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Bu galismada 1-(2,4-dinitrofenil)-4-fenil semikarbazit (DSK), 1-(2,4-dinitrofenil)-4-
fenil tiyosemikarbazit (DTSK), 4-fenil-1-[4-(triflorometil)fenil] semi-karbazit (FSK) ve 4-
fenil-1-[4-(triflorometil)fenil] tiyosemikarbazit (FTSK) ilk defa sentezlendi ve metal
kompleksleri hazirlandi. DSK'nin Cu(Il), Ni(Il), Co(II), Zn(II) ve Cd(1l) metalleri ile, DTSK
ve FTSK'nin Cu(Il) hari¢ diger metaller ile olusturduklar: 1:1 komplekslerinin termodinamik
parametreleri 60:40 dioksan-su ortaminda Bjerrum-Calvin pH titrasyon teknigi kullanilarak
hesaplandi.

Proton-ligand, logK|', ve metal-ligand, logK, kararlilik sabitleri hem Bjerrum'un
hem de Irving-Rossotti'nin hesaplama metodlarina goére hesaplandi ve sonuglar
karsilagtirldi. Her iki metodla bulunan degerlerin birbiriyle uyum iginde oldugu gériildii.
Her bir sicaklik igin logK ile iyon giddeti arasinda ¢izilen lineer dogrularin sifir iyonik
siddete ekstrapole edilmesiyle termodinamik kararlilik sabitleri, logK®, bulundu.

Her bir metal-ligand sistemi i¢in logK® ile 1/T arasinda ¢izilen lineer dogrunun
egiminden AH° ve logK® eksenini kesim noktasindan da AS° degerleri hesaplandi.
AG®=-2.303logK® esitliginden de AG® degerleri hesaplandi. Ayrica proton-ligand
sistemlerine ait termodinamik parametreler de benzer sekilde hesaplandi.

Calismada elde edilen sonuglara gore; semikarbazitlerin proton-ligand ve metal-
ligand kararlilik sabitlerinin tiyosemikarbazitlerinkinden daha biiyiik oldugu tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Semikarbazit; Tiyosemikarbazit; Potansiyometrik titrasyon,
Irving-Rossotti Metodu; Bjerrum Metodu; Kararlilik sabiti; Termodinamik
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In this study, firstly 1-(2,4-dinitrophenyl)-4-phenyl semicarbazide (DSC), 1-(2,4-
dinitrophenyll)-4-pheny! thiosemicarbazide (DTSC), 4-phenyl-1-[4-(trifluoromethy!)phenyl]
semicarbazide (PSC) and 4-phenyl-1-[4-(trifluoromethyl) phenyl] thiosemicarbazide (PTSC)
have been synthesized and their metal complexes were prepared. The thermodynamic
parameters for the 1:1 complexes of DSC with Cu(II), Ni(Il), Co(II), Zn(II) and Cd(II), and
1:1 complexes of DTSC and PTSC with all those metals except Cu(ll) have been calculated
by the Bjerrum-Calwin pH method in the 60:40 dioxane-water medium.

Proton-ligand, logK;', and metal-ligand, logK, stability constants have been
calculated by both Irving-Rossotti and Bjerrum methods and the results were compared. The
results obtained from both methods are in good agreement with each other. For every
temperature, thermodynamic stability constants, logK®, have been determined from the
graph of logK versus ionic strength by extrapolating the lines at zero ionic strength.

The graph of logK® versus 1/T was drawn, AH® values from the slope and AS°
values from the intercept have been calculated for each metal-ligand system. AG® values
have been calculated from the equation, AG®=-2.303 logK°. Furthermore, thermodynamic
parameters that on belong to proton-ligand system, have been calculated in the same way.

According to the results obtained from this study, it has been determined that
proton-ligand and metal-ligand stabilitiy constants of semicarbazides are bigger than the
stability constants of thiosemicarbazides.

Key Words: Semicarbazide; Thiosemicarbazide; Potentiometric titration; Irving-
Rossotti Method; Bjerrum Method; Stability constand; Thermodynamic
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1. GIRiS

Elektron verici NS ve NSO atomlarini ihtiva eden siilfiir bilesiklerinin ve
bunlarin 3-d metal komplekslerinin mantara, bakteriye, viriise ve tiiberkiiloza karsi
aktivitelerinin oldugu bilinmektedir. Bu bilesikler tizerinde yapilan kiigikk yapisal
degisiklikler sonucunda komplekslerinin kansere ve viriise kars1 aktivitelerinin arttig1

tespit edilmigtir. (Williams 1972, Ali ve Livingstone 1974, Cleare 1974)

Campbel'e (1975) gore, karbazitler ile ilgili ¢aligmalar 1934 yilinda Jensen'in
tiyosemikarbazitin Ni(Il) kompleksini sentezlemesi ile baglamis ve daha sonraki
yillarda karbazitlerin, karbazonlarin ve bunlarin geg¢is metal komplekslerinin gribe,
tek hiicrelilere, ¢icek hastalifina, tlimoriin belirli tiirlerine ve mantarlara karsi
aktivitelerinin tespit edilmesiyle hizli bir sekilde artmigtir. Bu 6zelliklerinden dolayt
karbazitler ve karbazonlar kimyacilarin ve eczacilarin ilgi odag: haline gelmis ve bu
maddelerle ilgili ¢alismalar atmigh yillardan sonra biiyiik bir hiz kazanms,
giiniimiize kadar devam etmis ve giiniimiizde de hizl1 bir sekilde devam etmektedir.
Aynca Duus'a (1979) gore, bu bilesikler analitik kimyada da uygulama alam
bulmaktadirlar.

El-Asmy ve ark. (1987) benzensiilfonil hidrazin ile fenil izotiyosiyanatin
reaksiyonundan 4-fenil-1-benzensiilfonil-3-tiyosemikarbaziti (HPBST) ve bunun
gecis metal komplekslerini sentezleyerek yapilarim aydinlatmiglardir. Aym
aragtirmada bakterilere ve mantarlara karsi -aktivite arastirmalari sonucunda
HPBTS'min komplekslerine gore daha fazla etkili oldugu, ayrica HPBTSmin
triklorasetik asitte aliminyumun korozyonunu da inhibe ettigi tespit edilmistir.

p-(benzoilamino)benzoil hidrazin ile uygun alkil veya aril izotiyosiyanatlarin
reaksiyonlarindan  1-[p-(benzoilamino)benzoil]-4-alkil/aril  tiyosemikarbazitler
sentezlenerek, bu bilesiklerin bazilarinin mantarlara karg1 aktiviteleri Kalyoncuoglu
ve ark. (1992) tarafindan aragtirtlmigtir. Bhattacharjee ve ark. (1992) N-(2-floro)- ve

N-(4-floro)-fenilmalonoik asit hidrazit ile gesitli siibstitiie izotiyosiyanatlardan



stibstitiie tiyosemikarbazitleri sentezlemisgler ve bunlarin siklizasyonundan da
merkapto-1,2,4-tiriazolleri elde etmiglerdir. Aym arastirmada bu bilesiklerin bir
kismimin bakterilere ve mantarlara karsi etkili oldugu bulunmustur. Benzer
arastrmalarda; N'-(N-morfolino  asetil)-N*-fenil ~tiyosemikarbazit ve 3,4-
metilendioksibenzaldehit tiyosemikarbazonun bazi gegis metal kompleksleri
(Dhumwad ve ark. 1994); 1-(2-hidroksibenzoil)hidrazin ile karbondisiilfitin ve
potasyum tiyosiyanatin reaksiyonundan sirasi ile 5-(2-hidroksyfenil)-2-merkapto-
1,2,4-0kzadiazol ve 5-(2-hidroksibenzoil)-3-tiyosemikarbazit (Ghani 1997)
sentezlenmis ve bakterilere ve mantarlara karsi aktiviteye sahip olduklan tespit

edilmistir.

Raman ve ark. (1993) 4-bifenoksiasetil hidrazit ile uygun aril izotiyosiyanatin
reaksiyonundan 1-(-bifenoksimetil)-4-siibstitiie tiyosemikarbazitler ve bunlarin
siklizasyonundan da 2-(4-bifenoksimetil)-5-arilamino-1,3,4-okzadiazolleri sentezle-
misler, bu bilesiklerin fare pengesindeki ddeme sebep olan carrageenin'i ve inek
serum albiimininin hidrolizine sebep olan tripsin'i inhibe ettiklerini ortaya
cikarmiglardir.  Ayrica  N'-(8-kinolinoksiasetil)-N*-fenil  tiyosemikarbazitin
siklizasyon lriiniintin fare pengesinde 5deme sebep olan carrageenin'i inhibe ettigi

Amid ve Agrawal (1998) tarafindan yapilan bir aragtirmada da belirlenmistir.

Fareler lizerinde yapilan aragtirmalarda ¢esitli 5(3)-imminosemikarbazitlerin,
5(3)-semikarbazitlerin ve 5(3)-tiyosemikarbazitlerin farelerde kan glikozunu
diisiirdiigti Abd-Elhafez ve ark. (1997) tarafindan; semikarbazitin ise yetigkin
Sprague Dawley farelerinde kangrenin olusma mekanizmasini inhibe ettigi Kumar ve

ark. (1998) tarafindan tespit edilmistir.

Kimyacilarin semikarbazitler ile ilgili aragtirmalarn ise; semikarbazitlerin ve
semikarbazit-metal komplekslerinin sentezi ile komplekslerin kat1 haldeki yapilarinin
aydinlatilmas: iizerinde yogunlasmustir (Campbel 1975, Padhye 1985). Giiniimiizde
de bu tir calismalar yogun bir sekilde devam etmektedir. Maller ve ark. (1985)

farelerde dogurganligi oOnleyici madde olarak tespit edilmis olan 1-(3,5-



bistriflorometil)fenil-4-metil tiyosemikarbazitin iki farkli radyokimyasal sentezini
yapmiglardir. El-Asmy ve aragtirma grubu gesitli siibstitlie hidrazinlerin mutlak
etanoldeki ¢ozeltisine fenil izosiyanat veya fenil izotiyosiyanatin damla damla ilavesi
ile cesitli semikarbazitleri, tiyosemikarbazitleri ve bu karbazitlerin gegis metal
komplekslerini sentezleyerek, kat1 halde yapilarii aydinlatmiglardir (El-Asmy ve
ark. 1985, 1986, 1991, Khalifa ve ark. 1986, El-Asmy 1987). Benzer galigmalar farkh
arastirma gruplan tarafindan da yapilmistir (Abu El-Reash ve ark. 1991, Bekheit
1991, Bekheit ve ark. 1991, Abu El-Reash 1993, Haque ve Hussain 1994). Otto-
Jaworska (1992) arastirmasinda metil ftalimidditiyokarbamatin  piridindeki
¢ozeltisine farkli aminler ilave edilmesiyle cesitli tiyosemikarbazitleri sentezleyerek,
tiyosemikarbazitlerin farkli ¢ikis maddeleri kullanarak da sentezlenebilecegini ileri

stirmiigtiir.

Son yillarda tiyosemikarbazitlerin sentezleri ve komplekslerinin yapi
tayinlerinin yani sira, az da olsa tiyosemikarbazit ve tiirevleri ile ilgili farkl1 alanlarda
aragtirmalar da yapilmaya baglanmistir. Gowda ve ark. (1992, 1993)
tiyosemikarbazitin sulu siilfiirik asitte, sulu perklorik asitte ve sulu asetik asitte
potasyum bromat tarafindan oksidasyon kinetigini inceleyerek, oksidasyona ait
aktivasyon  parametrelerini  tayin = etmiglerdir. = Benzer  arastirmalarda
tiyosemikarbazitin, tiyosemikarbazit-Zn(Il) kompleksinin ve tiyosemikarbazitin
uygun aldehit veya Kketonlarla kondensasyon reaksiyonundan elde edilen
karbazonlarin perklorik asitli asetik asitte N-klorobenzamit tarafindan oksidasyon
kinetigi (Nayak ve Gowda 1992), 4-aril siibstitiie tiyosemikarbazitler ve Ru(II)
kompleksleri sentezlenerek elektrokimyasal indirgenme ve yiikseltgenme kinetikleri
incelenmistir (Hossain ve ark. 1997). Chen ve ark. (1998) poliakrilonitril-
tiyosemikarbazit reginesini hazirlayarak, genis bir pH bolgesinde ve genel metal
iyonlarimin bulundugu bir ortamda Rh(III), Ru(IV), Pd(Il) ve Ir(IV) iyonlarim
sorpsiyonunun milkemmel oldugunu belirlemislerdir. Ho (1997) plastik i¢in
oksitlenmeyi koruyucu madde olarak tiyosemikarbazit ihtiva eden stirene
copolimerler hazirlamis ve 6zelliklerini inceleyerek bu sahadaki yeni ¢aligmalar i¢in

151k tutmustur.



Metal komplekslerinin  Kkararlihk sabitlerinin  hesaplanmas1  yillardir
kimyacilarin ilgilendigi 6nemli konulardan biri olmustur. Inorganik kimyacilar
sadece kompleks reaksiyonlarinin kararhilik sabitlerinin hesaplamasiyla ilgilenirken,
fizikokimyacilar kararlilik sabitlerinden termodinamik parametreleri
hesaplamuslardir. Kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda gesitli metodlar olmasina

ragmen genellikle potansiyometrik ve spektrofotometrik metodlar tercih edilmistir.

Calvin ve Wilson (1945) potansiyometrik deneysel verilerden komplekslesme
reaksiyonlarna ait kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi i¢in gelistirilmis olan Bjerrum
metodunda degisiklikler yaparak gesitli salisil aldehitlerin Cu(Il) komplekslerinin
kararlilik sabitlerini % 50 dioksan-su ortaminda hesaplamiglardir. Aym metod
kullanilarak 5-salisil aldehit stilfonatin ve 1-formil-2-naftoliin ¢esitli metal
komplekslerinin kararlilik sabitleri su ve % 60 etanol-su ortaminda Calvin ve

Melchior (1948) tarafindan hesaplanmistir.

