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OZET

Bu ¢alismada 5-benzoil-1-(metilfenimetilenamino)-4-fenil-1H-pirimidin-2-on
(L") ve 5-benzoil-1-(metilfenimetilenamino)-4-fenil-1H-pirimidin-2-tiyon (L)
bilesiklerinin asitlik sabitleri ve bu bilesiklerin Pb(II) ve Cd(II) metal iyonlar1 ile 1:1
stokiyometrik oranda olusturdugu komplekslesmelere ait kararlilik sabitleri
potansiyometrik titrasyon yontemi ile tayin edilmistir. Potansiyometrik titrasyonlar
tic farkl sicaklikta (298 K, 303 K, 310 K) ve I = 0,1 M iyonik siddet ortaminda
gerceklestirilmistir. Iyonik siddet ayarlamalar1 LiCl ile yapilmis olup calismalar
hacimce 1:20 metanol/su ¢oOziicii karistmi  ortaminda  gergeklestirilmistir.
Potansiyometrik titrasyon sonuglari TITFIT adi verilen paket program ile
degerlendirilmistir.

S6z konusu ligandlarin Pb(II) ve Cd(II) metal iyonlartyla olusturdugu baglica
kompleks tiriiniin her bir ligand i¢in (L"YM™ ve (L)M™ seklinde oldugu
belirlenmistir. Ligandlarin protonlanmis hallerine ait dissosiasyon reaksiyonlarinin
kendiliginden olmadigi, endotermik oldugu ve proton dissosiasyonunun diizensizligi
(entropi degisimini) arttirdigr bulunmustur. Kompleks olusum reaksiyonlarinin ise
kendiliginden oldugu, ekzotermik oldugu ve kompleks olusumunun diizensizligi
(entropi degisimini) azalttig1 bulunmustur.

pKa sabitlerinin sicaklik arttikca azaldigi bulunmustur. Bu durum s6z konusu
bilesiklerin asitliginin sicaklik arttik¢a arttigini, diger bir ifade ile yiiksek sicakligin

proton dissosiasyonunu kolaylastigini gostermistir.

AGUSTOS 2006 Seda LOKUM
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ABSTRACT

In this study, the acid dissociation constants of 5-Benzoyl-1-
(methylphenylmethyleneamino)-4-phenyl-1H-pyrimidine-2-one (L") and 5-Benzoyl-
1- (methylphenylmethyleneamino)-4-phenyl-1H-pyrimidine-2-thione (L*) and their
complex stability constants of 1:1 complexes with Pb(II) and Cd(II) metal ions have
been determined by using potentiometric titration method, at an ionic strength, [ =
0,10 M (LiCl) and in a methanol-water (1:20 v/v ) mixture. The potentiometric
titrations were carried out at three different temperatures, 298 K, 303 K and 310 K.
The potentiometric results were evaluated by using TITFIT software program.

The major species found in all metal-ligand complexation systems were
(LHM™ and (L»)M™ with both ligands. The dissociation processes of the protonated
from of the ligands have been found to be nonspontoneous, endothermic and
entropically unfavorable. However, the formation constants of the complexes formed
have ben found to be spontoneous, exothermic and entropically favorable.

The pK, values of the both free compounds were found to decrease with
increasing temperature indicating that the acidity of the compounds increases with
increasing temperature, i.e., a high temperature favors the dissociation or protonation

Processcs.
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YENILIK BEYANI

BAZI PIRIMIDIN BILESIKLERININ Pb(II) ve Cd(II) METAL
IYONLARI ile KOMPLEKSLESMELERININ INCELENMESI

Bu tez ¢alismasinda Sekil I-1°de acik formiilleri verilen ligandlarin, asitlik
sabitleri ve bu ligandlarn Pb(Il) ve Cd(II) metal iyonlaryla yaptigi 1:1
komplekslesmelerin  olusum sabitleri ve s0z konusu komplekslesmelere ait
termodinamik fonksiyonlar incelenmistir.

Yapilan literatiir arasgtirmasi sonucunda, tez calismasina konu olan
ligandlarin protonasyon sabitlerinin tayini ve herhangi bir metal iyonu ile
komplekslesmelerine dair herhangi bir calismaya rastlanmamustir. Dolayisi ile bu
ligandlarin Pb(II) ve Cd(II) metal iyonlarn1 ile olusturacagi komplekslerin

termodinamik fonksiyonlar1 hakkinda da bir bilgi mevcut degildir.
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BOLUM I

GIRIS ve AMAC

.1. GIRIS

Pirimidin bazlari, DNA ve RNA molekiillerinin yap1 taslari olup 1- ve 3-
pozisyonlarinda birer azot atomu igerirler (Sekil I-1). Biyolojik yonden aktif olan bu

bilesikler, biyokimyasal sistemlerde belirleyici bir role sahiptirler [1-2].

H
C

HC5 ° 1N

HC+ , >CH
N

Sekil I-1: Pirimidin Bazmnin Yapisi

Niikleik asitler pirimidin bazlar1 vasitasi ile komsu molekiiller arasinda
hidrojen bagi olusturur. Hidrojen bagi araciligt ile proton transferi en Onemli
biyokimyasal islemlerden biridir [3].

Aminoasitlerin de pirimidin yiizeyine hidrojen bagi araciligi ile tutundugu
ihtimali, pirimidin bilesiklerinin molekiiler biyolojideki Onemini arttirmstir.
Pirimidin bazlarinin aminoasitlerle yapilan ¢aligmalari, bu bilesiklerin tip alanindaki
uygulamalarda 6nemini arttirmaktadir [4,5].

Degisik pirimidin tiirevleri, giinlimiizde ila¢ sanayinde ve 6zellikle kanser

hastaliginin tedavisinde kullanilmaktadir [1]. Bundan baska olarak pirimidin

1



bilesikleri bocek ilaglarinin hazirlanilmasinda kullanildigr gibi bir ¢ok agir metal
iyonunun eser miktarlarinin tayininde de basarili bir sekilde kullanilmaktadir [6].

Pirimidin bazlarmin iki degerlikli geg¢is elementleri ile kompleksler
olusturdugu bilinmektedir. Pirimidin bazlarinin metal kompleksleri bir ¢gok kimyasal
sistemde Ozellikle enerji transferinde ve yiikseltgeyici fosforilizasyonda
kullanilmaktadir [1]. Enerji transfer islemlerinde veya DNA ve RNA yoluyla
bilgilerin depolanmasinda kilit rol oynayan niikleotidlerin, yapi1 bakimdan
degistirilmis bir ¢ok tlirevi enzim reaksiyonlarinin yapildigi calismalarin
baslamasina yol agmustir. Biitiin niikleotid bagimli enzim sistemlerinin aktiflesmeleri
icin metal iyonlarima ihtiyaglariin olmast ve metal iyonlarmin c¢ozeltide
niikleotidlerinin yapilarmi degistirmeleri, niikleotid-metal iyonlar1 sistemlerinin
detayl1 arastirmalarina zemin hazirlamistir [7].

Pirimidin tlirevlerinin ge¢is metalleri ile olusturdugu komplekslerde,
pirimidin halkasinin kiikiirt atomu i¢cermesinin kompleksin biyolojik aktivitesini daha
da arttirdig1 anlasilmistir [8]. Siilfiir igeren bir¢ok pirimidin tiirevi gliniimiizde klinik
uygulamalarda kullamlmaktadir. Ornegin; 2-thiouracil, tiroid hormonunun fazla
salgilandig1 durumlarda, antitiroid olarak kullanilmaktadir [5].

Sekil I-2’de gosterilen semikarbazon ve tiyosemikarbazon bilesikleri ise
bliyilk bir biyoaktivite araligt sunduklarindan bu bilesiklerin farmokolojik

uygulamalar1 yaygin bir sekilde incelenmektedir [9].

O

| ,CBHS
H.N C NH N-C’
CH,;

(a)

Semikarbazon

i _CiH,
H,N- C NH N-C’
cH.
(b)

Tiyosemikarbazon

Sekil I-2: Semikarbazon ve Tiyosemikarbazon Bilesiklerinin Yapisi



Tiyosemikarbazon bilesikleri mantar oldiiriicii (antifungal) ve antitimor
aktivitelere sahiptirler [8,10]. Bu durum tiyosemikarbazon bilesiklerinin ilag
sanayiindeki 6nemini arttirmaktadir [10].

Semikarbazon ve tiyosemikarbazon bilesiklerinin de metal iyonlariyla
komplekslesmeler olusturdugu bilinmektedir. Olusan kompleksler ligandin
aktivitesinde azalmaya sebep oldugundan ilag¢ dayanikliligini etkilemektedirler [11].

Tiyosemikarbazon bilesikleri Pb(Il) ve Cd(I) metal iyonlariyla
komplekslesmeler olusturdugundan atik sularda veya biyolojik 6rneklerde Pb(Il) ve
Cd(II) agir metal iyonlarinin kantitatif tayininin tiyosemikarbazon bilesikleri
kullanilarak yapilabilecegi belirlenmistir [12].

Asitlik sabiti (K,), bir bilesigin asidik veya bazik karakterinin ortaya
cikarilmasinda kullanilan 6nemli bir sabittir. Ayn1 zamanda bir asit veya bazin
kuvvetliliginin bir 6l¢ilisidiir. Bir bilesigin herhangi bir pH degerinde nétral ve
yuklii tiirlerinin oraninin belirlenmesinde bu sabitler 6nemlidir. Asitlik sabitleri
calisilan bilesikte denge halinde bulunan protonasyona (proton baglamasi) ve
deprotonasyona (protonun serbest birakilmasi) ugramis tiirler arasindaki 6zel bir
noktay1 isaret eder [13].

Kursun gibi agir metal zehirlenmelerinde ligand-metal komplekslesmesinin
O0zel bir tirii olan selatlar kullanilir. Selat bilesiklerinin yapilarina ve nasil
olustuklarina dair detayl bilgiler ancak kararlilik sabitlerinin tayini sonucunda
belirlenir. Kararlilik sabitleri ilaglarin gelismesi ile ilgili arastirmalarda c¢ok
onemlidir. Ayrica, verilen bir sistemde biitiin kararlilik sabitleri tayin edilirse ¢alisma
sartlarinda sistemdeki her maddenin denge konsantrasyonu veya aktivitesi
bulunabilir. Cozeltinin bilesimi hakkindaki bu bilgi, optik ve kinetik 6zelliklerle,
biyolojik davranislari agiklamada yardimci olur. Kararlilik sabitleri, bir kompleksin
tam olusumu i¢in gereken sartlarin Onceden tahmininde, analitik ve ayirma
islemlerinde kullanilir [14]. Bunlara ilave olarak kararlilik sabitlerinin bilinmesi bir
sistemin degisik Ozelliklerini anlatan termodinamik fonksiyonlarin belirlenmesinde
de ayr1 bir 6nem tagsir [13].

Yukarida belirtilen nedenlerden dolayi, ilag yapiminda kullanilan ve tibbi
acidan biiylik Onem arz eden pirimidin tlrevi bilesikler; semikarbazon ve
tiyosemikarbazon bilesikleri ve bu bilesiklerin olusturdugu metal komplekslerine
iligkin kimyasal davraniglarin incelenmesi 6nemlidir. Bu agidan bakildiginda bu tez

calismasinin tibbi alandaki gelismelere basamak teskil edecegi diigiiniilmektedir.



Bu tez ¢aligsmasinda Sekil 1-3’de agik formiilleri verilen ligandlarin (pirimidin
semikarbazon ve tiyosemikarbazon bilesikleri) protonlanmis tiirlerinin
dissosiasyonuna karsilik gelen asit dissosiasyon sabitleri ve Pb(Il) ve Cd(II) metal
iyonlar1 ile olusturduklart komplekslerin kararlilik sabitleri tayin edilmistir. Bu

sabitlerden yararlanilarak da termodinamik fonksiyonlar incelenmistir.

T

c.C.
o G ° N—N=C_
Bie | | CH,

CeHs

Ci 5 2C
A
C.H. N O

(a)
L': CysHio N3O, (M.A. =361,380)

5-benzoil-1-(metilfenilmetilenamino)-4-fenil-1H-pirimidin-2-on

(b)
L*: CysHyo N3Os ( MLA. =377,445)

5-benzoil-1-(metilfenilmetilenamino)-4-fenil-1H-pirimidin-2-tiyon

Sekil I-3: Kullanilan Ligandlar (Pirimidin Bilesikleri)



Yapilan kaynak arastirmasinda Sekil I-3°de ag¢ik formiilleri verilen ligandlarin
asit dissosiasyon sabitleri ve bu ligandlarin herhangi bir metal iyonu ile olusturdugu
herhangi bir komplekslesme ¢alismasina rastlanmamistir. Bu tez calismasi bu

bakimdan biiyiik bir 5nem arzetmektedir.

1.2. TEZ CALISMASININ AMACI

Bu tez calismasimin amaci, Sekil 1-3 (a) ve (b)’de acik formiilleri verilen
ligandlarin protonlanmus tiirlerinin dissosiasyonuna asit asitlik sabitlerini ve Pb(II) ve
Cd(II) metal iyonlar ile olusturduklari komplekslerin kararlilik sabitlerini tayin

etmek ve s6z konusu reaksiyonlara ait termodinamik fonksiyonlart incelemektir.



BOLUM I1

GENEL BIiLGILER

I1.1. IYONIZASYON KIMYASI

I1.1.1. iyonizasyon Sabiti Nedir ve Neden Olgiiliir?

Iyonizasyon sabiti, asitlerin ve bazlarm kuvvetini lgmek igin kullanilan bir
biiytlikliiktiir. Bu bilgi sayesinde tiim asitler ve bazlar giiclerine goére ayirt
edilebilmekte, farklar1 degerlendirilebilmektedir [13].

Organik bilesikler asidik ve bazik gruplar igerebilirler. Bu gruplar bilesigin
kimyasal, fiziksel ve biyolojik 6zelliklerini tayin eder. Bu bilesiklerdeki molekiiler,
anyonik ve katyonik tiirlerin oran1 pK, ile hesaplanabilir [13].

Iyonizasyon sabitleri yeni sentezlenmis bir bilesigin yapisini aydinlatmada
kullanildig1 gibi erime noktasi belli olmayan iki bilesigin kesin bir sekilde
taninmasinda da kullanilir. Kimyasal olarak birbirine ¢ok benzeyen bilesiklerin ayirt
edilmesi pK, yardimiyla yapilir. Ornegin degisik penisilin tiirevleri pK,

degerlerindeki farktan yararlanilarak birbirinden ayrilabilirler [15].

I1.1.2. iyonizasyon Kimyasinin Kisa Bir Ozeti

Asit ve bazlarin iyonizasyonunda Bronsted-Lowry teorisi en yaygin ve en
kullanish olanidir. Bu teoriye gore proton veren bilesik asit, proton alabilen bilesik
ise bazdir.

Asit ve bazlarin iyonizasyonunun ayni skala lizerinde gosterilmesi fikri ilk
defa Bronsted tarafindan dile getirilmistir. Asitler i¢in iyonizasyon,

HA «<— H + A (I1.3)

seklinde ifade edilir. Iyonizasyon sabiti ise,



H A}
Ky=—"""" (11.4)
{HA}
seklinde gosterilir. Burada kullanilan { } seklindeki parantez her bir iyonik tiiriin

aktivitesini (mol L™") gdsterir. Bazlar igin ise iyonizasyon:

BH' «— B + H' (11.5)
seklinde ve iyonizasyon sabiti de,
{H'} {B}
Ky=——— (I1.6)
{BH"}

seklinde ifade edilir. Verilen bu denklemler ( I1.4 ve I1.6 ), herhangi bir sicaklik i¢in
termodinamik  iyonizasyon sabitleri olarak bilinirler [13]. Bu sabitler
konsantrasyondan bagimsizdirlar, ¢iinkii ifadelerdeki terimler aktivite cinsindendir.
Iyonizasyon sabitinin diger bir ifade sekli ise konsantrasyon iyonizasyon sabiti olup,
bu ifade de aktiviteler yerine konsantrasyon kullanilmaktadir [13]. Iyonizasyon
sabitinin hesaplanmasinda aktivitelere oranla konsantrasyon daha yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu ifade su sekilde tanimlanir:
[H'] [A]
Ky=—— (I1.7)
[HA]
Burada kullanilan parantez sekli [ ], ilgili iyonik tiirlerin konsantrasyonunu gosterir.

I1.7 denklemi genel olarak,

[HA]
pK. =pH + log (I1.7a)
[A7]
seklinde kullanilir. Bazlar i¢in ise bu denklemler,
[H'] [B]
Ky= —mmm (IL.8)
[BH ']
ve
[BH']
pK, =pH + log (I1.8a)
[B]

seklindedir. II.7a ve II.8a’da verilen denklemler Henderson-Hasselbalch denklemi
olarak bilinir. Termodinamik denge sabiti ile konsantrasyon denge sabiti arasindaki
en Onemli fark, termodinamik denge sabitinin hesaplanmasinda aktivitelerin
kullanilmasidir. Herhangi bir ¢ozeltide ¢6zlinmiis olan bilesigin iyonlarinin aktivitesi
ile konsantrasyonu arasinda a = f.c seklinde bir bagint1 vardir. Buradaki a; iyonun

aktivitesi, ¢; konsantrasyonu, f ise aktivite katsayisidir [16,17,18,19].



Aktivite katsayist ¢ozeltinin iyonik siddeti ile degisen bir parametredir. Bu
nedenle aktivite katsayilarini kontrol etmek i¢in sabit iyonik siddet ortaminda
calisilmalidir. Yiikii z, etkin ¢apt a olan bir iyon i¢in aktivite katsayisi seyreltik

cozeltiler i¢in Debye-Hiickel denklemi ile asagidaki gibi verilir:

0,51z%1"?
-log f = (11.9)
1+33al'’?
Burada I, iyonik siddet olup,
=05 (c.z?) (11.10)

ifadesi ile verilir [17,19,20] .

Sonsuz seyreltmede konsantrasyon sabiti sayisal olarak termodinamik sabite
esit olur. Bir degerli asit ve bazlar icin iki sabit arasindaki fark ¢ogunlukla kiigtiktiir.
0,01 M ve 0,001 M'lik bir konsantrasyonda hemen hemen hig bir fark yoktur [13].
I1.8 denklemini daha kolay bir sekilde kullanabilmek i¢in:

1. Sabitler 0,01 M’dan daha derisik olmayan ¢ozeltilerde tayin edilmis olmali

2. Sadece ayni1 degerlikli iyonlar kullanilmalidir.

Bir notral molekiiliin aktivitesi, herhangi bir seyreltme nedeniyle
konsantrasyonda olabilecek bir degisiklikle 6nemli bir degisime ugramaz. H' iyonu
konsantrasyonunu dlgmek yerine H' iyonu aktivitesini (pH) 6lgmek daha iyi bir
yoldur [21].

Iyonizasyona ¢dziiciiniin ve sicaklig onemli etkileri vardir. Su, kimyacilar
icin ¢ok Onemli bir ¢oziiclidiir. Cilinkii su yagamak i¢in gerekli en temel bilesik olup
biyokimyasal reaksiyonlarin hepsi sulu ortamda gerceklesmektedir. Iyonizasyon
sabitleri sicaklikla onemli Slgiide degisirler. Ciinkii iyonlarin aktiviteleri sicaklikla
degisir. Bu nedenle iyonizasyon sabitinin tayininde sicaklifin kontrolii onemlidir
[13].

I1.1.3. Iyonizasyon Sabitlerinin Tayininde Kullamilan

Yontemler

Iyonizasyon Sabitleri’nin tayini i¢in kullanilan bir cok yéntem vardir. Bunlar:

1-Potansiyometrik Titrasyon Yontemi [13,19,21,22,23]
2-Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi Yontemi (UV-VIS) [13,21,23]
3- Termodinamik Yontemler [13]

4- Faz Dengesi Yontemi [13]

5- Raman Spektroskopisi Yontemi [13]

6- Kondiiktometrik Yontem [13,23]



7- Niikleer Magnetik Rezonans Yontemi ( NMR ) [13,23]

Iyonizasyon sabitini tayin etmek igin en ¢ok kullamlan ve en uygun
yontemlerden biri potansiyometrik titrasyon yontemidir denilebilir. UV-spektroskopi
yontemi bir iyonizasyon sabitinin tayini i¢in genellikle bir ¢aligma giinliniin goguna
ihtiya¢ duyarken, potansiyometrik yontem daha az bir siireye ihtiya¢ duyar. Bununla
beraber UV-spektroskopi yontemi, cam elektrodun ¢alisma sinirlarinin disinda olan
cok yiiksek ve ¢ok diisiik pH araliklarinda ve 6zellikle ¢cok az ¢oziinen bilesiklerin
iyonizasyon sabitlerinin tayini i¢in uygundur. UV-spektroskopi yontemi sadece UV
ve goriiniir 15181 absorbe eden bilesikler igin kullamlir. Iyonik tiirler farkli dalga
boylarinda farkli absorpsiyon maksimumlar1 gdstermelidirler. Iyonizasyon sabitinin
potansiyometrik yontemle tayininde numune tarafindan bagli olmayan H" iyonlarinin
dlciilmesine karsilik, spektroskopik yéntemde numune tarafindan H' iyonlarmin
tutuldugu zamanki spektral kayma ol¢iiliir [13].

Sulu ¢ozeltilerde iyonizasyon sabitlerinin tayini i¢in kullanilan bu yontemlerin
hepsinin ortak 6zelligi, tayini yapilacak bilesigin iyonlagmis tiirlerinin iyonlasmamis
tiirlerine oraninin kantitatif bir degerlendirmesini esas almasidir [15].

Bu ¢alismamizin konusunu olusturan pirimidin tiirevlerinin asitlik sabitlerinin
tayini, potansiyometrik yontem ile gergeklestirildiginden, ilerleyen sayfalarda bu

yontem hakkinda detayli teorik bilgi verilmistir.

IL.2. POTANSIYOMETRIK YONTEM

I1.2.1. pH’nin Teorisi

Hidrojen iyonu aktivitesinin negatif logaritmasina pH denir [17,20,24].

pH =- log ay+ (I1-17)
Sulu ortamda hidrojen iyonlar1 ile hidroksil iyonlarinin molar
konsantrasyonlari ¢arpimi sabittir ve
Kq =[H'].JOHT] (11-18)
esitligi ile verilir. 25 °C de Ki, =1 .10 14 oldugundan,
pH + pOH=-1log[H] - log [OH] = -log 10"
pH + pOH = 14 (I1-19)
olarak bulunur.
Saf suda [H'] = 10 7 M ve [OH]=10 7 M oldugundan pH = pOH = 7’dir
[17,20,24] .



