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lo. GIRIS

Bu ¢aligmada, o~nitroanilin ile formaldehidin kon-
densasyonundan olugan bisg(2-nitroanilino)metan'dan yola ci-
kilarak once derigik kloriir asidli ortamda bir cevrilme
te pkimesi sonucunda 3,3'-dinitro-4,4'-diaminodifenilmetan
elde edilmigtir. Gevrilme kogullari incelenerek bu konuda
literatiirde verilen ybntemlerin gegerlilikleri aragtiralmig
ve yeni bir gevrilme yontemi geligtirilmigtir. 3,3 '-dinitro
-4 ,4'~diaminodifenilmetan'in metalik kalay ve HCl ile 3,3',
4,4'~tetraaminodifenilmetan'a indirgenmesinin optimum kogul-
lari saptanmigtir. '

Her li¢ maddenin gegitli ¢ozliciilerdeki ¢Oziinlirliikleri
aragtirilarak literatiirde verilmig bazi ¢ozlinlirliiklerdeki
yanligliklar diizeltilmig, ¢Gzlinlirlikler konusunda yeni bul-
gular ortaya konmugtur, v

3,3',4,4'-tetraaminodifenilmetan'in bakir (II) ile
olugturdugu kompleksin olugumu potansiyometrik yoldan izle-
nerek kompleksin kararlilik sabitleri tayin edilmigtir, El-
de edilen bilgiler yardimiyla olugan kompleksin yapisinin
aydinlatilmasina caligilarak bilegiminin 013 H16 40CuCl2
oldugu gsaptanmigtir,

(1)



2., GENEL BOLUM

2,1, BIS(2-NITROANILINO)METAN VE ILGILI BIIESIKLER

2.,1.1. Bis(2-nitroanilino)metan

o-Nitroanilin ile formaldehidin kondensasyonuyla el-
de edilir, “

2CgH, (NO,) (NH,) + CH,0 — CH, (NHCGH,NO,) p+H 0 (2.1)
Kondensasyon m- vé p-nitroanilinlere oranla ¢ok daha gligtiir.
o-Nitroanilinin % 5 - 10 luk etanoldeki kaynar derigik ¢o-
zeltisine % 40 lik formaldehid ¢tzeltisinin agirisi katilir.
o-Nitroanilinin kondensasyon lrilinii lizerine etkisi sdz konusu
olduédndan 1l g lik o-nitroanilin porsiyonlari ile galigilma-
s1 daha uygundur. Rengli koyulagan ¢dzeltiden altin sarisi
renginde ve dallanmig iZneler bigiminde kristaller ayrilar..
.Birkag¢ glin bekletilen ¢ozelti sliziiliir. Etanollii siiziintiide
kalan firiinlin kazanilmasi igin su katilarak ¢oktiriiliir ve sii-
ziillir, Ele gegen kristaller ilk lirlin ile birlegtirilir ve e-
tanolden yeniden kristallendirilir. (PULVERMACHER,1892). o-
Nitroanilin-formaldehid mol orénlnln 1/4 olmasi Ynerilmekte-
dir. (CARPIGNANO et al.,1959). o-Nitroanilin % 10 luk eta-
nolde glic ¢ozlindliglinden daha iyi bir yol olarak,AlOO g 0~
nitroanilin 1 litre etanol ve 1 litre su karigiminda 1siti-
larak ¢ozlilir, lizerine 50 g % 40 lik formaldehid ¢dzeltisi
katilir, su banyosunda 1 litre sivi yavag yavag damitilir.
Etanoliin buharlagtirilmasi sonucu kondensasyon iriini hemen
hemen kantitatif olarak ayrilir., iUrin etanolden yeniden
kristallendirilir. (MEYER ve ROHMER,1900) Reaksiyonun 60 °C
de yapilmasi ve formaldehidin 10 - 15 dakika ig¢inde yavas
yavag katilmasi Onerilmektedir, (KORSHAK,1971). Bagka bir
yonteme gore 200 g o-nitroanilinin 400 ml etanoldeki ¢ozel~
tisine 100 g % 40 lik formaldehid 15 dakika iginde yavag ya-

(2) 1
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vag katilir, Daha sonra karigima 400 ml su katilir, olugan
¢okelti siiziiliir. (LAZARUS,1964).

Alkolden kristallendirildiginde altin sarisi ignecik-
ler, suda ve soguk alkolde ¢oziinmez. Sicak alkol ve eterde
¢Oziiniir, (PULVERMACHER,1892)., E.N:195 ¢ (PULVERMACHER,1892);
190 - 192 °c (HUNT ve WAGNER,1951). 190 °C (ham trtin) ve
194 - 195 °¢ (alkolden) CCARPIGNANO et al.,l959). 201 -~ 202
°C (LAZARUS, 1964).

Sicak seyreltik kloriir asidindeki ¢dzeltisi sulu pik-
rin asidi ¢ozeltisiyle kristalize bir pikrat tuzu, platin
klorlir ile sarai amorf bir ¢dkelti verir. Altan ¢ift tuzu gok
kolay ¢oziinlir ve kuvvetli buharlagtirmayla yildiz bigiminde
ignecik gruplari ayrilair. (PULVERMACHER,1892).

- Kloriir asidi ile kaynatmakla o-nitroanilin agiga ¢ik-
maz. (PULVERMACHER,1892), Derigik kloriir asidi ile bir gev-
rilme sonucunda 3,3'-dinitro-4,4'-diaminodifenilmetan verir.
(MEYER ve ROHMER,1900). Reaksiyonun sogukta yapilmasi duru-
munda karmagik yapili amorf bir madde karigimi ayrilir. Si-
cakta ise g¢evrilme liriini olan 3,3'-dinitro-4,4'-diaminodife-
nilmetan ele geger, Gevrilme reaksiyonu iki basamaklidar,
Once asid etkisiyle bis(2-nitroanilino)metan, o-nitroanilin
ve anhidro-m-nitro-p-aminobenzil alkol hidrokloriiriine ayri-
gir. |

vCH2QN§°C6H4'N02)2*"’ H2N.06H4.NOz—Hﬁ}filHé(C7H6N202)(202)
; ‘ 02N - '
Su banyosu sicakliginda ¢Ozlinen bu maddeler yeniden konden-
‘zasyon sonucu 3,3'-dinitro-4,4'-diaminodifenilmetan verir-
ler (MEYER ve ROHMER,1900).

CoHEN,0, +H N, CgH,y JNO, — CHQ[?6H3(NH2)(N02212 (2.3)

2,1.2, 3,3'-dinitro-4.4'-diaminodifenilmetan

Bis(2-nitroanilino)metanin derigik HC1l ile i1sitilma-
g1 sonucunda ¢evrilme lirlinii elde edilir. Qevrilme tepkimesi
iki basamaklidir. Once asid etkisi ile bis(2-nitroanilino)-
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metan, o-nitroanilin ve anhidro m-nitro-p-amino benzil al-
kol hidrokloriiriine ayraigair.

CH,, (NHCGH,NO,) ,~—> HEN.C6H4.N02+§1\IN@C[H -

| MNANACH, o)

Su banyosu sicakliginda ¢Ozlinen bu maddeler yeniden konden-
se olarak 3,3'~dinitro-4,4'~diaminodifenil metan verirler:

CHgN O +HNCGH N0y~ CHy [CgHy (i) (N02)] s (2.5)
Tepkime baglangig¢ liriintiniin 30 - 40 °¢ de on kata derigik
kloriir asidi ile igleme sokulmasi ile baglatilir. Daha son-
ra kaynar su banyosuna alinan karigimdan yavag yavag kuru
HCl gazi geg¢irilir. Bir saat sonra ¢Okmeye baglayan turuncu
igneler geklindeki maddenin ayrilmasi birbuguk saatte ta- |
mamlanir. Sogutulunca lapa goOriiniimii alan karigim HCl gazi
ile doyurulur. Birka¢ saat kendi haline bairakilair, m-Nitro-
p-aminobenzil alkoliin kloriir asgidi  tuzundan baglanmig i=-
ge 3,3'-dinitro-4,4'-aminodifenil metanin timiiniin ¢okmesi
birka¢ glinde tamamlanir. Gokelti cam pamugundan siiziiliir,
derigik kloriir asidi ile yikanair. Sicak su ile igleme soku-
lan kris taller kloriir asidinden temizlendigi ig¢in tugla
kirmizisi renk alair, Stiziildiikten sonra glasiyel asetik a-
- sidden kristallendirilen iirilinlin verimi % 60 dir. (MEYER ve
ROHMER,1900). Benzer bir yontem kullanilarak bis(2-nitro-
anilino)metanin derigik kloriir asidindeki kaynar karigimin-
dan sekiz saat HC1 gazl geg¢irilir ve onbeg saat 20 °¢ de
kendi haline barakilarak elde edilir. Bu durumda verim %
47,5 bulunmugtur. (KORSHAK, et al.,1971),., Bagka bir arag-
tirmaci ayni sentezi on kati derigik HC1l ile karkbeg dakika
1s1tarak yapmigtir. (LAZARUS,1964). Hidrolizleme yontemi
kullanilarak ise; 2 g 3,3'-dinitro-4,4'-diasetoaminodife-
‘gilmetan hidrolize ugratilarak alkolden kristallendiril-
mig ve 1,2 g kairmiza kristaller bigiminde bir {irlin elde e~
dilmigtir. Yine hidrolizleme yontemi kullanilarak 5 g 3,3'-~
dinitro-4,4'-diftalimidodifenilmetan 50 ml % 5 lik potasyum
hidroksid ¢dzeltisiyle bir saat kaynatilarak alkolden kris-
tallendirilmig ve 2,1 g kirmiza kristaller elde edilmigtir.
(BUTLER ve ADAMS,1925). |
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Glasiyel asetik asidden kristallendirildiginde kir-
mizl, sivri ug¢lu, yanlari yuvarlak ignecikler su, alkol, e-
ter, benzende ¢ozlinmez., Glasiyel asetik asid ve asetonda
oldukga gli¢ ¢dzlinlir, Sicak nitrobenzende daha kolay gdzﬁ—
nlir. Sicak fenolde gok fazla ¢oOziinlir, Fenol alkolle seyrel-
tilmig olabilir., (MEYER ve ROHMER,1900),., E.N.:228 -~ 230 °a
(Benzen ve glasiyel asidden) (MEYER ve ROHMER,1900)3; E,N,.:
233 - 235 °C (ham iiriin) (LAZARUS,1964); E.N.:232 -~ 233 °C
(alkolden)'(BUTLER veADAMS,1925).

