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Bu calismada, N,N dietilditiyo karbamik asidin bozunma
sabiti, I=1.0M'da, sulu ortamda ve ardindan Cd(II) iyonu
ile verdidi ardisik kompleksleri %50 dioksan ortaminda,
I=0.1M'da kadmiyum amalgam elektrodu ile potansiyometrik
yontemle arastirildi. Bu yontem, ¢ok saglikli ve glivenilir
sonucglar vermesi nedeniyle &zellikle tercih edildi. Ancak
asit sulu ortamda kolayca parcalandidi igin, boyle Dbir
ortamda bozunma sabitini tayin etmek olasi dedildir.

Kullanilan derisiklik aralidinda Cd(II) iyonunun N,N
dietilditiyo karbamat anyonu ile tek <c¢ekirdekli iki
kuvvetli kompleks verdidi godzlendi. Hesaplamalar Leden
yontemine gdre grafiksel metodla yapildi. Cd(II)-Et,DTK
sisteminin tiim olusum sabitleri olarak
B1=(1.0£0.3)x104M" 1, Bo=(14.0+0.5)x106M"2, deJerleri
bulundu. Yanilgilar, grafiksel hesaplamalardaki maksimum
hatalara denk gelmektedir.
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karbamat
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ABSTRACT

DETERMINATION OF DISSOCIATION AND COMPLEX FORMATION
CONSTANTS OF N,N DIETHYLDITHIO CARBAMIC ACID

Ibrahim KANI

M.S. in Chemistry
Adviser: Prof.Dr.Efraim AVSAR
October 1994, 47 pages

In this study, determination of the acid dissociation
constant of N,N diethyldithio carbamic acid was made in an
aqueous medium of ionic strength I=1.0M. Besides, the step-
wise complex formation equilibria with Cd(II} has been
carried out potentiometrically. However, due to the
decomposition of the acid 1in aqueous solution, an

estimation of the acid constant is not possible.

The complex formation equilibria of Cd(II)-Et,DTC have
been carried out via the central ion measurement by using
cadmium amalgam electrode in %50 dioxane medium of ionic
strength I=0.1M at 250C. Potentiometry is the main
technique used for studying the complex formation reaction.

The Cd(II) ion forms two strong mononuclear complexes
with Et,DTC in the medium studied. Calculations were done
by graphical method. The stability values were found to be
B1=(1.0%0.3)x104 M~1, By,=(14.040.5)x106 M~2,

KEY WORDS: Complexes, Stability constants, Diethldithio

carbamates
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ONSOZ

Koordinasyon bilesikleri, digder adiyla kompleks
bilesikler, glinliik hayatimizin her alaninda ¢ok dedisik
vapl ve kullanim sekliyle karsimiza cikmakta ve ¢ok genis
uygulama alanina sahip olmasi nedeniyle Onemleri gilin
gectikge artmaktadir.18. yy baslarinda Diesbach tarafindan
sentezlenen Dbilinen ilk koordinasyon bilesidi prusya
mavisinden bugline kompleks kimyasisinin alani gittikce
genislemis ve Onemi artmistair. Bunun bir nedeni de
koordinasyon bilesiklerinin biyolojik sistemlerde O&nemli
roller oynamasidir. Genis kullanim alanlarindan birisi de
blylk ilerleme icinde olan polimerizasyon endiistrisindedir.

Yapilan bu <c¢alismanin, ayni konuda temel bilgi
olusumuna katki saglayacadina inaniyoruz.

Bana bu konuda c¢alisma olanadi veren danismanim
Prof.Dr.Efraim Avsar'a (Ak.Un. Kimya B&l.) ve projemize
mali destek sadlayan Ak.Un. Fen Bilimleri Enstitiisti'ne
tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRts

Koordinasyon bilesikleri, olusumlari, c¢6zelti icindeki
davranislari ve verdikleri tepkimeler bakimindan ilging ve
dnemli &zellikler g6sterirler. Bir c¢dzeltideki kompleks
olusumunu tanimlayan en o6nemli bulgu, olusan komplekslerin
denge veya olusum sabitlerinin belirlenmesidir.
Gercektende, sifirdan farkedilir o¢lc¢lide bluytik olan bir
olusum sabitinin bulunusu, ¢6zelti icerisindeki kompleksin
olusumunu g8steren en saglikli kanittir. Bu nedenle,
baslica sulu ortamlarda olmak lizere, cbzeltideki
kompleklerin olusum sabitleri ile bilesimini belirlemek,
koordinasyon kimyasinin basta gelen udrasisi olmustur.

Kompleks dengeleri {{izerinde ilk ©6nemli calismalarin
Bddlander, Storbeck, Luther, Abegge ve von Euler gibi

arastiricilarca ylurtittildiugu gorilir. -Ancak, bu
arastirmacilar, ¢oklukla 1ligandin fazlasini kullanarak
sadece son kompleks olusumunu (doymus kompleksi)
inceleyebilmektedirler. Aslinda kompleks olusumunun

ardisik bir dizen gdsterdigini i1lk vurgulayan kisi
N.Bjerrum'dir (Bjerrum 1915).

fzleyen yillarda elektrolitik ¢6zeltilerdeki denge
calismalarini iceren codu arastirmalar, sadece bir basamadi
gtz Online alinan basit sistemlerin termodinamik denge
sabitlerinin belirlenmesine yBnelik olmustur. Ozellikle
birden fazla komplekslerin beraberce bulundudu ve olusum
sabitleri de kiictik olan sistemlerin termodinamik olusum
sabitlerini belirlemek o zamanki bilgilerle olanaksizdi.
Bdyle durumlarda, ortama yansiz (inert) bir tuz katarak o
ortam ig¢in gecerli olan olusum sabitlerini bulmak daha
dodru olur. Ortamin iyonik siddeti, destek bir elektrolitin
katilmasiyla, kompleks tepkimesinde bulunan  tiirlerin
derisikliklerine oranla daha biliyiik bir diizeyde tutulur ise,
aktivite katsayilarinin pratik olarak degismeyecedi kabul
edilebilir.



Boylece, aktiviteler yerine dodrudan dodruya
derisimler kullanilabilir. Olusum sabitlerinin bu
kosullarda kullanilan ortam icin gecerli olmasina karsin,
kompleks dengelerinin incelenmesinde bu y6ntem, (iyonik
kuvveti sabit tutmak ydntemi) c¢ok uygulanir. Bu is icin
kullanilan yansiz tuz, merkez iyonu ile hig¢ bir kompleks
olusturmamali ve kullanilan ¢6zlicideki ¢OzlUnirltidli ise
fazla olmalidir. Bu o6zellikleri tasididr icin sulu
ortamlarda genellikle sodyum perklorat yansiz tuz olarak
kullanilir.

1-1 Tanimlar ve Denklemler :

Her bilim dalinda oldugu gibi koordinasyon
kimyasininda kendine Ozgl bir dili vardir.
Aciklamalarimizda anlam Dbirlidine varabilmek icin c¢ok
kullanilan bazi kavramlar asa§ida verilmistir:

Merkez atomu veya merkez iyonu: Koordinasyon bilesidinin
merkezinde yer alan ve kendisine dider gruplarin bagdli
oldugu atom veya iyona, merkez atomu veya merkez iyonu
denir. Bunlar genellikle bir metal atomu veya onun
katyonlaridir. Koordinasyon bilesi§inin merkezinde eksi
ylkll bir iyonun yer aldi§i gdriilmez.

ligand: Merkez atomuna bagli olan nétr molekiil veya
anyonlara denir. Ligand molekilllerinde merkez atomuna
baglanan atoma dondér atomu denir. Dondr sézclifii verici
anlamindadir. Bu s6zcligiin kullanilmasinin nedeni
ligandlarin Lewis bazlari olarak elektron cifti
verdiklerinin disiliniilmesidir.

Birincil koordinasyon kiresi: Merkez atomuna kimyasal
olarak baglanmis ligandlarin olusturdu§u bdlgeye birincil
koordinasyon kiiresi denir. Bu kilire nétr, arti veya eksi
ylkld olabilir. Bu koordinasyon kiiresinin disinda, c¢&ziici



molekiillerinin olusturdudu ikincil ve {iglinciil koordinasyon

kiirelerinin olabilece§i disiintilmelidir.

Koordinasyon bilesiklerinin elektronik yapilari, metal
iyonunun (merkez iyonu) bir asit (veya akseptdr) ve
ligandin da baz (veya don&r) oldudu Lewis asit-baz
tepkimelerinin bir sonucu oldugunu gdstermektedir. Bu
nedenle, metal iyonlarainin timii, az veya c¢ok, koordinasyon
bilesikleri olusturma vyatkinligini gdstermektedir. Bu
istek, genellikle metal iyonunun elektron ilgisinin
(afinitesinin) artmasiyla artmaktadir. '

Stabilite wveya olusum sabitlerinin belirlenmesi ile
kompleks dengelerine giren tiirlerin dagilimi ve oranlari
konusunda genis bilgi elde edilebilir. Burada s®zil edilen
stabilite termodinamik anlamda olup denge durumundaki
tUrlerin birbirine dénlislim oranini gdsterir. Tepkime hizi,
dengeye erisme siliresi, burada s6z konusu edilmemektedir.

Sulu bir ortamda M metal iyonu, ile L ligandini
(unidantate) iceren bir c¢dzeltide ¢6zlinebilir ML gibi
(1=j=<N olmak {izere ) bir seri tek cekirdekli (monontikleer)
komplekslerin olustugunu varsayalim. Bu durumda asagdidaki
dengeler yazilabilir. (Agciklik igin yikler
gbsterilmemigtir)

M + L & ML
M + 2L = ML,
M, + 3L = M,
. . (1.1.1)

. -

. .