Irving ve Rossotti (1954a); tarafindan Bjerrum'un (1941) pH-titrasyon
metodunun hesaplama kismini geligtirerek titrasyon metodunu hizli ve giivenilir bir
hale getirmiglerdir. Gelistirilmis olan bu metot kullanilarak 8-hidroksikinolinin farkl
tiirevlerinin dissosiasyon sabitleri ve onlarin gecis metal komplekslerinin kararhlik
sabitleri tayin edilerek; 8-hidrosikinoline farkli gruplarin baglanmasimin kararlhilig
nasil etkiledigi arastirilmistir (Irving ve Rossotti 1954b). Patel ve Patel (1970) o-
hidroksifenonlarin ve onlarin oksimlerinin proton-ligand kararlilik sabitlerini % 75
dioksan-su ortaminda; Hankare ve ark. (1993) (2/3/4-
karboksifenil)diasetilfenoksimin asitlik sabitini ve metal komplekslerinin kararlilik

sabitlerini ayn1 metodu kullanarak hesaplamiglardir.

Farkli ¢6ziicii ortamlarinda, bazi iki degerlikli metal iyonlari ile baz1 ligandlar
arasindaki komplekslerin kararlilik sabitleri Calvin-Melchior ve Irving-Rossetti
metodlar kullanmilarak hesaplanmistir (Reddy ve ark. 1981, Mutluay ve ark. 1990).
Bu ¢alismalarda gallasetofenoksimin metal komplekslerinin kararliltk sirasinin sulu

2-etoksi etanol>sulu aseton>sulu dioksan seklinde oldugu; 2-(4-dimetilamino-



sinnamalamino)-fenoliin Ni(II) kompleksinin kararliifinin ise % 75 aseton-su
kansmminda % 75 dioksan-su kangimindakine gore daha fazla oldugu tespit
edilmistir.

Manoussakis ve Kouimtzis (1969) benzanilidoksimin dissosiasyon sabitini ve
Fe(III) kompleksinin kararlilik sabitini sulu ortamda spektrofotometrik olarak tayin
ederken, Cu(Il) ve UOy(II) komplekslerinin kararlilik sabitlerini % 50 dioksan-su

ortaminda Bjerrum metodu ile hesaplamiglardir.

Shah ve Shah (1981) % 50 etanol-su ortaminda cesitli 4-oksimino-2-
pirazolin-5-on'larin proton-ligand kararhilik sabitlerini Bjerrum yari-integral metodu
ile hesaplarken, ¢esitli metal komplekslerinin kararlilik sabitlerinin tespitinde yarn
integral, nokta, orta nokta egimi, lincer grafik, en kiigiik kareler ve Olerup'n
metodlar1 kullanilmiglar ve ortalama degerleri alarak termodinamik parametreleri

hesaplamiglardir.

Canel (1993) salisil aldehit ile gesitli siibstitiie anilinlerden hazirlanan schiff
bazlarmin stokiyometrik basamak protonasyon sabitllerini ve bunlarin Cu(Il)
komplekslerinin toplam kararlilik sabitlerini % 30, 40, 50 ve 60 dioksan-su
ortamlarinda potansiyometrik metodla tayin etmistir. Koseoglu ve ark. (1994) bazi
salisilidenanilinlerin protonasyon sabitlerini % 30, 40, 50, 60, 70 ve 80 etanol-su

ortamlarinda patansiyometrik metodla tayin etmislerdir.

Bazi tiyosemikarbazitlerin ve tiyosemikarbazonlarin gecis metal
komplekslerinin termodinamik parametreleri, farkh sicaklikk ve farkli iyonik
siddetlerinde ¢alisilarak potansiyometrik metodla tayin edilmistir (Bhardwaj ve ark.
1985, 1988, 1990, Sawhny ve Chandel 1985, Garg ve Jain 1989, Garg ve ark. 1990,
1992).

Tiyosemikarbazitlerin ve tiyosemikarbazonlarin metal komplekslerine ait

termodinamik parametrelerinin tayini spektrofotometrik metodla da yapilmistir. Bu




metod kullanilarak 1-oksalbis(4-feniltiyosemikarbazit)in (Gowda ve Pardhasaradhi
1992), baz: siibstitiie tiyosemikarbazonlarin (Atalay ve Ozkan 1994a, 1994b, 1994c,
1995) ve baz: siibstitiie fenilglioksimlerin (Alpaydin ve Atalay 1996, 1998) gecis

metal komplekslerinin termodinamik ¢aligmalart yapilmistir.

Bu c¢alismada 4-(triflorometil) fenil hidrazin ile fenil izosiyanatin, metil
izosiyanatin, fenil izotiyosiyanatin ve metil izotiyosiyanatin reaksiyonlarindan dort
farkli semikarbazit sentezlemeyi amagladik. Fakat 4-(triflorometil) fenil hidrazin ile
metil izotiyosiyanatin ve metil izosiyanatin reaksiyonundan elde edilen tiyosemi ve
semikarbazitlerin literatiir taramas1 sonucunda 6nceden sentezlenmis ve biyolojik
aktiviteli patentli maddeler oldugu tespit edildi (Nagarajan ve ark. 1984,1985). Bu
nedenle Boliim 3.1'de sentezleri verilen dort farkli orijinal ligand sentezlenerek, bazi
gecis metalleri  ile olusturduklan  komplekslerin  kararlilik  sabitlerinin
potansiyometrik metodla hesaplanmasi ve bu sabitlerden de termodinamik
parametrelerin  bulunmasi amaglandi. Ayrica tiyosemikarbazit ve semikarbazit

komplekslerinin kararliliklarinin kiyaslanmasi da amaglandu.

1.1.  Tiyosemi ve Semikarbazitlerin Genel Ozellikleri

Bir organosiilfiir bilesidi olan tiyosemikarbazit genel bir ifade olup,
tiyosemikarbazitlerin en basit iiyesinin adidir. Tiyosemikarbazit (HNHNCSNH;)
tiyokarbamik asidin basit hidrazin tiirevidir. ~Semikarbazitler (IV) ve
tiyosemikarbazitler (V) genel olarak, hidrazinlerin (I) sirasi ile izosiyanatlar (II) ve
izotiyosiyanatlar (III) ile kondenzasyon reaksiyonu sonucunda elde edilirler (Sekil

1.1.1).

R,-N=C=0 (II) (lf(S)
R,-NH-NH, + veya —» R;-NH—-NH—C—NH—R,
@ R,-N=C=S§ (lI)) avevy)

Sekil 1.1.1 Tiyosemi ve Semikarbazitlerin genel sentez reaksiyonu



Semikarbazitlerin adlandirilmasi karbazit grubu temel alinarak yapilmaktadir.
Hidrazinden gelen azot atomundan baglayarak, atomlar numaralandirilir. Adlandirma
yapilirken Once bir numarali azot atomundaki fonksiyonel gruptan baglanmaz. 1 ve 4
nolu azot atomlarinda bagli bulunan gruplar, ingilizce yazihiglant dikkate alinarak
alfabetik siraya gore yazildiktan sonra ya semikarbazit veya tiyosemikarbazit ya da
-3-semikarbazit veya -3-tiyosemikarbazit kelimesi getirilerek adlandinlir (Sekil
1.1.2).

@NH—NH—C—NH—@

Sekil 1.1.2 a) 1-(2,4-Dinitrofenil)-4-fenil tiyosemikarbazit; b) 4-Fenil-1-[4-(trifloro-
metil)fenil] tiyosemikarbazit

Tiyosemikarbazitlerin iki tautomerik gosterim sekli bulunmaktadir. Sekil
1.1.3a'da R; grubu ile azot atomu arasina keto grubunun girmesi ile tautomerik

gosterim sekli dérde ¢ikmaktadir (Nayak ve Govda 1992) (Sekil 1.1.3).



SH
il . |
R,-NH-NH—C—NH—R, == R;-NH—N=C—NH—R,
4y an
(a)

0 .. ™ ]
R,—C—NH—NH—C—-NH—R, ==—= R —C=N-NH—C—NH-R,
@ ey
) N
R—C—NH-N=C—NH—R, =—==  R—C=N—-N=C—NH—R,
av) (IID)

(b)

Sekil 1.1.3 a) (I) tiyoketo ve (II) tiyoenol; b) (I) tiyoketo-keto, (II) tiyoketo-enol,
(IIT) tiyoenol-enol ve (IV) tiyoenol-keto

Tiyosemikarbazitler komplekslerinde metale genellikle siilfiir ve hidrazinik
azot atomundan baglanarak iki digli ligand veya sadece siilfiir atomundan baglanarak

tek disli ligand olarak davranirlar (Campbel 1975) (Sekil 1.1.4).

4 2 4 2
RZ—NH—C——ITI RZ—NH—CI—_ITI
S NH—R, S NH—R,
N4 N\ /1
M M
1/ \ X/ \Y
RI—I\IIH ?
N=—==C—NH—R,
2 4
(a) (b)

Sekil 1.1.4 Tiyosemikarbazitlerin kompleks yapilar1 (X ve Y metalin koordinas-
yonunu tamamlamak i¢in bagladig atom veya atom gruplaridir.)



1.2. Metal Komplekslerinin Kararhhgma Etki Eden Faktérler (Beck 1970)

Kompleksi meydana getiren atom ve atom gruplarinin karekteristik 6zellikleri
ile kararlilik sabiti arasinda 6nemli bir iliski bulunmaktadir. Bu ilikinin bilinmesi
kompleksteki kimyasal baglarin yapisi ile ilgili bilgiler verir ve kararhli1 bilinmeyen
komplekslerin kararliligin1 tahmin etmemize yardimeci olur. Komplekslerin kararlilig:
metal iyonlar1 ve ligandlarin bazi atomik ozellikleri ve dig faktdrler tarafindan
belirlenir. Bu iki etkiyi (i¢ ve dis) birbirinden ayirmak kolay degildir. Ciinkd dig
faktorler kompleksi meydana getiren metal ve ligandin atomik o6zelliklerine etki
edebilir.

¢ faktorler; metalin yangapi, iyonlagsma potansiyeli, elektronegatifligi,
elektronik konfigiirasyonu, ligandin bazlidi, yapisi ve sterik etkiler olarak
siralanabilir. D1s faktorler ise; basing, sicaklik, ortamin dielektrik sabiti ve ortamin

iyonik siddeti olarak siralanabilir.

Genel olarak kompleksler de dahil olmak {izere basincin artmas: zayif
elektrolitlerin dissosiasyonunu arttirir. Basincin 1'den 2000 atm'e ¢ikmasinda
FeCl*"'mn kararlilik sabitinin en az 20 kat azaldig1 gdriilmiigtiir. Diger bir durum da
basincin 1'den 3500 atm'e gitmesinde FeNOs>* kompleksinin kararhilik sabitinin %
20 civarinda azaldig: tespit edilmistir (Horne ve ark. 1964). Denge sabitinin
logaritmas: ile basing arasindaki iliski dogrusaldir. Fakat dogrunun egiminin negatif

veya pozitif olmasi liganda baglidir ve bunu 6nceden tahmin etmek ¢ok zordur.
Sicakligin kompleks kararlilifina, daha genel olarak dengeye etkisi

AG =-2.303RTlogK (1.2.1)
AG = AH — TAS (12.2)
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esitlikleri ile verilebilir. Sicaklik artigt bazi komplekslerin kararliligini azaltirken
bazilarininkini de arttirmaktadir. Kararlilik sabiti ile sicaklik arasindaki iliskiden
entalpi ve entropiyi hesaplamak miimkiindiir.

Dielektrik sabiti de kompleks kararlihigina etki eden 6nemli fakt6rlerden
biridir. Ciinkii bilesenlerden en azindan birisi yiiklidiir, digerleri de yiiklii veya bir
dipol momentine sahiptirler. Van Uitert ve ark. (1953) tarafindan oksijen donér
ligandlar igin ortamin dielektrik sabiti ile kararhilik sabiti arasinda lineer bir iliski

oldugu gosterilmistir.

Ortamin iyonik siddetinin degismesi kararlilik sabitinin degismesine neden
olur. Iyonik siddeti belirlemek i¢in kullamlan tuzlarin farkl etkileri olabilir. Ciinkii
iyonlarin etkileri birbirinden farklidir. Fakat genel etki kompleksi meydana getiren
bilesenlerin aktivite katsayilarinin degisiminden dolayidir ve farkli iyonlarin aktivite
katsayisi tizerine etkileri farkh olabilir. (1.2.3) denge reaksiyonunun termodinamik

kararlilik sabiti

M+A

MA (1.2.3)

a
Ko=—MA (1.2.4)
EIVETN

ifadesi ile wverilebilir. Bu esitlikteki a aktif konsantrasyon olup analitik
konsantrasyona a = fiCi esitligi ile baghdir. Bu esitlik (1.2.4) ifadesinde yerine

yazilirsa; termodinamik kararhilik sabiti, K°, ile konsantasyona baglh kararlilik sabiti,

K, arasindaki iliski agagidaki gibi verilebilir.

fMA
Ko= 2.
KfM e (1.2.5)
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Bu eyitlikteki f, aktiflik katsayist olup iyon siddetine Debye-Hiickel sinir denklemi
ile baghdir (Sarikaya, 1997). |

logf, =-0.5102241 (1.2.6)

Ortamdaki tiirlerin aktiflik katsayilarinin bire esit olmasi halinde (1.2.5)
esitliginde termodinamik kararlilik sabiti konsantrasyona bagli kararhilik sabitine esit
olur. Bu da ancak (1.2.6) esitliginde iyonik siddetin sifir olmasi ile miimkiindiir. Iyon
siddeti sifir olan bir ortami hazirlamak miimkiin olmadigindan farkli iyonik
siddetlerde caligilarak; iyonik siddetin sifira ekstrapole edilmesinden termodinamik
kararlilik sabiti bulunabilir (Bhardwaj ve ark. 1985, 1988, 1990, Sawhny ve Chandel
1985, Garg ve Jain 1989, Garg ve ark. 1990, 1992, Atalay ve Ozkan 1994a, 1994b,
1994c, 1995, Alpaydin ve Atalay 1996, 1998).

