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OZET

Asidik sulu ortamda civa (II) iyonlarinin alkil-metil
ketonlarla reaksiyona girerek, bir degerlikli katyonlar olug-

turdugu bilinmektedir.

Caligmamizda etil-metil keton, aseton, izo-butil, metil
keton ve 1l-fenil, 2-butanon ile civa (II) iyonlarindan olusgan
katyonlarin, kloro komplekslerine iligkin olusum sabitleri,.
glimiig-civa pasta elektrodu kullanilarak, botansigometrik yén-
temle saptanmigtir., Olusum sabitlerine, ¢bziici dielektrik sa-
bitinin etkisini arastirmak i¢in, deneyler degigik alkol kon-

santrasyonlu ortamlarda gergeklegtirilmigtir,



SUMMARY

It has been known that mercuric ions react with alkyl

methyl ketones in aqueous media and form mono valent cations,

In our work, the formation constants for the chlozro
complexes of the cation which is formed in the reaction of
ethyl methyl ketone, acetone, iso-buthyl, methyl ketone and
l-phenyl, 2-Buthanone with mercuric ions were determined by
means of the potentiometric method and by using a silver
- mercury paste electrode. In order to investigate the effect
of the dielectric constant of the solvent on the formation
constants, the experiments were carried out in solution with

different ethyl alcohol concentrations.



i, CIRIS

Sulu ortamdaki kompleks olusumlariyla ilgili g¢aligmalar

birgok aragtirmacinin ilgi alanina girmektedir.

Bodlander, Abegg, Jacques gibi arastiricilar genellikle
ligand fazlasini kullanarak, doymus kompleksi ele almiglar,
bir bagka deyigle, kompleks olugumunun belli basamaklar lize-
rinden yliridiglini gbézardi etmiglerdir. Morse ve Sherill gibi
aragtaraicilar ise civa (II) klorir sistemi uUzerinde yaptiklara
caligmalarla, kompleks sistemin g¢egitli tilrler igerdigini ka-

natlamiglardair (1,2),

Yapilan bu galigmalar her ne kadar bazi eksiklikleri iger-
se de, deneysel tekniklerin ve prensiplerin belirlenmesinde

oldukg¢a yarar saglamigtir.

Kompleks olugsumunun birtakim basamaklar lizerinden yliridi-
gini gbésteren ve arabasamak olugsum sabitlerinin hesaplanmasiyla

ilgili prensipleri ortaya koyan ilk kigi N.Bjerrum olmustur.

Onceleri, basit olmasi dolayisiyla sadece bir basamaktan
olugan kompleks sistemler incelenmigtir. Bunun ig¢in, spektro-
fotometrik, potansiyometrik ve ¢Ozlnilirlik gibi yéntemlere da-
yanan g¢aligmalar yapilmigtir. Ilerleyen yillarda ise karmagik
sistemler, birtakim metamatiksel islemlerin bilgisayar program-
larinin da yardimiyla basitlegtirilmesiyle kolaylikla incelen-

migtiy (l; 2]



Caligmanin Amaci

Gegén ylizyilin sonlarindan beri aseton ile civa (II) iyon-
lari aras:nda bir reaksiyon oldudu bilinmektedir. Pesternack

2 5
g Ni2+ ve Co o iyonlarinin aseton ile olugturdugu kompleks-

leri, Friedman ve Plane (4) de aseton-su karigimindaki Cu2+
iyonunun solvatasyonunu incelemigsler ve bu metal iyonlari ile
aseton arasinda bir reaksiyonun varolmadigini, ancak aseton
molekiillerinin bu iyonlar tarafindan koordine edildigini gés-
termiglerdir. Civa (II) iyonlari olmasi durumunda ise koordi-
nasyondan daha ileri bir reaksiyonun meydana geldidini sapta-

mislardir.

Miano ve Plane (5), nitrik gsitli ortamda, Civa (II) veé
aseton karigimlarinin Raman spektrumlarina dayanarak civa (II)
ve aseton arasinda 1:1 oraninda bir reaksiyon olugstu§unu belir-

lemiglerdir.

