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le alrR1tg

2-Aninofenol tiirevleri kanserojen etklleri nedeniyle ilgi gek-
migtir. Kanserojen etkileri bedendeki metallerle kOmpleks olugturma
yeteneklerinden kaynakl]anmaktadir. 2-Am1nofenolﬁn kendisikangeronen
olmamakla birlikte 3=hidroksiantranilik aslﬁ ve 2—am1no-4,5-dimet11fe—

1 \‘2
nol glbl tiirevieri kanserojen etkiye sahiptir’ 1

2-Aminofenoliin bakir(II), kurgun(II), nikel(II), ginko(II) ve
kobalt(II) ile olugturdugu kelatlar CHARLES ve EREISER paraflndaﬁf;
2-aminofenol, 3-hidroksiantranilik asif ve 2-amino-4,5~dimetilfenoliin
bakir(II), demir(II), nikel(II), kobalt(II), kedmiyum(II) ve mangan(II)
ile olugturdudu kelatlar SIMS taraf1ndan4; 2-aminofenol, 3—ahino_4_
hidroksibenzensiil fonik asit, 3-hidroksiantranilik asit Ve 4-amino-5-
hidroksinaftalin-2,7-dislilfonik asidin demir(II), baklr(II), mangan(II),
kobalt(II), nikel(II) ve ginko(II) ile olugtﬁrdﬁéu keiatiar PERRIN ta-
raf1ndan5; pwamino-4-siil fonik asidin demir(II), koba;ﬁ(li) ve nikel( II)
ile olugturduBu kelatlar TRIPATHI ve SINGH taraflndaﬁﬁ};npelenmig ve
bunlarin kararlilik sabitleri tayin edilmigtir.k2—Amin§fénol—4-sﬁlfonik
asit ve l-amino=2-naftal-4-siilfonik asidin olugturduklarl Schi ff bazla-
rinin bakir(II) ile olugturduklari kompleksler de GUNDUZ V? KIZILKILIQ

tarafindan’ elde edilmig ve bunlarin szellikleri incelenmigtir.

Bu galigmada P-aminofenol-4-siilfonik asidin asit sabitleri tayin
edilmig} béklr(II) ile olugturdugu kelatin kgrarllllk;ééﬁitler;,GALVIN-
BJERRUM yéntemiyle potansiyometrik yoldan tayin edilmig'vé IRVING ~
ROSSOTTI tarafindan geligtirilen formiil ygrdlm;yla hésaplanmlgtlr.

(1)



2 GENEL BOLUM

2,1s 2-Aminofenol ve Tirevlerine Iligkin (alismalar

2~Aminofenol ve tiirevlerinin metal kelatlari oidukqa ayrintila
olarak incelenmig ve bunlarin kararlillk sabitleri tayin edilmigtir;Bgi
CHARLES ve FREISER, 2-aminofenoliin alkoldeki % 1 1lik ¢ézeltisinin ge-
gitli metal tuzlarinin g¢dzeltilerine katilmasi durumuﬁda bakir(II) ile
yesil renklenme, demir(III) ile kan kirmizisi renklenme (2.165M demir
(III) igin farkedilebilir bir renklenme), civa(II) ile amber rengi ve
bliytik olasilikla fenoliin ylikseltgenmesi sonuou zamanla derinlegeg
renklenme ve giimiig(I) ile giimlis aynasi olugtugunu saptamlglardlf% Gene
CHARLES ve FREISER, 2-aminofenol ve metal iyonu igeren gdzeltilerin
NaOH ile kalevilendirilmesi sonucunda baklr(II),ile yesilimsi. gri, ni-
kel(II) ile kirmizimsi turuncu, kobalt(II) ile yegil, demir(III) ile
koyu kirmizi-kahverengi, bizmut(III) ile gri, civa(II) ile gri-siyah
(biiyik olasilikla metalik civa), altiminyum(III), magnezyum(II), ginko
(II), mangan(II), kursun(II), kadmiyum(II), krom(III) ve toprak alkali

metallerinin iyonlari ile beyaz g¢dkeltilerin olugtugunu gﬁzlemi§1erdif?

2-Aminofenolfin bakir(II), ¢inko(II), kurgun(II), nikel(II) ve
kobalt(II) ile olugturdugu kelatlarin kararlilik sabitleri metale
oranla agirl miktarda ligand igeren karigimlarda ve % 50 dioksan ige-
ren ortamlarda CHARLES ve FREISER tarafindan potansiyometrik yoéntemle
tayin edilmigtir. Bulduklari sonuglar (izelge-2.1'de Gzetlenmigtir.
Ayrica, 2-aminofenol igin pKNH;= 3,75 ve prH_.= 11,57 olarak bulun-

3
nusturs

(2)




Cizelge 2.1

2-Aminofenol Kelatlarinin Kararlilik Sabitleri

(25 °C de ve % 50 dioksanli gdzeltide)

log K1 log K2 log xbrt

Metal 10 Kat {100 Kat | 10 Kat | 100 Kat | 10 Kat [ 100 Kat

ligand |ligand | ligand | ligand | ligand | ligand
cu(11)™ 9,2 - 8,47 - 8,86 -
Pb(II) 7,18 6429 5,38 4,05 6,28 5,17
Ni(II) 6,62 | 6,10 4,79 4,87 5,70 5,57 .
Zn(11) 6,39 | 5,99 5,77 | 4,96 6,08 | 5,48
Co( I1) 5,86 | 5,81 4,57 | 4,69 5,21 | 5,26

%) Cu(II) igin ligandin 4 kat agirisi kullanilmigtir.

2—Aminofenoi hidrokloriir, 2-amino~4,5-dimetilfenol hidroklorﬁf
ve 3-hidroksiantranilik asidin gegitli metallerle oiugturduéuwgelatla-
rin kararlilik sabitleri potansiyometrik yoldan ALBERT yﬁntemia kulla~
nilarak SIMS taraflndanz‘tayin edilmigtir, Sonyglar :(Gizelge .2.2'de
8zetlenmigtir, Komplekslesme bir egdefer alkali katilmasindan sonra or-

taya ¢ikmaktadir :

N H3 NH2 + " ,,
— - (2.1)
OH OH
NH ' NH
2 = N (252)
OH 0

NH, : Ntii
.+ Cu2+Cl22_ —_— Curctr4-ct (2.3)
0 v ()’//



Gizelge 2.2

2~Aminofenol Tlirevlerinin Kelatlarinin Kararlilik

‘Sabitleri (20 °C de ve 0,001 M sulu cozeltide;

metalz;igand = 1/2).

3-Hidroksiantranilik | 2-=Amino-4,5-dimetil- 2=Aminofenol
Metal asid fenol hidrokloriir hidroklorir
log K log K, log ¥ | log K, log K1 |log K,
Cu(II) - - 9,9 - 8,8 | 7,3
Fe(II) 7,7 - - - 8,0 -
Ni(1I) 5,1 3,6 5,9 4,8 5,4 -
Co(II) 4,4 - 543 - 4,7 =
cd(1I) 4,3 - 4,9 - 4,3 -
Mn(II) 3,4 - 3,6 - 3,6 | -

¢esitli metallerin kelatlarinin kararlilik sabitleri MELLOR ve

9 1(
MALEY ile IRVING ve WILLIAMS 0 tarafindan verilen siraya uymaktadir,

Mn( II) <F\e( 1) {Co(II) <Ni(1i) “<Gu( II) Zn(II)

(2;4)‘

Bununla birlikte, demir(II) kelatinin K; deferi beklenenden gok

daha bilyiiktir, SIMS bu durumu, demir(II)'nin demir (III) durumuna yiik~

seltgenmesiyle ve 2-aminofenollerin beklenen indirgen etkisine kargilik

burada yiikseltgen olarak davranmasiyla agiklamaktadir. SIMS tarafindan

potansiyometrik ydntemle tayin edilen asif sabitleri Gizelgé:2.3'te

verilmigtir.




Gizelge 2.3. 2-Aminofenol Mirevlerinin Asit Ssbitleri (20°)

3-Hidroksiantranilik asit 5,20%0,01 , 10,09%0,02
o—Amino—4,5-dimetil fenol + +
o | 06
hidrokloriir 5,2820,04 10,40-0,
2~Aminofenol hidrokloriir 4,86%0,04 9,99%0,02

PERRIN, 2-aminofenol ve tilirevlerinin gegitli metallerle olugtur-
dugu komplekslerin kararlilik sabitlerini tayin etmi§tif? Kompleks
olugumuna iligkin Xp ve /3zsabit1eri IRVING ve ROSSOTTI tarafindan ve-

rilen,
n 2-n

T 1w (1) ~fe 1A

X i (2.5)

: . n - =
denklemiyle grafiksel olarak hesaplanmigtir. Denklemdeki n ve E’]
degerleri potansiyometrik titrasyondan tiiretilmigtir. Termodinamik asit
sabitleri DAVIES tarafindan,

X~1
L( * (2.6)

X+ +
HnL‘ = H 4+ Hn-l
dengesli ig¢in verilen,
1
(pKa)ﬂgo = pK -5 (zx-l)[\/r‘/(n\ﬁ) - 0,20 IJ (2.7)

12
denklemiyle hesaplanmigtir.. PERRIN tarafindan elde edilen deperler,

Cizelge 2.4"'te Szetlenmigtir.