1.3. Metal Komplekslerinin Kararhilik Sabitlerini Tayin Etme Metodlar:

Kompleks olusumu esnasinda degisimi Ol¢iilebilen ¢ok sayida ¢ozelti dzelligi
vardir. Bu oOzelliklerden hangisindeki degisimi inceleyerek Kkararlilik sabitini
hesaplamaya karar vermek ¢ok 6nemlidir. Uygun bir metoda karar vermek kararhihik
sabitinin dogruluk derecesi i¢in gerekli olan bir sarttir. Denge sabitlerinin
hesaplanmasi i¢in ¢ok sayida metod gelistirilmistir (Beck 1970). Bunlar asagida ana
basliklar halinde verilmigtir.

o Kolligatif 6zelliklerin 6lgiilmesi

e Optik metodlar
— Siirekli degismeler metodu
— Mol orani metodlar
— Seyreltme metodu

— ML kompozisyonundaki komplekslerin kararlilik sabiti tayini



— Ard arda kompleks olugumu durumundaki kararlilik sabiti tayini

— Benzer ¢ozeltiler metodu
— Yarnisan reaksiyonlar metodu
— Infrared spektrofotometresi
— Raman spektroskopisi
— Optikce ¢evirme giicii
Kalorimetrik metod
Reaksiyon kinetigi 6l¢lilmesine dayanan metodlar
— Stokiyometrik reaksiyonlar
— Yapisal problemlere kinetik yaklagimlar
— Katalitik reaksiyonlar
Ligandin katalizi
Metal iyonu ve metal komplekslerinin katalizi
Merkezi iyon degistirme reaksiyonlar
S1vi-sivi arasinda dagilmasi
— Ligandin dagilmasi
— Metal kompleksinin dagilmasi
— Yarigan reaksiyonlar
Coziiniirliik lgtimleri
—  Coziiniirlik minimumu
— Coziiniirlik egrisi
Iyon degistirme 6lgmeleri
— Katyon degistirici reginelerinin uygulamasi
— Anyon degistirici recinelerinin uygulamast
— Nétral ligand ile komplekslerin ¢aligmasi
— Siv1 degistiricilerin uygulamasi
— Donnan membran dengesinin galigmalar
Potansiyometrik metodlar
— Metal iyonu konsantrasyonu tayini
~ Ligand konsantrasyonu tayini

— Hidrojen iyonu konsantrasyonu tayini
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e Polarografik Sl¢limler
— Yar dalga potansiyelinin kaymasinin 6l¢tilmesinden
— Akim 6l¢iimlerinden
— Kronopotansiyometri

o Iletkenlik dl¢iimleri

e Niikleer magnetik rezonans ¢aligmalan

e Gaz kromatografisi

e Yogunluk Slgtimleri

e Vizkozite ve yiizey gerilimi 6l¢timleri

1.4. Potansiyometrik Metodla Komplekslerin Kararhilik Sabitlerinin

Hesaplanmasi

.Bjerrum 1941 yilinda metal aminlerinin kararlilik sabitlerinin bulunmas: i¢in
potansiyometrik bir titrasyon metodu gelistirmistir. Bu metoda gére metal-ligand
kompleksinin olusum derecesi (her bir metal iyonu bagina metale baglanmig ligandin

sayist), 11, ile serbest ligand konsantrasyonunun eksi logaritmast, pL, arasinda ¢izilen
grafikten n=0.5'de K1 = 1/[L]05, n=1.5de K2 = 1/[L]15 ve n=1'deK = 1/[L]f

oldugu gosterilmistir (K; ve K, metal ligand komplekslerinin basamak kararlilik
sabitleri olup toplam kararlilik sabiti arasindaki iliski K=K;K; seklindedir). Bu grafik
Sekil 1.4.1'deki gibi bir egri verir ve normal olugum egrisi olarak adlandinlir. Sonraki
yillarda Calvin ve Wilson (1945) bu metodu gelistirmislerdir. Bu nedenle bu metod
literatiirde Bjerrum-Calvin, Calvin-Bjerrum veya nadiren de Bjerrun pH titrasyon
metodu olarak gegmektedir. Bu metodla elde edilen veriden kararhilik sabitlerinin
hesaplanmasi igin Irving ve Rossotti (1953) tarafindan ¢esitli metodlar geligtirmistir.
Daha sonra aym arastrmacilar (1954a) bu metodun proton-ligand kararlilik

sabitlerinin hesaplanmasinda da kullamlabilecegini gostermislerdir.
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, )
1.5 j
e 1
0.5
pL,s
0
2 6 10

Sekil 1.4.1 Normal olusum egrisi

Kararlilik sabitlerinin gosterilmesinde gesitli semboller kullanilmigtir. Toplam

kararhlik sabiti igin; Schwarzenbach Ky , Bjerrum K, Fronacus ve diger

Iskandinav arastirmacilar B, semboliinii kullanmiglardir. Ayrica basamak denge
sabitini Bjerrum ve onu takip eden hemen hemen tiim arastirmacilar k ,, Irving ve
Rossotti ise K; semboliinii ile gdstermislerdir (Irving ve Rossotti 1953). Bu tezde

tdplam kararlilik sabiti igin B, ve basamak kararlilik sabiti i¢in ise K, semboliinii

kullanilmugtir.
14 T
124
: -7 -:—‘T__ =
— —
o 3 —_——ii
. PR i
V" v’"
2 3
v mL (baz)

Sekill 1.4.2 Titrasyon egrileri
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Bu metodla metal-ligand kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda; i) Bir
mineral asit (perklorik asit, nitrik asit, vb) tek basina, ii) Mineral asit ile ligand
karisim ve iii) Mineral asit, ligand ve metal karigimi ayn ayr bir alkali ile titre edilir.
Ilave edilen alkalinin hacmine karst pH-metreden okunan deger (bu degeri B ile

gosterecegiz) grafige gecirilir (Sekil 1.4.2).

LHy seklindeki bir ligandin metalle kompleks olusturdugunu diistinelim. y=2
olan bir sistem i¢in ortamda agsagidaki dengeler mevcuttur. (karigiklia meydan

vermemek i¢in yiikler yazilmayacaktir);

LH, LH +H (1.4.1a)
LH === L+H (1.4.1b)
vE
L+M ==——=ML (1.4.22)
ML + L === ML, (1.4.2b)

Bjerrum metal-ligand kompleksinin olusum derecesini agagidaki sekilde
tanimlamastir.

Metale baglanms ligandin toplam konsantrasyonu
Metalin toplam konsantrasyonu

fi= (1.4.3)

Normal olusum egrisinde 71=0.5 oldufu zaman ortamda sadece (1.4.2a)

dengesi mevcuttur. Dolayst ile (1.4.3) esitligine gore bu dengeden

[ML]

iz——
[ML]+[M]

=05 = [ML]=[M] (1.4.4)

yazilabilir. (1.4.2a) dengesinden yazilan kararlilik sabitinde fi=0.5 i¢in [ML] = [M]
alinirsa; K i¢in (1.4.5) esitligi yazilabilir.
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_ ML} 1

K =ML s

(1.4.5)

Simdi de n=1.5 oldugunu diisinelim. n=1'de (1.4.2a) dengesi
tamamlanmistir ve ortamda sadece (1.4.2b) dengesi mevcuttur. Bu durumda n=1.5-
1=0.5'e diigmiistiir. (1.4.2b) dengesi i¢in 1=0.5'de

[ML,]
[ML,]+[ML]

fi= =05 = [ML,]=[ML] (1.4.6)

olur. (1.4.2b) dengesinin kararlilik sabitinde n=1.5'de [ML;] = [ML] aliursa; K i¢in
asagidaki esitlik yazilabilir.

_ ML) 1
" IMLILL]  [L];s

K, (1.4.7)

O halde normal olusum egrisinde olusma derecesi 0.5 ve 1.5'e karsilik gelen
serbest ligand konsantrasyonundan sirasiyla K; ve K; kolaylikla hesaplanabilir. Bu
hesab1 yapabilmek i¢in olusma derecelerinin ve buna kargilik gelen serbest ligand

konsantrasyonlarinin bilinmesi gereklidir.

1.4.1. Proton-ligand ve metal-ligand kompleklerinin olugma derecelerinin

hesaplanmasi

Esitlik (1.4.3) yeniden diizenlenecek olursa,

T, — Metale baglanmams ligandin toplam konsantrasyonu
TM

fi= (1.4.1.1)
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esitligi elde edilir. Bu esitlikte T, ve Ty sirasiyla ligandin ve metalin toplam

konsantrasyonudur. Ayrica proton-ligand kompleksi i¢in olugma derecesi ise;

_ Liganda bagh iyonlagabilir protonlarin toplam kons.
n, =

= 1.4.1.2
Metale baglanmamus ligandin toplam konsantrasyonu ( 2)

seklinde yazilabilir,

(1.4.1a), (1.4.1b), (1.4.2a) ve (1.4.2b) denge reaksiyonlarindan,

n=N
Liganda bagli iyonlagabilir protonlarin toplam kons.=2[LH, ]+[LH] = Z n[LH_]

n=|

n=N
Metale baglanmamus ligandin konsantrasyonu=[LH, [+ [LH]+[L] = Z [LH,_ ]

n=0

olarak yazilabilir. Buna gore (1.4.1.2a) esitligi asagidaki sekilde diizenlenebilir.

niqn[LHn]
A, =2l (1.4.1.2b)
> [LH,]

n=0

Diger taraftan; toplam hidrojen iyonu konsantrasyonu Ty olmak {izere;
Liganda bagl iyonlagabilir protonlarin toplam konsantrasyonu=(T, —[H]) ve
Metale baglanmamis ligandin toplam konsantrasyonu=(T, -@iT,,) ise (1.4.1.2a)

esitligi yeniden yazilabilir.

TH _[H]
oy B S | 4.1
AT -AT,, (14.13)
Esitlik (1.4.1.1)'de metale baglanmamis ligandin toplam konsantrasyonu
yerine esitlik (1.4.1.3)'den esiti yazilir ise; metal-ligand kompleksinin olusma

derecesi i¢in (1.4.1.4) esitligi elde edilebilir.
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_ TL —(TH _[H])/ﬁA
= - TM

i (1.4.1.4)

n, ve 1'nin swrast ile esitlik (1.4.1.3) ve (1.4.1.4)'ten hesaplanmasinda ortaya

bir problem ¢ikar: Mineral asit konsantrasyonu, E, ligand konsantrasyonundan ¢ok
biiyiik ise; liganda bagh protonun toplam konsantrasyonu, (Ty-[H]), hidrojen iyonu
konsantrasyonundaki kiiglik degismelere ¢ok hassas olacaktir. Bu problem nedeni ile

fi, ve T degerlerinin agagidaki islemlere gére hesaplanmas: tercih edilir.

Iyonlasabilen hidrojen iyonu tasiyan ve toplam konsantrasyonu Tp, olan HyL
ligandina konsatrasyonu E olan mineral asit ilave edildigi zaman iyonlasabilecek
toplam proton konsantrasyonu, Ty=(E+yT.) olacaktir. Burada y liganda bagl ve
iyonlagabilen hidrojen iyonu sayisidir (amonyak ve etilendiamin i¢in y=0; glisin,
oksin, asetil aseton ve salisil aldehit i¢in y=1; oksalik asit ve etilendiarnin asetik
asidin disodyum tuzu i¢in y=2). Bu karigima NaOH gibi bir alkali ilave edildigi

zaman toplam asitlik diisecektir.

Ty =E+yT, +[OH]-Na
Bu esitlikte Ty toplam hidrojen iyonu konsantrasyonu, Na sodyum iyonu
konsantrasyonu ve [OH] hidrolizden dolayidir ve genellikle digerleri yaninda

Onemsiz miktarda oldugundan ihmal edilir.

Sekil 1.4.2'deki i, ii ve iii egrilerindeki her bir noktanin hidrojen iyonu

konsantrasyonu stirasi ile,

[H] = E’ +[OH] - Na’ (1.4.1.5)
[H]n = En + [OH]H +yT]:" ﬁ:\, TI"" Na" (141.6)
[H]" = E™ + [OH]" +yT- 5% T+ & 7" T2/ - Na" (1.4.1.7)

esitlikleri ile temsil edilebilir. Her bir titrasyonda cihazdan okunan ayni B degeri i¢in,

¢ozeltiler ayni iyonik kuvvete sahip iseler;
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[H]' ={H]" = [H]" ve [OH]' = [OH]" = [OH]" (14.1.8)

alinabilir. Bu diisiincelerin dogrultusunda (1.4.1.5) ve (1.4.1.6) esitlikleri birlestirilir

ise; proton-ligand kompleksinin olugsma derecesi igin,

E'-Na'=E" +yT;-fij T/~ Na”

7, = (E"-E )—(N;" —Na)+yTy (1.4.1.9)
L

yazilabilir. Esitlik (1.4.1.8) g6z 6niinde bulundurularak (1.4.1.6) ve (1.4.1.7)

esitlikleri birlestirilir ise; metal-ligand kompleksinin olugma derecesi i¢in,
E" + yT[I‘I_ 'I—lx 'I‘I:l_ Nall = EI'I + yTICII_ ﬁXI T]:II_l_ ﬁX' I_llll Tl(’il - NaI"

El’ - E"' + ”n _TI” -_ - "t _N 14
ﬁ=( )+(I7-T") (y-1,)-(Na a”) (1.4.1.10)

bl "
0, Ty

yazilabilir. Aymt B degerini veren her bir ¢ozeltideki proton-ligand kompleksinin

olusma derecesi esit olacagindan, i} =1}’ =1, olarak alindi.

