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' OZET
Bu ¢aligmada 3- Dnnet11am1no~1 -(2-pridil)-2-Propen-1-on leosemlkarbazon ve N(4)

substxtue tiirevlerinin metal komplekslerinin dayamklidik sabitleri, farkh s1caklﬁdar icin spektrofotomemk :
olarak tayin edildi. Bu komplekfere ait termodinamik dayaniklilik sabitleri ve termodinamik parametreler
(AG®, AS° ve AH®) hesapland.. Ayrlca ligandlara ait protonasyon sabitleri de taym edildi. Protonasyon
sabiti hesaplamalan pH=1-7, pH=7-14 arahgnda yapiid. ' ‘ ‘ B

Birinci ligand, 3-Dimetilamino-1-(2-pridil)-2-Propen-1-on tlyosemzkarbazon (DAPPT) ilk kez
sentezlendi. 3-Dimetilamino-1-(2-pridil)-2-Propen-1-on tiyosemikarbazonun, Ni(I) iyonu ile olusmrdugu
kompleksin dayanililik sabiti, DMF ortaminda, sabit iyonik siddeite (0.2 M KN03) ve farkl: sicakhiklarda
(25; 30, 357740 °C) -spekirofotometrik metotla tayin—edildi-Bu liganda alt protonasyon sabitleri- de-
spektrofotometrzk -olarak bulundu.

Ikinci ligand, 3-Dimetilamino-1-(2-pridil)- 2~Propen~1~on»met11 tlyosemlkarbazon {DAPPMT) ilk
kez sentezlendi. Ni(ll) iyonunun bu ligandla etkilesmesi DMF ortaminda, sabit iyonik siddette (0.2 M
KNO;'J ve farkls swakhklarda (25, 30, 35, 40 °C) spektrofotometrik metoltla‘ iﬁcéie‘ndi ve kompleksin
dayanmikhilik sabiti tayin edildi. Bu liganda ait protonasyon sabitleri de spektrofotometrik olarak bulundu.

Ugitincii ligand, 3~Dimetiiamino-1-(2—pridi!)¥2—Propén—1—0h~etil tiyosemikarbazon (DAPPET) da ilk
kez sentezlendi. Bu ligandin Ni(II) ‘iyonu ile ‘olusturdugu kompleksin dayamhlk sabiti, DMF ortaminda,
sabit iyonik giddette (0.2 M KNO,) ve farkls sicakliklarda (25, 30, 35, 40 °C) Spektrofotomemk metotla
taym edildi Bu liganda ait protonasyon sabitleri de spektrofotometrik olarak bulundu.

Her bir metal-ligand sistemi icin, stokiyometrik oran 1:2 olarak bulundu. Her lbir sicakhkta
termodinamik dayamkhilik sabiti belirlendi. Termodinamik parametre;ler UT *ye karst 1nK® grafiginden
hesaplandi. Bu kompleksler icin kararlilik sirass DAPPMT-Ni > DAPPET-Ni > DAPPT-Ni ;;eklmde
bulundu. '
Anahtar kelimeler: 'tiyosemikarbazon;' spektrofotometre, iennodinalﬁik, kararhlik sabiti, -protonasyon

sabiti.
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Determination of Thermodynamic Parameters of Hezivy Met
-Complexes of 3-Dimethylamino-1- (2—pyrldy1) -2-Propen-1-01

Tezin Ingilizce Adi
‘ezin Ingilizce Thxosemzcarbazone and its Derlvatwes

SUMMARY :
In this present study, stability comstant of 3-Dimethylamino-1- -(2-pyridyl)- 2—Pr0pen-—1~one

Thiosemicarbazone and its N(4)~substxme deljlvatlves complexes were determined at stable ionic

- strenght and at different temperatures using a spectrophotometric’ method. From these constants, the |
thermodynamic stability constants and fﬁéﬁnodynamic parameters of complexes (AG®, AS® ve AH®) were

calculated. Additionaly, protonation constants . of the ligands were examined using UV-vis

spectrophotometric techniqﬁé. protonation constant (pK™) .caicplationé were done at pH=1~7, §H=7—14

regions. . ‘ | ' ' o
First ligand, 3-Dimethyiamino-1—(2—pyridyl)—2—Pr0pen~l-dne thiosemicarbazone (DAPPT), was
synthesized for the first time. The stability of Ni(Il) ‘compiexes of 3-Dimethylamino-1-(2-pyridyl)-2-

' Pl‘opglli-.—l -one :fgiosemi-cl;é;‘l;azonem have beenwdweferlninéws:ﬁiﬁu'sing" éléédcfropilk)faﬁiéhic method in DMF at stable
‘jonic strength (0.2 M KNO,) and at different temperatures (25, 30, 35, 40 °C). Protonation constants of this
ligand were examined using UV-vis spectrophotometrlc technique. o ' |

Second ligand,  3-Dimethylamino-1-(2-pyridyl)-2- Propen 1- one~methy1 fhiosemicarbazone,
(DAPPMT), was synthesized for the first time. The stability constans of this ligand with Ni(II) have been
deierminéd using spectrophoiometric ﬁlethod in DMF at stable ionic étrength (0.2 M KNO;) * and at
different temperatures (25, 30, 35, 40 °C). Protonation cbnstants of this ligand were examined using UV-vis
spectrophotometric technique.

Third ligand, 3-Dimethylamino-1- (Z-pyrldyi) -2-Propen-1-one-ethyl thmsemlcarbazone (DAPPET)
was synthesized for the first time, too. The stability constans of this ligand Wlth Ni(ID) have been determined
using spectrophotometric method in DMF at stable ionic strength (0.2 M KNOg) and at different .
temperafures. (25, 30, 35, 40 °C). Protonation constants of this ligand were examined using UV-vis
spectrophotometric technique. - _ A

For each metal-ligand system at each temperature, thermodynamlc stability constants was obtamed

Thermodynamic parameters of complexes were evaluated from plots InK® versus 1/T. .

Keywords: thiosemicarbazone, spectrophotometry, thermodynamic, stability constant, profonation constant. -
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1. GIRIS

Tiyosemikarbazonlarin gegigl metalleriyle verdikleri komp{eksleﬁﬁe ait
fermodinamik parametreleri (kararlilik sabiti, AG’, AH® ve AS%) tayini, bu
komplekslérin kimyada genis uygulama alam bulmasina sebep _olmug;‘ dolaylmyla ‘
oldukca tnem kazanmuglardir. Bunlarin biyolojik - aktiviteléri metal iyonlariyla
yaptikdarn kararly, bilesiklerden iléri gelmektedir. Bu parametrelerin dogru olarak

. belirlenmesiyle kompleks; hakkinda yapisal ve biyolojik bilgiler saglanmaktadir.

Tiyosemikarbazon-metal kbmplekslerhlin olduk¢a saglam yapih oimasu_idan

dolayr birgok gecis metali tayininde, tiyosemikarbazon tiirevleri kullanilmustir.

Ozellikle fenil tiyOsemikarbazpnlar,' metal iyonlari igin difer tiyosemikarbazonlara

gore daha duyarhdir ve olusturduklan kompleksler daha kolay ekstrakte edilebilme
ozelligine sahipiirle:é ' '
szosemlkarbazonlar ‘metal iyonlan i 191:(1 oiduk(;a secicidir. Bu ligandlarmn

metal komplekslen g:ok saglam yapiya sahip oldugundan, bu kompleksler analitik ve

‘ﬁ?]koklmyada gemg kullamm alani  bulmus, aynca gecis . metaiiermm

' SPEKtrdfOfomemk" tayinlerinde gorsel ~indikatsr i)f“c‘"'fg'fé"ﬁifﬁétﬁk" “reakiif “olarak

kullanilmuslardar. Potarisiyoﬁlétrik ve florimetrik uygulamalarda da bu ligandlardan

faydalanilmistir (Singh ve Garg, 1978: 619).

Tiyosemikarbazonlar metal iyonlarma kiikiirt ve azot fizerinden baglanarak

- selatlastinics  ajan  olarak  davranmaktadirlar (Rodi”iguez vd, 1981: 131).

Koordinasyon bilesiklerinin analitik kimyada tiyosemikarbazon 6rneginde oldugu
gibi, kalitatif ve kantitatif olarak metal téyinieriilde kullamm alanlart giin gectikce
artmakta, bu konuda ¢esitli metotlar gelistirilmektedir.

Kéordinasyon bilesiklerinin bifokimyasai, yajnsal vb. Bzelliklerinin yam
sira bu komplekslerin elde edilmesine ait reaksiyonlar hakkinda da Eilgi edinmek
gerekir. Kimyasal rcai{éiyonlarla ilgili tahminler -daha 961{ termodinamik
parametreler yardim ile yapilir. Bu;rada bir sistemin ilk ve son halini dikkate alarak,
herhang1 bir kimyasal reak51yonun gergekie$1p gergekle§meyeceg1 ve gergekle§1rse
degiglmm hangi yonde olabilecegi tahmin edilebilir.



. 1.1. Tiyesemikarbazon

1.1.1. Tiyosemikarﬁazonlann Tanmnz

leosemlkarbazonlar tlyosemlkarbazzdlerm uygun aldehit veya ketonlar ile

kondenzasyonundan elde edilen bllegﬂderzn sinifim olush;rurlar

Kondenzasyon icin kullamlan 'aIdehit veya ketonun cinsine Baglz olarak
tiyosemikarbazonlar metal iyonlar: ile monodentat (tek disli), bidentat (iki disli) ve
. multidentat (¢ok disli} selatlar olugturabilirler (Sekil 1.1). '

| Monodentat. olarak: Tiydsenﬁkarb&id molekiilli trans yaplsxnda' iken
komplekse giren ligand monotentat olarak davramr ve S atomu iizerinden

koordinasyon gergeklesir (Sekil-1.1A) (Tian vd., 2002: 1217,

Bidentat olarak: Tiyosemikarbéiid molekitlii cis yapida ise koordinasyon
kikiirt atomu ve hidrazin azot atomu tizerinden gergeklesir (Sekil-1.1B). Bu durum
nétral molekiillerde oldugu gibi protonunu kaybetmis monobazik &zelligi ta;;iyan

tlyosemzkarbazonlar Igm de gegerlidir.

e ) 5 ¢ <01 1 olarak- I 1yesem1karbazonlar~«~»k—arbomi -bilesigi-tle- gelen-bir- donér—- -

. merkeze sahlp -olmast durumunda tridentat hgand olarak (Sekﬂml 1C) hareket ederler
(West ve L1berta, 1993: 49 Pal ve Bhattacharya, 2002: 255) Ilave koordinasyon,

donér atomunun C=N atomlarta yakmlig ile mumkundur

R

N
| R T — B
NET _ D :
So 2 ' FN ) =

1] ~ fs ‘

s . ' e cent

,L : c ' | 2N

: o NHz R M
M ’ . H : NHE
A (monodentat) ‘ B (bidentar) | - (iridentat)

Sekil-1.1: Tiybserﬁikarbazonlarm metal iyonlariyla koordinasyon tiirleri

| Meydana gelen kompleksler renklidir ve bu o6zelliklerinden dolays’ metal

ivonlarmin segici ve hassas olarak tayininde kullanilir.



1.1.2. Tiyosemikarbazonlarm Eldesi

Tiyosemika;‘rbazdnlar tiyosemikarbazidin alkollii gﬁzeltisinin aldehit veya
ketonun alkolli gozeltlsl ile, buzlu- asetik asitli ortamda geni sogutucu altinda

karistirimas: ile elde edilir.

Tiyosemikarbazonlar, tiyosemikarbazitlerden daha zayif bazdirlar. Bu

 bilesiklerin hidrolizi ile énce hidrazonlar meydana gelir (Singh ve Garg, 1978: 619).

(Sekil-1.2).

R 0] R,
H P
H,N Y R *
2 Ry R

< _

| - Uygun :
Tiyosemikarbazit aldehit véya keton : Tiyoser_nikarbazon .

Sekzlwl 2: leosemlkarbazonlarm genel sentez reakSIyonu

R; ve R, ile gosterilen grup_lérlh her ikisi de H atomu oldugunda-
tiyosemikarbazit olup, bir hidrojen ve bir benzen halkasi (4-fenil-3-tiyosemikarbazit)
olabilecegi de literatiirdeki galigmalardan goriilmektedir (Sekil—l 3, Sekil-1 4) Rz ve
R4 gruplar ise sadece bir tanesi H atomulve digéri farkht bir grup oldugunda aldehit,
her iki 'grubuhda H atomu disinda gruplar baglandiginda ise ketondur. Gortldagi
gibi, Rz ve R4 gruplan yaplmn aldehit veya keton olmasina gore depiskenlik gosterir. ..



R
R’ c
I ﬂ NHR" i!!l NH ~  NHR"
Xy N ! — )
| I | b
] |
R:HveyaCH; - . ' . R: Hveya OH
R H veya OH R':Hveya OCH;

R B, C;H;, CoHs veya p-CICGH, R": H, CgH veya p-CICH;

Sekil-1.3: Tiyosemikarbazon titrevleri

Sekil—1.4: N(4)-fenil- 4-benzoilpiridin tiyosemikarbazon

1.1.3. Tiyosemikarbazonlarn Kimyasdl Ozellikderi

Hidrazonlar hidrazinlerden daha zayif baz olduklan gibi, tiyosemikarbazonlar
da tiyosemikarbazidlerden daha zéyxf bazlardir. Bu“ Bileg;iklerin hidrolizi ile
hidrazonlar olusur. Bu nedenle bu bilesiklerin reaksiyonlarmm ¢ogu hidrazonlarm

reaksiyonlarma benzerler. Tiyosemikarbazonlarm orta derecede indirgenmesi ile
| tiyoéemikarbaziﬂer meydana gelir. Bu ﬁilegiklerin katalitik indirgenmesi ile olugan

hidrazidler, hidroliz olurlarsa hidrazinler meydana gelir.

Cozelti igerisinde tiyosemikarbazon, muhtemelen tion (I) ve tiyol (1)

toutomerlerinin bir denge karisimindan ibareitir (Sekil-1.5).
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~ Sekil-1.5: Tiyosemikarbazon ¢dzeltilerindeki tautomerik dengesi

Tiyosemikarbazonlar, geciy metallerinin iyonlar: ile yaptiklan komplekslerin
pek ¢ogunda, metale hidrazinik azot atomu ve kiikiirt atomu iizerinden
baglandigindan bidentat, pek azinda ise ﬁfalmz kitkiirt veya oksijen atomu iizerinden
baglandiindan {inidentat davranis gﬁsterirlér.‘ Kodenzasyon igin kullanilan aldehit
veya ketonun cinsine bagh olarak metal iyonlan mohodentat, bidentat veya
multxdentat kompleksler olugturabihrler

(I) Notral iki digli ligand olarak davramrken (1) txyol protonunun kaybmdan
dolay: tek yuklu iki digli ligand olarak tanmmlanir. Bundan dolayr hazirlama
sarilarina, dzellikle de pH'a bégh olarak kompleks‘ katyonik, nétral veya anyonik
olabilir. Ancak metél tiyosemikarbazon kdmpleksie;iniﬁ incelenmesi, ligandlarnn

_ biiyiik birwomi;gggla (h) Halinde metal ivonlar ile @mﬁieksj@rdigiiﬁ gOstermistir. an

haliyle b,aélan_d@nn gbsteren veri _t;ok azdir. Bunlara ilave olarak ligahdm her iki
toutomerik halini ihtiva eden kompleksleri izole .etmek miimkiindiir. Ornegin; 2-
hidroksi;1,4enaftakinon~1ntiy0semi_karbazonun Co™ ile verdigi [Co(HNQTSC)
(NQTSC)].H20, HNQTSC (monoanyonik tion sekli) ve NQTSC (dianyonik tiyol
sekli) formﬁlﬁﬁdeki_ nétral selat yapr elde edilmisgtir. Bu §elatda ligandin her iki
toutomerisi de yer almaktadir. Bu tip kangik ligand toutomerik komplek’slerih
‘olusumu inerkez- metal iyonunun kompleks olugumuyla birlikte yﬁkseitgenmeéjyie
' olugmaktadir. Salisilaldehid tiyosemikarbazonun Co? komplekslerinde bu durum
gﬁzlenmiwir.‘ Ciinkii meydana gelen komplekslerin Co®" 'den dolayi diamagnetik
oldugu bulumnu§tur Halbuki komplekslesme reaksiyonlanna Co®" tuzlan ile
baglanmgtir, SN donér merkezlerinin yakimnda, ilave koordine edlcx fonksivonel

gruplar varsa, ligandlarin tridentat olarak davrandiklari gorulur

Tiyosemikarbazon - tiirevlerinin | tiyokarbqnii kukurdunun alkiliemfjesi,

terminal amin grubu izerinden komplekslesme meydana getiri_r Cu(1l}, Ni(II);



VO(V) gibi birgok metal tuzunun varlifindan bu Iigandlai', terminal azot atomlar
tizerinden diger bir aldehit veya keton ile koordinasyon yaparak_ quadrodentat (dort
dighi) ligandlar meydana getirirler. S, bu tiir yapilarda koordihasyona girmemektedir

(Sekil-1.6).

OH
\ . )
l + H,NNHCSNH,
/ CHO
L

O\ M /,0

AN |

—=N Ne—

: \_ /T
| (RS H
SR '

(M VO, NiZ* veya Cul*, R: i, NEI4*, Na® veya K*)

" Sekil-1.67 Tiyosenikarbazon tirevierinin tiyokarbonil Kukurdiiniin alkillentesi

1.1.4. Tiyosemikarbazonlarm Stereokimyalar1 -

Tiyosemikarbazon Iigaﬁdlarm ozellikle gecis metal ivonlan ile etkilégmeleri
sonucunda alacaklar1 haller, ashnda ligand kisrmnda ilave bir -k.oordinésyoﬁ
merkezinin buluhmasma ve bu ligandln yﬁkﬁne baghdir. Bu durum, tion-tiyol
dengesi tarafindan etkilenir. Ornegin benzaldehid tiyosemikarbazonun genellikle
ortamin pH'sma bagl olarak bidentat lgand seklinde da\}ranc_hgl -gbzlenmigtir
[ML2X2 ]. ‘(Buradla M: Co(ID), Ni(II), Cu(Il). veya Fe(Il)'yi; L: iyon kompleksleri
ifade etmektedir. Halbuki Salisilaldehid tiyosemikarbazon, ML2 tipinde bilesikler
vererek tridentat oiarak davrandifz gozlenmistir. Burada kompleks tek spinli veya

eslesmis spinli olabilir.



