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1. GIiRIS

Son yillarda amino asitlerin metal kompleksleri lizerine yogun
caligmalar yapilarak bunlarin yapilari ve kararliliklar: gesitli yontemlerle
incelenerek kararhilik sabitleri tayin edilmistir. Bunlarin yaninda, amino
asitlerin gegitli tiirevleri ve bu arada biyokimyasal 6nemleri nedeniyle,

olusturduklar: gegitli Schiff bazlarinin metal kompleksleri incelenmeye
baslanmigtir.

Bu galismada L-sistein’in salisilaldehit ile olugturdugu Schiff
bazi olan N-salisiliden-L-sistein’in birinci gegis elementleri dizisinde bulu-
nan demir(II), demir(I1I), kobalt(II), nikel(II), bakir(II) ve ¢inko(II) ile
olusturdugu komplekslerin kararlilik sabitleri Calvin-Bjerrum ve Irwing--

Rossotti yontemleri ile tayin edilmisg ve komplekslerin yapilar1 aydinlatil-
maya ¢aligilmigtir,



2. GENEL BOLUM

2.1. AMINO ASITLERIN GENEL OZELLIKLERI

2.1.1. Amino asitler

Bitkisel ve oOzellikle hayvansal yapilari olusturan hiicrelerin
biiyiik boliimii proteinlerden olustugundan bu bilesiklere "proteinler” (Yu-
nanca: proteios=en 6nemli) ad1 verilmistir.

Proteinlerin yap: taglar: olan amino asitler olduklarindan é6zellik-

le biyokimyasal bakimdan ¢ok 6nemli bir bilegik sinifini olustururlar.

Amino asitler, asit ve amino gruplarini yanyana igerirler. Asidik
grup, ornegin siilfonik asit, v.b. gibi bir anorganik grup olabilirse de, en
Onemli amino asitler, amino karboksilli asitler ve bunlardan da o6zellikle

-NH, grubunu a-yerinde igerenlerdir.

Amino asitler, monoamino monokarboksilli, monoamino dikar-
boksilli ve diamino monokarboksilli asit yapisinda olabilirler. Bazilan
molekiillerinde -OH, -SH, -S~S- ve -SR gruplar: icerebildikleri gibi,
bazilarinin yapilarinda da fenil, indolil, imidazolil gibi aromatik ve hetero-

aromatik gruplar da bulunabilir. Bazilarindaki azot atomu bir halka dyesi
de olabilir.

Amino asitler yasam igin olaganiistii 6nemlidirler. Bazilar: orga-
nizmada sentez edilebilirler. Bazilarinin ise digsardan besinlerle alinmalar:
zorunludur ki, bunlara "temel amino asitler" denir. Bu nedenle monoton

bir beslenme saglik ve gelisme igin yeterli olmaz.



Bir karboksil ve bir amino grubu igceren amino asitler "nétral
amino asitler", bir karboksil ve iki amino grubu igerenler "bazik amino
asitler" ve iki karboksil ve bir amino grubu igerenler de "asidik amino asit-
ler" olarak siniflandirilirlar.

o-amino asitlerdeki a~C atomu asimetriktir ve dolayisiyla bu
bilegsiklerin D- ve L- konfigiirasyonlar: vardir. Sentetik olarak elde edi-
len a-amino asitler rasemiktirler, proteinlerin hidrolizinden ise daima

bunlarin L-konfigiirasyonlar: ele geger.
a-amino asitlerin herbirinin 6zel adlari vardir ve asidik amino
asitler digindakilerin isimleri "asit" s6zciigiinii icermezler. Peptit yapilari-

nin belirtilmesinde de bu asitler iiger harf ile gdsterilirler.

2.1.2. a-amino asitlerin elde edilmeleri

a-amino asitlerin elde edilmeleri igin, ya bunlarin dogal kaynag
olan proteinlerin hidrolizinden veya primer aminlerin elde edilmeleri igin

uygulanan yoéntemlerin degisik sekillerinden yararlanilir.

Proteinler amid karakterli bilesikler olduklarindan, bunlarin hid-
rolizinde amino asitler meydana gelir. Proteinlerin hidrolizi ya "proteoli-
tik enzimler" yardimiyla veya asitler ve alkalilerle kaynatmakla yapilabi-
lir. Proteinler ¢ok sayida amino asidi yanyana igerdiklerinden hidroliz
sonucu ele gecen bu asitleri kristallendirme ile ve bozunarak erimeleri
nedeniyle de, fraksiyonlu destilasyon ile ayirmak hemen hemen olanaksiz-
dir. Fakat amino asitler karigimi bir susuz asit yaninda alkol ile esterlesti-
rilirse, olusan esterleri fraksiyonlu destilasyon ile birbirinden ayirmak ola-
naf1 vardir ki, bu yéntem 1901 de iinlii kimyaci E.Fischer tarafindan

bulunmustur. Herbir esterin hidrolizinden saf amino asitler elde edilebilir-
ler.

Hidroliz diriiniindeki amino asitlerin birbirlerinden gruplar halin-
de ayrilmalari igin, az su igeren butanolde ndtral amino asitlerin ¢6ziinme-

lerine karsin, bazik ve asidik amino asitlerin ¢6ziinmemelerinden de yarar-



lanilir. Bu yontem kromatografik bir ayirma seklinde uygulanarak butanol-
de ¢oziinen "lipofilik" amino asitler ile, suda ¢o6ziinen "hidrofilik" amino
asitler birbirlerinden ayrilabilirler.

Amino asitlerin ayrilmalar: igin iyon degistirici recinelerden ve
elektroforez yonteminden de yararlanilabilir.

a-amino asitlerin sentetik olarak elde edilmeleri ig¢in basgvurulan
yoéntemlerden birisi a-halojeno asitlerin amonyak ile reaksiyonudur. a-ha-
lojeno asitlerin asir1 miktarda amonyak ile reaksiyonunda a-amino asit
olusursa da, bunu ayn1 zamanda olugan amonyum tuzundan ayirmak olduk-
¢a giigtiir ve bunun igin §éyle bir yéntem uygulanir: Reaksiyon karigimina
taze ¢oktiiriilmiiy Cu(OH), ilave edilir ve karigim kaynatilarak amonyak
asirisi ugurulur. Ele gegen amino asit bakir tuzu kristallendirme ile saflag-
tirildiktan sonra hidrojen silfiir ile muamele edilir. Bakir siilfurden siizi-
len g6zeltinin buharlagtirilmasiyla amino asit elde edilir.

Cil - CH2 — COOH + 3 NH3 —— HZN — CH,, — COONH

2 5+ NHACI

amonyum glisinat

2H2N - CH2 - COONH4 + 2NH4C1 + ZCu(OH)2 >

(HZN - CH2 - COO)ZCu + CuCl2 + l;NH3 + AHZO (2.1)
bakir(II) glisinat

(HZN - CH2 - COO)ZCu + HZS —> 2 HZN - CH2 ~ COOH + CuS

glisin
@-amino asitler, @-halojeno asitlerin potasyum ftalimid ile ver-
dikleri Gabriel reaksiyonundan da elde edilebilirler.

Dietilmalonatin nitrit asidi ile reaksiyonundan elde edilen izonit-
rozo tiirevinin indirgenmesinden dietil aminomalonat elde edilir. Bunun
agillendirilmesi ve sonra alkillendirilmesinden elde edilen alkil-agil amino

esterin hidrolizinden alkil-aminomalonik asit ve bunun da dekarboksilasyo-
nundan @-amino asit elde edilir.
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_ ind. +R-CO-C1
9 ) > C = N-OH ————>H—C—-NH2 -———>_HCl

\
C0OC, H COOC, H COOC, H

dietilmalonat izonitrozo tiirevi amino tiirevi

(‘JOOCZH5 COOC,H CO0C,H

COOC..H COOC..H COOC.H
| 22  iCcH.ON 275 275

!
H-C-NH-CO-R —2-2 = Na—C—NH-CO-R R R'—C—NH-CO-R
~C.H.0H | “NaX

(2.2)

COOCZH5 COOCZH5 COOCZH5

acilamino tiirevi alkil-ag¢ilamino tiirevi

alkil-aminomalonik o-amino asit

asit

Aldehitlerin ve ketonlarin Strecker reaksiyonundan @-amino asit-
lerin nitrilleri ve bunlarin da hidrolizinden a@-amino asitler elde edilirler.

Bir a-keto asidin amonyak ile reaksiyonundan @-imido asit elde

edilir ve bunun indirgenmesi de a-amino asit verir. Bu reaksiyon "Knoop
yontemi” olarak bilinir.

\ \ |

_ _— _ F2H sy~ 2.3
C=0 + N, _H20> i = NH >H E NH, (2.3)
éoon 00H OO0H

o~keto asit o-imido asit o-amino asit



a-keto asitlerin oksimlerinin ve fenilhidrazonlarinin indirgenme-
sinden de ayni1 bilegikler elde edilirler.

@-agilamino asitlerin sodyum asetat yaninda asetik anhidrid ile
reaksiyonundan olusan ve 4,5-dihidrooksazol-5-on halka sistemini iceren

bilegiklere "azlaktonlar” denir.

"Erlenmeyer azlakton sentezi" olarak bilinen bu reaksiyonda,

ortamda bir aldehit varsa, azlaktonun 4-alkiliden tiirevi meydana gelir.

Alkiliden tiirevinin alkol iginde sodyum amalgam ile indirgenme-
sinden elde edilen 4-alkil tirevinin hidrolizi, karboksilli asit yaninda bir
a@-amino asit verir.

CH,,COOH CH.,COOH H,C——CO
2 —> 2 2 RCHO
1\, — | 50> | | TH,0
HCOC6H5 N OH 2 N 0 2
N,/ N
i i
|
hippurik asit C6H5 C6HS
hippurik asit azlaktonu
(2.4)
RCH = C Co Na-H RCHZ?H—————$O H20,H01
1‘\1 0 CoHSOF N 0 >
Ne” N/
l |
Cells Cells
4-alkiliden tiirevi 4-alkil tiirevi

RCHsz ~— COOH + C6H5COOH

NH2

a-amino asit



2.1.3. Amino asitlerde amino ve karboksil gruplarinin karsilikh
etkisi

Amino asitler karboksil grubunun H* iyonu vermesi ve amino
grubunun bunu tuz olugturmak iizere baglamasi nedeniyle i¢ tuzlar halinde
bulunurlar. Bu yapiya "zwitterion=erselik (hiinsa) iyon, hibrid iyon veya
dipolar iyon" denir. Iyonun pozitif yiik merkezi amonyum grubu, negatif
yiik merkezi karboksilat grubudur.

H,N-CH,- COOH&= [H;N+ - CH,-COO"] (2.5)

Belirli ve ortalama bir pH degerinde zwitterion, anyon ve katyon
haline gegmeye ayni 6lgiide yatkindir. Bagka bir deyimle elektriksel yiikii
sifirdir ve bu nedenle de higbir elektroda gogmez. Herbir amino asit igin

belirli olan bu pH degerine amino asidin "izoelektrik noktasi1" veya "izoe-
lektrik pH™ ad1 verilir.

Bazik ve asidik amino asitlerde, bir karboksil ve bir amino grubu
arasinda zwitterion olusumundan sonra geriye bir amino veya bir karbok-
sil grubu kalir. Dolayisiyla asidin izoelektrik noktasi degisir.

+
NH, NH, NH, NH,4]
> - <>
CH,~CH,~CH-COOH < CHZ—CHZ—CH-—COO] + HO *
(2.6)
bazik amino asit
+ +
11}13] NH, ]
CH, — CH, — CH — co0]™ + OH™
katyon
+
NH, NH, ] (2.7)
HOOG—CH,,—~CH-COOH b HOOC-CH,~CH-C00]™ + H,0 pa

asidik amino asit
v’
~[ooc — cH, — cH — coo] T+ OH';

anyon



Bu nedenle bazik amino asitlerde izoelektrik pH degeri 6 nin

iistiinde, asidik amino asitlerde bu degerin altindadir.

Amino asitlerin elektroforez ile ayrilmalar: izoelektrik noktalari-
nin farkli olusuna dayanir. Belirli bir pH degerinde bazilari anyon, bazila-
r1 katyon halinde bulunduklarindan, elektrolizde bazilar1 anoda, bazilan
katoda goger. Bu iki grubun ayr1 ayr1 ve degisik pH larda elektroliz edil-

mesiyle amino asitler ayri1 ayr1 elde edilebilirler (Elektroforez yéntemi).

Zwitterion olugmasi sirasinda amino asidin asimetrik karbon ato-
munda konfigiirasyon degismesi olmamakla beraber, polarize 15181 ¢evirme
yoni ve biyikliagii pH a bagli olarak degisir(1).

2.2. SISTEIN (Cys)

L-sistein; B-merkaptoalanin; 2-amino-3-merkaptopropanoik asit;
2-amino-3-merkaptopropiyonik asit; a-amino-B-tiyolpropiyonik asit; a-ami-
no-B-merkaptopropiyonik asit ve a@-amino-B-tiyolaktik asit olarak da
adlandirilmaktadir. Agik formiili;

SH IIIH2

(2.8)
CH2 ~ CH — COOH
dir.

Kapali formiili ise C3H,NO,S dir. Mol agirlig: 121,16 dir. Erime
noktas1 178°C dir.

Sisteinde % 29,74 C; % 5,82 H; % 11,56 N; % 26,41 0 ve
% 26,47 S vardir.

Sisteinin formili HSCH,CH(NH,) COOH olarak da yazilir ve
nétral bir amino asittir.



Proteinlerin birincil pargalanma iiriiniidir ve havada hidroliz
sonucunda L-sistine donigiir. Kristalize yapidadir. Sisteinin ¢evirme agisi1
[ap]?® + 6,5° (5 NHCI); [ap]?® + 13,0° (glasiyalasetik asit) dir.

Sisteinin asit sabitleri pK; = 1,71; pK, = 8,33 ve pK; = 10,78
dir.

Suda, alkolde, asetik asitte ve amonyak ¢o6zeltisinde serbestge
¢6ziuniir. Eter, aseton, etil asetat, benzen, karbondisiilfiir ve karbontetra-
kloriirde ¢6ziinmez. Notral veya hafifge alkali ¢ozeltilerde havayla veya
odun kémiirinden siizmekle sistine yiikseltgenir.

Asidik ¢o6zeltileri 6zellikle azot atmosferi altinda tutulursa bir-
kag giin saklanabilir. Saf iirtin, metal artiklariyla kirletilmis olarak hazirla-

nana goére daha kararlidir. Bakir ve demir en kétu kirleticilerdir.

Sistein hidrokloririin formiili ise C;H,NO,S.HCI dir. Kristalize
yapidadir. 175-178°C de bozunur. Cevirme agisi; [ep]?5+5,0° (5N HCI);
[ap]?°+10,0° (glasiyalasetik asit) dir. Su, alkol ve asetonda ¢6ziiniir; suda-
ki gozeltisi asidiktir. Agz1 sikica kapali tutulmalidir. Yavasga bozunur ve

yikseltgenir. Higroskopiktir ve detoksikant olarak kullanilir(2).

Sistein, sistin ile yakindan ilgili bir amino asittir. Sistein kiikirt-
li amino asitlerdendir. Birgok proteinlerde ve 6zellikle keratinde disiste-
in (sistin) geklinde ¢ok miktarda bulunur.

Dogal proteinlerde sisteinin bulunusuyla ilgili kiigiik bir giiphe
vardir. Bu amino asit, kolayca sistinin distlfirli bagina (-S~-S-) oksitle-
nen siilfhidril (- SH) grubunu igerir. Sistinin kalorimetrik tayini i¢in mev-
cut bulunan gesitli yontemler, onun, bazi ayiraglarla renkli bir bilesik olug-
turmak iizere reaksiyona giren sisteine indirgenmesine dayanir. Mayo Kli-
nik’i tarafindan sisteinin ateg ve patlamalardan ileri gelen yaniklarin teda-
visinde etkili oldugu belirtilmigtir. Hiicrelerin ¢ogalma hizini 6nemli dere-

cede arttirir. Islak sargilama (bandaj, pansuman) seklinde uygulanir(3).
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Sistein proteinlerde bulunamamigtir, fakat hiicrelerde ¢ok dagil-
miy sekilde bulunan glutatiyon adh tripeptidin aktif kismidir ve sistin ile

yakindan ilgilidir ki, saglarin dalgalanmasinda rol oynar(4).