2-Aminofenol—4-siilfonik asidin demir(II), kobalt(II) ve nikel(IT)
ile verdigi kelatlar TRIPATHI ve SINGH tarafindan incelemmigtirs Bu
kelatlarin kararlilik sabitleri CALVIN~-BJERRUM yontemiyle tayin edil-
migtir. Bunun igin, (4) 5 ml HClO4(O,l M); (B) 5ml HC104(O,1 M)+25 ml
ligand (0,01 M) ve (C) 5 ml HClO4(O,l M)+25 ml ligand (0,01 M)+10 ml



Cizelge 2.4

2—Aminofenol ve Tirevlerinin Metal Kelatlarinin

Kararlilik Sabitleri (20 °¢)

Hetal

pK, (pK,) =0 =S I
¢ Metal | konsantras— _
. langi lo 1o
Py Pk, | p¥ pK, yonu () (Baglangag) gpy gp,
2-Aminofenol 4,816 9,932 | 4,781 9,967 Fe 0,00025 0,006 3,66 6,34
(hidrokloriir) rt 0,001 0,009 3,64 _
o 0,0004 0,002 8,71 16,14
o Aminofenol-d— | 4,096 9,052 | 4,121 9,146 Feo 0,001 0,009 3,32 6,13
siillfonik amit
3-Hidroksiantra- | 5,181 10,074 | 5,192 10,118 o 0,00025 0,002 3,8 8,3
nilik asit
4—Anino~5-hid- 3,577 8,703 | 3,621 8,827 wn' 0,002 0,021 2,18 -
roksinaftalin- r* | 0,001 0,018 2,57 5,5
2,T-distilfonik .
asit (monosod- co” 0,002 0,021 2,84 4,4
yin tuzu) Ni** 0,002 0,021 3,47 5,26
o 0,0016 0,020 6,91 11,15
e 0,0005 0,016 2,45 -

-9—



metal tuzu (0,01 M) karisimlari iyonik kuvvet oM NaClql ile ayarlandik-
tan sonra 50 ml'ye tamamlanarak 0,1M NaOH ¢Ozeltisi ile titre edilmig-
tir. Demir(II)-ligand karigiminin rengi pH=2,9-9,0 arasinda turuncudan
koyu kahverengiye degigmekte ve pH=9,0-10,0 arasinda ¢okelti olugmakta-
dir. Sonuglar metal/ligand orani 1/2 ve 1/3 olan komplekslerin olugtu—
gunu gostermektedir. Kobalt(II)-ligand karigiminin rengi pHel,4-10,0
arasinda agik turuncudan kahverengiye ve ardindan siyaha degigmekte,
pH=8,4 de ¢Gkme baglamaktadir. Sonuglar metal/ligand orani 1/1 ve 1/2
olan komplekslerin olugtufunu gbstermektedir. Nikel(II)-ligand karigi-
minda renk pH=1,5~10,0 arasinda agik turuncudan kahverengiye dOniligmek~
tedir., 2-Aminofenol—4-siilfonik asidin protonlanma saﬂitleri Gizelge
2.5'de ve demir(II), kobalt(II) ve nikel(II) kelatlarinin kararlilik

sabitleri de (izelge-2.6'da Gzetlenmigtir.

Cizelge 2.5 2= Aminofenol-4~8iilfonik Asidin Protonlanma

Sabitleri

I 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

H

log Ky 8,35 8,35 8,30 8425 8,05
log k3 3,05 2,75 2,70 2,70 2,70
log K .X, | 11,40 11,10 11,00 10,95 10,75
log Kip 11,61 (30 °¢)

AW ~15,83 Keal/mol




Cizelge 2.6, 2-Aminofenol-4—Silfonik Asidin Demir(II),

Kobalt(II) ve Nikel(II) Kelatlarinin

Kararlilik Sabitleri

fotal . Kararlilik Sabitleri 10 K;* A
logK | logKp | log Ky |logk Xy,
re(11) | 0,02 =~ 5,0 | 3,75 | 9,05 | 9,80 [-13,42
| 0,04 - 4,95 3,55 8,50
0,06 - 4,70 3,35 8,05
0,08 - 4,35 3,05 7,40
0,10 - 4,00 | 2,75 6,75
Co(II) | 0,02 6,05 3,50 - 9,455 9,70 .| =13,22
0,04 | 6,00 3,40 - 9,40
0,06 5,85 3,30 - 9,15
0,08 | 5,85 3,25 - 9,10
0,10 | 5,80 3,20 - 9,00
Ni(II) | 0,02 | 5,85 3,65 - 9,50 9,85 | -13,43
0,04 | 5,60 | 3,45 - 1 9,05
0,06 5,50 3,35 - 8,85
0,08 | 5,20 3,15 - 8,35
0,10 | 4,90 3,10 - 8,00
%) Fe(II) igin log K. Ky
%) kaBtrapolasyon yoluyla bulunan termodinamik toplam
kararlilik sabiti (30 ©¢)
wik) Standart serbest enerji: AFP= -2,303 RT log K

koal /mol (30 °¢) @=0




2=Aminofenolf—siilfonik asidin salisil aldehid ve siilfasalisil
aldehid ile olugturdugu Schiff bazlarinin bakir(II) ile verdigi komp-

leksler GUNDUZ ve KIZILKILI tarafindan incelenmigtir!.

CH=N SO4H
[::::[j tI::::{/ (2.8)
OH HO
HO,S CH=N SO,4H
woT -
OH HO

l=-Amino—2-naftol-4-giilfonik asidin kargilik olan Schiff bazlari
elde edilememigtir. IR~-Spektrumlari {lzerinde yapilan inceleme l-amino-

2-naftol-4—siilfonik asidde amin grubunun giddetle émonyum grubuna

doniigtiigiind (2630 om™1), 2-aminofenol-4-siilfonik asidde ise bu déniigii-
miin Onemsenecek oranda olmadigini gdstermigtir. Bu durum kilkiirt atomu-
nun aromatik halkada meydana getirdigi indiktif etkiyle agiklanmakta~—
dir. Amin grubu 2-aminofenol-4-siilfonik asidde elektronca fakirlegir~

ken ikinci bilegikte elektronca zenginlegmektedir.

SO,H SO5H

Salisil aldehitle olusan Schiff bazinin (2.8) bakir kompleksinin ele=

mentel analiz sonuglari, IR-spekirumu ve magnetik siiseptibilite 619ﬁm-

leri 1/1 kompleksin olugtugunu gbetermektedir. Burada bakir(II)nin
koordinasyon sayisi ligtiir. Xoyu yegil igneler bigimindeki bu kompleks

suda ¢Ozilinlir, alkol ve eterde ¢Ozlinmez. Amonyak ve piridinde daha koyu

renkli olarak ¢oziniir,
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CHyy SO H
| (2.11)
0/ Cu\o

Kompleks paramagnetiktir ve magnetik siiseptibilitesi 1,69 BM bulunmug-—
tur. Siilfosalisil aldehidin verdigi Schiff bazinin (2.9) suda hidroliz-
lendigi, serbest hale gegen siilfomalisil aldehidin bakir(II)nin bir bb-

limiini bakir(I) durumumna indirgedigi ve bunun sonucunda,

Cu04S NH, OH

Cu\\ (2.12)
o OH,
yapisinda bir kompleksin olugtugu ileri siiriilmektedir. Bu kompleks ig¢in

kuramsal olarak hesaplanan magnetik siliseptibilitenin 1,7-2,2 BM olmasi

gerekmektedir . ve Olg¢lim sonucunda 2,13 BM bulunmugtur.

2+2+ 2~Aminofenol <-Siilfonik Asidin Sentezi

2—Aminofen61—4-sﬁlfonik asif literatiire gbre klorbenzenin Once
giilfolanip ardindan nitrolanarak ele gegen iiriinin sodyum hidroksid ile
hidrolizlenip daha sonra sodyum siilfiirle indirgenmesi yoluyla elde

ed111r13'14

NO, |
HSO, ||| HNO, NaOH N%S (2.13)
S SO,H SO,H

O;H



‘Z",ll"

Ozellikle {igiincii basamakta ortaya g¢ikan patlamalar kér§151nda cUnptiz
ve KIZILKILIG daha kisa ve verimi daha yiiksek olan bir sentez geligtir-
miglerdir7. Buna gére, 2-nitrofenol &nce siilfolanip ardindan sodyum di-

tiyonit ile indirgenir.

OH OH OH
NO, NO, NH,
_@, M (2.14)
SO4H SO;H

2=Aminofenol-4-slil fonik asit: sedef parlakliginda iZne bigiminde kris-

taller; sofuk swla oldukga, sicak suda ¢ok ¢Oziinilir; alkol ve eterde
¢ozilnmez; 1/2 mol kristal suyu igerir; mol agirlifi=198,20 (06H704N8-y@ H_0)
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203. Komplekslerin Kérarllllél

Koordinasyon bilegikleri Lewis asit~baz reaksiyonlari sonucu
olugtugundan, birer Lewis asidi olan biltiin metél iyonlarinin koordinas-
yon bilegikleri vermeye egilimi vardir., Bu egilim metal iyonunun elekt-—
ron ilgisi ile birlikte artar. Genellikle, biitiin molekill ve iyonlar da
en az bir serbest elektron ¢iftine sahip olduklarlndan; metal iyonlari
ile kompleks yapma efilimindedirler ve bu egilim Ligandin baz kuvveti

(proton ilgisi) ile birlikte artar.

Gegitli ligandlarla yapilan galigmalar sonuou MELLOR ve MALEY iki

degerlikli metal iyonlarinin komplekslerinin kararlilifinin Ligandin

cinsine bagli olmaksizin,

Fi> Cud Nid Pbd Co> Zn> C3> Fed Mn (2.15)
sirasiny izledigini saptam1§1ard1r9. Birineci transisyon serisi metalle—
riyle ilgili ¢ok sayidaki aragtirmalarin sonuOu;,bu metallerin iki de-
gerlikli iyonlarmmnin komplekslerinin kararliliginin "doZal sira" adi ve-
rilen

Cud> Nid Cod> Fed Mn (2.16)
uydugu sapta.nmlg;tu‘:15 Ayrica transisyon serilerinde birinciden ikinciye

ve ikinciden iglincliye gegigte kararlilik artar.

Komplekslerin kararliliZi, metal ve ligandin dogasina bagimlidair.
Genellikle, metal komplekslerinin stabilitesi, metal iyonunun yiki,
merkez iyonun g¢gapinin kiigiiklizii ve elektron ilgisi ile birlikte artar,
Bunun sonucu alkali metal iyonlari kompleks tegkiline gok az egiiim
géstefirler. Buna kargilik, egilimi en fazla olanlar, transisyon metal-

lerinin iyonlaridair.

Ligandin yapisinin kompleksin kararliligi iizerine etkisi isme,
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ligandin bazikligi, ligandin tagidigi dondr atom sayisi, ligand bagina
diigen metal kelat halkasi sayisi, kelat halkalarinin bliylikliigl, sterik

etki, rezonans etkileri gibi faktdrlere bagladar,

Genellikle, merkezl metal iyonunun liganda olan baglanma noktasi
sayis1 arttikga kompleksin stabilitesi de bliylir. Dentat nitelige bagla
olan bu stabilite artigina "kelat etkisi' adi verilir. Kelat etkisi
trangisyon metallerinin iyonlarinda &teki metal iyonlarina oranla daha

genisgtir,

2.4. Komplekslerin Kararlilik Babitleri

Komplekslerin olugumu ve disosiasyonu birbirini izleyen denge—

leri kapsar.

M merkez metal iyonu ve L de N kere dondr ligand (molekiil veya
iyon) olmak iizere, kompleks olugumu ile ilgili basamaklari ve her bir

. e *
basamagin denge sabitini agagidaki gekilde gOsterebilirisz.