Yukandaki goriiglerin sonucu olarak tiycsemikarbazon kompleksléﬁnde en
gok kargilaglan geometrik yapilar, oktahedral ve kare diizlemdir. Nadiren bes
koordinasyonlu komplekslerle de kargilasihir. Aseton tiyosemikarbazonun, Co(Il),
Fe(Il) ve Ni(H) kompleksleri ve 2-asetilpridin tiyosemikarbazonun Fe(III)
kompleksi, beg' koordinasyonludur; bu bes koordinasyonlu komplekslerin bazlan,
antimalafial ve antitlimor aktiflige sahip olduklarmndan bu simf komplekslerin
sentezieri ve yaptlarmn incelenmesi icin daha cok gaba gereklidir (Britzinger ve

Titzmann, 1952: 345).

115 Tiyosemikarbazonlarin Biylolojik Onemi

Tiyosemikarbazonlar ilk defa antitiiberkiiloz aktiflikleri ile dikkat Qelﬂniglérdi_l_'.
1946 yilinda Domangk’ln; ‘tiyose‘mikarbazonlarm antitiiberkiloz etkileri oldugunu
.bulmasindan itibaren, bu bilesiklerle ilgili farmakdlojik c;ahgmalar- cok Onem
kazanmistir ve bu bilegiklerin fannakolojideki- ‘uygulamalan ile ilgii yopun
galigmalar yapiloustir. Bu caligmalar genellikle stereokimyalar fa_rkh ligand .ile
- Mm.et‘élm' —dyonlart——arasmda- - —elusan ~«mk0mp1é—I(-sl-erdén—————-bah-setmektedi&w ——
Tiyoserhﬂcérbazonlar, ﬁiﬁerkﬁloég lepra, grip, cigek hastalig, romatizma ve timdriin -
bazilarina karg: iyi birer pestisitlerdir. - | | _
Tiyoserﬁikérbazonlann sahip oldupu bu dzelliklerin y.anl sira 2002 yihnda Du
ve aﬁkada§lar1, yaptiklarr ¢caligmada, her yil yaklagik 5'0.0-00‘ ihsﬁmn Slimiine neden
olan sitma hastalifma karsida bu bilegiklerin etkili olduklanm gdstermis ve bu
hastaliga karg: ilag aktif maddesi olarak kullanilabilecegini ifade eﬁni:;‘.lerdir. Diger
taraftan, protein-DNA  sistemletinde  cesitli diiz'enieyici agsamalar  i¢in
tiyosemikarbazonlarin etkili olabildikleri yurgﬂanmxgtlr (Kovala-Demertzi vd.,
2001: 555). Bu tiirlii galigmalar genellﬂde tiyosemikarbazonlarin yam sira bunlarm
szellikle agir metallerle Vérdi_kleri komplekslerin stereokimyalan lizerine olmustur, ’
Cinkil tiyosemikarbazonlanin aktifliklerinin, biyolojik’ sistemlérde eser miktarda
bulunan metal iyonlan ile selat olusturmalarindan ileri géldigi diisiiniilmektedir
(Singh ve Garg, 1978: 619; Mostafa vd., 2000: 470). Yapilan bazi cahgmalarda,

olusan tiyosemikarbazon kompleksinin, tiyosemikarbazoﬁa gore daha fazla biyolojik



akﬁviteye sahip oldugu da beliri.énnligtir (Chandra ve Kumar, 2004: 2825; Ferrari
vd.,l 2001 137). Bundan dolayi, tivosemikarbazonlarin agir metailerle‘verdildéri
kompleksler, kimjécﬂar.igin de ilgi ¢ekici bir alan olmugtur. ézeliikle heterosiklik
tiyosemikarbazonlar biyolojik aktivitelerinden 301ay1 biiylik Oneme sahiptirler. Bu
nedenle, bu ligandlaim metal kompleksleri geﬁi;; bir kullanim alan: bulmustur (West
vd., 1997: 180). , |

p-Asetamido- 5 benzaldehit tiyosemikarbazon,  isoniazid’e déyan_lkh
‘mikrobakteriyel enfeksiyonlarm tedavisinde antitiiberkiloz ilag olarak kullansimustir.
1954’de Kuhn ve Zilikon aym tiyosemikarbazonun bakir komplekslerinin
titberkiilozun kemoterapisinde kullanabilecegini raporéﬁniﬂérdir (Kanagaraj ve Rao,
-1993: 383). Pandeya ve Dimmock (1993: 659) tiyosemikarbazonlann antineoplastik
ve antikonvulsant aktivitelerini, Salman vd.’de ( 1991: 55) 4-Asetil-pridin-4-
substitute-3-tiyosemikarbazonun  antibakteriyel aktivitelerini incelemiglerdir.
Vaccinia virus (v.v)’ye ‘kargsl isatin-B- ti}iosemikarbazonun genetik ve molekiiler
biyolojisi aragtirilmigtir (Meis ve Condit, 1991: 442). Tiyosemikarbazonlarn Cu(il)
kompiekslermm genis bir b;yolojﬂc aktiviteye sath olduklar1 ve ¢ok etkili antiviral,

ant1tumor antiinflamator (iltihap giderici) aganlar oldugu tespit edzlrmg‘ar Yapilan

aragtirmalarda 2~form11pr1d1n tiyosemikarbazonun Cu{Il) kompieksleriﬁiﬁ”HN“A"bagz
DNA polimerazda yavaglatma meydana getirerek RSV viriisiiniin  yapisint
degistirdigi, Asetllpndln Cu(H)uuyosemzkarbazonun komplekslerinin de aktif
‘antimalatiya (sitmayi - 6nleyici) ajan oldugu ve kendiliginden yerlestirilebilen
tiimorlere kargi bir riumarah _antinedplastxk aktiviteye sahip oldugu tespit edilmigtir
(West vd., 1993: 49). Perin ve Stunzi de bu Iigand ve tiirevlerinin antiviriis ajam
olarak kullanilabilecegini rapor etmiglerdir (Reddy vd., 2000: 154). ViriisIefin
yapisindaki bakir tutmalarzylé virtislerin gdgalmasmi inhibe edebilmesinden dolay1
tiyosémikarbazonlar fannakoiojik madde olarak Onerilmigtir (Labisbal vd., 2000:
1255). '



" 1.1.6. Tiyosemikarbazonlarm Uygulama Alanlan

- L1.6.1 Spéktrofotometrik Uygulamalan

Orta derecede asidik ortamdan, 6rta derecede bazik ortama uzanan aralikta
tiyosemikarbazonlar renkli metal kdmpleksleri meydana getirir. Bunlardan ancak bir -
kag tanesi kuvvetli asidik orta;nda niefai iyonlarmmn tayininde kullanihr. 3-
hidroksipikolinaldehid tiyoéemikérbazon §ok kuvvetli asidik ortamda metal tayininde
kuIla_mhr. Benzer gekilde pH 1,1 “de glioksal ditiyosemikarbazon Ag(I) ve Hg(Ill) ile
reaksiyon verir. Bu komplekslerin ekstraksiyonu sédece hassashp: artwmakla
kalmaz, aym zamanda metal iyonlarinin tayininde yardimea olur. Dipiridildiglioksal
ditiyosemikarbazon pH = 5,2'de Ni(Il) ve Co(ﬁ) ile tepkimé vermesine karsilik
ldéi"o'forrﬁ'féizma sadece Ni(II) kompleksi ekstrakte olur. Her iki metalin bir arada
oldugu karnigimlar bu sekﬂdc analiz edilebilir. Cu(II) yeninda bulunan B‘i(III) biasetil
monoksim tiyosemikafbazon kullanilarak tayin edilmigtir. Bunun igin Bi(II)'tn
kompleksi  izobiitil metil kefon fazina ekstrakte edilir. Siklohekzan1,2-dion |
‘ ditiyoseﬁlikarbazon'bazik ortamda_, alkali tartarat YE EDTA ortamnda Cu(Il) tayini

~ igin kullamilmigtir. Aldehit grubuna orta durumunda OH gruplan  bulunduran
tiyosemikarbazonlarm gé’nellikle‘ renkli  reaksiyonlar verdigi  gozlenmigtir.

Tiyosemikarbazonlar'baqu icin 6idukga segici ve hassastirlar.

1.1.6.2. indikatir Olarak Kullanilmalar

En cok | bilinenl uygulamas:, metalin. EDTA ¢ozeltisine karst direkt
tin'aSyonuﬁda tiyoselmikarbazonlarm indikat'ﬁr olarak kullanilmasidir. Fenantrakinon

_ monotiyosemikarbazon piring (bakir-ginko) ve tung (bakir-kalay) da bulunan bakin
ve monel geligindeki nikeli tayin etmekte kullamlir. Titrant olarak Zn gbzeltisi ve.
indikator olarak 1,2~naftakinon—2—tiy0sémikarbazon-ti-sﬁifoﬁik asit kullamlarak Al-
- EDTA ile geri titrasyon metodu ile tayin edilir. Aliiminyum ve bakir bulunan bir
| numune EDTA ile titre edilir. Sonra ortama NaF ilave edilerek olusan AI-EDTA
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g I{()mpiekm parcalanir. Agia gikan EDTA, Zn ile geri titre edxhr Boylece Al ve Cu
birlikte tayin edllrmg; olur.

1.1.6.3. Gravimetrik Reaktif Oiarak.Kui.]amImalai'l

.";E'iyosemikarbazonlarm‘ cok az bir kismu metal iyonlanmin gravimétrik
tayininde kullanlir, p-etil-siilfonil benzaldehid 'tiyosémﬂ(érbazonun % 0,1'Hk
- etanoldeki gozeltisi, 2.5 M'dan daha az asidik ortamnda Hg?* 'mn gravimetrik tayini
i¢in kullanilir. Bu, sar1 bir ¢okelek verir ki bu ¢kelek 1 M'hik HCI asitte yikamir ve
110-120 °C 'de kurutulur. Bu réaktif Pd(II)'nin tayini i¢in de knllamhr. SM* hik HCI
~ asit ortammda tﬁruncu sart bir ¢6kelek olugur. %1'lik HCL asrt ve su ile yikanarak

110-120 °C'de kurutulur Sahsﬂaldehxd tlyosem1kaxbaz0n kadmiyum mtrat veya
siilfat gazeitlslnden sari Cd (CsHsONaS)z (% 224 Cd ihtiva eder) knstallenm‘
'gokturmekte kuiiamlnn§tir. Bu metod kloriir, floriir ve okzalat _ihtlva eden |
¢ozeltilerde uygulanamaz. 2,4-Dihidroksibenzaldehid tiyosemikarbazon kadmiyum
ve ﬁikelin_..tayini igin kullamlir. pH 6.5-8.5 arasinda ise sadece Cd tayininde

kullanilr. Ni tayiniﬁde 5 den 6.5 ¢ e kadar olan pH arahipinda . yesil -

- (CgHgN3O,8)N1L.6H, 0. kompi_cks.i . goker. Palladyum  igin  2-furaldehid
tiyosemikarbazon | pH 2-6 ‘arahélﬂd& gravimetrik reaktif olarak kullanilmistir.
Meyda_né gelen turuncu renkli gokelek %10 luk sulu etanol ile yikamr ve 60-120 ° C
kurutulur. pH 3 ile 5 arésmda palladyumum gravimetrik tayini icin 2-furaldehid-4-

fenil-3-tiyosemikarbazonun % 2'lik etanol gozeltisi de kullanslmugtar.

1.1.6.4. Potansiyometrik Cahgmalar

2-hidroksi-1-naftaldehid-4-fenil-3-tiyosemikarbazonun cet Ni2+; Co™ ve
Vot kompleksleri, pH titrasyonu y&niinden incelennﬁgstir. Proton-ligand kararhlik
sabiti 143x10"° dur. Bu dort metal 1:2 kompleksleri olugturur, kararlilik sabitleri
swast  (Vo*>Cu™)  (Co"™>Ni*")  seklindedir. ‘Salisilaldehid-4-fenil-3-

tiyosemikarbazonun % 50 sulu dioxan icinde 0.1 iyonik siddet ve 25%de
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komplekslesmesi Potansiyometrik olarak incelenmistir. Proton-ligand kararldik sabiti
7.94x 10° oldugu gbzlenmistir.

Buna benzer ¢ahgmalar su-dioxan (1:3) iginde 40 °C de Cu®*, Mn**, Co™,
Zn** ve NiZ* mmn 2-hidroksi-5-metil asetofenor tiyosemikarbazon kompleksleri ile

yapilds. Kararlilik sabitlerinin siras1 Zn>Cu>Co>Ni>Mn oldugu gozlenmistir.

1.1.6.5. Kinetik Uygulamalari

Tiyosemikarbazon}af, kinetik metotlarla metal tayinin&e biiyiik bir kullanim
alanina sahiptir. Bu ligandlarn kinetik metotlarda dort kullanim gekli vardar. Bunlar;

1-Ligandin hidrojen peroksitle yiikseltgenmesini' metalin katalizlemesinden
yararlanarak, metalin tayin edilmesi. - - '

ML + H0, — Uriin .

2-Normal bir stokiyometrik redksiyon ile, metal ve ligandm belirli

stokiyometrik oranlarda kompleks olugturmas: ile metalin tayin edilmesi.

M= M e
3-Tiyosemikarbazon ligandlarindan  farkli  iki  ligandin  metalle
" komplekslesmede  yer depistirme reaksiyonundan yararlanarak metalin tayin

‘edilmesi.
M+L— ML
ML +L'— ML+ L

4-1ki farkh metalin aym Iiganda verdigi komplekslerin olusum hizlarnin
farkll olmasindan yararlanarak, iki metal aym ortamda bir ayrima gerek kalmadan

metalin tayin edilmesi.
M+L—ML - (luzly)

M;+L-— ML (yavas)
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1.2. Kimyasal Denge
1.2.1. Kimyasal Denge Tiirleri

- Tersinir -reaksiyon}érda, ileri  ve -'geri yé‘indeki‘ ‘rééksiyqdmn birbirini
dengelemesi olarak ltaﬁ;m}anan kimyasal denge,-yﬂlarca bilim adamlarimn dikkaﬁhni'
gekmiStir: flk defa 1864-1874'te Guldberg-Waage tarafindan vaymlanan bir seri
makalede Kiitlenin etkisi kanuny ifadesi ortaya atilarak klmyasal denge kantitatif bir
temele dayandirmistir (F.S.C. Rosotti vé H. Rosotti, 1961: 295). _

* Tersinir reaksiyonlarda dengeye ulagldifinda mékroskopik'o_laylar durdugu
halde, mikroskopik olaylar devam etmektedir._ Yani denge olayi, gﬁzlenebilir -
olaylarin bitmesi, gﬁzienemeyeﬁ olaylarn devam etmesi durumudur. (Sekil-1.7).

Qﬁta&‘fm hm

reaksiyon |
bz g

geri reaksivon huz

siire , g

Sekil-1.7: Kimyasal bir reaksiyonun dengeye ulagmasi

| Bir sistemde dengeye ulasildiginda, reaksiyona girenler ve triinlerdeki
tiirlerin oram sabittir. Ashnda ileri ve geriye dogru O‘Ian. reaksiyonlarm hizlan
- birbirine esit oldugu anda denge kurulmustur. Denge kumldﬁgu andaki sabite denge

sabiti denir. Tek basamakh bu reaksiyonun hizi su sekilde verilebilir;
aA+bB = cC + dD S ' (12.1

Hizjger =k aj‘ a,l; ' | _ (122)
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d

Hizger; = k'af a |
(1.2.3)
Denge aninda iki hiz birbirine egit olacag icin, denge sabiti;'
k  at af
K; = e 3 ’;
' ay @p
(1.2.49)

olur.

Denge sabitleri birkag farkli sekilde ifade edilebilir. Bunlar, kansik metal-

iyon kompleks kararhhik sabitleri, protonasyon ve iyonlagma sabitleri, ayrisma

(dissosiasyon) sabitleri, basamakliaynsma sabit!eﬁ, hidroliz sabitleri, yer degistirme

sabitleri, - izomerlegme sabitleri, karlslk hgand sabitler seklinde  sayilabilir.

Kullanilan denge sabitlerinin gok sayida olmas, bu konu ile 1Ig111 arastirma sonuclari

verilirken denge sabitlerinin hargi dengelere ait -oldugunun acikca belirtilmesi
gerektigini gﬁstermektedif Gunimiiz literatiirinde sonuglar verilirken en gok
kullanilan ifadeler, zayif abltler ve zayif bazlar i¢in zyoniasma sabitleri ve

pmtonasyon sabitleridir (Martell ve Calvin, 1952; Bates, 1973).

1.2.1.1. Kompleks Olusum Denge Sabitleri

Dengelerin biiyiikk .ve ¢ok Onemli bir grubunﬁ, bir metal iyonunun ¢ozelti
ortamindaki davramslarm - agiklajran kompleks  olusum  reaksiyonlan
olustulmaktadlr | _

Koordznasyon blle§1g1mn merkezmde yer alan ve diger yan gruplara bagl: olan

atom veya iyona, merkez atom veya merkez iyon denir. Bunlar genellikle metal
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atornu veya katyonlardir, Koordinasyon bilesifinin merkezinde elektrostatik gekim
kurallarmal gére negatif yuklu bir iyon yer almaz. Merkezde daima metal atolmu‘
bulunur. Yan gruplara baglamrken elekiron ¢ifti aldxklan dugunuldugunden merkez
atomlarn veya iyonlari, Lewis asididirler. ‘ -
Merkez atomuna baglt' olan nétral molekiil veya anyonlara ligand denir.
Ligandlara ornek olarak NH;, H,O, CO gibi notral molekﬁller;; Cr ?' OH , CN" gibi
| anyonlar verilebilir. Merkez atomuna baglt olarak kararhhg”gzm siirdiiren art: yiiklii
iyon yoktur. Ligand molekiillerinde merkez atoma baglanan atoma donor (elektron
verici) atom denir. Bu s6zcigiin kullamlmasinin nedeni ligandlarm Lewis baz olarak
elektron gifti vefdiklerinin diisiiniiimesinden kaynaklamr (Skoog vd., 1996). Cok
sayida anyon ve molekiiller asagidaki reaksiyonlarda gérﬁldﬁg‘i} gibi | bir o bag
| olusturmak iizere bir metal iyonuna el.e‘ktron: ¢ifti vermek suretiyle Lewis baz: gibi

davranirlar.

