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Bu calismada, N-benzil~i-nitrosalisilaldimin (IX),
N-benzil-3,5-dinitrosalisilaldimin (X), N-benzilsalisilaldi-
min (XI) ve N-fenilsalisilaldimin (XII) Schiff bazlarinin
birinci sira gec¢is elementlerinden Cu(II), Co(II), Ni(II)
ve Mn(II) katyonlariyla verdikleri komplekslerin % 75 di-
oksan-su ortaminda basamakli ve toplam kararlilak sabitleri
tayin edilmistir. Tayinlerde Bjerrum'un potansiyometrik me-
todu kullanilmis ve n ile pL arasindaki bagintidan cizilen
kompleks tesekkill egrilerinden yararlanilmistir. Bu sabit-
ler lizerine katyonlarin etkisi incelenmig ve komplekslerin
toplam kararlilik sabitleri sirasinin katyonlara g8re degi-
simi

Cu(II) >Co(II) > Ni(II) >Mn(II)

seklinde bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER : Schiff bazi, gecgis elementleri, dioksan-
su, potansiyometrik metod, kararlilik

sabiti, dissosiyasyon sabiti.
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In this work, the stepwise and overall stability
constants of Cu(II), Co(II), Ni(II) and Mn(II) complexes
with N-benzyl-4-nitrosalicylaldimine (IX), N-benzyl-3,5-
dinitrosalicylaldimine (X), N-benzylsalicylaldimine (XI)
and N-phenylsalicylaldimine (XII) have been determined in
75 percent dioxane/water solvents system. In the determina-
tions of the constants, the formation curves of the complexes
betweeen n and pL values have been drawn by using the Bjerrum'
potentiometric method. The effects of the cations on the sta-
bility constants have been discussed and the order of the
overall stability constants of the metal complexes has been
found to be as follows:

Cu(II) >Co(II) > Ni(II) > Mn(II)

KEY WORDS : Schiff base, transition elements, dioxane/water,
potentiometric method, stability constant,
dissociation constant.
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1. GIR1S

1.1. Schiff Bazlari ve Onemi

Schiff bazlarai denince akla azometin veya imin ba-
g1 denen -C=N- bagi gelir. Schiff bazlarina bazlik &zellipgi-

ni ve diger 6zellikleri kazandiran bu fonksiyonlu gruptur.
(R)YH~

R/
kondansasyonla meydana gelirler. Azot atomu tizerinde bulu-

Bir karbonil C=0 ve bir primer amin komponentinden
nan ortaklanmamig elektron c¢iftlerinden dolayi Schiff baz-
lari dondr 8zellik gdsterirler. Tek basina -C=N- grubu
koordinasyon kimyacilarai acisindan cok 8nemli sayilmaz, ke-
lat etkisi yok gibidir. Schiff bazi molekiill Uzerinde &zel-
likle orto pozisyonunda besli veya altili halka tesekkiiliine
yer verecek dondr gruplar varsa ( A: —NH2, -0H, —NR2, -0R,
-SH, -SR gibi) bu tlirde Schiff bazlari koordinasyon kimyasi

acisindan cok 8nemlidir.

CH=N-7
A

formiiliinde de gdriilecegi gibi, A ve N ile bir metal iyonu
koordinasyona girdiginde altili halka tesekkiil eder ve ka-
rarli kompleksler olusur.

Son yillarda ligand geometrilerinin de kompleks
bilegiklerin yapilari lzerinde etkili oldugu ileri silirlilmek-
tedir. Genel formiildeki Z grubu uygun secilmek sartiyla is-
tenen geometride ligandlar elde edilecegi diislinlilebilir. Bu
bakimdan Schiff bazlari koordinasyon kimyasinda sik sik bas-
vurulan ligandlardir. Ancak bu ligandlarin gecis elementi
komplekslerinin pek ¢ogunun kesin 8zellikleri bu gline kadar
saptanamamigtir. Uzellikle kararlilik (tesekkiil) sabitleri
tizerine ¢ok az denecek sayida calisma vardir. Buna neden
olarak ¢&zlinlirliik, hidroliz gibi pratik zorluklar &ne siirii-
lebilir. Bu konuda ¢ok az calisma yapilmasina rafgmen, asagi-
daki bilgiler bu hususta bir fikir verecek niteliktedir.

T. G.
Yoksekogretim Kuruln
Poktmantasyon Merkedd



Schiff bazlarinin geg¢ig elementleriyle verdigi
komplekslerin ( koordinasyon bilesiklerinin) kararlilik
sabitlerinin hesaplanmasinda baslaica potansiyometrik ve
spektrofotometrik metodlar kullanilmaktadir. Asagida veri-
len kararlilik sabitleri tayininde genel olarak potansiyo-
metrik metod kullanilmistair.

Jane ve Kandathil (1961) {ic tip Schiff bazinin
asit dissosiyasyon sabitlerini ve bunlaran Cu(II), Ni(II)
ve CA(II) ile verdikleri komplekslerin kararlilik sabitle-
rini Calvin-Bjerrum potansiyometrik teknigine gdre 25°C de
ve % 50 dioksan-su ortaminda tayin etmislerdir. Bu Schiff

bazlari sunlardir:

CH=

(R: H, CH 0CH 0H)

37 37

R HO

(ID)

CH=N

(R: H, CHy, OCHg, OH)

OH

(I1D)
‘ CH=N
© OH R (R: H, CHy, OCH,, OH)
H
OCH, (IV)

Schiff bazlarinin metal komplekslerinin kararlilik sabitle-
ri, metal kelat halkasinin biiyiklligl ve R gruplarinin bu
degerlere etkisi hari¢ tutulursa, ligandin bazliginin art-
masiyla artmaktadir. Calisilan deney sartlarainda bu Schiff
bazlari hidroliz olmamaktadir. Bu sabitleri, Freiser ve ar-
kadaslarai (1952) tarafindan verilen hesaplama metoduyla bul-
muslardir. Metalin hidroliz olabilecegi b8lgelerde kararli-
lik sabitleri ekstrapolasyonla bulunmustur.



Joshi (1975), o-hidroksiketoaniller (V) ile Cu(II),
Ni(II), Co(II) ve Fe(II) komplekslerinin kararlilik sabitle-
rini 25°C de 0,2 M NaClOu'll ortamda % 50 dioksan-su karisi-

minda tayin etmistir.

EN
x
X
o
N\

L
NAa

(v

o
1
O
jas
=

~CH, oldugunda 2-hidroksi-b-metil propiocfenon-
etilen-diaminanil
R: -CBH % R % —CH3 oldugunda 2-hidroksi-5-metilbenzofenon-
etilen-diaminanil
R: -C.H.3 R': -C1 oldugunda 2-hidroksi-5-klorobenzofenon-

etilen-diaminanil

Kararlailik sabitlerinin hesaplanmasinda Irving-Rossotti
(1954) metodu kullanilmigtir. Sabitlerden kompleks tesekkill
serbest enerjisi degisimleri de hesaplanmistir. Bu ¢alisma-
da {izerinde durulan komplekslerin kararlilik sabitlerinin
sirasi s®yledir. ‘

Cu(II)> Ni(II)>>Co(II) >Fe(II)

Dubey ve Wazir (1977), salisilaldehit ile m-amino-
fenol ve m-anisidin'in olusturdugu Schiff bazlarinin

Cu(II), Fe(II), Ni(II), Co(II), Zn(II), Mn(II) ve
Cr(III), U02+2, Be(II), NdA(III), Pr(III), La(III)
katyonlariyla verdikleri komplekslerin kararlilik sabitle-
rini Irving ve Rossotti'nin modifiye ettigi Calvin-Bjerrum
teknigiyle hesaplamislardir. Bu sabitler % 50 etanol-su
ortaminda ve iyon giddeti 0,05 M olacak sekilde KNO3 ilave-
siyle 25°C de tayin edilmigtir. Birinci grup katyonlarin
komplekslerinin kararlilik sabitleri su sekilde degismekte-

dip:



Cu(II) >Fe(II) >Ni(II)>Co(IT)>Zn(II) >Mn(II)
Diger grup katyonlar ise

crt 3 >u0t? >Be* 2 >Na* 2 >pr ¥ > 1"
seklinde degigmektedir.

Lal ve Singh (1981), slilfafenazolden tliretilmis
Schiff bazlaranin bazi ge¢is elementleriyle verdigi komp-
leksler iizerinde calismislardir. Calaismada % 25 dioksan-su
ve 0,1 M NaClOu ortaminda ve 27OC de Calvin-Bjerrum potan-
siyometrik metoduyla Mn(II), Co(II), Cu(II), Ni(II) ve Zn(II)
katyonlaranin (VI) numarala Schiff baziyla verdikleri bile-

siklerin basamakli kararlilik sabitleri tayin edilmigtir.

OH 9
I
QO3
R C |
C.H

(R: H, CH,) 6

5

(VI

Burada bulunan kararlilik sabitleri sirasi, daha &nce Irving
ve Williams (1853) tarafindan verilen sira ile uyusum halin-
de ve su sekildedir:

Cu(II)>Zn(II) >Ni(II)>Co(II) >Mn(II)

Bu degerlerden yararlanarak serbest enerji degigimleri de
hesaplanmigtir.

1983 yilainda salisilaldehit ve slibstitlle salisil-
aldehitlerin aminoasitlerle olusturduklari Schiff bazlarinin
iki ylkld metal katyoniariyla verdikleri komplekslerinin
% 50 etanolldl ve sadece sulu ortamda 30°C de kararlilik sa-
bitleri Rossotti metoduna gbre tayin edilmistir (Jayadevappa
vd 1983). Bu amacla kullanilan a-amino asitlerj; glisin, ala-
nin, aspartik asit, glutamik asittir. Schiff bazlarinin ba-
zalarainin dissosiyasyon sabitleri 20°c, 30°C ve 40°C de ta-
yin edilmigstir. Burada sabitlere ¢8ziiclinlin etkisi g8steril-

mistir.