2.1.3. v3,3'; 4;4'—tetfaaminodifenilmetan

343'-dinitro-4,4'~diaminodifenilmetanin indirgenme-
giyle elde edilir. 20 g basglangag¢ lriinii 40 g metalik kalay
ve 160 ml derigik HCl ile iyi bir sogutucu altinda yavag
yavag indirgenir, Su banyosunda yaraim saat isitilarak in-
dirgeme sona erdirilir., Derisik NaOH ¢Ozeltisi ile sogutu-
cu altinda alkalilendirilir, Beyaz, kalay iéeren ¢okelti
slizlillir., Suyla birkag¢ kez kaynatilir. Sogutulunca paflak,
renksiz, yaprak¢iklar bigiminde rombik kristaller olusur.
Uriin hemen hemen kantitatiftir. (MEYER ve ROHMER,1900).
3,3'«dinitro-4,4'-diaminodifenilmetan'in kalay ve derigik
kloriir asidinin 105 - 110 °C deki ¢0zeltisine katilmasi ve
yarim saat 1sitilmasi Onerilmigtir. (LAZARUS,1964), Indir- |
geme, demir rendeleriyle sulu ortamda 100-= 110 °c de ya-.
pilmistir. (KORSHAK ve IZYNEEV,1969). Ayni.indirgeme igle-
minin 40 dakikéda yapllma81 Onerilmigtir. Bu durumda triin
% 62 verimle elde edilir. (KORSHAK, et al.,1971). Katali-
tik indirgeme ydnteminde ise 3 g baglangig¢ Uriinii, 150 ml
derigik klorilir asidinde ¢oOzlillir., ADAMS ve SHRINER 'in ta-~
nimladigi gibi platin oksid katalizOrliigiinde hidrojenle
‘indirgenir., Hesaplanan miktardaki hidrojen absorplandiga
zaman kismen kristalize tetramin igeren karaigim asatilar,
slizilir, kuruluga yakain buharlagtirilir. Daha sonra su ka-
t1lip 1N NaOH ¢tzeltisiyle tetramin ¢Oktliriliir. Sicak su-
dan kristallendirilir. Urlin 1,8 gramdir. (BUTLER ve
ADAMS,1925). : SRR

Sicak sudan parlak, renksiz, yaprakciklar big¢iminde
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rombik kristaller. Havada yavagca kahverengilegir., Eter ve
agetonda ¢oziinmez. Benzen, toluen, mutlak alkolde gii¢ ¢bzii~
nlir. SoZuk suda ¢bziinmez., Sicak suda g¢gok kolay g¢&ziiniir, |
Siilfat, nitrat, kloriir tuzlari suda gok fazla ¢ozlinlir, Klo-
rir agidli ¢bzeltisi demir (III) kloriirle koyu kirmizi renk
verir, Kristalize bir kloroplatinat tuzu elde edilemez (ME-~
YER ve ROHMER,1900). E.N.:137 - 138 °C (benzenden) (MEYER
ve ROHMER,1900); E.N.:142 - 143 °C (LAZARUS,1964); 138 -
139 °Cc (sudan) (BUTLER ve ADAMS,1925). ~

3,3', 4,4"~tetraaminodifenilmetan'in asid sabitleri
dimetilformamidli ortamda potansiyometrik olarak tayin e-
dilmig ve pKa =6,42 * 0,02 3 pKa,=5,63 % 0,03 ; pKay=4,4
to,1; PKa,=2,7 ¥ 0,1 olarak bulunmugtur. (BALYATINSKAYA,
et al,,1978).

2.2. KOORDINASYON BILESIKLERININ OLUSUMU VE
KARARLILIGI v

2,2,1, KXoordinasyon bilegiklerinin kararliligi

Koordinasyon bilegikleri Lewis asid-baz tepkimeleri
sonucunda olugtugundan birer Lewis asidi olan biitiin metal
iyonlarinin koordinasyon bilegigi verme egilimi vardar.

M + L — M <« L (2.6)
Metal iyonu Ligand Kompleks
(Lewis asidi) (Lewis bazi) (Lewis tuszu)

Genellikle biitiin molekiil ve iyonlar en az bir serbest e-
lektron ¢iftine sahip olduklari igin metal iyonlari ile
kompleks yapma egilimindedirler. Genellikle metal komp~-
lekslerinin kararliliZi metal ve ligandin dogasina bagli-
dar. Kararlilifi metal iyonu agisindan etkileyen etken-~
ler, metal iyonunun gapi, yikii, iyonlagma gerilimi, kris-
tal alan stabilizasyon enerjigi ve datif K baglarinin o-
lusumudur. Bu nedenle alkali metal iyonlari komplekslegme
egilimi en az, gegis elementleri ise en fazla olan iyon-
lardir,

Gegitli ligandlarla yapilan g¢aligmalar sonucu iki
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degerlikli geg¢ig metal iyonlarinin komplekslerinin kararli-
liginin ligandan cinsine bagli olmaksizin Pd) Cu)N:L) Pb
Co>Zn»Cd )y Fe) Mn sirasini izledifi saptanmigtir. (MELLOR
ve MALEY,1947 -~ 1948). Gok sayida aragtirma bu sirayir des-
tekleyen sonuglar vermistir. Ayrica gegis elementi serile-
rinde birinciden ikinciye, ikinciden ﬁQﬁncﬁye gegigte ka-
rarliliklar artar., Kararliliga ligand ag¢isindan etkileyen
etkenler ise ligandin bazikligi, ligand bagina diigen metal
kelat halkasinin sayisi, kelat halkalaranin bilylikligii, do-
ndr atomun cinsi, sterik etkiler ve rezonanstir, Bunlarain
arasinda kararlilik lizerine en etkili olan ligandin bazik-
1igidir. Bir protona karsa bliylik il gisi olan bir ligand me-
tal iyonlarina karsi da ayni davraniglr gosterir. Genellikle
olugum sabitleri ile ligandin bazligi dogrusal bir uygunluk
i¢indedir, Ligandlarin baziklik kuvveti ile metal kompleks-
lerinin kararliliklari arasindaki iliski benzer bir seri
ligand ig¢ingj '

log K = ApK_ -+ B | (2.7)

geklindedir. (JONES et al.,1958). Buradaki A ve B sabitleri
ligand ve metale bagli olmayip, kompleks baZlarinin Gzel-
liklerine baglidir ve bunun bir Slgiistidiir, K, toplam asid
sabiti K toplam olusum sabiti olmak lizere pKa nin log K ya
kargi veya Kn son dissosiye olan protonun dissosiyasyon sa-
biti olmak lizere pK, in log K ya karsi grafigi ¢izildifinde
genellikle bir dogru elde edilir.

2.2.,2. Kararlilak sabitleri

Koordinasyon bilegiklerinin olugumu ve dissosiyasyo-
nu sirasinda poliprotik asidlerde oldugu gibi birbirini iz~
leyen dengeler vardir., M, koordinasyon sayisli n olan merkez
metal iyonu, L de monodenta} bir ligand olmak lizere; komp-
leks olugumu ile ilgili basamaklari ve her bir basamagin
denge sabitini agagidaki gekilde gUsterebiliriz,

M+ L =ML 5 Kya=[ML]/[M] m | (2.8)
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ML+ L == ML, K2=[Nm2]/[ML][LJ (2.9)

ML, + L :—%ML3 p Ky=[urg]/ [mm,)[n]  (2.10)

.
. .

.
(]

I.{n" [Mny ]

_ [MLn-l}[L]
Burada her bir basamagl belirleyen Kl’ K2, KB’aooKn denge
sabltlerlne ars basamak olusum veya kararlilik sabitleri a-

da verilir. Buna gore ML, kompleksi icin stokiyometrik ka-
rarlilik sabitis;

C, _ [MLn]
(Mo 1[E]
olur. Kompleks olugumundaki denge iligkileri bagka bir bi-
gimde de gbsterilebilir:

we o 5 By =[] /[x] [1]

MLn__l + L = ML (2.,11)

n

e

(2,12)

Moy 21 = ML, 5 Bp=[ML,] / [M] [L]?=KK, (2.14)

M+ 3L MLy 3 >33=[ML3] / (] [1]% K Kq(2.15)

M+n'L ML 2 = [ML"]
n P AT Ty )e

Burada kompleks olusumunun basamaklarini bellrleyenyBl,YQ2
%%°°ﬁ3n denge sabitlerine toplam olugum sabitleri veya ka-
rarlilik sabitleri adi verilir. Bazi durumlarda dengenin
konumunun bu bigimde belirtilmesi daha kullanmiglidir. Top-
lam olusgum sabltlfg ile ara basamak olugum sabiti Ki ara-
sindaki iligki asagldakl genel baginti ile verilir:

"|L

i

::KiKzKB.a.Kn (2,16)

Be = KpKpoKgeeoo K= [ ] Ky (2.17)
v ; ' i=1 o
Buna gre metal kompleksi igin tqﬁlam kararlilik sabiti,
c
st = Klo K2. K3.... Kn . (2,18)

olur. Burada ad1 gegen sabitler akt1v1telere gore belirtil -
mig olduklaraindan gergek veya: termodinamik sabitlerdir.,
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Konsantrasyonlara gore belirtilen goriinir sabitlerden bun-
lara gegebilmek ig¢in aktivite katsayilaraini gz Oniline almak
gereklidir. Kararlilik sabitlerinin belirlenmesi ile ilgili
Olglimler ancag sulu ¢ozeltilerde veya su igeren karlglk ¢o=-
zeltilerde yapilabilir. Seyreltik ¢Ozeltilerde aktiviteler
yerine konsantrasyonlar alinabilirse de ideal durumda sapma
0,001 M ¢gozeltilerde bile oldukg¢a bilyliktiir. Bu hatalari 6n-
lemek ig¢in, KNO3 ’ KClO4 gibi kompleks olugturmayan tuzlar
yardimi ile iyonik kuvvet sabit tutulur. Boylece aktivite
katsayilarinin gergek degeri bilinmemekle birlikte sabit
kabul edilebilir. Bu yolla iyonik kuvveti sabit tutulan GO~
zeltilerden goriinlir kararlilik sabitleri tayin edilebilr,
Buradan, aktivite katsayilarinin bire egit oldugu sonsuz
geyreltiklikteki kararlilak sabitleri ekstrapolasyonla bu-
lunabilir. Genellikle ayni deéneme kosullarinda elde edilen
goriinlir kararlilik sabitlerinin kargilagtirilmasi benzer
gistemlerin bagil kararliliklari hakkinda yeterli bilgi
verdiginden gOriniir kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi i-
le yetinilir.

2,203, Kararlilak sabitleri tayin yOntemleri

2.2.3,1. Optik ybntemler

Bir ¢bzeltinin optik yogunlupu, dengedeki bilegen-
lerden birinin bagil konsantrasyonunu belirlemek igin kul-
lanilabilir. Bunun i¢in ortamdaki maddelerden yalniz biri-
nin belirlenebilir bir renge sahip olmasi veya oteki renkli
maddelerin girigiminin bir dlizeltme uygulanarak giderile-
bilmesgi ve Olgiilen renkli maddenin BEER yasasina uymasi ge-
rekir. Absorbsiyon Olg¢limlinde dalga boyunu kontrol etmek ge-
rektiginden dlgilimler bir spektrofotometre ile yapilmalidar.

Basit bir kompleks olusum dengesini goz oOnline ala-
lim:

M+ La==M, 3 K= = (2:19)
u] [x]

Kullanilan dalga boyu araliginda absorpsiyon yapan tek mad-

I&) Basitlik amaciyla yiiklerv gbzonliine alynmamigixr.
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de ML kelati ise, BEER yasasinin ge¢erli olmasi koguluyla
'gabit 1gik yolu igin ¢&zeltinin optik yogunlugu,

[Mn] = k.4 (2.20)

olur, Burada k oranti katsayisidar. Kararlilik sabitini ta-
yin etmek igin iki optik ydntem kullanilabilir,

1) Egit optik yogunlukta degigik konsantrasyonlarda
metal ve kelat yapici igeren iki ¢ozelti ig¢inm,

(ML), =K. A | (2.21)

ve  (ML),=k.A, (2,22)
yaz1labilir. A=A, oldugundan,

(ML) = (ML) ;= (ML) - (2.23)

olur. Buna gore,

K = _ (ML) = (ML) (2.24)
o, 000 o 08 oy 0] i, 0]

yazilir., Burada:

CMi ve CM; Birinci ve ikimeci ¢Ozeltilerdeki serbest
ve bagli metal tirlerinin konsantrasyonu-
cLl ve CLZ; Bririnci ve ikinci Qb'zeltiierdeki gserbest
ve bagli kelat yapici tlirlerin toplam
konsantrasyonu |
Cy ve Cp deéerleri.deneysel olarak bilindigi ig¢gin bu denk-
lem (ML) ve K igin ¢Oziilebilir, ’

2) Kararlilaik sabitinin tayini igin ikinci yontem,
reaksiyon'bilegenlerinden birinin ¢ok agirisinin bulundugu
ortamda kelat olugumunun tam oldugu diigiincesine dayanir. Bu
yontemin uygulanabilmesi ig¢in kullanilan dalga boyunda agi-
risl bulunan bilegenin zayif bir absorpsiyon baﬁdlna bile
sahip olmamasi gerekir, Optik yogZunluk Olglimleri kelat olu-
gumunun tam olmadiga konsantrasyonlarda yapilar ve kelat: .
kohsantrasyonu BEER yasasindan hesaplanar. Olugan kelatan
formiili bilinirse, serbest metal iyenu ve kelat yapici kon-
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santrasyonlari tayin edilebilir ve K hesaplanabilir,

~ OSTWALD seyreltiklik yasasi ile BEER yasasi birlegti-
rilerek komplekslerin dissosiasyeon sabitlerini veren bir
formiil elde edilmigtir. (BABK0,1947).

