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OZET

Cu(I) ve Ni(Il) metal iyonlan ile iki pirimidin bilegigi, 1-Amino-5-benzoil-4-
fenil-1H-pirimidin-2-on (L) ve 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-tion (L*)
arasinda, metal:ligand oram 1:1 seklinde olusan komplekslerin olusum sabitleri pH
metrik potansiyometrik titrasyon yOntemi ile, bacimce 1:4 oramnda hazirlanmig
metanol-su ¢oziici karigim ortaminda tayin edilmistir. Deneyler 298, 303 ve 310 K
de ve 0.01 — 0.15 arasinda degigen iyonik siddetlerde gergeklestiriimis olup iyonik
siddet ayarlamalan LiCl ile yapilmgtir. Potansiyometrik titrasyon egrileri TITFIT
ad1 verilen bir programla degerlendirilmis olup, bu program olusan komplekslere ait
olusum sabitlerinin degerini direkt bir gekilde vermektedir. Olugan komplekslerdeki
baskumn tiirlerin (L)M** ve (L*)M?* oldugu bulunmusgtur.

Termodinamik parametreler (AG, AH ve AS) degerlendirildi ve tartigiidi. Olusan
komplekslerin kararhilik sabiti {(izerine sicakligin etkisi ¢aligild.

MART 2004 Esra HATIPOGLU
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ABSTRACT

1:1 complex formation constants of Cu(ll) and Ni(II) metal ions with two
pyrimidine compounds 1-amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on (L) and 1-
amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-tion (L*) were determined using pH metric
potentiometric titration method in methanol-water (1:4 v/v) solvent mixture. The
experiments were carried out at 283, 303 and 310 K, at various ionic strengths I in
the range of 0.01 - 015 with LiCl as the background electrolyte. Potentiometric
titration curves refined with the program TITFIT allowed the determination of
formation constants of the ligands with the considered metal ions. In this system,
(L)M** and (L*)M?* species were found as the dominant complexes.

The thermodynamic parameters (AG, AH and AS) were evaluated and are
discussed. The effect of temperature on the stability of the formed complexes were
also studied.

MARCH, 2004 Esra HATIiPOGLU
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YENILIK BEYANI

Bu tez caligmasinda yeni sentezlenmis olan ve Sekil 1.2°de agik formiilleri
verilen ligandlanin, protonasyon sabitleri ile bu ligandlarin Cu(Il) ve Ni(Il) metal
iyonlan ile yaptifn komplekslerin olugum sabitleri ve termodinamik parametreleri
incelenmistir.

Yapilan literatiir aragtirmast sonucunda, tez galigmasina konu olan ligandlarin
protonasyon sabitleri ve Pb(II) ve Cd(II) metal iyonlan ile yaptify komplekslerin
olusum sabitlerinin potansiyometrik titrasyon yontemi ile ¢alisildifi tespit edilmigtir.
Ancak s6z konusu ligandlanin Cu(IT) ve Ni(Il) metal komplekslerine ait herhangi bir

caligmaya rastlanmarsgtir.

MART, 2004 Yrd.Do¢.Dr.H.KILIC  E.HATIPOGLU
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SEMBOL LIiSTESI
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

I. 1 GIRIS

Pirimidin bazlant niikleik asitlerin yap: taglandir. Niikleik asitler bu bazlar
vasitas: ile komsu molekiiller arasinda hidrojen bag: kurar. Hidrojen bag: aracilifr ile
proton transferi en dnemli biyokimyasal iglemlerden biridir [1].

Aminoasitlerin de pirimidin ylizeyine hidrojen bag aracihi@i ile tutundugu
ihtimali, pirimidin bilesiklerinin molekiiler biyolojide ki Onemini artirnmgtir.
Pirimidin bazlanmn aminoasitlerle yapilan caliymalan bu bilesikieri, tip alamndaki
uygulamalarda ¢ok 6nemli kalmaktadir [2,3].

Ozellikle siilfiir igeren bir gok pirimidin tiirevi giiniimiizde klinik uygulamalarda
kullaniimaktadir. Ornegin; 2 thiouracil, tiroid hormonunun fazla salgilandig
durumlarda, antitiroid olarak kullaniimaktadir [3].

Bundan bagka olarak pirimidin bilegikleri bocek ilaglannmn hazrlanmasinda
kullanildigs gibi bir gok agir metal iyonunun iz miktarlanmn tayininde de basartt bir
sekilde kullamlmaktadir [4,5,6]. Pirimidin bazlanmin iki degerli gegis metal
iyonlann ile kompleksler olusturdugu  bilinmektedir. Pirimidin bazlarimn metal
kompleksleri birgok kimyasal sistemde Gzellikle enerji transferinde ve yiikseltgeyici
fosforilizasyonda kullamlmaktadir [7].

Bu nedenlerden dolayr gelecek vadeden bu bilesiklerle ilgili olarak yapilacak her
caligma bilyilkk 6nem arz etmektedir.

Bu tez cahymasinda kullanilan pirimidin bilesiklerinin agik formilleri asafida
Sekil 1.1°de gosterilmigtir. Sekil 1.1°den de goriildiigii gibi bilegiklerin ortak tarafi 1-



pozisyonunda birer amino grubu igermeleri, farkli taraflan ise 2- pozisyonunda

birinin karbonil grubu, digerinin ise tiokarbonil grubu igermesidir.

1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on I-Atriin?-S, -benzoil-4- fenil-1H-pirimidin-2-tion
(L) : C17H130,N;3 =291.310 g/mol (L) : Cy3H;3N;0S = 307.377°g/mol

Sekil 1.1: Tez Caligmasinda Kullantlan Ligandlanin Agik Formiilleri
L2 AMAC

Bu c¢aligmada, Sekil 1.1’de agik formiilleri gosterilen pirimidin bilesiklerinin
Ni(II), Cu(ll) metal iyonlan ile olusturdufu komplekslesmelerin termodinamigi
incelenmigtir. Olugan komplekslerin kararhlbk sabitleri ve bu komplekslesmeler ile
ilgili termodinamik fonksiyonlar hesaplanmugtir. Yine bu ¢aligmada séz konusu
pirimidin bilegiklerinin, komplekslesmelerin yapildigi kosullarla aym kogullarda
protonasyonlarmin termodinami@i de incelenmigtic. Caligma yontemi olarak pH
metrik potansiyometrik titrasyon yéntemi kullanilrmstir.

So6z konusu pirimidin bilegikleri suda ¢oziinmedikleri icin ¢aligmalar hacimce

1:4 metanol/su ¢Oziicii ortanunda gerceklegtirilmigtir.



BOLUM I

GENEL BILGILER

I1.1 KOORDINASYON KiMYASI

Bir kompleks bilegikteki Cu(Il), Co(III), Fe(II) gibi gevresi difer yan gruplarla
baglh atom veya iyona merkez atom denir. Bunlar genellikle metal atomu veya
katyonlandir. Merkez atomuna bagh notral molekill veya anyonlara ligand denir.
Ligandlar NH;, H,O, CO gibi notral molekiiller olabilecegi gibi CI', OH', CN™ gibi
anyonlar da olabilirler [8].

Ligandlar merkez atomuna genellikle koordinasyon kovalent bag ile baghdirlar.
Bu nedenle merkez atom ile koordinasyon kovalent bag: olusturabilecek bir ligandmn
ortaklanmamg elektron ¢iftine sahip olmasi gerekmektedir. Ligandin merkez atoma
baglanmasim saglayan atoma dondr (niikleofil, elektron vermeye miisait) atom denir.
Ligandlarda bir veya daha ¢ok sayida donor atom (6rm; N, O, S) bulunabilir. Tek
dondr atoma sahip ligandlar sadece o atom ile metale baglandiklanindan boyle
ligandlara tek digli (monodentate) ligandlar denir. Yapisinda iki veya daha fazla
sayida dondr atom bulunan ligandlar ise merkez atoma iki veya daha fazla bagla
baglandiklarindan boyle ligandlara iki digh, G4g¢ dish, cok digh (multidentate)
ligandlar veya gelat ligandlan denir [8].

Merkez atomuna kimyasal baglarla bagh ligandlarin olusturdugu bolgeye i¢
koordinasyon kiiresi denir. Kompleks bilegiklerinin formiillerinde i¢ koordinasyon
kiiresini olugturan atom ve molekiiller koseli parentez igine alimr. Orn: [Ni(CO)4],
[Cu(NHz)s]™, [Fe(CN)s]™ verilebilir [8].

I¢ koordinasyon kiiresinin disinda yer alan ve ¢oziicii molekilleri tarafindan
olusturulan kireye dig koordinasyon kiiresi denir [8].

Dis ve i¢ koordinasyon kiirelerinin olusumu Sekil I1.1°de gosterilmistir.



Sekil I1.1: Dig ve i koordinasyon kiireleri

I1.1.1 Komplekslerde Kararhlik

Komplekslerin karahlifi, ortamin pH sine ve metal iyonunun biyiikliigiine
baghdir. Metal iyonlan elektron ahcis: (elektrofil) ligand iyonlan ise elektron vericisi
(niikleofil) olarak hareket eder. Niikleofil diglerin proton baglamig olmast, ligandin
elektron verme 6zelligini zayiflatir. Bu durumda ligandin dig atomlarinin serbest hale
gegebilmesi ortamin pH deferine baghdir. pH yiikseldikge, ligand dis atomlarnmn
serbest hale donismesi saglandifindan ligand diglerinin niikleofil o6zelligi artmug
olur. Boylece kuvvetli nitkleofil dis atomu elektrofil olan metali daha iyi
kavrayacagindan olugan kompleks daha kararli olur. Komplekslerin kararh halde
bulundugu belli bir pH degeri vardir. Metal iyonunun en serbest oldugu ve ligandin
en biylk negatif yitke sahip oldugu pH degerinde olugan kompleks de en kararh otur

[9].

I1.1.2 Komplekslerde Kararhlik Sabiti

Kompleks kararlik sabitleri, kompleksler hakkinda Onemli bilgiler verir.
Kompleks olusumlanindaki X sabitleri, ¢ozeltinin iyonik siddeti ve iyonlarmn yikii
ile yakindan ilgilidir. Dis kiire kompleksleri karakteristik olmayan elektrostatik
gugler aracilify ile olusuriar. Dig kiire assosiasyonuna ait bu degerler, i¢ kiire
assosiasyonlarmin kuvvetini 8lgmede kolayhk saglar [10].

K < 10* durumu; zayif bir assosiasyonun varhgmi muhtemelen dis kiire

assosiasyonunu gosterir [10].



K ~ 10° durumu; nispeten giigli bir assosiasyonun varlifina, muhtemelen i¢ kiire
assosiasyonuna [10].

K > 10® durumu; gigli bir assosiasyonun varhgna, muhtemelen selatlagmaya
isaret eder [10].

Metal baglama dengeleri, iyonizasyonun gosterilmesinde kullanlan denklemlere
benzer. Ikisi arasindaki fark, iyonizasyon yaygmn bir sekilde bir dissosiasyon olarak
kabul edilirken metal baglama, tersine bir assosiasyon olarak kabul edilir.
Iyonizasyon sabitleri negatif logaritmalar halinde (pK) gosterilirken, kararhlik
sabitleri logaritmalar halinde (logK) gosterilir [11].

ML, tiiriindeki bir kompleksin olusumunu veren denklem, M: metal katyonu, L:
ligand olmak tizere;

M+ 1L 5 ML, (1)
seklinde olup, stokiyometrik toplam kararhlik sabiti,

MLy -
e — ifadesi ile verilir. (I2)

ML
Bn dengesi ML, kompleks tiiriiniin bir basamakta olustugunu gosterir. Birden
fazla basamak {izerinden olusan komplekslesmelerde ara basamak kararliik sabiti K
ile gosterilirse, stokiyometrik kararhhk sabiti ile ara basamak kararliik sabitleri
arasindaki iligki,

ML]
M+L S ML Bi=Kj=— (IL3)
[M]{L]
[ML,]
M+2L S ML, Bz =K, Ky =——— (II4)
ML
[ MLy}
M+l S MLy,  Ba=K;.Kg. Kp=— (1L5)
MLy

seklinde gosterilir {11,12].
Yukandaki denklemlerden de gorildigt gibi toplam kararhhk sabiti, ara
basamak karalilik sabitlerinin ¢arpimmna egittir.



Bn = K1 .Kz.K:; .......... Kn (H6)

Bir reaksiyonda dengeyi olugturan bilegenler konsantrasyonlar cinsinden verilmig ise
elde edilen denge sabitine stokiyometrik denge sabiti, aktiviteler cinsinden verilmig
ise termodinamik denge sabiti denir [13]. Bu durumda termodinamik toplam
kararlihik sabiti,

ML;]  fmia

IMIILT (fw)-(fr)*
seklinde gésteﬁlif. Kogeli parantez igindeki terimler, s6z konusu tiirlerin

(L.7)

B

konsantrasyonunu; f ise s6z konusu tirlerin aktivite katsaylanm gostermektedir

[13,14].
I1.2 AKTIVITE-KONSANTRASYON iLiSKiSi

Bir i tiiriintin aktivitesi, a; ile konsantrasyonu, c; arasinda;

a=fix¢ (I1.8)
seklinde bir bagint: vardir. Burada f aktivite katsayisidir. Bu ifade
(IL.5) denkleminde yerine konursa;
aMLn CMLa Jfuia
K= = . (11.9)
am.aL" emer”  fmfr’

ifadesi yazilabilir. Bu ifadede;

CMLa
=— {1.10)
Cv - Cin
alindiginda (11.9) ifadesi agagidaki gibi yazilabilir.
fuiy
K=kx —— IL.11)
fu. fi*

Burada K gergek denge sabitii k ise gorimen denge sabitidir.
Aktivite katsayilan bire esit oldugu zaman K = k olur.
Bir iyonun aktivitesi yukanda (IL.8)’de verilen denklemden goriildiigi gibi

sonsuz seyreltik bir ¢ozeltide o iyonun konsantrasyonuna egittir. Bir ¢ozeltinin



sonsuz seyreltik olmasi demek, ¢ozeltideki her bir iyonun (H' ve A") ¢ozelti iginde
birbirinden ayn zit yikli iyonlar ve bu iyonlarla ¢oziicii arasmnda highir kuvvetin
olmamas: demektir. Béyle gozeltilere ideal ¢ozelti denir [15,16].