Aym B degerini veren her bir ¢ozelti igin baslangi¢ hacimleri, V°, mineral asit
konsantrasyonu, E°, toplam ligand konsantrasyonu, T°, toplam metal
konsantrasyonu, Ty, ve aym B degerine ulasmak igin konsantrasyonu N olan

alkalinin ilave edilmis hacimleri sirasiyla v’,v” ve v’ olsun. Bu durumda;

E'=V°E°/(V°+v') E”"=V°E°/(V°+v') E"=V°E°/(V°+v")
Na'=v'N/(V°+v')  Na”=v"N/(V°+v") Na”=v"N/(V°+v")
T =0 T/ =VOTS / (VO +v")  T"=VoT /(V° +v™)

T, =0 T =0 T = VOIS, / (VO =v™)
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esitlikleri yazilabilir. Bu esitlikler (1.4.1.9) ve (1.4.1.10) esitliklerinde yerlerine

yazilarak gerekli diizenlemeler yapilirsa;

i, =y + L VONEE) (1.4.1.11a)
(V® +v)T?

veE

"e_ 1 +E°+T°v-1
__ v )[Io\I E _TLO(Y n,)] (1.4.1.122)
(Ve =v")n, Ty

esitlikleri elde edilir. Eger ¢alismada N)E° , V°)v’ ve V°))v” ise, son iki esitlik

_ (V'—V”)N
n, =y+—— 14.1.11b
A=Y VoT? ( )

vE

"o +T° N
ey )[I:I_ s(y n,)] (1.4.1.12b)
v°n, T,

sekline indirgenebilir. Proton-ligand ve metal-ligand komplekslerinin olugma
derecelerinin, (1.4.1.11a) ve (1.4.1.12a) esitliklerinden kesin degerleri; (1.4.1.11b) ve
(1.4.1.12b) esitliklerinden de yaklasik degerleri hesaplanabilir.

1.4.2. Serbest ligand konsantrasyonunun hesaplanmasi

Metale baglanmamus ligand konsantrasyonu i¢in

n=N

T, -T, = ) [LH,] (1.4.2.1)

yazilabilir. Bu esitlikte [LHp]'nin yerine proton-ligand kararlilik sabitinden esiti

yazilir ve gerekli diizenlemeler yapilirsa;
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T, -0Ty = [L]'f B, [H]" (14.2.2)

sekline doniisiir. Bu son esitlikte ©p¥=CK{. K€K} -.--°K! ve “Bf =1 olarak
tamimlanmistir. Bu egitlik serbest ligand konsantrasyonunun eksi logaritmas1 igin

diizenlenir ise;

n=N
“Ba[HI"
pL=log =% (1.4.2.3)
(T, —1Ty)

yazilabilir. Bu esitlikten pL'nin hesaplanabilmesi igin proton-ligand kararlilik
sabitlerinin bilinmesi gereklidir. Bu sabitler (1.4.1.2b) esitliginden benzer sekilde

yazilabilen

=2

5" n® A [H]"
5 (1.4.2.4)
C BH [H]n

n
0

n, =

=
—

=

n

il

esitligi ile hesaplanabilir (Irving ve Rossotti 1954a). (1.4.2.3) esitliginden pL'nin ve
(1.4.2.4) esitliginden de proton-ligand kararlilik sabitlerinin hesaplanabilmesi igin
hidrojen iyonunun ger¢cek konsantrasyonu ve aktiflik katsayisimin bilinmesi

gereklidir. Bu problem asagidaki islemlerle ortadan kaldirilabilir.
Van Uitert ve Hass (1953) su-dioksan karigimi i¢in cihazdan okunan B degeri

ile gergek hidrojen iyonu konsantrasyonu arasindaki iligkiyi asagidaki sekilde

tanimlamiglardir.
—log[H]=B+logf +logUj veya 1/antilogB=[HJfU} (1.4.2.5)

Bu esitlikte f aktiflik katsayisim ve U}, sifir iyonik siddete diizeltme katsayisini

gostermektedir. Daha sonra Van Uitert ve Fernelius (1953) (1.4.2.5) esitliginin saf
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etanolde bile gegerli oldugunu go6stermiglerdir. Boylece bu esitlik hem saf

¢oziiciilerde hem de ¢oziicii karisimlarinda kullamlabilmektedir.

Esitlik (1.4.2.3)iin pay1 (fU})" ile carpilip béliintir ve stokiyometrik

kararliik sabiti, K", ile pratik kararlilik sabiti, PK!', arasindaki iligkiler goz

Ontinde tutularak pL i¢in,
C KH
PR =—2- (1.4.2.6)
(fUy)
PR =CBY / (fU3)" (1.4.2.7)
n=N
"B (1/ antilog B)"
L = log =2 1.4.2.8
pL = log T _aT, ( )

esitligi yazilabilir. Bu son esitlik bize hidrojen iyonu konsantrasyonuna ve aktiflik
katsayisina gerek kalmadan cihazdan okunan B degerinden hesap yapma imkani

saglamaktadir. Aym diigiincelerle (1.4.2.4) esitligi de diizenlenebilir.

N

=
1l

n "BY(1/ antilog B)"

g

|
=
I
L

(1.4.2.9)

]
1
4

PB(1/ antilog B)"

(=4

n=

1.5. Deneysel Olusum Egrisinden Proton-Ligand ve Metal-Ligand Kompleks-

lerinin Kararhlik Sabitlerinin Hesaplanmasi

Bjerrum tarafindan olugsma derecesi ile serbest ligand konsantrasyonu
arasindaki iliski
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n=N

> @-n)B,[L]" =0 (1.5.1)

esitligi ile goOsterilmigtir. Bu esitlikte B, =K KK, - K, ve K, =1 olarak
tammlamr. Bu esitlik ML, formiiliine sahip yiiksek kompleksli sistemlerde N tane
kararlilik sabitinin hesaplanmasi igin gegerlidir. Bu egitlikten faydalanarak kararlilik
sabitlerinin hesaplanmasi i¢in ¢esitli metodlar gelistirilmistir (Irving ve Rossotti
1953, Schwarzenbach ve ark. 1947). Bu metodlar agagida kisaca agiklanacaktir.
(1.5.1) esitliginde 7, B, ve L yerine siras1 ile 1, , B! ve H yazilmasi protan-ligand

kararlilik sabitlerinin hesaplanmasina imkan saglar.
1.5.1. Ardarda yaklagtirmalar metodu

Esitlik (1.5.1)'den N=2 olan sistemler i¢in

1 hol
=L+ DKL %
_ 1 a+@-DK[L] (1.5.1.2)

7Ll @-BK,[L]

esitlikleri yazilabilir. Bu esitlikler kullamilarak K,'in hesaplanabilmesi i¢in Ky'nin ve
Ky'nin hesaplanabilmesi i¢in de K;'in bilinmesi gerekmektedir. Yani K; ve K
karsilikli olarak birbirine baghidir. Bu esitlikleri Bjerrum diger metodlarla

hesaplanmug gegici sabitlerin gelistirilmesinde kullanmistir.
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1.5.2. Yar n degerine interpolasyon

Esitlik (1.5.1.1)'den 1=0.5 ve (1.5.1.2)'den fi=1.5 igin K; ve K; siras1 ile

logK, =pLys +1og[2 J(1+ JT+12K, /X, )] (1.5.2.1)

logK, = pL, - log|2 /(1+ T+ 12K, /K, | (152.2)

seklinde yazilabilir. Bu esitliklerde 1=0.5 oldugu zaman pL=pL,; ve n=1.5 oldugu
zaman ise pL=pL,; olarak alinmistir. Bu metodta da yine K; ve K, birbirlerine

baghdir. Yalmz burada K,.;>>K, olmak sart1 ile karekok i¢indeki ifade yaklasi 1

alinabilir. Bu durumda;
logK, =pL,_ o5 (1.5.2.3)

yazilabilir. Bu da bize esitlik (1.5.2.1) ve (1.5.2.2)'de son terimin ihmal edilerek
yaklagik kararhhk sabitlerinin hesaplanmasi imkamimi saglar. Yalmz bu ihmalin
yapilabilmesi igin Ki/K; > 10*° olasi sart1 vardir. Ayrica olusum egrisi {izerinde
sadece iki nokta kullanildig1 igin, hesaplanan K, degerleri biitiin fonksiyonu temsil

etmeyebilir.
1.5.3. Cesitli n degerlerine interpolasyon

(1.5.1.1) ve (1.5.1.2) esitlikleri, olusum egrisinde orta nokta civarinda

simetrik olan fi=1-d ve n=1+d noktalan i¢in yeniden diizenlenebilir.
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logK, = pL,, +log {2(1-d) /[d+ﬁ2 +4(1-dH)K, /K,]} (1.5.3.1)

logK, = pL,,, - log {2(1-d) /[d+sz +4(1—d)K, /K, J} (1.5.3.2)

Eger Ki>>K, ise 4(1-d*)K, / K, 'in degeri d? yaninda ¢ok kiictik olacag igin
ihmal edilebilir.

logK, =pL,, +log[(1-d)/d] (1.5.3.3)
logK, = pL,,, ~log[(1-d)/d] (1.5.3.4)

Olusum egrisinin lizerinde 0O<d<l arasinda, bu son esitliklerin
kullanilabilmesi igin Ki/K; >10* olmasi gereklidir. Bu metod olusum egrisi {izerinde

cesitli noktalara uygulanarak ortalama deger alindigindan yukaridaki metodlara gére
daha giivenilirdir.

1.5.4. Orta noktanin kullaninm

Normal olugum egrisinin orta noktasinda yani, =1 noktasinda (1.5.1) esitligi

N=2 olan sistemler i¢in,

KK,[L,F=1 veya logK,K, =2pL, (1.54.1)

seklinde  yazilabilir. ~Buna gore f=l'e karsthk gelen pL,'den
KK, =B, hesaplanabilir.

N=2 olan sistemler igin Bjerrum dagilma faktorii, x, diye bir terim

tanimlamigtir.
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x =K, /4K, (1.5.4.2)

Ayrica fi=1 oldugu zaman dagilma faktérii ile orta noktanin egimi, D, arasinda

D =-2303/(1+x) (1.5.4.3)

seklinde bir iliski oldugunu gdstermistir. Buna gére orta noktanin egiminden K,/K,
orani hesaplanabilir. Bu ve (1.5.4.1) esitliginin birlikte kullamilmasi ile K; ve K;'nin

ferdi degerleri hesaplanabilir.

Bu metod K/K, oram 10°-10? arasinda oldugu zaman ve olusum egrisinin
sadece orta noktas1 bélgesinde ¢ok kiigiik bir kismina uygulanabidiginden, olusum
egrisinin ¢iziminden gelebilecek hatalardan dolayr orta noktanin egiminin

hesaplanmasinda 6nemli derecede hatalar ortaya ¢ikabilir.

1.5.5. Schwarzenbach'in grafiksel metodu

Schwarzenbach ve ark. (1947) potansiyometrik titrasyondan elde edilmis
veriden dibazik asitlerin iyonlagma sabitlerinin hesaplanmasi igin grafiksel bir metod
tamimlamiglardir. Daha sonra da Schwarzenbach ve Ackermann (1948) bu metodun
metal-ligand  komplekslerinin  kararhlik  sabitlerinin  hesaplanmasinda da

kullanilabilecegini gostermislerdir.

Bu metoda gore 1 ile pL'nin deneysel degerlerinden apsise x=(1-1)[L}/n ve
ordinata y=(1-1)/(2-1)[L] alinarak grafik ¢izilir. Bu grafikte (x; y) ¢iftleri arasindan
gecen biitiin dogrular (1/K;; K;) noktasinda kesisirler. Yani dogrularin kesistigi
noktada x=1/K, ve y=K degerlerini verir. Yalmz dogruluk derecesi ¢ok yiiksek olan

deneysel veri ile ¢aligtimalidir. Yani deneysel noktalarin hepsi tam dogru {izerine
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dismelidir. Ayrica ¢ok uzun ekstrapolasyon gerektiren durumlarda bu metod

kullanilamaz.

Kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda ideal metod deneysel verinin
tamamim kullanmali ve grafiksel iglemlerde hatayr minumuma indirmelidir. Irving ve
Rossotti (1953) bu amaca tam ulasamayan fakat var olan metodlarda gergek bir

diizeltme yapan iki metod geligtirmiglerdir. Bu metodlar asagida agiklanmustir.

1.5.6. Diizeltme terimi metodu

N=2 olan sistemlerde teorik olusum egrisi orta nokta civarinda simetriktir.
(1-d) ve (1+d) gibi simetrik iki nokta igin yazilan (1.5.3.3) ve (1.5.3.4) esitlikleri taraf
tarafa toplanir ve esitlik (1.5.4.1) ile birlestirilir ise;

pLi.¢ + pLi+¢ =1log KKy =2pL, (1.5.6.1)

esitligi yazilabilir. Ayrica esitlik (1.5.3.1) ve (1.5.3.2)'den

logK;=pLigq+y (1.5.6.2)
log Ko =pLiwg-y (1.5.6.3)
y= log{2(l—d)/[d +JE+4(1-d)K, /K, ]} (1.5.6.4)

yazilabilir. Burada y diizeltme terimidir ve K,/K; oraninin ve d'nin biiyiikliigiine
baghdir. Eger Ki/Kp>10* ise 4(1-d>)Ko/K/'in deperi d? yaninda énemsiz kalir ve
gerekli ihmaller yapilirsa (1.5.6.4) esitligi

y =log [(1-d)/d] (1.5.6.5)
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haline doner. Bu durumda diizeltme terimi sadece d'nin degerine bagh olur ki bu da
Boliim 1.5.3'deki metodun aynisidir. Ayrica d=1/2 oldugu 6zel durumda ise y=0 olur
ki, bu da B6ltim 1.5.2'deki metodun aynisidir.