Aseton ile civa (II) arasindaki reaksiyon lizerinde yapilan
c¢alismalardan sonra Fernandez ve arkadaglari (6),
civa (II) klorir g¢dzeltisine egit hacimde aseton katarak, sod-
yum hidroksitle titre etmigler ve civa (II) klo}ﬁre esdeger
oranda baz harcandigini bulmuglardir. Buna dayanarak da reak-
siyonda civa (II) klorire egdeger proton olugstugunu Onermig-

lerdir.

rTaral-(r), civa (IT), asston-ve HC104 ig¢eren c¢dbzeltilerde
civa (II) iyonuna ait difilizyon akiminin, zamanla azalarak si-
fira digtiglini bulmugtur. Uriinin polarografik 6zelliklerini
inceleyerek, lrilinlin organo civa tuzlari gibi davrandidini gbs-
termigtir. PH 6l¢melerinden giderek her civa (II) iyonu ig¢in
bir iyon-gram proton olustugunu saptamigtir. Ayni ¢aligmalari
diger bazi ketonlarla da tekrarlayarak asetonupnkine benzer

sonuglar elde etmigtir.



Daha sonraki bazi ¢aligmalarda bu organo civa bilegikleri-

nin yapilari aydinlatilmaya g¢aligilmigtair (8,9).

Bu ¢aligmada degigik ketonlarin civa (II) ile olugturdugu
katyonlarin kloriir komplekslerine iligkin olugum sabitleri
civa-pasta elektrodu yardimiyla potansiyometrik olarak saptan-

mig ve sonug¢lar tartigzlmigtir.



Ii. KURAMSAL BILGILER
II.]l. KOMPLEKSLERLE ILGILI DENGELER

Koordinasyon bilesikleri, akseptdr O6zelligi gdbsteren
bir metal iyonunun veya moleklilin g¢evresinin, bunlara kova-
lent baglarla baglanmig dondér molekiil yada iyonlarla belirli

bir dizene gére sarilmasiyla olugan bilegiklerdir.

Suda ¢d6zlinen metal iyonlari bu ortamda su molekiilleri
tarafindan sarilmigtir. Gaz halindeki metal iyonlarinin sulu
ortama geg¢isleri sirasindaki entalbi degerlerinin 2 x 102 -
4 x 103 kj.mol-l oldugu dikkate alinirsa, metal iyonlari ile
su arasinda kuvvetli bir etkinin varoldugu anlagsilair (1).
Ortamda bagska dondr gruplar varsa, metalin koordine ettidi
su molekilleri bu gruplar ile basamakli bir big¢imde yer de-

gigtirir ve sonug¢ olarak yeni bir kompleks olusgur.

breu,0) ] (ag) + L(aq):[M(Hzo)n_l L]tag) + H,0 (II.1)

—
[M(HZO)n_l L] (agq) + L(aq)‘___[M(HZO)n_Z L2](aq) ¥ MSD-4IL.2)

Basamakli olarak ilerleyen kompleks olugsumu genel olarak,

{M(HZO)H] (ag) + nL(aq):[MLn] (ag) + nH,0 (X 8)

bi¢iminde yazilabilir. Su molekiillerini gdbzdénline almazsak,
maksimum koordinasyon sayisi, N olan bir metal iyonunun bir

L ligandi ile kompleks olugturmasi agadgidaki agamalardan geger.



M+ L —> ML ; Kk, =[mr]/ [m] (z) t1r.4)
ML ¢ L —> ML, i Ky=[mz 1/ ] [2] (I1.5)
ML+ L — ML : K3=[ML3]/[ML2]'[L] (IT.6)
o, S pian. : KN=[MLN]/[MLN_1] [z] (ZT.73
Kl, Kz, K3,...KN denge sgbitlerine "ara basamak olusum”

veya "kararlilik sabitleri" adi verilir. EJer kompleks olugumu

tek bir basamak halinde digilniillirse;
N AONE- e i Ny (II.8)
e Ee N

yazilabilir. Bu reaksiyonun denge sabiti

K, = [MLN] / 11 Y (I1.9)

olur. KT'ye "toplam kararlilik sabiti" adi verilir ve
Ko e SR KSR R Rl L)
yazrlabilir.

Kompleks olugsumundaki denge iligkileri baska bir bicimde

de gbésterilebilir.

=
“+
(o}

|
S

Pl ~ [mz)/[M][z] - K, (I1.11)

P

M+ 3L:ML3 ,-P 3 = [ML3]/[M][L]3= K,-K,.K; (I1.13)

~.