Kaynaklarda verilen dissosiasyon sabitleri, ideal ¢ozeltilerden elde edilen
sabitler olup ¢ofu zaman aktiflik sabitleri veya termodinamik dissosiasyon sabitleri
de denilir [16,17].

Aktivitelerin olgiimii pek pratik degildir, bu nedenle pratikte sabit iyonik siddet
ortami vermesi i¢in yiiksek konsantrasyonlu tarafsiz (inert) bir elektrolit madde
kullambr [17 ].

IL.2.1 Aktivite Katsayisi

Seyreltik olmayan c¢ozelti konsantrasyonlarinda ¢ozeltinin ideal ve gergek
davramg arasindaki farkhhbk, aktivite katsayis ile ifade edilir. Sonsuz seyreltik bir
¢ozeltideki notral bir tirin aktivite katsayisi 1 olarak alimr. Bir iyonun aktivite
katsayist ¢Ozeltinin toplam iyonik atmosferi ile tayin edilir [15,16]. Aktivite
katsayilarimin  hesaplanmasi i¢in en yaygin kullamlan denklem Debye-Huckel
denklemidir [18].

-AZANI
logf = ————— (I.12)
1+ Bl

Bu denklemde énemli terim iyonik siddet (I) dir, z; s6z konusu iyonun yikii, A ve B
ise birer sabit olup bunlar saf ¢oziiciiniin yogunluguna (sadece A), sicaklifa ve
dielektrik sabitine baglhidirlar. Su i¢in A nin degeri 25 °C ve 20 °C igin sirast ile
0.511 ve 0.507 dir. Aym sicakliklar i¢in B nin degeri ise sirasi ile 0,329 ve 0.328x10°
cm? mol*(kg veya L)* dir[16].

I1.2.2 Iyonik Siddet

Iyonik siddet, ¢ozelti igindeki iyonlara bagh olarak meydana gelen elektriksel
alanin yogunlugunun bir olgisidir. Cozelti ortaminda yiiklii taneciklerinin sayist
arttik¢a iyonik siddet artar, glinkii iyonlar aras: etkilesmeler artar .

Iyonik siddet asagda verilen formiille hesaplanir [15,17,19].



I=%Y ¢z’ (IL13)

Burada c; bir i iyonunun konsantrasyonu, z; bu iyonun yiikii olup, iyonik siddetin
hesaplanmasinda ¢ozeltideki biittin iyonlar igin bu garpimun toplamu alunr,

Eger bitin olgimlerde iyonik siddet sabit tutulursa, elde edilen sabite
konsantrasyon dissosiasyon sabiti, Ka' ad: verilir. Bu sabit sadece o iyonik giddet
ortaminda gegerli olmak tizere kullamlabilir [15,17,19,20].

I1.3 POTANSIYOMETRIK TITRASYON YONTEMIi

Potansiyometrik titrasyon yonteminin esasi, reaksiyon sonunun pH degisiminden
(veya e.m.k. degisiminden) faydalanarak tayin edilmesidir [ 21].

Bir asit (veya bir baz) sulu ¢ozeltisine bir baz (veya bir asit) sulu ¢ozeltisinden
ilave edilip pH olgiliir ve titrasyon sonunda absis eksenine reaktif miktari, ordinat
eksenine de pH ler konulacak olursa nétrallesme egrisi denilen S seklinde bir egri
elde edilir. Ornegin, titre edici (titrant) olarak bir NaOH ¢ozeltisi kullanarak bir asit
gozeltisi titre edilecefi zaman, titre edilecek ¢ozeltinin pH si baglangigta diigiiktiic ve
titrant ilave edildikce pH yiikselir. Baglangigta pH yavag bir sekilde artar ve sonra
esdeger nokta civarinda keskin bir sekilde artar. Egdeger nokta, elde edilen titrasyon
egrisinin tam donim noktasina tekabill eder. Egdeger nokta civannda pH deki
degigiklikler ani ve en biyiktir. Yontemin duyarhilif, titrasyon egrisinde ekivalens
noktanim yerinin tam tayinine baghdir [21].

Esdeger noktayr keskin bir gekilde gorebilmek icin, titrasyona esdeger noktamin
Otesinde de bir stire devam edilir. Esdeger noktayr gectikten sonra ortama baz ilave
edildikge pH nin yavas bir gekilde arttigy goriliir [15,21].

Bir titrasyon egrisindeki egdeger nokta en dogru bir gekilde 1. ve 2. tiirev
yontemieri ile tayin edilirler [21].
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Sekil 11.2: (a) normal titrasyon egrisi (b) normal titrasyon egrisinin 1. tiirevi (c) normal titrasyon
egrisinin 2. tiirevi

Esdeger nokta tayin edildikten sonra, esdeger noktaya karsihk gelen sarfiyat
(harcanan titrant) hacmi X ekseninden okunur. Bu sarfiyatn anlamy; bu kadar reaktif
ilave edilerek ortamda titre edilen tiir tamamen notrallestirilmiy demektir. Bu
durumda esdeger noktaya tekabiil eden bu sarfiyatin yansimn kargilik geldigi nokta
alimrsa, bu nokta ortamda titre edilen tir ile titre edilmeyen tirin aym
konsantrasyonda bulundufu noktaya karsiltk gelmis olacaktir. Diger bir ifade ile bu
noktada, nétrallesmis ve notrallesmemis tiirlerin konsantrasyonlart esit olup, oranlar
1 dir. Dolaysiyla bu noktadaki pH asagida verilen denklemden de dorildugi gibi,
direkt pKa degerini verir [23,24].

[A]
(I1.14)

pKa= pH- log ,
[HA]



11.14 denklemi Henderson-Hasselbach denklemi olarak bilinir ve bu denklem sadece
HA ve A" tirlerinin ortamda stokiyometrik miktarlarda aynt anda bulundugu
durumlarda gegerlidir. HA ve A" tiirlerinden herhangi birinin ortamda tek basina

bulundugu durumlarda bu denklem kullanilamaz [22,25].

" .

pH §

5_,#"'
[A'] = [HA]
e
// ;, gld\"a!ens
/ M ; -
i i/ Titrant Hacmi

. V2

< K

Sekil 11.3: Potansiyometrik Titrasyon Egrisi

I1.3.1 pKa Degerlerinin Tayini I¢cin Genel Yontemler

Bu yontemler genellikle bir bilesik igin bilinen asitlik kosullart altinda proton
almis ve proton vermis tirlerin oraminmn kantitatif bir tayinine dayamr. Bu oram pH
2- 12 smirlan iginde, bu yontemlerle bityiik bir dogrulukla tayin etmek miimkindir
[26].

pKa degerlerinin tayini igin kullamlan yontemlerden bazilan sunlardir:

1. Potansiyometrik titrasyon yontemi [15,22,25].

2. Ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopik yéntem (UV-VIS) [22,25].
3. Kondiiktometrik yontem [16,22,27].

10



4. Faz dengesi yontemi [16,22,25,27].

5. Termodinamik yontem [16,22,27].

6. Niikleer magnetik rezonans yéntemi (NMR) [22].
7 Raman spektroskopisi yontemi [22].

I1.3.2 Potansiyometrik Yontemin Onemi

Potansiyometrik titrasyon yontemi noétrallesme, yiikseltgenme-indirgenme,
cokelme ve kompleks olusumu reaksiyonlarinda hizh ve basit olmasi nedeniyle
kullanilmaktadir. Bununla birlikte bu yontem, pH nin izlenmesine dayanan bir
yontem oldugundan pH deki beklenmeyen bir degisiklik hidroliz yada yan
tepkimelere neden  olacaktr. Bu durum  potansiyometrik titrasyonun

dezavantajlarindandir [28].

11.3.3 Potansiyometrik Yontemde Dikkat Edilecek

Hususlar

Potansiyometrik  yontemle uygun bir titrasyon yapabilmek igin ¢ahgilacak
maddenin yiiksek bir konsantrasyona (> 107 ) sahip olmasi gerekir. Ciinki
ekivalens noktadaki pH, ancak bu konsantrasyon suurinda biiyiikk sigrama yapabilir.
Fakat ginimizde bu konu ile ilgili olarak TITFIT [29,30], SUPERQUAD [31],
BEST [32], HYPERQUAD [33] gibi paket programlar hazirflanmigtir. Bu programlar
yardmu ile 10°, 107 M mertebesindeki galisma gozeltilerinden elde edilen sonuglar
degerlendirilebilmekte ve daha giivenilir sonuglar elde edilmektedir.

Titrasyon ortamunin sicakhf dofru sonuglann eldesi igin onemlidir. Hava
akimin oldugu veya bir giin igindeki sicaklik degisiminin fazla oldugu bir laboratuvar
da potansiyometrik ¢aligma yapiimamahdir [25].

Titrasyonun baglangicinda diigiik hizda azot gazi ortama gonderilmeli, ilave
edilecek olan titrant hacmi 6nemli oldugu i¢in mikropipet kullamlmalidir. Sistem
ortama CO, girmesi tehlikesine karsi korunmalidir [25].

Cam elektrot kullanarak yapilan en zor titrasyonlar, pKa degeri 11 civarinda olan

bilegiklerin titrasyonudur. Bu vyiizden bir cam elektrot kullanarak ¢algilan
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potansiyometrik yontemi, pKa degerinin 11.0 Gizerinde olan maddelerin 0.01 M dan

daha seyreltik ¢ozelti ortamlarinda kullamlmamalidir [22].

11.3.4 Protonasyon Sabitlerinin ve Kompleks Kararhhk

Sabitlerinin Hesaplanma Yontemleri

Potansiyometrik titrasyon verilerini kullanarak kararliik sabitlerinin tayininde
kullanilan yontemler asagida belirtilmigtir.
1. Bjerrum Yontemi [25]

2. Tyson ve Martell Yontemi [32].
3. Irwing Rosotti Yontemi [35].

Cok kiigiik ligand konsantrasyonlarinda galisildigt icin Bjerrum Yontemi veya
diger yontemlerden herhangi birisi ile hesaplamalann givenilir bir dogrulukta
yapilamayacagi  dustinilmiigtir. Bu nedenle bu tez g¢aligmasinda kararlihik
sabitlerinin tayininde TITFIT [29,30] ad:i verilen 6zel bir paket bilgisayar programi
kullamimgtir.

I1.4 pH nin TEORISI

Sulu ¢bzelti reaksiyonlarinda H' iyonlan aktivitesinin diger bir ifade ile pH nin
onemli bir roli vardir. 25°C de H' iyonlan aktivitesi litrede 107 iyon gramdan
biyitkse ¢ozelti asit, kigiikse bazik ve 107 iyon grama esitse notraldir. Cozeltilerin
asitligi igin H3O" iyonlan aktivitesinin logaritmasimin isaretge tersi alimr ve bu

durum pH ile gosterilir [19,21,35].
pH = -loga;+ (IL15)

I1.4.1 Su-Organik Coziicii Karisiminda Olciilen pH (pH*)

Degigik pH degerlerindeki sulu ortamlarda organik ¢ozici bulunmast
durumunda bu sulu ¢ozeltilerin asitligi, dielektrik sabiti ve iyon aktiviteleri saf su

ortamindaki degerlere gore degisir. Bu nedenle su + organik g¢dzicii karigim
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ortamlarindan alinan oOlgiimler pH den farkli olarak pH* seklinde ifade edilir.
Dolayisi ile pH* skalas: ile tayin edilmis asitlik sabitlen de pK* seklinde
gosterilirler. Farkh ¢o6ziicti ortamlaninda elde edilen pH* degerleri, pH degerleri ile
kargilagtirilamazlar [35].

pH* degerleri, pH metreyi uygun bir pH* tamponu ile kalibre etmek suretiyle
elde edilirler. pH ile pH* arasinda, pH*=pH(R)-0 seklinde bir baginti vardir.
Buradaki pH(R); saf su igeren bir ortamdaki standartla kalibre edilerek okunmus pH
degerleridir. O; nin belli bir ¢6zici konsantrasyonu, sicaklik ve ¢dziinen
konsantrasyonu i¢in sabit oldugu bulunmugtur [35]. Degisik hacim ve kiitle oramnda
hazirlanmis metanol-su, etanol-su sistemleri i¢in & degerleri kaynak [36] da

verilmigtir.

11.4.2 Cam Elektrot

Giniimiizde biitin pH Slgiimleri cam elektrot kullamlarak yapilmaktadir. Cam
elektrodun ¢ok kullamsh bir elektrot olmasma karsihk baz sakincalan da vardir.
Alkali ¢ozeltilerde cam elektrotla gercek degerinden daha kiigisk pH ler okunur.
Bunun nedeni sodyum, potasyum, lityum gibi katyonlann cam elektrodun
membramndaki protonlarla yer degistirerek hatali potansiyel olugumlarna,
dolayisiyla hatal pH okumalanna neden olmasidir [35].