Bu konuda yapilan diger bir caligmada, N-(2-hid-
roksi-5-fenilbenziliden)~-4-siibstitlie (R) anilin Schiff baz-
4'11 ortamda 30°C de
dissosiyasyon sabitleri, Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II) ve
Mg(II) komplekslerinin kararlilik sabitleri Irving-Rossotti

larinin % 75 dioksan-su ve 0,1 M NaCl0

metoduna g¥re potansiyometrik olarak tayin edilmistir (Ma- .
‘yadeo 1983). Burada R: -CH;, -Cl, -0CH, veya -NHCOCH3 diir.
Bu katyonlarin R: -0CH, oldugu durumdaki Schiff bazai ile

verdigi komplekslerin kararlilik sabitleri
Cu+2:>Zn+2:>Ni+2r~'Co+2:>Mg+2

seklinde degisirken; diger Schiff bazlari durumunda
cu*?>zn*? >cot >Nt > gt

sirasina gd8re defigmektedir.

1985 yilinda yapilan diger bir calismada N,N'-bis
(salisiliden)etilendiamin, N,N'-bis(salisiliden) propilen-
diamin ve N,N'-bis(salisiliden)-o-fenilendiamin'in Fe(III),
Co(II), Ni(II) ve Cu(II) komplekslerinin kararlilik sabit-
leri tayin edilmistir (Masoud vd 1985). Tayinler etanolli
ortamda yapilmistir.

1985 yilinda yayinlanan diger bir calismada ise,
Charyulu ve arkadaslari(l1985) % 70 metanol-su ortaminda
Irving—Rdssotti metoduyla 35°C de ve 0,1 M NaClOu
ile (VII) ve (VIII) numarali Schiff bazlarainin Cu(II),
Ni(II), Co(II) ve Zn(II) komplekslerinin kararlilik sabit-
lerini hesaplamislardir.

ilavesi

CGHS—-N-_—CH P-Me—CBH,;' N=CH .
HO. 0 HO O
' 7
F
CH CH3
3 (VIII)

(VII)



Sunulan bu calaismada asafida adlari ve formlilleri
verilen, simdiye kadar lizerinde hi¢ c¢alisilmamas Schiff baz-
larainin birinci sira gecis elementlerinden Cu(II), Ni(II),
Co(II) ve Mn(II) ile verdikleri komplekslerin basamakla ka-
rarlilik sabitleri % 75 dioksan-su ortaminda Bﬁerrum-Calvin
potansiyometrik metodu kullanilarak tayin edilmigtir.

CH=N -CH

‘@_ N-Benzil-4-nitro

salisilaldimin

(IX)

CH=N~CH
2
N-Benzil-3,5~dinitro
salisilaldimim

(X3

| N-Benzil salisilaldimin
OH

(X1)

CH= N-@ N-Fenil salisilaldimin
@OH ‘

(XII)



1.2. Gecis Elementleri ve Unemi

Gecis elementleri, anorganik kimya ve koordinasyon
kimyasi alaninda birgok elemente g@re daha fazla yer almak-
tadir. Bunun baslica nedeni bu elementlerin dolmamis d or-
bitallerinin bulunmasi, dolmamis d orbitallerinde bulunan
elektronlarin genellikle bag vermemesi, herbir gecis ele -
mentinin birden fazla yilikseltgenme basamaginda katyonlar
vermesi ve bu katyonlardan biri degilse 8tekinin renkli
koordinasyon bilesikleri vermeye son derece yatkin olmasi-
dir (Atakol 1986). '

Yukarida da s8ylendigi gibi gecis elementleri kat-
yonlari etraflarandaki ligand veya molekiillerle bag yapar-
ken (etkilegirken) genellikle {izerlerinde bulunan d elekt-
ronlarini kullanmazlar. Baglar ligandlar iizerinde bulunan
ortaklanmamis elektron ¢iftlerinin katyonla ortaklasmasi
sonucu meydana gelir.

Gegis elementleri katyonlarinin renklerini ve bu
renkler lizerine cevresinin etkisini (¢8zeltideki ligandlar)
incelemek {izere iki teori geligtirilmigtir. Bunlar kristal
alan teorisi ve molekiiler orbital teorisidir. Heriki teori
de geg¢is elementleri katyonlarinin d orbitallerinin ¢8zelti
ortaminda farkli enerji seviyelerine ayrilmasi kabulune da-
yanir. Absorpsiyonlar, katyonun yapisinda bulunan ve dilislik
enerji seviyesindeki bir d orbitali elektronunun, gene ayni
katyonun yapisinda bulunan yliksek enerjide bos veya yari
bogs bir d orbitaline c¢ikmasiyla ac¢iklanir. Ancak, anilan
6zelliklerin kristal alan teorisiyle ag¢iklanmalari daha ko-
lay oldugundan burada bu teoriden kisaca bahsedilecektir.

Bilindigi gibi gecis elementleri katyonlari gaz
fazinda olduklari, baska bir deyimle d orbitalleri iizerinde
elektriksel bir etki olmadigi zaman, d orbitallerinin enerji
seviyesi aynidir (dejenerattir).

Ligandlarin etkisinde kaldiga zaman (kompleks ver-
digi zaman) bir katyonun d orbitallerinin farkli enerji se-
viyelerine ayrilmasi, kendisiyle kompleks vermek lzere ona
yaklasan ligandlaran elektrik alanlaranin etkisiyle olur. Bu-
nun nasil oldugunu anlamak icin d orbitallerinin uzaydaki

durumlarini hatirlamakta bliylik yarar vardir, Sekil 1.1.
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Sekil. 1.1. d Orbitallerinde elektron yogunluklara

dagilama.

I

Sekil. 1.2. Gecis elementleri d orbitallerinin

bir arada gdriiniisi.



Sekilden de gdrlildigll gibi d orbitalleri bes tane-
dir. Bunlardan dxy, dxz ve dyz orbitallerinin uzaydaki y&n-
lenmeleri bir tarafa barakilacak olursa,bunlar her bakimdan
birbirinin aynidir ve lic eksen arasindaki bosluklara yerleg-
mislerdir. Elektron yogunluklari eksenlerin ac¢i ortaylari
{izerinde maksimum, eksenler {izerinde ise minimumdur. Bunlarin
aksine dxz-y2 ve dz? orbitallerinin elektron yogunluklari ek-
senler lizerinde maksimumdur.

Simdi 6 ligandla koordine olmug (sarilmis) bir gecis
elementi katyonunu ele alalim. Ligandlar su molektilleri ola-
bilecegi gibi, baska moleklil veya iyonlar da olabilirler. Bu
ligandlar (dipol maddeler) katyona baglanabilmek ig¢in ona be-
lirli bir intizamla ve negatif burunlara ona d&niik olacak se-
kilde yaklasirlar. Bu ise ancak, ligandlarin birbirlerinden
maksimum uzaklikta olacak sekilde eksenler lizerinden yaklagsma-
lariyla mimkiin olur. B8yle bir yaklasma sonucu d orbitalleri-
nin hepsinin enerjisi ylkselir (enerjisi ylikselen orbitalin
saglamligi azalir). Ama iki tanesininki daha c¢cok ylikselir.
Bunlar ligandlarin yaklasma eksenleri lizerindeki elektron yo-
gunluklari maksimum olan dx2—y2 ve d22 orbitalleridir. Uteki
{ic orbitalin etkilenmeleri ikinci derecede kalir. Sonucg¢ ola-
rak d orbitalleri enerjice farkli iki gruba ayrilir. Bunlar
yliksek enerjisi (saglamliga az) dxz-dy2 ve dz’ orbitalleri
ve diislik enerjili (saglamligi fazla) dxy, dxz ve dyz orbital-
leridir. Birincisine eg grubu orbitalleri, ikincisine ise
th grubu orbitalleri denir, Sekil 1.3(A).

Koordinasyon sayisi ddrt olan bilesiklerde ligand-
lar merkez atomuna ya tetrahedral olarak veya bir karenin k&-
selerinden yaklagirlar. Tetrahedral yaklasmada d orbitalleri-
nin durumu Sekil 1.3(B) de verilmistir. G8rlildiigli gibi bura-
daki orbital gruplagsmasi bir 8ncekinin tam tersidir. Diislik
enerjili grup e_ grubu, yliksek enerjili grup ise t
olur (Glindlz 1988).

Yukarida belirtildigi gibi ge¢is elementleri, d or-

20 grubu

bitallerinin farkli ligandlardan farkli sekilde etkilenerek
cesitli geometrik yapida kompleksler vermesi sebebiyle, koor-

dinasyon kimyasi acisindan diger elementlerden daha degisik
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bzellige sahiptirler. Bu elementlerin kompleks verme yatkin-
liklari anlasildikga ligand sistemleri degigtirilerek bu
konuda yapilan calagmalarin sayisi arttirilmistir, yani ce-

sitli Bzelikte ligandlar ha21rlanmlst;r.

i
, D
(A) " l' (B)
r AEUODY | AEM0D )
I
{
i
‘l/ 1 ,l,,d ziz
‘;d ysdxzodyz '/ Ly tdzz
dxydxzdyz‘l (tzg) E."/
4,2 2,d2

Sekil. 1.3. (A) Alti ligandin meydana getirdigi okta-
hedral alanin d orbitalleri {izerine etkisi,

(B) D&rt ligandin meydana getirdigi tetra-
hedral alanin d orbitalleri lizerine etkisi.

Gegmiste yapilmis olan bircok koordinasyon calisma-
sindan elde edilen kesin sonuclar gerek teknoloji de ve ge-

rekse analitik kimyada uygulama alani bulmuslardir.
Glinlmiizde de gecis elementlerinin, oldukca iyi

ligand olan Schiff bazlari ile verdigi koordinasyon bile-
sikleri {izerinde pek cok calisma yapilmaktadir. Bu climleden
olmak lizere fakifiltemizde de bu konuda bazi calismalar yapil-
mistir ve halen de yapilmaktadir (Atakol 1986, Glindliz ve

Onbasioglu 1980, Tiizlin 1980).
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2. TEORIK KISIM

2.1, Kararlilik Sabitleri

Komplekslerin kararlilik sabitlerinin tayini bili-
ylik 8lctide kimyasal denge kanununa dayandigindan burada
kimyasal denge lUzerinde de kisaca durulacaktair.