M o+ L ==MN ; K = (2.17 a)

: MLI
ML + L == ML_ ; X = (2.17 b)

1 [z
] (2,17 o)

ML2+ L — ML3 ; K3 = m
L= s K m oo - - (2417 9)

#) Basitlik amaciyla ylikler g6z Oniine alinmamigtir,
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Burada, her bir basamagi belirleyen Kj, Ky, X3,..s, K, denge sabitle-

rine arabasamak olugum veya kararlilik sabitleri adi verilir. Buna

gdre, ML, kompleksi igin stokiyometrik kararlilik sabiti,

S L (2.18)

" [MLn_l] 1]

olur. Ligandin protonla olugturdugu ligand-—proton komplekai LHJ- igin de

stokiyometrik kararlilik sabiti,

o H [Lﬂj] (2.19)

K, "[LH 1] [¥]

olarak tanimlanir.

Kompleks olugumundaki denge iliskileri bagka bir bigimde de

gosterilebilir i

(1 (2]

¥ o+ ==L ; [, “L] = K.K, (2.20 b)

% + %P prt— M%3; /3§ = ——§;I;%3- Ki K (2-20 0)

"

M + l'l'L 3 ML, § /3;1 = ——-[——n]——ML o = Kl.I.{20K3n. oKn (2020 d)
1] [1]
Burada, kompleks olugumunun basamaklarini belirleyenﬂl, /32, /33,. ceey

/3’11 denge sabitlerine toplam olusum veya kararlilik sabitleri adi veri-

lir, Bazi durumlarda denge konumunun bu bigimde belirlenmesi daha kul-
laniglidir. Toplam olugum sabiti ﬂi ile arabasamak olugum sabiti K;
arasindaki iligki agagidaki genel baginti ile verilir :

imk

/Bk = Kl'Kz'K3 sens Kk = .1—1_ Ki . (2.21).

i=]
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Buna gbre, ligand-metal ve ligand-proton kompleksleri igin top-

lam kararlilik sabitleri sirasiyla,

o o c o c .é2'
pn = K]- » K2 . K3 veosv o Kn (2 )
ve
c.H c. H c. H c, H c, H
= . . K seese K (2.23)
B 50 5% 3 j
Olul‘.

2.5 Kararlilik Sabitlerini Tayin Yontemleri

2.5.1s Optik vOntemler

¢Oziinen kelat bilegiklerinin bilegiminin saptanmasi igin, "Sii-

rekli Degigim Yontemi" (JOB yontemi)'nden faydalanilirZ®,

Bir (M) metal iyonu ile bir (L) ligandi arasinda kelat olusumu—

nu gbz Oniine alalim;

M4nL==M,_ ; K-= %E]L—]y (2.24)

bdyle bir kelat olugumunda Cu+C; = ¢ olarak alinirsa (burada C toplam

konsantrasyonu sabittir) olugan MLh kelatinin konsantrasyonu maksimum

oldugu zaman,

o o
L)) -0 veya d[[mn”/d[x,].o  (a)
olur. Bagka bir deyigle metal ile ligandin toplam konsantrasyonu sabit
oldugunda, metal ve ligandin kelatteki oranda birlikte bulunduklari
¢Ozelti igin, kelat konsantrasyonu maksimumiur. Ortamda bulunan metal
ve ligandin absorbsiyonlarinin, kelatin absorbsiyonu ile giri§im yap-
mamas1 durumunda, ¢6zeltinin absorbansi kelat konsantrasyonu ile oran-
talidir. Boylece, ¢bzeltinin absorbansinin ¢8zeltinin bilegimine kargi
degigimini gOsteren grafik, kelat formiiliine kargilik olan bilegimde

bir maksimum yapar. Eger ortamda bulunan maddeler, kelat ile ayni alan-—
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da absorbsiyon yapiyorlarsa, Glgiilen absorbansta gerekli dilzeltme ya-

pildiktan sonra siirekli degigim efrisi ¢izilmelidir.

Uygulamada, metal ve ligand konsantrasyonlari toplami sabit ka-
lacak bigimde hazirlanan g¢dzeltiler uygun bir pH degerine getirilerek
maksimum absorpsiyonlar Ol¢iiliir, ¢Ozeltilerin bi1e§imi apsise Ve abBor-
banslar da ordinata konularak gizilen ejrinin maksimum noktasinin apsi-

81 kelatin bilegimini gGsterir,

Bu yontemin uygulanabilmesi igin kelatin BEER yasasina uymasi

gereklidir.

Bir ¢dzeltinin absorbansi, dengeye karigan bilegenlerden birinin
~cogunlukla kelatin- bagil konsantrasyonunu belirlemek igin kullanilabie.
lir. Bunun igin ortamdaki maddelerden yalniz birinin belirlenebilir bir
renge sahip olmasl veya Oteki renkli maddelerin girigiminin bir diizelt-
me uygulanarak giderilebilmesi ve Oiglilen renkli maddenin BEER yasasina
uymasi1 gerekir, Absorpsiyon 6lgiimlerinin dalga boyunun denetlenmesini
gerektirmesi nedeniyle OSlgiimler bir spektrofotometre kullanilarak ya-—

pilmalidair.
Bagit bir kompleks olugum dengesini gbz dnline alalam :

M4L ==ML ; K = _£M£l_ (2.26)
()]
Blgiim igin kullanilan dalga boyu araliginda ML kelatinin absorpsiyon.
yapan tek madde oldugunu diiglinelim, BEER yasasinin ML igin gegerli ol
mag1l koguluyla sabit agik yolu igin ¢bzeltinin absorbansai,

ML = ka4 | (2.27)

olarak yazilabilir. Burada A,gzeltinin absorbansi ve k,oranti katsa~

yisidar,

Bu sabit uwygun optik yontemlerle belirlenebilir. Bunun igin uy~

gun iki optik ybntem vardir, Bunlari kisaca inceliyelim ¢
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1- Egit absorbansa sahip olup,degigik konsantirasyonlards. metal

ve kelat yapici igeren iki g¢Ozelti igin,

pr), =k Ai ve [ML]2 =k (228 a)

yazilabilir. 4 = A, oldugundan,

[ML]l = [ML] . [ML] (2.28 b)

olur. Buna gore,

. ] ] ]

( Gy~ oee]) (o~ ie]) (CMZ_[ML]) (cp =]

" 2.29)

yazilir, Buradaj Cy ve CH sirasiyla birinoci ve ikineci gdzeltilerde~
ki serbest ve bapli metal tiirlerinin toplam konsantrasyonu; C; Ve Cp ,
serbest ve bagli kelat yapioi tiirlerin toplam konsantrasyonudur.

Cy ve G degerleri deneysel olarak bilindiginden yukaridaki denklem
[ﬁL} ve K igin g¢dziilebilir.

2— K sabitinin tayini igin ikinci y®ntem, reaksiyon bilegenle-
rinden birinin gok agirisinin varliginda kelat olusumunun tam oldugu
diiglincesine dayanir. Bu yOntemin uygulanabilmesi ig¢in 8lgilim yapilan
dalga boyunda agirisi bulunan bilegenin absoprpsiyon yapmamasl gerekir.
Absorbans 6lglimleri kelat olugumunun tam olmadigir reaktif konsantras—
yonlarinda yapilir ve kelat kthantrasyOnu BERR yagpasindan hesaplanir.
Eger olugan kelatin formiild bilinirse (6rnegin Siirekli Degigim Egrisine
den) serbest metal iyonu ve kelat yapici konsantrasyonlari tayin edile-

bilir ve K sabiti hesaplanabilir.

BABKO, OSTWALD seyreltiklik yasasi ile BEER yasasini birlegtire-

rek, komplekslerin dissosiasyon sabitleri igin agagidaki formiilil elde

7
Ay - Ap / ¥ -
A = T - —EI— (\/I?—l) _ : (2.’30)

etmi§tirl.
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Burada; A,Kompleks konsantrasyonunun Cj'den G'e seyrelmesi dwrumunda

absorpsiyonun fraksiyonel azalmasi,

kg » kompleksin disosiasyon sabiti,

n , ¢ /C, seyrelme derecesidir,

Bu bagintinin gikarilmasinda o«(-disosiasyon derecesinin kliglik bir kesir
oldugu, yani l-—o= 1 oldufu yaklagimi yapilmigtir. Bu baginti belirli

durunlarda yaklagik bir K degeri elde edilmesinde kullanilabilir ve yal-
niz OSTWALD seyreltiklik yasasinin gegerli olduZu élanlarda wgulanabi~

lir,

2.5.2, Potansiyometrik ¥ontemler

Blitiin kelat &aplcl maddeler ayni zamanda asit veya baz oldukla-
rindan ve kelat olugumu bir veya daha fazla sayldgki zqyif asit proto-
nunun ayrilmasi Veya baz konsantrasyonunda bir azalma ile birlikte yii-
ridiiginden ortamin hidrojen iyonu konsantrasyonu (dolayisiyla PH) kelat
olugumundan dogrudan etkilenir. BUylece, kelat yapicilarin asit bigim-
leriyle metal iyonlarinin kelat olugturmasi ortamin pH'inin diigmesiyle
sonuglanir ve metallerin verilen bir kelat yapioy ile bir1e§me efilim=
lerinin bliyikliigli, pH dligmesinin biliylikligli ile elele gider :

M +H == ML + K (2.31)
ML + HL == ML, +H o (2.32)

Ortamin pH degigimi kelatlagma veya kompleks olugumunun varligi-
ni beliritmek igin g¢abuk ve basit bir yOSntem verir. Bu ydntem ayni zaman-
da verilen bir kelat yapici ile birlegén gok sayldaki metallerin bagil
efilimlerinin saptanmasinda kullanilir ve sulu ¢dzeltilerde niocel lgiim—
lerin yapilmasi ve kelatlarin kararlilik sabitlerinin tayin edilmesi

igin de uygundurs
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Uygulamada metal iyonu ve ligand karigimlari bir bazla potansi-

yometrik olarak titre edilerek,reaksiyonun gidigi izlenir.

0 ' (2.33)

ML + HL 4+ OH® == ML, + H,0 (2.34)

M4+ H + 0 —= ML + H

Harcanan baz miktari olugan kelat miktariyla egdegerdir., Titrasyon g¢oZu
kez bir gokelti olugumuyla sonlanir. Hidrofil grup igeren kelatlarin
olugwnunda ¢Okelti ortaya g¢ikmaz ve bidyle durumlarda karigimin titras-
yon efrisinin,ligandin titrasyon efrisine gdre algalmasi, kelatlagma

igin en doyurucu nitel ve nicel sonuglari verir.

Kararlilik sabitlerinin potansiyometrik yOntemle tayini ilk kesz

BJERRUM tarafindan ortaya at11m1§t1r{8.

