (DOLEN, 
a 

1972) . 

3,4-diaminobenzensillfon asidinin gilmilg(I) ile verdigi 

reaksiyonlar incelenmigtir. Reaksiyon sonucunda gilmil g elemen

tel duruma indirgenirken madde de 3,4-diiminobenzensillfon 

asidi'ne yilkseltgenmektedir. Reaksiyon h~z~ ~gLga ve ortam~n 

pH'Lna bag~ml~d~r. Reaksiyon pH = 1,25 de baglamakta ve pH 

5 ,65 

4,05 

dLr. 

pH = 

den sonra hLzlanmaktad~r. Ig~k reaksiyon h~z~n~ pH 

de % 145,75 ve pH = 5,85 de % 1438 oran~nda artt~rmakta

Olugan kompleksin bilegimi pH = 4,20 iein M/L = 1/3 ve 

6,00 iein M/L = 1/2 dir. Yilkseltgenme reaksiyonunda 1 

mol ligand iein 2 mol gilmilg(I) 'in indirgendigi saptanm~gt~r 

(DOLEN, 1977). 

3,4-diaminobenzensillfon asidi alt~n(III) ile gilmil g 

(I) 'e benzer bieimde reaksiyon vermekte ve elementel alt~n 

ayr~lmasLyla birlikte kendisi yilkseltgenmektedir. BakLr(II) 

ile pH = 2,30 da M/L = 1/2 bilegiminde mavi renkli bir komp

leks eokmekte ve bu kompleks hie bir eozilcilde eozilnmemektedir 

(DOLEN, 1977). 

3,4-diaminobenzen sillfon asidi'nin platin(II) ile 

Pt X
2

L (L = halojen) bilegiminde kompleksleri yapLlmLg ve 

bunlar~n P-388 leukemia'ya kargL yapLlan deneyler sonucunda 

antitilmor etkiye sahip olduklarL saptanm~gt~r. 1,2-Diamino

benzenin eegitli tilrevleriyle yap1lan incelemeler sonucunda 
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Pt-N gerilme titregimlerinin kompleks1erin antitlimor etkisi 

ile i1igkili olduk1arl saptanml gtlr (KIDANI, ASANO ve NOJI, 

1979)~ 

3,4-diaminobenzenslilfon asidi demir(III) ile klrmlZl 

(A =450 nm) bir kompleks olu g turmaktadlr. Kompleksin bile-
max 

gimi pH=4 de slirekli degigim yontemiy1e M/L=3/2 olarak bulun-

mugtur. Kararlll1k sabiti ise egit absorpsiyon veren eozelti-

1er yardlmlyla log K = 4,110 ve ligand aglrlS1 ku1lanl1arak 

log K = 7,914 olarak bulunmug, kompleks olugumu slraslnda 

top1am demirin 2/3'linlin demir(II) durumuna indirgenerek li

gandl ylikseltgedigi ve 1/3 linlin ise demir(III) durumunda ka

larak kompleks olugturdugu saptanml gtlr (YUKSEL, 1985). 

2.2. KOORDiNASYON BiLESiKLERiNiN KARARLILIGI 

2.2.1. Koordinasyon Bile g iklerininKararlll1g1 

Koordinasyon bilegikleri Lewis asid-baz tepkimeleri 

sonucunda olu g tugundan birer Lewis asidi olan blitlin metal 

iyonlarlnln koordinasyon bilegigi verme egilimi vardlr: 

M 

Metal iyonu 
(Lewis Asidi) 

+ :L ---;,. M+- L 

Ligand 
(Lewis Bazl) 

Kompleks 
(L ewi s Tuz u) 

(2.1) 

Genellikle blitlin moleklil ve iyonlar en az bir tane 

serbest elektron eifti tagldlklarlndan metal iyonlarl ile 

kompleks olugturma egilimindedirler. Genellik1e metal komp

lekslerinip kararllllgl metal ve ligandln dogaslna baglldlr. 

Kararllllgl metal iyonu aelslndan etkileyen etkenler, metal 

lyonunun eapl, ylikli, iyonlagma gerilimi, kristal alan stabi

lizasyon enerjisi ve datif TI baglarlnln olugumudur. Bu neden~ 

le alkali metalleri komplekslegme egilimi en az, geeig ele

mentleri ise en fazla olan elemenlerdir. 
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Cegitli ligandlarla yapllan aragtlrmalar sonucunda iki 

degerlikli gecig metal iyonlarlnln komplekslerinin kararllll

glnin ligandln cinsine bagll olmakslzln Pd>Cu>Ni>Pb>Co>Zn>Cd> 

Fe>Mn SlraSlnl izledigi saptanmlgtlr (MELLOR ve MALEY, 1947-

1948). Cok saYlda aragtlrma bu SlraYl destekleyen sonuclar 

vermigtir. Ayrlca gecig elementi dizilerinde birinciden ikin

ciye~ ikinciden UcUncUye gecigte kararllllklar artar. Karar-

11llgl ligand aC1Slndan etkileyen etkenler ise ligandln ba

zikligi, ligand bag1na dligen metal kelat halkasln1n 8aYLs1, 

kelat halkalarlnLn bUyUklligU, donor atomun cinsi, sterik et

kiler ve rezonanstlr. Bunlarln arasLnda kararllllk Uzerine en 

etkili olan ligandln bazikligidir. Bir protona kargl bUyUk 

ilgisi olan bir ligand metal iyonlarlna kargL da aynl davra

nlg1 gosterir. Genellikle olugum sabitleri ile ligandLn baz

llgl dogrusal bir uygunluk icindedir. tigandlarln baziklik 

kuvveti ile metal komplekslerinin kararlllLklarl araslndaki 

iligki benzer bir seri ligandicin; 

log K ApK + B 
a 

(2. 2) 

bicimindedir (JONESetal., 1958). Buradaki A ve B sabitleri 

ligand ve metale bagll olmaYlp, kompleksteki baglarLn ozel

liklerine baglLdlr ve bunun bir olcUsUdUr. K toplam asid sa-
a 

biti K toplam olugum sabiti olmak Uzere pK nln log K ya kar
a 

gl veya K son dissosiye olan protonun dissosiyasyon sabiti 
n 

olmak Uzere pK in log K ya kargl grafigi Cizildiginde genel
n 

likle .bir dogru elde edilir. 