M 4+ nL, e MLy
Bi4nH =— HB

Yulkaridaki reaksiyonlarda goriildiigii gibi, n tane L Iigandmm ‘bir. M merkei
~ iyonuna katilmasi, n tane protonun B bazina baglanmaéma benzemektedit. Cc$_iﬂi
ML, kompleksleri argisxﬁda M’nin dagilim veya HyB asiﬂeri arasmda L’nin dagilima,
L veya H’mn denge konsantrasyonlarina baglidir. _
Lewis bazi gibi davramp metal iyonlari jle komplekslesen tiirler, Bronsted bazi
gibi davranarak hidrojen iyonlarl- ile birlestiginden, metal ve ligand arasindaki
kompleks olusumu metal iyonlan ile protonlar arasinda bazik L tiwrleri icin bir
yarisma seklini alir. L’nin denge konsantrasyonunim Olciimiinde bu dumhm
kullamlabilir. , | ' |
Ligand1 merkez katyona baglayan bagm karakteri kovalenttir. Kovalent bag, bir
elektron ¢iftinin merkez iyonu ile llgand tarafindan ortaklaga kullamimasi sonucu-
ortaya ¢ikar. Paylagilan her iki elektron da ligand tarafindan verildigi icin, meydaﬂa
gelen bag, koordine kovalent bag, meydana gelen bilesik ise, koordinasyon bilesigi
olarak adlandinlir. Maksimum ligand sayis1 merkez iyonun koordinasyon sayisidir.

Elektron ¢ifti, ligand tarafindan saéland1§1ﬁdan, bir molekiifiin ligand gibi
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davranabilmesi i¢in en az bir ¢ift paylasilmamusg elektron ¢iftinc sahip olmas: gerekir.
'Bﬁtﬁn'anyonlar bu kogﬁlu saglarlar ve ligand gibi hareket ederler. Ligand tarafindan
verilen elektronlan kabul etme egilimi ise katyondan katyona gore degisebiiir. Bir
katyonun en iyi clektron alicist olabilmesi i¢in agafidaki 6zélliklerin tiimiinii
saglamasi gerekir (Sorum ve ark. 1969); '

v 42, 43, +4 gibi yiiksek degerlie sahip olmahdir.

v Atom cap kii¢iik olmalidr, " |

v" d orbitalleri tam dolu olmamalidir. .

Katyonun degeriiginin biiyilk, atom capimn kiicik olmasi, elektronlarn daha
-glicli gekiiecegi anlamina gelir. d orbitallerinin tam dolu olmamas: ise elektronlahn
yerlesebilecegi bir boglugun var 01mas£ demektir. Bu durumda en iyi elektron kabul
eden katyonlax,‘-periyodik sistemdeki B grubu elementleridir. 1A ve IIA grubunda
bulunan katjbniann atom éaplaﬁmn biiyilk ‘ve yari dolu orbitallerinin olmamas;
nedeniyle, bunlar zayif elektroﬁ ahcisidurlar. Bu ne&enle; bu metallerin komialeks
bilegiklerinin sayisi oldukga azdir

Cozeltl ortammda bulunan metal iyonlarmn, ortamdaki xyonlar ya da elektron

¢ifti verebilen qozucu molekiilleri tarafindan sarilmast durumunda, metal iyonunun

¢oziici ya da diger 1yonlarla olan reakmyonlarma kompleks olusum reaksiyonlart adi
‘verilir. Bu metal iyonlarmmn sadece ¢oziici molekiilleri tarafindan éan]lﬁasg ¢chziictt
ortaminda metal tuzlarmdén baska iyon ya da molekiil oirﬁadlgi durumlarda
gerceklesir. Koordinasyon sayisma bagh olarak metalin gﬁzﬁcﬁ molekiilleri ile
sariimastyla olugan kemplekslel solvo komplelcs gOziicli su olmasi durumunda

oluganlar ise aqua kompleks adimi alir.

Cor2 4+ 6HR0 = Co(H0)g*2
- ' Aqua komplels

. Eper ¢bzelti, ¢oziicli molekiillerinden bagka, farkl: ligandlar if;eriyorsa metale
baglanmis olan ¢dziicii molekiilleri bu ligandlar ile yer degistirir. Metale baglanmis

¢bziicli. molekiilleriyle, cozeltideki ligandlartn yer degistirmesi sonucu oiugaﬁ
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dengeye kompleks olugum dengesi, bu dengenin denge sabitine ise kompleks olugum
denge sabili ya da kararhilik sabiti ad: verilir. |
Bir asidin asitlik sabiti olan pKH’m‘degeri, o asidin giicti ﬁakkmda nastl bir fikir
veriyorsa, kom’pleks kararlik sabitleri de kompleksler hakkmda 6némli bilgiler
verir. Omegin dis kire kompleksleri (iyon gifileri), elektrostatik kuvvetler
aramhéwla olugurlar. Dig kiire komplekslerinin. kararlilik sabitleri, ortamm iyonik
siddetine ve'iyonlarm yukune .b.égli('i‘m Dis kiire assosiasyonuﬁa baglt bu degerler, ic
kiire assosiasyonlarinin kuvvetini Slgmede kolaylik saglar.
Kararlilik sabiti olan K" m; _
e K%<10” durumunda zayif bir assos1asyonun varhigi (bliyiik olasilikla dzg Kiire
assos:&asyonu) ' ' '
o K= 10° civarinda olmast, mspeten giichii bir assoszasyonun varhig: (biiyitk -
- olasilikla ic kire a55031asyonu) ‘
® K0>108 durumunda giighii  bir assosmsyonun varlig1 (buyuk olasitikia
selatlasma) anla§111r
Yukarida goruldugu gibi selatiaﬂn kararhhk sabitleri komplekslerm kararlxhk
sabitlerinden cok daha biiyiiktiir. Selatlardaki baglanma gucunun daha yiksek

- olmasinm nedeni hem termodinamik hem de kinetik agidan aciklanabilir. Birbirine
ya]gn iki p021sy0ndan baglama merkezine sa}np iki dighi hgand 11e birer baglama'
merkezine sahip iki tek disli ligand arasmda termodinamik a¢idan farkliliklar vardur.
Selat olugturacak lxgandm metal i iyonunu ard arda baglamasindaki entropi degisimi,
tek digli ligandlarin her birinin metal iyonunu baglamasmdaki en‘ﬁropi defisiminden
daha duigiiktiir. Bu durum selatlarda bir diizenin kumldaéuna igaret eder. Ligandin ik
baglama merkezinin iyona baglanmasi, ligandin ikinci baglama merkezini iyona -
yakmlagtirir. ' Bunuﬁ sonucunda ikinéi merkez ‘hizlt bir sekilde metal iyonunu |
kendisine bagiayabiiir. Bu durum ise olay1 kinetik acidan agiklar. .
Bir kompleksin kérarhhgl, ortamin pH;‘Sine ve metal iyonunun biiyiikligiine
baglidir. Metal iyonlari elektron ahcist (elektrofil), ligand iyonlar ise elektfon
vericisi (niikleofil) olarak hareket ederler. Niikleofil diglerin proton baglamis olmas,
ligandin elektron verme &zelligini zaylﬂatxr. Bu durumda metal tyommun ligand ile

olugturacagi bagn kuvveti niikleofil diginin proton baglarmis veya baglamamus
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olmasina, yani ortamm pH’mnd baghdwr., Ligandin dig atomlapmn serbest hale
gegebiimési i¢in ortamm daha bazik karakterde olmast gerekir, pH degeri arttikca
ligand diglerinin elektron verme 6zef1igi de artar. Ciinkii ligand disleri elekirofil olan
metali daha ¢ok kavrar ve dolayisiyla olusan kompleks daha kararh olur. Her
kompleksin en kararl: halde bulundugu belli bir pH degeri vardir. Metal iyonunun en
serbest oldugu ve ligandin en biiyiik negatif yiike sahip oldugn pH degerinde
olusacak kompleks en kararli komplekstir. Stfirdan buyuk olan toplam kararlilik
sabiti, ¢ozeltide kompleksin varhigmm en biiyiik kanitidir (Bekaroglu ve Tan, 1986:
357). ‘

ML, tiiriindeki bir kompleksin olugum reaksiyonu; '
M + L gt ML,

seklinde olup, stokiyometrik toplam kararlilik sébiti B

ML)
Po = i

(1.2;5)

ifadesi ile verilir. fn dengeéi, ML, kompleks tiiriiniin bir basamakta olustugunu
gbsterir. Bir kompleks tiiriiniin basamaklar tizerinden 'olus,:tugu _diigiiniiliir ve ara
basamak kéraﬂlhk sabitleri .Kn ile gﬁéterilirse, her bir basamak igin asafidaki
dengeler yazilabilir (Crow, 1969: 159); |
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MAL = ML o
T Ty |
(1.2.6)
. _ ML)
VML +VL = ML; K2 = LI
" 27
N _ [MLs]
ML, +L = Ml 3 = m
(1.2.8)
ML +L-¥ML _ NP L
. (1.2.9)

Ki, Kz, K3, ......, Kn degerlerinin her biri stokiyorﬁetrik ara basamak

kararhlik sabitidir. Metalin koordinasyon sayisina ve ligandin cinsine bagh olarak

* yazilan yukaridaki ifadede; metal, once bir ligand ile kdordine kovalent bap
'olug,tufmé,kta, "daha ‘sonra da ikinci \r_e"l'ig:ﬁnbii ligandlar ':béglmﬁakt'acixr. Ik defa
Nieis Bjerrum tarafmdah“c‘inerilen bu gekildeki koﬁzpleks “olusum dengelerine
basamaklr kompleks olusum dengeleri ad1 verilir. Bu dgngelerin denge sabitlerine ise
basamak kararliik sabitleri denir. | , |
Toplam kompleks 6Iu$um denge }eaksiyonu, basamak denge reaksiyonlamnh
taraf tarafa toplanmasiyla elde edilir. Toplam kararlilik sabiti (Bg) ile ara basamak

kararhlik sabitleri arasindaki iliski;
Brn= K1 Kz Ky oo Ky ‘ (1.2.10)

seklinde verilir,
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MA+1L =ML b= Ki= G
(1.2.11)
_ . _ N _ [MLyj
M+ 2L = ML, Bo= KoKy = s
| (1.2.12)
.  [MLg]
M+3L &MLy, Bs = Kyi. Ky Ky = [M—][;F
| (1.2.13)
L o MLy
M +nl = ML, | | gn = K,. I{z..K3 Ky = LT
(1.2.14)

ifadeleri yazilabilir (Crow, 1969).

ML, komg!cksi i¢in ara basamaklar cinsinden yazilan termodinamik denge

sabiti K,;

_ ML) )
ML Gt 1)

Ky,

(1.2.15)
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- Termodinamik toplam Kararhlik sabiti, B;

ﬁ ; '[MLn] (fMLn)
©TMIER G- ()

(1.2.16)

- egitlikleriyle ifade edilir (Crow, 1969). Koseli parantez i¢indeki terimler; séz konusu
tiirlerin konsantrasyonunu, f terimleri ise s6z konusu tiirlerin aktiflik katsayilarnm

gdsterir. ,

' _Denge“séf)it'leri teorik oléxak sadece sicaklikla degiééh biiyué"sk- likler olmasma

karsin konsantrasyona bagh olarak da degigmektedir. Bunun -nedeni cozeltideki
elekirostatik ve kimyasal etkilesmelerden dolay: tiirlerin etkin konSantrasyonlarmm
(aktivite), bizim hesapladigimz konsantrasyondan (analitik) farkh olmasidir. Iste bu

sebepten  dolayr  stokiyometrik ve termodinamik denge sabiti ifadeleri

kullamlmaktadr. - .
Belli bir sicakhikta olusan deng’elerin'dengga sabitleri, genellikle ya tiirlerin
aktivite oranlart ya da konsantrasyon oranlan cinsinden verilir. Aktivite oranlan
ciiisinden ifade edilen sabitler, fermodinamik denge . sabiti adm alir v iyonik
ortamdan bagumsizdir. A
ab af

KO =
a b

(1.2.17)

Konsantarasyon oranlan cinsinden ifade edilen sabitlere ise, stokiyometrik
.veya konsantrasyon denge sabitleri denir ve sadece ozel bilegimdeki bir ¢ozelti igin

gecerlidir.
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_ [C]°[D]*
© [Ale[B]P
(1.2.18)

Kompleks birer ML; stokiyometrisinde ise ,
M2t 4+ 2L = MI5*
kompleks dengesi igin stokiyometrik denge sabiti; , -

(M13*]

Ke = Ty

(12.19)

E seklinde olur. Burada, M metal iyonunu, L ligandllgﬁstérmekte_dir. :

Termodinamik denge sabiti ise;

Qpgg2t
POl
Qs a7

(1.2.20)
seklindedir,

-+ Aktiflik 1le konsanirasyon arasinda, q; = f; CL: bagintis1 vardir ve bagintidaki -
- f; aktiflik katsayisimi gbstermektedir. Bu baginty, egitlik 1.2.20°de yerine konulursa;
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o fwgr MIETT

" e MF] FZILP
‘ (1.2.21)
KO = [ML%+] fML§+
‘ [MP[LT © f mer fP _
(1.2.22)
' fazs
K= K, 22
o fae o
- (1.2.23)

olur.

: (}Gzeliide bulunan her iyonun etrafinda belirli sayida at yiikte iyon ve su
molekiili bulunur. Bu yii'z.den.'her iyonun kendine 6zgii bir atmosferi vardir.
Dolayzéxyla cozeltideki - iyonlarin bir kisnm éktif olamazlar. B(‘:iylece gergek
konsantrasyon beklenenden kiigiik olur. Cozelti seyreldikge iyon atmosferinin etkisi
minimum olur, ‘ |

Aktiflik  katsayismin  bir  olmas: halinde termodinamik denge sabiti,
kqnsantrasyon denge sabitine esit olur (K® = K.). Aktiflik katsaymin bir 61ma31,
ancak iyon giictiniin sifir olmasiyla mimkiindtir. 'Aktiﬂik k"ﬁtéaghm -iie iyonik giddet
arasinda Debye-Hiickel denklemi olarak bilinen bir esitlik vardr; |

ZEANT

IOgﬁ = 1,823106 W

(1.2:24)
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Burada, Z; iyon yiikiinii, I iyonik siddeti, D ¢bziiciiniin dielektrik sabmm ve

T mutlak sicaklig gostermektedir. I= 0 olunca;
logf; =0 = f; =1 olacagindan, - a=( oldufu anlagilabilir.

Cozeltinin iyonik giddetin sifir olabilmesi i 1(,:111 sonsuz seyreltxk olabllmem

gereku‘ Ciinkii, 1yon giicliyle konsantrasyon arasmda;
I=05Y%CzF | | uéx)
- bagntist vardir.
'Sonsﬁz seyre.ltik ¢ozeltilerde, iyomlar aras1 kuvvetler - yok ‘saﬁlabilir,
- konsantrasyon ve iyon giicil sifira yaklagir. Ancak, sonsuz seyrelﬁk ¢ozelti ideal bir

“hal oldugu icin, iyon giici sifir olan bir ortamda galxgmak mumkun deglldir Bu
sebeple farkli iyon giiclerinde gahgllarak iyon giiciiniin sifir oldugu durumdaki

deger, yani termodmamik denge sabiti, In K, ile I (1yonik siddet) arasinda grafik
gizilerek, ekstrapolasyonla bulunabilir (Atalay ve Ozkan, 1994 291; Atalay ve
Ozkan, 1995: 371; Atalay ve Akgemci, 1998: 123). Callgmarmzdakl kompleksie§me
reaksiyonuna primer ‘mzﬁ__etklm goriilmediginden, K, degerleri ile termodinamik
- denge sabiti olan K %egit alinmustrr.

(Cozeltinin iyon siddetinin, reaksiyon hizina etkisine Primer Tuz Etkisi denir.
Iyomk bir reaksiyonda reaksiyon hizlart dolayisiyla iz sabitleri, gozeltlmn tyonik
siddetine baghdir. Bu etkiyi aglklamak It;m ortaya atilan teoriye goére, Bronsted-

Bjerrum denklemi olarak adlandsrilan;

1%ki%%+a%ﬁ' S (1.226)
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k : reaksiyonun hiz sabiti
ko : aktiflik katsayismm 1 oldugu andaki hiz sabiti

Z, ve Zp : reaktanlann yiikleri

Bagintiya gbre, aym yiiklii 'iyonlar arasmd_aki reaksiyonlarda, yiikierin -

garpumi iyonik §iddetin artmasim sagladigindan, reaksiyon hizlamr. Zit yiiklii iyonlar
arasidaki reaksiyonlarda ise, yiiklerin gaxpuninm iyonik siddetin, dolayisiyla da fuz
etkisinin azalmasim saglamasi sebebiyle, reaksiyon Mlizi azalir. Reaktanlarm

- yiiklerinin carpmmnm sifir olmast durumunda ise, k = k¢ olacagindan tuz etkisinin

reaksiyon hizina etkisi yoktur. Cahs'mada incelenen tiyoseﬂzikarbazon — metal

- komplekslesme reaksiyonunda yiikler carpima sifir oldugu igin, iyon gucunun

reaksiyon  luzmm etkilémeyecegi‘ varsayilmagtir,.  Dolayisiyla,  calismada

hesapladiginz konsantrasyon denge sabiti, termodinamik denge sabitine esit olur

(K. = K°) (Sagak, 2002: 206):

1.2.1.2. Protonasyon ve fyoniagma ‘Den'g'e Sabitleri

Cozeltideki yikla v‘eya' yﬁksﬁz bir bazé, bir veya daha fazla proton baglanmasi
-sonucu olugan dengelerin denge sabitlerine, protonasyon sabitleri ady verilir.

‘ ijonl@ma dengeleri ise protonlanma dengelerinin tersidir.
I.+H=—- HL

seklindeki bir reaksiyonda; poliprotik bir L baz: i¢in protonlanma dengeleri agagidaki
sekilde gosterilebilir (burada kolayhk olmas: agisindan yiikler gﬁsterilmemiﬁir);
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L +H === HL
HL +H —— HyL

HyqL + H = HL

Bu dengelere ait basamakh ve toplam protonasyon sabitleri,

[HL]

H.. Y71 .. H
oLyt -
‘ o (1.2.27)
ﬁH _ [HzL] _ i -
? 7 [HHL] P
. e L (1.2.28)
o
ﬁ]H = m = K{L.KE. .. .. KJH
| ' (1.2.29)

seklinde gdsterilir. Toplam protoniasyon sabiti,

B
L +JH = HiL

dengesine aittir. (Koksal, 2006: 25)
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1.3. Denge Sabitlerinin Belirlenmesi

Denge sabitlerinin hesaplanmasi igiﬁ cesitli metotlar geiigtirilnﬁstir; Metot
geligtirmekieki amac, denge sabitlerini ¢abuk, kolay ve anlagilir bir gekilde tayin
eﬁnektir. Geligﬁrilen bu ‘'metotlar denge durumunu  bozmakstzin meveut biitiin
tiirlerin serbest konsantrasyoxﬂanmn dogru ve kesin degeriérini bulmaya dayamr.

Denge sabitlerinin tayin edilmesinin sebeplerinden bazilarint kisaca sdyle

stralamak miimkiindiiv;

= Bir maddenin denge sabitleri Icullamlarak bunlariﬁ hangi pH’da hangi tiiriiniin ne
oranda bulunabilecegi hesaplanabilir.