Aym sekilde cam elektrot zayif tamponlu ¢ozeltilerde de hatali sonuglar verir;
¢linkii cam ve zellikle yumugak cam suda az miktarda ¢6ziiniir ve ¢ozelti alkali olur.
Sonunda cam-likit ¢ozeltisinin pH si ¢ozeltinin igindeki pH ye gore daha biiylik olur.
Cozeltiyi siddetle kangtirmak suretiyle bu hata kismen yok edilir. Yine protein ve
oteki kolloidlerin de camun yiizeyine yapigma egilimleri oldugundan hatali sonuglar
elde edilebilir [35].

Cam elektrot bilimsel arastirmalarda ve sanayide en fazla kullanilan bir pH
elektrodudur. Zehirlenmez, oksidan, rediiktan ve organik maddelerden etkilenmez.
Bir damla c¢ozeltinin pH sinin tayinine elverigli biyiiklikte cam elektrotlar
yapumustir. Bunlarla damarlarda ve midede pH 6lgiilebilir [21]. Asagida bir cam
elektrodun gekli gosterilmigtir.
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Sekil 11.4: Cam Elektrot

[1.4.3 Cam Elektrodun Kalibrasyonu

Her titrasyon Oncesinde cam elektrotlarn kalibre edilmesi gerekmektedir. Bu
islem i¢in standart primer tampon cozeltilerden faydalambir. Gunimiuzde tek bir
standartla, iki standartla veya ii¢ standartla kalibre edilebilen elektrotlar mevcuttur.
Elektrot kalibrasyonunda dikkat edilmesi gereken nokta, caliyjma ¢ozeltisinin pH
degerinin standart tampon ¢Ozeltinin pH degerine yakin olmasidir. Standart tampon
cozeltilerine daldintan elektrodun dengeye gelmesi igin bir siire beklenmelidir.
TUPAC-NBS kurallarina gore, elektrodun pH si 6nce 7.00 olan bir standartla kalibre

edildikten sonra, pH si 4.00 ya da 9.00 olan bir tamponla kalibre edilmesi gerekir
[16,25,35,36].
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I1.5 TERMODINAMIK FONKSIYONLAR

Termodinamik, bir sistemde yer alan kimyasal ya da fiziksel degismelerde bir
tiirden bagka bir tiire degisen enerjinin miktarca doniisimlerini diizenleyen kanun ve
bagntilan inceleyen bir bilimdir.

Serbest enerji degisimi (AG) ile denge sabiti (K) arasindaki iligki agagidaki
gibidir [37].

AG=-RTInK dL16)

Serbest enerji (AG) ile entalpi (AH) ve entropi (AS) arasindaki iligki ise
asagidaki gibidir [37].

AG = AH - TAS (IL17)

Bu denklemde AG yerine (11.16) esitliginde karsilik gelen degeri yazilirsa,

AG = -RTIoK = AH - TAS (11.18)
ifadesi elde edilir Bu ifadenin her iki tarafi (-RT) ile boliniirse,
AH AS
K= ———+ —— (I11.19)
RT R
ifadesi elde edilir. Bu ifade logK cinsinden yazilirsa,
AH AS
logKk= - + (11.20)

2.303RT 2.303R

ifadesi elde edilir. Bu esitlik vy = mX + n seklinde bir dogru denklemi olarak
diginildiginde, logK ifadesinin 1/T ye karsi grafigi ¢izlirse egimi (m); -
AH/2.303R ve y eksenini kestigi nokta (n); AS/2.303R olan bir dogru denklemi elde
edilir [38,39].

(11.20)’de verilen denklemin her iki tarafim (-) ile ¢arpip, -logK yerine pKa
yazildiginda, egimi (m); AH/ 2.303R ve kesim noktasi (n); -AS/ 2.303R olan bir
dogru denklemi elde edilir [38,39].
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I1.6 KAYNAK BILGILERIN ARASTIRILMASI

A Albert ve EP. Serjeant adli aragtirmacilar, protonasyon sabitlerinin (pKa)
tayininde hangi standart ydntemlerin kabul gordigiini ve potansiyometrik titrasyon
yonteminin en iyi ¢alima kosullannm rapor etmiglerdir. Ayrica asitlik sabtlerinin
tayininde kullamlan bilgisayar programlari, matematiksel ve grafiksel y6éntemlerde
anlatilmmgtir [25].

Degisik pirimidin bilegikleri (ligandlan) kullanarak, bunlann deBisik metal
iyonlan ile yaptizi komplekslesmeleri potansiyometrik yontemle inceleyen
caligmalardan elde edilen kaynaklar asagida sunulmustur.

1. Yapilan bir ¢galiymada amino grubu igeren iki ligandin Cu(Il) metal iyonu ile
vaptift  kompleksin  kararlilik  sabiti, potansiyometrik ve U.V-
spektrofotometrik yontemlerle tayin edilmigtir. Kararhlik sabiti hesaplamalan
Superquad hazir programu ile yapilmug olup, deneysel ¢ahigmalar 0.1 M KNO;
ortamnda yapimstir. Coziici ortamu etan-1,2-diol-su (1:2) seklindedir [40].

2. Yapilan bir g¢ahymada N-(6-amino-3,4-dihidro-3-metil-S-nitroso-4-oxo-
pirimidin-2-yl)- glisin ligandinin Zn(II) ve Cd(II) metal iyonlan ile
olusgturdugu komplekslesmeler potansiyometrik titrasyon yontemi ile
incelenmigtir. Caligmalar 35C° ve 0.IM KCl iyonik siddet ortaminda
yaptimustir. Zn(II) ve Cd(II) nin ad1 gegen ligandla 1:1 ve 1:4 metal/ligand
oranlarinda komplekslestigi bulunmustur. Titrant olarak 0.1M KOH
kullanlmugtir. Hesaplamalar Best paket programu [32] ile gergeklegtirilmistir.
Caligmalar 2.5-7.5 pH arah@inda yapilmugtir [41].

3. Timolol, labetalol, oxprenolol ve atenolol bilegiklerinin %20 metanol igeren
metanol-su kangim ¢6ziicii ortaminda ve 0.1 iyonik siddette asit-baz
dengeleri potansiyometrik titrasyon yontemi ile tayin edilmigtir [42].

4. 298K ve 0.01 M iyonik siddet ortamunda, (Dioksan-Metanol-Su) ¢oziicii
kangiminda potansiyometrik titrasyon yontemi ile hidrojen iyonlarimn
aktivitesi hesaplanmigtir. Bununla birlikte elektrot kalibrasyonunun nasil
yapildigi da anlatilmigtir [43].
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5. Protonlanmig aminler ve azot atomu, protonlanmug heterosiklik bazlar,
alifatik ve aromatik karboksilli asit tirevleri ile fenol tiirevlerinin metanol
ortamindaki  dissosiasyon sabitleri incelenerek, aralanndaki iligkiler
belirlenmigtir. [44].

6. Benzoik asit, karbonik asit, -N-metil-D-glucamine bilesiklerinin %0, %20,
%40, %60 ve %95 metanol iceren metanol-su kangimu ¢dziici ortamlanndaki
protonasyon sabitleri, kalibreli cam elektrot kullanilarak tayin edilmis olup
bunlarin degisik oranlarda metanol igeren metanol-su ¢oziicii ortamlanindaki
cam elektrot kalibrasyonlariyla ilgili ayrintili bilgiler verilmigtir [45].

7. Yapilarinda amino grubu, karbonil grubu bulunan ve azot atomu igeren bazi
ligandlarin (s-phenylaloninehydroxiamic ve s-trypophanhydroxiamic acids)
Cu(Il) metal iyonu ile yaptigi komplekslesme reaksiyonlari, potansiyometrik
titrasyon yOntemi ile metanol-su ¢ozici ortaminda yapilmug olup, s6z konusu
ortam kosullanindaki elektrot kalibrasyonu ile metal-ligand komplekslesme
mekanizmasi da verilmigtir [46]. )

8. Yapilarinda amino grubu, karbonil grubu bulunan ve kiikiirt igeren baz
ligandlarn Cd(II), Co(Il), Cu(Il), Zn(II), Ni(Il) metal iyonlant ile yaptifa
komplekslesme  reaksiyonlari, potansiyometrik titrasyon ve UV
yontemleriyle incelenmis olup, olugsan kompleksin yapist X igmnlan
difraksiyon yontemi ile tayin edilmigtir [47].

9. Yapilarinda >C=S, >C=0, >NH, -NH, gruplarim i¢eren ligandlarin Mn(II),
Fe(IIT), Co(Il), Ni(Il), Cu(Il), Zn(Il), Cd(I), UO,*" ve Th(IV) iyonlan ile
olusturdugu komplekslerin kararhhk sabitleri pH-metrik potansiyometrik
titrasyon yontemi ile tayin edilmigtir. Caligmalar hacimce %75 etanol-su
kangim ¢6ziicti ortamunda, dort farklh sicakhk (283K, 293K, 303K, 313K) ta
yapilmgtir  [48]. Ligandlann dissosiasyon sabitleri  Albert-Serjeant
yontemiyle [25], komplekslerin olugum sabitlei ise Irwing-Rossoti
yontemiyle belirlenmistir [35].

10. Ni(IT)-Glisin sisteminin komplekslesme reaksiyonu potansiyometrik titrasyon
yontemi ile incelenmis ve hesaplamalar TITFIT bilgisayar paket programu ile
yapilmistir [29,30].

11. Amino gruplarmin dissosiasyonu ve bu gruplann metal iyonlan ile yaptigt
komplekslegme reaksiyonlan 298K de 0.5 M ve 2.5 M KCl iyonik siddetteki
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12.

13.

14.

15.

su ortaminda incelenmigtir. Amino gruplarimin zayif asidik karakterde gruplar
olmasi nedeniyle bunlarin KOH, NaOH gibi bir bazla titre edilerek
protonasyon sabitlerinin dogru bir sekilde tayin edilemeyecegi belirtilmigtir.
Bunun igin protonasyon ve komplekslerin kararliik sabitleri NONLIN,
TITFIT, BEST bilgisayar paket programlan ile degerlendirilmgtir [49].
Amino gruplan ile ilgili olarak burada sunulan bulgulann benzerine kaynak
[50] de de rastlanmugtir.

Bir pirimidin tiirevi olan Uridinin, Cu(Il), Ni(II), Co(II) metal iyonlan ile
yaptiyn kompleksler potansiyometrik titrasyon yontemi ile incelenmigtir.
Olusan kompleksin yapisi elemental analiz, kondiiktiimetrik titrasyon, IR ve
UV analiz yontemleri ile aydinlatimigtir. Metal-Ligand baglanmalarinin,
karboksilat grubunun oksijeni ile amino grubunun azot atomu arasinda
oldugu belirtilmigtir [51].

Niikleik asidin yap: taglanndan olan adenin (6-aminopiirin) in, Cu(ll) ve
Zn(Il) metal iyonlan ile yaptily kompleksler, potansiyometrik titrasyon
yontemi ile incelenmigtir. Caligmalar dort farkli sicaklik (293K, 298K, 303K
ve 310K) ve dort farkh iyonik siddet ortaminda (0.01, 0.05, 0,10 ve 0,15 M
KCl) yapilmistir. S6z konusu reaksiyonlara ihgkin  termodinamik
parametreler tayin edilmigtir [52].

H.S. Seleem ve arkadaglaninin yaptif: bir galigmada pirimidin halkasi iceren
bazi Schiff - bazi hidrazonlarmin degisik metal iyonlan ile komplekslesmeleri
incelenmigtir.  Caligma yontemi olarak UV  spektrofotometri ve
potansiyometrik titrasyon yontemlerini  kullanmuglardir. Caligllan  metal
iyonlar;; Mn?*, Fe **, Co*, Ni**, Cu?**, Zn**, Cd**, U022+ ve Th*" olup,
¢oOziici sistemi olarak %75 (v/v) dioksan-su ve etanol-su sistemi
kullanlmgtir,. ML= 1:1 ve 1:2 komplekslesmelerine ait termodinamik
parametreler hesaplanmugtir. Iyonik gsiddet 0.05 M olup, KNO; ile
saglanmgtir [53].

Yapian bir calijmada pirimidin halkast igeren tiobarbiturikasitin Fe(II),
Co(ll), Cu(l), Zn(Il) ve Cd(Il) ile olusturdugu komplekslerin molar
iletkenlikleri, magnetik momentleri belirlenmigtir. Aktivasyon entropisi ve

reaksiyon mertebeleri tayin edilmigtir [54].
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BOLUM III

DENEYSEL BOLUM

I11.1. KULLANILAN CIHAZLAR VE KIMYASAL

MADDELER

I11.1.1 Kullanmilan Cihazlar

1) SARTARIOUS A 200 S (0,0001 g ) elektronik terazi

2) PENTIUM III PC, Origin 6.0 paket program

3) HP 3550 Yazict

4) EPSON LX-300 yazict

5) Sicaklk kontroline wuygun (¢ift cidarl)) kapakl
titrasyon kabi

6) HP DESKIET 3320 Serisi

7) FISTREEM - CALYPSO bir destile su aritma cihazi

8) METROHM 744 pH metre

9) METROHM 6.0228.000 pH elektrodu

10) WIIS. TECHN- Werkstatten D812, NR.7869595 pH metre

11) WTW Sen Tix 50 pH elektrodu

12) NEL FN500 etiiv

13) EPPENDORF Multipipette Plus 4980 mikro pipet

14) Desikator

15) TERMOSTAT (D1g devre su sirkiilasyonlu)
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II1.1.2 Calismada Kullamilan Kimyasal Maddeler

Bu tez c¢aligmasinda MERCK firmasimn analitik safliktaki kimyasallar
kullantlmigtir.  Tiim  titrasyonlar taze ¢Ozeltiler kullandarak yaptimugtir. Tim
deneylerde ti¢ destile ve CO, den arndinlms su kullamlmigtir.