2.2.2. Kararlll1k Sabitleri 

Koordinasyon bilegiklerinin olugumu ve dissosiyasyonu 

slraslnda poliprotik asidlerde oldugu gibi birbirini izleyen 

dengeler vardlr. M, koordinasyon saYlsl n olan merkez metal 

iyonu, L de monodentat bir ligand olmak Uzere; kompleks olu

gumu ile ilgili basamaklarl ve her bir basamagln denge sabi-
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tini a~agLdaki ~ekilde gosterebiliriz: 

M + L +. ML Kl 

ML + L +. ML2 

ML2 + L t ML3 

ML
n

_
1 

+ L -+ ML 
-+- n 

[ ML ] I [ M J [ L ] 

K2 

K3 

K 
n 

[ML 2J/[MLJ[L] 

[ML 3] I [ML 2] [L ] 

[MLnJ 
[ML n _ 1 ] [L ] 

(2.3) 

(2.4) 

(2.5) 

(2.6) 

Burada her bir basamagL belirleyen K
1

, K
2

, K
3

, ... , K denge 
n 

sabitlerine ara basamak olu~um veya kararlLlLk sabitleri adL 

verilir. Buna gore ML kompleksi icin stokiyometrik kararlL
n 

ILk sabiti; 

C
K 

n 

[ML ] 
n 

(2.7) 
[ML n _ 1][ L ] 

olur. Kompleks olu~umundaki denge ili~kileri ba~ka bir bicim

de de gosterilebilir: 

M + L t ML f\ [MLJ I [ M ] [L ] 

M + 2L t ML2 62 [ ML 2] I [ M ] [ L J 2 KIK2 (2.8) 

M + 3L t ML3 63 [ ML 3] I [ M ] [L ] 3 KIK2 K3 (2.9) 

[ML ] 
M + nL t ML 6n 

n 
(2.10) [ M] [L J n = Kl K2 K3 · .. Kn n 

Burada kompleks olu~umunun basamaklarLnL belirleyen 6
1

, 62 , 

63 . .. 6n denge sabitlerine toplam olu~um sabitleri veya karar-

lLlLk sabitleri adL verilir. BaZL durumlarda dengenin konumu-

-



- 11 -

nun bu biGimde belirtilmesi daha kullanLslLdLr. Toplam olusum 

sabiti S. ile ara basamak olusum sabiti K. arasLndaki iliski 
L L 

asagLdaki genel bagLntL ile verilir: 

Bk Kl ·K 2 ·K 3 ,,· K = 
k 

i=k 
IT 

i=l 
K. 

L 
(2.11) 

Buna gore metal kompleksi iGin toplam kararlLlLk sabiti, 

CB 
n 

C C C C 
Kl · K2 · K3 ···· Kn (2.12) 

olur. Burad~ adLgeGen sabitler aktivitelere gore belirtilmis 

olduklarLndan gerGek veya termodinamik sabitlerdir. Konsan

trasyonlara gore belirtilen gorlinlir sabitlerden bunlara geGe

bilmek iGin aktiflik katsaYllarlnln goz online allnmaSl gerek

lidir. Kararllllk sabitlerinin belirlenmesi ile ilgili olGlim~ 

ler ancak sulu Gozeltilerde veya su iGeren karlSlk Gozelti

lerde yapllabilir. Seyreltik Gozeltilerde aktiflikler yerine 

konsantrasyonlar allnabilirse de ideal durumda sapma 0,001 M 

Gozeltilerde bile oldukGa bliyliktlir. Bu hatalarl onlemek iGin, 

KN0
3

, KCl0
4 

gibi kompleks olusturmayan tuilar yardlml ile 

ortamln iyonik kuvveti sabit tutulur. Boylece aktiflik katsa

Yllarlnln gerGek degeri bilinmemekle birlikte sabit kabul 

edilebilir. Bu yolla iyonik kuvveti sabit tutulan Gozeltiler

den gorlinlir kararllllk sabitleri tayin edilebilir. Buradan, 

aktiflik katsaYllarlnln bire esit oldugu sonsuz seyreltiklik

teki kararllllk sabitleri ekstrapolasyonla bulunabilir. Ge

nellikle aynl deneme koaullarlnda elde edilen gorlinlir karar

llllk sabitlerinin karSLlastlrllmasl benzer sistemlerin bagll 

kararlLllklarl hakklnda yeterli bilgi verdiginden gorUnUr ka

rarllllk sabitlerinin hesaplanmasl ile yetinilir. 
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2.2.3. Karar11l1k Sabitleri Tayin Yontemleri 

2.2.3.1. Optik Yontemler 

Bir cozeltinin optik yogunlugu, dengedeki bilegenler

den birinin bag1l konsantrasyonunu belirlemek icin kullan1la

bilir. Bunun icin ortamdaki maddelerden yaln1z birinin belir

lenebilir bir renge sahip olmas1 veya oteki renkli maddelerin 

giri9iminin bir dlizeltme uygulanarak giderilebilmesi ve olCli

len renkli maddenin BEER yasas1na uymas1 gerekir. Absorbsiyon 

olcUmUnde dalga boyunun denetlenmesi gerektiginden olcUmler 

bir spektrofotometre ile yap1lma11d1r. 

Basit bir kompleks oluBum dengesini goz onUne ala11m*: 

M + L t ML K 
[ML] 

[M] [L] 
(2.13) 

OSTWALD seyreltiklik yasas1 ile BEER yasas1 birle9ti

rilerek komplekslerin dissosiasyon sabitlerini veren bir for-

mUl elde edilmi9tir (BABKO, 1947) . 

6= 1 n ~ (Ill-l) 
D -D ~z 

Dl Cl 
(2.14) 

Burada 6: Kompleks konsantrasyonu Cl den Cn'e seyreltildi

ginde absorpsiyonun fraksiyonel azalmas1. 

Kd: Dissosiasyon sabiti 

n: cl/en seyreltme derecesi 

Bu bag1nt1n1ll C1kar1lmas1nd.a a'n1n kUcUk bir kesir oldugu ya

ni l-a~l oldugu yakla91m1 yapllm19tlr. Bu bag1nt1 belirli du

rumlarda yakla91k bir K degeri elde edilme~inde kullan1labi

lir ve yaln1z OSTWALD seyreltiklik yasasln1n gecerli oldugu 

*Basitlik amaclyla yUkler gozanline a11nmam19 t l r . 
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durumlarda uygulanabilir. 

2.2.3.2. Potansiyometrik YBntemler 

Kelat oluaumu, bir veya daha fazla saY1daki zaY1f asid 

protonunun ayr1lmas1 veya baz konsantrasyonundaki bir azalma 

ile birlikte ylirlir. Kelat yap1c1 maddelerin asid bi~imleri 

ile metal iyonlar1n1n kelat oluaturmas1 sonucunda ortamdaki 

hidrojen iyonu konsantrasyonu artar, yani pH azal1r. Metal1e

rin belirli bir kelat yap1cl ile birleame egiliminin fazlal1-

gl pH daki dliamenin bliyliklligliyle elele gider: 

M + HL t ML + H+ 

+ 
ML + HL t ML2 + H 

(2.15) 

(2.16) 

Ortam1n pH degiaimi gBzlenerek kelatlaama veya kompleksleame 

~abuk ve basit bir yBntemle belirlenebi1ir. Aynl zamanda bu 

y8ntemle bir ke1at yap1cl ile bir1eaen ~ok saYlda meta1in ba

gll kompleks1eame egilimleri saptanabi1digi gibi sulu ~Bzel

tilerde nicel B1~limler yapllabilir ve kararl1l1k sabit1eri de 

tayin edilebi1ir. 

Uygulamada metal iyonu ve ligand karlalmlarl bir bazla 

potansiyometrik olarak titre edilerek reaksiyonun gidiai iz

lenir. 