Sistein glutatiyonun da bilegsimine girer. Organizmada metionin
bulundugu taktirde viicutta yapilabilir, aksi halde eksojendir. Sistein orga-

nizmada metionin varlifinda serinden tesekkiil eder:

H,C-5—CH, H,C-S—CH, CH,,0H
CH,OH l CH, SH
CH, 2 CH, CHNH, CH, |
| CEn.  —CHsOH | © | +1,0 | CHNH, (2.9)
CHNH, + 2 ——> CIW,COOH —%—>CHNH, + | :
2 | 2
| COOH | COOH
COOH COOH COOH
Metionin Serin Sistationin Homoserin Sistein

Proteinlerin peptit zincirlerinde bulunan sisteinler yiikseltgene-
rek sistine doniigebilirler. Bu suretle peptit zincirlerinde molekiili¢i veya
molekiilleraras: disilfiir (ditiyo) képriileri meydana gelir. Disilfiir képri-
leri enzimlere ve diger dis etkilere ¢ok dayamiklidir. Bundan dolay: sag,
tirnak, boynuz gibi keratin ihtiva eden maddeler sindirilmedikleri gibi dig

‘etkilere de dayanirlar ve bozulmazlar.

Sistein organizmada, molekiiliindeki kiikiirt atomunun -SCN-,
-SOZ- ve H,S halinde ayrilmasina gdre, en az i¢ farkhi yoldan yikilarak
piruvik aside doniigiir. Sistein katobolizmasinin baglica yolu sistein siilfi-

nik asit tizerinden yiriiyen reaksiyondur:

szsH

CH. SO H H,S0,H
CHNH, oo | 2T , RACHIPPN

2 _CHNH ransaminasyon 0 2= Ayt
COOH >172 1 {0+ 8032 (5 10)
. . COOH COOH COOH

sistein

sisteinsiilfinik 3-siilfinilpiruvik piruvik asit

asit asit
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Bu reaksiyon serisinde sisteinden sistein siilfinik asidin tegekkii-
liinii kataliz eden enzim sistein dioksijenazdir. Sistein sitlfinik asitten tran-
saminasyonla meydana gelen 3-siilfinilpiruvik asit, muhtemelen, enzimatik
olarak hidrolizle piruvik asit —5032' e donigiir. -5032' iyonu ise, silfit
oksidaz tarafindan —SO,f' iyonuna yiikseltgenir.

SO + 0, + H,0 — SO + H,0, (2.11)

Silfat iyonu kiikiirtli amino asitlerin metabolizmasinin son iiri-
nidir. Bu silfat iyonunun bir kismi idrarla atilir, bir kismi zehirli baza
eksojen ve endojen maddelerin zehirsizlestirilmesi veya bazi metabolizma
iiriinlerinin etkisiz ve suda ¢6ziinen bilegikler haline getirilmeleri igin kul-
lanilir ve sonra bunlar da idrarla atilirlar.

Sisteinin bir kism1 da organizmada yiikseltgenerek sisteik asit
(2-amino-3-siilfopropiyonik asit) e doniigiir. Sisteik asidin dekarboksilas-
yonundan karacigerde taurin meydana gelir:

?HZSH ?HZSOZH ?H2803H o ?HZSO3H
CHNH, » CHNH, > CHNH, —3 CH,NH, (2.12)
COOH COOH COOH
sistein sisteinsiilfinik sisteik asit taurin
asit (aminoetilsiilfonik asit)

Taurin safra asitleri ile birlegserek taurokolik asitleri teskil
eder:

R—COOH+H2N—CH2—-CH2—SOBH + R—CO——NH—CHZ—CHZ—SO3H + HZO

safra asiditaurin koliltaurin (2.13)

(kolik asit) (taurokolik asit)
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Insan safrasindaki safra asitlerinin % 20 kadari taurin ile birles-

mig bulunur.

Sistin ve sistein kolaylikla birbirlerine déniisiirler. Sistin ve sis-

tein molekiilleri karigimi1 H atomlarini hem baglayan, hem veren bir sis-
tem teskil eder.

Sisteinden, bagirsak bakterilerinin etkisiyle meydana gelen bazi

reaksiyonlar sonucunda, etilmerkaptan (CH,;-CH,-SH), metilmerkaptan
(CH,;-SH) ve H,S meydana gelir(5).

Sistein ve tirevlerinin; kalsiyum, titan, vanadyum, krom, man-
gan, demir, kobalt, nikel, bakir, ¢inko, galyum, germanyum, stronsiyum,
itriyum, zirkonyum,molibden, rutenyum, rodyum, palladyum, giimiis, kad-
miyum, indiyum, kalay, antimon, tellur, lantan, praseodim, neodim, terbi-
yum, volfram, renyum, osmiyum, platin, altin, civa, talyum, kursun, biz-
mut, uranyum, amerikyum, lityum, berilyum, bor, magnezyum, aluminyum
ve teknesyum-99 metalleri ile kompleksleri olugturulmug ve bu kompleks-
ler gesitli yontemlerle incelenmistir. Sistein ve tiirevlerinin gegitli metal-
lerle olusturdugu komplekslerden kalsiyum, vanadyum, krom, mangan,
demir, kobalt, nikel, bakir, ¢inko, itriyum, giimis, kadmiyum, lantan, civa,
kursun ve uranyum metalleri ile olugturduklar1 komplekslerin kararlilik
sabitleri gegitli yontemlerle tayin edilmigtir.

2.3. SCHIFF BAZLARI

2.3.1. Schiff bazlari ve 6zellikleri

I1k kez H.Schiff tarafindan, primer aminlerle karbonil bilegikleri-
nin kondensasyonuyla elde edilen ve o zamandan beri "Schiff bazlar1" ad1
ile bilinen azometin bilegiklerinin olusum mekanizmalari ve kompleks olug-
turma Ozellikleri genig olarak incelenmistir(6). Bunlarin iginde C=N gru-
bu bulundugundan ligand olarak kullanilabilirler. Schiff bazlari ligand ola-
rak ilk kez PFEIFFER ve arkadaglar: tarafindan incelenmistir ve gegitli

Schiff bazlari sentez edilerek bunlarin bakir kompleksleri elde edilmigtir.
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Karbonil bilegikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan Schiff
bazlarinin olusumu iki ana basamak iizerinden yiiriir. Birinci basamakta,
primer aminle karbonil grubunun kondensasyonu ile bir karbinolamin ara
bilegigi meydana gelir. Ikinci basamakta ise karbinolamin ara bilegiginin

dehidrasyonu sonucunda Schiff bazi olusur.

0
\l: NH, R
N Yol \
RH, + 02| 2| = Tt¢=n + H,0 (2.14)
C — NHR N
/I R
OH ]

Bu mekanizma hidrazonlarin, semikarbazonlarin ve oksimlerin
olusum mekanizmalarinin benzeridir.

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondensasyonundan olu-
san N -alkil veya aril substitue imin yapisindaki Schiff bazlari hidrolize
kars: dayamikl degildirler ve 6zellikle diisiik pH araliklarinda kendisini
olugturan karbonil ile amin bilegiklerine ayrilirlar.

Azot atomuna bagh en az bir tane serbest elektron ¢ifti igeren
elektronegatif atom bulunan aminlerle (6rnegin hidroksilamin, semikarba-
- zid veya hidrazin) elde edilen azometin bilegiklerinin kararlilig: artmakta-
dir. —-OH grubu tasiyan oksimler, —NH grubu tasiyan fenilhidrazonlar,
semikarbazonlar, azot atomunda alkil ya da aril substituenti tagiyan Schiff
bazlarina gore hidrolize kars1 daha dayaniklidirlar. Hidrolize yatkin olma-

lar1 nedeni ile Schiff bazi reaksiyonlarinda genellikle susuz ortamda galig-
mak gerekir.

Aromatik aldehitler diigiik sicaklikta ve uygun bir ¢o6ziicli orta-
minda aminlerle reaksiyona girdikleri halde, ketonlar ve 6zellikle aroma-
tik ketonlardan Schiff bazlar1 elde edebilmek igin yiiksek sicaklik, reaksi-

yon zamanin uzun tutulmasi ve katalizér gerekebilir.

Primer amino asitlerle, sadece aldehitler Schiff bazlar:1 olugturur-
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lar ve bu da sadece reaksiyona giren maddelerden birinin aromatik oldugu
durumda gergeklegir. Uriinde aromatik halkanin gift bag ile beraber bulun-
masi, kararhligin saglanmasi igin gereklidir. "Etiliden anilin" ve "benzala-
nilin"in reaksiyonunu 6rnek olarak gosterebiliriz. Bu iirinlere sistematik
adlandirmada "Aldiminler” denmektedir(7).

CH,CHO + H,N -@-—>CH3—CH=N-© +H,0  (2.15)
@—CHO + H,N ——@——)C)-CH=N @ +HO  (2.16)

benzaldehit anilin benzalanilin (anil)

Sonugta elde edilen kondensasyon iriinleri genel olarak Schiff
bazlari olarak adlandirilir ve aromatik aminlerden tireyen aniller olarak
bilinir. Aromatik aldehitlerden tiireyen aniller, alifatik Schiff bazlarindan
farkln olarak bilinir. Aromatik aldehitlerden tiireyen aniller, alifatik
Schiff bazlarindan farkl: olarak daha kararli ve polimerize olmaya daha az
egilimlidirler. Kararlhiliklari, azometin baglarimin (-CH=N-) her iki aro-

matik halka ile konjuge olmasindan ileri gelir(8).

Aromatik aldehitlerin aminoasetallerle kondensasyonu, kolaylik-
la ve kantitatif olarak yiiriir. Kondensasyon aldehit ve aminoasetal karisi-
minin oda sicakliginda veya buhar banyosunda reaksiyona sokulmasi ile
gergeklesir. Schlitter ve Miiller benzilaminin glioksal semiasetal ile reaksi-
yonu iizerine alternatif gelistirmislerdir(9). Bu yéntemle olugan Schiff baz-

lar1 izomer veya tautomerik formlarin karigimlari ya da ayni bilegik olabi-
lirler(10).

GHIOC,Hs),

Q +CHOCH(OC2H5)2—>©\ ﬁIH —»Ej@
CH, ZN

CH,NH, 2.17)
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Schiff bazlarinin elde edilmesinde reaksiyon kosullarinmin ve kul-
lanilan reaktif oranlarinin da 6nemi vardir. Ornegin, o-nitroanilin asin
benzaldehit ile reaksiyona sokulursa Schiff bazi, oysa ayni reaksiyon o-nit-
roanilinin agiris1 ile yapilirsa Schiff bazi yerine bagka bir nitro bilegigi
meydana gelir(11). Yine primer aldehitlerden olusan Schiff bazlan ile
dialdehitlerle reaksiyona giren diaminlerin meydana getirdigi Schiff bazla-
r1 kolaylikla aldol tipi kondensasyon yaparlar ve reaksiyon iriinleri olarak
da polimerler olugur. Reaksiyonun kosullar:1 ayarlanarak tiriin dimer veya
trimer basamaklarinda durdurulabilirler, ya da kataliz6r olarak Lewis asit-

leri ve metal iyonlar: kullanilirsa halkali bilesikler meydana gelir(12,13).

2.3.2. Schiff bazlarinin metal kompleksleri

Schiff bazlarinin metal kompleksleri iki ana yoldan elde edilebi-
lir. Birinci yontem hazirlanmig Schiff bazi ¢ozeltisi icine metal iyonlarinin
katilmasidir (Dogrudan sentez). Ikinci yéntem (Template reaksiyon) ise
oksoligand kompleksi ile aminin reaksiyonudur(14).

Karbonil bilegikleriyle primer aminlerin kondensasyon reaksiyo-
nu metal iyonu varligindan etkilenir. Metal iyonlar: kondensasyon reaksi-
yonundaki bir ara iiriinii yakalayarak reaksiyon sonucunda olugsacak madde-
nin farkli olmasina yol agabilirler. Bu tiir reaksiyonlarda metal iyonlari,
reaksiyon yénlendirici ve stereokimyasal segici rolii oynamaktadir. Metal
iyonlar: ligandlar1 kompleks olusturacak bigimde biraraya getirip reaksiyo-
nu o yone yoneltmektedirler. Bu gegit reaksiyonlar kimyada "kinetik temp-
late" reaksiyonlar: olarak bilinirler ve organik kimyada biiyiik halkal1 bile-
siklerin sentezinde kullanilmaktadarlar.

H.SCHIFF’den sonra da salisilaldehit ve diaminler ile ¢ok sayi-
da Schiff bazi ve 6zellikle bunlarin kobalt kompleksleri elde edilmistir.
Etilendiamin ve salisilaldehitten elde edilen bis (salisilaldehit) etilen
diimin (Salen) Schiff bazi1 ve komplekslerinin en fazla bilineni ilk defa
PFEIFFER ve arkadaglar: tarafindan sentezlenen bis (salisilideniminato)
kobalt(II) (Cosalen) kompleksleridir(15). Daha sonra COSTA ve arkadas-

lar1 "Cosalen"in reaksiyon sartlarina gére Co(II) nin Co(III) e yiikseltgen-
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mesi ile uygun ¢oziicii ve Grignard bilegikleri kullanarak beg ve alt1 koordi-
nasyonlu komplekslerini izole etmiglerdir(16,17,18). Kobalamin-koenzim
model molekiilleri 6rnek alinarak doért koordinasyonlu bis (asetilaseton)
etilendiamin (BAE)’nin Grignard bilegikleriyle bes ve alt1 koordinasyon
sayisina sahip kararlh organometallik kobalt(II1) kompleksleri elde edil-
mistir(19). Bu kobalt komplekslerinin kat1 halde de oksijen molekiili bag-
lama o6zelligi gOstermesi ve oksijenin tersinir olarak baglanabilmesi bu
alanda ¢ok sayida galisma yapilmasina yol agmigtir. Bu iki kompleksin

sadece oksijen képriisii degil, bir de H,O kdéprisii igerdigi sonucuna varil-
mistir. Kapali formiilleri:

C,6H,4N,0,Co; C,,H,4N,0,Co, 1/2 H,0;

(2.18)
C18H18N202C0, Hzo; C18H18N204C0, 1 1/2 Hzo

olan komplekslerin, IR spektrumunda H,O nun karakteristik bandlarinin
3270 cm-1 ve 1650 cm-! arasinda keskin bir band gseklinde gorildigiini ve
vakumda 170°C de 1sitildiginda bir mol H,O kaybederek bu bandin kaybol-

dugu, elementel analiz sonuglarinin da bunu destekledigi belirtilmekte-
dir(20).

Salisilaldehitin ¢esitli mono ve diaminlerle reaksiyona sokulma-
siyla elde edilen Schiff bazlar: ile bunlarin kompleksleri birgok galismanin
konusu olmakla beraber, salisilaldehitin trietilentetramin ile reaksiyona
sokularak elde edilen alt1 disli ligandin dért ve alt1 koordinasyon yapabi-
len iki ve ii¢ degerlikli gecis metalleriyle kompleksleri sentezlenerek bun-
larin stereokimyasi incelenmistir. Katyonik yapida olan bu kompleksler
yapilarina 0,5; 2,5 ve 6 mol H,0O baglamiglardir(21).

Alifatik karbonil bilesiklerinin etilendiamin, 1,3-propandiamin
ve trietilentetramin ile reaksiyonu sonucunda elde edilen alifatik Schiff
bazlar1 ve kompleksleri CURTIS ve arkadaglar1 tarafindan elde edilerek,
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, reaksiyon mekanizmalari, -cis ve -trans
durumlar: ayrintili olarak incelenmistir. Bir ile dért mol oraninda alifatik

bir keton olan asetonun metal amin kompleksleri ile (diaminoetan, 1,3 -di-
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aminopropan ve trietilentetraminin nikel, bakir, kobalt kompleksleri)
kapali bir tiipte 1sitilmasiyla gesitli izomer yapilar goésteren makrosiklik
kompleksler elde edilmigtir(22,23). Yine alifatik bir aldehit olan propio-
naldehit, n- ve isobutiraldehitler ile etilendiaminin ve trietilentetraminin
nikel ve bakir kompleksleri reaksiyona sokularak bir seri alifatik Schiff
bazi-metal kompleksleri elde edilmistir(24).