M + NL &= My

veya ardisik olusum basamaklari géz 6niine alinirsa,



+ L == ML
ML + L == ML,
ML, + L == Mg
. (1.1.2)
MLy_1 + L <= MLy

(1.1.1) dengeleri ic¢in denge sabitleri

[MLj ]
R TER

(1.1.3)

ve (1.1.2) dengeleri icgin ise,

[Mr ]

o (1.1.4)
Kj [MLj—l][L]

olur. P5'e tum olusum (stabilite)
sabiti, Kj'lere ise

sabiti veya kompleksite
sabiti denir.

ardisik olusum

stabilite)

(veya ardisik

B, = [ML;] [ML][ML, ]
T [m][n] (e[, ] -
[Mp] [Mu,] [uz,] o

) " [M][z] [Mu][L] Mo, J[L]

esitliklerinden

B3 =K1.K2.K3ob =

j=1
veya genel olarak



]
By = HKj (1.1.6)

j=1

elde edilir. Ote yandan, metal iyonunun toplam derisikligi
CMm ve toplam ligand derisiklig§i de Cj, ile gésterilirse,
Cy =[M] + [ML] + [ML, ]+. .. +[MLy]

Cy = [M] + %[MLj]

i1

(1.1.7)

Cp =[L] + [ML] + 2[ML, ]+. .. +N[MLy ]
il (1.1.8)

Cp =[L] + Y 3[my]

j=1

(1.1.3) badintisai, (1.1.7) ve (1.1.8) esitliklerinde

kullanilirsa,

N
Cy =[M](1 + E Bj[L]j) (1.1.9)
f=1
N . ,
Cp, =[L]+[M]Y jB;[L] (1.1.10)

j=1
badintilara bulunur. Yukaraidaki bagintailar biraraya
getirilirse ¢ok 6nemli bir fonksiyon olan X ortaya cikar :
{Leden 1943, Fronaeus 1963)

Cu < j
%=1+ 3B, [L (1.1.11)

Kompleks olusumlarinin arastirilmasinda uygulanan
denel ydntemlerin bir ¢odunda X fonksiyonunun denel
dederleri bulunarak olusum sabitlerinin belirlenmesinde



kullanilir. Bir polinom olan X fonksiyonu, sadece [L]'in
(serbest ligand derisiklidinin) bir fonksiyonu oldugundan
Bj katsayilarli (oclusum sabitleri) kolayca hesap edilebilir.

Herhangi bir sistemin kompleks dengeleri arastirilir
iken hangi basamadin daha etkin oldudunun bilinmesinde
yarar vardir. Bu amacla n ile gdsterilen olusum fonksiyonu
veya ligand sayisi diye adlandirilan bir Dblylklik
tanimlanir. Bu buyiklik, M merkez iyonuna badlanmis
ligandlarain ortalama sayisini gdsterir ve asadidaki ‘badinti
ile ifade edilir (Bjerrum 1941)

—_ C; -|L

= _ (G -[]D (1.1.12)
Cu

Cq ve Cp,'in (1.1.9) ve (1.1.10) ile verilen karsiliklara

(1.1.12) 'de yerine konulursa,

N 3
Eij [LTP
n=-2" (1.1.13)
14y By [LP
32.1 3

bagintisi elde edilir. Denklemde g6riildigi gibi, tek
cekirdekli komplekslerin olustudu sistemlerde H, sadece
serbest ligand derisikliginin, ([L]'in) Dbir fonksiyonu
olmaktadir. Yukaridaki badinti X fonksiyonu cinsinden de
yazilabilir. Esitlidin payil, paydasinin [L]'e gdre alinmis
tiirevinin [L] kati oldugundan,

- [L]x' [1] dx  dinx
X X d[L]  d1in[L]

(1.1.14)

denklemde g6riildiigl gibi 1nX'in 1n[L]'e gdre cizilen
edrisinin belirli [L] de§erlerindeki e§imleri n dederlerini



vermektedir. Ancak bu badintidan daha o©nemli olarak ; X
fonksiyonunun deferlerinin bulunmasinda yararlanilar.
(1.1.14) "denklemi asa§idaki gibi integre edilirse,

nd[L]

[L]

L
1InX([L]) = f‘ (1.1.15)

[L]'e ba§li X dederleri elde edilmis olur. Bu badintiya
Fronaeus integrali (Fronaeus 1963) adi verilir ve denge
sabitlerinin belirlenmesinde c¢ok kullanilir. Bu integrasyon
genellikle grafiksel yoldan ylrtttiltr. Bunun icin, n/[L]
de§erlerinin [L]'e gbre grafigi c¢izilir. Egrinin [L]=0'a
ekstrapole edilir ve [L} 0'dan Dbaslayarak belirli
araliklarla edri altinda kalan alanlar 6lciliir. Bu islem
[L]=[L]; Ust sinirina kadar stirdiirtilir.

Onemli dider bir kavram da kompleksin olusum derecesi
olarak tanimlanir (Bjerrum 1915, J.Bjerrum 1941).
Kompleksin olusum derecesi, as, [MLj]'in toplam derisiklide
oranl big¢giminde tanimlanir.

[raz |

oy = (1.1.16)

Onceki tanimlamalardan, [MLj]=ﬂj[M][L]j ve Cv=IM]/X oldugu
hatirlanirsa olusum derecesi,

B [LT
’ ay ST x

(1.1.17)
olur. Denklemde goériilecedi gibi j<N iken o5 belirli bir [L]
dederinde bir maksimumdan gegmektedir. Bu maksimumu
belirleyen degerler, sz konusu kompleksin en fazla
bulundugu aralidi gésterir. Gercekten de (1.1.17)'den
day/d[L] olusturup sifira esitlenirse n=j oldugu gdrildr.



1.2 Olusum Sabitlerini Belirleme Y6ntemleri:

Denel ybntemleri kullanarak ardisik olusum
sabitlerinin hesap edilmesi konusunda genis bilgi bulmak
miimkindir (Rossotti 1961, Fronaeus 1963). Secilen
yontemlerin ¢odu arastirilan veya incelenen sisteme g&re
gelistirilir. Ornedin, katyon defistirici veya
spektrofotometre ytntemlerinde oldudu gibi. Ancak, bunlarin
yaninda uygulama alani ¢ok daha genis olan X, 05, Vveya n
gibi temel fonksiyonlardan vyararlanan yontemler, hem
uygulanis hemde sonug¢lari dederlendirme bakimindan kolaylik
sadlamakta ve iyi sonuglar elde edilmektedir. Bu konuda
sistemli bir siniflandirma yapmak olasidir (Fronaeus 1963):

a) Grafik Yontem
b) Sayisal (niUmerik) Yoéntem
c) E§ri yakistirma Yontem

olarak siniflandirilabilir.
1.2.1 Grafiksel Y6ntemler :

Bunlar genellikle, _bazi temel fonksiyonlarin uygun
grafik ekstrapolasyonu ile olusum sabitlerinin
belirlenmesini iceren yoéntemlerden olusmaktadir. Burada
sadece c¢alismada kullanilan ytntem izah edilecektir.

1.2.1.1 X wve [L] Verilerinden Olusum Sabitlerinin Hesap
edilmesi:

X polinomu, daha O6nce tanimlandidi gibi kompleks
olusumlarinin stabilite sabitlerinin hesaplanmasinda
kullanilabilecek basit bir fonksiyondur. Denel &lciimler
sonucu, [L] ve buna karsi gelen X de§erleri elde
edilmisse, ﬂj sabitleri Leden y&ntemine gbre kolayca
belirlenebilirler. (Leden 1943) Bu yéntemde, X ve [L]



deferlerinden vyararlanarak yeni temel bazi fonksiyonlar

tanimlanir. Orne§in P41 sabitinin belirlenmesi ig¢in,

X -1

[z]
Xy = 2 Bj[L]j—l
j=1

Xp = =By + By [L]+. .. +By[L]"

(1.2.1.1.1)

fonksiyonunun [L]'e gdre ¢izilen edrisi [L}=0'a ekstrapole
edilirse egrinin X; eksenini kestidi nokta Py degerini

verir. Bdylece p; Dbelirlendikten sonra, f, sabiti,
olusturulan
X, -~
X, =(—lﬁ1—) =By + B3[L] + Ba[L P +... (1.2.1.1.2)
fonksiyonunun  [L]'e gdre gizilen edrinin [L]=0'a

ekstrapolasyonu sonucu bulunur. Genellikle B9, B2, B3,
Bj-1 belirlendiginde

xj = 231 = By-t) (1.2.1.1.3)
[z]

fonksiyonu olusturularak Bj sabitini verecek Dbig¢imde
extrapolasyon islemi yluriittilir. Tanimlanan tim bu
fonksiyonlardan da kolayca goériilece§di gibi j<N-1 iken X5
edrileri [L]'in kiictik dederleri icin diiz bir dogruya
yaklasirlar. Bu da ekstrapolasyon islemini oldukca
kolaylastirmis olur. Sonucgta j=N-1 ic¢in,

Xy-1 = By-1 +Bn[L] (1L.2.1.1.4)

dogru denklemine varilir. Dodrunun [L]=0'a uzatilmasi
Bn-1'1i verirken edimi de By dederini belirler. Bu islemler
yapilirken X5 fonksiyonlarinin hesaplanmasinda sadece



Xj-1-By-1 farkinin onemli bir bir bilytikliikte oldugu (]
deferleri g6z O6niine alinmalidir. (Leden 1943), Aksi durumda,
daha sonraki basamaklar i¢in bulunan ﬁj sabitlerinin
dederleri ilk basamaklara ait ﬂj dederlerinin
belirlenmesindeki en kiigik vyanilgilardan oldukca Dbliylik
oranlarda etkilenirler. Bu son basamaklar ig¢in bulunan
sabitlerin dederleri, X/UJN fonksiyonu olusturarak, ki bu
fonksiyon [IJ'l degiskeninin bir polinomudur, yukardaki
islemlerin benzeri uygulanarak bulunan sonug¢lar kontrol
edilebilirler.

1.3 Kullanilan Denel Yoéntemler

Incelenecek kompleks olusum sistemlerinin, stabilite
sabitlerinin belirlenmesi icin ¢ok sayida denel yontemler
gelistirilmistir. Bu y6ntemlerden en uygun olaninin sec¢imi,
incelenecek sisteme oldugu kadar arastiricinin bilgi ve
becerisine bag§lidir. Iyonik bir ortamin varli§inda ardisik
kompleks olusumunun incelenmesi igin uygulanabilecek
yontemlerin genellikle iki grupta toplandigi gdriliir.
(Rossotti 1961, Fronaeus 1963)

1- Dolaysiz Yo6ntemler : Bu gruptaki yontemler, kompleks
olusumu tepkimelerine ~ giren her bir tirin denge
derisiklidinin dodrudan dodruya 6lcitilmesine olanak veren
6lcmeleri igerir. Bu yontemlerin en ©nemlileri basta
potansiyometrik yéntemler olmak iizere, ¢ozinlrlik
6lglmleri, ¢ozlici ekstraksiyonu ve bazi durumlarda iyon
dedisimi y6ntemleri sayilabilir.