* Genellikle, bir maddenin farkh iyonik turleri farkh UV spektrumuna Sahlp‘
oldugundan uygun bir pH seg:ﬂerek bu maddenin spektrofotometrik olarak nicel
tayini yapilabilir. Bunun igin de denge sabitinin bilinmesi gerekir. '

e Bir maddenin 1yonla§ma sabltlen yardimiyla, en az zyonlasugi pH arahg1 bulunaxak
maksimum verimle izole edilebilecegi sartlar tayin edilmesi agismdan denge
sabitlerinin bilinmesi preperatif kimyada da gok 6nemlidir.

i e -2 Denge-sabitleri;yeni -sentezlenen..bir -maddenin.yapisinm tayin edilmesinde.de...... ..
yardmmes bilgiler verebilir. Teorik olarak hesaplanan denge sabiti, deneyle bulunan
degere uyuyorsa teklif edilen yapimn olma olasthg1 vardar.

» Cesitli maddelerden degisik pH’larda tampon (;ozeltﬂer hazirlamak i¢in de, denge

sabitlerinin bilinmest sartur

1.3.1. Termodinamik Denge Sabitinin Belirlenmesi

Komplekslerin olugmalarim termodinamik yonden ifade edebilmek igin
termodinamik fonksiyonlardan yararlambr. Termodinamik fonksiyonlardan entalpi,
sabit basmcta bir sisteijr.ldé‘ki‘ enerji degisimi geklinde tammmlamir ve entalpi
termodinamigin birinci 'yasas'mdan'tammlanan bir hal fdnksiyonu oldugundan yoldan |

bagimsizdir, tam diferansiyel bir fonksiyo.nd'ur. Entalpi fonksiyonu degiskenlerin (T,
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P) degisme sirasina bagh olmayip sadece ilk ve son haline baghidsr. iki hal arasindaki
entalpi degisimi AH ile gosterilir (Erbil, 2004; Dehri, 1997; Sarﬂcéya, 20_045 70).

Bir kimya§a1 reaksiyon sirasinda gevreden 1s1 alintyorsa, AH pozitiftir ve bu
reaksiyon endotermik reaksiyondur ($ekil-1.8). Sabit basingtaki 'sisteme verilen 1s1,
i¢ enerjinin artma31 yamnda, ortama karst yapilan iste de harcanmr (Er_bil, 2004;

Dehri, 1997; Sarikaya; 2004: 70).

} ENDOTERMIK |

Reaksivon Koordinaty -

Sekil-1.8: Endotermik bir reaksiyona ait enerji-reaksiyon koordinati

Bir kimyasal reaksiyon sirasinda-gevreye 151 yayiliyorsa, o sistemdeki enerji

degisimi (AH) nega’tifﬁr’ ve reaksiyoh ise ekzotermik bir reaksiyondur (Sekil¥1.9).

& EXZOTERMIK
E
“ |&H, <0
' Reaksiyﬁn Kﬂurdiuan:

Sekil-1.9: Ekzotermik bir reaksiyona ait enerji-reaksiyon koordinati
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Entalpi deéisimi, _feaksiyonun kendiliginden gerceklesip gerceklesmeyecegi
haklanda bir fikir verebilir, ancak tam bir kriter olamaz (Yildiz, 1995). -

Entropi bir sistemin diizensizligi olarak ifade edilir ve belirli bir enerjinin bu

depisime harcandifi bilinir. Entropi S ile gosterilir ve entalpi.,' gibi bir hal
foﬁksiyonudur. Entropinin  bir - onemi, entalpi deperlerinin mutlak olarak
belirlenemedigi halde entropi  degerlerinin mutlak  olarak 'Belirlenebihnesitiir
(Petrucci vd., 1995: 789). |

Belirli bir basingta, sicaklikta ve bilesimde olan sistemin tek bir éntropi
degeri vardir. Iki hal arasindaki eﬁtropi degisimi AS ile gosterilir. Entropi dégi§.me$i
(AS%) bir sistemin dengede veya ‘istemli‘ bir dﬁnﬁsﬁmde olup olmadigim bildiren
genel bir termodinamik denge fonksiyondur. Entropi degisiminin de %ck bir degeri
vardir (Petrucci vd., 1995 :789). o X |

Denge halinin ve istemliligin derecesini ifade etmek igin"k_ullanllan en uygun
termodinamik hal fonksiyonunﬁn serbest encrj'i olduéu kabul edilir.

Sabit basing ve _ sabif swakhkta‘. entalpi ve entropinin Birlikte ‘degistigi
olaylarda entalpi azalirken entropi artiyorsa oiay kehdiliginden olur. Entalpi artarken

entropinin azaldig1 olaylann fersi, kendiliginden olur. Hem entalpinin hem enfropinin
birlikie degistifi olaylarda kendiliginden olma egilimini entalpi, entropi ve mutlak

sicakligin biiyiikligii belirler. Buna bagli olarak entropi arti, eksi ya da sifir olabilir.

Sonugta entalpisi en aza, entropisi en fazlaya giden olaylann (tersinmez)

kendilifinden olma egifliminin artmasinun Sliisii olarak AG yi belirler (Sankaya,
2004: 110). Amerikali matematiksel fizik profesoril Josiéh Williard Gibbs tarafindan
tanimiandlgiligin'(}ibbs enerjisi de denir. Gibbs enerjisindeki deBismenin eksi isaretli
olmas1 kendiliginden olma egiliminin bir dlgtisiidiir (Petrucci vd., 1995: 797).(Tablo-
L.1). o B o |

Gibbs Serbest Enerjisi bir hal fonksiyonu olup,

AG = AH — TAS ' (1.3.1)

esitligi ile ifade edilir. Bu esitlige gore;
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AH = 0 ve AS =0 ise AG = O olur  (sistem dengededir) (tr)

AH <0 ve AS >0 ise AG < 0olur  (olay istenlidin(tz)

AH >0 vé AS <0 fse AG < Oolur (olay istemsizdir)

AH <0 ve AS<0 isé AG < 0olur (olay dusiik sicaklikta kendlhglnden yiiriir)
AH >0 ve AS >0 ise AG < 0 olur (olay yiiksek sicaklikta kendiliginden yiiriir)

Tablo—1.1: Istemli degismenin Slgiitii

Dumm | AH | AS | AG | Somug
1. - + - Bithn su:akhklar&a 1stemls
2. - - - Diagik sicaklidarda istemh
: 5 Yiksek sicakliklarda istemsiz
3. + + + Diigiik sieakliklarda 1stemsiz
: - Yiiksek sicakliklarda istemli
4. + - e Biittin sicakliklarda istemsiz

Termodinamik denge sabiti spekrofotometrik, voltametrik ve polografik

olarak tayin edilebilir. Bu caligmada termodinamik denge sabiti tayininde

 spekrofotometrik ve voltametrik metotlar kullanild:.

1311 Spektroskoplk Metot

Spekrofotometrik rnetotla denge sabitinin tayini dengede kompleksin
maksimum absorbans verdigi dalga boyundaki absorbansin oSlgiilmesi esasina
dayanir. Bu metot uygulamrken sirasiyla kompleksin maksimum absorbans verdigi
dalga boyu, kompleks stokiyometrisi (metal/ligand mol orani), optimum pH ve molar

absorplama katsayléz () tayin edilir.

> Konipleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Kompleks stokiyometrisinin belirlenmesi igin baglica fic temel metot

uygulanabilir. Bunlar; -
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3 Mol oram metoda

Mol oram metodunda, metal ve ligandin 107 A — 107 M civarinda bir seri
(;ozeltﬂerl hazirlanir. Bunlardan bir kisim (6rnegin 2’ser ml) alnarak kan§t1r1hr ve
kompleksin . maksimum absorbans. verdlgl dalga boyu belirlenir. Bundan sonra
hacimee ligandin metale oran (L/M) 1,2,3...;.. olan bir seri karigimlar hazirlamr.
Belirlenen - maksimi}m dalga boyundaki absorbanslan ol¢iitir. Elde edilen

- absorpsiyon degerleri L/M’YC karg1 grafige gegcirilir. Burada elde edilen egrilerden
faydalanarak stokiyometri belirlenir. (Sekil-1.10). ' '

Qo

0.6

A
I[B'

e LM

Selﬂl——l 10. Mol oram metoduna gore kompleks yaplsmm tayml

e Job ve devamb degismeler metodu

Spektrofotometrik veriler, bir kompleksin birlesim oramm ve kararhligim
tayin etmede szk sik kullamlan bir metottur. Bu metot, Job tarafindan geligtirildigi
icin gogu kez “Job metodu” adim alir ve metal i iyvonu 1le ligand arasinda sadece tek
bir koordinasyon firii oiu.«;,tugunda uygulanabilir (Skoog vd., 1992). Bu amagla
olusan koofdinasyon turunun spektrumunda, maksimum absorpsiyonun gozlendigi
dalga boyu belirlenir ve bu dalga boyunda calisilir. Giinkii Lambert ~ Beer kuramina
gbre Olelimm  icin  absorbans. ile konsantrasyon arasinda dogrusal iligkinin |
gozlenebllecegl dalga boyu belirlenmelidir. Secilen bu dalga boyunda konsantrasyon
degerlerindeki kuc;uk deglgmelerden absorbans pek fazla etkilenmemelidir ve sadece
olugan koordinasyon blle§1g1n1n 1§11 absorplama31 gerekir, yani, kompleksm'

maximum absorpsiyon yaptifi dalga boyunda ligandin ve metalin absorpsiyon
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yapmamas1  gerekir. Dolayisiyla (UV-Vis.) bolgede alman absorpsiyon
Spektrumundéki maksimum dalga boyu, deneysel olarak belirlenir ve absorbans
ﬁlgﬁmléri bu dafga boyunda gerceklestirilir (Yildiz ve Geng, 1993: 64).

Job tarafindan ortaya konulan, izomolar senler metodu olarak da témmn bu-
yol katyon ve anyon gozeltilerinin degisik oranlarda kangtmlmasi, ancak karisimin
toplam hacmi sabit kalmast ve absorpsiyon degerleri alinan hacim degerlerine karsi 7
grafige gegirilmesi esasma dayanr, -

Job metodu uygulanirken -6nce1ik1e, metal kompleksinin - maximum
absorpsiyon yaptig: dalga boylar tespit edilir. Daha sonra, metalin ve ligandmn aym

konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri hazirlanir. 1 ml metal ¢ozeltisi ile 9 ml ligand

¢bzeltisi, daha sonra metal hacmi artarken, ligand hacmi azalacak sekilde toplam

hacmi 10 mL olan kan;;;m]ar hazirlanar; bu karisimlarin absorbanslari, kompleksin .
makSJmum absorbans gosterd1g1 dalga boyunda olciiliir. Olgiilen absorpsiyon
degerlen alman hacim degerlenne kargz graﬁge gecirilir ve: maksunum noktaya

tekabiil "eden oran, kompieks stokiyometrisine e§1t olur (Sekil-1.11). Grafikteki

efirinin tepe noktasmnin yuvarlaklign kompleksin dissosiye olmasim, sivri olmast ise

kompleksm dayamkllhgml gostenr Ideal halde egn bir ug;gendlr

A 200

A

$ 0 g

65 L

ﬂ\n . 3 e saiirep ; ; 5
ap ox ba  6f g 19
L

Sekil-1.11: Bir gézeltide 1:1 ve 2:1 oraminda komplekslesen iigahd (L) ve metal (M)

Izomolar seri hazirlanirken ¢oziicli secimine dikkat edilmelidir.” Segilen

¢oziich, ligands ve metali ok iyi ¢ozmelidir. Coziicit iginde ligand ile metal arasmda
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iyi bir etkilesim olmalidir. Ancak bu etkilesim somunda bir ¢ékelme meydana
gelmemelidir. Bunun ig;in‘ ¢oziicl ¢ifileri de kullanilabilir. Coziicti  ciftleri
hazirlaniken, etkilesimin en fazla oldugu fakat ¢Skelmenin meydana gelmedigi bir

oranda ¢aligtimahdir.

e Egim orani metodu

' Egim oran1 metodu ise olugan kompleksin zayif oldugu durumlarda kullanilan
bit metottur. Bu metodun uygulanabilmesi igin, ortamda sadece tek bir kompieksin
olusmasi gerekir. Bu metot iki temel varsayima dayamr; 1. Katyonun ve ligandui cok
agir1 konéatrasyonlan kullamlarak zayif kompleksin olusum  reaksiyonu

tamamlanabilir, 2. Bu sartlarda Beer kanunu gegerlidir (Skoog vd., 1992).

» Optirum pH Tayini

Optlmum pH "1 belirlemek icin llgand ve metal konsantrasyonu smakhk
_¢oziici ve iyonik siddet sabit tutularak kompieklesme reak51yonu degisik pH ’larda

gergeklegtirilir. Onceden behrlenen makmmum daiga boyunda absorbans degerlen

olf;ulur Makszmum absorps;yondakz pH optlmum pH - olarak set;ﬂlr Absorbans

slgiilirken herhang1 bir bulanmanin o]mamasma szellikle dlkkat edﬂmehdn (Sekﬂ—

1.12).

Armex

Abs

optimum pH
/

pH -

Sekil—1.12: Optimum pH’m belirlemesi
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» Molar Absori:ulama Katsayisi -(é) Tayini

Molar absorplama katsayis;, Beer kanunundan faydaiamlarak hesaplamr. Bu

kanuna gbre, tlgiilen absorbans ile konsantagyon arasinda bir iliski vardir;

(1.3.2)

1.3.2 esitliinde;

g: molar absorplama katsayis:

b: 151k yolu

c konsantraéyon

A: absorbans

Ip: kaba giren 151k siddeti

I: kab terkéden 151k siddetini temsil etmektedir.

Bu esitlik kullamlarak & deperi deneysel olarak bulunur. & tayininde

“onéelikle” optimuni” ligand “Konsanitiasyonu ~ belirleriir” Buhun® igin, farkl ligarid

konsantrayonlarinda ‘gézeltii‘er hazir,lamf. Bu ¢ozeltilere belirli bir konsantrasyonda

metal ([M]J<<{L] ve [M]=sabit) eklendikten sonra, onceden tespit edilen dalga

boyunda spektrumlar: alimur. Ligand ko_nsani'asyonlanyla, okunan absorbans degerleri

arasinda ¢izilen grafiktén, absorbansin maksimum oldugu konsantrasyon, optimum

ligand konsantrasyonu belirlenir (Sekil—1.13).

(L] opt.
e

o

Sekil—1.13: Optiminn ligandm bélirlemesi
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Belirlenen optimum ligand konséntrasyo;nundaki ligand ¢ozeltisine, optimum
ligand konsantrasyonu tayininde kullanilan metal konsantrasyonu civarinda, farkh
metal miktarlari eklenerek absorbanslar olgiilir.

M?* 4 2L = MIZ

A= by, (1.3.3)
[M?*] « [L7] oldugundan, Cya, = Cy almabilir
b=1 ise, 133 esitlii;
A= £Cy (1.3.4)

olarak yazilabilir (Giindiiz, 1990: 105).

Son e§itlige gfire 619ﬁlen absorbans degerleri ile metal konsantrasydnunlan

egim= &

Cu

Sekil-1.14: Molar absorplama katsayismn bulunmasi

Molar absorlama katsaymma etkl eden faktorler, sicaklik ve zyon §1ddeudu'

Ancak yapilan ¢alismada, molar absorplama  katsayisin sicakhikla pratikce -
degismedigi tespit edilmigtir. Ayrica, boliim 1 2.12.°de aynntilh bir sekilde

aciklanmus olan iyonik reaksiyonlardaki primer. tuz etkisinden dolay: da, molar
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absorpiama katsay;szmn 1yomk siddetle degismeyecegi Ongoriimiis; gahsmada da

bunun gegerli oldugu tespit 8d11m1§til’

ML, stokiyometrisinde olan bir kompleks icin, katyonla ligand arasmda .

asagidaki gibi bir denge yazilabilir; ‘
M** + 2L = MI5*

Bu dengeden, kompleksin denge sabiti;

_[MIET)
K=y

(1.3.5)

sekline doniisir.

Spektrofotorhetrede,. kompleksin ~ absorbans1  Olgtildiigiinden, denge -

~ sabitindeki konsantrasyonlar - yerine absorbans cinsinden degerleri yazilirsa,

 agagidaki esitlik elde edilir;

Mg . M3
ML (Co = [MIEF) (G — 2IMIE])”

K. =

(1.3.6)

- Yukandaki esitlikte, [MLo} nin yerine esitlik (1.3.4)teki degeri A/e yazilarak

(1.3.7)
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esitligi elde edilir; bu esitlikten kompleksin denge sabiti (Ko) hesaplamir (Atalay ve
Ozkan, 1994: 369; Atalay ve Ozkan, 1995: 371; Bantf;rjé ve Tripathi, 1960: 1196).
Esitliklerdeki Cy ve Cy, sirasiyla metalin ve ligandm analitik konsantrasyonlariny; A
| ol¢iilen absorbansi ve & molar absorblama katsayisim gostermektedir.

Sabit iybnik siddet, sabit sicaklik ve sabit pH ’ta M/L oram stokiyometrik
olacak sékilde, farkl: konsantrésyoﬁla’rda kar1§1mlai hazirlanir ve komplekslesme
reaksiyonun dengeye geime_si beklenir. Dengedeki kﬂmpleksiﬂ absorbansi, referans

kartsimima ka_rg;i maksimum dalga boyunda ©olgiilir. A, Cy ve Cp degerleri

bilindiginden, bu degerler esitlik (1.3.8)’de yerine yazilarak belirli bir iyonik siddette '

- ve sicakliktaki K. hesaplanir. Bu islemler en az tic farkh iyonik siddette tekrarlanarak
farkh ivonik siddetlerdeki I(c’ler hesaplamir. Ln K, ile I (iyon giddeti) arasinda gizilen
grafikte iyon giddetinin sifir oldugu hal icin yapilan ekstrapblasybndan termodinamik
denge sabiti (K% bulunur. Ancak boliim 1.2.1.2.°de tyonik reaksiyonlardaki‘primer
tuz etkisinde agiklandigs gibi reaktanlarn yiikleri garpimi sifir (}Idugunda iyonik
siddetin real<:31yon hizina, dolayisiyla Kc'ye etkisi oEmayacaktlr Bu duramda Kc,
termodinamik denge sabitine (K % esit olur. |

Bu iglemler sonucu sa-dece bir sicaklik igin tennodinémik denge saf)'iii
bulunmus olur. Aym islemler en az dort farkl smakhk icin tekrarlanarak farkli
sicakliklardaki termodinamik’ denge sablﬂen belirlenir. I ' )

Diger termodinamik parametreler ise, bilinen termodinamik bagintilar

kullanilarak hesaplamr.

