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1. GiRiS

Kanserojen bir madde olan 3,3’ diaminobenzidin ([1,1’
bifenill) - 3,3°-4,4" tetramin,selenyum tayini igin spesifik

bir reaktif olarak 1950 lerden  beri bilinmekte ve
kul lani imaktadir, Selenyum ile organometal ik bilesik
olugturmakta ve olusan bu kompleks ¢egitli ¢ozicilerie

ekstrakte edilerek spektrofotometrik veya fotometrik olarak
digiilebi Imektedir. Bu analiz yontemi gelistirilerek, eser
miktarlardaki selenyum tayinine uygulanmigtir.

Boylece hem biyolojik Orneklerde, hem de su ve hava
ortamlarinda kirletici olarak bulunan selenyumun tayini
vapi labilmektedir. Analiz sirasinda ©6érneklerdeki diger
metaltlerin etkisini o6nlemek ig¢in maskeleyici reaktif olarak
tartarat, florlir, EDTA gibi maddeler kullaniImaktadir.

3,3’ diaminobenzidinin igerdigi ddénor atom gruplari
nedeniyle g¢egitli metallerle kompleks olugturucu 6zelligi
vardir. Reaktifin bu o6zelliklieri gb6zbnine alinarak bu
caligmada JI B'deki 4 d ve 5 d metal lerinden kadmiyum(II) ve
civa (1D metalleriyle kompleks olugturma kogullari
incelendi ve olugan komplekslerin kararlilik sabitleri tayin
edildi.



2. GENEL BOLUM

2.1. 3,3'- DIAMINOBENZIDIiN

2.1.1. OZELLIiKLERI

3,3’ -diaminobenzidin (Ci2H14Na ; M = 214) havada
hizla kararan beyaz kristaller bigimindedir. (1). Metanolden
kristaltlendirilir ve E.N. = 178-179 o dir (1).
Dimeti!formamid gbzeltilerinde asit sabitleri
potansiyometrik yontem ile tayin edilerek pK: = 6,20 ¥ 0,02;
pKa = 5,16 F 0,03 ; pKs = 3,0 ¥ 0,1 ve pKe = 2,4 F 0,1
clarak bulunmustur (2). Hueckel yo&ntemi ile LCAO ve MO
elektron dagilim haritalari hesaplanmigtir (3). Kanserojen
etkisi bakimindan histokimyasal agidan fareler {zerinde

vapilan denemeler ile metallerin elektron vyogunliudunun
artigi Uzerine olan etkisi enerji dispersif X- 1sthi analizi
yontemi ile incelenmistir(4). Sitokimyasal etkileri (5) ve

histokimyasal olarak silfat gruplarinin belirienmesinde
kullanilig) incelenmistir(6). Biyokimyasal agidan Kkataliz
inhibisyonu (7), paltladyum (II) siyanlr ile koordinasyonu
(8) ve kanserojen nitelikteki aromatik aminlerin pargalanma
yontemlerinin kargilastirilmasi bakimindan elektrokimyasal
deteksivoniu HPLC ile izlenmesi (9) arastiriimigtir.
Seyreltik kiorir asitli ortamda NaNO2 ile
3,3",4,4'~diaziminodifenil verir(i0).

jox)



2.1.2. SENTEZi

3,3"'~dinitrobenzidinin HCl ve SnCl. ile su banyosunda
indirgenmesiyle dogrudan tetrahidrokloriri bigiminde elde
elde edilir (11). Tetrahidroklorlri 2 mo! kristal suyu
iceren ve suda kolay ¢dzlnen ignecikler bigimindedir: 1 mol
H2804 igeren tuzu suda glic ¢dzinir ve E.N. = 120 oC dir (11)
3,3" ~dinitrobenzidinin sodyum ditiyonat (NazS204) ile
indirgenmesiyle hidrokloriirtt bigiminde (12) veya sulu
metanoideki gdzeltisinin NaSz04 ile isitilmasiyla (10) (13)
(14) da elde edilir. Baska bir vyol olarak 3,3’
-diklorobenzidinden (15) (16) veya bunun amonyak!|! ortamds
CuzClz varliginda katalitik aminolizi ile (17) (18) (19) de
eide edilir. Saflastirilmasina iligkin gegit!i vyéntemler
Gneriimigtir (20) (21) (22) (23). '

2.1.3. KULLANILMAS/I

3,3" -diaminobenzidin selenyum igin spesifTik Dbir
reaktiftir. Selenyum (1V) ile bir organometalik bilesik
olugturur:

H,N NH,
H,N NH,+2H,Se0;~
Se==N N=—=GSe
N ‘ N +6H,0

Bu bilegigin A = 420 nm de absorbans! Olgllerek
spektrofotometrik olarak duyarl) bir bigimde selenyum tayini
vapilabilir (24)(25)(26)(27). Paslanmaz = c¢eliklerde ve
bak irda spektrofotometrik selenyum tayini (28) ve eser
miktarlardaki selenyumun spektrofotometrik tayini (29)
ayrintili olarak incelenmigtir.



Kikartte (30), tellir filizlerinde (31), kozmetiklerde (32),
suda (33) ve bakirda (34) selenyum tayininin kogullar: ve
yvapiligi incelenmistir. Bu reaksiyon selenyumun fluorometrik
yontem ile tayininde de kullaniimaktadir. Mikrogram
diizeyinde selenyumun (35) ve biyolojik orneklerdeki
selenyumun fluorimetrik tayini (36)(37)(38)(39) ile arsenik
ve antimonda dlsiik sicaklik I|Uminesans analiz yontemi ile
selenyum ve telllrin tayini (40) arastiriimigtir. Ayrica,
halka firin teknigi ile selenyumun mikrotayini ve bunun hava
kirliligini uygulanmasi (41), eser miktardaki selenyumun
radyometrik tayini (41), selenyumun polarografik yontemi
ile analizinin optimizasyon parametreleri (43), kadmiyum
selenyum kromit ve bakir selenyum kromit ince filmlerinde
kimyasal bilegim mikroanaliz yontemleri (44) incelenmigtir.

3,3’ ~diaminobenzidin selenyum tayini vaninda altin ve
(45) spektrofotometrik olarak vanadyum (46) ile nitrit (47)
tayininde ve selenyumun telliirden ayrilmas) i¢in reaktif
olarak (48) kullianiimaktadir.,

3,3" ~diaminobenzidinin selenyum ile olugturdugu
organometal ik bilegidini 5-(3,4~diaminofenilt)-2,1,3-
benzoselenadiazol oldugu kanitlanmis ve bunun A = 347 nm de
maksimum absorpsiyon yaptigt belirtilmigtir (49).

Selenyumun 3,3’ -diaminobenzidin ile spektrofotometrik
tayininde pH = 2-3 araliginda olugan sar| renkii
difenilpiazselenol bilegidi toluen fazina ekstrakte edilerek
spektrofotometrik olarak tayin edilir. Ekstraksiyon pH =3 {n
altinda tam degildir ve pH = 5 in lzerinde kantitatif olur.
Ortamda kuvvetli yllkseltgen ve indirgenler bulunmamalidir.

Metal iyonlar) ortama EDTA katilarak maskelenir ve
girigmleri 6nlenir. Olugan bilegik A = 340 nm de maksimum
absorpsiyon yapmakla birlikte 3,3’ ~diaminobenzidin de ayri
ayri dalga boyunda maksimum absorpsiyon yaptigindan élglmler
bunun absorpsiyon vyapmadidi A =420 nm dalga boyunda
vapilir (29).

Kikirtteki kiglk miktarlardaki selenyumun tayininde
érnek nitrat asidi ile H28e03'e yilkkselitgenir, pH = 2-3
dolayinda 3,3’ -diaminobenzidin ile reaksiyona sokulur,
olugan sari renkli bilegik (5,5'-bipiaselenol) pH =6-7 de
benzen ile ekstrakte edilir ve kolorimetrik olarak tayin
edilir. Girigim vyapan metallerin etkileri ortama EDTA
katilarak onlenir (30).

Vanadyumun 3,3’ -~-diaminobenzidin ile tayini asitli
ortamda VO0a12- ile yilkseltgenmesine dayanir. H3P0s ve HCI04
digindaki asitler durumunda ylkseltgenme hizi asit

konsantrasyonuna badlidir. En uygun asit HaPOa dir.
Yikseltgenme {(rini kirmizi-kahverengi olup A = 470 nm de
maks imum absorpsiyon vapar.



maksimum absorpsiyon yapar.

HaP0as iginde 1-25 ¥V/mL aralidinda Beer yasasina uyulur ve
renk hizla ortaya ¢ikar.

Nitrit tavininde 1M asetikasit g¢ozeltisinde 3,3’
-diaminobenzidin ile reaksiyondan sonra, sodyum formiyat
tamponunda pH=3 de 3,4-diaminotoluen ile veya %85 |ik HiPO4
iginde 4,5 -diamino-o-ksilen ile spekrofotometrik olarak
tayin edilebilir. Tayin iglemi A =350 nm (£=3500), A =373
(£=2900) ve A =405 nm (£=1050) de vapilabilir. 2-10 p mol
NO>-/50 mL aralidinda Beer vyasas! gegeriidir. Gimis ve
selenyum gibi kuvvetli ylkseltgenler girigim yaparlar.

2.2. KOORDiNASYON BiLESiKLERINiN OLUSUMU VE
KARARL IL{GI

2.2.1. Koordinasvon Bilesik]erinin Kararlilig

Koordinasyon bilegikleri Lewis asit-baz reaksiyonlari
sonucunda olugtugundan birer Lewis asidi olan bltin metal
iyvontarinin koordinasyon bilegidi verme egilimi vardir:

(2.1)
M + sl mee——— > M<-——- L
Metal iyonu Ligand Komp leks
{Lewis Asidi) (Lewis Bazl) (Lewis Tuzu)

Genellikle bitiun molekiil ve iyonlar en az bir serbest

elektron ¢ifti igerdiklerinden metal iyonlari ile kompleks
olugturma egilimindedirler. Genellikle metal komplekslerinin
kararlilig: metal ve ligandin dogasina baglidir. Karariilig:

metal iyonu agisindan etkileyen etkenler, metal iyonunun
¢ap!, vikil, lyonlagma gerilimi, kristal alan stabilizasyon
enerjisi ve datif n baglarinin olugumudur. Bu nedenle alkali
metal iyonlari komplekslegme egilimi en az, gegisg
elementleri ise en fazla olan iyonlardir.

gesitli ligandlarla vyaptlan galigsmalar sonucu iki
degerlikli gecis metal iyonlarinin komplekslerinin
kararliti1ginin ligandin tirine bagdii olmaksizin Pd > Cu > Ni

>Pb >Co>2Zn >Cd > Fe > Mn sirasinl izledigi saptanmigtir
(50), (51). ¢gok sayida aragtirma bu sirayi destekleyen
sonuglar vermigtir. Ayrica gegis elementi dizilerinde
birinciden ikinciye, ikinciden iigiinciiye gegiste
kararliliklar artar.