D~ D : K
A= 1 n d (Vo - 1) (2,25)
D, V ¢y :

Burada g&: Kompleks konsantrasyonu Gl den Cn‘e gseyreltildi-

ginde absorpsiyonun fraksiyonel azalmasi.
Ky 3 Dissogiasyon sabiti
ns: Cl/Cn seyreltme derecesi

Bu baélntlnlnVglkarllmaslnda & 'nan kiiglik bir kesir oldugu

yani 1-&~1 oldugu yaklagimi yapilmistir. Bu baginti belir-
1i durumlarda yaklasik bir K degeri elde edilmesinde kulla-
nilabilir ve yalniz OSTWALD seyreltiklik yasasinin gegerli .
oldugu durumlarda uygulenabilir.

2.2.3.2, Potansiyometrik ydntemler

Kelat olugumu, bir veya daha fazla sayidaki zayif a-
sid protonunun ayrilmasi veya baz konsantrasyonundaki bir
azalma ile birlikte ylirlir, Kelat yapici maddelerin agid bi-
gimleri ile metal iyonlaranin kelat olugturmasi sonucunda
ortamdaki hidrojen iyonu konsantrasyonu artar, yani pH aza-
lar., Metallerin belirli bir kelat yapici ile birlesme egi-
liminin fazlallél pH daki diigmenin bliylikliigliyle elele gidern,

M 4 HL == ML 4 H* (2,26)

ML + HL===ML, + H* | (2.27)
Ortamin pH degigimi gbzlenerek kelatlagma veya kompleksleg-
me ¢abuk ve basit bir yontemle belirlenebilir. Ayni zamanda
bu ydntemle bir kelat yapici ile birlegen ¢ok sayida meta-
lin bagil komplekslegme egilimleri saptanabildigi gibi sulu
gbzeltilerde nicel dlg¢limler yapilabilir ve kararlilik sa-
‘bitleri de tayin edilebilir,

'Uygulamada metal iyonu ve Ligand karigimlari bir
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bazla potansiyometrik olarak titre edilerek reaksiyonun gi-
digi izlenir, o

M+ HL + OH™=== ML + H,0 (2,28)

ML 4 HL 4+ OH'==ML, + H,0 (2.29)

Harcanan baz miktari olugan kelat miktariyla egdegerdir,
Titrasyon ¢gogu kez bir ¢okelti olugmasiyla sona erer., Buna
kargilak hidrofil grup igeren kelatlarin olugumunda ¢dkelti
ortaya cikmaz ve biyle durumlarda karigimin titrasyon egri-
ginin ligandin titrasyon eérisine gore algalmasi kelatlagma
igin en doyurucu nitel ve nicel sonuglara verir,

Kararlilik sabitlerinin potansiyometrik yontemle ta-~
yini ilk kez BJERRUM tarafindan ortaya atailmigtir. (BJERRUN,
1941). BJERRUM herhangi bir durumda ¢dzeltide bulunan her
bir metal iyonu bagina bagli dondr gruplaran (ligandlarin}
ortalama sayisaini (n) ile gdstermigtir. Buna gdre (n) olu-
gum derecesi, ' ’

B1

- Komplekslegen ligandin ﬁoplam konsantrasyonu(2 30)
Toplam metal konsantrasyonu

5 ==Komp;eksle§en ligand (2f3l)
TM _

_ T - [serbest’ ligand] Ty, { LJ

Nn = L e (2032)
Ty Ty

olarak yazilabilir. Burada:

TL=: Ortamda bulunan ligand tiirlerinin toplam kon-

‘ santrasyonu

iM:: Ortamda bulunan biitiin metal tlirlerinin toplam
konsantrasyonu

L = Serbest ligand konsantrasyonu

Serbest ligand konsantrasyonu baglangig¢taki toplam ligand
konsantrasyonundan komplekslegsen ligand konsantrasyonu gi-
kartilarak dogrudan bulunabilir, Qozeltide bulunan iyon
tiirlerinin tiimiinli gdz Oniine alarak,
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' n=N
[ML]+ 2[ML2) + oo + N[MLn] Z_; n [MIy]

[_M] +[ML] +[MLo ]+ ...+[MLn] M+ 2 [MLn]

(2.33)

ya211ab111r. Burada N metalin koordlnasyon saylsl ve n ara-
basamak sayisidir. Bu formiildeki ML, MLo ....degerleri ye-

rine arabasamak kararlilik sabiti ifadelerinden bulunan de-
gerler konulursa,

_ Kjlf_L]-l» 2K1K2[L]2 + see* NK1KDowo Kn[L]M (2.34)
N = — - : — - .
1+ Kl[L]+ K1K2[L]2+ ceot KiKpeos K [L]® 7

72 Ak, [£]7
— ==N

MENL

n=1 .
denklemi ele geger. Bu denklem BJERRUM tarafindan olugum
fonksiyonu olarak adlandirilmigtir. BoOylece olugum sabitle-
rinin tayini, N tane denklemin ¢oOziimline indirgenir. Uygula-

(2.35)

B
i

mada bu ¢Ozilm grafik yoldan yapilir. Olugum fonksiyonu,
toplam kararlilik sabitleri kullanilarak,

__Al]+ 28 []° 4 ... W 1]
L +P1[s)spalt]® + oooos iy 1]
S afall”

" e zzl: BnlL]"

bi¢iminde de yazailabilir,

(2.36)

o ! I

Bir sistemin kararlalik sabitlerinin grafiksel yol-
dan bulunmasi ig¢in uygulamada pL=1log (1/L)= —log[L]allna—
rak n=f(pL) grafigi ¢izilir. Bu grafife olugum egrisi ada

verilir, Olusum egrisinin c¢iziminden sonra sabitlerin bu-
lunmasy igin iki yol izlenebilir:
1) n=n - 1/2 oldugu noktada ortamdaki ML,_j ve
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MLy, tlrlerinin miktarlarinin egit oldugu olgusuna dayanila-
rak blitlin yaram n degerleri igin ligand konsantrasyonunun
tersi alimir: '

—————

kyl:(%)ﬁ.—_-n-— 1 Vveya log ky= (pL)ﬁ:n__zJ:__ (2038)
Bu durum asagidaki gibi aciklanabilir,

Baglia olam bir grubun ayrilma egilimi, halen bagla
bulunan gruplarin sayisi olan'n ile dogru orantili, yeni
bir grubun baglanma egilimi ise doldurulmamig yerlerin
(N - n) sayiei ile orantilidir. Bdylece, birbirini izleyen
iki sabit arasindaki oran,

kp '(& + 1) . (N -n + l) | (2.39)

kn+1— n N ~-n
geklinde gosterilir., Bagka bir deyimle, birbirini izleyen
iki olugum sabiti arasindaki oran halen bagli bulunan grup-
larin bagil sayisi n /(n + 1) ile ters ve doldurulmamis yer-
lerin bagil sayisi olan (N - n + 1) / (N - n) ile de dofru
orantilidair, | .

BJERRUM ardigik iki olugum sabiti arasaindaki oranin
ifadesine x yayilma faktorinii (spreading factor) sokmusgtur:

i A i A (2.40)

kp w1 n (N - n)
yayilma faktorinin bire egit oldugu durumda ardigik olusum
sabitleri arasindaki oran istatistik kosullarca Onceden be-
lirlenene tam olarak uyar. Yayilma faktorii birden biiylik ol-

dugu zaman olugum sabitleri arasinda daha biiylik bir fark

_vardir, N=2 oldugu basit durumda,

ky /lp =4 %" , (2.41)
olur. K = toplam fonksiyonun denge sabiti olmak lizere orta-
lama sabit,

I T (2.42)
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k= 2 x k | o  (2.43)
ke k/2x (2.44)
olurovkl ve k2 nin bu deZerleri N=2 alinarak genel olugum

fonksiyonunda (Formil - 2.34) yerine konulursa,

- 2xk(L)+ 2k°(L)2

2,
T 2wy + P (2.45)

elde edilir, A=1 igin |

k=1/(L) (2.46)
olur, BJERRUM bunun genel durumda N in herhangi bir degeri
igin gegerli oldufunu gdstermigtir. Bdylece "ortalama sa-
bit" veya toplam sabit K nain N dincidereceden kokii, olugma
derecesi n/N=0,5 oldufunda serbest ligand konsantrasyonu-
nun tersine egittir. Uygulamada yayilma faktérﬁ.x‘e onem-
vermeden n'in log 1/ L ‘veya pL ye kargi grafigi ¢izilir
ve log k degerleri grafikten dogrudan okunur.

nel/2 igin (Formil 2,34) ile (Formiil 2.39) dan
3 [y ]
p

4x

al (2.47)

. kl(L)) -+
bulunur ve x, kl(L) ye oranla ¢ok bilylik oldugundan ikinci
terim ihmal edilerek,

k,= 1/(L) (2.48)

elde edilir. fi=3/2 durumunda ise (Formil 2.44) ve (Formil
204’5) den’ o

K, (L) - ——p w1l (2.49)
et 4?‘2[1‘2(1’)] | -
ve gene x'in bilyllk degerleri igin,

ko= 1/(L) (2.50)

bulunur. Boylece, k; ve k, ile (L) arasindaki iligki x'in
degerlerine baglidir ve yalniz x'in gok bilylik oldugu du-
rumlarda ¢ozim basittir. (Formiil 2.48 ve 2.50). Bu kogul-
lar altinda kl ve kz, k durumunda oldugu gibi n nin 1/(L)
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veya plL ye kargi ¢izilen ééirisinden grafik yolla tayin é—
dilebilir,

Genel olarak,

= (Golean - 2 o
i 2

yazilabilir,

gegitli aragtiricilar tarafaindan bu ydntem geligti-
rilerek ve degigtirilerek uygulanmigtir. (CALVIN ve WILSON,
1945). CALVIN ve WILSON suda ¢dzilinmeyen veya az ¢Gziinen ke-
lat yapicilar durumunda % 50 dioksan igeren sulu ¢dzelti-
lerde cam elektrodla dlgiim yapmiglardir. Daha sonra boyle
~ortamlardaki ©lgiimlerin en fazla 0,3 pH birimi hata ile o-
labilecegi gosterilmigtir. ‘

24204, CALVIN - BJERRUM ybntemi

Komplekslerin kararlilik sabitlerinin potansiyomet-
rik yoldan tayinine iligkin BJERRUM yontemi CALVIN ve WIL~-
SON tarafandan degigik bir bigimde uygulanmigtar. BJERRUM
yontemi ligandan asid big¢iminin veya tuzunun bir kez tek
bagina bir kez de metal iyonu varliinda standart baz gbe
zelti ile titrasyonu lizerine temellenir. Elde edilen tit-
rasyon egrileri yérdlmlyla-ﬁ ve pL degZerleri hesaplanar. .
Ligandin veya tuzunun yeterli kuvvette asid olmamasi veya
tuzunun elde edilememesi gibi durumlarda yontem bagarisiz-
l1Za ugrar. Buna kargilaik CALVIN ve WILSON titrasyonlardan
once ortama belirli ve bilinen miktarda standart asid ¢o-
zeltisi katilmasi yontemini:getirmiglerdir., (CALVIN ve WIL-
\SON,1945).VBu yontemi % 50 dioksan igeren ortamlarda 3-n-
propilsalisilaldehid, trifluoroasetilaseton ve 2-hidroksi-
l-naftaldehid'in bakir(II) komplekslerinin kararlilik sa-
bitlerinin tayinine uygulamlglardlr. ‘

CALVIN—BJERRUM yontemi olarak adlandirilan bu yontem
FREISER ve gallgma -arkadaglari tarafindan birden fazla asi-
dik veya baz1k grup igeren kelat yapicilara uygulanabllecek
bicimde geligtirilerek genellegtirilmigtir, (FREISER et al.,



-17 -

1952) Ornegln 8-hidroksikinolin gibi zayif bir asid grubu-
na ek olarak bir bazik grup 1Qeren maddeler durumunda pro-
tonlanmig azotun asid sabiti KNH ve fenol grubunun asid sa-
biti de KOH alinarak aqagldakl ‘bagintilar ya21labi11r.

