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KISALTMALAR
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IR Infra-red spektroskopisi

Ki Basamak Stabilite sabiti

fn Toplam stabilite sabiti

v Belli bir pH degerine erigmek i¢in asit ¢8zeltisine harcanan NaOH ¢6zeltisi hacmi
N Metale baglanabilen maksimum ligand sayisi '
n Metale baglanan ortalama ligand sayisi
NMR Niikleer magnetik rezonans spektroskopisi

S NMR’da kimyasal kayma
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ONSOZ

Koordinasyon bilesikleri metal ekstraksiyonu, tekstil boyar maddeleri, katalizorler gibi bir
¢ok endiistri dalinda kullanildid1 gibi biyolojik a¢idan da model bilesikler olarak Snem
tagimaktadir. Bu ¢aligma, yeni bir Schiff bazinin sentezi, yap: aydimnlatilmasi ve Schiff bazmnin
protonasyon sabiti ve bazi metal iyonlar: ile olugturdugu komplekslerin olugum sabitlerinin
potansiyometrik metot ile tayinini kapsamaktadr. '

Calismalarimda bilyiik yardimlarmi ve destegini gbrdiigiim tez damsmanmm degerli hocam
saym Dog. Dr. Mahmure U. Ozgiir’e , bolimiimiiziin degerli 6gretim tiyesi saym Prof. Dr.
Abdiirrezzak Bozdogan’a, 1.U 6gretim liyelerinden saym Yrd. Dog. Dr. Ayse Er¢ag’a, Dr.
Fatma Turak’a ve ¢alismamizi arastrma projesi olarak destekleyen YTU. Aragtrma Fonu
Bagkanlii’na sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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OZET

Bu ¢alismada, 4-ethylanilin’nin isatin ( indol-2,3-dione ) ile kondenzasyonu sonucu olusan
Schiff bazi (ISE)’nin Cu(ll), Fe(lll), Cr(IIl), Ni(ll), Co(Il), Mn(Il), Cd(II), Zn(Il) ile
olusturdugu komplekslerin olugum sabitleri ile protanosyon sabiti hesaplanms,
potansiyometrik pH Olglimleri yapilmis ve komplekslerin derisimlerinin pH’va gbre
degisimini g8steren dagihim egrileri ¢izilmistir,

Ligandm vapist , erime noktasi, elementel analiz, IR, "H-NMR, “C-NMR ve UV spektrum
analizleri yapiarak aydmnlatilmigtir. ' '

Protonlanma sabitlerinin hesaplanmasmda TITFIT bilgisayar program kullanilmigtir.

Ligandlarin ve komplekslerinin suly ¢ozeltilerdeki ¢Sziiniirliiklerinin ¢ok az olmasmdan
dolay1 potansiyometrik deneyler, hacimce %75, 50, 25 oranmda etanol-su (v/v), aseton-su
(vfv) ve dioksan-su (v/v) ¢ozeltilerinde yapiumis ve aymi zamanda ¢Oziicli etkisinin
aragtirilarak uygun ¢6zlicli se¢ilmistir.

ISE’nin Cu (1), Ni (1), Co (II), Mn (1), Cd (I1), Zn (1), Cr (III) ve Fe (1) ile verdigi ML
komplekslerine ait olusum sabitleri TITFIT bilgisayar program: ile bulunan sonuglara gdre
sirastyla ; Fe > Ni> Cr > Man > Co > Cu > Cd = Zn’dur. MLH komplekslerine ait olugum

sabitleri srasiyla ; Cr = Ni > Zn > Co = Cu > Cd > Mn bulunarak Hammet sirasina uyumu
gosterilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Sentez, Schiff Baz, Isatin, Protanosyon Sabiti, Olusum Sabiti.
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ABSTRACT

In this study, ISE was synthesized by condensation reaction of 4-ethylanilin with isatin

( indol-2,3-dione ) and then, formation constans of their complexes with Cu(ll), Fe(II),
Cr(II), Ni(II), Co(l), Mn(1l), Cd(Il), Zn(Il) and also formation constans belonging to
complexes of proton were determined by using of potantiometric pH measurements at 25°C.

Acording to the this results, the distrubition diagrams were drawn as a function of the
concentration of complexes versus pH. The structure of ligand and solid metal complexes was

clarified by measuring melting points and employing elemental analysis and IR analysis
methods.

The TITFIT computer program which is based on the weighted least équares method , were
used to calculate protonation constants.

Experiments were carried out in % 75, 50, 25 ethanol (v/v ), dioksanr (v/v), and asetone (v/v)
on the other hand, the apprpriate solvent was chosen as investigate to effect of solvents.

The TITFIT computer program were also used to calculate the formation constans of metal-
ligand complexes. The formation constans of ML and MLH complexes which formed by the
reaction of ISE with Cu(ll), Fe(Ill), Cr(IIl), Ni(Il), Co(1l), Mn(Il), Cd(II), Zn(Il) were
determined by use of TITFIT computer program, the magnitude of them are;

For ML complexes Fe > Ni> Cr > Mn > Co > Cu> Cd > Zn and for MLH complexes
Cr=Ni>Zn> Co=Cu>Cd>Mn so it was shown to fit of Hammet raw respectively.

Keywords: Synthesis, Schiff Base, Isatin, Protonation Constant, Formation Constant.



1. GIRiS

Koordinasyon bilegikleri metal ekstraksiyonu, tekstil boyar maddeleri, katalizdrler gibi bir
¢ok endiistri dahnda kullamldiZi gibi biyolojik agidan da model bilesikler olarak Snem
tagmmaktadirlar ( Can, 1988).

Anorganik kimyamn 1950’lerden sonra en aktif oldufu alan sliphesiz , yliksek valensli
metallerin  komplekslerini inceleyen koordinasyon kimyasidir, Koordinasyon bilesikleri
hakkinda ik defa Alfred Werner agiklamalarda bulunmustur. Atomlar1 veya iyonlan
koordinasyonla bir arada tutan kuvvetler koordinatif baglar diye isimlendirilir ve meydana
gelen bilesiklere de koordinasyon bilegikleri veya kompleksler denir.

Koordinasyon bilesikleri hakkinda A.Werner 1923 yilmda metal Amonyak bilesikleri
iizerinde yaptig1 incelemelerde bir takun ifadeler verdi. Bu ifadeler eski valens teorisiyle
agiklanamayan bu gibi bilegiklerde bir atom etrafinda degerligine tekabill eden miktardan
daha fazla atom veya atom grubu toplayabilme $zelligine dairdi ( Baykut, 1972 ). Organik ve
anorganik bilesiklerin kaynagmas: ile meydana gelen koordinasyon bilesikleri, bu iki smif
arasmdaki sinir1 da ortadan kaldirmugtir ( Can, 1988 ).

[zatin ve tiirevleri genis alanda biyolojik aktivite gdstermektedir ( Pardasani vd., 1999 ).
Ayrica boya sanayinde ve analitik kimyada reaktif olarak kullamlmaktadr. Ik kez
sentezinden bu yana yaklasik yliz yil gecmesine rafmen son yillarda memeli dokularinda ve
viicut sivilarinda kesfedilmigtir. In vitro g¢aligmalarda monoamin oksidazi inhibe ettigi
gbzlenmistir ( Glover vd., 2001 ). Izatinin schiff bazlar1 ve komplekslerinin de degisik
endistri dallarmda kullanmm alamt bulunmaktadir. Ancak 4-substitue aril aminlerle schiff
bazlarm konu alan ¢aligmalara ise sik¢a rastlanmamaktadir,

Schiff bazlar1 uzun yilardrr azalmayan bir ilgi ile incelenmektedir ve olduk¢a genig bir
skalada kullanm alami bulunmaktadir. Ozellikle metal komplekslerinde, metal tayini ve
ekstraksiyonunda katalizér olarak, korozyona karst vs., gibi ¢esitli endiistri dallarinda
kullaniimaktadir.

Sulu ¢zeltilerde kompleks olugumlary, sadece inoganik kimyada degil, biyokimya, analitik
kimya ve bir¢ok uygulama alanlarinda biiyiik dnem taislr.

Birden ¢ok ligand veya metal iceren sistemlerde veya hidroliz ve ¢Skme olaylarmm oldugu
durumlarda, hesaplamalar yetersiz kalmaktadir. Bu ¢ok karmagik sistemlerde denge
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verilerinin ve sabitlerin daha hizli ve hassas bir sekilde bulunmasi amaciyla bilgisayar
programlar: gelistirilmigtir,

Cabsmamizda, 4-etil anilin ile izatinden yeni bir schiff bazi elde edildi.Tarumlanan bu
bilegigin ¢esitli metal iyonlar ile ¢dzeltide komplekslesme reaksiyonlart potensiyometrik
olarak incelendi. Gerek sulu ¢6zeltide gerekse kat1 halde kompleks olusumu irdelendi.
Calsmamizin Szgiin karakteri ile, izatinden tiireyen Schiff bazlari ve metal kompleksleri
konusunda bilgi birikimine zenginlik katmasi ayrica uygulamaya yonelik bilgiler
gelistirilmesi amagclanmgtir,
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2. TEORIK BOLUM

2.1. Komplekslerin Olusumu ve Saglamhg:

Komplekslerin veya diger bir ifadeyle koordinasyon bilesiklerinin olusumunda temel olan
prensipler, ilk defa WERNER tarafindan deneylerin verdigi neticelere dayaniarak izah
edilmistir ( Bekaroglu, 1972 ).

Koordinasyon bilesikleri, akseptor Ozellik gOsteren bir metal iyonunun veya molekiiliiniin,
buna kovalent baglarla baglanmig dondr molekill veya iyonlarla belirli bir diizene gdre
sartmasiyla olusan Dbilegiklerdir. MLy gibi bir kompleksin saglamhginda ve diger
Ozelliklerinde rol oynayan en Onemli fakt6r , M merkez atomunun atom numarasi, valensi ve
koordinasyon sayws1 ile ¢evredeki ligandin tabiatidir. Deneyler kompleks olusturma
yatkmhiginm 2 ve 3 degerlikli metallerde en fazla oldugunu gostermigtir. Yiikler arttikca ve
iyon gaplan kiiciildiik¢e bu yatkmhk hizla artar.

Ligandm tipi bagm saglamhg tizerinde Snemli bir etkiye sahiptir, dis sayisi arttikga saglamhk
artar. Genel olarak biitiin selatlar 5°li ve 6’ halkalar meydana getirir. Halkalar doymus ise 5
tiyeliler, doymamug ise 6 Uyeliler daha saglamdirr. Halka sayisi arttik¢a da kompleksin
saglamlif1 artar. Rezonans olugumu, kompleksin saglamhigm c¢ok Onemli derecede artirir.
Buna érﬁek porfirin ve fitalosiyaninlerdir.

Ligandlardaki substituentler, ligandin bazikligini degistirmesine, rezonansa veya siterik engel
teskil edip edememesine bagl olarak kompleksin saglamlihfina tesir ederler

( Bekaroglu, 1972).

Koordinasyon bilegikleri Ozelliklerini hem kristal fazda hem de ¢dzeltide koruyan

bilegiklerdir. Cozeltilerine, -kompleks iyon ile tamamlayict iyon verirler. Cozelti fazindaki

metal iyonlarmimn, 6zellikle birgok kararl kompleks veren gecis metalleri iyonlarimm kimyasi,

esas olarak kompleks kimyasidir. Clinkdi, ¢dzeltide serbest metal iyonlary, ¢6zilicii molekiilleri
* veya diger ligandlarla koordine edilir ve kompleks iyonu geklinde bulunurlar.



2.2. Kompleks Olusum Dengeleri

Kompleks olugumu ile ilgili en Oneml bilgi ise denge veya olusum sabitlerinin

belirlenmesidir.

Bir katyonun ligandlarla kompleks olusturmast termodinamik bir problemdir ve denge
sabitlerinin ifade edilmesinde etkilidir.

Stabilite, iki veya daha fazla maddenin dengede bulundugu ¢dzeltilerdeki assosiyasyon
miktarmi ifade eder. Verilen sartlar altinda assosiyasyon ne kadar biiyiikse, meydana gelen
kompleks o derece saglamdir,

Stabilite sabiti, kompleksin saglamligim kantitatif olarak ifade eden bir terimdir. Stabilite
sabitlerinin degerleri, bir kompleksin tam veya maksimal olugumu igin gercken sartlarm
Snceden tahmininde kullanilr ( Bekaroglu, 1972 ) ve kompleks olusum sabitlerinin bilinmesi
belirli bir ortamda hangi tiir kompleksin olugabilecegi konusunda bilgi verir ( Délen, 1988).
Kararlibk sabitinin degeri, dengedeki tiirlerin bagil derisiminin bir Slgiistidiir. Denge sabiti
kompleksin olusumu lehinde ise kompleksin kararh oldugu sOylenebilir. Ancak burada
reaksiyonun hiz1 ve sistemin dengeye erisme siiresi dikkate alinmaz. Stabilitenin asil Slglisii
iki tiir arasindaki asosiasyonun derecesidir. Ardigik olugum sabitleri arasindaki fark yeterince
biiyiikse, komplekslesme sirasinda bir Onceki tiir tamamen olugtuktan sonra bir sonraki tiir
ortaya gikar. Eger, sabitler arasindaki fark kiigiikse, gesithi kompleks tiirlerin varolug alanlari
cakisir. Bu durumda denge sabitlerini tek tek saptamak gliclesir.

Stabilite sabitlerinin tayini icin kinetik veya dengeye dayanan metotlar vardir. Polarografik,
potansivometrik, optik ve spektroskopik metotlar en ¢ok kullanilanlaridar.

Cozelti icine tek disli bir ligand L ile birlikte bir M metal iyonu konulsun ve burada
¢Oziilmeyen firiinlerin olmadigi yada tek bir metal iyonun bulundufunu farz edersek denge
ifadeleri agagidaki agamalardan geger.



M+ L = ML s Ky=[ML]/ M][L] (2.2.1)
ML + L = ML, : Ko=[ML,] / [ML][L] (2.2.2)
ML,+ L = MLs : Ks=[MLs] / [ML,][L] (2.2.3)
MLy + L = MLy s K= [MLn] / [MLn1][L] (2.2.4)

N, bir L ligand1 i¢in M metal iyonunun maksimum koordinasyon sayisim gdstetir.
Ki, Ko, Ks... ... K, denge sabitlerine ara basamak olusum sabitleri ad: verilir.