M+ HL + OH . t ML + H
2

0 

ML + HL + OH t ML2 + H2 0 

(2.17) 

(2.18) 

Harcanan baz miktarl oluaan ke1at miktarlyla eadegerdir. Tit

rasyon ~ogu kez bir ~Bke1ti olusmaslyla sona erer. Buna kar

Sll1k hidrofil grup i~eren kelatlarln olusumunda ~Bkelt·i or

taya ~lkmaz ve bByle durumlarda karlalmln titrasyon egrisinin 

ligand1n titrasyon egrisine gBre al~almaSl ke1atlasma i~in en 

doyurucu nite1 ve nice1 sonu~lar1 verir. 

-
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Kararllllk sabitlerinin potansiyometrik yontemle tayi

ni ilk kez BJERRUM taraflndan ortaya atllml~tlr (BJERRUM, 

1941). BJERRUM herhangi bir durumda cozeltide bulunan her bir 

metal iyonu ba~lna bagll donor gruplarln (ligandlarln) orta

lama saYlslnl (u) ile gostermigtir. Buna gore (u) olugum de

recesi, 

u =Komplekslegen ligandln toplamkobsantra~yonu 
Toplam metal konsantrasyonu 

n 

n 

Komplekslegen ligand 

TM 

TL - [serbest ligand] 

TM 

olarak yazllabilir. Burada: 

TL - [ L J 
TM 

(2.19) 

(2.20) 

(2.21) 

T
L

= Ortamda bulunan ligand tlirlerinin toplam konsan

trasyonu 

TM= Ortamda bulunan blitlin metal tlirlerinin toplam kon-

santrasyonu 

L Serbest ligand konsantrasyonu 

Serbest ligand konsantrasyonu ba~langlctaki toplam ligand 

konsantrasyonundan komplekslegen ligand konsantrasyonu Clkar

tllarak dogrudan bulunabilir. Cozeltide bulunan iyon tli~leri

nin tlimlinli goz online alarak, 

n 
[ML] + 2 [ML 2 J + .•• + N [ML nJ 

[ ML J + [ ML 2 J + • • • + [ML nJ [ M] + 
(2.22) 

yazllabilir. Burada N metalin koordinasyom saYlsl ve n ara

basamak saYlsldlr. Bu formlildeki ML, ML2 ... degerleri yerine 

arabasamak kararllllk sabiti ifadelerinden bulunan degerler 

konulursa, 

r---
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n 
K1CL]+ 2K1K2[L]2+ ... +NK1K2···Kn[L]N 

1 +Kl[L]+K1K2[L]2+ ... +K1K2 ... Kn[L]ri 
(2.23) 

denklemi ele geCer. Bu denklem BJERRUM taraflndan olueum fonk

siyonu olarak adlandlrllmletlr. Boylece olueum sabitlerinin 

tayini, N tane denklemin cozilmilne indirgenir. Uygulamada bu 

cozlim grafik yoldan yaplllr. Olueum fonksiyonu, toplam karar

llllk sabitleri kullanllarak, 

') 

f\[L] + 2S2[L]2+ ... +NSn[L]n 

1 + Sl[L]+ S2[L]2+ ... + Sn [L]n 
(2.24) n 

biciminde de yazllabilir. 

Bir sistemin kararllllk sabitlerinin grafiksel yoldan 

bulunmasl iein uygulamada pL=log (l/L)=-log[L] allnarak 

~=f(pL) grafigi cizilir. Bu grafige ~~~~egrisi adl verilir. 

Olueum egrisinin ciziminden sonra sabitlerin bulunmaSl icin 

~=n-l/2 oldugu noktada ortamdaki ML 1 ve ML tlirlerinin mik-n- n 
tarlarlnln eeit oldugu olgusuna dayanllarak blitlin yarlm n de-

gerleri icin ligand konsantrasyonunun tersi allnlr: 

1 
k =(-L) 1 veya log k =(pL) 1 n - n-

(2.25 ) 
n=n- Z n=n- Z 

Ceeitli araetlrlcllar taraflndan bu yontem geiiatiri

lerek ve degietirilerek uygulanmletlr (CALVIN ve WILSON, 

1945). CALVIN ve WILSON suda cozilnmeyen veya az eozlinen kelat 

yaplcllar durumunda % 50 dioksan ieeren sulu cozeltilerde cam 

elektrodla olelim yapmlelardlr. Daha sonra boyle ortamlardaki 

olclimlerin en f.azla 0,3 pH birimi hata ile olabilecegi goste

rilmietir. 
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2.2.4. CALVIN-BJERRUM Y6ntemi 

Komplekslerin kararllllk sabitlerinin potansiyometrik 

yoldan tayinine ili~kin BJERRUM yontemi CALVIN ve WILSON ta

raflndan degi~ik bir bieimde uygulanml~tlr. BJERRUM yontemi 

ligandln asit bi~iminin veya tuzunun bir kez tek ba~lna bir 

kez de metal iyonu varllglnda standart baz eozelti ile tit

rasyonu lizerine temellenir. 'Elde edilen titrasyon egrileri 
- I. 

yardlmlyla n ve pH degerleri hesaplanlr. Ligandln veya tuzu-

nun yeterli kuvvette as it olmamasl veya tu~unun elde edileme

mesi gibi durumlarda y6ntem ba~arlslzllga ugrar. Buna kar~l

Ilk CALVIN ve WILSON titrasyonlardan 6nce ortama belirli ve 

bilinen miktarda standart asit c6zeltisi katllmasl yontemini 

getirmi~lerdir (CALVIN ve WILSON, 1945). Bu yontemi % 50 di

oksan ieeren ortamlarda 3-n-propilsalisilaldehid, trifluoro

asetilaseton ve 2-hidroksi-l-naftaldehid'in baklr(II) kompleks

lerinin kararllllk sabitlerinin tayinine uygulaml~lardlr. 

CALVIN-BJERRUM y6ntemi olarak adlandlrllan bu y6ntem 

FREISER ve eall~ma arkada~larl taraflndan birden fazla asidik 

veya bazik grup ieeren kelat yaplc1lara uygulanabilecek bi

cimde geli~tirilerek genelle~tirilini~tir (FREISER ,~!.....al., 

1952). Hrnegin, 8-hidroksikinoli~ gibi zaYlf bir asit grubuna 

ek olarak bir bazik grup ieeren maddeler durumunda protonlan

ml~ azotun asit sabiti KNH ve fenol grubunun asit sabiti de 

KOH allnarak aeagldakiba~lntllar yazllabilir. 

M2+ + 2HL t ML2 + 2H 
+ 

(2.26) 

2+ + 
TM = M + ML + ML2 (2.27) 

+ + - + 
(2.28) THL H2L + HL L + ML + 2ML2 

2 + + + 
2M + ML + H + Na Cl0

4 
+ L + OH (2.29) 

Cl0 4 A + 2TM (2.30) 
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Burada TM=toplam metal konsantrasyonu, THL=toplam ligand kon

santrasyonu; A=kat~lan asit ag~r~sldlr. Denklemlerdeki ClO~ 

iyonu asidin perklorat asidi olarak katllmaslndan ve metalle

rin perklorat tuzlar~nln kullanllmaSlndan kaynaklanmaktad~r. 