Karariili1g: ligand agisindan etkileyen etkenler ise ligandin
bazikligi, ligand bagina disen metal kelat halkasinin
sayisi, kelat halkalarinin blyldk|ligi, donér atomun cinsi,
sterik etkiler ve rezonanstir. Bunlarin arasinda kararlilik
Uzerine en etkili olan ligandin bazikligidir. Bir protona
kargi blyldk ilgisi olan bir ligand metal iyontarina karsg! da
ayni davranigl gosterir. Genellikle olugum sabitleri ile
ligandin bazli1gi dogrusal bir uygun|uk igindedir,
Ligandlarin baziklik kuvveti ile metal kompleksierinin
kararliliklart arasindaki iligski benzer bir seri ligand
iging -
log K = ApKa + B (2.2)

bigimindedir (52), buradaki A ve B sabitleri ligand ve
metale bagll olmayip, kompleks baglarinin &zelliklerine

bagdiidir ve bunun bir 6lglsidir. Ka toplam asit sabiti, K
toplam olugum sabiti olmak lzere pKa nin log K ya karsgi
veya Knp son dissosiye olan protonun dissosivasyon sabiti
olmak Uzere pKp in log K ya karg: grafigl gizildiginde
genellikle bir dogru elde edilir.

2.2.2. Kararlilik Sabitleri

Koordinasyon bilegiklerinin olusumu ve dissosiyasyonu
sirasinda poliprotik asitlierde oldugu gibi birbirini izleyen
dengeler vardir. M koordinasyon sayis! n olan merkez metal
iyonu, L de monodentat bir ligand olmak {zere; kompleks
olugumu ile ilgili basamaklari ve her bir basamadin denge
sabitini agagidaki bigimde gbésterebiliriz:

M+ L @ ===== ML : Ky = [ML] / ([M] [L] (2.3)
ML + L ===== ML : K2 = [ML2] / [ML] [L] (2.4)
ML: + L ===== M3 : Ki = [ML3]l / [ML2] [LI] (2.5)
. . . . [MLal
MLn-1 + L s==== ML, : Kp & ——=—mmmcmmme e (2.86)
[MLn-41 [L]

Burada her bir basamadi belirleyen Ky, Kz, Ka, .....
Kn denge sabitlerine ara basamak olusum veya kararlilik
sabitleri adi wverilir. Buna goére MLn, -kompleksi igin

stokiyometrik kararlilik sabiti;



[MLp]
CKp = ——=memm——mm— e (2.7)
[MLn-1] [L]
olur. Kompleks olugumundaki denge iligkileri bagka bir

bigimde de gdsteritebilir:

M + L s====M : By (MLT /7 [MI ILI

M+ 2L =s===% ML : B [ML21 / TMIIL]2 = KiK2 (2.8)

M + 3L ===== M3 : B3 = [ML3]l / [MI[L]13 = KiK2Ka (2.9)
[MLql
M + nL =w==== ML, : By = ——=~——-—u= = KiKz2Ks..Kn (2.10)
[MILLIm

Burada kompleks olugumunun basamaklarint belirleyen
B1B2B3...Bn denge sabitlerine toplam olusum sabitleri veya
kararlilik sabitieri adi verilir. Bazi durumlarda dengenin
konumunun bu bigimde belirtilmesi daha kullaniglidir. Toplam
olugum sabiti B, ile ara basamak olugum sabiti Ki arasindaki
iligki agsadidaki genel baginti ile verilir:

i=k
Bn = K1.K2.K3 ....... Kk = Il K1 (2.11)
1=1
Buna gére metal kompleksi igin toplam kararlilik sabiti,
cBn = °K1 . cKa. cKs s oo cKn (2.12)

olur. Buradaki adi gegen sabitler aktivitelere goére
belirtilmisg olduklarindan gergek veya termodinamik
sabitlerdir. Konsantrasyonlara gére belirtilen gériniir
sabitlerden bunlara gegebilmek ig¢in aktivite katsayilarini

goéz oOniilne almak gereklidir. Kararlilik sabitlerinin
belirlenmesi ile 1ligili Olglimier ancak sulu goézeltilerde
veya su igeren karigik cgozeltilerde vyapilabilir. Seyreltik
gozeltilerde aktiviteler verine konsantrasyonlar

alinabilirse de ideal durumda sapma 0.001 M g¢dzeltilerde
bile oldukga blyiktir.



Bu - hatalari onlemek igin, KNOs, KCIOs gibi kompleks
olugturmayan tuzlar yardimi ile iyonik kuvvet sabit tutulur.
BOylece aktivite katsayilarinin gergek dederi bilinmemekie
birlikte sabit kabul edilebilir. Bu yolia iyonik kuvveti

sabit tutulan g¢ozeltilerden gbérinir kararlilik sabitleri
tayin edilebilir. Buradan, aktivite katsayilarinin bire egit
oldugu sonsuz seyreltiklikteki kararliiik sabitleri
ekstrapolasyonla buiunabilir. Genellikle ayni deneme
kogullarinda elde edilen gdérinir karariilik sabitlerinin
kargtlastiriimas: benzer sistemlerin bagil karariilikliari
hakkinda vyeterli bilgi wverdiginden goérinir kararltilik
sabitierinin hesaplanmast ile yetinilir.

2.3. KARARLILIK SABITLERININ TAYiNiNDE KULLANILAN
POTANSiYOMETRiK YSNTEMLER

2.3.1. Bjerrum Yontemi

Kelat olugumu, bir veya daha fazla sayidaki zayif asit
‘protonunun ayrilImasi veya baz konsantrasyonundaki bir azalma
ile birtikte vyirir. Kelat yapici maddelerin asit bigimleri
ile metal iyonlarinin kelat olusturmasi sonucunda ortamdaki
hidrojen iyonu konsantrasyonu artar, vyani pH azalir.
Metallerin belirli bir kelat yapici ile birlegme egiliminin
fazlalig:r pH daki dusmenin biyikliguyle elele gider.

M + HL s==== ML + H+ (2.13)

ML + HL  ===== ML, + H+ (2.14)

Ortamin pH degigimi goézlenerek kelatlagma veya
komplekslegme c¢abuk ve basit bir yéntemie belirlenebiliir.
Ayni zamanda bu yéntemle bir kelat yapici ile birlegen gok
sayida metalin bagii komplekslegme edilimleri saptanabildigi
gibi sulu g¢bzeltilerde nicel O&lgumler vapilabilir ve
kararliltk sabitleri de tayin edilebilir.

Uygulamada metal iyonu ve ligand karigimiari bir bazla
potansiyometrik olarak titre edilerek reaksiyonun gidigi
izlenir:

M + HL + OH- a===== ML + H20 (2.15)

ML + HL + OH- s===== NML, + H20 (2.18)



Harcanan baz miktari olusan kelat miktariyla
egdegerdedir. Titrasyon g¢ogu kez bir ¢okelti olugmasiyla
soha erer. Buna karglilik hidrofil grup igeren kelatlarin

olugumunda g¢dkelti ortaya ¢ikmaz ve béyle durumiarda
karigimin titrasyon egrisinin ligandin titrasyon edgrisine
gbére algalmas: kelatlagma ic¢in en doyurucu nitel ve nicel
sonuglari verir.

Karariilik sabitlerinin potansiyometrik ybntemle
tayini ilk kez BJERRUM tarafindan ortaya atilmistir (53).
BJERRUM herhangi bir durumda gézeltide bulunan her bir metal
iyonu bagina bagii dondr gruplarinin (ligandlarin) ortalama

sayisint (A) ile gdstermigtir. Buna gbére (n) olugum
derecesi;
(2.17)
- Komplekslegen ligandin toplam konsantrasyonu
n= ——————————————————————————————————————————————
Toplam metal konsantrasyonu
_ Komplekslegen |igand (2.18)
N & - — ——————
Tu
_ To - [Serbest Ligandl TL - L1 (2.19)
n= ———————————————————————— B e - —
Tw Tm

olarak yazilabilir. Burada:

T. = Ortamda bulunan ligand tiirlerinin toplam konsantrasyonu

Tw = Ortamda bulunan biitiin metal tirlerinin toplam
konsantrasyonu
L = Serbest ligand konsantrasyonu
Serhest |igand konsantrasyonu baglangigtaki toplam
| igand konsantrasyonundan komplekslegen | igand

konsantrasyonu ¢ikartiiarak dogrudan bulunabilir. ¢bézeltide
bulunan iyon tirlterinin timini géz 6nine alarak,
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z niMLnl

- (ML] + 2[ML2] +...+ NIMLp] n=1
A ® e et Z
[MI + [MLY + [ML2] +...+ [MLn] ‘ n=N
M+ Z [MLnl
n=1
(2.20)

yazilabilir. Burada N metalin koordinasyon sayisi ve n
arabasamak sayisidir. Bu formildeki ML, ML2.... degerleri
verine arabasamak kararlilik sabiti ifadelerinden bulunan
deg@erler konulursa,

- Ky [L] + 2K1K2 [L12 +...+ NKiKz...Kq [LIN (2.21)
n I e i e e et e e e ) . T AL S T - At S8 P ks St T T S o
1 + Ky [L] + KiKz2 [L]12 +...+ KiKa2...Kp [L]In
n=N
Z nKylLln :
- n=1 (2.22)
n DI e o e e v ot S T et Y e T — — o o

denklemi ele geger. Bu denklem BJERRUM tarafindan ofugum
fonksiyonu olarak adlandirilmigtir. Boylece olusum
sabitlerinin tayini, N tane denklemin c¢&zimiine indirgenir.
Uygulamada bu ¢Ozim grafik vyoldan vaptlir. Olugum
fonksiyonu, toplam karartiltik sabitleri kulianilarak,

B1IL] + 2B2[L12 +..+ NBa[LI" (2.23)
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bigiminde de yazilabilir.

Bir sistemin kararlilik sabitlerinin grafiksel yoldan
bulunmast ig¢in uygulamada pL = 1log (i1/L) = - log I[LI]
alinarak n = f(pL) grafigi ¢izilir. Bu grafige olusum
efrisi adi verilir. Olugum egrisinin g¢iziminden sonra
sabitlerin bulunmasi ig¢in iki yol izlenebilir:

1) n=n-(1/2) oldugu noktada ortamdaki MLp-1 ve ML,
tirlerinin miktariarinin esit oldugu olgusuna dayanilarak
butiin yarim n degerleri igin |igand konsantrasyonunun tersi
alinir:

Ka= (1/L)% = n-(172) veya log Kn = (pL)7 = n-t1/72) (2.24)

Bu durum agagidaki gibi agiklanabilir:

Bagl1 olan bir grubun ayrilma egilimi, halen bagii
bulunan gruplarin sayisi olan n ile dogru orantili, yeni bir
grubun baglanma egilimi ise dolduruimamig verlerin (N - n)
saylisi ile orantilidir. Boylece, birbirini izleyen iki sabit
arasindaki oran,

-------- SN (R A [ —— (2.25)

geklinde gbsterilebilir. Bagka bir deyimle, birbirini
izteyen iki olugum sabiti arasindaki oran halen bagli
bulunan gruplarin bagil sayisi n/(n + 1) ile ters ve
doldurulmamis verierin bagil sayisi olan (N - n + 1)/(N - n)
ile dogru orantilidir.