2- Dolayli Yéntgmler : Bu bé6liumdeki yo6ntemler, dodrudan
61cﬁmler yerine, c¢6zelti icindeki tiirlerin derisikliklerine
bagli 6zelliklerin izlenmesi ve &lclilmesi ilizerine kurulmus
yontemlerdir. Genellikle, O&lgllen &zellik veya biylikliik
farkli derisikliklerin do¢rusal bir fonksiyonu olarak
tanimlanir. BOylece bir fonksiyon bir veya birden c¢ok
bilinmeyen katsayilar igerir. Anlasilacadi gibi burada her
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bir gbzlemden veya 6lglimden giderek denge
derisikliklerinden herhangi birini dodrudan dogruya
belirlemek olanaksizdir. Bu gruptaki y6ntemlerin en
dnemlileri, spektrofotometrik ve katyon-degisimi yontemleri
sayilabilir,

1.3.1 Olcimler :

Denel c¢alismalarda iki vyol vardir. Bunlardan bir
tanesi serbest ligand deﬁsikliéinin digeri de serbest metal
derisiklidinin ©Olc¢lilmesi esasidir. En ideal durum her
ikisininde birden 6lc¢lilmesidir. Ancak, c¢odu kez calisilacak
sistem buna miisaade etmez. Sulu ortamlarda ardisik kompleks
dengelerinin arastirilmasinda potansiyometrik O6lciimler c¢ok
6nemli yer tutar ve en gegerli ytntem olarak genis bir
uygulama alani bulur. Olgmelerde duyarlik yliksektir. Denel
yontemde &lcmeler titrasyon bic¢iminde diizenlenerek oldukca
basit bir hale getirilir. Bu yodntemin en 6nemli noktasi
calisilacak sistem ig¢in uygun elektrotlarin secilmesidir.
Uygun elektrot se¢iminden sonra, kuramsal ydnden, kompleks
olusumu c¢ok kuvvetli veya orta derecede kuvvetli ise
(Bj>50 M—1) ligand 6lcgimleri uygundur.

-

1.3.1.1 Metal Derisiminin Olciilmesi :

Olcmelerde asadidaki gibi bir diizenek kullanildzi:

Referans M(CIOg)y + CpM Metal (M)
(+) elektrot Ligand r Cyg, veya amalgam (-)
» NaCIOy4 (M-Hg) elektrot

(iyonik kuvvet = I )

'Amalgam elektrot yerine metal veya metal iyonun redoks bir
¢ift olusturmasi durumunda ¢8zeltinin redoks potansiyelini
8lcmekte s6z konusu olabilir (Leden 1943). Yukaridaki
hiicrenin elektromotor kuvveti

11



E =Ezz - E° - (53) 1n[M]
. nF (1.3.1.1.1)
E =E, - (—)1ln[M]
nF

Burada, Egrg, sivi temas potansiyelini de iceren
referans yari-pilin elektrot potansiyelini, EO ise
MtD/M(Hg) elektrodunun standart (normal) potansiyelini
gbostermektedir. Ex farkiy ise  sabittir. Olcmelerin
baslangi¢inda C;=0 oldugundan, [M}]=Cy'dir. Bu durumda
6lciilebilen potansiyel

Eq=Ex- (RT/nF) InCy (1.3.1.1.2)
Bu son denklem, (1.3.1.1.1) denkleminden c¢ikartilirsa,
EpM=E-Eqo= (RT/nF) In (Cyq/[M]) (1.3.1.1.3)

elde edilir. Sadece tek c¢ekirdekli komplekslerin olustugu
varsaylilir ise Cy/[M]=X yazilarak

Em=(RT/nF) InX (1.3.1.1.4)

bagintisi elde edilir. Cesitli metal derisiklikleri (en
azindan farkli ¢ Cy) dicin dedisen Cj, dederlerinin bir
fonksiyonu olarak Ey dederleri 8lcgiiliir ise oradan X ve ona
karsi gelen [L] dederlerine kolaylikla gecilebilir. Bunun
igin, farly: Cy deferlerinde yapilan potansiyometrik
titrasyonlardan elde edilen verilerden yararlanarak CMm
parametre olmak ,lzere, Ey'in Ci'e gdre grafigdi c¢izilir,
sekil (1.3.1.1.1).
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lCLll €Ly

Sekil 1.3.1.1.1. Farkli Cy degerleri igin Ey'in
Cy, 1le dedisimi. (Cy) 1<(CM) 2<{CM) 3

Olusturulan edriler ailesi belirli araliklarla
Em =(Em) 1, (EM) 2, .. v.b yatay dogrulari ile kestirilirler.
Yatay dogrularin (ki bu dogrular boyunca Em'ler
sabittirler) egrileri kestigi noktalara karsi gelen Cj,
degerlerinin sec¢ilen sabit Ey degerleri ig¢in Cy'e gore
cizilen dodrularin egimi C;=[L]+nCy denklemine gdre
(bakiniz denklem (1.1.12) ligand sayisini, bu dogrularin
CL=0'§ ekstrapolasyonu da serbest 1ligand derisiklidini
verir, sekil (1.3.1.1.2). 'Bu yoldan elde edilen X([L]) ve
karsiti [L] verilerinden vyararlanarak sistemin olusum
saﬁftleri artik kolaylikla belirlenebilir, (bakiniz, b&lim
(1.2.1.1)).
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Sekil 1.3.1.1.2 Ey parametresine gtre ligand
derisiklidinin metal derisikligi ile degigimi-

Serbest metal iyonu derisiklidinin metal veya amalgam
elektrotlarla belirlenmesi yontemi, zayif yada orta
kuvvetteki sistemler .icin ¢cok uygundur. Ote vyandan,
kompleks olusumu '¢ok kuvvetli olur ise, Cj<NCyq oldudu
slirece [L] degerleri Cj'den ¢ok kilglk olacagindan [L]
dederlerinin ekstrapolasyon 1ile sadlikly belirlenmesi
olanaksizlasir. Bu durumda, Cp'in Cy'e gére cizilen
dodrulari pratik olarak sifirdan gecerler.

1.3.1.2 Ligand Derigiminin OlcUlmesi

Olgmelerde kullanilan dizenek genellikle asadidaki
gibidir (Fronaeus 1963):

M(CIO4)y + CM
Referans Ligand + Cy, pH~elektrot

(~)elektrot HCIO4 + CH (+)

NaCiO4 (iyonik siddet=I})

Yukardaki pilin elektromotor kuvveti,

RT
By = Ej + Ey + — In[n*] (1.3.1.2.1)

olur. Burada “aktivite katéayllarlnln sabit kaldig:
varsayllmaktadir. Bu badintaida Ej sivi-temas potansiyelini,
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Ef 'da pil sabitini gdstermektedir. Eyg ise elektromotor
kuvvetidir. Bir c¢ok durumlarda uygun bir tuz koéprisi
kullanarak sivi—-temas potansiyelinin etkisi o&nemli 0&lc¢lide
disiirlilebilir.

Bu cesit 6lclmlerde herseyden Once, ortamdaki asidin
HL'nin K; ayrisma sabitinin deney kosullarinda belirlenmesi
gerekir. Baslangigta Cy=0 iken yapilan titrasyonlarda Kj
sabiti belirlenir; Cy=0 iken yapilan titrasyonlarda da
E§+Ej bulunur. Asidin tek bir ayrisma sabitinin oldugu

varsayilir ise,
- [ ][]
HL &« H" + L TKy = ———— (1.3.1.2.2)
[HL]

toplam asit derisikligi Cy,

Cyg=[H*]1+[HL]+[OH™] (1.3.1.2.3)
toplam ligand derisikligi Ci,

C1=I[L]+[HL] . (1.3.1.2.4)
olur. Buna gdre Ky asit sabiti,

) [H* Jicy - cq + [1*))

K , (1.3.1.2.5)
*T -] o]
7
badintisindan hesap edilir. pH dederinin 7'den kiicik oldugu
durumlarda [OH”] miktari ihmal edilir. Cy=0 iken, serbest
ligand derisimi ve ligand sayis:i n sirasiyla,
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H
[L] = Kaf '] ) (1.3.1.2.6)

n = (1.3.1.2.7)

olur. Deneyde elde edilen n ve [L] verilerinden X
fonksiyonu Fronaeus integrali kullanilarak bulunur. Bunun
icin, n/[L] oranlari olusturulur ve [L] deferine gbére
erisi c¢izilir. Bu edri pek c¢ok sistem ig¢in [L]'in artan
de§erleri ile diizglin bir big¢imde azalir. Edrinin [L]=0'a
ekstrapolasyonu dogrudan dodruya @1 dederini verir. Egri
altinda kalan alan ise (1.1.15) Dbagintisina gdre X
fonksiyonlarini verir. Elde edilen X ve [L] verilerinden de
Bj sabitleri Leden y6ntemiyle kolaylikla belirlenebilir.

