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Bu cahsmada 2,2',3 4-tetrahidroksi-3'-nitro-5'-siilfoazobenzen
(tetrahidroksiazon NS) ligandi kullanilarak, bakirm icilebilir su érneginde
spektrofotometrik tayini yapiimis ve bu metodun etkinligi arastialmistir,

Cahsmamin birinci agamasinda tetrahidroksiazon NS ligand: ile
bakir(II) iyonunun sulu ortamda renkli kompleksi olugturularak, kompleksin
maksimum absorbans veren dalga boyu ve ligandin farkh metal iyonlarina
seciciligi saptanmistir,

Cahsmammn ikinci agamasinda, bakir(Il) iyonunun kadmiyum(Il)-
¢inko(II) ve mangan(Il)-¢cinko(II) katyonlar: varhifinda ayn ayn kalibrasyon
egrileri ¢izilmis ve suda bakir(Il) iyonunun spektrofotometrik olarak tayini
gerceklegtirilmigtir,

Cahymanin son asamasinda ise, sonuglar literatiirde daha dnce
bakir(Il) tayini icin bildirilen sonuclarla karsilastirilmis ve metodun
etkinligi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler :Tetrahidroksiazon NS, bakir(Il), spektrofotometrik

tayin, koordinasyon kimyas:
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INVESTIGATION OF ACTIVITY OF 2,2',34-TETRAHYDROXY-3'-
NITRO-5'-SULPHOAZOBENZENE IN SPECTROPHOTOMETRIC
DETERMINATION OF COPPER IN WATER
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In this study, spectrophotometric determination of copper was done in
drinking water sample by using 2,2',3,4-tetrahydroxy-3'-nitro-5'-
siilphoazobenzene (tetrahydroxyazon NS) ligand and activity of method was
investigated.

In the first stage of the study, the coloured complex of copper(Il) ion
and tetrahydroxyazone NS ligand was formed in aqueous media and then the
wavelenght which gives maximum absorbance of complex and the selectivity
of ligand to different metal ion were established.

In the second stage of the study, calibration curves of copper(Il) ion in
the presence of cadmium(Il)-zinc(II) and manganese(ID)-zinc(II) ions were
drawn respectively and copper(Il) ion was determined by spectrophotometre
in water.

At the last stage, the results were compared with informed results in the
literature and activity of method was investigated.

Keyword :Tetrahydroxyazone NS, copper(Ill), spectrophotometric

determination, chemistry of coordination



iii

TESEKKUR

Oncelikle, bu tez ¢aligmast sirasinda bilgileriyle beni yonlendiren , sabrim
ve destegini esirgemeyen, ayni zamanda Boliimiin tiim olanaklarim kullanmami
saglayan sayin damgman hocam ve Boliim Bagkanimiz Prof. Dr. D. Lale Zor’a
sonsuz tegekkirler ederim.

Tez galigmam siiresince deneysel asamada bana yol gosteren sayin Dog. Dr.
Ali Hiseyinli’'ye ve caligjmalarnim boyunca bana emegi gecen tim Bolim
hocalarima da tegekkiirii bir borg bilirim.

Bu tez ¢aligmasinin yiritiilebilmesi i¢in maddi kaynak saglayan Anadolu
Universitesi Bilimsel Aragtirma Projeleri Komisyonu’na ¢ok tegekkiir ederim.

Yine bu tezin olugturulmasi sirasinda bana her konuda yardimc1 ve destek
olan Aragtirma Gorevlisi arkadaglanm Sibel Emir Diltemiz, Yasemin Cimen ve

Filiz Yilmaz’a, 6zellikle de aileme tegekkiirler ederim.



ICINDEKILER

OZET ...ttt i
ABSTRACT ...ttt s e e ens il
TESEKKUR .......oooomitiiiiieieieeeeeeeeeeee et eev et ensees s sestnns ii
ICINDEKILER .........ooviiiiiiieieeeeeeeeee e e v
SEKILLER DIZINI ..o vi
CIZELGELER DIZINT ..........oooovoiieeeeeeeeeeee e, vii
LLGIRIS ..ottt 1
1.1.Bakirin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri...................ccocoovvveveviennnn. 4
1.2 Bakirin Giinlitkk Hayatta Kullamimi ve Onemi ...................cococo.oco.... 5

1.3 Literatiirden Segilen Baz1 Spektrofotometrik
Bakir Tayini Yontemlerinin Ozetlenmesi...............ccccooocevevvvrvevevereeninnen. 6
2. KOORDINASYON KIMYASL ........cooiieiiirieiicieeieeeereeeieien i 27
2.1. GECIS METALLERININ BAZI TiPiK OZELLIKLERI ............... 27
2.2. KOORDINASYON BILESIKLERI. ......ccovvirieiiciieeinnennens 29
2.2.1. Koordinasyon Bilesiklerine Iligkin Temel Kavramlar-........ 30
2.2.2. Koordinasyon Bilegiklerinin Geometrisi ..............c...ccoe...... 31

2.3. KOORDINASYON BILESIKLERINDE

KIMYASAL BAGLANMAL.........ooonvrimenmninenenmeeseriseessessssesseeeeas 35
2.3.1. Etkin Atom Numarasi(EAN) ve 18 Elektron Kurali ............ 35
2.3.2. Degerlik Bag1 (VB) Kurami...............cccooeeireviiinirnieeenne 37
2.3.3. Kristal Alan Kurami(KAK)..........ccccoceveninccinniencncnccenen. 39
2.3.3.1. Oktahedral Alanda Yanlma ...........cccooooiiveninnne. 39
2.3.3.2. Kristal Alan Yarilma Enerjisinin Biyukiigi .......... 41
2.3.3.3. Kristal Alan Kararlhilik Enerjisi ............ccoovvveennn. 41
2.3.3.4. Tetrahedral Alanda Yarilma .............ccoccooveiiinee. 42
2335 KareDizlem Yap1 ......ccoooeniiiveiieiccereeeeee 43

2.3.3.6. Kristal Alan Yarilma Enerjisini
Etkileyen Faktorler............ccoooeeviieiieiinniiniiiienene 44

iv



2.3.3.7. Kompleks Geometrisi ve John-Teller Teoremi ....... 45

2.3.4. Molekiil Orbitali Kurami................ocoooeeveieceeineeereneenes 47

3. MATERYAL VE YONTEM.........coevuiiiririorinririieienssese s esaese s 50

B IMALEIYAL ....o.ooiiiii s 50

3.2  YOMREIN. ..ottt s e enr e ene e s nes 50
3.2.1. pH Etkisinin Incelenmesi ve Optimum

Dalga Boyunun Saptanmasi ................c..cocooeveeeeeieenienennn. 50

3.2.2. Asitlerin BtKiSi.........c.ocoeveviiiieiiiiiceseecec e 51

3.2.3. Kompleks Olugumunun Zamana Bagliig........................... 52

3.2.4. Kompleks Olusumunun Sicaklia Baghihig........................ 52

3.2.5. Kompleks Olugumuna Ligand Miktarimn Etkisi ................ 53

3.2.6. Engel Tiireten Iyonlarin Incelenmesi.............c...ccoeveveenenen. 54

3.2.7. Kalibrasyon Egrilerinin Cizimi ...............cc.ooovveveeieenninenn.e. 56

3.2.8. Kompleks Stokiyometrisinin Tayini................cccccoveenrennennen. 57

3.2.9. Iilebilir Sularda Bakir Tayini..............ccccooueevivrevenrieennnes 60

4. SONUCLAR VE TARTISMA .........cooiiiiiieeeeeeieeeeeateve e 61

4.1.800UGIAT ..ot 61

4.2 Tartigma V€ YOTUIN .......c..ooeerniieiniieeiirieeeiieseeeeeireeerreeesreessreeeennns 62

KAYNAKLAR ..ottt seereseere st eve e e stessassseseassessasaesneseensans 65

B L ettt a e ea e st nebe st eaaeeseeneernensensans 71

B ettt ettt s ra s e st aa e s e bae st enaenans 72

ic mmo@g‘m KURULL



vi

SEKILLER DiziNi

1.1. Tetrahidroksiazon NS ligandinin yapisi...........cccceevveiveninirceireneenennnn 3
2.1. (n-1)d,2, ns ve np; orbitallerinin hibritlegmesi...............c.oceerrinerenennn. 32
2.2. [Mny(CO)yo] dimerinin yapist ve EAN kuralimin uygulanist..................... 37
2.3. Merkez atomun d orbitallerinin kristal alandan etkilenmesi;

a)Yalitilmmg , b) Kiiresel alanda, ¢) Oktahedral alanda ............................ 40
2.4 Merkez atomun d orbitallerinin kristal alandan etkilenmesi;

a)Yahtiimig , b) Kiiresel alanda, c) Tetrahedral alanda............................ 42
2.5. Oktahedral yapidan tetragonal bozulma ile

kare diizlem yapinin olugmasi..............cccocvereiieieiveniinveee e 43
2.6, Oktahedral geometriden tetragonal bozulma; a)Uzama, b)Yassilagma ..... 45
2.7. Oktahedral geometrinin tetragonal bozulmasinda enerji

dfizeylerindeki yaniimalar:a)Uzama, b) Yassilagma ............ccocceerinnee. 46
2.8. Basit bir koordinasyon bilegiginde metal-ligand etkilegim:

a) Kristal alan, b) Molekiil orbital kuraminda .................cccoooevieerinnnnsnn. 47
2.9. Metal-karbonil bag1 olusumunun MO gosterimi: a)o, b) = etkilesimi....... 49
3.1. Tetrahidroksiazon NS ligandinin ve bakir(Il)

iyonu ile olugturdugu kompleksin absorbsiyon spektrumlari .................. 51
3.2. Kompleksin zamana bagl olarak absorbans

siddetindeki degigim grafifi ............ccocorririiniie s 52
3.3. Kompleksin sicakha bagli olarak absorbans

siddetindeki degigim grafifii ..........c.cooovinmerii 53
3.4. Kompleksin ligand miktarina bagh olarak absorbans dedigim grafigi....... 54
3.5. Mol oram yéntemi ile tetrahidroksiazon NS-baksr

kompleks stokiyometrisinin tayini................ eebererer et et naaes 58
3.6. Job metodu ile tetrahidroksiazon NS-bakwr

kompleks stokiyometrisinin tayini .............cccocevviviiverierieniiieecr e 59

4.1. Bakur(Il) ile tetrahidroksiazon NS benzeri
ligandlann olugturdu@u kompleksler..............ccocoovvrinnioicecrinccreee. 62



CIZELGELER DiZziNi

1.1. Son yillarda bakir(IT) tayininde kullamlan popiiler

ligandlardan baglicalarina iligkin veriler .................cccoooviiniiiiiie, 12
3.1. Kompleks bilesigin farkh pH lardaki absorbans degerleri........................ 51
3.2. Farkh asidik ortamlarda kompleks olugumu...................ccooveviiiiinnennnanes 52
3.3. Bazi katyonlarin kompleks olugumuna etkileri ...............ccocoeeieerniinnenn, 55
3.4. Bazi1 anyon ve molekiillerin kompleks olugumuna etkileri ........................ 55

3.5. Birinci numunenin kalibrasyon egrisi verileri i¢in

istatistiksel hesaplamalar..................ccocoiiiiiiiiiiiiiieeee, 56
3.6. Tkinci numunenin kalibrasyon egrisi verileri igin

istatistiksel hesaplamalar ...................coooeiiiiiiiii 57
3.7. Mol oram yontemi igin elde edilen absorbans verileri................c.co.......... 58
3.8. Job metodu ile tetrahidroksiazon NS-bakir kompleks

stokiyometrisinin tayini(HCL) ..............ccoooiiiieieieciereeeeee e 59
3.4. Job metodu ile tetrahidroksiazon NS-bakir kompleks

stokiyometrisinin tayini(HaS04) ........cccoooiiieiiiiiiiieeceeeeee e 59
3.10. Musluk suyunda bakir(IT)’nin spektrofotometrik tayin degerleri............. 60



1.GIRiS

Koordinasyon olgusunun bagta fizikokimya, anorganik, organik, analitik
kimya olmak lzere kimyamn tiim ana disiplinleri yam sira endiistriyel ve
biyokimyasal siireglerin bir kisminda, 6énemli gorevler istlendii ve yararl
sonuglara yol ac¢tign bilinmektedir. Omegin, boyar maddelerin birgogunu
koordinasyon bilesikleri olugturmaktadir. Ayrica baz1 metallerin saf olarak elde
edilmelerinde, bitkilere iligkin metal eksikliklerinin giderilmesinde ve benzeri bir
¢ok durumda koordinasyon bilegikleri kullamlmaktadir[1].

Ancak koordinasyon olgusunun ozellikle analiz amagh kullanimi ve analitik
kimyadaki Onemi yadsinamayacak boyutlara ulagmigtir. Zira komplekslesme
araciligiyla, hem nitel hem de nicel analizler basanyla sirdiirillebilmektedir.
Ornegin organik ve inorganik bir ¢ok ligandin metallerle verdikleri komplekslerin,
soz konusu metallerin nicel ve nitel analizleri i¢in kullamm eskilerden beri
aragtirilan bir konudur. Bu yaklagimda temel amag metallerin uygun ligandlarla
komplekslestirilmesi ve olusan kompleksin daha sonra spektrofotometrik,
titrimetrik, kolorimetrik ~ vb. yontemlerle  tayinidir. Ornegin
etilendiamintetraasetikasit (EDTA) kalsiyum tayininde, dimetilglioksimin(DMG)
ise nikelin nicel ve nitel tayininde kullanimi eskiden beri siiregelen
uygulamalardandir{2].

Benzer sekilde bakirin komplekslestirilmesi ve spektrofotometrik yoéntemle
tayini uzun yillardan beri iizerinde galigmalar yiiriitilen bir konudur. Ancak diger
tim metallerde oldugu gibi ¢aligmalarin 6ziinde ve amacinda tayini istenen metal
ile segici ve ¢ok kiigiik miktarlarda bile hassas bir gekilde kompleks yapabilen
ligand arayis1 yatmaktadir. Temeli ¢ok eskilere dayanan bu galigmalarda son yillar
igerisinde 6nemli geligmeler olmugtur. Bu galigmada amlan gelismeleri ve farkli
yontemlerdeki degisiklikleri incelemek amaciyla, son yirmi yil igerisinde bakirin
spektrofotometrik tayin yontemleri ile ilgili literatire ge¢mis olan ¢aligmalar
[3-54] arastinlmis ve sonuglar kiyaslamali bir 6zet ¢izelge haline getirilmigtir
(Cizelgel.1). Bu gizelge bakirin komplekslestirilerek spektrofotometrik tayini igin
kullamlan ligandlarin yapilan, duyarliliklani ve segicilikleri gibi 6zelliklerinin
kargilagtirilmalart imkanin1 saglayan bir dokiim niteligindedir. Cizelge 1.1°de
verilen dokiim agagidaki agiklamalarla 6zetlenebilir.



Cizelge 1.1’den gorilldugii gibi bakir tayininde basariyla kullamilan
ligandlarin hepsi ¢ok digli yapidadir. Bunlardan 6nemli bir kismu makrosiklik ¢ok
disli ligandlardir{14,23,31 vb.]. Digerleri ise bakir etrafinda ¢evrelenebilen podant
veya aligilmg EDTA tiirti ligand yapisindadir.