Kimyasal dengelerin incelenmesi ilk defa Guldberg
ve Waage tarafindan kantitatif bir temele dayandirilmigtar.
11k denge sabitleri proton ihtiva eden ¢&zeltilerde yapil-
m1is, daha sonralari basit‘inorganik ligandlarla, metal iyon-
lari arasainda olusan komplekslerin incelenmesinde de kulla-
nilmistir. Buglin ¢8zeltideki kimyasal denge, birgok farkla
sistemleri icine almaktadir. Bu sistemleri s8yle siralayabi-
liriz:

a- Polibazik asitlerin metal kompleksleri

b- 1ki veya daha fazla digli metal kompleksleri

c~ 1lki veya daha fazla ligand ihtiva eden karisik
metal kompleksleri

d- Birden fazla metal iyonu ihtiva eden karisik

metal kompleksleri

Bir ¢6zeltideki bir kompleks bilesifinin en 8nemli
termodinamik &zelligi, bu kompleksin merkez iyonu ve ligand-
larina ayrilmasinin denge sabitidir. Bu amac¢la yapilan ga-
lismalar, elektrolitlerin sulu ¢8zeltilerini ve sabit iyonik
kuvvetteki ¢8zeltilerin denge sabitlerinin belirlenmesi lze-
rinedir.

ML seklindeki bir kompleksin ¢&zeltideki iyonlag-

mas1 s8yle yazilabilir.
Man M + nL (2.1)

(Basit olsun diye iyonlarain ylikleri yazilmamistar).

(2.1.) reaksiyonunun denge sabiti

K ::Jzﬂl}ﬂf; £€2.2)
ML ]
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ye "kararsizlik sabiti" veya "dissosiyasyon sabiti"; l/Kd
ye ise "kararlilik sabiti" denir ve K ile gtsterilir
(Jatsimirskii ve Vasil'ev 1960). Bu sabitler ¢8zeltide komp-
leksinne derecede kararli oldugunu g8sterirler.

Gergekte bir kompleksin ayrismasi, polibazik asit-
lerin dissosiyasyonuna benzer gsekilde hatta daha karmasik-~

tir ve basamaklar halinde ylriir.

MLn = MLn_l + L (2.3)
MLn_l::: MLn_2 + L (2.4)
ML M+ L (2.5)

Cézelti ligand konsantrasyonuna bagli olarak MLn’
ML _,» ML _, ..., ML gibi cesitli tanecikler ihtiva eder.
Bu lirlinler arasindaki denge sabitleri

[ur _,1[L]

ky = (2.6)
d,n [MLn]
ML _,][L]
K. 4 =—— (2.7)
~d,n 1 IMLn_l I

[] [1]

—_ (2.8)
kd =

[ML]

esitlikleriyle verilir. ve "basamakli(ardarda) kararsizlik
sabitleri” olarak adlandirilir. (2.2) egitligindeki Kd sabi-

tine "toplam kararsizlik sabiti" adi verilir ve k s k .
d,1° *d,2

.o kd,n—l’ kd,n—2 basamakli kararsizlik sabitleri i1le ara~
sinda
: . s & 0 & 0 * 2.9)
K= Ka,1 * Xa,2 Ki,n-1 * Xd,n-2 (

seklinde bir iligki vardar.
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2.2 Kararlilik Sabitlerinin Onemi

Kararlilik sabitinin sifirdan bliylik olmasi ¢8zelti
ortaminda kompleksin var olduguna en 8nemli bir delildir.
Ayrica belli bir sistemin her basamafinin kararlilik sabit-
leri tayin edilebiliyorsa, bilinen deney sartlarinda tane-
ciklerin herbirinin denge konsantrasyonunu ve aktifligini
hesaplamak mimkiindlir. Bir ¢&zeltinin bilesimi hakkinda bdy-
lesine tam bir bilgi, ¢8zeltinin optik ve kinetik &zellik-
lerini, dengelerini ve biyolojik davranislarini tam olarak
izah etmek icin gereklidir. Kararlilik sabitlerinin deger-
leri verilen bir kompleksin tam veya maksimum olusumu igin
gerekli sartlari tahmin etmekte de kullanilar. Bu tip bil-
giler analitik ve ayirma islemleri i¢in bliytlkk bir Snem ta-
sir.

Herhangi bir reaksiyon i¢in K denge sabiti ile

serbest enerji arasinda su baginti vardir.
-RT In K = AG=AH - TAS (2.10)

Burada AG, AH ve AS sirasiyla serbest enerji, entalpi ve
entropi degigsimleridir. Bu ylzden toplam ve basamakli ka-
rarlilik sabitleri (2.3), (2.4), (2.5) reaksiyonlarinin AG
degerlerinin bir 8l¢lislini de verirler. Kompleks oclusumuyla
ilgili entropi degisimi kompleks olusumundaki entalpi degi-
simi ile kararlilik sabitlerini birlestirmek suretiyle elde
edilebilir. Entalpi degisiminin 8l¢llmesi icin en iyi yol
kalorimetrik yoldur. Ayrica asagidaki esitlife gre cesitli
sicakliklarda kararlilik sabitleri 8lclilerek entalpl degisi-

mi de bulunabilir.

d 1n Kn AH
= — (2.11)
dT RTZ

Toplam ve basamakli kararlilik sabitlerinin kendilerini
teskil eden 1si ve entropi terimlerine analizi; bir komplek-

sin kararliligina tesir eden metal atomu ve ligandin bilylik-
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ligl, sekli ve elektronik yapisi ile ¢8zilclinlin bilegimi ve
sicakligas gibi bircok faktdrilin tam manasiyla anlasilmasina
esas tegkil eder.

Verilen bir sicaklikta ¢bzeltideki komplekslerin
tegekkiildl i¢in denge sabitleri genel olarak, ya aktiflikle-
rin orani olan termodinamik veya konsantrasyonlarinin orani
olan stokiyometrik kararlilik sabitleri halinde hesaplanir.
Termedinamik kararlilik sabitleri iyonik ortama bagli degil-
dir. Stokiyometrik kararlilik sabitleri ise belli bir bile-
sime sahip ¢8zeltiler ic¢in gegerlidir. Bilhassa c¢esitli komp-
lekslerin olustugu bir sistemde termodinamik kararlilik sa-
bitlerini tam olarak tayin etmek ¢ok gligtlir. Bu ylizden stoki-
yometrik kararlilik sabitlerinin tayin edilmesi daha uygundur

ve pratikte bu tayin edilir. Her iki sabit arasinda su iligki

vardir.
CMLn
Kc:: (2.12)
c.. ch
M 1
fMLn
KT::KC (2.13)
£ . £
M L
Buradas

K, s stokiyometrik kararlilik sabiti,

Ko termodinamik kararlilik sabiti,
C : molar konsantrasyon,
f : aktiflik katsayisi

dir. »

Tayinler yapilirken ortamin iyon siddetinin sabit
tutulmasi uygundur. Cesitli iyon siddetlerinde kararlilik
sabitleri bulunup sonsuz seyreltiklige ekstrapole edilirse

f =1 olacagindan KC: KT olur.
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2.3. Kararlilik Sabitlerinin Tayini

Kararlilik sabitleri baslica iki metodla tayin edi-

lir. Bunlar kinetik metod ve denge metodlaradar.

2.3.1. Kinetik metod

Bir kompleksin tegekkiil ve dissosiyasyon hizlari,
deneysel olarak 8lclilebilecek bir degere sahipse, bu metod
kullanilar . Dikkate alinabilecek bir tek madde ve 8lciilebi-
lecek bir tek hiz basamagi bulundugu farzedilen bir ¢8zelti-
deki reaksiyon su sekilde yazilabilir:

v

M + nL, =— ML (2.14)
v! n

Burada v, v' sirasiyla tegekkiil ve dissosiyasyon hizlaraidair.
Bunlar 8l¢lilerek toplam kararlilik sabiti Kn hesaplanabilir.
Guldberg ve Waage'ye gdre bu reaksiyonun kararlilik sabiti
saga ve sola dogru olan reaksiyonlarin hizlarinin oranina

esittir.

XK = 4 (2.15)

Basamakli kararlilik sabitleri de bu sekilde bulunabilir.

2.3.2. Denge metodlari

Komplekslerin c¢ogu oda sicakliklarinda sliratle den-
geye ulastigindan bu metodla dengedeki sistemler rahatgca in-
celenir.

Kompleks olusumunda kararlilik sabitleri tayini
Bjerrum tarafindan ilk defa basit iki moleklil ya da metal
iyonlari ile negatif iyon arasindaki komplekslere uygulandi
(Bjerrum 1957). Bjerrum tarafindan bulunan teorik iligki yal-

niz kompleks tegkiline de§il, tabiati ne olursa olsun birbi-
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riyle reaksiyona giren biitlin maddelerin dengelerine uygula-
nabilir. Asitler, bazlar ve redoks dengelerine de basariyla
uygulanabilmektedir. Bu dengelerde denge esitliginde yazil-
digi gibi basit iyonlar degil, az veya c¢ok hidratize olmus
iyonlar rol oynar. Suyun sonug¢lara fazla etkisi yoktur (Cal-
vin ve Martell 1958).

M metal iyonu ile n tane L ligandi arasindaki denge-
ler dikkate alindaginda

M + L g— ML (2.16)

ML + L — ML2 (2.17)

ML2 + L T— ML3 (2.18)

ML, + L T— ‘MLn (2.19)
n-1

yazilabilir. Kompleks olusum sabitleri de (kararlilik sabit-

leri) asagidaki egitliklerle verilebilir:

[mr]

k. — (2.20)

1ML

[ML.
P 2] (2.21)

2 ul[u]

[ML
k = n] (2.22)

[ur _ 11[L]

Kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda Bjerrum
tarafindan n terimi tarif edilmistir. Bu terim herbir metal
atomuna bagli ligandlarain ortalama sayisi olarak tanimlanair
ve

metale bagli toplam ligand konsantrasyonu

n=

toplam metal konsantrasyonu
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veya

[ML]+#2[ML,]+. .. + N[ML ]

n= (2.23)
]+ [ML]+ML,] + ...+ ML ]

seklinde g8sterilir.