2+

S 2w . |
TM = M _ o+ ML MIJZ . (2.53)
--\THL"" H2L N HLL + MLY + 2ML2 (2.54)

2M2++ Lt & H * m;a 0104 + L™ + OH  (2.55)
6104-A+ or, o  (2.56)

Burada TM== toplam metal konsantrasyonu THL== toplam ligand
konsantrasyonuy A = katilan asid agirisidir, Denklemlerdeki
ClOZ iyonu asidin perklorat asidi olarak katilmasindan ve
metallerin perklorat tuzlarainin kullanilmasindan kaynaklan-
maktadir. Bu bagintilardan metal iyonuna bagla ortalama li-
gand saylsini veren n ve gerbest ligand konsantrasyonu,

+
_ 1 KN + H
: T . ‘ :

KNH + 2H

o 5+ Ky« Kop

. . (2.58
‘H‘T(KNH' + 2H7) ( )

olarak elde édiliro'Burada,
§=2F, + A - Ha¥ + OH” - H' (2.59)

dlr.‘Bu'heséplamalar herhangi‘bir'deéigikliée”gerek olmak~-
'B1zin ii¢ degerlikli metal iyonlarl igin de uygulanabilir,
' 8-hidroksikinolinsiilfonik asid gibi bir zayaf ve bir kuv-
vetli asid grubu yaninda bir bazik grup ig¢eren maddeler
1gln ayni denklemler,

S=2Ty + A - Na* + OH - H* (2.60)

alinarak uygulanabilir. Arabasamak kararlilik sabitleri o-
lan K, ve Ky fi= f(pk) grafiginden n=1/2 ve fi=3/2 deder-
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leri igin elde edilir, FREISER ve gallgma arkadaglari bu
yontemi kullanarak % 50 dioksan igeren ortamlarda 8-hidrok-
sikinolinin ¢esitli metallerle olugturdugu komplekslerin
kararlilik sabitlerini tayin etmislerdir. Tayinlerdeki ola-
81 hata kaynaglnln bazi metal iyonlarinain hldrollzlenm381
oldugu bellrtllmektedlro

2,2.5. IRWING - ROSSOTTL YONTEMI
IRWING ve ROSSOTTI metal komplekslerinin stabilite

tayini ydntemini daha da geligtirmiglerdir, (IRWING ve ROS-
SOTTI,1953). Proton ligand kompleksi ig¢in olugum derecesi,

_ Ligenda bagli toplain protonukonsantras zonu(z 61)

n,=
A Serbest 11gand konsantrasyenu
TH“EH]
TL-‘ n, TM

yeazilabil ir, Burada $E=<118051ye olabllen t@plam hidrojen
(proton) konsantrasyonu ve [H}a serbest proton konsantras-
yonudur,

Bu bagintidan,

" - - ' _ -]
Serbest ligand konsantrasyonuamL—nTméA .
' ) f ' B n

! (2063)

olarak bulunur.‘Bu deger (2.32) de yerine konularak metal -
ligand kompleksinin.-olugum derecesi igin, |

o me [

(2.64)

=l
I

bagintisa elde edilir, Proton - ligand kompleksinin olugum
derecegi’ 191n metal - 11gand kompleksininkine benzer blglm-
de,. o ‘

) iEd
, Y 3[uEy) Z 14 [H]j
" [1LH | H]Y ’ |
o bl kg %5 B
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yaz1lab111r. Bunlarain sonucu olarak metale bagla olmayan
ligand konsantrasyonu,

Serbest llgand konsantrasyonu==TL— nTM
. | .
=[x] Z 85 W) B=1  (2.66)
olur ve buradan

» ji )83 [H]J

pL = log —L=0 " C (2.67)
| e By |
bulunur, »

-

‘TH degerini genel oiarak ele alalam. Toplam konsan-~
trasyonu.TL olan ve HyL bi¢iminde disosiye olabilir hidro-
jen tagiyan yeterli miktarda liganda E konsantrasyonunda
mineral asid katilirsa disosiye olabilen proton konsantras-
~yonu E 4 yT oluf? ortama Na‘t sodyum iyonu konsantrasyonu
verecek kadar alkali olarak NaOH katildiginda toplam agid-
lik, ‘ . '

Ty= E + yB - Na + [on] | (2.68)
olurotHidrolizden kaynaklénan son terim genellikle btekile-
rin yaninda ihmal edilebilir, ﬁA’ n ve pL degerlerinin
(2.62), (2.64) ve (2.67) denklemlerinden- hesaplanmasi igin
[H] degerinin’ duyarll olarak bilinmesi gereklidir. Burada

iki gligliik ortaya g¢ikar,

1) Deéerler, metal varken veya yokken mineral asid
ve ligand ig¢in tek bir pH titrasyon egrisinden alindiginda,
asidin ¢ok olmasi durumunda Na ve [OH] ihmal edilebilir ve
burada E)b»@L oldugundan [H}ﬁ#E elde edilir, Hesaplanan

- [H] dekeri [H] daki kiiglik hatalara biiyiik oranda bagam-
lldn.ro Agagidaki yontem bu gligliifiin bliyik oranda Ustesinden

gelir. Mineral asidin tek bagina titrdéyonuna iligkin

%) Amonyak veya etllendlamln gibi ligandlar igin y=03
glisin, oksin, agetilaseton veya salisilaldehid gibi
ligandlar igin y=1; oksalik asid veya EDTA disodyum
tuzu gibi ligandlar igin de y=2 dir. _
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pH-metrede okunan deger

4 4

Katilan v: v” V?(haCIﬂﬂ
ligand T 7" T(konsantrasyon)

Sekil - 2,13 Efri- 1l: Tek bagina mineral asid;
T §

BEri- 23 Mineral asid ve ligandj; Egri - 3: Mi-.
neral asid, ligand ve metal, Egri -2 ve 3 ok-
gin gibi ligandlar ig¢in tipiktir. Ug eZrinin

birbirine gore bagil konumlari ligandin doga-

sina baglidar,

Efri~ 1 ilizerindeki noktalar

[H]g;;E' + [oH]" + Naf (2,69)
bagintisiyla verilir. Mineral asid ve ligand karisiminin
titrasyonuna iligkin Egri - 2 lizérindeki noktalar (2:82) -
‘denkleminden bulunan ) S |

("= " + [oH]" - ma" + y2," - El2] . (270

=F | yI, - m,T o (2.70)
bagintis1 ile belirlidir, Her iki ¢6zelti igin pH-metrede
‘okunan deger (B ordinati) ayni oldugundan {H}Z:iH}"‘ve
EOH};={OH}" dir .ve ayni iyonik kuvvetteki ¢dzeltiler igin
[H]'=[H]" ve [OH]'--[OH']" alinabilir. Bu durumda,

ST wov " ' o
w (E-E) - (Na - Na) + yIy
n, e - e -
_ o .
L
olur., Her iki titrasyon i¢in baglangi¢ hacmi Vo, mineral a-
sid konsantrasyonu E° ve toplam ligand konsantragyonu Tg

(2,71)
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ayniysa ve Na’ ile Na" noktalarina ulagmak ig¢in N konsan-
1 | 1

: trasyonunda v ve v' haclmlarlnda alkall katllmlssa; E

v E°/(v .V ); E-— vOE®/ (v° g v')s Na-— v N/VO+ v ); Na =

v N/(V & v )9 —-V TL/V + v ve Ti—-v TL/(V + v ) olaca-
glndan (2, 71) baglntlslndan, ‘ ‘
. . . o
- (v - vv)(N + B }§//o .
f,=4yrd + AL T (2.72)
A { ,L (V°+ Vf) | ».L ,

ve N>> EC ve V°> v" olmasi dufurriunda da,

t ", l
= {ﬂ?‘_ + (v,’vg ) N }/Tg o .(2072a)

bagintisr elde edilir. n n, degerlerl (2. 72) veya (2 723) ba-
glntllarlndan kolaylikla hesaplanir. ‘

2) Diger bir gligliik (2,65) denkleminden ligand-pro-
ton kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda ortaya ¢ikar.
Bu sabitlerden j degerini elde edebilmek igin en az j tane
birbirinden farkla ﬁA degeri bilinmelidir. (IRVING ve ROS-
SOTTI,1953)., Bunlaran bilinmesi her durumda kargilik olan
[H] degerlerinin bilinmesini gerektirir. Sulu ¢dzeltilerde,
pH-metre p-{H} degeri bilinen tampon Qozeltller kullanila~-
rak ayarlandigindan,

-1og{H} ﬁﬁeB‘ | (2.73)
dir. Burada B= pH-metrede okunan degerdlr. VAN YITERT ve |

HAAS daha genel bir baginti vermlglerdlr. (VAN UITERT ve
'HAAS,1953). :

| —1og(H)==B'+ lOg(f) + 108 U§ - ; | (2 T4)

Burada f-.hldrcgen 1yonunun ayni Blc&kllk ve 1yon1k kuvvet-
teki ¢ozilicli karigimandaki aktlfllk katsaylsl ve UH_.51f1r
iyonik kuvvet ig¢in diizeltmedir. Bu baginti su ve su-dioksan
kérlslmlarl igih egit oranda gegerlidir; saf etanol igin de
kullanilabilir, (VAN ULTERT ve FERNELIUS,1953). Su i¢in U=
1 ve birim aktiflik katsaylslnda (HY=1/antilog B dir. Ge-
nel durumda l/fantilog B‘[H]f UH degerleri (2,65) deki daha
glic belirlenebilen [HJ degerleri yerine konulursa proton ..

ligand kararlilik sabitlerlnln degerlerlPkg Jle gosterilen
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prat1k sabltler'e donugur. Pratik sabitler stoklyometrlk
‘sabltlerle, '

k=1 0 PK? |  (2.758)
CpH — (i 0yj PH | AT
Py = (e u)d P | (2.75b)

baé;ntllarlyla iliskilidiro log T Uﬁ degeri bilinen hidro-
jen iyenu konsantrasyonlarandaki ¢ozeltiler kullanilarak
p[H} nin Bf ye kargi degigim dogrusundan grafiksel olarak
bulunur ve pratik sabitlerinin stokiyometrik sabitlere dG-
niigtlirilmesinde kullanilir, '

Mineral asgid, ligand ve metal iyonu karisiminin tit-
ragyonunu gisteren 3 egrisi ilzerindeki herhangi bir nokta
igin | | | |

1" nt 1R "t - _Il‘l LI 8] "l

[Hln. B ~[ou] - me"'- &)’ Lo PR N (2.76)
yazilabilir. pH—metrede okunan deger B ve bu Qozeltlnln i-
yonik kuvveti (2.70) dekinin ayn1 ise 2 egrlsl tizerindeki

! ]
ayn1 B ordlnatlna sahip bir nokta igin [H] [H]" [OH]'
. N | - 1!
[OHJ ve nA nA olur, Boylece,

- " R TERY

= (-8 )+(TL ') (y - fy)-(Na = Wa" )/, Ty (2.77)

olur, Baglangi¢ hacimlari Vo, a51d konsantrasyonlarl E° s
“her iki gozeltldekl ligand ‘konsantrasyonu birbirine egit o-
lup TL ise ve Na ve HNa " noktalarlna ulagmak icin konsan-

"we
trasyonu N olan alkaliden v ve v hacimlarinda katilmigsa,

ll l 1
(v - v ) N + E%+ TL(y - nA) /(V + v )nA TM (2 78)
elde edilir. N]E>E° ve V°§> v olma51 durumunda (2 78) ba-

_glnt181 agagmdakl biglml allr.
) ) ne Nt

/7 ©
i= (v - v ) m/v nA TM (2 78a)
- (2.72)-(2. 78) veya (2. 72a) (2 78a) denklemleri kullanllarak
yapllan hesaplamalarda Unemgenecek oranda biiytik bir fark
yoktur. nA degerleri herbir pH-metre okumasi B yardimiyla
(2.72) denkleminden bulunabillr ve n degerlerl de karglllk
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olan hidrojen iyonu'aktiviteéi veya konsantrasyonu kesin o~
larak bilinmeksizin pH-metre okumalarindan dogrudan hesap-

lanabilir. (2.67) denkleminden pL nin hesaplanmasi [HJ nin
bilinmesini gerektirir fakat basit bir doniiglimle,

j=9 JCyH '
L=1log ) ) — [H] £u2)d/ (T - & .
P og j;o (fU?I) ([ ] H) /(TL ln ,Tm) (2.79)
= log Z p‘Q}; (1/antilog B)J/TL-f HZTM) (2.67a)

elde edilir, Bﬁylece (2,67) denklemi ayni olarak kalmakla
birlikte (i) [H] yerine l/antilog B degerleri gegmig, (il)
pratik toplam kararlilik sabitleri'%ﬁﬁ (daha once ligand-
proton kompleksleri i¢in elde edilmigg‘stekiyometrik ?3?
‘sabitleri yerine kullanilmigtiro - .-

fi ve bunlara kargilik olan pL defierleri elde edil-
dikten sonra metal-ligand sistemi igin olugum efrisi g¢izi-
lip cKn degerleri gegitli ybntemlerle hesaplanabilir.