1.4 Sulu Ortamlarda Kompleks Olusumu:

Elektrolit c¢bzeltilerde denge durumunun incelenmesi
dengeye katilan tiirler hakkinda bize genis bilgi verir. Tek
atomlu basit iyonlar,” cozelti igcerisinde kompleks
olustururken farkli yollardan tepkimeler verirler. Bazi
durumlarda, bu tepkimeler okadar kuvvetli olur ki cogu kez
kompleksi veren temel vyapilarin izine denge konumunda
rastlanmaz. Ancak, ¢ok kere kompleks ile yapilari arasinda
bir denge her zaman vardir. De@dismez bir kural olarak,
kompleks olusumu s&z konusu edildi§i zaman sadece bu gibi
dengelerin varli§indan s6z edilebilir. Duruma genel bir
acgidan baklllrsaf herhangi ayrismanin olmadidgi durumlarda
bile karmasik iyonik veya molekiiler tirleri birer wvarlik
veya olus olarak varsaymak gercekte en elverisli olanidir.
Belirli bir tlirtin ayrisan bir kompleks olarak mi yoksa hig
ayrismayan bir kompleks gibi mi g6z ©nline alinmasi
gerektidine karar vermek gerekir. Boyle bir ayirim oldukca
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yarar sadlar. Gergek anlamda c¢dzelti icerisinde Dbasit
iyonlarin tek basina varlidindan stz edilemez. Bunlar sulu
ortamda az veya c¢ok solvatize olarak veya ¢dzicl
molekiillerle yeni yapilar olusturarak bulunurlar. Bir,
cbzeltide, <c¢bzlcli molekiillerin sayisi dider tirlerin
saylisindan her =zaman fazla oldugundan tepkime siliresince
veya sonunda sayilarinda tlclilebilecek bir azalma
gézlenmez. Bu nedenle kuramsal o6nemine karsilik, ¢odziicl

molekiiller dengede yer almazlar.
1.4.1 ¢oziici fyon Etkileri:

Metal iyonlar suda c6ziindiigi zaman  hemen su
molekiilleri ile kompleks, [M(H0)4J?*, olustururlar. Metal
iyonuna badlanmis bu su molekiillerinin herhangi bir ligand
ile yer dedisimi kompleks olusumunu ifade eder, buradan x
saylsinin belirlenmesi en onemli konulardan bir tanesidir.
Bu nedenle, sulu ortamlarda kompleks olusumunun
arastirilmasi ve olusan komplekslerin ardisik olusum
sabitlerinin belirlenmesi, gercgekte hidrate olmus
iyonlardan baslar. Uygun termodinamik cevirimler
kullanilarak, gaz halindeki metal iyonlarin sulu ortama
gecislerindeki hesaplanan entalpi degerlerinin 2x102 ile
4x103kJ/mol arasinda de§istigi gdrtulir. Bu da metal
iyonlari ile su arasindaki etkinin olduk¢a kuvvetli
oldudunu gosterir (Cotton 1980).

Bir iyonun solvasyon enerjisinin hesabi oldukca
6nemlidir. Bu konuda yapilan ilk basarili calismalar Born
tarafindan olmustur. Burada, iyon c¢ézlcli etkisinin tamamen
elektrostatik kuwvetlerden kaynaklandidi varsayilir. Born
modelinde iyon dielektrik sabiti € olan bir ortamda yari
capl r ve yilkiide Ze olan rijit: bir iletken kiilre olarak
kabul edilir. Bu kiirenin bosluktan dielektrik sabiti & olan
bir ortama getirilmesi durumunda elektrostatik serbest
enerjideki dedisim s&zkonusu iyonun g6z Oniine alinan
¢Bzliclideki solvasyon serbest enerjisini verir. Klasik
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elektrostatik kuramina gdre bir dQ ylkiniin sonsuzdan yari
capl r olan bir kiirenin yiizeyine getirmek ve sonra bu yukli
dQ'dan Q'ye c¢ikarmak (tim yﬁkﬁn kiilrenin merkezinde
toplandidi varsayilmaktadir) icin yapilmasi gereken toplam

is,

jfﬂdr=—g@l=——g— (1.4.1.1)

badintisi ile verilmistir. Bu isleme "Born yilikleme islemi"

adi verilir.

Metal iyonlarin suda g¢dziindiiklerinde hemen sulu (aqua)
iyonlarin, diger bir deyisle aqua komplekslerinin
[M(H50) x]?*  olusturdugunu daha ©oSnce belirtmistik. Sulu
ortamda metal iyonlarin davranislaraini anlamak igin
hidratize olan bu iyonlara ka¢ tane su molekiiliniin dodrudan
dodruya metal-oksijen baglari ile bagla oldugu
bilinmelidir. Hidratize metal kompleks iyonundaki x
koordinasyon sayisi, metale badli su moleklillerinin M metal
iyonu ¢evresinde nasil Dbir vyapi olusturdudu oldukca
dnemlidir. Iyon mobiliteleri, hidrasyon yari g¢aplari ve
hidrasyon entropileri gibi klasik o6lg¢limler merkez iyonuna
dodrudan dodruya oksijen atomlari ile bagli su molekiilleri
ile (i¢ kiire kompleksi), i¢ koordinasyon kiiresine hidrojen
badlari ile daha zayifca baglanmis (dis kiire kompleksi) su
molekiilleri arasinda bir ayirim yapamazlar. Ancak, bu
problemin ¢oziimli diger Dbazi ybntemlerle s6z konusu
olabilir. Geg¢is metali iyonlari icin spektral ve bazi
magnetik ©zellikler 1iyon yapisina ve ¢evre simetrisine
bagli oldugundan bu konuda vyararli: Dbilgiler elde
edilebilir. Orneéin, Co(II) iyonunun hem oktahedral hemde
tetrahedral kompleksler olusturdudu bilinmektedir. Buna
gore, Co(II) iyonunun sudaki kompleksinin ya
[Co(Hy0) g]?* gibi oktehedral veya [Co (H20) 412% bigiminde
tetrahedral bir yapi gosterecedi varsayilabilir. Yapilan
arastirmalarda, Co(II) iyonunun CIO™4 veya NO~3 gibi
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koordine olmayan anyonlarla yaptidi tuzlarin sulu pembe
cdzeltilerindeki magnetik ve spektral Ozellikleri ile
X-1sinlari kristalografisi ile yapilari kesin olarak
oktehedral oldugu belirlenmis Co (CI04)o.6H20 veya
CoS04.7H0 hidrate tuzlarinin 6zelliklerine cok
benzedikleri gdrilmiistiir (Cotton 1980). Bunlarin yaninda,
Co(II)'in sulu ortamdaki komplekslerinin cok farklz
oldudu gbzlenir, [CoCI4)?~, [CoBr4)?, [Co (NCS) 414~ gibi
tetrahedral vyapidaki bazi komplekslerinin spektral ve
magnetik &zellikleri farklidir ve renkleri sirasiyla koyu
yesil, mavi veya mordur. Buna karsin, Co(II) iyonunun
bilinen tetrahedral komplekslerinin magnetik ve spektral
6zellikleri iyonunun sudaki 6zelliklerinden tamamen
farklidir. Sonuc olarak, biitiin iki ve lic de§erlikli pozitif
birinci seri gec¢is elementlerinin sulu iyonlarainin
oktehedral yapida, [M(H70)gl'™, oldugu gdzlenmistir.
Ancak Cr(II), Mn(II) ve Cu(II) oktehedral yapida bozunmalar
(Jahn Teller etkisi sonucu) gézlenmistir. lkinci ve lclnci
seri gecgis metal iyonlarinin hidratize yapilari hakkinda
bilgiler oldukc¢a azdir.

1-5 Ardisik Olusum Sabitleri Arasindaki Kuramsal ilgi:

Metal iyonu Dbulunan bir c¢6zeltiye 1ligand ilave
edildiginde tim kompleksler olusur. Ligand eklenisi devam
ettikge, ML), derisimi hizla artar ve bu arada ML derisimi
dliser. ML3 miktari artip dominant hale gelince ML ve MLy
miktarlari oldukca azalir ve onemsiz hale gelir, en sonunda
maksimum koordinat sayisina (doymus komplekse), MLy,
ulasana kadar bu islem sfirer. Ardisik kompleks olusum
sabitlerinin Kjs Kj3,...Ky'in bir basamaktan digerine
geciste genelde azaldiklari goriiliir. Genel olarak, istisnai
durumlar disinda Kj1>Kp>,...Ky sirasi coklukla gecerlidir.
Bu diizenli azalisinin nedenlerini soyle aciklayabiliriz:

i) Statistiksel etkiler
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ii) Ligand etkisi (metale badli olan su molekiillerinin ve

digerlerinin sterik etkisi)
iii) Elektrostatik faktor

K deferlerindeki diizenli azalisin nedenini bir
dereceye kadar statik yonden izah etmek miimkiindlir. Olayin
temeli, metal iyonuna Dba§lanan ligand sayisi artikca
baglanma olasilidyr olan bélgelerin sayisinin giderek
azalmasidir. Kompleks olusumunun basinda [M(Hy0)y] de
ligandin Dbadlanabilecedi N tane serbest nokta wvar iken,
ikinci ligand ig¢in bu sayi (N-1)'e diismektedir. Sonunda
ligand icin ise bu sayl bir olmaktadir. Ara bolgede, MLy
kompleksi g6z6nline alinirsa, bu kompleksin bir ligand
vermesi veya kaybetmesi n ile orantili iken yeni bir ligand

almasi N-n ile orantilidir. Buna gbére,

ML,_; ——2— ML, ——%— ML, (1.5.1)
ardisik olusumunda ML,_3; kompleksinden ML, kompleksine
gecis olasiligi (N-n+1)/n ile orantili olur iken MIy'den
MLy+1 kompleksine gecis, (N-n)/(n+l) ile orantili olacaktar.
N tane ardisik olusum sabiti ic¢in sirasiyla,

(1.5.2)

’ re ey coy ’

El N -1 N-n+1 N-n 2
1 2 n "n+1’” N -1

Z |-

bliytikliikleri ile orantilidir. O halde statistiksel faktor

K, (N-n+1)(n + 1)
Knst (N.— n)n

(1.5.3)

bagintisi ile ifade edilir. Yukarida anlatildi§i gibi ML,
kompleksinden bir tek ligandin koparilmasi olasilidi n ile
orantilia olurken yeni bir 1ligandin sokulmasi N-n ile
orantilidir. Buna gdre saf statiksel etki
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(N ~-n+)(n + 1)
Snne1 = L10g —— (1.5.4)

ile tanimlanmaktadir . (Bjerrum 1941).