Su ve organik ¢oziici karigimi ortaminda yapilan potansiyometrik
titrasyonlarda 6lgiilen pH, su ortaminda 6l¢iilen pH’den farklidir. Bir cam elektrot, su
ve organik ¢oziicii karigimi ortaminda hazirlanmis bir tamponla kalibre edilip, su ve
organik ¢oziicii karisimi ortamlarinda O6l¢limler alinirsa, okunan degerler pH* ve
hesaplanan asitlik sabitleri de pK* seklinde gosterilir. Elde edilen pK* degerleri,
kullanim agisindan uygun olmalarina ragmen, termodinamik énemden yoksundurlar.
Karisik ¢oziicii ortamlarinda pH-metre tekrarlanabilir okumalar vermesine ragmen,
elde edilen pH* degerleri ile kimyasal denge arasinda bir iligki kurulamaz. Bu durum
pH* skalalarinin gelistirilmesine yol agmistir. Boylece kismen sulu ve tamamen
susuz ortamlar1 i¢ine alan genis bir aralikta, pH* skalalar1 olusturulabilir. Farklh
coziicliler icin elde edilen pH* degerleri, birbirleriyle veya sulu ortamda elde edilen

pH degerleri ile karsilagtirilamazlar [25,26].

11.2.2. Cam Elektrot

Cam elektrot, hi¢ kuskusuz hidrojen iyonlar1 i¢in en Onemli indikator
elektrottur. Cam elektrodun iginde pH’si belli bir standart ¢dzelti vardir. Bu cam
elektrot, pH’si Olgiilecek ¢ozeltiye daldirildiginda, iki ¢6zeltinin ara yiizeyinde kalan
ince cam zarda bir potansiyel farki olusur. I¢ ¢dzeltinin potansiyeli sabit oldugundan,
cozeltinin pH’si zarda olusan potansiyel farkindan yararlanarak bulunur

[1,13,19,21,22,27].

— I5MEC
doldurma yeri
KClghzeltisi |
— I Standart ozelti
&gfigll
Referans Elektrot
A Diyafram

Cam MMembran

Sekil II-1: Cam Elektrot
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Cam elektrot bilimsel arastirmalarda ve smai islerde en fazla kullanilan
{iniversal bir pH elektrodu olmasina ragmen bazi dezavantajlar1 vardir. Ornegin ¢ok
asidik c¢ozeltilerde okumasi gerekenden biiyiik, ¢ok bazik ¢ozeltilerde ise okumasi
gerekenden daha kiiciik degerler vermesi bu elektrodun bir dezavantajidir [13,20,21].

Bir cam elektrot i¢in en iyi pH ¢alisma aralif1 2 < pH < 11°dir. Yukarida

Sekil I1-1°de bir cam elektrot gosterilmistir.

I1.2.2.1. Cam Elektrodun Kalibrasyonu ve Kullanilan Standartlar

Cam elektrot ¢alisma dncesinde iki ayr1 standart tamponla kalibre edilmelidir.
Kalibrasyon icin kullanilacak olan standart primer ¢o6zeltilerin se¢iminde bazi
noktalara dikkat edilmesi gerekir. Ornegin galigma ¢dzeltisinin pH degeri mutlaka bu
primer standartlarin pH degerinin arasinda yer almalidir. Ayrica bu tampon
cozeltilere daldirilan elektrodun dengeye gelmesi i¢in bir miiddet beklenmeli ve pH-
metre, bu standartlarin pH degerlerine gore ayarlanmalidir. IUPAC-NBS kurallarina
gore, elektrodun pH’si 4,00 ve 9,00 olan iki tamponla kalibre edilmesi gerekir. Bu
standart ¢ozeltilerin pH’leri pH-metreye okutulur. pH-metre otomatik olarak Sekil II-
2’de verilen E (mV) — pH grafigini ¢izer ve elde edilen dogruya ait egim ve
regrasyon degerini ( R= 0,999 gibi ) verir. Artik pH 6l¢timlerine bu islemden sonra
gecilebilir. Egim ile okunan pH degerleri arasindaki iliski 1I-20’deki denklemle
verilmistir [1,19,22,25,27].

pH = pHstandart — ( E — Estandart ) / Egim (I1-20)
Nernst Denklemi;
RT
E=E"+ In ap (I1-21)
nF

olduguna gore, pH’nin tanim1 denklemde yerine yazilip, n = 1 olarak alinirsa,

R'T

pH (11-22)
F

denklemi elde edilir. Burada E°, sicakliga bagli bir sabit olup referans potansiyeldir.
2,303 RT / nF Nernst egim faktori olup, 298 K i¢in degeri 0,0592°dir. Bu
denklemden de goriildiigii gibi dogrunun egimi sadece mutlak sicakliga baglidir.
R: Gaz Sabiti, T: Kelvin cinsinden sicaklik, F: Faraday Sabiti, n = 1’dir. Gergek
elektrotlar Nernst egimini her zaman saglayamazlar. Bu nedenle isin i¢ine duyarlilik
faktorii ( sensitivity : s ) girer.

Nernst denklemindeki E° ifadesi yerine E” T ifadesinin yazilmasi elektrodun

kalibrasyon islemini daha da kolaylastirir. Bu durumda ¢alisma denklemi,
11



R'T
E=E'T - s

pH (11-23)
F

seklini alir. pH degeri bilinen iki ¢6zeltinin EMK’nin dl¢giilmesinden yararlanilarak
E" ve s ‘nin degeri bulunur. E (mV) - pH arasinda g¢izilen grafikten Sekil 11-2’de
goriilen bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi s’yi ve y eksenini kestigi nokta ise
E’ degerini verir. Bu durumda I1-23 denklemi,

ET -E
pH = (11-24)
R'T

S
F
seklinde ifade edilir [13,19,22,25,27,28].

—E{m¥)=403.8 -57.01pH R= 0.99999

=l T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T | I

200 B T=285.15K ]

200 [ -

. 5=-57 01 myv/pH

[ 100 = . . 5

. [ E'=E%T=1.360 oH®=7.09 1

=3 i ]
5 0

~100 | -

200 I T Nl O I | Nl il I Gl O i O A

0 2 4 3 8 10 12 14

Standart Tampon pH

Sekil II-2: Cam Elektrot Kalibrasyonu i¢in Cizilen E(mV)-pH Grafigi

11.2.2.2.Cam Elektrotlarla pH Olgiimiinii Etkileyen Hatalar

pH-metrenin her yerde bulunmasi ve cam elektrodun genel uygulanabilirligi,
kimyacilarin bdyle cihazlarla yapilan 6l¢timlerin kesinlikle dogru oldugu gibi bir
fikre kapilmalarina yol agmistir. Elektrodun kullanimu ile ilgili kesin sinirlamalarin
oldugu gercegi bilinmelidir ve bunlarin bazilar1 asagida siralanmistir [20]:
1- Alkali Hatasi: Normal bir cam elektrot, pH’nin 9’dan biiyiik oldugu
durumlarda, alkali metal iyonlarina duyarlidir ve diisiik pH okumalari

verir [13,18,20].
12



2-

3-

Asit Hatasi: pH yaklasik 0,5’ten diisiik oldugunda, cam elektrotla elde
edilen degerler olmasi gereken degere gore biraz yiiksektir [13,18,20].
Dehidrasyon: Su absorplamis camlara higroskopik cam denir. Bir cam
elektrot pH elektrodu olarak kullanilmadan 6nce membranin iki yiizeyi de
hidratlasmig olmalidir. Higroskopik olmayan camlar pH’ye duyarlilik
gostermezler. Higroskopik camlarin pH’ye duyarliliklari, e§er bir
desikatorde saklanarak suyunu kaybederlerse yok olabilir. Fakat bu etki
tersinirdir ve cam elektrot suya daldirilarak pH’ye duyarli hale
getirilebilir. Yani elektrodun susuz kalmasi ve gereken kosullarla
saklanmamasi elektrodun hatali ¢calismasina sebep olabilir [20].

Diisiik Iyonik Siddetli Cézeltilerdeki Hatalar: Gol ve nehir sular1 gibi

diisiik iyonik siddetli numunelerin pH’leri dl¢iildiigiinde, 6nemli Slgiide
hatalarin (1 veya 2 pH birimi kadar) ortaya ¢ikabilecegi bulunmustur [20].

Temas Potansiyelindeki Degisme: Bir diizeltmenin yapilamadigi

belirsizligin  baslica sebebi standart ve numune c¢ozeltilerinin
bilesimlerindeki  farklardan kaynaklanan temas potansiyelindeki
degismedir [20].

Standart Tamponun pH’sindeki Hata: Kalibrasyon i¢in kullanilan

tamponun hazirlanmasindaki herhangi bir yanlishk veya saklama
esnasinda tamponun bilesimindeki degisiklik, pH dl¢iimlerinde bir hataya
sebep olabilir. Tamponlarin organik bilesenleri lizerine bakterilerin etkisi,
tamponlarin bozunmasinin yaygin bir tanimidir [20].

Asimetri Hatasi: Camin iki yiizeyinin {iretim esnasinda birbirinin ayni

yapilamamasindan, dis ylizeyin kullanim sirasinda mekanik olarak
asinmasindan veya kimyasal olaylarla zamanla degigmesinden

kaynaklanir [20].

I1.2.3. Potansiyometrik Titrasyon [13,18,19,21,22,23,29,30,31]

Titrant hacminin fonksiyonu olarak bir indikator elektrodun potansiyelini

O0lcme olay1 potansiyometrik titrasyon olarak adlandirilir. Sekil 1I-3’te bir
potansiyometrik titrasyon sistemi goriilmektedir. Potansiyometrik titrasyon her titrant
ilavesinden sonra hiicre potansiyelinin 6l¢iilmesi (milivolt veya pH birim olarak)
esasina dayanir. Donlim noktasindan once ve sonra titrant ilavesi fazla miktarlarda,

donlim noktasi civarinda ise azar azar yapilmalidir.

Potansiyometrik titrasyon yontemi nétrallesme, yiikseltgenme — indirgenme,

cokelme ve kompleks olusumu tepkimelerine uygulanabilir. Ayrica bir indikator
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renginin ayirt edilemeyecegi renkli, bulanik, kirli ve cok seyreltik cozeltilerde
potansiyometrik titrasyon kolaylikla uygulanabilir. Bununla birlikte bu yontem
pH’nin izlenmesine dayali bir yontem oldugundan, pH’deki beklenmeyen bir
degisiklik (pH degerinin yiikselmesi beklenirken aniden diismesi gibi) yan

tepkimelerin veya hidroliz gibi bozucu tepkimelerin ortaya ¢ikarilmasini

kolaylastirir.
Biiret
pH metre
milivelt
skalah
Indikatér
elekirot
Dovgun
kalomel ™
elekirot

Magnetik karigtiric
Sekil I1-3: Potansiyometrik Titrasyon Diizenegi

Bir¢ok ligandin Ozellikle bazik o6zellige sahip ligandlarin degisik metal
iyonlar1 ile olusturdugu komplekslerin kararlilik sabitleri, pH Olciilerek yapilan
potansiyometrik titrasyon teknigi ile kolaylikla ve kisa bir siirede tayin edilebilir.

Titrasyon sonunda elde edilen verilerden yararlanilarak, absis eksenine ilave
edilen titrantin hacmi, ordinat eksenine de EMK ya da pH degisimleri konularak bir
titrasyon egrisi ¢izilir. Bu egrinin goriiniisii Sekil 11-4a’dan da goriildiigi gibi S-harfi
(sigmoid) bicimindedir. Ekivalens (esdegerlik) noktasi, egri iizerinde bir doniim
(infleksiyon: sicrama) noktas ile kendini gosterir.

Ekivalens noktasindaki titrant hacminin yarisina karsilik gelen nokta ortamda
titre edilen tlirlin tam yarisimin nétrallestigi diger yarisinin ise nétrallesmedigi
noktadir. Diger bir ifade ile ekivalens nokta ve baslangi¢c noktasinin tam ortasina
tekabiil eden noktada, ndtrallesmis ve noétrallesmemis tiirlerin konsantrasyonlari
esittir. Bu nedenle bu noktadaki pH degeri, I11.7a ve II.8a denklemlerinden de
goriildiigii gibi pK, degerine esittir. Bu diisiince Henderson-Hasselbalch denkleminin

temelini olusturur.
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11.2.3.1. Potansiyometrik Titrasyon Egrisi Uzerinde Déniim Noktasimnin
Tayini [1,16,21,32,33]

Bir potansiyometrik titrasyonun doniim noktasini tayin etmek icin, ¢esitli
yontemler kullanilabilir. En basit olan1 Sekil II-4a’ daki gibi titrant hacmine karsi
potansiyelin dogrudan grafige gecirilmesidir. Egrinin sigrama yaptigi bolgenin orta
noktas1 gozle tespit edilir ve doniim noktasi olarak alinir. Bu orta noktay1 hesaplamak
icin Sekil 11-5” te goriilen ¢esitli grafiksel metotlar (tanjant yontemi, cember yontemi

vb.) Onerilmistir.

o
’

03

Elektrot potansiyeli, (DKE'a kargn) V

20 22 24 26 0,100 M AgNO;. mL 20 2 24 2%

0,100 M AgNO;, mL M) 0,100 M AgNO;, mL.
(@) (O]

Sekil 11I-4: (a) Titrasyon Egrisi (b) 1.Tiirev Yontemi (c¢) 2.Tiirev Y6ntemi

Sekil I1-5: (a) Tanjant Yontemi (b) Cember Yo6ntemi

Fakat bu islemlerle doniim noktasinin dogru bir sekilde tayin edilip
edilmedigi stiphelidir.

Donilim noktasi tayini i¢in ikinci bir yaklasim, Sekil I1-4b’de verildigi gibi,
birim titrant hacmine kars1t potansiyeldeki degisimi (AE/AV: birinci tiirev)
hesaplamaktir. Bu verilerin ortalama hacmin (V) bir fonksiyonu olarak grafigi,
doniim noktasina karsilik gelen maksimum gdsteren bir egri verir. Sekil 1I-4c’de bir
baska yol olan verilerin ikinci tiirevinin (A’E/AV?) titrant hacmine karsi grafiginin
cizimi goriilmektedir. Ikinci tiirev verileri, déniim noktasinda isaret degistirir. Ikinci
tiirev verilerinin titrant hacmine kars1 ¢izilmesiyle elde edilen grafigin x (V) eksenini

kesim noktasindan doniim noktasi tayin edilir.
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11.2.3.2.Potansiyometrik Yéntemin Pratik Ac¢idan Diger Onemli

Detaylar1 [13,16,18]

Potansiyometrik titrasyon yontemi ile c¢alisirken dikkat edilmesi gereken

Oonemli noktalar asagida belirtilmistir:

1-

Calisma ¢ozeltisine ilave edilen titrant hacminin dogru 6l¢iilmesi son
derece Onemlidir. Bu nedenle mikropipet yardimiyla titrant ilavesi
tercih edilmelidir.

Titrant olarak kullanilan ¢ozelti 6zellikle bir baz ise ve bir biiretten
ilave edilecekse, CO, gazinin ortama girme tehlikesine karsi sistem
korunmalidir.

Alkali titrant olarak NaOH veya KOH tercih edilmeli ve titrant
konsantrasyonu titre edilen tiiriin konsantrasyonundan en az 10 kat
kuvvetli olmalidir. 0,10 M’lik konsantrasyonun titrant i¢in uygun bir
konsantrasyon oldugu soylenebilir. Titrant ilavesiyle calisma
cozeltisinin seyreltilmesi bazi hatalara sebep olur.

Potansiyometrik titrasyon yontemiyle dissosiasyon sabiti tayin
edilecek tiiriin konsantrasyonu 10 M’dan biiyiikk olmahdir. Ciinkii
ekivalens noktadaki pH ancak bu konsantrasyon siirinda biiyiik bir
sigrama yapabilir. Fakat giinimiizde ¢esitli paket programlar (TITFIT
[34], SUPERQUAD [35], BEST [36], PKAS [37] vb.) yardimiyla
1.107 M mertebesinde ¢ozeltiler kullanilarak elde edilen titrasyon
verilerinden dissosiasyon sabitleri kolayca hesaplanabilmektedir.

pK, degeri 11 civarinda olan tiirlerin cam elektrot kullanilarak yapilan
potansiyometrik titrasyonlar1 zor titrasyonlardir. Bu zorluk alkali
hatasindan kaynaklanmaktadir. Hidrojen iyonu konsantrasyonu diisiik
oldugu zaman (pH > 9,00) cam elektrot pH’yi oldugundan diisiik
gosterir. Cilinkii cam elektrodun jel tabakasindaki bir kisim hidrojen
iyonlarmin yerini alkali metal iyonlar1 alir. Bu zorlugun Oniine
gecebilmek icin  pK, degeri 11°in {izerinde olan tiirlerin
konsantrasyonlar1 1.10” M’dan daha kiigiik olmamalidir.

Titrasyonun yapildigr mekanda hava akimi olmamalidir.

Cam elektorot i¢inde kullanilan referans elektrottaki giimiis, 1s18a karsi
duyarlidir. Bu nedenle sistemin kuruldugu yer, direkt gilines 15181

almamalidir.
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8- Calisma ¢ozeltisinde mevcut olan tiirlerin aktivite katsayilarini sabit

tutabilmek i¢in sabit bir iyonik siddet ortaminda ¢alisilmalidir.

I1.2.4. Termodinamik Fonksiyonlar

Herhangi bir reaksiyonun denge sabiti (K) ile serbest enerji degisimi (AG)

arasinda ;
AG= -RTInK (I1-25)
AG = -RT 2,303 log K (I1-26)
AG = RT 2,303 pK (I1-27)

seklinde bir bagint1 vardir [32].

Ayn1 zamanda serbest enerji degisimi ;

AG=AH-TAS (I1-28)
dir. Denge sabiti K’nin dogal logaritmasinin sicakliga gore tiirevi alindiginda,
dIn K AH
= (I1-29)
dT RT’
esitligi elde edilir. II-25 ve 11-28 denklemleri birlestirilerek,
AG=-RTInK=AH-TAS (I1-30)
esitligi elde edilir. Bu esitligin her iki tarafi da (-RT) ile béliintirse,
AH AS
nK = - + (I1-31)
RT R

esitligi elde edilir. Bu esitlik y = ax + b seklinde bir dogru denklemi olarak diisiiniiliir
ve In K ifadesi 1 / T ‘ye kars1 grafige gecirilirse, egimi -AH / R ve (1 / T) eksenini
kesim noktas1 AS / R olan bir dogru elde edilir [28,38,39,40]. Bu esitliklerde;

AG = Gibbs serbest enerji degisimi

AH = Entalpi degisimi

AS = Entropi degisimi

K = Denge sabiti
R = Ideal gaz sabiti
T = Mutlak sicaklig1 gostermektedir.

Kararlilik sabitleri, AG degerlerinin bir Ol¢iisiidiir. Kompleks olusum
reaksiyonunun entropi degisimi AS, ayni reaksiyonun kararlilik sabiti ve entalpi
degisiminden faydalanilarak bulunur. Reaksiyonun AH’si ise, kalorimetrik yolla
bulunabilecegi gibi degisik sicakliklarda kararlilik sabitlerinin tayin edilmesi ile de

hesaplanabilir [14].
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Selatlasma ligandlar1 selatlagmanin olmadig1 sistemlere gore daha biiyiik
kararlilik sabitine sahiptirler. Selat halkasinin biiyiikliigii arttikca kararlilik azalir.
Cinkii - RT In K = AH - T AS esitligine gore AH daha pozitif, AS daha negatif
degerler alir. Bu da kararlilik sabitinin degerini biiyiitiir. Deneysel olarak tayin edilen
entalpi degisimleri kararlilik sabitinde gbzlenen biiyiime icin yeterli bir delil degildir.
Entropi degisimlerinin de gz Oniine alinmasi gerekir. Kararlilik sabitleri ve entalpi
degisimleri verilerinden hesaplanan AS degerlerinin negatif yondeki artisi,

selatlagmadaki artisa isaret eder [41].

Tablo 1I-1: AG = AH - TAS Esitliginde AG ‘nin Isaret Degisimi [38,42]

AH AS AG
Reaksiyon yiiksek sicaklikta kendiliginden yiiriir. Diisiik
" " sicakliklarda ters yondeki reaksiyon kendiliginden yiirtir.
AG daima pozitiftir. Reaksiyon tiim sicakliklarda ters
’ ) yonde kendiliginden yiiriir.
. AG daima negatiftir. Reaksiyon tiim sicakliklarda

kendiliginden yiirtir.

Reaksiyon diistik sicakliklarda kendiliginden yiirtir.
- - Yiiksek sicakliklarda ters yondeki reaksiyon kendiliginden

yurur.

I1.4. KOORDINASYON KiMYASI

I1.4.1. Kompleksler Hakkinda Genel Bilgi

Koordinasyon kimyasinin kendine 6zgii bir dili vardir. Bu nedenle bu
boliimde once koordinasyon kimyasinda sikca karsilagilan terimler ve genel bilgiler
Ozetlenecektir.

Merkez Atomu veya Merkez Iyonu: Koordinasyon bilesiginin merkezinde

yer alan ve diger yan gruplara bagli olan atom veya iyona, merkez atom veya
merkez iyon denir. Bunlar genellikle metal atomu veya katyonlardir. Koordinasyon
bilesiginin merkezinde elektrostatik ¢ekim kurallarina gore negatif yiiklii bir iyon
yer almaz. Merkezde daima metal atomu veya bu metalin tek atomlu katyonu
bulunur. Yan gruplara baglanirken elektron ¢ifti aldiklar1 diigiiniildiigtinden, merkez

atomlar1 veya iyonlar1 Lewis asididirler [43].
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Ligand: Merkez atomuna bagli olan notral molekiil veya anyonlara ligand
denir. Ligandlara 6rnek olarak NH3, H,O, CO gibi nétral molekiiller, C1', OH™, CN’
gibi anyonlar verilebilir. Merkez atomuna bagl olarak kararliligini siirdiiren arti
yiiklii iyon yoktur. Ligand molekiillerinde merkez atoma baglanan atoma dondr
(elektron verici) atom denir. Bu s6zciigiin kullanilmasinin nedeni ligandlarin Lewis
bazi olarak elektron cifti verdiklerinin diistiniilmesinden kaynaklanir [20, 43].