BJERRUM ardigik iki olugum sabiti arasindaki oranin
ifadesine x yaylilma faktdrini (spreading factor) sokmugtur:

Kn (n+1) (N-n+ 1)
-------- = e, X2 (2.26)

Yay)Ilma faktérinin bire egit oldugu durumda ardigik
olugum sabitleri arasindaki oran istatistik kogullarca
onceden belirienene tam olarak uyar.
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YayiIma Taktérd birden blylk oldugu zaman olusum sabitleri
arasinda daha biyik bir fark vardir. N = 2 oldudu basit
durumda,

ki / k2 = 4 x2 (2.27)

olur. K = toplam fonksiyonun denge sabiti olmak zere
ortalama sabit,

k = (ki . ke)1/2 = K1/2 (2.28)
ki =2 x k (2.29)
ke = k/2x (2.30)

olur. Ky ve ke nin bu degerleri N = 2 alinarak genel olugum
fonksiyonundan (Formiil -~ 2.21) yerine konulursa, :

_ 2xk (L) + 2 k2(L)2
. AN sy’ 4 (2.31)

1+ 2xk(L) + k2(L)2

=1
I

elde edilir. 1 igin,

1/(L) (2.32)

=
]

olur. BJERRUM bunun genel durumda N in herhangi bir dederi
igcin gegerli oldugunu géstermigtir. Bdylece "ortalama sabit”
veya toplam sabit K nin N inci dereceden k&kii, olugma
derecesi n/N = 0,5 oldugunda  serbest ligand
konsantrasyonunun tersine egittir. Uygulamada vayl!ima
faktérl x’e onem vermeden n ‘in log 1/L veya pL ye kargi
grafigi ¢izilir ve logk degerleri grafikten dogrudan okunur.

n=1/2 igin (Formiil 2.21) ile (Formil 2.25) den

3 [ ka (L) ]2
ki (L) + =—=—-mmmmmmmmmmee =1 (2.33)

bultunur ve x, ki (L) ye oranlta g¢ok blylk oldugundan ikinci
terim ihmal edilerek,
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ki = 1/ (L) (2.34)

elde edilir. n = 3/2 durumunda ise (Formiil 2.30) ve (Formil
2.31) den,

kz (L) = ————mmmmmmmmmmom =1 (2.35)
4x2 [ kz(L) 1]

ve yine x’in biylk degerleri ig¢in,
ke = 1/ (L) (2.36)

bulunur. Béylece, ki1 ve k2 ile (L) arasindaki iligki x’in
degerlerine badlidir ve vyalniz x’'in g¢gok biyik oldugu
durumlarda ¢6zim basittir. (Formil 2.34 ve 2.36). Bu
kogul lar altinda ki1 ve ka2, k durumunda oldugu gibi B nin
1/(L) veya pL ye karsg! gizilen egrisinden grafik yolla tayin
edilebilir.

Genel olarak,

')
Kn =(:---‘ ; (2.37)

\ (L) / n=n - 172

vazi labilir.

Gesitli aragtiricilar tarafindan bu yontem
geligtirilerek ve dedigtirilerek uygulanmigtir. CALVIN ve
WILSON suda g¢bdziinmeyen veya az g¢oziinen kelat vyapicilar
durumunda % 50 dioksan igeren sulu g¢bzeltilerde cam
elektrodla éli¢im yapmiglardir. Daha sonra bdyle ortamlardaki
dlgiimierin en fazla 0,3 pH birimi hata ile olabilecedi
gosterilmigtir. (54).

2.3.2. Schwarzenbach Yéntemi

SCHWARZENBACH potansiyometrik yontemi gelistirmis ve
bunu bir ¢ok kelata uygulamistir. Yine SCHWARZENBACH gerek
asit ve gerekse kararlilik sabitlerinin tayini igin grafik
bir ydntem ileri sirmig ve bunu bir ¢ok kelat igin
uygulamigtir (55) (56). Yéntemin temeli bir dizi dogrunun
¢izilmesine dayanir.

Bu dogrularin X eksenini Kkestikleri A ve Y eksenini
kestikleri B dederleri hesaplanarak bu dogrular gizilir.
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[ H* 1 (b - Cs)
A = mmmmmeme e (2.38)

B = —mmmmmmomemmemmmee (2.39)

Burada, Cs = asidin molar konsantrasyonu,
b= ats - [ OH- 1 + [ H* 1 ve a = katilan bazin mol
saytsidir. Bltin bu dodgrular tek bir P noktasinda
kesigirler. Ornegin EDTA i¢gin bu noktanin koordinatlari
Xo=K’s ve Yo=1/K’3 kararlilik sabitlerini verir.

2.3.3. Tyson ve Martell Yontemi

TYSON VE MARTELL metal-ligand dengesinin denge
sabitlerinin bulunmas: ig¢in bir yontem ileri sirmiglerdir
(57). Metal ve ligand arasindaki dengeleri ve denge
sabitlerini géz énudne alalim:

[ ML 1 [ H* 12
M2+ + Hol w===2 ML + 2H+ ; Ky = —————=mme————m—m e (2.40)
[ M2+ ] [Hol 1

[ML22-7 [H*]2
ML + Hol =s==== ML22- 4 2H+ ; K2 = ———————-———mmw——v (2.41)
[ML] [H2L]

Burada, M2+ metal iyonunu ve HzL de ligandi gdsterir.
(Denklem - 2.40 ve 2.41) genelleme yapilarak g¢éziitiirse,

{To - [T HaL I X=1(n=1) Tw } [ H+ ]2
Kn = mmmmmm e e e e e e (2.42)
{ ﬁTu - Te + [ Hab 1T X F [ HoL ]

elde edilir.
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2.3.4. Calvin - Bjerrum Yoéntemi

Komplekslerin kararlilik sabitlerinin potansiyometrik
yoldan tayinine iligkin BJERRUM ydntemi CALVIN ve WILSON
tarafindan dedigik bir bigimde wuygulanmigtir. BJERRUM

yéntemi ligandin asit bigiminin veya tuzunun bir kez tek
bagina bir kez de metal iyonu varliginda standart baz
gozeltisi ile titrasyonu {izerine temellenir. Elde edilen

titrasyon egrileri yvardimiyla n ve pL dederleri hesaplanir.
Ligandin veya tuzunun yeterli kuvvette asit olmamasi veya

tuzunun elde edi lememesi gibi durumiarda yontem
bagarisizliga ugrar. Buna karsilik CALVIN ve WILSON
titrasyonlardan &6nce ortama belirli ve bilinen miktarda
standart asit ¢6zeltisi katilmas: yontemini getirmiglerdir
(54). Bu yontemi % 50 dioksan igeren ortamlarda
3-n-propilsalisilaldehid, trifluoroasetil-aseton ve
2-hidrosil-naftaldehid’in bak1r(I1) komplekslerinin
karar!lilik sabitlerinin tayinine uygulamigiardir.

CALVIN-BJERRUM ydntemi olarak adlandiriian bu yontem
FREISER ve ¢aligma arkadaslari tarafindan birden fazla
asidik veya bazik grup iceren kelat yapicilara
uygulanabilecek bigimde geligtirilerek genellegtirilmigtir
(58). 6rnedin 8-hidroksi-kinolin gibi zayif bir asit grubuna
ek olarak bir bazik grup igeren maddeler durumunda
protonlanmig azotun asit sabiti Kxu ve fenol grubunun asit
sabiti de Kow alinarak agadidaki badintilar yazilabilir.

M2+ + 2HL s==== ML, + 2 H* (2.43)
| Tw = M2+ + ML+ + ML» (2.44)
Tur = HoL+ + HL*L- + ML+ + 2ML» ‘ (2.45)
2M2+ + ML+ + H+ + Nat = CiOs4- + L- + OH- (2.46)
ClOs- = A + 2Tw (2.47)

Burada Tu = toplam metal konsantrasyonu; TuL = toplam

ligand konsantrasyonu; A = katilan asit asgrisidir.
Denk iemlerdeki CiOs- iyonu asidin perklorat asidi olarak
katt Imasindan ve metallerin perkliorat tuzlarinin

kullantIimasindan kaynaklanmaktadir. Bu badintiliardan metal
iyvonuna bagli ortalama |igand saylistnl veren n ve serbest
| igand konsantrasyonu,

A= ———— | TuL - S [~ (2.48)
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L- = mmm—memmm e (2.49)
HY ( Kun + 2H+ )

olarak elde edilir. Burada,
S = Ty + A - Nat + OH- + H+ (2.50)

dir. Bu hesaplamalar herhangi bir degigiklige gerek
olmaksizin g degerlikli metal iyonlari igin de
uygulanabilir. 8-hidroksikinolin-siiifonik asit gibi bir
zaylT ve bir kuvvetli asit grubu vyaninda bir bazik grup
igeren maddeler igin ayni denklemler,

S = 2Ty + A - Na+ + OH- - H+ (2.51)

al inarak uygulanabilir. Arabasamak karariilik sabitleri olan
Ki ve Kz, n = f(pL) grafidinden Th= 1/2 ve n= 3/2 dederleri
igin elde edilir. FREISER ve galigma arkadaglari bu yéntemi
kul lanarak %50 dioksan igeren ortamlarda 8-hidroksikinolinin

gegitli metallerle olusturdugu kompleksierin kararlilitk
sabitlerini tayin etmiglerdir. Tayinlerdeki olasi1 hata
kaynaginin bazi metal iyonlarinin hidrolizlenmesi oldugu

belirtiimektedir.

2.3.5. Irwing ve Rossotti Yontemi

IRWING ve ROSSOTTi metal komplekslerinin stabilite
tayini yontemini daha da geligtirmiglerdir (59). Proton
ligand kompleksi igin olugum derecesi,

Liganda bagli toplam proton konsantrasyonu

Fp = —mmmmmmmmmome | (2.53)
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vazilabilir. Burada Ty = disosiye olabilen toplam hidrojen
(proton) konsantrasyonu ve [H] = serbest proton
konsantrasyonudur.

Bu bagintidan,
Tu - [H]
Serbest |igand konsantrasyonu = T -nTy = =————==———- (2.54)
Na

olarak builunur. Bu deder (2.19) da vyerine konularak

metal-1ligand kompleksinin olusum derecesi ig¢in,
Tu= [H]
Ty = —==—————m
_ ma
N = =—————mm—m———— (2.55)
Tw

bagintisi elde edilir. Proton-ligand kompleksinin olugum

derecesi i¢in metai-ligand kompleksininkine benzer bigimde,
i=Jd 1=J
Z  J [LHy} o Z jCasHcny?
— =1 1=0
Np = —=————— e = e (2.56)
1=J i=J
%  [LH;] Z CasHruy!?
1=0 1=0

yazilabilir. Bunlarin sonucu olarak metale bagli olmayan
| igand konsantrasyonu,

Serbest 1igand konsantrasyonu = T - NTu =

J=j

= [L] TSLITOE (Bo = 1) (2.57)

™Moy

J=0

olur ve buradang
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Z CayHrui!