M+ 2L =ML, [mz,]/ [M](z)°- ®,-X,:(I2:12)

M4 nL = ML_ ,-P o = [me )/[m][z]"= K B K AEE )



Burada kompleks olugsum basamaklarini belirleyen Pl' Pz,...

Pn denge sabitlerine "toplam olugsum veya kararlilik sabit-
leri" adi verilir. Bazi durumlarda dengenin bu big¢imde belir-
tilmesi daha kullanigli olmaktadir. Arabasamak olugsum sabiti
K, ile toplam olugum sabiti Pi arasindaki iligki asagidaki

genel baginti ile verilir,.

n
Ki (II1'S)

P“ = K Ky Kyl K =

1=l

Kararlilik sabitinin degeri, dengedeki tiirlerin badil
konsantrasyonunun bir &lglisidir. Bliylik kararlilik sabitleri
kompleks derigiminin, kompleksi olugsturan bilesenlerin deri-
simlerine oranla daha biiylik oldugunu belirtir. Eger denge
sabiti kompleksin olugumu lehinde ise kompleksin kararli ol-
dugu sdéylenebilir. Ancak burada reaksiyonun hizi ve sistemin
dengeye erigsme sliresi dikkate alinmaz. Stabilitenin asil 61-

glisii, iki tir arasindaki asosiasyonun derecesidir.

Ardigik olugum sabitleri arasindaki fark yeter derecede
biliylikse (KN/KN-1> 100}, kompiekslegme sirasinda bir dénceki
tir tamamen olustuktan sonra bir sonraki tilir ortaya ¢ikar.
Eger sabitler arasindaki fark kiligliikse, ¢esitli kompleks tiir-
lerin varolug alanlari g¢akigir. Bu durumda denge sabitlerini
tek tek saptamak gliglegir. Kompleksin olugum sabitlerinin
bilinmesi, belirli bir ortamda hangi tir kompleksin olusabi-

lecedi konusunda bilgi verir (1, 10, 11).

¢ézeltideki metal iyonunun toplam konsantrasyonu CM'i

(II.14) egitligini gézdniine alarak su gekilde yazabiliriz.

N
P M) & BRE) A s o [MLn]= [M']an e at 16



Toplam ligand konsantrasyonu da benzer gsekilde yazilabilir.

0
I

(] ¢ [mz]+ 2[ML2] +..&n[mz )

N
[£) + [M]Z "Pn T LET.3%)
n=1

Verilen bu bagintilardan ¢ok 6nemli bir fonksiyon elde
edilebilir. Bu fonksiyon({II.lé6)ile verilen metal iyonunun
toplam konsantrasyonunun ayni iyonun serbest haldeki konsan-

trasyonuna oranidir.

Y-cy)=1+B, (2] +B,020° + B, []" - ,;, B, []"

(L Zissl8)

fonksiyonunun degerleri dedisik ydntemlerle elde edilebi-

B

Kullanilan bir bagka fonksiyon "n. kompleksin olusum de-
recesi" olarak bilinen dn'dir. Belli bir MLn kompleksi olu-

sumu halinde,

LB (11.19)

[mz 1= Pn [#][z]"

D

éte yandan C, = [M]ﬁV v

oldugundan,

® . =Pn 2]/ v (I1.20)

Egitlikten gorildigi gibi, n<'N durumunda,txn belli bir [L]
deJerinde bir maksimuma sahiptir. Bu deder, sbz konusu komp-
leksin, en fazla bulundugu araligin gbsterilmesi bakimindan

énemlidir.



Son olarak, sistemdeki "bagli ligandlarin ortalama sayisi"”
olarak bilinen ve verilen gsartlarda komplekslesme derecesini
tanimlamak i¢in genig OSlg¢lide kullanilan bir fonksiyon verile-
bilir. Bu fonksiyon, baglanmig olan ligandlarin, metalin top-

lam konsantrasyonuna oranidir.
8 = (o S fEEE {13.21)

(Xr.16), (1r1.17) ve (II.1l8) egitlikleri gbzdéniine alinarak

> b )7

T T ST T e

o T - (TT522)
N n d log[L]
£ P, 0]
n=0

Tek ¢ekirdekli komplekslierin séz konusu oldudu sistemler ic¢in
n , sadece serbest ligang’ konsantrasyonuna bagli bir fonk-

siyon olmaktadair.