Denge ifadelerini diger bir ifadeyle agagidaki gibi yazabiliriz.

M+L=ML s Bi=[ML]/ M][L] =K, (22.5)
M +2L = ML, s Ba=[MLa] / IMIILP =K1K, (2.2.6)
M +3L = ML; ; Bs=[MLs] / [IMJ[L] = K1.K2.K3 (2.2.7)
M +NL = MLy s By=[MLx] / IMI[LIY = K1 K2 Ks... Ky (2.2.8)

Boyle bir sistem igin N bagmsizdir. Ki ve i’ in birbirine baglantih oldugu goriiliir.

Bs i¢in ifade edersek;

AR VA LA A ) 1A IR AN 1A

g b)) ol o) bl bl oo

Kompleks olusum basamaklarini belirleyen B;, B2, Bs,.....pn denge sabitlerine toplam olusum
veya kararhhk sabitleri ad: verilir.



Arabasamak olusum sabiti Ki ile toplam olusum sabiti arasindaki iligki asagidaki genel
bagmti ile verilir ( Cotton vd., 1994 )

B, =K, K, X, .... K, = K. (2.2.10)

Hangi sekilde olursa olsun, her metal iyonuna baglanmig olan donator gruplarin ortalama

sayist o,

- B, - b
- 22.11
" M, ( )

ifadesine gbre bulunur.
Br = Ligandin toplam konsantrasyonu,
b = baglanmug serbest ligand konsantrasyonu,

Mt = Metalin toplam konsantrasyonudur.

2.2.1. Kompleksin Stabilitesini Etkileyen Faktorler

1- Merkez atomunun artan yiik yogunlugu ile stabilite artmalidir. Bu olay floro ve
hidrokso komplekslerinde goriiliir.

2- Kompleksin stabilitesini merkez iyonunun kristal alan stabilizasyon enerjisi ( CFSE )
etkiler.

3- Merkez atomunun yikkii ve biiyiikliigii stabiliteyi etkiledigi gibi oksidasyon
basamagim da etkiler.

4- Kuquk capli , negatif ligandlar stabil kompleks yaparlar ( F gibi ). Nétral ligandlarla
biyitkliigiin yaninda dipol momentin polarize yetenegi de etkendir.

5- Bir ligand, kompleks olusumuna en az bir elektron ¢ifti ile katidifindan bazik
karakteri fazla ligandlarm metalle yapti kompleks o derece stabildir. Kuvvetli bazik
ligandlar, kristal alan yarilmasm arttirdiklar: igin kararh kompleks verirler.

6- 1 A, 2 A metalleri, I.gecis metalleri, aktinid ve lantanidler orta, hatta kuvvetli lewis
asididirler ve kuvvetli bazlar1 tercih ederler. Cu, Zn, Sn, ve Pb gibi metaller daha zayif
Lewis asidi olduklar i¢in daha zayif bazlarla ( S*, CN gibi ) stabil kompleks yaparlar.
Bu komplekslerde bag daha gok kovalent karakter gosterir ( Yilmaz, 1997 ).



2.3. Denge Esitliklerinden Elde Edilen Temel Kavramlar

2.3.1. Olusum Fonksiyonu, ®
Cozeltideki metal iyonunun toplam konsantrasyonu, Cy ‘i (2.2.8) esitligini g6z Oniine alarak
su sekilde yazabiliriz,

N

Cy =M]+[Mr )+ ML, ]+ ......... +mL, =M g ILT (2.3.1)

n=0

Toplam ligand konsantrasyonu, Cy, de benzer gekilde yazlabilir.

C, =[]+ [Mz ]+ 2z, ]+ 3[Mz, Jonon +n[ML',,]= [L]+ [M]}N: nB, LT (2.32)

n=1

Verilen bu bagmtilardan ¢ok Snemli bir fonksiyon elde edilebilir. Bu fonksiyon, (2.3.1) ile
verilen metal iyonunun toplam konsantrasyonunun, aym serbest haldeki konsantrasyonuna

oramdir,

©=C, /[M]=1+8[L]+ BILT +......... + 8, L) :iﬂ”[L]" (2.3.3)

@ fonksiyonunun degerleri degisik yontemlerle elde edilebilir.

2.3.2. n. Kompleksin Olusum Derecesi, a,

Belirli bir ML, kompleksi olusumu halinde,

o= [MLy] / Cn (2.3.4)
Diger yandan, Cy={M] ® ve [ML,] = B. [IM][L]" oldugundan,
=By [L]"/ @ (2.3.5)

Esitlikten gdriildiigti gibi, N maksimum koordinasyon sayis1 olmak iizere n<N durumunda o,
belli bir [L] degerinde bir maksimuma sahiptir. Bu deger séz konusu kompleksin en fazla
bulundugu araligmm gésterilmesi bakimindan énemlidir.



2.3.3. Bagh Ligandlarm Ortalama Saysi, n

Bu fonksiyon baglanmig olan ligandlarin, metalin toplam konsantrasyonuna oramdir ve
verilen sartlarda komplekslesme derecesini tamumlamak i¢in genis Slgiide kullandar.

n=(C-[L])/ Cu (2.3.6)
(2.3.1), (2.3.2) ve (2.3.3) esitlikleri dikkate almarak;

N

2Ll e

n=1

iﬂn[l‘]" ~dloglL]

n=()

n =

(23.7)

yazilabilir. Tek ¢ekirdekli komplekslerin olustufu sistemler igin ;z, sadece ligand
konsantrasyonuna bagh bir fonksiyon olmaktadir

2.4, Olugsum Sabitlerini Belirleme Yontemleri

Olugum sabitlerinin hesaplanmas: konusunda literatiirde birgok bilgi bulmak miimkiindiir.
( Irving vd., 1953 ).Yalmz bir kompleks tiiriin bulundugu sistemler icin, Ornegin;
spektrofotometrik, ¢dziiniirlitk gibi yontemlerle bazi 6zel galigmalar yapilmmstr ( Keefer vd.,
1941, Harvey vd., 1950, Yoe vd., 1948). Ancak uygulama alanlar1 daha genig daha karmagik
kompleks olusumlarma uygulanabilir ve getirdigi sonuglar bakimndan daha anlamli olan
yontemler kullamlmaktadr. Bu ydotemleri grafik, sayisal ve egri uydurma yontemleri olarak
smiflandirabiliriz. Bunlardan egri uydurma ydntemi artik pek kullanilmamaktadir.

2.4.1. Grafik Yontemler
Bo kararlilik sabitleri, tek gekirdekli sistemler igin &, = (L], @ = F([L]

ve n= f ([L]) iliskilerinden yararlanilarak saptamr. Bu iligkileri kurabilmek igin serbest
ligand konsantrasyonu [L]’nin bilinmesi gerekir.

2.4.1.1 @ ve [L] Degerlerinden Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

@, (2.3.3) esitliginde belirtildii gibi serbest ligand konsantrasyonunun bir fonksiyonudur.
Bu nedenle, deneysel dlgiimlerle [L] ve buna kargi gelen @ degerleri elde edilirse, olugum
sabitleri Leden (1941) ydntemiyle kolayca belirlenebilir. Elde edilen [L] ve @ degerleri ile
yeni fonksiyonlar elde edilebilir ve diger sabitler grafiksel ekstrapolasyonla bulunabilirler.



@, = %I]i: B+ BIL]+ BILY + e+ B, [LT (24.1)

@ ordinat, [L] absis ekseninde gosterilerek elde edilen dogrunun [L] = 0’a ekstrapolasyonu
ile By degeri bulunur. Diger sabitlerin bulunabilmesi igin ardigik yeni fonksiyonlar yazilabilir,

_®. -5 _ 2 (2.42)
CIDZ—TZ]—~,6’2+,B3[L]+ ........ +BILT
(I)i—-l —q)z—l — i
(Di :_Tﬂ——ﬂi"'ﬂiH[L]"' ....... +’ﬂ"[L:r (24.3)

Bu gekilde bitiin sabitler bulunabilir. Bu fonksiyonlardan, sondan bir 6nceki fonksiyon,
tanjant1 PB.’e esit olan bir dofru verir ve son fonksiyon absise paralel yatay bir dogru
seklindedir. Bunu anlam, max. koordinasyon sayisma ulagildigidir,

Dogrusal olmayan ekstrapolasyonla elde edilen fonksiyonlarn degerleriyle yapilan daha
sonraki hesaplamalarda yetersizlik goriilebilir. Her yeni p degeri dnceki B degerinin hatalarin
icerir. Bu nedenle en giivenilir sonuglar B; ve B, i¢in elde edilebilir. ( Marcus vd., 1969,
Yatmiriski, 1966 ).

¢ 2.4.1.2 apve [L] Degerlerinden Olugsum Sabitlerinin Belirlenmesi

Denel Slgiimlerle [L] ve buna karst gelen o degerléri belirlenmigse a, = Bn L/ @
oldugundan @ / B, oranlari bulunabilir. Boylece © / B, in [L]’ye karg1 ¢izilen egrisinin
ekstrapolasyonuile 1 / B, Bt/ By ... Bw / Bnoranlan belirlenebilir.

24.13 nve [L] Degerlerinden Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi
Olgtimler sonucu n ve [L] degerleri belirlenirse, @ fonksiyonu hesaplanabilir. Bunun icin
Froneaus integrali kullanilir.

n® = [Lf(;}/[L])dL (2.4.4)

0
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Bu amagla n/ [L] oranlarmun [L]’ye kars1 egrisi ¢izilir. Egrinin [L] = 0’a uzatilmasiyla B
deferi bulunur. Egri altindaki alan & fonksiyonlarmi verir. Boylece, ® ve [L] verileriyle
(2.4.1) de bahsedilen Leden ydntemiyle B, sabitleri bulunabilir.

2.4.2. Sayisal Yontemler

Bu y&ntemlerde, deneysel veriler kompleks olusumunu belirleyen temel bagmtilardan birine
uygulanarak ¢bziiliir. Aramilan sabitler, olusturulan denklem sisteminin dogrudan ¢Sziimiiyle
bulunabildigi gibi en kiigiik kareler ydntemiyle de bulunabilir.

Daha sonraki yillarda, bu konuda birgok caliyma yapilarak, birgok bilgisayar programlart
yazilmistir. Bunlarm sayis: giin gegtik¢e artmaktadir.

2.5. Olugum Sabitlerinin Belirlenmesinde Kullanmilan Deneysel Yontemler

Komplekslerin olusum sabitlerinin belirlenmesi igin ¢ok sayida ydntem vardir. Yontem
segimi, kompleks sistemin dzellikleri dikkate almarak yapilir. Ornegin, kompleks olusumuyla
az ¢dziinen bir bilesik meydana geliyorsa, ¢oziiniirliik lgiimleri tercih edilebilir. Bu bolimde
potansiyometrik ve spektrofotometrik yontemlerden bahsedilecektir.

2.3.1. Spektrofotometrik Ydntemler

Ultraviyole yada gdriiniir bdlge spektrofotometrisi, potansiyometrik yonteme oranla daha
zaman alict bir yontem olmasma ragmen, incelenecek maddelerin ¢Oziiniirlik sorunu
oldugunda yada pKa degerinin potansiyometrik ¢aligmay: zorlastiracak veya engel olacak
kadar, nispeten diisiik yada yiiksek olmasi durumunda tercih edilen uygun bir ydntemdir.

Bu yOntem, molekiiler ve iyonik tiirlerin oranlarmm dogrudan belirlenmesi esasina dayanir,
Bu orammn belirlenebilmesi siliphesiz, iyonik ve molekiiler tiirlerin absorbsiyon katsayilarmin
birbirinden yeterince farkli oldugu bir analitik dalga boyunun secimini gerekli kilar. Metal-
ligand kompleksleri durumunda ise birgok kompleks tiiriin bir arada olmas: hesaplamalar:
imkansiz hale getirebilir. Spektrofotometrik yontem daha ¢ok kompleks stokiyometrisinin ve
ML, ML, gibi kompleks tiirlerin olusum sabitlerinin belirlenmesinde kullanilmaktadir

( Harvey vd., 1950, Meyer vd., 1957, Jones, 1964, Katzin vd., 1950, Conrow vd., 1964,
Chattopadhyaya, 1976, Dash vd., 1976 ). Yalmz bir asidik yada bazik fonksiyonel grup
tagtyan bir ligand: ele alrsak; segilen analitik dalga boyunda Slglilen absorbans, iyonize ( A;)
ve molekiiler ( Ay ) tiirlerin absorbanslari toplamina egit olur.,
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A= A;+ Ay (2.5.1)
Bu tﬁrlere\ait absorbanslar molar konsantrasyonlar: ile de orantihidr.
A=glc (2.5.2)
Burada e molar absorbsiyon katsayist, / hiicrenin optik uzunlugudur.

Fonksiyonel grup bir asit ise A; > Ay durumunda (2.5.3), tersi durumunda (2.5.4) esitligi
yazilabilir.

pK, = pH +log jf_ ; (2.5.3)
M
pK, = pH +log j_ _Af (2.5.4)
' M

Fonksiyonel grup bir baz ise A; > Ay durumunda (2.5.5), tersi durumunda (2.5.6) esitligi
yazilabilir,

PK, = pH +log yi _Z (2.55)

I

pK, = pH +log iM -4

(2.5.6)

I

Ligand’dan tiireyen tiitlerin, kararh olmayip bozunmasi yada pKa degeri 11den biiyiik olan,
bu nedenle oldukga fazla bazik ortamda ¢aligmayr gerektiren durumlarda ve birden fazla
iyonize grup tastyan ligandlarla calisitmas: halinde, farkli yOntemler ve hesaplamalar
kullantlir ( Albert vd., 1984 ).