BJERRWM herhangi bir durunda ¢8zeltide bulunan her bir metal
iyonu bagina ba@li dondr gruplerin (ligandlarin) ortalama sayisini (&)

ile gbstermigtir, Buna gore (n) olugum derecesi,

% = Komplekslesen ligandin toplam konsantrasyonu
‘Toplam metal konsantrasyonu

- Egbmpleksle§en liganil
Ty

- [serb;;t ligand| _ EE?;'LEI (2.35)
"

olarak yazilabilir. Burada,

Ty, ¢ Ortamda bulunan ligand tlirlerinin toplam konsantrasyonu,

TM ¢ Ortamda bulunan biitiin metal tiirlerinin toplam konsantras-
yonu, '



L ¢ Serbest ligand konsantrasyonu
olmaktadir. Serbest ligand konsantrasyonu, baglangigteki toplam ligand

konsantrasyonundan komplekslegen ligand konsantrasyonu g¢ikartilarak

dogrudan bulunabilir.

GSzeltide bulunan iyon tiirlerinin timiinll gz oniine alarak,

n=N

) + 2P |+ e 4 N[MLp] ] N gt
[m]+ [ML] + [MLQ]; ...+[an] [H] , ’:g:N [ML,,]

N=]

n =

(2.36)

yazilabilir. Burada; N, metalin koordinasyon sayisi Ve n, arabasamak
sayisidir., Bu formiildeki ML, ML ,... degerleri yerine arabasamak karar-

J1lik sabiti ifadelerinden bulunan deferler konulursa,

Kl[L]+ 2K1K2[L}2 +oeero + NKKy coo Kh[L]N

" 14 K—l[b}-r Kle[L]Q +oeeee + KoKy e Kn[L]n
n=N n
Y n Ky[L]
> ’ (2.37)
ey K
ne=1

denklemi ele geger. Buradaki H, Bjerrum tarafindan olugum fonksiyonu

olarak adlandirilmigtir. Bdylece, olugwn sabitlerinin tayini N tane
““denklemin ¢Ozliniine indirgenir. Uygulamada bu ¢bzim grafik yoldan yapi-

lir, Olugum foﬁksiyqnu toplam kararlilik sabitleri kullanilarak,
n=N ‘

Alu)e 2B[1]® + oo+ NI | _%1 n/%[L]‘n (2.38)
1+@[L]+@_[L]2 Fere +/%[L]n [M]+ ;Z‘j pn[L]

bigiminde de yazilabilir.
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2.6. Calvin ~ Bjerrum Yontemi

Komplekslerin kararlilik sabitlerinin potansiyometrik ybldan ta~

‘yinine iligkin BJERRUM yOntemi CALVIN ve WILSON tarafindan degigik bir

bigimde uygulanmigtir. BJERRUM ydntemi, ligandin asit bigiminin veya

tuzunun bir kez tek bagina bir kez de metal iyonu varliginda standart

baz ¢bzeltisi ile titrasyonu lizerine temellenir, Elde edilen titrasybn

egrileri yardimiyla i ve pL degerleri hesaplanir. Ligandin veya tuzunun

yeterli kuvvette asit olmamasi veya tuzunun elde edilememesi gibi du-~

runlarda yontem bagarisizlifa ugrar. Buna kargilik, CALVIN ve WILSON

titrasyonlardan Gnce ortama belirli ve bilinen miktarda standart asit

¢ozeltisi katilmas1 yOntemini geligbirmiglerdirs’, Bu yéntemi % 50

dioksan igeren ortamlarda 3-n-pr6pil salisilaldehid;_trifluoroasetil

aseton ve 2-hidroksi~l-naftaldehid'in bakir(II) komplekslerinin karar—

l11l1k sabitlerinin tayinine uygulamiglardir,

CALVIN — BJERRUM ydntemi olarak adlandirilan bu ytntem FREISER

ve galigma arkadaglari tarafindan birden fazla asidik veya bazik grup

igeren kelat yapicilara uygulanabilecek bigimde geligtirilerek genel-

1e§tirilmi§tir?o. Ornegin 8~hidroksikinolin gibi zayif bir asid grubuna

ek olarak bir bazik grup igeren maddeler durumunda protonlanmig azotun

asit sabiti Kyy ve fenol grubunun asit sabiti de xog.éllnarak agagida~

ki bagintilar yazilabilir.

u?* 4 2 HL == ML, + 2 K

2 +
Ty = U M AR P

L S +
Ty = Bl + HL'LT 4+ ML 4 2 ML,

o w4t 4 W 4 Na' = €10, # L™ + OK"

010" =
4 A+ 2 TM

(2.39)
(2.40)

(2.41)
(2.42)

(2.43)
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Burada; Ty, toplam metal konsantrasyonu; THL,‘toplam;ligand kon-
santrasyonuj A, katilan asit agirisidair. Denklemlerdekibclo4- iyonu
asidin perklorat asidi olarak katilmasindan ve metallerin perklorat
tuzlarinin kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu baZintilardan metal

iyonuna bagli ortalama ligand sayisinl veren n ve serbest ligand kon-—

santrasyonu,
+
+. H
Fowe L [T -5 __-KNL_._ (2.44)
C Ty, ( T oy + 2t ) '
S o o
- o fom (2.45)

il (K’NH + 2 7

olarak elde edilir. Burada,
Sw Ty +A-Na' 4 OH +H (2.46)

dir. Bu hesaplamalar herhangi bir deZigikligfe gerek olmaksizin {i¢ deger-
1likli metal iyonlari ig¢in de uygulanabilir, 8~Hidroksikinolin siilfonik
agit gibi bir zayif ve bir kuvvetli asit grubu yaninda bir bazik grup

igeren maddeler igin ayni denklemler,

S=2T +A-DNat 4 OH -H o (2.47)

HL

alinarak uygulanabilir. Arabasamak kararlilik sabitleri olan K, ve Ky,
= £(pL) grafifinden n = 1/2 ve n = 3/2 degerleri igin elde edilir.
FREISFR ve galigma arkadaglari bu ydntemi kullanarak, % 50 dioksan ige-
ren ortamlarda 8-hidroksikinolinin gegitli metallerle olugturdugu komp-
lekslerin kararlilik sabitlerini tayin etmiglerdir. Tayinlerdeki olasi

hata kaynaginin bazi metal iyonlarinin hidrolizlenmesi oldugu belirtil-

mektedir,



—23-

2.7 Irving - Rosgotti Yontemi

JRVING ve ROSSOTTI, kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi igin
yeni bir hesaplama yodntemi geli§tirmi§1erdif}i. ﬁu y6nteﬁe gbre, ligand
bir merkezl iyon ve proton da bir ligand gibi diigliniilerek 1igand-proton
kompleksi igin olugum derecesi (EA) hesaplanir ve bunun yardimiyla
metal-ligand kompleksinin kararlilik sabitlerinin hesaplanmasina gegi-

lir, Uygulanan titrasyon ydntemi temelde CALVIN -~ BJERRUM y&ntemidir.

Ligand-proton kompleksleri igin olugum derecesi,

a ; Liganda bagl:i olarak bulunan toplam proton konsantrasyonu
A Serbest ligand konsanfrasyonu

S S U (2.48)

yazilabilir. Burada; Ty, disosiye olabilen toplam hidrojen (proton)

konsantrasyonu've[H],:serbest proton konsantrasyonudur.

Bu bagintaidan,

Serbest ligand konsantrasyonu = 'I‘L 1 'I‘M = ", (2.49)

olarak bulunur. Bu deger (2.35)'de yerine korularak metal-ligand komp-—

leksinin olugum derecesi igin,

7= A (2.50)
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bagintisi elde edilir. Proton-ligand kompleksinin olugum derecesi igin

metal~ligand kompleksininkine benzer bigimde,

=] 3=J ¢ H J
Z ] [LHj:I Z 14, [E]
By = . (2.51)
j=J jnJ ¢ H
Z & %] Z R )
J=0 i=0

yazilabilir. Bunlarin sonucu olarak metale bagli olmayan ligand kon-—

santrasyonu,

Serbest ligand konsantrasyonu = Ti -n Ty

BT R e (2:52
hj 0 :
Jj=0
olur ve buradan,
J=J H
Loy b
J=
pL = log AT (2.53)

bulunur.

TH degerini genel olarak ele alalim. Toplam konsantrasyonu TL
olan ve H&L bigiminde disosiye olabilir hidrojen tagiyan yeterli mike
tarda liganda E konsantrasyonunda mineral asit katilirsa digogiye ola-—
bilen proton konsantrasyonu E+yTyp olur.™ vataméf,sodyum iyonu kon~
Bantrasyonu verecek kadar alkali olarak NaOH katildiginda, toplam asit-

lik,

¥) Amnonyak veya etilendiamin gibi ligandlar igin y=0j; glisin, oksin,
asetilaseton veya salisilaldehit gibi ligandlar igin y=1, oksalik
asit veya EDTA disodyum tuzu gibi ligandlar igin de y=2 dir.
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Ty = E+y T, - Na+ [OH] (2.54)

olur. Hidrolizden kaynaklanan son terim genellikle 6tekilerin yaninda
ihmal edilebilir. f‘iA, n ve pL degerlerinin (2.48), (2,50) ve (2.53)
denklemlerinden hesaplanmasi igin [H] degerinin duyarli olarak bilinme-

si gereklidir. Burada iki giigliik ortaya gikar.

Birincisei; degerler, metal varliginda veya yoklugunda mineral
asit ve ligand i¢in tek bir pH titrasyon efrisinden alindiginda, asidiﬁ
¢0ok olmasi durumunda Na ve [OH:] ihmal edilebilir ve burada E T oldu~
gund an [H]NE elde edilir. Hesaplanan TH—‘.[H] degeri [ﬂ]‘deki kigiik ha-
71;alara bliylik oranda bagimlidir. Agagidaki ydntem bu giigliigin biiylik
oranda listesinden gelir. Mineral asidin tek bagina titrasyonuna iligkin

Sekil 2.1'deki Bgri_ l:lzerindeki noktalar,
[H]' - B+ [OH]' - Na' | (2.55)

bagintisiyla verilir. Mineral asid ve ligand ka.r1§1m:.n1n titrasyonuna
iligkin Egri.2 = tizerindeki noktalar (2.48) denkleminden bulunan,

1] ‘" 1] - 1" n _ . . 1] X -
[H] =" 4 [OH:] v +y " -E, T (2.56)

bagintis1 ile belirlidir. Her iki ¢0zelti igin pH-metrede okunan deger
(pordinatl) ayni oldugundan {H}' = {H}" ve {OH}' = £6H}" dir ve ayni
igonik kuvvetteki gézeltiler igin H' = E" ve OH% = OH" alinabi-

lir. Bu durumda,

Ji (F-E) - (Na"Ne') 4y " (2.57)
A TL"

olur. Her iki titrasyon igin baglangig hacmi Vo, mineral asit konsant-
o :

rasyonu & ve toplam ligand konsantrasyonu 'I‘I?aynlysa ve Na' ile Na”

noktalarina ulagmak igin N konsantrasyonunda v've v'" haeimlarinda alka~-

1li katilmigea;
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. 21
Sekil. 2.1,