3, DENEL BOLUM

3.1, BIS(2-NITROANILINO)METAN'IN ELDE EDILMESL™

Kondensasyon MEYER ve ROHMERV(19OO) ile LAZARUS'un
(1964 ) onerdikleri gibi % 50 etanol ve % 50 'su igeren or-
tamda yapildi. Buna kargilik PULVERMACHER'in (1892) Onerdi-
£i bigimde o-nitroanilinin iiriin iizerine etkisi olabilecegi
diigliniilerek o—ﬁitroanilin birer gramlik porsiyonlar halinde
10 ml etanol + 10 ml su karigsiminda sicaklifi 60 °C olan su
banyosunda ¢oziildi ve birer ml % 40 lik formaldehid ¢ozel-
tisi katilarak ¢aligildi. Bdylece toplam 10 g o-nitroanili-
niﬁ 100 ml etanol ve 100 ml su karigimnin 60 °C deki ¢t~
zeltisine toplam 10 ml % 40 lik formaldehid ¢bzeltisi katil-
di, Su banyosu sicakliginda o-nitroanilin ¢oziiliip formalde-
hid gdzéltisi katildik¢a altin sarisi renginde ve iZne gek-
linde kristaller halinde kondensasyon lriniinlin ¢oktigi go-
rildii. Olusan kristaller birkag¢ giin oda sicakliginda bekle-
tildikten sonra su banyosunda yavag yavag 100 ml sivi dami-
tildai, 10,35 g madde elde edildi. 0,5 grami 170 ml kaynar
etanolde ¢oziindiiriilerek kristallendirildi., Uriin: 7,5 gp
B.No3192 - 193 °¢., Maddenin erime noktasi literatiirde veri-
lenlerle uygunluk i¢gindedir. Ele gegen iriliniin IR spektrumu.
(Grafik - 3.1l.) de gbsterilmigtir,

3.lel, Bis(2-nitroanilino)metan’in kuru HCL
gazil karsgisindaki davranigi

Kondensasyon lrinliniin kuru HCl gazina kargi davrani-
sini Saptémak amaciyla 1,3 g kondensasyon lrini kleroformda
¢bzillerek ¢Ozeltiden 5 dakika siireyle kuru HCl gazi gegiril-
di., Kirli beyaz renkli bir ¢okelti olugtu, Olugan ¢Okeltis
1,25 g3 EoNosldT - 150 °¢. Bu ¢okelti 2N NaOH gozeltisinde

il%) Bundan sonra bis(2-nitroanilino)metan'dan kisaca kon-
 densasyon liriinll olarsk sbzedilecektir.

(24}



2
gozlilerek eterle ekstrakte edildi, Eterin ugurulmasindan
sonra,“portakal renginde kristaller ele geg¢ti, Elde edilen
kristallerin E.N.:67 - 68 °G, Erime noktalarina ve IR spek-
trumlarina gore kirli beyéz ¢Okelti o-nitroanilin hidroklo-
riirg turuncu kristaller de o-nitroanilindir, Ele gecen mad-
delerin ve karsgilagstirma amaciyla o-nitroanilinin IR spek-
trumlari (Grafik - 3.2.), (Grafik.s 3.3.) ve (Grafik - 3.4.)
de verllmlgtlro Bu deneme, kuru HCL gaz1n1n kondensagyon -
riintini hizla baglangig¢ maddelerlne pargalamakta oldugunu
‘gostermektedlro

3,12, Bis(2-nitroanilino)metan'in indirgenmesi

2g kondénsésyon tiriiniiniin 150 ml etanoldeki ¢ozelti~
si derisik kloriir asidli ortamda metalik kalay ile 50 °C de
iki saat 1si1tilarak indirgendi, Sarimsi bir bulaniklik olus-
tu. Cozelti bubarlagtiraldi, su kat11d1; Isatilanca ¢bziinen
ve eterle ekstrakie edilmeyen beyaz bir sﬁspansiyoh elde.em
dildi, Yeniden buharlagstirildiginda olusan beyaz ¢dkelti -
zerine ortamdaki kalayai ¢Oktlirmek amaciyla seyreltik HCL ve
tiyoasetamid katilarak 181t11d1, Kahverengi kalay silfiir ¢o~-
keltisi siiziilerek ayrildi, Stizlinti Uzerine derigik NHB ka-~
t11d1ginda gri-beyaz renkli bir ¢dkelti olugtu. Bu gtkelti-
nin etanol, eter, aseton ve benzende gOztinmedigis suda az
¢zindiigl seyreltik HOL de ¢zindiigli ve AgNOj ile giderek
siyahlagan kirmizi bir ¢okelti verdigi saptandi. Uriins EON;>
300 °¢. Derigik NH3 katildiginda ayrilan gri-beyaz ¢okelti-
den arta kalan sﬁzﬁntﬁde ise agagidaki iglemler yapildi, Bu-
harlagtirildi, turuncu bir ¢okelti olugtu. Bu ¢dkeltinin e-
ter, etil asetat, kloroform, aseton ve karbontetrakloriirde
¢ozlinmedigi; suda ve sicak etanolde gok ¢Oziindugl ve AgNO3
ile AgCl ¢Okeltisi verdigi saptandi. Aktif komiirle kaynati-
lip etanolden kristallendirildi., Beyaz nem gekici kristaller
elde edildi, Urtin: E.N.> 300 °g,
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Grafik - 3,1. Bis(2-nitroanilinc)metan'an IR spektrumu*

Grafik — 3.2. o-Nitroanilin'in IR spektrumu

by
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%) IR spekti-umlarl "Perkin~Elmer Infrared Spectro-
photometer Model 598" kullanilarak KBr diski
yardimiyla ve 12 dakikada ¢ekilmigtir.
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3.2,  3,3'-DINITRO-4, 4'~DIAMINODIFENILMETAN IN
ELDE EDILMESL¥

Deneme - 1l:
Kondensasyon iriiniiniin on kati derigik HC1 ile 100 °c

de iki saat 1sitilmasi sonucunda ¢evrilme lriliniine doniiglip
donlismedigini sap$amak amaciyla, 5 g kondensasyon iriinii on
kati derigik HCLl ile 100 OG de iki saat kuruluga kadar isi-
t1ldi. Su katildi, sarimsi turuncu bir ¢dkelti elde edildi,
Elde edilen ¢Okelti siizlildi, su ile yikandi, kurutuldu, tar-
tildi, EoN;:202 ¢, Derigik HCL ile 1sitma sﬁrdﬁfﬁldﬁéﬁndé
gevrilme tepkimesihin tamamlanip tamamlanmayacagini gdzle-
mek icin elde edilen turuncu ¢dkelti ilizerine on kati daha
derigik HC1l katilarak 100 °¢ de dort saat daha 1sitildi, I-
s1tma sonunda icinde igne seklinde tururncu birkac¢ kristal
olan ¢bzelti soguk suya dokiildii. Elde edilen turuncu ¢okelti
glasiyel asetik asid, su, etanol, eterle yikandi., Yikama g1~
rasinda gokeltlnln ¢ok az bhir kLsmlnln glasiyel asetik asid,
etanol ve eterde ¢oziindligii saptandi, Uriins Su, etancl, eter
ve benzende ¢Ozlinmezj; sicak etanol, etil asetat, aseton ve
dioksanda c¢ozlinlir; kloroform ve metanolde ¢ok az ¢Oziiniir.
2,6 go EoN,:218 °c. Madde, MEYER ve ROHMER'in (1900) soyle-
digine kargit olarak derigik klorir asidinde az, asetonda
bol ¢oziunmektedir. Ayrica erime noktasi da farklilik goster-
mektedir. IR spektrumunda -NH2 pikleri gorildi, (Grafik ~3 5)
Kondensasgyon Uriiniinlin on kati derigik HClL ile 100 °¢
de iki saat i1sitilmasiyla gevrllme lirlinline doniigmedigi, fa-
kat 20 kata derlglk HCL ile lOO °¢ de alti saat 151t11ma81y-
(1964) tarafindan Cnerilen yontemln gecersiz oldugunu ve gev-
rilmenin ileri slirdgi gibi 30 - 40 °C de yiirtimedifini gos-
termektedir., Ayrica verdigl erime noktasi da g¢ok yliksektir.

Deneme - 23 |
KORSHAK (1971) tarafindan Onerilen ydntem uyarinca

#) Bundan sonra 3,3'-dinitro-4,4'-diaminodifenilmetan’dan
kisaca cevrilme liriinii olarak séz edilecektir,
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kondensasyon liriniinin on kati derigik kloriir asidindeki kay-
nar ¢ozeltisinden sgekiz saat kuru HC1 gazl gecirilerek gev-
rilme liriinlinin olusup olugsmadigi incelendi, Bunun i¢in 2,86
g kondensasyon lriini Once on kati derigik HC1l ile 60 °¢ de
iki saat aisitilda, Birinci saat ig¢inde portakal renginde -
bir ¢tvkelti olugstugu gozlendi, Sicaklik 100 °¢ yve c¢ikarila-
rak sekiz saat'sﬁreyle yavag yavag kuru HCl gazi gec¢irildi,
" Bu dslem sairasinda derigik HCl bittikce yeniden katilda,
Bir glin oda sicakliginda bekletildi., Ig¢inde bir miktar tu-
runcu ¢bkelti bulunan ¢ozelti sofuk suya dokiildii., Kirli go-
rinligte kirmizamsr turuncu krisgtaller elde edildi. Su, eta-
nol ve eterle yikandi, Yikama sirasinda ¢Okeltinin ¢ok az
bir kisminin etanol ve eterde ¢oziindiigi gdziendi, Urtin
2,418 g; E.N.:210 - 212 °¢,

Bu yontemle gevrilme Uriiniinin olugtugu,fakat maddenin
bliyllkk dlgilide saf olmadigZi saptanda,

Deneme - 3 :

\Qevrilme tepkimesi, kondensasyon Uriiniiniin on kati de-
rigik HC1l ile 100 QC de isitilmasiyla yapildiginda tepkime-
nin her agama51n1'gdzlemek ve elde edilen liriinii saflastair-
mak amaciyla 5 g kondensasyon lirlinii once 50 ml derisik HCL
ile 70 ~ 80:°C de bir saat isitildi. Kondensasyon triinii he-
men ¢ozlindii ve 1lk yaraim saat ig¢inde g¢Ozeltide portakal ren-
gi bir ¢Okeltinin mneden oldugu bir bulaniklik gozlendi. Bi-
rinci saatin sonunda portakal rengindeki bu ¢tkelti ¢Oziiniip
berrak kirmizi bir ¢dzelti olugtu. Sicaklik 100 °¢ ye g¢ika-
rildi, tepkime sona erinceye kadar bu sicaklik sabit tutul-
du, Birbuguk saat sonra balonun kenarlarinda goriilen kirmi-
z1 1igne geklindeki kristaller ikinci‘saatte ¢Okmeye baglada,
\Uguncu saatte balondaki asid biﬁtiéi:igin 50 ml daha deri-
gik HC1l katildar., Bu sirada balonda sari renkli bir ¢okelti
olugtu. Isitma sekiz saat siirdiirildi ve derigik HCL bittik-
ge onar ml daha katildi. Altinci saatte ortaya gikan turun-
cu §6keltinin‘sekiéinéi gaate doZru giderek kirmizilagtiga
gozlendi. Daha sonra balona soguk su katildai, Olusan turun-
cu ¢bkelti siiziildii, su ile yikandi, kurutuldu, Urin: 4.5 g.
Kurutulan gdkeltiASaflastlrmak amac1yla derigik HC1l ile bir-
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kag dakika kaynatildi, sogutulup sliziildil, ¢okeltinin bir
kismi derigik klorir asidinde kirmizi bir ¢ozelti vererek
¢ozlindil, bir kismi ise sari bir ¢oOkeltil halinde c¢Gziinmeden
kaldi, Derigik HCl de ¢oziinmeyen bu sara renkli ¢okelti su,
etanol, aseton, eter ve glasiyel asetik asidle yikandi. Bu
yikamalar sirasinda ¢dkeltinin renginin tekrar kirmizimsi
turuncuya dondigi gdzlendi., 0.1l g madde 10 ml kaynar asetik
agidden kristallendirildi., Kirmizi, igne geklinde giizel
kristaller elde edildi., Uriin: 3 g; E.N.:224 - 226 °c,