_ =0
pL = log —=—==-====--=——eme—o—— (2.58)
Te - n. Tw
bulunur.
T degerini genel olarak ele alalim. Toplam
konsantrasyonu T, olan ve HyL bigiminde disosiye olabilir
hidrojen tagiyan yveterli miktarda l iganda E

konsantrasyonunda mineral asit katilirsa disosiye oilabilen
proton konsantrasyonu E + yT. olur.* Ortama Nat+ sodyum iyonu
konsantrasyonu verecek kadar alkali olarak NaOH katilidiginda
toplam asitlik, .

Tw = E + yTL ~ Na + [OH] (2.59)
olur. Hidrolizden kaynak lanan son terim genellikle
dtekilerin vaninda ihmal edilebilir. ha, n ve pL

degerlerinin (2.53), (2.55) ve (2.58) denk lemlerinden
hesaplanmast ig¢in [H] dederinin duyari:i olarak bilinmesi
gereklidir. Burada iki glglik ortaya gikar.

1) Degerler, metal varken veya yokken mineral asit ve
ligand igin tek bir. pH titrasyon egrisinden alindiginda,
asidin gok olmasi durumunda Na ve [OH] ihmal edilebilir ve
burada E >> T. oldugundan [Hl = E elde edilir. Hesaplanhan
Tu-[H] degeri [H] daki kiglk hatalara biyik oranda
bagimlidir. Asadidaki yéntem bu glgligl blydk oranda
listesinden gelir. Mineral asidin tek basina titrasyohuna
iligkin,

Egri-1 (zerindeki noktalar.
[H]' = E’ + [OH]’ - Na’ (2.60)
bagintisiyla verilir. Mineral asit ve ligand karigiminin

titrasyonuna iligkin Egri-2 {zerindeki noktalar (2.53)
denkleminden bulunan, '

[H]II = Ell + [OH]I' - Na': + yTL" - FATL" (2.61)
* Amonyak veya etilendiamin gibi ligandlar ig¢in y=o0; glisin,
oksin, asetilaseton veya salisilaldehid gibi ligandiar igin

y=1; oksalik asit veya EDTA disodyum tuzu gibi ligandiar
igin de y=2 dir.
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v 1
[
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kY,
£ /
T
5 /
4 y 1
Katilan v V7 v™(hactm)
ligand T/ T -Tf(konsantrasyon)

Sekil -2.1: Egri 1: Tek bagina mineral asit; Egri 2: -Mineral
asit ve ligand; Edri 3: Mineral asit, ligand ve metal. Egri

2 ve 3 oksin gibi ligandlar igir tipiktir. Ug egrinin bagd:!l

konumiart ligandin dogasina baglidir.
bagintisi ile belirlidir. Her iki g¢bzelti igin pH-metrede
okunan deger (B ordinati) aynt oldugundan {H}’' = {H} ve

{OH}" = {OH}"" dir ve ayni iyonik kuvvetteki cdzeltiler
igin {H}" = {H}"’ ve {OH}'={OH}’’ alinabilir. Bu durumda,

- (Erl_:El) - (Narl - Nar) + yTL"
S (2.62)

olur. Her iki titrasyon igin baglangig¢ hacmi Vo, mineral

asit konsantrasyonu E° ve toplam |igand konsantrasyonu To_
ayniysa ve Na’ ile Na’’ noktalarina wulasmak igin N
konsantrasyonunda v’ ve v’’ hacimlarinda alkali katiimigsa;

E" = VeEo / (Vo + v') ; E’’'= VeEoe / ( Vo + v'") ; Na’= v'N
[ (Ve +v') s Na"’ = v 'N/ (Vg + V') ; To'= VoTLo / (Vo

+ vh ) ve Tu''= VeT e / ( Ve + v'’) olacadindan (2.62)

badintisindan,
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(v’-v"") (N + Eo)
Na =4 YTLO0 4 ~mmm e /] Tpo (2.83)

na = YTL? + e e [ Tpeo (2.63a)

bagintisi elde edilir. hna dederleri (2.63) veya (2.63a)
bagintilarindan kolaylikla hesaplanir.

2) Diger bir glglik (2.56) denkleminden |igand-proton

kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda ortaya g¢ikar. Bu
sabitlerden J degerini elde edebilmek igin en az j tane
birbirinden “farklii1 na dederi bilinmelidir (59). Bunlarin

bilinmesi her durumda kargilik olan [H] dedgerlerinin
bilinmesini gerektirir. Sulu c¢dzeltilerde, pH-metre p{H}
degeri bilinen tampon gbzeltiler kulfanilarak
ayarlandigindan,

~log {H}

p {H} = B (2.64)

n

dir. Burada B pH-metrede okunan degerdir. VAN UITERT ve
HAAS daha gene! bir bagint: vermiglerdir (60).

~jog(H) = B + log(f) + log Uy® (2.65)

Burada T = hidrojen iyonunun ayni sicaklik ve iyonik
kuvvetteki ¢dzicl karigimindaki aktiflik katsayisi ve Un°® =
sifir iyonik kuvvet i¢in dizeltmedir. Bu bagint: su ve
su-dioksan karigimlari ig¢in egit oranda gegerlidir; saf
etanol igin de kullanitlabilir (61). Su igin Uy° = 1 ve birim
aktiflik katsayisinda (H) = 1/antilog B dir. Genel durumda
1/antilog B = [H] f Uux° degderleri (2.56) daki daha gig
belirlenebilen [H] dedgerleri yerine konulursa proton ligand
kararlilik sabitlerinin degerleri pK;* ile gosterilen pratik
sabitler’e donisir.

Pratik sabitler stokiyometrik sabitlerle,

CksH = fUo, PKyn (2.66a)

Cayt = (T Uoy)IPyyH (2.66b)
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bagintitariyla itigkilidir. log T U°oy dederi bilinen

hidrojen iyonu konsantrasyonlarindaki gozeltiler
kullanilarak plH] nin B’ye karsgi dedigim dogrusundan
grafiksel olarak bulunur ve pratik sabitlerinin

stokiyometrik sabitlere doénisgtiriimesinde kullaniiir.

Mineral asit, ligand ve metal iyonu karigiminin
titrasyonunu gdsteren 3 edrisi lzerindeki herhangi bir nokta
igin, '

[H]" ’ =EII [ yTL" ry [OH]II :_Nar: ";“A" ITLII ’
_.n-Al( IHI ’ 14 TM' L4 r
(2.67)

yazilabilir. pH-metrede okunan deder B ve bu ¢bzeltinin
iyonik kuvveti (2.61) dekinin yani ise 2 egrisi (zerindeki
aynit B ordinatina sahip bir nokta igin' [H]1’’ =[H] '’ ’,
[QHI’'=[QHI"" ' ve Aa’’ =Ra’’ ’ olur. Bdylece,

H=(E'I_Ell ’)+(TL"""TL,' ')(y—-n-A)"'(Na”"Na” r)/‘n‘Alr ’TM’, 14

(2.68)

olur. Basglangig hacimlari V'9, asit konsantrasyonlari E’°,
her (ki g¢b6zeltideki ligand konsantrasyonu birbirine esit
olup T-L° ise ve na’’ ve Na'’ ’ noktalarina ulagmak igin
konsantrasyonu N olan alkaliden v’ ve v’’ ’ hacimlarinde
katiimigsa,

-

nll (- (Vlr ’-V")N+E°+TL°(V—F{A)/(V’°+V',)WA" ’TM
(2.69)

elde edilir. N > E° ve Vo >> v’’’ olmast durumunda (2.69)
bagintisi agagidaki bigimi alir.

n'’ ' = (VI' '_v'l) N / Vo.h-A" ’ Tl‘ (2.69a)

(2.63)-(2.69) veya {(2.63a)-(2.6%a) denklemleri
kullanilarak yapilan hesaplamalarda énemsenecek oranda blyik
bir fark yoktur. ha dederleri herbir pH-metre okumas: B
vardimiyla (2.63) denkleminden bulunabilir ve h degerleri de
kargilik olan hidrojen iyonu aktivitesi veya konsantrasyonu
kesin olarak bilinmeksizin pH-metre okumalarindan dogrudan
hesaplanabilir. (2.58) denkleminden pL nin hesaplanmasi [H]
nin bilinmesini gerektirir fakat basit bir doniligimle,
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j=J CpgyH
pL = log I memmm———— ([HITUo W) 1/ (TL~nNTw) (2.70)
j=0 (fUoy)J
j=J
= |og Z pasH (1/antilog B)? / (T.-ATw) (2.58a)
j=0

elde edilir. Bbylece (2.58) denklemi ayni olarak kalmakla
birlikte (i) [H] yerine 1/antilog B degerleri gegmig, (ii)
pratik toplam kararlilik sabitleri PRyH (daha O6nce
| igand-proton kompieksleri igin elde edilmig) stokiyometrik
t3,;H sabitleri yerine kutlaniimigtir.

n ve bunlara kargilik olan pL dederleri elde
edildikten sonra metal-ligand sistemi ig¢in olusum egrisi
gizilip ®Kn degerieri gegitli ybntemlerle hesaplanabilir.

2.4. VERILEN BiR pH DA ORTAMDAKi TORLERIN
KONSANTRASYONLARININ HESAPLANMASI| (62)

Pek ¢ok durumda, [H*] veya ana tirin konsantrasyonun
hesaplanmasi tam gergedi vyansitmayabilir. Bir asit-baz
indikatérinin iki bigiminin bagil konsantrasyonlarinin
bulunmasi, bir tamponun iyonik kuvvetinin degigimi veya
kompleks olugturan bir reaktifin g¢oézeltideki cgegitli
tirlerinin bulunmas) gibi durumlarda, ortamdaki diger.
tirlerin bagi | konsantrasyonlarinin hesaplanmalari
gerekebilir.

Bir diprotik asit durumunda ¢bézeltideki dengeler;

[H+*1[HA-]
HoA s===2 H+ + HA- Ky = —=m=———o—m (2.71)
[H2A]
[H+*] [A2-]
HA- s===2 H+ + A2- Kp = ———————m——mm (2.72)
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dir. Ortamda bulunan turier H:A, HA-, A2- ve bunlarin mol

fraksiyonlari Co, a1, az, olsun. Asidin toplam
konsantrasyonu,
Cr = [H2A] + [HA-] + [A2-] (2.73)

dur. [HA-1 ve [A2-] (2.71) ve (2.72) den hesaplanarak (2.73)
de yerine konhursa,

K1 [H2Al KiKz2 [H2Al
Cr = [H2A]) + —————————- + e ———— (2.74)

Qo = =mmmmmm = e (2.75)

01 = mmmmmmm B e (2.76)

P R S —— (2.77)
Cr (H*12 + KiDH*] + KiKe

olur.