Log‘f 'nin Log[L]'e gére c¢izilen egrisinin belirli [L]
degerlerindeki egimleri n sayisini verir. Bu badintidan
7Ufonksigonunun degerlerinin bulunmasi ig¢in de yararlanilir.

(II.22) bagintisi agsagidaki gibi integre edilirse,

L]n
F % ([L]n) = Jl (n/[L))a L] (E1.23)

o

YIdeéerleri elde edilebilir. Bu baginti "Froneaus integrali"
olarak bilinir. Bu integrasyon, grafik yoldan ylriitilerek
denge sabitleri bulunabilir. Bunun ig¢gin ;/[L] - [L] egrisi
cizilerek [L] = 0 ekstrapolasyonu yapilir ve [L]= 0'dan
baglanarak, belli araliklarla egri altinda kalan alanlar S61-

gliliir. Bu igleme [L]=[L]n sinirina kadar devam edilir (1,11).



II.2. OLUSUM SABITLERININ DENEYSEL TAYIN YONTEMLERI

Kompleks olugumlarinin incelenmesi i¢in ¢ok sayida ydéntem
bilinmektedir. Yéntem seg¢imi yapilirken kompleks sistemin Gzel-
liklerinin dikkate alinmasi gerekir. Basamakli kompleks olu-

sumlarinin incelendigi ydéntemler genellikle iki gruba ayrilir.

Komplekslesme reaksiyonuna katilan tlirlerden birinin yada
birden fazlasinin denge konsantrasyonunun direkt olarak tayin
edilebildigi birinci grup ig¢in ¢é6zilinirlik, botansiyometri,
ekstraksiyon gibi ydntemler verilebilir. Cézeltideki ¢gegitli
tirlerin derigimine bagli olarak sistemin obtik, elektriksel
vs. O6zelliklerindeki dedisimlerin gbzlendigi dolayli ydéntem-
ler ise ikinci gruba girer. Kademeli koméleks olusumunun séz-
konusu oldugu durumlarda, denge konsantrasyonlarinin direkt
olarak hesaplanmasi ig¢in bu ikinci grup yéntemler kullanila-

maz. (1l2);

Ir.2.1. ¢OzZUNURLUK YONTEMLERZ®

Eger metal iyonu g¢dézelti igerisinde az g6z§nen bir bile-
sigi haline ddniigliyorsa, degigsik ligand derigimlerine kargi-
lik, bu tuzun g¢dbzlnlirliglinin Slglilmesiyle olusum sabitleri
saptenabel iy Y13, 14, 15, 16)"

s NZ4 z-

Mch__ M + nX (IT:24)

seklinde gésterilebilen denge ig¢in, S, Mxn tuzunun mol/1t

cinsinden ¢O6zlnlirliigi olmak lizere;

8, TulkCoqpih g # CMA2 Framna e (TXIx 259
yazilabilir. Mxn tuzunun ¢déziinebilen liriinlerinden M iyonlari-

nin denge konsantrasyonu bulunabilir.

S
[M] = M’: i\',“-_-_o_":, (II.26)

UN/p,
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Bu bagintilardan, kompleks olugsumunun derecesini hesarlamak

miumkindir.

c
Y- n _ 5 bd (11.27)

(M) s,

X anyonunun konsantrasyonu, ¢6zlnlirlik ile direkt olarak

ilgilidir.
X = nS (ITI+2%)

Buradan,

g AP s Bt (I1.29)

elde edilebilir. Eger kompleks olugsumunun derecesi biliniyorsa,

Leden ydéntemiyle ardigik olusum sabitleri hesaplanabilir.

Kompleksin olugum derecesinin hesaplanabilmesi i¢in, li-
gandin denge konsantrasyonu, ¢d6zlnilrlik ¢arpimi ve ¢ézinirli-
ginin bilinmesi gerekir. (COzlnilrligin tayini i¢in uygun potan-
siyometrik veya kondiktometrik islemlerin destedine gerek
vardir. Eger ligandin denge konsantrasyonunu direkt olarak

saptamak mimkinse, iglemler oldukg¢a kolaylasir.