1.6 Akseptdr ve Dondrlerin Siniflandirilmaszi:

Kompleks olusumlarinin ilk arastlrilma51na
baslanmasindan bu yana, "neden bazi ligandlar bir kisim
metal iyonlari ile g¢ok kuvvetli kompleksler olustururken
dider bir boliumll ile ¢ok zayif kompleksler vermektedir ve
bunlarin ortak olan y8nleri nedir? " sorusu herzaman
sorulmustur. Daha 1941 yilinda Sidwick (Sidgwick 1950),
bilinen 1ligandlarin g¢esitli akseptdrlere olan bagil
ilgisini goérmek lizere eldeki stabilite verilerini
toparladi§:r zaman bir c¢ok metal halojeniir bilesikleri icgin
bagd kuvvetinin baslica MFy>MCI>MBry>MIy sirasina uyduguna
dikkat c¢ekti. Ancak bazi durumlarda da metal floriirlerin
metal kloriirlerinden daha zayif oldudunu gdrdii. Bu
siralamada, gerek akseptdrlerin 6zelliklerini ve gereksede
¢bzliclinlin etkisini igerem bir genellestirmeye girisilmedi.
1954 yilinda Williams, stabilitelerin siralamasi isleminde
serbest enerjideki dedisimden, yani olusum sabitlerinden,
cok entropi dedisimlerinin kullanilmasi gerektidini
6zellikle wvurguladi. Yine ayni yillarda, Carleson ve
Irving indiyum halojeniir komplekslerinin olusum sabitlerini
belirledikten sonra bu sabitleri periyodik cetvelde indiyum
yaninda yer alan dider metal halojeniir komplekslerinin sulu
ortamdaki olusum‘sabitleri ile birlikte g&z oniine aldiklari
zaman katyonlarin iki ayri grup olusturduklari goriiliir:

1- F7>CI7™>Br™>I" sirasina uyan metal halojeniirler,

2- I™>Br™>CI™>F~ sirasina uyan metal halojeniirler.
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tkinci siraya uyan katyonlarin Ag(I), Cu(I), Hg(I) ve
Cd(II) oldugu gdériiliir. Ancak, 1958 yilinda Ahrland (Avsar
1979) ve arkadaslari sulu ortamda olusan kopmlekslerin
genel stabilite verilerini toplayarak sistemli bir
siniflandirma yaptilar. Akseptérleri iki genis sinifa

ayirdilar:

(a) En kuvvetli komplekslerini periyodik cetveldeki her
grubun ilk ligand atomu ile veren akseptoérler,

(b) En kuvvetli komplekslerini gruptaki izleyen ligand

atomlari ile veren akseptoérler.

Buna gd&re, (a) ve (b)-sinifi akseptdrlerin asagida
belirtilen c¢esitli gruplardaki dondr atomlarinin ilgi
(afinitesi) sirasina gore kompleks olusturduklari goriilir.

Dondxr Oksidasyon (a)- sinaifa {b)- sinifai

Grubu derecesi akseptodrler akseptdrler

B -1 F>>CI>Br>1 F<<CI<Br<I

6B -II 0>>S>Se>Te 0<<S~Se~Te

5B -ITI N>>P>As>Sb N<<P<As>Sb
Sonralarl, Pearson (Pearson 1963) (a)-sinifi1 icin

sert, (b)-sinifi icin yumusak sifatlarinin kullanilmasini
6nerdi. Sert ve yumusak sifatlari akseptdrlerin polarize
olabilme yetenekleri belirleme yoniinde kullanilmistir.
Bitin (b)-sinifi,metalleri dis orbitallerinde kolaylikla
delokalize olabilen cok saylda d-elektronlara
bulundururlar. Yani polarize olma yetenekleri fazladir. Ote
vandan, (a)-sinifi akseptdrlerin polarize olma yetenekleri
azdir ve bunlar en az polarize olabilen 1ligandlara
secerler. Buna go&re, (a)-sinifi akseptérleri serttir ve F,
O gibi sert donér atomlarini, (b)-sinify: akseptdrieri
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yumusaktir ve her zaman Br, I, S, Se, P, As gibi yumusak
dondr atomlarini tercih ederler.

Bu siniflandirmada periyodik cetvel g6z ©niine alinirsa
(b)-sini1fi (veya yumusak) akseptérlerin kabaca bir {iggen
olusturduklari goriiltir (Williams 1966). Bu i¢genin tabani
Ir, Pt, Au ve Hg atomlarini ig¢ine alir; tepesi ise bakira

kadar uzanir.

Sadece d-orbitallerinde c¢ok sayida elektron bulunmasi
akseptdrin yumusak olmasini gerektirmez. Eder d-
orbitallerin disindaki difder orbitaller dolu ise bu durum
(b)-6zelligdin oldukca biiyiik 8lclide azalmasina neden olur.
Ornedin, (b)-6zellidi, dl0 konfiglirasyonuna gdre, d19s2 icin
¢cok daha azdair.

Akseptdrlerdekine benzer  Dbir siniflandirma ile
dondrleri de sert ve yumusak olarak ikiye ayirmak olasidir.
Sert dondrlerin elektronegativiteleri yliksek, polarize olma
yetenekleri az ve okside olmalari zordur. Buna karsin
yvumusak dontrlerin elektronegativiteleri disiik,
polarizabiliteleri yliksek ve okside olmalari kolaydair.

Yiiksek polarize yetenedine ek olarak ligandin, yumusak
akseptorlerle kuvvetli kovalant karekterde Dbir ba§
olusturmasi icin akseptdrden d-elektronlarini alabilecek
uygun enerji seviyesinde bos orbitallerin olmasi gerekir.
Akseptoriin d-elektronlarinin bu ise yatkin ligantlara geri-
veris (back-donating) islemi, kuvvetli badlar ve bunun
sonucu kuvvetli kompleksler olusturur. Bir c¢ok durumlarda
ligand, bu fazla elektronlari alabilmesi icin bos d-
orbitallerini kullanir. Bu nedenledir ki yumusak
akseptdrler ig¢in her grubun ilk dondr atomlari (F, O ve N)
arasindaki ilgide ani bir sigrama gotriilmektedir. Cilinkii F,
O, N atomlarinin akseptédriin d-elektronlarini alabilecek
disiik seviyede uygun d-orbitalleri yoktur. (Avsar 1979,
Pearson 1963)
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Sert ve yumusak olarak tanimlanan kimyasal davranislar
arasindaki fark, dondr ile akseptdér arasinda olusan
kimyasal baglarin yapisi arasindaki farktan dogmaktadir.
Kimyasal davranislardaki gézlemler, akseptdr ve dondr sert
oldugju siirece olusan ba§larin daha c¢ok elektrostatik
(iyonik) oldugdunu ve dondr ile akseptdr yumusak oldudu
stirece de kovalent karakterde oldudunu gbstermektedir.
Gercektende de, sert akseptdrlerin daima ylkleri biylk
ve/veya yari caplari kiiciiktir. Yani ylik/yaricap oranlari
biiytiktiir. Genellikle, akseptdr ve dondr izerindeki ylk
yoJunluklari sert-sert interaksiyonlar ic¢in etkin olan en
6nemli faktdr olur iken yumusak-yumusak interaksiyonlar
icin ise, uygun enerji seviyelerinde kolayca delockalize
olan elektronlarin varligi 6zellikle etkin olmaktadir.

Kullanilan ortamin akseptdr ve dondérlerin davranislari
izerine etkisi c¢ok 6nemlidir. Akseptdr ve dondrlerin (a)-
ve (b)-sinifi, veya daha cok kullanilan tanimi ile, sert ve
yumusak olarak ayrimi bunlarin sulu cbzeltilerdeki
davranislari gbz 6nilinde bulundurarak yapilmistir.
Dielektrik sabiti daha diisiitk ortamlarda elektrostatik
etkilesimler daha fazla olacadindan akseptériin (a)-sinifi
0zelligi daha da artacaktair. (b)-6zelligi ig¢in gecerli
olan kovalent bad olusumu istedi bu etkilerden bagimsiz
olarak varlidgini korur. Clinki bu ©6zellik akseptérin
elektronik konfiglirasyonuna siki sikiya Dbadglidir. Bu
nedenle, akseptdrleri yumusaklik derecesine, diger bir
deyisle, kovalent bad olusturma yetenedine gbre siralamak
sz konusu olabilir. Buna benzer olarak, dontrleri de
yumusaklik derecesine gbre siralamak olasidir. Pratikte
kovalent derecesinin tanimlanmasi oldukg¢a glictiir. Ancak,
bir ligand sert bir akseptdrle olusturdudgu komplekse goére,
yumusak bir akseptorle daha kuvvetli kompleksler
olusturuyorsa bu durumda ligand o derece daha yumusak
denebilir. Boylece dondrler ic¢in kaba bir yumusaklik sirasa
olusturulabilir. Siralama, nitel 6zellikte olmasina radmen
olduca yarar saglar. Yumusak bir 1ligand su O6zellikleri
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gbosterir: Polarize olma yetenedi yliksek ve uygun enerji
seviyelerinde bos orbitaller bulundurur. Bu orbitallerden
ne kadar fazlasi var ise 1ligand da o derece yumusak
saylilir.

Buraya kadar anlatilanlardan su sonug¢ cikartilabilir:
Sert akseptorler sert olan dontrlerle kuvvetli kompleksler
verir iken yumusak akseptérler de vyumusak dondrlerle
kuvvetli kompleksler olustururlar. Ote yandan, farklai
siniflarda bulunan akseptdr ve dondrler arasinda- olusan
kompleksler, genel Dbir kural olarak, =zayif olurlar. O
halde, sert akseptorler sert dondrleri, yumusak akseptérler
de yumusak dondrleri tercih ederler (Ahrland 1973).

Akseptdr wve donSrlerin bu siniflandirilmasi tamamen
denel gtzlemlere gdre yapilmis olup, sulu bir ortam icgin
gecerlidir. Cok sayidaki denel verileri sistematize ettigi
icin ©nemlidir. Hemen belirtmekte fayda var ki bu
siniflandirmanin sinirlari kesin olmayip genis bir ara
gecis bbdlgesi stz konusudur (Williams 1966, Avsar 1975).
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2. MATERYAL

2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler:

Sodyum perklorat, NajpCO3 . (Merck, p.a)'nin HCIO4
(Merck, p.a) 'da c¢ozlindliriilmesiyle elde edildi (Avsar
1979) . Hazirlanan NaCIO4'in derisik ¢o6zeltisinin pH's1
standart bir NaOH veya HCIO4 ile yaklasik 7'ye ayarlandi.
Cozelti Buchner hunisinden mavi bandrollii siizge¢ kagid:i
kullanilarak stiziildii ve 110 CO'lik ettivde kurutuldu. NaCIO4
¢bzeltisinin standardizasyonu gravimetrik olarak yapildi.
Standart c¢ozeltiden 5.0; 10.0; 15.0 ve 20.0 ml alinarak
sabit tartima getirilmis beherlere konup, etilivde iyice
kurutuldu ve desikatdrde so§utulup sabit tartima getirildi.
Alinan tartimlardan NaCIO4 derisimi belirlendi.