(1.5.6.2) ve (1.5.6.3) esitlikleri taraf tarafa ¢ikarilir ise;
log Ky/K; - 2y =pL,.q - pLi+a = ApLg (1.5.6.6)

esitligi elde edilir. (1.5.6.5) ve (1.5.6.6) esitliklerinin kullaniimasi ile K;/K; oraninin
10°-10? arasinda degisen degerlerinin her birinde d'nin 0.1-0.9 arasinda degisen
degerleri i¢in y ve ApL'nin karsilikli degerleri Irving ve Rossotti (1953) tarafindan -
hesaplanmis ve literatiirde ¢izelge halinde verilmistir. Aym literatiirde y, ApL, d ve
Ki/K, arasindaki iliski grafiksel olarak da verilmigtir. Cizelgenin ve grafigin
yoklugunda diizeltme terimi asagidaki esitligin kullanilmastyla hesaplanabilir.

1-d [1 (1+d)L]., } (1.5.6.7)

=log—+log| 1-
YEORTT T T )L,

Bu metod orta nokta civarinda simetrik (@; pL) ciftlerinin hepsine
uygulanabilir. Omegin; Olusum egrisinde d=0.6 ic¢in simetrik iki noktada
n=1-0.6=0.4'e karsilik gelen pL,, =950 ve i=1+0.6=1.6'ya karsilik gelen
pL,s =800 oldugunu farz edelim. ApL,,=950-800=150 olur. d=0.6 ve
ApL,  'ya karsihik gelen y =-0.23 olarak Cizelgedan veya grafikten okunabilir. Buna
gore; (1.5.6.2) ve (1.5.6.3) esitliklerinden,

log Ki =pLo4+y=9.50 - 0.23 =9.27
log Ky =pLy-y=8.00+0.23 =823

olarak hesaplanabilir. Bu iglem d'nin gesitli degerleri igin tekrarlanarak ortalama

degerler alinur.
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Bu metod N>2 olan sistemlerde gegerli degildir. Eger N=2 olan sistem ¢ok
disli ligand veya ¢ok ¢ekirdekli kompleks ihtiva ediyorsa, olusum egrisi diiz goriintir

ve simetri olmayacagindan, metod bu sistemlerde de kullanilamaz.
1.5.7. En kii¢iik kareler metodu

Esitlik (1.5.1) N=1 olan sistenler igin asagidaki gibi dlizenlenebilir.

logi—n—ﬁ-= _pL+logK (1.5.7.1)

Bu esitlige gore pL ile log-n—ﬁ arasinda ¢izilen grafik lineerdir. Bu dogrunun pL

eksenini kesim noktasi kararlilik sabitinin logaritmasim verir.

Esitlik (1.5.1) N=2 olan sistenler igin ise agagidaki gibi yeniden

diizenlenebilir.

B _Q-Dp ¢ g
@-piL;p @-np 7

(1.5.7.2)

Bu egsitlige gére x =2 -m)[L]/(A-1)iley=a/(@-1)[L] arasinda ¢izilen grafik
bir dogru verir. Bu dogrunun egiminden K;K; ve kesim noktasindan da K,

hesaplanabilir.

Esitlik (1.5.7.1) ve (1.5.7.2)'de pL, 0 ve K yerine sirasi ile 1/antilogB, i, ve

K" yazilmasi proton-ligand kararhlik sabitlerinin hesaplanmasina imkan saglar.

Bu metod deneysel verinin tamamim kullandigindan kararlilik sabitlerinin en

iyi sekilde hesaplanabilmesi imkanmimi saglar. Irving ve Rossotti (1953) diger
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metodlarla hesaplanmis kararlilik sabitlerini bu metodla yeniden hesaplamiglar ve bu
metodla elde edilen sonuglarda standart sapmanin digerlerine gore daha kiiglik
oldugunu gozlemislerdir. Bu nedenle bu metodun digerlerine gore daha giivenilir

oldugu belirtilmektedir.

1.6. Termodinamik Parametrelerin Hesaplanmasi

Termodinamik parametreler bilinen termodinamik bagintilar kullanilarak

hesaplanir.
AG°® = AH® - TAS® (1.6.1)
AG® =-2.303RT log K° : (1.6.2)

Bu iki esitlik birlestirilir ve gerekli diizenlemeler yapilirsa, logK®m sicakliga
bagliligini veren

AH® AS°

logK” == 303RT T 2.303R

(1.6.3)

bagintis1 elde edilir. Bu bagintiya gére logK® ile 1/T arasinda gizilen egrinin
egiminden AH°® ve kaymasindan AS° hesaplanabilir. Bu grafigin lineer olmas:
komplekslesme reaksiyonuna ait AH® ve ACp° degerlerinin ¢alisma sicaklig
aralifinda, sicakliga bagh olmadigini gosterir (Bhardwaj ve ark. 1985, 1988, 1990,
Atalay ve Ozkan 1994a, 1994b, 1994c, 1995, Alpaydin ve Atalay 1996, 1998).
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p MATERYAL VE METOD

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich'ten temin

edilmigtir.

Ligandlarin sentezi igin, 2,4-dinitrofenil hidrazin, 4-(triflorometil)fenil

hidrazin, fenil izosiyanat, fenil izotiyosiyanat, etanol, aseton ve hekzan kullanilmistir.

Potansiyometrik titrasyonlar igin, bakar-II-kloriir, nikel-II-kloriir, kobalt-II-
kloriir, ¢inko-II-kloriir, kadmiyum-II-kloriir, sodyum perklorat, perklorik asit,
sodyum hidroksit ve dioksan kullanilmustir.

Ligand Cozeltileri: Ligandlarin 0.02 M'hik ¢o6zeltileri taze olarak distile

edilmis dioksanda, titrasyonlardan hemen 6nce hazirlanmstir.

Metal Cozeltileri: Yukarida belirtilen metal tuzlarinmn yaklasik 0.1 M
¢ozeltileri distile su ile hazirlanmug ve bilinen metodlar kullanilarak ayarlanmistir. Bu
ayarli metal iyonu ¢ozeltileri distile su ile seyreltilerek 0.01 M'lik stok ¢ozeltileri

hazirlanmisgtir.

NaClOy Cozeltisi: Distile su ile 2 M'lik stok ¢ozeltisi hazirlanmis ve iyon

siddetini ayarlamak i¢in kullanilmigtir.

HCIO, Cozeltisi: Distile su ile 0.20 M'lik stok ¢dzeltisi hazirlanip, bilinen

metodlar kullanilarak ayarlanmistir.
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'NaOH Cozeltisi: 0.20 M NaOH ¢ozeltisi % 60 dioksan-su kanisiminda iyonik
siddeti 0.05, 0.10, 0.15 ve 0.20 M olan ortamlarda ayn ayn hazirlanmig ve bu

¢ozeltiler bilinen metodlarla ayarlanmigtir.

2.2. Kullanilan Aletler

e pH-metre (Crison 2002 pH-iyonmetre)

o Sirkiilatorlii ve termostatlt su banyosu (Niive BM 402)

e Erime noktasi tayin cihaz (Electrotermal 9100)

e 0-10, 10-100, 50-200, 200-1000 ve 500-5000 pL'lik mikropipetler (Socorex)
e Isiticili manyetik karigtiric1 (Elektro-Mag)

e Mantolu 1sitic1 (Elektro-Mag)

e IR (Mattson 1000 FTIR Spektrofotometre)

2.3. Metod

Bolim 1.4'de agiklanan Bjerrum'un pH-titrasyon metodu kullamldi. Bu

amagcla % 60 dioksan-su ortaminda;

i) HCIO4 + NaClO4
ii) HCIO4 + Ligand + NaClO4
iii) HCIO, + Ligand + Metal + NaClO4

karigimlar1 NaOH ile titre edildi. Titrasyondan elde edilen verilerden, proton-ligand
ve metal-ligand kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi i¢in Boltim 1.5.7'de verilen en
kiiciik kareler metodu kullamldi. Ayrica kararlilik sabitleri Bjerrum'a gére olusum

egrilerinden de bulundu.



33

2.4. Ligandlarin Sentezi

Reaksiyonlar azot atmosferinde gergeklestirildi. Reaksiyon takibi ve {irlinlerin
saflig1 ince tabaka kromatografisi ile 1:1 hekzan-etil asetat ortaminda yiiriitme ile

yapildi.
sogutucu
i
N2 \
madde ilavesi
su banyosu ——73%

manyetik karistirict

Sekil 3.1.1 Ligandlarin sentezi igin kullanilan diizenek.

24.1. 4-Fenil-1-[4-(triflorometil)fenil] semikarbazitin sentezi

0]
i

(@) (b) (©)

Sekil 2.4.1.1 (a); 4-(triflorometil)fenil hidrazin, (b); fenil izosiyanat ve (c); 4-Fenil-
1-[4-(triflorometil)fenil] semikarbazit (FSK)
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(@)nin 3 gramu (1.71x102 mol) Sekil 2.4.1'deki balona konarak, 60 mL
mutlak etanolde oda sicaklifinda ¢6ziildii. Sar1 renkli ¢6zelti tizerine 3.85 mL (1.09
g/mL, 42 g ve 3.53x10 mol) (b) damla damla ilave edilerek kanstirildi. Yaklagik
olarak 2 mL (b) ilavesinden sonra kirli beyaz renkteki ¢okelek olugmaya basladi. Ince
tabaka kromatografisinde reaksiyonun yaklagik olarak 30 dakikada tamamlandig1
gozlendi. Reaksiyon ortamindan siiziilerek alinan ham {irtin soguk mutlak etanolle
yikandiktan sonra mutlak etanolden kristallendirildi. Beyaz renkli parlak kristaller
vakum desikatoriinde kurutuldu. Elde edilen iriiniin (c) yapisinda oldugu IR ve
elemental analizlerle dogruland: (B&liim 3.1). Uriin 3.92 g, verim %78.8 ve erime

noktasi 207-207.5°C olarak bulundu.

2.4.2. 4-Fenil-1-[4-(triflorometil)fenil] tiyosemikarbazitin sentezi

S

Il
F3C‘©>—NH—NH2+ S=C=N—© — F3c©—NH—NH—c—NH@

(@ @ (e)

Sekil 2.4.2.1 (a);4-(triflorometil)fenil hidrazin, (d); fenil izotiyosiyanat ve
(e); 4-Fenil-1-[4-(triflorometil)fenil] tiyosemikarbazit (FTSK)

(a)mn 4 gram (2.27x102 mol) Sekil 2.4.1'deki balona konarak, 60 mL
- mutlak etanolde oda sicaklifinda ¢6ziildii. Sar1 renkli ¢6zelti iizerine 5.58 mL (1.13
g/mL, 6.3 g ve 4.66x107 mol) (d) damla damla ilave edilerek karistirldr. Yaklagik 5
dakika sonra kirli beyaz renkteki ¢okelek olusmaya basladi. Ince tabaka
kromatografisinde reaksiyonun yaklagik olarak 40 dakikada tamamlandif1 gozlendi.

Reaksiyon ortamindan siiziilerek alinan ham tiriin soguk mutlak etanolle yikandiktan
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sonra mutlak etanolden kristallendirildi. Beyaz renkli parlak kristaller vakum
desikatoriinde kurutuldu. Elde edilen iiriiniin (¢) yapisinda oldugu IR ve elemental
analizlerle dogruland1 (Béliim 3.1). Uriin 6 g, verim % 84.8 ve erime noktast 196.8-
197.3°C olarak bulundu.

2.4.3. 1-(2,4-Dinitrofenil)-4-fenil semikarbazitin sentezi

0
I
OzN‘@NH—NH2+ O=C=N—©> — ozN@NH—NH—C—NH©

NO, NO,
® (b) (&

Sekil 2.4.3.1 (b); fenil izosiyanat, (f); 2,4-dinitrofenil hidrazin ve (g); 1-(2,4-Dinitro-
fenil)-4-fenil semikarbazit (DSK)

(f)'nin 4 gram (2.0x10? mol) Sekil 2.4.1'deki balona konarak, 60 mL mutlak
etanolde oda sicakhiinda ¢6ziildii. Kirmizi-kahve renkli ¢ozelti {izerine 4.49 mL
(1.09 g/mL, % 98, 4.8 g ve 4.0x10” mol) (b) damla damla ilave edilerek karigtirildi.
Kangim geri sogutucu altinda 1sitildi. Isitma esnasinda karigimin rengi agilirken sari
renkli ¢okelek olusmaya basladi. Ince tabaka kromatografisinde reaksiyonun yaklasik
olarak 30 dakikada tamamlandifi gézlendi. Oda sicakligina sogutulan karigimdan
stizlilerek ayrilan ham iirlin soguk mutlak etanolle yikandiktan sonra asetondan
kristallendirildi. Sar1 renkli kii¢iik yapili kristaller vakum desikatériinde kurutuldu.
Elde edilen triiniin (g) yapisinda oldugu IR ve elemental analizlerle dogruland:

(B&liim 3.1). Urlin 5.22 g, verim % 82.1 ve erime noktas1 212-213°C olarak bulundu.
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2.4.4. 1-2,4-Dinitrofenil)-4-fenil tiyosemikarbazitin sentezi

S

I
ozN—@—NH—NH2+ S=C=N@ — ogq@—m-w-c-w@

NO, NO,
® (d) ()

Sekil 2.4.4.1 (d); fenil izotiyosiyanat, (f); 2,4-dinitrofenil hidrazin ve (h); 1-(2,4-
Dinitrofenil)-4-fenil tiyosemikarbazit (DTSK)

(f)'nin 5 gram1 (2.52x10% mol) Sekil 2.4.1'deki balona konarak, 60 mL mutlak
etanolde oda sicakliginda ¢oziildii. Kirmizi-kahve renkli ¢ozelti tizerine 6 mL (1.13
g/mL, 6.78 g ve 5.01x10 mol) (d) damla damla ilave edilerek kangtinldi. Karigim
geri sogutucu altinda 1sit1ildi. Isitma esnasinda karigimun rengi agilirken san renkli
cokelek olusmaya basladi. Ince tabaka kromatografisinde reaksiyonun yaklagik olarak
30 dakikada tamamlandig1 g6zlendi. Oda sicakhigina sogutulan karisimdan stiziilerek
ayrilan ham iiriin soguk mutlak etanolle yikandiktan sonra asetondan kristallendirildi.
Sar renkli kiiciik yapili kristaller vakum desikatdriinde kurutuldu. Elde edilen iiriiniin
(h) yapisinda oldugu IR ve elemental analizlerle dogruland1 (Boliim 3.1). Urlin 7.09
g, verim % 84.3 ve erime noktas1 175-176°C olarak bulundu.