II.2.2. SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLER

Eger bir yada birden fazla renkli kompleksin varoldudu
bir sistem s6z konusu ise ligand konsantrasyonundaki bir degi-
siklik sonucu g¢b6zeltinin optik 6zellikleri degigir. Denge
konsantrasyonlarinin hesaplanmasi ig¢in ¢bzeltinin optik yogun-
lugunun d6lgiilmesi yeterli degildir. Olugsan herbir kompleksin

ekstinksiyon katsayisinin bilinmesi gerekir.



o, %

Sadece bir kompleksin olustugu sistemlerde, olusum sabit-
lerinin belirlenmesi iglemi genellikle "slirekli degigsimler"
yontemi ile yapilir. Birden fazla kompleks olugumu sb6z konusu
ise bu yéntem yaniltici olabilir. Spektrofotometrik ydéntem-
lerin kullanilmasi oldukg¢a riskli bir igtir. Bagka bir ydntemle

desteklenmesi gerekir (2,12 ).

II.2.3. POLAROGRAFIK YONTEMLER

Bu yéntem, son yillarda 6zellikle koordinasyon bilegik-
lerinin yapilarinin aydinlatilmasinda genig Gl¢lide kullanil-
maktadir. Kompleks olugsumu metal.iyonuna iligskin polarografik
egrinin yari dalga potansiyelini degigtirecedginden olugumun

saptanmasi olasidair.

Polarografik verilerden ardigsik olusum sabitlerinin belir-
lenmesi i¢in Leden yéntemi kullanilabilir. Hume ve Deford (l17),
kadmiyum tiyosiyanat komplekslerinin ardigik olugum sabitle-
rini hesaplamak ig¢in bu metodu kullanmiglardir. Watters ve Mason
(18) da civa-etilendiamin komplekslerini bu yolla incelemigler
ve birden fazla tlirde ligand igeren sistemler ig¢in ¢d6zim yol-

larini gbéstermiglerdir.

II.2.4. SOLVENT EKSTRAKSIYONU YONTEMLERI

Bu yéntem, olugsan komplekslerden, elektrikg¢e ndtr olan
kompleksin, organik bir faza alinarak iki faz arasindaki dagi-
liminin incelenmesi ilkesine dayanir. Bu ydéntem ilk kez Morse
tarafindan civa (II) halojeniir sistemlerine uygulanmigstair.
Daha sonraki yillarda geligtirilerek ardigik kombleks olusum-

larinin incelenmesinde kullanilmigtair (1).

Sistemde tek ¢ekirdekli komplekslerin olustugu ve organik
fazin, metali, sadece yliksiiz MLn kompleksi halinde igerdigdi ka-

bul edilirse, dagilaim sabiti ig¢in agsagidaki badinti yazilabilir.



el

k, = [mz ]

] (11.30)

Metalin iki faz arasindaki dagilim .erani ise,

b= [mr_] . (I1.31)

seklindedir. MLn kompleksinin metal derigimine orani da
X =

. [MLn] /1y (X1 32)
oldugundan

p=k |mMclsc. =k & (II.33)
n n M n n

yazilabilir. ;(E1.20) .egitlidine gbre.

oldugundan
P rarge Fn 8 e \ (II.34)

olugum sabitlerinin hesaplanabilmesi ig¢in (II.34) bagintisa

asagidaki gibi yazilabilir.

(1 fo-= ’Y’/knp atisd Pray (Fl/knﬁn)[L] +

n

3
(ﬁz/kn B’ 5 bt B e (II.35)

h]n/D'nin (L) 'e karsi: degisimi ¢izilip, edrinin [L]= 0 'a uza-
tilmasiyla l/kn Fn degeri bulunur. Daha sonraki Fj sabitleri

benzer ekstrapolasyon igslemleriyle bulunabilir.



Ir1.2.5. 1YON DEG1SiMi YONTEMLERI

Bu ydéntem de 6zellikle bagka ybntemlerin uygun olmadigi
sistemlerin incelenmesinde kullanilir. S6z konusu yéntemin
ardisik kompleks olusumuna uygulanmasi Froneaus (1) tarafin-
dan bagarilmig, diger bazi aragtiricilar tarafindan da kulla-

naimestayr  (2).