Bakir igin diger heteroatomlara kiyasla en uygun dondr atomun azot olmast
nedeniyle Cizelge 1.1’den goriildiigii gibi kullamlan ligandlarin biyik kismim
azo boyar maddeler olusturmaktadir [3,8,15,18,19,20,21,26,29,
30,32,37,40,43,48,49,53,54]. Bakinn azotlu ligandlarla komplekslesme
yatkinliginin en 6nemli nedeni bakir(IT) iyonunun bir ara asit olmas: azotun da bir
ara baz olmasidir. Bu durum bakirin azotla komplekslesme egiliminin yiiksek
olmasina yol agmaktadir. Bilindigi gibi yumusak asitler yumusak bazlarla, sert
asitler de sert bazlarla reaksiyon vermeye yatkin olurlar[55].

Cizelge 1.1°de verilen ligandlarn 6zellikleri incelendiginde; her bir ligandin
avantajlarinin yam sira bazi dezavantajlaninin da oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
Ornegin baz:1 ligandlar genis pH araliklarinda kompleks olugturabilme avantajina
sahip olmalarina kargin; tayin araliklanmn kigik olmasi dezavantajini
gosterebilmektedirler[3,10,13,24,32,43]. Genis tayin aralifi 6zelligine sahip bazi
ligandlar ise, olugturduklari komplekslerin dalga boylarinin gorinir bolgede
olmamas: dezavantajim gosterebilirler[4,12,25,38,45]. Ote yandan goriinir
bolgede kompleks olusturabilen ligandlardan bazilar da, mikro miktarlarda hassas
olmamak gibi bir dezavantaja sahip olabilmektedirler
[5,7,9,15,20,22,37,38,46,50,52,53]. Mikro miktarlarda hassas olmak agisindan
avantajli olan bazi ligandlar ise, ancak bazik bolgede yararl olabilmektedirler. Bu
da, Dberaberinde bakirin hidroksitleri halinde ¢okmesi dezavantajini
getirmektedir[3,8, 17,23,27,35,36,39,43,48]. Baz1 ligandlar ise, bahsi gegen bir
¢ok avantaja sahip olmalarina kargin, segiciliklerinin digiik olmasi dezavantajini
tagirlar[7,52]. Cizelge 1.1°de 6zel olarak belirtilmeyen fakat bir ¢ok ligandda
ortaya ¢ikan 6nemli bir problem de, ligandlarin sudaki ¢éziniirliiklerinin diigiik
olmasindan kaynaklanan dezavantajdir. Tayinlerin 6nemli bir kismimn sulu
ortamda gergeklestirilmesinden dolay1, bu durum ciddi bir sorun olabilmektedir.

Anilan sorunlar ve benzeri gibi tiim olast sorunlarin giderilmesi amaciyla

genellikle, ligandlarin ana yapilannm bozmadan kigik degisikliklerle
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iyilegtirilmesi yolu tercih edilir. Bu amagla suda yiiksek ¢oziintirliigiin yam sira;
sorun yaratict durumlarin optimize edilebilmesi i¢in belli bagh ligandlar iizerinde
bazi gruplann degistirilerek yeni ligandlar elde edilmesi giiniimiizde yaygin bir
uygulamadir. Bu nedenlerden dolay1 da bakir tayini igin ideal bir ligand arayis1
stirmeye devam edecektir.

Bu caligmada bakirin spektrofotometrik tayini igin 2,2',3,4- tetrahidroksi -3'-
nitro -5'-siilfoazo benzen veya kisaca tetrahidroksiazon NS adiyla bilinen ve
yapisi agagida verilen ligand kullamlmigtir. Bu ligandin segilmesinde iki etken rol
almistir. Bunlardan ilki anilan ligand benzeri gesitli monoazo sistemlerinin , bir
gok oncul caligmada [26,29,43,48,52,53,54] bakir metalinin tayininde yararh
sonuglar vermesidir. Ikinci bir neden ise bolimiimiizde yiriitilen bir doktora
caligmas: gercevesinde soz konusu ligandin bazi alasimlarda Zr elementinin
spektrofotometrik tayininde denenmis ve bagarili sonuglar vermis olmasidir[56].
Bu iki gerekge tetrahidroksiazon NS ligandinin bakir tayini i¢in incelemeye deger
bir ligand oldugu fikrini beslemis ve galisma bu ¢ercevede yiritilmistir.

HO OH HO SO,H
HO -N—/N

NO,
Sekil 1.1. Tetrahidroksiazon NS ligandimin yapist

Bu ¢aligma kapsaminda bakir- tetrahidroksiazon NS kompleksinin
ozellikleri incelenmig ve farkli iyonlar (Cd, Zn, Mn) varhiginda kalibrasyon
egrileri olusturulmustur. Hazirlanan yontemin igilebilir sularda bakir tayini igin
kullamlabilirligi aragtirlmigtir. Caligmanmin sonuglan degerlendirilerek, sinanan
yontemin Cizelge 1.1°de sunulan sonuglarla kiyaslanmasi hedeflenmigtir. Elde
edilen sonuglarin kayda deger bir etkinlik g6stermesi halinde, bu galigmanin
igilebilir sulardan baska atik sular ve gesitli viicut sivilarinda bakir tayini igin

kullamlabilirliginin aragtirilmasi planlanmaktadir.



1.1.Bakirm Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bakirin kaynama noktas: 1083°C ve yogunlugu 8,94 g/mL dir. Bakir yegane
kirmiz1 renkli metaldir ve giimiig hari¢ en yiiksek elektriksel iletkenlie sahiptir.
Bakir metali 1s1y1 da ¢ok iyi iletir. Metal nemli havayla yavagca reaksiyona girer
ve yuizeyi giderek bazik bakir karbonatin yesil tabakast ile kaplamir. Yaklagik 300
°C’da hava veya oksijenle yiizeyinde siyah bakir(IT) oksit tabakas1 olusur, 1000°C
civarinda yerini bakir(T) oksit alir. Ayrica bakir, siilfiir buhariyla bakir(I) siilfiir ve
halojenlerle de bakir(IT) halojeniirleri olugturur. Bakir metali su veya buhar ile
bozunmaz, dolayisiyla korozyona kars: oldukga dayaniklidir[57].

Yirmi dokuz protonu olan bakir periyodik cetvelin IB grubunda yer alir ve
temel haldeki elektron diziligi agagida verildigi gibidir:

2Cu: [Ar] 4s' 3d"°
Goruldugu gibi bakir dolu 3d kabuklar1 diginda tek s elektronuna sahiptir ve bu
haliyle oldukga kararlidir. Dolu d kabuklari soy gaz kabuklarindan farkli
etkinliktedir. Bu nedenle bakirin 1. iyonlagsma enerjisi(745kj/mol) alkalilerin
timiinden daha yiiksektir. d elektronlarinin metalik baglanmada yer almasindan
dolay1 da bakirin stiblimlegme ve erime 1s1s1 da tiim alkalilerden yiiksektir[58].

Bakinin bir gok bilesigi mevcuttur. Bakirin +1 ve +2 olmak iizere iki temel
yikseltgenme basamagi olmakla birlikte +3 kompleksleri de bilinmektedir.
Bakar(I), bilesiklerinde agagidaki gibi bir elektronik konfigiirasyona sahiptir:

2Cu™: [Ar] 4s° 3d"

Kat1 bakir(T) bilegikleri dolu d kabuklar1 nedeniyle oldukga kararli diyamagnetik
yapilardir. d-d gegisleri olmamas: nedeniyle de genellikle renksizdirler. Ancak
anyonlarla olan yik transferlerinden kaynaklanan renkli bilesiklerine
rastlanabilmektedir.

Bakir(IT) ise bilesiklerinde asagidaki gibi bir elektronik konfigiirasyon
gosterir:

2Cu*™: [Ar] 48° 3d°
Sulu ¢ozeltilerde bakir(I) ve bakir(II)’nin bagil kararhiliklari ortamda bulunan
anyonlarin ve diger ligandlanin varlifina ve de kristaldeki komsu atomlarin
dogasina baghdir. Sulu ortamda Cu(l) iyonunun sadece ¢oziiniirliidii ¢ok diisiik



olan CuCl, CuCN gibi basit bilegikleri kararlidir. Cu(Il) iyonlarimin kararhliklar
ise kompleks olusum sabitlerinin daha yiiksek olmasi ve solvatasyon enerjileri
gibi nedenlerden dolayr bakir(I) iyonlarindan daha fazladir. Ancak tabi ki
bakir(I)’inde bir ¢ok kararl anyonik ve katyonik kompleksleri bilinmektedir[59].

1.2.Bakirm Giinliik Hayatta Kullanimi ve Onemi

Bakir, diinyada gelikten sonra en ¢ok kullanilan miihendislik malzemesidir;
¢iinkii yiikksek elektrik ve 1s1 iletkenligi gostermesinin yamsira kolayca dogilebilir
ve gekilebilir ozelliktedir. Ayrica bakir korozyona kars1 da olduk¢a dayamkli bir
metaldir. Bakir elektriksel kuvvetin taginmasinda, dinamolarda, araba
radyatorlerinde, ¢ati kaplama malzemelerinde, boru tesisatgilifinda ve sogutma
sistemlerinin yapisinda kullamgh bir metaldir. Bakir ve ¢inko alasimi olan pring
bazi saat pargalarinda, fotograf plag:i kabi1 yapmminda ve lamba duylarinda
kullamlir. Bakir ve kalay alagimi olan bronz ise gemi tesisatlarinda ve baz1 fabrika
malzemelerinde dokiim igin kullanilmaktadir[59].

Tim bunlarin yam sira ¢gok az miktarda bakir yagsam varhig igin gerekli bir
elementtir. Bakir bir gok enzimin aktivasyonunda énem tagir. Omegin gidalarin
yakilmas: ve enerjiye doniistiriilmesi i¢in kullamlan bir enzim i¢in gereklidir.
Yine canlilarda zararh UV iginlanina karsi korunmay: saglayan bir enzimin
yapisinda gereklidir. Bu enzim viicutta melanin ad: verilen koyu renkli maddenin
olusumuna yardimci olur. Bakir ozellikle kemiklerin, kan damarlarinin ve
baglayic: dokularin olusumunda yer alan enzimlerin aktivasyonu igin gereklidir.
Sinir hiicrelerinin etrafinda koruyucu bir tabaka olugmasina yardim eder. Bu
nedenle bakir azlig: sinir sisteminde dejenerasyona ve sinir impulslarinin diizgiin
iletilmemesine neden olur. Tim bu nedenlerden dolay: viicutta bakir eksikligi bir
ok hastaliklara neden olur. Ote yandan bakir fazlalig: da zehirlenmelere ve gesitli
akut veya kronik saglik sorunlarina yol agabilmektedir. Ormegin siroz hastalif1 ve
Wilson hastalifi bu sorunlarin en bagta gelenleri arasindadir. Genel olarak igilen
sular ve tiiketilen gidalar aracilifiyla canlilarda bulunmas: gerekenden biraz fazla
miktarda bakir viicuda girmektedir. Ancak viicut bakir fazlasim sogurulmadan
elimine edici bir yontemle bu sorunu optimize edebilmektedir. Wilson hastalig:



denilen, ¢ofgu kez oliimciil nitelikteki, genetik hastalikta viicudun bakir
eliminasyon siireci islemez. Bu tiir hastalarin tiim organlarinda (beyin, bobrek,
karacifer vs) agiri bakir birikimi olur ve hasta genellikle akil hastasi gibi
davranmaya baglar. Siroz hastaligi ise bir ¢ok bagka etken yam sira bakir
fazlaligindan da ortaya ¢ikabilmektedir. Sirozun bakir nedeniyle olugmasi, viicuda
agiz yoluyla giren ve yiksek dozda bakir igeren gidalar araciligiyla
olabilmektedir. Tiim bu etkenler; yani bakirin toksik ve insan saglifina zarar
verici etkenlere sahip olmasy, igilen sivilardaki, yenilebilir gidalardaki ve
topraktaki bakir miktarninin tayinine iligkin ciddi bir aragtirma duyarlilifinin

artmasina neden olmugtur.

1.3.Literatiirden Secilen Baz1 Spektrofotometrik Bakir Tayini

Yontemlerinin Ozetlenmesi:

Kugkusuz bakirin duyarli ve segici tayin yontemlerinin arasinda yegane
yontemin UV-goriiniir spektrofotometri oldugu soylenemez. Bakir tayini igin
atomik absorbsiyon spektrofotometrisi(AAS), indiikleyici ¢ift plazma-atomik
emisyon spektrometrisi (ICP-AES), voltametri yontemleri basta olmak iizere bir
¢ok duyarli ve segici teknigin kullamldig: bilinmektedir. Ancak bunlarin bir kism
pahali olmalarinin yam sira, zaman ve ustalik gerektiren nispeten daha zor
yontemlerdir. Ornegin voltametri oldukga hassas bir yéntem olmasina kargin
matriks engeli sorunu bulunmaktadir [3].

Onceden de belirtildigi gibi bu tez kapsaminda yiiriitillen galigmalara 11k
tutmak iizere yaklagik son yirmi yila iligkin doénem taranmig ve bakir(IT) tayininde
kullamlan popiiler ligandlarin etkinlikleri Cizelge 1.1°de kiyaslamali olarak
sunulmustur. Asagida bu amagla gergeklestirilen galigmalardan dokuz tanesine
yonelik sonuglar ozetlenmektedir. Digerleri igin ¢izelgenin incelenmesi
hedeflenmigtir.

Manisha Thakur ve grubu bakirin basit ve hassas tayini i¢in pH 7,8-9,4
aralifinda 1-[pridil-(2)-azo]-naftol-(2) (PAN) ile bakirin kirmuzi renkli tiirlerinin
olugturulmasina dayali spektrofotometrik bir metot tammlamiglardir[3]. Bu
metotda, kloroform iginde kirmizi renkli Cu(II)-PAN kompleksinin 520 nm’de



maksimum absorbans gosterdigini bulmuglardir. Molar absorbtivite degeri
1,14.10° Lmolcm™dir. Sistemin organik ¢ozeltide Beer kanuna 0,6 pg Cu(Il)
mL'’e kadar uydugunu gozlemlemislerdir. Cesitli metal iyonlarnin 2ug Cu(Il)
tayinine etkisini galigmuglar, sadece Zn(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin bakir tayinini
engelledigini bulmuglardir. Bu iyonlarin engellerini pH 3 de kloroform ¢ézeltisi
ile ekstraksiyon yaparak gidermislerdir. Metodun bagl standart sapma degerini on
deneme i¢in % 1,5 olarak elde etmiglerdir. Thakur metodun toprak ve tozlu
partikiil 6rneklerinde bakir tayini i¢in kullanimini 6nermektedir.