2.5. Potansiyometrik Titrasyonlar

Titrasyonlar Sekil 2.5.1'deki 20 mL hacimli titrasyon hiicresinde ve azot
atmosferinde gergeklestirildi. Proton-ligand ve metal-ligand kararlihk sabitlerinin
hesaplanmasi i¢in asagidaki kangimlar 0.20 M NaOH ile titere edilerek B degerleri
pH-metreden okundu. Her defasinda 10 pL baz ilave edildi. Titrasyonlar i¢in galigma

ortamu ile ayn1 iyonik siddete sahip NaOH ¢ozeltileri kullanuldu.
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pH elektrodu

N,

cift cidarh
titrasyon hiicresi

Sekil 2.5.1 Titrasyon diizenegi

i) 6 mL dioksan, X mL su, 0.10 mL HC10, ve Y mL NaClO4

ii) 6 mL dioksan, 2.5 mL ligand, X mL su, 0.10 mL HCIO4 ve Y mL NaClO4

iii) 6 mL dioksan, 2.5 mL ligand, X mL su, 1 mL metal ¢ézeltisi, 0.10 mL
HC1O4 ve Y mL NaClO4

Burada Y ortamin iyonik siddetini ayarlamak igin ilave edilmesi gereken NaClO4
¢ozeltisi hacmi olup, iyonik siddet 0.05, 0.10, 0.15 ve 0.20 M igin siras1 ile 0.25,
0.50, 0.75 ve 1 mL olarak alinmigtir. X ise, karnigimlarin hacmini 10 mL'ye

tamamlamak i¢in ilave edilmesi gereken'distile su miktarlandir.

Bu titrasyonlar (i, ii ve iii) her bir metal-ligand sistemi i¢in 0.05, 0.10, 0.15 ve
0.20 M iyonik siddetlerin her birinde 25, 30, 35 ve 40°C'lar i¢in en az ii¢ defa

tekrarlandi. Titrasyonlardan elde edilen B'lerin ortalama degerleri alinarak
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hesaplamalar yapilmigtir. DSK i¢in 25°C'daki titrasyon verileri EK Cizelge 1-4'de
verilmistir.

2.6. Proton-Ligand Kararllik Sabitlerinin Hesaplanmas:

14 -

-
-
-
-

12 - .

-
----
-
-

10 - .

0 ; ; ; — } ; -
0 0,5 1 1,5 2 25 3 3,5
v mL (NaOH)

Sekil 2.6.1 DSK i¢in 25°C ve 0.05 M iyonik giddette (i) ve (ii) titrasyon egrileri

Proton-ligand kararlilik sabitlerinin hesaplanabilmesi i¢in; 6ncelikle (i) ve (ii)
titrasyon egrilerinden ¢esitli B degerlerine ulagmak igin ilave edilmesi gereken baz
miktarlart (v’ ve v”) bulundu (Sekil 2.6.1). Bu degerler (1.4.1.11a) esitliginde
yerlerine yazilarak proton-ligand olugma dereceleri, h,, hesaplandi. Bu esitlikte
N=0.20M, E°=2.0x10°M, T =5.0x10°M, V° =10 mL ve y =1 olarak alind1.
DSK igin elde edilen degerler Cizelge 2.6.1'de verilmigtir. Hesaplanan n, ile B
degerleri arasinda ¢izilen normal olusum egrisinde Bjerrum'a gére n, = 0.5'e karsihk
gelen hidrojen iyonu konsantrasyonu K,'ya esittir (Sekil 2.6.2). K, ile proton-ligand

kararlilik sabiti, K|' , arasindaki iligkiden de K} degeri hesaplandi.



39

Cizelge 2.6.1 DSK igin 25°C ve 0.05 M iyonik siddette titrasyon egrilerinden okunan v’
ve V" degerleri ve proton-ligand olusma dereceleri

B v/ (mL) V" (mL) n, B v/ (mL) v”(mL) n,
9.0 0.0897  0.0922  0.9899 11.00 0.0949 02171 0.5039
92 0.0901 0.0940  0.9942 112 0.0956  0.2401 0.4135
9.4 0.0906  0.0996  0.9635 11.4 0.0962 02606  0.3327
9.6 0.0911 0.1036  0.9492 11.6 0.0969 02772  0.2682
9.8 0.0916  0.1105  0.9233 11.8 0.0977 02900 02196
10.0 0.0921 0.1198 08875 12.0 0.0985  0.3004  0.1807
10.2 0.0927  0.1329  0.8368 12.2 0.0995 03084  0.1524
10.4 0.0923  0.1498  0.7702 124 0.1005 03154  0.1281
10.6 0.0936  0.1700  0.6906 12.6 0.1021 03224  0.1063
10.8 0.0943 0.1932  0.5985 128  0.1072 03304  0.0950

1 — r ‘

0.9 T~ 1 ‘

0.8 : \{ i

0.7 it - \

0.6 ; AN =

=< 0.5 ‘1 ‘

0.4 :

0.3 \

0.2 : \ !

0.1 : D

0 i i

9 9.5 10 10.5 11 11.5 12 12.5 13
B

Sekil 2.6.2 DSK i¢in 25°C ve 0.05 M iyonik siddette normal olusum egrisi

1 1

= - 1
[, ~ 977x10-2 — L02x10

1
K K-

Proton-ligand kararlilik sabiti ayrica, Irving-Rossetti'nin grafiksel metodu ile

de bulundu. Bu amag igin (1.5.7.1) esitligine gore B ile log 1 n_

arasinda ¢izilen

A
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dogrunun B eksenini kesim noktas1 logK; degerini verir (Sekil 2.6.3). Bu deger

grafikten logK}' =11.01 (K; =1.02x10"") olarak okundu. -

log[n, /(1-1,)]

06 T
04 +

02 +

0
10,4
02§

11,6

04t

085

Sekil 2.6.3 DSK i¢in 25°C ve 0.05 M iyonik siddette pH ile Iog[ﬁA /1~ ﬁA)]

arasinda gizilen grafik

Bu iki metodla bulunan K}' degerlerinin birbiri ile uyum iginde olduklar

goriildd. logK;" degerleri, iki metodla hesaplanan degerlerin ortalamas: alinarak EK

Cizelge 5'de verilmistir.

2.7. Metal-Ligand Kararhhk Sabitlerinin Hesaplanmasi

Metal-ligand kararlilik sabitlerinin hesaplanabilmesi igin; dncelikle (ii) ve (iii)

titrasyon egrilerinden ¢esitli B degerlerine ulagmak igin ilave edilmesi gereken baz
miktarlan (v”ve v") bulundu (Sekil 2.7.1). Bu degerler (1.4.1.12a) esitliginde

yerlerine yazilarak metal-ligand olusma dereceleri, @, hesaplandi. Bu esitlikte

N=020M, E°=2.0x10"M, T®=5.0x10°M, T =1.0x10",V°=10 mL ve
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y=1 olarak alindi. T, degerleri ise, Boliim 2.6'daki gibi hesaplandi. Cu-DSK

kompleksi i¢in elde edilen degerler Cizelge 2.7.1'de verilmistir.

0 0,5 1 1,5 2 25 3 3,5 4
v mL(NaOH)

Sekil 2.7.1 Cu-DSK sistemi i¢in 25°C ve 0.05 M iyonik siddette (i), (ii) ve (iii)
titrasyon egrileri

Cizelge 2.7.1'den de goriildiigli gibi kompleks olusum B araliginda, yani
kompleks olugsma derecesinin 0 ile 1 arasinda oldugu bolgede, 1, =1 alinabilir ve
(1.4.1.12a) esitliginde (y-7,)=0 olur. Fakat biz hesaplamalarimizda 7, =1
alinmast yerine gergek degerlerini almay1 tercih ettik. Serbest ligand
konsantrasyonunun eksi logaritmasi ise, (1.4.2.8) esitliginden hesaplandi. Hesaplanan
1 ile pL degerleri arasinda ¢izilen normal olugsum egrisinde Bjerrum'a gére T =0.5'e
kargilik gelen pLgs, 1:1 metal-ligand kompleksinin kararlilik sabitinin logaritmasina
esittir (Sekil 2.7.2).

logK, =pL,; =825
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Cizelge 2.7.1 Cu-DSK kompleksi i¢in 25°C ve 0.05 M iyonik siddette titrasyon egrilerin-
den okunan ve hesaplanan degerler

B v’ (mL) v" (mL) v"”" (mL) n, n pL
48 0.0823 0.0824 0.0895 0.9996 0.1444 8.5236
5.0 0.0827 0.0828 0.0974 0.9996 0.2968 8.3375
5.2 0.0831 0.0832 0.1154 0.9996 0.6546 8.1719
54 0.0835 0.0836 0.1254 0.9996 0.7989 7.9865
5.6 0.0838 0.0840 0.1274 0.9992 0.8867 7.7957
5.8 0.0841 0.0843 0.1299 0.9992 0.9273 7.6000
6.0 0.0845 0.0847 0.1314 0.9992 0.9446 7.4024
6.2 0.0848 0.0850 0.1326 0.9992 0.9675 7.2043
6.4 0.0851 0.0854 0.1337 0.9988 0.9825 7.0059
6.6 0.0855 0.0858 0.1347 0.9988 0.9963 6.8074
1 v i ¢ I
| ‘i \\L P | E }
0.9 - ‘ "~ ‘ :
Py T s | .
0.8 f———y — \ 5 ‘ l
s NHL |
BN AN LN e
”H: B B B T
& 08 {1 1 ‘ e
EEE 3 P BN ]
0.4 - ; T M
] \’ B \ (1D ]
0.3 —_— - : I / IR
| 1 . b i\L P 1 BN
M | TN T
0.1 L i L L '\ i | i . |
o P P : : | | ! \ cod
6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5
pL

Sekil 2.7.2 Cu-DSK kompleksi igin 25°C ve 0.05 M iyonik siddetteki normal
olusum egrisi

Metal-ligand kararlilik sabiti ayrica, Irving-Rossetti'nin grafiksel metodu ile

de bulundu. Bunun i¢in (1.5.7.1) esitligi kullanilarak pL ile logl—n—ﬁ arasinda ¢izilen

lineer dogrunun pL eksenini kesim noktasindan logK, degeri bulunur (Sekil 2.7.3).

Bu deger grafikten logK, =825 olarak okundu.
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04 -

0.3 +

02 -

0.1 -

8.28 8.3 8.32 8.34

log[fi / (1- )]

n
Sekil 2.7.3 Cu-DSK kompleksi igin 25°C ve 0.05 M iyonik siddette pL ile log—l—:
-n

arasinda ¢izilen grafik

Bu iki metodla bulunan K, degerlerinin birbiri ile uyum iginde olduklar
goriildi. logK, degerleri, iki metodla hesaplanan degerlerin ortalamas: alinarak EK

Cizelge. 6-8'de verilmistir.

2.8. Metal-Ligand Komplekslerinin Termodinamik Parametrelerinin Hesap-

Ilanmasi

Her bir sicaklik igin farkli iyonik siddetlerde hesaplanmis metal-ligand
kararlilik sabitlerinin logaritmas: iyonik siddete karsi grafige gegcirildi. Elde edilen
dogrunun sifir iyonik siddete ekstrapole edilmesi ile termodinanik kararlilik sabitler,

logK®, bulundu ($ekil 2.8.1). logK?® degerleri EK Cizelge 6-8'de verilmistir.



(1.6.3) esitligine gore 1/T ile logK® arasinda ¢izilen dogrunun egiminden AS°®

ve logK® eksenini kesim noktasindan da AH® degerleri hesaplandi. AG® degerleri ise

(1.6.2) esitliginden her bir sicaklik i¢in ayr1 ayr1 hesaplandi (Sekil 2.8.2). Bu degerler
EK Cizelge 6-8'de verilmistir.

9.5 -
9 -
85 - jogK®
o -
o
Q
% 8 ’ \o
7.5 ~
7 . . +— ; ;
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
1 {(moliL)

Sekil 2.8.1 Cu-DSK kompleksi i¢in 25°C'daki I ile logK arasindaki grafik
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2 -

1.50E-03 2.00E-03 2.50E-03 3.00E-03 3.50E-03

1T

Sekil 2.8.2. Cu-DSK kompleksi i¢in 1/T ile logK® arasindaki grafik
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2.9. Proton-Ligand Sistemlerinin Termodinamik Parametrelerin

Hesaplanmasi

Proton-ligand kararlilik sabitlerinin iyonik siddet degisimi ile hissedilebilir
sekilde degismedigi tespit edildi. Boliim 2.8'deki gibi 1/T ile logK!' arasinda gizilen
grafikten proton-ligand sistemi i¢in AS® ve AH® degerleri, (1.6.2) esitliginden de AG®
degerleri hesaplandi. Bu degerler EK Cizelge 5'de verilmistir.
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Boliim 2.4'de orijinal olarak sentezlenen ligandlardan FTSK, DSK ve

DTSK'nin metal komplekslerinin termodinamik parametreleri hesaplanabilmistir.

FSK'nin proton-ligand kararlilik sabiti hesaplanamadig: igin Irving-Rossotti metodu

kullanilarak metal-ligand kararhilik sabitleri hesaplanamamigstir. EK Cizelge 5'deki

proton-ligand kararlilik sabitlerine baktigimizda, 25°C'da DTSK'daki S atomu yerine

O atomumun ge¢mesiyle 6.22 olan proton-ligand kararlilhik sabiti

11.01'e

ylikselmektedir. FTSK'daki S atomu yerine O atomumun gegmesiyle 10.71 olan

proton-ligand kararlilik sabitinin daha da biiyiik ¢ikmasi gerektigi agikca

goriilmektedir. Bu kadar yikksek bir deger bu metodla hesaplanamadif: igin bu

ligandin termodinamik galigmas1 yapilamamisgtir.