I¢ Koordinasyon Kiiresi: Merkez atomuna kimyasal baglarla bagh

ligandlarin olusturdugu bolgeye i¢ koordinasyon kiiresi denir. Bilesiklerin formiilleri
yazilirken i¢ koordinasyon kiiresini olusturan atom ve molekiiller koseli parantez
icine almir. [Ni(CO)4], [Cu(NH;3)]™ ve [Fe(CN)s]” 6rneklerinde oldugu gibi i¢
koordinasyon kiiresi sirasiyla notral, pozitif yiiklii ve negatif yiiklii olabilir [43].

Dis Koordinasyon Kiiresi: i¢ koordinasyon kiiresinin disinda yer alan, ve

¢oziicli molekiilleri tarafindan olusturulan bu kiireye dis koordinasyon kiiresi denir
[43].
Koordinasyon Sayisi: Merkez atomuna bagli dondér atomlarin sayisina

koordinasyon sayist denir. [Ni(CO)4], [Cu(NH3)s]™ 6rneklerinde nikel ve bakirin

koordinasyon sayisi dért, [Fe(CN)e]™ érneginde demirin koordinasyon saysi altidir.
Degerlik ile koordinasyon sayist farkli anlamlar tasir. Yukaridaki Ornekte
koordinasyon sayis1 dort olan komplekslerde nikelin degerligi 0, bakirinki +2’dir
[20,44].

Tek Disli (monodentate) ve Cok Disli (multidentate) Ligandlar: Ligandlarda

bir veya daha ¢ok sayida donor atom bulunabilir. Tek donér atomlu ligandlar sadece
bir atom ile merkez atomuna baglandiklarindan boyle ligandlara tek disli ligand
denir. Tek disli ligandlara NH3, CO, F~ érnek verilebilir. iki veya daha fazla sayida
dondr atom bulunan ligandlar iki veya daha ¢ok sayida uclar1 ile merkez atomuna
baglandiklart i¢in iki disli, ti¢ digli... ¢ok disli ligand adini alirlar. Etilendiamin
molekiilii, NH,CH,CH;,;NH,, her bir azot atomundan bir elektron ¢ifti verebilir. Bu
molekiil iki disli bir liganddir [14, 43].

Selatlasma: Hidrojen katyonu baglayabilen bir tiir metal iyonlarin1 da
baglayabilme 6zelligine sahiptir. Bir organik molekiil metal iyonunu en az iki bagla
baglayabiliyorsa meydana gelecek olan molekiil hem c¢ok biiytiktiir hem de halkal
bir yap1 olusturur. Bu bilesige selat, bu olaya da selatlasma denir [20, 43, 44].

Selat Ligandlari: Bir metal ile birden fazla bag olusturabilen iki veya daha

cok disli ligandlara selat ligandlart denir. Tek disli ligandlar ise selat ligandi
olusturamazlar. Selat ligandlarinda genellikle niikleofil olan atomlar O, S, N

atomlaridir [43,44,45].
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Selat Kompleksleri: Selat ligandlarinin olusturdugu komplekslere selat

kompleksleri denir. Selat ligandlar1 biitin metal iyonlar1 ile kompleks
olusturabilirler [45].
Poliniikleer Kompleksler: Cok disli ligandlar basit kompleksler

olusturamazlar. Bu tip ligandlarin iki veya daha fazla metal atomu ile koordine
olarak olusturdugu komplekslere poliniikleer kompleks denir [43,44,45].

Kansik Ligand Kompleksleri: Eger tek bir metal atomu birden fazla ligand

(su baglamamis ligand) ile koordine olursa, karigik ligand kompleksleri olusur.
Genellikle karisik ligand kompleksleri tek disli ligand ve ¢ok disli ligand
komplekslerinin her ikisini birden igerebilir. Fakat karigik kompleksin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri, her bir ana kompleksin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden
farklidir [43,44,45].

Kompleks Kararlilik Sabiti: Basit bir iyon bir veya birden fazla iyon veya

nétral molekiille yeni bir iyon olusturursa, olusan bu iyona kompleks iyon adi
verilir. Bu kompleks iyonlar kararsizdir. Az veya ¢ok bir dereceye kadar kendilerini
olusturan iyon veya molekiillere dissosie olurlar. Ag(NH3),” kompleks iyonunun
olusum denge reaksiyonu :

Ag  + 2NH; —>  Ag(NH;3),"

olup, olusum denge sabiti K :

[Ag(NH3),']
K = (11-51)
[Ag'] [ NH;]*

esitligi ile ifade edilir. K’nin degeri kompleks iyonun kararliliginin bir dlgiistidiir. K
degeri ne kadar biiyiik ise kompleks iyon o kadar kararlidir. Bu nedenle K, kararlilik
sabiti olarak ifade edilir [46].

Koordine Bag: Bir elektron c¢iftinin merkez iyon ile ligand tarafindan

ortaklaga kullanilmasi sirasinda, paylasilan her iki elektron ligand tarafindan
verildigi i¢in meydana gelen bag koordine kovalent bag adini alir. Meydana gelen

bilesige ise koordinasyon bilesigi denir [46].
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I1.4.2. Metal-Ligand Komplekslesme Teorisi

Bir metal iyonu bilinen degerliginin disinda baska bir degerlige de sahiptir.
Sahip oldugu bu degerlik ona diger iyon veya molekiillerle birlesme imkan1 saglar.
Metal iyonunun birlestigi diger iyon ve molekiillere ligand denildigini biliyoruz
[46].

Sulu ¢ozeltide bulunan metal iyonlari su molekiilleri ile etkilesime girer.
Etkilesime girmis bu tlirler oksijen atomu araciligiyla iyonik tiirlere baglanarak,
elektron ¢iftlerinin yardimiyla koordine bag olustururlar. Cozelti ortaminda bulunan
basit metal atomlar1 su ile bir aqua-kompleks olusturur. Yani olugsan bu komplekste
su molekiilleri bir ligand gibi davranir. Cozeltideki aqua-metal komplekslerinin 6zel
ligandlarla kompleks olusturmasi, su baglamis (hidratlasmis) molekiillerin ligand
molekiilleri ile yer degistirmesi sonucu meydana gelir. Bir metal iyonu (M) ile bir
ligandin (L) komplekslesme reaksiyonu asagidaki sekilde gosterilir [41] :

M(H0), + nL —=> ML, + nH;O

Ligand1 merkez katyona baglayan bagin karakteri kovalenttir. Kovalent bag,
bir elektron c¢iftinin merkez iyonu ile ligand tarafindan ortaklasa kullanilmasi sonucu
ortaya ¢ikar. Paylasilan her iki elektron ligand tarafindan verildigi i¢in meydana
gelen bag koordine bagdir. Meydana gelen bilesige ise koordinasyon bilesigi denir.
Maksimum ligand sayis1 merkez iyonun koordinasyon sayisidir. Elektron cifti ligand
tarafindan saglandigindan, bir molekiiliin ligand gibi davranabilmesi i¢in en az bir
cift paylagilmamis elektron ciftine sahip olmas1 gerekir. Biitiin anyonlar bu kosulu
saglarlar ve ligand gibi hareket ederler. Ligand tarafindan verilen elektronlar1 kabul
etme egilimi ise katyondan katyona degisir. Bir katyonun en iyi elektron alicisi
olabilmesi i¢in asagidaki 6zelliklerin tiimiinii saglamasi gerekir [46].

a) +2,+3,+4 gibi yiiksek degerlige sahip olmalidir.

b) Atom capi kiiciik olmalidir.

c) d orbitalleri tam dolu olmamalidir.

Katyonun degerliginin biiyiik, atom c¢apinin kiiciik olmasi, elektronlarin daha
giiclii ¢ekilecegi anlamina gelir. d orbitallerinin tam dolu olmamasi ise elektronlarin
yerlesebilecegi bir boslugun var olmasi demektir. Bu durumda en iyi elektron kabul
eden katyonlar, periyodik sistemdeki B grubu elementleridir. IA ve IIA grubunda
bulunan katyonlarin atom caplarinin biiylik ve yar1 dolu orbitallerinin olmamasi
nedeniyle, bunlar zayif elektron alicisidirlar. Bu nedenle kompleks bilesiklerinin

sayis1 ¢cok azdir [46].
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Koordinasyon sonucunda olusan tiirler elektrik¢e pozitif, notral veya negatif
olabilir. Kompleks olusumuna dayanan titrimetrik yontemler bir yiizyildan daha
uzun zamandir kullanilmasina ragmen, ancak 1940’11 yillarin baglarindan itibaren
analitik uygulamalarda yaygin olarak kendini gostermistir. Bu yontemler daha ¢ok
selatlar olarak adlandirilan 6zel koordinasyon bilesikleri ile ilgilidir. Tek bir ligandin
iki veya daha ¢ok elektron veren grubu, bir metal iyonu ile koordine olarak besli
veya altili heterosiklik halka olusturur ve bir selat meydana getirir. Glisinin bakir
kompleksi bu duruma bir 6rnektir. Bakir, glisin bilesigindeki karboksil grubunun
oksijen atomuna ve amin grubunun azot atomuna baglanmistir. Kovalent bag

olusturacak iki grubu bulunan glisin, ¢ok disli bir liganddir [20].

NH, O O=C—0 O0—C=0
| \ /
Cue'+2H—C—C— OH —» Cu +2H"
/ N\
H H,C—N N —CH,

H» H

Sekil I1-6: Glisin Molekiiliiniin Bakir kompleksi

Dort veya alt1 elektron ¢iftine sahip grup iceren ¢ok disli ligandlarin, benzer
tek disli ligandlara gore iki Uistlinliigli vardir. Bu tip ligandlarin katyonlarla tamamen
reaksiyona girerek daha keskin doniim noktalar1 olusturmalar1 ve metal iyonlar1 ile
tek basamakta reaksiyona girmeleri bu ligandlarin {istiin yanlaridir. Halbuki tek disli
ligandlarla kompleks olusumu sirasinda ¢ogunlukla iki veya daha ¢ok ara firiin

olusur [20].

pM

Sekil I1-7: Kompleks Olusum Titrasyonlar1 I¢in Egriler
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Tek basamakli reaksiyonlarmn {stiin yanlart Sekil II-9°daki titrasyon
egrilerinde agikga goriilmektedir. Sekil I1-9°daki her bir titrasyon egrisi toplam
denge sabiti 1.10%° olan bir reaksiyona aittir.

A egrisi: Koordinasyon sayist dort olan metal iyonu (M) ile dort disli ligand
D’nin MD kompleksini olusturdugu bir reaksiyona aittir. Pratik olmasi agisindan
burada yiikler gosterilmemistir.

B egrisi: M’nin iki disli ligand B ile iki basamakta olusturdugu MB,
komplekslesme reaksiyonuna aittir. ilk basamak icin olusum sabiti 1.10" olup,
ikinci basamak i¢in olusum sabiti 1.10° dir.

C egrisi: Basamak olusum sabitleri sirastyla 1.10%, 1.10°%, 1.10% ve 1.10% olan
dort basamakta M A4 olusturan tek disli ligand A ile ilgilidir.

Bu egriler, tek basamakta olusan bir reaksiyon i¢in elde edilen doniim
noktasinin ¢ok daha keskin oldugunu gosterir. Bu sebepten dolay1 ¢ok disli ligandlar

genellikle kompleks olusum titrasyonlarinda tercih edilirler [20].

11.4.3. Komplekslerde Kararhhk

Bir kompleksin kararlilig1 ortamin pH’sine ve metal iyonunun biiyiikliigline
baglidir. Metal iyonlar1 elektron alicis1 (elektrofil), ligand iyonlar1 ise elektron
vericisi (niikleofil) olarak hareket ederler. Niikleofil dislerin proton baglamis olmasi,
ligandin elektron verme 6zelligini zayiflatir. Bu durumda metal iyonunun ligand ile
olusturacagi bagin kuvveti niikleofil disinin proton baglamis veya baglamamis
olmasina yani ortamin pH’sine bagldir. Ligandin dis atomlarinin serbest hale
gecebilmesi icin ortamin daha bazik karakterde olmasi gerekir. pH degeri arttik¢a
ligand dislerinin elektron verme 6zelligi de artar. Clinkii ligand disleri elektrofil olan
metali daha ¢ok kavrar ve dolayisiyla olusan kompleks daha kararli olur. Her
kompleksin en kararli halde bulundugu belli bir pH degeri vardir. Metal iyonunun en
serbest oldugu ve ligandin en biiylik negatif ylike sahip oldugu pH degerinde
olusacak kompleks en kararli komplekstir. Sifirdan biiylik olan toplam kararlilik
sabiti, ¢ozeltide kompleksin varliginin en biiyiik kanitidir [14].

Bir asidin asitlik sabiti pK,’nin degeri, o asidin giicli hakkinda nasil bir fikir
veriyorsa, kompleks kararlilik sabitleri de kompleksler hakkinda 6nemli bilgiler
verir. Ornegin dis kiire kompleksleri (iyon ciftleri), elektrostatik kuvvetler
aracilifiyla olusurlar. Dis kiire komplekslerinin kararlilik sabitleri, ortamin iyonik
siddetine ve iyonlarin yiikiine baglidir. D1s kiire assosiasyonuna bagli bu degerler, i¢

kiire assosiasyonlarinin kuvvetini dlgmede kolaylik saglar. Kararlilik sabiti K’nin,
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a) K<10? durumunda zayif bir assosiasyonun varlig1 (biiyiik olasilikla dis

kiire assosiasyonu)

b) K= 10’ civarinda olmas, nispeten giiclii bir assosiasyonun varlig (biiyiik

olasilikla i¢ kiire assosiasyonu)

¢) K>10° durumunda giiclii bir assosiasyonun varligi (biiyiik olasilikla

selatlagsma)
anlagilir [46].

Yukarida goriildiigli gibi selatlarin  kararlilik sabitleri  komplekslerin
kararlilik sabitlerinden ¢ok daha biiytktiir. Selatlardaki baglanma giiciiniin daha
yliksek olmasinin nedeni hem termodinamik hem de kinetik agidan agiklanabilir.
Birbirine yakin iki pozisyondan baglama merkezine sahip iki disli ligand ile birer
baglama merkezine sahip iki tek disli ligand arasinda termodinamik agidan
farkliliklar vardir. Selat olusturacak ligandin metal iyonunu ard arda baglamasindaki
entropi degisimi, tek disli ligandlarin her birinin metal iyonunu baglamasindaki
entropi degisiminden daha diisiiktiir. Bu durum selatlarda bir diizenin kurulduguna
isaret eder. Ligandin ilk baglama merkezinin iyona baglanmasi, ligandin ikinci
baglama merkezini iyona yakinlastirir. Bunun sonucunda ikinci merkez hizli bir
sekilde metal iyonunu kendisine baglayabilir. Bu durum ise olay1 kinetik agidan
aciklar [47].

Iyonizasyon dengeleri ile ligandlarin metal baglama dengeleri temelde
birbirine benzemesine ragmen, bu iki denge arasinda bir takim farkliliklar vardir

[20].

Bunlar:
1- Iyonizasyon bir dissosiasyon olayidir. Dissosiasyon sabitleri
negatif logaritmalar (pK) seklinde ifade edilir.
2- Bir ligandin metal baglamasi bir assosiasyon olayidir. Olusan

kompleksin kararlilik sabitleri logaritmik olarak (log K) ifade

edilir.

ML, tiirtindeki bir kompleksin olusum reaksiyonu :
M + nL &— ML,
seklinde olup, stokiyometrik toplam kararlilik sabiti B, ,

[ML,; ]
B = —— (11-52)
[M] [L]
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ifadesi ile verilir. B, dengesi, ML, kompleks tiiriiniin bir basamakta olustugunu

gosterir. Bir kompleks tliriiniin basamaklar iizerinden olustugu diisiiniiliir ve ara

basamak kararlilik sabitleri K, ile gosterilirse, her bir basamak i¢in asagidaki

dengeler yazilabilir [41].

M+L & ML

ML +L & ML,

ML, +L & ML;

ML m-n Tt L 4__’ ML,

kararlilik sabitidir.

[ML]
K, = (I1-53)
[M] [L]
[ML;]
K, = (I1-54)
[ML] [L]
[ML;]
K;= (I1-55)
[ML,] [L]
[ML,]
K,= (I1-56)

[ML@my] [L]

...... , Ky degerlerinin her biri stokiyometrik ara basamak

Toplam kararlilik sabiti, B, ile ara basamak kararlilik sabitleri arasindaki

iliski ;
Bﬂ = K] . Kz . K3

seklinde verilir.

M+L &=—* ML

M +2L <= ML,

M+ 3Le=— ML,

M+ nLe&—* ML,

...... K (11-57)
[ML]
Br =Ki= (I1-58)
[M] [L]
[ML;]
P2 =KiK; = (11-59)
[M] [LT
[ML;]
BS = Ki.Ky. K=
[M] [LT
(1-60)
[ML,]
Bn =K1 Ko Ks ... K= ———
[M] [L]"
(1-61)
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ifadeleri yazilabilir [41].

Denge sabitlerinin sayisal degeri sadece sicakliga baghdir. Dengeyi
olusturan bilesenler konsantrasyonlar cinsinden yazilmis ise, elde edilen denge
sabitine konsantrasyonlar cinsinden denge sabiti (stokiyometrik denge sabiti) denir.
Aktiviteler cinsinden yazilan denge sabitine ise, termodinamik denge sabiti denir
[20].

Bu durumda ML, kompleksi i¢in ara basamaklar cinsinden yazilan
termodinamik denge sabiti K,, ;

[ML,] ( fmen)
K, = . (I11-62)

[ML (n.n)] [L] ( fmwn-fo)

Termodinamik toplam kararlilik sabiti, B, ,
[ML,] ( fmin)
Bn= . (I1-63)
[M] [LT" (fm).(fo)

esitlikleriyle ifade edilir [41]. Koseli parantez i¢indeki terimler, s6z konusu tiirlerin
konsantrasyonunu, f terimleri ise s6z konusu tiirlerin aktivite katsayilarini gosterir.

Herhangi bir sicaklikta ¢ozeltideki komplekslerin olusumu i¢in denge
sabitleri, ya aktivitelerin oran1 olan termodinamik veya konsantrasyonlarin orani
olan stokiyometrik kararlilik sabitleri cinsinden hesaplanir [48]. Aktivite oranlar
cinsinden hesaplanan kararlilik sabitleri iyonik siddete bagli degildir. Ikinci
durumda ise bu oran ancak belirli bilesime sahip bir ¢ozelti i¢in gecerli olabilir.
Ozellikle gesitli komplekslerin bulundugu bir ortamda, termodinamik kararlilik
sabitlerinin degerini tam olarak tayin etmek zordur. Bu nedenle termodinamik
sabitleri hesaplamaktansa, sistemdeki komplekslere, ¢o6ziicii molekiillerine ve
ortamdaki iyonlara goére bir tiiriin kararliligini veren stokiyometrik sabitlerin

hesaplanmasi1 daha uygundur [20].

I1.4.4. Komplekslerde Kararhhk Sabitlerinin Tayini

[1.4.4.1. Kompleks Kararlilik Sabitlerinin Potansiyometrik
Yontemle Tayini
Selat yapan ligandlarin bir veya daha ¢ok sayidaki zayif asidik protonlar1 eger
bir metal iyonu ile yer degistirirse, bu durumda metal selatlarinin meydana geldigi

sOylenebilir. Bir protonun yer degistirmesi ile kompleks olusturan ligandin ¢ozeltisi

bir asit formunu ihtiva eder. Bu durumda ¢ozeltinin pH’si, ligandla koordinasyon
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bilesigi yapan metal iyonunun varliginda azalacaktir. Diger bir ifade ile hidrojen
iyonu konsantrasyonu artacaktir. Ligandla birlesme istegi daha fazla olan metalde pH
azalmasi daha fazladir. Bu nedenle pH faktoriiniin gézlenmesi kompleks olusumunu
izlemede 6dnemli bir yontemdir [49].

M +HL &—» ML + H'

ML + HL —> ML, + H’

Potansiyometrik titrasyon yontemi ile yapilan calismalarda, calisilan sistemin

ozelligine gore teknikler kullanilir. Fazla miktarda ligand kullanarak titrasyon
yapilabildigi gibi, metal iyonlarinin asiris1 kullanilarak da titrasyon ve hesaplamalar

yapilabilir. Metal iyonlarinin asirisin1 kullanarak yapilan titrasyonlar daha kolaydir.

Kararlilik sabitlerinin tayininde kullanilan potansiyometrik yontemler

sunlardir:
1- Bjerrum Yontemi [49, 50]
2- Schwarzenbach Yontemi [51]
3- Tyson ve Martell Yontemi [51]
4- Calvin-Bjerrum Ydntemi [50]

5- Irwing-Rossotti Yontemi [52]

Cok diisik ligand konsantrasyonlarinda calisildigt durumlarda Bjerrum
yontemi veya diger geleneksel yontemlerle kararlilik sabitlerinin dogru bir sekilde
hesaplanmast miimkiin degildir [52]. Glinlimiizde boyle durumlar i¢in 6zel paket
programlar gelistirilmistir. TITFIT [53,54], SUPERQUAD [35], BEST [36], PKAS

[37] bunlardan bazilardir. Asagida Bjerrum yonteminin teorisi 6zetlenmistir:

I1.4.4.2.Bjerrum Yontemi ile Kararlilik Sabitlerinin Tayini

Bu yontemde metal iyonu ile ligand karigimlarinin kuvvetli bir baz ile
potansiyometrik titrasyonu yapilir. Titrasyon esnasinda ortamin pH degisimi
izlenerek komplekslesme veya selatlagma belirlenir. Titrasyon sirasinda harcanan
baz miktar ile olusan selat miktar1 esdegerdir. Eger kompleks olusum reaksiyonu,

M + nL & ML,
seklinde ise, reaksiyon kademeli olarak ilerler ve stokiyometrik kararlilik sabitleri
asagidaki gibi yazilir:
[ML]

M+L & ML Ky

(11-64)
[M] [L]
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[ML;]
ML +L =—* ML, K = (11-65)
[ML] [L]

[ML,]
ML .y + L &= ML, K,= (11-66)
[ML@.iy] [L]

Bjerrum, herhangi bir anda ¢6zeltide bulunan her bir metal iyonuna bagl
ortalama ligand sayisint ' ile gdstermis ve bunu asagidaki sekilde
formiillendirmistir:

[ Toplam ligand] - [ Serbest Ligand]

n = ) (I1-67)
[ Toplam Metal Iyonu]
Cozeltide bulunan toplam iyon tiirlerinin tamamu;
Cu=[M] + [ ML] +[ML;] + [ MLs] +.......... (I1-68)
CL=[L] + [ ML]+2[ ML;] + 3[ ML3] +........ (I1-69)

denklemleri ile bulunur.
I1-68 ve I1-69 esitlikleri, II-67°de yerine konulursa,

([L]+ [ML]+2[ML,]+3[ML3]+....)- [L]
n = (I1-70)
[M]+ [ML]+[ML,]+[ML;s]+......

esitligi elde edilir. Buradan deneysel olarak tayin edilen serbest ligandin [ L ], farkli
degerleri icinm elde edilir. m ile [ L | arasinda cizilecek grafikten kararlilik
sabitleri bulunur.