1) HCI(d: 1.19 g/ml, %37) MA: 36.5 MERCK
2) LiCl MA: 42.39 MERCK
3) Metanol (d: 0.79 g/ml, %99.5) MA: 32 MERCK
4) Potasyum Hidrojen Fitalat MA: 204.23 MERCK
5) Asetik Asit (d: 1.05 g/ml,%100) MA: 60.05 MERCK
6) NaOH MA: 40 MERCK
7) Borik Asit MA: 61.83 MERCK
8) Fosforik Asit (d:1.71 g/ml,%85) MA: 98 MERCK
9) CuCL.2H,0 MA: 170.5 MERCK
10) NiCl,.6H,O MA:237.72 MERCK
11) Pirogallol, CsHsOs MA:126.11 MERCK
12) Siilfiiriik asit (d:1.83 g/ml,%95-97) MA:98 MERCK
13) 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on MA:291.310 [55]

14) 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-tion MA:307.377 [55]

TI1.2 CAM ESYALARIN TEMIZLENMESI

Titrasyonlarda kullamlan cam kaplar kullamlmadan once kromik asit
cozeltisinde bir gece bekletilmigtir. Kromik asit ¢ozeltisi su sekilde hazirlannugtir:
Ug-dort spatula dolusu K,Cr,O4, 1000 ml’lik bir beher igerisine alinmis ve miimkiin
olan en az su i¢inde ¢oziilmiigtiir. Daha sonra bunun tizerine derigik stilflirik asit ilave
edilmigtir. Kirli cam malzemeler, en az bir gece kromik asit banyosu icinde
bekletilmigtir. Caligma giinii kaplar, once bol ¢esme suyu ile sonra sirastyla bir ve lig
destile sularla ytkanmuglardir [55].
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111.3 UC DESTILE SUYUN HAZIRLANMASI

Adi destilasyon cihazindan alinan bir destile su, KOH ile baziklestirilmis
potasyum permanganat izerinden destillenerek iki destile su elde edilmistir. Bu da
H,PO, ile asitlendirilmis sodyum kromat iizerinden destillenerek {i¢ destile su elde

edilmistir [53]. Su destilasyonunda kullanilan diizenek Sekil 111.1 de gostenlmistir.

Sogutma suyu
Gkig

Soguima suyu
Qs

Lefilna sy .
gyl

e

.

- : CEERY
lkidestiesy = ° T T g
3 L. 2 oo et e ... Ugdestlesu ,
N fasforik asit ia asitiend iy R ]
- & sotyum kromatertamy Lo TP me T [T

Bit dastle su
+
h KOH fe bazidestirimig
% - s potasyum permanganal
(LI5S ortam; )

fatier Gy,

Sekil IIL.1: Su destilasyon diizenegi

I11.4 AZOT GAZININ TEMIZLENMESI

Azot gazimn temizlenmesi isleminde, gaz sirasiyla %30 KOH ortaminda
¢ozillmilg pirogallol gozeltisinden, derisik silfiirik asit ortamindan, saf su ortamindan
ve sonra da galigma ortamundaki ¢oziicii bilesimi ile aym bilegime sahip bir ortamdan
gecirildikten sonra ¢aliyma ortamna gonderilmistir [55].
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1.5 CALISMA KABI

Titrasyonlar, Metrohm E-261 R Model Polarecord cihazinin ¢ahisma kabi
kullanifarak gergeklestirilmistir. Calisma kabiin kapaginda elektrot girigleri, gaz
girisi ve mikropipet girisi 1gin uygun biyiklikte delikler bulunmaktadir.

Titrasyon esnasinda galiyma ¢ozeltisinin pH si -aym anda iki pH metre
kullanilarak  ol¢tlmiistir. Cozeltiye titrant ilaveleri mikropipet yardim ile

yapiimigtir. Cahyma kabimin gekli asagida gosterilmistir.

Mikro Pipet
Su ortamina —
gbre Kalibre —
edilmis o
pH-metre =
Metanol/su EA
(1:4 vN) 2N
¢8z0ca
ortamina gére C
kalibre edilmig P
pH-metre :
: > N)_gam giris
bélamiz
Termostat giris ve
gtkis boitmieri
s

Sekil II1.2: Potansiyometrik Titrasyon Cahigma Kabi

[11.6 CAM ELEKTROTLARIN KALIiBRASYONU ICIN
STANDART COZELTILERIN HAZIRLANMASI

Yapilan tim titrasyonlarda iki pH metre kullamlarak okumalar yapilmugtir. Bu
pH metrelerden biri ¢aligma ortamu ile aym g¢oziicii bilegsimine sahip bir standartla
(pH*= 4.94 ve hacimce 1:4 metanol-su kangmm) kalibre edilirken digeri ise sadece
su ortamina gore iki farkh pH de (pH= 4 ve pH= 9) ki standart tamponlarla kalibre
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edilmigtir. Asagida s6z konusu iki pH metrenin kalibrasyonunda kullamlan tampon
¢ozeltilerin bilegimi verilmistir.

pH* = 4.94 igin; (0.0745 g KCl + 0.063 ml) HOAc + 0.0902 g NaOAc) + Agirlik¢a
%16.3 metanol igeren metanol-su kangimmdan 102.907 ml eklenmigtir [35].

Direkt su ortamina gore kalibre edilen elektrodun kalibrasyonu iki farkli pH deki
standart tamponlar kullanmlarak yapilmustir. S6z konusu standart tamponlarin bilegimi
asagida verilmigtir [35].
pH = 4.00 igin; 41.0 ml (0.2 M) Asetik Asit + 9 ml (0.2 M) NaOAc + Ug Destile Su
= 100 ml
pH = 9.00 igin; 20.8 ml (0.1 M) NaOH + 50 ml (0.1M Borik Asit + 0.1 M KCI) + Ug
Destile Su =100 ml

1.7 CALISMA COZELTILERININ HAZIRLANMASI

Titrasyonlarda kullamlan ¢ozeltilerin hazirlanmasi asagida verilmigtir.

IIL.7.1 NaOH ve HClI Cozeltilerinin Hazirlanmas: ve

Ayarlanmasi

Bu tez ¢aligmasinda biitiin titrasyonlarda titrant olarak 0.1500 M NaOH ¢ozeltisi
kullandmugtir. Bunun igin gerekli olan analitik safliktaki NaOH, hassas bir terazi ile
tartildiktan sonra kaynatiip, sogutulmus ii¢ destile suda ¢ozilmily ve 500 ml’ye
tamamlanmugtir. Hazirlanan bu ¢ozelti bir primer standart olan potasyum hidrojen
ftalatla (KHCgH,O,), fenolftaleyn indikatori yamnda ayarlanmgtir. Bu NaOH
¢Ozeltisi aym zamanda, konsantrasyonu 0.5200 M olacak sekilde hazirlanan HCI
¢ozeltisinin ayar igleminde de kullanidmgtir [16,19,20,50].

I11.7.2 Ligandlarin (L. ve L*) Stok Cozeltilerinin
Hazirlanmasi

Tez galismasinda kullanilan ligandlar (L. ve L*) saf su ortaminda ¢éziinmedikleri

igin, konsantrasyonlari 10°M olacak sekilde yeni destillenmis metanolde goziilerek
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50 ml lik stok c¢ozeltiler halinde hazirlanmigtir. Cozeltilerin 1k sebebiyle
bozunmalannm o6nlemek amactyla stok g¢ozeltilerin bulunduu balon jojeler

aliiminyum folyo ile sarilmug ve buzdolabinda saklanmigtir.

I11.7.3 Cu (II) ve Ni (II) Metal iyonlarimn Stok

Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Caligmalarda kullanilan Cu (IT) ve Ni (II) metal iyonlarinin kloriir tuzlarindan
olusan stok ¢ozeltiler, konsantrasyonlani 1.10° M ve 100 ml olacak sekilde yeni
destillenmis ii¢ destile su kullamlarak hazirlanmugtir. Bu stok ¢ozeltiler standart
0.001 M EDTA ¢ozeltisi ile volimetrik olarak ayarlanmuglardir [56].

I11.8 TITRASYON COZELTILERININ
HAZIRLANMASI

Bu tez caligmasindaki titrasyonlar ii¢ farkh sicakhkta; 298, 303 ve 310K de ve
her bir sicakhk i¢in dort farkh iyonik siddet (I=0.01, 0.05, 0.1 ve 0.15) ortaminda
gergeklestirilmigtir. Bu deneysel ¢aligmalarda, Tablo III.1 ve II3’te bilegimieri
verilen ¢ozeltilerin 0.15 M NaOH ile titrasyonu yapilmigtir. Yapilan titrasyonlar li¢
basamakta gerceklestirilmigtir.

1.basamak (A) titrasyonlar; bunlar ortam titrasyonlandir. Ikinci ve igiincii
basamak titrasyonlarimn sonuglanimn paket program ile degerlendirilmesinde, birinci
basamak titrasyonlarindan elde edilen veriler kullamlmugtir. Birinci basamak
titrasyonlan ligand icermemektedirler.

2 basamak (B) titrasyonlan; Bu titrasyonlarda ligandlar metal iyonu igermeyen
bir ortamda titre edilmigtir. Buradan elde edilen verilerle ligandlarin proton alma ve
proton verme (protanasyon/deprotanasyon) sabitleri hesaplanmustir.

3.basamak (C) titrasyonlan; 1:1 oramnda hazirlanmig ligand ve metal iyonunun
birlikte titre edildigi titrasyonlardir. Bu basamaktaki titrasyon verilerinden olugan
metal-ligand komplekslerinin kararliik sabitleri hesaplanmustir. Asagida Tablo .1,
II1.2 ve IIL3 te (A), (B) ve (C) titrasyonlarmin bilesimleri gosterilmektedir.
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Tablo III.1, 1.2 ve I3 de gorildigi gibi B ve C ¢ozeltilerinin her biri igin
ortama metanol ortamunda ¢ozinmiis stok ligand ¢ozeltisinden 3.96 ml, A ¢ozeltisi
ortamu i¢in ise 3.96 ml metanol ilave edilmigtir. Literatiir [35] de ¢esitli ortamlarda
metanol-su bilegimlerine sahip standart kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanmas: ile
ilgili bilgiler mevcuttur. Bu tez ¢aligmasinda ise hacimce %19.8 metanol-su
bilesimine sahip kalibrasyon ¢ozeltisi kullanimugtir. Bu nedenle, bu tez ¢aligmasinda
yapilan biitiin titrasyonlarda bu bilesimi saglamak igin ligand ¢ozeltisinden 3.96 ml
almmug olup, toplam ¢ézelti hacmi 20.0 ml dir.

Incelenen ligandlanin bu galiyma ortamindaki dogal pH degerlerinin 7-8 arasinda
oldugu goriilmiigtiir. Titrasyona bu pH den baglamak yerine ortami, ayarl bir HCI ile
asitlendirerek, diigik bir pH degerinden yiiksek pH degerlerine dogru yapilmas:
uygun goriilmigtir. Bu nedenle her c¢aligma ¢ozeltisi ortamina ayarh 0.5 M HCI
¢ozeltisinden belli bir miktar ilave edilerek pH=2.00 civarlarina g¢ekilmis ve
titrasyona bu noktadan itibaren baglanomstir. Kaynaklar [57] da bu gekilde yapilmg
cahsmalar mevcuttur.

II1.9 TITRASYON TEKNIGI

Bolim III.8 de anlatildigi sekilde hazirlanan titrasyon ¢ozeltisi vakit
kaybedilmeden caligma kabina ahinmig ve iizerine de elektrodlar, mikropipet ve gaz
gecis borusu takilarak gaz gecisi baglatilmigtir. Kullamlan cam elektrodlar, daha
onceden ilgili standart kalibrasyon c¢ozeltileri kullamlarak kalibre edilmiglerdir [35].
Titrasyonun baglangicinda CO, ve O, gazlanm uzaklastirmak [57,58] ve ¢ozeltinin
kangmasim saglamak maksadi ile 10 dakika siireyle N, gaz gegirilmistir. Bu esnada
termostat agilarak istenilen sicaklik ayarlanmugtir. Bu siirenin sonunda gaz gecisi
yavaglatilmigtir. Cozeltiye titrant ilave edilmeden 6énceki pH degerleri (pH ve pH*)
okunup kaydedildikten sonra her seferinde aym miktar baz ilave edilerek degerler
alimmugtir. Baz ilavesinden sonraki kararlh pH degerleri 10-15 saniye iginde elde
edilirken, ekivalens nokta civarinda bu zaman 10 dakika’ya kadar ¢itkmustir.
Titrasyonlara genel olarak pH 2 civarindan baglayip pH 12 degerine ulagincaya kadar
devam edilmis ve titrasyonun bittigi baz ilavesinden sonra pH degerlerinde 6nemli

bir sigrama olmamasindan anlagiimstir.
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Titrasyon bittikten sonra, titrasyon ¢ozeltisinin hacmi bu  ¢ozeltinin
hazirlanmasinda  kullamlan aym mezir ile olgilerek, ligand konsantrasyonunun
reaktif ilavesiyle ne kadar seyreldigi hakkinda bir fikir edinilmigtir. Yapilan biitiin
titrasyonlarda %10 luk bir seyrelmeye miisaade edilmis olup, titrant ¢ozeltisi (NaOH)

nin konsantrasyonu buna gore belirlenmigtir.
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BOLUM IV

SONUCLAR

IV.1 POTANSIYOMETRIK TITRASYON
VERILERINI KULLANARAK GEREKLI
HESAPLAMALARIN YAPILMASI VE ELDE

EDILEN SONUCLAR

Titrasyon ¢ozeltilerindeki ligand konsantrasyonlarmin ¢ok kiigiik olmasi nedeni
ile, titrasyon verilerinin degerlendirilmesi TITFIT [29,30] paket programm ile
yapilmugtir. Geleneksel yontemlerle elde edilecek sonuglarin giivenilirligi de diisik
olacagindan, béyle bir programla caligilmasi daha uygun gorilmistiir. Bu programn
caligtirilabilmesi igin, ¢aliyma ortamma ait ortalama aktivite katsayilarimn, iyonik
siddetin ve gahgilan ¢oziicii sistemi kosullaninda suyun iyonlagma sabiti (pKw) nin
hesaplanmasi gerekmektedir.