AG® = AHY — TAS® (1.3.8)

AG® = —RTInK® (1.3.9)
o ASY  AH®
InK® = —— — —

(1.3.10)
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Son esitlige gore, In K° ile /T arasinda gafik cizilir; grafigin egiminden
AH® ve kaymasindan da AS® heséplamr. Bu grafigin lineer olmas1 ¢alisma sicaklifa
aralifinda kompieksl@me reaksiyonuna ait AC> nin sifir oldugunu, dolayisiyla AS®
- ve AH° ‘nin sicakhifa bagh olfnadlglm gosterir (Sekil-1.15). Esitlik (1.3'.1‘{))
kullamlarak AG® degerleri hesapiémr (Bbardwaj, 1988:315; Atalay ve Ozkan, 1994:
193).

Sekil—-1.15: In K ile 1/T grafigi

1.3.1.2. Voltametrik Metot

Voltametri, bir indikatdr veya gélwrna elektrodunun polarize'oldugﬁ sartlar
altinda, uygulanan pdtansiyeim bir fonksiyonu olarak akimin olctilmesi esasma
(elektrot potansiyelinin degilstirilmeéi ile " elektrolitik hﬁcreden gegen akimmn
degismesine) dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidr. Potan51yeh deglgen
elektrot, indikattr eIektrot veya calisma elektrodu adim alir, Voltamemk metotlardan
dontigtimlii Voltametn, molekiiler elektrokimya alaninda kullanilan en yaygm metot

oirﬁa dzelligini tasimaktadir (C.M.A. Brett ve A.M.O. Brett, 1993: 153 ).

Metot

Voltametrik sleiimler, ii¢ elektrothy’ sistémde, th‘)‘niigiirrﬂﬁ voltametriyie‘
" camst karbon galisma elektrodunda gergeklestirilir. Karsit elektrot olarak platin tel ve
referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot, destek elektrolit olarak 0,25 M
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tetraetilamonyum perklorat (TEAP) kullaiahr. Deneylerden énce gozeltilerden 15 dk.
saf azot gazi gegirilir. Farkli sicakliklarda, metal iyonunun voltamogramt elde edilir.
Daha sonra bilinen ve agini miktardaki ligand, meétal gozeltisine ilave edilir
(¢Ozeltinin hacminde 6nemli bir degisim olmadan) ve kompleksin voltamogram elde
edilir. Ligandin artan miktannm ilavesiyle By’ deki kaymalarin  blgiimiiyle
kompleksin kararlilik sabiti taym edilir. | . |
Kompleksin nispi kararhhgma ve ¢alisilan sistemin tersmirhgme bagl: olan

voltametrik metot, kararlilik sabitinin tayini icin kullamlirken Lingane esitliginden

yararlanilir;

. RT |
aBy, = (By,), = (By,) =55 (nks + pInlLl.)
' (13.11)

Burada (E 1 /) - ve (E 1 /) serbest ve kompleksle§m1§ metal

1yonunun yar dalga potanszyelierl n transfer eden elektronlarn molii, K Kr kompleks
kararhlik S’c‘i_bltl, [I_,]t hgandm anahuk ,konsantrasyonu ve p kompleksin stokiyometri

‘ ) AEq
katsayisidir. log[L], ile -(-@-/-3—5 .arasinda ¢izilen dogrunun egiminden ve
‘ ~InF )
kaymasindan sirasiyla p ve InKy elde edilebilir.

Termodinamik paramereler ise Isochare -- Vant Hoff esitlifi kullamlarak
elde edilir;

c;“’“{}; = - a (3)}9_*’2

(1.3.12)
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1/T ye karst InK° gaﬁgmm egimi AH® 1 verir. (AH® galisma sicaklik
arahgmda sabit oldugu varsayilir). '

AGY vé_ AS® degerler, -

AG® =RTInK, - (13.13)

AG® = AH® —TAS® (1.3.14)

Esitliklerinden sirastyla AG® ve AS© hesaplanir.

P

1.3.2. Protonasyon Sabitinin Belirlenmesi

Boliim 1.2.1.1°de de anlatildig gibi, gozeltideki ikl veya yiiksiiz bir baza,
bir veya daha fazla proton baglanmast sonuéu olusan dengelerin denge sabitlerine,
protonasyon sabitleri ad1 verilmektedir. “ -
7 Protonasyon sabitlerinin tayin edilmesinin sebeplerinden bazﬂanﬁ; lqséca su
sekilde swralamak miimkiindiir. Bir maddenin protonasyon -'sabiﬂeri [kullamlarak
bunlarin hangi pH‘ta hangi tfiriin ne oranda bulunabilecegi hesaplanabilir. Genellikle
bir 'Iﬁaddé;nin farklt iyonik tiirleri farkh UV spektrumuna sahip oldugundan, uygﬁn
bir pH segilerek bu maddenin spektrofotometrik olarak kantitatif tayini yapilabilir.
. Bunun i¢in de protonaéyon sabitinin bilinmesi gerekir. Pfotonésyoh sabitleri yeni
sehtezlenen bir maddenin yapisinmn tayin edilmesinde yardlmm bilgiler verébilir.
Teorik oiarak hesaplanan deger, deneyle bulunan degere uyuyorsa Onerilén yapinm
olma ihtimali vardir. '

'P_rdtonasy'on sabitlerinin bilinmesi fizikokimya, analitik kimya ve organik
kimya yontinden oldukga snem tagimaktadir. Protonasyon sabitleri bilindigi taktirde,
s6z konusu maddenin en az iYOlliagtxgz pH arali@ bulunarak maksimum verimle izole
edilebilecegi sartlar tayin edzlu Aynca cesitli maddelerden degigik pH'larda tampon

gozeltiler hazirlamak i zgzm de protonasyon sabitlerinin bilinmesi esastir.
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Protonasyon  ve  kararlibik  sabitlerinin  tayininde potansiyomeiri, '
'kondﬁktoﬁaetri, polografi ve spekirofotometri gibi = ¢ok  gesitli metotlar
kullaniimaktadir. |

Bilindigi gibi bir ¢ozelti ortaminda ag1ga ¢ikan proton en iyi potansiyometrik
ve spektrofotomemk metotla izlenebildiginden ve dyrica bu amagcla kullamlabilecek
diger biitiin metotlara gore dofrulugu daha yiiksek oldufundan protonasyon
| sabitlerinin  tayininde 'potansiybmetrik ve . spekirofotometirik metot | tercih
edilmektedir.
| Protonasyon ve kararliik sabitlerinin spektrofotometrik metotla tayinil,
‘potansiyometrik metottan daha fazla zaman- almaktadir. Fakat speka'ofdtometrik
metot potansiyometrik - metotla tayin edilemeyecek kadar ¢oziiniirliigh az veya .‘
protonasyon sabiti oldukga diisiik veya yiiksek olan maddeler igin ideal bir metottur.
Agagida protonasyon sabitinin behrlenmes1 sadece spektrofotometrik olarak |

, aglklanacaktlr

Metot;

Protohasybn sabitlerin_in belirlenmesinde  kullamulan spektrofotometrik
metotlar arasinda en ok kullarlan ve en duyarl olant Ultraviyole-Gériinir Bolge
'Spektrbfotbmetre metodudur (Albert vd., 1971). ‘

Bir dengede, 15151 absorplayan tiirlerin 15181 absorplama miktarlanmn esit
oldugu bir dalga boyu bulunabilir. Bu dalga boyuna isosbestik nokta ad: verilir.
Farkli pH’larda alman absorp31yon spelctrumunda gozlenebilen bir isosbestik
noktanin varhigi, asit-baz dengesmm yan etkilerle degismeyecegini gostenr.
(Akgemci vd., 2008:.619).. | '

Genel olarak HL seklinde gosterlien b1r tlyosemlkarbazonun sulu
gozeltldekz denge egxthkien agagldakz gibi yazllablhr

.-1:1
L+ H,0t =— HL+ H;0
N oR :
HL+ Hy0%. === H,I*+ H0
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Sulu gdzeltideki iyohik tiirlerin, 1-14 pH araligindaki dag:hun: Sekil-1.16’da

. gOsterilmistir.

=

mol kesri
-
£ =™ o

=
h g

pof ottt

O B R S N T B T T T
pH

Sekil-1.16: Ornek bir tiYosemikarbazon igin iyonik tiirlerin dagilim

Protonasyon sabitlerinin belirlenmesi, pH degerleri bilinen ve olgiilmiis bir
seri tampon gﬁzeltide,‘ molekiiler tiirlerin (-ﬁﬁtral molekiiliin) iyonlagmig tiirlere
~orammn direkt tayinine baglidir. Calismada kullamlan madde, protoﬁlanm1§ ve
.7 protonlanmamig halde iken aym deﬂga Boylarlnda ayni §iddeﬁe absorbans verirse, bu
metot uygulanamaz. . | |
~ Ligandlain protonasydn sabitlerini belirlemek igin 6nce, igandim molekiiler
~ halinin segilen tampon ¢6zeltinin farkls pH’lariﬁdaki spektrumlar: elde edilmelidir.
Bu spektrum; bir diger uygun pH’da aym sekilde izole edilmis saf iyonlagmig
fﬁrlerihkiyle kargilagtinilir. Bu épektmmlardén, tiirlerin absorbanslan arasinda en
biiyiikk farkin gozlendigi (tiirlerden birinin mirﬁmum, digerinin ise maksimum
absorbans verdigi) dalga boyu segilir. Bu dalga boyu, analitik dalga boyu olarakr
adlandirihr. Analitik dalga boyunda, molekiiler hale ve iyoﬂlagimg hale esit
uzakliktaki spektrumu veren pH, tiirlerin absorbanslar1 (Ar, Am ve A) tespit edilir; bu
degerler agagidaki bagintilarda kuliémfarak pK* degerleri hesapla}nr. (Akgemci vd.,‘
2008: 619). | o '



a) Tayin edilecek fonksiyonel grup asit ise; -

A— Ay

pK¥ = pH + log (A; > Ay ise)

1
Ay — A

pKY = pH + log (A; < Ay ise)

b) Tayin edilecek fonksiyonel grup baz ise;

SN A=Ay
pKH = pH + log A (Aj > Ay ise)
A — A
| Ay— A o
pKk" = pH + log =" (A < Ay ise)
A- 4 o

42

(1.3.15)

(1.3.16)

(1317)

(1.3.18)

Yukarida verilen é;;itliklerdeki; A iyonik halin absorbansini, Apm molekiler halin

absorbansin1 ve A ise her. iki tiirlin kangmimn -absorbansii gostermektedir

(Akgemci vd., 2007: 673; Pisuwan vd., 1999: 535).
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2. KAYNAK ARASTIRMASE'

Tiyosemikarbazon ve tiirevlerinin, metal iyonlarma kars: secici olmalari ve
_ olusturduklarl komplekslérih oldukga saflam yapih olmas, bul ligandlara
fizikokimya ve analitik kimyada oldukga genis bir kullanim alam saglamaktadir:

Atalay ve arkadaslar: (1994: 369), 4'~mbrfolinasetofenon tiyosemikarbazonun
Ni(ID), Cu(ll), Ag(D) ve Hg(ll) ile olusturdupu komplekslesme réaksiyohlanm
spektroskopik olarak incelemigler; Job metoduyla bu komplekslerin metai—!igand mol
oranlarim 1:2 olarak bulmuglardir. Ayrica, bu reaksiyonlara ait termodinamik denge
sabitlerini ve termodinamik parametrelerini (AG®, AH ve AS'), farkh sicakliklarda -
(25, 30, 35 ve 40 °C) ve farkli iyonik giddetlerde (0,07, 0,13 and 0,20 M)
hesap_lémxﬂardm |

Atalay ve arkadaglar; (1998: 123), Z—bénzoﬂpﬂdin 4-fenil-3-
tiyosemikarbazonun (BPPT), Cé(II), Ni(H), Cu(Il) and Zn(ll) metal iyonlanyla
olugturdugu kompleksiérin stokiyometrisini ve termodinamik denge sabitlerini
' épektroskopik metodu kullanarak bulmuslardsr. Farklr sicakliklarda (25, 30, 35 ve 40
°C) ve farkh iyonik siddetierde (0,05, 0,01 ve.0,2 M KNO;) -yapllaﬁ caligmada, InK,
ile T (iyonik siddet) arasinda grafik gizerek;' iyonik siddetin sifir oldugu hal igin
ekstrapolasyonia termodinamik denge éabifi; 1nK® ile 1/T arasmnda gizilén grafigin

epiminden AH’ ve kaymasindan da A'Sodegerleriive AG® degerleri hesaplanmigdar.

Atalay ve arkadaglar: (1994: 291), Cu(ll), Ag(l) ve Hg(ll) metal iyonlarinm,

2-metilindol-3-karboksaldehit tiyosemikarbazon ile olugturdugu komplekslesme
reaksiyonlarim spektroskopik olarak i1lcelen;1i§1erdir. Job metodunu kullanarak bu
komplekslerin metal-ligand mol oranlarini bulmuslardir. Farkl: sicakhiklardaki (25,
30, 35 ve 40 °C) her metal-ligand sistemi icin termodinaik denge sabitini, InK,ile 1
(iyonik siddet) arasinda gizilen grafikten, iyonik siddetin sifir oldugu hal igin |
ckstrapolasyonla buirﬁuglardlr. Daha  sonra kompleklégme reaksiyonlarma  ait
termodinamik parametreléri (AG®, AH' ve AS"), bilinen termodinamik bagintilan
kullanarak hesaplamuslardir. | '

© Atalay ve ‘arkadaslari (1994: 193), Co(ID), NI(H), Cu(ll), Ag(D), Cd(lI) ve
| Hg(ﬂ) iyonlarimin, 4'-morfolinasetofenon-4-fenil- 3-tiyosemikarbazon ile oluglurdugu

. komplekslesrne reaksiyonlarinin termodlnamlk denge sab1ttler1m, spektrofotometrik
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‘metodu kullanarak, farkli sicakliklarda (25, 30, 35 ve 40 °C) ve farkh iyonik
siddetlerde (0,05, 0,10 and 0,20 mol dm™) hesaplamiglardur. 'lhKO ile 1/T arasmnda
gizilen grafigin efiminden AH’, kaymasindan da AS° degerini hhesaplamglardir.
B:hnm termodinamik bagintilart da kullanarak AG”yi hesaplarmslardlr

Atalay ve arkadaglari (1995 371), 2-metilindol- 3—karb0ksaldeh1t-4—feml 3-
tiydsem:karbazonun, Co (II), Ni(Il), Cu(II) ve Hg(ll) 1yonlar1yla olu§turdugu
korﬁpieksiegme reaksiyonlarim rspektroskopi.k olarak ix_xcelemisl.erdir.‘ Bu
komplekslerin metal-ligand mol oranlarm Job metodunu kullanarak 1:2 olarak tayin
etmislerdir. Farkh sicakliklardaki (25, 30, 35 ve 40 °C) her metal-ligand sistemi i¢in
termodinaik denge sabitini, InK, ile I (iyonik giddet) (0,10, 0,20 ve 0,40 M KNOs)
arasinda ¢izilen grafikten, iyonik siddetin stfir oldugu hal 19111 ekstrapolasyonla
bulmuglardir. Daha sonra - .kompleklesme ‘reaksiyonlanna  ait termodinamik'
parametreler (AG®, AH® ve AS%,  InK ile 1/T arasinda cizilen grafikten
faydé}anarak, bilinen termodinamik bagintilart da kullanarak hesaplarﬁlg;lar&u.

Akgemci ve arkadéslari (2000: 89),‘9—éﬁ1~3-karbazolkarboksaldehibﬁi?fenil-3—
tiyosemikarbazonun (ECCAPT), Cu(ID), Co(ﬂ), Zn(ll) ve Cd(II) metal iyonlanyla.
olusturdugu, komplekslerin termodinamik denge sabitlerini  ve - term.qdinamik
‘parametrelerini (AGU AHO \}e ASO), spektroskopik metotla, farkl: swakhklérda (25,
30, 35 ve 40 °C) ve farkh zyomk slddetlerde (0, 05 001 ve 0,2 M KNO3)
hesaplanuslardur. )

Akgemci ve arkada§lar1 (20{)8 619), antlrmkroblyai ve antikanser aktivitesine
sahip olan 2-benzoilpridin tiyosemikarbazonun sivi-sivi arayuzdekl iyon transfer
reaksiyonunu, doniisimlii voltametri ife incelemisler, standart Gibbs enerjisini
bulmuslérdlr Aym zamanda, ligandin protonasyon sabitlerini PK", ve pKHz)
spektroskoplk metotla, sirasiyla 12,14 ve 3,24 olarak- tayin etrmsledlr
| Akgemci ve arkadaslan (2007: 673), mikrop kiricl, mantar onleylcl ve kanser
dnleyici etkiye sahip, ~benzo1lpr1d1n N(4)-fenil tzyosemlkarbazonun BPPT), 2-
benzoilpridin  N(4)-etil tiyosemikarbazonun (BPET),  su-1,2-dichlorocthane
arayiiziindeki transfer reaksiyonlarini dﬁnﬁ§ﬁmlii voltametri ile incelemislerdir.
L1gand1n iyonik (katyonik) turIermm standart Gibbs enerjlslm standart transfer
potanswelmden bulmugiardlr Ayrica ligandlarin protonasyon sabiflerini PK) ve

pK*,) spektroskopik metotla hesaplam@lardzr.
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Castro ve arkadaglari (1998: 356), cesitli tivosemikarbazoniarm asit-baz
karakterlerini ve pK? degerlerini 0.1 iyoﬁik giddette spektroskopik ve
potansiyometrik olarak hesaplamislardir.

Pinsuwan ve arkadaglan (1999; 535), yeni bir antitiimor lilac1 ‘olarn 4-
dedimetilamino sansilinin (Col_—3) protonasyon sabitlerini (pKHI ve pK™), 25°C’de
%5’lik metanolde ve sabit bir iyonik siddette (I=0,2), spektroskopik metotla
sirasiyla, 5,64 ve 8,35 olarak hesaplamislardir. Ayrica, pKjve pK', degerlerini,
bilgisayar programiyla (SQUAD) da bularak kiyaslammglardir. Bu sonugclarin
birbiﬁyie "uyum icinde oldugunu gostermislerdir. |

Kovala-Demertzi ve arkadaglan ‘(1999: | 1005), piridin-2-karbaldehitin,
Paladyum (II). ve Platin (II) metal iyonlanyla olusturdugu komplekslegme
reaksiyonlarmi incelemislerdir. Ligandin muhtemel biyolojik aktivitesini, yapisal ve
épektral ozelliklerini aragtirmmglardir. Ayrica ligandm pK", ve pKY, degerlerini
spekirosko'pik metotla sirastyla, 11,58 ve 3;94 olarak hesaplamuslardar.