Yalniz mineral asit;

¢ Mineral asit + Ligand;
¢ Mineral asid + Ligand + Metal,

birbirlerine gbre konumlari ligandin dogasina
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B = VOB /(VOo4v)
B = VOEP/(VO4rn)
Na's v'N/(Vo4v?)
Nat=  v"N/(VC4v")
Ty, "= voqio/(v°+v')

ve

TL"= VOTLO / (Vo™

olacagindan (21) bagintisindan,

- [y TLO N (vrevt) (N+E") ]/'I‘; (2.58 a)

(Voav?)

o 0
ve N E ve V V' olmasi durumunda da,

- (s} (V'-—V") N (o}
bagintis1 elde edilir, f, deZerleri ( 2.588) veya ( 2.58b) bagntila-

rindan kolaylikla hesaplanir.

tkinoi giigliiky (2+51) denkleminden K? 1igand-proton kararlilik
sabitlerinin hesaplanmasinda ortaya gikar. Bu sabitlerden J d_eéerini
elde edebilmek igin en az j tane birbirinden fark)a EA degeri bilinme-
1idir* , Bunlarin bilinmesi her durunda kargilik olan H' degerlerinin
bilinmesini gerektirir. Sulu g¢odzeltilerde, pH ~metre p H degeri bi-

linen tampon gdzeltiler kullanilarak ayarlandigindan,

~ log {H} = P {H] = [3) (2.59)

dir. Burada [3; pH-metrede okunan degerdir. Van Vitert ve Haas daha ge-

2
nel bir baginta vermi,g;lerdirg,,:

- log [H] =/3+ log £ + log U; (2.60)

Buraday ¥, hidrojen iyonunun ayni sicaklik ve iyonik kuvvetteki g¢dziicil

karigamindaki ektiflik katsayisi ve U:Ii- sifir iyonik kuvvet igin
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diizeltmedir. Bu baginti su ve su-dioksan karigimlari igin egit oranda

*gegerlidir; saf etanol igin de kullanilabilir®s . Su igin Uy = 1 ve

birim aktiflik katsayisinda [H] = 1/antilogfdir. Genel durunda 1/anti-

log@= [H] £ U5 degerleri (2.51) 'deki daha gig belirlenebilen [H] de-

gerleri yerine konnlursa proton ligand kararlilik sabitlerinin dederle~
P_H

ri Kj . ile gbtsterilen pratik sabitler'e doniigiir, Pratik sabitler,

stokiyometrik sabitlerle,

¢, H 0 PKH '
X = fU . 2.61 a
; L K ( )

ve O)jPH
g .

H 5 (2.61 v)

K

)
—
H
an

C
/2
bagintilariyla iligkilidir. log f U; dgZeri bilinen hidrojen iyonu kon-
santrasyonlarindaki g¢gézeltiler kullanilarak p[H]'nin /3'y_a kargi degi-

gim dogrusundan grafiksel olarak bulunur ve pratik sabitlerin stokiyo-

metrik sabitleri doniigtiiriilmesinde kullanilair,

Mineral asit, ligand ve metal iyonu karlglm;.nln titrasyonunu
gosteren E¥ri.3 . lizerindeki herhangi bir nokta igin,

1 :
17 w " mw 7/ m_
- - - N Y n R . 6
[H] B 4+ yT 4 OH - Na -8, 48, 51T (2.62)

yazilabilir. pH-metrede okunan deéer/& ve bu ¢ozeltinin iyonik kuvveti
(2.56)'dakinin ayn1 ise Egri.2 = {izerinde bulunan ayni /3 ordinatina
sahip bir nokta igin, [H]" = [H]'", [OH] LU [C)H]"'ﬂ-ve 7" .u- n'"

A A
olur. Bdylece,

n= (E"-E") + (’I‘;:-’I‘;;) (y—ﬁA) - (Na"-Na") /ﬁA 'I‘M (2.63)

olur. Baglangig hacimlari V°, asit konsentrasyonlari Eo, her iki ¢dzel~-

tideki ligand konsantrasyonu birbirine egit olup 'I‘I? ise ve Na" ve Na"

. LU
noktalarina ulagmak igin konsantrasyonu N olan alkaliden v ve v'" ha~

cimlarinda katilmigsa,
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= (V'”—-V") [N + EO + T(; (Y"EA>] /(V +V“) ﬁx, . (2.64 8.)

g "
elde edilir, N>>E(J ve V(>>v olmas1 durumunda (2.648 bagintisa agagidaki

bigimi alir

2w (V") 5/ 7 * (2.64 b)

(2.58 a)~(2.648) veya (2.58 b)—(2°64b) denklemleri kullanilarak yapilan

hesaplamalarda Onemsenecek oranda biiylik bir fark yoktur.

iy deferleri her bir pH-metre okumasi p yardimiyla (2.5848) denk-
leminden bulunabilir ve @1 degerleri de kargilik olan hidrojen iyonu ak-
tivitesi veya konsantrasyonu kesin olarak bilinmeksizin pH-metre okuma-
larindan dogrudan hesaplanabilir. (2.53) denkleminden pL'nin hesaplanma~—

81 H 'nin bilinmesini gerektirir, fakat basit bir déniigiimle,

j::J CpH
PL = log¢ Y _J___ ([H]fu°) / (T8 T)
=0 (£ U )
=] p q .
= log ﬁj (l/a,ntiIOg/J)J / (T & T.) (2.65)
3=0

elde edilir. Boylece (2.53) denklemi ayni olarak kalmakla birlikbe, birin-

cide [H]yerine l/antilogﬂ degerleri gegmig, ikincide' pratik toplam kararli-
H

lik sabitleri Pﬁj (daha Snce ligand—proton kompleksleri igin elde edil-

ch H
mig) stokiyometrik /3)3. sabitleri yerine kullanilmaktadir.

hn Ve bunlara kargilik olan pl degerleri elde edildikten sonra
metal-ligand sistemi igin olugum egrisi ¢izilip, “K degerleri gegitli

yontemlerle hesaplanabilir.



3, DENEL BOLUM

3ole 2=Aminofenol-f~siilfonik Asidin Elde Hlilmesi

2-Aninofenol-4-siilfonik asidin elde edilmesinde, baglangi¢ mad-
24
desi olarak kullandigimiz 2-nitrofencl VOGEL'e gore elde edildi. .

2—Aninofenol-4-siilfonik asit GUNDUZ ve KIZILKILI¢ tarafindan
verilen yodnteme gbre elde edildi7. 10 g 2<nitrofenol, 10 g derigik
siilfat asidi (d: 1,84) ve 25 g dumanla sillfat asidi (% 25 S05) karigi-
mina azar azar katilarak 80 ©C'da 5 saat bekletildi. Karagim hacminin
3 kati buzlu suya bogaltildi. Bundan sonra aktif komiir ile kaynatilip,
sliziildii. Sari renkli bir siizlintli ele gegti. Bu siiziintiiye sicakta ndt-
rallegme oluncaya dek baryum karbonat katildi., Olugan baryum sﬁlfét ¢a—
muru kaynama sicakliginda siiziildii. §Ckelti gok fazla madde absorbladi-
gindan, birkag defa saf suyla yikandi ve siizlintiiler birlegtirilerek si-
cakken ilk kiistaller oluguncaya kédar buharlagtirildi. Sogumaya bira~
kildi, Olugan kristaller éuzﬁlerek alindi ve kurutuldu. Hesapli miktar-—
da silfat asidi katilarak baryum, baryum slilfat bigiminde ¢oktiiriiliip
sliziildii. Sliziintiiye kalevi oluncaya kadar (kirmizi renk) derigik amonyak
katildi. Sonra 9,4 g sodyum ditiyonit azar azar katilarak nitro grubu
amino grubuna indirgendi. Indirgemenin tamamlandigi ¢8zeltinin kirmizi
_renginin kaybolmasiyla anlagildi. ¢8zelti 24 saat kendi haline birakil-

d2 ve meydana gelen sedef parlakliZindaki kristaller siiziiliip kurutuldu.

Madde soguk suda oldukga, sicak suda gok ¢Oziiniir. Alkol ve eterde

¢Ozinmez.

(30)
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OH

'Niﬁz B |
(3.1)

SO4H.1/2H,0 ,
Mol afarligy : CgH,O,NS . 1/2H0 = 198,20

3020 2-Aminofenol-4-§iilfonik Asidin Asit Sabitlerinin Tayini

2-Aminofenol-4-siil fonik asidin asit sabitlerinin tayini igin
SPEAKMAN tarafindan verilen yodntem kullanlldi?s. SPEAKMAN diprotik bir

asidin asit sabitleri arasinda agafidaki iligkiyi vermigtir :

y {w].r ¥ 1-F
a e [w} . -7 (3.2)
Burada,
. C, + {H"’} - [OH"} (3.3)
B Oy ' |
3
W.10
Cy = TM(VeTg) (3.4)
VT.N : (3.5)

C = ———

W, alinan tartim; M, mol agirligi; V, g¢Ozeltinin baglangig hacmi;
Vqp , katilan standart baz hacmi ve N, bazin normalitesidir. ALBIRT ve

SERJEANT diprotik asitler igin SPEAKMAN formiiliinii,

X Y
1 - Kg = - (306)
10(2,046 FS) 10(1,5345 S)

T
Kl
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bigimine getirmigler ve sabitlerin bilgisayarla hesaplanmasi igin bir

program vermiglerdirze. Burada,

JT

F§ = ‘i—:__17377fq' (3.7)

dir.

Asid sabitlerinin tayini ig¢gin 0,0991 g 2-aminofenol-4-siil fonik
asit 100,0 ml suda ¢0ziildi ve 0,1000 N NaOH ¢ozeltisi ile 20 Ocrde
potansiyometrik olarak titre edildi. Elde edilen degerler ALBIRT ve
SERJEANT tarafindan verilen programa uygulanarak asit sabitleri hesap-
landi. Titrasyon egrisi Grafik 3. 'de ve titrasyon degerleri ile he-

saplama sonuglari da Qizelge 3.1'de gbsterilmigtir.

Hesaplamalar sonucundan 20 °C igin 2-aminofenol—4-siilfonik asi-
din termodinamik asit sabitleri,

pK; = 9,193 : (3.8)
ve :

pK, = 11,366 | (3.9)
olarak bulunmugtur. Birinoi deger (3.8) molekiildeki amin grubumumn
protonlanmig bigimine kargiliktair. Elde edilen deferin amonyumun asit
sabitine (pK_F 9,24) yaklagik olarak egit olmasi molekilldeki siilfon
grubunun protonunun amin grubu ﬁzeriﬁde buluwdugunu gdstermektedir.

tkinci deger (3.9) molekiildeki fenol grubuna iligkin asit sabitidir.