Metallerin Schiff bazlariyla olusturdugu kompleks bilesiklerin
katalitik 6zellikleri incelenmigtir. Salisilaldehit ile o-aminofenol (SAP),
aminobenzaldehit ile etilendiamin (ABED), aminobenzaldehit ile o-feni-
lendiamin (ABPD), aminobenzaldehit ile o-aminofenol (ABAP) ve bis-ase-
tilaseton ile etilendiamin (AAED) in olusturduklar1 Schiff bazlarinin
bakir, nikel ve kobalt ile verdikleri 1:1 oranindaki komplekslerin H,0,’in
katalitik bozunmasi, askorbik asit ve sisteinin katalitik oksidasyonu iizeri-
ne etkileri volumetrik yontemle incelenmigtir. Biitin kompleksler suda
¢ok az gozuniirler (Yaklagik olarak 10-4 molL-1). SAP komplekslerinin
sulu ¢ézeltilerinin H,O, e kars1 katalitik aktivitesinin siras1 Co>Cu>Ni
ve askorbik aside karg1 katalitik aktivitesininsirasi ise Cu>Co> Ni geklin-
dedir. Sisteine kars1 biitiin kompleksler yalnizca kiigiik bir aktivite goste-
rirler. H,O, tizerine kobalt kompleksinin etkimesi ve askorbik asit iizerine
bakir kompleksinin etkimesi sirasinda daha aktif tirler olusarak kismen
bozunma olur. Serbest iyonlar agisindan, SAP 1n kobalt ve nikel kompleks-
leri daha biyiik bir katalitik aktivite gosterirler, fakat bakirin aktivitesi
kompleks olusumuyla azalir. Kobalt ve SAP 1n kat1 kompleksleri de az bir
aktivite gosterirler. ABED in bakir kompleksleri ve ABPD nin nikel komp-
leksleri, H,0, in bozunmasi ve sisteinin oksidasyonu iizerinde inhibe edici
bir etki yaparlar. ABAP 1in nikel kompleksinin H,0, in bozunmas1 lzerin-
de higbir etkisi yoktur. Fakat askorbik asit ve sisteinin oksidasyonu iizeri-
ne ABAP 1n bakir kompleksinin hizlandiric1 etkisi olmustur. Nikelin
AAED ile yaptig: kompleks H,0, in bozunmasini hizlandirmig fakat askor-
bik asit ve sisteinin oksidasyonu iizerine higbir etki yapmamistir. Fakat
AAED nin bakir kompleksi tersine olarak askorbik asit ve sisteinin oksi-
dasyonunu hizlandirirken, H,O, in bozunmasi iizerine higbir etki yapma-
migtir. Serbest iyon agisindan nikelin katalitik aktivitesi AAED ile komp-

leks olugumuyla artmistir(25). Salisilaldehit ile o-aminofenoliin olugturdu-
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gu Schiff bazinin, bakir kompleksinin formili asagidaki bigimdedir:

0 0
~ 21;/
@ Cu’ D (2.19)

Bazin bir bilegseni olarak amino asit igeren Schiff bazlarinin bir
dizi bakir(II) kompleksinin dondurulmug ¢6zeltilerinde elektron spin rezo-
nans spektrumlar: 110°K de incelenmistir. Komplekslerle 2N ve 20 atomu-
nun koordinasyonu ile olusan diizlemsel yapilarin bozulmugs oldugu saptan-
mistir. Koordine olmusg ¢6ziicii tarafindan diizlemsellik derecesinin etkilen-
mesi igin bunlar yeterince esnektir. Bazi bilegikler i¢cin keskin bir ince
yap1 gézlenmigtir(26).
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2.4. KOORDINASYON BiLESIKLERININ OLUSUMU VE KARARLILIGI

2.4.1. Koordinasvon bilesiklerinin kararhilifa

Koordinasyon bilesikleri Lewis asit-baz reaksiyonlar: sonucunda
olustugundan birer Lewis asidi olan biitiin metal iyonlarinin koordinasyon
bilegigi verme egilimi vardar:

M + :.L - M« L
Metal iyonu Ligand Kompleks
(Lewis asidi) (Lewis bazi) (Lewis tuzu) (2.20)

Genellikle biitiin molekiil ve iyonlar en az bir serbest elektron
cifti icerdiklerinden metal iyonlar:1 ile kompleks olusturma egilimindedir-
ler. Genellikle metal komplekslerinin kararlilig: metal ve ligandin dogasi-
na baghdir. Kararhilig1 metal iyonu agisindan etkileyen etkenler, metal iyo-
nunun ¢api, yilki, iyonlagma gerilimi, kristal alan stabilizasyon enerjisi ve
datif m baglarinin olusumudur. Bu nedenle alkali metal iyonlari kompleks-

lesme egilimi en az, gegis elementleri ise en fazla olan iyonlardir.

Gesitli ligandlarla yapilan g¢aligmalar sonucu iki degerlikli gegis
metal iyonlarimin komplekslerinin kararliliginin ligandin tiiriine bagh
olmaksizin Pd > Cu > Ni > Pb > Co > Zn > Cd > Fe > Mn sirasin izle-
digi saptanmigtir(31,32). Cok sayida aragtirma bu siray:r destekleyen
sonucglar vermistir. Ayrica gegis elementi dizilerinde birinciden ikinciye,
ikinciden tigiincilye geciste kararliliklar artar. Kararlili1 ligand agisindan
etkileyen etkenler ise ligandin bazikligi, ligand basina diigen metal kelat
halkasinin sayisi, kelat halkalarinin biiytikligi, dondér atomun cinsi, sterik
etkiler ve rezonanstir. Bunlarin arasinda kararlilik iizerine en etkili olan
ligandin bazikligidir. Bir protona karg: biiyiik ilgisi olan bir ligand metal
iyonlarina karg: da ayni davranigi gosterir. Genellikle olusum sabitleri ile
ligandin bazligr dogrusal bir uygunluk igindedir. Ligandlarin baziklik kuv-

veti ile metal komplekslerinin kararhliklar1 arasindaki iliski benzer bir
seri ligand igin;

logk = ApK, + B (2.21)
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bigimindedir(29). Buradaki A ve B sabitleri ligand ve metale bagli olma-
y1p, kompleks baglarinin 6zelliklerine baglidir ve bunun bir 6lgisidiir. XK,
toplam asit sabiti K toplam olugum sabiti olmak tizere pK, nin logK ya kar-
s1 veya K, son dissosiye olan protonun dissosiyasyon sabiti olmak iizere
pK, in logK ya kars: grafigi ¢izildiginde genellikle bir dogru elde edilir.

2.4.2. Kararlilik Sabitleri

Koordinasyon bilegiklerinin olusumu ve dissosiyasyonu sirasinda
poliprotik asitlerde oldugu gibi birbirini izleyen dengeler vardir. M, koor-
dinasyon sayis1 n olan merkez metal iyonu, L de monodentat bir ligand
olmak iizere; kompleks olusumu ile ilgili basamaklar: ve her bir basamagin
denge sabitini asagidaki bicimde gosterebiliriz:

M + LM s R=(M)/ (M) (1) (2.22)

ML+ LML, 2 Ko=(ML,}/[ML][L] (2.23)

ML, + LMLy Ke=[ML )/, (1) - (2.29)
()

ML + = ML : K —mm——
n-1 n n
b, ;) L]
Burada her bir basamag: belirleyen K;, K,, K;,...K, denge sabitlerine ara

basamak olusum veya kararlhilik sabitleri ad: verilir. Buna géore ML, komp-
leksi igin stokiyometrik kararlilik sabiti;

LN
K - [M]"n_l] (.L] (2.26)

(2.25)

olur. Kompleks olusumundaki denge iligkileri bagka bir bigimde de gosteri-
lebilir:

M+l = ;B = /(M) (0]

M+ 2L ML, : B, = [L,)/ M) [L)? = kK, (2.27)

M+ 3L == MLy : By = (ML)/[M](L]® = KKK, (2.28)
.- b ] s 25

Mo+ onle==ML_: B KKs...X_ (2.29)

n [M] U"]n = K1 2
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Burada kompleks olusumunun basamaklarin: belirleyen 8,, 85, B3,...8, den-

ge sabitlerine toplam olusum sabitleri veya kararhlik sabitleri ad: verilir.

Bazi durumlarda dengenin konumunun bir bigimde belirtilmesi daha kulla-
niglidir. Toplam olusum sabiti 8; ile ara basamak olusum sabiti K; arasin-
daki iliski asagidaki genel baginti ile verilir:

i=k
ﬂk = Kl.Kz.K3 ‘e Kk = l. 1| Ki (2.30)
1=

Buna goére metal kompleksi igin toplam kararlilik sabiti,

CBn = cKl . CK2 . CK3 e cKn (2.31)

olur. Buradaki adi gegen sabitler aktivitelere gore belirtilmig olduklarin-
dan gergek veya termodinamik sabitlerdir. Konsantrasyonlara goére belirti-
len goriiniir sabitlerden bunlara gegebilmek igin aktivite katsayilarimi géz
6niine almak gereklidir. Kararhilik sabitlerinin belirlenmesi ile ilgili
6lciimler ancak sulu ¢6zeltilerde veya su igeren karisik ¢ozeltilerde yapila-
bilir. Seyreltik ¢6zeltilerde aktiviteler yerine konsantrasyonlar alinabilir-
se de ideal durumda sapma 0,001 M ¢ézeltilerde bile oldukga biyiiktiir.
Bu hatalari 6nlemek i¢in, KNO;, KCIO, gibi kompleks olusturmayan tuzlar
yardimi ile iyonik kuvvet sabit tutulur. Béylece aktivite katsayilarinin ger-
cek degeri bilinmemekle birlikte sabit kabul edilebilir. Bu yolla iyonik kuv-
veti sabit tutulan g6zeltilerden goriiniir kararlilik sabitleri tayin edilebi-
lir. Buradan, aktivite katsayilarinin bire egit oldugu sonsuz seyreltiklikte-
ki kararlihk sabitleri ekstrapolasyonla bulunabilir. Genellikle ayn1 dene-
me kogsullarinda elde edilen gériiniir kararlilik sabitlerinin kargilastirilma-
s1 benzer sistemlerin bagil kararliliklar: hakkinda yeterli bilgi verdiginden

goriiniir kararhlik sabitlerinin hesaplanmasi ile yetinilir.
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2.5. KARARLILIK SABITLERININ TAYININDE KULLANILAN
POTANSIYOMETRIK YONTEMLER

2.5.1. Bjerrum y6ntemi

Kelat olugsumu, bir veya daha fazla sayidaki zayif asit protonu-
nun ayrilmasi veya baz konsantrasyonundaki bir azalma ile birlikte yirir.
Kelat yapici maddelerin asit bicimleri ile metal iyonlarinin kelat olugstur-
mas1 sonucunda ortamdaki hidrojen iyonu konsantrasyonu artar, yani pH
azalir. Metallerin belirli bir kelat yapici1 ile birlegme egiliminin fazlalig:
pH daki diigmenin biytkligiyle elele gider.

M + HL—ML + H*+ (2.32)
ML + HL &ML, + H* (2.33)

Ortamin pH degisimi gozlenerek kelatlagsma veya komplekslesme gabuk ve
basit bir yontemle belirlenebilir. Ayn1 zamanda bu yontemle bir kelat yapi-
c1 ile birlesen ¢ok sayida metalin bagil komplekslesme egilimleri saptana-

bildigi gibi sulu ¢ézeltilerde nicel dlgiimler yapilabilir ve kararlilik sabitle-
ri de tayin edilebilir.

Uygulamada metal iyonu ve ligad karigimlar: bir bazla potansiyo-
metrik olarak titre edilerek reaksiyonun gidisi izlenir:

M + HL + OH- =ML + H,0 (2.34)
ML + HL + OH-$= ML, + H,0 (2.35)

Harcanan baz miktar1 olusan kelat miktariyla esdegerdedir. Titrasyon
¢ogu kez bir ¢ékelti olugmasiyla sona erer. Buna karsilik hidrofil grup ige-
ren kelatlarin olusumunda ¢dkelti ortaya ¢ikmaz ve béyle durumlarda kari-

simin titrasyon efrisinin ligandin titrasyon efrisine gore algalmasi kelat-
lagma igin en doyurucu nitel ve nicel sonuglari verir.

Kararhhk sabitlerinin potansiyometrik yontemle tayini ilk kez
BJERRUM tarafindan ortya atilmistir(30). BIERRUM herhangi bir durum-
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da ¢ozeltide bulunan her bir metal iyonu bagina bagli donér gruplanin (li-

gandlarin) ortalama sayisini (i) ile gOstermigtir. Buna goére (i) olusum
derecesi,

Komplekslesen ligandin toplam konsantrasyonu

Toplam metal konsantrasyonu (2.36)
= Komplekslesen ligand (2.37)
T
M
T, - (serbest ligand) T, -[L]
5oL . - LT (2.38)
M M

olarak yazilabilir. Burada:

Tp= Ortamda bulunan ligand tiirlerinin toplam konsantrasyonu
Ty =Ortamda bulunan biitiin metal tirlerinin toplam konsantras-
yonu

L= Serbest ligand konsantrasyonu

Serbest ligand konsantrasyonu baglangigtaki toplam ligand konsantrasyo-
nundan komplekslesen ligand konsantrasyonu ¢ikartilarak dogrudan bulu-

nabilir. Cézeltide bulunan iyon tiirlerinin timiinii géz éniine alarak,

n=

- (] + 20m,] + ... 4 NpL, ) nzl n (ML ) »
T 0] LT pa 2.39)
n=1

yazilabilir. Burada N metalin koordinasyon sayis1 ve n arabasamak sayisi-

dir. Bu formiildeki ML, ML,...degerleri yerine arabasamak kararlilik sabi-
ti ifadelerinden bulunan degerler konulursa,

2 N
- Ky (L] + 28K, (L)% + Ll KGR, L k(L) (2.40)
L+ K (L) + kR L)% + oo+ kK, Lk L7
n=N n
L K, (L] (2.41)
n =
n=N

1+ nZ Kn[L]n
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denklemi ele geger. Bu denklem BJERRUM tarafindan olusum fonksiyonu
olarak adlandirilmigtir. Béylece olugum sabitlerinin tayini, N tane denkle-
min ¢oziimiine indirgenir. Uygulamada bu ¢6ziim grafik yoldan yapilir. Olu-
sum fonksiyonu, toplam kararhlik sabitleri kullanilarak,

B [L]+28, (L)% + ... Ng_[L)"

1+ Bl[L]+E>2[L]2 + oo +8 [1)° (2.42)

n=N
nB_[L]"

n

n=1

n=N
n
bigiminde yazutabitir. ) * L B[]

Bir sistemin kararlilik sabitlerinin grafiksel yoldan bulunmasi
icin uygulamada pL = log(1/L) = -log[L] alinarak a=f(pL) grafigi ¢izilir.
Bu grafige olusum egrisi ad1 verilir. Olusum egrisinin giziminden sonra
sabitlerin bulunmasi igin iki yol izlenebilir:

1) fi=n-1/2 oldugu noktada ortamdaki ML ; ve ML  tiirlerinin
miktarlarinin esit oldugu olgusuna dayanilarak biitlin yarim # degerleri
icin ligand konsantrasyonunun tersi alinir:

1
kn = (T,)'=n _ % veya log kn = (pL)ﬁ=n _1 (2.43)

Bu durum asagidaki gibi agiklanabilir.