R. Chaisuksant ve arkadaglarn naftazarini ( 5,8-dihidroksi-1,4-naftakinon)
bakirin spektrofotometrik tayini ig¢in kromojenik reaktif olarak onermiglerdir[4].
Poliniikleer kompleks, 0,1 M amonyum asetat ve sodyum dodesil surfaktan
iceren % 50 (V/V) etanol-su ortaminda Cu:Naftazarin=4:6 mol oramina sahiptir.
Boyle bir ortamda segicilik daha fazladir ve naftazarinin suda ¢ozinirlik ve
kompleksin ¢oktiirilmesi problemleri en aza indirgenmistir. R. Chaisuksant ve
arkadaglan bakir-naftazarin kompleksinin pH 5,5-8 araliginda 330 nm’de
maksimum absorbsiyon gosterdigini ve molar absorbtivitesinin 1,84.10* Lmol"
'em” oldugunu bulmuglardir. Optimum sartlar kullanildiginda Beer kanuna 4,5
ppm (7.10° M) Cu(ll)’ye kadar uyulmaktadir. R. Chaisuksant ve arkadaslari
metodu alagim 6rneklerinde bakir tayini igin uygulamuslardir. 2.10° M bakar
tayinine gesitli anyon ve katyonlann etkisini ¢aligmiglar ve naftazarinle ¢aligilan
katyonlarin ¢ogunun 610 nm civannnda maksimum absorbsiyon vérdigini
bulmuglardir. Sadece demir ve aluminyum komplekslerinin Cu-naftazarin ile ayni
yerde maksimum absorbsiyon verdiini gormiigler ve bu etkiyi NaF ekleyerek
gidermiglerdir. Bununla birlikte krom iyonunun da ciddi bir engel oldugunu
bulmuglar ve bu nedenle yontemin krom alagimlarindaki bakir tayini igin uygun
olmadiina karar vermiglerdir

Serdar Karabocek ve arkadaglan ise yine bakirin spektrofotometrik tayini
icin yeni bir reaktif olan 3,3-(1,3 propanedildiimin) bis [3 metil-2-biitanon]
dioksimi (PnAQ) hazirlamiglardir[S]. Bahsi gegen ligandin, 2 degerlikli bakir ile
reaksiyona girerek suda iyi ¢oziinen kararli, kirmizi bir kompleks olusturdugunu
gozlemlemislerdir. Sulu ¢ozeltideki bakir(Il)- PnAO kompleksinin 525 nm’de

maksimum absorbsiyon gc")sterdigiﬂi bulmuglardir. Absorbans verilerinden



hesaplanan molar absorbtivite 2,95.10* Lmol™cm™ dir. d-d gegislerine ait olan ve
525 nm civarinda gozlenen enerji, hazirladiklan kompleks geometrisinin diizglin
dort yiizlii oldugunu gostermektedir. Sulu ortamda bakir tayinine pH etkisini
spektrofotometrik olarak incelemigler ve bakir miktarimin pH 4-10 araliinda nicel
olarak 6lgiilebilecegini bulmuglardir. Bakir(Il) ile reaktifin 1:1 kompleksi oldukga
kararlidir. Hazirlanan metodu gesitli gevresel ve biyolojik orneklerde 0,5-350
mg/mL bakir tayininde kullanmiglardir.

Son giinlerde ¢oziicii —¢6ziinen membran filtreleri eser elementlerin
biriktirilmesinde kullanilmaya baglanmigtir. Masatoshi Endo ve arkadaglarn
buradan yola ¢ikarak bakir(Il) - N-N dietilditiyokarbamat (DDTC) kompleks
bilegigini ¢ozlicii-goziinen film ilizerinde toplamuglardir{6]. Bakur(II) tayini igin
atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile direk metodlar ilen siirilse de
membran filtrenin bir kismi ile toplanan Cu(I) kompleksinin bir kismi grafit
firnna gegeceginden bu yontemde spektrofotometre kullanmiglardir. Bu teknikte
20 mL ¢ozelti igin kalibrasyon egrisi 8.10%den 4.10° M Cu(ll)’ye kadar dogrusal
cikmigtir. 5 deneme igin bagil standart sapmay1 %3,1 olarak bulmuglardir. pH
etkisi incelendiginde pH arttikga siizme siiresinin arttigin1 bulmuslar, bu nedenle
Cu(I)-DDTC kompleksini pH 1,8’de biriktirmiglerdir. Yabanci iyonlarin da
etkilerini de incelenmigler, Mn(II) ve Zn(Il)’nin 300 kat fazlasinin bile engel
tiretmedigi, Co(Il), Ni(Il) ve Fe(Il)’nin ise bakirin esdeger molar seviyesinde
engel tiirettiSi bulmuslardir. Bu iyonlann etkisini pH’1n diisiirerek gidermisler,
bununla birlikte DDTC, asit saldins1 ile gozle goriilir oranda bozulmugtur.
Metodu nehir sularinda bulunan bakir(IT)’nin tayininde kullanmiglardir.

Bakirin spektrofotometrik tayini igin bir bagka yontem iyon degigimi ile akig
enjeksiyon yontemidir. Jeokimyasal ¢aligmalarda gittikce akis temelli metotlar
Onem kazanmaya baglamigtir, ¢iinkii bu c¢aligmalar yiiksek miktarda 6rnek
gerektirir ve genellikle analit igerigi ¢ok cesitlidir. Eluzir Moraez Pedrazzi ve
grubu bu yodntemi kullanarak kayalarda bakinn spektrofotometrik tayinini
yapmuglardir[7]. Bakir1 akig sistemi iginde yerlestirilen CHELEX-100 regine
icinde oOnderigtirmigler ve bazik ortamda dietanolditiyokarbamat ile
karigtirnmglardir. Olugan renkli kompleksi 410 nm’de izlemigler. pH 8’de bakuiri
dietanolditiyokarbamat ile 1-20ug/ml. aralifinda tayin etmiglerdir. Bununla
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birlikte Cr(VI), Fe(II), Fe(Ill), Co(III), Ni(II) ve Mn(II) potansiyel engel tiiretici
tiirler olarak bulmuglardir.

Hui-Min Ma ve arkadaglani yeni bir polimerik kromojenik reaktif olan
poli [allilamin-co-N-4-(8-aminokinolil-5-azo)benzilidenallilamin] (PA-FPQ)’yu
sentezlemigler ve 6zelliklerini ¢aligmiglardir[8]. Poli (vinil alkol) gibi suda
¢oziinen polimerler reaksiyon sistemlerinin ¢oziintrkigini, hassashigini ve
kararlilifim arttirmak igin spektroskopik analizlerde sik¢a kullamlir. Heterosiklik
azo-kromojenik reaktifler (kinolilazo ve pridinilazo tiirevleri gibi ) eser miktar
metallerin spektroskopik tayinleri i¢in miikemmel bulunmaktadir. Yiksek
hassashik (>10*) ‘ve renkli reaksiyonun genis renk kontrasti (A>80 nm) bu
reaktiflerin yiiksek meziyetleridir. Maalesef bunlarin ¢ogu ve metal iyonlan ile
olan kompleksleri suda az ¢oziniir ve bu nedenle bu reaksiyon sistemlerinde
organik ¢oziicli veya yiizey aktif maddeler kullanmak zorunludur ki bu da 6l¢iim
islemlerini karigiklagtirir. Baz1 polar gruplar (-SOsH,-COOH, -OH vb.) sayesinde
reaktiflerin sudaki ¢oziinirliikkieri arttirthir. Hui-Min Ma ve arkadaglan, digiik
molekiiler agirlikli FPQ ve benzer heterosiklik azokromojenik reaktiflere kiyasla
PA-FPQ’nun suda ¢dzinirlugiiniin g6z oniinde bulundurulabilecek yiikseklikte
oldugunu 6ne sirmektedirler. Bazik ortamda PA-FPQ’yu bakir ile reaksiyona
sokmuglar ve suda ¢6ziinen kahverengi kompleks elde etmiglerdir. Bu kompleksin
maksimum absorbsiyonu 590 nm’dir. Molar absorbtivitesi 4,1x10* I/molcm’dir ve
Beer kanununa 0-1,0 ug/mL aralifinda uyar. Hui-Min Ma ve arkadaglan
tarafindan geligtirilen bu spektrofotometrik yontem aliiminyum alagimlan ve
hayvan akcigerlerinde bakir tayini i¢in kullamilmgtir.

Rita Giovannetti ve arkadaglann 3,8,13,18-tetrametil-21H,23H-porfin-
2,7,12,17-tetrapropiyonik asit veya kisaca koproporfirin-I (CPI) olarak bilinen
reaktifi pridin ve imidazol katalizorleri varliginda bakir(Il) ve kobalt(II)’nin
spektrofotometrik  olarak belirlenmesinde kullanmiglardir{60].  Porfirinler
biyolojik Gnemleri ve analitik uygulamalann nedeniyle son zamanlarda yogun
olarak caligiimaktadir. Porfirinler metallerle molar absorbsiyonu ¢ok yiiksek
kararll kompleksler olugturmaktadir. Bununla birlikte metal iyonlarimin porfirin
halkasina katilmasinin yavas olmasi ve baz katalizér maddelerin veya metal

degistirme reaksiyonlarinin kullanilmasi porfirinlerin dezavantajlanindandir. Bu
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caligmada Rita Giovannetti ve arkadaglari metodu, bakir(Il) ve kobalt(IT)’nin
milyarda bir diizeylerini belirlemek amaci ile kullanmiglardir. Bagil standart
sapmayr bakir igin %2 ve kobalt igcin %1 olarak bulmuglardir. CPI
komplekslerinin metal iyonlar ile olusum orami genel olarak g¢ok disiiktiir. Rita
Giovannetti ve arkadaglari reaksiyon hizim arttirmak igin Olgtimleri, oda
sicakhifinda katalizor varhifinda yada daha yuksek sicakliklarda katalizorsiiz
gergeklestirmigler boylece reaksiyon hizinda 10 kathik bir artiy saglamuglardir.
Ayrica reaksiyon hizi pH’a da baghdir ve bahsi gecen bu metotta iz, pH 8’de
maksimuma ulagmaktadir. Bu nedenle élgimleri pH 8’de, oda sicakliinda
katalizér ve asin metal iyonu varhifinda yapmuglardir. Olgiimlere yabanci
iyonlarin etkilerini de incelemigler, Pd(II), Fe(Il) ve Hg(Il) elementlerinin
sonuglar etkiledigini gérmiiglerdir. Pd(IT)’nin etkisini potasyum iyodiir ¢ézeltisi
ekleyerek , Fe(II)’nin etkisini ise Fe(IIT)’e yiikseltgeyerek bertaraf etmiglerdir. Hg
(1) CPl ile gok hizh tepkime vermektedir ve etkisinden hidroksil amin ekleyerek
kurtulmuslardir.

Bagka bir ¢aligmada Chimpalee ve arkadaglari bis(asetilaseton)etilendiimin
kullanarak 370 nm’de akis enjeksiyon spektrofotometri yontemi ile bakir tayinini
gerceklestirmiglerdir[61]. Olgiimleri asetat tamponu kullanarak pH 5,0 ortaminda
yapmuglardir. Kalibrasyon grafiklerini 0-100pg/mL. Cu(ll) igin dogrusal
bulmuglardir. 20 pg/mL bakirin belirlenmesinde 10 denemeden sonra olugan
standart sapma %1,95 dir. Yontemde diger iyonlarin etkisini incelemigler ve engel
tiiretme simirlarini mol orami cinsinden verilen sekilde bulmuslardir: Ni(IT), Cr(IIT)
10:1; Al(IID), Fe(IIl) 5:1; NO;5', CI',8042 20000:1; ClO4 8000:1 ve F~ 20:1. Bu
sistemi bakir icerikli alagimlarda ve yemlerdeki bakirin belirlenmesi amaciyla
uygulamglardir .

Diger bir ¢aligmada ise Jadhav ve grubu bakir tayini i¢in suda ¢oziinen 2,7-
dikloroquinolin-3-karbaldehit tiyo semikarbazon ligandini kullanmiglardir[62].
Reaksiyonlar olduk¢a mzlidir ve 1sitma gerekli olmamugtir. Jadhav’in metodu, 406
nm’de 6 ppm bakir(Il)’ye kadar Beer kanuna uymaktadir, Bakir i¢in molar
absorbtivite 1,8435x10° Imol'ecm™dir. Kompleksin ayrigma sabitini ise
3,66x10"° olarak bulmuglardir. Olgiimleri pH 6 tampon ortaminda
gerceklestirmiglerdir. Jadhav ve grubu metotu gesitli sentetik 6rneklerde bakir
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tayini i¢in kullanmiglardir, ancak bir ¢ok iyonun engel tiiretici etkisi oldugunu da

saptamislardir.
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2. KOORDINASYON KiMYASI
2.1. GECiS METALLERININ BAZI TiPiK OZELLIKLERI

Bilindigi gibi periyodik cetvelin d bloku olarak adlandinilan bolgesinde yer
alan gecis metallerine “d bloku gecis metalleri” denilmektedir. Birinci sira gegis
elementleri igin [Ar] 3d" 4s® , ikinci sira gegig elementleri igin [Kr] 4d® 557,
figiincii sira gegis elementleri igin ise [Xe] 4f** 5d° 65 genel elektron diziligleri
yazilabilirr d Bloku elementlerinin bazi ortak ozelliklei agagida
verilmigtir[55,58,631:

-Hepsi yiksek sicaklikta ergiyen, 1s1 ve elektrigi iyi ileten metallerdir.
Kolayca alagim olugturabilirler.

-Cogunlukla birden fazla yiikseltgenme basamagina sahiptirler.

-Metal iyonlar degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesik veya iyon
olusturabilirler.

-Olusturduklar1 kompleksler genellikle paramanyetik ve renklidir.

Gegis metallerinin genel Ozellikleri ile bakirin gesitli gergevelerdeki
farkliliklan ise goyle 6zetlenebilir:

i) Yiikseltgenme Basamaklar

Gegis metalleri bilindigi gibi ns orbitallerindeki elektronlarinin yam sira
(n-1)d orbitallerindeki elektronlar1 da verebilirler. Ciinkii ns ve (n-1)d
orbitallerinin enerjileri arasinda gok biiyiik bir fark yoktur. Bu nedenle de bir gok
yiikseltgenme basamaginda olabilirler.

Birinci sira gegis metallerinin ¢ofu ns® yapisinda olduklani igin +2
yiikseltgenme basamaklar oldukga kararhdir. Ancak bakir, [Ar] 3d'° 4s! seklinde
ozel bir elektron diziligi gosterdiginden dolayi, +1 degerligi de oldukga kararhidir.
Birinci siwrada yer alan ilk yedi element +3 degerlikli iyonlar da
olusturabilmektedir. Bu nedenle bakinn +3 yiikseltgenme basamagina da sahip
olmas: beklenebilir. Ancak bakir(IIl) igin hesaplanan yiikseltgenme potansiyeli
suyun yiikseltgenme potansiyelinden daha yiiksektir, bu nedenle bakir(IIl) iyonu
sulu ortamda oldukg¢a kararsizdir .
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ii) Renk

Bilindigi gibi gegis metallerinin d orbitallerindeki elektron gegisleri ile ilgili
enerjinin, 151k spektrumunun goriiniir bolgesine rastlamasi halinde bilesikler renkli
olarak goriilebilir. Elektron gegisleri baglica iki gruba ayrilmaktadir: Bunlardan
birincisinde metalin d obitallerindeki elektronlardan biri yine metalin diger bir d
orbitaline geger. d-d Gegisleri denen bu olayda atomdan atoma elektron gogii
yoktur. Ikinci tiir gegislere yiik transferi gegisleri denir. Bu gegisler de ki tiirdiir.
Birincisinde metal agilikli bir orbitalden ligand agirhikhi bir orbitale elektron
gecisi olurken; ikincisinde ligand agirlikl bir orbitalden metal agirlikli bir orbitale
gecis olur. Bu gecisler izinli gegisler oldugundan igitk sofurmasi oldukga
siddetlidir. d-d Gegigleri ise genelde yasakhdir ve 151k sogurmasi da bu nedenle
zayiftr.

Gegis metallerinin genellikle hidratlagmis iyonlan renkli halde bulunurlar.
Ornegin [Cr(H,06)]** gok mavisi, [Co(H;0)]** ise pembe renklidir. d Orbitalleri
tamamen dolu olan [Zn(H,0)e)** iyonu ise renksizdir.