% Bu ve bundan sonraki potansiyometrik titrasyonlarda pH Slglimleri
"Orion Research Ionanalyzer-Model 399 A" ve buna bajily cam elektrod
kullanilarak yapilmigtir. Standart baz g¢dzeltileri "Titrisol-Merck
9959" dan hazirlanmig ve titrasyonlar "Metrobm Multi-Biirette E
485" kullanilarak yapilmigtar, ‘
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T S

2~Aminofenol -4-~Siil fonik Asidin

QizelgeIB.l.

Asit Sabitlerinin Tayini
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Grafik 3.1. 2—-Aminofenol-4-Siilfonik Asidin

Titrasyon Egrisi (20°C)

pH

12 1T

ml 01N NaOH
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3.3, 2-Aminofenol-]-Siil fonik Asidin Bakir(II) Komplekslerinin

Kararlilik Sabitlerinin Tayini

3.3¢1. Potansiyometrik Titrasyonlar

2-Aninofenol—4-siil fonik asit uygun pH araliginda bakir(II) iyonu
ile yegil renkli bir kompleks Qlugturmaktadlr.‘KomplekB olugumunun bage
lad1g1 pH'in saptanmasi ve olugan kompleksin kararlilik sabitlerinin
tayini igin bir dizi ¢dzelti haz1rlénd1. Ortamin iyonik kuvvetinin
komplekslegme iizerine etkisini saptamak amaciyla iki farkli iyonik kuv-
vette galigildi. Hazirlanan ¢Ozeltilerin bilegimleri Gizelge 3.2'de
verilmigtir., Hazirlanan bu gSzeltiler 20 °C'de standakt 0,1000 N NaOH
¢bzeltisi ile potansiyometrik olarak titre edildi. Mitrasyon sonuglari
Gizelge 3.3'te verilmi§tir. Bu degerler yardimiyla gizilen titrasyon
egrilerinden I=0,10 igin olanlar Grafik 3.3'te ve I=0;05 igin olanlar
da Grafik-3.4'te glsterilmigtir., Grafiklerin incelenmesinden ligand ve
metal+ligand eérilerinin birbirlerinden belirgin bir bigimde ayrildikla~-
ri, yani komplekslegmenin ortaya giktigi goriilmektedir. I=0,10 olan or-
tamda (Grafik 3.3) komplekslegme pH =5,75 dolayinda ve I=0,05 olan ortam-
da da (Grafik 3.4) komplekslegme pH=4 dolayinda baglamaktadir. Fazla
miktarda bakir(II) iyonu igeren g¢dzeltinin titrasyonunda (Grafik 3.3;
Bgri 7) metalin hidrolizlenmesi nedeniyle saglikli bir sonug elde edi-

lememigtir,



Cizelge 3.2. Potansiyometrik Olarak Titre BMlilen ¢0zeltilerin Bilegimleri

Karigim (Hacimlar ml)

Bilegenler

1 2 3 4 5 6 7

Helo, (0,1 ¥) 5 5 5 5 5 5 5

Ligand (10 1) - - 25 25 25 25 25

CuSO4 (10~2' ) - - - - 10 10 15

NaC10, (1 M) 5 245 5 2,5 5 2,5 5

Hzo 40 42,5 15 17,5 5 T,5 -
fyonik kuvvet (I) 0,10 0,05 0,10 0,05 0,10 0,05 0,10

—9{—
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Gizelge 3.3. Potansiyometrik Titrasyon Sonuglara

30

35

4D

9%
40 %05

)
KR L) FL20

L ION

-

A A
1610

20 B RO L0)

s

10,590 10,60
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Grafik 3.2. 1, 3, 5, 7 Qozeltileri Igin

Titrasyon BEZrileri (QOOC ; I=0,10)

} ] |
! [ l

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
m!{ 0,IN Na OH



Grafik 3.3. 2, 4, 6 ¢bzeltileri Igin

Titrasyon Egrileri (20°¢ ; I-0,10)

]

© 2

04

r ® 6
0 + | | i { % 'r a %
0 1 2 3 4 5 6 7 é 9

m! 0,'N NaOH
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3¢302. Protonlanma Sabitlerinin Hesaplanmasi

2-Aninofenol-4-giil fonik asidin protonlanma sabitlerinin bulunma-
B1 igin JRVING ve ROSSOTTI tarafindan verilen ydntem uyarinca, perklo-
rat asidi ile perklorat asidi + ligand igeren g¢dzeltilerin titrasyon
egrilerinden (Grafik 3.2; Egri 1l ve Eé'ri 3; Grafik 3.3; Egri. 2 ve BEgri 4)

ortalama HA degerleri hesaplandi,

Hesaplama igin,

(vy=v,) (N+E°)

e [ )
= Yy +
A Ty,° L Voiﬁvl

formiilld kullanildi, Formiildeki sabit degerler agagida verilmigtir

Baglangig hacmi : V- 50,00 ml
Bazin normalitesi : = 0,1000 N
Ligand konsantrasyonu : 'I‘OL‘ = 5,0.1(5'3M
Asid konsantrasyonu : E = 0,008 M

Verilebilen proton sayisi ¢ y = 2

Grafiklerden okunan vy ve v, degerleri yardimiyla gegitli pH

deBerlerine kargilik olan npdegerleri hesaplandi. Sonuglar Gizelge

3.4 ve Gizelge 3.5'de verilmigtir,

Flde edilen degerler yardimiyla .ﬁAz f(pH) grafikleri ¢izildi.

(grafik 3.4 ve Grafik 3.5).
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ORTNA
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I-0,10 Igin (Gbzelti 1, 3)
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Cizelge 3.5.

I=0,05 Igin (Gozelti 2, 4)
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Grafik 3.4. 1 - 3 Cozeltileri Igin
n, = f(pH) Grafigi (I=0,10)
Ny
30+
2,0+
10+ -
0,0 4+
0 ] 2 3 4 5 6 72 @8 9 10 n



Grafik 3.5. 2 - 4 Gozeltileri Igin

Hy - #(pH) crafigi (I<=0,0%)

1,0

0.0 R —

10

———

n




a) I =0,10 olan durum igin gizilen.ﬁAf f(pH) grafiginden

(arafik 3.4) Kl ve K. protonlanma sabitleri hesaplandi. ﬁAn 3/2 deferi-

2
ne kargilik olan L& degerinin grafikten dofgrudan okunabilmesine kargin
HA'nln 0,8 den kiigiik degerleri hesaplanamadigindan ﬁA= 1/2 degerine

kargilik olan Kl degeri grafikten okunamadi. Bunun i§in HA“ 1 degerine

kargilik olan ortalama K degeri yardimiyla K3 hesaplandi. Bulunan deger-

ler
B, = 3/2 igin 3 log K, = 9,6 ; |
K, = 4,09.107 (3.10)
nA = 1 igin :+ log KI'KE = 2 pH = 21,5

log Xy = 21,5-9,6 = 11,9

K = 8.42.1oll1 (3.11)

b) I = 0,05 olan durun igin gizilen HAa £(pH) grafiginde de
(arafik 3.5) Sncekine benzer bir durum ortaya giktiZinden ayni yol iz-

lenerek protonlanma sabitleri hesaplandi. Bulunan degerler :

HA = 3/2 igin : log K, = 9,1
Ky = 1,35.. 107 (3.12)

log Ky = 10,9 -
K = 7,35;1010 (3.13)
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3¢3+3. Kararlilik Sabitlerinin Hesaplanmasi

Kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi ig¢in daha noce bulunmug
olan.HAdeéerleri yardimiyla (Qizelge 3.4 ve Qizelge 3.5) fi degerleri
ve bulunan n degerleri yardimiyla da bunlara kargilik olan pL degerle-

ri hesaplandi. B deZerlerinin heaaplanma51nda,

N . (v3=v5) [N + B+ 0 (y - HA)] (514)

o —
(Vo4v,) nA‘F&

formiild kullanildi.

Baglangig hacmi : V° = 50,00 ml
Bazin normalitesi H = 0,1000 N
Ligand konsantrasyonu H T%, = 5,0,10 M
Asit konsantrasyonu : E° = 0,008 M

Verilebilen proton sayisi : y = 2
o -3 -
Ty = 2,0.10 M

pl degerlerinin hesaplanmasinda,

=l p_m 1 d
LY (g
pL = log
TQL -n 'ﬂ&,
A - aT gl

(o]
77 - ™
L -2 Ty
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1+ [u] + Bl | (3.15)

formiilii kullanildi. Formiiliin agiliminda, daha &noe iki tane pfotonlan-
ma sabiti bulunmug oldugundan J = 2 alindi ve ﬁo" 1l olgluéu varsayildi.
Hesaplanan n ve pL degerleri (izelge 3.6 Ve Qizelge 3.7'de gbsteril-

migtir. Elde edilen deferler yardimiyla n = f(pL) grafikleri gizilerek
(Grafik 3,6 ve Grafik 3.7) kompleksin kararlilik sabitleri hesaplandi.

Bulunan degerler (izelge 3,8'de gosterilmigtir.,



Cizelge 3.6.

FH
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6. 00
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1=0,10 Igin (Go6zelti 1,

3 ve 5)

Hesaplanan nn ve pL Degerleri

ORTNA

0.218D+04
0.218D+01
0.218D+04
0,218D+01

0.247D+0%:
0.216D+01.
0.244D+01

0.242D+01
O.294D+04
L 210D+01
L20BD+01
209D+04
L207D+04
L2046D+0
L20TD+04

>

[

203D+01
L204D+01
Q.200D+01
0.200D+01

©.200D+01
0.199D+01 .
6.198D+01

0.198D+01
0.1927D+01

0.196D+01 .

0.195D+01
0.§94D+01
0.492D+01
0.189D+01
0.486D+01
0.182D+01
0.179D+04

0.474D+01 -
0. 4710404

0.1646D+01
O.159D+04
0.155D+01

Q. 131R+Q1
0.143D+01 .

0.139D+01
0.1346D+01
0.,128D+01
124D+01
120D+01
.118D+014
SA16D+04
.445D+01
1

0,
0.
0
0
0
0.143D+01

204D+04

VARG3~VARG2

0.04
0.08
0.13
0.25
L 0.42
0.5%
0.55
.57
0,63
0.67

0.82

0.84
0.85
0.85
0.88
0.86
0.93
0.92
0.97
1.00
1.00
.10

419

.03
1.10

1
£.13
445
419
§.20
§.22
.23
§.25

s

VARG

3,51
J3.52
3.54
3.55
3,58

v23 60
T3.65

376
3.72
3.76
3.80
3.80
3.8
3.90
C 392
3.95
3.98
4,02

6:60

ORTN

0.4183D-01
0.364D-014
0.598D~01

0. 115D+00
. 0.194D+00 -
L 0,236D%00
0.257D4+00 4
0.269D+00‘

0. 298D +00
0.319D+00
0.32§D+00
0.345D+00

0.342D+00

0.340D+00
0.371D+00
0.417D+00
0.,404D+00

0.404D+00
0.4046D+00
0.408D+00

0.408D+00
.0.415D400 -
.o 407D+00
Q.75 4D+0

i420D+00
O 433D+00

. 0. 443D+00

, 0.449D+00
0.474D+00
0,472D+00 .
0.517D+00
19.527D+00
0.546D+00

9.599D+00
9. 629D+00
0.708D+00

Q726D F00

0.730D+00

0,786D+00
0.880D+00
0.878D+00

.922D+00

Q. P86D+00

0.101D+01
“0.104D+04

0.107D+01
0.109D+01

L

122D+02

_u..a;'-n-s_u—s.a._»_;.