Bagli olan bir grubun ayrilma egilimi, halen bagh bulunan grupla-
rin sayisi olan n ile dogru orantili, yeni bir grubun baglanma egilimi ise

doldurulmamig yerlerin (N-n) sayis:1 ile orantilidir. Béylece, birbirini izle-
yen iki sabit arasindaki oran,

Kk
n n+1l, ,N-n+1
K+ - GG (2.44)

seklinde gosterilebilir. Bagka bir deyime, birbirini izleyen iki olugsum sabi-
ti arasindaki oran halen bagh bulunan gruplarin bagil sayisi n/(n+1) ile
ters ve doldurulmamis yerlerin bagil sayis1 olan (N-n+1)/(N-n) ile dogru
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orantilidir.
BJERRUM ardigik iki olugum sabiti arasindaki oranin ifadesine
x yayilma faktoériini (spreading factor) sokmustur:

k
_ (n+1) (N-n+1) 2
knﬁl = T n(N-n) - X (2.45)

Yayilma faktoriiniin bire esit oldugu durumda ardigik olusum sabitleri ara-
sindaki oran istatistik kogullarca 6nceden belirlenene tam olarak uyar.
Yayilma faktérii birden biiyiilk oldufu zaman olugsum sabitleri arasinda
daha biiyiik bir fark vardir. N=2 oldugu basit durumda,

k;/k, = 4 x2 (2.46)

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

k = (k. ky)1/2 = K1/2 (2.47)
k, = 2xK (2.48)
k, = k/2x (2.49)

olur. k, ve k, nin bu degerleri N=2 alinarak genel olusum fonksiyonﬁndan
(Formiil-2.40) yerine konulursa,

2k (L) + AL

n=

— (2.50)
1+2k(L) + k(L)
elde edilir. n=1 igin
k=1/(L) (2.51)

olur. BIERRUM bunun genel durumda N in herhangi bir degeri igin geger-
li oldugunu gostermistir. Béylece "ortalama sabit" veya toplam sabit K nin
N inci dereceden kd&kii,, olugsma derecesi n/N=0,5 olduunda serbest
ligand konsantrasyonunun tersine egittir. Ugyulamada yayilma faktori x’e
6nem vermeden n’in log 1/L veya pL ye karg1 grafigi gizilir ve log k deger-
leri grafikten dogrudan okunur.
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n=1/2 igin (Formiil-2.40) ile (Formiil-2.44) dan

2
P L @.52)
X

bulunur ve x, k,(L) ye oranla gok biiyitk oldugundan ikinci terim ihmal edi-
lerek,

k, = 1/(L) (2.53)

elde edilir. n=3/2 durumunda ise (Formiil-2.49) ve (Formiil-2.50) den,

ko(L) e B

zlkz(L) (2.54)
ve yine x’in biiyiik degerleri igin,
k,=1/(L) (2.55)

bulunur. Boylece, k; ve k, ile (L) arasindaki iligki x’in degerleri-
ne baglidir ve yalmiz x’in ¢ok biiyiik oldugu durumlarda ¢6ziim basittir.
(Formiil-2.53 ve 2.55). Bu kogullar altinda k; ve k,, k durumunda oldugu
gibi n nin 1/(L) veya pL ye kargi ¢izilen egrisinden grafik yolla tayin edile-
bilir.

Genel olarak,
(L
o, = ((L))ﬁ =n—% (2.56)

yazilabilir.

Cesitli aragtiricilar tarafindan bu yéntem gelistirilerek ve degis-
tirilerek uygulanmigtir. CALVIN ve WILSON suda ¢6ziinmeyen veya az
¢oziinen kelat yapicilar durumunda % 50 dioksan igeren sulu ¢6zeltilerde
cam elektrodla 6lgiim yapmiglardir. Daha sonra bdyle ortamlardaki 6lgiim-

lerin en fazla 0,3 pH birimi hata ile olabilecegi gésterilmistir(31).
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2.5.2. Calvin-Bjerrum yéntemi

Komplekslerin kararlilik sabitlerinin potansiyometrik yoldan
tayinine iligkin BIERRUM yéntemi CALVIN ve WILSON tarafindan degi-
sik bir bigimde uygulanmistir. BIERRUM yéntemi ligandin asit bigiminin
veya tuzunun bir kez tek bagina bir kez de metal iyonu varliginda standart
baz ¢6zelti ile titrasyonu tizerine temellenir. Elde edilen titrasyon egrileri
yardimiyla n ve pL degerleri hesaplanir. Ligandin veya tuzunun yeterli
kuvvette asit olmamasi veya tuzunun elde edilememesi gibi durumlarda
yéntem bagarisizhia ugrar. Buna kargihk CALVIN ve WILSON titrasyon-
lardan 6nce ortama belirli ve bilinen miktarda standart asit ¢6zeltisi katil-
mas1 yontemini getirmislerdir(31). Bu yéntemi % 50 dioksan iceren ortam-
larda 3-n-propilsalisilaldehid, trifluoroasetilaseton ve 2-hidroksi-1-naftal-

dehid’in bakir(II) komplekslerinin kararlilik sabitlerinin tayinine uygula-
miglardir.

CALVIN-BJERRUM yoéntemi olarak adlandirilan bu yéntem
FREISER e cahigyma arkadaglar: tarafindan birden fazla asidik veya bazik
grup igeren kelat yapicilara uygulanabilecek bigcimde gelistirilerek genel-
lestirilmigtir(32). Ornegin 8-hidroksikinolin gibi zayif bir asit grubuna ek
olarak bir bazik grup igeren maddeler durumunda protonlanmig azotun

asit sabiti Kyy ve fenol grubunun asit sabiti de Koy alinarak agagidaki
bagintilar yazilabilir.

M2+ + 2HLZ=ML, + 2H* (2.57)
Ty = M2+ + ML+ + ML, (2.58)
Tyr = H,L* + HL+*L- + ML+ + 2ML, (2.59)
2M2+ + ML+ + H* + Na* = ClO; + L- + OH- (2.60)
ClO; = A + 2Ty (2.61)

Burada Ty = toplam metal konsantrasyonu Ty, = toplam ligand konsan-
trasyonu; A = Kkatilan asit astrisidir. Denklemlerdeki ClOj7 iyonu asidin
perklorat asidi olarak katilmasindan ve metallerin perklorat tuzlarinin kul-
lanilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu bagintilardan metal iyonuna bagh

ortalama ligand sayisini veren n ve serbest ligand konsantrasyonu,
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o)

(2.62)
- S . Ky - Koy
H+(KNH+ " (2.63)
olarak elde edilir. Burada,
S =Ty, + A-Na+t + OH- + H* (2.64)

dir. Bu hesaplamalar herhangi bir degisiklige gerek olmaksizin ii¢ degerlik-
li metal iyonlar: i¢in de uygulanabilir. 8-hidroksikinolinsiilfonik asit gibi

bir zayif ve bir kuvvetli asit grubu yaninda bir bazik grup iceren maddeler
icin ayni1 denklemler,

S = 2Ty, + A-Na* + OH-H* (2.65)

alinarak uygulanabilir. Arabasamak kararlihk sabitleri olan K; ve K,,
n=f(pL) grafiginden i=1/2 ve n=3/2 degerleri igin elde edilir. FREISER
ve galigma arkadaslar: bu yontemi kullanarak % 50 dioksan igeren ortam-
larda 8-hidroksikinolinin ¢egitli metallerle olusturdugu komplekslerin
kararlilik sabitlerini tayin etmiglerdir. Tayinlerdeki olas: hata kaynaginin
bazi metal iyonlarinin hidrolizlenmesi oldugu belirtilmektedir.

2.5.3. Irwing ve Rossotti yéntemi

IRWING ve ROSSOTTI metal komplekslerinin stabilite tayini

yontemini daha da gelistirmiglerdir(33). Proton ligand kompleksi i¢in olu-
sum derecesi,

_ Liganda bagh toplam proton konsantrasyonu

A Serbest ligand konsantrasyonu (2.66)
N Sl 2.67
A TL -n. TM ( . )
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yazilabilir. Burada Ty = disosiye olabilen toplam hidrojen (proton) kon-

santrasyonu ve [H] = serbest proton konsantrasyonudur.

Bu bagintidan,

Ty~ (8] (2.68)
"a

olarak bulunur. Bu deger (2.38) de yerine konularak metal-ligand komp-
leksinin olusum derecesi igin,

Serbest ligand konsantrasyonu = TL - 1_1TM =

; _Tn-
_ L7 Th, (2.69)
n = T
M

bagintisi elde edilir. Proton-ligand kompleksinin olugsum derecesi igin
metal-ligand kompleksininkine benzer bigcimde,

j=J .

PRRLES J'Z jCBH (]’

= o J=1 J‘O

3=J (2.70)

Z [LHJ] 2 CBH[H]

yazilabilir. Bunlarin sonucu olarak metale bagli olmayan ligand konsan-
trasyonu,

Serbest ligand konsantrasyonu = T - nTy =

= L .
(L] 2 CBH[H]J 8, = 1) (2.71)
olur ve buradanj = J .
I cgl[u)d
pL=log T, - 8. T (2.72)

bulunur.
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Ty degerini genel olarak ele alalim. Toplam konsantrasyonu T
olan ve HyL biciminde disosiye olabilir hidrojen tagiyan yeterli miktarda
liganda E konsantrasyonunda mineral asit katilirsa disosiye olabilen pro-
ton konsantrasyonu E+yT, olur.* Ortama Na+* sodyum iyonu konsantrasyo-
nu verecek kadar alkali olarak NaOH katildiginda toplam asitlik,

Ty = E + yT, - Na + [OH] (2.73)

olur. Hidrolizden kaynaklanan son terim genellikle o6tekilerin yaninda
ihmal edilebilir. ny, n ve pL degerlerinin (2.67), (2.69) ve (2.72) denklem-

lerinden heasplanmasi i¢in [H] degerinin duyarl: olarak bilinmesi gerekli-
dir. Burada iki gii¢lik ortaya ¢ikar.

1) Degerler, metal varken veya yokken mineral asit ve ligand
icin tek bir pH titrasyon egrisinden alindiginda, asidin ¢ok olmasi duru-
munda Na ve [OH] ihmal edilebilir ve burada E> >T; oldugundan [H]~ E
elde edilir. hesaplanan Ty - [H] degeri [H] daki kiigiik hatalara biyik
oranda bagimlidir. Asagidaki yontem bu giicligiin biiyilk oranda iistesin-
den gelir. Mineral asidin tek bagina titrasyonuna iligkin

(*) Amonyak veya etilendiamin gibi ligandlar igin y=0; glisin, oksin, asetilaseton veya salisilaldehid
gibi ligandlar i¢in y=1; oksalik asit veya EDTA disodyum tuzu gibi ligandlar igin de y=2 dir.
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pH-metrede okunan deger

vad

Katilan v’ v’  v®(hacim)
ligand T/ U  T((konsantrasyon)

Sekil-2.1: Egri-1: Tek basina mineral asit; Egri-2: Mineral asit ve
ligand; E#ri—3: Mineral asit, ligand ve metal. Egri-2 ve 3
oksin gibi ligandlar igin tipiktir. Ug¢ egrinin birbirine goére
bagil konumlari ligandin dogasina baghdir.

Egri-1 lizerindeki noktalar.
{H]’ = E’ + [OH]) + Na’ (2.74)

bagintisiyla verilir. Mineral asit ve ligand karigiminin titrasyonuna iligkin
Egri-2 izerindeki noktalar (2.67) denkleminden bulunan,

[H]" = E" + [OH]" - Na" + yT." - i, T," (2.75)

bagintis1 ile belirlidir. Her iki ¢6zelti igin pH-metrede okunan deger (B
ordinat1) aym oldugundan [H)’ = [H]" ve [OH])’ = [OH]}" dir ve ayn1 iyo-
nik kuvvetteki g¢ozeltiler igin [H]’ = [H]" ve [OH]’ = [OH]“‘almabilir. Bu
durumda,

(E" - E') - (Na" - Na') + yTV

ny = - L (2.76)
L

olur. Her iki titrasyon igin baglanglgthacmi V®, mineral asit konsantrasyo-
nu E® ve toplam ligand konsantrasyonu T° ayniysa ve Na’ ile Na" noktala-

rina ulagmak igin N konsantrasyonunda v’ ve v" hacimlarinda alkali katil-
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migsa; E’ = V°E°/(V°+v’); E"=V°E°/(V°+v"); Na’=v’N/(v°+v’):
Na"=v"'N/(Ve + v"); T’} = V°T° /(V°+Vv’) ve T", = VT /(V°+v") olaca-
gindan (2.76) bagintisindan,

— v _ N o
n, = [yTE + o (\70)+(v'; E7) ]/TE (2.77)

ve N>>E°ve V° > > v’ olmasi durumunda da,

l'_l = yTo + S_“LV' - v N o
A [ LT o n, (2.77a)

bagintis1 elde edilir. fi, degerleri (2.77) veya (2.77a) bagintilarindan
kolaylikla hesaplanir.

2) Diger bir giigliilk (2.70) denkleminden ligand-proton kararh-
lik sabitlerinin hesaplanmasinda ortaya ¢ikar. Bu sabitlerden j degerini
elde edebilmek i¢in en az j tane birbirinden farkl n, degeri bilinmeli-
dir(33). Bunlarin bilinmesi her durumda kargihk olan [H] degerlerinin
bilinmesini gerektirir. Sulu ¢ézeltilerde, pH-metre p[H] degeri bilinen
tampon ¢ozeltiler kullanilarak ayarlandigindan,

-log [H] = p[H] = B (2.78)

dir. Burada B=pH-metrede okunan degerdir. VAN UITERT ve HAAS
daha genel bir baginti vermislerdir(34).

-log(H) = B+log(f)+log U°y (2.79)

Burada f=hidrojen iyonunun ayni sicaklik ve iyonik kuvvetteki ¢ézici
karigimindaki aktiflik katsayis1 ve U°y = sifir iyonik kuvvet icin diizeltme-
dir. Bu baginti su ve su-dioksan karigimlar: igin egit oranda gecerlidir; saf
etanol igin de kullamlabilir(35). Su igin U®y = 1 ve birim aktiflik katsayi-
sinda (H)=1/antilog B dir. Genel durumda 1/antilog B= [H)f U°, degerle-
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ri (2.70) deki daha gii¢ belirlenebilen [H] degerleri yerine konulursa pro-
ton ligand kararlilik sabitlerinin degerleri PKjH ile g6sterilen pratik sabit-
ler’e doniigiir. Pratik sabitler stokiyometrik sabitlerle,

CH = fuy Kj (2.80a)
h|

CH _ ovj P H (2.80b)
j= (f UH) Kj

bagintilariyla iligkilidir. log f U°y degeri bilinen hidrojen iyonu konsan-
trasyonlarindaki ¢6zeltiler kullanilarak p[H] nin B’ye kars:1 degisim dogru-
sundan grafiksel olarak bulunur ve pratik sabitlerinin stokiyometrik sabit-
lere doniigtiirilmesinde kullanilir.

Mineral asit, ligand ve metal iyonu karisiminin titrasyonunu gos-
teren 3 efrisi iizerindeki herhangi bir nokta igin

[H]”=E" - yT"y -[OH]™ - Na™”-n"g T" -0i"A n"T"y (2.81)
yazilabilir. pH-metrede okunan deger B ve bu ¢ézeltinin iyonik kuvveti
(2.75) dekinin ayni1 ise 2 egrisi iizerindeki ayn1 B ordinatina sahip bir nok-
ta icin [H]"=[H]", [OH]"=[OH]" ve n",=1n,"’ olur. Béylece,

n=(E"-E")+(T"L+T"L)(y-04)-(Na"-Na"")/n,"T"y, (2.82)
olur. Baglangi¢ hacimlar1 V°, asit konsantrasyonlar1 E°, her iki ¢6zeltideki

ligand konsantrasyonu birbirine egit olup T°, ise ve Na" ve Na"’ noktalari-

na ulagmak igin konsantrasyonu N olan alkaliden v" ve v" hacimlarinda
katilmissa,

R = (vov") N+ E°+ ToL(y-1ia)/ (Vo + V"), " Ty (2.83)

elde edilir. N> >E° ve V°> >v" olmasi durumunda (2.83) bagintis1 agagida-
ki bigimi alir.