Corona-Avendano ve érkadag;lan (2005: 621),- seratoninin 'p;'rotonaSyon
‘ sabltlermi spektrofotometrik titrasyon metoduyla bulmuglardir. Molekiilii olugturan
ti¢ farkl: fonk51yonel grubun protonasyon sabitlerini hesaplamiglardar.

Kovala-Demertzi ve arkadaglari (1997 .147)’ 2-asetilpridin N(4)—-metil-l
tiyosemikarbazon (I—Iac@Me)’,Q-asetilpridin N(4)~'eti1~tiyosemikarbazoh (Hac4Et) ve
2-asetilpridin N(4)-fenil tiyosemikarbazonun (Hac4Ph) Paladyum (I} iyonuyla
olusturduklan: komplekslesme reaksiyonlarml incelemiglerdir. Hac4Me ve Hac4FEt
ligandiarznzn pKH ve pkt, degerlerihi spektroskopik nﬁeto'tla hesaplamslardir,

Papathanasis ve arkadaslarnt (2004: 4113), 2-hidroksi asetefenon N(4)-etil-
tiyosemikarbazonun Paladyum (II) ~ ve Platin (JI) metal iyonlaniyla olugturdugu
komplekslesme reaksiyonlarini 'incelemigierdir. Ligandin pKH;’ pK% ve pKY,
degerlerini, spektroskopik metotla sirasiyla, 1,75, 8,82 ve 12,96 olarak bulmuslardr.

Kovala-Demertzi  ve’ arkada&larl‘ (1998: 3739), 2-asetil 3-hekzé:ﬁetil
‘ ﬁyosemikarbaion ve 2-formilpridin 3-hekzametil tiyosemikarbazonun Paladyum (II)
iyonuyla oiugtlﬁduklan ‘kompleksle§me reaksiyonlarinin  yapisal ve spekiral
- dzelliklerini inéelemi,slerdir. Bu ligandlara ait protonasyon sabitlerini spektroskopik

metotla, 11,83 ve 3,70 olarak bulmuslardir.
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Crouch ve arkadaglar1 (2001: 231), etilendiamix: (ED), etilendiamin-N,N,N',N'-
tetra-asetik asit (H4EDTA) ve dietilentridiamin-N,N,N',N" N"-penta-asetik asit
(HsDTPA)’in, cd®, ov®, Pv¥, Zn* ile olusturduklan komplekslesme
reaksiyonlarimin kararhhk sabitlerini ve ligandlarin protonasyon sabitlerini,
donisgtimli Vol’sam¢tr1 ve potansiyometrik metotla bulmuglardar.

Wang ve arkadaglar1 (2001: 2849), Cn(II) ile N,N-dialkil-1,10-fenantrolin-2, 9-
dimethanamin kompleksinin olugim reaksiyonuna ait kinetik ve tenﬁodina:mik
parametreleri belirlemislerdir. Biyolojik aktivitesinin de- incelendigi calismada
komplekslesme reaksiyonuna etki eden faldﬁrlexf de aragtlrﬂmxg;tlr'.
 Giovannetti ve Bartocci (1998: 977), 3,8,13,18-tetrametil-21H,23H-porfin-
2,7,12,I7~tetrapropiy0nik asit veya koproporfirin-I ile Hg(I) arasindaki
reaksiyonlara ait kinetik ve termodinamik parametreleri spektrofotometrik metotla
hesaplamiglar ve Hg(Il) tayini yapmslardir. Aym zamanda bu cahismada reakszyon
hizina sicakligin etkisi de aragtlrlimlgtlr

Schroeder ve -arkadaglan (2001. 93), Cu(ll) ile benzer yapidaki bes farkl:
ligandin verdikleri komplekslegme feal(éiyonlarma ait kinetik paraimetreleri ve oh}san‘
komplekslerin denge sabitlerini potansimetrik olarak tespit etmiglerdir.

N Suzuki ve arkadaglar: (1997: 421) farkll kaliks[4]aren tiirevierinin sézyum(I)
ile verdlklen komplekslegme reakszyonlarmln termodinamik parametrelerlm
aktivasyon parametrelerinden yola ¢ikarak tespit etmiglerdir. 7

Garg ve arkadaglar (1992: 169), Glutamik asit, Leusine ve Kongo kirmizisimn
Ag(D), Ni(I), CO(H) ve Y(III) metal iyoﬂlanyia yaptign komplekslerin kararlilik
sabitleri, ligandlarm prdtonasyon sabitleri, sabit iyonik siddette ve farkl sicakliklarda
calisgtimig ve termodinamik parametreler kompleks olusum Treaksiyonlar igin |
potansiyometrik olarak tayin edilmistir.

Dahot_ ve arkadaslarn (2004: 157), oligonucleotidlerin ve antisense ilaglann
katyonik sﬁrfaktanlarla ve setiipifidinyum klbriir ile kompleksle§mesi mik:rometre
boyutlu sivi/sivi arayiizde elekirokimyasal olarak caligts. Etiule;;menm entropl ve
entalpi defisimi tayin edildi.

Duah- W}Ihams ve arkadaglari (1999: 177), benz;ltnmeulamonyum Kloriir,

benziltrietil amonyum klorir ve benzﬂtnbu’ﬁﬂ amonyum kloriir katyonik
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siirfaktanlarla - etkilesmesinin farklr sicakliklarda denge sabitleri kondiktometrik
metotla tayin edildi ve termodinamik parametreler hesaplandi. |

Parham ve arkadaglari (2002: 484), poliamino karboksilat-metal iyon
komplekslerinin kararliik sabitleri potansiyometrik olarak doniistimlii voltametri ile
cahsilarak mukayese edilmistir. Sulu ortamda ligand protonasyon/deprotdna'syon
sabitlerinin de tayini icin de dt‘:i:ﬁi§ﬁmiﬁ voltametri kullanilmigtir. | | |

'El-Shazly ve arkadaslar: (2005: 243), tridendat N-donar ligand ADPTZ ile
trivalant aktinit ve lantanit katyonlarmmn. komplekslesme reaksiyonlarim
termodinamik olarak incelemiglerdir. Farkly sicakliklardaki (25, 30, 35 ve 40 °C) her
- metal-ligand sistemi icin termodinamik denge sabitini, InK, ile 1 (iyonik siddet)
| (0,10, 0,20 ve 0,4'0 M KNOs) arasinda cizilen grafikten, iyonik siddetin stfir ofdugu
hal icin ekstrapolasyénlla bulmuglardir. Daha sonra kompleklesme reaksiyonlarina ait
termodinamik parametreleri (AGO, AH ve AS%, InK?ile 1T arasx-nda' cizilen
grafikten  faydalanarak, bilinen  termodinamik bagmblari  da  kullanarak
hesaplamislardar. o

Lisi ve ‘arkadasién (2006: 8056), baz Nikeil(II) tiyosemikarbazan
komplekslerinih spektroskopik, termal ve elektrokimyasal galismalarim :yaparak,
izole komplekslef i¢in farkls stokiyometriler Gnerdiler ve doniisiimlii voltametri ile
yitkseltgenme  dalgalarina karsi koplekslerin karatlih@im, tiyosemikarbazan
stibstittientinin elektron ¢ekiciligi ile iligkilendirdiler.

Miguirditchain | .vé arkadasla;'l (2005:  1404), vyeni makrosiklik
| tiyosemikarbazonlar sentezlediler ve bu bilegiklerin Bakar(Il) komp]efcsleriyle
spektroskopik ve voltainetfik gahgfnalar yaptilar.  Indirgenme/yikseltgenme
potansiyellerini, 'komplekslerdeki merkezi atomun konformasyonu ve yapistyla
iligkilendirdiler. o

Feinberg ve arkadaglar (1999: 11 5), protéin kai:aﬂlhgmdaki degisimleri tahmin
: .etmek i¢in ‘reaksijron entalpilerini  kullanmuglardir. Kare dalga voltametrisijie

reaksiyon entalpisi ve entropisini tayin etmislerdir.
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Cahsmanni Amaci;

Tiyéscmﬂ(arbazén ve tiirevlerinin tip ve kimyada uygulama alanlan ve Gnemi
her gegen giin ‘aﬁmaktadu. Ozellikle metal kompleksleri, dnemli derecede biyolojik
aktiviteye sahip oldugu i¢in, farmakolojide \}e biyokimyada genis ¢cahsma slamna
sahiptirler. | B '

Tiyosemfkarbazoﬁlarm baz1 tiirevlerinin metallere kar;g;i oldukga secici ve
olugturduklarn komplekslerin saglam yapili olmas:, bunlarn analitik, anorganik ve
fizikokimyada kullamlmalarim saglamagstir.. Bundan dolay: .bu calismada yeni‘
tivosemikarbazonlarm sentezlenmest ve. bunlarin gecis métaileriyié verecekleri
komplekslesme  reaksiyonlannm épektrofotometrik metotla - incelenmesi
amagianmwt;r. Daha sonra, sentezlenecek Iigandlarm- proténaéyon sabitleri ve
degisik sar‘ﬂar&a -geeis metalleriyle verdikleri komplekslesme reaksiyonlat:
incelenerek, bu komplekslere ait termodinamik parametreler belirlenecektir. Bu
verilerden .faydalanérak. da. o rea:ksiyonun kéndiiiéinden olma egilimi

belirienebﬂecektir.
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~ 3. MATERYAL ve METOT-

3.1. Kullanilan Cihazlar

Shimadzu UV — 1800 ultraviyole ~ gﬁrﬁnﬁr alan spektrofotdmetresi,
BAS C3 hiicre ile kombine edilmis PAR 263/A2 potan51yostat

Niive BM 402 su banyosu

Orion 5 Star pH metre

Mikropipetler (10 — 100 ul, 50 — 200 pl, 200 — 1000 pl)

Stoperli birbirine kaigz meghi, 151k yolu 10 mm olan kuvarz kiivetler.

Erime noktas: tayin cihazi

N N N N N N IR

Isiticili manyetik kangtiric:

3.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Ca11§mada kullamlan klmyasal maddeler Merck, Fluka, Aldnch firmalarindan

‘temm edllm1$t13'

-4 Lfgand ¢izeltileri: Calismada kullanilan ligandlann sentezi icin, 3-
dimetilamino-1-(2-pridil)-2-propen-1-on ketonu, tiyosemikarbazitler |
‘(tiyc;semikarbazit, 4-metil-3-tiyosemikarbazitin ve 4-etil-3-tiyosemikarbazit), H>SOj,
%5°lik Na;CO; ¢ozeltisi ve DMF kullanild:. -

Sentezlenen 3-dimetilamino-1-(2-pridil)-2-propen-1-on tiyosemikarbazon’un
(DAPPT),  3-dimetilamino-1-(2-pridil)-2-propen-1-one etiltiyosemikarbazon’un
(DAPPET) . ve 3-dimetilamiﬁb-*l~(2—p1fidil)-2—propen-l-one -
metiltiyosemikarbazon’un (DAPPMT) dimetilformamiddeki (DMF) %1’Lik (w/v)

stok gozeltileri hazirlandi.

b) Metal cizeltileri: Caliymada kullamilan metal cozeltileri destile su ile
tuzlarmdan hazirlands (Tablo-3.1) ve bilinen metotlar kullamlarak ayarlandi (107
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M’lik stok ¢ozeltiler bhazitlandr). Bu ¢ozeltilerden gerekli konsantrasyonlarda

seyreltik ¢ozeltiler hazirland,-

- Tablo-3.1: Calismada kullanilan metal iyonlan:

Metal fyonu Hazlrléndtgi Tuz
Ni' Ni(NO;),6H,0O
Cu™ Cu(NO3),3H,0
Co™ Co(NO;3),6H,0
Hg™ Hg(NO3); H,0
cd™ Cd(NOs3);4H,0
Cr™  Cr(NOs), 6H,0

'V Mn? Mn (NO3)24H20
Fe™ FeCls
Agﬂ o  AgNO;

é) Tampon ¢dzeltisi: Bu calismada Britton Robinson (pH 1,81-11,92)
tamponu kullamldi. S6z konusu tampon, 8 ml 0,5 M H;BO;, 8 ml 0,5 M H;PO,4, 8 ml

0,5 M CH3COOH karigtirlarak, 0,2 M NaOH ile Tablo~3.2’ye gore hazirland:.
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Tablo-3.2: Britton Robinson taﬁponunu hazarlama cizelgesi

pH |NaOH,m! |pH |NaOH,ml |pH |NaOH,ml |pH NaOH, ml
1,81 0.0 [410 250 | 6,80 500 | 9.62 750
1,89 25 | 435 27,5 | 7,00 52,5 |991- 77,5
1,98 50 1456 30,0 | 7,24 550 | 10,38 80,0
2,09 75 | 478 325 |74 575 |1088 825
2,21 100 [502 350 |796 60,0 1120 850
2,36 12,5 |533 375 1836 62,5 | 11,40 87,5
2,56 150 | 5,72 40,0 | 8,69 65,0 | 11,58 90,0
2,87 175 609 425|895 - 6715 [ 11,70 92,5
3,29 200|637 450 |9,15 700 | 11,82 950
3,78 22,5 |6,59 475 1937 75 |19 97,5

d) Potasyum nifrat ¢ozeltisi: Destile ‘_su ile 1T M KNO; gézéitisi hazirland: ve
¢aligma gartlarinda iyon siddetini sabit tutmak i¢in kullanild:.

3.3. Ligandlarm Sentezi

Tiyosemikarbazoniar, genel olarak uygun éldehit veya ketonlarm
tiyosemikarbazitierle kondénzasyonundan elde edilir. Caligmamizda kullanlan ¢
" ligand da agagldakx 1§lemlere gore ilk kez sentezlendi.

. Caligmamizda  kullanilan birinci ligand, 3- dlmetxlammo- 1-(2-pridil)-2-
- propen-1-on tiyosemikarbazonun (DAPPT) sentezi Sekil-3.1"de verilmistir.
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Sekil-3.1: DAPPT ligandinm sentezi

250 mL’lik bir balona, 0,6 g 3- dimetilamino-1- (2—pr1d11)—2—pr0pen i-on’un
30 mL mutlak alkoIdekl ¢ozeltisi ve 0,5 g tlyosemikarbamm 20 mL mutlak alkoidekl
gozeltzsx konuldu. Kondanzasyon reaksiyonuna kataliz etkzsi y&pma31 i¢in ortama
birkag damla H2804 1lave edildi. Kanismm oda swakhgmda 1,5 saat kangtirldi
Sogutucuda bir giin bekletlldl Olugan sari-kahverengi renkli kristaller stiziildii.
%5’ lik Na2C03 ¢Ozeltisi ile notralize edildi ve bﬁkag‘ defa destile suyla yikaﬁdl. Elde
edilen kristaller élkol su kar1§1mmda tekfér kristallendiriidi ve kurutuldu. Muhterﬁel
© . mol ag1rhg1 249,34 g/mol’diir. -Erime nokla51 205°C ve verim %31 olarak tesplt
edildi.. DMF de gok 1y1 ¢0ziindii, L;gandm l]Y-I—I\H\/HL{ analiz sonugian agaglda

Ver11m1§t1r

- TH-NMR (400 MHz, DMSO-dg, 25°C), (5: ppm);
- 8,72 (S, 1H), 8,56 (S, 2H), 8,17-7,96 (m, 4H, Ar- H),
7,89 (d, J=7,76, 1H), 5,66 (d, 1=7,75, 1H), 3,30 (S, 6H)

Ikinci ligand [3-dimetilamino-1-(2-pridil)-2-propen-1-on rhetil
tiyosenﬁkarbaion (DAPPMT)],’ Sekil~3.2°ye gore sentezlendi.
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CH3

rle + ”M'T oy
S Ch '
5

Sekil-3.2: DAPPMT liganduun sentezi

© 250 mL’lik bir balona, 0,6 g 3-dimetilamino-1-(2-pridil)-2-propen-1-on’un
30 mL mutlak alkoldeki ¢bzeltisi ve 0,5 g 4-metil-3-tiyosemikarbazitin 20 mL
mutlak alkoldeki c¢ozeltisi ' konuldu. Kandanzasyon reaksiyonuna kataliz etkisi |
yaipmasz i¢in ortama birka¢ damla H,SO4 ilave edildi. I{arigim oda méékhémda 3 saat
karigtirldi. Sogutucuda bir giin bekletildi, Olusan sar-kahverengi renkli kristaller -
siiziildii. %571k Na,CO; ¢bzeltisi ile notralize edildi ve birkag defa destile suyla
yikandi. Elde edilen kristaller alkol su kara$1minda tekrar kristallendirildi ve
kurutuldu. Muhtemel mol agurhgy 277;39 g/mo_l’aﬁr. Erime noktas 250°C ve verim
%28 “oiafa‘k tespit edildi. DMF’de ¢ok iyi géziindil. Ligandm~ "H-NMR anallz

sonuglar asagida verilmistir;

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 25°C), (5: ppm);
8,74 (S, 1H), 8,12 (S, 1H), 8,19-7,99 (m, 4H), 7,84 (d, J=7.82, 1H),
5,64 (d, =781, 1H), 3,30 (S, 6H), 2,99 (S, 3H)

Callzsmam;.zdal kulianilan tgtincii ligand olan 3-dimetilanaino-1-(2-pridil)-2-
propen-1-on etil tiyosemikarbazon (DAPPET), asaindaki islemlere gore sentezlendi B
(Sekil-3.3). - o
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' Sekil-3.3: DAPPET ligandmin sentezi

250 mL’lik bir balona, 0,6 g 3~dimetila,mino~lw(2~p;idii)§2~propen-lubn’un .
30 mL mutlak alkoldeki ¢ozeltisi ve 0,5 g 4-eti173-tiyeseznikarbaziﬁn 20 mL mutlak
alkoldeki ¢ozeltisi konuldu. Kondanzasyon reaksiyonuna kataliz etkisi yapmas: igin
ortama birkac damla H,SOy ilave edildi. Karisim oda sicakliginda 4 saat kar1§tmld1.‘
Sogutucuda bir giin bekletildi. Olugan sén—kahverengi repkli kristaller siiziildii.
%5°lik NayCOs gozeltisi ile ndtralize edildi ve birkag defa destile suyla yrkand:. Elde
edilen kristaller alkol su kanigiminda tekrar knstaﬂendlrﬂd1 ve kurutulda, Muhtemel
mol agurhgs 277 39 g/mol diir. Erime noktasi 280°C vé verim %25 olarak tespit
edildi. DMF'de ¢ok iyi ¢oziindi. Ligandin 'H- -NMR. analiz sonuglan asagida

verilmigtir, -

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 25°C), (8: ppm);
8,73 (S, 1H), 8,59 (S, 1H), 8,14-7,97 (m, 4H), 7,82 (d, J=7,75, IH),
5,62 (d, J=7,74, 1H), 3,52 (g, 2H), 3,30 (S, 6H), 1,02 (t, 3H)

3.4. Komplekslerin Stokiyometrilerinin Belirienmesi

I_\Ii(II‘)‘ iyonunﬁn; DAPPT, DAPPMT ve DAPPET ligandlariyla verdigi
komplekslerin stokiyometrilerinin belirlenmesinde Job metodu kullamldi. Her ¢

kompleks i¢in de metal/ligand mol oranlan 1:2 olarak tespit edildi.
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3.5. Komplekslerin Kararklik  Sabitleri, - Protonasyon Sabitleri ve

Termodinamik Parametrelerinin Belirlenmesi

Caligmamizda gergeklestirilen kararhhik sabiti tayini deneyleri, spektfosl_copik
ve voltametrik, protonasyon sabiti tayini deneyleri ise, sadece spektroskopik olarak
calisilda. _ | . |
Voltametrik oiarék kararhlik sabiti tayin;i, bﬁh‘im 1.3.1.2°de anlatildif fizere,
metal ¢ozeltisine, ligandin artan miktarnin iiavesiyle, kompleks voltamograminda,
Eir’deki kaymalanin olgiilmesi esasma dayanmaktaydl. Fakat, bizim kulland:fmmiz
ligandlarla elde edilen komplekslerin E;’lerinde herhangi bir kayma gozlenemedipi
igin, komplekslerimizin kararhlik sabitleri voltametrik olarak bulunamadi. Bu
sebeple, caligmamizda, komplekslerin kararlthk sabitléri,' protopasyon sabitleri ve

termodinamik parametrelerin belirlenmesi, sadece spektroskopik olarak yapilngtr.