Cu(II) iyonunun d orbitalleri tamamen dolu olmadig: igin d-d gegislerine
miisaittir, dolayisiyla kompleks bilesikleri de renklidir. Ornegin hidrattagmis
[Cu(H20)4]** iyonu soluk mavi renktedir. Dogada bulunan diger bakir kompleks
ve bilesikleri de mavi veya yesil renktedir. Istisnalar genellikle kuvvetli UV
bandlarimin (yiik-transfer bandlart) goériiniir bolgenin mavi ucuna dogru azalarak
kaybolmas1 nedeniyle olusur, béylece kirmizi veya kahverengi maddeler agiga
¢ikar. Mavi veya yesil renkler spektrumun 600 ile 900 nm arasindaki bolgede yer
alan absorbsiyon bandlar1 nedeniyledir.

iif) Manyetik Ozellikler

Bilindigi tizere elektronun sahip oldugu spin deviniminden ileri gelen
manyetik moment, herhangi bir diy manyetik alandan etkileneceginden,
elektronlarin orbitallere dagilimi maddenin manyetik 6zelligini belirlemektedir.
Bir orbitalde bulunan ¢iftlenmis elektronlarin spin manyetik momentleri kargit
yonliidiir ve birbirinin etkisini yok ederler. Bu nedenle tiim elektronlan ¢iftenmis
maddeler “diyamanyetik 6zellik” gosterirler ve manyetik kuvvet ¢izgilerini
zayifca iterler. Baz1 maddeler ise manyetik alan tarafindan ¢ekilir. Bu maddelere

de “paramanyetik maddeler” denir. Paramanyetizm, eslesmemis elektronlardan
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kaynaklanmaktadir. Bir kristal yapida yinelenen paramanyetik atomlarin
ciftlenmemiy elektronlar1 paralel spinli olarak yénlenirse, birbirlerinin manyetik
momentlerini kuvvetlendirecek bir etki olusur. Boyle maddelere “ferromanyetik
maddeler” denir. Kristal yapida yinelenen paramanyetik atomlarn ¢iftlenmemis
elektronlarinin spin manyetik momentleri, birbirlerinin etkisini yok edecek sekilde
dizilmisse, boyle maddelere de “antiferromanyetik maddeler” denir.

Gegiy elementleri gesitli manyetik Ozellikleri agisindan ilging durumlar
sergileyen maddelerdir ve bu durum gegis metallerinde var olan d orbitallerinden
kaynaklanmaktadir. Bilindigi gibi normalde dejenere (esenerjili) olan d orbitalleri
ligandlarin etkisiyle yarilma gosterirler. Yarilmanin ortaya gikaracag: enerji farki
¢ok bityiikse; d orbitalleri arasindaki bu fark nedeniyle , alt enerji diizeyindeki
orbitallerde spin giftlenmesi gergeklegir. Bu durumun en belirgin 6rnegi d°
komplekslerinde kargimiza gikar. Omegin [CoFs]” kompleksinin paramanyetik
olmasina karsin, [Co(NHs)s]*" kompleksi diyamanyetik ozellikler gosterir.
Bunlardan ilkinde ligandin zayif bir yarilmaya neden olmasina karsin, ikincisinde
ligandin kuvvetli bir yarilmaya neden oldugu agiktir.

Cu(II) iyonu bir d’ iyonu olmasi nedeniyle, d orbitalinde eslesmemis tek bir
elektron vardir. Bu elektron, bakir(II) iyonunun komplekslerinde paramanyetik

ozellikler gostermesine neden olmaktadir.
2.2. KOORDINASYON BIiLESIKLERI

Gegiy metali igeren bilegiklerin karmagik yapilarn 1800’1 yillardan beri
bilim adamlarinin dikkatini ¢eken bir konu olmugtur. A Werner’in, elektronun
kesfinden bile dnce, s6z konusu bilegiklerin yapilar1 konusunda bulundugu éneri,
bugiin de kabul gormektedir[55,63]. Wemer, kobalt (IIT) kloririin amonyakla
olusturdugu dort farkl bilegigi incelemigtir:

CoCls.6NH; CoClL.5SNH;  CoCl3.4NH; CoCl3.4NH;

San Mor Yesil Menekse

Son iki bilegigin formiillerinin aym1 olmasina kargin farkli 6zellik

gostermelerini oldukea ilgi ¢ekici bulmug ve ¢aligmalarina baglamigtir. Werner, bu

bilesiklerin birer moliiniin giimiig nitrat ¢ozeltisi ile sirasiyla 3,2,1 ve 1 mol AgCl
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cokelegi verdigini gézlemlemistir. O halde bilegiklerin her birinde ¢ozeltiye
gegebilen serbest klor iyonu sayis: farkli olmalidir Werner’e gére bilesiklerin bu
davramiglarim agiklayabilen formiilleri olmalidir. Buradan yola ¢ikarak Werner
“koordinasyon sayisi” ve “birincil koordinasyon kiiresi” kavramlarin1 énermistir.
Birincil koordinasyon kiiresinde alt1 molekiil ve iyonun bulunmasi geometrinin
diizlem altigen , Ug¢gen prizma veya oktahedron oldugunu distindirtmistir.

Yapilan deneyler sonucu yapinin diizgin sekizyiizli (oktahedral) oldugu

bulunmusgtur.

Werner’in énerdigi formiil Izomer sayi1si
[Co(NH3)s].3CT 1
[Co(NH;)sCI]*2.2CT 1
[Co(NH;3)4Clz]". CI 2

2.2.1. Koordinasyon Bilegiklerine iliskin Temel Kavramlar

Merkez Atomu ve Iyonu: Koordinasyon bilesiginin merkezinde yer alan ve

diger yan gruplara bagli olan metal atomu veya katyonudur. Yan gruplara
baglamirken elektron ¢ifti aldiklan diglintldiginden merkez atomlan veya
iyonlar1 Lewis asitidir.

Ligand: Merkez atomuna bagli notiir molekill veya anyonlara denir.
Ligand molekiillerde, merkez atoma baglanan atoma donoér atom denir.
Ligandlarinda elektron ¢ifti verdigi diigtiniiliirse birer Lewis bazidirlar.

Birincil Koordinasyon Kiiresi: Merkez atomuna kimyasal baglarla bagl

ligandlarin olusturdugu boélgeye denir. Bilesik formiilleri yazilirken birincil
koordinasyon kiiresini olugturan atom veya molekiiller kogeli parantez igine alinir.
[Ni(CO)4], [Cu(NH3)4]* ve [Fe(CN)s]™* omeklerinden goriildiigi gibi birincil
koordinasyon kiiresi notr, arti veya eksi yiiklii olabilir. Birincil koordinasyon
kiiresinden bagka ¢oOziicii molekiillerinin olusturdugu 2° ve 3° koordinasyon
kiireleri olabilir.

Koordinasyon Sayisi: Merkez atomuna bagli donér atomlann sayisina

denir. Tek dondr atomlu ligandlar sadece bir atom ile merkez atomuna
baglanacaklarindan NH;, CO, ve F~ gibi ligandlara “tek disli” (monodentat)
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ligand denir. iki veya daha ¢ok donér atoma sahip ligandlara “selat” ve
olusturduklann halkali komplekslere de “selat kompleksi” denir. Ornegin
[Cu(H,NCH,CH,NH,),]? kompleksi iki disli bir selat olan etilendiaminin Cu(ll)
iyonu ile olusturdugu bir komplekstir. Gériildiigii gibi bakirin gevresinde iki
ligand molekiilii oldugu halde koordinasyon sayisi dorttiir. Selat kompleksleri
daha kararhdir. Ciinki tek digli ligandlan uzaklagtirmak i¢in sadece bir bagin
kinlmas: gerekirken, gok disli ligandlar1 uzaklasgturmak igin birden gok bagin
kirilmasi gerekir.

Koordinasyon sayist genellikle dort olan bakir(Il) iyonu, amonyak ile
katyonik [Cu(NH;)s]** kompleksini, glisin ile notir [Cu(NH,CH,COO0),]
kompleksini ve kloriir ile de anyonik [CuCls]> kompleksini verir. Omegin
[Cu(NH3)4]SO4.Hy0(k) yapisinda, bakir(IT) iyonu merkez atom olarak yer alirken,
amonyak molekiilii tek disli bir ligand olarak metale baglanmigtir. Bu kompleks
bilesikte yer alan birincil koordinasyon kiiresi, [Cu(NH3)4]** katyonudur. Siilfat
anyonu ve su molekiili ise ikincil ve iigiinciil koordinasyon kiirelerini
olusturmaktadir. Bakir(Il) iyonunun dort koordinasyonlu komplekslerinin yani
sira alt1 koordinasyonlu bilesikleri de bulunmaktadir. Ornegin koyu mavi renkli
[Cu(H0)(NH3)s]** kompleks iyonunda merkez atoma iki farkli ligand
baglanmastir. Birincil koordinasyon kiiresi iginde yer alan her iki molekiil de birer

dondr atoma sahiptir.
2.2.2. Koordinasyon Bilesiklerinin Geometrisi

d Orbitallerinde farkhi sayida elektron igeren, [V(H0)s]"X(d?),
[Mn(H;0)6]*(d*), [Ni(H,0)s] *(d®) kompleks iyonlarinin hepsinin ayn1 oktahedral
yapiy1 gdstermesi, metalin sahip oldugu elektron diziliginin yam sira, kompleks
yapiy1 etkileyen bagka faktorlerin de oldugunu gostermektedir. Bu faktorler
metalin degerligi, enerjileri bakimindan bag olusumuna katilabilecek orbital
sayisi, elektronlarin giftlenmis veya giftlenmemis olmalan, ligandlarin 6zellikleri,
biiyiikliikleri ve sterik etkileridir.
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Bilindigi gibi kompleks bilegiklerin geometrisi, merkez atomunun
koordinasyon sayis1 ile yakindan ilgilidir. Asagida koordinasyon sayilarina goére
bilesiklerin geometrileri hakkinda 6zet bir bilgi sunulmaktadir:

i) Koordinasyon Sayis1 2

Periyotlar gizelgesinde Grup I B elementlerinin +1 degerlikli iyonlar1 ve
Hg" bilegiklerinin koordinasyon sayis1 2°dir. [AgChL]>, [Au(CN),] ve [Hg(CN),]
kompleksleri bu yapiya émek gosterilebilir. Dogrusal olan bu bilesiklerde sp
hibritlesmesi vardir. Bu hibritlesme direkt olmaz. Once d'° — d’s’ gegisi olur ve
sd hibritleymesi olur. Daha sonra p, orbitali hibritlesmeye katilir.

Bakir metali de +1 yiikseltgenme basamaginda, koordinasyon sayist iki olan
kompleksler verebilir, [Cu(NH;),]", bakir(I) iyonunun olusturdugu dizlemsel

komplekslere verilebilecek en basit drnektir.

8P
Fso.§

Sekil 2.1.(n-1)d,2, ns ve np, orbitallerinin hibritlesmesi

if) Koordinasyon say1si 3

Koordinasyon sayis1 ii¢, metal komplekslerinde ¢ok az rastlanan bir
koordinasyon  sayisidir.  [Cr{N(Sr(CHs)s)2}3] ve  [Fe{N(Si(CHz)3)2}s]
komplekslerinde goriildigii gibi genellikle genis hacimli ligandlar bu tiir
kompleksler olustururlar.Koordinasyon sayisi ii¢ olan bilesiklerde merkez
atomunun sp’ hibritlesmesi yaptig1 diisiiniilmektedir.

Bakir metalinin yine +1 degerlikli bhalde bu tiir kompleksler
olusturabildigi gorilmektedir. [Cu(SC(NH>),)3]Cl kompleksinde merkez atom ve
genis hacimli ligandlar bir diizlem tiggen yap1 olugturmustur.
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iif) Koordinasyon Sayisi 4

Bilindigi gibi altili koordinasyondan sonra en ¢ok rastlanan koordinasyon
sayist dorttiir. Bu tip bilesiklerde iki tiir geometri vardir. Bunlardan biri diizgiin
dortyiizlii(tetrahedron) digeri kare diizlemdir Merkez atomun sp® hibritlesmesi
yaptig: tetrahedron yapi, kare diizleme gore daha simetrik ve bag agilartnmin daha
biylik oldugu bir yapgidir. Bu nedenle CI', Br', I' gibi biiyiik ligandlar dizgiin
dort yiizli yapiyr tercih eder. dsp? Hibritlesmesi olan kare diizlem yapida,
hibritlegmeye dx2 _ y2 orbitali katilir. Kare diizlem yap: sterik yonden hacmi biyiik
olan ligandlarin baglanmasina pek elverigli degildir, kiigiik ligandlarin olmasi
halinde biiytik bir enerji gerektirmeden oktahedral geometriye déniigebilir.

d" Yapisindaki Zn** ve Ga®* gibi iyonlar diigiik kristal alan kararlilik
enerjisi nedeniyle tetrahedron yapiy1 tercih ederken; Ni**, Au* gibi d® iyonlan ve
Ca®* gibi d’ yapisindaki bazi merkez iyonlar kare diizlem kompleks verirler.
Ancak bunlar ¢ogunlukla iki digli selatlarin zorlamasi ile olan komplekslerdir[55].

Bir d° iyonu olan bakir(IT) iyonu da kompleks yapilarinda en gok dortlii
koordinasyona girmektedir. Ancak bakir(Il) iyonunun kare diizlem ve tetrahedron
yapilardan hangisini tercih edecegi ligandin tiiriine bagli olarak degismektedir. Bu
konu tizerinde ileride daha ayrintili olarak durulacaktir(Bkz. B61.2.3.2).

iv) Koordinasyon Sayis1 5

Dortli ve altllh koordinasyon arasinda gegis olmasi ve katalitik
reaksiyonlarda ara bilesikler olarak goézlenmeleri nedeniyle 6nemli olan besli
koordinasyon bilegikleri iki farkli geometride karsimza cikarlar: Uggen ¢ift
piramit ve kare piramit. Uggen ift piramit yapisinda eksen dogrultusunda d,; ve p;
orbitallerinden olugan iki dp hibrit orbitali ile s, px ve py den olusmus ekvator
diizlemi iizerindeki ti¢ sp” hibrit orbitalinden meydana gelen dsp® hibritlesmesi
vardir. Kare piramit yapida ise dx.y» ile px-py’den olugan dsp? ile p; orbitalinden
meydana gelen dsp® hibritlesmesi vardur.

Bahsedilen bu iki geometri arasindaki enerji farki gok azdir ve birbirine
doniigim enerji esigi oldukga kiigiiktiir. Bu nedenle bilesik kosullara bagli olarak
iki yapidan birini tercih edebilir. Hatta aym kosullarda iki geometrik yapiyida
gosteren bilegikler mevcuttur. Ornegin [Cr(en)3][Ni(CN)s] kristali yapisinda, her
iki geometride [Ni(CN)s]* iyonu igerir.
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Cu(1I) iyonunun, az da olsa bu tiir kompleks bilegiklerine rastlanmaktadir.
[CuCls]> koordinasyon bilesigi, dsp® hibritlesmis tggen ¢ift piramit
geometrisindeki yapilara verilebilecek klasik bir 6rnektir.

v) Koordinasyon Sayis1 6

Alt1  koordinasyonlu bilegikler i¢in i{iggen prizma ve diizgiin
sekizyiizlii(oktahedral) geometriler akla gelir. Ancak ligandlar arasi itmeler biyiik
oldugundan iiggen prizma yapisina ¢ok az rastlamr. Uggen prizma yapisindaki
bilesiklere bir 6rnek tris(cis-1,2-difenileten-1,2-ditiyolato)renyum kompleksidir.
Bu ornekte iki digli gselatlardaki C=C ¢ift baglarindan ileri gelen gerginlik,
kompleksi tiggenpirizma yapisim benimsemeye zorlamaktadir. Uggen prizma ve
oktahedral yapilar da birbirine kolaylikla déniigebilmektedir. Oktahedral
geometride biitiin kenarlar birbirine esittir ve biitiin yiizler de egkenar iggendir.
Diizgiin sekizyiizliide biitiin ligandlar birbirinin ayni ise ve elektron dizilisinden
kaynaklanan bir zorlama yoksa diizgiin yap1 bozulmaz. Ancak aksi durumda bag
agilar1 ve uzunluklan farkl olur ve yapida bozulma olur.