Bu esitlikteki [ML], [ML,] ... yerine (2.20),
(2.21) ve (2.22) esitliklerindeki degerleri yazilir ve [M]
yok edilirse; n degeri serbest ligand konsantrasyonu [L]

ile k k ces kn kararlilik sabitlerine bagli olarak ya-

1° ©2°
zalabilir,
2
i ke [L] + 2Kk, [L]1° + ...+ n klkz...kn[L]n
n= 5 = (2.24)
L+ky [L] # Kk, [L]° + oo+ Kk, .ok [L]

(2.24) esitligi Bjerrum tarafindan "kompleks tesekkil fonk-
siyonu" olarak tanimlanmistir. Ligand konsantrasyonu [L]
dogrudan deneysel olarak belirlenebilir veya kolayca hesap-

lanabilir. Burada n degeri
CL"[L]

oY

(2.25)

n=

olur. Burada;
Cy: toplam metal konsantrasyonu,
CL:
dur. (Kolaylaik saglamak bakimindan konsantrasyon aktiflik

toplam ligand konsantrasyonu,

olarak alinmistir). n degerleri, Log L deperlerine karsi
grafige gecirilmesiyle elde edilen eBriyi "kompleks tesekkiil
egrigi" denir.

n degerlerinin hesaplanmasi icin asapgidaki metodlar
kullanilar:

1- n degeri, prensip olarak (2.25) esitliginden hesaplana-
bilir. Ancak Cy ve CL'nin bilinmesi ve [L ]'nin Slc¢lilmesi ge-
rekir. Cok kuvvetli kompleksler tesekklil ettiginde alinan
ligand konsantrasyonu metal iyonunu komplekslestirdikten son-

ra ortamda bir miktar kaliyorsa
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Cp
Cym

(2.26)

-~
n =

yazilabilir. Burada [L]'nin bilinmesine gerek yoktur.
Tesekklil eden kompleks ¢ok zayifsa, CL—[L] 'nin
degeri saifirdan pek farkli olmadigi icin bu metod kulla-
nilmaz.
2-Bilinmeyen ayni n ve [L] degerlerine sahip,
farkla C, Ve C

M L

ti ig¢in CM ve CL arasinda grafik ¢izilir. Bu grafik egimi

n ¢izgi olan bir dogru olup [L]'yi kesmektedir. Burada

konsantrasyonlarinda bir seri uygun ¢8zel-

(2.25) egitligine g&re,
C,=n Cy + (L] (2.27)

formiilinden hesaplanir.
Pratikte kullanilan denge metodlarindan bazilari

asagida kisaca aciklanmistar.
2.3.2.1. Potansiyometrik metod (pH &l¢llmesi)

Hidrojen ve metal iyonlara aktifliklerinin potansi-
yometrik 8l¢lilmesine dayanan bu metodla glivenilebilir sonug-
lar elde edilir. Su ve benzeri c¢8zliclilerde ¢8zlinerek hidro-
jen iyonlari konsantrasyonunun potansiyometrik yolla 8lc¢iil-
mesine imkan veren biitlin koordinasyon bilegiklerine uygula-
nabilir. Ligandlar ayni zamanda asit ve baz olduklarindan,
¢6zeltinin pH deBeri kompleks olugumu ile degisir. Bu yolla
yapilan tayinlerde incelenen sistemin &zelligine gdre degi-
sik teknikler kullanilir. Ligandlarain asirisini kullanmak
suretiyle yapilan titrasyon ve hesaplar oldugu gibi (Calvin
ve Wilson 1945), metal iyonlaranin asirisini da kullanarak
titrasyonlar yapilabilir (Schwarzenbach ve Ackermann 1947).
H iyonunu tayin etmek i¢cin cam elektrot ve referans elekt-
rot kullanilir. Referans elektrot olarak kalomel veya Ag/AgCl
elektrodu kullanilabilir.
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Bjerrum'a g&re [H'] iyonu 8lglimilyle n ve [L]'nin
hesaplanmasina ait bir 8rnek s8yledir (Carlson vd 1945,
Calvin ve Wilson 1945, Calvin ve Melchior 1948).

n=3 olan sistemler icin esitlikler geligtiril-
mistir. n'in daha blyllk ve daha kiliclk degerleri ic¢in de
esitlikler tliretilebilir. Incelenen tegekklil dengeleri asa-

gida verilmistir.

M + L ——= ML (2.28)
ML + L &—=> ML2 (2.29)
ML2 + L :..:‘.’ML3 (2.30)

Bu reaksiyonlara ait basamakli kararlilik sabitleri gsdyle-

dir.
[ML]
kl:-——-— (2.31)
] [L]
poo ol (2.32)
2 L] [L]
k ::—Ef&gl——— (2.33)
° [ML,][L]

(2.23), (2.24) ve (2.25) esitlikleri bu sabitlere gbre ya-

zilirsa n degerleri

. Dwle2[Mn ]+3 [ML,]
n = (2.34)

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

2 3
I [E] 2Kk, [L] T+ 8kqkoky (L]

n = \ 5 . (2.35)
1tk [L] + Xk, [L] %+ kok kg [L]
- ¢ -[n]
n ::——LLE———— (2.36)
M

seklini alzir.
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Ligand bazikse ve mono aminse, ligand metal iyonuy-
la oldugu kadar hidrojen iyonuyla da reaksiyona girer ve
toplam ligand konsantrasyonu

c,=[L] + [HL'] +hc (2.37)

M

esitligiyle verilir. Bu hesaplamada u've'ﬁA seklinde iki
terim daha tarif edilmekte ve su sekilde g&sterilmektedir.

(L] Lt
a = " = HL e (2.38)
[L] + [HL'] k o+ [H']
HL
_ [HL™] [H"]
= = (2.39)

AT+ [ kK, o+ [H']
HL

Bu esitlikte;

a: metale bagli olmayan serbest ligand kesri,

ﬁA: liganda baglai hidrojen iyonlarainin konsantrasyonunun

komplekse bagli olmayan ligandin toplam konsantrasyo-

nuna orani,

koL ligandin asit dissosiyasyon sabiti,
dir.HL(2.37) ve (2.39), (2.38) ve (2.39) esgitliklerinden
([L] + [H']) degerleri yok edilirse:

+
] ooy - [l
L 3 L A
_ A A
n = = (2.40)
Cy Cy
ve
+
o|LH
[L_'j::-—_[——l =2 (CH—[H+]) (2.41)
np 7\

esitlikleri elde edilir. Burada CH: ilave edilen kuvvetli

asidin toplam konsantrasyonudur. C;, Cy, Cy ve k .4 bilin-

HL
diginde sadece [H+J konsantrasyonu potansiyometrik olarak
8lclilerek n ve [L Jdegerleri (2.u40) ve (2.41) esitliklerin-

den hesaplanan
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Ligand diaminse;

? -
c,=[1] +[HL"] + [H,L"°] + & ¢y (2.42)
+
_—_..__._.___[L] [H] (2.43)
oL [HLY]
+ +
H..
k zz[hLJEZJ (2.u44)
+
H,L [H,L7%]
K K
+ +2
H,L
o= - A -2 (2.45)
ok ek otk L, [H] ¢ Y]
gt omL H,L
2 2
elde edilir. BA ise,
-t-
L 2[H,L*
n,= 7] + 2,07 (2.46)
AT
[L] +[HLY] + [n, L* ]
ko opr2 '] 2[']?
n,= 2 . (2.47)
ATk Lok vk, BT Y]
HL H,L H,L

seklinde yazilabilir. (2.40) ve (2.41) egsitlikleri (2.47)
esitligi kullanilarak yazildigainda n ve [L] degerleri ayni
sekilde sadece [H ]'1n fonksiyonu olarak elde edilir. n ve
[L] *ler hesaplandiktan sonra n-pL grafigi ¢izilir ve n'nin
1/2, 3/2 ve 5/2'ye karsilik gelen degerlerinden sirasiyla
kl’ k, ve k, basamakli kararlilik sabitleri hesaplanabilir.
Bir fikir vermesi bakimindan ¢inko ve nikel iyonlarinin eti-
lendiamin komplekslerinin tesekkiil egrileri Sekil 2.1'de ve-
rilmistir (Gordon vd 19u5).
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c

Sekil. 2.1. Cinko ve Nikel etilendiamin komplekslerinin

tesekklil egrileri e Zn, o Ni

kl’ k2 ve k3 basamakli kararlilik sabitleri (2.35)
esitligi kullanilarak asagidakili esitliklerden de hesaplana-
bilir:

1 n
k= . - - - 5 (2.48)
L] (1-1)+(2-1) [L]k,+(3-7) [L]© k kg
_ n
(n-1)+
1 [L] Xy
LPE . - — (2.49)
[L] (2-n)+(3-n)[L]k8
. n-1 n
(n-2)+ + 5
1 [L]k, (L1 x;k,
k3: . (2.50)

[L] (3-n)
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Rossotti ve arkadaslari potansiyometrik metodla
kararlilik sabiti tayini i¢in daha degisik bir hesaplama
tarzi ileri slirmiislerdir (Rossotti ve Rossotti 1961, Irving
ve Rossotti 185h4).