Metal-ligand komplekslerinin stokiyometrisinin ve olusum sabitlerinin belirflenmesi genellikle
Job ‘un siirekli degisimler yontemi ile yapimustir. Burada esas, belli bir pH da toplam metal
ve ligand konsantrasyonu sabit kalacak sekilde, degisik metal / ligand oranma sahip
cozeltilerin absorbans degerlerinin  belirlenmesi ve bundan yararlandarak kompleks
stokiyometrisinin ve olusum sabitinin bulunmasidir, Tek bir kompleksin olustugu
diigiiniiliirse, yalniz kompleks tiiriin absorbsiyon yaptigi bir dalga boyunun saptanmast ve
Beer yasasma uygunluk bu is igin yeterlidir ( Bent vd., 1941, Nasanen, 1949-1950,
Fronnaeaous, 1951, Holloway, 1952, Arden, 1957, Newman vd.,1957 ).
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Daha sonraki yillarda, degisik pH degerlerinde yada konsantrasyonlarda alman spektrumlarm,
en kiigiik kareler yontemi esasma dayanan yaklagim ySntemleriyle, 6ngorilen modele uygun
sayisal ¢Oziimleri yapilarak, karmagik kompleks sistemlerde aramlan sabitlerin bulunmast

kolay bir hale getirilmistir ( Conrow vd., 1963, Boggess vd., 1975, Roth vd., 1965, Nagano
vd., 1967 ).

2.5.2. Potansiyometrik Yéntemler

Potansiyometrik yOntemier Bjerrum’un ardigik olusum sabitlerinin hesaplanmas1 konusunda
ortaya koydugu esaslarla birlikte kullamlmaya baglanmugtir, Giiniimiizde de ¢ogu arastirmalar
bu yontemle yapilmaktadir. Potansiyometri, kompleks sistemi tam anlamiyla ifade edebilen
basit bir yontemdir. Ligand, mekez iyon yada hidrojen iyonu derisiminin Slgiilmesi metalik,
amalgam veya pH elektrotlan: ile yapilabilir ( Leden, 1943, Keefer, 1946, Joseph, 1946 ).

pH &lgtimil i¢in asagidaki diizenek kullanilabilir,

M(CIO4)n , cM
Ligand , cL
HCIO4 ,cH
NaCIlo4 , (D)

(-) Referans Elektrot pH Elektrot (+)

Bjerrum, her metal iyonuna bagh ligandlarm ortalama sayismi olusum derecesi olarak
tanimlamistir. Buna gore,
o T, —[Serbest ligand] 7, —[L]

= 2.5.7
T T (25.7)

Burada;

Ty : Ligand tiirlerinin konsantrasyonu

[L] : Serbest ligand konsantrasyonu

Twm : Metal tiirlerinin toplam konsantrasyonu

Tiirlerin tiim dikkate alnirsa;

P (2.5.8)
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ifadesi elde edilir. Bu esitlik Bjerrum tarafindan olusum fonksiyonu olarak adlandiriougtr.
Bu ifade toplam olugum sabitleri cinsinden,

- _ Bl 2B L] 4ot N (LY
TV AT ) —i]

(2.5.9)

seklinde verilmigtir. Olusum sabitleri sayisal hesaplamalarla yada graﬁk_ yontemleriyle
belirlenebilir. Grafik yontemleriyle pL. = -log[L] olmak iizere n= F(pL)degisimi incelenir.
Buna olusum egrisi adi verilir. Bu egri iizerinde n=n-1/2 noktasinda, ML, ve ML,
kompleks tlirlerinin derigimlerinin esit olmas: esasma g&re, yarm ;zdegerlerindekj pL
degerleri logKyn, degerine kargilik gelir.

Bjerrum yontemi, ligandm asitlifinin yeterli olmamasi veya tuzunun elde edilememesi
durumunda uygulanamaz. Calvin vd., ( 1945 ) titrasyondan &nce ortama belli oranda standart
asit ¢Ozeltisi ilave edilerek, bu sorunu ortadan kaldirmuglardir. Freiser vd., (1952 ) yOntemi,
birden fazla asidik yada bazik grup iceren ligandlar igin gelistirmiglerdir.

2.5.2.1. Irving-Rossotti Yontemi

Irving vd., (1954), Calvin-Bjerrum yontemini daha da gelistirmislerdir. Protonun da ligand ile
kompleks olusturdugu digiiniiliirse, proton-ligand kompleksinin olusum derecesi igin
agagidaki ifade elde edilebilir.

o = Liganda bagli toplam proton konsantrasyonu T, — [H]
4 = =

Serbest ligand konsantrasyonu T —nT (23.10)
L M
Burada;
Ty : Dissosiye olabilen toplam proton konsantrasyonu
[H] : Serbest proton konsantrasyonu
bu bagintidan,
T, —nT, =TH—_"Fﬂ (2.5.11)

R4

elde edilir. Bu ifade 2.5.7 ile birlegtirilirse, metal-ligand kompleksinin olusum derecesi igin,
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= M4 (2.5.12)

ve proton-ligand kompleksinin olugum derecesi icin,

J J

DY A WL
ny == == - (2.5.13)
A AR

yazilabilir. Buna gore, serbest ligand konsantrasyonu,
- J )
T, -nT, =[L]Y B*[H} (2.5.14)
j=0
esitligi ile ifade edilir. Buradan, pL degeri elde edilebilir.

> B aY
pL=log—— (2.5.15)
T, —nT,
Egri 1 mineral asidin tek bagma titrasyon egrisini ve egri 2 mineral asit ve ligand karigmmmmn
titrasyon egrisini gostermektedir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1  Egri 1: Mineral asit; E§ri2: Mineral asit, ligand Egri 3: Mineral asit, ligand,
metal igeren ¢Ozeltilerin bir baz ¢Szeltisiyle titrasyonuna ait tipik egriler.
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Baslangic hacmi V° , mineral asit konsantrasyonu E° ve toplam ligand konsantrasyonu T,
ilave edilen v', v" alkali hacimleri Na' , Na" noktalarma kars1 gelir.

;ZA degerleri asafidaki esitlikten kolaylkla hesaplanabilir ve bu degerler metal
komplekslerinin olusum derecesinin hesaplanmas igin dogrudan kullanilabilir.

;1={yTL° +£V—“V§)ﬂ}/fg (2.5.16)

2.5.2.2, TITFIT ve Diger Bilgisayar Programlar

Titfit analitik tlirevierin kullanimm destekleyen Newton-Gauss-Marquadt teknigi kullamlarak
400 noktaya kadar potansiyometrik titrasyon egrileri uygulayabilen Basic dilinde yazilmis bir
bilgisayar programudir.

Titfit programinin veri dosyasmda istenen bilgiler sunlardir;
Ligandm baglangi¢ konsantrasyonu

Metalin baglangi¢ konsantrasyonu

Bagslangi¢ hacmi (ml)

Toplam eklenen hacmin aralif

pH degerleri

pH titrasyonlar1 igin gelistirilmis birkac bilgisayar programm vardir. Denge sabitlerinin
hesaplanmasmda bilgisayar programlarmm kullammu Sillens LETAGROP programiyla
baglamustir ve bu program ¢’pit-mapping’’ teknifine dayanwr. Daha sonralan SCOGS ve
MINIQUAD en ¢ok kullanilan programlar olmustur.

SCOGS, Newton-Gauss programlama sistemine dayamr ve burada Olgiilen degisken pH dir ve
hesaplamalar pH’mn dogrudan hesaplanmasi ve titrasyon-hacim artiklarmm agrhkh

karelerinin toplaminm minimuma indirgenmesi seklinde tekrarlanmaktadir.

MINIQUAD ise daha farkh bir yaklagim sunar. Burada minimize, toplam ligand, toplam
metal ve toplam hidrojen i¢in kiitle esitliginin kahntilar1 tizerinde yapilr.

SCOGS, MINIQUAD, ve DALSFEK programlar: biiyiik makineler igin yazilmis olmasma
ragmen MARFIT programu smurht bir hafizaya sahip bilgisayarlar i¢in yazilmustir, Fakat diger
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biyilk programlarm tiim Ozelliklerine sahip degildir. Bu noktada tiim bu &zelliklere sahip
TITFIT program gelistirilmistir ( Andreas vd., 1982 ).

BEST programi secilen komplekslesme modeline en uygun denge sabitlerinin elde
edilmesinde kullamlan, kullantimasi kolay basit bir programdwr. PKAS programi, yalniz
protonlanma sabitlerinin hesaplanmasmnda kullamlan ve BEST programma oranla, baslangic
sartlarmm daha iyi secilebilmesi ve elde edilen sabitlerin, pH profiline daha uygun olmas: i¢in
diizeltmelerin yapiimasmna imkan veren lzh bir programdir. Her iki programda da Slgiilen
degisken pH’dir ve hesaplamalar pH'nmn dogrudan hesaplanmas: ve —log[H] artiklarmn
agwlkl karelerinin toplammm minimuma indirgenmesi seklinde tekrarlanmaktadir. SPE
progranu ise elde edilen sabitlerle, tiirlerin bagil derisimlerini pH’ya gore ¢izen bir grafik
programudar.

2.5.2.3. Diger Yontemler

Daha 6nceki boliimlerde agiklanan spektrofotometrik ve potansiyometrik yéntemlerden bagka
polarografik ( Watters vd., 1956, Keefer, 1946, Eriksson, 1953, Eriksson vd., 1953 ),
¢oziiniirliik ( Keefer vd.,1941, Lanford vd., 1941 ), solvent ekstraksiyonu ( Krishen vd.,
1959, Rydberg, 1950, Hok, 1956 ), iyon degisimi ( Salmon, 1956, Kruger vd., 1953, Kraus
vd., 1951, Marcus, 1957, Fronnaeous, 1951, 1952, 1953 ), NMR ve Raman Spektroskopisi,
iletkenlik, kismi basin¢ Ol¢iimii, termometri gibi yontemlerle benzer ¢aligmalar yapilmigtir
( Albert vd., 1984, Martel vd., 1992 ).
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2. 6. Schiff Bazlan

2.6.1. Schiff Bazlar1 Hakkinda Genel Bilgi

Primer aminlerin aldehid ve ketonlar ile olusturdugu katilma bilesikleri alkali ortamda su
ayrimas: sonucu imino bilesiklerine donerler. Bu bilesiklere Schiff Bazlart denir.

OH
R-C-NHR" ———» R_C=N=R"

( Formiil 1)

Schiff bazlari azot atomunda hidrojen igermediklerinden kararlidir. Doymamus karakterli
olduklarmdan, kiiglik molekiilli aldehidlerin Schiff bazlari polimerizasyona ugrar ve siklik
trimer bilegiklerini olugturur ( Aydogan, 1964 ).

R
N
HZC/ cH,
3H,C-NR — >

R-N N-R
\C %
Ha

( Formiil 2 ) Formaldehid iminlerin Trimerizasyonu
Katalitik hidrojen ile veya metal organik bilegiklerin eklenmesi sonucu aminlere ddnerler.

( Aydogan, 1964 ).

C=N-R + H, ——> CH-NH-R

R
Me R

AN ~! | ~

C=N-R + R-Me ———>/0~N-R'+HOH ————-—/C-NH-R
(Formiil 3)

Karbonil bilesiklerinin azothu tiirevi olan Schiff bazlart mutlak olarak alkalilere karst stabil
olduklar halde asitlerin etkisi ile derhal hidroliz oturlar ( Un, 1930).
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OH
\ R\l/N*HzR

“=N-R + H* —— U=N*H-R + HOH ——C -

N

C=0 + R-N'H?

d

R
( Formiil 4 )

Aldehitler ¢ok kolay bir sekilde primer aminlerle reaksiyon verip schiff bazlarm
olustururken, bu islem ketonla da o kadar kolay degildir ve ¢ok saywda faktSre baghdir.
Ketonlardan schiff bazt elde edebilmek igin; katalizdr se¢imi, uygun pH aralig:, reaksiyonda
olusacak su ile azeotrop karigim veren bir ¢dziiciiniin segilmesi ve uygun reaksiyon sicakhifs
gibi bir ¢ok faktdriin gdz Oniine ahnmas: gerekmektedir.

Aromatik aminler ile aldehitlerden olusan schiff bazlann alifatik bilegiklerden olusan
iirtinlerden daha stabildir ve hidrolize kars1 direnglidirler.

2.6.1.1. En Cok Kullanilan Schiff Bazlar
1-Anilinden meydana gelen aniller ( Aydogan, 1964, Astle, 1959 )

2-Hidrazinden olusan hidrazon ve azinler

R R R R R
N \ /N /
C=0 + HzN‘NHZ _— =N-NH2 + O:K —_— C=N-N-C

/ R R/ \R

R
( Formiil 5)

Siibstitlie olmamus hidrazin tiirevierinden yalnz keton hidrozanlar &nem kazanmmglardir.
Bunlarm yardmm ile alifatik diazo bilesikleri elde edilmektedir. Diger taraftan Kishner ve
WolfPa gdre 200°C de kat: NaOH veya sodyum alkolat katalizorii yanmda keton hidrazonlar,
karbonlu hidrojenleri verir.

R R R

\C=N*I§H2 + NaOH ——— CH-N=N-H ———n»\CHz + Ny
/ / 7

R R

( Formiil 6 )
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hidrazin tlirevlerinden bagka, fenil hidrazinden fenil hidrazonlar, semikarbazidden
semikarbazonlar olusur.
3-Hidroksil aminlerden oksimler ( oksi iminler )

Bu oksimler, aldehidden olusmus iseler aldoksim, ketondan tiireyenler ise ketoksim adim alir.
Hem alkalilere hem de asitlere karsi stabildirler. Oksimler sadece hidroksil amin ile okso
bilegiklerinden degil, karbonil bilesiklerinin aktif metilen grubunun nitrit asidin N=0 grubu
ile kondensasyonu ile de olusurlar.

R—CQ R—CO

CH, + O=NOH ——> C=N-OH
R' R’
( Formiil 7 )

Bu nedenle oksimlere izonitrozo bilesikleri ad1 da verilir. Oksimler hidroksil tagiyan bilegikler
olarak, fenoller gibi zayif asit olup NaOH’da ¢oziiniirler, fakat soda ¢ozeltisinde ¢oziinmezler.

Aldoksimler, su g¢ekici katalizérler yaminda veya yiiksek sicaklikta molekiilden su ayrimasi
ile nitrile donerler.

R-C=N-OH —» R—C==N + H0

Ketoksimlerden bu reaksiyon, karbonil karbonu hidrojen igermedifinden olugmaz.
Ketoksimler, derigik mineral asitleri veya koordinatif doymamg metal halojeniirleri yaninda
Beckmann gevrilmesine ugrarlar.