Bir ¢ok metal kompleksi altili koordinasyona girer ve oktahedral
geometride bulunur. [Cr(H;0)s]*", [Ni(H,0)s]** ve [Co(NH:)]’" kompleks
iyonlar1 bu tiir komplekslere verilebilecek basit 6reklerdir. Bakir(IT) iyonunun
sulu ortamda olugturdugu soluk mavi renkli [Cu(H,0)s]*" kompleks iyonu ve sulu
amonyak ¢ozeltisi ile yer degistirme reaksiyonu sonucu agifa ¢ikan koyu mavi
renkli [Cu(H;O)(NH3)s** kompleks iyonu da oktahedral geometri
gostermektedir.

vi) Yiiksek Koordinasyon Sayilari

Ligandlar aras: sterik itmeden dolayi, ancak hacmi biiyikk ve degerligi
yiksek olan ikinci ve iglncii sira gegis metalleri, yikksek koordinasyonlu
kompleksler olusturabilir. Yedili koordinasyon i¢in ii¢ geometri diigiiniilebilir.
ReF4, [Mo(CN);]1? pentagonal gift piramit, [Mo(CO)3(PEt3),Clz], [W(CO)4Br3]
tek sapkali oktahedron yapiya, [NbF7]* tek sapkali iiggen prizma yapilarma 6rek
verilebilir.

Koordinasyon sayis1 8 olan 6rneklerin sayis1 hizla artmaktadir. Ozellikle
lantanid ve aktinid elementlerinin bilegikleri arasinda goriilmektedir. Sekizli
koordinasyon igin ilk akla gelen kiibik yapiya, bilinen bir drnek yoktur. Gegis
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metallerinin sekiz koordinasyonlu bilegikleri igin iki uygun geometri
vardir:[TaFg]?, [ReFs]® iyonlan kare antiprizma, [Mo(CN)s]™ ve [Zr(C204)s]*
iyonlan ise dodekahedron yapisindadirlar.

2.3 KOORDINASYON BIiLESIKLERINDE KIMYASAL BAGLANMA

Bilindigi gibi kimyasal baglarin aydinlatilmas1 amaciyla 6ne siiriilen g
buyiik kuram vardir. Bunlar; “degerlik bag”, “kristal alan” ve “molekiiler orbital”
kuramlandir. Her kuram kendinden bir 6ncekinde bulunan eksiklikleri gidermek

amaciyla 6ne striilmiigtiir{1,55,63].
2.3.1. Etkin Atom Numarasi(EAN) ve 18 Elektron Kural

Sidgwick koordinasyon bilegiklerinin de kararli bir yap: kazanabilmeleri igin
soygaz yapisina ulagmalan gerektigini One siirmigtiir ve kompleks bilegiklerde
kararliligin 6lgiti olarak merkez atomun diziligini almigtir. Etkin atom numarasi
olarak adlandirilan kurala gore merkez atomundaki elektronlar ve birer Lewis bazi
olan ligandlardan gelen elektron sayisinin toplami, en yakin soygazin elektron
sayisina esit olmalidir. Kurala gore bu elektronlann sayisi1 36 (Kr), 54 (Xe) veya
86(Rn)’ya esit olmalidir. Lewis oktet kuralim 6nerirken atomun ns* np® elektron
diziligine vararak kararlililk kazanacagimi diigiinmiigtiir. Ancak bu kural sadece
ikinci periyot elementleri igin gegerli olabilir. Daha biiyiik atomlu elementlerde
ise d orbitallerinin de tamamen doldurulmas:1 gereklidir. Boylece oktet kurali 18
elektron kuralina genigletilmis olmaktadir.

EAN veya 18 elektron kuralina uymalan yoniinden gegis metalleri i¢ grupta
toplanabilir:

Birinci grup: Bu gruptaki koordinasyon bilegiklerinde merkez atom diigiik
veya orta degerliktedir. Bu bilesikler 18 elektron kuralina pek uymazlar.
Ligandlarin d orbitalleri ile etkilegimleri azdir ve bu etkilegim esas itibariyle o
etkilegimidir. Ornek:
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Kompleks d elektron sayis1  Degerlik elektron sayisi EAN

[Fe(H,0)s)* 6 18 (26-2)+(6x2)=36
[Cu(NHz)e)** 9 21 (29-2)+(6x2)=39
Ikinci grup: Bu gruptaki koordinasyon bilesiklerinde metalin d orbitalleri ile

ligandlar arasinda kuvvetli o etkilegimleri vardir. Genelde besinci ve altinci

periyottaki metaller bu grupta yer alir ve bu metallerin degerlikleri yiiksektir.

Ornek:

Kompleks d elektron sayisi1  Degerlik elektron sayisi EAN
[0sCls]* 4 16 (76-4)+H(6x2)=84
[PtFe]* 6 18 (78-4)H(6x2)=86
Ugiincii_grup: Bu gruptaki koordinasyon bilesiklerinde yer alan merkez

atomun degerligi dugiktir ve merkez atomun d orbitalleri arasinda o
etkilesimlerinden baska kuvvetli 7 etkilesimleri de vardir. Cogu EAN kuralina
uymakta olan bu kompleks bilesiklerde yer alan en popiiler ligandlarin baginda
“CO” ve “CN™ gelmektedir

Ornek:

Kompleks d elektron sayis1 Degerlik elektron sayisi EAN
[Ni(CN)s]? 8 18 (28-2)+H(5x2)=36
[Fe(CO)s] 8 18 26+(5x2)=36

Bu bilesiklerde goriilen & etkilesimleri CO ve CN ligandlarimin baga karg:
bos “n" orbitalleri” igermesi nedeniyle meydana gelirler. Bilinen kararli metal
karbonillerin ¢ogu EAN kuralina uymaktadir. Ancak bazi istisnalar vardir.
Ornegin karasiz olan [Mn(CO)s] (EAN:25+10=35) bilesiginin kararh hale
gelebilmesi igin bir elektrona ihtiyact vardir. Bu elektronu saglamak igin
kompleks gesitli reaksiyonlara girer ve hidrojen gibi tek elektron veren bir atomla
birleserek kararh [HMn(CO)s] kompleksine doniigir. Diger bir yol da iki
[Mn(CO)s] biriminin birleserek yine kararli olan [Mny(CO)y0] dimerinin
olusmasidir. Dimerlesme ile metaller arasi olugan Mn-Mn bagiyla her metal
atomu degerlik kabuguna diger metal atomundan ortaklaga kullamlmak iizere bir
elektron almig olur. Béylece EAN hesaplanirken bir elektron da Mn-Mn bagindan

eklenir.
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oc TO oc TO Mn 25

\ \ 5CO 10
coO CcO

CcO cO 36

Sekil 2.2 [Mny(CO); ] dimerinin yapist ve EAN kuralinin uygulanigi.
2.3.2. Degerlik Bag: Kuram

Degerlik bagt (DB) veya valans bagi(VB) olarak amilan bu kurama gore,
ligandlar ile merkez atomu arasinda kovalent baglar olugtufu varsayilmaktadir.
Ortaklaga kullamlan elektron gifilerinin ligandlardan geldigi varsayildigindan bu
baglara “koordine kovalent baglar” da denilmektedir. Bu kurama gore ligandlar
Lewis bazi, merkez atom da Lewis asitidir ve degisik sayida ligandlarla belirli
yonlerde ba§ olugmasi i¢in merkez atomda hibritlesmenin oldugu
varsayilmaktadir.

Bazi gegis metalleri (ozellikle d® ved’ iyonlam)dort koordinasyonlu
bilegikler olugturur. Ancak olusan bu dort koordinasyonlu bilegiklerin geometrik
yapilari farkhdir. Omegin d° iyonlanindan bakir(II)y’nin [CuCl]? kompleksi
paramanyetik tetrahedral yapidayken, [Cu(NHs)4J*" kompleksi paramanyetik kare
dizlem yap1 gostermektedir. Bu iki kompleksin farkli yap1 ve ozellikte olmasi
degerlik bag kuramina gore soyle agiklanir: Tetrahedral yapida bakir(IT) iyonu sp’
hibritlesmesi yapmuigtir.

CuX,? 3d 4s 4p
TL{TV [ TL{TL [T [ oo | ea| 0o oo

Omek:
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Kare diizlem paramanyetik bakir komplekslerinde ise bakir(If) iyonu dsp’

hibritlegmisg sekildedir.
CuX,? 3d 4s 4p
TN [TL [T [ee|oee|oeeee|T
Ornek:
HaN NHs | 2+
Cu
HaN NH;

Bu vyapilardan kare diizlem olanimn enerjice tercih edilmeyecegi
dusiinilebilir. Ama yapilan g¢aligmalar, bir elektronun 3d orbitalinden 4p
orbitaline atlamas: igin gereken enerjinin mol bagina 340 kalori gibi ¢ok kiigiik bir
deger oldugunu gostermistir Kompleksin hangi yapiy: tercih edecegi ligandin
elektron diizenine, yiikseltgenme basamagina ve yarigapma baglidir.

Oktahedral kompleksler icin [Fe(CN)s]™* ve [Fe(H,0)s** iyonlan1 érnek
verilebilir. Birinci iyon diyamanyetik iken ikinci iyon paramanyetiktir. Her iki
kompleks iyonda da ayni sayida hibrit orbitali vardir, ancak bu sefer hibritlesmeye
katilan orbitaller farklidir. Birinci komplekste s ve p orbitallerinden daha igerideki
d orbitalleri hibritleymeye katildigi halde ikincisinde dig kabuktaki d orbitalleri

hibritlesmeye katilmigtir.
Fe: [Ar]  3d° 45> 4p° 4d°
Fe’*: [Ar]  3d° 4 4p° 4d°
AT T oo o0 |00 [ o0 o0 | oo
d’sp’ ([Fe(CN)s]™)
TUTTLTILT T [T [ee [o0 [ o0 oo o0 | oo
sp’ & ([Fe(H0)s"")

Bu yapilardan ¢iftlenmemis elektron sayis1 az (diigiik spinli) olan komplekse
“i¢ orbital kompleksi”, ¢iftlenmemis tek elektron sayisi fazla (yiiksek spinli) olan
komplekse ise “dig orbital kompleksi” denilmektedir.Degerlik bag kuraminin
asagida Ozetlenen baz1 yetersizlikleri de bilinmektedir:

- Nitel agiklamalarla sinirli kalmaktadir.
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- Geometrilerin belirlenmesinde manyetik 6zellikler hakkindaki verilere
gereginden fazla agirlik vermektedir.

- Enerji diizeyleri ve elektronik uyarmalar hakkinda bir agiklama
getirmemektedir; dolayisiyla spektral ozelliklerin agiklanmasina yardimci
olamamaktadir.

2.3.3. Kristal Alan Kurami(KAK)

Bethe’nin kristal alan kuramina gore ligandlar eksi yiklii noktalar olarak
dusiinilmektedir. Ligandlar ile merkez atom arasindaki etkilegsim sadece
elektrostatik etkilesimdir. Dayandigi fiziksel temeller pek giivenilir olmadig
halde, kristal alan kurami birgok deneysel veriyi agiklayabilmigtir. Ancak daha
ayrintili agiklamalar igin molekiil orbitali kuramina gerek duyulmaktadir.

Kristal alan kuraminda ligandlarin i¢ yapilan dikkate alinmaz. Eksi
yiklerin olugturdugu elektrik alam1 ile merkez atomun d orbitallerindeki
elektronlar arasindaki itme, d orbitallerinin bagil enerjilerini belirleyen tek
etkilesimdir. Kristal alandan vyararlanarak, elektrostatik etkilesim yamnda
kovalent etkilesime de yer verilerek gelistirilen kurama ise “ligand alan kuram”

denilmektedir.

2.3.3.1. Oktahedral Alanda Yariima

Bilindigi gibi yalitilmig bir gecis metal atomunda bog d orbitalleri eg
enerjilidirler. Bu metal atomu merkezinden esit uzakhkta bulunan sonsuz sayida
noktasal eksi yiikiin olugturdugu kiiresel bir elektrik alan igerisine konuldugunda,
d orbitalleri elektrik alanin itmesinden etkilenir. Ancak hepsi aym gekilde
etkileneceginden bu beg orbitalin eg enerjili olma 6zelligi bozulmaz.

Kiireselden daha diigiikk simetrili bir elektrik alaninda ise d orbitalleri farkl:
etkilenir ve enerjileri farkhlagir. Ornek olarak koordinat eksenleri boyunca
merkezden esit uzaklikta bulunan noktasal eksi yiiklii alti ligandin olugturdugu
oktahedral alan, d orbitallerini farkli etkiler. Ligandlar koordinat eksenleri
tizerinde oldugundan eksenler dogrultusundaki d» ve dxy» orbitalleri elektrik



40

alandan fazla etkilenir ve bu orbitallerin enerjileri ortalamaya oranla yiikselir.
Dilimleri koordinat eksenleri arasinda yénelmis olan dyy, dy, ve dy, orbitalleri ise
oktahedral alandan daha az etkilenir ve bu orbitallerin enerjisi ortalama enerjiden
daha dasiik olur. Boylece iki yiiksek enerjili {i¢ tane de disiik enerjili orbital
olusur. Bu iki enerji diizeyi arasindaki enerji farkina “kristal alan yarilma enerjisi”
(Ao) denir. Bes d orbitalinde en gok 10 elektron olabileceginden yarilma enerjisi
As=10Dq ile gosterilir. d orbitallerinin toplam enerjisi degismediginden d,2 ve
dx2.y2 orbitallerinin enerji artigtnin, dxy, dxz ve dyz orbitallerinin enerjisindeki
azalmaya esit olmasi gerekir. Buna gore enerji diismesi -4Dq, enerji ylikselmesi

+6 Dq kadar olur.

Sekil 2.3. Merkez atomun d orbitallerinin kristal alandan etkilenmesi:a)Yalhtilmsg b)
Kiiresel alanda c) Oktahedral alanda

Oktahedral alanda ikiye yarilmig d orbitallerinden yiiksek enerjili olanlarn
“eg’(ikili ey enerjili) ve disiik enerjili olanlarinda “tyg”(ugli  esenerjili)

simetrisinde olduklart goriiliir.