Bjerrum m=n—( 1/2) noktasinda, ortamdaki ML.;y ve ML, tiirlerinin
miktarlarinin esit oldugunu sdyler. Biitiin yarimi n degerleri ic¢in ligand
konsantrasyonlarinin tersi alinir.

Ko = (1/[L])w=n-qn veya log Ka=(pL)5=n-n)
(II-71)

n=1igin n=0,5 Ki=1/[L],

n=2i¢in n=1,5 K,=1/[L],

Boylece 600¢¢ kararlilik sabitleri bulunmus olur.
Bir metal iyonu ile asidik HL ligandinin koordinasyonu halinde T degerleri,
ligand ve ligand-metal ¢dzeltilerinin potansiyometrik titrasyonu ile bulunur.
M + HL + OH" & ML" + H,O
ML + HL + OH +— (MLy* + H,0
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Sistemin yukaridaki reaksiyonlari vermesi kosulu ile egriler arasindaki yatay

uzakliklarin toplam metal iyonu konsantrasyonuna orani, T ‘yi verir. Bu durum

ligand fazlaliginda gecerlidir. Bulunann ile [ L ]| arasinda ¢izilen grafikten denge

sabitleri hesaplanir. K, K, , K3 ligandin birinci, ikinci, ii¢lincii dissosiasyon sabitleri

ise [ L ] sOyle hesaplanir :

a) Eger ligand monobazik bir asit ise, ¢ozeltide dissosie olmamis HL ile

birlikte L™ anyonlar1 da vardir. Toplam konsantrasyon [ HL ]+ [ L™ ], dissosiasyon

derecesi a, , dissosiasyon sabiti K ise,

HL &— H'+L
esitliginden,
[H'1[L]
K= (I1-72)
[HL]

[L] [L] 1
o = = = (I1-73)

[HL]+[L] [H][L] [H]

+ [L7] +1
K] K]

denklemi elde edilir.
b) Eger ligand dibazik bir asit ise, ¢ozeltide dissosie olmamis H,L ile

birlikte HL™ ve L* anyonlar1 da vardir. Toplam konsantrasyon [HoL]+[HL]+[L*],

dissosiasyon dereceleri a;, oy, asidin dissosiasyon sabitleri K ve K; ise,
- +
HL & HL +H

HL «— H'+ L%

[HL][H] [HL "]
K= o =
[ HoL] [H,L] +[HL]+[L*]
(11-74)
[L*][H] [L*]
K, = o =
[HL] [H,L]+[HL]+[ L*]
(11-75)
[H'][L*]
[HL]= —— (11-76)
K,
[HL][H'] [H] [L*][H]
[HL] = = R — (I1-77)
Ky K, Ky

oldugundan,
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[L*]

O =
[HT[L]  [HIL] ,
+ +[ L]
Kl.Kz K2
1
oy =
[HT [H]
+ +1
Ki1.K> K

denklemleri elde edilir.

(II-78)

(1I-79)

c) Eger ligand tribazik bir asit ise, ¢ozeltide dissosie olmamis H;L ile

birlikte H,L, HL®* ve L* anyonlari da vardir. Toplam konsantrasyon

[H;L]+[H,L J+[HL*]+[L*], dissosiasyon dereceleri o, as, 0, asidin dissosiasyon

sabitleri K;, K, ve K3 ise,

HiL «<— H,L + H'
HL — HL* +H'

HL> «<— H" + L*

esitliklerinden,
[HoL] [H'] [HoL]
K] = o =
[H5L] [H;L] + [HoL] +[HL*] + [ L*]
[HL*] [H'] [HL*]
Kz = O =
[H,L ] [H;L] + [HoL] +[HL*] + [ L*]
[L*] [H] [L*]
K3 = o3 =
[HL*] [H;L] + [HoL] +[HL*] + [ L*]
NN R0y
[HL*]=
K3
[HL*] [H'] [H] [H]
[H,L7] = =—— —— . [L7]
K, K, K3
[HoL] [H] [H'°
[H;L] = = L]
K] Kl KZ K3

(11-80)

(I1-81)

(11-82)

(11-83)

(11-84)

(11-85)
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oldugundan,

[L7]
o3 = (11-86)
LIRS O N 1 S R 0 O R 1 5 Y 1 P
- - +[L*]
Ki K> Ks K> K3 K3
1
o3 = (11-87)
(M7 M7 [H]
+ + + 1

K; K; K; K> K; K;
olur. Yukaridaki bagintilara gore bulunan dissosiasyon derecelerinden,
[ L ]=(Toplam ligand — Bagh ligand ) .a (I1-88)
iliskisi elde edilir.
Cizilen m =f([L]) egrisinden, n=0,5 , 1,5, 2,5 ,...... degerlerindeki
[L] (ligand konsantrasyonlar1) yardimiyla K, = ( 1 /[L] }v=n-q/2) bagmtisina gore

kararlilik sabitleri bulunur.

I1.5. KAYNAK BILGILERIN ARASTIRILMASI

A. Albert ve E.P. Serjeant, protonasyon sabitlerinin (pKa) tayininde hangi
standart yontemlerin kabul gordiigiinii ve potansiyometrik titrasyon yonteminin en
iyi calisgma kosullarim1 yayinladiklar1 bir kitapta rapor etmislerdir. Ayrica asitlik
sabitlerinin tayininde kullanilan bilgisayar programlari, matematiksel ve grafiksel
yontemlerle de ilgili bilgiler verilmistir [13].

Degisik pirimidin  bilesikleri; semikarbazon ve tiyosemikarbazon
bilesikleri kullanarak, bunlarin diger metal iyonlan ile yaptigi komplekslesmeleri
potansiyometrik yontemle ve diger yontemlerle inceleyen c¢aligmalar asagida
verilmistir:

1- Timolol, labetalol, oxprenolol ve atenolol bilesiklerinin %20 metanol igeren
metanol-su karigimi ¢oziicii ortaminda ve 0.10 M iyonik siddet ortaminda
asit-baz dengeleri potansiyometrik titrasyon yontemiyle tayin edilmistir [32].

2- 298 K ve 0,01 M iyonik siddet ortaminda, su-metanol-dioksan ¢oziicii
ortaminda potansiyometrik titrasyon yontemi ile hidrojen iyonu aktiviteleri
hesaplanmistir. Bununla birlikte elektrod kalibrasyonunun nasil yapildig1 da

anlatilmigtir [33].
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Ni(I)-Glisin  komplekslesme  reaksiyonu potansiyometrik  titrasyon
yontemiyle incelenmis ve hesaplamalar TITFIT paket programiyla yapilmistir
[34].

298 K’de 0,5 M KCl ile sabitlenmis iyonik siddet ortaminda, N-izopropil-2-
metil-1,2-propandiamin bilesiginin Cu(Il) metal iyonu ile komplekslesmesi
hem spektrofotometrik hem de potansiyometrik yontemle calisiimis,
protonasyon sabitleri ve kompleks olusum sabitleri her iki yontemle de tayin
edilmistir. Verilerin degerlendirilmesi TITFIT ve SPECFIT paket programlari
ile yapilmistir [53].

Protonlanmis aminler ve azot atomu, protonlanmis heterosiklik bazlar,
alifatik ve aromatik karboksilli asit tiirevleri ile fenol tiirevlerinin metanol
ortamindaki  dissosiasyon sabitleri incelenerek, arasindaki iligkiler
belirlenmistir [54].

Yapilan bir ¢aligmada amino grubu igeren iki ligandin Cu(Il) metal iyonu ile
yaptigi kompleksin kararlilik sabiti, potansiyometrik titrasyon ve UV-
spektrofotometrik yontemle tayin edilmistir. Kararlilik sabiti hesaplamalari
SUPERQUAD programu ile yapilmis olup, deneysel ¢aligmalar 0,10 M KNO;
iyonik siddet ortaminda yapilmistir.[S5].

Baz1 peptit bilesiklerinin Cu(Il) metal iyonu ile yaptigi komplekslesme
reaksiyonlart su ortaminda potansiyometrik titrasyon ve goriinlir bolge
spektroskopi yontemi ile incelenmistir. Bakir iyonunun séz konusu liganda
-NH, ve —COOH gruplar1 ile baglandig1 savunulmustur [56].

Morfolin ve formaldehit arasinda olusan denge sabitleri 0.50 M ve 2.50 M
iyonik siddet ortaminda potansiyometrik titrasyon yontemiyle tayin edilmistir
[57].

Yapilan bir ¢alismada cam elektrodlarin kalibrasyonuyla ilgili denenen

kalibrasyon prosediirlerinin avantaj ve dezavantajlar1 6zetlenmistir [58].

10- 1-Fenil-4, 6-dimetilpirimidin-2-tiyon ve bu ligandin protonlanmis formunun

Cu(Il) iyonu ile komplekslesmeleri incelenmistir. Calisma IR- Spektroskopik,
kondiiktometrik ve polarografik yontemlerle gerceklestirilmistir [59].

11-25 °C’de, hacimce %0 ila %95 metil alkol iceren metil alkol-su ¢oziicii

ortaminda, bir seri karboksilik asit bilesiklerinin (formik, asetik, propiyonik,
biitirik ve benzoik asit) ve anilinyum iyonlarmin (anilinyum, N-
metilanilinyum ve N-dimetilanilinyum iyonlarinin) termodinamik pK,
degerleri potansiyometrik olarak tayin edilmistir. Iyonik siddet 0,01 M ‘mn

altinda c¢alisilmistir [60].
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12- Benzoik asit, karbonik asit, N-metil-D-glukamin bilesiklerinin kiitlece %0,
%20, %40, %60 ve %95 metil alkol iceren metil alkol-su karisimi ¢oziicii
ortamlarindaki protonasyon sabitleri kalibreli cam elektrot kullanilarak tayin
edilmistir. Bu ¢calismada iyonik siddet 0,10 M KNOs ile sabitlenmistir. Ayrica
degisik oranlarda metil alkol i¢eren metil alkol-su ¢oziicii ortamlarinda, cam
elektrot kalibrasyonuna iliskin detayl1 bilgiler verilmistir [61].

13- 25 °C’de ve 0,10 M iyonik siddet ortaminda asetil fosfat bilesiginin Ca(Il),
Mg(II), Mn(II), Cu(Il) ve Zn(II) metal iyonlartyla olusturdugu kompleksler,
potansiyometrik titrasyon yontemiyle incelenmistir [62].

14-Baz1 pirimidin tiirevlerinin, Ag (I) metal iyonu ile yaptigi komplekslesme
reaksiyonlari, propilen karbonat ¢dziicii ortaminda potansiyometrik titrasyon
yontemiyle incelenmistir. Ortamin iyonik siddeti 0.10 M olacak sekilde
tetraetil amonyum perklorat ile ayarlanmis ve 298 K de calisiimistir.
Potansiyometrik  titrasyon verileri SUPERQUAD bilgisayar paket
programiyla degerlendirilmis ve ilgili reaksiyonlara ait termodinamik
parametreler bulunmustur. S6z konusu reaksiyonlarda mononiikleer
komplekslerin olustugu savunulmustur [63].

15- L-Alaninamid ve dietilentriamin ligandlariin Cu(Il) ile kompleksleri,
25 °C’de 0,10 M KClI ile sabitlenmis iyonik siddet ve ¢6ziicii olarak su
ortaminda, hem potansiyometrik titrasyon yontemi ile hem de UV-
spektrofotometrik yontemle incelenmistir. Kararlilik sabitleri TITFIT
programi ile bulunmustur [64].

16-Bir pirimidin tiirevi olan iiridinin, Cu(II), Ni(II), Co(I) metal iyonlariyla
yaptig1 kompleksler potansiyometrik titrasyon yontemiyle incelenmistir.
Olusan komplekslerin yapisi, elementel analiz, kondiiktometrik titrasyon, IR
analizi ve UV analizi yontemleriyle aydmlatilmigtir. Metal-ligand
baglanmalarinin, karboksilat grubunun oksijeni ile amino grubunun azot
atomu arasinda oldugu belirtilmistir [65].

17-Baz1 piirin ve pirimidin tiirevlerinin Mg(II) ve Co(Il) metal iyonlariyla
yaptig1 kompleksler potansiyometrik titrasyon yontemi ile incelenmistir.
Komplekslesme reaksiyonu ile ilgili termodinamik parametreler bulunmustur
[66].

18- Piridin semikarbazon ve tiyosemikarbazon bilesiklerinin Cu(Il) metal iyonu
ile komplekslesmeleri incelenmistir. Bu ¢alismanin bu sahada yapilmig olan

ilk calisma oldugu belirtilmistir. Calisma IR, UV, ESR yontemleriyle
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yapilmistir. Cu(Il) iyonunun séz konusu ligandlarla ¢ok iyi kompleksler
verdigi bulunmustur [67].

19- Niikleik asidin yap1 taglarindan olan adenin (6-aminopiirin) in, Cu(Il) ve
Zn(Il) metal iyonlariyla yaptigt kompleksler, potansiyometrik titrasyon
yontemi ile incelenmistir. Calismalar dort farkli sicaklik (293 K, 298 K, 303
K) wve dort farkli iyonik siddet ortaminda (0.01, 0.05, 0.10, 0.15 M KCI)
yapilmustir. S6z konusu reaksiyonlara ait termodinamik parametreler
hesaplanmistir [68].

20- Primidin igeren hidrazin shiff bazinin Mn(II), Fe(Ill), Co(II), Ni(Il), Cu(II),
Zn(I1), Cd(II), UO,(II) ve Th(IV) ile komplekslesmesi potansiyometrik
yontemle incelenmistir. Olusan selatlarin kararlilik sabitleri iki ayr1 ¢oziicli
ortaminda (hacimce %75 dioksan-su, ve %75 etil alkol-su), dort farkli
sicaklikta (283, 293, 303, 313 K) ve 0,05 M KNO; ile sabitlenmis iyonik
siddet ortaminda tayin edilmistir [69].

21-25°C’de KCl ile ayarlanmus 0,03-0,81 M araliginda degisen iyonik siddet
ortaminlarinda, kodein, etilmorfin, homatropin bilesiklerinin potansiyometrik
yontem kullanilarak termodinamik dissosiasyon sabitleri tayin edilmistir [70].

22-Degisik oranlarda metil alkol igeren metil alkol-su ¢oziicli ortaminda bazi
benzodiazepin bilesiklerinin, 25 °C’ deki asitlik sabitleri hem
spektrofotometrik hem de potansiyometrik ydntemle tayin edilmistir. Iyonik
siddet 0,10 M olacak sekilde NaCl ile sabitlenmistir [71].

23-Yapilarinda amino grubu, karbonil grubu bulunan ve kiikiirt iceren bazi
ligadlarin Cd(II), Co(Il), Cu(Il), Zn(II), Ni(Il) metal iyonlar1 ile yaptigi
komplekslesme reaksiyonlari, potansiyometrik titrasyon ve UV yontemleriyle
incelenmistir. Meydana gelen kompleksin yapist X 1sinlari difraksiyon
yontemi ile belirlenmistir. [72].

24- Glisil-L-sistein distilfiir bilesiginin Cu(II), Ni(Il), Zn(II), Co(II), Cd(II) metal
iyonlartyla komplekslesmesi potansiyometrik, UV-VIS, NMR ve EPR
spektroskopik yontemlerle incelenmis, kararlilik sabitleri tayin edilmistir
[73].

25-298 K, 308 K, 318 K olmak tizere ii¢ farkli sicaklikta, 0,10 M KCI ile
saglanmis 1iyonik siddet ve hacimce %50 etil alkol-su ortaminda
4-(4-asetofenil)hidrazon-3-metil-2-pirazolin-5-on  ligandinin  protonasyon
sabiti ile bu ligandin Th*", U0, **, Ce*', La*", Mn*", Co*", Ni**, Cu*", Zn*"
gecis metal iyonlart ile yaptigit  komplekslerin  olusum sabitleri

potansiyometrik  yontemle incelenmistir. Ayrica bu komplekslerin
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stokiyometrisi ~ kondiiktometrik  olarak  incelenmis, komplekslesme
stokiyometrisinin 1:1 ve 1:2 (metal-ligand) seklinde oldugu bulunmustur
[74].

26-1ki yeni dioksatriazamakrosiklik-N,N",N""-triasetik asit bilesigi sentezlenmis,
protonasyon sabitleri ve bu bilesiklerin hem Mn”", Co*", Ni*', Cu*’, Zn*",
Cd**, Pb*" gecis metal iyonlartyla hem de Mg”", Ca*", Sr*", Ba®" alkali
toprak metal iyonlariyla olusturduklar1 komplekslerin olusum sabitleri tayin
edilmistir [75].

27- Tiyosemikarbazon ve semikarbazon ligandlarinin Sb(Ill) iyonu ile
olusturdugu komplekslerin sentezleri gerceklestirilmis, bu sentezlerin kristal
yapilart ve antimikrobiyal aktiviteleri belirlenmistir [76].

28- K. Hussain Reddy ve ekibinin yaptig1 bir ¢caligmada 1-fenil-1,2-propandion-2-
oksim tiyosemikarbazon ile yenilebilir yaglardaki Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1
birbiri yaninda tayin edilmislerdir [77].

29-Sulekh Chandra ve ekibinin yaptiZi c¢alismada 4-aminoasetofenon
semikarbazon ve 4-aminoasetofenon tiyosemikarbazon’ un Mn*'ile yaptigi
komplekslesmeler NMR yontemiyle incelenmistir [78].

30-R.M.El-Shazly ve ekibinin yaptigt c¢alismada Ni(Il) iyonunun
tiyosemikarbazon = komplekslesmeleri UV-NMR ve elektrokimyasal
yontemlerle incelenmistir [79].

31- Tiyosemikarbazon ve semikarbazon ligandlarinin Bi(Il) iyonu ile
olusturdugu komplekslerin sentezleri gergeklestirilmis, bu sentezlerin kristal
yapilar1 ve antibakteriyel aktiviteleri belirlenmistir [80].

32-Ljiljana S.Javanovic ve ekip arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada bir cesit
semikarbazid  bilesiginin  Fe(Il) iyonu ile komplekslestirmeleri
gergeklestirilmistir. Calisma UV-Spektrofotometrik yontemle
gerceklestirilmistir [81].

33-E.R.Tucci ve arkadaslarinin yaptigt bir ¢alismada c¢esitli pirimidin
tirevlerinin Cu(Il), Ni(Il), Co(Il), Zn(II), Co(Il), Zn(II), Cd(I) ve Mn(II)
metal iyonlart ile komplekslesmeleri incelenmistir. Calisma UV-
Spektrofotometrik  yontemle yapilmistir.  Mononiikleer komplekslerin
olustugu bulunmustur [82].

34-Heloisa Beraldo ve ekibinin yaptigi bir calismada semikarbazon ve
tiyosemikarbazonlarin metal komplekslerinin biyoaktiviteleri konusunda

detayl bilgi verilmistir [83].
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35- Baz1 tiyosemikarbazon tiirevlerinin Cu(Il) metal iyonuyla komplekslesmeleri
NMR yontemiyle aydinlatilmistir [84].

36- Baz1 tiyosemikarbazonlarin ve semikarbazonlarin UV Spektrofotometrik,
florometrik ve atomik asorbsiyon spektrofotometrisindeki analitik
uygulamalari belirtilmistir [85].

37-Yapilan bir ¢alismada -tiyon grubu igeren bazi tiyoazolidin heterosiklik
bilesikleriyle Hg(I) iyonlar1 arasindaki komplekslesmeler incelenmistir.
Caligmalar NMR ve FTIR yontemleriyle yapilmistir. Civanin séz konusu
ligandlardaki N ve S atomundan L:M=1:1 seklinde koordine oldugu
bulunmustur [86].

38-Baz1 pirimidin-2-tiyon hetorosiklik  bilesiklerinin Ag" iyonu ile
komplekslesmeleri incelenmistir. Calisma IR-Spektrofotometrik yontemle
yapilmustir [87].

39- Yeni sentezlenmis makrosiklik tiyosemikarbazon bilesiklerinin Cu(Il) metal
iyonu ile yaptigi kompleksler, UV-VIS, IR ve EPR Spektroskopik
yontemlerle incelenmistir [88].

40- Yapilan bir ¢calismada -tiyon grubu igeren bazi pirimidin bilesiklerinin Hg(II)
ile M:L=1:1 komplekslesmeleri X 1sinlari, Termal Analiz, NMR yontemiyle
incelenmistir [89].

41-Yapilan bir ¢alismada 1991 yilina kadar sentezlenmis biitiin niikleotitlerin
protonla (H" iyonu) ve metal iyonlariyla olusturdugu komplekslesmelere ait
kararlilik sabitleri bir arada toplanmis ve bir degerlendirilmesi yapilmistir. Bu
degerlendirilmelerde entalpi degisimleri de ayrica incelenmistir [90].

42-Baz1 pirimidin bilesiklerinin gecis elementleriyle olusturdugu metal
komplekslerinin kimyasal yapilar1 elementel analiz, IR, ESR yontemleriyle
tayin edilmistir [91].