PTDHO2
0.105D+02

(L1030

Q.104D+02
Q.2920D+01
0.270D+01
0.954D+04
0.932D+01

] o O P1ED+O1
0.402D4+00 "
0. 404D+00

. 0.405D+00 -

;89 D+

0 BrAD+O1

0. 852D+01
0.832D+01
0.812D+01
0., 793D +0
LTTBDHO
L 753D +01
P 734D+04

0.493D+01
0.676D+01
0.657D+04
O 6IPD+01

L 0.621D+H1

0., 60FD+O

COL586DH0

O F6PD+OA
0.353D+0 1
Q.537D+01
0.523D+01

L 0,508D+01
0.494D+01

0.481D+01
0.470D+01
Q.457D+04
0.445D+01
Q.435D+04

L0,424D+04

0.414D+01
0.403D+01

Q324D 01
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1=0,05 I¢in (¢ozelti 2, 4 ve 6)

Hesaplanan § ve pL DeZerleri

ORTNA

L 209D +04
L209D+04
L 209D+01
L 208D+04
L 209D+01
L208D+04
L 208D+01
L 209D+
L 208D+01
L2080+
208D+
L 2QTDHO
0.208D+01
G.208D+01
0.208D+014
BD+O1
208D+
0. 208D+04
0.207D+014
0. 208D+01
0.207D+01
Q.207D+04
0.206D+01
0.205D+01
0
o
o
0
0]

[cRoR ol cRoRORORCRCRORORO]

204D+01
L202D+O
L201D+01
L1 P9D+04
0. 198D+01
D.AREDHOS
GLiPATE0
G P3N0
O, 172D+01
DL190D+04
D.189D+014
0.1 88D+G4
O,1846D+01
D.1835D+01
O8I0+
LA B83D+0DY
LAB2D+O]
1B81D+01
1 BOD+0O4
LA 78D+04
SATTDH0Y
LA TED+09
LA73D+O
SA70D+0A
A 65D+
A 62D+
L4800
SAB2D+0A
A46D40Y
FA0D+0 1
SA35D404
127D+014
O.122D+01
O.117D+01
0.111D+01
104D+ 1

DCOCODTOCOTOOCSOC

Iy
=
>

VARG 3~

[olioe]
N
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o
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VARG

VARG

3.463
3.63
3.64
3.653
3.465
3,66
3.47
3.67
3.48
3.6Y
3.70
3.72
3.7
3.73
3.74
3.74
3.73
3.76
3.77
3.7
3,78
3.80
3.82
3.85
3.88
3.93
3.97
4,02
4,07
4.12
4.97
4.21
4,45
4.289
4,32
4,33
4.40
4,43

4.48
4,39

4.53
4,57
4,460
4.64
4,68
4,73
4.680
4,87
5.00
5,40
5.20
5.35
5.50
5,65
5.80
4.00
46,12
46,25
6.40
b.60

ORTN

0.000D+00
0.144D~014
0.192D-01
0.241D~01
OL334HD-01
0.385D-01
0.385D~01
0. 480001
Q.577D-01
O H2ED-0
0.624D-01
Q.629D~01
0.724D-01
0.820D-04
0.10iD+00
0.125D+00

O.217D+00
0.405D+00
0.498D+00
0.489D+00
0.782D+00
0.9468D+00
0.406D+014
0.145D+04
0.124D+01
0.126D+01
0.§28D+01
0.130D+04
O.129D+01
0.129D+01
0., 129D+01
0.429D+0
0.429D+01
9.129D+01
0.129D+01
0., 430D+01
{31D+01
131D+04
A32D+04
13IDAOY
33D+01
f:34p+01

P N L

PP L AP I

39D+01
144D+01
0.144D+01
0.146D+01
0.148D+01
0. 151 D+01
0. 455D+01
0. 159D+01
0.164D+01

foRoRoRoNoNoRoRoRod

CER N ST

- 0.1 7iD+0Y

0.4178D+01
0.187D+01
0A196D+01
207D+014
.A“1D+01
232D+0+4
0.244D+O1

437D+014

F.AL,

0,143D+02
0.141D+02
0.§39D+02
0.137D+02
0.135D+02
0.133D+02
0.131D+62
0,429D+02
O.127D+02
DA ASDGE
0. 123D+02
Q.129D+02
Q.119D+62
Q. 417D+02
13D+02

03D+02
0iDb+02
0.99?D+O1

0.9280D+0

0.961D+04
0.9241D+01
0.9222D+01
0.902D+01
0.882D+01
Q.862D+01
0.842D+01
0.822D+01
0.802D+01
0.783D+01
0.7463D+04
0.,743D+04
0, TR4D+01

91705D+01
0.685D+04
0. 486D+01

TOTA4TD+01

0.629D+014
0.4611D401
0.594D+01
0.,376D+01
0.559D+0+1
0.543D+01
0.527D+01
0.512D+014
0.498D+041
0.485D+01
0.474D+01
Q.464D+014
0.456D+01
Q.450D+04

0.448D4+01

0.452D+04
0.4630+04

0.503D+0
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crafik 3.6, 3 — 5 Cozeltileri Igin

f = f(pL) Grafigi (I=0,10)
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Grafik 3.7.
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4 - 6 Gozeltileri Igin

n = f(pL) Grafigi (I=0,05)
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Cizelge 3.8.

-5 2

Kararlilaik Sabiftleri

tyonik Kuvvet 0,10 0,05
log K, 6,0 10,8
K, 1,0 . 10° 6,31 o 10%°
log K2 - 543
X, - 1,99 . 10°




4o SONUG

2=Aminofenol-4-siilfonik asidin asit sabitlerinin dejerleri siil-
fon grubunda bulunan protonun amin grubu ilizerine kaydigini ve aminin
biitlinliyle amonyum bigiminde bulundugunu gtstermektedir. Farkli iyonik
kuvvetlerde gizilen ﬁAz f(pH) grafikleri birbirine benzerdir ve pro=
tonlanma sabitleri de birbirlerine yakin degerlerdir. Buna kargilik,
kararlilik sabitlerinin bulunmasi igin gizilen n = f(plL) grafikleri
Onemli farkliliklar gdstermektedir, Buna gbre, iyonik kuvvetin yliksek
oldugu durunda oldukga diigilk degerli tek bir sabit elde edilebilmig-
tir, Bu dwrum bu kogullarda zayif bir komplekslegmenin varligini gOs—
termektedir. Buna kargilik diigiik iyonik kuvvette iki tane sabit elde
edilmigtir ve kararlilik sabitlerinin degerleri oldukga yiliksektir.
Bu da iki basamak lizerinden giderek oldukga kararli bir komplekslegme-
nin varligini gdstermektedir. Toplam protonlanma ve toplam kararlilik

Cizelge 3.9'da Ozet olarak topluca verilmigtir.



Gizelge 3.9. Protonlanma ve Kararlilik Sabitleri

Iyonik Kuvvet 0,10 0,05
Protonlanma 10g/31 12,2 11,0
Sabitleri 1°gﬁ>2 , 21,8 20,2
Kararlilik 10gﬂ1 6,0 10,8
Sabitleri .

a 10gﬂ2 - 16,’18

1ogp1 = log Ky

log /52 = log X .K,




5. KULLANILAN BILGISAYAR FROCRAMI ve DATASI

TYFE FAHD FORTRAN

IMPLICIT REAL %8 (A ~ H , 0 - 2O .
COMMON  ORTNAC100) ;ORTNC100), VARGI (1002, VARG2(100);VARGI(100)

FAHO0O1 0
FAHO0020

COMMON  PHCI00),V1¢100),V2(100),V3({00), V4(100) VS (100),V6(100) FAHODO3Q
COMMON  V{(100), FH01(100) PH”(iOO) PH3(100) PHAGI00), PH5(100) FAHO0040
COMMON  FHAO(100) PHT7(100) FAHOOO50:
COMMON  CR(100); C3({00), C4(100), L5100, BOLEN(100) FAHOO040
COMMON  BASL1(40), BASL2(3), HASL3<40) FAHOOOT7O
COMMON  BASLA4C(40), BASL3(40), BASLLH(40) FAHOOOBO0
COMMON. HICONC100), HICON2(100), FL{10O) FAHOO090
COMMON  BETA1{(2),: BETA2(2) - . [, FAHOO100
COMMON  AK2¢2),. AKIK2(Z,100), BET1(2,100), BET2¢2,100) FAHDO110

COMMON - TOFBT1(2,400), TOFBT2(2,100), ORTBT1(2,100), ORTET2(2,{100)FAHOO{20
COMMON  ALICNAC100), XA(100), YA(1QO), ALICUN(100), X(100), Y(100)FAHDOI30
COMMON  YOFXAC({100), YOFX({100) FAHOO140

READ {5, 50 (RBASL1(L)Y, L= 1, 40) FAHOO130
50 FORMAT (/40A2/) ‘ FAHOO1 6

READ (5, 100) VO, BN, EOQ, TLO, YE, TMO FAHOO170
190 FORMAT (46F10.4/) FAHOO180

READ (5, 150) (BASL2(L), L= 1%, 3), N FAHOOT90

150 FORMAT (3A2, [4//)
READ (5, 200) (BASL3L), =1, 40)
200 FORMAT (40A2/)
BEAD (5, 250)

FAHOO200
FAHOO21 0
FAHOO220

CPHCTY, VAOTY, V2OD), V3D, Va4, V5(I), Vadly, FAHD0L30

OFORMAT /s 3 - 4

INCELEMEST  '///7)

NG, I= 1,NY TTFAHOORA0

2EGFORMAT (BF7.2) : FAHOOR5O

5, 2000 (BASL4ACL), L=1, 40) ' » : FAHOORA0

200)  (RASLS (L), L=1, 40) ) FAHQOR70

200)  (BASL&(LY, L=1, 40) . FAHOO280

e 252y (V(I), FHOI(IY, FPH2OL), FH3(LY, PHA4CIY, FHS(I), FAHOO290

i an\]) FH7CIY,  I= 1, X9 ; FAHOO300

252 FORMAT (BFT7.2) FAHOO340

Ti= YE % TLO FAHOO320
Ci= BN + EO CFAHOO330

AMAXN= TLO / TMO FAHOO340
DO 1)00 K= {, 2 FAHOO359- .
) GO TO 260 FAHOO3L0 .