GGRETH UKL =
?& VUSRS DERKEZL
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2.3.3.2. Kristal Alan Yariima Enerjisinin Biiyiikligi

Kristal alan yanima enerjinsin (KAYE) biyikligini olgmek igin
spektroskopik yontemlerden yararlamlir. Omegin [Ti(H,0)]** iyonundaki Ti*
bir d' iyonudur. Oktahedral diizende alt: su molekiiliiniin etkisi altinda Ti** iyonun
d orbitalleri ikiye yarilir. Iyonun tek elektronu ty, orbitallerinden birine girer.
Kompleks iyon uygun enerjili fotonla uyanildiginda, elektron enerji sogurarak e,
diizeyine ¢ikar ve bu sirada sogurulan enerji UV-gériniir bolgede bir sogurma
bandinin olugmasina neden olur. Kristal alan yarilma enerjisi, spektrumdaki bu
sogurma bandinin enerjisine esittir. Spektrumda ¢izgi yerine oldukga yayvan bir
band olusur. Bunun nedeni titregim enerjisi nedeniyle su molekiillerinin merkez
iyonuna yaklagip uzaklagmasidir. Boylece yarilma enerjisi 2030 cm™ gevresinde
cesitli deferler almaktadir. Maksimum sogurmanin goézlendigi enerjinin yarnima
enerjisine egit oldugunu kabul edersek :

10Dq=2030 cm™ x 1 kjm™ / 83.6 cm™= 243 kjmol™
olarak bulunur. Bu enerji spektrumi.m yesil bolgesine digmektedir.
Elektromanyetik 1gimanin yesil rengini soguran kompleks, yesilin tamamlayicisi

menekse renginde goriiliir.
2.3.3.3. Kiristal Alan Kararhhk Enerjisi

[Ti(H;0)s]™ iyonunun merkez atomundaki bir degerlik elektronu tyg
orbitallerinden birine girer. Elektron ortalama enetjiden 4Dq kadar disiik enerjili
bir orbitale yerlestiginden, iyon kararhilik kazanir. Bu nedenle —4Dq’ya “kristal
alan kararlilik enetjisi” (KAKE) denir.

d? iyonu igin elektron diziligi t,g*, KAKE 2X(-4Dq) = -8Dq

d iyonu igin elektron diziligi t2g®, KAKE 3X(-4Dq) = -12Dq

olacaktir, Ancak oktahedral d* iyonunda dordiincii elektron igin iki olasilik vardir.
Bu elektron Hund kuralina gore e diizeyindeki bog bir orbitale girebilir veya tzg
orbitallerinden birine karsit spinli ikinci elektron olarak girebilir. Bu ikinci durum
enerji gerektiren bir durumdur. Bu enerjiye elektronlarin “ciftlenme enerjisi” denir

ve “P” ile gosterilir. Oktahedral iyonda bir elektron ey yerine tyg orbitallerinden
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birine yerlesirse iyona 10 Dq kadar bir kararhilik kazandirir. Eger kazanilan bu
enerji, elektron ¢iftlenmesi i¢in gerekli olan P enerjisinden biiyuk ise elektron e,
yerine ty orbitaline yerlegir. 10 Dq enerjisinin P’den biiyiik olmast haline kuvvetli
alan denir. Eger 10 Dq < P ise elektron yiiksek enerjili e, orbitallerinden birine
yerlesir ki bu duruma da zayif alan denir. Ornegin bir d* iyonu igin zayif alanda
elektron dizilisi;
t2¢° eg', KAKE =3X(-4Dq) + 6 Dg=- 6 Dq

seklindedir. Kuvvetli alanda ise elektron dizilisi;
t2g”, KAKE = 4X(-4Dq) + P=-16 Dq + P
seklinde olacaktir. d°, d® ve d’ iyonlar iginde zayif alan ve kuvvetli alan KAKE
hesaplamalan farkhidir. Ancak d®den sonra elektron dizilisi yoniinden kuvvetli

alan ve zayif alan farki ortadan kalkmaktadir.
2.3.3.4. Tetrahedral Alanda Yarilma

Bilindigi gibi tetrahedral komplekslerde koordinasyon sayis1 dorttiir. Bu
nedenle geometri d orbitallerinin ligandlardan fazla etkilenmesine olanak vermez.
Ancak koordinat eksenlerinin ag1 ortaylart dogrultusunda yerlesmis olan dyy, dx
ve dy, orbitalleri ligandlara, dilimleri koordinat eksenlerinde bulunan dz2 ve di2.y2
orbitallerinden daha yakindir. Bu nedenle dyy, dy, ve dy, orbitalleri ligandlardan

daha fazla etkilenir ve enerjileri yiikselir, digerlerinin enerjisi diiger.

'z"lﬁ _—

ot +4Dq -
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Sekil 2.4 Merkez atomun d orbitallerinin kristal alandan etkilenmesi;a)Yalitilmug  b)
Kiirescl alanda c) Tetrahedral alanda
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Alt1 yerine dort ligandin varhi: tetrahedral kristal alan yariimasinin
oktahedralinkinden daha kiigiik olmasina neden olur. Tetrahedral yanima enerjisi,
genellikle elektronlanin ¢iftlenme enerjisinden de diisiik oldugundan, tetrahedral
komplekslerde yalmzca zayif alan hali goriiliir.

(10 Dq); ~ 4/9 (10 Dq),

2.3.3.5.Kare Diizlem Yapx

Oldukga yiiksek simetrili olmasina karsin, oktahedral yapilarda bazi
durumlarda “tetragonal bozulma” denilen bir olay meydana gelir. John-Teller
etkisinden kaynaklanan bu olayin ayrnntilan ileriki konularda verilecektir (Bkz.
Boliim 2.3.3.7). Bahsedilen bu tetragonal bozulmanin uzama yéniinde agin biyiik
olmasi, z dogrultusundaki ligandlanin sonsuz uzaBa gitmesi veya merkez
atomundan kopmas: anlamindadir. Bu olaydan geri kalan yapi kare diizlemdir. |

Sekil 2.5°den goriildagn gibi, oktahedral yapidan tetragonal bozulma
sirasinda dxy ve dx2 y2 orbitalleri arasindaki enetji sabit kalmaktadir. Deneysel
bulgular kare diizlem yapidaki tiim komplekslerde 10Dg>P oldugunu
gostermektedir. 10Dq altindaki dort d orbitalinin enerjisi oldukga diigiiktiir ve bu
orbitaller 8 elektron ile tam dolduruldugunda kompleksin kazanacafi kararhlik
oldukga fazla olur. Bu nedenle Ni(II), Pd(II) gibi d® iyonlan kararl kare diizlem
kompleksler olustururlar.

xPy?
. -
xz-y2 Le” - ‘}
8, -’
8 - 10Dg
— - 22
* X
N y 4
> -
\‘ *,
xy A
Pt
»
- -
t2g "0' * 2
[RUR———
[ ———
~
S~ Xz, yz
s‘“ -
. xz,yz
S etem———
\oret———————

z ligandmmn uzaklaganimas: —

Sekil 2.5. Oktahedral yapidan tetragonal bozulma ile kare diizlem yapinm olugmast
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John-Teller teoremi kapsaminda aynntii olarak agiklanacak olan
nedenlerden dolays, bakir(II) kompleksleri genellikle kare diizlem yap: gosterirler.

2.3.3.6. Kristal Alan Yarilma Enerjisini Etkileyen Faktorler

Bu faktérler koordinasyon sayisi, geometri, merkez atomu ve ligandlar
olmak iizere dort grupta toplanabilir. Merkez atomu gevresindeki ligand sayist
arttikga kristal alan enerjisi artar ve dolayisiyla d orbitallerinin alandan
etkilenmesi de artar. Koordinasyon sayis1 aym oldugu halde ligandlarin merkez
atom gevresinde farkl: sekilde diizenlenmeleri de yarilma enerjisinde farkliliklara
neden olur. Omegin koordinasyon sayis1 4 olan tetrahedral kompleksler “yitksek
spinli”, kare diizlem kompleksler ise “diigiik spinli”dir.

Geometrinin etkisine tetrahedral ve oktahedral yapilar 6rnek verilebilir.
Oktahedral yapida ligandiar koordinat eksenleri dogrultusunda bulunan ég
orbitallerini ¢ok etkiledifii halde tetrahedral yapida ligandlar ne e; ne de tp,
orbitallerini dogrudan etkiler. Kismi bir etki s6z konusudur. Bu nedenle
tetrahedral kristal alan yarilma enerjisi oktahedral alamn 4/9’u kadardr.

Merkez atomunun kristal alan yanima enerjisine etkisi degerlik ve
periyotlar gizelgesindeki konumu bakimimndan incelenebilir. Merkez atomunun
yiki arttikga ligandlar merkez atomuna daha g¢ok yaklagir ve ligandlar ile d
orbitalleri arasindaki itme bilyiir. Yine bir grupta yukandan asafiya inildikge
kristal alan yarilma enerjisinin degeri biyiir.

Kristal alan kuramina gore kristal alan yarilmasimn nedeni, ligandlar ile
merkez atomunun d orbitalleri arasindaki elektrostatik etkilegimdir. Bu varsayima
gore elektro yogunlugu ¢ok yiksek olan F iyonunun olugturdugu kristal alan
yarilmasi en biiyiik olmalidir. Gergekte ise F~ iyonunun olusturdugu KAYE, H,O
molekiliniin olugturdugundan bile kiigiiktiir. Bu geligki ligandlar ile merkez atom
arasindaki  kimyasal  baglann  sadece  elektrostatik  etkilesimlerle
aqulanamayacag.lm, kovalent etkilesimin de dikkate alinmasi ~gerektigini
gostermektedir. Kristal alan yanlma enerjisi komplekslerin  sofurma
spektrumlanndan o6lgiilebildigi igin ligandlann kristal alan yarilma enerjisine olan
katkilan spektroskopik veriler yardimiyla incelenebilir. Bu gekilde elde edilen
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seriye f‘spektrokimyasal seri” denir. Sik rastlanan ligandlar i¢in spektrokimyasal
seri agagida verildigi gibidir:
I <Br <S?<SCN <Cl " <NO; <F <OH <C0s?<H,0<
NCS<CH3CN<NH3<en<NQO;" <CN <CO

2.3.3.7. Kompleks Geometrisi ve John-Teller Teoremi

H.A. John ve E. Teller 1937 yilinda, es enerjili elektronik hallerdeki
dogrusal olmayan molekiillerin daha diigiikk bir enerji diizeyine varabilmek igin
diizenli yapilarmin bozulacagim, simetrilerinin diigecegini ve‘ es enerjiliginin
kalkacagim bildiren bir teorem ileri stirmiiglerdir.

Alt1ls koordinasyon igin oktahedral yap: en yiiksek simetrili geometrilerdir.
Diisiik spinli oktahedral d’ iyonunda e, diizeyinde bir elektron vardir. Bu tek
elektron es enerjili iki orbitalden birinde bulunabilir. Her orbitalinde enerjileri..
ayni oldugundan iki halde es enerjilidir. $Simdi e, diizeyindeki tek elektronun d2
orbitalinde oldugunu, di§er d¢2. y2 orbitalininde bos oldugunu diginelim. d;2
orbitalindeki elektronun itmesi nedeniyle, z dogrultusundaki iki ligand merkez
atoma giigliikle yaklasacak, x ve y dogrultularindaki dort ligand ise herhangi bir
itme olmadigindan kolaylikla yaklasacaktir. Sonugta x,y dogrultusundaki dért
metal-ligand bag kisalirken, z dogrultusundaki 2 bag uzayacaémdan oktahedral
simetri bozulacaktir. Bu bozulma ile oktahedron yapi C4 ekseni boyunca uzar.
Elektronun d.2 _ 2 orbitalinde bulunmas: halinde ise z dogrultusundaki iki ligand.

merkez atomuna daha kolay yaklagir ve yassilagma olur.

b

Sekil 2.6. Oktahedral geometriden tetragonal bozulma a)Uzama b)Yassilagsma
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Elektron d2 de yer aldifinda, z ekseni dogrultusunda ligandlar metalden
uzaklastiy i¢in , d2, dx, ve dy, orbitalleri bu ligandlardan daha az etkilenecek ve
enerjileri diisecektir, ortalama enerjinin korunmast igin dx2. y2 ve dyy orbitallerinin
enerjileri artacaktir. Boylece diizenli oktahedral geometrideki eg enetjili eg ve tzg

diizeyleri ikiye yarilir. Bu olaya “John-Teller enerji yarilmasi” denir.

K2y 2
%
...............................................
10Dq
22 } 1 xty? ™
10Dq 4
— Xz,¥z } 10Dq
"
--------------------- N ————————— = - > = o - o iy e o]
e A —
)
Xz ,yz
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a b

Sekil 2.7. Oktahedral geometrinin tetragonal bozulmasinda enerji diizeylerindeki
yarimalar:a)Uzama b) Yassilagma ;

tag Orbitallerine kiyasla eg orbitallerinde John-Teller etkisi daha biytiktiir.
Cinkii e; orbitalleri dogrudan ligandlara yonlenmigtir. Buna gore tog'eg
[CrID),Mn(IID)], t'es' [COQNNIIID] ve tyes [Cu(lD] daglimlanndaki
bozulmalar dnemlidir. Omnegin Cu(IL) deki elektronlar tz® d;2” de2 - y2' ya da tag’
dz2' dea_y2® seklinde iki egenerjili halde yer alabilir. Bu durumda da yine az onceki
ornekte oldugu gibi kompleksin geometrisi ve son iki orbitalin esenerjililigi yok
olur. Bu durumda diizgiin oktahedrona gére kazamlan enerji 6rnegin [Cu(H20)s]
icin 8=33,4 kj/mol olarak hesaplanmigtir. z Ekseni dogrultusunfiaki trans—
ligandlar timilyle uzaklagtmlmgsa, kare diizlem yapi ele gecer. Demek ki
tetragonal bozulmaya ugramig kompleksler kare diizlem ya da oktahedral
yapilanin arasinda yer ahrlar. Bozulma sonucu enerji rahatlamasi olacagindan
Cu(II) kompleksleri oktahedralden ziyade kare diizlem veya tetrahedral yapihidir.



47

2.3.4. Molekiil Orbitali Kuramm

Kristal alan teorisi koordinasyon bilesiklerindeki bajlanma ve diger
ozellikleri tam olarak agiklayamamaktadir. Teorinin eksikligini ortaya koyan pek
¢ok yan teorik ve deneysel veriler vardir. Bilindigi gibi KAT, metal ile ligand
arasindaki etkilesmeyi sadece elektrostatik yonden ele almigtir. Bu modelin
yetersizlifi, spektrokimyasal serinin incelenmesiyle de goriilebilir. Yalmzca
elektrostatik etkilesimin oldugu varsayimina dayanan kristal alan kuramina gére
eksi yiiklii iyonlanin kristal alan giicleri bityitk olmalidir. Qysa bu seride, kuvvetli
bir baz olan OH iyonunun, sudan bile daha zayif bir ligand oldugunu
gorilmektedir, Dipol momenti ¢ok kiigiik olan(0,112D) CO molekiilii ise
beklenenin tersine oldukga kuvvetli bir liganddir. Deneysel veriler koordinasyon
baginin kovalent karakterinin varhfini gosterdiginden, metal ile ligand
atomlannin orbitalleri arasinda ortiigme olmasi gerekmektedir. ',

Molekiiler orbital kuraminda bu eksiklik giderilmistir. Ornegin es enerjili iki
orbitalin birinde bir elektronu olan A merkez atomuna iki elektronla dolu tek bir
orbitali olan B ligandinin yaklagtiim diigiinelim.
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Sekil 2.8. Basit bir koordinasyon bilegiginde metal-ligand etkilegim:a) Kristal alan b)
Molekﬁl orbital kurarminda

Sekil 2.8’den de goriildiigi gibi kristal alan yanimas: sonucu elektron
digiik enerjili orbitale girmigtir. Molekiil orbitali kuraminda ise A atomunun
ligand yoniindeki orbitali ile B atomunun orbitali ortiigerek bir bag yapan bir de
baga karsi molekiil orbitali olugmustur. Liganda ters ydndeki A otbitali ise bag
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yapmayan molekiil orbitali ofarak kalmigtir. Bag yapan molekiil orbitaline
liganddan gelen elektron ¢ifti, bag yapmayan molekiil orbitaline ise A atomunun
tek elektronu girer. Her iki kuramda da etkilegim sonucu ii¢ orbital goriilmektedir.
Ancak kristal alan kuraminda ligandin elektronlan ligand orbitalinde, metalin
elektronlar: ise metal orbitalinde kalmaktadir. Molekiil orbitali kuraminda ise,
etkilesimden sonra elektronlar atom orbitalleri yerine molekiil orbitallerinde yer
alir.