Kirmizi renkli derigik kloriir asidli ¢dzelti soguk
suyla ¢oktirililp ¢okelti su ve etanolle yikandi, Glasiyel
asetik asidden kristallendirildi. Kiiclik ve saf olmayan koti
kristaller elde edildi,

ilk bir saatte molekiiliin hizla pargalanarak o-nitro-
anilinin olugtugu, daha sonra cevrilme tepkimesinin oldukga
diiglik bir hizla gergeklegtigi gozlendi, Uriiniin dnce balonun
kenarlarinda, daha sonra kuruluga yakin balonun dibinde o~
lugmasi nedeniyle tepkimenin bubhar fazda yliridiigi diglinlildi,
Dérigik HCl ile yikama sarasinda bir miktar ¢evrilme irinl-
niin ¢ozlindligli, asetonla yikama sirasinda ise fazla miktarda
¢oziindigl saptanda. Saf kristallerle yapilan ¢Oziinlirlik de-
nemesi ile de derigik kloriir asidinde az, asetonda ¢ok ¢O-
ziindliigi dogrulandi,

Deneme - 4 : .

Kondensasyon Urinil asetonda ¢oziiliip lizerine derisik
HCl katildigainda ¢bzeltide higbir degZigiklik godzlenmedi.
Cok az isitildiginda kirmizi bir ¢ozelti; bekletilince kar-
mizi~turuncu bir ¢Skelti olugtu. Isi arttirildiginda ¢Okel-
"tinin olusmadigi, fakat ¢ozeltide yag goriiniimiinde damlacik-

larin olugtugu saptandi, ,
Kondensasyon Uriinliniin bu kogullarda g¢evrilme iiriiniini

vermig olabilecegi, fakat isinin ¢ok iyi denetlenmesi ge-.
rektigi diisiinlilerek deney yinelenmedi,
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3.3. 3,3', 4,4'-PETRAAMINOD IPENILMETAN IN
" ELDE EDILMESI ™

Deneme ~ 1 :

Olugan indirgeme ilriliniliniin butil alkolde c¢ozilnerek ay-
rilabilecegi dlgliniilerek, 0,7 g ¢evrilme iriinii derigik HC1
ve demir tozlarai ile ortama butil alkol katilarak 90 - 1Q0
°¢ de 1s1t1ldi. Ilk kirkinci dakikada maddenin bir kismi
tepkimeye girdi, Demir tozlari ve HCl katilmasi slirdiirildik-
¢e butil alkol ile sulu ¢6zeltinin ara ylizeyinde giddetli
bir tepkime gtzlendi. Bir saat sonra i1sitma sona erdirildi,
Aktif komlirle kaynatildi. Koyu sari renkli butil alkol taba-
ka81 ay1rma hunisi yardamiyla alandi, buharlagtirildi. Koyu
kivamli bir ¢ozelti elde edildi.

Deneme - 2 :

Cevrilme iiriini metalik kalay ve derigik HCl ile in-
dirgenmek lizere, 1 g cevrilme irilini, 50 ml derigik HCl ve
3,5 g metalik kalay ile 60 - 70 °C de bir saat 1sitilarak
indirgendi., (¢ozelti sogan kabugu rengini alinca bir beher-
glasa alinip kuruluga kadar buharlagtirildi, sogutuldu, 1N
NaOH ¢ozeltisi ile indirgenme Uriini ¢oktiiriildii, Kaynayinca-
ya kadar i1s1tilarak sliziildil. Sari renkli silizintii bir gece
buzdolabinda bekletildi, IZne geklinde kahverengimsi beyaz
kristaller elde edildi., Bu kristallerin suda, etanolde ve
eterde ¢ozlinmedigi; aseton, sicak su ve sicak alkolde dur-
di, Uriin: 0.25 g3 E.N.:118 - 120 °¢, IR spektrumunda nitro
gruplarinin indirgendigi goriildi, Elde edilen lirdn saf ol-
madigindan havada hizla kahverengileserek bozundu,

Deneme - 3:._
Indirgeme ve buharlagtirma islemi i¢in gerekli isiya

&0 OG.nih altinda tutarak verimin arttirilabilecegi diiglince-
siyle, 1.5 g cevrilme ilrinil 75 ml derigik HCl ve 3 g metalik

% ) Bundan sonra 3,3',4,4'~tetraaminodifenilmetan'dan kisa-
ca indirgenme iirinil olarak 80z edilecektir,
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kalay ile 60 °C de bir saatte indirgendi. Sogan kabugu ren-
gl alan gozeltl si1cakken siizlildil, Yavas yavag yaklagik dort
saatte 40 - 50 °C de kuruluga yakin buharlagtirildil, sogu-
tuldu, 25 ml su katailarak derigik NaOH ¢Ozeltisi ile pH = 14
‘yapilarak ¢Cktiriildli. Beyaz bir gbkelti<olu§tuo Kaynamaya
vakin i1sitilip siizlildii. Kahverengi bir ¢okelti ve sari bir
slizintli elde edildi., Sara slizlintii buzdolabinda bekletildi,
Kristallenme olmadi.

Derigik NaOH ile ¢Cktlirme igleminde bazin ¢Okmiis ola-
bilecegi fakat kaynamaya yakin isitma sirasinda bozunmug o-
labilecegi diigliniildii,

Deneme -~ 4

indirgeme iglemini 100 °¢ de gergeklestirmek, iriinii
saflagtirmak ve kloriir tuzunu elde etmek amaciyla, 0.9 g
gevrilme Urini 50 ml derisik HC1l ve 1.1 g metalik kalay ile
6tuz dakikada indirgendi. Sicakken sliziildi, pH = 13 olacak
bi¢imde derigik NaOH ¢Ozeltisi ile ¢Oktiliriildii, Elde edilen
kahverengi ¢okelti asetonda ¢oziildii, aseton su banyosunda u-
guruldu, arta kalan madde 2 ml derigik klorlir asidinde ¢ozii-
lerek bir miktar su igine alinda. Aktif kOmiirle kaynatailip
sliziildi, Elde edilen renksiz ¢dzelti kuruluga kadar ucurul-
du, Cok az miktarda beyaz igne geklinde nem gekici kristal-
ler elde edildi. Uriin: E.N.>» 300 °c.

Ayni iglem 0.9 g cgevrilme lirlinii 50 ml derigik kloriir
agidi ve 1.5 g demir tozu ile yapildi, Ayni nitelikte ve
miktarda bir lrin elde edildi. '

Bu tepkime kogullarinin indirgenme iriini icin elve-
rigli olmadigl sonucuna varildi. Bu sonuca gore indirgenme
{Urinl, LAZARUS (1964) ile KORSHAK ve IZYNEEV'in (1969) o~
nerdikleri gibi 100 °¢ nin tizerindeki sicakliklarda gali~
g1ldaginda elde edilememektedir,

Deneme - 5 3
Yiiksek 1sinin indirgenme lriiniinin bozunmasina neden

oldugu ve kullanilan metalik kalayin cevrilme lriiniine egde-
ger olan miktarinin en az iki kati kadar olmasi gerektigi
diigiiniilerek buharlagtirma islemi yapilmadan ve metalik ka-
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layvmiktarl arttirilarak Qallglldl. 2 g gevrilme lrini 4 g
métalik kalay ve 16 ml derigik HC1l ile dnce buzla sofutula-
rak, sonra su banyosunda 60 °¢ de yarim seatte yavag yavas
indirgendi. Indirgeme iglemi sirasinda GOzeltiden kiiclik mik-
tarlarda alinarak derigik NaOH ¢bzeltisi ile ¢Oktlirme yapi—
- larak tepkimenin ylirliyUsii kontrol edildi. Sogan kabugu ren-‘
gini alan ¢bzeltiye pH = 13 oluncaya kadar derigik NaOH ¢O~
zeltisi katildis. Elde edilen beyaz gokeltl sliziildi, suyla
yikandi. Az miktarda suyla birka¢ kez kaynatilarak nuceden
gliziildil, Suzlintliler bir araya getirilerek buz dolabinda bir
gece bekletildi, Beyaz kristaller elde edildi, Bu kristalle-
rin sicak su, sicak benZen, sicak metanol, aseton, seyrel-
tik HCl, glasiyel asetik asidde bozunmadan ¢dzlindiigii; eta-
nolde koyu sari renkte, dioksanda giderek kirmizilagan renk-
te bozunarak gozundugu; soguk 85U, metanol, eter, etil ase-
tat, kloroform ve benzende gozunmedlgi saptandi, Uriin: 0.7
g;BE.No:1l25 ~ 128 °c. 0,03 grami. 15 ml kaynar benzende ¢gozli-
lerek yeniden kristallendirildi. Bu kristallerin E. No: 128
OC olarak saptandi. Bu erime noktasy literatiirde verilen
degerlerden 10°C kadar daha diigiiktiir, Urtinin IR spektrumu
(Grafik'— 3.6) da gbsterilmigtir,

3e4.  3,3', 4,4' TETRAAMINOD IFENILMETAN' IN
BAKIR (II) KOMPLEKSININ KARARLILIK -
SABITLERININ TAYINI S

3041, Kullanllan yontem ve aletler

3,3, 4, 4'—Tetraaminodifenilmetan'1n bakir (II) komp-
‘leksinin kararllllk sabitleri potan81yometr1k yoldan CALVIN-
BJERRUM yonteml yardlmlyla tayin edlldlo Bunun igin, titras-
yondan once ortama kuvvetli bir 351d1n (HClO4)vb111nen agl-
risl katildi, Perklorat asidi, ligand karigimy ile perklorat
agidi, ligand ve bakir (II) karigimlari ayri ayrar standart
baz gdzeltisiyle titre edildi. Titrasyon egrilerinden

* ) Bundan sonra 3,3, 4,4'~tetraaminodifénilmetanldan k1~
saca "ligand" olarak 80z edilecektir, ,
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¢izelge - 3.1, o-Nitroanilin (1) j bis(2-nitroani-
lino)metan (2) ; 3,3'-dinitro-4,4'-diaminodifenilme-
tan (3) 3 3,3', 4,4'~tetraaminodifenilmetan (4)'in
gegitli coziiclilerdeki coziinlirlikleri.