3.1. Elemental Analiz Ve IR Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Elemental analiz sonuglar1 Cizelge 3.1.1'den de goriildiigi gibi teorik

degerlere ¢ok iyi uymaktadir.

Cizelge 3.1.1 Ligandlarin elemental analiz sonuglan

FSK FTSK DSK

Teorik Bulunan  Teorik Bulunan Teorik Bulunan

%C 56.89 57.16 53.96 54.12 49.13 49.20
%H 4.10 4.33 3.89 3.92 3.50 3.53
%N 14.31 14.36 13.57 13.59 22.19 22.44

DTSK
Teorik Bulunan
46.77 46.90
3.33 3.28

21.12 20.93
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Ligandlarin IR spektrumlart KBr disklerinde alindi. Spektrumlar Béliim 1'de
verilen tiyosemi ve semikarbazitlerle ilgili literatiirler g6z oniinde bulundurularak

degerlendi. Ligandlarin IR spektrumlar EK Sekil 1-4'de verilmistir.

FSK'min IR spektrumunda 3315, 3415 ve 3480 cm™'de gozlenen pikler

V(Iil H), v(IiI H) ve v(IiI H) titresimlerine atfedilebilir. Ayrica 1640, 1100 ve 950
cm'de gozlenen pikler de sirast ile v(C=0), v(C-F) ve v(N-N) titresimlerine
atfedilebilir. 3350 cm™ civarinda genis OH pikinin ve 1800-1900 cm™ civarinda bir
pikinin olmamasi molekiil i¢i N-H---O baginin yoklugunu ve molekﬁlﬁn keto

seklinde oldugunu gostermektedir.

FTSK'nin IR spektrumunda 3150, 3290 ve 3400 cm 'de gozlenen pikler

v (IlI H), V(Iil H) ve v(IiI H) titresimlerine atfedilebilir. 1115, 930 ve 815 cm™'de
gozlenen pikler sirast ile v(C-F), v(N-N) ve v(C=S) titresimlerine atfedilebilir. 1250
cm "deki pik v(C=S) ile v(N-C-N) bilesimine atfedilebilir. Ayrica 1515, 1450 ve
1330 cm™'deki pikler v(N-C=S)den dolayidir. 2500 ve 2600 cm'de SH pikinin
yoklugu ise molekiiliin tiyoketo seklinde oldugunu gostermektedir.

DSK'mn IR spektrumunda 3100, 3315 ve 3400 cm™'de gozlenen pikler

1 2 4
v(NH), v(NH) ve v(NH) titresimlerine atfedilebilir. Ayrica 1670 ve 935 cm'de
gozlenen pikler de siras1 ile v(C=0) ve v(N-N) titresimlerine atfedilebilir. 3350 cm™
civarinda genis OH pikinin ve 1800-1900 cm™ civarinda bir pikinin olmamasi

molekiil i¢i N-H---O bagmin yoklugunu ve molekiiliin keto seklinde oldugunu

gostermektedir.

DTSK'nin IR spektrumunda 3230, 3315 ve 3400 cm™'de gdzlenen pikler

1 2 4
v(NH), v(NH)ve v(NH) titresimlerine  atfedilebilir. 935 ve 755 cm™'de
g6zlenen pikler siras1 ile v(N-N) ve v(C=S) titresimlerine atfedilebilir. 1255 cm’
I'deki pik v(C=S) ile v(N-C-N) bilesimine atfedilebilir. Ayrica 1530, 1400 ve 1350

mm;mm gmm?
HOKUMAR’ o
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cm 'deki pikler v(N-C=S)'den dolayidir. 3350 cm™ civarinda genis OH pikinin ve
1800-1900 cm™ civarinda bir pikinin olmamasi molekiil igi N-H---O baginin
yoklugunu gostermektedir. 2500 ve 2600 cm™'de SH pikinin yoklugu ise molekiiliin
tiyoketo seklinde oldugunu gostermektedir.

3.2. Optimum Sartlar

Optimum g¢aligma ortaminin belirlenmesi amaci ile farkl: dioksan-su ortamlar
denendi. % 40 dioksan ortaminda ligandin ve % 50 dioksan ortaminda ise titrasyon
esnasinda olusan kompleksin ¢oktiigii tespit edilmistir. Dioksan konsantrasyonu %
60'dan biiyiik olan ortamlarda ise iyon siddetini ayarlamak i¢in kullanilan NaClO4'iin
¢okmesi nedeni ile ¢aligma % 60 dioksan ortaminda gerceklestirilmistir.

Ortam asitlendirmek i¢in kullamlan HClO4'tin optimum konsantrasyonunun
belirlenmesi igin degisik HClO, konsantrasyonlarinda (2.0x102-0.50 M) yapilan 6n
denemelerde HClO,4 konsantrasyonunun proton-ligand ve metal-ligand kararlihik
sabitlerini etkilemedigi tespit edilmigtir. Konsantrasyon artmasi sadece titrasyonlarda
doniim noktasina ulagmak igin ilave edilmesi gereken baz miktarinin artmasina neden

olmaktadir. Bu nedenle 2.0x10° M HCIO, konsantrasyonunda ¢alisilmistir.

HCIO4 konsantrasyonunun kararlilik sabitlerine etkisinin olmamasi ve
Bhardwaj ve ark.'nin (1985, 1988) mineral asit kullanmadan tiyosemikarbazitlerin
kararlihk sabitlerini hesaplamis olmalarindan dolay: asitsiz ortamda caligsiimasi
diistintilmiigtir. Bu amagla Boliim 2.5'deki titrasyonlar (i, ii, iii) asitsiz olarak
gerceklestirildiginde, (iii) karisimi hazirlanirken ortama metal ilave edildigi anda
komplekslerin aninda olustugu goriilmiistiir. Oysa Irving-Rossotti ‘metodu ile
kararlilik sabitlerinin hesaplanabilmesi igin kompleks olusumunun baz ilavesi ile
yavag yavas olmasi gerekmektedir. Yani, kompleks olusum dengesinin pH'a bagh

olmas: gereklidir. Caligmada kullanilan ligandlarin kompleksleri pH 7'den 6nce
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olusmaya bagladig1 i¢in asitsiz ortamda ¢aligilamamstir. Eger kompleks olusumlar
pH 7'den sonra baglamig olsayd: asitsiz ortamda ¢alisilabilirdi.

Optimum ligand konsantrasyonunun belirlenmesi igin degisik ligand
konsatrasyonlarinda (5.0x10°-4.0x10> M) yapilan 6n denemelerde, ligand
konsantrasyonunun kararlilik sabitlerine etkisinin olmadif1 tespit edilmigstir. Bu

nedenle 5.0x10° M ligand konsantrasyonunda galisiimistir.

Optimum metal konsantrasyonunun belirlenmesi igin degisik metal
konsatrasyonlarinda (1.0x107-5.0x102 M) on denemeler yapilmistir. Metal
konsantrasyonunun 1.0x10° M'dan daha kiigiik olmasi kompleks olugma araligimn
cok kiiclik olmasina, daha biiyiik olmas:1 ise olusan kompleks konsantrasyonunu
arttirdigindan kompleksin ¢okmesine neden olmaktadir. Bundan dolayt optimum

metal konsantrasyonu 1.0x10> M olarak se¢ilmistir.

Caligmada baz olarak KOH kullanildigi zaman titrasyonlar esnasinda ortamda
kristallenmelerin oldugu gozlenmistir. Bu kristallenmenin NaClO4'den gelen
perklorat iyonu ile KOH'den gelen potasyum iyonun KCIO4 seklinde ¢ékmesinden
oldugu diigiiniilmiigtiir. Ciinkii KCIO4'tin sudaki ¢oziniirligi 1.68x107 g/mL'dir.
Ortam dioksan-su ortamu oldugu i¢in bu ¢6ziiniirliik daha da kiiglilmekte ve KClO4
bu ortamda ¢6kmektedir. Bu nedenle titrasyonlarda baz olarak NaOH kullanilmustir.

NaOH''n optimum konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in  degisik
konsatrasyonlarinda  (0.10-1.0 M) ©6n denemeler yapilmistir.  Yiiksek
konsantrasyonlarda Sekil 2.6.1'deki (ii) egrisinin (i) egrisi ile aym oldugu, yani iki
egri arsinda bir farklilik olmadig1 tespit edilmigtir. Bu olay diisiik konsantrasyonlarda
her defasinda ilave edilen hacmin biiyiik olmasi durumunda da gézlenmistir. Baz
konsantrasyonunun ve hacminin kiigiiltiilmesi ile iki egri bir birinden belirgin bir
sekilde ayrildig tespit edilmistir. NaOH igin optimum konsantrasyon 0.20 M ve her

defasinda ilave edilmesi gereken optimum hacim 10 pL olarak belirlenmisgtir.
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3.3. Proton-Ligand Kararhhk Sabitleri

Sekil 1.1.4'deki genel kompleks yapilarindan da anlagildig: gibi kullandigimiz
ligandlarda 2 nolu azot atomuna bagh hidrojen atomu iyonlagmaktadir. 1 ve 4 nolu
azot atomlarina benzen halkasi bagli oldugundan, bu azotlara bagli hidrojen
atomlarinin iyonlasma ihtimalleri yok denecek kadar azdir (Sekil 1.1.2). Bilindigi
gibi benzen halkasindaki © elektronlar1 nedeni ile elektron yogunlugu fazladir. 1 ve 4
nolu azot atomlan elektron ihtiyacim benzen halkasindan karsilayacagindan hidrojen
atomunun elektronunu ¢ekmeyecektir. Bunun sonucu olarak da bu azot atomlarina
bagli hidrojen atomlarinin H' seklinde iyonlagmalari miimkiin degildir. 2 nolu azot
atomuna ise tiyosemikarbazitte tiyokarbonil ve semikarbazitte ise karbonil grubu
baglidir. Bu gruplar elektron g¢ekici gruplar olduklarindan 2 ve 4 nolu azot
atomlanimin elektronlarini kendilerine dogru g¢ekecektirler. 4 nolu azot atomuna
benzen halkasi bagli oldugundan elektron yogunlugunda pek fazla bir degisiklik
olmayacaktir. Fakat 2 nolu azot atomu ile benzen halkas: arasinda 1 nolu azot atomu
oldugundan benzenin elektronlarini ¢ekemeyecegi igin, elektron ihtiyacim kendine
bagl hidrojen atomunun elektronlarim1 kullanarak karsilayacaktir. Bunun sonucu
olarak da bu azot atomuna bagli olan hidrojen atomu gevsek olacak ve herhangi bir

etki ile serbest kalarak iyonlasabilecektir.

Bhardwaj ve ark. (1985, 1988, 1990) ¢aligmalarinda Sekil 1.1.3b'deki (I)
yapisindaki tiyosemikarbazitleri kullanmiglar ve her bir ligand i¢in birbirine yakin iki
proton-ligand kararlilik sabitleri bulmuslardir. Bu ligandlarda ¢aligmamizda
kullandigimiz ligandlardan farkh olarak, 1 nolu azot atomu ile benzen arasina bir
karbonil grubu girmistir. Bunun sonucunda 2 nolu azottaki hidrojen atomu ile birlikte
1 nolu azottaki hidrojen de gevsek hale gelecek ve herhangi bir etki ile bu iki
hidrojen atomu iyonlagabilecektir. Bu ligandlarin yapisina gore her iki hidrojene ait

proton-ligand kararlilik sabitinin birbirine yakin olmasi beklenen bir sonugtur.
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Calismada proton-ligand kararlilik sabitine sicakliin etkisi arastirlmus ve
proton-ligand kararlilik sabitlerinin sicaklik artis1 ile kiigiildiikleri tespit edilmistir.
Diger bir ifade ile sicaklik artigi ile iyonlagma artmaktadir. Ayrica iyon siddeti
degisiminin bu sabitleri hissedilir bir sekilde degistirmedigi gozlenmistir (EK
Cizelge 5). Bu sonug literatiirdeki sonuglarla uyum i¢indedir (Bhardwaj 1988, 1990).
Bu nedenle, herhangi bir iyonik siddette hesaplanan deger termodinamik kararlilik
sabiti olarak alinabilir.

FTSK ile yapilan denemelerde pH 13.5'e ¢ikmasina ragmen (i) ve (ii)
titrasyon egrilerinde bir farklilik gbézlenememistir. Bunun sonucunda da ligandin
protonunu kuvvetli bir sekilde tuttugu ve birakmadig1 kanaati ortaya ¢ikmaktadir. Bu
sebeplere dayanmlarak g¢ok biiylik oldugu tahmin edilen K[ degeri, galisma

sartlarinda hesaplanamamustir.

Caligmamizda semikarbazitlerin  proton-ligand  kararlilik  sabitlerinin
tiyosemikarbazitlerinkine gore daha biiyiik oldugu tespit edilmistir (EK Cizelge 5).
Hesaplanan bu degerler, bu tlir bilesiklerin en basit iiyeleri olan tiyosemikarbazit ve
semikarbazit i¢in kimya el kitaplarinda verilen degerlerle uyum igindedir
(Tiyosemikarbazit ve semikarbazit i¢in logK; degerleri sirasi ile 1.5 ve 3.53'diir

(Dean 1985)).

Proton-ligand denge reaksiyonlarina ait AG® ve AH° degerlerinin negatif ve
AS° degerlerinin pozitif ¢ikmasi, protonun liganda baglanmasinin ekzotermik ve

istemli oldugunu géstermektedir.