-N-OH H—N+—OH
R'—C—R" —_— RI‘ﬁ“‘“R" + HOH
~N—0O"—H T*
C-R" +C-R" HO—C—R"
R— R T |

I —> R—N+ RN + OH —> R—N—o

l 0==C—R

- R-NH

( Formiil 8)

Melsenheimer’in galigmalars, alkil gruplar ile hidroksil grubu arasmdaki yer degistirmenin
trans durumundaki gruplar arasinda oldugunu gostermigtir ( Aydogan, 1964 ).

2.6.2. Schiff Bazlarmn Sentezi ve Olusum Mekanizmasi

Farkh donor atom gruplar1 igeren schiff bazlar1 koordinasyon kimyasmda Snemli bir yer tegkil
eder ( Fachinetti vd., 1979 , Hobday vd., 1972, Shin vd., 1996 ).

Aktif karbonil grubu iceren bilesikler ile primer aminlerin kondensasyonu sonucu elde edilen
schiff bazlar1 (iminler) itk defa 1864 yilnda U.SCHIFF tarafindan sentezlenmistir,

Schiff bazlarmin olusumu i¢in uygun pH Onemlidir. Eger ¢6zelti ¢ok asidikse amin, birinci
basamag: engelleyerek protonlanir ve nonniikleofilik olur ( Wade, 1991).
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| |
T T!/er - T

H H
nikleofilik nonnitkleofilik

( Formul 9)

Scihff bazlarindaki yer degigtirmeler karbonil (C=0) i¢eren bilesiklerin N-Heterosiklik zincir

sistemlerine baglanmasiyla olusur ( Seleem vd., 2002 ).

Aldehit veya ketonlanin aminlerle kondensasyon reaksiyonu olarak gerceklestirilen
sentezlerde HyO ayrilmasi ile beraber karbon-azot ¢ift bagi (C=N) olugmaktadir.

Schiff bazlan hidrolize yatkin olmalani nedeniyle, elde edilmelerinde susuz ortamda
caliglmalidir. Reaksiyonda meydana gelen su ise azeotrop bir kangim olugturabilecegi bir
¢oziicii ile uzaklagtirilmalidir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan schiff bazi elde edilirken
reaksiyon suyunun uzaklagtinlmasi gerekli degildir. Yani; diaril ve alkil-aril ketiminler
hidrolize karg1 aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha az dayaniklidir. Aynica azometin
bilegiklerinin hidrolize kargt dayamikliliklaninda sterik etkilerinin de rolii vardir.

Aromatik aldehitlerde disiik sicaklikta ve uygun bir ¢oziicii ortaminda aminlerle reaksiyona
girerler. Aromatik aldehidlerin aromatik aminlerle kondensasyonunda para pozisyonunda
elektron gekici bir siibstitiientin aldehitte bulunmas: reaksiyon hizim arttirdifi goriliirken, bu
grubun aminde bulunmas: halinde ise, reaksiyon hizini azalttiygy gorilmistur.

Ketonlardan, o¢zellikle aromatik ketonlardan schiff bazlarn elde edebilmek ic¢in yiiksek
sicaklik, uzun rxn siiresi ve katalizor gereklidir. Aynica reaksiyon suyunun uzaklastiriimas: ve
uygun ¢Oziici se¢imi problemleri ortaya gikar. Katalizor olarak asidik katalizor kullanilir.
Ancak asidik ortamda aldolize olmayan aldehit ve ketonlar asidik ortamda aminlerle
kondensasyon yapabilirler. Ultraviyole radyasyonu’nun da aldehitlerden schiff baz eldesin de
katalizor gorevi gordiigii anlagimigtir. Bu etki; ultraviyole 1gigin eser miktardaki aldehiti
karboksilik aside yiikseltgemesinden kaynaklamr.

Aldehitlerin primer aminlerle yaptiklan reaksiyonlarla olugan bilegikler ilk olarak Schiff
tarafindan ¢alislmustir ve bu bilegikler Schiff bazi ( imin ) olarak tanimlansr.



22

OH
O
H' H,0
R-CH + R-NH, [R-CH-NR'] == RCH=NR'
@ uy
(R'= Aril, alkil yada H)
( Formiil 10)

NH3 ( amonyak )tan elde edilen iminler dayamkh degildirler ve bekletildiginde
polimerlesirler. Ancak amonyak yerine primer aminler kullamldiginda daha dayamkh olan
substitue iminler meydana gelir. Aromatik aldehitler ve aril aminler ( 6rnedin anilin ) daha
dayanikh iminler olugtururlar.

— OH -
o) benzen, H' )
” A CH-NHCH; H,0
CH  + H,NCH;
i ©—0H=NCH3 _

0
H',A,-H,O
Icl:H + QNHZ —? @—CH=N—©

Benzaldehit Anilin Imin ( %87 )

(Formil 11)

Imin olusum mekanizmast iki basamakli bir islemdir. Ik basamak, niikleofilik aminin kismi
pozitif yik tagtyvan karbonil grubuna katilmasi, sonra azotun bir proton kaybetmesi ve

oksijene bir proton baglanmasidir.
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I.basamak ( katidma rxn. )

on: ;
l :0:
hizli l hizli

H
R-C-R + R-NH, R-CH-NR e R-(:::-R
R

R-NH,*
( Formul 12)

II. basamakta ise, protonlanmis olan —OH grubu su olarak ayrilir ( ayriima rxn. ) ( Fassenden,
1992).

OH OHa
"H20 R RET
+H hizli avas -H hizli '
R,-C-NHR R,CH-NHR' =——= R,C-NH'R R,C=NR
imin

( Formuil 13)

Imin olusumu pH’a bagh bir rxn sistemidir. Ciinkd, ilk basamak ( katilma rxn. ) protonlanmig
serbest aminin karbonil grubuna katilmasidir. Eger, ¢ozelti ¢cok asidik olursa amin derisimi
ihmal edilecek kadar azalir. Boyle bir durumda normalde hizli olan rxn yavaglar ve tepkime
dizisinde hiz belirleyen basamak haline gelir.

Asit iginde;

R-NH, + H' RN'H, nitkleofilik degil

ikinci basamak ise, -OH grubunun su olarak ayrimasidir. Asit derisiminin artmast ilk
basamagin aksine ikinci basamagin hizim arttinr. Bu nedenle en uygun pH, bu iki agin ucun
arasindaki pH degeridir. En uygun pH’da tepkimenin toplam hizi en yiiksek olur. pH degeri

3-4 kadardr. Bu pH’da aminin bir kismu protonlanmigtir, ancak niikleofilik katilma
tepkimesinin baglatilmas i¢in yeterli miktarda serbest aminde bulunmaktadir

( Fasseden, 1992).
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2.6.3. Schiff Bazlarimm Kullanim Alanlam

Schiff bazlan ilag, sentetik patlayict olan siklonik (RDX)’in hazirlanmasinda, lastigin
vulkanizasyonunda hizlandinic1 ve ayrica antioksidan olarak kullanilir ( Kirk-Othmer ).

Genelde renksiz, saydam katdar olmasina ragmen bazilan renklidir. Bu ozelliklerinden
yararlanilarak boya endustrisinde kullanilabilmektedir. ( fenilin mavisi ve naftol mavisi gibi..)
Aynica parfim ve ilag endistrisinde de olduk¢a fazla kullamilmaktadir. Bunun yanminda
ozellikle biyokimya ve analitik kimya agisindan da gittikge ©nem kazanmaktadir.Bu
bilegiklerin sentetik oksijen tagiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara iriin olusturucu gibi
Ozelliklerinin yamnda bazi metal iyonlarma kargi segici ve spesifik reaksiyon vererek
spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada kullammlani da 6nem tasimaktadir. Olusan
schiff bazlari keskin erime noktalarina sahip olduklarn igin karbonil bilesiklerinin
tanmmasinda ve metallerle kompleks verebilme ozelliklerine sahip olmalari nedeniyle de
metal miktarlarimin tayininde de kullanilmaktadirlar. Ayrica schiff bazlan fungisid ve bocek

oldurici ilaglann bilegiminde de bulunabilmektedir.
Schiff bazlanmin metal kompleksleri molekiiler oksijen taginmasinda kullamlmaktadir

( Moriuchi vd., 1995, Yoshioka vd., 1996 ). Schiff bazlarimin bazz Cu (II) komplekslerinin
biyolojik aktivite gosterdigi saptanmigtir ( Hossain vd., 1996 ). Ayrnca schiff baz
kompleksleri bazi reaksiyonlan katalizlemede kullamlir ( Hassanein vd., 1993).

Salisilaldehitin  etilendiamin ve propilendiamin gibi alkilen diaminlerle kondensasyonu
sonucu meydana gelen schiff bazlan gazolin igersinde metal deaktivator olarak kullanilir.
Polysikloksan ve PVC’nin stabilazyonu igin disalisilidenpropilendiamin kullamlmaktadir.
Aym zamanda bu schiff bazin nikel selatinin termoplastik regineler igin gtk stabilizatori
olarak kullamlmasinin uygun oldugu rapor edilmigtir.

Formaldehit, amonyakla halkali yapida bir bilesik olan Hekzametilentetramin olusturur.
NH3;’'in  formaldehide katilmasi ile baglayan ve bunu izleyerek H,O eliminasyonu
reaksiyonunda ele gegen Hekzametilentetramin, Urotropin adi altinda tipta iiriner sistem
antiseptigi olarak deger tagir ( Ikizler, 1985 ).
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H,
C
H N/\N

CH,  H,C~
AN

6H-C=0 + 4NH; ———>

H,C CHa

N
N
Formaldehit Hekzametilentetramin

( Formil 14)

minler yada schiff bazlarinm en ilgi ¢ekici biyolojik aktivitelerinden biri amino acid
ryosentezinde oynadiklarnt roldiir. Schiff bazlan o-aminoasidlerin, RCH(NH;)COOH,
siyosentezinde 6nemli ara bilegiklerdir. o-aminoasidler organizmada proteinlerin sentezinde
willamlir.  Yiyeceklerin yeterli miktarda alinmasi zorunlu aminoasid igermemesi sonucu
yrganizma baz durumlarda ihtiyag fazlast bir aminoasidi transaminasyon tepkimesiyle
sereksinim duydugu aminoasite doniigtiriir. Bu iglemde, ihtiyag fazlasi aminoasidin amino

zrubuy, bir keto-aside tagimr.

Aminoasitlerden olugan schiff bazlarn; nikel, krom, kobalt, kalay, ¢inko, rutenyum, kadmiyum
ve demir gibi metal iyonlan ile kompleks olusturucu Ozellife sahip maddelerdir. Bu
kompleksler, gesitli endistri dallarinda kullamlirlar ve kimya biliminin birgok bolimlerini

ilgilendiren 6nemli bir simftsr.

2.6.4. izatin Hakknda Genel Bilgi

izatin, ( indol-2,3-dione ) , hem yalmz bagina hem de diger ligandlarla beraber, cis o-
dicarbonil yansindan dolayi, metal komplekslerin sentezi igin potansiyel olarak iyi bir
substrattir. Isatin ve amino silica jelden form bulan schiff bazlar, divalent katyonlar ve Fe(III)

i¢in kullamsgh sorbentlerdir.

isatin ve tirevleri degisik farmakolojik aktiviteler gosterirler. ( Pardasani vd., Heteroat.
Chem. 1999 , Seleem vd., 2002 ). Boya sanayinde ve analitik kimyada reaktif olarak
kullandmaktadir. In vitro galigmalarda monoamin oksidazi inhibe ettigi gozlenmigtir. ( Glover
vd., 2001 ). Aym zamanda amino asid prolin i¢in mavi tiirev olugturan bir renk ayraci olarak
bilinir. Bu ozelliginden dolay aminoasitin polenlerdeki ve diger bitkisel materyallerdeki
miktarnmn kagit kromotografisi kullamlarak belirlenmesinde yada prolin kahntist birakan
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polimer bagl bilegiklerin belirlenmesinde istifade edilir. Ayrica sug arastirmalarinda keﬁiik

yagt tayininde kullanlir ve bunun gibi daha birgok kullanim alanlarina sahiptir ( Baz , 2001 ).

Izatin’den tireyen schiff bazlarmin antibakteriyel , antifungal , antiviral , anti-HIV |,
antiprotozal ve antihelmintik aktiviteler gosterdigi rapor edilmigtir. ( Pandeya vd., 1998 |
Sarangapani vd., 1994, Varma vd., 1975 , Pandeya vd., 1999b , Pandeya vd., 1999¢ , Pandeya
vd., 1999d , Varma vd., 1967 , Singh vd., 1983 , Logan vd., 1975 , Pandeya vd., 1999a ,

Pandeya vd. , 2000a , Pandeya vd., 2000b , Imam vd., 1975 , Varma vd., 1977 , Sarciron vd.,
1993 | Sawi vd., 1998 )
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3. DENEYSEL BOLUM

3. 1. ISE’nin Sentezi, [ 3[(-Ethyl(phenyl)imino] 1H-indol-2(3H)-one]

Bu ¢aligmada kullanilan ligandin sentez gemasi Formiil 15°de gosterilmistir.

Calismamizda serbest Schiff baz ligandi kondensasyon reaksiyonu ile sentezlendi.

Schiff baz olugumu igin asagida belirtilen miktarlarda galigildi. Izatin ( Merck )
( 0.001 mol / 25mL )’in metanoldeki ¢ozeltisine 4-etil anilin ( Merck) ( 0.001 mol / 25mL )
ilave edildi ve 4 saat su banyosunda geri sogutucu altinda kaynatildi. Cozelti konsantre edildi
ve 24 saat oda sicakh@inda bekletildi. Olusan Schiff bazi kristalleri filtre edildi, metanol ile
yikandi ve P»Os izerinde vakumda kurutuldu. San renkli kristaller metanolden tekrar
kristallendirildi.

Ligand1 karakterize etmek igin analitik ve spektral gahgmalar yapildi. Yapmin daha fazla
aydimlatidmasi icin de 'H (D,0) ve *C (APT) NMR spektralari alind.

Verim, renk, erime noktasi ve elementel analiz ve ¢oziniirlik sonuglan Cizelge A.1°de
karakteristik IR bantlan Cizelge A.2’de, 'H ve C NMR verileri Cizelge A3 ve A.4’de, IR
spektrumu ve NMR spektralan Sekil 3.1-2’de gosterilmigtir.