Ortamm iyonik siddeti; Boliim I1.2.2 de verilen I1.13 egitliginden faydalamlarak
hesaplanmustir.

I=%3 ¢z’ (IL.13)

Titrasyon ¢Ozeltisinin pH sini ayarlamak i¢in ortama ilave edilen ayarh HCI
¢ozeltisi miktari, iyonik siddetin istenilenden biraz daha yiiksek ¢ikmasina neden
olmustur. Bu nedenle iyonik siddet degerleri bu duruma gore tekrar hesaplanms ve
bundan sonraki hesaplamalarda bu degerler kullanlmmgtir. Asit ilavesi ile degisen
iyonik siddetin yeni degerleri su sekilde hesaplanmigtir: pH metre ile ortamun hi¢ baz
ilave edilmeden onceki ilk pH si olgiilmigtir. Buradan [H'] konsantrasyonu
hesaplanmugtir. [CI'] ise ayarh HCI'nin teorik konsantrasyonuna denk ahnarak
hesaplanmug ve bu degerleri kullanarak gergek iyonik siddet hesaplanmistir.
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HCI ilave edilmeden ve edildikten sonraki iyonik siddet degerleri Tablo IV.1 de

gosterilmigtir.

Tablo IV.1 : Asitli ve asitsiz ortamdaki iyonik siddet degerleri

Sicakhik | Asitsiz Asitli Asitsiz Asitli Asitsiz Asitli Asitsiz Asitli
(kelvin) | ortamda | Ortamda | ortamda | Ortamda | Ortamda | ortamda | ortamda | ortamda
| I I I I I | I
298 0.01 0.026 0.05 0.066 0.1 0.119 0.15 0.169
303 0.01 0.025 0.05 0.065 0.1 0.115 0.15 0.168
310 0.01 0.025 0.05 0.066 0.1 0.116 0.15 0.167
Tablo IV.1 de gorilen iyonik siddet degerleri kullamlarak ortalama aktivite
katsayilari,
10 <I<10% igin: ogfor = A(z ) (Z)I* av.1
Az )(z)I*
102<1<10"  igin: -logfot = (IV.2)
| 1+ B)(@)l*

formiullerinden yararlanilarak hesaplanmigtir [59].

TITFIT programmn deneysel verilerin degerlendirmesini yapilabilmesi igin
gerekli olan suyun iyonlar carpim deferi, bu gahigmalardaki ¢oziicii kosullan igin
pKw = -13.8297 olup kaynak [60] dan aynen alinmgtir.

Bolim III.8 de anlatilan A titrasyonlanmn Origin 6.0 paket programu ile
degerlendirilmesi sonucu elde edilen ekivalens nokta degerleri ve yukanda
bahsedilen hesaplamalardan elde edilen veriler TITFIT paket programinda yerine
konularak gerekli hesaplamalar yapilmugtir.

IV.1.1 L ve L* Ligandlarinin Protonasyon Sabitlerinin

Hesaplanmasi

Bolum III.8 de bahsedildigi gibi L ve L* ligandlarinin protonasyon sabitleri
kaynak [61] de hesaplanmustir. S6z konusu kaynakda, bu tez ¢aligmasinda ki
ligandlar, tamamen aym kosullarda, aym bir yontemle ve aymt bir program (TITFIT)
ayrica
aynen

ile cabgidigimdan bu c¢aliymada ligandlann protonasyon sabitleri

hesaplanmamugtir. Bunun yerine kaynak [61] de wverilen degerler
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kullamtmstir. Kaynak [61] den alnan L ve L* ligandlarina ait pKa degerleri Tablo

IV.2 de topluca gosterilmistir.
Tablo IV.2: L ve L* ligandlarimn pKa degerleri

Ligand _Sicakhk | Iyonik Siddet pKa; pKa, pKa;+pKa,
®) o
' 0.026 4.05 7.80 11.85
298 0.066 3.98 7.61 11.59
0.119 3.88 7.45 11.33
0.169 3.79 7.33 11.12
0.025 3.97 7.60 11,57
L 303 0.065 3.96 7.42 11.38
0.115 395 . 7.24 11.19
0.168 3.94 7.08 11.02 -
0.025 373 7.47 "11.20
310 0.066 367 | 728 10.95
0.116 3.65 7.00 10.65
0.167 3.68 6.70 10.38
0.026 3.93 7.92 11.85
298 0.066 .3.88 7.74 T 11.62
0.119 3.82 7.48 11.30
0.169 3.76 7.23 10.99
0.025 3.67 7.52 11.19
L 303 0.065 3.54 7.35 10.89
0.115 3.52 7.10 | 10.62
0.168 3.53 6.84 .10.37
, 0.025 3.73 7.22 10.95
310 0.066 3.58 7.08 10.66
0.116 3.50 6.85 10.35
0.167 . 347 6.65 10.12 |

S6z konusu kaynak [61] de L ve L* ligandlanmin TITFIT program verilerine
gore degisik pH degerlerinde ortamda bulunan tirlerin  ve  bunlann

konsantrasyonlarim gosteren grafikler agagida Sekil IV.1 ve IV.2 de verilmistir.
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Sekil IV.1: L ligandinin titrasyonunda ortamda bulunan tiirlerin pH ile degisimi
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Sekil IV.2: L* ligandimn titrasyonunda ortamda bulunan tiirlerin pH ile degisimi
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IV.1.2 L Ligandinm Cu(ll) Metal iyonu ile Yaptf
Kompleksin Kararlihk Sabitinin Tayini ve Elde Edilen

Sonuclar

S6z konusu ligandin Cu(ll) metal iyonu ile yaptifi kompleksin kararhlik
sabitinin tayinine yonelik ¢aligmalar, i¢ farkh sicaklik i¢in dort farkli iyonik siddette
yapilmig, s6z konusu ortam kosullarina kargilik gelen, kompleks kararlilik sabitleri
bulunmusgtur. L+Cu(Il) kompleksinin, 298K ve 0.01 M (0.026 M) LiCl iyonik siddet
ortamina kargilik gelen deneysel verileri paket program ile degerlendirilmis ve elde
edilen grafikler, Sekil IV.3 ve IV.4 de verilmigtir. Sekil IV.3 titrasyon noktalarinin
paket program ile drtigmis durumunu (fit edilmis hatini), Sekil IV.4 ise titrasyon
ortaminda bulunan tirlerin pH degerlerine gore dagilimm gostermektedir. So6z
konusn grafigin altinda gorillen model ise ilgili titrasyon verilerinin program
tarafindan hesaplanmasina ait bilgileri icermektedir.

o T R [

G ) 5]

& I8 BUFHEA 15359 £.3TER 3. A6TE 3. EISEEE:J
I3 i [} L 1 ]

Sekil IV.3 : L + Cu(ll) Komplekslesmesine Ait Titrasyon Egrisi
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Sekil IV.4 : L+ Cu(lI) Komplekslesmesinde Ortamdaki Turlerin pH ile Degigimi

Asapida s6z konusu titrasyonun program tarafindan hesaplanmasina ait program
bilgileri verilmistir.
EQaCu25.Ir 08-09-2003

Analytical Concentrations CL ,CM = 1427E-004 1.4112E-004
stoich.comp. fix/var  log Bxyz O(log B)

MxLyHz  B(fv)

1/alpha f 1.5995 0

Exac v 2.851003 2.74E-003
Eq v 5.91E-002 2.93E-003
log Kw f -13.8297 0

100 f 0 0

010 f 0 0

011 f 7.84 0

012 f 11.85 0

110 v 9.74999  1.30E-003

L ligandinin, Cu(Il) metal iyonu ile 298 K ve 0.01 M iyonik siddet ortaminda
yaptign kompleksin kararlihk sabiti ile ilgili calismadan, logK= 9.74 olmak {iizere bir
kararhilik sabiti tayin edilmigtir. Diger sicaklik ve iyom'k siddet kosullarinda elde
edilen logK degerleri agagida Tablo IV.3 de verilmistir.
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IV.1.3 L Ligandimn Ni(I) Metal iyonu ile Yaptig
Kompleksin Kararliik Sabitinin Tayini ve Elde Edilen

Sonuglar

L+Ni(Il) kompleksinin, 298K ve 0.01 M (0.026 M) LiCl iyonik siddet ortamina
karsilik gelen deneysel verileri paket program ile degerlendirilmis ve elde edilen
grafikler, Sekil IV.5 ve IV.6 da verilmigtir. Sekil IV.5 titrasyon noktalarmin paket
program ile Ortlismis durumunu (fit edilmis halini), Sekil IV.6 ise titrasyon
ortaminda bulunan tiirlerin pH degerlerine gore dagilimmi gostermektedir. S6z
konusu grafidin altinda goriillen model ise ilgili titrasyon verilerinin program
tarafindan hesaplanmasina ait bilgileri icermektedir.
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Sekil IV.5 : L+ Ni(If) Komplekslegmesine Ait Titrasyon Egrisi
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Sekil IV.6 : L + Ni(IT) Komplekslesmesinde Ortamdaki Tirlerin pH {le Degigimi

Asagida s6z konusu titrasyonun program tarafindan hesaplanmasina ait program
bilgileri verilmistir.

EQaNi25.Ir 08-09-2003

Analytical Concentrations CL ,CM = 1.427E-004 1.4152E-004
stoich.comp. fix/var  log Bxyz O(log B)

MxLyHz B(fv)

1/alpha f 1.5995 0

Exac v 2.820444  3.13E-003
Eq v 6.20E-002 3.34E-003
log Kw f -13.8297 0

100 f 0 0

010 f 0 0

011 f 7.84 0

012 f 11.85 0

110 v 9.68999 1.48E-003

L ligandimin, Ni(Il) metal iyonu ile 298 K ve 0.01 M iyonik siddet ortaminda
yaptiga kompleksin kararlilik sabiti ile ilgili ¢caligmadan, logK= 9.68 olmak {izere bir
Kararlihik sabiti tayin edilmigtir. Diger sicaklik ve iyonik siddet kogullarinda elde
edilen logK degerleri asagida Tablo IV.3 de verilmistir.
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Tablo IV.3: L ligandinin Cu(Il) ve Ni(Il) metal iyonlan ile olusturdugu komplekslerin degisik
sicakliklarda bulunan kararhlik sabitleri

298K Cul.  NiL

1 LogK | LogK
0,026 9,74 9,68
0,066 9,39 9,39
0,119 9,09 - 9,05
0,169 8,79 8,75
303K

I LogK | logk
0,025 9,39 9.4
0,069 9,2 9,1
0,115 9,15 9,03
0,168 8,79 8,59
310K

I logK logK
0,025 8,69 8,99
0,066 8,59 8,79
0,116 8,39 8,59
0,167 8,19 8.39

IV.1.4 L* Ligandimin Cu(II) Metal Iyonu ile Yapti:
Kompleksin Kararlihk Sabitinin Tayini ve Elde Edilen

Sonuclar

L*+Cu(Il) kompleksinin, 298K ve 0.01 M (0.026 M) LiCl iyonik siddet
ortamma karsihk gelen deneysel verileri paket program ile degerlendirilmis ve elde
edilen grafikler, Sekil IV.7 ve IV.8 de verilmigtir. Sekil IV.7 titrasyon noktalarimn
paket program ile ortismis durumunu (fit edilmig halini), Sekil IV.8 ise titrasyon
ortaminda bulunan tirlerin pH degerlerine gore dagihoum gostermektedir. Soz
konusu grafifin altinda gorilen model ise ilgili titrasyon verilerinin program
tarafindan hesaplanmasina ait bilgileri icermektedir.
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Sekil IV.8: L* + Cu(I) Komplekslesmesinde Ortamdaki Torlerin pH Ile Degisimi
Agagida s6z konusu titrasyonun program tarafindan hesaplanmasima ait program
bilgileri verilmigtir.
ESaCu25.ir 08-09-2003

Analytical Concentrations CL ,CM = 1.423E-004 1.4112E-004
stoich,comp. fix/var  logfixyz O(log B)

MxlyHz 8(fv)

V/alpha £ 15995 0

Exac v 3.148290 2.27E-003
Eq v 5.89E-002 2.43E-003
log Kw f -13.8297 ¢

100 f 0 0

010 f 0 0

011 f 7.92 0

012 f 11.85 0

110 v 978999  1.07E-003
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L* ligandinin, Cu(II) metal iyonu ile 298 K ve 0.01 M iyonik siddet ortaminda
yaptii kompleksin kararlilik sabiti ile ilgili galigmadan, logK= 9.78 olmak iizere bir
kararhilik sabiti tayin edilmigtir. Diger sicaklik ve iyonik siddet kosullarinda elde
edilen logK degerleri agsagida Tablo IV.4 de verilmistir.