Kadmiyum(ITI) perklorat ana c¢ozeltisi, CdO (Merck, p.a)
nin derisik HCIOg4 ig¢inde c¢oziindlirlilmesiyle elde edildi.
Kadmiyumun pH>6"nin zerindeki ortamlarda hidroliz
oldugundan, Cd(OH)y olusumunu Onlemek i¢in c¢dzeltinin pH's1i
standart bir HCIO4 ve NaOH ile yaklasik pH=3-4 civarina
ayarlandi. Ana c¢8zeltideki kadmiyum miktarzi, belirli
hacimdeki Orneklerin kuvvetli asidik katyon degistirici,
Dowex 50w (Merck), iceren kolonlardan gecirilmesinden sonra
standart NaOH c¢oOzeltisivyle titre edilerek belirlendi. Ana
cbzeltideki serbest asit miktarini belirlemek igin,
cdzeltiden alinan cesitli 8rnekler standart NaOH ile titre
edilerek potansiyometrik yéntemle bulundu.

Ligand olarak kullanilan N,N dietil ditiyo karbamat
ana c¢dzeltisi (Merck)'den hazirlandi. Saflastirma islemi:
ligand asetonda ¢OzlUndirtliip eterin fazlasi ilave edilerek
kristallendirilip wvakum altinda kurutuldu (Humphries 1969).
Hazirlanan stok ¢bzeltinin standardizasyonu alev
fotometresinde sodyum tayini {izerinden yapildi. Kalibrasyon
¢cbzeltileri absorbans aralidi 0.1-0.4 arasinda olacak
sekilde 1.0; 5.0; 7.0; 9.0; 10.0 pM/ml hazirlandi. Daha
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once hazirlanmis olan referans grafikten yararlanarak ornek
cbzeltilerdeki sodyum miktarai tayin edilip, EtoDTK

miktarina gecildi.

Titrasyon kabinda inert bir ortam sadlamak igin Ny
kullanaildz. Ticari olarak alinan azot (gazi, amalgam
elektrodun oksitlenmesini 6nlemek icin, Zn amalgam bulunan
tuzaktan gegirilerek ig¢inde safsizlik olarak bulunan
oksijen gazi alindi. Bu tuzadin hazirlanisi; biraz saf civa
ve graniil ¢inko tanecikleri bir behere konuldu ve {izerine
100.0 gr CrCIO3.§9_ (Merck, p.a) ve 260.0 ml deiyonize su,
40.0 ml derisik HCI (Merck, p.a) ilave edilerek c¢ozelti
rengi mavi olana kadar iyice karistirildi. Hazirlanan
reaktif absorblama sisesine konuldu. Yine titrasyon kabinda
ortamin iyonik siddetininin dedismemesi icin azot gazi
icinde 100.0 mM NaCIO4 bulunan tuzak c¢bzeltiden gecirildi.

Deneyde deiyonize su kullanildi. Cifte destilasyon
uygulanan su, iyon degistiriciden gecirilerek
saflastirailda.

2.2 Araclar ve Gerecler:

Potansiyometrik Olc¢limlerde 0.1 mV duyarlikli Metrohm
654 Dijital pH metresi kullanildi. Referans elektrot olarak
Ag,AgCI elektrodu, c¢alisma elektrodu (indikator elektro@
olarak kadmiyum amalgam elektrodu kullanildi. Titrasyonlar
Metrohm E485 tipi piston biiretler ile yapildi. Sivi-temas
potansiyelini minumuma indirmek ic¢in J-bi¢imli g¢ifte tuz
kdpriisii kullanildi. Deneysel calismalar, sicaklidi 25+2 CO©
ayarlanan bir odada vyapildi. Titrasyon kabinin ve tuz
kopriilerinin bulundugu tiipler Heto DT Hethrem tipi
sirkiilasyonlu su banyosu ile g¢alisma ortaminin sicaklig:
25.04+0.2 CO'de tutularak o6lciimler alindi. Karistirma icin
magnetik karistiricidan ve azot gazindan yararlanildai.
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Kullanilan tim volimetrik kaplar ve pipetler kalibre
edildi.

2.2.1 Kadmiyum Amalgam Elektrodun Hazirlanisi:

Cd-Hg ikili faz diyagraminin iki fazli b&lgelerine
denk gelen oranlarda karisim hazirlandi. Bu oran, 11-9%'lik
Cd icermektedir. Cd metalinden bir miktar kesildi ve bir
cam parcasiyla oksitlenen kisimlar iyice temizlenerek, daha
once hazirlanmis diizene§in bir boélimiine Cd, difer boliimiine
Hg konularak diizenedin agzi sikica kapatilip 40-60 dakika
vakum pompasi ile havasi ¢ekildi. Daha sonra, Cd metali
parcasl civa icine diistiriilerek vyaklasik 100CO'lik etiivde
bir gece bekletidi. Hazirlanan kadmiyum amalgaml
sogutularak asetik asitli su bulunan bir kab icerisine
alindi ve ¢cbzeltiden 10-15 dakika Ny gecirilerek
oksitlenmesi ®6nlendi. Olciimler sirasinda buradan temiz bir
spatiille bir miktar amalgam alinarak, kurutulup titrasyon
kabina aktarildi. Platin elektrot amalgama batirilip

potansiyometreye badlandai.
2.2.2 Ag,AqgCI Elektrodun Yapilisi :

a} Elektrotlarin hazirlanisi ve temizlenmesi: Yaklasik 1.0
mm ¢apinda ve 2.0 cm uzunluklarinda kesilen platin tel, 1.0
cm'si disarda kalacak bicimde dider wucu bir bakir tele
lehimlenerek ince bir cam boruya konulup u¢lari ergitilerek
kapatildi. Bu bic¢imde hazirlanan 4 platin elektrot kaynar
derisik nitrik asitte ve asetonda temizlendi (Avsar 1979).

b) Glumiis Kaplama Co6zeltisinin Hazirlanisi: %20 potasyum
siyaniir iceren sicak bir c¢o6zeltiye AgQCN fazlasi katilarak
yarim saat kadar karaistirilir. Cozliinmeyen gimiis siyaniir
stizilerek c¢o6zelti sofumaya birakilir. Coken K[Ag(CN)o]'nin
yaklasik 10.0 grami bir litre deiyonize suda c¢ézindlirilerek
glimiis kaplama c¢bzeltisi hazirlanir. Cozeltideki serbest
siyaniir miktari, yeteri hacimdeki seyreltik AgNO3 katkisi
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ile en diislik seviyeye indirilir. Glmlis siyaniirden dodan
hafif bulaniklik durulduktan sonra c¢ézelti aktarilir. Bu
islem glmiis kaplama her baslamada tekrarlanir (Avsar 1979).
c) Platin Elektrotlarin Glmlisle Kaplanisi: Glmiislenecek
platin elektrotlar uygun bir bicimde elektroliz kabina
yerlestirildi. Anod olarak baska bir platin elektrot
kullanilda. Cozeltinin, anot tepkimesinden olusan
{irinlerden kirlenmesini 6nlemek icin anodun kendisi
gbzenekli bir perdesi olan 6zel bir bolime konularak
cbzeltiden ayrildi. Elektrotlar yaklasik 5 saatlik bir silire
ile, toplam 1.0 mA'lik bir akim gececek bicimde glimiisle
kaplanir. Glmiislenen elektrotlar titizlikle yikanarak bir
gece damitik suda tutuldu.

Bu basamaktan sonra, elektrotlarin elektroliz yolu ile
klortirlenmesi gerekir. Bunun ig¢in, glmiislenmis elektrotlar
anod olarak baglanarak 0.1 M HCI c¢o6zeltisinde yarim saat
sire ile 2 mA'lik bir akim gecirildi. Bu yoldan hazirlanan,
Ag,AgCI elektrotlari morumsu-kahverengi renginde olurlar ve
oda aydinligdinda gerek renk ve gereksede elektriksel
davranislarindan birsey kaybetmeden uzun slire
kullanilabilirler (Avsar 1979).
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3. BULGULAR

3.1 N,N Diethyldithio Karbamik Asidin Ayrisma Sabitinin

Tayini:

Ayrisma sabitinin belirlenmesi ic¢in tim &6lclimler sulu

ortamda iyonik siddet I=1.0M'da 2510.2CC'de yapildi.

elektrodu olarak cam elektrot kullanildi. Olg¢iimler, bilinen
v (ml) hacimdeki S ¢6zeltisine artan miktarlarda T c¢ozeltisi
ilave ederek potansiyometrik titrasyon big¢iminde yapildi. S

ve T cozeltilerinin bilesenleri:

S: 4.08 mM HCIO4
996.0 mM NaCIOy4

Cizele 3.1.1 Et)DTK asidin ayrisma sabitinin tayini

5.0 mM Et,DTK
995.0 mM NaCIO4

i¢cin elde edilen deneysel sonuc¢lar

v/ml Eg/mv  [HT]/mM

0.3 35.3 3.9508
0.6 34.5 3.8297
0.8 33.9 3.7413
1.2 32.7 3.5734
1.4 32.1 3.4909
1.8 30.8 3.3180
2.3 30.1 3.1177
2.6 28.2 2.9969
2.9 27.2 2.8825
3.4 25.0 2.6473

Cy/mM Cyp,/mM

4.0305
3.9833
3.9524
3.8921
3.8626
3.8049
3.7353
3.6947
3.6549
3.5906
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0.0593

0.1172

0.1550
0.22¢98
0.2652
0.3358
0.4212
0.4710
0.5197
0.5986

C'1=C1-Cyg Kzx10*3/M

-3.9272
-3.8661
-3.7974
-3.6622
-3.5974
-3.4691
-3.3141
~3.2237
-3.1352
-2.9920

-1.01
-0.91
-0.99
-0.99
-1.00
-1.03
-0.99
-0.97
-0.94
-0.97



3.2 Kadmiyum Amalgam Elektrodun Kalibrasyonu:

Kadmium amalgam hazirlanisi bolim (2.2.1)'de izah
edilmisti. Olciimlerde kullanilan amalgam elektrodun
oksitlenmesini oOnlemek icin mimkin oldudunca glinlik
hazirlandi. Olciimlere baslamadan &nce titrasyon ortami azot
gazl ile inert hale getirildi.