B"’:(V"’-V") N/vO'ﬁA"’TM (2.838)
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(2.77)-(2.83) veya (2.77a)-(2.83a) denklemleri kullanilarak yapilan hesap-
lamalarda 6nemsenecek oranda biyiik bir fark yoktur. n, degerleri herbir
pH-metre okumasi B yardimiyla (2.77) denkleminden bulunabilir ve n
degerleri de karsilhik olan hidrojen iyonu aktivitesi veya konsantrasyonu
kesin olarak bilinmeksizin pH-metre okumalarindan dogrudan hesaplanabi-
lir. (2.72) denkleminden pL nin hesaplanmasi [H] nin bilinmesini gerekti-
rir fakat basit bir déniigiimle, ‘

C_H
j= B. oA -
L=1 7 — (e d/ (T, -n 1) 2.84
P 08 =0 (fuﬁ)J H L M (2.84)
]
j=J p.H . -
=1log | } By (1/antilog B)l/T - n Ty (2.72a)
j=0 i

elde edilir. Boylece (2.72) denklemi ayn1 olarak kalmakla birlikte (i) [H]
yerine 1/antilog B degerleri gegmis, (ii) pratik toplam kararlilik sabitleri
pgH (daha dnce ligand-proton kompleksleri igin elde edilmis) stokiyomet-
rik CBjH sabitleri yerine kullanilmagtar.

n ve bunlara karsilik olan pL degerleri elde edildikten sonra
metal-ligand sistemi igin olusum egrisi ¢izilip CK_ degerleri gesitli yon-
temlerle hesaplanabilir.

2.6. ORTAMDAKI TURLERIN KONSANTRASYONLARININ pH iLE
DEGISIMI(36)

Pek ¢ok durumda, [H*)] veya ana tiiriin konsantrasyonunun hesap-
lanmasi1 tam gergegi yansitmayabilir. Bir asit-baz indikatériiniin iki bigimi-
nin bagil konsantrasyonlarinin bulunmasi, bir tamponun iyonik kuvvetinin
degisimi veya kompleks olusturan bir reaktifin ¢6zeltideki cegitli tirleri-
nin bulunmasi gibi durumlarda, ortamdaki diger tiirlerin bagil konsantras-

yonlarinin hesaplanmalar: gerekebilir.
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Bir diprotik asit durumunda ¢6zeltideki dengeler;

HoA = H' + HA” X ) () (
oA = 1= 7 2.85)
[11,4]
HA™ =g* + A2~ g = lﬂ]_[‘lz_—] (2.86)
2 ()

dir. Ortamda bulunan tiirler H,A, HA-, A2- ve bunlarin mol fraksiyonlar:

@,, a;, @, olsun. Asidin toplam konsantrasyonu,
Cr = [H,A] + [HA-] + [A?] (2.87)

dur. [HA-] ve [A2] (2.85) ve (2.86) dan hesaplanarak (2.87) de yerine
konursa,

K [HpA] KoK, [H 4]

Cp = [HpA] + = + 7 (2.88)
') ")
olur. Bu durumda [H,A] nin mol fraksiyonu,
(7,4) (12
o = =
C 2
° T (5] + & [H]+RK, (2.89)
[HA-] nin mol fraksiyonu,
(1A7) K, [H']
Q = =
1°¢ 2 (2.90)
T )T+ x (B 4 K,
[A2-] nin mol fraksiyonu,
a, = 7] - N (2.91)
20 G M e g B+ gk '

olur.
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Bir poliprotik asit durumunda ise,

a1

HA= H . A +H K =
n n-

1 1 LY (2.92)
(1A% )[")
- 2- + n-2
H A= H A" +H X, =
-1 -2 2 2.93
n n [Hn_l A] ( )
S -ny furt
_(n_]_)__‘ -n .+ _ [A )[H]
H A = A 4H K_ =
~(n-1) n —-(n-1) (2.94)
e LA )

dir. H,A asidinin toplam konsantrasyonu ortamdaki tiirlerin konsantras-
yonlar: toplamadir:

Cp=[H,A]+[H, A ]+...+ [HA " +1]+ [A-n] (2.95)

Herbir tird K;, K,,...,K (2.92, 2.93, 2.94) cinsinden yazarsak (2.89) for-
milindeki payda,

[H+]*+ K [H*]*1+ K,K,[H*]*-2 +...+K;K,...K, (2.96)
bigimini alir.

O halde, [H,A] nin mol fraksiyonu,

H A nt]n
%o =[ 8 ] = + 1[ ] +yn-2 (2.97)
+1n n- n-—
Cr (B8] [H] kK, (7] CRPE &5 OO0 &
(Hy.1A-] nin mol fraksiyonu,
) [Hn_lA‘] K, [H) n-1
o, c =— T 3 (2.98)
T H' MKy HY 70Ky B T RK K
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[H,.,A%] nin mol fraksiyonu,

2~ +1n-
A = [Hn~2A ‘]_ Kle[H ]n 2 . (2.99)
2 C T - _ .
T ]k, [H7]7 1+K11<2 ik 2+...+K11<2...1<n
ve [A-"] nin mol fraksiyonu,
(s KK ...K
I i — 2 2 ~ (2.100)
T (7], (7] 774K Ky [HT] 7% L4k K, K

1 2:0. n

olarak bulunur.

Her bir tiir i¢in a=f(pH) grafigi cizilerek, belirli bir pH degerin-
de tiirlerin bagil bolluklarini izlemek mimkiin olur.

2.7. KOSULLU OLUSUM SABITLERI(36)

Bir komplekslesme reaksiyonunda, ¢ozeltide liganddan farkh ola-
rak, metal iyonu ile kompleks olusturabilecek bir bagka iyonun veya mad-
denin varlign durumunda, metal-ligand kompleksinin olugum sabiti reaksi-
yon hakkinda yeterli fikir vermeyeb‘ilir. Ringbom’un isaret ettigi gibi
¢ozeltideki her tirin konsantrasyonunun ve bu tiirlerin reaksiyonun
tamamlanmasindaki etkisinin bilinmesi gereklidir.

Béyle bir yan reaksiyonun oldugu durumda hesaplamalar basitge
su sekilde yapahir.

Ligandin, metal iyonu ile koordinasyona girmemis tim tirlerinin
toplam konsantrasyonu [L’] olsun;

[L’}={H,L]1+[H, L-1+...+ [HL-»+1]+[L-"] (2.101)
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Komplekslegsme reaksiyonunun denge sabiti genel olarak;

[ML]
M+ L= M K, = (2.102)
oMk
ML + L& ML K b} (2.103)
+ = = —— .
S 15T
- __[EIE]__Z (2.104)
X, M] L]
L ] 10
ML ,+L= ML K = 1 - (2.105)
KyKp. . Kp g [¥] [L]
veya arabasamak olugsum sabitleri (K,K,,...K,) yerine,
K;.K,..K,.;.K, = K (2.106)
alinarak,
ML
= _ﬁ_ (2.107)
n
M][L]
bulunur.

Belirli bir pH degerinde komplekslegmemis serbest ligandin kon-
santrasyonu [L], mol fraksiyonu a; ile [L’] den bulunur.

[L] = e . [L"] (2.108)

Ote yandan ligandla kompleks olusturanin digindaki gerek serbest halde,
gerekse ortamdaki diger kompleks yapici iyon veya maddelerle (Y) komp-
leks yapan metal iyonlarinmin toplam konsantrasyonu [M’] olsun:

[M’] = [M] + [MY] + [MY,] + ... + [MY,] (2.109)

O halde, ligand igin [L’], metal igin [M’] belirli kogullardaki ger-
cek deperleri gostermektedir. Bu durumda olusum sabiti K yerine

e )

IR

1

(2.110)
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yazilir. Buna kosullu olusum sabiti ad: verilir.

Belirli bir pH degerindeki komplekslesmemis serbest metal kon-

santrasyonu, mol fraksiyonu ay ile [M’] den bulunabilir.

[M] = ay . [M’] (2.111)
(2.109) bagintis1 asagidaki bigcimde yazilabilir.
[M]=[MI+ K IMILYT+ K Ko MIDYD g ko K pmgpyge (2.112)

[M’]= [M][1+K,[Y]+K . Ko[Y]2+... + K. K, K [ Y]] (2.113)

M
(2.111) den @y, = "M' yazilir.

[M’] niin (2.113) daki degeri burada yerine konursa,

1
Q. =
M 2 (2.114)
14K, (Y], Ky Y] 54 KL Y]
bulunur.
Buna goére kogsullu olugum sabiti K’ (2.110) formiiliinde,
[mn] [ML ]
X' = = A— . oyeof
R (2.113)
M o
ve (2.109) deki K (2.115) de yerine konursa,
K' = K.ay. e (2.116)

olarak bulunur.

Kosullu olusum sabitleri, olusum sabitlerinden daha kiigiiktiir
veya belirli bir kosulda maksimum olarak olusum sabitine esgit olabilir.
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Ornegin yardimc: kompleks yapici ligandin [OH-] ve gergek ligandin
E.D.T.A oldugu durumdaki gesitil metallerin kosullu olugum sabitlerinin

pH la degigimi (Grafik-2.1) de gérilmektedir:

~ T rrtlrvror 1

Kosullu olusum sabitleri

l]lllll'l]’ll‘l

i S U S U U NN D U N 1

0 4 8 12 )

pH

Grafik-2.1: Metal -EDTA komplekslerinin kogullu olusum sabitlerinin
pH’a gore degisimleri
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3. DENEL BOLUM

3.1. ON DENEMELER VE LIGANDIN SENTEZ]

3.1.1. Kullanilan alet ve maddeler

Analitik saflikta perklorat asidi, sodyum perklorat ve metal tuz-
lar1 olarak metallerin nitratlar: kullanildi. Standart 0,1M NaOH ¢ozeltisi
"Titrisol Merck Art.9959" dan hazirlandi. Metal tuzu ¢ézeltileri hazirlan-
diktan sonra "Titrisol Merck Art.9992" 0,1M EDTA ¢o6zeltisi ile titre edile-
rek konsantrasyonlar: belirlendi. Ligand olarak "Merck Art.2838" L-Siste-
in ile "PROSYNTH 60270" salisilaldehitden elde edilen Schiff bazi "N-sali-
siliden-L-sistein" kullamildi. Saflig1 ve hazirlanan ¢6zeltilerin konsantras-
yonlar: potansiyometrik titrasyon yoluyla kontrol edildi. Ayrica IR spek-
trumu alinarak saflik kontroli yapild: (Grafik-3.1).

Potansiyometrik titrasyonlar sirasinda pH o6lgimleri "Metrohm
654" pH-metre ve buna bagli cam elektrod yardimiyla yapildi. Biiret ola-
rak "Metrohm Multi-Biirette E485" kullanildi. Spektrofotometrik Slgiimler
"Perkin-Elmer IR Mode x98" spektrofotometresi yardimi ile yapildi.
Hesaplamalarda "ARC Proturbo 88" tipi bilgisayar kullanild:.

3.1.2. Ligandin sentezi

1,22 g (0,01 mol) salisilaldehit ve 1,21 g (0,01 mol) sistein 75 ml
etanol: su (1:2, v/v) iginde reaksiyona sokularak 10 dakika geri sojutucu
altinda 1sitild1 ve sogutulunca beyaz kristalize bir ¢6kelti olugtu. Cokelti
% 95 lik etanol ile yikanarak etanolden yeniden kristallendirildi. Elde edi-
len kristaller 165-168°C de bozundu. Verim 1,26 g (% 56) dir.
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T ?OOH ? ?OOH
<:::2}—C =0 + ?H —-NHZ —_— C=N —-?H
OH CHz—SH OH ?HZ
SH (3.1)
salisilaldehit sistein N-salisiliden-L-sistein

(Schiff bazi)

3.1.3. On denemeler

N-salisiliden-L-sisteinin ¢éziiniirliik sorunu vardir. Suda 5.10-3M
dan daha diigiik konsantrasyonlarda ¢6ziindiigii gézlendi. Denemelerimiz-
de 1.10-3 M konsantrasyondaki sulu ¢é6zeltisi kullanildi. Ayrica 1:1 oranmin-
da HCIOy:su; dioksan: su; dimetilformamid: su ve 2:1 oraninda HCIOy: su;
dioksan: su; dimetilformamid: su karigimlari ile ¢oziiniirlik denemeleri
yapildi. Fakat olumlu bir sonug elde edilemedi.

3.2. PROTONLANMA SABITLERININ TAYINI

3.2.1. Protonlanma sabitlerinin tayini

a) Potansiyometrik titrasyon igin yeni hazirlanmig 1.10-3M
ligand ¢6zeltisinden 20,0 mL alinda. Uzerine 5,0 mL0,1M HClO, ¢ozeltisi
ile 5,0 mL1M NaClO, g6zeltisi katildi ve damitik su ile 50 mLye tamamlan-
di. 0,1 M NaOH ile potansiyometrik olarak titre edildi. Titrasyon sonugla-
r1 (Gizelge-3.1) ve (Grafik-3.2) de verilmigtir.

b) Ligandin protonlanma sabitlerinin bulunmasi igin IRWING
ve ROSSOTTI tarafindan verilen yoéntem (33) uyarinca, HCIO, ile
HClO,+ligand igeren g¢oOzeltilerin titrasyon egrilerinden (Grafik-3.2;

Egri-1 ve Egri-2) ortalama n, degerleri hesaplandi. Hesaplama igin,
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Cizelge-3.1: Ligand ve HCIO 4 Un potansiyometrik titrasyon degerleri

0,1M NaOH pH 0,1M NaOH pH

mL Ligand | HCIO 4 mL Ligand | HCIO 4
0,0 1,83 1,79 6,2 10,88 | 11,06
0,2 1,84 1,81 6,4 11,01 | 11,16
0,4 1,86 1,83 6,6 11,12 | 11,25
0,6 1,88 1,85 6,8 11,22 | 11,32
0,8 1,90 1,87 7,0 11,29 | 11,38
1,0 1,93 1,89 7,2 11,38 1,43
1,2 1,95 1,91 7,4 11,42 | 11,48
1,4 1,98 1,94 7,6 11,46 | 11,52
1,6 2,00 1,97 7,8 11,50 | 11,56
1,8 2,03 1,99 8,0 11,54 | 11,60
2,0 2,06 2,02 8,2 11,57 | 11,63
2,2 2,09 2,05 8,4 11,60 | 11,66
2,4 2,12 2,08 8,6 11,63 | 11,69
2,6 2,15 2,12 8,8 11,65 | 11,71
2,8 2,19 2,16 9,0 11,70 | 11,73
3,0 2,23 2,20 9,2 11,72 | 11,75
3,2 2,28 2,24 9,4 11,75 | 11,78
3,4 2,33 2,29 9,6 11,77 | 11,80
3,6 2,38 2,35 9,8 11,79 | 11,82
3,8 2,44 2,41 10,0 11,82 | 11,84
4,0 2,51 2,48 10,2 11,84 | 11,85
4,2 2,60 2,57 10,4 11,86 | 11,87
4,4 2,70 2,67 10,6 11,87 | 11,89
4,6 2,84 2,79 10,8 11,89 | 11,91
48 | 3,04 2,97 11,0 11,90 | 11,92
5,0 3,42 3,26 11,2 11,92 | 11,93
5,2 5,80 4,10 11,4 11,93 | 11,95
5,4 8,33 9,29 11,6 11,94 | 11,97
5,6 9,56 | 10,36 11,8 11,95 | 11,98
5,8 10,31 | 10,71 12,0 11,97 | 11,99
6,0 10,68 | 10,92
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G-y (vy=vp) (N+E®) (3.2)

) o
v +v1) TL

formiili kullanildi. Burada:

V° = Baglangi¢ hacmi : 50,00 mL
N = Bazin normalitesi : 0,1000 M
TC = Toplam ligand konsantrasyonu : 0,0004 M
E° = Asit konsantrasyonu : 0,01 M

y = Verilebilen proton sayisi: : 3

(Grafik-3,2) den okunan v, ve v, hacimleri yardimi ile gegitli
pH degerlerine kargilik olan 6, degerleri hesaplandi. Elde edilen degerler
yardimi ile n,=f(pH) grafigi ¢izildi. Sonuglar (Cizelge-3.2) ve (Gra-
fik-3.3) de verilmigtir. Hesapalmalar (Program-1) de verilen Basic prog-
rami kullanilarak bilgisayarla yapild.