. @Oziiniirlikler*

gozlcii

1 2 3 4
Su o+ - - S
Alkol P S S s
Eter a b + + + + -
Etilasetat | PPN + 4+ +
Korlr as3®i | L [ va | ve o
Caoyroliti) - M B
(lasiyen) | r++ [ +ev | 8 | +es
Butil alkol o - v +
Aseton oo+ PO + + +
Kloroform + + 4+ o4+ + o+ -
Benzen - o+ -'+ + o+ - | S
Metanol S j + +
Dioksan . + + + o+ . P
Dioksan + su - + o+

¥ ) + ¢ Qok az c¢Oziiniir

+ 4+ ¢ Az cozlnlir

¢ok ¢oziniir

S & Sicakta ¢ozlinlir,
@oziinmez

&
&
+
o0

H
L 2]
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IRVING~ROSSOTTI yontemi kullanilarak ligandin protonlanma
gsabitleri ve olugan kompleksin kararlilik sabitleri hesap~-
landa. '

Potansiyometrik titrasyonlar sirasinda pH Olglimleri
"Orion Research Lonalyzer / Model 339 A" ve buna bagli cam
elektrod yardimiyla yapildi. Standart O,1 N NaOH ¢ozeltisi
npitrisol Merck Art. 9959" dan hazirlandi-ve biiret olarak
"Metrohm Multi-Blirette E 485" kullanildio,

3e4.2, 'Potansiyometrik Titrasyonlar ve ligandin
protonlanma sabitlerinin tayini

Cegitli titrasyon karigsimlari hazirlandil ve bu kari-
‘gimlar standart O,1 N NaOH ¢bzeltisi ile potansiyometrik o-
larak titre edildi, Hazirlanan tifrasyon karigaimlarinin bi-
legimleri (Cizelge - 3.2) de ve titrasyon sonuglarl da
(Gizelge - 3,3) de gidsterilmigtir,

gizelge - 3.2, Titrasyon Karisimlari

Karigim (ml)
Bilegen
c6z.-1 | ¢67.-2 [¢6z,~3 |gbz.~4
HC10, (0,125 M) 5 5 5 5
NaCl0, (1,0 M) 5 5 5 5
Ligand (1,0.107°M) - - 25 25 25
Bakir(II)(1,0.1072M)| - - | 1 2

Perklorat asidi + ligand karisiminin titrasyonunda
(Cozelti - 2) pH=6 dolayinda renk degisimi ortaya ¢ikti,
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pH= 6.9 dolayinda renk koyu sari oldu ve pH=10.4 dolayin-
da cokelti gbzlendi. Perklorat asidi + ligand + bakir (II)
karigiminin titrasyonunda (Gozelti - 3) pH= 5.4 dolayinda
rengin yegsile dondligi, . pH= 6.3 dolayinda ¢okelti olugumu-
nun bagladigir ve pH artigiyla birlikte rengin koyulagtiga
gbzlendi., Bakair (IIL) orani yiilksek olan ¢bzeltide (CGzelti -
4) ayni olaylaran yaklagsik 0.5 birim daha diigiik pH larda
bagladiga saptandlo

-Qizelge - 3.3, Potansiyometrik Pitrasyon Sonucglari

0.1 NNaOH | PH
(ml). ¢0z.o-1 ¢0z6~2 1 gbzZe=3 | ¢bz.~4
0.00 12435 2045 2,45 2,47
10,20 2035 2,45 2,45 | 2.47
0.40 2,35 2,50 2,50 2,50
0,60 2,40 2,50 2,50 2.50
0.80 2,42 2455 2,55 2055
1.00 2,45 2,55 2,55 | 2.55
1.20 2045 2,60 2,60 2,55
1,40 2.48 2,65 2,60 2.60
1.60 . 2,50 2,70 2,65 2,65
1.80 2,55 2,70 2,67 2,65
2,00 2,55 2,75 2.70 2,70
2,20 2,60 . 2,80 2,75 2,70
2,40 2,62 2,85 2.75 2,75
2,60 2065 2,90 12,80 2,80
2,80 2.70 3,00 2.85 2,85
3,00 2,75 1 3.05 2.90 2.85
3,20 2,75 3015 2,95 2,95
3440 2,80 3.25 3,00 3.00
3,60 2,85 3.40 3.05 3,05
3,80 2495 3,60 3,10 | 3,15
4500 3.00 3.80 3.20 3025
4420 3.05 " 4,10 3430 3430
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Cizelge - 3.3, (Devam)

4440

. 4.80
5,00
5,20
5430
5440
5450

5.T0
5.80
5.90
6.00
6410
6.20
6+30
6.40
6450
6.60
670
6.80
6,90
T.00
Te20
7.40

4,60

5.60

s e
O Oy W

OV OVl U1 U S
L

L] [ 3
W N 0 O 3 U
O OV O VU1l O O WM O

o O
.

Te25
7.65
8,15
8,75
9.15
9.50
9.70

9,90
110,05

10,20
10,30
10,40
10.45

10,60

Blde edilen degerler yardimiyla titrasyon egrileri
g¢izildi, (Grafik - 3.7). Perklorat asidinin titrasyon egrisi
(Egri - 1) ve perklorat asidi + ligand karigiminin titras-
yon egrisi (Egri - 2) kullanilarak ligandin protonlanma sa-

bitleri hesaplanda,

Protonlanma sabitlerinih hesaplanmasgi ic¢cin IRVING ve

ROSSOTTI tarafaindan verilqn,

Dy

(vy - 4V2) (N + Eov)

0 0
(V" + vy) By
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. Grafik - 3.7. Potansiyometrik titrasyon egrileri,
(1) HC1043(2) HC104 + Ligand;(3)ve(4) HC1O4+ Ligand+ -

Bakar(II)

2 1 | |‘ I‘. | i v\n

0 1 2 3 4 5 6 -7

'ml 01N NaOH
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formiili kullanildi, Burada, v, ve vo=belirli bir pH deferi
igin HC1O, (EEri - 1) ve HC1l04 + ligand (Egri - 2) igin
harcanan standart baz hacmi (ml)j; N= standart baz c¢ozelti-
sinin normalitesi (00,1000 N);-EO= baglangigdaki asid kon-
santrasyonu (0,1250 M); V°= baglangi¢ hacmi (50,00 ml) ve
Tﬁ::baglanglgtaki ligand konsantrasyonu '(5‘,0.10"4 M) dur.
Elde edilen degerler (Gizelge - 3.4) de gdsterilmigtir. Bu
degerler yardlmlyla ﬁA= f(pH) grafigi ¢izildi. (Grafik -
3.8) Grafikten ﬁA nin 1/2, 3/2, 5/2, ve T7/2 degerlerine kar-
g1l1k olan protonlanma sabitleri bulundu. Bulunan degerler
ve toplam sabitler (Qizelge -3.5) da gosterilmisgtir.

¢izelge - 3.5, Protonlanma Sabitleri

1 log K K lag}? x?

1| 10,00 1,00 1010 10.00 1,00 1010
2 8.75 5.62 10° 18,75 50,62 1018
3 6,60 3,98 10° 23,35 2,24 1023
4 5435 2,24 10° . 28,70 5.01 1028

3.4.3. Kararlilik sabitlerinin tayini

Olugan kompleksin kararlilik sabitlerinin bulunmasi
icin daha once bulunan ﬁA,deéerleri (Gizelge =3.4) kullani-
larak, ‘

vy - v,) (N + E°) - \ |

n= 3 g (3.2)'

0 . . 0 .
(V7 + v3) n, Ty

formﬁlﬁndqn'ﬁ degerleri hésaplandl. Burada v, Ve v3=gaz o-
niine alinan ﬁA degerine kargilik olan pH da H_ClO4 + ligand
(R&ri ~2)_ve'HClO4 + ligand + Bakir(ILk) icin harcanan stan-
dart baz hacmi (ml); Tﬁ::baglanglgtaki’baklr (II) konsan-
trasyonu (2,0.10—4M) dur. Diger degerler (3.1l) de kullani-
lanlarin aynidar. Bulunan n degerleri yardimyla da serbest
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Grafik - 3.8. Ligandin protonlanmasina ilisgkin

olusum egrisi

0
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Gizelge - 3.4. iA Degerleri

pH V1 V2o [vemvi| H
3.0 4,08 3.00 1.08 4.49
3¢5 4.86 | 3,70 | 1.16 | 4.75
4.0 5424 40,14 1,10 4.48
4.5 5052 4,50 | 1,02 4.13
500 5.82 | 4.86 | 0,96 | 3.87
545 6.02 5018 0.84 3037
6.0 6.13 5440 0.73 | 2.92
6,25 6,18 5450 0,68 2,72
6,50 6022 5.58 0,64 2,56
6.75 6,26 5.66 0,60 2,39
7.00 6.30 5473 0.57 2,28
7 .25 6,32 5480 0.52 2,07
7,50 6034 5.86 0.48 1.92
TeT5 6.36 5692 0.44 | 1,75
8.00 6040 5.98 0.42 1,67
8.25 6.42 6,02 0.40 1.59
8,50 | 6.44 | 6,06 | 0.38 | 1.51
8.75 | 6.48 | 6,10 | 0.38 | 1.51
9,00 6450 6,16 0034 1.35
9.25 6454 6.22 0.32 1.27
9,50 6,58 6430 0.28 1,11
9,75 6.64 6,42 0.22 0087
10.90 6.70 6.56 0,14 0,55
ligand konsantrasyonu,
az,q B8 ( 1 )J
J=0 antilog B
pL = log - : - (303)
TP - Ty |

formiiliinden hesaplandl; Buradag Tﬁ::toplamvbaklr (II) kon-
santrasyonu (2,0.10"4M) ve B = pH-metrede akunan degerdir.
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J=4 igin 1/antilog B = [H*] ve \B =1 alinarak formiiliin a-
911m381 sonucunda,

ALY +>81 [H*11+>82[H*]2+>63 5148, [u*)*

pl=1log

+>01 [n*11+;82 [5*]° ~~>63 [H*J3+>84[H"]4

TL T

(3.4)
M

elde edildi. ve)B lar yerine (Gizelge -3.5) den alinan de—
gerler konularak pL degerleri hesaplanda,

Cizelge -396. n ve pL DeZerleri

pH n, v3 Vo v2--v3 n PL

6,00 | 2,92 | 5.33 | 5.40 | 0,07 | 0.243 {10,90
6.25 | 2.72 | 5.38 | 5.50 | 0.12 | 0.447 |10.23
6.50 | 2.56 | 5.44 | 5.58 | 0.14 | 0.555 | 9.57
6.79 | 2039 [ 5.50 | 5.66 [ 0.16 | 0.676 [ 8.97
7.00 | 2.28 | 5.53 | 5.73 | 0.20 | 0.885 | 8.44
7.25 | 2,07 | 5.56 | 5.80 | 0,24 | 1.167 | 7.51
7.50 | 1.92 | 5.58 | 5.86 | 0,28 | 1.470 | 7.56
7.75 | 1.75 | 5.60 | 5.92 | 0,32 | 1,840 | 7.24
8,00 | 1,67 | 5.62 | 5,98 | 0.36 | 2,166-| 7.16
8,25 | 1.59 | 5.64 | 6,02 | 0.38 | 2,390 | 7.08

. Hesaplanan § ve pL deferleri (Qizelge -3.6) da verilmigtir.

Bu degerler yardlmiyla n=Ff(pL) grafigi ¢izildi. (Grafik -
309)_Elde edilen olugum egrisinden kararlilik sabitleri,

n:-%‘-— t log Ky= 9,85 3 Ky=7,08.10°

fi= 2= 1 log Kp=7,50 3 K= 3,16.107

olarak, toplam kararlilik sabitleri de,



o

.Grafik - 3.9.
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. effrisi

Bakir(iI) koﬁpleksinin olusum




=4 6- |
logy3, = log K;= 9,85 ; y8, =7,08.10°
l°g>62 =log Kl K2= 174,35 3% )B o= 2924’1017
olarak bulundu,

Kompleks olugumundaki serbest enerji degigimi hesap-
landi ve

AG = -RT 1nK

=-(1,98)(293)(1n 2,24.107)
= 23177 cal/mol

= -23,177 Kcal/mol
olarak bulundu. S



4. SONUC

Bis(2-nitroanilino)metan, PULVERMACHER (1892) ile
MEYER ve ROHMER (1900) in Onerdikleri bigimde elde edildi.
Kondensasyon sirasinda o-nitroanilinin porsiyonlar halinde
katilmasi ve siirenin uzatilmasi durumunda verimin arttiga
saptandi. (Sayfa-24). Maddenin literatiirde verilmemis olan
gegitli gozliclilerdeki ¢Uziinlirlitkleri aragtirildi. Etil ase-
tat, kloroform, aseton, benzen ve glasiyal asetik asidde
¢ok gﬁzﬁndﬁéﬁ; derigik kloriir asidinde az ¢ozlindiigii; meta-
nolde sicakta ¢Ozlindiigli; butil alkol ve seyreltik kloriir
asidinde ise ¢Oziinmedigi belirlendi. (Cizelge - 3.1l; Sayfa-
36). Kloroformdaki ¢Uzeltisinden kuru HCl gazi gegirildi-
ginde o-nitroanilin hidrokloriir olugumiyla parcalandigi
saptandi. (Sayfa-24),