IV.1.5 L* ligandimmn Ni(IT) Metal Iyonu ile Yaptij
Kompleksin Kararhilik Sabitinin Tayini ve Elde Edilen

Sonuclar

L*+Ni(Il) kompleksinin, 298K ve 0.01 M (0.026 M) LiCl iyonik siddet ortamina
karsilik gelen deneysel verileri paket program ile degerlendirilmis ve elde edilen
grafikler, Sekil IV.9 ve IV.10 da verilmigtir. Sekil IV.9 titrasyon noktalarinin paket
program ile Ortismiis durumunu (fit edilmig halini), Sekil IV.10 ise titrasyon
ortaminda bulunan tiirlerin pH degerlerine gore dagiimim gdstermektedir. S6z
konusu grafifin altinda goriillen model ise ilgili titrasyon verilerinin program
tarafindan hesaplanmasina ait bilgileri icermektedir.
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Sekil IV.9: L* + Ni(II) Komplekslesmesine Ait Titrasyon Egrisi
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Sekil IV.10: L* + Ni(I) Komplekslesmesinde Ortamdaki Tiirlerin pH Ile Degigimi
Asagida sz konusu titrasyonun program tarafindan hesaplanmasina ait program
bilgileri verilmigtir.

ESaNi25.lr 08-09-2003

Analytical Concentrations CL ,CM = 1.423E-004 1.4252E-004
stoich.comp. fix/var  log Bxyz  O(log B)

MxLyHz  B(fv)

1/alpha f 1.5995 0

Exac v 3.138200  1.87E-003
Eq v 5.68E-002 2.00E-003
log Kw f -13.8297 0

100 f 0 0

010 f 0 0

011 f 7.92 0

012 f 11.85 0
110 v 9.69999  8.89E-004

L* ligandimn, Ni(Il) metal iyonu ile 298 K ve 0.01 M iyonik siddet ortaminda
yaptif1 kompleksin kararlilik sabiti ile ilgili galigmadan, logK= 9.69 olmak {izere bir
kararhilik sabiti tayin edilmigtir. Diger sicaklik ve iyonik siddet kogullarinda elde
edilen logK degerleri asagida Tablo IV .4 de verilmigtir.
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Tablo IV.4: L* ligandimm Cu(Il) ve Ni(Il) metal iyonlan ile olusturdugu komplekslerin degisik
sicakliklarda bulunan kararhilik sabitleri

298K Cull* NiL*

I logK LogK
0,026 9,78 9,69
0,066 9,39 9,39
0,119 9,1 9,1
0,169 8.8 8.8
303K

I logK LogK
0,025 9,2 9,1
0,069 8,9 8.8
0,115 8,6 8,5
0,168 8,29 8,25
310K

1 logK LogK
0,025 8,9 8,79
0,066 8.8 8.6
0,116 8,5 8.45
0,167 8,19 8,19

IV.2 TERMODINAMiK FONKSIYONLARIN
HESAPLANMASI

IV.2.1 L Ligandimin Protonasyon Reaksiyonlarima Ait

Termodinamik Denge Sabitlerinin Hesaplanmasi

Bu ligandin ¢aligilan iyonik siddet ortamlarna kargihik gelen pKa; ve pKa,
degerleri Tablo IV.2 de gosterilmigtir. Bu Tablo kaynak [61] den aynen alinmugtir.
Tablo IV.2 de bu liganda ait olarak verilen pKa, ve pKa, degerleri ile karsilik gelen

1" arasinda grafikler ¢izilmigtir. Bu grafikler

iyonik siddet degerlerinin karekokleri,
Microcal Origin 6.0 paket program ile ¢izilmigtir. Elde edilen dogrular sifir iyonik
siddete ekstrapole edilerek termodinamik denge sabiti degerleri bulunmustur. Cizilen

grafikler ve elde edilen sonuglar asagida gosterilmigtir.
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Sekil IV.11: L ligandinm pKa;-1'? grafigi (298 K)

Y =8,13689-2,18186 X+0,5368 X*

Sekil IV.12: L ligandmm pKa,-1'? grafigi (298 K)
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Sekil IV.13: L ligandmm pKa;-I'? grafigi (303 K)
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Y =7,8237-1,21357 X-1,46759 X*

Sekil IV.14: L ligandnm pKa,-1'? grafigi (303 K)
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pKa,

Sekil IV.15: L ligandinn pKa,-I'? grafigi (310 K)

Y =7,48452+1,06544 X-7,32442 X*

Sekil IV.16: L ligandinm pKa,-I'” grafigi (310 K)

Bu grafiklerden elde edilen ve sifir iyonik siddete karsilik gelen protonasyon
sabitleri, bagka bir ifade ile termodinamik denge sabitleri agagida Tablo IV.5 de
gosterilmigtir.
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Tablo IV.5: L ligandmin protonasyon reaksiyonlarma ait termodinamik denge sabitleri

Ligand Sicakhk  {Orjin Grafiklerinden Elde Edilen Denklemier pKa; pKa,
)

208 'Y=4,09096+0,05851X~1,92812X> 4,09 8,13
=8,13689-2,18186X+0,5368X%

L 303 Y=3,98039-0,0484X-0,1219X* 3,98 7,82
Y=7,8237-1,21357X-1,46759X°

310 Y=3,95766-1.90466X+2,08235X> 3,95 7,48

Y=7,48452+1,06544X-7,32442)*

IV.2.2 L Ligandinin Protonasyon Reaksiyonlarina Ait

Termodinamik Fonksiyonlarin Hesaplanmasi

Bu ligandla ilgili termodinamik fonksiyonlar: bulabilmek i¢in Bélim I1.5 de
verilen I1.19 denklemini kullanarak pKa degerleri ile 1/T degerleri arasinda grafikler
¢izilmigtir [38,39]. Yukanda Tablo IV.5 de verilen pKa degerleri ile 1/T degerleri
arasinda Microcal Origin 6.0 programinda ¢izilen grafikler ve elde edilen sonuglar
agagida gosterilmistir.

pKa,
o
[]

Y =0,57019+1043,86547 X

T 1 ' T 1 7T T T T ' 1
0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,00330 0,00332 0,00334 0,00338
T

Sekil IV.17: L ligandinin pKa,-1/T grafigi
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8 4 %Jk
e
4
6
]
] Y =-8,60756+4987,00772 X
2 b
0

ur

Sekil IV.18: L ligandimin pKa,-1/T grafigi

Tablo IV.6: L ligandmin pKa-1/T grafiklerinin sonuclan

7T T’ T ‘*t T+ T T [ T T T 1T
0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,00330 0,00332 0,00334 0,00336

pKa; degerleri ile 1/T degerleri arasmda Edim Kesim Noktasi
cizilen grafikten clde edilen denklem (+AH/2,303R) (-AS/2,303R)
Y=0.5709+1043.868547X 1043,86547 0,57019

pKa, degerleri ile 1/T degerleri arasinda Egim Kesim Noktasi
cizilen grafikten elde edilen denklem (+AH/2,303R) (-AS/2,303R)
y=-8,60756+4987,00772X 4987,00772 -8,60756

Tablo IV.7: L ligandinin 1.protonasyon (pKa,) reaksiyonu ile ilgili termodinamik fonksiyonlarm

hesaplanan degerleri
AS AH T AG=RTL1K
Ligand O.K mol") {J.mot™) X) (Jmol™)
298 23348
L 10,917 19987,03 303 123101
310 23457

Tablo IV.8: L ligandmm 2.Protonasyon (pKa,) reaksiyonu ile ilgili termodinamik fonksiyonlarm

hesaplanan degerleri
AS AH T AG=-RTLnK
Ligand (K mol?) {I.mol™) K) (Jmol™)
298 46411
L 164,81 95486,93 303 145390
310 44419
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IV.2.3 L Ligandimin Cu(II) ve Ni(II) Metal iyonlan ile
Yaptigi Komplekslesme Reaksiyonlarina Ait Termodinamik

Fonksiyonlarin Hesaplanmasi

Bu ligandin Cu(Il) ve Ni(Il) metal iyonlan ile olusturdugu komplekslerin,
caligilan iyonik siddet ortamlanna karsihik gelen kararhilik sabitleri, logK, Tablo IV.3
verilmigtir. Tablo IV.3 de verilen iyonik siddet degerlerinin karekokleri, I'? ile logK
degerleri arasinda Microcal Origin 6.0 programinda ¢izilen grafiklerde, elde edilen
dogrulann sifir iyonik siddet degerine ekstrapole edilmesi ile 6nce termodinamik
denge sabitleri bulunmugtur. Bolim I1.5 de verilen I1.19 denklemini kullanarak logK
degerleri ile 1/T degerleri arasinda grafikler ¢izilmis ve bu komplekslegsmelere ait
termodinamik fonksiyonlar hesaplanmgtir [38,39].

1V.2.3.1 L+Cu(Il) Komplekslesme Reaksiyonuna Ait Termodinamik

Kararhhk Sabiti ve Termodinamik Fonksiyonlarin Hesaplanmasi

1.a L+Cu(Il) komplekslesme reaksiyonuna ait termodinamik kararhilik sabitinin
hesaplanmasi

Tablo IV.3 de verilen iyonik siddet degerlerinin karekokleri, I'? ile logK
degerleri arasinda Microcal Origin 6.0 programinda ¢izilen grafikler ve elde edilen

sonugclar asagida verilmigtir.
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logk

10

g T —

Y =10,20237-2,569 X-2,06225 X*

T T T v T - T
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 045

Sekil IV.19: L+Cu(Il) komplekslesmesine ait logK-I1"?grafigi (298 K)

%11—

10

lo;

7

. Y =9,24068+1,96899 X-7,28844 X*

5 -

4 T 1) v ) T 1 1 ] L]

Sekil IV.20: L+Cu(Il) komplekslegmesine ait logK-I'? grafigi (303 K)
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logk

10

o
o]

.

S

Y =8,62938+1,32995 X-5,91743 X*

4

Sekil IV.21: L+Cu(Il) komplekslesmesine ait logK-1'? grafigi (310 K)
Tablo IV.9: L+Cu(IT) komplekslesmesine ait termodinamik kararlibk sabitleri

Sicaklik(K) Orjin Grafiklerinden Eide Edilen Denkiemier LogK
208 Y=10.20237-2.569X-2.06225X? 10,2
303 Y=0,24068+1,96899X-7,28844X% 0,24
310 Y=8,62938+1.32995X-5.91743%* 8,62

L.b. L+Cu(ll) komplekslesme reaksiyonuna ait termodinamik fonksiyonlarin

hesaplanmasi
Tablo IV.9 da verilen logK degerleri ile 1/T degerleri arasinda Microcal Origin
6.0 programinda gizilen grafik ve elde edilen sonuglar asagida verilmistir.
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114

1°': //
94/

logk

Y =-30,12567+11992,36507 X

LU AL LA
0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,00330 0,00332 0,00334 0,00336
/T

Sekil IV.22: L+Cu(II) komplekslesmesine ait logK-1/T grafigi

Tablo IV.10: L+Cu(Il) komplekslesme reaksiyonuna ait logK-1/T grafiginin sonuglar

logK Degerleri lle 1/T Arasinda Edim Kesim Noktasi
Gizilen Grafigin Denklemi (-AH/2,303R) (+AS8/2,303R)
y=-30,12567+11992,36507X 11992,36 -30,1256

Tablo IV.11: L+Cu(Il) komplekslesme reaksiyonuna ait termodinamik fonksiyonlarm degerleri

-AS -AH T AG=-RTLnK
(X mol™) (J.mol™®) X) (J.mol™)
208 -58211
576,82 229619 303 -53606
310 -51164

IV.2.3.2 L+Ni(II) Komplekslesme Reaksiyonuna Ait Termodinamik

Kararhlik Sabiti ve Termodinamik Fonksiyonlarin Hesaplanmasi

1.a L+Ni(Il) komplekslesme reaksiyonuna ait termodinamik kararlilik sabitinin
hesaplanmasi

Tablo IV.3 de verilen iyonik siddet degerlerinin karekokleri, 1'? ile log K
degerleri arasinda Microcal Origin 6.0 programinda ¢izilen grafikler ve elde edilen
sonuglar asagida verilmigtir.
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logK
LT

9-_1 \'\-\-\

81 v=9,97997-1,13472 X-4,5213 X*

T T T T T T T T T T v 1
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45
2

Sekil IV.23: L+Ni(IT) komplekslesmesine ait logK-I"? grafigi (298 K)

Y =9,39691+0,90869 X-6,76517 X°

T T T T T T T T T T T
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45
P2

Sekil IV.24: L+Ni(II) komplekslesmesine ait logK-I"? grafigi (303 K)
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lo

6] ¥ =9,20592-0,98165 X-2,48352 X"

T T T T T v v
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45

Sekil IV.25: L+Ni(II) komplekslesmesine ait logK-I”2 grafigi (310 K)