Erime noktalann Gallenkamp marka erime noktast tayin cihazi ile tespit edilmigtir. IR
spektrumlan i¢in Unicam Mattson 1000 FT-IR spektrofotometrisi, NMR spektrumlari icin
Brucker AC-200 MH, ( DMSO-d6 ) ( TUBITAK ) spektrofotometrisi ve elektronik spektralar
icin Philips PU 8700 marka UV-Visible spektrofotometresi ( 190-700 nm ) kullanilmus,
elementel analizler TUBITAK Marmara Arastirma Merkezinde yaptinlmastir.

Sentezlenen Schiff bazimn mekanizmas: ;

o]

( Formiil 15 ) Ligandin Sentez Semast

o
EtOH
+ HN T . S /
1L,0
)
N
H

CoHs
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Cizelge A.1 ISE’nin Baz Fiziksel Ozellikleri ve Analitik Verileri

Bulunan ( Hesaplanan )
Ligand Renk EN {Verim Cozinurlok
(°C) | %
C H N
Alkol, DMF,
76.8 5.6 11.2 DMSO, THF de
ISE Turuncu | 212 [75-80%(76.50)|(5.63)] (10.87) ¢ozulir, suda
¢cOzinmez.,
Cizelge A.2 ISE’nin IR Verileri
Ligand §} v(NH) | v(C=0) { v(C=N) } v(C=C) Diger

(em™) (em™) (cm™) (em™) ( alifatik, CHz )

ISE 3285-3234 1753 1650 1625 2978-2927

Cizelge A.3 ISE’nin '"H NMR ( D;0 ) Verileri

Kimyasal Kayma
Bilegik o ( ppm ) (DMSO )

1.23 (m, 3H, CH3 )
2.50 (m, 2H, -CH;-)
ISE 6.43-6.65 ( iki simetrik, m, 2H, Arom H )
7.00-7.40 ( iki m, 6 H, Arom.H )
10.9 (s, 1H, NH ) ( Degigebilir )
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Cizelge A.4 ISE’nin PC NMR Verileri

Bilegik

Kimyasal Kayma

3 ( ppm)

(ISE)

115.28, 117.45, 119.74, 122.53, 125.15,
127.49, 128.73, 134.26, 140.56, 146.82,
148.01 ( benzenoid ve indol C zincirleri )

15.57 (-CH3 )
27.63 (-CHy- )

154.65 (C=0)
163.58 (C=0)

Cizelge A.5 ISE’nin Organik Coziiciilerdeki Elektronik Spektrum Verileri ( Amax/ nm )

Ligand EtOH { CHCI; | ( CH3),CO {Dietilether { 1,4-dioxane { CCl; | DMF
ISE  |248 296,|250,297,] 422 | 249,292, | 249,202, | 261, | 320
415 411 423 414 297, 437
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Sekil 3.1 ISE’nin IR Spektrumu
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Sekil 3.2 ISE’nin "H NMR Spektrumu
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3.2. POTANSIYOMETRIK OLCUMLER

Ligandin protonasyon ve komplekslerin stabilite sabitlerini tayin etmek igin potansiyometrik

titrasyon deneyleri yapilmustir.

3.2.1.

3.2.2.

Kullanilan Aletler

Deneyler 25 + 0,1 °C de gergeklestirilmigtir. Sicakhk, Grant W14 model termostath
su banyosu ile sabit tutulmugtur.

pH ol¢iimleri igin Metrohm ( 6.0204.000 ) kombine cam elektrot ve Metrohm E-510
model pH metre kullanilmugtir.

Titrant ilavesi 0.01 ml hassasiyetle Metrohm E 415 multi dosimat ile yapilmmgtir.
Reaksiyonlar Metrohm model su ceketli titrasyon kabinda gergeklestirilmigtir.

Titrasyon boyunca ¢ozeltinin kangtinimas: i¢in, magnetik kangtirict kullamlmgtar.
Azot gazi Habag, Istanbul firmasindan alnmustir. % 99.99 safiktadir. Cozeltiye

gonderilmeden 6nce sodyum hidroksit gozeltisinden gegirilmigtir.

Cozeltilerin Hazirlanmas:
0.IM HCIO4 : Merck % 70-72’1ik HCIO4 den hazirlanmustir.
0.1M NaClO; : Riedel NaClO4’den hazirlanmmgtir.

0.0IM Metal Cozeltileri : Analitik safliktaki FeCl;.6H,0, CrCl;.6H0,
Cd(CH3CO0),.2H,0, Cu(NO3)2.3H,0, Zn(CH;CO0O0),.2H,0, MnCl;.2H,0,
NiSO4.7H>0 tuzlanndan hazirlanmugtir,

0.1 M NaOH : Merck NaOH den hazirlanmgtir.

Tim sulu g¢ozeltilerin hazirlanmasinda bidistile su kullanilmig, deneylerden 6nce
kaynatilarak karbondioksit giderilmistir.

pH:4 ve pH:7 Tampon Cozeltileri : Merck firmasindan alinmugtir. Sirasiyla, sitrik asit-
NaOH-HCI ve KH,PO,-NaHPQ, sistemlerinden olugmaktadir.

102 M Ligand Cozeltisi : Uygun miktarda ISE’nin alkol, aseton ve dioksanda
¢ozilmesiyle hazirlanmgtir.
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3.2.3. pH Titrasyonlar:

Deneyler 25 +0,1 °C de ve 0,1 M ( NaClQ,) iyonik gigte gergeklestirilmigtir.
Potansiyometrik ¢aligmalarda , ligandlarm ve ozellikle metal komplekslerinin sudaki
¢oziiniirliiklerinin ¢ok az olmasmndan dolayr hacimce %75, 50, 25 oraninda etanol-su (v/v),
aseton-su (v/v) ve dioksan-su (v/v) ¢ozeltilerinde yapilmig ve etanol-su 50 % ( v/v ) ¢bziici

sistemi secilmigtir.

Protanasyon sabiti tayini i¢in dioksan-su, aseton-su ve alkol-su ortaminda, kompleks olusum
sabitleri ise %50 alkol-su ortamminda ¢aligild.

Ligand metallerle metal / ligand oram1 1 / 1 olacak sekilde kompleksler olusturmaktadir ve
metalin koordinasyon sayisi, ortamdaki diger iyonlar tarafindan tamamlanmaktadir.

Bu ¢aligmada pH metre pH=4 ve pH=7 tamponlanyla kalibre edilmigtir.

Titrasyon A : 5ml 0.1M NaClOy ¢ozeltisi ve 2.5ml 0.1M HCIO4 kangtinlarak 17.5 ml su ve
25 ml etanol ile 50 mI’ye tamamlanmig, 0.1 M NaOH ile 0.1ml’lik artiglarla titre edilerek pH
degisimleri kaydedilmistir.

Titrasyon B : 5ml 0.1M NaClO, ¢ozeltisi , 2.5ml 0.1M HCIQ,4 ve 5ml 0.01M ligand ¢ozeltisi
kanstirilarak 17.5 ml su ve 20 ml etanol ile 50 ml’ye tamamlanmg, 0.1 M NaOH ile 0.1mI’lik
artiglarla titre edilerek pH degigimleri kaydedilmigtir.

Titrasyon C: 5ml 0.1M NaClO, gozeltisi , 2.5ml 0.1M HCIO4 , 5ml 0.01M ligand ve 5 ml
0.01 M Metal gozeltisi kangtinlarak 12.5 ml su ve 20 ml etanol ile 50 ml’ye tamamlanmsg,
0.1 M NaOH ile 0.1m!’lik artiglarla titre edilerek pH degigimleri kaydedilmigtir.

Bu titrasyonlara ait veriler Sekil 3 3-13 ve Cizelge B 19-27°de verilmigtir.

3.2.4. Protonianma ve Olugum Sabitlerinin Tayini

Protonlanma ve metal kompleksleri olugum sabitlerinin saptanmasinda TITFIT bilgisayar
programu kullamlmugtir. Deneyler 25 +0.1°Cde0.1M ( NaClQys ) iyonik giigte yaptlmugtir.

Yapilan 6n denemelerde, HCIQ,, ligand ve metal i¢in uygun baglangig derisimlerinin
belirlenmesine ¢aligiimigtir. Toplam hacim 50 ml olmak iizere, HCIO,; ve ligandin baglangig
derigimleri sirastyla, 0,1M ile 4.10°, 10® ve 102 M olarak segilmigtir. Titrasyon egrilerinin
daha iyi aynlmasim saglamak ve metal kompleksleri incelenirken komplekslerin ¢ékmesini
onlemek yada azaltmak amaci ile 10® M ligand derigimi ile ¢ahgilmugtir. Onceki bolimlerde
de belirtildigi gibi, ligandlarin ve 6zellikle metal komplekslerinin sudaki ¢oziiniirliikleri gok
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azdir, Bu nedenle aseton-su, dioksan-su ve alkol-su ¢6ziicii sistemleri secilmigtir. Protonlama
sabitleri hacimce %75, 50, 25 oraninda etanol-su (v/v), aseton-su (v/v) ve dioksan-su (v/v)

¢ozeltilerinde yapilmgtir.

3.2.4.1. ISE’nin Protonlanma Sabitlerinin Saptanmas: ve Céziicii Etkisi

Deneyler hacimce % 75, 50, 25 oraninda alkol, dioksan ve aseton igeren ¢ozeltilerde
yapilmugtir. Sabitler, HCIOs ( Titrasyon A ) ve HCIO, + ISE ( Titrasyon B ) igeren
¢ozeltilerin 0.1 M NaOH c¢ozeltisiyle titrasyonundan elde edilen pH degerlerinden, TITFIT
bilgisayar programiyla hesaplanmigtir. HCIO,, ligand ve ¢oziicii miktarlan Cizelge B 1-27 de
gosterilmektedir.

Cozici yiizdesinin protonlanma sabiti tizerine etkisini inceledigimizde protonlanma sabiti
( Cizelge 28-30 ),
Aseton-su sisteminde 1.protonlanma sabiti, sirastyla aseton yiizdesi %25, 50 ve 75 arttigi

zaman 4.86, 10.52 ve 8.14, 2. protonlanma sabiti ise 7.32, 14.58 ve 10.85 olarak

hesaplanmuigtir.

Dioksan-su sisteminde dioksan yiizdesinin artmasiyla 1. protonlanma sabiti 10.39, 10.04 ve

9.03 olarak, 2. protonlanma sabiti ise 13.22, 14.93 ve 11.34 olarak saptanmustir.

Alkol-su ¢oziicii sisteminde ise alkol yiizdesinin artmasiyla 1. protonlanma sabiti 5.08, 8.03
ve 7.74 olarak, 2.protonlanma sabiti ise 13.41, 13.16 ve 11.05 olarak saptanmugtir.

En uygun ¢oziicii sistemi %50 etanol-su sistemi uygunlugunun daha iyi olmasi nedeni ile
secilmistir.
Sekil 3.3-13 kangimlara ait titrasyon egrilerini gostermektedir.

Cizelge B.28-317de ise TITFIT ile hesaplanan protonlanma sabitleri verilmektedir.

3.2.4.2. ISE-Metal Komplekslerinin Olusum Sabitlerinin Saptanmasi

Bu boliimde, ISE’nin 4. ve 5. periyot gegis metallerinden Fe(IIl), Cr(IIl), Cu(Il), Ni(I),
Co(Il), Mn(Il), Cd(Il) ve Zn(Il} ile verdii kompleks tiirlere ait olusum sabitleri
hesaplanmaktadr.

Deneyler bacimee %50 alkollii ortamda yapilmmgtir. HCIO,, ligand ve metal iyonu igeren
kanigimlar 0.1 M NaOH ile titre edilmigtirc. TITFIT programiyla metal kompleks tiirlerine ait
en uygun sabitler hesaplanmigtir.
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Ortamda komplekslegsmeye girmeyen metal iyonu kalmamasi, dolayisiyla metal hidroksitlerin

¢Okmemesi amaciyla, metal : ligand oram 1: 1 olarak segilmigtir.

3.2.5. Komplekslerin Derigimlerinin pH ile Degisiminin incelenmesi

Bu bolimde L, HL, H,L ligand tirlerinin ve ML, ML,, MLH metal-ligand kompleks
tiirlerinin varolduklari pH bélgeleri belirlenmigtir. Bunun igin TITFIT programiyla elde edilen
sabitler ve yine bu program tarafindan hesaplanan komplekslerin derisimlerine gore dagiim
egrileri gizilmistir.

Sekil 3.14-22’de ISE igin ligand ve metal-ligand kompleks tirlerinin pH’ya gore dagilimlan
gosterilmektedir.

Protonlanma ve metal kompleksleri olusum sabitlerinin saptanmasmda TITFIT bilgisayar
programi kullanilmgtir ( Andreas vd., 1982 ).