Tim c¢alismalar 25+0.2C°'de I=0.1M iyonik ortamda
yapi1ldigdi i¢in amalgam elektrodun Nernst denklemine
uygunludu belirtilen kosullarda kontrol edildi. Bu islem,
Vo hacimdeki 100.0mM NaCIO4, %50 dioksan c¢oéziiclide, iyonik
siddeti I=0.1M"a ayarlanmis belirli bir derisimdeki
Cd(CIOy) o cozeltisinden artan hacimlerde ilave edilerek,
ayni O6lciim dizenedinde, potansiyellerin olgililmesi big¢iminde
yiurtutildl.

Cizelge 3.2.1 Amalgamin Nernst denklemine uydudunun
kontrol edilmesine ait dederler

5:100.0 mM NaCIOg4 T:20.0 mM Cd(CIOyg)2
vo=10.0 ml 40.0 mM NaCIOy4

2.00 666.7 3.31 0.52 15.38 682.1
2.30 665.5 3.72 0.57 16.86 682.4
2.60 664.4 4.17 0.62 18.84 682.7
2.90 663.6 4.47 0.65 19.23 682.8
3.20 662.5 4.90 0.69 20.41 682.9
3.50 661.9 5.13 0.71 21.00 682.9
4.00 660.5 6.75 0.76 22.48 682.9
4.50 659.5 6.17 0.79 23.37 682.9
5.00 658.6 6.61 0.82 24.26 682.9
5.50 657.8 7.08 0.85 25.14 682.9
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Yapilan deneylerde hazirlanan amalgamin Nernst
denklemine uygunludu goriildii. ¢Cizilen edrinin kuramsal
efimi 29.6%+0.2 mV bulundu.

3.3 Kadmiyum (II)-N,N Dietilditiyo Karbamat Sistemindeki
Ardisik Kompleks Olusumunun Incelenmesi:

Kompleks olusum sistemlerinin incelenmesinde en
gecerli ve duyarli yontemlerin basinda potansiyometrik
yontemlerin geldigini soylemistik. Bu tip c¢alismalarda ilk
basta potansiyometrik yontem distniiliir. E§er c¢alisilacak
sisteme uygun ve isler bir elektrot bulunmazsa diger
yontemlerden uygun olani sec¢ilir. Potansiyometrik yodntem
bu arastirma icin uygundur. Deneyler ya serbest ligand ya
da serbest metal dersiklidinin o6lc¢lilmesi big¢iminde olur.
Ligand, sulu ortamda c¢abuk parcalandigi ig¢in Cd(II) iyonu
ile kompleks olusumunun incelenmesinde ligand 6lcum
teknigini kullanmak uygun olmadi. Bu nedenle, Cd-Hg
elektrodu ile metal oOlclmii teknidi bu kompleks olusum
sisteminin incelenmesi i¢in en uygun olanidir. Ligandin
parcalanmasini Onlemek ve sadlikli Olclimler almak icgin
ortama %50 oraninda dioksan katilmistair. Bu ortamda, inert
tuz olarak kullanilan sodyum perkloratin ¢oz{iinlirlidinin az
oldudu icin iyonik siddet I=0.1M'a ayarlandi. Olcgiimlerin
tamami I=0.1M, 25%0.2CO'de ve %50 dioksan ortaminda

yvapildi.

Bu sistemde tim Olclimler asagidaki dilizenek ile

yapildzi:
CMs M Cd(CIOg)2
(+)Ag,AgCI Cr,r M NaEt,DTK Cd-Hg
elektrot CNacIo4r I=0.1M (-)elektrot
(%50 dioksan)

Bu sistem icin metal iyonu derisikligdi olarak 2,5; 5,0
ve 7,5 mM gibi farkli {i¢c deder sec¢ildi. Bunlarin disinda

32



metal derisiminin 10.0 ve 20.0 mM olarak denendi ancak bu
seriler ic¢in potansiyel o6lcimleri kararsiz oldudu ve ¢ok az
ligand ilavesi ile cokelti olustufu icin vazgegildi.

Calisilan sistemde cok c¢ekirdekli komplekslerin olusup
olusmadidini anlamak ic¢in farkli Cy deferleri kullanildi.
Ayrica, Cd(CIO4)p c¢bzeltisi hazirlanirken pH dederi 5-6'nin
altinda tutulduy, aksi takdirde kadmiyum hidroksit
kompleksleri olusmaktadair.

Olclimlere her Dbaslayista C;=0 iken E© degeri
dikkatlice kaydedilmistir. E© de§erinin ¢ok biiylik o&nemi
vardir. Titrasyon islemi sonunda, her ligand ilavesinde
gercek potansiyel dedisimini bulmak i¢in okunan potansiyel

dederinden her Olciim baslangicinda okunan EC de§eri
cikarilarak elde edilmistir. Bu EC de§eri, referans
elektrot potansiyeli ve s1vi-temas potansiyelini

icermektedir. Bu cikarma islemi ile bu 1ki etki ortadan
kaldirilmis ve gergek potansiyel degisimleri elde
edilmistir. Her seri icin vyapilan Dbiitiin denemelerin
ortalamasi bu islemden sonra alinmistir. Ayrica, T ilavesi
ile seyreltmeden kaynaklanan potansiyelin etkisi de,
29.58log (Votv) /g, faktoru hesab edilerek dlctilen
potansiyel dedisiminden c¢ikarilmistir. Genellikle, her
ligand ilavesinden sonra ©potansiyelin denge dederine
erismesi bir kag¢ dakika almistir. Her seri icin 8lciimler
0.4 mV'lik bir tekrarlanirlik ile en az bes kere yapildi.
Potansiyel 6lclmlerine c¢o6kelti olusana kadar devam edildi.
Deneylerden elde &edilen dederler c¢izelde (3.3.1) 'de

verilmistir.

Cizelge 3.3.1 CA(II)-EtyDTK sistemi icin
potansiyometrik Olcilimlerden elde edilen dederler.
Semboller sekil 3.3.1'de kullanilmistir

BS: 2.5 mM Cd(CIO4)2 T: 2.0 mM NaEtyDTK
92.5 mM NaCIOy4 98.0 mM NaCIOy4
Vo=10.0 ml
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Cizelge 3.3.1.'in devami

S: (Vpt+Vv) /vy

0.10 1.40
0.20 2.40
0.30 3.53
0.40 4.50
0.50 5.40
0.60 5.97
0.70 6.43
0.80 6.83

Os: 5.0 mM Cd(CIOg)2
85.0 mM NaCIOg4

0.13
0.25
0.38
0.50
0.63
0.75
0.87
0.99

1.27
2.15
3.15
4.00
4.80
5.22
5.56
5.84

T:

2.0 mM NaEt,DTK
98.0 mM NaCIO4

0.10 0.85
0.20 1.70
0.30 2.60
0.40 3.20
0.50 4.12
0.60 4.50
0.80 5.48
1.00 6.20

0.13
0.25
0.38
0.50
0.63
0.75
0.99
1.22

0.70
1.45
2.22
2.70
3.49
3.75
4.49
4.98
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Cizelge 3.3.1.'in devami

¢ S: 7.5 mM Cd(CIOq)> T: 2.0 mM NaEt,DTK
77.5 mM NaCIOg4 98.0 mM NaCIOg4

v/ml Ey/mV 29.58logS En=Em-29.58logS Cr/mM Cym/mM
0.10 0.60 0.31 0.47 0.02 7.426
0.20 1.30 0.25 1.05 0.04 7.353
0.30 1.98 0.38 1.60 0.06 7.282
0.40 2.50 0.50 2.00 0.08 7.212
0.60 3.30 0.75 2.55 0.11 7.075
0.80 3.70 0.99 2.71 0.15 6.944
1.00 4.20 1.22 2.98 0.18 6.818
1.50 5.10 1.80 3.30 0.26 6.522

Bu sistem icin Ey vs Cp, edrisi sekil 3.3.1'de ve bu
edrilerden sabit Ey de dlizglin araliklarla paralel olarak
kestirilen dodgrularin Cj,  degerleri c¢izelge 3.3.2'de

toplanmistir.

Cizelge 3.3.2 Sabit Ey de li¢ farkli Cyv derisimi icin
belirli araliklarla kestirilen dogrulara karsilik
gelen Cj, degerleri

0.50 0.0090 0.0132 0.0185
1.00 0.0181 0.0265 0.0380
1.50 0.0275 0.0405 0.0590
2.00 0.0375 0.0551 0.0811
2.50 0.0478 0.0707 0.1041
3.00 0.0585 0.0867 0.1295
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Il 1 I 1 { 3

3
0 —t T 1 T 1 t —+

0 0.02 0.04 0.08 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16 0.18

Cy, (mM)
Sekil 3.3.1 Cd(II)-EtyDTK sisteminde farkli Cy
deferleri icin Eym'in Cp ile de@isimi

CMm Vvs Cj, egrileri sekil 3.3.2 de ¢izilmis ve bu
edrilerin grafik ekstrapolasyonu ile elde edilen [L]
dederleri c¢izelge 3.3.3 de sunulmustur. Ayni c¢izelgede
Nernst denklemi 1ile hesaplanan X degerlerini kullanarak
bulunan Xj dederleri go¢sterilmektedir. Xj'in [L]'e karsi
cizilen edrisi sekil 3.3.2'de olup diz bir dodru elde
edilir. Bu dogrunun [L]=0 uzantisi B; dederini, egimide B,
dederini verir. Buna gdre, Cd(II)-Ety,DTK sistemi icin
olusum sabitlerinin de§erleri asadida belirtilen, tek
cekirdekli ve kuvvetli iki kompleks arastirilan derisiklik
aralidinda bulundu.

B1=(1.0+0.3)x104 M~1
Bo=(14 .OiO.?«) x106 M~2
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X1 (mM)

Cizelge 3.3.3 Cd(II)-Et)DTK sistemi igin X ve X3
dederleri

[L.]/mM XM x1x10-3/m~1
0.0041 1.0397 9.6829
0.0079 1.0809 10.2405
0.0120 1.1239 10.3208
0.0161 1.1685 10.4632
0.0204 1.2148 10.5301
0.0247 1.2631 10.6518

10.7 1
10.8 |
105 T
104 T
103 T
10.2 1
101 7

107

8.9 71
98 T
8.7 1 "
96 {
0 0.005 0.01 0,015 0.02 0.025

L

-

[L] (mM)
Sekil 3.3.2 Cd(II)-EtyDTK sistemi icin Py ve B
dederlerinin grafiksel yoldan bulunmasi

N
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4, TARTISMA

Sodyum dietilditiyo karbamik asitin bozunma sabitini
belirleme calismalara farkli ortamlarda ve iyonik
siddetlerde c¢alisilmistir (Chakrabarti 1969, 1970, Aspila
1970, Sastri 1973). Ancak, bu calismalarda birbiri ile
uyusmayan sonuc¢lar goriilmektedir. Potansiyometrik yontemle
sulu ortamda yapilan ¢alismada bu durumu dogrulamaktadir.