Bu ydéntem, iyon degigtirici regine ve ¢bzelti arasindaki
ligand veya merkezi iyon dagiliminin incelenmesi esasina daya-

R1IX,

IT.2.6. KINEPIK YONTEM

Kompleks tlrilnlerin varliginda ve yokludunda, kompleksin
denge dissosiasyonunun, bilesenlerden birini iceren herhangi

bir reaksiyonun hizinin Sl¢iilmesi esasina dayanir.

Bu ydntemle kompleks olugsumunun derecesi veya olugsum fonk-
siyonu, deneysel verilerden dogrudan dogruya hesaplanabilir.
Ancak uygun reaksiyonlarin az sayida olmasi nedeniyle uygulan-

masy sinirli olmakrtadi Xt I, 12.):

IT.2.7. DORMA YONTEMT

Eder bir kompleks sistem yavas bir gekilde dengeye ulagi-
yorsa ya da kompleks yavag bir gekilde bozunuyorsa bu ydntem
kullanilabilir. Tayin edilecek tilir, reaksiyon ortamindan ayri-

larak ya da uygun-birsgdgleyici kullanilarak incelenir.

II.2.8. POTANSIYOMETRIK YONTEMLER

Bu yéntem kompleks olugsumlarinin incelenmesinde en ¢ok
kullanilan yéntemlerden biridir. Uygun elektrodlarin bulunmasi

kosuluyla, bir sistemin olusum sabitleri ligand veya merkezi
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iyonun d6lgliilmesi ile belirlenebilir. Teknigi basit, duyarli-
ligar yliksektir. Iglemler titrasyon bigiminde yliriltildiglnde

hesaplamalar oldukg¢a kolaylasair.

Kompleks olugum titrasyonlarinda, metalik ve Amalgam elek-
trotlar, oksido-rediiksiyon sistemleri, iyon seg¢ici elektrotlar
vs., olusum sabitlerinin hesaplanmasi amaciyla kullanilmaktadir.
Yeni elektrodlarin Snerilmesi ve bagariyla kullanilmasiyla
potansiyometrik ydéntem Snemini hala korumaktadir (19, 20,21,22 ).
Yéntem, hidrojen iyonlari konsantrasyonunun potansiyometrik

olarak d6lglilmesine uygun biitilin ¢elat bilegiklerine uygulanabilir.

Seg¢ilen sistemdeki kompleks olugumu, kuvvetli ise serbest
ligand derigiminin Slglilmesi daha iyi sonuglar verir. Ancak uygun
bir elektrot bulunmuyorsa, kompleks olugsumu zayif olsa bile

ligand J6l¢limleri ile sonuca gitmek olasidair.

Serbest ligand derigiminin &Sl¢lilmesi i¢in Ag/AgCl, Ag/AgBr
gibi elektrotlar kullanilabilir. Kompleks ve g¢elat yapicilar
asit ya da baz Szelligi gbsterebildigi ig¢in kompleks olusumuyla
PH da degigir. Bu ylizden bagta cam, kinhidron ve hidrojen gazi
elektrotlari olmak lzere c¢egitli PH elektrotlari kullanilabilir.

Bu gibi durumlarda kullanilan dizenek asagidaki gibidir.

M(C104)n' Cq

P Referans Ldgand , cr PH-elektrot (+)
elektrot HC104 =3

NaC104 Pk )

Serbest metal derigiminin Jlglilerek komplekslerin olugum
sabitlerinin hesaplanmasi Leden tarafindan bagariyla uygulan-
mistir (1,2). Bu tir Slgimlerde ise agsagidaki gibi bir diizenek

kullanailabilir.
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M(Clo ) ’ |
4° n m

Ligdmd o CL Metal (M) veya
(-) Referans Amalgam (M-Hg) (+)

NaC104 T )

elektrot elektrot

Yukardaki pilin elektromotor kuvveti

E = e - . (RT/nF)1ln [M]
Ft1T:36)

E = E, - (RT/nF)ln [M]

Burada, e sivi temas potansiyelini de ig¢eren, referans

RE’
yari pilinin elektrot potansiyelini, e° da Mn+/M(Hg) elektro-
dunun standart pil potansiyelini ifade etmektedir. Baslangicta

CL = 0 oldugundan [M]= CM dir. Gézlenen potansiyel

=F - T .
EO = (RT/nF) lnCM (LT 37)

Bu egitlik, .CLI..:36) egifiliginden g¢akartilarsa,
B, =B ~-F " {RE/BY)1n (CM/[M]) (IT.38)

elde edilir. CM/[MJ e oldudundan

E, = (RT/nF) ln ¥ (IT.39)

esitligi elde edilir.