n,=f(pH) grafiginden fi,=1,5 ve Nnp=2,5 degerlerine kargulk
gelen logK,=10,15 ve logK;=8,75 degerleri dogrudan okundu. fi,=0,5
degerine karsilik gelen logK, degeri, fi, nin 0,66 dan kiigiik degeri hesapla-
namadigindan okunamadi. Bunun igin fiy, =1 degerine karsilik gelen ortala-

ma K degeri yardimi ile logK, degeri hesaplandi. Bulunan degerler:

ng=1,5 i¢in: logK,=10,15; K,=1,412.1010 (3.3)
ia=2,5 igin: logK;=8,75; K;=5,623.108 (3.4)
np=1 igin: logK;.K,=2 pH

logK,;+10,15=2.11,07

logK,=11,99; K, =9,772.1011 (3.5)

Ligandin asit sabitleri ise,

logK,=pK;=11,99; K;=1,02.10-12 (3.6)
logK,=pK,=10,15; K,=7,07.10-11 (3.7)
logK,=pK,=8,75; K;=1,77.10-9 (3.8)

olarak bulundu,
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Cizelge-3.2: Ligandin n A protonlanma sabitleri degerleri

pH vy vy na pH vy Vo ny

3,00 4,80 4,77 3,150 7,75 5,30 5,35 2,751
3,25 | 4,96 4,92 3,200 8,00 5,30 5,36 2,701
3,50 5,00 5,00 3,000 8,25 5,32 5,40 2,602
3,75 5,04 5,04 3,000 8,50 5,34 3,41 2,652
4,00 5,05 5,05 3,000 8,75 5,35 5,45 2,503
4,25 5,07 5,07 3,000 9,00 5,35 5,47 2,403
4,50 5,10 5,10 3,000 9,25 5,37 3,51 2,304
4,75 5,12 5,12 3,000 9,50 5,39 9,57 2,106
5,00 5,14 5,14 3,000 9,75 5,40 5,62 1,907
5,25 5,15 5,15 3,000 | 10,00 5,40 5,70 1,510
3,50 5,17 2,17 3,000 | 10,25 5,45 5,77 1,412
5,75 5,20 5,20 3,000 { 10,50 5,55 5,90 1,267
6,00 5,20 5,20 3,000 { 10,75 5,73 6,10 | 1,174
6,25 5,22 5,22 3,000 { 11,00 6,05 6,38 1,380
6,50 5,24 5,25 2,950 | 11,25 6,55 6,90 1,297
6,75 5,25 5,27 2,900 | 11,50 7,50 1,75 1,804
7,00 5,25 5,30 2,751 { 11,75 8,90 9,40 0,665
7,25 5,26 5,30 2,800 | 12,00 11,95 12,45 0,780
7,50 5,28 5,33 2,751
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Grafik-3.3: Ligandin BA=f(pH) egrisi
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3.2.2. Liganddan tiireyen tiirlerin bagil bolluklar

Liganddan tiireyen gesitli tirlerin bagil bolluklarinin pH a bagh
olarak degigimleri (2.97-2.100) formilleri kullanilarak bilgisayarla hesap-
landi. Formillde n=3, pK,=8,75, pK,=10,15 ve pK3=11,99 olarak alimip
pH=0-14 arasinda 0,5 birim araliklarla hesaplama yapild1 (Grafik-3.4)

Kullanilan bilgisayar program: (BASIC) ektedir (Program-2).

3.3. METAL KOMPLEKSLERININ KARARLILIK
SABITLERININ TAYINi

3.3.1. Calisma y6ntemi

a) Olusan komplekslerinin kararlilik sabitlerinin tayini igin asa-
g1daki ¢ozeltiler her bir metal igin ayr1 ayr1 hazirlandi.

1.10-3M liganddan 20.0 mL alindi. Uzerine 0,1 M HCIO, den 5,0
mL, 1M NaClO, den 5,0 mL ve 1.10-2M metal ¢6zeltisinden 1,0 mL katila-
rak, damitik su ile son hacmi 50,0 mL yapild.

Hazirlanan bu ¢ozeltiler 0,1 M NaOH ¢ozeltisi ile potansiyomet-
rik olarak titre edildi.

b) Kararhlik sabitlerinin hesaplanmasi igin daha énce bulunmus
n, degerleri yardimiyla (Cizelge-3.2) fi degerleri ve bulunan fi degerleri

yardimiyla da bunlara karsilik gelen pL degerleri hesaplandi. @i degerleri-
nin hesaplanmasinda,

_ (v3—v2) [N + E° + TE (Y“‘EA)]
" (V4v,).5

To (3'9)
A°™M

formiili kullanildi. Burada:
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V°® = Baslangi¢ hacmi : 50.00 mL
N = Bazin normalitesi : 0,1000 M
T° = Toplam ligand konsantrasyonu : 0,0004 M
E° = Asit konsantrasyonu : 0,01 M

y = Verilebilen proton sayisi 13

Tr; = Toplam metal konsantrasyonu : 0,0002M

dir.

pL degerlerininhesaplanmasinda ise,

148, [H"]+8, [11] %485 ("] 3)

pL = log ( e — (3.10)
| A
formiili kullanildi. Burada:
B,1=K,=9,772.1011 (3.11)
B,=K,.K,=9,772.1011.1,412.1010=1,379.1022 (3.12)

B;=K;.K,.K3=9,772.1011,1,412.1010.5,623.108= 7,758.1030 (3.13)

alinmagtir.

Hesaplamalar (Program-1) kullanmilarak bilgisayarla yapild:.
Program igin gerekli diizenlemeler ektedir.

Her bir metal igin hesaplanan f ve pL degerleri yardimayla
n=f(pL) grafikleri gizildi. A=0,5 ve i=1,5 degerlerine karsilik gelen pL
degerlerinden komplekslerin logK; ve logK, kararlilik sabitleri bulundu.

c) Herbirkompleksin kogullu olugum sabitleri pH a bagh olarak
hesaplandi. Kompleksin toplam kararhlik sabiti,

e,

M

3.14
K Ky K, ( )

1-
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dir. Kosullu olugsum sabiti ise,

ML, ]

"

K'

(3.15)

dir. Burada [M’] komplekse giren digindaki serbest veya ortamdaki farkl

ligandla komplekslesen toplam metal konsantrasyonudur. Buna gére,

oy = %]'—T (3.16)

dir. Ote yandan [L’] ligandn her tiiriiniin toplam konsantrasyonudur. (Gra-
fik-3.4) de ligandin degigsik pH lardaki farkh tiirlerinin bagil bolluklar

verilmisti. Kompleks olusturan tiir, @3 mol kesri ile bilinen tiir olduguna
gore,

93 = o) (3.17)

pa? M -18)
bulunur.

]

M’

(3.19)

oldugu igin

K’ = K;.K;.0y.0% (3.20)
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dir.

Yiksek pH larda ortamda Schiff bazinin metal kompleksinin olu-
sumunu etkileyen, farkli ligand olarak yalniz OH- bulundugu i¢in metalle-
rin hidrokso kompleksleri géz6niine alindi. Bu nedenle a) in hesaplanma-
sinda metallerin hidrokso komplekslerinin olusum sabitleri kullanild:r (Ci-

zelge-3.3).

_ 1
1+g, [oH7] +8, [0HT] 2 By [0H'] % B, [oH'] )

Oy (3.21)

Herbir metal igin f=f(pL) grafiklerinden bulunan K,; ve K,
degerleri,ay ve (Grafik-3.4) deki a; degerleri yardimiyla (3.20), (3.21)
formillerinden olugsum sabitleri hesaplandi. Olusum sabitleri i¢in (Prog-
ram-2) ye ekteki dizenlemeler yapilarak, bilgisayar ile hesaplamalar
yapildi.
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3.3.2. Demir(JI1) kompleksinin incelenmesi

Demir(II) kompleksinin kararlilik sabitlerinin bulunmas:i igin
(Bo6lim-3.3.1) de anlatildig: gibi hazirlanan titrasyon karisimi potansiyo-
metrik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglar1 (Cizel-

ge-3.4) de ve potansiyometrik titrasyon egrileri (Grafik-3.5) de verilmis-
tir.

Hazirlanan titrasyon karisimi renksiz iken titrasyon sirasinda
pH=2,15 dolayinda agik sar1 oldu; pH=3,32 dolayinda koyu sariya déndi
ve pH=11,62 de bulaniklik meydana geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrisinin (Grafik-3.5) incelenmesin-
den ligand ve ligand+ metal egrilerinin belirgin bir bigimde ayrildiklar,
yani komplekslesmenin ortaya giktig1 gorilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.9) ve (3.10) formiilleri
kullanilarak (Program-1) den n ve pL degerleri hesaplandi. pH = 8,75
den biiyiik bolge icin sayisal deger negatif oldugundan @ ve pL degerleri
hesaplanamadi. Sonuglar (Cizelge-3.5) de verilmistir. Bulunan bu deger-
ler yardimi ile n=f(pL) grafigi ¢izildi (Grafik-3.6).

Buradan demir(II) kompleksinin olusum sabitleri:

=0,5 igin logK,=23,50; K,=3,16.1023 (3.22)
=1,5 i¢in logK,=10,45; K,=2,81.1010 (3.23)

olarak bulundu.

Bulunan bu olugum sabitleri yardimi ile kosullu olusum sabitinin
pH a bagli olarak degisimi (3.20) formiilii ile (Program~2) den hesaplan-
d1 ve grafigi ¢izildi (Grafik-3.7). Grafigin incelenmesinden kogullu olu-
sum sabitinin pH=10-12 aralifinda maksimum degere ulagtifi
(logK’=27,98) ve komplekslesmenin pH=5-14 araliginda ortaya ciktifa
goriilmektedir.
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Cizelge-3.4: Demir(ll) icin potansiyometrik titrasyon degerleri

mL pH mL pH mL pH
0,0 2,09 4,2 2,78 8,4 11,29
0,2 2,10 4,4 2,87 8,6 11,33
0,4 2,11 4,6 2,97 8,8 11,37
0,6 2,13 4,8 3,11 9,0 11,40
0,8 2,15 5,0 3,32 9,2 11,43
1,0 2,17 5,2 3,68 9,4 11,46
1,2 2,19 5,4 4,97 9,6 11,48
1,4 2,21 5,6 6,95 9,8 11,50
1,6 2,23 5,8 8,38 10,0 11,52
1,8 2,26 6,0 9,10 10,2 11,55
2,0 2,29 6,2 9,61 10,4 11,58
2,2 2,32 6,4 10,09 10,6 11,59
2,4 2,35 6,6 10,43 10,8 11,61
2,6 2,38 6,8 10,65 11,0 11,62
2,8 2,41 7,0 10,81 11,2 11,65
3,0 2,45 7,2 10,92 11,4 11,66
3,2 2,50 7,4 11,01 11,6 11,67
3,4 2,54 7,6 11,08 11,8 11,68
3,6 2,59 7,8 11,15 12,0 11,69
3,8 2,65 8,0 11,21

4,0 2,71 8,2 11,25
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Cizelge-3.5: Demir(ll) kompleksi icin n ve pL degerleri

pH Vs n pL
3,00 4,65 -0,382 25,21
3,25 4,95 0,093 24,55
3,50 5,12 0,399 23,88
3,75 5,24 0,666 23,21
4,00 5,26 0,699 22,47
4,25 5,30 0,765 21,74
4,50 5,34 0,798 21,00
4,75 5,37 0,831 20,27
5,00 5,42 0,930 19,55
5,25 5,46 1,030 18,85
5,50 5,48 1,030 18,10
5,75 5,50 0,996 17,33
6,00 5,53 1,096 16,63
6,25 5,55 1,095 15,88
6,50 5,57 1,079 15,12
6,75 5,60 1,132 14,40
7,00 5,64 1,230 13,71
7,25 5,66 1,279 12,99
7,50 5,70 1,338 12,29
7,75 5,74 1,409 11,60
8,00 5,76 1,472 10,93
8,25 5,80 1,528 10,28
8,50 5,85 1,648 9,74
8,75 5,91 1,826 9,40
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3.3.3. Demir(1I1) kompleksnin incelenmesi

Demir(111) kompleksinin kararlilik sabitlerinin bulunmas:i igin
(Bélim-3.3.1) de anlatildig: gibi hazirlanan titrasyon karigimi potansiyo-
metrik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglar1 (Cizel-

ge-3.6) da ve potansiyometrik titrasyon egrileri (Grafik-3.8) de verilmis-
tir.

Hazirlanan titrasyon karigimi eflitun iken titrasyon sirasinda
pH=2,57 dolayinda renk kayboldu. Renksiz olan ¢ozelti pH=3,19 dolayin-

da agik sar1 oldu; pH=4,36 dolayinda koyu sariya déndit ve pH=11,59 da
bulaniklik meydana geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrisinin (Grafik-3.8) incelenmesin-
den ligand ve ligand+metal egrilerinin belirgin bir bigimde ayrildiklari,

yani komplekslegsmenin ortaya ¢iktig1 gorilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.9) ve (3.10) formiilleri
kullanilarak (Program-1) den i ve pL degerleri hesaplandi. pH=8,50 den
biiyiik bolge igin sayisal deger negatif oldugundan n ve pL degerleri hesap-
lanamadi. Sonuglar (Cizelge-3.7) de verilmistir. Bulunan bu degerler yar-
dimi ile i=f(pL) grafigi ¢izildi (Grafik-3.9).

Buradan demir(III) kompleksinin olusum sabitleri:

n=0,5 icin logK,;=24,40; K1=2,51.1024 (3.24)
n=1,5 i¢in logK,=11,60; K,=3,98.1011 (3.25)
olarak bulundu.

Bulunan bu olusum sabitleri yardima ile kogullu olugsumsabitinin
pH a bagli olarak degigimi (3.20) formiilii ile (Program-2) den hesaplan-
di1 ve grafigi ¢izildi (Grafik-3.10). Grafigin incelenmesinden kogullu olu-
sum sabitinin pH=9,5-11 arah@inda maksimum degere ulagtif1
(logK’=12,55) ve komplekslesmenin pH=5-14 aralifinda ortaya ¢iktig
gorilmektedir.
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Cizelge-3.6: Demir(Ill) icin potansiyometrik titrasyon degerleri

mL pH mL pH mL pH
0,0 2,00 4,2 2,70 8,4 11,26
0,2 2,01 4,4 2,78 8,6 11,30
0,4 2,02 4,6 2,88 8,8 11,34
0,6 2,04 4,8 3,00 9,0 11,38
0,8 2,06 5,0 3,19 9,2 11,41
1,0 2,08 5,2 3,51 9,4 11,43
1,2 2,11 5,4 4,36 9,6 11,46
1,4 2,13 5,6 6,54 9,8 11,49
1,6 2,16 5,8 8,12 10,0 11,51
1,8 2,18 6,0 8,94 10,2 11,53
2,0 2,20 6,2 9,56 10,4 11,55
2,2 2,24 6,4 9,99 10,6 11,57
2,4 2,27 6,6 10,39 10,8 11,59
2,6 2,29 6,8 10,61 11,0 11,61
2,8 2,35 7,0 10,78 11,2 11,63
3,0 2,38 7,2 10,89 11,4 11,64
3,2 2,41 7,4 10,98 11,6 11,66
3,4 2,46 7,6 11,05 11,8 11,67
3,6 2,51 7,8 11,12 12,0 11,68
3,8 2,57 8,0 11,18

4,0 2,62 8,2 11,22




11
pH

10

‘{,%'_—:_--——1
:/ﬁ ~r"
I_/" .
V4 pd

/ '/

!
iy

Ml

Ml

' [}
JI

-
Ii

|

11!

1

1

i

1!

|

/]

|

L1

|

I

1

»’4

X
\

\

Grafik-

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

ML yaon

3.8: Demir(Ill) kompleksi icin potansiyometrik titrasyon egrisi



64

Cizelge-3.7: Demir(Ill) kompleksi i¢in n ve pL degerleri

pH Vg n pL
3,00 4,80 0,095 25,30
3,25 5,06 0,437 24,64
3,50 5,20 0,666 23,96
3,75 . 5,26 0,732 23,23
4,00 5,32 0,899 22,54
4,25 5,39 1,065 21,86
4,50 5,42 1,064 21,11
4,75 5,44 1,064 20,36
5,00 5,46 1,063 19,61
5,25 5,49 1,130 18,89
5,50 5,52 1,163 18,16
5,75 5,54 1,129 17,39
6,00 5,55 1,162 16,66
6,25 5,57 1,162 15,91
6,50 5,60 1,181 15,17
6,75 5,62 1,201 14,44
7,00 5,65 1,266 13,73
7,25 5,68 1,350 13,03
7,50 5,73 1,446 12,36
7,75 5,75 1,445 11,63
8,00 5,79 1,582 11,04
8,25 5,85 1,719 10,51
8,50 5,90 1,836 10,07
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3.3.4. Kobalt(II) kompleksinin incelenmesi

Kobalt(II) kompleksinin kararlilik sabitlerinin bulunmasi igin
(Bolim=-3.3.1) de anlatildig: gibi hazirlanan titrasyon karigimi potansiyo-
metrik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglari (Cizel-
ge-3.8) ve potansiyometrik titrasyon egrileri (Grafik-3.11) de verilmis-

tir.