Gegis metal komplekslerindeki baglanma, bu 6mekte goriilldiigii kadar basit
degildir,  ¢unkii  etkilesime girem bir ¢ok  atom  orbitali
bulunmaktadir Koordinasyon bilesiklerinde merkez atom orbitallerinin uygun
simetride ve enerjide ligand grup orbitalleri ile ortiigerek molekiil orbitalleri
olusturdugu diigtiniiliir. Merkez atom orbitali ve ligand grup orbitallerinden uygun
kargit olmadi: i¢in etkilesime katilmayan orbitaller ise bag yapmayan molekiil
orbitalleri olarak kalir.

Kristal alan kuramu CO molekiiliiniin kuvvetli bir ligand olusunu
agiklayamamgti. Molekiil orbitali kuramu ise bu olay1 metal ile karbonil ligand:
arasinda gozlenen ve “geri baglanma” da denilen “n baglanmasi” ile
agiklamaktadir. CN, CO ve PR3 gibi ligandlar varhginda metalin baglanmaya—
katilmayan t,, orbitalleri ile uygun simetrideki ligand orbitalleri(p,d veya n')
bag olusturabilir. Omegin Sekil 2.9°da gorildign gibi CO ligandmmn karbon
iizerindeki dolu sp hibrit orbitali ile metalin uygun simetrideki bog orbitali
arasinda o etkilesimi olugmaktadir. Bu etkilesim yoluyla liganddan metale
elektron yogunlugu akmaktadir. Metal ise bu elgktron yogunlugunu dolu d orbitali
ile karbonilin bos =" orbitali arasindaki etkilesimle geri aktarmaktadir. ¢ ve ©
etkilesimleri birbirlerini bir dereceye kadar kuvvetlendirir. “Sinerjik etki” denen
bu olaydan dolay1 da metal-karbonil bagl beklenenden daha kuvvetlidir.

I3
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Sekil 2.9. Metal-karbonil bag olusumunun MO gésterimi: a)o b) = etkilesimi
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3.MATERYAL VE YONTEM
3.1.Materyal

Bu calismada kullanilan H;SO,, NH,OH, HNOs;, HCl kimyasallar1 J.T.
Baker firmasindan temin edilmis olup, sodyum hidroksit, askorbik asit, bakir
siilfat gibi kat1 maddeler Merck firmasindan saglanmistir. Deneylerde kullamlan
tetrahidroksiazon NS ligand1 Dog¢. Dr. Ali Hiiseyinli tarafindan Rusya Voykov
fabrikasindan temin edilmigtir. pH &lgiimleri i¢in Corning pH/ion analyzer 350
cihazz kullanilmigtir. Ultraviyole-Gériinﬁr bolge spektrofotometrik olgtimleri
Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Bolimii’'nde bulunan Shimadzu
UV2101 PC UV-Vis spektrofotometre ile alinmigtir.

3.2. Yontem

32.1. pH Etkisinin Incelenmesi ve Optimum Dalga Boyunun
Saptanmasi

Deneysel galigmalarin baginda oncelikli olarak, pH 1’dén pH 8’e tampon
gozeltiler hazirlandi. 1 mL 50pug Cu®* ¢ozeltisi 25 mL’lik balon jojeye kondu.
Uzerine 2 mL 1.10° M ligand eklendi ve pH 1 ¢ozeltisi ile 25 mL’ye tamamlandi.
Aym sekilde iginde metal igermeyen kargmilagtrma standardi hazirland.
Numunenin syya karsi, karsilaghrma standardinin suya karst ve numunenin
standarda karsi olgimleri UV-Vis spektrofotometresinde 486 nm civaninda
maksimum absorbanslar dlgiilerek yapildi. Aym islemler diger pH tamponlan
kullamlarak da yapildi. Sonuglar Cizelge 3.1 de verildi.

Cizelge 3.1. Kompleks bilesigin farklh pH’lardaki absorbans degerleri (Kargilaghrma
standarh:Ligand)

pH 1 2 3 1 3 6 7 |8
Maksimum 0,653 ]0,651  |0,625  |0,600 |0,386 |0,175 |0,048 |0,032
Absorbans
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Maksimum absorbansin elde edildigi pH 1 ortaminda kompleksin, ligand ve
pH 1 gozeltisinden olusan kargilagtirma standardina karst yapilan dalga boyu

taramasinda maksimum absorbansin 486 nm de geldigi bulunmustur.

2000~ 4

5000
Wavelength (e ]

Sekil 3.1. (1) Tetrahidroksiazon NS ligandimin (kargilagurma standart su), C=1. 10°M

2) Bakn'(II) dyonu ile olugturdugu kompleksin (karsilastirma standarti su),
Cou=3,15. lOsM,CL-l 10°M

&) Bakn'(ll) iyonu ile olusturdugu kompleksin (kargilaghrma standarts ligand),
Ccv=3,15.10"M, C=1.10* M absorbsiyon spektrumu, =1, pH=1

3.2.2. Asitlerin Etkisi

1 mL 50ug Cu®* gozeltisi 25 mL’lik balon jbjeye kondu. Uzerine 3 mL
1.10° M ligand eklendi. Cozelti 0,8 M HCI g¢ozeltisi ile 25 mL’ye tamamlandi.
Iginde metal igermeyen kargilagtirma standardina karst maksimum absorbans
bulundu. Aymi islemler 0,6 M, 0,4 M, 0,2 M ve 0,1 M HCl , H,SO,4 ve HNO;
asitleri kullamlarak yapildi. Elde edilen veriler Cizelge 3.2’de verilmistir.
Sonuglara gore en yiiksek absorbansin 0,1 M HC kullanildiginda elde edildigi

bulunmustur.

>
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Cizelge 3.2. Farkh asidik ortamlarda kompleks olugumu

Masit A HCY A (H80,) A (HNOs)
0,1 0,579 0,532 0,571
0,2 0,469 0,411 0,511
0.4 0,286 0,261 0,340
0,6 0,167 0,163 0,222
0.8 0,120 0,119 0,149

3.2.3. Kompleks Olusumunun Zamana Baghhg

Once 3 mL 1.10% M ligand ve 0,1 M HCI igeren karsilagtirma standard
hazirlandi.1 mL 50ug Cu®* ¢ozeltisi 25 mL’lik 6lgii balonuna kondu. Uzerine 3
mL 1.10° M ligand eklendi. Cozelti 0,1 M HCl ¢ozeltisi ile 25 mL’ye
tamamlandi. Kompleksin baglangi¢ absorbansi oda sicaklifinda olgiildii ve belli
zaman araliklarinda yapilan Slgiimler sonucu kompleksin hemen olustugu ve 3
saate kadar dayamkli oldugu bulundu. Sonuglar Sekil 3.2’de grafik halinde

verildi.

0,7 -
0,6 4
0,5 \\\.\
s
s 0,3ﬂ
" 0,2
0,1 -

0 T T T T T T T T T T T T T T

0 3 6 912151821242730333639424548
Zaman (saat)

Sekil 3.2. Kompleksin zamana bagli olarak absorbans siddetindeki degisim grafigi
3.2.4. Kompleks Olusumunun Sicakhga Baghhg

Bir 6nceki deneyde oldugu gibi 1 mL 50 pg Cu*? ¢ozeltisi 25 mL lik balon
jojeye konularak, iizerine 3 mL 1.10 M Tetrahidroksiazon NS ligand: eklendi.
Cozelti 0,1M HCI ¢ozeltisi ile 25 mL’ye tamamlandi. Ligand ve pH 1 ¢ozeltisi
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igeren kargilagtirma standardina kars1 20, 30, 40, 50, 60, 70,75°C sicakliklar igin
maksimum absorbans degerleri 6lgiildii. Sekil 3.3’de gosterilen sonuglara gore
kompleksin yaklagik 60°C’ye kadar kararh oldugu bulundu.

0,8 -

0,4

L mo P

0,2 A

0 T e —— T T T

[/ 10 20 30 40 50 60 70 80
Sicaklik

Sekil 3.3. Kompleksin sicaklia bagh olarak absorbans siddetindeki degisim grafigi

3.2.5.Kompleks Olusumuna Ligand Miktarinin Etkisi

1 mL 50pug Cu®” gozeltisi 25 mL’lik 6lgii balonuna kondu. Ugzerine ilk
deneme igin 0,5 mL 1.10% M tetrahidroksiazon NS ligand: eklenerek pH 1
cozeltisi ile 25 mL’ye tamamlandi. Kargilagtirma standardina karst maksimum
absorbans olgiildi. Aym islemler ligand miktan sirasiyla 1-1,5-2-2,5-3 ve 4 mL
seklinde degistirilerek tekrarlandi. Ortama eklenen ligand miktarlarindan ligand
derisimleri hesaplandi ve degisen ligand derigmlerine kargt Olgiilen absorbans
degerleri grafige gecirildi. Sekil 3.4°deki grafikten goériildugi gibi ligand ve metal
tam kompleks olusturduktan sonra ligandin fazlasinin kompleks oluyumuna etkisi
olmamig ve absorbans belli bir derisimden sonra sabit kalmigtir. Bu nokta
grafikten 9.10" M olarak bulunmustur.
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$Sekil 3.4. Kompleksin ligand miktarina bagl: olarak absorbans degisim grafigi

3.2.6.Engel Tiireten iyonlarin incelenmesi (Metodun Seciciligi)

1 mL 25pg Cu®" gozeltisi 25 mL’lik balon jojeye koyuldu. Uzerine 2 mL
1.10° M tetrahidroksiazon NS ligand1 eklenerek pH 1 g¢ozeltisi ile 25 mL’ye
tamamlandi. Kargilagtirma standardina karsi maksimum absorbans ol¢iildii. Daha
sonra, 6nceden hazirlanmig olan degisik iyon ¢ozeltilerinden, degisik derigimlerde
ortama eklendi ve tayin yapilacak dalga boyunda engel tiiretip tiiretmedigine
bakildi. Bu iglemler yapilirken ortama ilave edilen maddelerin, bakir(Il)-engel
tireten iyon-ligand-pH 1 ¢ozeltisi siralamasinda olmasmna dikkat edildi.
Absorbsiyon odlglimleri sonucu, anyonik, katyonik ve molekiiler tiirlerin baglangig
absorbansindan +0,04 daha fazla sapmaya neden oldugu derigim araliklar:
belirlendi. Elde edilen sonuglara gore ortamda kalsiyum, magnezyum gibi
iyonlarin metale gore 1:20000 oraninda bulunmas: bile kompleks absorbsiyonunu
etkilememektedir. Sn®* ise, 1:2 oraminda engel tiretirken askorbik asitle
maskelenmis ve bu stur 1:5000 oranina cekilmistir. Aym sekilde Fe'® ve Hg?"
iyonlar1 da askorbik asitle maskelenmistir. Incelenen tiim tiirlerin engel tiiretme

siirlan Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4°de verilmigtir.



Cizelge 3.3. Bazz katyonlarin kompleks olusumuna etkileri

Engel Tiireten Katyonlar Engel Tiretme Smn (Metal:Katyon
Mol Oranlari)
Ag’ 1:4000
Al 1:1000
Mn* 1.20 000
Ni*" 1.3000
n”" 1.20 000
Ccr' 1.1000
Pb* 1.6500
Ca** 1:20 000
Ba“" 1:10.000
Ce™ 1:100
Sn”" + askorbik asit 1:5000
Fe”* + askorbik asit 1:500
La* 1:13 000
Mg 1:20 000
Sr 1:20 000
Hg“" + askorbik asit 1:4000
Na* 1:20 000
K 1:20 000
NH,C1 1:20 000
Cd** 1:20 000
W' 1:2
Zr 1:2

Cizelge 3.4. Baz1 anyon ve molekiillerin kompleks olugumuna etkileri

Engel Tiireten Anyon ve Moleckiiller

Engel Tiiretme Simn (Metal: Anyon Mol

Oranlan)
Dietanol amin 1:2000
Ure 1:20 000
L-alanin 1:18 000
Tartarik asit 1:20 000
Trietanol amin 1:10 000
Etanol amin 1:5000
Sodyumsitratdihidrat 1:7000
Bromoform 1:2000
Askorbik asit 1:20 000
Hidroksil amin 1:20 000
Trietil amin 1:100
Hidrojen peroksit 1:20 000
EDTA 1:100
HPO,* 1:12 000
F 1:9000
Br 1:20 000
CI 1:20 000
Ir 1:20 000
AsQy 1:200
SCN” 1:20 000
Cl'2072~ 1:7
CH;COO 1:11 000
C2042- 1:4000
ClO5” 1:20 000
HSO, 1:20 000

55
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3.2.7.Kalibrasyon Egrilerinin Cizimi

Oncelikle ilki 1:1000:1000 (2,5mg:2500mg:2500mg) oranlarinda
Cu®":Mn**:Zn*" | ikincisi yine 1:1000:1000 (2,5mg:2500mg:2500mg) oranlarinda
Cu**:Cd*":Zn*" igeren 50mL’lik iki adet numune hazirland:. Birinci numuneden
sirasiyla 0,05, 0,1, 0,2, ..,ImL almp izerlerine 2 mL 1.10° M
tetrahidroksiazon NS ligand: eklendi. Standart ¢ozeltiler pH 1 gozeltisi ile 25
mL’ye tamamlandilar. 486 nm’de kalibrasyon egrisi ¢izildi. Aym iglemler her iki
numune igin de 6 kez tekrarlandi. Olgiimler igin yapilan istatiksel hesaplamalarin

sonuglar1 Cizelge 3.5. ve Cizelge 3.6.’da verildi.

Cizelge 3.5. Birinci numunenin kalibrasyon egrisi verileri igin istatistiksel hesaplamalar

Alman numune . . _ X+ t.s/«/;
i X s BSS (s/ X)
Hg /mL (Giiven arahg)
0,068-0,066-0,066-
0,1 0,066 0,0015 0,023 0,06610,002
0,064-0,068-0,066
0,097-0,101-0,100-
0,2 0,097 0,004 0,039 0,09740,004
0,096-0,090-0,097
0,151-0,154-0,155-
04 0,150 0,004 0,028 0,15010,004
0,147-0,144-0,150
0,257-0,260-0,261-
0,8 0,253 0,0077 0,030 0,25340,008
0,243-0,246-0,249
0,355-0,349-0,351-
1,2 0,344 0,0086 0,025 0,34410,009
0,336-0,334-0,341
0,438-0,438-0,439-
1,6 0,426 0,014 0,033 0,42610,015
0,408-0,413-0,413
0,495-0,494-0,460-
1,8 0,478 0,019 0,041 0,47810,019
0,454-0,497-0,468

NOT: Bu veriler i¢in serbestlik derecesi n-1=6-1=5 ve %95 giiven smir igin tablodan
t=2,57 olarak bulunmustur.
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Cizelge 3.6. Ikinci numunenin kalibrasyon egrisi verileri igin istatistiksel hesaplamalar

Alman numune x _ Xty J;
i Y s BSS(s/ X)
pg /mL X (Giiven arahi)
0,059-0,052-0,057-
0,1 0,058 0,0034 0,059 0,05810,036
0,062-0,060-0,059
0,087-0,089-0,087-
0,2 0,088 0,0015 0,018 0,088+0,002
0,090-0,086-0,087
0,140-0,145-0,142-
0,4 0,142 0,002 0,014 0,14210,002
0,140-0,141-0,141
0,243-0,247-0,246-
0,8 0,243 0,003 0,013 0,24340,003
0,239-0,240-0,243
0,333-0,329-0,332-
1,2 0,329 0,0029 0,0088 0,330+0,003
0,327-0,326-0,331
0,439-0,420-0,425-
1,6 0,419 0,011 0,027 0,42010,012
0,412-0,409-0,413
0,450-0,457-0,474-
1,8 0,466 0,0098 0,021 0,466+0,010
0,472-0,468-0,472

NOT: Bu veriler i¢in scrbestlik derecesi n-1=6-1=5 ve %95 giiven s igin tablodan =2,57
olarak bulunmustur. X ve s ise agagidaki formiillerden bulunmugtur.