Serbest metal iyonunun metal veya amalgam elektrotlarla
belirlenmesi, zayif ve orta derecede kuvvetli sistemler igin
¢ok uygqundur. Kompleks olugumu ¢ok kuvvetli olursa, CL< N CM
oldugu sirece [L]<K c, olacagindan [L) dederlerinin belir-

lenmesi zorlagir.
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TI.2.9.  DIGER YONTEMLER

Bu ydntemlerden baska, biyolojik, radyoaktif izleme, buhar
basinci Slglimi, elektroforez, iletkenlik, kalorimetri, ultra-
sonik absorbsiyon, 1gik dagilim metodu, dielektrik polarizasyon,
ultrasantrifiigasyon, ebulyoskopi, kriyoskopi, magnetik sussep-
tibilite, optik ve magneto-optik rotasyon, NMR, Raman ve IR

spektroskopisi yéntemleri ile de benzer g¢aligmalar yapilabilir(23)

II.3. OLUSUM SABITLERIN! BELIRLEME YONTEMLERI

Olugum sabitlerinin hesaplanmasi konusunda literatiirde
bircok bilgi bulmak olasidir (21,24 ,25 ). Yalniz bir kompleks
tirin bulundugu sistemler ig¢in, d6rnegin, séektrofotometrik, ¢co-
zlUnlirlik gibi ydéntemlerle bazi spesifik ¢caligmalar yapilmigtir
(13=16 ,26-33)Ancak uygulama alanlari. daha genig ve getirdigi sonug¢-
lar bakimindan daha anlamli olan ydntemler kullanilmaktadir. Bu
yéntemleri grafik, nlimerik ve egri uydurma ydéntemleri olarak
siniflandirabiliriz. Bunlardan egri uydurma ydéntemi artik pek

kullanilmamaktadir.

II.3.1. GRAFIK YONTEMLER

Pza veya kn kararlilik sabitleri, mononilikleer sistemler
ig¢in “n = L), 7V= F(L) ve n = F(L) iligskilerinden yararlani-
larak saptanir. Bu iligkileri kurabilmek ig¢in serbest ligand

konsantrasyonu [b]'in bilinmesi gerekir.

11.3.1.1. 7Y ve [L] DEGERLERINDEN OLUSUM SABITLERININ
SAPTANMASI

c o8 (rr.1.) béliimde belirtildi§i gibi [L) 'in bir fonk-
siyonudur. Bu yilizden deneysel &Slgiimlerle [L) ve buna karsi
gelen 7V degerleri elde edilirse, olugum sabitleri Leden ydénte-

miyle kolayca belirlenebilir. Elde edilen [b] ve‘fdeéerleriyle
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yeni fonksiyonlar elde edilebilir ve aranan degerler grafik-
sel ekstrapolasyonla bulunabilirler. Bu fonksiyonlar su gsekil-

de olugsturulabilmektedir.

¥, - 7’;31 mfly 2 B,xl+ B, TF Y B, 51" (tram

’Yl ordinat, [L] apsis ekseninde gésterilerek elde edilen
dogrunun @]= 0 noktasina ekstrapolasyonuyla Pl degeri bulu-
nur (Sekil IT¥ivgel);

O Ligand Konsantrasyonu

Sekil II.3.1. Leden ydéntemiyle Pl sabitinin bulunmasi.
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Simdi yeni bir fonksiyon verilebilir.

e A A S

FZ degeride [i]= 0 ekstrapolasyonu ile bulunabilir. Ayni yodn-

temle degigsik fonksiyonlar yazilabilir.

o Fut '7’1-1[;1}21-1 -F + Fi” BE s s P Bl (11.42)

Bu gsekilde biitiin sabitler bulunabilir. Bu fonksiyonun sondan
bir énceki fonksiyonu, tanjanta Fn’e egit olan bir dogru verir
ve fonksiyonun son degeri yatay bir dodru geklindedir. Yani
son olarak olu§turulan’fn fonksiyonu bir degisim gbstermez.

Bunun ordinati kestigi nokta da fn'i verir (sekil IT.3.2.).