Tablo IV.12: L+Ni(I) komplekslegmesine ait termodinamik kararlilik sabitleri

Sicakiik (K) Orjin Grafiklerinden Elde Edilen Denklemier logK
208 Y=9,97997-1,13472X-4,5213X> 9,07

303 Y=9,39691+0,90869X-6,76517X* 9,39

310 Y=9,20592-0,08165X-2,48352X* 9,2

1.b, L+Ni(Il) komplekslesme reaksiyonuna ait termodinamik fonksiyonlarn

hesaplanmasi
Tablo IV.12 de goriilen (logK) degerleri ile 1/T degerleri arasinda Microcal
Origin 6.0 programinda ¢izilen grafik ve ¢lde edilen sonuglar asagida verilmistir.
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logk

Y =-9,43822+5758,75878 X

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

Sekil IV.26: L+Ni(Il) komplekslesmesine ait logK-1/T grafigi

Tablo IV.13: L+Ni(Il) komplekslesme reaksiyonuna ait logK-1/T grafiginin sonuglart

logK degerleri ile 1/T Kesim
degerleri arasinda Egim Noktas!
cizilen grafigin denklemi (-AH/2,303R) (+AS/2,303R)
y=-9.43822+5758,75878X 5758,75 -9,43822

Tablo IV.14: L+Ni(II) komplekslesme reaksiyonuna ait termodinamik fonksiyonlarin degerleri

-AS -AH T AG=-RTLnK
(J.K".mol™") {J.mol ™) (K) (J.moT™)
208 -56887
180,714 110263 303 -54476
310 -54607

IV.2.4 L* Ligandinin Protonasyon Reaksiyonlarina Ait

Termodinamik Denge Sabitlerinin Hesaplanmas:

Bu ligandin ¢aligtlan iyonik siddet ortamlarina kargihik gelen pKa; ve pKa
degerleri Tablo IV.2 de gosterilmigtir. Bu Tablo kaynak [61] den aynen alinmigtir.
Tablo IV.2 de bu liganda ait olarak verilen pKa; ve pKa, degerleri ile karsilik gelen
iyonik siddet degerlerinin karekokleri, I'? arasinda grafikler ¢izilmigtir. Bu grafikler
Microcal Orgin 6.0 paket programu ile ¢izilmigtir. Elde edilen dogrular sifir iyonik
siddete ekstrapole edilerek termodinamik denge sabiti degerleri bulunmugtur. Cizilen
grafikler ve elde edilen sonuglar agagida gosterilmistir.
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Y =3,96532-0,04316 X-1,10713 X*
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0,18 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45
Il/z
Sekil IV.27: L* ligandimin pKa;-1'? grafigi (298 K)
10
"
g2 |
N W.\.\\‘.\\l\
6 -
4 4
Y =7,98847+0,49251 X-5,69093 X’
24
0 T T 1 T 1 T 1
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45
Ilfz
Sekil IV.28: L* ligandmmn pKa,-1'? grafigi (298 K)
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pKa,

Y =4,03316-3,04369 X+4,44816 X*

Sekil IV.29

10

PKs,

8 |

T v T T T r T e
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45
"

: L* ligandmm pKa,-I"? grafigi (303 K)

.H\'\\-\.\\

Y =7,55249+0,73095 X-6,03052 X*

Sekil IV.30

: L* ligandmm pKa,-1"* grafigi (303 K)
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pKa,
-~
i

Sekil IV.31: L* ligandmm pKa,-I'* grafigi (310 K)

< 104

pK

Y =7,27774+0,41259 X-4,8111 X

T T T
0,15 0,20 0,25 0,30
"

Sekil IV.32: L* ligandmmn pKa,-I'? grafigi (310 K)

Bu grafiklerden elde edilen ve sifir iyonik giddete karsihik gelen protonasyon
sabitleri, bagka bir ifade ile termodinamik denge sabitleri asagida Tablo IV.15 de
gOsterilmigtir.

55



Tablo IV.15: L* ligandmin protonasyon reaksiyonuna ait termodinamik denge sabitleri

Ligand Sicaklik Orjin Grafiklerinden Elde Edilen Denkiemler pKa; pKa,
x)
298 Y=3,06532-0,04316X-1,10713X? l 3,96 7,98
'Y=7,98847+0,49251X-5,68093%>
1* 303 Y=4,03316-3,04369X4,44816X* 4,03 7,55
Y=7,55249-+0,73095X-6,03052X2 l |
310 Y=4,10715-2.90904X+3,30276X? IR 727
Y=7,27774+0,41250X-4,8111X2

IV.2.5 L* Ligandinin Protonasyon Reaksiyonlarmna Ait

Termodinamik Fonksiyonlarin Hesaplanmasi

Bu ligandla ilgili termodinamik fonksiyonlarn bulabilmek igin B6liim I1.5 de
verilen IL.19 denklemini kullanarak pKa degerleri ile 1/T degerleri arasinda grafikler
¢izilmigtir [38,39]. Yukarida Tablo IV.15 de verilen pKa degerleri ile 1/T degerleri
arasinda Microcal Origin 6.0 programida ¢izilen grafikler ve elde edilen sonuglar
asagida gOsterilmistir.

4 - - -

Y =7,55865-1071,86337 X

1 ' T v 71 r T ' 1 1T T T
0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,00330 0,00332 0,00334 0,00336
T

Sekil IV.33: L* ligandinin pKa,-1/T grafigi
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pKa,

2 Y =-16,12245+5383,38246 X

T

Sekil IV.34: L* ligandinin pKa,-1/T grafigi
Tablo 1V.16: L* ligandinmn pKa-1/T grafiklerinin sonuglar

T T T ' T ' T ¢t 1T v T * T
0,00322 0,00324 0,00328 0,00328 0,00330 0,00332 0,00334 0,00336

pKa; degerleri ile 1/T degerleri arasinda Egim Kesim Noktas:
cizilen grafikten clde edilen denklem (+AH/2,303R) (-AS/2,303R)
'Y=7,55865-1071,86337X -1071,8634 7,55865

pKa, Degerleri lle 1/T Arasinda Egim Kesim Noktasi
Cizilen Grafikten Elde Edilen Denkiem (+AH/2,303R) (-AS/2,303R)
y=-10.12245+5383,38246X 5383,3825 -10,12245

Tablo IV.17: L* ligandinin 1. protonasyon (pKa,) reaksiyonuna ait termodinamik fonksiyonlarin

hesaplanan degerleri
Ligand AS AH T AG=-RTLoK
(X mol™) {J.mof™") (K) (Jmol™)
298 22606
L* 144,726 20523,11 303 23391
310 24347

Tablo IV.18: L* ligandin 2. protonasyon (pKa,) reaksiyonuna ait termodinamik fonksiyonlarin

hesaplanan degerleri
Ligand AS AH T AG=-RTLnK
(X mol™) (J.mol™) K) (Jmol™)
298 45532
L 193,815 103076 303 43801
310 43151
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IV.2.6 L* Ligandimin Cu(II) ve Ni(IT) Metal iyonlarl ile
Yaptig1n Komplekslesme Reaksiyonlarima Ait Termodinamik

Fonksiyonlarin Hesaplanmasi

Bu ligandin Cu(Il) ve Ni(Il) metal iyonlan ile olusturdugu komplekslerin,
caligilan iyonik siddet ortamiarina kargilik gelen kararlilik sabitleri, logK, Tablo IV 4
de toplu olarak verilmigtir. Tablo IV.4 de yer alan iyonik siddet degerlerinin
karekokleri, I'? ile logK degerleri arasmnda Microcal Origin 6.0 programunda cizilen
grafiklerde, elde edilen dogrulann sifir iyonik giddet degerine ekstrapole edilmesi ile
once termodinamik denge sabitleri bulunmugtur. Bolim I1S5 de verilen I1.19
denklemini kullanarak logK degerleri ile 1/T degerleri arasinda grafikler ¢izilmig ve
bu komplekslesmelere ait termodinamik fonksiyonlar hesaplanmgtir [38,39].

IV.2.6.1 L*+Cu(Il) Komplekslesme Reaksiyonuna Ait
Termodinamik Kararlilik Sabiti ve Termodinamik Fonksiyonlarm

Hesaplanmasi

l.a L*+Cu(Il) komplekslesme reaksiyonuna ait termodinamik kararhlik sabitinin
hesaplanmasi

Tablo IV.4 de yer alan iyonik siddet degerlerinin karekokleri, 12 ile log K
degerleri arasinda Microcal Origin 6.0 programunda ¢izilen grafikler ve elde edilen

sonuglar agagida verilmistir.
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logk

10 4

g T ——

Y =10,35441-3,51587 X-0,57914 X*

T T T T T T v T T
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45

dor—

6 Y =9,49354-128066 X-4,02042 X"

Sekil IV.36: L*+Cu(II) komplekslegmesine ait logK-I1'? grafigi (303 K)
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11 5

logk

10 4

Y =8,65136+3,33038 X-10,97158 X*

Sekil IV.37: L*+Cu(Il) komplekslegmesine ait logK-I'* grafigi (310 K)
Tablo IV.19: L*+Cu(II) komplekslesmesine ait termodinamik kararlilik sabitleri

T T T v T v T T T
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
l1f2

Sicaklik (K) Orjin Grafiklerinden Elde Edilen Denklemler logK
298 Y=10,35441-3,51587X-0,57914X? 10,35
303 Y=0,49354-1,28066X-4,02042X* 9,49
310 Y=8,65136+3,33038X-10,97158%> 8,65

1.b. L*+Cu(Il) komplekslesme reaksiyonuna ait termodinamik fonksiyonlarin

hesaplanmasi
Tablo IV.19 da gorilen (logK) degerleri ile 1/T degerleri arasinda Microcal
Origin 6.0 programinda ¢izilen grafik ve elde edilen sonuglar agagida verilmigtir.
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logk

Y =-33,32813+13008,48431 X

7 r——r—7 7
0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,00330 0,00332 0,00334 0,00336
T

Sekil IV.38: L*+Cu(II) komplekslesme reaksiyonua ait logK-1/T grafigi

Tablo 1V.20: L*+Cu(II) komplekslesme reaksiyonuna ait logK-1/T grafiginin sonuglar

logK degerleri ile 1/T dederleri arasinda Egim Kesim Noktas:
cizilen grafigin denklemi (-AH/2,303R) (+AS/2,303R)
'Y=-33,32813+13008,48431X 13008,4 -33,328

Tablo IV.21: L*+Cu(II) komplekslesme reaksiyonuna ait termodinamik fonksiyonlarm degerleri

-AS -AH T AG=RTLNK
(J.K".mol™) (J.mor™) K) J.mol™)
208 -59055
638,138 249075 303 -55057
310 -51343

IV.2.4.2 L*+Ni(II) Komplekslesme Reaksiyonuna Ait Termodinamik

Kararhhk Sabiti ve Termodinamik Fonksiyonlarin Hesaplanmasi
lL.a L*+Ni(Il) komplekslesme reaksiyonuna ait termodinamik kararlilik sabitinin
hesaplanmasi

Tablo IV.4 de yer alan iyonik siddet degerlerinin karekokleri ile log K degerleri
arasinda Microcal Origin 6.0 programinda gizilen grafikler ve elde edilen sonuglar
asagida verilmigtir.
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Sekil IV.39: L*+Ni(Il) komplekslesmesine ait logK-1* grafizi (298 K)

%11—

10 4

lo,

64  Y=9,50332-2,30798 X-1,84043 X*

T v T T T v T v T T
0,15 0,20 0.25 0,30 035 0,40 0,45
2

Sekil IV.40: L*+Ni(II) komplekslesmesine ait logK-I"? grafigi (303 K)
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logK

Sekil IV.41: L*+Ni(Il) komplekslesmesine ait logK-1" grafigi (310 K)

Tablo IV.22: L*+Ni(IT) komplekslegmesine ait termodinamik kararlilik sabitleri

Sicaklik(K) Orjin Grafiklerinden Elde Edilen Denklemier logK
298 Y=10,00722-1,39798X-3,70521X? 10,007
303 'Y=9,50331-2,30798X-1,84043X? 9,5
310 Y=8,84872+0,3153X-4,65245X> 8,84

1.b. L*+Ni(II) komplekslesme reaksiyonuna ait termodinamik fonksiyonlarin

hesaplanmasi
Tablo IV.22 de goriilen (logK) degerleri ile 1/T degerleri arasmnda Microcal

Origin 6.0 programinda cizilen grafik ve elde edilen sonuglar asagida verilmigtir.

11 5

10 -
9-‘//

logk

54 Y =20,14106+8988,29279 X

UL L AL L L
0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,00330 0,00332 0,00334 0,00336
/T

Sekil IV.42: L*+Ni(II) komplekslesme reaksiyonuna ait logK-1/T grafigi
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Tablo IV.23: L*+Ni(II) komplekslesme reaksiyonuna ait logK-1/T grafifinin sonuglar:

logK degerleri ite 1/T degerleri arasinda Egim Kesim Noktasi
cizilen grafigin denkiemi (-AH/2,303R) (+AS/2,303R)
(Y=-20,14106+8988,29279X Boss 202 -20,14106

Tablo IV.24: L*Ni(Il) komplekslegme reaksiyonuna ait termodinamik fonksiyonlarin deBerleri

-AS -AH T AG=-RTLRK
(K mol™ (J.mof ™) K (J.mor™")

268 57000
385,643 172100 303 55134

310 52522
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BOLUM V

TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Ligand titrasyonlarindan elde edilen verilerin TITFIT paket programu ile
degerlendirilmesinden, her bir ligand igin ikiser adet asitlik sabiti bulunmustur.
Birinci asitlik sabitinin 3.50- 4.00 civaninda ve ikinci asitlik sabitinin de 7.00- 7.50
civarinda oldugu bulunmugtur. Bu tez ¢ahgmasinda cahgilan ligandlann asitlik
sabitleri aym kogullar aluinda daha once kaynak [61] de incelendiginden, bu
caligmada bu asitlik sabitleri tekrar hesaplanmamigtir. Bu nedenle ¢aligilan
ligandlarin degigik pH ortamlarinda ortamda bulunan tiirlerinin gésterildigi grafikler
kaynak [61] den aynen alinmugtir. Bolim IV.1 de Sekil IV.1 ile Sekil IV.2 de L ve
L* ligandlan igin verilen grafikler, s6z konusu ligandlarn titrasyonu sirasinda
ortamda olusan tirlerin konsantrasyonlarmmn, ortammn pH sine bagh olarak
degisimini géstermektedir [42,62].