Bir poliprotik asit durumunda ise,

[Hn-1A-1 [H*] :
HoA s===2 Ha_4A- + H* ; Ky = ——————memmmmmemem (2.78)
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: [Hn-2A2-] [H*]
Hn-1A- &===" Hp_-2A2- + H+* ; Kz = ———=—mmommmommm (2.79)

Hao-(n-1)A-(0-1) m=2 A-N4H+ ;K, = ———mmm—mmmmmmmmmme (2.80)
[Hn-(n-1)A-tn-11]

dir. Haa asidinin toplam konsantrasyonu ortamdaki tirlerin
konsantrasyoniari toplamidir:

Ct = [HnAl + [Hn-1A-1 + ...+ [HA-n+1] + [A-"] (2.81)

Herbir tard Ki, Kz, ...., Kn (2.78; 2.79; 2.80) cinsinden
vazarsak (2.75) formiillindeki payda,

[H+*1n + Kq[H*1n-1 + K4K2[H*I"-2 +,...+ KiKz...Kn (2.82)

bigimini alir.

0 halde, [HsAl nin mol fraksiyonu,

(2.83)
[HnAl [H+1n
g = m==mm—— B e
Cr C[HHIn+Ky [HHY 1P - 14K Ko [HH 1P -2+, . . +K1K2. . Kj
[Hn-1A-] nin mol fraksiyonu,

(2.84)

[Hp-4A"1 Ky [H+]n-t
oy = ———————- EE e e o e o o e e e et i e o S S S . P e S e e e
Cr [H+*1r+Ky [H¥]IP-1+KyKo [H+ 10 -2+, . +K1K2. .Kn

[Ha-2A2-1 nin mol fraksiyonu,

(2.85)
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[Hn-2A2"] KiKz2 [H¥]n-2

Cr [H* 194K [H+ 10 - 1+K Ko [H¥ 10 -2+, . +K1K2. . Kj

ve [A-"] nin mol fraksiyonu,

(2.86)

olarak butunur.

Her bir tir ig¢in a = f{pH) grafigi ¢izilerek, belirli
bir pH dederinde tirlerin bagil bolluklarinit izlemek mimkin
olur.

2.5. KOSULLU OLUSUM SABITLERi (62)

Bir komplekslegme reaksiyonunda, ¢bzeltide |iganddan
farklt olarak, metal iyonu ile kompieks olugturabilecek bir
bagka iyonun veya maddenin varlig) durumunda, metal-{igand
komplieksinin olugum sabiti reaksiyon hakkinda yeter!i fikir
vermeyebilir. Ringbom’un isaret ettigi gibi ¢dzeltideki her
tirin konsantrasyonuhun ve bu tirlerin reaksiyonun
tamamlanmasindaki etkisinin bilinmesi gereklidir.

Béyle bir yan reaksiyonun oldugu durumda hesaplamalar
basitce su gekilde yapilir.

Ligandin, metal iyonu ile koordinasyona girmemig tum
tirlerinin toplam konsantrasyonu [L’] olsun;

[L’) = [Hal] + [Hna-4L-1 +...4+ [HL-#+1] + [L-Nn] (2.87)

Komplekslegme reaksiyonunun denge sabiti genel olarak;

M+ L s===2 M ; Ky = ————————- (2.88)
[M] [L]
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[ML21
ML + L s===2 ML, ; Ko = —===—a-—= (2.89)
‘ (ML] (L]
[ML21
= e —— (2.90)
K+ [M] [L1]2
[MLn1
MLn—1 + L m==== MLn ;Kn | e e e e - ——— (2.91)
KiKa...Kn-1 [MILLIN
veya arabasamak olugum sabitleri ( Ki, Kz, .... Kp.) verine,
Ki.Ka..... Kn-1 . Kn =K (2.92)
alinarak,
[MLnl
K= ——m—mmeee (2.93)
(M1 [LIn®
bulunur.
Belirli bir pH degerinde komplekslesmemis serbest

| igandin konsantrasyonu [L], mo! fraksiyonu a. ile [L"] den
bulunur,

(L] = a . [L"] (2.94)

4te vandan ligandla kompleks olugturanin digindaki
gerek serbest halde, gerekse ortamdaki diger kompleks yapici
ivon veya maddelerle (Y) kompleks yapan metal iyonlarinin
toplam konsantrasyonu [M’] olsun:

(M1 = [MI + [MY] + [MY2] + ...+ [MYq] - (2.95)
o halde, ligand igin [L'], metal igin [M'] belirli

kosullardaki gergek degderleri godstermektedir. Bu durumda
olusum sabiti K yerine;

K' = —mmmmmmm—m— (2.96)
IM’1 [L"]n
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vazilir. Buna kosullu olugsum sabiti adi verilir.

Belirii bir pH dederindeki komplekslegmemis serbest
metal konsantrasyonu, mol fraksiyonu am ile ([M'] den
bulunabitir.

(M]I = o . [M'] (2.97)

(2.95) bagintisi agadidaki bigimde yazilabilir.

[IM*] = [MI+K4+IMILY]1+K1K2IMILY]12+. . .+Kq.K2.Ka[MILY]n (2.98)

M1 = [M]{1+K1[Y]+K1.K2[Y]2+..;+K1.K2...Kn[Y]“} {(2.99)
: [M1

(2.97) den au = ———---— vazilir.

QM = e e e (2.100)

bulunur.

Buna gérebkogullu olusum sabiti K’ (2.96) formiilinde:

K' = ——m—mmmmmmmm e = mmmmmmm e . om. ag” (2.101)

ve (2.95) deki K (2.101) de yerine konursa,

K’ =K. an . au® ' (2.102)

olarak bulunur.

Kosullu olugum sabitleri, olugum sabitlierinden daha
kiigliktiir veya belirli bir kogulda maksimum olarak olugum
sabitine egit olabilir; Ornedgin yardimci kompleks vapici
ligandin [OH-]1 ve gergek ligandin EDTA oldugu durumdakii
gesitli metallerin kogullu olusum sabitlerinin pH'la
degigimi (Grafik-2.1) de gériimektedir:



Kogullu olusum sabitlen
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Grafik - 2.1: Metal~-EDTA komplekslerinin kosullu olusum
sabitierinin pH’a gére dedisimleri.
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2.6. DIiPROTiK ASiTLERIN DiSOSiYASYON SABITLERININ
TAYiNj

Diprotik asitlerin termodinamik =~ disosiyasyon
sabitlerinin tayini igin SPEAKMAN grafik bir yoéntem
vermistir (63).

{H*} [HA-1T,
Ky = —mmmmmmmmmmmmee (2.103)

K2 = cmccccecmcmmem (2.104)

olarak yazilabilir. Burada [H'] hidrojen iyonu aktivitesini
gosterir. o, f1 ve T2 ise sirasiyla HzA, HA- ve AZ2-
tirlerinin aktivite katsayilaridir. ¢dzeltideki toplam asit
konsantrasyonu mol/! cinsinden, '



a = [HzAl + [HA-] + [A2-] (2.105)

dir ve kuvvetli monoasidik bazin tamamen disosiye oldugu
kabul edilebilir. Bu durumda b molar konsantrasyonunu
verecek sgekilde baz katiidiginda elektriksel notralligin
saglanmas| igin,

b+ [H+*] = [HA-]1 + 2[A2-] + [OH-] (2.108)

olmalidir. L, M ve N asagdidaki gekilde belirlendiginde,

L=>b+ [H*] - [OH-1 (= [HA-] + 2[A2-] ) (2.107)
M=a-b- [H*1 + [OH-] (= [H2A] + [A2-] ) (2.108)
N =2a - b - [H*] + [OH-] (= 2[H2A] + [HA-] ) (2.109)

kolaylikla gosterilebilirki,

{H+*}2 L f» {H+*} M T2
—————————————— = Ky ==——m=m—meea= + K;i K2 (2.110)

dir ve bu denklem kisaca,
Y = K1 X + Ky Kz (2.111)

geklinde yazilabilir. Bu bir dogru denklemidir ve dogrunun
ejimi Kii, Y eksenini kestigi ver de KiKz yi verir. L, M ve
N ifadelerinde vyer alan [H*] yerine {H*} nin kullaniimasi
dnemii bir hataya neden oimaz. 8ze! durumiarda ([H+*1 bagdi!
olarak ¢ok &nemli ise {H+*}, f, ile bolunerek vyeterli
kesinlik saglanabilir. pH = 7 nin altinda [OH-1 ihmal
edilebilir. iyonik kuvvetin 0.01 den kiigik oldugu durumlarda

notral molekiille ilgili T, bire egit alinabilir. f1 ve T2
genellikie bilinmemekle birlikte gok seyreltik ¢bzeltilerde
birden ¢ok klglk degildirler. Bunlar Debye-Hlckel |imit
yasas | ndan yararlani tarak veterli duyaritkla
hesaplanabilirler. Bu durumda, log f1 = -0.5 VI ,log f2 =
-2.0 VI ve log Taff+ = =-1.5 1 formiillerinden
hesaplanabilirler. Genellikle 0.001 M dan daha seyreltik
olan goézeltilerde iyonik kuvvet onemli bir hataya neden

olmaksizin b<a durumunda (b + {H+} ) olarak ve b>a durumunda
da (2b - a) olarak altnabilir.
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Bazikligi ikiden fazla asitler ig¢in basit bir genel
formiil verme olanag) olmamakia birlikte formll (2.110)

herhangi bir pH araligindaki ardisik iki disosiyasyona
uygulanabilir.

SPEAKMAN" in bu yontemle elde ettigi asit sabitleri
bagka yontemlerle eide edilenlerle g¢ok iyi bir uyum
icindedir (64).
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3. DENEL BSOLUM

3.1. ONiNCELEMELER

3.1.1. Kullanitan Alet ve Maddeler:

Analitik saflikta perklorat asidi, sodyum perklorat ve
metal tuziari olarak Cd(NO3)2.4H20 ve Hg(NO3) 2H20
kullaniidi. Standart 0,098 N NaOH ¢ozeltisi "Titrisol Merck

Art. 9956" dan hazirlandi. Metal tuzu g¢oézeltileri
hazirlandiktan sonra " Titrisol Merck 9992" O,iN EDTA
¢bzeltisi ile titre edilerek ayarlandi. Ligand olarak
3,3'-diaminobenzidin  tetrahidroklorir* "Sigma  Chemical

Company" kullanildi. Safi{ig: ve hazirlanan g¢ozeltilerin
konsantrasyoniart potansiyometrik titrasyon yoluyla kontrol
edildi. Ayrica IR spektrumu alinarak saflik kontroli
vaptidi. (Grafik-3.1) '

Potansiyometrik titrasyonlar sirasinda pH &lglmleri
"Metrohm 654" pH-metre ve buna badli cam elektrod yvardimiyla
vaptlidi. Biret olarak "Metrochm multi-Blurette E 485"
kullanildi. Spektrofotometrik &lgimler <<vVarian UV-VIS 634>>
ve <<Perkin-Elmer |R Mode x 98>> spektrofotometrelerinin

vardimi ile yapildi.

Hesaplamalar bilgisayaria basic programi uygulanarak
vapi ldi.