Xy+X,+X,+...+X,
n

o \/(X,.1 ~Xf +(x,-X) +...+(x, - X)

X=

3.2.8. Kompleks Stokiyometrisinin Tayini

Kompleks stokiyometrisinin tayini igin bilinen iki yontem kullamlmigtir.
Bunlardan ilki “mol-oram yontemi” digeri ise “Job metodu” olarak da bilinen
“stirekli degistirme metodu”dur.

i) Mol oram yontemi

Mol-orani yonteminde metal derigimi 3,78x10™ M’da sabit tutularak, farkh
hacimlerde ligand ortama eklenmigtir ve her bir 6rnek icin 486 nm’de

kargilagtirma standartina kargi dlgtimler gerceklestirilmigtir. Elde edilen veriler
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Cizelge 3,7°de verilmigtirr Bu verilere ’ gore ¢izilen “Cy/Cy-absorbsiyon”

grafiginden (Sekil 3.5), metal-ligand orani 1:2 olarak bulunmustur.

Cizelge 3.7. Mol oram yontemi igin elde edilen absorbans verileri, I=1cm(A=486 nm)

C.10” Cu/Cu Absorbans
2 0,53 0,237
4 1,06 0,396
6 1,59 0,510
8 2,12 0,570
10 2,65 0,575
12 3,17 0,581
16 423 0,590
0,8 -

A 016 N < g -

b 0'4 _ /

s

. 012 7

0 T 1 T 1 | T L

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45
C/Cu

Sekil 3.5. Mol oramt yontemi ile tetrahidroksiazon NS-bakir kompleks stokiyometrisinin
tayini, pH=1(HCI)

ii) Job(stirekli degigtirme) metodu

Bu metotta ligand ve metal derigimleri egit alinmig, fakat alinan miktarlar
metal ve ligand hacimleri toplamn sabit kalacak sekilde degistirilmistir. ilk
deneme igin derisimler 1.10° M alinmig ve pH ¢ozeltisi olarak HC1 kullamlmugtir.
Ikinci deneme igin derigimler 5.10™ M alinmig ve yine HCI kullamlmustir. 3. ve 4.
denemeler igin derisimler yine sirasiyla 1.10% M ve 5.10* M alinmus fakat bu
sefer pH ¢ozeltisi olarak H,SO, kullamlmigtir. Sonuglar Cizelge 3.7 ve Cizelge
3.8°de gosterilmistir.
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Cizelge 3.8. Job metodu ile tetrahidroksiazon NS=bakir kompleks stokiyometrisinin tayini
pH=1(HCI), I=1 cm, 486 nm

Metal Hacmi, Ligand Hacmi, X, Absorbans Absorbans
mL mL Ce=Ci=1.10*M | C,=C1=5.10" M
1 5 0,83 0,682 0,389
2 4 0,67 1,174 0,491
3 3 0.5 1,027 0,418
% 2 0,33 0,969 0,312
5 1 0,16 0,529 0,234

Cizelge 3.9. Job metodu ile tetrahidroksiazon NS-bakir kompleks stokiyometrisinin tayini
pH=1(H,S0,), I=1 cm, 486 nm

Metal Hacmi, | Ligand Hacmi, % Absorbans Absorbans
mL mL Ce=Cr=1.10°M | Ce=C;=5.10"M
1 5 0,83 0,713 0,338
2 4 0,67 0,958 0,452
3 3 0,5 0,812 0,406
4 2 0,33 0,586 0,292
5 1 0,16 0,324 0,178

1,2 - 1.10%

1,0 -
go,s :
¢ 061 5107
04 /A

0,2 -

0,0 : . , . : l ; . .

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09
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Sekil 3.6. Job metodu ile tetrahidroksiazon NS-bakir kompleks stokiyometrisinin tayini,
pH=1(HCl)

Sekil 3.6’dan goriildiigii gibi - ¢izilen egrilerin maksimumlarn x eksenini
yaklagik 0,67 noktasinda kesmektedir. Bu mol kesri, 2/3 orammna denk
diigmektedir. Yani kompleks olusumuna 1 mol metale karsilik 2 mol ligand
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katilmigtir. Dolayisiyla bu metottan da metal-ligand oram, 1:2 olarak
bulunmusgtur.

3.2.9.Icilebilir Sularda Bakar Tayini

250 mL musluk suyu alindi1 ve 10 mL’ye buharlagtinnldi. 2M HCI ¢ozeltisi
suya eklendi. Su 6rneginden 3mL ve 6 mL alinarak, 25 mL lik balon joje igine
eklendi. Oncelikle Fe(II)’i maskelemek igin 2 mL askorbik asit ¢ozeltisi ve sonra
2 mL 1x10” M tetrahidroksiazon NS ligand1 6rneklere eklenerek saf su ile 25
mL’ye tamamlandilar. Olgiimler 1 cm lik hiicrelerde koér numuneye karsi
gergeklestirildi. Analiz sonuglarinin dogrulugu standart ilave etme metodu ile
kontrol edildi. Kalibrasyon egrisine gore bakir miktarn asagidaki formiilden
bulunmustur:

A-0,0428 25
Toass OO o
Ccu= Analizi yapilan suda Cu(II)’1in miktari, pg/ml,

C0u=(

C'cy= Analizi yapilan suya eklenen Cu(IT) miktan, pg/mL
Va= Analiz i¢in alinan su miktar, mL

Sonuglar Cizelge 3.10. da verilmistir.

Cizelge 3.10. Musluk suyunda bakir(I)’nin spektrofotometrik tayin degerleri

Omek Miktann  Eklenen Bakir Miktan Bulunan Miktar Sudaki Balkar

mL pg/mL ue Konsantrasyonu, pug/mL
3 0,6950+ 0,0050 0,232
3 0.4 1,0925+ 0,0030
6 1,3980+ 0,0030 0,233
6 04 1,7960 0,0040
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4.SONUCLAR VE TARTISMA

4.1.Sonuclar

Bu c¢aligmada bakir(I) iyonunun igilebilir bir su o6meginde tayini
amaglanmig, bu amagla bakir(II)’nin yeni sayilabilecek bir ligand olan
tetrahidroksiazon NS reaktifi ile sulu ortamda renkli kompleksi olusturulmug ve
spektrofotometrik yontemle tayini ger¢eklestirilmistir. Bakir(I) iyonunun, cesitli
orneklerde tayini igin literatiirde bildirilen bir ¢ok spektrofotometrik tayin metodu
vardir ve bu yontemler oldukca eskilere dayanmaktadir[64]. Bu tiir metotlarda
amag, daha segici ve daha yiiksek duyarhikta bir ligand ile metalin kompleksini
elde edebilmek ve hizli bir gekilde tayini gergeklestirebilmektir. Ancak istenilen
bu tirdeki ozelliklerin hepsinin tek bir ligandda toplanmasi olduk¢a giictiir.
Bakir(II) ve diger metallerin tayini igin bir ¢ok ligandin denenmis olmasinin ana
sebebi de budur.

Yapilan bu caligmada da bakir(Il) tayini icin daha énce denenmemis bir
ligand kullanilmig ve literatiirde bakir(II) tayini i¢in bildirilen diger ligandlarla bir
kiyaslama yapilmigtir. Boylelikle tetrahidroksiazon NS reaktifinin, bagka iyonlar
varlifinda, suda bakir tayini i¢in ne derece etkin ve faydali oldugu saptanmaya
caligiimigtir. Caligmada elde edilen sonuglar agagida 6zetlenmigtir:

(i) Caliymada bakir(II) iyonuyla ligand arasindaki kompleks olugumu igin
optimum sartlanin neler oldugu aynntili olarak aragtinlmigtr. Bu amagla
kompleksin absorbansinin pH’ya ve asitlife, dalga boyuna, ligand
konsantrasyonuna, sicakhia ve zamana baglilifn incelenmistir. Elde edilen
kompleksin optimum dalga boyunun pH 1°de, 486 nm oldugu bulunmugtur
(Boliim 3.2.1).

(i) Kompleks olugumuna asitlerin etkisi incelenmig, bu amagla degisik
derigimlerde hazirlanan 3 tiir asit denenmigtir. Hidroklorik asit, siilfirik asit ve
nitrik asit ¢zeltileri iginde 0,1 M hidroklorik asitli ortamin en uygun oldugu
bulunmugtur (Bolim 3.2.2).

(iii) Kompleks olusumuna sicaklifin ve zamamn etkisi incelenmiy;
kompleksin yaklagik 60°C’a kadar dayanikh oldugu, kompleksin hemen olustugu

ve 3 saatten sonra bozunmaya bagladigi bulunmugtur (Béliim 3.2.3 ve 3.2.4).
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(iv) Kompleks olusumuna ligand miktarimn etkisi incelendiginde elde edilen
grafikten (Sekil3.4) gorildigi gibi optimum ligand konsantrasyonu 9.10° M
olarak bulunmustur (Békim 3.2.5).

(v) Caligmamin diger bir agamasinda degigik iyonlar varhginda bakir(IT)
iyonu igin kalibrasyon egrileri olusturulmug ve grafikler 0-1,8 pug/mL arahiginda
dogrusal ¢ikmugtir. Elde edilen kalibrasyon egrilerinin istatiksel hesaplamalar:
%2,8 , 2. kalibrasyon egrisi igin %1,4 olarak bulunmugtur (Bolim 3.2.7).
EK 1’de gosterilen birinci kalibrasyon grafigi igin dogru denklemi asagida
verilmigtir.

y=0,245x-+0,0428
Bu denklemden yararlanarak, kalibrasyon duyarlifi 0,245 olarak bulunmustur.
Analitik duyarlik ise bu degerin kalibrasyon grafiginin ortalarindan segilen bir
noktanin standart sapmasina baliinerek bulunabilir. Birinci kalibrasyon egrisi i¢in
analitik duyarlik bu sekilde (0,245/0,004) 61,25 olarak bulunmustur. EK 2’de
gosterilen kalibrasyon grafigi i¢in ise dogru denklemi yine agagida verildigi
gibidir.

y=0,2411x+0,0374
Bu denklemden yararlanarak kalibrasyon duyarlif: 0,2411, analitik duyarlik ise
(0,2411/0,002) 120,5 olarak bulunmugtur. Degerlerden goriildagii gibi ¢izilen
kalibrasyon grafiklerinin duyarliklan oldukg¢a yiiksektir. Bu durum metodun, ¢ok
kiigik miktarlarin tayininde bile basanyla kullamlabilecegini ve duyarhk

agisindan avantajh oldugunu gostermektedir.
4.2.Tartiyma ve Yorum

Bu cgaligmada bir musluk suyu 6megindeki bakir(I) miktarn, ¢izilen 1.
kalibrasyon egrisi yardimiyla tayin edilmiy ve sonuglarin dogrulugu standart ilave
etme metodu ile kontrol edilmigtir (Bolim 3.2.9). Yontemle ilgili sonuglarin
yorumu agagida verilmigtir.

(i) Bakir(Il) ile tetrahidroksiazon NS ligandinin olusturdugu kompleks
bilesik igin pH=1, A=486 nm, molar absorptivite ()= 1,79x10* J/molcm ve tayin
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aralif 0-1,8 pg/mL olarak bulunmugstur. Bu degerler bakir(Il) iyonunun
spektrofotometrik tayini i¢in hazirlanan ve Cizelge 1.1°de verilen diger ligandlara
ait verilerle kargilagtinildiginda olduk¢a makul goziikkmektedir.

(ii) Metot, bakir tayininde ortamda Mn(Il), Zn(ll), Ca(Il), Mg(Il), Ba(II),
La(JII), Sr(II), Cd(IT) elementleri ve gesitli anyonlar bulundugunda dahi segicidir.
Metoda engel tireten iyonlar sadece W(VI), Zr(IV) ve Cr,0+> dir. Tayinin mustuk
suyu i¢in yapilmasinda bu bulgular biiyiikk 6nem tagimaktadir. Cinkii musluk
suyunda en ¢ok bulunabilecek olan Ca(lII), Ba(IT) ve Mg(Il) gibi iyonlar, tayin igin
her hangi bir engel tirretmemektedir. Engel tiireten iyonlar ise zaten musluk
suyunda bulunmasi ihtimali en diigiikk olan iyonlardir. Bu bakimdan da metot
oldukg¢a segicidir (Boliim 3.2.6).

(iii) Metodun diger bir 6zelligi kullanilan tetrahidroksiazon NS ligandinin,
sahip oldugu polar gruplar nedeniyle, suda ¢Ozintrligiinin iyi olmasidir.
Ligandin bu ézelligi, gogunlukia sulu ortamda gergeklestirilen tayinler igin iyi bir
avantaj olusturmaktadir.

(iv) Tetrahidroksiazon NS ligandi ile bakir(Il) iyonunun olusturdugu
kompleks bilegigin stokiyometrisinin “mol oram” ve “Job (stirekli degistirme )”
metodlan ile incelenmesi sonucu metal:ligand oram 1:2 olarak bulunmustur
(Boliim 3.2.8). Ancak asafida verilen omeklerde de gorildugi gibi, literatiirde
tetrahidroksiazon NS ligandi benzeri bir ¢ok ligandin bakir(Il) iyomu ile
olusturdugu komplekslerin ¢ogu kez 1:1 metal-ligand oraninda ve kare diizlem

geometride olmalan; elde edilen sonuglar agisindan yorum gerektiren bir durumu

ortaya koymugtur.

0 OH 2

/

Cl

'i’ Me\o/c\o O
S

Sekil 4.1. Bakir(Il) ile tetrahidroksiazon NS ligandh benzeri ligandlarn olusturdufu
kompleksler{65]

Z e
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Zaman kisithlii nedeniyle bu ¢aligma kapsaminda, kompleks
stokiyometrisinin metal-ligand orantmin 1:2 olarak ortaya ¢iktig1 saptanabilmis,
ancak bu ilging durumun geometrisinin belirlenmesine yénelik ¢aligmalar ileriki
dénemlere birakilmigtir.

(v) Elde edilen tiim verilerin birlikte degerlendirilmeleri durumunda ortaya
soyle bir tablo ¢ikmaktadir. Hazirlanan bu yeni metodun, daha ileriki
caligmalarda, cesitli atik sularda veya bazi viicut sivilarinda bakur(II) iyonunun
spektrofotometrik tayininde kullanilabilecegi diisiincesi olusmugtur. Ancak
hazirlanan kompleksin uzun siire dayanikli olmamasi, her analiz i¢in kalibrasyon
efrisinin tekrar ¢izilmesini gerektirmektedir. Bu islem de metodun hizini
yavaglatmaktadir. Dolayistyla metot, 6zellikle rutin olarak yapilan analizlerde
yeterince hizli ve de kullamgh degildir.
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EK 1. Magnezyum(Il) ve ¢inko(Il) iyonlarnn varlifinda bakir(Il) iyonunun
spektrofotometrik tayini igin kalibrasyon egrisi
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EK 2. Kadmiyum(Il) ve c¢inko(Il) iyonlar1 varliginda bakir(Il) iyonunun
spektrofotometrik tayini igin kalibrasyon egrisi