65125 FAHOOZT0

* 10,7668 FAHOO3B:

ITE 255) _ - Fato0390

5 rUhVAT </77¢ 4 - 3 - INCELEMESE '///7) e FAHO0400

GO TO 270 : IR FAHOOA410
FH3RZ= 9.4 + 1./30. : FAHOD420 -

FHe= 2, % 410, FAHOOAZ0O

WRITE ¢4, 265 FAHOO440

FAHOOASO
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270

. 300

400

430

440
4150

490

500

500

5 VARGE ()= V2(I).

CCONTINUE

ARZ(K) = 10.0%*FHIE2
BETAR O = 10, 0%%FHY
BETAT(K)=  BETAZ(K) / AK2(K)
DO 280 I= 4, N

IF (KLER.2Y GO TD 275

VARG (1= Vi(T)

VARG2 (D)= V3(D)

VARG (D)= V5(I)

GO TO 280

VARG2(I)= V4(I)
VARG3(T)= V&(I)

J= 0

DO 300 I= {,N

C2¢I)= (VARGICI) =~ VARGZ(I)
C3(I)= C2(I) / (VO + VARGISI))
ORTNACI)= (T4 + CH*CI(NY TLO
IF (ORTNACI).LE.2,) GO TO 300
J=J o+

CONTINUE

DO 400 I= 4, N

£4CI)= VARGI(I) ~ VARG2(D)
C5(I)= Cf + TLO®C(YE-ORTNACI)) ‘
BOLENCI)= (VO + VARGR(I)) % ORTNACI) ¥ TMO. .
ORTNCId= C4¢I) % C5¢I) / BOLEN(D)

CONTINUE

M= 0 o
L= 0

DO 450 T= 1, N

FLOI)= 0,

IF CORTNCIDLGT.O.) GO TO 430

Le Lo+ 4

IF (ORTNCD) LGELAMAXNY GO TO 440
HICON(I)= §0.,0%*(~FH(1))

HICONRCI) = HICONCI) % HECONCI) .
ARGLG= (1. + BETAT(K) % HICONCI) +  BETAR(K) % HICONZ2(¢I))
AOATLO ~ ORTNCL)Y%THO) i
FLODY= DLOGIO (ARGLG)

BOCTOARY
a4
COMTIHUE
WRITE (A, 490

FORMAT (' TARLO 2 /7))
WRITE (4, 300) :
FORMAT ¢! FH VARGY ~VARGR VARG ORTNQ’/)

WRITE (6, 600) (FH(I), €2(I), VARGH(I), ORTNACL), - L= 1“vN)
WRITE (6, 850) ’

FORMAT (3F10.2, E12.3)

WRITE {4, 690

- FAHODAR
" FAHO0430

FAHOOALY
FAHO G
FAH00480

FAHOO530: |
FAHOO530

FAHO0540

T FAHQO550
. FAHOO360
FAHOOSTO

FAHOOSB0

- FAHD03%0

FAHQOALO
FAHOOéiO

FAH00649

FAHOO&&Q
FAHOOLTQ
Fauooagg

.ranoo730
FAHOOT740
FAHOO750

FAHOO760
FAHOO?T0
FAHOH 780

FAHOO790
FAHOOBOO
FAHOOE1 0
FAHOOB2
FAHOOB30
FAHOOB40
FAHAOR%SO
FAHOOB6O
FAHOOETO
FAHOOBAO
FAHOOHYO
FAHOO900
FAHOO910
FAHOOY20
FAHO0930.
FAHOO946
FAHOOPSO

20

i

i
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WRITE (&, 700) FAHOO40
690 FORMAT ¢ ) TARLOD 3 '/ FAHOOP 70
700 FORMAT (////° FH ORTHNA VARG3-VARGD  VARGR ORTN  FAHOO980
1 PL'/) _ FOaHOO990
WRITE (6, BOG) (FPH(I), ORTNACL), £4(I), VARGR(I), ORTN(I), FaHO 1000
fOFLOI), Is= L + 1, N - M) ’ FAHO1040
80O FORMAT (F0.2, EfR2.3, 2F10.2, 2E12.3) - FAHO1 020
, WRITE (&, B850) . FaHO{ 9
850 FORMAT (/A//7) FAHO10 :
CALL  ERGRAF(20., 8., 82, ORTNA, FH) : FAHO1050, .
WRITE (4, ‘B4S) - L FAHO1060 . .
845 FORMAT (/7) ; S FAHO1 070 " !
T WRITE (6, 846) ‘ FAHG1 080
846 FORMAT ¢ ORTNA ~ FH  E&RISi ") g 5 FAHO1 090
WRITE (4, 850) FAHO1 100
CALL ERGRAF. (20., 8., 82, ORTN, FL) FAHO{ 140 -
WRITE (4,845)" TLo T FAHO{ 120
WRITE (&, B4T) o e FAHO 430"
847 FORMAT (' ORTN =~ FL ESRiS: ') L FAHO1 {40
WRITE (6, 850 S FAHO1 150
Do 851 I= 4, N o o o FAHO1160
ALICNACI)= 10, 0%%(~FHCI)) o : FaHO1 170
ALICONCI)= 10Q.0%%x(-FL{I)) ) ) FAHO1 18O
ALICA= ALICNACD FaHO1120
ALIC = ALICONC(I) FAHO1200
ORTA= ORTNACI) . i FAHO1 210
ORT = DORTN(I) . FaHo1220
XA(IY= XF(ORTA, ALICA) . : . FAHO1230
YA(D)= YFCORTA, ALICA) : FAHO1240
YOFXA(I)= XA{T)®BETARK) -~ HETAT{K) FAHO1250
X (L= XF(ORT, ALIC) FAHO126
YOIys YFLORT, aAlLIo : FAHOT270
TOFX(I)= XCIY®RBETAZ{KG - GETAT ) FAHO1280
851 CONTINUE _ FAHO 1290
WRITE (&, 852) , FAHO1300
852 FORMAT ¢ ' TARLO 4 /M) FAHO1310
WRITE (&, 853) FAHO{ 320
5% FORMAT ¢ FH IR TNA XA ' Ya o FAHO 1330
§ YOFXA' /) ‘ FAHO1340
Al Ch, RSP CREMOTY L ARTNACTY, NACTY, YACD) . YOFXACDY, = 1, NIFAHDI350
Ci BS00 FAHO1EE
iy , FAHOA
L 5 ' FaHO 13
ITE (6, FAMO1 390
857 FORMAT . LT X y FAHO 1400
1 YOFX /) FAHO 1410
WRITE (&, 859) (PL(I), ORTNCI), X(I), Y(I), YOEXC¢I), I= 1, N) FAHO{ 420
859 FORMAT (53X, Fé.2, EI12.%, 203%, E12.3), 4X, E412.3)) FAHO1 430
WRITE (&, 850) FAHO1 440

CALL ERGRAF (ié., 10., 82, XA, YA) . FAHO {450



862

840

880
P00

1500
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CWRITE (6, B4%)

WRITE (&6, 86461)

FORMAT (7 XA ~- YA - EdR:St ')
WRITE (&6, 830)

WRITE (6, 850)

CaLl ERGRAF, (1é6., 10., B2, X, 1)
WRITE (4, 845%)

WRITE (6, 842)

FORMAT (! X - Y ESRISE ')
WRITE (6, .850)

WRITE (&, 8460) K, PHI, FH3BZ, EBETA1K),
FORMAT (10X, 'K=', 12, 5X, 'PHi.0=', F8.4, 9X,
19X, 'BETAf=', E12.3, 5X, 'BETA2=', E12.3) .

WRITE (6, 850)
WRITE (4, 863)

5 FORMAT ¢ ' -TABLO & '//)

WRITE (4, B70)

FORMAT ' K FH ELMN SAY
RETAZ ORTRETAZ' /)

TOFBTI (K, J-1)= 0.0

TOFRT2(K, J-1)= 0.0

RO 900 L= .J,
AKTK2CK, L= 20% PHOLD

BET20K, )= 10.0%%AKIK2(K, 1)

AETA (K, L) = BRET2(K, L)Y / AK2(K)
TOFETY (K, Ly= TOFETY (K, L~1) + BETI (K, L)
TOFRT2(K,L)= TOPRTZ(K,L-~1) + BET2(K,L)
TlN= Lo— 2+ 4

NELM= BLN

QRTRTA K, L) = TOFERTYK, LY / ELN
ORTRT24K, L)= TOPBT2(K,L) / BLN

z

WRITE S, 880> K, PHOLY ,NELM, BETHC LY, ORTETYK, L), RBET2(K, L),

ORTEBT2(K, L)

FORMAT (35X, I3, 2X, Fé6.2, 16, 243X, 2E12.3))

CONTINUE

WIHITE (6, 850)

WRITE (&, 850)

CONT THUE

STOF

END .
FUNCTION XF( ORTLMA, ALIGCN ).
IMFLICIT REAL %8 (A = H, 0 ~2)

XF= (2. - ORTLMA) * ALIGCN / (ORTLMA -

RETURN

ENT

FUNCTION YO ORTLMA, ALIGUN O
IMPLICIT REAL #8 (A4 - H, 0 -2)

k ORTLMA / ((ORTLMA - %) % ALIGCH)
TN

i

i

BETAZ(K)

HETA

.

VPHE L 5=, F8.4//
ORTERETAf

FAHO14460
FAHO1 470
FaHdi48

FaHO1490
FAHO {500
FAHO13510
FAHO{1520
FAHO1530
FAHO1540
FAHO1550
FAHO1560
FAHO 1570
FAHO 1380
FAHO1590
FAHO 1600
FAHO1 4610
FAHO1 620
FAHO14630
FAHO1 640
FAHO1650
FAHO1 660
FAHO1470
FaHo{680
FAHO1 4690
FAHO{70

FAHD1710
FAHO1720
FAHOY T30
FAHO{ 740
FAHO§7H0
FAHOT 760
FaHO1770

FAHO1 760

FAHO4 790
FAHO1 800
FAHOI 840
FAHO1 820
FAHO1 830
FAHOY 840
FAHO1850 -
FAHO1 860
FaHO1870
FAHO 1880
FAHOI B899
FAHG1 900
FAHOT 910
FaHGi92
FaHGT 930
FAHO1940
FaMHO] §56



TYFE FaHi DATA
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