43-Yapilan bir calismada semikarbazon ve tiyosemikarbazon bilesiklerinin
metalik katyonlarla reaksiyon vererek kompleks olusturduklarini, bu
komplekslerde semikarbazon ve tiyosemikarbazon bilesiklerinin gelatlasma
ligand1 seklinde davrandiklarini belirtmislerdir. Yine bu ¢alismada Grup 12,
13, 14, 15 elementlerinin degisik koordinasyon sayilarina gore degisik
semikarbazon ve tiyosemikarbazonlarla yaptig1 komplekslerin agik formiilleri
verilerek ligand-metal komplekslesmesinin nasil meydana geldigi net bir

sekilde ortaya konmustur [92].
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44- Bazi1 pirimidin bilesiklerinin Co(II), Ni(II), Cu(II), Pb(II) ve Pt(II) iyonlari ile
komplekslesmeleri elektronik spektroskopik ydntemle incelenmistir. Bazi
komplekslerin karisik streokimyaya sahip olduklari bulunmustur [93].

45-Yapilan bir caligmada baz1 6 disli ligandlarin Cu(Il) ile komplekslesmesi
potansiyometrik titrasyon ve UV-Spektrofotometrik yontemle incelenmistir.
Potansiyometrik titrasyon yontemi sonuglart TITFIT, spektrofotometrik
yontem sonuglart SPECFIT ile degerlendirilmistir. Calismalar 25 °C’de ve
0,50 M KCl iyonik siddet ortaminda yapilmistir [94].

46- Yapilan bir ¢calismada di ve tri peptitlerin Zn(II) iyonu ile komplekslesmesi
incelenmistir. Calismalar potansiyometrik titrasyon yontemiyle yapilmis ve
deneysel veriler TITFIT programi ile degerlendirilmistir [95]

47- Yapilan bir ¢alismada 2-merkapto pirimidinlerin tayininde yeni bir yontem
bildirilmistir. Caligma voliimetrik titrasyon, potansiyometrik titrasyon ve
kulometrik titrasyon yontemiyle yapilmistir [96]

48- Yapilan bir calismada serbest glisin ve mide asidi konjuge olmus glisinin
karboksil gruplarina ait dissosiasyon sabitleri potansiyometrik titrasyon
yontemi ile degisik hacimlerde hazirlanmis metanol-su ve dimetil siilfoksit-su
ortamlarinda tayin edilmistir [97].

49- Biyokimyasal 6neme sahip degisik primidin bilesiklerinin (Glisin, Alanin,
Histidin, Aspartik asit,...) Pd(II) iyonu ile kompleks olusum reaksiyonlari
incelenerek  karsilik gelen kararlilik sabitleri ve komplekslesme
stokiyometrileri belirlenmistir. Caligmalar potansiyometrik titrasyon yontemi
ile gerceklestirilmistir [98]

50-Baz1 amino asitlerin (valin, fenilalanin,...) ve amidlerin (fenilalaninamid,
prolinamid,...) sulu ortamda Cu(Il) iyonu ile komplekslesmeleri
potansiyometrik titrasyon yontemi ile 25 °C” de ve 0,10 M KCl iyonik siddet
ortaminda tayin edilmistir [99]

51- Primidin-niikleosid-5-monofosfat iceren fosfat monoester ligandlarinin Pb(II)
iyonu ile olusturdugu komplekslerin kararlilik sabitleri tayin edilmistir.
Caligmalar 25 °C’ de su ortaminda ve 0,10 M NaNO; iyonik siddet ortaminda
gerceklestirilmistir [100]

52-Histidil iceren baz1 oligopeptitlerle Cu(Il) iyonunun komplekslesmesi
incelenmistir. Caligmalar potansiyometrik titrasyon yontemi ve spektroskopik
yontemle 25 °C’ de ve 020 M KCl iyonik siddet ortaminda
gerceklestirilmistir [101].
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53-Degisik hacimdeki metanol-su ortamlarinda asitlik sabiti ve pH 6lgiimlerine
sicakligr etkisi incelenmigtir. Sicakligin pKa iizerine etkisinin aminler,
pridinler ve fenoller icin biiyiikk oldugu fakat benzoik asit i¢in etkisinin
olmadig1 bildirilmistir [102].

54- (S)-fenilalanin’lerin ve baz1 ilgili bilesiklerin Cu(Il) iyonu ile
komplekslmeleri incelenmistir. Calismalar degisik hacimlerdeki metanol-su
¢Ozlicii sistemlerinde 25 °C ¢ de gergeklestirilmis olup potansiyometrik
titrasyon ve spektrofotometrik yontemle 0,10 M KClI iyonik siddet ortaminda
yapilmistir [103].

55-N-hidroksi-D-asparagin® in Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) metal iyonlarn ile
kompleks olusumu incelenmsgtir. Caligmalar potansiyometrik titrasyon
yontemi ile 25 °C” de 0,50 M KCl iyonik siddet ortaminda gergeklestirilmistir
[104].

56-Histidinin Cu metali ile komplekslesmesi potansiyometrik titrasyon ve
spektrofotometrik yontemle incelenerek olusum sabitleri hesaplanmistir.
Calisma 0,10 M KCl iyonik siddet ortaminda gerceklestirilmistir [105].

57-5-Trifosfat guanozin, inozin ve bazi ilgili niikleobazlarin asit-baz 6zellikleri
potansiyometrik titrasyon yontemiyle tayin edilmistir. Calismalar 25 °C’ de
0,10 M NaNOj; iyonik siddet ortaminda gergeklestirilmistir [106].

58- Helmut Sigel ve Rolf Griesser’in yaptig1 bir ¢calismada Niikleosid-5-trifosfat’
larin metal iyonu baglama ozellikleri detayli bir sekilde yeniden goézden

gecirilmis ve incelenmistir [107].

38



BOLUM III

DENEYSEL BOLUM

Bu tez calismasinda, Sekil I-1’de acik formiilleri verilen ligandlarin, asitlik
sabitleri ve bu ligandlarin Pb(II) ve Cd(II) metal iyonlartyla yaptig1 komplekslerin
olusum sabitleri potansiyometrik titrasyon yontemiyle incelenmistir. Caligsmalar
hacimce 1:20 metanol/su ¢oziicii ortaminda gerceklestirilmistir. Ortamin iyonik
siddeti 0,10 M olup LiCl ile ayarlanmistir. Potansiyometrik titrasyonlar ii¢ farkl
sicaklikta (298 K, 303 K, 310 K) ger¢eklestirilmistir.

I11.1. CALISMADA KULLANILAN CIHAZLAR ve
KiMYASAL MADDELER

I11.1.1. Kullanilan Cihazlar

—

HP Deskjet 3650 yazici

EPPENDORF MULTIPETTE PLUS 4980 mikropipet
SELECTA 3.1 bir destile su aritma cihazi

HANNA HI 8314 pH-metre

HANNA HI 1131 pH elektrodu

SARTORIUS A 200 S (0.0001 g ) elektronik terazi
Di1s devre su sirkiilasyonlu termostat

Sicaklik kontroliine uygun kapakli potansiyometrik titrasyon kab1

A A R

Desikator

NEL FN500 etiiv

_
e
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II1.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu c¢alismada MERCK firmasmin analitik safliktaki kimyasal maddeleri

kullanilmigtir. Cozeltiler bir destile su kullanilarak hazirlanmistir. Ayarli NaOH

¢Ozeltisinin hazirlanmasinda kullanilan bir destile su ¢ozelti hazirlamadan Once

kaynatilarak CO; uzaklastirilmistir.

1.

A A G

e e e e e
AN N kA WD = O

NaOH

LiCl

FeCl,.4H,0O

PbCl,

CdCl,.2.1/2H,0

HCl (d:0,79g/mL, % 37)
Metanol (d: 0,79 g/ mL , % 99,5)
Potasyum Hidrojen Ftalat

L' (CysHio N3O,)

.L? (CysH;o N3OS )
.EDTA

. KMnOy4

. Na,C,04

. KCI (3M)

. pH=4 Biftalat Tamponu
. pH=7 Fosfat Tamponu

MA:40 MERCK
MA: 42,39 MERCK
MA:199 MERCK
MA:278,10 MERCK
MA:228,36 MERCK
MA: 36,5 MERCK
MA:32 MERCK

MA: 204,23 MERCK
MA: 361,380 [108,109]
MA: 377,445 [108,109]
MA: 372,242 MERCK
MA: 158 MERCK
MA: 134 MERCK
METROHM
METROHM
METROHM

I11.2. CALISILAN PiRiIMIDIN BILESIKLERININ
(LIGANDLARIN) SENTEZLENMESI

Bolim 1II1.1.2.de 9 ve 10 numarada verilen bilesikler bu tezin konusunu

olusturan ligandlar olup, Yrd.Dog¢.Dr.Hasan KILIC tarafindan kaynak [108,109]" da

belirtilen prosediirlere gore Erciyes Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi’nde

sentezlenmistir [110].

I11.3. DESTILE SUYUN HAZIRLANMASI

Selecta 3.1 marka su damitma cihazindan alinan bir destile su kullanilmistir.
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I11.4. KROMIK ASIT COZELTISININ HAZIRLANMASI
ve CAM MALZEMELERIN TEMIZLENMESI

Cam malzemelerin temizliginde kullanilan kromik asit c¢ozeltisi sdyle
hazirlanmistir: Ug-dért spatula potasyum dikromat (K,Cr,O7), 1000 mL’lik bir
beherde ¢ok az miktar su ile ¢dziilmiistiir. Uzerine yaklasik 500-600 mL derisik
stilfiirik asit yavas yavas ilave edilmistir. Kullanilan cam egyalar bir gece kromik asit

banyosu i¢inde bekletilmistir.

IILS5. AZOT GAZININ SAFLASTIRILMASI

Calisma ¢ozeltisi ortaminda, ¢oziinmiis halde bulunan CO, ve O, gazlarinin
uzaklastirilmasi i¢in saflagtirilmis azot gazi kullanilmistir. Gazin saflastirilmasi
islemi asagidaki sekilde gergeklestirilmistir.

Gaz, sirasiyla KOH ile baziklestirilmis pirogallol ¢ozeltisinden, derisik
stlfiirik asit ¢ozeltisinden, ii¢ destile su ortamindan ve en son olarak da g¢aligma
ortamindaki ¢oziicii sistemi ile ayni1 bilesime sahip bir ortamdan gecirildikten sonra
calisma kabina gonderilmistir. Pirogallol ¢ozeltisinin hazirlanmasi kaynak [111]’e
gore yapilmustir.

Calisma ortaminin karistirilmasi islemi azot gazi gegisi ile saglanmis olup

ayrica magnetik karistirict kullanilmamaistir.

I11.6. CAM ELEKTRODUN KALIBRASYONU

Bu tez calismasinda titrasyonlar, hacimce % 5 metil alkol iceren metil alkol-
su karigimi ¢oziicii ortaminda gergeklestirilmistir. Metil alkol, alkol-su ¢oziicii
karisgimlarinda en ¢ok tercih edilen bir ¢oziiciidiir [54,60,112]. Bu nedenle birgok
bilesigin pK, degeri metil alkol-su karigimi ¢oziicli ortaminda incelenmistir
[55,56,60,61,71]. Ciinkii organik ¢oziiciiler icinde yapisi ve 6zellikleri suya en yakin
olan ¢oziicli metanoldiir. Bu nedenle asidik dissosiasyonun aynen su ortamindaki gibi
vuku buldugu diisiiniilmektedir [18,112]. Cam elektrodun hacimce % 90 oraninda
metil alkol i¢eren metil alkol-su ¢oziicii karisimlarinda bile kararli ve tekrarlanabilir
okumalar verdigi bildirilmistir [27]. Kaynak [113]’de bir¢ok bilesigin su ortaminda

tayin edilmis pK, degeri lizerine metil alkoliin etkisi detayli bir sekilde incelenmistir.
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Bir ¢oziicliden diger ¢oziiciiye gegisteki katsayilar bulunarak, herhangi bir metil
alkol-su bilesimindeki bir ¢oziicii ortaminda bulunacak psK, degerlerinin teorik
hesaplama yolu acilmistir. Kaynak [54,103,112,114]’de s6z konusu ¢oziicii
ortaminda calismanin avantajlar1 anlatilmistir. Bu nedenle bu tez caligmasinda
kullanilan hacimce 1:20 metil alkol-su karisimi ¢oOziicii ortamindaki calismalarda
kullanilan cam elektrodun kalibrasyonu su ortaminda NBC standartlaria [27] gore
hazirlanmis, pH=4,00 ve pH=7,00 standart tamponlar1  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu sekilde kalibre edilmis cam elektrodu ile degisik
hacimlerdeki metil alkol-su ¢0ziicii ortamlarinda yapilan pH Ol¢limlerinin su

ortamindaki gibi giivenilir oldugu kaynak [27,115,116] da belirtilmistir.

II1.7. POTANSIYOMETRIK TITRASYON
CALISMALARI

Hazirlanmasi gereken her bir ¢ozelti alt basliklar halinde asagida verilmistir.

I11.7.1. NaOH (titrant) ve HCI Cozeltilerinin

Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi [19]

Bu tez calismasinda titrant olarak ayarli NaOH c¢ozeltisi kullanilmistir.
Calisilan ligandlarin dogal pH’sinin 5,00-6,00 civarinda oldugu bulunmustur. Bu
nedenle calisma ¢ozeltileri ayarli bir HCl ¢dzeltisinin bilinen bir miktart ile
asitlendirilerek ortam pH’si 2,00’ ye indirilmistir. 0,50 M, 500 mL NaOH c¢ozeltisi
hazirlayabilmek i¢in gerekli analitik safliktaki NaOH, hassas bir terazi ile tartilmis ve
onceden kaynatilmig bir destile suda ¢oziilmiistiir. Bu ¢6zeltinin kalibrasyonu i¢in bir
primer standart olan potasyum hidrojen ftalat, KHF (KHCsH4O4) kullaniimstir.
NaOH ¢ozeltisi KHF ile en az ii¢ kez titre edilmis ve bu titrasyon esnasinda eklenen
titrant hacmine karsilik Gran yonteminde oldugu gibi mV degerleri okunmustur
[117]. Microcal Origin 6.0 paket programi kullanilarak titrasyon verileri ile E =
f(mL) grafigi ¢izilerek doniim noktalar1 ikinci tiirev yontemiyle belirlenmistir.
Ortalama sarfiyat bu sekilde belirlendikten sonra bazin konsantrasyonu
hesaplanmistir. Ayarlanan bu baz ¢ozeltisi ile de konsantrasyonu 0,50 M olacak
sekilde hazirlanan HCI ¢6zeltisinin ayar1 yapilmistir. Asit ayart titrasyonlar1 da en az
ticer kez tekrarlanmistir. Kullanilan NaOH ve HCI ¢ozeltilerinin konsantrasyonlari

sirastyla 0,3030 ve 0,5004 M bulunmustur.
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I1.7.2. Ligandlarin ( L' ve LZ) Stok Cozeltilerinin

Hazirlanmasi

Bu c¢aligmamizin konusunu olusturan pirimidin tiirevleri su ortaminda
cOziinmediklerinden, stok c¢ozeltileri yeni destillenmis metil alkol ortaminda
konsantrasyonlari 1.10° M olacak sekilde 50°ser mL’lik hacimler halinde
hazirlanmistir.

Cozeltilerin fotokimyasal ve sicaklik etkisiyle bozunmalarint Onlemek
amaciyla stok c¢ozeltilerin bulundugu balon jojeler aliiminyum folyo ile sarilmis ve

buzdolabinda saklanmistir.

I11.7.3. Pb(II) ve Cd(II) Metal Iyonlarimin Stok

Cozeltilerinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi

Metal iyonlarmin kloriir tuzlarindan hazirlanan stok ¢ozeltileri yeni
destillenmis ti¢ destile su ortaminda hazirlanmistir. Pb(II) ve Cd(IT) metal iyonlarinin
stok c¢ozeltileri 1. 107 M olacak sekilde 100 mL’lik hacimler halinde hazirlanmugtir.
Bu stok c¢ozeltilerin ayar1 ise, standart 0,001 M EDTA c¢ozeltisi kullanilarak,

volumetrik titrasyon yontemi ile yapilmistir [118,119].

I11.8. POTANSIYOMETRIK TITRASYON
COZELTILERININ HAZIRLANMASI

Deneysel caligmalar, ¢ farkli sicaklikta (298 K, 303 K, 310 K) ve LiCl ile
saglanmis 0,10 M sabit iyonik siddet ortaminda yapilmistir. Yapilan titrasyonlar
asagida Ozeti sunulan {i¢ asamada gergeklestirilmistir.

Ortam Titrasyonlart (Caliyma Cézeltisi A): Ligand titrasyonlarina ait
verilerin TITFIT programi ile degerlendirilebilmesi i¢in Tablo IIl.1’de goriilen
titrasyonlarin gerceklestirilmesi gerekmektedir.

Ligand Titrasyonlart (Calisma Cozeltisi B): Hem ligandlara ait asit
dissosiasyon sabitlerinin hesaplanmasinda, hem de bu ligandlarin s6z konusu metal
iyonlar1 ile komplekslesmelerine ait kompleks kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda
kullanilmak tizere Tablo III-2°de goriilen titrasyon ¢ozeltileri hazirlanmis ve ayarh
NaOH c¢ozeltisi ile titre edilmistir.

Ligand-Metal Komplekslesmesi Titrasyonlar: (Calisma Cozeltisi C): Metal-

ligand komplekslesmesine ait kararlilik sabitlerinin tayininde kullanilmak {izere
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Tablo I1I-3’de goriilen titrasyon ¢ozeltileri hazirlanmis ve ayarli NaOH ¢ozeltisi ile
titre edilmistir.

Calisilan ligandlarin, bu calisma ortamlarindaki dogal pH (asit ilave
edilmeden onceki pH) degerlerinin 5,00-5,50 civarinda oldugu goriilmiistiir.
Titrasyonu daha diisiik pH degerinde baslatabilmek i¢in, calisma ¢ozeltilerine 0,50
mL standart HCI ¢ozeltisi ilave edilerek pH yaklasik 2,00 ye getirilmistir. Boylece
biitiin titrasyonlar pH=2,00-12,00 araliginda gerceklestirilmistir. Kaynaklarda
[1,120-124] bu sekilde ¢alisilmis titrasyon Ornekleri vardir.

Bu tez calismasinda toplam 21 adet gecerli potansiyometrik titrasyon deneyi
yapilmistir ve elde edilen sonuglar Ek-1 ve Ek-2’ de verilmistir. Tablo III-1, III-2 ve
I1-3’te ii¢ asamada gergeklestirilen ortam, ligand ve ligand-metal komplekslesme

titrasyon calisma ¢ozeltileri gosterilmistir.
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I11.9. POTANSIYOMETRIK TIiTRASYON TEKNIGi

Potansiyometrik titrasyonla ¢aligilacak ¢ozeltiler Boliim I1I-8de tarif edildigi
gibi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler bekletilmeden titrasyon kabina alinmis ve
titrasyon kabinin kapagi hemen kapatilarak elektrot, mikropipet ve azot gazi
baglantilar1 kapaktaki ilgili girislere baglanmiglardir. Ortamdan 10 dakika stireyle saf
azot gazi gegirilmis, bdylece ¢ozeltide ¢oziinmiis durumdaki CO, ve O, gazlarinin
uzaklagmasi saglanmistir [13,16]. Bu siirenin sonunda gaz gegisi biraz yavaslatilarak
titrasyon sonuna kadar diisiik hizda gaz gecisi saglanmistir. Azot gazi gecisi calisma
cozeltisinin karigtirllmast islemini de sagladigindan ayrica magnetik karistiric
kullanilmamistir. Gaz gecisinin baslatilmasi ile beraber termostat sirkiilasyonu da
baslatilmis ve sistemin istenilen sicakliga ulasmasi saglanmistir. Termostat, deney
siiresince sistemi istenilen sicaklikta sabit tutmak iizere acik tutulmustur.

Bu hazirliklardan sonra ortama baz ilave edilmeden onceki pH degeri
kaydedilerek titrasyona baglanmistir. Biitiin titrasyonlarda her bir baz ilavesinin
hacmi 25 pL (0,025 mL) olacak sekilde ayarlanmistir. Baz ilavesinden sonraki
kararli pH degerleri 10-15 saniye i¢inde elde edilmistir. Kararli pH degerleri i¢in en
uzun bekleme siiresi ekivalens nokta civarinda gozlenmis olup, en fazla 10 dakikadir.
Titrasyonlar yaklasik olarak pH=2,00 —12,00 degerleri araliginda gergeklestirilmistir.
Bunun nedeni, gerek asitlik sabitlerinin gerekse kompleks olusum sabitlerinin
hesaplanmasinda  kullanilan TITFIT programmnin bu araliktaki sonuglari
degerlendirecek sekilde tasarlanmis olmasindandir [34].

Titrasyonun sona erdigi, baz ilavesinden sonra pH degerinde 6nemli bir
sigrama olmamasindan anlasilmistir. Deney bitince titrasyon ¢ozeltisinin son hacmi
titrasyon ¢ozeltisinin hazirlanmasinda kullanilan ayn1 meziirle 6l¢iilmiis ve bdylece
titrant ilavesi ile ligand konsantrasyonunun ne kadar seyreldigi hakkinda bir fikir
sahibi olunmustur. Baslangi¢ hacmi 20 mL olan ¢alisma ¢ozeltisinin titrasyondan
sonraki hacmi takriben 21,3 mL Olgiilmiistiir. Titrant ¢dzeltisinin konsantrasyonu,
titrasyon sonunda hacim artis1 en fazla hacimce % 10 olacak sekilde ayarlanmustir.
Diger bir ifade ile titrant ilavesi ile en fazla hacimce %10’luk bir seyrelmeye
miisaade edilmistir. Bu tez calismasinda yer alan ortam, ligand ve ligand-metal
komplekslesme titrasyonlarinda 70-80 okuma + 0,01 hassasiyetle gergeklestirilmistir.
Bu verilerin TITFIT paket programinda degerlendirilmesiyle ligandlarin asitlik

sabitleri ve metal-ligand komplekslesmelerine ait kararlilik sabitleri hesaplanmistir.
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BOLUM IV

SONUCLAR

IV.1. LIGANDLARIN ASITLIK SABITLERININ TAYINI
ile ILGILI CALISMALAR ve ELDE EDILEN
SONUCLAR

Calisilan ligand miktarlarinin elimizde ¢ok az olmasi nedeniyle deneysel
caligsmalar son derece diisiik ligand konsantrasyonlarinda gerceklestirilmistir. Ligand
konsantrasyonlart 5.10° M civarinda tutulmustur. Bu durumda elde edilen verilerin
geleneksel yontemlerle giivenilir bir degerlendirilmesinin  yapilamayacagi
anlagilmistir. Yapilan kaynak taramalarindan giiniimiizde bu tiir ¢alismalarda hatali
verileri ayiklayan, dogru ve giivenilir sonuglar veren son teknoloji {iriinii paket
programlarin [34-37] kullanildig1r gorilmistir. Bu nedenle bu tez ¢aligmasinda
potansiyometrik titrasyon verileri TITFIT [34] ad1 verilen 6zel bir paket programla
degerlendirilmistir.