Cizelge B.28-31°de ise protonasyon ve kompleks olugum sabitlerine ait degerler verilmigtir.
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Cizelge B.1 %25 alkol-su (v/v) ortaminda ISE igin titrasyon verileri

HCIO4 : 2.5ml, NaClO, : 5mi,
Etanol:12.5mi, Su: 30mi

HCIO, : 2.5ml, NaClO, :5ml,
Etanol:7.5mi, Su:30ml, ISE:5ml

V {(ml) NaOH pH pH

0 2,317 2,422
0,1 2,332 2,437
0,2 2,353 2,456
0,3 2,371 2,479
0,4 2,391 2,504
0,5 2,412 2,53
0,6 2,436 2,557
0,7 2,459 2,589
0,8 2,487 2,622
0,98 2,512 2,659

1 2,544 2,701
1.1 2,574 2,747
1,2 2,606 2,795
1,3 2,642 2,855
1,4 2,683 2,822
1,5 2,726 3,006
1,6 2,774 3,092
1,7 2,828 3,21
1,8 2,888 3,375
1,9 2,958 3,594

2 3,042 3,92
2.1 3,147 4,325
2,2 3,282 4,719
2,3 3,469 5,045
24 3.814 5,44
2,5 4,916 6,211
2,6 6,895 7,39
2,7 9,541 8,672
2,8 10,812 9,809
2,8 11,058 10,305

3 11,183 10,511
3,1 11,282 10,687
3,2 11,362 10,805
3,3 11,431 10,912
34 11,492 11,013
3,5 11,543 11,093
3,6 11,578 11,169
3,7
3,8 11,662 11,289
3,9

4 11,725 11,388




Cizelge B.2 %25 alkol-su ortammda HCIO,,
ISE ve Cu (Il) igeren ¢ozeltilere ait

titrasyon verileri

HCIO, : 2.5ml, NaCiO, :5ml,
Etanol:7.5ml, Su:25ml, ISE:5ml

Metal: 5mi
V (mf) NaOH - - pH

0 2427
0.1 2,448
0,2 2,468
0,3 2,49
0,4 2,516
0,5 2,545
0,6 2,573
0,7 2,606
0,8 2,639
0,9 2,683

1 2,726
1,1 2,773
1,2 2,828
1,3 2,891
1.4 2,964
1,5 3,043
1,6 3,144
1,7 3,285
1,8 3,464
1,9 3,727
2 4.1
2,1 4,475
2,2 4,793
2,3 5,021
2.4 5,268
2,5 5,595
26 5,694
2,7 5,728
2,8 5,776
29 5,831

3 5,966
3.1 6,074
3,2 6,249
3,3 6,673
34 7,897
3,5 9,307
3,6 10,157
3,7 10,395
3,8 10,599
3,8

4 10,87
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Cizelge B.3 %25 alkol-su ortanunda HCIO,,
ISE ve Ni (II) igeren gozeltilere ait
titrasyon verileri

HCIO, : 2.5ml, NaClO; :5ml,
Etanol:7.5mi, Su:25ml, ISE:5ml
Metal: 5mi
V (mf) NaOH pH
0 2,476
0,1 2,486
0,2 2,504
0,3 2,531
0,4 2,543
0,5 2,579
0,6 2,605
0,7 2,644
0,8 2,68
0,9 2,717
1 2,766
1,1 2,814
1,2 2,859
1,3 2,924
1,4 2,981
1,5 3,002
1,6 3,21
1,7 3,337
1,8 3,532
1,9 3,829
2 4,214
2,1 4,531
22 4,854
2,3 5,178
2.4 5,617
2,5 6,08
2,6 6,497
27 6,907
2,8 7,409
29 7,795
3 7,91
3,1 8,131
3,2 8,23
3,3 8,487
3,4 8,562
3,5 8,821
3,6 9,128
3,7 9,582
3,8 9,92
3,9 10,134
4 10,341
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Cizelge B.4 %25 dioksan-su (v/v) ortaminda ISE igin titrasyon verileri

HCIO, : 2.5mi, NaClO, : 5ml,
Dioksan:12.5mi, Su: 30mi

HCIO, : 2.5mi, NaClQ, :5ml,
Dioksan:7.5ml, Su:30mit, ISE:5ml

V (ml) NaOH pH pH
0 2,215 2,327
0,1 2,238 2,348
02 2,257 2,366
0,3 2,281 2,39
0,4 2,302 2,417
0,5 2,326 2,448
0,6 2,346 2,476
07 2,37 2,506
038 2,401 2,543
0,8 2,43 2,58
1 2,453 2,624
1,1 2,485 2,669
1,2 2,518 2,72
1.3 2,552 2,778
1,4 2,593 2,843
1,5 2,634 2,921
16 2,676 3,011
17 2,73 3,127
1,8 2,79 3,273
1,9 2,853 3,468
2 2,034 3,752
2.1 3,038 4,104
22 3,154 4,452
23 3,315 4,728
24 3,533 5,029
25 3,905 5,352
26 4,682 5,748
27 5,51 6,156
2.8 6,364 6,682
29 7,248 7,266
3 8,312 7,881
31 9,338 8,428
32 10,152 8,859
3,3 10,569 9,16
34 10,773 9,295
35 10,874 9,415
3.6 10,965 9,603
3,7 11,048 9,675
3,8 11,121 9,77
3.9 11,189 9,894
4 11,244 9,998
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izelge B.5 %25 dioksan-su ortaminda HCIO, Cizelge B.6 %25 dioksan-su ortamindaHCIO,,

sE ve Cu (I) igeren gozeltilere ait ISE ve Ni (II) igeren ¢ozeltilere ait
trasyon verileri titrasyon verileri
HCIO, : 2.5ml, NaClO, :5ml, HCIO;, : 2.5ml, NaClO, :5mi,
Jioksan:7.5ml, Su:25mi, ISE:5mi Dicksan:7.5mi, Su:25ml, ISE:5m|
Metal: 5ml Metal: 5ml
V (mi) NaOH pH V (mi) NaOH ~pH
0 2,362 0 2,394
0,1 2,378 0.1 2,413
0,2 2,396 0,2 2,434
0,3 2,417 0,3 2,461
0.4 2,444 0,4 2,489
0,5 2472 0,5 2,518
0,6 2,504 0,6 2,55
0,7 2,537 0,7 2,587
0,8 2,571 0,8 2,623
0,9 2,611 0,9 2,66
1 2,852 1 2,708
1,1 2,701 1.1 2,753
1,2 2,75 1,2 2,807
1,3 2,811 1,3 2,867
1,4 2,878 1,4 2,936
1,5 2,953 1.5 3,009
1.6 3,047 1,6 3,102
1,7 3,163 1,7 3,209
1,8 3,303 1,8 3,343
1,9 3,496 1,8 3,513
2 3,723 2 3,751
2,1 4,041 21 4,034
2.2 4,318 2.2 4,332
23 4,578 2,3 4,593
2,4 4,787 2,4 4,854
2,5 4,998 2,5 5,128
2,6 5,233 2.6 5,476
2,7 5,431 2,7 5,803
2,8 5,657 2.8 6,128
2,8 5,669 2.8 6,428
3 5,764 3 6,696
3,1 5,839 3.1 6,945
3,2 5,922 3,2 7,24
3,3 6,012 3,3 7,448
3.4 6,117 3.4 7,668
3,5 6,234 3,5 7,867
36 6,400 3,6 8,042
3,7 6,689 3,7 8,197
3,8 7,007 3,8 8,339
3,9 7,526 3,9 8,481
4 8,089 4 8,595
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Cizelge B.7 %25 aseton-su (v/v) ortaminda ISE igin titrasyon verileri

HCIO, : 2.5ml, NaClO, : 5ml,
Aseton:12.5mi, Su: 30mi

HCIO, : 2.5ml, NaClO, :5ml,
Aseton.7.5mi, Su:30ml, ISE:5ml

V (mi) NaOH pH pH
0 2,227 2,299
0,1 2,236 2,317
0,2 2,25 2,34
0,3 2,264 2,364
0.4 2,284 2,391
0,5 2,3 2,421
0,6 2,33 2,452
0,7 2,353 2488
0,8 2,38 2,529
0,8 2,407 2,571
1 2,44 2617
1.1 2,475 2,666
1,2 2,507 2,725
1,3 2,544 2,788
1.4 2,584 2,861
1,5 2,632 2,948
1,8 2,681 3,046
1,7 2,736 3,192
1,8 2,801 3,38
1,9 2,874 3,656
2 2,965 4,022
2.1 3,077 4,384
2,2 3,225 4,698
2,3 3,443 5,032
24 3,853 5,451
2,5 5,436 5,913
2,6 8,714 7,015
2,7 9,243 8,418
2,8 10,775 10,149
2,9 11,129 10,865
3 11,294 11,054
3.1 11,417 11,196
3,2 11,515 11,309
3,3 11,592 11,3958
3.4 11,656 11,466
3,5 11,718 11,526
3,6 11,772 11,59
3,7 11,859 11,688
3,8 11,771
3,9 11,84
4 11,932 11,896




Cizelge B.8 %25 aseton-su ortammnda HCIO,,
[SE ve Cu (IT) igeren ¢ozeltilere ait

titrasyon verileri

HCIO, : 2.5mi, NaClO, :5ml,
Aseton:7.5ml, Su:25ml, ISE:5ml

Metal: 5mi
V (ml) NaOH pH
0 2,313
0,1 2,338
0,2 2,361
0,3 2,388
0,4 2,417
0,5 2,448
0,6 2,482
0,7 2,52
0.8 2,562
0,9 2,606
1 2,653
1.1 2,706
1,2 2,766
1,3 2,835
1,4 2,918
1,5 3,014
1,6 3,141
1,7 3,308
1,8 3,548
1,9 3,883
2 4,285
21 4,549
2,2 4,904
2,3 5119
2,4 5,408
2,5 5,545
2,8 5,044
2,7 5,712
2,8 5,822
2,9 5914
3 6,017
3,1 6,129
3,2 6,304
3.3 8,58
3.4 7,025
3.5 8,301
3,6 9,205
3,7 10,138
3,8 10,673
3,9 10,813
4 11,089
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Cizelge B9 %25 ascton-su ortarminda HCIO,,

ISE ve Ni (IT) iceren ¢ozeltilere ait
titrasyon verileri

HCIQ, : 2.5ml, NaClO, :5mi,
Aseton:7.5mi, Su:25mi, ISE:5ml
Metal: 5mi
V (ml) NaOH pH
0 2,358
0,1 2,384
0,2 2,41
0,3 2,436
0,4 2,47
0,5 2,499
0,6 2,54
0,7 2,573
0,8 2,614
0,9 2,657
1 2,705
1,1 2,754
1.2 2,82
1,3 2,89
1,4 2,968
1,5 3,065
1,6 3,18
1,7 3,328
1,8 3,53
1,9 3,814
2 4,164
2,1 4,501
2,2 4,818
2.3 5,635
2.4 6,151
2,5 6,463
2,6 6,759
2,7 7,045
2,8 7,378
2,9 7,523
3 7.727
3,1 7,878
3,2 8,148
3,3 8,45
3,4 8,695
3,5 9,263
3,6 10,007
3,7 10,402
3,8 10,61
3,8 10,714
4 11,097
W war

'mmm
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Cizelge B.10 %75 alkol-su (v/v) ortaminda ISE igin titrasyon verileri

HCIO, : 2.5ml, NaClO, : 5mi,
Etanol:37.5mi, Su: 5ml

HCIO, : 2.5ml, NaClO, :5ml,
Etanol:32.5mil, Su: 5ml, ISE:5ml

V (mi) NaOH pH pH
0 2,617 2,727
0.1 2,64 2,749
0,2 2,66 2,776
0,3 2,683 2,799
0.4 2,703 2,828
0,5 2,725 2,854
0.6 2,748 2,899
0,7 2,773 2,923
08 2,799 2,955
0.9 2,823 2,892
1 2,855 3,036
1,1 2,886 3,083
1,2 2,919 3,135
1,3 2,954 3,194
1.4 2,994 3,261
1,5 3,037 3,342
1,8 3,083 3,438
1.7 3,138 3,55
1,8 3,198 3,689
1.8 3,268 3,867
2 3,348 4,084
21 3,446 4,34
22 3,577 4,615
2,3 3,757 4,819
2,4 4,047 5,351
2,5 4,868 6,074
2,6 5,745 6,743
2,7 7,294 7,987
2,8 9,817 9,144
2,8 11,408 10,868
3 12,026 11,298
3,1 12,274 11,48
3,2 12,368 11,64
3.3 12,44 11,792
3.4 12,508 11,93
3,5 12,563 12,05
36 12,618 12,148
3,7 12,685
3.8 12,75 12,31
3,9
4 12,42
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Cizelge B.11 %75 alkol-su ortaminda HCIO,, Cizelge B.12 %75 alkol-su ortaminda HCIO,,
ISE ve Cu (II) igeren ¢ozcltilere ait ISE ve Ni (II) iceren ¢ozeltilere ait
titrasyon verileri titrasyon verileri
l
HCIO, : 2.5ml, NaClO, :5mi, HCIO, : 2.5ml, NaClO, :5ml,
Etanol:32.5ml, ISE:5mi Etanol:32.5ml, ISE:5ml
Metal: 5mi Metal: 5mli
"V (mi) NaOH pH V (ml) NaOH pH
0 2,74 0 2,795
0,1 2,761 0,1 2,81
0,2 2,782 0,2 2,832
0,3 2,808 0,3 2,859
0,4 2,834 0,4 2,886
) 2,862 0,5 2,916
0,6 2,891 0,6 2,95
0,7 2,923 0,7 2,984
0,8 2,958 0,8 3,026
0,9 2,997 0,9 3,0666
1 3,05 1 3,116
1,1 3,086 1,1 3,17
1,2 3,143 1,2 3,224
1,3 3,199 1,3 3,28
1,4 3,265 1.4 3,361
1.5 3,345 1,5 3,442
1,6 3,437 1,6 3,54
1,7 3,553 1,7 3,647
1,8 3,7 1,8 3,776
1,9 3,88 1,9 3,979
2 4.1 2 412
2.1 4,33 2.1 4,326
2,2 4,565 2,2 4,563
2,3 4,771 2,3 5,163
2,4 4,959 2.4 5,778
2,5 5,083 2.5 6,218
2,6 5,185 2,6 6,572
2,7 5,26 2,7 6,874
2,8 5,359 2.8 7,067
2.9 5,452 2.9 7,212
3 5,551 3 7,361
3,1 5,71 3,1 7,535
3,2 5,97 32 7,695
3,3 6,333 3,3 7,868
34 7,045 3.4 8,361
3,5 8 3,5 8,954
36 8,98 3,6 9,596
3,7 9,746 3,7 10,424
3,8 10,662 3,8
39 11,02 39 10,75
4 11,22 4 10,98
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Cizelge B.13 %75 dioksan-su (v/v) ortaminda ISE igin titrasyon verileri

HCIO, : 2.5mli, NaClO, : 5mi,
Dioksan:37.5ml, Su: 5ml

HCIO, : 2.5mi, NaClO, :5ml,
Dioksan:32.5ml, Su: 5ml, ISE:5ml

V (ml) NaOH pH pH
0 2,113 2,174
0,1 2,126 2,198
0,2 2,143 2,223
0,3 2,159 2,254
0,4 2,179 2,28
0,5 2,199 2,311
0,6 2,22 2,346
0,7 2,245 2,379
0,8 2,27 2,418
0,9 2,205 2,458
1 2,324 2,5
1,1 2,357 2,551
1,2 2,388 2,602
1,3 2,425 2,662
1,4 2,467 2,733
15 2,500 2,811
16 2,556 2,904
1,7 2,608 3,014
1,8 2,665 3,149
1,9 2,731 3,315
2 2,807 3,513
2.1 2,907 3,736
2,2 3,028 3,984
2,3 3,198 4,283
2.4 3,49 4,776
25 4,823 5,845
2,6 6,043 6,966
2,7 7,997 8,204
28 10,246 9,519
2.9 12,079 11,43
3 12,748 12,165
31 12,879 12,539
3,2 12,974 12,668
3,3 13,044 12,75
34 13,1 12,822
3,5 13,15 12,934
38 13,147 13,01
3,7 13,189 13,072
3,8 13,251 13,121
3.9 13,301
4 13,34 13,163