MLn seklindeki bir kompleksin stokiyometrik basa-

makli kararlalik sabiti,
(M. ]
kn::
o _,T1[L]

(2.51)

HiL ligand proton kompleksininki ise Bjerrum'da oldugu gi-
bi,
[H;L]
ki: =
[, , L][H]

(2.52)

seklinde g8sterilir. Toplam kararlilik sabitleri ise,
K= k,.k,.k,...k (2.53)

Ki: kl°k2'k3"’ki (2.54)

dir. n, EA ve pL deBerleri de yine Bjerrum'da g¥sterildigi

gibi asafidaki sekilde tanimlanir ve verilir:

n = (¢ -[L] y/ey ‘ (2.55)
i
zlk Bk
n, = (Ccy-[H])/(C -ne) = -2 (2.56)
S kg [6]*
[+
(cy-[HD
Co— —
L -
- Da
n-= (2.57)
C
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(2.55) esitliginden [L] ¢8ziltir ve ~log'sa alinirsa
pL= log[zk; [H]*/(C -7 )] (2,58)

elde edilir. Burada Cr» Cy ve Cy sirasiyla sistemdeki top-
lam ligand, metal ve dissosiye olabilen hidrojen iyonunun
toplam konsantrasyonudur. CH degeri sdyle bulunur. HyL sek-
lindeki dissosiye olabilen ligand lizerine toplam ligand kon-
santrasyonu C; olacak sekilde E konsantrasyonunda asit ilave
edildiginde toplam dissosiye olabilen proton E + yC;, olur.
Bu bagintida y'nin degeri liganddan liganda degisir. Ornegin
amonyak ve etilendiaminde y=0j; glisin, salisilaldehit, ok-
sin, asetilasetonda y=1; oksalikasit, edta'nin disodyum tu-
zunda y=2 dir. Ortama NaOH gibi bir baz ilave edildiginde,
dissosiye olabilen toplam asit konsantrasyonu azalir ve su
sekilde verilir.

Cy=E + yC, - Na + [0H] (2.59)

[0H] genellikle ihmal edilebilecek biiyiikliiktedir.

(2.56), (2.57)ve (2.58) esitliklerinden EA, n ve
pL'nin hesaplanmasinda [H]'in dogru olarak bilinmesi gere-
kir. Burada iki gliclilk ortaya cikar. Bunlar s&yledir:

Veriler metalli ve metalsiz mineral asit ve ligan-
da ait pH titrasyon efrisinden ve ¢8zeltinin asidik (burada
Na ve [0H] ihmal edilebilir) ve E;>>CL oldugunda [H]~ E olur.
Bu durumda CH-[Hj igin hesaplanan deger H'da yapilan cok
klicik bir hatadan bliylik 8lclide etkilenir. Bu zorluk asapgi-
daki gsekilde giderilebilir. Deneylerde herbir durum icin
lic titrasyon yapilir:

1- Yalniz mineral asit
2- Mineral asit + ligand
3- Mineral asit + ligand + metal.

Bunlara ait bir 8rnek Sekil 2.2'de verilmistir.
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= p———

b
1 1
Y2 U3
Sekil. 2.2. Tipik titrasyon egrileri. l.egri: yalniz mine-

ral asit 2.efri: mineral asit+ligand

3.egri: mineral asit+ligand+metal.

1. egrideki v, 'e karsi gelen [H]l degeri

1
[(H],= B +[0H], - [Na] (2.80)

olur. 2.egride v2'ye karsi gelen [H]2 degeri ise

[6],= E,+[0H], -[Na], + yCi ,- na,2%1, 2 (2.61)

seklini alir. Her iki ¢&zeltinin pH-metre okumalari ayni
oldugundan [H], =[H], ve [OHjlz[t)H ], olur. (2.60) ve (2.61)

birbirine esit yazilarak ﬁA 9 icin
b

(E,-E.;)-(Na,-Na.)+y C
A, .= 2 1 2 1 L,2 (2.62)
A,2

Cr,2

bulunur. Baslangi¢ta c¢&zeltinin hacmi V%, mineral asit
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konsantrasyonu Eo ve toplam ligand konsantrasyonu Ch, O‘dlr.
Konsantrasyonu N olan NaOH vy ve v, ml ilave edildiginde

EZ: VO.EO/(VO+V2) (2.63)
Na2:'-‘v2 N /(Vo*vz) (2.64)
CL,Q:vo'CL,o/(Vo+V2) (2.65)

olur. E; ve Na; de yukaridaki gibi hesaplanir ve (2.62)

esitliginde yerine konursa BA igin

_ ‘ (vl—vz)(N+E )
n, = [yc, + © / C (2.66)
»0 (Vo+v

) ] L,o

1

bulunur. N >>Eo ve V >v, ise n, icin

- - (Vl— )N
n, = [ycL,O + - ] /€, (2.87)
o]

yazilir. Bdylece BA degerleri (2.66) veya (2.67)'den kolay-
ca hesaplanabilir. ny degeri n'nin hesaplanmasinda dogru-
dan dogruya kullanilabilir.

Bu hesaplamalardaki ikinci glicliik de ligand-proton
kararlilik sabitinin (ki) hesaplanmasinda ortaya c¢ikar.

Sulu ¢8zeltilerde, cihazda okunan degerler (alet
. bilinen pH degerlerindeki tampon ¢&zeltilerle ayarlandigin-

dan) diizeltilirse pH okumalari i¢in su esitlik yazilabilir:

-log[H"]=pH=B (2.68)

Van Uitert ve Haas (1953) daha genel olmak {izere pH-metre
okumalari (B) ve hidrojen iyonu konsantrasyonu arasinda su

iligkiyi g8stermistir.

-log[H] = B + logf + loglp (2.69)



27

Bu esitlik su, su-dioksan karisimlari i¢in gegerlidir ve

hatta etanol icin de kullanilabilir (Van Uitert ve Fernelius
1953). Burada, f : ayni sicaklik ve ayni iyonik siddette ¢&-
z{icli karisaimlarinda hidrojen iyonlarinin aktiflik katsayisi,

UE : sifair iyonik kuvvetteki diizeltmeye karsi gelen defer-

o

dir. Su icin UH=1 ve birim aktiflik katsayisi icin

[H] =1/antilog B
olur. Deneylerde bulunan (ki) degerleri f ve Ug ile carpi-
larak stokiyometrik sabitler bulunur. log f.Ug degeri pH
degerine karsi pH-metre okumasi olan B'nin grafife gegiril-

mesiyle elde edilen dogrunun kesim noktasindan hesaplanir.

- o
kl.— £ . UH (kl)d (2.70)
— o 1
Kl- (f UHO) (Ki)d (2.71)
Buradas

(ki)d : deney sonucu bulunan ligand-proton karar-
1211k sabiti,

k. : stokiyometrik ligand-proton kararlilik
sabitidir.

Sekil 2.2'deki 3. egri mineral asit, ligand ve

metal iyonu karisiminin titrasyon efrisini g8sterir. v, ml

3
baz ilavesinde

(H]g=E; + e 3 +[0H]; - Nag - nA3cL,3+ np 3-03Cy,3(2:72)

elde edilir. Eger pH-metre okumasi B ve iyonik kuvvet ayni
2 noktasinda [H] 2=[:H] 3 [oH] ?[_:OHJ 3 ve

ise 2. egrideki v
nA,2==nA,3 olur. Buradan
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(Ep=Eg)+(Cp =C ) (y-Fiy)=(Nay=Nay) (2 75

n= -

n C

A,3 ' M,3
yazilabilir. Baslangig¢ta ¢8zeltinin hacmi Vo, mineral asit

konsantrasyonu BO ve ligandin konsantrasyonu C ayni ise

L,o
ve konsantrasyonu N olan NaOH'den her bir ¢bzeltiye v, ve

vy hacimlerinde ilave edildiginde (2.73) esitligi
ny= (V3-V2)[N+EO+CL,o(y-nA)] / (Vo+v2)nA,3 Ty (2.74)

sekline dénlisiir. N §>Eo ve Vo >v, ise

n3::(v3—v2) N / Vo nA,g TM (2.75)

yazilabilir. Esitlik (2.74) veya (2.75) 'e gbre hesaplanan
n ler kullanilarak esitlik (2.58) den pL'ler hesaplanip
kompleks tesekklil egrileri cizilir ve buradan basamakli

kararlilik sabitleri bulunur.

2.3.2.2. Polarografik metod

Bu metod az polarize olabilen bir elektrodda indir-
genebilen veya ylikseltgenebilen maddelerin 10_6 ile lO—ZM
gibli seyreltik ¢8zeltilerinden elde edilen karakteristik
akim-potansiyel egrilerine dayanir. Bu efrilere "polarogram"
adi verilir. Kullanilan elektrotlar genellikle kalomel ve
civa-damla elektrodudur.

Genellikle civa-damla elektrodunda bir metalin in-
dirgenme potansiyeli kompleks olusumu ile negatif degerleri
alir. Belli sartlar altinda potansiyel ve konsantrasyon 81-
clilmesiyle komplekslerin formiil ve kararlilik sabitleri he-
saplanabilir. Bu metodla kararlilik sabitinin tayinine basit
bir &rnek olarak Cu(II) iyonlarinin glisin ile verdifgi reak-

siyon g8sterilebilir (Keefer 1946).
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M+ xL === MLX (2.76)

reaksiyonu ele alindiginda bu reaksiyonun kararlilik sabiti
sdyledir:

[MLx]
K =

= (2.77)

[] [L]
Bu metodda ortamda ligand yokken iyonun yari dalga potansi-
yeli El/?(i) ve daha sonra ¢egitli ligand konsantrasyonla-

rinda olusan komplekse ait El/Z(k) degerleri 8lc¢lillir.

0,059 0,059

— _ X
Eyzox) ~ Bis2¢iy = 0 log K - —— log[L]

(2.78)

esitliginden yararlanarak g¢izilen log L - (El/Z(k)_El/Z(i))
grafiginin kesim noktasindan K kararlilik sabiti bulunur.
Burada n katyonun ylikseltgenme basamagina g&stermektedir
(Glindliz 1988).