TITFIT programinin séz konusu deneysel verileri degerlendirebilmesi icin
calisilan ¢oziicii sistemi kosullarinda suyun iyonlar carpimi degerinin ve calisilan
ortam kosullarindaki hidrojen iyonu aktivitesinin hesaplanmasi gerekmektedir. Bu
calismadaki ¢oziicli kosullar1, Boliim I11-6’da agiklanan nedenlerden dolay1 su ortami
ile aym1 bir ortam gibi kabul edildiginden, suyun iyonlar ¢arpimi degeri olarak
298 K’de pKy = 14,004 ; 303 K’de pK, = 13,842 ve 313 K’de pK,, = 13,632
degerleri kaynak [13] den aynen almmustir. H' iyonu aktivite katsayisinin
hesaplanmasi ise kaynak [120]’de belirtildigi sekilde Boliim II1.8‘de bahsi gegen

ortam titrasyon verileri kullanilarak hesaplanmistir.  Aktivite katsayisinin
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hesaplanmasina 6rnek olmasi agisindan hacimce %35 metil alkol i¢eren metil alkol-su
¢Oziicii sistemi i¢in bir hesaplama 6rnegi asagida verilmistir:
Ortama 0,50 mL, 0,5004 M HCI konulmus ve toplam hacim 20 mL olacak
sekilde destile su ilave edilmistir. Bu durumda HCI’nin teorik konsantrasyonu ;
[HCI] = 0,5004. 0,5 mL / 20 mL =0,1251M
olur. Yapilan ortam titrasyonunda, ekivalens noktaya gelebilmek ic¢in 1,037 mL,
0,3030 M NaOH harcanmistir. Bu durumda ortamdaki HCI’nin konsantrasyonu;
Mugc; - 20,0 mL = 0,3030 . 1,037 mL
Mpuc =0,0157 M
bulunmustur. Diger bir ifade ile bu konsantrasyon degeri H™ iyonunun aktivitesine
esittir (ap+). Yukarida H nun konsantrasyonu diye hesaplanan deger ve bu son
hesaplanan aktivite degerleri,
a=f.c (Iv-1)
denkleminde yerine konulmustur. Burada a: aktivite ; f: aktivite katsayisi ve c: molar
konsantrasyondur [17].
0,1251=f.0,0157
f=10,7961

Buradan aktivite katsayisinin degeri 0,7961 olarak hesaplanmustir.

IV.1.1. L' Ligandiin Asitlik Sabitinin Tayini ile Qlgili

Cahsmalar ve Elde Edilen Sonuclar
L' ligandinin, 298 K ve I = 0,10 M iyonik siddet ortamindaki deneysel

verilerinin paket programla degerlendirilmesinden elde edilen grafikler, Sekil IV-1
ve IV-2‘de verilmistir. Sekil IV-1 titrasyon noktalarinin paket program ile fit edilmis
durumunu, Sekil IV-2 ise adi gecen ligandin ¢ozelti ortaminda kag c¢esit tiirde
bulundugunu ve bu tiirlerin konsantrasyonlarinin pH ile nasil degistigini
gostermektedir. Diger bir ifade ile Sekil [V-2 ortamdaki dissosiye olmus ve olmamis

tiirlerin konsantrasyonlarinin pH ile degisimini gostermektedir.
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Sekil IV-1: L' Ligandinin 298 K’de Potansiyometrik Titrasyon Egrisi,
[L']=5.10° M, [HCI]= 0,0252 M, [NaOH]= 0,3030 M
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Sekil IV-2: L' Ligandmin Titrasyonunda Ortamda Bulunan Tiirlerin Konsantrasyonlarmin pH ile

Degisimi, [L'] = 5.10° M, [HCI]= 0,0252 M, [NaOH]= 0,3030 M
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sedala Be-28-2006

Analytical Concentrations CL ,CM = GLGE-8B5 A
stoich.comp. fixsvap log Bxyz 0Clog B>
MxLyHz Bif v

1/alpha v .6459165 1.48E-883
Exac v 1.835591 1.14E-883
Erg v 1.78E-002 1.42E-883
log Ku f -14.0804 A

180 f A A

A1A f A A

A1 v 18.1594 b.B5E-BB4
A2 v 14.7538 b.B5E-BB4

Yukarida goriilen model ise, bu titrasyona ait program verilerini ve hesaplanan pK,
degerlerini gostermektedir. Bu sonuca gore program pK,, =10,16 ve pK,; + pKy =
14,75 (pKa1 = 4,59) olmak iizere iki pK, degeri vermistir. Modelde goriilen 6,85E-
004 degeri ise, s6z konusu pK, degerlerinin hesaplanmas: ile ilgili standart sapma
degerini gostermektedir.

Calisilan diger sicaklik kosullarinda da benzer sekilde egriler elde edilmis ve

hesaplanan pK, degerleri Tablo IV-1’de toplu olarak verilmistir.

Tablo IV-1: L' Ligandina Ait Verilerin Degerlendirilmesi Sonucu Elde Edilen pK, Degerleri ( I=
0,10 M , Hacimce %5 MeOH Igeren MeOH-Su Céziicii Sistemi )

L' Ligand
Slcakllk(K) pKa1 pKaZ pKa1+pKa2
298 4,59 110,16 14,75
303 4,15 | 9,60 13,75
313 3,61 | 8,89 12,50

Iv.1.2. L? Ligandimin Asitlik Sabitinin Tayini ile Ilgili
Calhismalar ve Elde Edilen Sonuclar

L? ligandinin, 298 K sicaklik ve I = 0,10 M iyonik siddet ortamimdaki
deneysel verilerinin paket programla degerlendirilmesinden elde edilen grafikler,
Sekil IV-3 ve IV-4‘de verilmistir. Sekil IV-3 titrasyon noktalarinin paket program ile
fit edilmis durumunu, Sekil IV-4 ise ad1 gecen ligandin ¢dzelti ortaminda kag cesit
tirde bulundugunu ve bu tiirlerin konsantrasyonlarin pH ile nasil degistigini
gostermektedir. S6z konusu grafigin altinda goriilen model ise, bu titrasyona ait
program verilerini ve hesaplanan pK, degerlerini gdstermektedir. Bu sonuca gore

program pK, = 9,50 ve pK, + pKax = 13,50 (pKa; = 4,00) olmak iizere iki pK,
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degeri vermistir. Modelde goriilen 1,34E-003 degeri ise, soz konusu pK, degerlerinin

hesaplanmasi ile ilgili standart sapma degerini gostermektedir.

~_

#ﬁﬁ#’

Sekil IV-3: L? Ligandinin 298 K’de Potansiyometrik Titrasyon Egrisi,

[L?]=5.10° M, [HCI]= 0,0252 M, [NaOH]= 0,3030 M.

Sekil IV-4: L? Ligandinin Titrasyonunda Ortamda Bulunan Tiirlerin Konsantrasyonlarmin pH ile

Degisimi, [L?] = 5.10° M, [HCI]= 0,0252 M, [NaOH]= 0,3030 M.
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edaZa Ah—-28-2006

nalytical Concentrations CL .CM = G5SE-885% @
toich.comp. fixsvar log Bxyz 9¢(log B>
xLyHz Bofrud

salpha v 6781639 2.92E-A@3
Xac v .8416889 2.12E-BA@3
q v 1.12E-0@2 2.63E-B8a3
log Ku f -14.004 a

515} f a a

18 f a a

11 v 9.50000 1.34E-B@3
12 v 13.4999 1.34E-0@3

Caligilan diger sicaklik kosullarinda da benzer sekilde egriler elde edilmis ve

hesaplanan pK, degerleri Tablo IV-2’de toplu olarak verilmistir.

Tablo IV-2: L? Ligandina Ait Verilerin Degerlendirilmesi Sonucu Elde Edilen pK, Degerleri
(1=0,10 M, Hacimce %5 MeOH igeren MeOH-Su Coziicii Sistemi )

L’ Ligandi
Slcakllk(K) pKa1 pKaZ pKa1+pKa2
298 4,00 110,16 13,50
303 3,76 | 8,91 12,67
313 3,44 | 8,12 11,56

IV.2. METAL - LIGAND KOMPLEKSLESMESINE ait
OLUSUM SABITLERININ TAYINI ile ILGILI
CALISMALAR ve ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda yapilan biitlin ligand-metal komplekslesme caligsmalari
ligand:metal (1:1) stokiyometrik oraninda hazirlanan ¢alisma ¢6zeltileri kullanilarak

gergeklestirilmistir.

IV.2.1. Pb(II) Metal Iyonu ile Yapilan Komplekslesme

Calismalar:

IV2.1.A. L' -Pb(IT) Komplekslesmesine Ait Kararlilik Sabitinin

Tayini ile ilgili Calismalar ve Elde Edilen Sonuglar
L' ligandimn Pb(Il) metal iyonu ile olusturdugu kompleksin olusum
sabitinin tayini ile ilgili potansiyometrik ¢alismalar, 1 = 0,10 M iyonik siddet
ortaminda, Ui¢ farkli sicaklikta ve hacimce %5 metil alkol iceren MeOH-su ¢oziicii
sistemi ortaminda yapilmistir.
[L' — Pb(I])] komplekslesmesinin, 298 K sicaklik ve I = 0,10 M iyonik siddet

ortamindaki titrasyon verilerinin paket programla degerlendirilmesinden elde edilen
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grafikler, Sekil IV-5 ve IV-6°da verilmistir. Sekil IV-5 titrasyon noktalarinin paket
program ile fit edilmis durumunu, Sekil IV-6 ise titrasyon sirasinda ¢ozelti
ortamindaki tiirleri ve bu tiirlerin konsantrasyonlarinin pH ile degisimini
gostermektedir. S6z konusu grafigin altinda goriillen model ise, bu titrasyona ait

program verilerini ve hesaplanan logK degerini gostermektedir.

Sekil IV-5: [L' -Pb(II)] (1:1) Komplekslesmesinin 298 K’de Potansiyometrik Titrasyon Egrisi,
[L']=5.10" M, [Pb(I])]= 5,5.10° M, [HCI]= 0,0252 M, [NaOH]= 0,3030 M.

Sekil IV-6: [L' -Pb(1I)] (1:1) Kompleksinin Olusumu Titrasyonunda Ortamda Bulunan

Tiirlerin Konsantrasyonlarinin pH ile Degisimi
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zedalap A6-28-2006

Analytical Concentrations CL .CM = GE-@AW5 L .5E-0@5
stoich.comp. fix/var log Bxyz 6{log B>
MxLyHz BCErvd

1/alpha f A.77286 A

Exac v 1.106242 1.B7E-BA3
Eq v 1.54E-082 1.14E-8A3
log Ku f -14.804 #

160 f H H

Aip f A A

A1 f 18.15%4 A

12 f 14.7538 A

118 v 14.1498 L.11E-AR4

Bu sonuca gore program, bu komplekslesmeye ait olusum sabitinin logaritmasini
logK= 14,15 olarak hesaplamistir. 5,11E-004 degeri ise, s6z konusu degerin

hesaplanmasi ile ilgili standart sapma degerini géstermektedir.

Caligilan diger sicaklik kosullarinda da benzer sekilde egriler elde edilmis ve

hesaplanan logK degerleri Tablo IV-3’de topluca verilmistir.

Tablo IV-3: [L'-Pb(II)] (1:1) Komplekslesmesine Ait Verilerin Degerlendirilmesi Sonucu Elde
Edilen logK Degerleri (1= 0,10 M , Hacimce %5 MeOH igeren MeOH-Su Coziicii Sistemi )

[L1 — Pb(1I)] Komplekslesmesi
Sicaklik (K) log K
298 14,15
303 13,21
313 11,96

IV.2.1.B. L* -Pb(II) Komplekslesmesine Ait Kararlilik Sabitinin
Tayini ile Ilgili Calismalar ve Elde Edilen Sonuglar

L? ligandinn Pb(I) metal iyonu ile yaptigi kompleksin olusum sabitinin
tayini ile ilgili potansiyometrik ¢aligmalar, I = 0,10 M iyonik siddet ortaminda, ii¢
farkl1 sicaklikta ve hacimce %5 metil alkol igeren MeOH-su ¢6ziicli sistemi
ortaminda yapilmstir. [L* — Pb(II)] komplekslesmesinin, 298 K sicaklik ve I = 0,10
M iyonik siddet ortamindaki titrasyon verilerinin  paket programla

degerlendirilmesinden elde edilen grafikler, Sekil IV-7 ve IV-8° de verilmistir.
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Sekil IV-7: [L*-Pb(II)] (1:1) Komplekslesmesinin 298 K’de Potansiyometrik Titrasyon Egrisi,
[L*] =5.10° M, [Pb(I)]= 5,5.10 M, [HCI]= 0,0252 M, [NaOH]= 0,3030 M.

Sekil IV-8: [L? -Pb(II)] (1:1) Kompleksinin Olusumu Titrasyonunda Ortamda Bulunan
Tiirlerin Konsantrasyonlarinin pH ile Degisimi
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edaZap H6-28-2006

nalytical Concentrations CL .CM = G5E-B@5 G5.LE-B@5
toich.comp. fix/var log Bxyz 0(log B>
xLyHz BCEfrud

salpha f Aa.77286 A

Xac v 8543913 2.33E-883
i v 1.1AE-A82 2.47E-883
log HKu f -14.08684 a

5]4] f @ A

18 f @ A

11 f 9.500680 A

12 f 13.4999 a

18 v 12.9560 1.11E-8@a3

Sekil IV-7 titrasyon noktalarmin paket program ile fit edilmis durumunu,
Sekil IV-8 ise titrasyon sirasinda ¢ozelti ortamindaki tiirleri ve bu tiirlerin
konsantrasyonlarinin pH ile degisimini gostermektedir. S6z konusu grafigin altinda
goriilen model ise, bu titrasyona ait program verilerini ve hesaplanan logK degerini
gostermektedir. Bu sonuca gore program, bu komplekslesmeye ait olusum sabitinin
logaritmasini, logK=12,95 olarak hesaplamistir. 1,11E-003 degeri ise, s6z konusu
degerin hesaplanmasi ile ilgili standart sapma degerini gostermektedir.

Calisilan diger sicaklik kosullarinda da benzer sekilde egriler elde edilmis ve

hesaplanan logK degerleri Tablo IV-4’te topluca verilmistir.

Tablo IV-4: [L?-Pb(II)] (1:1) Komplekslesmesine Ait Verilerin Degerlendirilmesi Sonucu Elde
Edilen logK Degerleri (1= 0,10 M , Hacimce %5 MeOH igeren MeOH-Su Coziicii Sistemi )

[L? — Pb(II)] Komplekslesmesi
Sicaklik (K) log K
298 12,95
303 12,18
313 11,02

IV.2.2. Cd(II) Metal Iyonu ile Yapilan Komplekslesme
Cahismalar:

IV22.A. L -Cd(IT) Komplekslesmesine Ait Kararlilik Sabitinin
Tayini ile Ilgili Calismalar ve Elde Edilen Sonuglar

L' ligandinin Cd(IT) metal iyonu ile olusturdugu kompleksin olusum sabitinin
tayini ile ilgili ¢aligmalar, I = 0,10 M iyonik siddet ortaminda, {i¢ farkl1 sicaklikta ve

hacimce %35 metil alkol igeren MeOH-su ¢oziicii sistemi ortaminda yapilmistir.
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pH
11

460
566
672
778

.884

990 -=============================5E==pﬂ-}f'ﬂ

0.0000
1

sedalac 06—Z8-2006

ml
0.?500 0.7000 1.0499 1.3999 1.7499
1 1 | 1

Sekil IV-9: [L' -Cd(II)] (1:1) Komplekslesmesinin 298 K’de Potansiyometrik Titrasyon Egrisi,
[L'1=5.10° M, [Cd(IT)]= 7,5.10° M, [HCI]= 0,0252 M, [NaOH]= 0,3030 M.

Mols1
5.0E-05m

4.1E-05

3.2E-05

2.3E-05

1.4E-05

zedalac 06—28-2006

47000 6.000 8.000 10,000 12.000
1 1 1 1

Sekil IV-10 : [L' -Cd(II)] (1:1) Kompleksinin Olusumu Titrasyonunda Ortamda Bulunan

Tiirlerin Konsantrasyonlarinin pH ile Degisimi
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sedalac AL—28-2006

Analytical Concentrations CL .CM = GE-B@5 5 .5E-B@5
stoich.comp. fix/var log Bxyz 3¢{log B>
[MxLyHz BCE )

1/alpha f A.77286 A

Exac v 1.197397 1.42E-0A3
Eq v 1.51E-8@2 1.51E-843
log Ku f -14.004 A

108 f A A

@18 f a A

A11 f 18.15%4 A

@12 f 14.7538 A

118 v 14.8999 b . 74E-BA4

[L' — Cd(ID)] komplekslesmesinin, 298 K sicaklik ve I = 0,10 M iyonik siddet
ortamindaki titrasyon verilerinin paket programla degerlendirilmesinden elde edilen
grafikler, Sekil IV-9 ve IV-10‘da verilmistir. Sekil IV-29 titrasyon noktalarinin paket
program ile fit edilmis durumunu, Sekil IV-30 ise titrasyon sirasinda c¢ozelti
ortamindaki tiirleri ve bu tiirlerin konsantrasyonlarinin pH ile degisimini
gostermektedir. S6z konusu grafigin altinda goriilen model ise, bu titrasyona ait
program verilerini ve hesaplanan logK degerini gostermektedir. Bu sonuca gore
program, bu komplekslesmeye ait olusum sabitinin logaritmasini, logKk=14,10 olarak
hesaplamistir. 6,74E-004 degeri ise, soz konusu degerin hesaplanmasi ile ilgili

standart sapma degerini gostermektedir.

Caligilan diger sicaklik kosullarinda da benzer sekilde egriler elde edilmis ve

hesaplanan logK degerleri Tablo IV-5’de topluca verilmistir.

Tablo IV-5: [L'-Cd(II)] (1:1) Komplekslesmesine Ait Verilerin Degerlendirilmesi Sonucu
Elde Edilen logK Degerleri ( 1= 0,10 M , Hacimce %5 MeOH Igeren MeOH-Su Cbziicii Sistemi )

[L'— Cd(1I)] Komplekslesmesi
Sicaklik (K) log K

298 14,10

303 13,15

313 11,95

IV.2.2.B. L?-Cd(Il) Komplekslesmesine Ait Kararlilik Sabitinin
Tayini ile ilgili Calismalar ve Elde Edilen Sonuglar

L? ligandinin Cd(II) metal iyonu ile yaptigi kompleksin olusum sabitinin
tayini ile ilgili potansiyometrik ¢aligmalar, I = 0,10 M iyonik siddet ortaminda, ii¢
farkli sicaklikta ve hacimce %5 metil alkol iceren MeOH-su ¢dziicii sistemi

ortaminda yapilmustir. [L* — Cd(II)] komplekslesmesinin, 298 K sicaklik ve I= 0,10
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M iyonik siddet ortamindaki titrasyon verilerinin  paket programla

degerlendirilmesinden elde edilen grafikler, Sekil IV-11 ve IV-12°de verilmistir.

Sekil IV-11 titrasyon noktalarinin paket program ile fit edilmis durumunu,
Sekil IV-12 ise titrasyon sirasinda ¢oOzelti ortamindaki tiirleri ve bu tiirlerin
konsantrasyonlarinin pH ile degisimini gostermektedir. S6z konusu grafigin altinda
goriilen model ise, bu titrasyona ait program verilerini ve hesaplanan logK degerini
gostermektedir. Bu sonuca gore program, bu komplekslesmeye ait olusum sabitinin
logaritmasini, logK=12,88 olarak hesaplamistir. 8,55E-004 degeri ise, s6z konusu

degerin hesaplanmasi ile ilgili standart sapma degerini gostermektedir.

Sekil IV-11: [L?-Cd (ID)] (1:1) Komplekslesmesinin 298 K’de Potansiyometrik Titrasyon Egrisi,
[L?]=5.10° M, [Cd(I])]= 7,5.10° M, [HCI]= 0,0252 M, [NaOH]= 0,3030 M.
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Sekil IV-12: [L* —Cd (II)] (1:1) Kompleksinin Olusumu Titrasyonunda Ortamda Bulunan
Tiirlerin Konsantrasyonlariim pH ile Degisimi

sedalac B6-28-2006
[Analytical Concentrations CL .CM = GE-885 G5 _.LE-885

stoich.comp. fix/var log Bxyz 0{log B>
[MxLyHz BCfrvd

1/alpha f A.77286 A

Exac v 8988175 1.79E-883
Eq v 1.11E-#@2 1.98E-8@3
log Ku f -14.884 A

188 f A A

AiA f A A

il f 9 .50088 A

iz f 13.499% A

118 v 12.8788 8 .55E-884

Caligilan diger sicaklik kosullarinda da benzer sekilde egriler elde edilmis ve

hesaplanan logK degerleri Tablo IV-6’da topluca verilmistir.