NaEt,DTK'1in potansiyometrik yontemle kompleks
olusumunun incelenmesi, Ag(I) katyonu disinda,
yapilmamistir (Bhatt, 1968). Ag-Et,DTK kompleks olusum
sistemi %75 dioksan, I=0.01M da potansiyometrik olarak
calisilmis ve kuvvetli bir kompleksin varligi (2x108 M~1)
saptanmistir. Literatiir taramasinda Cd metali ile bu
ligandin kompleks olusumunun herhangi bir metodla
¢alisilmasina rastlanmamistir.

Kadmiyum(II}, Pearson yumusaklik sertlik
tanimlamasinda gec¢is bolgesinde vyer alan ama yumusak
6zelligine daha vyakin olup dl0 konfiglirasyonundadir.
Yumusak akseptorlerin yumusak dondrlerle kuvvetli
kompleksler olusturdugu bilinmektedir. Bu siniflamaya giren
Cd(II), yumusak bir donér olan kilkkiirt ile kovalent ba§
yaparak kuvvetli kompleksler olusturmaktadir. Calismalarda
elde edilen sonug¢lar da bunu dodrulamaktadir.

Cd(II)-EtyDTK sisteminin calisilan derisiklik
araliginda kararlilik sabitleri potansiyometrik y&ntemle

tayin edilmis ve tim olusum sabitleri olarak
B1=(1.040.3)x104- M~1, PBy=(14.040.5)x106 M2, de§erleri
bulunmustur. Burada verilen hatalar, grafik

hesaplamalardaki maksimum sapmaya karsi gelmektedir.
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OZET :

Bu arastirmada ilk olarak, N,N dietilditiyo karbamik
asidin bozunma sabitini sulu ortamda, sabit iyonik
siddette, I=1.0M, potansiyometrik ydntemle belirlenmis ve
ardindan Cd(II) iyonu ile ardisik kompleks olusum dengeleri
arastirilmistair. Ancak, karbamik asit sulu ortamda kolayca
parcalandidi icgin bozunma sabitini tayin etmenin miimk{in
olmadidi gortlmiistir.

fkxinci bolimde, Cd(IT1) katyonunun dietilditiyo
karbamat ile kompleks olusumu metal iyonu &lglmii esasina
dayali olarak potansiyometrik yontemle 25.0+0.2CO'de
yapilmistir. Calisma ortamina %50 oraninda dioksan ilave
ederek asidin parg¢alanmasi 6nlendi. Bu ortamda, inert tuz
olarak kullanilan sodyum pekloratin c¢oziintirligi diistik
oldugu ig¢in iyonik siddet I=0.1M'a ayarlandi.

Potansiyometrik &lclimler ii¢ farkli Cy 'de, 2.5; 5.0 ve
7.5 mM, yapildi. Burada, serbest metal derisimi, Cd(II),
kadmiyum amalgam elektrodu ile belirlendi. Kullanilan
galvanik hiicre diizened§i asadidaki gibidir:

CMs M Cd(CIO4)2
(-)Cd-Hg Ci, M NaEt,yDTK Ag,AgCI (+)
Na(CIOg)p to I=0.1M
(%50 dioksan)

Titrasyon islemine baslamadan ©®nce ve tepkime
sirasinda saflastirilmis azot gazi ile tepkime ortami
inert hale getirildi. Yine ortamin iyonik siddetinin
degismemesi i¢in azot gazi 0.1M'lik NaCIO4 ¢6zeltisinden
gecirilmistir. Bu kosullar altinda kullanilan amalgam
" elektrodun Nernst denklemine uygunlududa kontrol edildi.

Olcimler titrasyon seklinde diizenlenmis olup,
titrasyon S c¢bzeltisine ¢bzeltisinden bilinen hacimde,
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Vo(ml), ilave edilmis ve her ilavede potansiyel de§isimi
dengeye gelene kadar beklenip O6lcimler alinmistir. S ve T
¢czeltilerinin bilesenleri:

S ¢ Cyq, CA(CIOg)2 T: 2.0 mM NaEtoDTK
(0.1-3Cy)M NaCIOgy 98.0 mM NacIOy
seklindedir.

Alinan verilerden olusum sabitlerinin hesabi Leden
yontemiyle grafiksel metod kullanarak yapildi. Ortama hicg
ligand eklenmedidinde hlicrenin elektromotor kuvveti,

RT
E; = Epg — E° — — LnCy

denklenmi ile ifade edilir. Burada, Cy metal iyonu derisimi,
Erp referans yari hiicrenin potansiyeli, E© Cd(II) iyonunun
standart indirgenme potansiyelidir.

Ortamda ligand var iken hiicrede olusan yeni
potansiyel,

E, = Egjg - E°® - -&T—Ln[M]
nF

seklindedir. Burada, [M] serbest metal iyonu derisimidir.
Ligand ilavesi ile olusan gercek potansiyel de§isimini
bulmak ic¢in Ei de§eri Ey deferinden c¢ikarildi.

RT . C
Ey = E; - E, = ELn[—Mi]

Daha O6ncede tanimlandidi gibi X fonksiyonu, X=Cq/M], bu
denklemden elde edildi.
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Burada sadece tek cekirdeki komplekslerin olustugu ve
deney sliresince aktivite katsayilarinin dedismedigi
varsayilmaktadzir.

Farkli metal derisiklikleri i¢in dedisen Cy,
dederlerinin bir fonksiyonu olarak Ey dederi &lciilip X ve
oradan ona karsilik gelen [L] de§erlerine gecildi. Bunun
ig¢in, farkli Cy degerlerinde yapilan potansiyometrik
titrasyonlardan elde edilen verilerden yararlanarak, Cpy
parametre olmak tUzere, Ey'in Cp'e gtre grafigi c¢izilip
sabit Ey'lerde yatay dodrularla kestirilen grafikten, kesen
noktalara denk gelen Cj, dederleri Cy'e gbre grafide
gecirildi. Bu dogrular, C;=[L}#nCy denklemine gbre, Cy=0'a
ekstrapolasyonunda serbest ligand derisikligini verir. Bu
yoldan elde dedilen X([L]) ve karsiti [L] wverilerinden
yararlanarak ﬁj olusum sabitleri

(X5-1 — By-1)
Xy = - 3
[L]

(1 =3 <sN; X, =X;:8p =1)

denklemi [L]=0 ekstrapolasyon islemi ile elde edildi.

Yapilan hesaplamalar sonunda Cd-EtyDTK sisteminde
mononiikleer iki kuvvetli kompleksin wvarlidi goézlendi.
Sistemin tim olusum sabitleri olarak ﬂ1=(1.0:0.3)x104
M1, B,=(14.0+0.5)x106 M~2, dederleri bulundu. Yanilgilar,
grafiksel hesaplamalardaki maksimum hatalara denk
gelmektedir.
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SUMMARY

In this study, first, the determination of the
dissociation constant of N,N diethlydithio carbamic acid
was made in an aqueous medium of ionic strength I=1.0M with
sodium perchlorate as an inert electrolyte at 25.0%0.2C°
and second the step-wise stability constants with Cd(II)
were determined. However, due to the decomposition of the
acid in aqueous solution, an estimation of acid constant is
not possible. Potentiometry has been the main technique
used for studying the complex formation in the medium
stated. Determination of the stability constants has been
carried out at 25.0+0.2C° in %50 dioxane-water medium of
ionic strength I=0.1M.

The complex formation equilibria of N,N diethyldithio
carbamate with Cd(II) have been carried out via the
central ion measurements by means of a cadmium amalgam
electrode. Potentimetric titrations were performed with
four different values of Cy as 2.5; 5;0 and 7.5 mM. The
e.m.f of the following galvanic cell was measured.

CMm, M Cd(CIO4)2
(-)Cd (Hg) Ci,» M NaEt,DTC Ag,AgCI (+)
NaCIO4 to I=0.1M
in 50% dioxane

Before and during the titrations the solutions were
deaereted and mixed by a stream of purified nitrogen. To
obtain the correct vapour pressure, the nitrogen gas first
bubbled through 0.1M NaCIO4 solution. In the same manner it
has been checked that the cadmium amalgam electrode obeys
" the Nernst's law.

Measurements were arranged as titration where the
solutions in the 1left hand half-cell were obtained by
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adding increasing volumes of a solution T in to a known
volume v,(ml) solution S. The solutions S and T had the

following compositions:

S: Cy, Cd(CIOg4)o T: 2.0mM NaEtyDTC
(0.1-3Cy)M NaCIOy4 98.0mM NaCIOg4

The stability constant was evaluated by graphical
method as described below:

When no ligand is added, the e.m.f of the cell is
given:
E1= Egg-EC- (RT/nF) InCy

Where Cy is the metal ion concentration. The e.m.f of
the cell which contains NaEt)DTC is given by

Eo,= Erg—E®- (RT/nF) 1n[M]

Where [M] is the free metal ion concentration. In the
equation Erp is the potential of reference half-cell. EO©
is the standard reduction potential of Cd(II). After the
addition of the ligand, .Ej values must be subtracted from
E, value to find the real potential changes:

Ep= E1-Ep=(RT/nF) 1ln (Cy/[M])

X function, X=Cy/[M], was obtained by using above
equation, as described before.

Here, it's assumed that only the mononuclear complexes
exist and the activity coefficients do not vary during the
experiment. The ligand number, defined as H=(CL—HJ)/CM,
equal to the slopes of the Cp versus Cy lines of constant
EM, and [L] to the intercepts. From the corresponding
values of [L] and X([L]) obtained, the formation constant Bj
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value was determined by successive extrapolation to [L]=0
of the following function.

Xy - (Xj_l[;]ﬂj"l) (1=3sNiXo =X;Bo = 1)

Cd(II) ion forms two strong mononuclear complexes with
EtoDTC in the medium used. The constants were found to be
B1=(1.0+0.3)x104 M~1, PB,=(14.040.5)x106 M~2. Errors given
correspond to estimated errors from the graphical
calculations.
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