2.3.2.3. Spektroskopik metod

Gdrlinlir ve ultraviyole alandaki absorpsiyonlar,
¢Bzeltideki dengelerin incelenmesinde kullanilmaktadir. Bir
¢bzeltinin absorpsiyonunda etkin olan faktSrler, molar ab-
sorplama katsayisi ve absorpsiyon yapan taneciklerin her bi-
rinin konsantrasyonudur. C8zeltide cok cesitli kompleksler
varsa 8lclimlerin degerlendirilmesi g¢ok gligtlir. Bu métod ba-

sitce ML, kompleksi lizerinde incelendiginde

2

M+ 2L —= ML2 (2.79)

reaksiyonunun kararlilik sabiti

ML, ]
K = ML, (2.80)

] [1]°
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seklinde yazilir (Glindliz 1988). Bu esitlikteki [ML2], M]

ve [L] bilinirse K hesaplanabilir. M'in baslangi¢ konsant-
rasyonu Cy, L'ninki C; ise denge kuruldugunda ve c¢bzelti-
nin absorpsiyonu 6lctildiiglinde asagidaki bagintilar yazila-

bilir.
Cy =[] + [ML,] (2,81)
c, =[u] + 2[ML2] (2.82)
A= ey M + e, [ML,] + egfL] (2.83)

calisilan dalga boyunda ligand absorpsiyon yapmiyorsa 53[LJ
terimi ihmal edilebilir. K'yi bulabilmek icin e;, e,, [M]ve

[ML2] yi bulmak gerekir. e,'in bulunabilmesi ig¢in M katyonu-

nun saf bir tuzunun belirl% konsantrasyonda ¢®zeltisi hazir-
lanir ve ayni dalga boyunda absorpsiyonu 8lclilerek €4 hesap-
lanir. €, icin se L/M orani c¢ok bliylik olan bir takim ¢8zelti-
ler hazirlanir ve bdylece ¢8zeltideki biitlin metal iyonu komp-

leks haline d&niismiis kabul edilir. Bu durumda
¢y = [ML,] (2.84)
yazilir. Bu ¢8zeltinin absorpsiyonu &lg¢lilerek

A2 :EZCM ‘ (2,85)

bagintisaindan €, hesaplanir. Bundan sonra l¢ konsantrasyon

igcin sunlar yazilir:

A -8 C

M, = ——= 1 (2.86)
z €,-€
e C. —A

M= —2H L (2.87)

€y T B3
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2A_-2¢.C
L] =c, - 1 1M (2.88)

€278

bunlar (2.80) esitliginde yerine konarak K hesaplanabilir.

2.3.2.4, Ylkseltgenme potansiyellerinden yararlanarak

kararlilik sabitleri tayini

‘Bu metodda, kompleksle dengede bulunan bir metal
elektrodunun tegkil ettigi pilin elektromotor kuvveti 81-
clilerek kararlilik sabitleri bulunur. Potansiyelden serbest
haldeki metal iyonu konsantrasyonu tayin edilerek kararli-
lak sabiti hesaplanir. Ancak burada ¢8zeltideki iyonlaran
aktiflik katsayilari,sicaklik ve ¢&zeltinin pH deBeri sa-
bit tutulmala ve ligandin hidrolizi dikkate alinmalidar.
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3. DENEL KISIM

3.1. Kullanilan Aletler

Potansiyometrik metodla kararlilik sabiti tayinin-
de "Chemtrix Type 60A" potansiyometresi kullanilmistir. Ci-
haz 25°C'de pH 4 ve pH 7 tamponlariyla ayarlanmigstir. Olciim-
ler Sekil 3.1'de g&sterilen dliizenekte yapilmistar.

Su —

Sekil. 3.1. Deney diizeneginde kullanilan kap
A: Elektrod ve azot gazi girisi
B: Azot gazi c¢ikisa

Elektrod olarak; referans elektrod kismi Ag/AgCl
olan "Ingold X4662" marka kombine pH elektrodu kullanilmis-

tir. Elektrod kullanilmadigi zaman su ig¢inde saklanmistair.
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3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler
3.2.1. Cdzlcililer

Dioksan: Merck firmasindan temin edilen analitik
saflaktaki dioksan KOH lizerinden destillendikten sonra kul-
lanildi (Perrin vd 1966).

Su: Titrasyonlarda ve ¢8zeltilerin hazirlanmasinda
kullanilan su " Rodwell Scientific Instruments Ltd." sirke-
tinden temin edilen cihaz kullanilarak destillenen ¢ift des-

tile sudur.

3.2.2. Kullanilan ¢dzeltiler

Perklorik asit c¢8zeltisi: Merck firmasindan temin
edilen :%70'1lik perklorik asit ¢&zeltisi istenilen konsant-
rasyonda hazirlanip primer standart Na2003'a karsi ayarlan-
di (Glindliz 1983).

Sodyum hidroksit ¢8zeltisi: Deneylerde titre edici
olarak kullanilan karbon dioksitsiz NaOH ¢8zeltisi, Merck
firmasindan temin edilen NaOH'den hazirlanmis ve standart
HC10,, ile potansiyometrik olarak ayarlanmistir (GUndiiz 1983).

Nikel asetat ¢8zeltisi: Merck firmasindan temin
edilen Ni(CchOO)Z.HH

ayarlanmistir.

20 dah hazirlanip dimetilglioksimle

Kobalt asetat ¢8zeltisi: Fluka firmasindan temin
edilen Co(CHscOO)Z.LLH2
rek ayari yapilmistir (Glindliz 1983).

0 dan hazirlanip gambin'le c¢&8ktlirlile-

Mangan asetat ¢8zeltisi: Riedel H¥en firmasindan
temin edilen Mn(CchOO)Z.XHZO'dan yaklagik tartim alinip
tiyoasetamitle MnS halinde ¢8ktlriiliip ayarlanmistir.

Bakir asetat c¢8zeltisi: Fluka firmasaindan alinan
Cu(CchOO)Z.Hzo'dan yaklasik konsantrasyonda c¢&zelti hazir-
lanmis ve CuS halinde ¢8ktilirtiliip ayarlanmistir (Glindliz 1883).

Schiff bazi ¢8zeltisi: Sentezlenerek elde edilen
Schiff bazi, uygun konsantrasyonda dioksanda ¢&zlilerek hazir-

lanmastir.
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3.3. Schiff Bazlarinin Sentezi
3.3.1. N-Benzil~4-nitro salisilaldimin (IX)

250 ml'lik bir behere 1,67 g (0,01 mol) 5-nitro sa-
lisil aldehit konup 25 ml etanolde ¢dzUlir (Miller 1883).
Bir su banyosunda GUOC'ye kadar isitilip lzerine 1,07 g
(0,01 mol) benzil aminin 25 ml etanoldeki ¢8zeltisi karis-
tirailarak yavas yavas ilave edilir. 10 dakika bu sicaklikta
karastairalir. Sogutulan c¢&zeltiden ayrilan kristaller Buchner
hunisinden stizilerek ayrilir. Etanolden tekrar kristallendi-

0,

rilir verim % 90'dan biyliktlir e.n.:1u7°C

3.3.2. N-Benzil-3,5-dinitroc salisilaldimin (X)

250 ml'lik bir behere 2,12 g (0,01 mol) 3,5-dinitro
salisilaldehit konup tizerine 50 ml etanol ilave edilerek bir
su banyosunda 50-55°C! ye kadar karistirilarak isitilair
(Lovett ve Roberts 1928) bu ¢dzeltiye 1,07 g (0,01 mol) ben-
zil aminin 25 ml etanoldeki ¢8zeltisi damla damla karistiri-
larak ilave edilir. C&zelti 10 dakika bu sicaklikta tutulur.
Sogutulan ¢&zeltiden ayrilan kristaller Buchner hunisinden
stizlilir, c¢dzliclyle iyice yikanir ve kurutulur (Atakol 1986).
Verim % 90'dan biiyliktlir,e.n.:212°C

3.3.3. N-Benzil salisilaldimin (XI)

2,44 g (0,02 mol) salisilaldehit 250 ml'lik bir be-
herde 25 ml etanolde ¢&ziilip su banyosunda 40%%: ye kadar
isitilir ve {izerine 2,14 g (0,02 mol) benzil aminin 25 ml
etanoldeki ¢8zeltisi damla damla ilave edilir. C8zelti 1-2
glin kendi haline birakilir. Ayrllan kristaller Buchner huni-
sinden slizliliip % 70 etanol-su karisimindan tekrar kristallen-
dirilir ve vakum etiliviinde kurutulur. Verim % 90' dan bliyliktlr,

e.n.:SSOC.
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3.3.4. N-Fenil salisilaldimin (XII)

2,44 g (0,02 mol) salisilaldehit 25 ml etanolde ¢&-
zi1lldp 250 ml'lik behere konur ve su banyosunda 45-50 derece-
ye kadar isaitailir. Bu ¢dzeltiye 1,86 g (0,02 mol) anilinin
25 ml etanoldeki ¢8&zeltisi damla damla ilave edilir ve bir
glin slireyle kendi haline birakilir. Ayrilan kristaller °

% 70 etanol-su karaisaimindan tek-

Buchner hunisinden stlizlilip
rar kristallendirilip vakum etliviinde kurutulur.Verim % 90

dan bilytikttir, e.n.:56°C.

3.4. Schiff Bazlaranin Asitlik Sabitlerinin Tayini

Uzerinde c¢alastigimiz Schiff bazlaranin (IX, X, XI,
XII) metal komplekslerinin kararlilik sabitlerini bulabilmek
icin sz konusu ligandlarin asitlik sabitlerinin tayin edil-~
mesi gerekmektedir. Amfoter karakterli olan bu maddeler % 75
dioksan-su ortaminda perklorik asitle titre edilerek KNH’

sodyum hidroksitle titre edilerek de KOH degerleri bulunur.

3.4.1, Schiff bazlarinin KNH degerinin bulunmasa

%75 dioksan-su ortaminda 3.10-3 M'lak Schiff baza
cBzeltilerinden 20 ml'lik kisimlar 25°C'de 3.1072M'1ak per-
klorik asit ¢8zeltisiyle titre edildi. Yari n8tralize oldugu
yerdeki pH degeri PKyg degerini vermektedir. Bunun bdyle ol-
dugu su gekilde g¥8sterilebilir. Genel olarak bi Schiff bazi
HL seklinde g&sterilirse (burada H fenoliin 'H'ini g&stermek-
tedir) bunun proton baglamig hali H2L+ olarak yazilabilir.