Sekil IV.1 ile Sekil IV.2 de goriildugi gibi program bu grafiklerde ii¢ degisik
sembol (M, +, w) kullanmugtir. TITFIT program: ve ilgili diger kaynak [42,62]
bilgilerinin giginda Sekil IV.1 ile Sekil IV.2 de goriilen grafiklerin yorumlanmast su
sekilde yapilmgtir:

L ve L* ligandlaninin 1- pozisyonundaki NH, grubunun asidik ¢ozeltilerde —
NH;" seklinde bulundugu kaynak [44] den anlagilmigtir. Bu bulgu, kaynak [25] de,
bazik Dbilegiklerin, asidik ¢ozeltilerde katyonik tirde bulundugu bulgusuyla
desteklenmektedir. Buna gore s6z konusu protonasyon reaksiyonunun

L+H SLH
seklinde oldugu ve asidik ortamda bu ligandlann LH" geklinde gosterilmesinin daha
uygun olacad digiinilmisgtir. Bu bilgilere gére (v ) sembolil ile gosterilen egrinin;
1- pozisyonunda bulunan amino grubunun proton baglamis olan tiriinin (-NH;'
veya LH") konsantrasyonunun pH ile degisimini gosterdigi disinilmigtiir. Buna
gore Sekil IV.1 ile Sekil IV.2 de verilen grafiklerden de gorildugi gibi LH'
konsantrasyonu, artan pH ile azalmakta ve pH=6.00 da minimum olmaktadir. (v )
egrisinin azalmasi ile es zamanli olarak, diger taraftan (+) sembolii ile gosterilen

bagka bir tiriin konsantrasyonu artmaya baglamaktadir. Diger bir ifade ile pH=2-6
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bolgesinde pH yiikseldikge LH" ile gosterilen tiir ikinci bir tire doniismektedir. Bu
ikinci tiirtin konsantrasyonu pH=6.00 da maksimum bir diizeye ¢ikmakta ve pH=3.50
civarinda da bir pKa deferi vermektedir. pH>6.00 boélgesinde ise bu tiirin
konsantrasyonu azalmaya baglamakta ve pH=10.00 civarmda minimum bir diizeye
inmektedir. (+) sembolii ile verilen efrideki bu azalma ile ey zamanh olarak, (&)
sembolii ile gosterilen Gglincti bir tiir ortaya gikmaktadiwr. Bu tiir pH=7.00-7.50
civaninda bir pKa deferi vermekte olup pH=9.00 civarmnda konsantrasyonu
maksimum bir diizeye ¢ikmaktadir. (8) sembolii ile gosterilen bu egrinin ise, asidik
bolgede proton baglamg olan 1- pozisyonundaki ~NH5" nin proton dissosiasyonu
reaksiyonuna karsilik geldigi distintilmiigtiir [25,44,63].

TITFIT paket programu ile ilgili kaynaklar [42,62] ve ligandlar ile ilgili olarak
bulunan kaynaklarin {44] incelenmesinden yukanida sunulan verilerin agiklamalan
asagida yapilomugtir.

Yukanda belirtilen ve ikinci bir tir olarak isimlendirilen (+) egrisinin
[LH,}**seklinde bir tire ait olduu anlagiimgtir. Buna gore LH' egrisi azahrken
[LH,]** egrisi artmakta ve ortamdaki konsantrasyonu pH=6.00 civarinda maksimum
olmaktadir. LH' dan [LH,}** sekline doniisim bir protonasyon reaksiyonu
oldugundan pH=3.50 civarinda elde edilen pKa; degerinin bu protonasyon
reaksiyonuna karsiik oldugu dusinmiimigtir. Kaynaklara [44,63,64,65] gore soz
konusu protonasyon reaksiyonunun 3- pozisyonundaki azot atomunun protonlanmast
ile ilgili oldugu dusinilmigtir. Bulunan pKa, degerleri ise kaynaklar [63,66,67] de
verilenlerle desteklenmektedir.

(®) semboli ile gosterilen ve dglinci bir tir olarak isimlendirilen degisimin
kaynak [35,68] den elde edilen bilgiye gore; asidik bolgede ligandlarn 1-
pozisyonundaki azot atomuna proton baglayarak —NH;' sekline doniigen tiirliniin,
agagida verilen reaksiyona gore proton dissosiasyonuna kargilik oldugu anlagiimigtir.

R-NH3+ + OH — R-NH, + H;0

Kaynak [69] yukandaki bu digiinceyi desteklemektedir. pH=7.50 civarnda elde

edilen asitlik sabiti (pKay) nin yukarnidaki reaksiyona kargilik geldigi diistntilmasgtiir.
Sekil TV.1 ile Sekil IV.2 de verilen grafiklerdeki turlerin dagiinu ile ilgili olarak

yukarnida yapilan agiklamalar bir 6zet halinde agagida Sekil V.1 de gosterilmigtir.
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Sekil V.1: L ve L* ligandlanmmn titrasyonunda ortamda bulunan tirlerin grafik iizerinde gsterilmesi

Elde edilen bu bilgilere gore ligandin protonasyon ve deprotonasyon
(dissosiasyon) reaksiyonlani ile ilgili olarak Sekil V.2 de gorillen mekanizma

Onerilmistir,
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Metal + ligand titrasyonlarma ait verilerin TITFIT paket programm ile
degerlendiriimelerinden, Bolim IV.1 de ki Sekil IV.3, Sekil IV.5, Sekil IV.7 ve Sekil
Iv.9 ile Sekil IV .4, Sekil IV.6, Sekil IV.8 ve Sekil IV.10 grafiklerinden de gériildiigii
gibi iki gesit grafik ¢izilmigtir. Sekil IV.3, Sekil IV.5, Sekil IV.7 ve Sekil IV.9’ da
gorilen grafiklerde, paket program orijinal titrasyon noktalarimin program tarafindan
cizilen dogru ile ne kadar ortiigtiiginii gostermektedir. Bu durum kompleks bilesikler
igin bulunan kararhlik sabitlei deferinin o derece giivenilir oldugunu
gostermektedir. Sekil IV.4, Sekil IV.6, Sekil IV.8 ve Sekil IV.10 grafiklerinde ise
program iki farkli sembol (M ,+) kullanmgtir. (W) semboli, serbest ligand
konsantrasyonunun, diger bir ifade ile reaksiyona giren ligand tiirliniin
konsantrasyonunun pH ile degigimini, (+) sembolii ise, olugan yeni ligand tiiriiniin
konsantrasyonunun, diger bir ifade ile iirtiniin konsantrasyonunun pH ile deZigimini
gostermektedir [42,62]. Sekil IV .4, Sekil IV.6, Sekil IV.8 ve Sekil IV.10 dan da
gorildugi gibi her iki ligandin Cu(ll) ve Ni(Il) metal iyonlan ile olugturdugu
komplekslesmeler pH= 2.00 den itibaren baglamakta ve pH= 6.00 civannda ise
tamamen sona ermektedir. Program bu kompleks olusumlan ile ilgili olarak L ve L*
n her bir metal iyonu igin logK=10.00 civannda bir kararhilik sabiti vermigtir. Elde
edilen bu degerlerin kaynak [16] ile uyum iginde oldugu gorilmigtir. Kaynak [70] e
gore soz konusu komplekslesme reaksiyonlannin agagidaki gekilde oldugu
anlagilmgtir.

R-NH;" + M* 5§ H' +R-NH,)M**
M**  : Metal Iyonu (Cu(II) veya Ni(II))
R-NH; : Orjinal Ligand (L veya L*)

Sekil IV .4, Sekil IV.6, Sekil IV.8 ve Sekil IV.10 da verilen grafiklerde gézlenen

tiirlerin pH ile dagiimi, yukanida verilen bilgiler dogrultusunda agagida Sekil V.3 de

L ve L* ligandlan i¢in 6zetlenmigtir.
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Sekil V.3: ligand + metal iyonu igeren ¢bzeltilerin titrasyonunda ortamda bulunan tiirlerin grafik
izerinde Gzetlenmesi

V.1 TERMODINAMIK FONKSIYONLARIN
YORUMLANMASI

V.1.1 Metal-Ligand Kompleksleri Ile flgili Termodinamik
Fonksiyonlarin Yorumlanmasi

Kompleks olugum sabiti logK degerleri, artan sicaklikla azalmigtir. Bu durum
disiik sicakhkta komplekslerin daha kararh oldugunu gostermistir {711
(-)AG degeri, komplekslesme reaksiyonunun kendiliginden oldugunu,
(-)AH degeri, komplekslesme reaksiyonunun ekzotermik oldugunu,
(-)AS degeri, komplekslesme reaksiyonunda diizensizliin azaldigmi, dolayis: ile
solvatasyon ve gelatlagmanmn oldugunu gosterir [71].
V.1.1.1 CulL ve Cul* Komplekslesmelerinin Karsilastiriimasi

CuL ve CuL* komplekslerinin termodinamik fonksiyonlarimin kargilagtinimas:
yukanda belirtilen genellemeler dogrultusunda asagidaki gibi yapilmstir.

logKcurs > logKcy, olmasi, Cul.* kompleksinin daha kararh oldugunu, diger bir
ifade ile komplekslegsme egiliminin daha ¢ok oldugunu,

(AG)cur, > (AG)cur» olmasi, CuL* kompleksinin komplekslesme reaksiyonunun

daha ¢ok kendiliginden oldugunu,
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(AH)cur > (AH)cur» olmasi, CuL* kompleksinin komplekslesme reaksiyonunun
daha ekzotermik oldugunu,

(AS)cur > (AS)cur olmasi, Cul* kompleksinin komplekslesme reaksiyonunun
da, diizensizligin daha ¢ok azaldigim, daha diizenli bir yapimn olustugunu gésterir.

V.1.1.2 NiL. ve NiL.* Komplekslesmelerinin Karsilastirilmasi

NiL. ve NiL* komplekslerinin termodinamik fonisiyonlanimn kargilagtiriimas:
yukanida belirtilen genellemeler dogrultusunda yapilmigtir

logKya+ > logKys, olmasi, NiL* kompleksinin daha kararh oldugunu, diger bir
ifade ile komplekslesme egiliminin daha gok oldugunu,

(AGiL > (AG)yi» olmast, NiL* kompleksinin komplekslesme reaksiyonunun
daha gok kendiliginden oldugunu,

(AH)yi, > (AH)ni» olmasi, NiL* kompleksinin komplekslesme reaksiyonunun
daha ekzotermik oldugunu,

(AS)ni. > (AS)nis olmasi, CuL* kompleksinin komplekslesme reaksiyonunun
da, diizensizligin daha ¢ok azaldigim, daha diizenli bir yapmn olugtugunu gosterir.

V.1.1.3 CuL ve NiL. Komplekslesmelerinin Karsilastirnimasi

CuL ve NiL* komplekslerinin termodinamik fonlsiyonlanmn kargilagtinilmast
yukanda belirtilen genellemeler dogrultusunda yapilmmgtir

logKcu, > logKny, olmasi, Cul. kompleksinin daha kararh oldugunu, diger bir
ifade ile komplekslegme egiliminin daha ¢ok oldugunu,

(AGhi. > (AG)cu. olmasi, Cul kompleksinin komplekslesme reaksiyonunun
daha ¢ok kendiliginden oldugunu,

(AH)xip > (AH)cuL olmasi, CuL kompleksinin komplekslesme reaksiyonunun
daha ekzotermik oldugunu,

(AS)ni > (AS)cu, olmasi, Cul. kompleksinin komplekslesme reaksiyonunun da,
diizensizligin daha ¢ok azaldigim, daha diizenli bir yapimn olugtugunu gosterir.
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V.1.1.4 CuL* ve NiL.* Komplekslesmelerinin Karsilastiriimas:

CuL* ve NiL* komplekslerinin termodinamik fonlsiyonlarimn karsilagtinilmas:
yukarida belirtilen genellemeler dogrultusunda yapilmugtir,

logKcur» > logKyi» olmasi, Cul* kompleksinin daha kararh oldugunu, diger bir
ifade ile komplekslegme egiliminin daha ¢ok oldugunu,

(AG)ni» > (AG)cur+ olmasi, CuL* kompleksinin komplekslesme reaksiyonunun
daha gok kendiliginden oldugunu,

(AH)nir» > (AH)cyr» olmasi, CuL* kompleksinin komplekslesme reaksiyonunun
daha ekzotermik oldugunu, ’

(AS)nix > (AS)cur+ olmasi, CuL* kompleksinin komplekslesme reaksiyonunun
da, diizensizlifin daha ¢ok azaldifinu, daha diizenli bir yapmin olugtugunu gosterir.
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