* Bundan sonra 3,3’ diaminobenzidin (DAB) ve 3,3’
diaminobenzidin tetrahidrokloriir de (DAB.4HC!) olarak
gosterilecektir.
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'3.1.2. Ondenemeler:

Komp leks olugsumundan - sonra gbzeltilerin
spektrofotometrik incelenmesinde referans elde etmek
amaciyla tigandin spektrumunun farkli pH dedgerlerinde
zamanla dedigimi izlendi. pH = 3,16; pH = 4,02 ve pH = 11,30
igin hazirlanan ligand gbzeltilerinin belirli zaman
araliklari ile 72 saat silreyle spektrumlar: alindi.
Spektrumlarin - zamana badli olarak Onemsenecek oranda
degismedigi, buna kargilik pH =4,02 ile pH = 11,30 i¢in
olanlarin birbirinin ayni oldugu ve pH = 3,16 igin olanin

farklil1k gosterdigi saptandi. (GraTfik-3.2a ve 3.2b)

3,16 da 72 saat

i

Grafik - 3.2a : Ligand gdézeltisinin pH
sonra UV spektrumu.

4,02 de 72 saat

GraTik - 3.2b : Ligand ¢ozeltisinin pH
: sonra UV spektrumu.
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3.1.3. Liganddan Tireven Tirlierin Badil Bolluklari:

Liganddan tireyen gesitli tUrlerin baji! bolluklarinin
- 2.86) formilieri

pH’a bagl: olarak dedisimleri (2.83
kullanilarak bilgisayaria hesapland!..Formilde;

n=4
pKi = 2,4
pKz = 3,62
pKa = 4,30

pKs = 5,92
olarak afinip pH 0-14 arasinda 0,5 birim araliklarla

hesaplama yapilidi. (Grafik - 3.3)
'DAB 4HC! den tireyen tirlerin bad!|

Grafik - 3.3 :
bollukiart.
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Kullanilan bilgisayar programi (BASIC) agsagidadir:

PROGRAM 1

5 REM LiGANDDAN TUREYEN TURLERIiN

6 REM BAGIL BOLLUKLARININ HESAPLANMASI
10 REM LiGANDIN ASIiT SABIiTLERi VERILiYOR

15 Ky = 10 *(-2,4): K2 =10 *(-3,65): Ka = 10 "~(-4,30):
Ka 10 ~(-5,92) ‘

35 FOR pH = 0 TO 14 STEP.5
38 REM ALFA DEBERLERi A iLE GOSTERILiYOR

40 H = 10 "(-pH): C=H "4 + Ky * H "3 + Ky * K2 * H "2
+ K1 * Ko * K3 *H+ Ky ¥ Kz * Kg * Ka

H "4/C : A1 = KI *H "3/C : A2 = Kt * K2 * H “2/C :
K1 * K2 * K8 * H/C : A4 = K1 * K2 * K38 * K4/C

45 AO
A3

70 PRINT "AO=" ; AO ; "Al=" ; Al; "A2=" ; A2;
72 PRINT "A3=" ; A3 ; "Ad4=" ; A4
80 NEXT PH

90 END

3.2.PROTONLANMA SABITLERINiN TAYiNi:

3.2.1. Protonlianma Sabitlerinin Tayini:

a) Potansiyometrik titrasyon i¢in yeni hazirlanmig
5.10-3 M DAB.4HCI c¢ozeltisinden 20 mL alindi. Uzerine 5 mL
0,12 M HC104 gdzeltisi ile 5 mL 1 M NaClOs gdzeltisi katildi
ve distile su ile 50 mL ye tamamlandi. 0,098 N NaOH ile
potansiyometrik olarak titre edildi. Eide edilen sonuglara
gére vyapilan hesaplamalarda uygun dederler bulunmadigi igin
calisma bigimi agagidaki gibi degistirilidi. Benzer bigimde
hazirlanan 5.10-3 M DAB.4HCI g¢bdzeltisinden 20 mL alindi.
Uzerine 0,098 NaOH gdzeltisinden pH = 8-8,5 olana kadar
belirli bir hacim katildi. Daha sonra 5 mL 0,12 M HClOs ve 5
mL 1 M NaClOs katilarak son hacim 50 mL olacak gekilde
distile su ile tamamland: ve 0,098 N NaOH ¢ézeltisi ile
potansiyometrik olarak titre edildi.
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Ayrica 0,12 M HCIO4s den 5 mL alinip lizerine 5 mL 1 M HCIOs
¢ozeltisi; 1 M NaCiOs den 5 mL katildi ve distile su ile 50
mL ye tamamlandi. Hazirlanan bu ¢bézeltide 0,098 N NaOH
gozeltisi ile potansiyometrik olarak titre edildi. Titrasyon
sonuglari (gizelge - 3.1) ve (Grafik - 3.4) de verilmigtir.

b) Ligandin protonlianma sabitlerinin bulunmasi i¢in
IRWING ve ROSSOTTI tarafindan verilen yontem (59) uyarinca,
HCiOs ile HCIOs + ligand igeren g¢o6zeltilerin titrasyon
egrilerinden [(Grafik - 3.5) Egri 1 ; Egri 2 1 ortalama na
degerleri hesaplandi.

Hesaplama igin,

(Vi - V2) (N + Eo)
A = y # —mmmemmmmmmmmm e (3.1)
(Vo + Vy) Tpo

formlild kullanildi. Burada;

Ve = Baglangig hacmi = 50 mlL.
N = Bazin normalitesi = 0,098 N
Tee = Ligand konsantrasyonu = 0,002 M
Eo = Asit konsantrasyonu = 0,012 M
Y* = Verilebilen proton sayisi =0 dir.
* . Y sabitl ligandin vapisinda bulunan asidik proton
sayisidir. DAB'da asidik proton olmadigi igin y=0
alinmigtir. Deneme amaci ile 1,2,3,4 deGerleri igin de

hesaplama yapilImig, uygun olmayan sagliksiz degerler ve
edrileri elde ediimigtir.
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CIZELGE - 3.1.
Ligand ve HCIO4' iin Potansiyometrik Titrasyon Degerleri

0,098 NaOH mL pH

Ligand HCIO4
0,0 1,999 1,893
0,4 2,020 1,893
0,8 2,078 1,912
1.2 2,129 1,950
1,6 2,196 1,986
2,0 2,274 2,022
2,4 2,367 2,073
2,8 2,474 2,121
3,2 2,618 2,130
3,6 2,835 2,240
4,0 3,040 2,319
4,4 | 3,105 2,406
4,8 ' 3,393 2,519
5,0 3,600 2,578
5,2 4,433 2,650
5,4 4,703 2,751
5,6 5,048 2,857
5,8 5,660 3,034
6,0 9,111 3,262
6,2 9,979 4,044
6,4 10,333 9,151
6,6 10,511 9,970
6,8 10,710 10,338
7,0 10,835 10,582
7,2 10,910 10,698
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Grafik - 3.4 : Ligandin Potansiyometrik Titrasyon Egrisi
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Grafik - 3.5 : Ligandin ve HCIO.: lin potansiyometrik
titrasyon egdrileri:
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Grafik - 3.5 den okunan V4 ve V2 hacimleri vardimi ile
gegitli pH degderlerine kargilik olan na dederleri
hesaplandi. Elde edilen dederler yardimi ile ha = fT(pH)

grafigi gizildi. Sonuglar (gizelge - 3.2) ve (Grafik - 3.6)da
veriimigtir. Burada;

8,318.105%

na = 0,5 igin log Kjy 5,92 ;3 Ky

4,30 ; K2

3
>
]

1,5 i¢in log K2 1,995.104 (3.2)

na = 2,5 de@eri okunamadigindan fa = 2 de@erine kargilik
olan log K3 degeri log (K2.Ks) = 2 pH ile

hesaplandl.
na =2 igin log (K2.K3) = 2 pH
log Ka + 4,30 = 2.3,96
log Ka = 3,62 ; Kas = 4,168.103
c) Aa = 3,5 dederi hesaplanamadid: igin log Ka

okunamadi. Bu nedenle Ka dederinin asit sabitinden elde
edilmesi yoluna gidildi. logKs = 2,4 ;3 Kg = 2,51.102 (63).

Hesaplamalar (Program 2) de verilen Basic programi

kullanilarak bilgisayarla yapiidi.

PROGRAM 2 :

1 REM BJERRUM VE ROSSOTTi YONTEMi iLE

3 REM LiGANDIN KARARLILIK SABiTLERININ

4 REM HESAPLANMAS|

5 REM SABiT DEGERLER VERILIiYOR
10 N = 0,098 : VO =50 : TOL = 2E-3 : EO = 0,012 : y = O
20 READ pH, Vi, V2
25 |IF pH = -999 THEN 80

B0 NA =y + ( (Vi = Va) * (N+ EO) / (VO + Vy) * TOL )
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60 PRINT "pH=" ; pH ; TAB(10) ; "NA=" ; NA
70 GO TO 20

80 END

100 DATA 2.05, 2.24, 0.72, 2.1, 2.80, 1.36
101 DATA it iii it tenrenoasonsonnnnnens

1000 DATA -999, -999, -999

CiZELGE - 3.2.

Ligandin pH, na Degerleri

pH Vi V2 Na
3,00 5,96 3,76 2,162
3,25 6,20 4,04 2,114
3,50 6,22 4,32 1,859
3,75 6,24 4,60 1,604
4,00 6,24 4,84 1,800
4,25 6,24 5,04 1,503
4,50 6,24 5,28 1,208
4,75 6,26 5,42 0,821
5,00 6,28 5,56 0,804
5,50 6,28 5,76 0,608
6,00 6,30 5,84 0,449
6,50 6,32 5,88 0,429
7,00 6,34 5,92 0,410
7,50 6,36 5,96 0,390
8,00 6,36 5,98 0,371
8,50 6,38 6,00 0,371
9,00 6,40 6,00 0,360
9,50 6,48 6,08 0,360
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Grafik - 3.6 : Ligandin np = f (pH) Grafigi
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3.3. METAL KOMPLEKSLERiNIN
KARARL ILIK SABITLERINIiN TAYiNi

3.3.1. Calisma Yontemi:

a) DAB, uygun pH araliginda g¢egitli metallerie
komplekster olugturmaktadir. Olugan komplekslerin kararlilik
sabitlerinin tayini igin agsagidaki ¢o6zeltiler herbir metal
igin ayri ayri hazirlandi.

5.10-3 M DAB.4HC| den 20 mL alindi. 0,098 N NaOH ile
pH=8-8,5 ‘a ayarlandi. Uzerine 0,12 M HCIOs den 5 mL, 1 M
NaClOs den 5 mL ve 5.10-3 M metal ¢bézeltisinden 10 mL
katilarak, distile su iie son hacim 50 mL vyapiidy.

Hazirlanan bu ¢oézeltiler 0,098 N NaOH g¢dzeltisi ile
potansiyometrik olarak titre edildi.

b) Kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi igin daha dnce
bulunmus ha degerleri yardimiyla (gizelge - 3.2) n degderleri
ve bulunan n degerleri yardimiyla da buniara karsilik gelen
pL. degerleri hesaplandi. n dederterinin hesaplanmasinda;

(Vs = V2) [N+ E° + Tee (y -na)l
NS m e e (3.3)

formh!li kullanildi. Burada:

Vo = Baglangi¢ hacmi = 50 mL.