Bu baglntllardan metal iyonuna bagll ortalama ligand saylsln~ 

ver£n n ve serbestligand konsantrasyonu, 

[rHI + ] 1 KNH + H 
n = T S(K + 2H+) 

M NH 
(2.31) 

S . KNH . KOH 
L + + H (K

NH 
+ 2H ) 

(2.32) 

olarak elde edilir. Burada, 

+ + 
S 2THL + A - Na + OH - H (2.33) 

dlr. Bu hesaplamalar herhangi bir degigiklige gerek olmaks~

Zln lie degerlikli metal iyonlarl icin de uygulanabilir. 8-hid

~~ksikinolinslilfonik asit gibi bir zaYlf ve bir kuvvetli asit 

grubu yanlnda bir bazik grup iceren maddeler icin aynl denk

lemler, 

+ + 
S 2THL + A - Na + OH - H (2.34) 

allnarak uygulanabilir. Arabasamak kararlll1k sabitleri olan 

Kl ve K2 , n = f(pL) grafiginden n = 1/2 ve n = 3/2 degerleri 

icin elde edilir. FREISER ve Callgma arkada g larl bo yBntemi 

kullanarak % 50 dioksan iceren ortamlarda 8-hidroksikinolinin 

cegitli metallerle olugturdugu komplekslerin kararllllk sa

bitlerini tayin etmigler ve tayinlerdeki olasl hata kaynagl

nln bazl metal iyonlarlnln hidrolizlenmesinden kaynaklandlgl-) 

nl belirtmiglerdir. 

2.2.5. IRWING-ROSSOTTI yartt~mi 

IRWING ve ROSSOTTI metal kompleksleririin kararlll1k 

-
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tayini y6ntemini daha da geliatirmialerdir (IRW1NG ve ROS

SOTT1, 1953). Proton ligand kompleksi icin oluaum dereeesi; 

Liganda bagll. toplani 'pro'totikonsantrasyonu 
nA Serbest ligand konsantrasyonu 

(2.35) 

TL-n.T M 

n A 

TH- [ H] 
(2.36) 

yaz1labilir. Burada TH=diso~iye olabilen toplarn hidrojen 

(proton) konsantrasyonu ve ~J=serbest proton konsantrasyonu-

dur. 

Bu bag1nt1dan; 

Serbest ligand konsantrasyon~=TL-nTM 
tH~ [ H ] 

(2,37) 
n

A 

olarak bulunur. Budeger (2.21) de yerine konularak metal-li

gand'kompleksinin oluaurn dereeesi 1Cl.n, 

rH ~ [ H ] 
TL 

llA 

n 
TM 

(2.38) 

bagl.nt1s1 elde edilir. Proton-ligand kompleksinin oluaum de

reeesi icin metal - ligand kompleksininkine benzer bicimde, 

j =J j =J 
E J[LH.] E jC13~[H]j 

nA 
j = 1 J j =0 J 
j -J j =J 

(2.39) 

E [LH .] E C13~[H]j 
j =0 J j =0 J 

yaz1labilir. Bunlar1.n sonueu olarak metale bagll. olmayan 

serbest ligand konsantrasyonu, 

Serbest ligand konsantrasyonu TL-nT M 

j=J . 
=[L] E C13~[HJJ 

j =0 J 
(130=1) (2.40) 

olur ve buradan 



p1 

bulunur. 

j=J C H[H]] 
2: S j 

j =0 
log - T -n.T

M 1 
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,(2.41) 

TH degerini genel olarak ele alalLm. Toplam sonsan

trasyonu T1 olan ve Hy1 biciminde disosiye olabilir hidrojen 

ta$Lyan yeterli miktarda liganda E konsantrasyonunda mineral 

asit katL1Lrsa disosiye olabilen proton konsantrasyonu E+yT1 
+ ' 

olur*. Ortama Na sodyum iyonu konsantrasyonu verecek kadar 

alkali olarak NaOH katLldLgLnda toplam asitlik, 

TH=E + yT1 - Na + [OH] (2.42) 

olur. Hidrolizden kaynaklanan son terim genellikle otekilerin 

yanLnda ihmal edilebilir. n
A

, n ve p1 degerlerinin 

(2.38) ve (2.41) denklemlerinden hesaplanmasL ic in 

(2.36) , 

[ H ] deg e-

rinin duyarlL olarak bilinmesi gereklidir. Burada iki gliC llik 

ortaya CLkar. 

1- Degerler, metal varlLgLnda veya yoklugunda mineral 

asit ve ligand icin tek bir pH titrasyon egrisinden alLndL

gLnda, asidin cok olmasL durumunda Na ve [OH] ihmal edilebi

lir ve burada E»T oldugundan [HJ~ E elde edilir. Hesapla-
1 " 

nan T
H

- [H ] degeri [H ] 'daki kliClik hatalara bliylik oranda ba-

gLmlLdLr. A$agLdaki yontem bu gliclliglin bliylik oranda listesin

den gel{r. Mineral asidin tek ba$lna titrasyonuna ili$kin 

*Amonyak veya etilendiamin gibi ligandlar icin y=O; glisin, 
glisin, oksin, asetilaseton veya salisilaldehid gibi ligand
lar icin y=l; oksalik asid veya EDTA disodyum tuzu gibi li
gandlar icin de y=2 dir. 



-m 
L.. 
<IJ 

)01 
<IJ 

"'0 

C 
o 
C 
:J 
~ 
o 
Cl) 

"'0 
<IJ 
L.. 

1iJ 
E 
I 

J: 
a. 

Katllan Vi 

Ligand Tl. 

- 20 -

V" 
T, 11 

L 

3 

v'll(hoClm) 
Te' (ko nsant rasyon) 

SEKiL 2.1. Egri-l: Tek ba(pna mineral a8it; Egri-2: Mineral 
asitve ligand; Eg~ri-3: Mneral asit,ligand ve me
tal. Egri-2 ve 3-oksin gibi ligandlar icin tipiktir. 
tic egrinin birbirine g6re bagll konumlarl ligandln 
dogaslna baglldlr. 