Hazirlanan titrasyon karisimi renksiz iken titrasyon sirasinda
pH=1,86 dolayinda agik sari oldu; pH=5,81 dolayinda koyu sariya ddndi
ve pH=11,06 da bulaniklik meydana geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrisinin (Grafik-3.11) incelenmesin-
den ligand ve ligand + metal egrilerinin belirgin bir bigimde ayrildiklari,ya-

ni komplekslegsmenin ortaya ¢iktig1 gériilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.9) ve (3.10) formiilleri
kullanilarak (Program-1) den fi ve pL degerleri hesaplandi. pH=11,00
den bilyiik bolge igin sayisal deger negatif oldugundan n ve pL degerleri
hesaplanamadi. Sonuglar (Cizelge-3.9) da verilmistir. Bulunan bu deger-
ler yardimi ile i=f(pL) grafigi ¢izildi (Grafik-3.12).

Buradan kobalt(II) kompleksinin olusum sabitleri:

n=0,5 icin logK;=22,3; K,=1,99.1022 (3.26)
n=1,5 i¢in logK,=5,7; K,=5,01.105 (3.27)

olarak bulundu.

Bulunan bu olugum sabitleri yardimi ile kosullu olugum sabitinin
pHa baglhi olarak degisimi (3.20) formiili ile (Program-2) den hesapland:
ve grafigi ¢izildi (Grafik-3.13). Grafigin incelenmesinden kosullu olusum-
sabitinin pH=10-12 aralifinda maksimum degere ulastig1 (logK’=24,06)
ve komplekslesmenin pH=6-14 araliinda ortaya ¢iktig1 gérilmektedir.
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Cizelge-3.8: Kobalt(ll) ic;in potansiyometrik titrasyon degerleri

mL pH mL pH mL pH

0,0 1,83 4,2 2,59 8,4 11,51
0,2 1,84 4,4 2,69 8,6 11,54
0,4 1,86 4,6 2,81 8,8 11,58
0,6 1,88 4,8 2,98 9,0 11,60
0,8 1,90 5,0 3,24 9,2 11,63
1,0 1,92 5,2 3,81 9,4 11,65
1,2 1,95 5,4 5,81 9,6 11,67
1,4 1,97 5,6 8,15 9,8 11,70
1,6 2,00 5,8 9,71 10,0 11,72
1,8 2,02 6,0 10,30 10,2 11,74
2,0 2,05 6,2 10,62 10,4 11,76
2,2 2,09 6,4 10,81 10,6 11,77
2,4 2,12 6,6 10,96 10,8 11,79
2,6 2,15 6,8 11,06 11,0 11,81
2,8 2,19 7,0 11,15 11,2 11,82
3,0 2,23 7,2 11,22 11,4 11,83
3,2 2,28 7,4 11,28 11,6 11,85
3,4 2,33 7,6 11,34 11,8 11,87
3,6 2,38 7,8 11,39 12,0 11,88
3,8 2,44 8,0 11,44

4,0 2,51 8,2 11,47
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Cizelge-3.9: Kobalt(ll) kompleksi icin n ve pL degerleri

pH A n pL
3,00 4,80 0,095 25,30
3,25 5,00 0,250 24,59
3,50 5,10 0,333 23,86
3,7 - 5,20 0,532 23,17
4,00 5,24 0,632 22,45
4,25 5,26 0,632 21,70
4,50 5,29 0,632 20,95
4,75 5,30 0,598 20,19
5,00 5,33 0,631 19,45
5,25 5,35 0,664 18,71
5,50 5,38 0,697 17,97
5,75 5,40 0,664 17,21
6,00 5,44 0,797 16,50
6,25 5,45 0,763 15,74
6,50 5,46 0,708 14,98
6,75 5,49 0,755 14,24
7,00 5,50 0,723 13,49
7,25 5,53 0,817 12,77
7,50 5,55 0,795 12,03
7,75 5,56 0,759 11,28
8,00 5,60 0,883 10,61
8,25 5,62 0,840 9,89
8,50 5,65 0,899 9,24
8,75 5,68 0,913 8,61
9,00 5,70 0,950 8,03
9,25 5,74 0,991 7,49
9,50 5,75 0,848 6,92
9,75 5,80 0,936 6,48
10,00 5,85 0,985 6,08
10,25 5,95 1,263 5,83
10,50 6,11 1,640 5,80
10,75 6,31 1,764 5,68
11,00 6,65 1,918 5,87
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3.3.5. Nikel(II) kompleksinin incelenmesi

Nikel(II) kompleksinin kararlilik sabitlerinin bulunmasi i¢in (B6-
lim-3.3.1) de anlatildif1 gibi hazirlanan titrasyon karigimi potansiyomet-
rik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglari (Cizelge-3.10)

da ve potansiyometrik titrasyon egrileri (Grafik-3.14) de verilmistir.

. Hazirlanan titrasyon karigimi renksiz iken titrasyon sirasinda
pH=8,69 dolayinda renk sariya déndi ve titrasyon sonunda bir bulaniklik

gdzlenmedi.

Potansiyometrik titrasyon egrisinin (Grafik-3.14) incelenmesin-
den ligand ve ligand + metal egrilerinin belirgin bir bigimde ayrildiklari,

yani komplekslesmenin ortaya ¢iktig1 goriillmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.9) ve (3.10) formiilleri
kullanilarak (Program-1) den n ve pL degerleri hesaplandi. pH=11,00
den biiyiik bdlge icin sayisal deger negatif oldugundan n ve pL degerleri
hesaplanamadi. Sonuglar (Cizelge~3.11) de verilmistir. Bulunan bu deger-
ler yardimi ile n=f(pL) grafigi ¢izildi (Grafik-3.15).

Buradan nikel(II) kompleksinin olusumsabitleri:

i=0,5igin logK,=14,9; K,=7,94.10%4 (3.28)
fi=1,5 icin logK,=5,00; K,=1.105 (3.29)

olarak bulundu.

Bulunan bu olusum sabitleri yardimi ile kogsullu olusum sabitinin
pH a bagli olarak degisimi (3.20) formili ile (Program~-2) den hesaplan-
d1 ve grafigi cizildi (Grafik-3.16). Grafigin incelenmesinden kosullu olu-
sum sabitinin pH=10-12 araliginda maksimum degere ulagtifn
(logK’=14,90) ve komplekslesmenin pH=7-14 araliginda ortaya c¢iktif:

goriilmektedir.



74

Cizelge-3.10: Nikel(Il) igin potansiyometrik titrasyon degerleri

mL pH mL pH mL pH
0,0 1,88 4,2 2,62 8,4 11,47
0,2 1,89 4,4 2,72 8,6 11,51
0,4 1,91 4,6 2,85 8,8 11,53
0,6 1,92 4,8 3,04 9,0 11,55
0,8 1,94 5,0 3,35 9,2 11,58
1,0 1,96 5,2 4,71 9,4 11,60
1,2 1,99 | 5,4 6,61 9,6 11,62
1,4 2,01 5,6 8,69 9,8 11,64
1,6 2,04 5,8 10,12 10,0 11,66
1,8 2,06 6,0 10,51 10,2 11,68
2,0 2,09 6,2 10,73 10,4 11,70
2,2 2,12 6,4 10,87 10,6 11,72
2,4 2,15 6,6 10,98 10,8 11,74
2,6 2,19 6,8 11,07 11,0 11,78
2,8 2,23 7,0 11,14 11,2 11,79
3,0 2,27 7,2 11,21 11,4 11,80
3,2 2,31 7,4 11,26 11,6 11,82
3,4 2,36 7,6 11,31 11,8 11,84
3,6 2,41 7,8 11,35 12,0 11,86
3,8 2,47 8,0 11,39

4,0 2,54 8,2 11,44
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Cizelge-3.11: Nikel(Il) kompleksi i¢cin n ve pL degerleri

pH va n pL
3,00 4,77 0,000 25,28
3,25 4,95 0,093 24,55
3,50 5,02 0,066 23,80
3,75 . 5,07 0,099 23,05
4,00 5,10 0,166 22,32
4,25 5,14 0,233 21,59
4,50 5,16 0,199 20,83
4,75 5,20 0,266 20,09
5,00 5,24 0,332 19,36
5,25 5,26 0,365 18,62
5,50 5,30 0,431 17,89
5,75 5,32 0,398 17,13
6,00 5,35 0,498 16,41
6,25 5,36 0,464 15,65
6,50 5,40 0,506 14,91
6,75 5,42 0,514 14,17
7,00 5,45 0,542 13,43
7,25 5,46 0,568 12,69
7,50 5,49 0,578 11,95
1,75 5,51 0,578 11,22
8,00 5,55 0,699 10,54
8,25 5,57 0,649 9,82
8,50 5,59 0,674 9,16
8,75 5,61 0,635 8,51
9,00 5,65 0,744 7,95
9,25 5,69 0,775 7,40
9,50 5,71 0,659 6,85
9,75 5,75 0,676 6,39
10,00 5,79 0,591 5,93
10,25 5,85 0,561 5,54
10,50 5,97 0,546 5,19
10,75 6,23 1,092 5,09
11,00 6,60 1,563 5,14
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3.3.6. Bakir(II) kompleksinin incelenmesi

Bakir(II) kompleksinin kararlilik sabitlerinin bulunmasi igin (B6-
lim-3.3.1) de anlatildig:1 gibi hazirlanan titrasyon karigimi potansiyomet-
rik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglar1 (Cizelge-3.12)
de ve potansiyometrik titrasyon egrileri (Grafik~3.17) de verilmistir.

_ Hazirlanan titrasyon karigimi bulanik ve renksiz iken pH=6,18
dolayinda renk sari-yesil oldu ve titrasyon sonunda sari-yesil bir ¢okelti

meydana geldi.

Potansiyometrik titrasyon egrisinin (Grafik-3.17) incelenmesin-
den ligand ve ligand+ metal egrilerinin belirgin bir bigimde ayrildiklari,

yani komplekslesmenin ortaya giktigi gorilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.9) ve (3.10) formiilleri
kullanilarak (Program-1) den n ve pL degerleri hesaplandi. pH=11,50
den biiyiik bolge icin sayisal deger negatif oldugundan n ve pL degerleri
hesaplanamadi. Sonuglar (Cizelge-3.13) de verilmistir. Bulunan bu deger-
ler yardim: ile Ai=f(pL) grafigi ¢izildi (Grafik-3.18).

Buradan bakir(II) kompleksinin olugsum sabiti:

n=0,5 i¢cin logK,;=8,40; K;=2,51.108 (3.30)
olarak bulundu.

Bulunan bu olusum sabiti yardimi ile kogullu olusum sabitlerinin
hesaplanmasina ¢aligildi. Yalniz pH=8-9 aralig: icin pozitif degerler elde

edildi. Bu degerler de anlamsiz gérildiginden grafik olarak gosterilme-

migtir.
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Cizelge-3.12: Bakir(ll) icin potansiyometrik titrasyon degerleri

mL pH mL pH mL pH
0,0 1,82 4,2 2,60 8,4 11,58
0,2 1,84 4,4 2,70 8,6 11,61
0,4 1,86 4,6 2,83 8,8 11,64
0,6 1,88 4,8 3,00 9,0 11,67
0,8 1,90 5,0 3,29 9,2 11,69
1,0 1,92 5,2 3,97 9,4 11,71
1,2 1,95 5,4 6,18 9,6 11,73
1,4 1,97 5,6 9,47 9,8 11,75
1,6 2,00 5,8 10,34 10,0 11,77
1,8 2,02 6,0 10,68 10,2 11,79
2,0 2,05 6,2 10,88 10,4 11,81
2,2 2,08 6,4 11,02 10,6 11,83
2,4 2,12 6,6 11,12 10,8 11,84
2,6 2,15 6,8 11,21 11,0 11,86
2,8 2,19 7,0 11,27 11,2 11,87
3,0 2,23 7,2 11,35 11,4 11,89
3,2 2,28 7,4 11,39 11,6 11,90
3,4 2,33 7,6 11,43 11,8 11,92
3,6 2,38 7,8 11,46 12,0 11,93
3,8 2,44 8,0 11,51

4,0 2,51 8,2 11,55
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Cizelge-3.13: Bakir(ll) kompleksi icin n ve pL degerleri

pH V3 n pL
3,00 4,87 0,318 25,36
3,25 5,03 0,343 24,61
3,50 9,10 0,333 23,86
3,75 5,19 0,499 23,16
4,00 | 5,21 0,532 22,42
4,25 5,25 0,599 21,69
4,50 5,25 0,499 20,91
4,75 5,27 0,498 20,16
5,00 5,30 0,531 19,42
5,25 5,31 0,531 18,67
5,50 5,34 0,564 17,93
5,75 5,35 0,498 17,16
6,00 5,36 0,531 16,42
6,25 5,39 0,564 15,68
6,50 5,40 0,506 14,91
6,75 5,42 0,514 14,17
7,00 5,45 0,542 13,43
7,25 5,45 0,533 12,68
7,50 5,48 0,542 11,94
7,75 5,50 0,542 11,21
8,00 5,52 0,589 10,51
8,25 5,54 0,534 9,79
8,50 5,55 0,524 9,11
8,75 5,57 0,476 8,46
9,00 5,60 0,537 7,88
9,25 5,60 0,387 7,29
9,50 5,62 0,235 6,73
9,75 5,70 0,416 6,31
10,00 5,75 0,328 5,86
10,25 5,80 0,210 5,45
10,50 5,95 0,390 5,15
10,75 6,10 0 4,75
11,00 6,41 0,213 4,53
11,25 6,90 0 4,23
11,50 8,00 1,325 4,49
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Grafik-3.18: Bakir(ll) kompleksi i¢in A=f(pL) egrisi
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3.3.7. Cinko(II) kompleksinin incelenmesi

Cinko(II) kompleksinin kararlilik sabitlerinin bulunmasi igin
(B6lim-3.3.1) de anlatildig: gibi hazirlanan titrasyon karigim: potansiyo-
metrik olarak titre edildi. Potansiyometrik titrasyon sonuglar1 (Cizel-
ge—3.14) ve potansiyometrik titrasyon egrileri (Grafik~-3.19) da verilmis-

tir.

Hazirlanan titrasyon karisimi renksiz iken pH =8 dolayinda renk

sariya dondil ve titrasyon sonunda bir ¢6kme gézlenmedi.

Potansiyometrik titrasyon egrisinin (Grafik-3.19) incelenmesin-
den ligand ve ligand+ metal egrilerinin belirgin bir bi¢imde ayrildiklari,

yani komplekslesmenin ortaya ¢iktig1 gérilmektedir.

Potansiyometrik titrasyon egrilerinden (3.9) ve (3.10) formiilleri
kullanilarak (Program—-1) den 7l ve pL degerleri hesaplandi. pH=9,75 den
biiyiik bolge i¢in sayisal deger negatif oldugundan n ve pL degerleri hesap-
lanamadi. Sonuglar (Cizelge-3.15) de verilmigtir. Bulunan bu degerler
yardimi ile m=f(pL) grafigi ¢izildi (Grafik-3.20).

Buradan ¢ink(II) kompleksinin olusum sabitleri:

n=0,5 igin logK;=14,0; K;=1.1014 (3.31)
n=1,5 i¢in 1goK,=7,30; K,=1,99.107 (3.32)

olarak bulundu.