3,3'-Dinitro-4,4'~-diaminodifenilmetan, bis(2-nitro-
anilino)metan'in cevrilme tepkimesi sonucunda elde edildi.
MEYER ve ROHMER (1900) in Onerdigi ybntemle g¢evrilmenin ol-
dugu fakat kirli bir {iriiniin elde edildigi saptandi. (Sayfa-
29). Cevrilme iiriiniiniin LAZARUS (1964) tarafindan anlatilan
yontemle elde edilemedigi (Sayfa-28) ve 40 °¢ de bir saatte
E.N.: 150 - 160 °¢ olan sari renkli bir maddenin olustugu
saptandi. Ilk bir saat ic¢inde molekiiliin hizla parcalanarak
o-nitroanilin ve HCl tuzunun olugtugu, daha sonra gevrilme
tepkimesinin oldukg¢a diigiik bir hizla ylriidiigi gbzlendi
(Sayfa-30 ve 31). Yapilan denemeler sonucunda ¢evrilme tep-
kimesi ig¢in yeni bir yontem geligtirildi. Bu yOnteme gore
derigik kloriir asidli ortamda sicaklik Once diigiik tutulup
"sonra islem 100 °¢ de siirdiirtilerek gevrilme sekiz saatte
tamamlandi. Tepkime siiresince baglangig lriinii, ara liriin ve
gevrilme urﬁnﬁnun suda ¢Oziilnmeme Ozelliklerinden yararlani-
larak, ortama az miktarlarda soguk su katilip diéerleriﬁin
yanlnda kirmizi renkli cgevrilme liriiniiniin olugumu kontrol
edildi. Ele gecen iiriin MEYER ve ROHMER (1900) in Onerdigi

47)
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yoldan saflagtlrlldlfkrMaddenin gegitli g¢ozliclilerdeki ¢o-
ziinlirliiklerinin aragtirilmasi sonucunda, MEYER ve ROHMER
(1900) in belirttigine kargait olarak asetonda gok ¢ozlindli-
gu saptanda. Bunun bliylik olasilikla adi gegenlerin kullan-
diklari asetonun su igermesinden kaynaklandagi diisiinlilebi-
lir, Maddenin etil asetat, dioksan ve sicak etanolde ¢ok
¢oziindiigli; kloroformda az ve butil alkolle metanolde gok
az ¢Ozlindiigliis nitrobenzende ise hig¢ ¢Oziinmedigi belirlen-
di (Gizelge - 3.1; Sayfa-36). Erime noktasi literatiirde
verilenlerden daha dilgiik olarak 224 - 226 °¢ bulundu,
3,3',4,4"'-Tetraaminodifenilmetan MEYER ve ROHMER
(1900) tarafindan Onerilen bicimde elde edildi., Tepkimenin
baglangicinda giddetli bir 181 ¢r1kigi oldugu ve tepkime
kabinin digtan buzla sogutulmadigi durumda ortaya c¢ikan
sicaklik yilkselmesinin indirgenme iriiniiniin bozunmasina ne-
den oldufu saptandi. Bu nedenle iglem 60 °C de tutulan su
banyosunda tamamlandi. indirgenmenin LAZARUS (19634),
KORSHAK ve IZYNEEV (1969) ve KORSHAK et al.(1971) tarafin-
dan belirtildigZi bigimde 100 - 110 %¢ de yiriimedigi ve
olugan lirliniin bu sicaklikta bozundugu saptandi, (Sayfa-33
ve 34). Maddenin cegitli c¢oziiciilerdeki goziintirliikleri a-
ragtirildi. MEYER ve ROHMER (1900) e kérslt olarak ase-
tonda ¢ok ¢ozlindiigii; sicak etanolde koyu sari, dioksanda
zamanla kirmizilasan bir ¢8zelti ~vererek ve bozunarak ¢o-

%) Kondensasyon iirlinii on kati derigik HC1l ile 70 - 80 °a
de bir saat aisaitilair, Ilk yarim saat i¢inde olugan
portakal rengindeki ¢Okelti bir saat sonunda tamamen
¢ozlinlir. Ikinci saatte sicaklik 100 OC ye cikarilir ve
tepkime sonuna kadar sabit tutulur, Uiclincii saatte bag-
langigta katilan miktarda derigik HC1l katilir., Isitma
sekiz saat siirdiiriiliir. Bu arada derigik HC% bittikge
onar ml katilir. Sekizinci saat sonunda sogyk.sqyla
¢oktiiriiliir, Olugan kirmizi renkli gﬁkelﬁi sdgdl&r? )
suyla yikanir ve kurutulur, Kurutulan gdkeltluderlslk—
HC1 ile birkag¢ dakika kaynatildiktan sonra sogutulur,
slizlillir. Stizgeg kagida iizerinde kalan kisim bol suyla,
alkol ve eterle yikanmir. O,1 grami 10 ml kaynar asetik
asidden kristallendirilir ve igne geklinde kirmizi
kristaller ele geger, ‘ . .
Derigik kloriir asidinde ¢tziinen kisim igin ayni iglem-
ler yinelenir, fakat safsizlik fazla oldugu lg¢in yika-
ma ve kristallendirme iglemleri daha dikkatli yapila-
rak bir miktar daha c¢evrilme liriini elde edilebilir,
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ziindUgll; etil asetat, butil alkol ve dioksan+ su karigsimin-
da ¢ok az ¢bzlindiigll; glasiyel asetik asidde gok ¢bziindizi;
kloroformda ise ¢0zlinmedigi saptandi. (Gizelge - 3.,1; Say-
’fa—36). Madde saf olmadigi zaman hizla bozunmaktadir, Bo-
zunma hizi soZukta ve karanlikta daha diigiiktiir, Elde edilen
maddenin elementel analiz sonuglari agagida verilmigtiri*
013 HlG H4= 228,3 ;

Hesaplanan Bulunan
% C 68,39 67,71
% H 7,06 6,98
% N 24,54 25,20

3,3'",4,4"'=-Tetraaminodifenilmetan'in bakir (II) ile
olugturdugu kompleksin olusum kosullara incelendi ve karar-
1111k sabitleri CALVIN-BJERRUM yontemiyle potansiyometrik
yoldan ftayin edildi., Hesaplamalar IRWING ve ROSSOTTI tara-
findan verilen hesaplama ydntemiyle yapildi. Kompleks olu-
sumu pH=5,5 dolayinda baglamakta ve baglangicta yegil ve
giderek siyah renk alan bir kompleks olugmaktadir, Proton-
lanmaya iligkin olugum egrisi, her dort amin grubunun da
protonlandigini gostermektedir. (Grafik - 3.8; Sayfa-42 ve
Gizelge - 3.5; Bayfa-41). Komplekse iligkin olugsum egrisi
komplekslegmenin iki basamak lizerinden yiriidigiinii gister-
mektedir, (Grafik - 3.9; Sayfa-45). Kompleksin olusum egri-
sinden bulunan kararlilik sabitleri protonlanma sabitleri
ile uyum ig¢indedir, Sonuglar ((izelge - 4.l.) de Czetlen-
migtir. Kompleks olugumundaki serbest enerji degigimi
AG=-23,177 kcal/mol olarak hesaplandi. Kararlilak sabit-
leri ve serbest enerji deZigimi kararli bir kompleksin o-
lugtugunu gbstermektedir, (Gizelge - 4.1.)

Olusan komplekste kalitatif olarak BEILSTEIN dene-
mesiyle klor bulundugu saptandi. Kompleks bir magnezya gu-

%) Elementel analizler TUBITAK Marmara Arastirma Ensti-
tiislinde yapilmigtir,
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Qizelge - 4,1, Protonlanma ve Kararli-

lik sabitleri

logy Protonlanma " Kararlilik
sabitleri sabitleri
logy8, 10,00 9,85
log)g2 18,75 17,35
198y93 23435 -
logy3, 28,70 -

bugu ile aleve tutuldu ve alevi yegile boyadi. Komplekste
EDPA ¢bzeltisiyle Cu(II) tayini yapildi. Bulunan sonug ¢ok
duyarli olmamakla birlikte hesaplanan degerle uygunluk gos-
termektedir. Kompleksin olugum egrisi, karar1111k sabitle-
rinin sayisli ve yukaraida belirtilen analiz sonuglarina go-
re kompleksin yapisinin 013 H16 N4.CuCl2 oldugu kanisina
varildi., Elementel analiz sonuglari agagida verilmigtirs

Hegaplanan Bulunan
% C 42,92 43,05
% H 4,43 4,17
% N 15,40 15,20
% Cu 17,74 18,30

Bakirin Eoordinasyon sayisinin dort oldufu ve kare diizlem
kompleksler olugturdugu bilinmektedir. BUTLER ve ADAMS
(1925) 3,3',4,4'-Tetraaminodifenilmetan benzeri maddelerde
iki benzen halkasinin uzayda listiiste ve paralel konumda ol-
_duklarini kanitlamiglardir. Bu bilgilerin igiginda olugan
kompleksin agagidaki yapida oldugu ileri siirtilebilirs




5, KAYNAKLAR

ADAMS,R. ve SHRINER (1923). Je AmoChem.Soc.945 2171,

BABKO,AcKo (1947). Zavodskaya Lab.,23,9-19. [C.h.s42,7175D
(1947)].

BALYATiNSKAYA LoN. ,MILYAEV,Y.F. ve CHRISTOZVONOVA,L.D.
(1978). zh.Obshch.Khim, ,48,870-874. [ Ceh.89,23594 ¥
(1978)] |

BJERRUM,d. (1941). Metal Ammine Formation in _Aqueous Solu-
tion. P.laase and Son, Copenhageno

BUTLER,C.L. ve ADAMS,R. (1925). Jo Am.Chem.Soc..47 2617~
2618,

CALVIN,M. ve WILSON,K.W.. (l945)o Jl.Am, Chem.Soc.,67 2003 -
2007,

CARPIGNANO,R. ,BERSANO,V. ve RECROSIO,A. (1959). Ann,Chim.
(Rome),i2,1593;1600. [CeAe»54,16410 (1960)],

FREISER,H. ,CHARLES,ReGs Ve JOHNSTONE,W Do (1952). JoAm,Chem.
Soc.,li,1383 1385. '

HUNT,W.C. ve WAGNER,E.C. (1951). J.0rg.Chem, ,16,1792-1804 ,
[Ceho»46,9529 h (1952)].,

IRWING,H. M. ve ROSSOTTI,H.S. (1953)- Jo Chem.Soc.,3397-3405.

IRWING,H.M. ve ROSSOTTI,H.S. (1954) Je Chem.Soc.,2904—2910.

JONES JoGe yPOOLE, J. B.,TOMKINSON JeCs ve WILLIAMS,R.J.P.
(1958). do Chem.Soc.,2001—2009. '

KORSHAK,V.V. ve IZYNEEV,A.A. (1969). Otkiytiya,Izobret.,
.Prom,QObraztsy,Tovarnye Znaki,46(25),16. [C Ao,72,43102 p
(1970)].

(51)



_ 52—

KORSHAK,V.V., IZYNEEV,A,A., MOGNONOV,D.M., MAZUREVSKII,Vv.P.,
MAZUREVSKAYA,Zh.P., NOVAK,3IL+5¢sSLEZKO,GoFsy PROKOSOVA,A.I.

" ve MARKOV,A.D. (1971). Tr.Buryat.Inst.Estesto.Nauk,Buryat
Fil,,8ib,0td, ,Akad.Nauk SSSR4 N0.10,14345.[ g;é,l§,110732

n (1973) 1. | |

LAZARUS,SeDe ve TWILIJEY’IOGO Fr.1462569 Dec.l.6,l966 UsSe
Appl, Dec,.9,1964, [ C.A.67,64886 (1967)].

MELLOR,D.,P., ve MALEY,L,E, (1948), Nature,161,436-437,

MEYER,J. ve ROHMER,M. (1900). Ber.,33,250-262,
PULVERMACHER,G. (1892). Ber.,25,2762-2765.

VAN UITERT,G. ve HAAS,C. (1953). J.Am.Chem.S00.,75,451-455.

VAN UITERT,G. ve FERNELIUS,C. (1953). J.An.Chem,Soc.,75,
3682-3684, |