H2L+ nin iyonlasma dengesi

HZL* — H' + HL (3.1)

olur. Buna ait asitlik sabiti KNH
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[8"] [HL]

= (3.2)
NH [HZL-}:I

seklinde yazilir. Yari n&tralizasyon b&lgesinde [Hﬁ]=[H2Lf]

olacagindan
+
Kyg = [H'] (3.3)

elde edilir.

3.4.2. Schiff bazlarinin KOH degerlerinin bulunmasi

% 75 dioksan-su ortaminda 3.10_'3 M'lik Schiff baza

cSzeltilerinden 20 ml'lik kaisimlar 25°C de 3.].0—2 M'1lik sod-
yum hidroksit ¢8zeltisiyle titre edildipinde,yari n&trali-
zasyon degerindeki pH degeri pKOH'l vermektedir. HL seklin-

deki Schiff bazinin dissosiyasyon dengesi
HL == H' + L~ (3.4)

seklinde g¥sterilirse, Koy dissosiyasyon dengesi asagidaki

gibli yazilabilir.
("] (7]

Yari n8tralizasyon noktasinda [L."]=[HL] olacagindan
— [t
Ko™ 1] | (3.6)

olur.
B81tim 3.4.1 ve B&1liim 3.4.2 de anlatildigi sekilde
izerinde calistifimiz Schiff bazlari icin bulunan pKy, ve

PKyy degerleri Cizelge 3.1 de verilmistir.



Cizelge 3.1. % 75 Diocksan-su ortaminda Schiff bazlarinin

pPKyy Ve PKOH degerleri

Schiff baza PKNH PKOH
(IX) 5,19 10,15
(X ) 2,86 8,63
(XI) 5,60 12,99
(XI1) 2,67 13,48

3.5. Schiff Bazlari Metal Komplekslerinin Kararlilik

Sabitlerinin Bulunmaszi

Calismalarda Bjerrum metodu kullanilarak (IX), (X),
(XI) ve (XII) numarala Schiff bazlarinin calisilan ortamda
Cu(II), C%(II), Ni(II) ve Mn(II) ile kompleks verip verme-
dikleri denenmis ve kompleks verenlerin kararlilik sabit-

0,

leri % 75 dioksan-su ortaminda tayin edilmigtir.

3.5.1. Kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda kullanilan

esitliklerin ¢ikarilmaszi

Bjerrum'un potansiyometrik metoduyla kararlilik
sabitlerini tayin edebilmek icin n tesekkiil fonksiyonunun
ve [L] serbest ligand konsantrasyonunun [H+]'a bagli olarak
hesaplanmasi gerekir. Bu c¢alismada kullanilan ligandlara
uygun esitlikler tiliretilmis ve hesaplamalarda bu esitlikler
kullanilmistir. Esitliklerin cikarilmasi icin asagidaki ig-
lemler takip edilmigtir.

BGenel halde

CH=N-R
R™ ™1, oH
R
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seklinde yazilabilen Schiff bazlari kolaylik olmasi icin
HL seklinde yazilirsa, Kyg Ve Koy dengeleri asagidaki gibi

yazilabilir:
(%] [a1]
HLY &—= E + HL Kyg = —— (3.7)
| [E,L7]
. - [67] [7] -
HL, =— H' + L Koy = ——m (3.8)
[HL]

Toplam metal konsantrasyonu (CM) ve toplam ligand konsan-
trasyonu (CL) i¢in asagidaki egitlikler verilebilir :

Cy = Mt2] + L] + (e, (3.9)

c, = [L7] + [E] + [,L"] + [u*] + 2[ML,]
(3.10)

Elektron&trallik icin ise

2 M4 o+ [MLY] o+ [1,0*] + [E] + [Ma*]=[L7] + [c10}]
+[CH4C00 ] + [OH]

(3.11)

yazilir. n tesekkiil fonksiyonu metale bagli ligand konsant-
rasyonunun toplam metal konsantrasyonuna orani oldugundan
+
_ Dl 2[m,]
n= (3.12)
u

elde edilir.
Yukaridaki alti esitligi c¢&zlimlinden [L™] serbest
ligand konsantrasyonu ig¢in

[L]=[c; ~(2cy+ [H ]+ [Na*] - [c10,7] -[cH,C007]

K. . K
-{oH| ) ] —— 22 OH (3.13)

. [H'] Ky + 208712
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bulunur. Kolaylik olmasi bakimindan k8geli parantez iginde

yazila terimlerin hepsi S ile g¥sterilirse,

+ + - - -
s=cC-(2cy+[H ]+ [N ] - [c10, HCH,c00 ] - [OH ])

(3.14)
esitligi yazilip buradan [L™] degeri
K . K
[L]=s & OH (3.15)
[H] Kygg + 2[H7]
olarak bulunur. Ayni sekilde n degeri icin
+ +2
_ 1 K- Ko™ [H 1Kyt [H]
n=— [c.-S( ; )] (3.16)
Cy [H'] Ky + 2[H7] ~
yazilair.

3.5.2. Kararlalik sabitlerinin hesaplanmasi i¢in yapilan

deneyler

Hazirlanan Schiff bazi, metal asetat ve perklorik
asit stok ¢8zeltilerinden uygun miktarlarda karistirilarak
bir seri ¢8zelti hazirlandi. Bunlarain {izerine sirasiyla
0,2, 0,3; 0,45 0,53 0,6 0,7y 0,83 0,93 1,0 wve 1,1 ml

% 75 diocksan-su

6.10—2 molar NaOH ¢8zeltisi ilave edildi.
oranini saglayacak sekilde dioksan veya su ilave edilerek

hacimleri 20 ml'ye tamamlandi. B8ylece ¢8zeltilerdeki
3

-toplam ligand konsantrasyonu, CLN3.10- M
-toplam metal konsantrasyonu , CI\,I'\;B.lO-LL M
3

-toplam asit konsantrasyonu , CHNQ,S.lO- M
oldu. Herbir ¢&zeltinin pH'a pH-metreden okundu. (3.15) ve
(3.16) esitlikleri kullanilarak [L |ve n deBerleri hesaplan-

di. Bunlara ait bir 8rnek Cizelge 3.2 de verilmistir.
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Cizelge 3.2. (IX) numarali Schiff bazinin Co(II) meta-
liyle verdigi kompleksin % 75 dioksan-su

karisiminda kararlilik sabitinin hesaplan-

masl ig¢in bulunan veriler

ml(NaOH)| pH [1*] [L7] pL n
0,4 | 5,79 | 1,6218.10°% | 9,1949.107% | 7,04 | 0,58
0,6 | 6,10 | 7,9433.10"/ | 1,8507.107 | 6,73 | 0,98
0,8 | 6,68 | 2,0893.10°7 | 6,4900.107 | 6,18 | 1,u5
0,9 | 6,91 | 1,2303.10°7 | 9,8643.10" | 6,01 | 1,76
1,0 | 7,18 | 6,6069.107% | 1,6286.107% | 5,79 | 2,04
1,2 | 7,83 | 1,4791.107% | 6,2327:107% | 5,21 | 2,34
1,4 | 8,32 | 4,7863.10°° | 1,6769.107° | 4,78 | 2,55
_ -3
T, =3.107% ¥
_ -1
T = 7,3504.10 % M
m
[@10;]:2,7009.10’3 M
K..= 6,4565.10 0
NH™ ©° :
11

KOH: 7,24435,10

[NaO}ﬂ-:O ,05715 M

Herbir Schiff bazinin Cu(II), Ni(II), Co(II) ve

Mn(II) ile verdikleri komplekslerin n ve

L

degerlerinden

n-pL tesekkiil egrileri cizildi. Bu olusum egrilerinden n'in

0,5; 1,5 ve 2,5 daki pL degerlerinden logkl, logk, ve logkj

basamakli kararlilik sabitleri bulundu.

Her bir Schiff bazi

metal komplekslerine ait bulunan degerler asagida verilmis-

tir.
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3.5.2.1. (IX) numarali Schiff bazi metal komplekslerinin
tegekkill egrileri ve basamakli kararlilik
sabitleri

(IX) numarali Schiff bazi, lizerinde calisilan kat-
yonlardan sadece Mn(II) ve Co(II) ile bu sartlarda kompleks
vermis ve bunlarin kararlilik sabitleri hesaplanmistir (Se-
kil 3.2 ve Sekil 3.3).

(IX) numarali Schiff bazi logky logk,
Co(II) kompleksi 7,10 6,48
Mn(II) kompleksi 6,72 4,94

2

c

Sekil. 3.2. (IX) numarali Schiff bazinin Mn(II) ile
verdigi kompleksin tegekk{il egrisi.
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Ic

O

Sekil 3.3. (IX) numarali Schiff bazinin Co(II) ile
verdigi kompleksin tesekkill egrisi.
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3.5.2.2. (X) numarali Schiff bazi metal komplekslerinin
tesekkll efrileri ve basamakli kararlilik

sabitleri

(X) numarali Schiff bazainin Co(II), Mn(II) ve
Cu(II) katyonlariyla verdigi komplekslerin tegekkiil egrile-
ri Sekil 3.4,3ekil 3.5 ve Sekil 3.6 da verilmigtir. Bu ep-
rilerden calisilan sartlarda her U¢ katyonun da {icer ligand
bagladigi anlasilmistir. n'nin 0,5, 1,5 ve 2,5 oldufu yer-
lerdeki pL degerlerinden logky s logk2 ve logk, degerleri he-

saplanmistar.

(X) numarali Schiff baza logk, logk, logk

3

Co(II) kompleksi 6,46 5,22 3,97
Mn(II) kompleksi 5,32 4,65 3,97
Cu(II) kompleksi 7,43 6,04 4,63

3

2 =

| -
O
1}
0 1 1 1 1
3 4 5 6 7 8
pL

Sekil. 3.4. (X) numarala Schiff bazinin Co(II) ile verdigi
kompleksin tesekkilll egrisi



c

Ly

3
| :
]
T S S

Sekil. 3.5. (X) numarali Schiff bazinin Mn(II) ile
verdigi kompleksin tesekkil efrisi.
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Sekil.