N = Bazin normalitesi = Q0,088 N

TLe = Ligand konsantrasyonu = 2,103 M

Eo = Asit konsantrasyonu = 0,012 M

] = Verilebilen proton sayisi = 0

Tu? = Metal konsantrasyonu = 1.10-3 M dir.

pL dederlierinin hesaplanmasinda ise,

1 + B3[H*] + Ba[H*12 + B3[H*]3 + B4[H+]4
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formGlG kullanildt. Burada:

B4 Ky = 8.318.105

]

B2 = Ky . K2 = 8,318.105 . 1,995.10% = 1,659.10%0

B3 Ki . K2 . Ka =8,318.105 . 1,995.104 . 4,168,103

= 6,916.1013

alinmigtir. Daha Once dedinildigi gibi, caligilan kogullarda
dérdinclt proton alinmadigindan Ks dederi hesaplamada
kullaniimadi.

Ba = K1 . K2 . Ks . Ks = 1,736.10186 alinarak yapilian
hesaplamaiarda Ba Un sonug ({zerine basglangigta ihmal
edilebilir dlizeyde etkiledigi daha sonra ise hig¢g etkisi
olmadig: anlagtldi. Hesaplamalar (Program 2) kullaniliarak
bilgisayarla vyapildi. Program igin gerekli dizenlemeler
agsagidadir.

2 REM KOMPLEKSiN VE

11 TOM =1 E - 3

15 B4 8,318.E5': B2 = 1,669 E 10 : B3 = 6,916 E 13:
Ba =0

20 READ pH, Vi, V2, Vi
35 NL = (Va3 = V2)*((N+EO+TOL* (y—-NA))/ ((VO+V2 ) *NA*TOM)
40 H = 10 * (-pH)

50 PL = (1/LOG(10))*LOG ((1+B4*H+B2*H "2 +B3*H "3+B4*H
~4) / (TOL-INL*TOM)))

62 PRINT "NL=" ; NL ; TAB(10) ; "PL=" ; PL

63 PRINT

100 DATA 2.05, 2.24, 0.72, 0.40

Herbir metal ig¢in hesaplanan n ve pL degerlieri yardimi
ile B = f(pL) grafigi ¢izildi. Aa» = 0,5 ve n = 1,5

degerlerine karsgiiitk gelen pL degerlerinden kompieksin log
Ki1 ve log K2 kararlilik sabitleri bulundu.
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c) Herbir kompleksin kogullu olfusum sabitleri pH'a

bagli1 olarak hesaplandi. Kompleksin toplam kararlilik
sabiti,
{ML21
O = K¢.Ko (3.5)
[MI[L]2

dir. Kogultlu olusum sabiti ise,

K’ = mmmmomomeee (3.6)
[M 1L ]2

dir. Burada I[M’] komplekse giren digindaki serbest veya
ortamdaki farkli ligandla komplekslegen toplam metal
konsantrasyonudur. Buna gore,

[M]
am = ~——--= (3.7)
(M3
dir. Ote vyandan (L] ligandin her téridnin toplam
konsantrasyonudur. (Grafik - 3.3) de DAB’in dedigik pH
lardaki farklt tirlerinin badil bolluklart verilmisgtir.
Kompieks olugturan tir, as mol kesri ile belirienen tir

olduguna gére,

g = —————- (3.8)

olur. Bu degerleri K° (3.6) da yerine koyacak olursak,

{ML:o1
K' = ~=———meemm . CM. g2 (3.9)
[M] [L2]
bulunur.
IML2]
————————— = K (3.10)
(MI1[L12
oldugu igin
2’.
K' =Ky . Ka . am . s’ (3.11)

dir.
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Yiksek pH larda DAB kompleksinin olugumunu etkileyen,
ortamda DAB’dan farkli ligand olarak vyalniz OH- bulundugu
icin metallerin hidrokso kompleksleridir. Bu nedenle aw’ in

hesaplanmasinda metallerin hidrokso komplekslerinin olugum
sabitleri kullanildi.

(3.12)

1 + By[OH-] + B2[OH-12 + B3[OH-13 + B4[OH-]*

Herbir metal igin B = f(pL) grafiklerinden bulunan K
ve Kz degerieri, au ve (Grafik -3.3) deki as dederleri
vardimiyla (3.11) ve (3.12) fTormillerinden olugum sabitleri
hesaplandi. Olusum sabitleri igin hesaplamalar basic
programi kuilanilarak yapildi.
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3.3.2. Kadmiyum (JT) Kompleksinin incelenmesi:

(Bollm 3.3.1) de anlatildig! gibi hazirlanan titrasyon
karigimi potansiyometrik olarak titre edildi.
Potansiyometrik titrasyon sonuglar: (gizelge - 3.3) de
verilmigtir,

Titrasyon sirasinda baglangigta renksiz olan ¢bzelti
pH = 8,6 - 8,9 arasinda pembe eflatun oldu, pH = 9,1 - 9,2
dolayinda ¢okelti olusgtu. »

Potansiyometrik titrasyon egrisinin (Grafik ~ 3.7)
incelenmesinden ligand ve ligand + metal egrilerinin
belirgin bir bigimde ayrildiklari, vyani komplekslegmenin
ortaya c¢iktig: goriimektedir.

Potansiyometrik titrasyon edgrilerinden (3.3) ve (3.4)
formilleri kullanilarak (Program 2) den n ve pL degerleri
hesaplandi. pH = 7 den bilylik bdige icgin sayisal deger
negatif oldugundan pbL dederleri hesaplanamadi. Sonuglar
(gizelge - 3.4) de verilmistir. Bulunan bu dederier vardimi
ile N = f(pL) grafigi ¢izildi. (Grafik -3.8)

Buradan kadmiyum (II) kompleksinin olugum sabiti:
n=0,5 igin logks = 3,40 ; Ky = 2,51.103

olarak butlundu.

Builunan bu olugum sabiti yardimi ile kogullu olugum
sabitinin pH’a bagl: olarak dedigimi (3.11) formild ile
(Program 1) den hesapland) ve grafigi ¢izildi. (Grafik -3.9)
Grafigin incelenmesinden, kogullu olusum sabitinin pH = 4,0
- 8,0 arasinda maksimum degere ulastig: ( K" = 2,5,103 )
pH > 11 bélgelerinde ise 0,1 den kigik oldugu gérilmektedir.

Kompliekse ait bagt!l boltuk grafiginin incelenmesinden
(Gratik - 3.10) kompleksin pH = 4,0 -~ 8,0 aralidinda
olugmaya bagladi§) ve maksimum komplekslegme araliginin
pH = 6,0 - 8,0 arasinda oldugu bulunmustur.
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GIiZELGE ~ 3.3.

Kadmiyum (JI) igin Potansiyometrik Titrasyon Dederleri

mL, pH ml. pH
0,0 2,02 5,0 4,18
0,4 2,05 5,2 4,45
0,8 2,09 5,4 4,80
1,2 2,16 5,6 5,20
1,6 2,23 5,8 6,40
2,0 2,30 6,0 8,40
2,4 2,40 6,2 9,10
2,8 2,52 6,4 9,55
3,2 2,69 6,6 9,70
3,6 2,91 6,8 10,08
4,0 3,20 7,0 10,15
4,4 3,62 7,2 10,20
4,6 3,84 7,4 10,46
4,8 4,03 7,6 10,63




pH
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Grafik - 3.7 : Kadmiyum (II) Kompleksi Ic;ih Potansiyometrik
Titrasyon Efrilexi

_wam4uf&%%%“_tt::*"":;;:;_&f&if_m‘__—;4

2) HCIOs (0,012 M) + DAB (0,002 M)

e imars i et Y S S S B Y S ot e Jend it Ry el A e S e

3) HCIO. (0,012 M) + DAB (o 002 M) +

t—F—1—t —_ir— -
t=200°C

A 7

_

U N S SN ) UL DU - IO U B U . PP PN RS o8, Y

ml, 0,098 M NaOH
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GIiZELGE - 3.4.

Kadmiyum (II) Kompleksi

igin n ve pL Degerleri

pH A n pL
2,05 0,40 -0,404 10,45
2,10 0,72 -0,855 10,22
2,20 1,80 -0,160 10,05
2,30 2,20 8,361 9,81
2,40 2,72 8,183 9,51
2,50 2,84 -0,157 9,16
2,60 2,96 -0,226 8,86
2,70 3,40 3,561 8,62
2,80 3,60 0,105 8,35
2,90 3,76 0,105 8,07
3,00 3,96 0,175 7,80
3,25 4,00 -0,036 7,06
3,50 4,32 0 6,42
3,75 4,70 0,117 5,85
4,00 4,88 0,006 5,30
4,25 5,08 0,006 4,83
4,50 5,20 0,160 4,37
4,75 5,32 0,229 4,01
5,00 5,44 0,320 3,69
5,50 5,68 -0,296 3,22
6,00 5,88 0,167 3,01
6,50 6,08 0,874 3,06
7,00 6,10 0,824 2,98
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Grafik - 3.8

: Kadmiyum (II) Kompleksi f¢in n = £(pL)
Egrisi

- O.S,r.. — : = ‘—T'-”:— i s e
n = —J= '—'“__‘_:'_— W el e _'..t—. - -
0,45 —i= ;
| )
0,4 = ‘:"“ B S St (A0 At Doy ot B o ~ "" it S S MO Mg
0,35___ - | v o
1
093 . ‘l - .
0,25 = \
0,2 = \
0,15 = =
0,1 o o i
0,05 == = ‘
0 1 2. 3 4 5

pL
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3.3.3. Civa (IT) Kompleksinin incelenmesi:

Boldm (3.3.1) de anlatiidid: gibi hazirlanan titrasyon
karigimi potansiyometrik olarak titre edildi.
Potansiyometrik titrasyon sonuglari (¢izelge - 3.5) da
verilmigtir.

Titrasyon sirasinda baslangigta renksiz olan gdzelti
pH = 3,5 dolayinda bulanmaya bagladi, o6nceleri dumanimsi
goériinimil olmakla birlikte pH = 4,1 - 4,2 de gri c¢bkelti
olusgtu.

pH = 5,2 - 5,3 dederinde koyu yesile dbnen gbdkelti,
pH = 8,6 - 8,8 dolayinda koyu mavi renk aidi.

Potansiyometrik titrasyon egrisinin (Grafik - 3.11)
incelenmesinden ligand ve ligand + metal egrilerinin
belirgin bigimde ayrildiklar) yani kompleksiegmenin ortaya
¢ikt1g1 gériiimektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.3) ve (3.4)
formiil leri kullanilarak (Program 2) den h ve plL dederleri
hesaplandi. pH = 5,5 den biiyilk bbélge igin sayisal deger
negatif oldugundan pL degeri hesaplanamadi. Sonugtlar
‘(gizelge - 3.6) de verilmigtir. Bulunan bu dederler yardimi
itle n = f(pL) grafigi ¢izildi. (Grafik - 3.12)

Buradan civa (11) kompleksinin olugum sabitleri;
n=0,5 igcin logKy = 5,65 ; Ky = 4,47.105
n=1,5 igin logKz = 4,50 ; Kz = 3,16.104

olarak bulundu.