3.5.1. DAPPT ile Yapﬂail Deneyler |
Mola}' Absorplama Katsayist Tayini

25 mL’lik balon jojeye 7,5 mL DMF, 5 mL tampon gozelfisi (pH=5,0),
5 mL 1 M potasyum nitrat ¢ozeltisi ve 5 mL DAPPT ¢ozeltisi (optimum ligand) ilave
odildi. Toplam hacim destile su ile 25 mlL’ye tamamlandi. Bu kanigimdan bir stoperli
kuartz kitvete 3 mL alindi. Kiivet 15 dk 25£0.1 °C’ de bekletildi. Uzerine
mikropipetle 50-90 pl stok metal ¢ozeltisi ilave edildi ve kiivet gélkalandl. Daha
sonra spektrofotometrede, absorbans degigimleri, kompleksin maksimum absorbans
verdigi dalga boyunda (7&?393@), referanslarina kars: (metal iyonu icermeyen

benzer goOzeltileri) reaksiyon tamamlanmcaya kadar leiildii.
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Kararliik Sabiti Tayini™

10 mL’lik balon jojeleré "4,75‘ - 4,68 ml. DMF, 0,25 ~ 0,320 mL ligand
gozeltisi, 2 mL KNO; géZeItisi, 2 mL tampon c¢bzeltisi (pH=3 .O) konuldu ve toplam
hacim 10 rﬁL olacak sekilde destile su ilave edilerek beg farkly karigim hazirland: (=
0.2). Kangimlar 15 dakika 25 °C’deki su banyosunda bekletildi. Her bir kargima,
ligand/metal oranl 2 olacak sekilde, ayni sartlarda bekletilmis stok metal
cozeltisinden ilave edilerek reaksiyon . baglatildi. Absorbans 6lgﬁmleri molar
absorplama katsayist tayinindeki gibi yapildi.

Kompleks kararlilik sabiti tayini deneylen sabit 1y0n1k siddette (I=0 2) 25,

.30, 35 ve 40 eC’ de tekrarlands.

~ Protonasyon Sabiti Tayini

Protonasyon  sabitinin tayininde, &ncelikle iki farkh kanisim hazirlanir.

| Referans (;éizeltisi igiﬁ, 10 mL’1ik bir balon jojeye, 5 mL DMF, 2 mL KNO;3 ¢ozeltisi,
ana cbzelti igin ise, bir bagka balon jojeye, referans giizeltisinden Jarklt olarak 50 ul
~ ligand gbzeltisi ilave edilerek, destile su ile 10 ml’ye tamamlantr. Hazitlanan her iki
karigimm da pH’ lart aym olacaic $ekilde ayarlanir ve 3 ml’lik kuvars kiivetlere
konularak spektrumlar: alinir. Daha sonra ayni iglemler, pH 1-14 arasmda, farkh pH’

larda tekrarfanir.

3.5.2. DAPPMT ile Yapilan Deneyler

DAPPT Vic;in yapilan, Molar Absorplama Katsayist tayini, Kararhlik Sabiti tayini
ve Protonasyon Sabiti tayini deneyleri, DAPPMT igin de tekrarlandi.
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3.5.3. DAPPET ile Yapilan Deneyler

Molar Absorplama Katsayist Tayini

25 mL’lik balon jojeye 8,75 mL DMF, 5 mL tampon gézeltisi (pH=5,0), 5 mL 1
‘M potasyum nifrat ¢bzeltisi ve 3,25 mL DAPPET gozeltisi (optimum ligand) ilave
edildi. Toplam hacim destile su ile 25 mL’ye tamamlandi. Bu karnisimdan bir stoperli
kuartz kitvete 3 mL alindi. Kiavet 15 dk 25+0.1 °C’ de’ békietildi. Uxzerine
mikropipetle ‘50-90 pl stok metal ¢ozeltisi ilave ediidi ve kiivet calkalandi. Daha
sonra spektrofotometre&e, absorbans degigimleri, kompleksin maksimum absorbéiﬁs
verdigi dalga bdyunda (»=404nm) referanslarina karsi (metal .iyonu igermeyen
benzer ¢zeltileri) reaksiyon tamamlaninca e‘jlgijl.dﬁ.

DAPPT igin yapilan, Kararhlik Sabiti ve Protonaéyon Sabiti tayini deneyleri,
DAPPET icin de tekrarlands. -
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3.6. Ara$txrma Sonuclar:

3.6.1. DAPPT ile Yapilan Deneylerin Degerlendirimesi

Ni-DAPPT koﬁpleksinin maksimum absorbans verdigi dalga boyunda
 (A=393nm), 0,2 1y0mk siddette, optimum pH (pHWS ()) ta, denge anindaki spekirumu
asagida goriilmektedir (Sekil-3 4) '
1.8 1
16
14
1.2
1

Absorbans - -

08 \
04 P
0.2

260 T 450
Dralgaboyuinun .

S Se!‘cilm3.4:.Ni~DAPPT kompleksinin spektrumu .
DAPPT ile Ni(l) metal iyonunun verdipi kompleksin stokiyometrik orant
1 :2 olarak bulunmusmr (Sekil-3.5). '

012-

. 0,1 - e .
A &

0,08

- 006

1

£
*.

004

002 4

Sekil-3.5: Ni-DAPPT kompl_eksiﬁin stokiyometri grafigi
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DAPPT ile Ni(Il) metal iyonunun” verdigi kompleksin molar absorplama
katsayisi, boliim 1.4.2.1.’de anlatildig: §ekilde, absorbans ile metal konsantrasyonu
arasinda ¢izilen grafikten hesapland: (Sekil—3..6). Buradan, Ni-DAPPT kompleksinin
molar absorplama katéaylsl (£) 11264 L/mol.cm  (1=0,2 ve pH=5,0) olarak bulundu,

038 o
0,35 T y=11284x+ 0,024
034 - . RE=098
0,32 -
< 03
(28 -
026 -
024 4
022 4
8.2

150605 200505 2850E06 - 3,00E.06
e

Sekil-3.6: Ni-DAPP'-I“igin metal konsaﬁtrasyonuﬁa kér§1 absorbans grafigi

Boliim 1.4.2°de vcri_len' 1.3.14 esitliginden In K, degerferi hesaplandi. Her
bir sicaklik igin bes farkl konsantrasyonda hesaplanan In K. degerlerinin ortalamasi
alindi. Hesaplanan bu ortaléma In K. degeri, bu §:a11§ma icin Primer Tuz Eﬂcisinden
dolayr In K° degerine esit kabul edildi. Ag;aglda farkh sicakliklarda kompieksm
spektrumlart gorulmektedlr (Sekil-3.7). -

Absorbans

T

260 360 ‘ 60
Dalgaboyiwnmm

‘Sekil-3.7: Ni-DAPPT kompleksinin farkli sicakliklardaki spektrumu
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Bir metal ligand sistemi igin AG® = — RTInK® esitligi kullanilarak AG®
degeri, In K ile 1/T arasinda gizilen grafikteki dogrumun cgiminden AH® .ve
kaymasindan da AS® hesaplandi (Sekil-3.8). Bulunan degerler Tablo—3.3’te verildi. |

Yo 18461+ 2345
R?= 0,013

1746 1

nK

1741 4
1736 -

1731 4

1726 I— .
3,18E.03 323E03 32RE-03 333E03

T .
Sekil-3.8: Ni-DAPPT kompleksi icin In K” ile 1/T grafigi

Tablo-3.3: Ni-DAPPT kompleksinin farkli sicakliklardaki kararhlik  sabitleri ve
termodinamik parametreler : o

Sreakhk (°C) InK’ AG’ (kJ/mol) | AH" (k¥/mol) | AS” (J/molK)
25 1741 BAT T B
30 | 17.34 “ames ] 1535 o 9s
35 17,52 ~44,86
40 17,54 45,64

DAPPT ligandinin protonasyon sabitleri (pK") ise, iiga‘ndia;rm‘protonasyon
sabitleri sudaki diisiik ¢Oztintirlikleri ve ilk protonasyon sabitlerinin yiiksek pKH
degeirleriﬂ yiiziinden spektrofotometrik metotla tayin edildi (Seki1—3.9).




s 380 430

220 330

e

380 430 4380

Sekil-3.9.B: Ni-DAPPT Rompleksinin pH7(7~14) arahigmdaki spekirumu

Protonasyon sabitleri deneysel bolimde anlatildip1 sekilde ve boliim 1.3.2.2°de

verilen egitlikten hesépiandl; bulunan degerler Tablo~3.4’te verildi.

Tabi9w374: DAPPT’a ait protondsyon sabitleri

61

ligand

'PKHI

DAPPT

12,92

2,29
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3.6.2. DAPPMT ile Yapilan Deneylerin Degerlendirilinesi _

7 Ni~DAPPMT'k0mpIeksinin maksimum absorbans verdigi dalga boyunda
(A=410nm), 0,2 iyonik §iddetté, opti‘mum' pH (pH=5,0)ta, denge amindaki spe_ktruxhu
asagida goriilmektedir (Sekil-3.10). |

1.3 -

Absorbans

' {) T h = 1 : - 1 . : i
280 330 380 . 430 430

dalgaboyn/nm

Sekil-3.10: Ni-DAPPMT kompleksinin spektrumu

DAPPMT iIé Ni(Il) metal iyonunun verdigi kompleksin stokiyometrik orani
1:2 olarak bulunmusgtur (Sekil-3.11).

0.1 A
0,09 A
< 0,08 P
0,07
0,06 4
0,05 *
3,04
G,03
0,02
6,01
1 SUE——————--
05 1 15 2 25 3 35 4 45 5

' : A%
Sekil-3.11: Ni-DAPPMT kompleksihin' stokiyometri grafigi

4

1

¥ T T
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DAPPMT ile Ni(II) metal iyonunun verdigi komplékéin molar absorplama
katsayis, Ni-DAPPMT kompleksin&e oldugu gibi, absorbans ile metal
konsantrasyonu arasmnda gizilen graﬁlcten hesapléncil (Sekil-3.12). Buradan, Ni-
DAPPMT kompleksinin molar absorplama katsayisi (a) I=0,2 ve optimum pH’da
(pH=5,0) 8706 L/mol. cm olarak bulundu

026 -

024 - ¥=8708x- 0,026
: RE=0806 o~

077
02
018
016 -
0,14 -
0,12 - .
D1 : Y
150E.05 2Z00E05 Z50EDS 300E65  350E-05
c

Seidl-3.12: Ni-DAPPMT igin metal .konsantrasyqnuna karg1 absorbans grafigi '

Asapida farkhi sicakliklardaki ‘Ni-DAPPMT kompleksinin spektrumlars
goriilmektedir (Sekil-3.13). - '

Ahsorbons

0. — — :
320 370 420 . 470
Dalgabeyuwnm

Sekil-3.13: Ni-DAPPMT kompleksinin farkl: sicakliklardaki spektrumu
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Bir metal ligand sistemi igin AG® = — RTInK® esitligi kullanilarak AG®
degeri, In K° ile I/T arasmda gizilen grafikteld dogrunun egiminden AH® ve
: kaiymasmdan da AS® hesaplandi (Sekil-3.14). Ni-DAPPMT kompleksine ait In K®

degerleri ve termodinamik paraxhétreier Tablo—3.5"te verildi.

203 -
202 -
20,1
20
199 1
19.8
19.7 -
196 -
19,5 -
194 - _
193 e —
318803 323E03 328E03  3,33E03

. o i FA N o
Sekil-3.14: Ni-DAPPMT kompleksi igin In K* ile 1/T grafigi

y=.5767x+ 3862
2= 1,007

InK

1

Tablo—-3.5: Ni-DAPPMT kompleksinin farkh sicakliklardaki kararlilik sabitleri ve - |
termodinamik parametreleri . '

Sicakiik (°C) In K’ AG’ (kJ/ino_l) AR (kJ/mol) | AS® (/molK)
25 o35 | 481 | —
30 719,56 4937 | 4598 314,8
35 | 19,94 -51,06
a0 023 | 52,64

DAPPMT ligandinn f)rotonasyon sabitleri (pK™) spektrofotometrik metotla
tayin edildi (Sekil-3.1 5). Sonﬁgiar Tablo-3.6’te verildi.




263

035 - .
——pB B35
03 A P
—pH 547
025 - " ———pH 1002
- ——pH 1038
02 A pH_103
. —pH_11.01
0.13 e pH 12,15
01 w513 85
0,05 -
0 .
278 320 370 3 420 470

Sekilw?:.lS.B: Ni-DAPPMT kompleksinin pH (7-14) arahgndaki spektrumu

Tablo—3.6: DAPPMT ye ait protoﬁasyon sabitleri

65

| ligand pKH,.

2,53

DAPPMT
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3.6.3. DAPPET ile Yapilan Deneylerin Degerlendirilmesi

Ni-DAPPET kompleksinin maksimum absorbans verdigi dalga boyunda
(2=404nm), 0,2 iyonik siddette, optimum pH (pH=5,0) ta, denge anindaki spektrumu
 asajida goriilmektedir (Sekil-3.16). |

151 -

Absorbans

280 330 . 380 430
Dalgaboyuinrm

SekiFS.lC: Ni~]?APPET kompleksinin spektrumu

~ DAPPET ile Ni(ID) metal iyonunun V@l‘digl kompieksm stokxyomemk oram
1:2 olarak bulunmugtur (Sekxl—B 17).

0,125 -
0,415 -
0,105 -
0,095 -
0,085 -
9,075 4
0,065
0,055 1
0,045 -

04 14 24 . 34 . 44

Sekil-3.17: Ni-DAPPET kompleksinin stokiyometri grafigi



67

Ni-DAPPET kompléksinin molar absorplama katsayisi, benzer sekilde,
absorbans ile metal konsantrasyonu arasinda cizilen grafikten hesapland: (Sekil-
3.18). Buradan, Ni-DAPPET kompleksinin molar absorplama katsayist F=0,2 ve
. optimum pH"da (pH=5,0) 11110 I‘,/n.lolr.cm oiarak bulundu.

48
D46 | y=1110x+ G115 @
844 -
842 -
= 04 1
. 038
0,36 -
0,34 -
032
03 - : : . .
150E05  200B06 250E06 I00E05  3E0ELS
c

Sekil-3.18: Ni-DAPPET ‘igin metal konsanirasyonuna kargi absorbans grafigi

Asagida farkh sicakliklardaki Ni-DAPPET kompleksinin spekirumlari
 gorilmektedir (Sekil-3.19). "

1.5 -

Absorbans

a l \ S
310 360 410 460
Balgaboyuwnm '

Sekik-3.19: Ni-DAPPET kompleksinin farkh sicakliklardaki spektrumﬁ

Bir metal ligand sistemi icin AG® = — RTInK® esitligi kullamlarak AG®
degeri, In K° ile 1/T arasmda ¢izilen grafikteki dogrunun eZiminden AH® ve
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kaymasindan da AS® hesapiand1(§ekil—3.20). Bulunan degerler Tablo—3.3’te verildi.
Ni-DAPPET kompleksine ait In K® degerleri ve termodinamik parametreler Tablo—
3.7’&6 verildi. | ' |

2008 4

1098 b

19,88 - , :
= L3630x+ 31,54

1978

K

1568 -
1958 4

1848

1938 . ¥
318E03 3.23F03 328E03 333E03
_ T :

Sekil-3.20: Ni-DAPPET kompleksi icin In K° ile 1/T grafigi

Tablo-3.7: Ni-DAPPET kompleks:nm farkl sicakliklardaki kararhilik sabitleri ve
termodmamlk parametreleri '

Sicakhik (°C) K’ | AG’ (kJ/mol) TAE® (i/mol) | AS” (J/hmlx)
25 | 19,40 248,06 "
30 19,57 2929 ] 2002 | 2589
35 19,71 5045
40 20,01 52,05

DAPPET ligandinin protonasyon sabitleri (pK™) spekuofotometrzk metotla
tayin edildi ($ek11—3 21). Sonuglar Tablo~3.8° te verildi. '




A
02 4

o — :
310 360 5 410

Sekil-3.21.A: Ni-DAPPET kompleksinin pH (1-7) arallglndaki spektrumu

0,3 -
‘ —nH_7 87
0,25 o
e G H - B A8
.Y ‘
0,2 - —pH_10,03
e pH_11,80

015 4 '~ pH_12,85
04 - 1585
0,05 -
0 ;
280 330 380 3 430 480

- Sekil-3.21.B: Ni-DAPPET kompleksinin pH (7-14) araligmndaki spektrumu

Tablo—3.8: DAPPET’ye ait protonasyon gabitleri

ligand b pK; - pK",

DAPPET 11,45 o ‘ 2,46
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4. TARTISMA

(}ah§malarnmzm basmda 3-Dimetilamino-1-(2-pridil)-2-Propen-1-on
Tiyosemikarbazon ve N(4)-substitiie tiirevierinden 3-dimetilamino-1- -(2-pridil)-2-
propen-1-on metil tiyosemikarbazon (DAPPMT) ve. 3-dimetilamino-1- -(2-pridil)-2-
propen-1-on etil tiyosemikarbazon (DAPPET) sentezlendi.” Bu ligandlann gegis
‘l metélleri ile etkilesimleri incelendi. Ancak bu ligandlarm Ni(IT) 1Ie verdigi
komplekslesme reaksiyonlarimn termodxnamagl ¢aligtlabildi, Tablo-3.17 de verilen
gecis metalleriyle yapilan gah;;mala:rda, kompleks olusumlarinin gok uzun sitirmesi ve
piklerin net bir sekilde gozlenememesi sebebiyle, n denemeler yap:hnasxha ragmen,
termodinamik caligmalar: yapilamadi. | |

Calismada 'kuliamlan §¢latia§tin01 ligandin fiyosemikarbazon titrevi . olarak
segilmeéinin en bilylik nedeni, ligand-gecis metal komplekslerinin ¢ok biiyiik
biyolojik aktiviteye sahip olmalarimn yam sira olusturdukiar komplekslerin renkli ‘
vé oldukca saglam yapzh.olmasidir. Ayrica, metal iyonlari i¢in segici ve ;:Iuyarhdlrlér
(Singh ve Garg, 1978: 619). Tiyosemikarbazonun yam sira, oksim, ditiyokgrbémet
-ve fenontrolin tiirevlerininde kullanildigt g:alzgmalaf yapilmigtir (Dalman vd., 2002:
183). Ancak, bunlarm sentezlerinin old,ukgalzor ve zaman alic1 olmasi dezavantajdar.-
Bundan ddlayl tiyosefnikarbazon—-metal kompleksléri ile yapilan §a11§ma1ar sdn
zamanlarda oldukga artmstir (West vd., 1995: 21 89).