Egri-l lizerindeki noktalar; 

[HJ E' + [OHJ' + Na' (2.43) 

baglntlslyla verilir. Mineral asid ve ligand kar161mlnln tit

rasyonuna iliekin Egri-2 lizerindeki noktalar (2.36) denkle

minden bulunan 

[ H J" = E " + [ 0 HJ" - N a "+ y T ~ ;;'''T'' A L 
(2.44) 

baglntlsl ile belirlidir. Her iki c6zelti icin pH-metrede oku 

okunan deger CB ordinatl) ve aynl oldugundan {H}'={H}" ve 

{OH}'={OH}" dir ve ayl1.1. iyonik kuvvetteki c6zeltiler lCln 

{H}'={H}"ve {OH}'={OH}" allnabilir. Bu durull1da, 
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(E"-E') - (Na" - Na') + yT" 
L 

T " 
L 

(2.45) 

olur. Her iki titrasyon icin baglang1C hacmi Vc, mineral asit 

konsantrasyonu EO ve toplam ligand konsantrasyonu T~ ayn1ysa 

ve Na' ile Na" noktalar1na ulagmak icin N konsantrasyonunda 

v' ve v" hacJ.mlar1nda alkali kat1lm1gsa; E'==VoEo/(V°-l-v'); 

E"==VoEo/(Vo+v")' Na'==v'N/Vo+v')' Na"==v"N/(V +v,,)· T'==VoTo/V +v' , , 0' L La 

veT ~ == VO T ~ / (V ° -I- V " ) ala c a g 1 n d an (2. 4 5 ) bag 1 n t 1 S 1 n d an, 

;;A=={yT O + (v'-v")(N -I- EO) 
L ° (V +v') 

° } /TL (2.46) 

° ° ve N»E ve V »v' olmas1 durumunda da, 

n A 
{ TO -I- (v'-v")N }/T o 

y L ° L 
V 

(2.47) 

bag1nt1s1 elde edilir. n
A 

degerleri (2.46) veya (2.47) bag1n

t1lar1ndan kolay11kla hesaplan1r. 

2- Diger bir gliCllik (2.39) denkleminden ligand-proton 

karar11l1k sabitlerinin hesaplanmas1nda ortaya c1kar. Bu sa

bitlerden j degerini elde edebilmek icin en az j tane birbi

rinden fark11 ;;A degeri bilinmelidir (IRVING ve ROSSOTTI, 

1953). Bunlar1n bilinmesi her durumda karg1l1k olan, [H] de

gerlerinin bilinmesini gerektirir. Sulu c6zeltilerde, pH-~et

re p{H} degeri bilinen tampon cHzeltiler kullan1larak ayar-

land1g1ndan, 

-log{H} p{H} B (2.48) 

dir. Burada B==pH-metrede okunan degerdir. VAN UITERT ve HAAS 

daha genel bir bag1nt1 vermiglerdir (VAN UITERT ve HAAS, 

1953). 

-log(H) B + log(£) ° + log U
H 

(2.49) 
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Burada f=hidrojen iyonunun ayn1 slcakllk ve iyonik kuvvetteki 

e6zlicli kar1S1mlndaki aktiflik katsaY1S1 ve U~=Slf1r iyonik 

kuvvet iein dlizeltmedir. Bu ba~lntl su ve su-dioksan karlSlm

larl iein esit oranda geeerlidir; saf etanol iein de kullanl

labilir (VAN UITERT v~ FERNELIUS, 1953). Su iein U~=l ve bi

rim aktiflik katsaY1s1nda (H)=l/antilog B dir. Genel durumda 

l/antilog B=[HJ f U~ de~erleri (2.39) daki daha glie belirle

nebilen [HJ de~erleri yerine konulursa proton ligand karar

lll1k sabitlerinin degerleri PK~ ile g6sterilen pratik sabit-
J .~-. 

ler'e d6nlislir. Pratik sabitler stokiyometrik sabitlerle, 

CKI! 
J 

C S~ 
J 

f UO P H H K. 
J 

(f Uo)j 
H 

PK~ 
J 

(2.50) 

(2.51) 

baglntl1arlyla iliskilidir. log f U~ degeri bilinen hidrojen 

iyonu konsantrasyonlarlndaki e6zeltiler kullanllarak p[HJ 1n 

B'ye karS1 degisim dogrusundan grafiksel olarak bulunur ve 

pratik sabitlerinin stokiyometrik sabitlere d6nlistUrlilmesinde 

kullanll1r. 

Mineral asit, ligand ve metal iyonu kar1S1m1n1n tit

rasyonunu g6steren 3 egrisi Uzerindeki herhangi bir nokta 

ie in 

[ H J "' E"' - Y T 11 , - [0 H J 11 , - Nail , -;; 11 , T 11 , -;;" , n " , T" , 
. L A L A M (2.52) 

yaz11abilir. pH-metrede okunan deger B ve bu e6zeltinin iyo

nik kuvveti (2.44) dekinin ayn1 ise 2 egrisi Uzerindeki ayn1 

B ordinatlna sahip bir nokta iein [HJII=[HJ"', [OHJ"=[OHJ'" 
-"_-11' 1 B" 1 ! ve nA-nA · 0 ur. oy. ece, 

;; = (E "- E"' ) + (T ~ + T~ ') (y -;; A) (N a 11 - Nail , ) /;; A ' T ~ , (2.53) 

olur. Baslangle haClmlar1 VO, asid konsantrasyonlar1 EO, her 
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iki cozeltideki ligand konsantrasyonu birbirine e§it olup T~ 
~se ve Na" ve Na'" noktalar~na ula§mak icin konsantrasyonu N 

olan alkaliden v" ve v'" hac~mlar~nda kat~lm~§sa, 

;;"'=(v"'-v") 
00- 0 -

N + E + T (y-n )/(V +v")n"'T L A A M 
(2.5l~) 

elde edilir. N»E o ve Vo»v" olmasl durumunda (2.54) bag~nt~

s~ a§ag~daki bicimi al~r. 

;;"'=(v'''-V'')N/Vo;;~'TM (2.55) 

(2.46)-(2.54) veya (2.47)-(2.55) denklemleri kullan~larak ya

p~lan hesaplamalarda onemsenecek oranda bliylik bir fark yoktur. 

;;A degerleri herbir pH-metre okumasl B yardlm~yla (2.46) denk

leminden bulunabilir ve ;; degerleri de kar§~llk olan hidrojen 

iyonu aktivitesi veya konsantrasyonu kesin olarak bilinmeksi

zin pH-metre okumalarlndan dogrudan hesaplanabilir. (2.41) 

denkleminden pL'nin hesaplanmas~ [H] nin bilinmesini gerek

tirir fakat basit bir donli§limle, 

. =J C SH J . . 
pL=log { L: J.([H]fU~)J(TL-n TM)} 

j=O (fuo)J 
H 

(2.56) 

j =J H '-
=log {L: PS.(l/antilog B)J/ TL - n T)} 

. 0 J M J = 
(2.57) 

elde edilir. Boylece (2.41) denklemi ayn~ olarak kalmakla 

birlikte (i) [H] yerine l/antilog B degerleri gecmi§, (ii) 

pratik toplam kararl~l~k sabitleri PS~ (daha once ligand-pro-
J 

ton kompleksleri icin elde edilmi§) stokiyometrik CS~ sabit
J 

leri yerine kullanllm~§t~r. 

n ve bunlara kar§~l~k olan pL degerleri elde edildik

ten sonra metal-ligand sistemi icin olu§um egrisi cizilip CK 
n 

degerleri ce§itli yontemlerle hesaplanabilir. 
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3 I DENEL BtJUH1 

3.1. 3,4-DiAMiNOBENZENStlLFON ASiDiNiN ELDE EDiLMESi 

3,4-Diaminobenzenslilfon asidi'nin sentezi 1,2-diamino

benzen'in dogrudan slilfoland~r~lmas~ yoluyla yap~ld~. Bunun 

ic in , 40 g 1,2-diaminobenzen lizerine d~gtan su ile sogutulan 

bir kapta 40 ml % 98'lik slilfat asidi kat~larak 1,2-diamino

benzen dihidrojen slilfat elde edildi. Bu tuz iyice 5glitlildli 

ve d1 g tan su ile sogutulan bir balonda 70 ml (140 g) % 25'lik 

oleum yavag yavag kat~ld~. Kar~g~m bir yag banyosu yard~m~yla 

I l85 0 C de 4 saat slireyle ~s~t~ld~, sogutuldu ve 250 ml buzlu 

suya giddetle kar1 g t1r1larak d5klildli. Yar~m saat sonra slizli

len c5kelti buzlu su ile y~kand~, kaynar suda c5zlilerek 2-3 g 

aktif k5mlirle 15-20 dakika slireyle kaynat1l1p slizlildli ve 

kristallenmeye b~rak1ld1. Ayn1 iglem iki kez daha tekrarlana

rak ham lirlin saflag t1r1ld1. 