Bulunan bu olusum sabitleri yardimiyla kosullu olusum sabitinin
pH a bagh olarak degisimi (3.20) formilii ile (Program=-2) den hesaplan-
di ve grafigi ¢izildi (Grafik-3.21). Grafigin incelenmesinden kosullu olu-
sum sabitinin pH=10-12 arahginda maksimum degere ulasgtif1
(logK’=13,80) ve komplekslesmenin pH=7-14 aralifinda ortaya g¢ikt1f1

gorilmektedir.
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Cizelge-3.14: Cinko(ll) i¢in potansiyometrik titrasyon degerleri

mL pH mL pH mL pH
0,0 1,96 4,2 2,74 8,4 11,41
0,2 1,98 4,4 2,84 8,6 11,44
0,4 2,00 4,6 2,96 8,8 11,47
0,6 2,02 4,8 3,12 9,0 11,50
0,8 2,05 5,0 3,38 9,2 11,53
1,0 2,07 5,2 4,11 9,4 11,55
1,2 2,09 5,4 6,70 9,6 11,58
1,4 2,12 5,6 8,00 9,8 11,60
1,6 2,15 5,8 9,10 10,0 11,62
1,8 2,18 6,0 9,89 10,2 11,64
2,0 2,21 6,2 10,37 10,4 11,66
2,2 2,24 6,4 10,64 10,6 11,68
2,4 2,27 6,6 10,81 10,8 11,70
2,6 2,31 6,8 10,93 11,0 11,71
2,8 2,35 7,0 11,03 11,2 11,72
3,0 2,39 7,2 11,11 11,4 11,74
3,2 2,43 7,4 11,18 11,6 11,76
3,4 2,48 7,6 11,23 11,8 11,77
3,6 2,53 7,8 11,28 12,0 11,78
3,8 2,59 8,0 11,33

4,0 2,66 8,2 11,37
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Grafik-3.19: Cinko(Il) kompleksi icin potansiyometrik titrasyon egrisi
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Cizelge-3.15: Cinko(ll) kompleksi i¢in n ve pL degerleri

pH Vg n pL
3,00 4,70 -0,222 25,24
3,25 4,90 -0,062 24,52
3,50 5,05 0,166 23,82
3,75 ’ 5,12 0,266 23,09
4,00 5,17 0,399 22,38
4,25 5,21 0,466 21,65
4,50 5,24 0,465 20,90
4,75 5,26 0,465 20,15
5,00 5,28 0,465 19,40
5,25 5,30 0,498 18,66
5,50 5,32 0,498 17,91
5,75 5,35 0,498 17,16
6,00 5,36 0,531 16,42
6,25 5,37 0,498 15,66
6,50 5,40 0,506 14,91
6,75 5,40 0,446 14,15
7,00 5,45 0,542 13,43
7,25 5,48 0,639 12,71
7,50 5,93 0,723 12,00
7,75 5,55 0,722 11,27
8,00 5,60 0,883 10,61
8,25 5,65 0,955 9,94
8,50 5,70 1,086 9,32
8,75 5,75 1,190 8,74
9,00 5,80 1,364 8,24
9,25 5,84 1,422 7,73
9,50 5,89 1,508 7,29
9,75 5,96 1,769 7,15
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Grafik-3.20: Cinko(lI) kompleksi igin B=f(pL) egrisi
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Grafik-3.21: Cinko(1l) kompleksi icin kosullu olusum egrisi
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4. SONUC VE TARTISMA

Caligmada kullanilan N-salisiliden-L-sistein salisilaldehit ile
L-sistein’in kondenzasyonu ile elde edildi. N-salisiliden-L-sistein igin
uygun bir ¢oziicii sistemi bulunamadigindan ve oda sicakliginda sudaki
¢Ozinirligi 5.10-3 M dolayinda oldugundan g¢aligmalarda 1.10-3M sulu
g6zeltisi kullanildi. Caligmalar sirasinda ortama NaClO, katilarak ¢ézelti-
lerin iyonik kuvveti I=0,11 de sabit tutuldu.

N-salisiliden-L-sistein’in protonlanma sabitleri Irwing-Rossotti
yontemi kullanilarak grafik yoldan bulundu (Grafik-3.3). Burada n,=1,5
ve n,=2,5 degerlerine karsilik gelen logK, ve logK; degerlerinin grafikten
dogrudan okunabilmesine karsilik, n,=0,5 degerine karsilik olan logK,
degeri okunamamaktadir. logK; degeri np,=1 degerine karsilik olan
logK=logK;.K, degeri kullanilarak hesaplandi. N-salisiliden-L-sistein’in
protonlanma ve buna bagli olarak asit sabitleri,

logK; = pK; = 11,99 (3.6)
logk, = pK, = 10,15 (3.7)
logK; = pK; = 8,75 (3.8)
olarak  bulunmugtur. Bulunan bu asit sabitleri  kullanilarak

N-salisiliden-L-sistein’den tiireyen gesitli tiirlerin bagil bolluklarinin pH’a
bagli olarak degisiminin grafigi ¢izildi (Grafik-3.4).

N-salisiliden-L-sistein’in olusturdugu metal komplekslerinin
kararlilik sabitlerinin bulunmasi igin Irwing-Rossotti yéntemi kullanildi.
Bunun igin metal igeren karigimlar potansiyometrik olarak titre edildi
(Grafik-3.5; 3.8; 3.11; 3.14; 3.17; 3.19) ve titrasyon egrilerinden
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yararlanilarak hesaplanan n degerleri ile n=f(pL) grafikleri ¢izildi
(Grafik-3.6; 3.9; 3.12; 3.15; 3.18; 3.20). Potansiyometrik titrasyon
egrilerinde (L+HCIO,) egrisi ile (L+HCIO,+Metal) egrisi arasindaki
ayrilmalar komplekslegmenin ortaya ¢iktigini gdstermektedir. Caligilan
konsantrasyonlarin diigiik olmas: nedeniyle ayrilma fazla degildir. Metal
iceren karigimlarin titrasyonu sirasinda ¢oOzeltilerde pH’a bagli olarak
bazi renk degisimleri ortaya c¢ikmaktadir. Bu renk degisimleri

(Cizelge-4.1) de topluca gosterilmigtir.

Cizelge-4.1: Metal iceren titrasyon karigimlarindaki renk degisimleri

Metal Baglangi¢ rengi Renk degisimleri

Demir(Il) renksiz acik sari(pH=2,15); koyu sari(pH)=3,32);
bulamkhik(pH=11,62)

Demir(III) eflatun renksiz(pH=2,57); acik sari(pH=3,19);
koyu sari(pH=4,36); bulaniklik(pH=11,59)

Kobalt(II) renksiz acik sari(pH=1,86); koyu sari(pH=5,81);
bulamklik(pH=11,06)

Nikel(II) renksiz sar1(pH=8,69)

Bakir(II) bulanik-renksiz | sari-yesil(pH=6,18); sari-yesil cokelti

Cinko(II) renksiz sar1(pH=8,00)

Metal kompleksleri igin n=f(pL) grafiklerinden (Grafik-3.6; 3.9;
3.12; 3.15; 3.18; 3.20) bulunan olusum sabitleri (Cizelge-4.2) de
gésterilmigtir.

Cizelge-4.2: Metal komplekslerinin olusum sabitleri (I=0,11; t=25°C)

METAL logK1 logK2 logB2
Demir(Il) 23,50 10,45 33,95 o
Demir(I1II) 24,40 11,60 36,00
Kobalt({ll) 22,30 5,70 28,00
Nikel(II) 14,90 ) 5,00 19,90
Bakir(11) 8,40 - 8,40
Cinko(Il) 14,00 7,30 21,30
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Olusan komplekslerin kogullu olusum sabitleri hesaplanarak
bunlarin pH’a kargsi degisimlerinin grafikleri ¢izildi (Grafik-3.7; 3.10;
3.13; 3.16; 3.21). Kosullu olusum sabitlerinin hesaplanmasinda
N-salisiliden-L-sistein ile yarigsan ortamdaki tek ligandin OH- oldugu goéz
6ntine ahnmistir. Grafiklerden bulunan komplekslesme pH araliklari,
kosullu olusum sabitlerinin maksimum degerleri ve buna karsilik olan pH
degerleri (Cizelge-4.3) de goésterilmistir. Bakir kompleksinin kosullu
olusum sabiti igin yalniz pH=8-9 arasinda pozitif degerler elde
edilebilmigtir ve bu degerler anlamsiz gorildiginden grafigi
gizilmemigtir. Kogullu olusum sabitlerinin maksimum oldugu pH degerleri
iki protonunu kaybetmisy durumdaki HL- tiiriinin maksimum oranda
bulundugu pH ile cakigmaktadir (Grafik-3.4).

Cizelge-4.3: Kogullu olusum sabitleri

Vo
METAL Ko;lll_{plsllf:}?gslme makgi)rgnéln_l]n:)?dugu logl(r'rax
Demir(II) 5-14 11,00 27,98
Demir(I1I) 5-14 10,00 12,55
Kobalt(I) 6-14 11,00 24,06
Nikel(II) 7-14 11,00 14,90
Bakir(II) - - -
Cinko(Il) 7-14 11,00 13,80

Bakir digindaki metaller igin n degerlerinin 2,5’in altinda
kalmasi1 ve iki tane arabasamak olusum sabitinin bulunmasi olusan
komplekslerin bilesiminin Metal/Ligand=1/2 oldugunu, bakir igin bir
tane olugum sabitinin bulunmasi da bakir kompleksinin 1/1 bilesiminde
oldugunu gdstermektedir. Ayrica, bakir kompleksi i¢in bulunan olusum
sabiti beklenenden ¢ok diisiktir ve kogsullu olusum sabiti de
hesaplanamamigtir. Bu durum, N-salisiliden-L-sistein ile bakir(II)

arasinda bir redoks reaksiyonunun ortaya ¢iktigini diistindiirmektedir.

N-salisiliden-L-sistein ii¢ disli bir ligand olarak davranmaktadir.

Bakir disindaki metallerin koordinasyon sayilar1 6 oldugundan bu



93

metallerin  koordinasyon yerleri iki ligand tarafindan bitiiniyle
doldurulmaktadir. Bu sirada kararli olan 5 ve 6 iiyeli kelat halkalar
olusmaktadir. Bakirin koordinasyon sayis1 4 oldugundan bakir
kompleksinde bakirin koordinasyon yerlerinin tigii bir ligand tarafindan ve
kalan bir koordinasyon yeri de ortamin pH 1na bagh olarak H,O veya OH"
tarafindan doldurulmaktadir. Koordinasyon sayisinin 6 oldugu durumlarda
uzaysal diizenlenme oktahedral yapida oldugundan komplekslerin

yapisinin asafidaki bigimde oldugu diisiiniilebilir.

©

H 00

T

C=N—CH (4.1)
SOLY:

2
O \l 2
0 SH

(M=Fe, Co, Ni, Zn)
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PROGRAM-1
1 REM BJERRUM VE ROSSOTTI YONTEMD ILE
3 REM LIGANDIN KARARLILIK SABITLERININ
4  REM HESAPLANMASI
5 REM SABIT DEBERLER VERILIYOR

10 N=0,1: VO=50: TDL=4E-4: EO=0,D1: Y=3
20 READ PH, V1, V2

25 IF PH=-989 THEN 80

30 NA= Y+((V1-V2)*(N+ED)/((VO+V1)*TOL))
B0  PRINT "PH=", PH; TAB(10); "NA="; NA

61  PRINT
70 GO 10 20
80 END

100 DATA 3.00, 4.80, 4.77
101 DATA cicvecvecccncacs
1000 DATA -993, -983, -999

2 REM KOMPLEKSIN VE
11 TOM= 2E-4
15 B1=9.772F11: B2=1.379 £22: B3=7.758E 30
20 READ PH, V1, V2, V3
35 NL=(V3-V2)*(N+EO+TOL*(Y-NA) )/ ( (VD+V2 Y*NA*TOM)
40  H=10%(-PH)
50  PL=(1/LDG(10))*L0G( {1+B1*H+B2*HA2+B3*HA3 ) / ( TOL-(N*TOM)))
62 PRINT "NL="; NL; TAB(10); "PL="; PL
63  PRINT
100 DATA 3.00, 4.80, 4.77, 0.00
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PROGRAM-2

1 REM LIGANDIN TUREYEN TORLERIN
2 REM BABIL BOLLUKLARININ HESAPLANMASI
10 REM LIGANDIN ASiT SABITLERI VERIL1YOR
15  K1=104(-8.75): K2=10%(-10,15) :K3=104(-11.89)
35 FOR PH=0 TO 14 STEP 5
38 REM ALFA DEGERLERY A 1LE GUSTERILIYOR
40 H=10+(-PH)=C=H+3+K1*H 2+K1*K2*H+K1*K2*K3
45  PO=HY3/C:A1=K *H+2/C:A2=K1*K2*H/C=A3=K *K_*K_/C

1 1723
70  PRINT "AO="; AD; "“Al="; Al; "A2="s A2
71 PRINT
72 PRINT "A3="; A3
73 PRINT
80 NEXT PH
80 END

3 REM VE BIR METAL 1gin KOSULLU

4 REM KARARLILIK SABITI HESAPLANMASI

20 KA=1E14:KB=1.99E7: REM GINKO 1CIN KARARLILIK SABITH

25 S4=1E-14: REM SUYUN DlssosivAsYon saBiti .

30 Bl=1044.4:B2=-1011.3:83=10413,14:B4=10414.66:REM CINKONUN HIDROKSO KOMPLEKSLERININ
OLUSUM SABITLERT

50 OH=SU/H

55  AM=1/(1+B1*0H+B2*0HA2+B3*0H3+B4*0HMS )

B0  KC=KA*KB*AM*A342:REM KOSULLU KARARLILIK SABITI

75 PRINT "KC="; KC
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OZET

Bu caligsmada, N-salisiliden-L-sistein’in demir(II), demir(III),
kobalt(II), nikel(II), bakir(II) ve g¢inko(II) ile olusturdugu komplekslerin
kararlilik sabitleri Calvin-Bjerrum ve Irwing-Rossotti y6ntemleri kullanila-
rak potansiyometrik yoldan tayin edildi. Protonlanma ve buna baglh olarak
asit sabitleri I=0,11 ve 25°C de logK;=pK;=11,99; logK,=pK,=10,15;
logK;=pK, =8,75 olarak bulundu. Olusum sabitleri ise I=0,11 ve 25°C de
demir(II) i¢in logB,=33,95; demir(IIl) igin logB,=36,00; kobalt(II) igin
logB,=28,00; nikel(II) i¢in logB,=19,90; bakir(II) igin logB,=8,40 ve gin-
ko(II) igin logB,=21,30 olarak bulundu. Olusan komplekslerin kogsullu olu-
sum sabitleri hesaplandi ve buradan komplekslesmenin ortaya c¢iktig pH
araliklari bulundu. Bakir disindaki metaller i¢in n degerlerinin 2,5’in altin-
da kalmasi ve iki tane arabasamak olugum sabitinin bulunmasi olusan
komplekslerin bilesiminin metal/ligand=1/2 oldugunu, bakir igin bir tane
olusum sabitinin bulunmasi da bakir kompleksinin 1/1 bilesiminde oldugu-

nu gostermektedir.
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SUMMARY

THE DETERMINATION OF STABILITY CONSTANTS OF
N-SALICYLIDENE-L-CYSTEINE IRON, COBALT, NICKEL,
COPPER AND ZINC COMPLEXES BY POTENTIOMETRIC METHOD

The stability constants of the complexes which were formed
N-salicylidene-L-cysteine with iron(II), iron(IIT), cobalt(II), nickel(II),
copper(II) and zinc(II) were determined potentiometrically by using
CALVIN-BJERRUM and IRWING-ROSSOTTI methods, in this work. The
protonation constants or dissociation constants of the ligand were found
as logK; or pK;=11,99; as logK, or pK,=10,15; as logK; or pK;=8,75 at
25°C and for [=0,11. Also the overall formation constants of complexes
were found as logB,=33,95 for iron(Il); as logB,=36,00 for iron(III); as
logB,=28,00 for cobalt(Il); as logB,=19,90 for nickel(II); as logB,=8,40
for copper(Il); as logB,=21,30 for zinc(II) at 25°C and for I=0,11. The
conditional formation constants and the formation pH ranges of
complexes were determined. The composition of metal complexes were
determined as metal/ligand=1/2, except for copper complex. The
composition of copper complex was determined as metal/ligand=1/1.
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