3.

6.

(X) numarali Schiff ba21n1n Cu(II) ile
verdigi kompleksin tegekklil egrisi.
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3.5.2.3. (XI) numarali Schiff bazi metal komplekslerinin

tesekkill egrileri ve basamakli kararlilik

sabitleri

(XI) numarala Schiff bazi Mn(II), Co(II), Cu(II)
ve Ni(II) katyonlarinin hepsinde kompleks verdiginden, her

birinin tegekklil egrisi c¢izilmis ve buradan basamakli ka-

rarlilik sabitleri tayin edilmistir (Sekil 3.7, Sekil 3.8,
Sekil 3.8 ve Sekil 3.10). Tesekkll egrilerine bakildiginda
bu ddrt katyonun da iki Schiff bazi bagladigi anlasilmigtir.

n'nin 0,5 ve 1,5 daki pL deferlerinden logk, ve logk, hesap-

lanmistair.

(XI) numaralr Schiff baza

logk

logk

2
Co(II) kompleksi 7,47 6,93
Mn(II) kompleksi 7,06 6,53
Cu(II) kompleksi 7,35 6,95
Ni(II) kompleksi 7,20 6,70
2
i o
I
1-
=
0 S S
5 6 7 8

Sekil. 3.7. (XI) numarala Schiff bazinin Mn(II) ile
verdigi kompleksin tegekkll egrisi.
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c ~

pL

Sekil. 3.8. (XI) numarali Schiff bazinin Co(II) ile
verdigi kompleksin tegekkiil egrisi.
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Sekil. 3.9. (XI) numarali Schiff bazinin Cu(II) ile
verdigi kompleksin tesekkil egrisi.
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3
2 -
ic I
1 L
0 1 i i 1
5 6 7 8 9
pL

Sekil. 3.10. (XI) numarali Schiff bazinin Ni(II) ile
verdigi kompleksin tesekklil egrisi.
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3.5.2.4, (XII) numarali Schiff bazi metal komplekslerinin
tesekklil egrileri ve basamakli kararlilik
sabitleri

(XII) numarali Schiff bazinin Co(II), Mn(II), Cu(II)
ve Ni(II) katyonlarainin hepsiyle kompleks olugturdupu tesbit
edilmis ve bunlarin ﬁ-pL olugum egrileri ¢izilerek basamakla
kararlilik sabitleri tayin edilmistir (Sekil 3.11, Sekil 3.12,
Sekil 3.13 ve Sekil 3.14).

(XII) numarali Schiff bazi logky logk,
Co(II) kompleksi 10,45 7,95
Mn(II) kompleksi 10,02 5,45
Cu(II) kompleksi 11,60 10,44
Ni(II) kompleksi 9,37 7,88

Tesekklil egrilerine bakildiginda bu ddrt katyonun da iki
Schiff bazi bagladigi gbriilmistir.

Blitlin komplekslere ait sonu¢lar Cizel 3.3 de bir
araya toplanmistar.

2

0 ! 1 1 l
7 8 9 10 1 12

pl_

Sekil. 3.11. (XII) numarali Schiff bazinin Co(II) ile
verdigi kompleksin tesekkll efrisi.
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pL

Sekil. 3.12. (XII) numarali Schiff bazinin Mn(II) ile
verdigi kompleksin tesekkll egrisi.

2 -
r o
o)
() | 1 | | 1 1 1
4 5 6 7 8 9 10 1 12
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Sekil. 3.13. (XII) numarali Schiff bazinin Cu(II) ile

verdigi kompleksin tegekklil egrisi.
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2 e
c
1 -
() l L 1 1
6 7 8 9 10 1

Sekil. 3.14. (XII) numarala Schiff bazinin Ni(II) ile
verdigi kompleksin tesekktil egrisi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

(IX), (X), (XI) ve (XII) numaragla Schiff bazlarinin
Cu(II), Co(II), Mn(II) ve Ni(II) ile verdigi komplekslerin
% 75 dioksan-su ortaminda bulunan basamakli kararlilik sabit-
leri ve toplam kararlilik sabitleri tayin edilmisg ve Cizelge
3.3 de toplanmigtir. Bunlardan ¢ikarilan sonuclar su gekilde
&zetlenebilir:

1. (IX) numarala Schiff bazi, s8z konusu gecis ele-
mentlerinden sadece Co(II) ve Mn(II) ile ¢alisilan ortamda
kompleks vermigtir ve bir katyon iki Schiff bazi baglamakta-

dir. Muhtemel yapinin su sekilde olabilecegi diisiniilmiistlr.

H
(szJ (:§*q/’cn4£_<<:::>> .

,'3/2

(XITI)

Co(IT), Mn(II)

Bu ligand Cu(II) ile % 75 dioksan-su ortaminda ¢&-
ziinmeyen bir kompleks olusturmaktadir. Dolayisiyla kararli-
lik sabitlerini tayin etmek mimkiin olamamistar.

Cizelge 3.3 deki kararlilik sabitleri incelenecek
olursa, (IX) numarali Schiff bazinin Co(II) kompleksinin
Mn(II) kompleksinden daha kararli oldugu gdriilmektedir.

2. (X) numarali Schiff bazi ise % 75 dioksan-su
ortaminda Co(II), Mn(II) ve Cu(II) katyonlaraiyla kompleks
vermis ve hepsinin lcer tane ligand bagladigi tesbit edil-
migtir. Olusan kompleksin yapisinin asagidaki gibi oldupu

zannedilmektedir.

H
O,N Ca /CH2—©
);l /3

0]

M: Co(II), Mn(II), Cu(II)

NO,

(XIV)
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(IX) numarali Schiff bazina ilgve bir nitro grubu-
nun girmesi, olusan (X) numarali Schiff bazinin ligand 8zel-
1igini olduk¢a fazla degistirmektedir. (IX) numarali ligand
Cu(II) ile g¢alisilan ortamda ¢&zlinlir bir kompleks vermedigi
halde, (X) numarali ligand vermektedir. Ni(II)'nin (IX) ve
(X) numarali Schiff bazlari ile kompleks vermedigi g&riilmlis-
tlir. Daha &nceleri yapilan caligsmalarda da Ni(II)'nin asi-
dik 8zellik gésteren'ligandlarla kompleks olusturmasinin
glic oldugu s8ylenmektedir. Bunun, ligandlarda bulunan nitro
grubunun asitlegtirici etkisinden ileri geldigi dlislinlilmek-
tedir (Atakol 1986).

Cizelge 3.3 deki kararlilik sabitleri incelendigin-
de, komplekslerin kararliliklarinin su sekilde degistipgi g&-

riilmlistiir.

Cu(IT) > Co(II) > Mn(II)

3. (XI) numarali Schiff bazi da % 75 dioksan-su
ortaminda {izerinde calisilan d&rt geg¢ils elementi katyonunun
hepsi ile kompleks vermis ve bu katyonlarin ikiser tane
Schiff bazi bagladiklari saptanmistir. Bunlarain yapilarinin
da (XV) ile g8sterilen gekilde oldufu tahmin edilmektedir.

R®)
§N/CHz

) M: Co(II), Mn(II)
M/2 .
0” Ni(IT) , Cu(IT)
(XV)

Cizelge 3.3 de bu komplekslere ait kararlilik sabit-

leri incelendiginde komplekslerin kararlilig:
Cu(II) >Co(II) > Ni(II) >Mn(II)

seklinde degismektedir.
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4, Schiff bazlarindan (XII) numarali olan ise,
% 75 dioksan-su ortaminda Cu(II), Mn(II), Co(II) ve Ni(II)
ile iki ligand bagliyacak sekilde kompleks vermistir. Bun-
laran muhtemel yapilari su sekilde olabilir,

C§ﬂq
' M: Co(II), Mn(II), Cu(II), Ni(II)
cy)ﬁ/é

Cizelge 3.3 deki kararlilik sabitleri incelendiginde, bu
komplekslerin kararliliklarinin katyonlara gdre degisiminin

su sekilde oldugu g&riilmektedir.
Cu(II) > Co(II) >Ni(II) > Mn(II)

D8rt Schiff bazinin gecis elementleriyle verdipi
komplekslerin toplam kararlilik sabitlerinin degisim sirasi

katyonlara gbre aynidir ve su sekildedir.

Cu(II) > Co(II) > Ni(II) > Mn(II)

5. Yapilan deneyler gdstermigtir ki c¢&zeltilerin
asidik oldugu b&lgelerde kompleks olusmamaktadir, yani li-
gand cok asidik b&lgelerde metal katyonunu baglamak yerine
protonu baglamayi tercih etmektedir. Bu bakimdan bu b8lge-
lerde n ve pL deBerleri hesaplanamamistir. Buna karsilik
¢8zeltilerin bazik oldugu b8lgelerde ise ortamda bulunan
katyonlar hidroliz oldugundan, ortamda &nceden olusan komp-
leks parcalanmaktadir. Yine bu b8lgeden sonra da n ve pL
degerleri s&z konusu esitliklerden hesaplanamamistir.

6. Metallerin klorilirlerinden c¢ikilarak yapilan ca-

0,

ligsmalarda, % 75 dioksan-su ortaminda sz konusu katyonlar
Schiff bazlarayla kompleks olusturmamislardir. Bu ylizden

calismamizda metal asetatlar kullanilmastir. Bunun nedeni
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asetat iyonlarinin ortami tamponlamalari ve kompleks olusu-
munu kolaylastirmalaridir.
7. Daha baska Schiff bazlaraiyla da calisilmak isten—
mis fakat ¢8zlinme gligliglinden dolayi basarili olunamamistir.
8. Diger bir deneme % 50 dioksan-su ortaminda yapil-
mis ve bu ortamda kararli pH okumalari elde edilememistir.
Bu durum muhtemelen su oraninin artmasiyla, Schiff bazinain

hidroliz oldugunu disilindirmektedir.
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