Elde edilen lirlinlin IR-spektrumu a11nd1 (Grafik 3.1) ve 

elementel analizi yap1ld~. Elementel analiz sonuclat1 a g ag1da 

verilmigtir: 

Hesaplanan Bulunan 

% C 38,29 38,54 

% H 4,29 4,50 

% N 14,88 14,35 
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3.2. CALI6MADA KULLANILAN ALET VE CGZELTiLER 

Potansiyometrik titrasyonlar slraslndaki pR BlcUmleri 

"philips pR-Meter PW 9421" ve buna bagll cam elektrod kulla

nllarak yaplldl. Titrasyon sl.rasl.nda "Metrohm Multi-BUrette 

E 485" kullanlld1.. 

IR spektrumu "Perkin-Elmer Infrared Spectrophotometer 

Model 593" kullanl1arak KBr diski ile 12 dakikada cekildi. 

Standart 0,1000 N NaOR cBzeltisi "Titrisol Merck Art. 

9959"dan hazlrlandL 

Nikel(II) ve mangan(II) tuzu cBzeltileri nikel(II) 

sUlfat ve mangan(II) sUlfat kullanllarak hazlrlandl ve bunla

rln konsantrasyonlarl standart EDTA cBzeltisi ile titre edi

lerek saptandl. 

3.3. POTANStYOMETRiK TiTRASYONLAR VE LiGANDIN PROTONLANMA 

SABiTLERiNiN BULUNMASI 

Ligandln protonlanma sabitlerinin ve komplekslerin ka

rarlll1k sabitlerinin tayini icin cesitli titrasyon karlSlm

larl hazlrlanarak bunlar standart 0,1 N NaOR cBzeltisi ile 

potansiyometrik olarak titre edildi. Razlrlanan titrasyon ka

rlS1mlarl (Cizelge 3.1) de veril~is ve potansiyometrik tit

rasyon sonuclarlndan nikel(II) icin olanlar (Cizelge 3.2) ve 

mangan(II) icin olanlar da (Cizelge 3.3) de gBsterilmistir. 

Elde edilen titrasyon sonuclarl yardlmlyla potansiyo

metrik titrasyon egrileri cizildi. Nikel(II) iceren karl$lm

larln titrasyon egrileri (Grafik 3.2) de ve mangan(II) iceren 

karl$lmlarln titrasyon egrileri de (Grafik 3.3) de verilmis

tiro Perklorat asidinin titrasyon egrisi (Grafik 3.2; Egri-l) 
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ve perklorat asidi ile ligand karl§lmlnln titrasyon e~risi 

(Grafik 3.2; E~ri-2) kullanllarak ligandln protonlanma sabiti 

hesaplandl. 

Protonlanma sabitinin bulunmasl icin gerekli olan n A 
de~erleri IRVING ve ROSSOTTI taraflndan verilmi§ olan, 

nA=y + 

(v
l

-V
2

)N+EO) 
(3.1) 

(Vo+v
l

) T~ 

formlilli kullanllarak hesaplandl. Burada, 

VI ve v
2 

= belirli bir pH de~eri ic in 

HCIo.4 c5zeltisi (E~ri-l) ve (HCIo.4 + ligand) c5zeltisi 

(E~ri-2) icin harcanan standart NaOH c6zeltisi hacml 

(m!) , 

N standart Nao.H c5zeltisinin normalitesi (0.,10.0.0. N) 

EO= ba§langlctaki aeit konsantrasyonu (0.,0.16 M) 

vO= titrasyon karl§lmlnln ba§langlC hacml (50.,0.0. ml), 

T~= ba§langlCtaki ligand konsantrasyonu 
-3 

(4,4.10. M) 

y bir ligand moleklillinlin verebilece~i proton saY1Sl 

(y=l) 

dir. Bu de~erler (3.1) formlillinde yerine konulup ortalama ola

rak v
l

=3,o.o. ml allnarak, 

n = 
A 

1 + 
(

V -v ) (o.,1+O~016) -1 0. 497 (v -v) 
12 ------+. 12 --~--- -3 

(50.+3).4,4.10. 

(3.2) 

bulunur. Elde edilen n
A 

de~erleri (Cizelge 3.4) de verilmi§

tiro Bu de~erler yardlmlyla ~A=f(pH) grafi~i cizildi (G~afik 

3.4). Bu grafikten ~A=o.,5 de~erine kar§111k olan log K (veya 

log all = 3,4 ve K (veya a
l

)=25l2 olarak bulundu. 



CiZELGE 3.1. TiTRE EDiLEN KARISIMLAR 

BiLESEN 
Coze1ti 1 

Ligand -3 
(8,8.10 M) -

-2 Metal Cl, 0.10 M) -
NaC10 4 Cl,O M) 5 

H2 O 40 

HC10 4 (1 ,6 M) 5 

I 

TOPLAM 50 

Kar~;nm (ml) 

Coze1ti 2 I Coze1ti 3 

25 25 

- 10 

5 5 

15 5 

5 5 

50 50 

Cozelti 

25 

25 

5 

-
c; 
J 

50 

4 

N 
00 
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CtZELGE 3.2. NtKEL(II) iCEREN KARISIMLARIN POTANStYOMETRiK 
TiTRASYON SONUCLARI 