Cizelge B.14 %75 dioksan-su ortammda HCIO,,
ISE ve Cu (Il) iceren gozeltilere ait

titrasyon verileri
HCIO, : 2.5ml, NaClO, :5mi,
Dioksan:32.5mi, ISE:5mi
Metal: 5mi
V {(ml) NaOH pH
0 2,191
0,1 2,207
0,2 2,229
0,3 2,25
0,4 2,28
0,5 2,313
0,6 2,341
0,7 2,383
0,8 2,42
0,9 2,46
1 2,504
1,1 2,554
1,2 2,611
1,3 2,674
1,4 2,75
1,5 2,831
1,6 2,935
1,7 3,053
1,8 3,203
1,9 3,376
2 3,587
2.1 3,794
2,2 3,997
2,3 4,207
2.4 4,356
25 4,474
26 4,579
27 4,692
2,8 4,785
2,9 4,897
3 5,023
3,1 5,18
3,2 5,47
3,3 6,23
34 6,91
3,5 7411
3.6 8,022
3,7 9,067
3,8 9,975
3.9 11,034
4 11,907
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Cizelge B.15 %75 dioksan-su ortammda HCIO,,
ISE ve Ni (II) iceren ¢ozeltilere ait

titrasyon verileri
HCIO, : 2.5ml, NaCIlO4 :5mi,
Dioksan:32.5mi, ISE:5ml
Metal: 5ml
V (mi) NaOH pH
0 2,254
0,1 2,275
0,2 2,3
0,3 2,329
0,4 2,36
0,5 2,397
0,6 2,437
0,7 2,482
0,8 2,529
0,9 2,578
1 2,633
1,1 2,696
1,2 2,765
1,3 2,841
1.4 2,928
1,5 3,025
1,6 3,133
1,7 3,255
1,8 3,39
1,9 3,533
2 3,688
2,1 3,854
22 4,056
2,3 4,303
2.4 4,664
2.5 5,187
26 5,734
2,7 6,09
2,8 6,397
2,9 6,632
3 6,814
3,1 6,982
3,2 7,188
3,3 7,435
34 7,796
3,5 8,12
3,6 8,675
37 9,207
3,8 9,883
3,9 10,528
4 11,249
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Cizelge B.16 %75 aseton-su (v/v) ortamunda ISE i¢in titrasyon verileri

Titrasyon A

HCIO, : 2.5ml, NaClO, : 5ml,
Aseton:37.5mi, Su: 5mi

Titrasyon B

HCIQ, : 2.5ml, NaClO, :5ml,
Aseton:32.5mli, Su: 5mi, ISE:5ml

V (mi) NaOH pH pH
0 2,269 2,31
0,1 2,282 2,33
0,2 229 2,349
0,3 2,3 2,369
0,4 2,32 2,39
0,5 2,33 2,411
0,6 2,37 2,433
0,7 2,404 2,456
0,8 2,434 2,481
0,9 2,459 2,506
1 2,486 2,533
1,1 2,51 2,561
1,2 2,52 2,591
1.3 2,566 2,622
1,4 2,581 2,655
1,5 2,619 2,68
1,6 2,652 2,73
1,7 2,688 2,77
1.8 2,728 2,84
1.8 2,773 2,863
2 2,823 2,912
2,1 2,878 2,945
2,2 2,942 2,976
2,3 3,014 3,042
2,4 3,101 3,12
2,5 3,207 3,21
26 3,352 3,32
2,7 3,548 3,47
2,8 3,89 3,76
2,8 5,535 4,05
3 5,845 4,99
3,1 5,845 5,96
3,2 6,966 6,58
3,3 8,294 6,86
34 9,519 8,09
3,5 11,13 11,23
3,6 12,165 11.46
3,7 12,539 12,08
3,8 12,66
3,9 12,679 12,71
4 12,76 12,87
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Cizelge B.17 %50 Aseton-su ortaminda Asit ve L’1n titrasyon verileri

HCIO, : 2.5ml, NaClQ, :5mli,

HCIO, : 2.5ml, NaClO, :5ml,

Aseton:25ml, Su:17.5mi Aseton:20mi, Su:17.5mi, ISE:5mi
V (mi) NaOH pH pH

0 2,675 2,768
0,1 2,697 2,828
0,2 2,713 2,85
0,3 2,738 2,913
0.4 2,754 2,923
0,5 2,774 2,939
0,6 2,794 2,998
0,7 2,819 3,012
0,8 2,838 3,056
0,9 2,865 3,08

1 2,89 3,162
1,1 2,919 3,175
1,2 2,939 3,18
1,3 2,973 3,233
1.4 2,982 3,294
1,5 3,043 3,385
1,6 3,093 3,481
1,7 3,135 3,556
1,8 3,168 3,7
1,8 3,238 3,917

2 3,333 4,21
21 3,407 4,515
2,2 3,528 4,853
2,3 3,8 4,999
24 4,087 5,42
2,5 5,825 5,985
2.6 7,569 7,254
2,7 9,827 8,914
2,8 11,687 11,526
2,9 11,974 11,938

3 12,071 11,9865
3.1 12,097
3,2 12,13 12,064
3,3 12,145
34 12,205 12,133
3,5 12,232
3,6 12,264 12,191
3,7 12,306
3,8 12,325 12,224
3,9 12,34

4 12,381 12,298
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Cizelge B.18 %50 Dioksan-su ortaminda Asit ve L’ titrasyon verileri

HCIQ, : 2.5ml, NaClQO, :5ml,
Dioksan:25mi, Su:17.5mi

HCIO, : 2.5ml, NaClO, :5ml,
Dioksan:20ml, Su:17.5ml, ISE:5ml

V (mi) NaOH pH pH
0 2,557 2,678
0,1 2,562 2,698
0,2 2,598 2,715
0,3 2,615 2,738
0.4 2,63 2,763
0,5 2,659 2,788
0,6 2,68 2,82
0,7 2,705 2,841
0,8 2,728 2,881
3.9 2,75 2,918
1 2,78 2,956
1,1 2,804 2,998
1,2 2,835 3,045
1.3 2,864 3,103
1.4 2,802 3,161
1,5 2,937 3,237
1,6 2,992 3,324
1,7 3,03 3,435
1,8 3,11 3,581
1,9 3,134 3,758
2 3,204 4,076
2,1 3,276 4,37
2,2 3,393 4,689
2,3 3,514 4916
2,4 3,725 5,24
2,5 4,163 5,858
2,6 5,48 6,789
2,7 6,638 7,569
2,8 8,582 8,625
2,9 10,251 9,364
3 11,072 9,663
3.1 11,188 9,885
3.2 11,27 10,145
33 11,323 10,21
34 11,386 10,315
3,5 11,433 10,457
3,6 11,506 10,528
3,7 11,543 10,579
3,8 11,547 10,658
3,9 11,602 10,772
4 11,644 10,852
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Cizelge B.19 %50 alkol-su ortaminda ISE igin titrasyon verileri

Titrasyon A

HCIO, : 2.5ml, NaClO, :5ml,
Etanol:25mi, Su:17.5mi

Titrasyon B

HCIO, : 2.5ml, NaClQ, :5mil,
Etanol:20mi, Su:17.5ml, ISE:5ml

V (mf) NaOH pH pH
0 2,565 2,636
0,1 2,595 2,665
0,2 2,615 2,685
0,3 2,632 2,711
0.4 2,655 2,744
0,5 2,673 2,775
0,8 2,7 2,801
0,7 2,718 2,834
0,8 2,75 2,875
0,9 2,778 2,916
1 2,802 2,947
1,1 2,841 2,995
1.2 2,868 3,047
1,3 2,91 3,112
1.4 2,845 3,185
1,5 2,887 3,265
1,6 3,035 3,361
1,7 3,092 3,491
1,8 3,155 3,655
1.8 3,227 3,804
2 3,31 4,242
2,1 3,561 4,599
2,2 3,767 4,947
2,3 4,204 5,307
24 5,807 5,805
2,5 9,154 6,485
28 11,584 7,812
2,7 12,036 9,346
2.8 12,081 10,031
28 12,128 11,445
3 12,184 11,59
3,1 12,234 11,708
3,2 12,28 11,816
3,3 12,334 11,913
3,4 12,379 11,984
3,5 12,41 12,052
36 12,449 12,131
37 12,481 12,14
3,8 12,512 12,228
3,9 12,54 12,274
4 12,582 12,313
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Cizelge B.20 %50 alkol-su ortaminda HCIO,, Cizelge B.21 %50 alkol-su ortammda HCIO,,
ISE ve Zn (IT) iceren ¢ozeltilere ait ISE ve Mn (II) igeren gozeltilere ait
titrasyon verileri titrasyon verileri
Titrasyon C Titrasyon C
HCIO, : 2.5mi, NaClO, :5mi, HCIO, : 2.5mi, NaCIO, :5ml,
Etanol:20ml, Su:12.5ml, ISE:5ml Etanol:20ml, Su:12.5ml, ISE:5m|
Metal: Sml Metal: 5ml
V (ml) NaOH pH V (ml) NaOH pH
0 2,878 0 2,609
0,1 2,953 0,1 2658
0,2 3,008 0,2 2,683
0,3 3,07 0,3 2,705
0.4 3,131 0.4 2,724
0,5 3,206 0,5 2,758
0,6 3,29 06 2,786
0,7 3,389 0,7 2,82
0,8 3,531 0,8 2,855
0,9 3,713 09 2,894
1 3,956 1 2.936
1.1 4,223 1,1 2,984
1,2 4,483 1,2 3,037
1.3 4,702 1,3 3,089
1,4 4,899 1,4 3,155
1,5 5,059 15 3,23
16 5211 16 3,339
1.7 5,364 17 3,467
1,8 5,492 138 3,613
1,9 5,649 1,9 3,823
2 5,775 2 4,11
2.1 5,921 2.1 4,487
2,2 6,09 2,2 4,807
2,3 6,277 23 5,235
24 6,471 24 5623
2,5 6,675 25 6,072
26 6,864 26 6,508
27 7,02 2,7 6,858
28 7,077 28 7,158
2,9 7.16 2,9 7,477
3 7,216 3 7.73
3.1 7,329 3.1 7.91
3.2 7414 3.2 8,189
3.3 7,529 33 8,514
3.4 8,003 3.4 8,874
3.5 8,244 35 9,253
3.6 9,08 36 10,066
3,7 10,181 37 10,638
38 10,998 38 10,848
3.9 11,204 3.9 11,057
4 11,354 4 11,148




51

Cizelge B.22 %50 alkol-su ortaminda HCIO,, Cizelge B.23 %50 alkol-su ortaminda HCIO,,
ISE ve Cd (1) igeren gozeltilere ait ISE ve Fe (II) igeren ¢ozeltilere ait
titrasyon verileri titrasyon verileri
Titrasyon C Titrasyon C
HCIO, : 2.5ml, NaClQ, :5ml, HCIO, : 2.5ml, NaClO, :5ml,
Etanol:20mi, Su:12.5mi, ISE:5ml Etanol:20mi, Su:12.5mi, ISE:5ml
Metai: 5ml Metal: 5mi
V (ml) NaOH pH V (ml) NaOH pH
0 2,912 0 2,455
0,1 2,976 0.1 2,462
0,2 3,02 0,2 2,48
0.3 3,074 0.3 2,494
0.4 3,149 04 2,51
0,5 3,207 0,5 2,529
0,6 3,306 0,6 2,548
0,7 3,394 0,7 2,567
0,8 3,521 0.8 2,588
0,9 3,713 0,9 2,605
1 3,036 1 2,636
1,1 4,239 1.1 2,65
1,2 4,53 1,2 2,668
1,3 4,735 1.3 2,69
1.4 4,862 1.4 2,716
1.5 5,091 1.5 2,742
1,6 5,159 1.6 2,768
1,7 53 1,7 2,792
1,8 5,429 1,8 2,821
1,9 5,593 1,8 2,852
2 5,752 2 2,886
2.1 5,881 21 2,921
2,2 5,999 2,2 2,969
2,3 6,271 2,3 2,994
24 6,528 2.4 3,042
2,5 6,751 2,5 3,082
2.6 7,186 2.8 3,152
2,7 7,363 2,7 3,195
2,8 7,636 2,8 3,229
2.9 7,882 2.9 3,331
3 8,104 3 3,44
3,1 8,335 3.1 3,523
3,2 8,629 3.2 3,668
3,3 8,782 3,3 3,865
3,4 9,25 3,4 4,186
3,5 9,775 35 4,513
3,6 10,58 3,6 4,889
3,7 11,271 3,7 5,12
3,8 11,391 38 5,489
3,9 11,543 3,9 6,047
4 11,865 4 6,569
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Cizelge B.24 %50 alkol-su ortaminda HCIO,, Cizelge B.25 %50 alkol-su ortaminda HCIO,,

ISE ve Cu (II) igeren ¢ozeltilere ait ISE ve Ni (II) iceren gozeltilere ait
titrasyon verileri titrasyon verileri
Titrasyon C Titrasyon C
HCIQ, : 2.5ml, NaClO, :5mi, HCIO, : 2.5ml, NaClO, :5ml,
Etanol:20ml, Su:12.5ml, ISE:5ml Etanol:20mi, Su:12.5ml, {SE:5ml
Metal: 5mi Metal: 5ml
V {ml) NaOH pH V (ml) NaOH pH

0 2,686 0 2,703
0,1 2,731 0,1 2,676
0,2 2,758 0,2 2,676
0,3 2,779 0,3 2,688
0,4 2,802 0,4 2,708
0,5 2,831 0,5 2,739
0,6 2,861 0,6 2,769
0,7 2,888 0,7 2,804
0,8 2,926 0,8 2,843
0,9 2,964 0,9 2,89

1 3,009 1 2,939
1,1 3,061 1,1 2,99
1,2 3,115 1,2 3,054
1,3 3,181 1.3 3,128
1,4 3,26 1,4 3,214
1,5 3,352 1,5 3,312
1,6 3,474 1,6 3,426
1,7 3,623 1,7 3,585
1,8 3,831 1,8 3,794
1,9 4,134 1,8 4,067