Tablo 1V-6: [L2-Cd(I)] (1:1) Komplekslesmesine Ait Verilerin Degerlendirilmesi Sonucu Elde
Edilen logK Degerleri (1= 0,10 M , Hacimce %5 MeOH igeren MeOH-Su Coziicii Sistemi )

[L2 — Cd(1I)] Komplekslesmesi
Sicaklik (K) Log K
298 12,88
303 12,10
313 11,00
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IV.3. TERMODINAMIK FONKSIYONLARIN
HESAPLANMASI ve ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda I = 0,10 M iyonik siddet ortami kosullarinda ligandlarin
dissosiasyon reaksiyonlarina ait termodinamik fonksiyonlar ve s6z konusu
ligandlarin yine ayni kosullarda Pb(II) ve Cd(II) metal iyonlar1 ile komplekslesme
reaksiyonlarina ait termodinamik fonksiyonlar incelenmistir. Gerek L' ve L?
ligandlarinin dissosiasyon reaksiyonlarina ait ve gerekse bu ligandlarin Pb(II) ve
Cd(Il) metal iyonlar1 ile komplekslesme reaksiyonlarina ait termodinamik
fonksiyonlar, Bolim 11.2.4°de teorisi verilen II-31 denklemi kullanilarak
hesaplanmuslardir [39,40]. pK, = f (1/ T) fonksiyonu esas almarak, L' ve L?
ligandlarina ait pK, degerleri ile karsilik gelen 1/T degerleri arasinda grafikler
cizilmistir. Bu grafiklerden elde edilen dogrularin egimlerinden dissosiasyon
reaksiyonlarinin AH degeri, diger bir ifade ile reaksiyon entalpisi, dogrularin sicaklik
eksenini kestigi noktadan da AS degeri, diger bir ifade ile reaksiyonun entropi
degisimi hesaplanmistir. Komplekslesme caligmalar ile ilgili olarak logK = f (1/ T)
fonksiyonu esas alinarak, L' ve L? ligandlarmin adi gegen metal iyonlar ile
olusturduklar1 komplekslesmelere ait log K degerleri ile karsilik gelen 1/T degerleri
arasinda grafikler ¢izilmistir. Elde edilen dogrularin egimlerinden de komplekslesme
reaksiyonlarmin AH degeri, dogrularin sicaklik eksenini kestigi noktadan da AS
degeri hesaplanmistir. Bu hesaplamalar asagida belirtilen sira dahilinde
gerceklestirilmistir:

1. Ligandlarin dissosiasyon reaksiyonlari ile ilgili termodinamik fonksiyonlarin
hesaplanmasi

1.LA. L' ligandinin dissosiasyon reaksiyonlar1 ile ilgili termodinamik
fonksiyonlarin hesaplanmasi.

1.B. L? ligandimin dissosiasyon reaksiyonlar: ile ilgili termodinamik

fonksiyonlarin hesaplanmasi.

2. Komplekslesme reaksiyonlari ile ilgili termodinamik fonksiyonlarin
hesaplanmasi

2.A. Pb(Il) metal iyonu ile yapilan komplekslesme reaksiyonlar1 ile ilgili
termodinamik fonksiyonlarin hesaplanmasi.

2.A.1. [L'+Pb(Il)] komplekslesme reaksiyonu ile ilgili termodinamik

fonksiyonlarin hesaplanmasi.
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2.A2. [L*+Pb(Il)] komplekslesme

fonksiyonlarin hesaplanmasi.

2.B. Cd(Il) metal iyonu ile yapilan
termodinamik fonksiyonlarin hesaplanmasi.

2B.1. [L'+Cd(II)] komplekslesme
fonksiyonlarin hesaplanmasi.

2B.2. [L**Cd(D)] komplekslesme

fonksiyonlarin hesaplanmasi.

reaksiyonu ile ilgili termodinamik

komplekslesme reaksiyonlar1 ile ilgili

reaksiyonu ile ilgili termodinamik

reaksiyonu ile ilgili termodinamik

IV.3.1. Ligandlarin Dissosiasyon Reaksiyonlar ile ilgili

Termodinamik Fonksiyonlarin Hesaplanmasi

IV.3.1.A. L' Ligandinin Dissosiasyon Reaksiyonlart ile lgili

Termodinamik Fonksiyonlarin Hesaplanmasi

L' ligand: ile ilgili olarak degisik sicakliklarda tayin edilen pK, degerleri

Tablo IV-1"de toplu olarak gosterilmistir. Bu liganda ait, pK, - I/ T ve pKyp -1/ T

degerleri arasinda ¢izilen grafikler asagida sirasiyla Sekil IV-13 ve Sekil IV-14’de

verilmistir.

R=0,99
4,6

pKa1=-20,68+7527,75

4,4

4,2

pKa1

3,8 1

3,6

T T T T T T T T T 1 — T T
0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,00330 0,00332 0,00334 0,00336

1T

Sekil IV-13: L' Ligandini pK,, in 1/ T ile Degisimi
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1 pKa2=-22,60+9762,99(1/T)
10,2 R=0.99

10,0
9,8
9,6

9,4

pKa2

9,2

9,0

8,8

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,00330 0,00332 0,00334 0,00336
1T

Sekil IV-14: L' Ligandinin pK,, nin 1/ T ile Degisimi
Sekil IV-13 ve IV-14’da verilen grafiklerden elde edilen sonuglar1 kullanarak
hesaplanan termodinamik fonksiyonlar ise Tablo IV-7, Tablo IV-8 ve Tablo IV-9°da

verilmigtir.
Tablo IV-7: L' Ligandinin pK,-1/ T Grafiklerinin Sonuglar
L' Ligand
pKaq ile 1/ T Arasinda Dogrunun Dogrunun 1/ T
Cizilen Grafikten Elde Edilen Egimi Eksenini Kestigi Nokta
Dogrunun Denklemi (+AH/2,303R) (-AS/2,303R)
pKa1 = -20,68+7527,75(1/T) 752775 -20,68
pKaz ile 1/ T Arasinda Dogrunun Dogrunun 1/ T
Cizilen Grafikten Elde Edilen Egimi Eksenini Kestigi Nokta
Dogrunun Denklemi (+AH/2,303R) (-AS/2,303R)
pKaz = -22,60+9762,75(1/T) 9762,75 -22,60

Tablo 1V-8: L' Ligandinin 1. Dissosiasyonuna Ait Termodinamik Fonksiyonlar

AS AH T AG = -RTInK
Ligand | (J.K'mol™) (J.mol™" (K) (J.mol™"
298 +26191,45
L' +432,94 +186944,83 303 +24078,05
310 +21428,88

Tablo 1V-9: L' Ligandinin 2. Dissosiasyonuna Ait Termodinamik Fonksiyonlar

AS AH T AG = -RTInK
Ligand | (J.K'mol™) (J.mol™) (K) (J.mol™)
298 +57974,98
L' +395,99 +144143,74 303 +55698,62
310 +52770,85
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IV.3.1.B. L’ Ligandmin Dissosiasyon Reaksiyonlari ile ilgili
Termodinamik Fonksiyonlarin Hesaplanmasi

L’ ligand: ile ilgili olarak degisik sicakliklarda tayin edilen pK, degerleri
Tablo IV-2’de toplu olarak gosterilmistir. Bu liganda ait, pK, - 1/ T ve pKgp -1/ T

degerleri arasinda cizilen grafikler agsagida sirasiyla Sekil IV-15 ve Sekil IV-16’da
verilmigtir.

y pKa1=-10,46+4310,13(1/T)
4,04 R=0,99

— 1 T T T+ T "+ T " 1T T+ 1T
0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,00330 0,00332 0,00334 0,00336
1T

Sekil IV-15: L? Ligandim pK,; in 1/ T ile Degisimi

96 ] pKa2=-26,15+10622,47(1/T)
o R=1

pKa2

8,0

T+ 1+ T T+ T + T "+ 1T " T T 1T
0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,00330 0,00332 0,00334 0,00336
1T

Sekil IV-16: L? Ligandinin pK,, nin 1/ T ile Degisimi

Sekil IV-15 ve IV-16’da verilen grafiklerden elde edilen sonuglara gore

hesaplanan termodinamik fonksiyonlar ise Tablo IV-10, Tablo IV-11 ve Tablo IV-
12°de verilmistir.
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Tablo 1V-10: L? Ligandinin pK,-1/ T Grafiklerinin Sonuglari

L? Ligandi

pKaq ile 1/ T Arasinda Dogrunun Dogrunun 1/ T
Cizilen Grafikten Elde Edilen Egimi Eksenini Kestigi Nokta

Dogrunun Denklemi (+AH/2,303R) (-AS/2,303R)
pKa1 =-10,46+4310,13 (1/T) +4310,13 -10,46

pKaz ile 1/ T Arasinda Dogrunun Dogrunun 1/ T
Cizilen Grafikten Elde Edilen Egimi Eksenini Kestigi Nokta

Dogrunun Denklemi (+AH/2,303R) (-AS/2,303R)
pKaz = -26,15+10622,47(1/T) +10622,47 -26,15

Tablo IV-11: L’ Ligandinin 1. Dissosiasyonuna Ait Termodinamik Fonksiyonlar

AS AH T AG = -RTInK
Ligand | (J.K'mol™) (J.mol™) (K) (J.mol™)
298 +22824,79
L2 +200,29 +82531,73 303 +21815,29
310 +20419,76

Tablo IV-12: L’ Ligandinin 2. Dissosiasyonuna Ait Termodinamik Fonksiyonlar

AS AH T AG = -RTInK
Ligand | (J.K'mol™) (J.mol™" (K) (J.mol™"
298 +54208,88
L2 +500,73 +203402,42 303 +51695,28
310 +48200,14

IV.3.2. Kompleks Olusum Reaksiyonlari ile ilgili

Termodinamik Fonksiyonlarin Hesaplanmasi

IV.3.2.A. Pb(II) Metal Iyonu ile Yapilan Komplekslesme
Reaksiyonlari ile ilgili Termodinamik Fonksiyonlarm

Hesaplanmasi

IV.3.2.A.1. [L" -Pb(ID)] (1:1)Komplekslesmesine Ait Termodinamik Fonksiyonlarin
Hesaplanmasi
[L'+Pb(I1)] (1:1) komplekslesmesi ile ilgili olarak degisik sicakliklarda tayin
edilen logK degerleri Tablo IV-3’de toplu olarak verilmistir. logKk = f (1/ T)
fonksiyonu esas alinarak, bu komplekslesmeye ait logK degerleri ile bunlara karsilik

gelen 1/ T degerleri arasinda cizilen grafik Sekil [V-17’de verilmistir.
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145 L1-Pb Komplekslesmesi
' log K=-42,41+16854,62(1/T)
R=1
14,0 o
13,5
N
B 130+
12,5
12,0 o

T 1 ‘' 1T ‘v T T T T T T T T T
0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,00330 0,00332 0,00334 0,00336
1T

Sekil IV-17: [L'-Pb(II)] (1:1) Komplekslesmesine Ait Olusum Sabitinin Logaritmasi,
logK nin 1/ T ile Degisimi
Sekil IV-17°de verilen grafikten elde edilen sonuglara goére hesaplanan

termodinamik fonksiyonlar ise Tablo IV-13 ve Tablo IV-14’de verilmistir.

Tablo 1V-13: [ L' + Pb(II) ] Komplekslesme Reaksiyonuna Ait logK - 1/ T Degisimi Sonuglart

log Kile 1/ T Arasinda Dogrunun Dogrunun 1/ T
Cizilen Grafikten Elde Edilen Egimi Eksenini Kestigi Nokta
Dogrunun Denklemi (-AH/2,303R) (AS/2,303R)

logK = -42,41+16854,62(1/T) +16854,62 -42,41

Tablo 1V-14: [ L' + Pb(II) ] Komplekslesme Reaksiyonuna Ait Termodinamik Fonksiyonlar

AS AH T AG = -RTInK
(JK'mol™y | (J.mol™) (K) (J.mol™"
298 - 80742,71
-812,08 | -322737,60 303 -76643,63
310 -70994,30

IV.3.2.4.2. [L* -Pb(1l]) (1:1) Komplekslesmesine Ait Termodinamik Fonksiyonlarin
Hesaplanmasi
[L2+Pb(II)] (1:1) komplekslesmesi ile ilgili olarak degisik sicakliklarda tayin
edilen logK degerleri Tablo IV-4’de toplu olarak verilmistir. logk = f (1/ T)
fonksiyonu esas alinarak, bu komplekslesmeye ait logK degerleri ile bunlara karsilik

gelen 1/ T degerleri arasinda ¢izilen grafik Sekil IV-18’de verilmistir.
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L2-Pb Komplekslesmesi
13,0 4 log K=-37,02+14897,37(1/T)
R=0,99

12,5

11,5 1

11,0 S

T T ' T+ 1T ‘' T ‘* T ‘T ‘' T
0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,00330 0,00332 0,00334 0,00336
1T

Sekil IV-18: [L2-Pb(II)] (1:1) Komplekslesmesine Ait Olusum Sabitinin Logaritmas,
logK nin 1/ T ile Degisimi

Sekil 1V-18’de verilen grafikten elde edilen sonuglara gore hesaplanan

termodinamik fonksiyonlar ise Tablo IV-15 ve Tablo IV-16’da verilmistir.

Tablo IV-15: [ L* + Pb(Il) ] Komplekslesme Reaksiyonuna Ait logK - 1/ T Degisimi Sonuglar:

Log Kile 1/ T Arasinda Dogrunun Dogrunun 1/ T
Cizilen Grafikten Elde Edilen Egimi Eksenini Kestigi Nokta
Dogrunun Denklemi (-AH/2,303R) (AS/2,303R)

logK = -37,02+14897,37(1/T) +14897,37 -37,02

Tablo IV-16: [ L* + Pb(Il) ] Komplekslesme Reaksiyonuna Ait Termodinamik Fonksiyonlar

AS AH T AG = -RTInK
(J.K'mol
" (J.mol™" (K) (J.mol™"
298 -73895,27
-708,89 |-285259,68 303 -70667,63
310 -65414,48

IV.3.2.B. Cd(II) Metal Iyonu ile Yapilan Komplekslesme
Reaksiyonlari ile ilgili Termodinamik Fonksiyonlarin
Hesaplanmast

IV.3.2.B.1. [L" -Cd(1D)] (1:1) Komplekslesmesine Ait Termodinamik Fonksiyonlarin

Hesaplanmasi

[L'+Cd(11)] (1:1) komplekslesmesi ile ilgili olarak degisik sicakliklarda tayin
edilen logK degerleri Tablo IV-5’de toplu olarak verilmistir. logKk = f (1/ T)
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fonksiyonu esas alinarak, bu komplekslesmeye ait logK degerleri ile bunlara karsilik

gelen 1/ T degerleri arasinda ¢izilen grafik Sekil IV-19’da verilmistir.

14,5 -
L1-Cd Komplekslesmesi
log K=-41,37+16526,42(1/T)
14,0 R=0,99
13,5
N4
5’ 13,0
12,5
12,0

L T+ 1 ‘' T ‘'t T T T ‘' T
0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,00330 0,00332 0,00334 0,00336
1T

Sekil IV-19: [L'-Cd(ID)] (1:1) Komplekslesmesine Ait Olusum Sabitinin Logaritmas,
logK nmn 1/ T ile Degisimi

Sekil IV-55’te verilen grafikten elde edilen sonuglara gore hesaplanan

termodinamik fonksiyonlar ise Tablo IV-17 ve Tablo IV-18’de verilmistir.

Tablo IV-17: [ L' + Cd(II) ] Komplekslesme Reaksiyonuna Ait logK - 1/ T Degisimi Sonuglari

log Kile 1/ T Arasinda Dogrunun Dogrunun 1/ T
Cizilen Grafikten Elde Edilen Egimi Eksenini Kestigi Nokta
Dogrunun Denklemi (-AH/2,303R) (AS/2,303R)

logK = -41,37+16526,42(1/T) +16526,42 -41,37

Tablo I1V-18: [ L' + Cd(II) ] Komplekslesme Reaksiyonuna Ait Termodinamik Fonksiyonlar

AS AH T AG = -RTInK

(JK'mol™) | (J.mol™ (K) (J.mol™)
298 -80457,40

-792,17 -316453,20 303 -76295,51
310 -70934,94

IV.3.2.B.2. [L* - Cd(II)] (1:1) Komplekslesmesine Ait Termodinamik Fonksiyonlarin
Hesaplanmasi
[L2+Cd(I)] (1:1) komplekslesmesi ile ilgili olarak degisik sicakliklarda tayin
edilen logK degerleri Tablo IV-6’da toplu olarak verilmistir. logk = f (1/ T)
fonksiyonu esas alinarak, bu komplekslesmeye ait logK degerleri ile bunlara karsilik

gelen 1/ T degerleri arasinda ¢izilen grafik Sekil IV-20’de verilmistir.
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L2-Cd Komplekslesmesi
13,0 log K=-35,73+14488,99(1/T)
R=0,99
12,5
12,0

11,5

11,0

T+ 1 1 ' T ' T T " T T 1T
0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,00330 0,00332 0,00334 0,00336
1T

Sekil IV-20: [L2-Cd(II)] (1:1) Komplekslesmesine Ait Olusum Sabitinin Logaritmast,
logK nin 1/ T ile Degisimi
Sekil 1V-20’de verilen grafikten elde edilen sonuglara gore hesaplanan

termodinamik fonksiyonlar ise Tablo IV-19 ve Tablo IV-20’de verilmistir.

Tablo 1V-19: [ L + Cd(II) ] Komplekslesme Reaksiyonuna Ait logK - 1/ T Degisimi Sonuglari

log Kiile 1/ T Arasinda Dogrunun Dogrunun 1/ T
Cizilen Grafikten Elde Edilen Egimi Eksenini Kestigi Nokta
Dogrunun Denklemi (-AH/2,303R) (AS/2,303R)
logK = -35,73+14488,99(1/T) +14488,99 -35,73
Tablo 1V-20: [ L* + Cd(II) ] Komplekslesme Reaksiyonuna Ait Termodinamik Fonksiyonlar
AS AH T AG = -RTInK
(J.K'mol
") (J.mol™ (K) (J.mol™"
298 -73495,83
-684,17 | -277439,77 303 -70203,47
310 -65295,76

Bu tez ¢calismasinin konusunu olusturan L' ve L ligandlar ile ilgili olarak elde
edilen pK, degerleri, bu ligandlarin Pb(Il) ve Cd(II) metal iyonlariyla olusturdugu
komplekslesme reaksiyonlarina ait olusum sabiti (logK) degerleri ve bahsedilen
biitlin bu reaksiyonlara ait hesaplanan termodinamik fonksiyonlarin degerleri Tablo

IV-21"de toplu bir halde verilmistir.
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Tablo IV-21: L' ve L? Ligandlarinin Dissosiasyon Reaksiyonlar1 ve Bu Ligandlarin Pb(II) ve Cd(II)
Metal Iyonlari ile Olusturduklar1 Komplekslesme Reaksiyonlarina Ait Hesaplanan Termodinamik

Fonksiyonlarin Degerleri

LIGANDLARIN DISSOSIASYON REAKSiIYONLARI

T pK, AG AH AS
Ligand (K) (Jmol™ | (Jmol™y | (JK" .mol™"
298 4,59 +26191,45
303 | pKai | 4,15 +24078,05 |+186944,83|  +432,94
L1 310 3,61 +21428,88
298 10,16 | +57974,98
303 | pKaz 9,60 +55698,62 |+144143,74 +395,99
310 8,89 +52770,85
298 4,00 +22824,79
303 | pKs | 3,76 | +21815,29 | +82531,73 +200,29
L2 310 3,44 +24019,76
298 9,50 +54208,88
303 | pK,, | 8,91 +51695,28 |+203402,42 +500,73
310 8,12 +48200,14
LIGAND + METAL KOMPLEKSLESME REAKSIYONLARI
Komplekslesme T logK AG AH AS
Tirl (K) (Jmol™ | (Jmol™y | (JK" .mol™"
298 14,15 -80742,71
[L'+Pb()] 303 13,21 -76643,63 | -322737,72 -812,11
310 11,96 -70994,30
298 14,10 -80457,40
[L'+cCd(In] 303 13,15 -76295,51 | -316453,20 -792,17
310 11,95 -70934,94
298 12,95 -73895,27
[L2+Pb(Il)] 303 12,18 -70667,63 | -285259,68 -708,89
310 11,02 -65414,48
298 12,88 -73495,83
[L2+ Cd(ll)] 303 12,10 -70203,47 | -277439,89 684,22
310 11,00 -65295,76

70



BOLUM V

TARTISMA ve DEGERLENDIRME

1. Ligandlarin Dissosiasyon Reaksiyonlari ile Ilgili Degerlendirmeler

Ortamda sadece ligandlarin bulundugu potansiyometrik titrasyonlara ait
verilerin TITFIT paket programi ile degerlendirilmesi sonucu, Boliim IV-1’deki
Sekil 1IV-1 ile IV-3 ve Sekil IV-2 ile IV-4 grafiklerinde verilen iki tip grafik elde
edilmigtir. Sekil IV-1 ve Sekil IV-3 de goriilen grafiklerde paket program, orijinal
deneysel noktalarin ne dogrulukta verildigini gostermektedir. S6z konusu
grafiklerdeki noktalar orijinal noktalar olup, noktalar1 birlestiren egri ise programin
bu noktalar1 gbz Oniine alarak regresyon sonucunda verdigi en uygun grafigi ifade
etmektedir. Programin ¢izdigi egri veya dogrular ile orijinal noktalarin birbiriyle iyi

ortiismesi, elde edilen degerlerin o derece giivenilir oldugunu gdéstermektedir.

Sekil V- 1: L' ve L? Ligandlarinn Titrasyonu Sirasinda Ortamda Bulunan Tiirlerin

Konsantrasyonlarinin pH ile Degisimi
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Bolim IV’te, L' ve L? ligandlarina ait olarak Sekil IV-2 ve IV-4’te verilen
grafikler, titrasyon islemi sirasinda ortamda olusan tiirlerin konsantrasyonlarinin
ortamin pH’sine bagli olarak degisimini gostermektedir [34]. Sekil IV-2 ve IV-4’den
de goriildigii gibi program ii¢ degisik sembol (¥, +, m) kullanmigtir. TITFIT
programu ile ilgili kaynak bilgilerinin 1s181inda [34,120], Sekil IV-2 ve Sekil 1V-4’de
goriilen grafiklerin yorumlanmasi asagida belirtildigi sekilde yapilmstir:

Sekil V-1’de goriilen grafikte (m) sembolii her bir ligandin orijinal
konsantrasyonunun pH ile degisimini gostermektedir. Calisilan ligandlarin orijinal
tiirlerinin konsantrasyonlar1, pH = 8.00 ve iizerindeki bolgede artmakta, pH = 12.00
civarinda maksimum seviyeye ulagsmaktadir. Dolayisiyla Sekil V-1, bazik karakterli
bilesikler olan bu ligandlarin, asidik ortamda protonlanmis halde bulunduklarini,
bazik ortamda ise orijinal halde bulunduklarin1 gostermektedir.