ru1 
pH 

NaOH 
Coze1ti 1 Coze1ti 2 Coze1ti 3 Coze1ti 

° 2 , 1 2 , 1 1,85 1 ,9 
0,2 1 , 8 1 ,8 1 ,9 1 ,9 
0,4 1,8 1 ,8 1,9 1,95 
0,6 1,8 1 ,8 1 ,95 2,0 
0,8 1,8 1,85 2, ° 2, ° 
1 , ° 1,85 1 ,85 2, ° 2, ° 
1,2 1 ,9 1,9 2, ° 2,05 
1 , 4 1,95 1 ,95 2,05 2,1 
1,6 2,0 2 , ° 2,1 2,15 
1 , 8 2, ° 2 , ° 2,15 2,2 
2,0 2 , ° 2,05 2,2 2 , 2 
2 ,2 . 2, 1 2,1 2,25 2,25 
2,4 2,2 2,15 2,3 2,3 
2 , 6 2,25 2 ,2 2,35 2,35 
2,8 2,3 2,3 2,4 2 ,45 
3, ° 2,4 2 ,35 2,5 2,5 
3, 2 2,55 2,45 2 , 6 2,6 
3 , 4 2 ,8 2,5 2,65 2, 7 
3 , 6 2 ,9 2,65 2 ,75 2,8 
3,8 3,6 2,75 2 , 9 2 ,9 
4,0 6 ,2 2,9 3 , ° 3,0 
4,2 9,45 3, ° 3 , 1 3 ,9 
4,4 10,25 3 ,15 3 ,25 3,25 
LI, 6 10,85 3,3 3,35 3,35 
4,8 11 ,1 3 ,4 3 , LIS 3 ,5 
5 , ° 11 ,3 3 ,5 3 ,65 3,65 
5 , 2 11 ,4 3 , 7 3,75 3 ,8 
5,4 3,85 3,95 3,95 
5,6 LI , ° LI , 15 4,1 
5 ,8 4 , LI 4,4 4,3 
6,0 4,6 4,85 4,7 
6,2 6,5 6 , 1 5 ,4 
6,4 9 ,6 7 ,5 6,8 
6,6 10,3 8,3 7 ,8 
6,8 10,8 8 , 6 8,2 
7 ,0 11 ,0 8.8 8,45 
7 ,2 11 ,25 8,8 8,6 
7 , L, 11,35 8,9 8,65 
7 , 6 11 ,4 9,05 8,75 
7 , 8 9,3 8,8 
8,0 94, 8,9 
8,2 9 ,75 9,0 
8,4 10,1 9,1 
8 , 6 10,75 9 ,4 
8,8 11 ,0 9 ,5 

9, ° 11,2 9 ,8 
9,2 11,35 10,5 
9,4 11 ,45 10,8 
9 , 6 11,5 11 , ° 
9,8 11 ,5 11 ,25 

10,00 - --- --~-- L.. 
11,35 

4 

I 
I 

I 

, 

! 

I 

! 

I 

I 

I 

I 

I 
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CiZELGE 3.3. MANGAN(II) iCEREN KARISIMLARINPOTANSiYOMETRiK 
TiTRASYON SONUGLARI 

TIll pH 
-_. 

NaOH Gozelti 1 Gozelti 2 Cozelti 3 Gozelti 
--

° 1 ,8 2 , 1 1 ,9 1 ,85 
0,2. 1 ,8 1 ,8 1 , 9 1 ,9 
0,4 1 ,8 1,8 1 ,9 1 ,9 
0,6 1 , 8 1 ,8 1 ,95 1 ,9 
0,8 1,85 1 ,85 2, ° 1 ,95 

1 , ° 1 ,9 1,85 2, ° 2 , ° 
1 ,2 1,9 1 ,9 2,05 2, ° 
1 , 4 1 ,95 1,95 2 ,1 2, ° 
1 ,6 2, ° 2. , ° 2. , 1 2.,05 
1 , 8 2. , ° 2. , ° 2. , 15 2. , 1 

2, ° 2, ° 2,05 2 , 2 2,15 
2 , 2 2 , 1 2 , 1 2,25 2,2 
2 ,4 2 ,2 2 ,15 2,3 2,25 
2 ,6 2 ,25 2,2 2,35 2,3 
2,8 2,3 2 ,3 2,5 2,35 

3, ° 2,4 2,35 2,6 2,45 
3, 2 2,55 2,45 2. , 7 2 ,5 
3,4 2,8 2 ,5 2 ,8 2,65 
3,6 2,9 2,65 2,95 2,75 
3 ,8 3,6 2,75 3~05 2,9 
4,0 6,2 2,9 3 ,25 3,05 
4,2 9, LI5 3 , ° 3 , LI5 3 ,2 
4 , L, 10,25 3,5 3,6 3 ,35 

... 
4,6 10,85 3,3 3 ,75 3 ,55 
4 , 8 11, 1 3,4 3 ,95 3 , 7 

5 , ° 11,3 3 ,5. 4 , 2 3 ,9 

5 ,2 11 ,4 3 , 7 4,35 4,15 

5 ,4 3,85 4,8 4,5 

5 ,6 4,0 5 ,75 5,4 

5 ,8 4,4 7 ,65 8,1 

6,0 4,6 8,8 8, 7 

6,2 6,5 9 ,15 9 ,1 

6,4 9,6 9,3 9 ,2 

6, 6 10,3 9 ,4 9,'3 

6,8 10,8 9,5 9,3 

7 , ° 11, ° 9 , 5 
7 ,2 11 ,25 
7 , 4 11,35 

7 ,6 11,4 

7 ,8 
8,0 
8,2 
8,4 
8,6 
8,8 
9,0 
9 ,2 
9,4 
9 , 6 
9,8 

lO~QO 

4 

I 
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, 
GRAFiK 3.2. Nike1(II) ieeren kar161m1ar1n potansiyometrik tit-

rasyon egri1eri 

12 

iH • Egri-t _ .... 
o Egri-2 

11 r- e) Egri- 3 
f) Egri-4 

10 

9 

8 

7 

6 

5 

4 

3 

2~~~~)..i 

o 
o 2 3 4 5 6 7 8 

mlO,l N NuOH 
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GRAFiK 3.3. Mangan(II) iceren kar~9~mlar~n potansiyometrik 
titrasyon egrileri 

" Egri - 1 
o Egri-2 
()Egrl-3 
() Egri - 4 

,-

2~ 

o 
o 2 3 4 5 6 7 

ml Ojl N NaOH 
8 
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CiZELGE 3.4. rtA DE~ERLERiNiN HESAPLANMASI 

pH (v
1

-V
2

) m1 n A 

2 ,25 0,16 0,92 

2,50 0,40 0,80 

2,75 0,40 0,80 

3,00 0,60 0,70 

3,20 0,80 0,60 

3,25 0,84 0,58 

3,40 1,00 0,50 

3,50 1 ,20 0,40 

3,60 1,28 0,36 

3 ,75 1 ,44 0,28 

3 ,80 1,52 0,24 

4,00 1 ,76 0,~3 

4,20 1,88 0,066 

4,25 1,92 0,046 

4,40 2,00 0,006 



o 
0'0 

------------------s'o 

O'l 

ZlsZ = (18))1 

-i? ' £ ( 18 ))l j501 s' 0 = u 

(Hd)J Vu 

--i?£ -
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3.4. KARARLILIK SABiTLERiNiN TAYiNi 

Oluean komplekslerin karar11l1k sabitlerinin tayini 

icin once, 

n 
(v 3 -v 2) (N + EO) 

- 0 
(v

o
+v 3 )nA TM 

(3.3) 

formlillinden n degerleri bulundu. Burada, 

n
A 

protonlanma sabitlerinin hesaplanmas1nda kullan1-

lan ve (Cizelge 3.4) de verilen degerler. 

v 2 ve v3 goz online a11nan n
A 

degerlerine karel11k olan pH 

da (HC10
4 

+ ligand) kar1e1m1n1n titrasyonu (Egri-

2) ve (HC10
4

+ligand+metal) kar1e 1m1nln titrasyonu 

(Egri-3) icin harcanan standart NaOH cozeltisi 

hacm1 (mt), 

o -3 
TM baelang1ctaki metal konsantrasyonu (2,0.10 M), 

o V baelang1C hacml (50,00 mt), 

N standart NaOH cozeltisinin normalitesi (0,1000 N), 

EO baelang1ctaki HC10
4 

kortsantrasyonu (0,016 M) 

dur. 