Caligmamizda kullamlan ligandlarin sentezinde tek bn‘ metot 1zlenm1§t1r‘
Ancak, bu metotla sentezlenen ii¢ igadin da verimi digiik 91km1§t1r. '

Ligandlardan DAPPT, Ni(II)_ ile pH 4,0-9,0 arahginda kompleks .verdi. Bu
komplekslerin oiugilm hizi pH 5 ,0° da daha fazla oldugu i¢in, bu igandia yapilan tiim
deneyler bu pH degermde ve 393 nm’de gergeklesti; komplekslesme reak51yonu 20
dakika sonra dengeye gcldi | 7 .

DAPPMT ve DAPPET ligandlari da aym geki'lde sadece Ni(ll) ile
termodinamik olarak ¢aligilabildi. Bu iki ligand da pH 4,0-9,0 arah@inda kompleks
verdi, Bu komplekslerin de olusum hizlan pH 3,0’ da en fazla oldugu igin, bu
ligandlarla yapilan tiim deneyler bu pH degerinde gerceklestirildi. - Bu
komplekslerden ilkinin koxﬁpléks olusumu 405 nm’de izlendi ve 30 daklkada,
ikincisi ise 405 nm’de gergeklesti ve 20 dakikada dengeye geldi. - .
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Optimum metal konsantrasyonlarinin belirlenmesinde, gahgma araligin en
iyi oldugu bblgedeki bir degerin segilmesine dikkat edildi (Ozkan ve Atalay, 1994:
120). Destile su ile calismada kullamlan metal tuzlarmdan 0.001 M’lik metal
- gozeltileri hamrlan&l(stok metal géieitileri), Kullanilan metal ¢zeltileri Tablo 3.1°de
verildi. | | |
Tiyosemikarbazon-metal kompl_eksl@nie reaksiyonlart pH’a bagli oldugu icin
ortamm pH’mm sabit tutulmas: gerektigi diigiiniildi. Bunun icin, Britton Robinson
tamponu kullamld: ve optimum pH 5,0 olarak tespit ed11d1

- Komplekslesme reaksiyonuna tuz etkisi incelendi ve 1yomk siddetin,
reaksiyon hizina etki etmedigi 'tCSplt edildi. Bu nedenle 1 M’k KNO; cbzeltisi
- kullaniid: (I”O 2).

Bu caligmalann tiimiinde ¢oziictt olarak, ¢ahgilan ligandlar i¢in iyi bir
goziict olmast sebebiyle DMF (N,N-dimetilformamid) kullamlds. |

 Yapilan (;allsmalarda kompleks stokxyometns: bulunurken Job metodunun
yam sira mol oranlars metodu da kullamld:. Nl(II) iyonuyla olugan komplekslerin
stokiyometrileri Job ‘metoduyla bulundu. Fakat, galistlan Co™, Hg™ Ag" metal
,iyonlarinin kompleks stokiyometrileri ise mol -Aoranlar‘l metoduyla bulundu. Ancék
: kompleksle§mel reaksiyonlari ¢ok yavag oldufundan (dengeye gelme siireleri iig
saatten fazla olarak tespit edilmistir),ftermodinanﬁk 'gahg'malaﬁ yapilamadi. Ni
kor"flp.leksieri icin metal/ligand mol oram Job metoduyla 1:2 olarak tespit edildi. Bu
sonug, hér ti¢ tiyosemikarbazonun da bideﬁtaﬁt olarék davrandifim gostermektedir.
Bu durum, tiyosemikarbazonlarin genel 6zelli§i ve literatiirdeki bu alanda yapilan
diger ¢aligmalarla uyum i¢indedir (Atalay ve Ozkan, 1994a: 369; Atalay ve Ozkan,
1994b: 291; Atalay ve Ozkan, 1994c: 193; Atalay ve Akgemci, 1998: 123; Singh ve
 Garg, 1978:619). - | |

Seniezlenen hgandlarm kompleks oiugum reak51yonlan degisik pH’larda ve
farkli s1cak11kiarda gergeklestirildi.

Reaks;yon hizina sicaklifin etkisi arastiibwken, daha Once ‘belirlenen
optimﬁm ‘metal konsantrasyonundé, kompleksle§mé reaksiyonlarmm izlenebildigi
sicaklarda reaksiyonlar gér@ekl@tirﬂdi. Bu sicakliklar, 25, 30, 35, 40 °C olarak
segildi. Komplekslérin kararhlik sabitleri, protonasyon sabitleri ve teﬁﬁodinamik

parametreleri belirlenmesi, bu sicakliklarda yapildi.
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Boliim 1.1.2.2° de anlatitan Primer Tuz Etkisinden dolay:, incelenen -
komplekslerin denge sabitlerinin, termodinamik denge  sabitine egit olacagi
ongdrillmiis, caligtlan her bir sicaklik 19111, 9 2 iyonik §1ddette hesaplanan K,
degerleri, K® deperine esit kabul edilmigtir. Dolaylsiyla da farkh 1yomk giddetierde
ayni ¢caligmalar tekrarlanmamigtir.

_ Ni-DAPPT kompleksi icin In K° degerlen 25 30, 35, 40 °C’de sirastyla,
17,31, 17,34, 17,52, 17,54; Ni-DAPPMT kompleksi igin 25, 30, 35, 40 °C’de
smasiyla, 19,32, 19,56, 19,94, 2023 ve Ni-DAPPET kompleksi igin aym
sicaklklarda 19,40, 19,57, 19,71, 20,01 olarak hesaplanmistir. Bulunan bu |
degerlerden 1nK® degerlerinin  sicaklikla dogru orantili  olarak degigﬁgi
gorillmektedir. '

Her bir metal-ligand sistemi i¢in anO ile 1/T arasmda (;xzﬂen grafifin
egiminden AH? degen, kaymasindan da AS® degerlerl hesaplanmistir. Bu degerler,
Ni-DAPPT kompleksi ic;in swasyla, 15;35 kJ/mol ve 195 J/molK, Ni-DAPPMT. '
kompleksi igin 45,98 kJ/mol ve 314,8 J/molK ve Ni-DAPPET kompleksi igin 29,12
ki/mol ve 258,9 J/molK olarak bulunmustur. Ni-DAPPT kompleksi i¢in bulunan
AH® ve AS® degerleri, Atalay ve arkadaslanmn (1994: 369) yaptigs termodinamik
- caligmada Ni-—MAPT konipl‘eksine ait hesaplanan degerlerle uyum igindédir.

Her bir'metéléligand sistemi i¢in anQ' ile 1/T arasinda cizilen grafigin lineer
olmasi, komplekslesme reaksiyonlarina ait' AH® ve AS? deperlerinin, secilen caligma
sicakligi arahginda, sicaklifa bagli olmadigini, dolayisiyla da ACPQ degerinin sifir
oldugunu gosterir. AH”1n pozitif degerl.eri, metal/ligand etkilesiminin endotermik
oldugunu; AS° deger}erilnin pozitif olmasi, komplekslesme reaksiyonunun istemli
oldupunu gostermektedir. ' .

Boliim 1.3.1.1°de verilen esitlik 1.3.11° den bulunan AG° degerlcn ise
sicaklikla degisen bir parametredir. A(_}O nin negatif deferleri, komplekslerin
kendiligihden olu;;mgunu gosterir; sicakhifin artigtyla da kendﬂigihden artar.
Caligtlan kompiekslegﬁae reaksiyonlarma ait AG® degerleri, Ni-DAPPT kompleksi
icin calisma sicakliklarmda sirasyla, -43,47, -43,68, -44,86, -45,64 kJ/mol, Ni-
DAPPMT kompleksi i.g:i'n, ;47;87, -49,27, 51,06, -52,64 kJ/mol ve Ni-DAPPET
kompleksi - i¢in -48, 06l -49,29, -50,45, -52,05 kJ/mol olarak hesaplammﬁu

Hesaplanan AG degerlermden kompleks kararlilik sirasi;
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DAPPMT-Ni > DAPPET-Ni > DAPPT-Ni

seklinde yazilabilir. -

. Caligmada incelenen komplekslesme reaksiyonlarmna ait AH® ve AS°
degerlerinin  pozitif, AG deperinin negatif ¢ikmasi, bu komplekslesme
reaksiyoniarinzn é.ncak yiiksek sicakhiklarda kendiiigfnden Vyﬁrﬁyebilecegini' gosterir
(Sarikaya, 2004: 114). | ,

Aynca deneysel kisimda da anlatildigr  gibi, ihcelencn komplekslerin
Kararlilik sabitleri ve termodinamik pararﬁetréleri, voitarnetrik olarak da tayin
 edilmeye calisilmig; kompleks olugumunda ligandin artan miktarinn ilavesi sonucu,
kompleks voitamogrammdaki Em’lenndekl kaymalarin diizenli olmamas: sebeblyie
s6z konusu parametreler voltametrik. olarak tayin edllemem1§t1r

‘Bu c¢aligmada hesapla.nan diger bir parametre ise protonasyon sabitidir.
- Kullandipamiz ligandlarin protonasyon sabitlerinin tayihinde spektroskopzk metot
kullanildy, Spektrofotometrk metot, zaman alict olmast ve pH ayarlamasmm ZOr
olmasma- ragmen, maddenin cOzlintirliigiiniin kuguk olmast ve pK degerlmn
szellikle gok diigiik ve ¢ok yiksek (2°den az ve 11°den daha biiyiik) olmasi sebebiyle
teicih edilmigtir. Ayrica bu metodun * kullanilmasmdaki bir ‘baska  sebep,
duyarhbiginm iyi olmasidir. '

Protonasyon sabitlerinin tayiﬁinde oncelikle, her ligand igin galisilacak
dalga bojfian belirlendi. Bunun igiﬁ -sadece'molékﬁler ve iyonlagsms hali ihtiva eden
.iki ‘spektrumun st tiste gaklgtinlmaswla molekiiler halin minimum, iyonlagmis halin
maksimum absorbans verdigi analitik dalga boyu segildi. Bu dalga boylan, DAPPT
icin 365 DAPPMT i¢in 370, DAPPET i¢in ise 374 nm olarak behrlendl Behr]enen
bu dalga boylan, literatiirdeki bu alanda yapﬂan dlger (;ahg;malarla da uyum
icindedir (Akgemci vd., 2007: 673; Akgemci vd., 2008: 619; Kovala-Demertzi vd.,
1998:.3739; Kovala-Demertzi vd., 199."9: 1005).

Bu dalga boylarinda, farkli pH’lardaki (1-14) absorbanslar okundu. Bélim
1.3.2°de verilen 13.18 esitligi kullamlarak, pK"™; deperi, DAPPT, DAPPMT_ ve
DAPPET ligandlan icin sirasiyla, 12,92, 10,49 ve 11,45; pKH.z degeﬁ ise 2,29, 2,53
ve 2,46 olarak hesaplandi. Bu ligahdlann_ sahip olduklart NH ve piridil gruplarmdan
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doia'y1, zayif asit ve zayif baz 5ze1'}ikté ve sulu ¢bzeletide birbirinden bagimsiz ii¢
farkh tire sahip oldugu soylenebilir. Ayrica yapiy1 metil (CH;) ve etil ‘(C2H5) ile
tirrevlendirmenin yapiy1 etkiledigi kisum asidik olan NH grubudur. Dolayisiyla pKH,
degerlerindeki bariz farklihk bu grubu isaret etmektedir. Ayni gekilde yapiyr
tirevlendirmenin bazik karakterde olan piridil grubuna c¢ok az etki etmesi,
hcsainlanan pKH;, degerlerinih _bilrbirine‘ ¢ok yakin gikmasiyla agiklanabilir,

Caligmada Lkullamlan ve ilk defa sentezlenen’ DAPPT, DAPPMT ve
DAPPET ligandlan i¢in tespit edilen dzellikler, Akgemci ve arkadaglarnnmn (2008:
619) yaptig1 caligmada tespit edilen 6zelii.klerle uyum igindedir. '
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5. SONUC ve ONERILER

Komplekslerin olugmalarini termodinamik  yonden ifade edebilmek ve
reaksiyonun kendxhgmden gerqeldesxp gergeklegmeyecegl hakkinda yorum
yapabilmek i¢in, termodinamik fonksiyonlardan yarartamlr. .

Sab:t basmg ve smakhktaki entalpi ve entropinin birlikte degistigi olaylar
icin, evrendeki deg1§1m1n isaretl, dSey = dS — dH/T bagmtxsma gore sistemdeki -
entalpi ve entropi degigimlerinin cebirsel degerlerinin yaninda, sabit kalan sicaklifin
n;mtlak degerine de baglidr. Sistemdeki entéipi ve entropi degisimlerinin cebirsel
degerleri kullamlarak hesaplanan evrendeki entropi degisimi, arti isaretli ise olay
| kendiliginden - yiirfir. Enfropi ile entalpi degerleri arasmnda dS = dH/T sartimn
saglandigs olaylarda, evrendeki entropi degi;;imi (dSevr) sifir olacagmdan, siirekli
denge konumunda kalarak olaym tersinir olarak yiiriitilmesi gerekmektedir. Bir
baska deyigle, entalpisi azahrken entropisi artan oiayiar daima kendlhgmden
* olmaktadir (Sarikaya, 2004: 113). _ _ A
| . Entalpi degisimi, reaksiyonun kendiliginden gerg:eklesip gerg:eklesmeyeéegi
hakkinda bir ﬁkir verebilir, ancak tam bir kriter olamaz (Yildiz, 1995). Denge‘ halinin

ve istemliligin derecesmx ifade etmek icin kullanilan en uygun tennodmarmk hal -

fonksiyonunun serbest enerji oldugu kabul edlhr

Sistemdeki entalpi ve entropl dcgzslmlen h'eéaplamp,
dSevr - dS - dI‘-I/T (6.1) .

bagintisinda yerine konularak, evrendeki entropi degisiminin hesaplanmas: ve bu
degisimin isaretine gore, digliniilen olaym kendilifinden oima egiliminin
belirlenmesi igleminin daha basi_tlestirihnesi amaciyla yapilan gahsmalar,_ serbest
entalpi fonksiyonumum ortaya ¢ikmasima sebep olmugtur. Sistemin entalpisi, sicaklig:
- ve entropisinc bagl olan ve G = H-TS ile tamml_anan' bu nicelige serbest enerji

fonksiyonu veya Gibbs enerjisi denilmektedir.

T dSew=dG (p, T sabit) (6.2)
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Buna gbre, serbest enerji fansiyohunun isareti ile evrendeki entropi
degisiminin isareti birbiriné terstir. Kendiliginden yiirtiyen olaylar i¢in, evrendeki
entropi degigimi artt isaretli oldugu halde, serbest enerji fonksiyonundaki dégi$me
eksi igaretli olur. Calighfimz komplekslesme reaksiyonlarma ait AG® degerleri
hepsinde negatif, AH® ve AS? degerleri ise hepsinde pozitiftir. Bulunan degerlere
gore, komplekslesme reaksiyonlanmizin kendiligillden bIabiEecegini soyleyebiliriz.

Ayrica bu ¢alismada ligandlarin protoﬁésyon sabitleri de bulundu. Bunun
icin spektroskopik metot kullanildi. Protonasyon sabitieﬁnin biiinrﬁesi fizikokimya,
analitik kimya ve organik kimya agisindan olduk¢a Snem tagimaktadur. Protonasyon
sabitlerini tayin edililerek, bir maddenin hangi pH'ta hangi ffiriiniin ne oranda
bulunabilecegi hesaplanabilir. Genellikle bir maddenin farkls iyonik tiirleri farkh UV
spek‘trumuna sahip. oldugundan, wuygun bir pH segilerék "bu  maddenin
spektrofotometrik olarak kantitatif tayini"Yapﬂabﬂir. Bunun i¢in de protonasyon
sabitinin biliriﬁxesi gerekir. Protonasyon sabitleri yeni sentezlenen bir maddenin
~ yapisin tayin edilmesinde ‘yaydlrﬁcx bilgiler verebilir. Teorik olarak hesaplanan
degér, deneyle bulunan dcgere uyuyorsa Onerilen yapumn olma ihtimali vardir.
Protonasyon ,sabiﬂeri- bilindigi taktirde, stz konusu maddenin en az iyonlastifgi pH
aralig: bulunarak' maksimum verimle izole edilebilecegi sartlar tayin edilir. Ayrica
gesitli maddelerden . degisik pHlarda tampon' ¢dzeltiler hazarlamak igin de
protonasyon sabitlerinin bilinmesi esastir. | ' |

Sonug olarak, caligmada amaglanan baz metal-tiyosemikarbazon
kompleksler_ine ait termodinamik parametreler ile bazi tiyosemikarbazonlara ait
protonasyon sabitleri tayin edildi. Bu verilerin, bu alanda ¢alisacak arastirmacilara ve
literatiire katkida bulunacagi inancindaylz. lleriki cabismalarimz, metal-
tiyosemikarbazon ~ komplekslesme  reaksiyonlarmin  voltametrik  metotla

incelenmesinde kargilagilan problemlerin ¢6zlimi ile ilgili olacaktsf._
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