Bulunan bu oclusum sabitleri yvardimi ile koguliu olugum
sabitinin pH’a bagl: olarak degisimi (3.11) formilld ile
(Program 1) den hesaplandi ve grafigi gizildi Grafik (3.13).
Grafidgin incelenmesinden kogullu olugum sabitinin
pH = 3,0 -5,5 arasinda max i mum dedere utastigl
(K’'=9,6 .10%), pH < 1 ve pH > 8,0 b&lgelierinde 0,1 den kiiglk
oldugu goriilmektedir.

Komplekse ait bagil bolluk grafiginin (Grafik - 3.14)
incelenmesinden kompleksin pH = 3,0 - 5,5 arasinda olugtugu
goériimektedir.
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GiZELGE - 3.5,

Civa (II) igin Potansiyometrik Titrasyon Dederlieri

mi, pH ml. pH

0,0 1,99 5,2 3,99
0,4 2,01 5,4 4,17
0.8 2,03 5,6 4,31
1,2 2,05 5,8 4,50
1,6 2,08 6,0 4,81
2,0 2,17 6,2 5,24
2,4 2,23 6,4 6,49
2,8 2,35 6,6 8,99
3,2 2,43 6,8 9,60
3,6 2,58 7,0 9,70
4,0 2,70 7,2 9,83
4,4 2,90 7,4 9,92
4,6 3,05 7,6 10,34
4,8 3,20 7,8 10,54
5,0 3,60 8,0 10,68
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Grafik - 3.11 : Civa(II) Kompleksi t¢in Potansiyometrik
Titrasyon Egrisi

:Hf

pH 2) HCIO. (0,012 M) + DAB (0,002 M)t
s yevemd ot Sl Sng et Semanl Snoet et 7 e B o l“l‘—l__L_}_ “ —— L_L __ o et
3) HCIO4 (o 012 M) + DAB (o ooz M) +

12

1) HCIOs (0,012 M) Hg (II)
S . Dt e Lot Bl Y Bl B JENG (G NN (U0 RO [y [ IS OV B e o Sl St it et et S T A D

t= 20°C

10 - SN T O O O O U O O G ) O et i : B, S O

2 z -
| ERN RN - ﬂt______,r

8

[
=
N
8
I
Ul
[#2]
-1

ml. 0,098 M NaOH
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GIiZELGE - 3.6.

Civa (II) Kompleksi igin n ve pL Degderleri

pH Va n pL
2,05 0,72 0 10,53
2,10 1,16 -0,278 10,32
2,20 1,76 -0,222 10,04
2,30 2,28 0,174 9,83
2,40 2,76 0,128 9,52
2,50 3,08 0,081 9,22
2,60 3,36 0,164 8,94
2,70 3,60 0,222 8,67
2,80 3,68 0,182 8,37
2,90 3,96 0,291 8,11
3,00 4,04 0,255 7,52
3,25 4,36 0,246 7,14
3,50 4,56 0,283 6,48
3,75 4,84 0,293 5,89
4,00 5,24 0,571 5,43
4,25 5,52 0,800 5,03
4,50 5,80 0,083 4,75
4,75 6,00 1,381 4,57
5,00 6,12 1,555 4,41
5,50 6,24 1,565 4,40
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Grafik - 3.12 : Civa (II) Kompleksi icin n = f(pL) Efrisi.
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4. SONUGC VE TART!ISMA

3-3"diaminobenzidin’in doért amino grubu igermesine ve

tetrahidroklorir olugturmasina karsilik caligilan
seyreltiklikteki c¢bzeitilerde yainiz (¢ proton aldigi
goériilmigtir. Buna bag!i olarak protonlanma sabitleri

IRWING-ROSSOTT| ydntemi kullanilarak grafik yoldan bulundu.
(Grafik - 3.6) Burada 0 = 0,5 ve na = 1,5 degerine karsilik
gelen logK, ve logKs: dederlerine kar§1I|k,ﬁ} = 2,5 degerine
kargilik olan logKs degeri okunamamaktadir. logKs degeri

fa = 2 dederine karsilik olan 2 pH = logKiKz deJeri
kullanilarak hesaplandi. 3-3’ diaminobenzidin’in protonlanma
ve buna bagdli olarak asit sabitleri;

log Ki = pKs = 5,92

]

log K2z pKs = 4,30

]

log Kz = pKa 3,62

olarak bulunmustur. Bulunan bu asit sabitleri yardimiyla
3-3" diaminobenzidin'den tireyen g¢esgitli tirlerin bag:l
bolluklarinin pH’a bagii olarak dedisiminin grafigi ¢izildi.
(Grafik - 3.3.)

3-3’ diaminobenzidin’in olugturdugu metal
komplekslerinin kararlilik sabitlerinin bulunmasi igin
IRWING-ROSSOTT! ydntemi kullanildi. Bunun ig¢in metal igeren
karigimlar potansiyometrik olarak titre ediidi (Grafik-3.7;
GrafTik—-3.11). Her iki metale ait ligand ve ligand + metal
egrilerinin (Grafik-4.1) incelenmesinden komplekslesmenin
oldudu egrilerin belirgin bicimde ayriimalarindan anlagildi.
Titrasyon egrilerinden yararlanarak hesaplanan n dederleri
ile = f(pL) grafikleri gizildi. (Grafik-3.8 ; Grafik-3.12)



62

Potansiyometrik titrasyon egriierinde’ (DAB + HCIO4)
egrisi ile (DAB + HCiIOs + Metal) egrisi arasindaki .
ayrilmalar da komplekslegmenin ortaya ¢iktig: goridimektedir.
(Metal + DAB + HCIO4) egrisinin HCIOa edrisini kestigi
noktadan sonraki pH degerleri ig¢in pL hesaplanamamaktadir.

Komplekslerin kararlilik sabitlierinin bulunmasi igin
Gizilen n = f(pL) grafiklerinden civa(li) kompleksine ait
olan egride n = 0,5 ve n = 1,5 dederlerine karsgilik olan
logK: ve logKe dederleri elde ediimigtir. Civa metali igin
iki tane arabasamak olugum sabitinin bulunmas: otlugan
kompleksin bilegiminin 1 Metal + 2DAB oidugunu
gostermektedir. ‘

Bununia beraber kadmiyum metali igin n = 0,5 dederine
kargilik bir tane olugum sabitinin bulunmasi da kadmiyum
kompleksinin 1 Metal + 1 DAB bilegiminde oldugu sonucuna

variimigtir.

Metal komplieksieri igin n = T(pL) grafikierinden
(Grafik-3.8. ve Grafik-3.12.) bulunan olusum sabitleri,

GIiZELGE - 4.1.

Metal logK4 logKa K1 Kz logB2
Kadmiyum (II) 3,40 —— 2,51.103 — 3,40
Civa (II) 5,65 4,50 4,47.108 3,16.104 10,15
dir.

Olusan komplekslerin kogul lu olugum sabitleri
hesaplanarak buntarin pH'a kargt dedigimierinin grafikleri
gizildi. Hesaplamalar sirasinda DAB ile yarigan tek ligandin
OH- oldugu gbzonine alindi. Grafiklerden bulunan
komplekslegme pH aralikiart, kogullu olugum sabitlerinin

" maksimum dederleri ve buna kargilik olan pH degerieri de
gosterilimigtir. Bu sonuglar daha O6nce DAB’1n H202 tarafindan
ylikseltgenmesinin metai iyonlar:t ile katalizienmesi durumu
icin bulunan optimal pH araliklart ile son derece iyi bir
uyum goéstermektedir (65).
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CIiZELGE - 4.2.

Koguliu Olusum Sabittleri

Metal Komplekslegme max K’ K’

pH Araligdl pH Araligi
Kadmiyum(Ill) 4,0 - 8.0 5.9 - 6.1 2,5.103
Civa (1) 3,0 - 6,0 3.9 - 4.1 9,6.10%

3-3’ diaminobenzidin’in meta! kompleksleri belirli bir

pH araliginda olugup bozunmaktadir. Kompleksler suda
gbziindilk lerinden ve seyreltik koguliarda galigildigindan
cal igma kogullar: iginde izole edilerek yvapilari

aydintatilamamistir. Liganda benzer tirdeki maddelerde iki
benzen halkasinin st Uste ve paralel konumda oldugu
gbsterilmistir(66). Buna gore 1 Metal + 2 DAB bilegimindeki
komplekslerinin vaptlarinin asagidaki bigimde oldugu
gdsteriimigtir.

NH, X

(X =Cl” veya H, O)
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Grafik ~ 4.1 : Kadmiyum (II) ve Civa (II) Kompleksine Ait
Titrasyon Egerileri

12 e e e e - e
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2) HCIO4 (0,012 M) + DAB (0,002 M)
pH
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4) HCI10s (0,012 M) + DAB (0,002 M) +Cd (II)(0,001 M)
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OZET

Bu galigmada 3-3’ diaminobenzidin’in kadmiyum (II) ve

civa (II) ile olusturdugu komplekslerin karariilik sabitleri
CALVIN ~ BJERRUM ve IRWING - ROSSOTTI vydntemleri
kullanilarak potansiyometrik yoldan tayin edildi.

Protonlanma sabitleri ve buna badli olarak asit sabitleri

logKy = pKs = 5,92 ;

togKe = pKa = 4,30 ;
logKs = pKa = 3,62
olarak bulundu. Olugsan komplekslerin kogullu olugum

sabitleri hesaplandi ve buradan kompleksiegmenin ortaya
¢ikti1g1 pH araliklart bulundu. Civa igin h degerinin 2,5 in
altinda kalmasi,

4,47.105 ve

1}

= 0,5 igin log K1 = 5,65 ; Kj

3,16.104

= 1,6 igin log K2 = 4,50 ; K2

ot

olmak Uzere, iki tane arabasamak olugum sabitinin bulunmasi
olugan komplekslerin Dbilesiminin metal/ligand = 1/2
oldugunu; kadmiyum igin,

h=0,5i¢in log Ky = 3,40 ; Ky = 2,51.102

oimak Uzere, bir tane olugum sabitinin bulunmasi da kadmiyum
kompieksinin 1/1 bilesiminde oldugunu géstermektedir.
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SUMMARY

In this study the stability constants of the
3,3'-Diaminobenzidine Complexes with Cadmium (II) and
Mercury (II) has been determined using Calvin-Bjerrum and
Irwing-Rossotti method.

The protonation and acid constants have been found as
fol lows: '

log K1 = pKs = 5,92
log K2 = pKs = 4,30
log K3 = pKe = 3,63

The conditional formation constants of the formed
complexes were calculated and the pH ranges through which
the complexation occurs were found.

The stability constants for Mercury (II) complexes
are:

log K1 = 5,65 3 K¢ = 4,47.108

log K2 = 4,50 3 K2 = 3,16.104
The stability constant for Cadmium (II) complex is:

log K1 = 3,40 ;i Ky =2,51.103
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