34. Metal-Ligand Komplekslerinin Kararlihg

FTSK ve DTSK'nin Cu(ll) ile verdikleri komplekslesme reaksiyonlari, ortama
metal ilave edildigi anda gergeklesmektedir. Kompleks kararlilik sabitlerinin Irving-
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Rossotti metodu ile hesaplanabilmesi i¢in, Boliim 3'de de belirtildigi gibi kompleks
olusumunun pH'a bagh olarak izlenebilecek bir hizla gerceklesmesi gerekmektedir.
Halbuki bu ligandlar pH 1'de dahi Cu(ll) ile aninda kompleks vermektedirler. Bu
nedenle bu ligandlarin Cu(ll) ile verdikleri komplekslerin termodinamik verileri
tespit edilememistir. FTSK, DTSK ve DSK'min ¢aligilan metaller ile verdikleri
komplekslesme reaksiyonlarinin sirasi ile pH 4.5-8.0, 3.5-4.5 ve 4.0-9.0 aralifinda ve
pH'a bagli olarak gerceklestigi tespit edilmistir.

(iii) titrasyon egrilerinde maksimum sigramanin olugsma derecesinin 1 oldugu
bolgede olmas: ve egrilerde bundan bagka bir sigramanin olmamasi; her bir metal-
ligand sistemi igin komplekslesme reaksiyonlarinin bir metal ile bir ligand arasinda
gerceklestigini gOstermektedir. Bu da kompleks sitokiyometrilerinin 1:1 oldugu

anlamina gelmektedir.

Ligandlarin metal komplekslerinin kararhiligi metale bagl degildir. Yani
herhangi bir metal i¢in, bu metalin tiim kompleksleri difer metallerin
komplekslerinden daha kararlidir veya kararsizdir gibi bir genel ifade
kullanilamamaktadir. Bu durum bizim ¢aligmamizda da ortaya ¢ikmaktadir. Ormegin;
¢aliymamizda, DTSK-Cd kompleksinin diger metallerle verdigi komplekslere gore
daha kararli oldugu, FTSK-Cd ve DSK-Cd komplekslerinin diger metal
komplekslerine gore kararliligi en az olan kompleksler oldugu tespit edilmistir (EK
Cizelge 6-8). Boliim 1'de verilen literatiirlerde de benzer sonuglar goriilmektedir.
Calismamizda kararlilik siras; FTSK'min komplekslerinde
Co(ID>Zn(ID>Ni(Il)>Cd(II), DTSK'nin komplekslerinde Cd(I)>Co(I)>Ni(I1)>Zn(IT)
ve DSK'nin komplekslerinde ise Cu(Il)>Zn(II)> Ni(I)>Co(I[)>Cd(II) seklinde oldugu

tespit edilmigtir.

DSK ve DTSK'min her bir metalle vermis olduklann komplekslerin
kararliliklan karsilastirildiginda, semikarbazit komplekslerinin tiyosemikarbazit

komplekslerine gore daha kararli oldugu gériilmektedir.
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Her ii¢ ligandin da ekzotermik olan komplekslesme reaksiyonlarna ait AH®
degerlerinin negatif olmasi nedeni ile kararlilik sabitleri sicaklik artigt ile
kiictilmektedir. Yam sicaklik artigi ile komplekslerin kararliliklar azalmaktadir. Aym
durum iyon giddetinin artmas: ile de goriilmektedir. (EK Cizelge 6-8)

Her bir metal-ligand sistemi i¢in logK® ile 1/T arasinda ¢izilen grafiklerin
lineer olmasi, komplekslesme reaksiyonlarina ait AH® ve AC} degerlerinin ¢alisma

sicakligi aralifinda sicakliga bagh olmadigimi gostermektedir. Ayrica komplekslerin
hepsinde de AH° ve AG° degerlerinin negatif ¢ikmasi komplekslesme
reaksiyonlanimin  ekzotermik ve istemli olugunu gostermektedir. DTSK'min
komplekslesme reaksiyonlarina ait AS® degerlerinin pozitif olmasi bu reaksiyonlarda
entropinin etkili oldugunu; FTSK ve DSK'nin komplekslesme reaksiyonlarina ait AS®
degerlerinin negatif olmas: ise bu komplekslesme reaksiyonlarinda entalpinin etkili
oldugunu gostermektedir.

Sabit basing ve sicaklikta entalpi ve entropinin birlikte degistigi olaylar igin
evrendeki entropi degisiminin isareti, dS_., =dS—-dH/T bagmntisina gore
sistemdeki entalpi ve entropi degisimlerinin cebrik degerleri yaninda sabit kalan
sicakligin mutlak degerine de baglidir. dH, dS ve T'nin degerlerine gore evrendeki
entropi degisimi, dS,, ., art1 isaretli, eksi isaretli veya sifir olabilir. Sonug olarak,
entalpisi minumuma entropisi ise maksimuma giden olaylar kendiliginden yani,
tersinmez  olarak  ylirimektedirler. Caligilan ligandlarin  komplekslesme
reaksiyonlarina ait evrendeki entropi degisimleri hesaplandifinda hepsinde de pozitif
degerler elde edilir. Bunun sonucu olarak da bu komplekslesme reaksiyonlarinin

calisma sartlarinda istemli oldugunu s6yleyebiliriz.

FTSK ve DTSK'nin Cu(ll) ile komplekslesme reaksiyonlar1 diger metallerin
kompleks vermedigi bir pH bolgesinde gergeklestiginden, bu ligandlarin bakir igin
segici oldugu, dolayisiyla analitik tayininde kullanilabilecegi onerilebilir. Ayrica daha
sonraki ¢alismalarda bu ¢aligmada kullanilan komplekslere ait kinetik parametrelerin

spektrofotometrik olarak tayin edilmesi diisiiniitmektedir.
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EKLER

EK-A

Cizelge 1 DSK icin 25°C ve 0.05 M iyonik siddetteki (i), (ii) ve (iii) titrasyon verileri

60

v (L) B
0 () (i)Cu (i)Ni () Co (i)Zn (i) Cd

0 2.42 2.422 2.558 2.672 2.614 2.77 2.594
10 2478 2.481 2.66 2.705 2.665 2.8 2.648
20 2.541 2.548 2.743 2.795 2.762 2.92 2.712
30 2.617 2.624 2.84 2.899 2.797 2.99 2.79
40 2.708 2.716 2.995 3.027 2.884 3.1 2.882
50 2.82 2.833 3.097 3.186 2.993 3.25 3.001
60 2.976 2.991 3.281 3.33 3.138 3.44 3.158
70 3.14 3.265 3.557 3.63 T 335 3.7 3418
80 3.822 3.854 4.13 427 4 433 4
90 9.131 8.552 5.05 6.44 6.68 5.57 7.11

100 12.31 9.426 53 7.16 7.44 5.93 7.79

110 12.851 9.786 5.373 7.32 7.6 6.07 7.96

120 13.063 10.004 5.544 7.45 7.76 6.25 8.08

130 13.22 10.161 6.09 7.71 8.03 6.8 8.28

140 13.338 10.292 7.71 8.27 8.544 7.94 8.81

150 13.417 10.404 9.22 9.32 935 9.28 94

160 13.483 10.506 9.69 9.67 9.66 9.68 9.7

170 13.541 10.6 9.8 9.8 9.768 9.772 9.8

180 10.688 9.894 9.89 9.86 9.86 9.885
190 10.775 10.015 10.015 9.979 9.964 9.993

200 10.856 10.127 10.092 10.06 10.096 10.08

210 10.94 -

220 11.025

230 11.11

240 11.198

250 11.292

260 11.394

270 11.506

280 11.641

290 11.8

300 11.992

310 12.243

320 12.534

330 12.79

340 12.985

360 13.237

370 13.325

380 13.399




EK-B

Cizelge 2 DSK igin 25°C ve 0.10 M iyonik siddetteki (i), (ii) ve (iii) titrasyon verileri

61

v (uL) B
Q) (ii) (iii) Cu__ (i) Ni  (iii) Co  (iii) Zn  (iii) Cd
0 2.48 2.482 2.624 2.691 2.687 2.835 2.622
10 2.538 2.54 2.695 2.725 2.733 2.865 2.684
20 2.601 2.607 2.787 2.807 2.796 2975 2.731
30 2.68 2.683 2.891 2.906 2.849 3.06 2.82
40 2.774 2.779 3.028 3.043 2.942 3.185 2916
50 2.891 2.899 3.129 3.206 3.047 3.32 3.041
60 3.053 3.057 3.301 3.371 3.169 3.505 3.169
70 3.272 3.329 3.559 3.665 3.36 3.765 3.424
80 3.986 3.982 4.093 4.225 4.03 4315 4.03
90 9.306 8.644 4.94 6.32 6.575 5.485 7.041
100 12.242 9.469 5.165 7.07 7.33 5.845 7.715
110 12.781 9.807 5.242 7.26 7.515 5.98 7.875
120 13.001 10.013 5.432 7.38 7.655 6.17 8.005
130 13.151 10.168 5.935 7.645 7.925 6.72 8.215
140 13.266 10.309 7.68 8.29 8.507 7.96 8.79
150 13.349 10.425 9.265 9.37 9.39 9.275 9.425
160 13.241 10.52 9.75 9.7 9.72 9.725 9.74
170 13.482 10.611 9.865 9.84 9.819 9.836 9.85
180 10.691 9.947 9.945 9.905 9.915 9.933
190 10.777 10.058 10053 10.015 10.017 10.037
200 10.858 10.182 10.151 10.095 10.123 10.105
210 10.939
220 11.024
230 11.11
240 11.179
250 11.275
260 11.388
270 11.497
280 11.628
290 11.779
300 11.961
310 12.186
320 12.465
330 12.708
340 12.8396
360 13.145
380 13.31
400 13.429




EK-C

Cizelge 3 DSK i¢in 25°C ve 0.15 M iyonik siddetteki (i), (ii) ve (iii) titrasyon verileri

62

v (ul) B
6) () (i)Cu (i)Ni (i) Co (i) Zn (i) Cd

0 2.54 2.541 2.69 2.71 2.76 2.9 2.65
10 2.597 2.598 2.73 2.745 2.8 2.93 2.72
20 2.661 2.665 2.83 2.819 2.83 3.03 2.75
30 2.743 2.742 2.941 2912 29 3.13 2.85
40 2.84 2.841 3.06 3.058 3 3.27 2.95
50 2.962 2.965 3.16 3.225 3.1 3.39 3.08
60 3.13 3.122 332 3412 32 3.57 3.18
70 3.404 3.393 3.56 3.7 3.37 3.83 343
80 4.15 4.11 4.056 4.18 4.06 4.3 4.06
90 948 8.735 4.83 6.2 6.47 5.4 6.97

100 12.154 9511 5.03 6.98 7.22 5.76 7.64

110 12.71 9.827 5.12 72 7.43 5.89 7.79

120 12.938 10.021 5.32 7.31 7.55 6.09 7.93

130 13.082 10.175 5.82 7.58 7.82 6.64 8.15

140 13.193 10.325 7.65 8.31 8.47 7.98 8.77

150 13.281 10.446 931 942 943 9.27 9.45

160 13.358 10.534 9.81 9.73 9.78 9.77 9.78

170 13.422 10.621 9.93 9.88 9.87 9.9 9.9

180 13.474 10.694 10 10 9.95 9.97 9.98

190 13.528 10.778 10.1 10.09 10.05 10.07 10.08

200 13.562 10.859 10.236 10.21 10.13 10.15 10.13

210 10.938

220 11.022

230 11.109

240 11.16

250 11.258

260 11.382

270 11.488

280 11.615

290 11.757

300 11.93

310 12.128

320 12.395

330 12.625

340 12.807

360 13.053

380 13.22

400 13.34

420 13.426




EK-C

Cizelge 4 DSK igin 25°C ve 0.20 M iyonik siddetteki (i), (ii) ve (iii) titrasyon verileri

63

v (ub) B
(1) (ii) (i) Cu (@ii)Ni (i) Co (iii)Zn  (iii) Cd
0 2.6 2.601 2.756 2.729 2.833 2.965 2.678
10 2.657 2.657 2.765 2.765 2.868 2.995 2.756
20 2.721 2.724 2.874 2.831 2.864 3.085 2.769
30 2.806 2.801 2.992 2.919 2.952 3.2 2.88
40 2.906 2.904 3.093 3.074 3.058 3.355 2.984
50 3.033 3.031 3.192 3.245 3.154 3.46 3.12
60 3.207 3.188 3.339 3.453 3.23] 3.635 3.191
70 3.536 3.457 3.562 3.735 3.38 3.895 3.436
80 4.314 4238 4,019 4.135 4.09 4.285 4.09
90 9.655 8.827 4.72 6.08 6.365 5.315 6.9
100 12.079 9.554 4.895 6.89 7.11 5.675 7.565
110 12.64 9.848 4992 7.14 7.345 5.8 7.705
120 12.876 10.03 5.208 7.24 7.445 6.01 7.855
130 13.013 10.182 5.678 7.515 7.715 6.56 8.085
140 13.121 10.342 7.62 8.33 8.433 8 8.75
150 13.213 10.467 9.355 9.47 9.47 9.265 9.475
160 13.236 10.548 9.87 9.76 9.84 9.815 9.82
170 13.363 10.632 9.995 9.92 9.921 9.964 9.95
180 13.421 10.697 10.053 10.055 9.995 10.025 10.028
190 13.496 10.78 10.1427 10.128 10.086 10.123 10.124
200 13.571 10.861 10.29 10.269 10.165 10.177 10.155
210 10.937
220 11.021
230 11.109
240 11.141
250 11.241
260 11.376
270 11.479
280 11.602
290 11.736
300 11.899
320 12.326
340 12.718
360 12.961
380 13.131
400 13.251
420 13.386




EK-D

Cizelge 5 Proton-ligand sistemi igin kararhlik sabitleri ve termodinamik parametreleri

64

Ligand  Sicaklik(°C) logK; -AG°(kJ/mol) -AH°(kJ/mol) AS°(J/molK)
FTSK
25 10.71 61.14 38.18 76.91
30 10.59 61.47
35 10.48 61.83
40 10.39 62.30
DSK
25 11.01 62.85 52.78 33.68
30 10.84 62.92
35 10.71 63.19
40 10.56 63.32
DTSK
25 6.22 35.51 15.34 67.61
30 6.17 35.81
35 6.13 36.17
40 6.09 37.10
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