2 4,455 2 4,379
2,1 4,757 2,1 4,665
2,2 5,053 2,2 4,991
2,3 5,339 2,3 5,386
2,4 5,66 24 5,879
2,5 5,913 2,5 6,334
2,6 8,016 26 6,731
2,7 6,133 2,7 7,034
2,8 6,201 2,8 7,25
2,9 6,273 2,9 7,431

3 6,382 3 7,612
3,1 6,48 3,1 7,819
3,2 6,652 3,2 8,019
3.3 8,873 3,3 8,291
3,4 7,919 3,4 8,82
3,5 9,247 3,5 9,762
3,6 10,711 3,6 10,639
3,7 11,283 3,7 11,005
3,8 11,486 3,8 11,219
3,9 11,621 3,9 11,373

4 11,711 4 11,504
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Cizelge B.26 %50 alkol-su ortaminda HCIO,, Cizelge B.27 %50 alkol-su ortanmnda HCIO,,

ISE ve Co (II) igeren ¢ozeltilere ait ISE ve Cr (I1I) igeren ¢ozeltilere ait
titrasyon verileri titrasyon verileri
Titrasyon C Titrasyon C
HCIQ, : 2.5ml, NaCIO, :5ml, HCIO, : 2.5mli, NaCIQ, :5ml,
Etanol:20mi, Su:12.5mi, {SE:5m Etanol:20mi, Su:12.5ml, ISE:5ml
Metal: 5mi Metal: 5mi
V (ml) NaOH pH V {mi) NaOH pH
0 2,683 0 2,566
0,1 2,71 0,1 2,604
0,2 2,733 0,2 2,644
0,3 2,737 0,3 2,657
0,4 2,772 0,4 2,692
0,5 2,784 0,5 2,728
0.6 2813 0,6 2,742
0,7 2,847 0,7 2,781
0,8 2,882 0,8 2,844
0,9 2,907 0,9 2,852
1 2,853 1 2,905
1,1 2,99 11 2,951
1,2 3,056 1,2 2,974
1,3 3,089 1,3 3,051
1.4 3,169 1.4 3,168
1,6 3,258 1,5 3,219
1,6 3,359 1,6 3,259
1.7 3,458 1,7 3,453
1,8 3,611 1,8 3,489
1.9 3,828 1,9 3,607
2 413 2 3,86
2.1 4,468 2.1 4,134
22 4,801 2,2 4,21
23 5122 23 4,265
2,4 5,518 2,4 4,609
2,5 6,001 25 4,85
2,6 6,624 2.6 5,252
2.7 7,017 27 5,508
28 7,231 28 5,615
29 7,427 2,9 5,619
3 7,583 3 5,791
3,1 7,701 3.1 6,024
3,2 7,852 32 6,129
3,3 8,107 33 6,41
3.4 8,358 3,4 6,516
35 8,659 3,5 6,534
36 9,443 3,6 6,706
3,7 10,469 3,7 6,765
3.8 10,933 3,8 6,886
3,9 11,1798 3,9 7,265
4 11,314 4 8,726
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Cizelge B.28 % 25 ¢oziici sistemindeki Protonasyon ve olusum sabitleri. Tyy= 0.01M, Ty =
0.01M, log B= iki 6l¢tim igin alinan ortalama deger ; A = standart sapma

Coziicii
sistemi Metal iyon Tiirler log B A
(% 25viv)
Cu'? CuL. 5.56 0.00255
CuHL 8.7 0.00255
Etanol-Su
Ni'? NiL 7.89 0.00528
NiHL 11.00 0.00528
Cut2 Cul 978 0.0396
CuHL 15.20 0.0396
Aseton-Sy
Ni+2 NiL. 978 0.0395
NiHL 15.20 0.0395
Cut2 CuL 5.69 0.00934
CuHL 8.31 0.00959
Dioksan-Su
Ni+2 NiL 5.27 0.0141
NiHL 7.66 0.0142

Cizelge B.29 % 75 ¢ozici sistemindeki Protonasyon ve olugsum sabitleri. Ty = 0.01M, Ty =
0.01M, log = iki olgiim icin ahnan ortalama deSer ; A = standart sapma

Coziicii
sistemi Metal iyon Tiirler log B A
% 75 viv)
Cu™ CuL 5.08 0.016
CuHL 10.02 0.016
Etanol-Su
Ni'? NiL 3.13 0.0154
NiHL 0.82 0.0154
Cut2 Cul 6.98 0.0136
Aseton_su CuHL 11.64 0.0136
Nit+2 NilL 5.81 0.0206
NiHL 7.63 0.0207
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Cizelge B.30 Degisik oranlarda aseton, dioksan ve alkol igeren ¢ozeltilerde 25°C de ISE igin
bulunan protonlanma sabitleri. TM=0.01M, TL=0.01M, logf=iki él¢iim i¢in alman ortalama
deger, A= standart sapma.

Coziicii sistemi
(% T5viv) Tiirler logp A
Aseton-su HL 8.14 0.0078
HoL 10.85 0.0078
Dioksan-su HL 9.03 0.028
H,L 11.13 0.028
Etanol-su HL 7.74 0.0172
HoL 11.045 0.0172
Coziicii sistemi Tiirler logp A
(% 50viv)
Aseton-su HL 10.52 0.025
H,L 14.58 0.025
Dioksan-su HL 10.04 0.1073
H,L 14.93 0.1670
Etanol-su HL 8.03 0.017
H,L 13.16 0.017
Coziicii sistemi Tiirler logp A
(% 25viv)
Aseton-su HL 486 0.0104
HoL 7.33 0.0105
Dioksan-su HL 10.39 0.0134
HL 13.22 0.0135
Etanol-su HL 5.084 0.021
HoL 13.41 0.021
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Cizelge B.31 %350 etanol-su igeren gozeltide protonasyon ve olugum sabitleri. Ty= 0.01M,
Ti= 0.01M, log B= iki 6lglim igin alinan ortalama deger ; A = standart sapma

Metal iyon Tirler log A
H HL 8.03 0.017
H,L 13.16 0.017
Cu™ CuL 6.05 0.016
CuHL 12.40 0.016
Ni* NiL 9.50 0.029
NiHL 13.00 0.029
Co™? ColL 6.50 0.015
CoHL 12.40 0.015
Mn"? MnL 6.70 0.001
MnHI, 12.02 0.001
Ccd*? CdL 5.80 0.014
CdHL 12.20 0.014
Zn*? Znl, 5.71 0.014
ZnHL 12.60 0.014
Cr CrL 7.00 0.018
CrHL. 13.00 0.018
Fe'? Fel 10.00 0.007
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Sekil 3.3 %50 Dioksanlt ¢ozeltide HCIO, ve ISE igeren ¢ozeltinin 0. IN NaOH ile
titrasyon egrisi.
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Sekil 3.4 %50 Asetonlu ¢ozeltide HCIO, ve ISE igeren ¢ozeltinin 0. 1N NaOH ile
titrasyon egrisi.
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Sekil 3.5 %50 Alkollii ¢ozeltide HCIO, ve ISE iceren ¢ozeltinin 0.1N NaOH ile
titrasyon egrisi.
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Sekil 3.6 %50 (v/v) etanol-su ortaminda HCIO,, ISE ve Cu (I1) iyonu igeren ¢ozeltinin
0.1N NaOH c¢ozeltisi ile titrasyon egrisi.
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Sekil 3.7 %50 (v/v) etanol-su ortaminda HCIO,, ISE ve Ni (IT) iyonu igeren ¢ozeltinin
0.1N NaOH cozeltist ile titrasyon egrisi.
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Sekil 3.8 %50 (v/v) etanol-su ortaminda HCIOy, ISE ve Co (I} iyonu iceren gozeltinin 0. IN
NaOH ¢ozeltisi ile titrasyon egrisi.
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Sekil 3.9 %350 (v/v) etanol-su ortaminda HCTO,, ISE ve Cr (III) iyonu igeren ¢6zeltinin 0. 1N

pH

NaOH ¢ozeltisi ile titrasyon egrisi.
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pHZn-ISE

2 3 4 5 6
v (ml) NaOH

Sekil 3.10 %50 (v/v) etanol-su ortamunda HCIO,, ISE ve Zn (II) iyonu igeren ¢ozeltinin 0.1N

NaOH ¢ozeltisi ile titrasyon egrisi.



6l

14
12 et e
10
8
=
Q
g —e—pHO.INHCIO4
4 MJ —=— pHISE
LAl
L v‘v_w_v_v_'."_'."."-"-'-‘g- pHMn-ISE

3] 1 2 3 4 5 6
v{ml}NaOH

Sekil 3.11 %50 (v/v) etanol-su ortaminda HCIOy, ISE ve Mn (II) iyonu igeren ¢ozeltinin
0.1N NaOH c¢ozeltisi ile titrasyon egrisi

14

12

10

pH

—e—pH 0.1N HCIO4
i —m— pHISE
pH Cd-ISE

0 T T T T T
0 q 2 3 4 5 6

v(ml) NaOH

Sekil 3.12 %50 (v/v) etanol-su ortaminda HCIOy, ISE ve Cd (II) iyonu igeren ¢ozeltinin 0. 1IN
NaOH ¢ozeltisi ile titrasyon egrisi.
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Sekil 3.13 %50 (v/v) etanol-su ortaminda HCIO4, TSE ve Fe (I1I) iyonu igeren
¢ozeltinin 0. 1N NaOH ¢ozeltisi ile titrasyon egrisi.
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Sekil 3.17 ISE-Co (IT) kompleks tirleri igin derigim-pH degigimi
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Sekil 3.19 ISE-Fe (III) kompleks turleri i¢in derisim-pH degisimi
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Sekil 3.21 ISE-Ni (II) kompleks turleri igin derisim-pH degigimi
(YVY : MelLH, +++:MelL, wmm : L")
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V. SONUC ve TARTISMA

serbest schiff bazi ligandi ISE, [ 3[(-Ethyl(phenyl)imino] 1H-indol-2(3H)-one] , izatin ve 4-
il anilinin kondensasyonu sonucu sentezlendi. Sentezlenen ligandin yapisi elementel analiz,
srime noktas,, TR, NMR spektrumlari ve elektronik ( UV-Vis ) spektrumlan incelenerek
wydmlatilmustir.

SE’nin elementel analiz sonuglari , renk, EXNN ( °%C ) ve % verimleri Cizelge A.1’de
serilmistir. EtOH, MeOH, CHCI, ( CH;3),CO, 1,4 dioksan, DMF ve CCl, ‘de ¢ozindagu, su
fa ise gozinmedigi gozlenmigtir. Bu goziicilerde ligandin elektronik spektrumlar alinmig ve
sonuglar Cizelge A.5’te verilmistir. Schiff bazinin elektronik spektrumlan 248, 295 ve 420nm
sivarindaki ¢ band igermektedir. 248 ve 280nm bantlan benzen halkasindaki 7-m*
secislerinden dolayidir. 410-420 civarindaki bandlar ise azometin grubuna ait nitrojendeki

»ag yapmayan elektronlanin n-7* gegislerinden kaynaklaniyor olabilir.

Sentezlenen bilesigin elementel analiz sonuglan, hesaplanan C, H, N yiizdeleri ile
ayusmaktadir.

[SE’nin karakteristik TR bantlari Cizelge A.2’de gosterilmistir. Bu bandlar diger schiff bazlan
icin elde edilen spektrumlarla karsilagtinldiginda bunlara uygun oldugu gorulmastir.

( Krause vd., 1961, Gren vd., 1961 )

Ligandin suda az goziinmesi nedeniyle protonlanma dengeleri %25, 50, 75 alkol, aseton ve
dioksan igeren organik gozeltilerde incelenerek ¢ozinurlik sorunu ortadan kaldirilmis ve

sabitlerin ortamin dielektrik sabitiyle nasil degistigi incelenmistir.

Sulu ¢ozeltilerde ligandin protonasyon sabitlerini, komplekslerinin de olugsum sabitlerini
hesaplamak igin potansiyometrik olgtimler yapilmistir.

Bu degerleri kullanarak TITFIT bilgisayar programi ile olusum sabitleri hesaplanmigtir.

( Cizelge B.28-31 )

Yapilan deneyler kompleks olusturma yatkmhigmin 2 ve 3 degerlikli metallerde en fazla
oldugunu gostermigtir. Yikler arttikga ve iyon gaplar kiigiilditkge bu yatkinlik hizla artar.
Bundan dolayi bu galismada 2 ve 3 degerlikli metallerle aligilmigtir.

Ligandin tipi bagin saglamlig1 tizerinde nemli bir etkiye sahiptir, dig sayisi arttikga saglamlik

artar. Halka sayisiin artmasi da saglamhg arttirir.
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itrasyon egrilerinin  daha iyi ayrilmasii saglamak ve metal kompleksleri incelenirken
.omplekslerin ¢okmesini onlemek yada azaltmak amaci ile 107 M ligand derigimi ile
alisilmistir. En uygun ¢oziicii sistemi %30 etanol-su sistemi olarak segilmigtir.

Jigand metallerle metal / ligand oram 1 / 1 olacak sekilde kompleksler olusturmaktadir ve
netalin koordinasyon sayisi, ortamdaki diger iyonlar tarafindan tamamlanmaktadr.

SE’nin Cu (1I), Ni (IT), Co (II), Mn (IT), Cd (1I), Zn (II), Cr (I1I) ve Fe (111) ile verdigi ML
:omplekslerine ait olusum sabitleri TITFIT bilgisayar programi ile bulunan sonuglara gore
irastyla ; Fe > Ni > Cr > Mn > Co > Cu > Cd = Zn’dur. MLH komplekslerine ait olusum
abitleri sirasiyla ; Cr = Ni > Zn > Co = Cu > Cd > Mn’dir. Bu degerlere kargihk gelen
yrotonasyon ve olusum sabitleri Cizelge B.28-31°de verilmigtir.

_igandimizin protonlanma sabitlerinin  belirlenmesi  ve metal katyonlari ile kompleks
>lusturmalarinin incelenmesinin, analitik kimyada metallerin ekstraksiyonu, kolay ve hassas
sontemlerin geligtirilmesi , boyar madde ozelliklerinin incelenmesi gibi konularda yararl

slacagini ve bir temel olusturacagin diisiinmekteyiz.
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