Verilen degerler formlilde yerine konulup ortalama ola

rak v
3

=3,50 ml allndlg1nda (3.3) formlilli, 

n 

(v
3
-v

2
) (0,1+0,016) 

- -3 
(50+3,5)n

A
·2.l0 

1,084 v 3-v 2 . --~-- (3.4) 

n A 

bicimini allr. Hesaplamalar bu formlil kullan1larak yap1ldl. 

Buradan bulunan n degerleri yard1m1yla serbest ligand 

konsantrasyonlarl, 
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j=J P H 1 ___ )J 

~ Sj (anti10g B (3.5) j =0 
PL log 0 TO 

T - n 
L M 

formli1linden hesap1andl. Buformli1 j=l icin aC 111 p, Sl=2512 

a11narak gerek1ideger1er yerine konu1ursa; 

1 + 2512 [H+] 
pL log - -3 

(4,4-2 n).10 
(3.6) 

bicimini a11r. Hesap1ama1ar bu formli1 ku11anl1arak yapl1dl. 

Nike1(II) komp1eksinin olu~umuna i1i~kin olarak hesap-

1anan ; ve pL deger1eri (Cize1ge 3.5) de veri1mi~ ve nike1(II) 

komp1eksinin olu~um egrisi (Grafik3.5) de g5steri1mi~tir. Ka

rar1111k sabit1eri olu~um egrisinden ;=0,5 degerine kar~111k 

log k
1

=2,60 ve ;=1,5 degerine kar~111k log k 2 =2,88 olarak bu-

1undu. 

Mangan(II) komp1eksinin olu~umuna i1i~kin olarak he

sap1anan ; ve pL deger1eri (Cize1ge 3.6) da veri1mi~ ve man

gan(II) komp1eksinino1u~um egrisi (Grafik 3.6) 'da g5steri1-

migtir. Mangan(II) komp1eksinin karar1111k sabit1eri olugum 

egrisinden ;=0,5 degerine kargl11k log k 1 =3,62 ve ;=1,5 dege

rine kargl11k log k
2

=3,02 olarak bu1undu. 
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CiZELGE 3.5. NiKEL(II) KOMPLEKSi iCiN n ve pL DEGERLERi 

- -
pH (v

3
-v 2 )m1 n A 

n pL 

2,25 0,56 0,92 0,65 3,68 

2,50 0,40 0,80 0,54 3,43 

2,75 0,24 0,80 0,32 2,83 

3,00 0,20 0,70 0,30 2,96 

3,20 0,12 0,60 0,22 2,81 

3,25 0,12 0,58 0,22 2,78 

3,40 0,12 0,50 0,26 2,71 

3,50 0,10 0,40 0,27 2 ,66 

3,60 0,12 0,36 0,36 2,64 

3,75 0,10 0,28 0,46 2,62 

3,80 0,10 0,24 0,45 2,60 

Lt, ° ° 0,08 0,13 0,66 2,60 

4,20 0,06 0,066 0,98 2,67 

4,25 0,06 .0,046 1 , Ltl 2,85 
-



n 
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GRAFiK 3.5. Nike1(II) komp1eksinin olusum egrisi 

2,0 

1,0 

0,0 

Ni(II) i~in n f(pL) 

log k
1

=2,60 ~k1 

log k
2

=2,88 ~ k2 

, , , , 
-----.---------

2,5 

, , 
I 
I 
I , , , 
I 

I 
I 
I 
I log k1 = 2,60 

3,0 

2 
3,98.10 

2 
7,58.10 

3,5 
pL 
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eiZELGE 3.6. MANGAN(II) KOMPLEKSi ieiN n ve pL DEGERLERi 

pH (v
3
-v

2
)m1 n A 

n pL 

2,25 0,40 0,92 0,47 3 ,6 Lf 

2,50 0,44 0,80 0,60 3,45 

2,75 0, Lf 4 0,80 0,60 3,23 

3,00 0,48 0,70 0,74 3,08 

3,20 0,60 0,60 1,08 3,06 

3,25 0,60 0,58 1 ,12 3,04 

3 , Lf ° 0,58 0,50 1,26 3,03 

3,50 0,60 0,40 1,63 3,19 

3,60 0,64 0,36 1,92 3 ,46 

3,75 0,60 0,28 2,32 
----
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GRAFiK 3.6. MANGAN(II) KOMPLEKSiNiN OLUgUM EGRiSi 

2,0 
n 

1,0 

0,0 

Mn(II) i~in n f(pL) 

log k1 

log k2 

I 
110 
1 
I 
I 
I 

3 62- '" k , 1 

3 02-~>k , 2 

3 
4,17.10 

3 
1,05.10 

I 
I 
I 
1 
I --)-------------------
I 
I 
I 
I 
: log k2 = 3,02 

3,0 3,5 

I 
I 
I 
I 

: log k1 = 3,62 

pL 
4,0 
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4. SONUC 

Komp1eks olueurnunu g5steren potansiyornetrik titrasyon 

e~ri1erinin ince1enmesi (Grafik 3.2 ve Grafik 3.3) kornp1eks-

1eernenin pH=2 do1aYlnda bae1adl~lnl g5sterrnektedir. 

Ligandln proton1anrna sabiti log 6
1

=3,4 (6
1

=2512) ola

rak bu1unrnuetur. Bu de~er 1igandln asit sabiti olarak 1itera

tUrde verilen pK =3,83-3,548 araslndaki de~er1er iein eok iyi a . 
bir uyurn ieindedir. 

Olueurn e~rilerinin icnelenrnesi M/L=1/2 olan kornpleks

lerin oluetu~unu gBsterrnektedir. Olueurn e~ri1erinden bulunan 

karar1111k sabit1eri (Cize1ge 4.1) de topluca g5sterilrnietir. 

CiZELGE 4.1. KARARLILIK SABiTLERi 

------. 
KARARLILIK SABiT! 

log k1 

kl 

log k2 

Ni(II) KOMPLEKSi 
----I-

2,60 

398 

2,88 

758 _____ 2 .. _____ ~1___ __ _ __ _ 

Mn(II) KOMPLEKSi 

3,62 

4170 

3,02 

1050 

Kararll1lk sabitlerinin de~erleri kornpleksleernenin za

Ylf oldu~unu ortaya koymaktadlr. Nikel(II) kornpleksi iein 

olueurn e~risinin bieimi ve k
l

>k
2 

olrnasl seyrek olrnakla bir

likte literatilrde rast1anan bir dururndur (MARTELL ve CALVIN, 

1956). Buna karel11k rnangan(II) kornpleksinin olueurn e~risi 

genel bieime uymaktadlr. 
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