Sekil V-1’de goriildiigii gibi pH = 4.00 civar1 ve pH = 10.00 civarinda iki
kesisme noktast bulunmaktadir. TITFIT programina gore iki kesisme noktasi iki pK,
degerinin oldugunu gostermektedir. Bu nedenle (V) sembolii ile gdsterilen egrinin
her bir ligandin asidik ortamda ikiser kere protonlanmis haline karsilik geldigi
sonucu ¢ikartilmistir. (V) sembolii ile gosterilen tiirlin konsantrasyonun pH
yiikseldik¢e azaldigi, pH = 4.00 civarinda bir pK, degeri vererek pH = 6.00 civarinda
minimum seviyeye indigi gérilmektedir.

Sekil V-1°de goriildiigii gibi pH = 2.00 den itibaren pH yiikseldik¢e (V)
sembolii ile gosterilen tiirliin konsantrasyonu azalirken, (+) sembolii ile gosterilen
yeni bir tiir olusmaya baslamaktadir. Bu tiiriin konsantrasyonu pH = 5.00 — 9.00
arasinda maksimum seviyeye ¢ikarak, bu pH degerinin iizerindeki pH lerde giderek
azalmakta ve pH = 10.00 civarinda bir pK, degeri vermektedir.

Kaynaklardan [120,125] her bir ligand i¢in protonlanan iki bdlgenin 1-
pozisyonundaki -N=C< grubu ve 3- pozisyonundaki primidin azot atomu, =N-
oldugu anlasilmistir. Buna gore -N=C< grubu ve primidin azot atomu, =N- asidik
ortamda protonlonarak, sirasiyla -NH™ =C< ve =NH'- sekline doniismektedir.
Buradan pK,; degerinin -N=C< grubunun protonlanmig formunun dissosiasyonuna,
pKa degerinin ise primidin azot atomu, =N-‘ nun protonlanmis formunun
dissosiasyonuna karsilik geldigi sonucu ¢ikarilmistir. Bu dissosiasyon reaksiyonlari

ile ilgili olarak asagidaki mekanizma Onerilmistir:
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2. Metal-Ligand Komplekslesme Reaksiyonlart ile Ilgili Degerlendirmeler

Metal-Ligand komplekslesmeleri ile ilgili olarak yapilan potansiyometrik
titrasyonlara ait verilerin TITFIT paket programi ile degerlendirilmesi sonucu B6lim
IV-2’de Sekil IV-5, IV-7, IV-9, IV-11 ve IV-6, IV-§, IV-10, IV-12’te goriilen iki tip
grafik elde edilmistir.

Sekil IV-6, IV-8, IV-10 ve IV-12’te goriilen Metal-ligand komplekslesmesi
sirasinda ortamda bulunan tiirlerin konsantrasyonlarinin pH ile degisimini gosteren
Sekil V-3 grafiginin yorumlanmasi kaynak bilgilerin 1s18inda [34,120] asagida ifade
edildigi sekilde yapilmistir:

4 L'M"veya L*'M"

L' veya L’

Sekil V- 3: Ligand + Metal Komplekslesmesi Titrasyonunda Ortamda

Bulunan Tiirlerin Konsantrasyonlarinin pH ile Degisimi

Sekil V-6, IV-8, IV-10, IV-12°de verilen grafiklerden de goriildiigi gibi
program iki c¢esit sembol (m,+) kullanmistir. (m) sembolii, serbest ligand
konsantrasyonunun pH ile degisimini gostermektedir. (+) sembolii ise olusan yeni
tiiriin, yani kompleksin konsantrasyonunun pH ile degisimini gostermektedir.

Sekil V-3’de goriildiigii gibi komplekslesme pH = 2,00°den itibaren
baslamakta, pH = 4,00 civarinda maksimum olmakta ve pH = 4.00’lin iistiinde
tamamlanmaktadir. Program kompleks olusumu ile ilgili olarak her bir ligand i¢in
log K= 11,00 -14,15 civarinda bir kararlilik sabiti vermistir. Elde edilen asitlik sabiti
degerleri (pK,;= 3,44- 4,59 ve pKy, = 8,12— 10,16 ) gdz Oniine alindiginda, sadece bir
protonun dissosiye oldugu ve pH = 4,00 civarinda komplekslesmenin tamamlandig:

goriilmektedir. Bu da gostermektedir ki komplekslesme 1- pozisyonundan ayrilan H™
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bolgesinden (M:L = 1:1 stokiyometrik oraninda) gerc¢eklesmektedir. S6z konusu
komplekslesme reaksiyonlarinin kaynak [126] e gore asagida verilen sekilde oldugu

belirlenmistir:
(LH)* + M +OH — [M*LHT" + H,0

3. Termodinamik Fonksiyonlar ile Ilgili Degerlendirmeler

Daha onceki bolimlerde de belirtildigi gibi bu tez ¢alismasi 0,10 M iyonik
siddet ortaminda gergeklestirilmis olup, dissosiasyon ve komplekslesme
reaksiyonlar1 iizerine sicakligin etkisi incelenmis, termodinamik fonksiyonlari
hesaplanmustir.

L' ve L? ligandlarinin dissosiasyon reaksiyonlarma ve bu ligandlarin Pb(II) ve
Cd(Il) metal iyonlar1 ile komplekslesme reaksiyonlarina ait termodinamik

fonksiyonlar ile ilgili degerlendirmeler asagida verilmistir:

a) Ligandlarin Dissosiasyon Reaksiyonlart ile Ilgili Degerlendirmeler

1. Her iki ligandin hem pK,; ve hem de pK,, degerlerinin sicaklik arttik¢a
azaldigr goriilmiistiir. Bu bulgu bu ligandlarin asitliklerinin sicaklik
arttikca arttigin1 gostermektedir [121-124,127,128].

2. Pozitif AH degerleri, komplekslesme reaksiyonunun endotermik olduguna
isaret etmektedir [121-124,127,128].

3. Pozitif AG degerleri, dissosiasyon reaksiyonlarinin kendiliginden
olmadigin1 géstermistir [121-124,127,128].

4. Pozitif AS degerleri diizensizligin arttigimi  gostermistir  [121-
124,127,128].

b) Komplekslesme Reaksiyonlart ile Ilgili Degerlendirmeler

1. Sicaklik arttikca logK degerlerinin azalmasi, diisik sicaklikta
komplekslesmenin daha kararli oldugunu gostermistir [121-124,127,128].

2. Negatif AH degerleri, komplekslesme reaksiyonunun ekzotermik
olduguna isaret etmektedir [121-124,127,128].

3. Negatif AG degerleri, komplekslesme reaksiyonunun kendiliginden
oldugunu gostermistir [121-124,127,128].

4. Negatif AS degerleri, diizensizligin azaldigim1 yani selatlasmanin

olacagini gostermistir [121-124,127,128].
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Yapilan bu genel degerlendirmelerden sonra elde edilen kompleksler arasinda
karsilastirilmalar asagida belirtilen sira dahilinde Tablo V-1, V-2, V-3 ve V-4 ‘de
yapilmistir:
1. [L'-Pb(I)] komplekslesmesi ile [L2-Pb(II)] komplekslesmesine ait
olusum sabitlerinin ve termodinamik fonksiyonlarin karsilastirilmasi
( Tablo V-1)

2. [L'-cd(n)] komplekslesmesi ile [L2-Cd(ID)] komplekslesmesine ait
olusum sabitlerinin ve termodinamik fonksiyonlarin karsilastirilmast
( Tablo V-2)

3. [L'-Pb(II)] ve [L'-Cd(II)] komplekslesme reaksiyonlarina ait olusum
sabitlerinin ve termodinamik fonksiyonlariin karsilastirilmast
( Tablo V-3)

4. [L*Pb(II)] ve [L*-Cd(ID)] komplekslesme reaksiyonlarina ait olusum

sabitlerinin ve termodinamik fonksiyonlariin karsilastirilmast

( Tablo V-4)
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EK-1 L' Ligandina ait potansiyometrik titrasyon verileri

No

Li26C) | LI30°C) | LIeTe) JLien( T-P%m L1Caz5C) | LIca0c) [ 1o
I ) Zos 1 20 101 203 Z.04 “T.01 T.00 703 T.
2 | 0,025 2,07 2,03 1,92 | 2.05 2,05 1,02 199 2,05 1,92 |
3| 0,05 : 2,04 193 206 | 206 | : —2.00 306 103 |
4| 0,075 | y 2,05 1,04 2,06 2,07 1,94 2,01 2,07 1,04
5] 0.1 2,10 2,06 T, 2.07 2,08 1,85 2.02 2,08 185 |
510,125 211 2.08 106 | 2.08 2,00 1,06 2.03 2,00 1,06 |
7] 0,15 2,12 2.10 197 | 200 2,11 1,08 2,04 2,10 T |
8] 0,175 2.13 2.1 1,98 2,10 212 1,00 2,06 2,12 1,58 |
| 02 2.14 2,13 1,90 ZA1 2,13 200 | 2.08 2.14 200 |
10] 0,225 215 2.15 2,01 2,13 2.15 2,01 2,08 2,15 2.01
11| 0.25 2.16 2,16 2,02 2,14 2.16 2,08 2.00 2,16 202 |
12| 0,275 2.18 2,18 2,04 2.15 217 2,05 2.0 2,10 2.04
13| 0.3 2,20 2,10 2,05 2,17 2,19 2,06 2.12 210 2.05 |
14| 0,325 2.21 2,22 2,07 2,18 2.21 2,08 2.12 2,21 2,07
5] 0,35 2,23 2,23 2,00 2,20 2.23 Z.10 2,14 2.22 2,
16] 0, [~ 2.0 2.25 10 2,21 2.24 2,11 2,16 2.23 2,10
17| 04 2.26 2.27 2,12 2.22 2,26 2.13 27 2,24 2.1
18] 0,425 | 2.20 2.29 2,14 2.24 2.27 2,14 2.18 2.26 2,13
19| 045 2,30 2.1 2,15 2,26 2.20 2,17 2,20 | 2.9 2.16
[20] 0,475 2,32 2,34 2,18 2.28 2,33 2,19 2,22 2,32 2.7
21| 05 2,33 2,36 2.21 2,20 2.4 2,02 2.24 2,99 :
22| 0525 | 2,36 2,38 2.22 232 2.38 223 | 226 2,37 22 |
23] 0,55 | 2,38 2.30 2.25 2,54 2,40 2.26 2.27 2.39 2.24
24| 05/5| 2,39 2,44 2.28 | 2.35 2,42 2,28 2.28 2.41 2.26
(25| 0.6 2.43 247 2.1 2,38 | 245 2,30 2.30 | 245 2,29
(28] 0.625 2,45 2,51 2.34 2.44 7.46 2.32 Z.31 247 231
271 0, 2.48 2.54 2,36 243 2,40 2,35 2.94 251 2,94
(28] 0.675 2.50 2.57 2,40 245 2.54 2,38 7,36 2.5 2,36 |
(28] 0.7 2.54 2,63 244 2,48 2,50 2,30 2,30 2,57 2,38 |
30| 0,125 2,57 2,68 2,48 2,52 2,62 244 242 2,61 2,44
[37] 0.75 2,62 2.70 2,52 2,55 2.60 247 2,44 2,67 246 |
(32| 0775 | 266 2,07 2.56 357 2.71 2,52 2,45 2.60 240 |
33| 08 2,70 2,83 2.60 2,61 2.07 2,56 2,50 2,07 258
34| 0825 2.5 | 202 2,67 2.67 2.83 2.61 2.54 2.81 2.60 |
35[0, 2.81 2,06 2.7 2,71 2.97 2,64 2.55 2.92 264 |
36| 0875 2.85 3.11 2,80 207 3.05 Z.71 2,62 2.96 2,70
37| 09 2,95 314 2.68 2,81 3.16 2.16 2.64 3.5 2.74
38| 0, 2.99 3,36 2.07 2,01 3.28 2,60 2,68 3,27 284
El , 307 347 3.18 2,00 4,10 3.04 2,76 345 2095 |
[0 0,075 3,31 4,19 3.32 3,05 8,55 3.15 2,79 3,76 3,
"l T ~3.56 | 9,01 3.52 3,22 9,86 341 288 | 7.78 3.27
(32| 1,025 4.3 10,33 8,40 3.38 10,25 3.3 2,00 0,85 351
(43| 105 | 8,07 | g [ 988 | 365 | 10,58 | ; 3,00 3 ]
M| 1,075 1022 10,68 10,18 7,68 10,70 0,42 3,22 10,50 9,30 |
(45| 1.1 | 10490 10,83 10,51 9,62 70,80 10,20 3.25 10,74 0,07
(46| 1.125 10,56 10,01 10,66 10.17 10,04 10,52 3.9 10,63 —10,26 |
37| 1.15 10,75 1088 | 10,75 | 10,56 10.88 10,64 3.85 10,68 10,60
(48[ 1,175 1085 | 11,05 | 10,55 10,65 11,06 10,77 539 | 10,08 10.71
(40 1.2 10,00 11,00 10,02 10,77 11,10 10,89 ~ 8,82 11,02 10,80
(501 1, 10,98 11,16 10,07 10,86 11,14 10,90 10,14 | 11,08 | 10.86
B1| 1.25 | 11,05 11,10 11,02 10,06 11,10 10,98 10,40 11,12 1097 |
(52| 1,275 11,12 11,24 11,07 11,00 11,22 11,08 1066 | 11,19 11,01
53] 1.3 11,15 11,27 11,09 11,08 11.26 11,06 10.76 11,21 11,
54| 1,325 11,17 11,28 11,14 11,11 11,20 11,12 — 10,89 11,23 11,11
(55| 1,35 11,24 11,32 11.18 11.16 11,30 11,15 10,93 11,27 11.15
(56| 1.315 11.26 11,34 11,21 11,21 11,34 11.18 11,02 11.28 11,
57| 1.4 11,28 11,37 11.24 11.24 11,37 11,21 11,06 11,30 11,21
58| 1,425 11,31 11, [ A28 | : 11,38 11,24 11,12 11,32 11,25 |
50| 1.45 11,34 1140 | 11,28 11.30 11.40 11,27 11,14 11,35 11,27
(60| 1475 11,36 11,42 11,30 11,33 11.42 11,30 11,20 11,36 11,20 |
B1| 1.5 11,37 1144 11,33 11,35 11,44 11,32 11.23 11,38 | 11,33
(6217525 11,30 | 1146 11,35 11,37 11,46 11,33 11,27 1141 11.35 |
B3| 1,55 11,42 11,48 11,37 11,40 11,47 11,35 11,20 11,44 1136 |
64| 1.575 1144 1150 | 11,38 11,42 11.49 11,37 11,32 1145 11,37
[65] 1.6 11,46 11,51 11.40 11,43 11,50 11,40 11,34 11,46 11,38
(66| 1,625 11,47 11,52 11,42 11,46 11,51 1141 11,37 11,48 11,40
87| 165 | 1148 11.53 1143 11,47 11,52 11,43 11,38 11,49 1141
68| 1.675 11,50 11,55 11.45 1149 | T 1144 1141 11.51 11,43
60| 1.7 11,52 11,56 11,47 11,50 11,54 11,46 11,43 11,52 1145 |
70] 1.125 11.53 11,57 11.48 11,52 11,56 11,47 11,45 11,53 11,46 |
T 1.75 753 1,58 11,49 11,53 11,57 K] 1146 17.55 11,48
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EK-2 L’ Ligandina ait potansiyometrik titrasyon verileri
VbazimL) wgc; Lif' L237°C) | L2PH25°C) | %ﬁ) L2-Pb( L2-CA(25°C) | L2CA(30°C) | L2CA3T°C)|
1 0 1, 1, 1,72 1,58 152 1,73 1,58 1,51 85 |
210025 158 153 1,73 2.00 153 1,74 19 15 156
3| 005 150 1,54 1,74 2.01 1,04 1,76 2,01 155 188 |
a0, 2,00 1,56 175 2,08 1,05 1,76 2,02 1,54 T30 |
5 0.1 2,02 1,58 1,76 2,04 1,06 177 3 155 1,57
(6] 0,125 2,04 1,59 1,77 2,06 757 1,77 2,04 198 153
7 0,15 2,00 2,01 178 2,08 1,58 1,78 2,08 787 1,54
"g ui;‘;s . % 2,03 1?__!:& 2.%1 1,79 2,07 1,59 :
v 2,04 T, 2,10 pi T80 | 208 2,01 187
o025 2701208 183 212 .04 781 310 203 200
1| 0.25 21 2,08 1,84 214 205 1,8 2,11 2,05 e 4 R
12| 0,275 213 2,10 1,85 2,15 2,07 184 2,12 2,07 2,04
:i Dndgs g?_} 312 1.2; z,g 2.00 1,§ 213 2,10 2.07
; 215 1, 2, 2,11 i, 2,15 2,13 2,00
B 035 | 218 317 151 2.2 214 189 2.18 2,15 211
(18] 0375 2,21 2.2 192 2.5 2.15 T80 | 220 237 213
17 0.4 2,24 2,22 184 | 228 2,18 153 — 220 2,19 2
(T8[0425 2,25 2.25 1,56 2,28 2,20 1,55 2,24 2,22 2,18
(78] 0,45 2,29 2,28 150 2,31 2,21 1,56 2,28 2,25 2,21
(20 0,475 2,32 23 | 201 2.4 223 1,58 230 | 228 | 22 |
H 0.5 391 2% 1 200 pl 1,50 2.4 230 | 228 |
B0 T 2% | 23 _!‘,‘bs_:%— —!§ 307 337 39 33
23] 0,55 2.2 2,42 2,07 zg__fg ;.da 2,3 ;%‘ir 2% |
24| 0515 2, 247 2,10 2 2, 04 2,39
25|08 250 351 | 212 253 2% 208 248 248 28
280855 | T—}%T“:tz% 241 27 252 280|245 |
27| 085 258 755 ] & 345 YALS 755 733 250 ]
A e T
0.7 2 X 2, 2,57 21 p 2
0] 0, 2.75 250 | 2,58 2,64 : : : :
31| 0.75 2, — 3,01 2.3 3,07 %nm——zr':!g 2,88 2.7 255 |
(32| 0,775 2,9 320 | 238 3,27 2 2,96 2,58 305 |
kx] 0.8 B 7 3,50 2,42 561 25 2,35 3,13 3,00 3.23
% o.m“m 785 247 504 !'ﬂ"'".m_ 241 322 341 330
085 | 10,25 53 0,13 3 544 | 370 218 8,37
(3] 0875 | 1012 | "1'0‘&"'72‘@-. ; 348 255 | 0.2 553 1016
Eu 0.9 050 | 10,50 787 10.54 557 2,%"“1‘5.‘1‘6 %_ 1048 |
055 | 108 | 058 | 280 d 10,22 10,46 10,55 |
3] 0.5 70,95 1,02 253 11,07 10,55 %‘ﬁ 77 | 1078 10,75
% — 0,875 11,04 1,% :!f'l'ﬁg 1 1,; }g% 2,05 10,08 wg 10,87
1 1,15 T, 3 17, 3.04 11,04 10, 3
v 12 A ] 38 1126 Vo T 378 [ 18 | 118 1 1.0
3 1@}55 11,28 11% “;B 11% 11,02 _{Bﬁ% 11,19 11.1_615'" !
a4 1, 11,5 11, 10, ikl 117 ; 11,24 11, 11,12
% 11 11,36 11,34 1 ,mzs——ﬁ‘r 1715 10,26 11% 11,22 11,16
2 11,41 11,37 10, 11,42 11,21 10,57 17, % 1 12 ]
a7 1,15 1145 1140 | 7079 11,45 11,24 10,66 % | 1% 1 115
(@B 1,175 11,47 11,43 10,86 11,48 | 11,20 10,77 11,41 1,5 11,29 |
49 12 11,50 11,486 10,98 | ; 11,33 10,91 1145 | 11,38 T
) I k) 11,47 11,04 11,52 11,36 10,86 11,47 11,38 11,34
1.5 155 TR0 1 1100 T1.55 % | 1104 1145 1740 1137
B2 1,275 11,57 11,53 11,13 11,57 11,42 11,00 11,52 11,43 1130
53 13 11,60 | 1155 11,17 11,58 11,44 11,14 11,54 11,45 1,41
2] I R T1.62 157 1119 161 | 1147 1116 158 | 1148 T1.43
B3] 1,35 T1.64 G I , : 1 1158 T1.50 1145 ]
(B8] 1,375 | 11,65 | : 11,28 11,55 11,51 11,24 11,60 11,52 11,47
57 14 11,67 11,62 11,32 11,67 1153 | . 11,62 11,54 1149 |
) IS 11,60 11,63 11,4 1168 1156 | 11,31 11,64 1156 11,51
58] 1.45 11,70 11,55 11,36 11,59 11,56 11,35 11,66 11,57 11,53
[B0] 1,475 .72 1187 | 1139 177 11.58 11,37 1157 11,55 11,54
& 15 1,73 11,68 11,42 11,72 780 | | | 1161 155 |
(d IR I . 11,43 1,73 11,81 11,41 11,70 11862 | 11,57
&3] 1,55 11.76 11,71 11,45 11,74 11,63 11,44 1,71 11,64 1158 |
1575 11,77 1,72 1147 75 | 11,65 11,45 11,73 1165 11,50 |
3 I 7178 LERE] & 117 7166 1147 1173 1188 11,60
(G815 | 1178 | 1.7 11,51 .77 11,87 T38| 1175 11,87 182
87185 11,80 .73 153 79 | 1188 | 1150 | 178 11,69 183
i 2 O X - O < O O O O .20 G 2/ WG DO K
17 1153 177 1,58 1181 | 1170 11,54 1178 17 165 |
(70 1.725 11,54 11,78 11,57 11,82 11,71 11,55 11,78 11,72 11,66 |
L&) 1.7 11,85 11,3‘!_"""1'1"5 11,83 .72 758 11,80 11.73 167 |
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