Paii a0
l C LP" g

Ligand Konsantrasyonu Ligand Kansantrasyonu

(a) (b)

Sekil II.3.2. Leden ydéntemiyle, a) Son (Pn), b) Sondan bir

6nceki(Pn_1) olusum sabitlerinin bulunmasi.
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Lineer olmayan ekstrapolasyonla elde edilen fonksivonla-
rin degerleriyle yapilan daha sonraki hesaplamalarda yetersiz-
lik gdérilebilir. Her yeni F¢de§eri énceki F degerinin hatala-
rini igerir. Bu ylizden, en gergek dederler Pl ve Pz I¢cin

eldeiedilebilir {1l .11, 25).

ILadadkids xj ve [L) DEGERLERINDEN OLUSUM SABITLERININ
SAPTANMASI

Denel olgilmlerle ﬁJ ve buna karsi gelen X, degerleri
belirlenmigse O(J. s FJL [L]J/')V oldugundan ’)"/Pj oranlari bu-
lunabilir. Bdylece 7b/ 5 ‘hin [L]'e kargi ¢izilen edgrisinin
ekstrapolasyonu ile l/Pj ve f&/ﬁ% Vi S PN/Pj oranlari belir-

lenebilir.

11.3.1. 8.8 " [L] DEGERLERINDEN OLUSUM SABITLERININ
SAPTANMASI

Ol¢imler sonucu n ve [L] degerleri bulunmussa T’fonksiyo-
nu hesaplanabilir. Bunun ig¢in Froneaus integrali (Denklem. II.
23) kullanilir. - Bu amaglsa B/[L] oranlarinin [L] 'e kargsa egrisi
¢izilir. Egrinin [L]= 0 'a uzatilmasiyla Fl degeri bulunur.
Egri altindaki alan (II1.23) "e g6re’1’fonksiyonlar1n1 verir.
Béylece Y ve [L] verileriyle, bahsedilen Leden yéntemiyle Pj

sabitleri bulunabilir.

7 ve [L] dejerlerinden olusum sabitlerinin saptanmasai
i¢in 6nerilen, ancak burada deyinmeyecegimiz iki grafik ydntem
daha bilinir. Bunlar Olerup'un J6nerdigi, kompleks olugum fonk-
siyonu, n 'in, dogrudan dogruya kullanildi§i yéntemle, Rosotti

ciftinin 6nerdigi diger bir grafik ydéntemdir (1).
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II.3.2. NUMERIK YONTEMLER

Bu ydéntemde deneysel veriler, kompleks olugumunu belir-
leyen temel bagintilardan birine uygulanarak ¢d6ziuliir. Iglem
ya bir basamakta ya da ardigik yaklagsimlar yolu ile cegitli
basamaklar lizerinden ylirilitillir. Olugturulan lineer denklem
sisteminin dogrudan dodruya ¢dzilmi yapilarak Pj sabitleri
hesaplanabilir. Bu amagla hazirlanmig ¢ok sayida bilgisayar
programi mevcuttur. Bu gekilde, ¢ok uzun siliren ve yorucu olan

iglemler kolaylikla yapilabilmektedir.
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III. DENEYSEL BOLUM
III.l. ELEKTRODUN TANITILMASI

Amalgam elektrotlar bazi lstilinliikleri nedeniyle metal elek-
trotlardan lstilin tutulmaktadir. (inkl, bu tip elektrotlar, saf
metal-metal iyonu elektrotlarina oranla, daha hizli olarak den-
geye ulagirlar. Ayni zamanda, aktiviteleri ¢ok yliksek oldudun-
dan saf metalik halde kullanilamayan bazi metallerin, civa ile
amalgamlagtirilmasi sonucu aktiviteleri azaltilabilir ve boy-
lece daha kullanigli hale sokulabilirler. Buna ek olarak saf
metal elektrotlarda, g¢ok diigiik orandaki yabanci maddelerin,
elektrot potansiyelinde ¢ok bliylik degismelere neden olmasina
kargilik, amalgam elektrotlarda bu hatalar minimum dizeyde

olur (34, 3505

Skobets ve Kavetskii (36 ), kiiresel bir Ag-Hg elektrodu,
Cooke (37 ), civaya batirilmig glimig teli, Shabovab (38°), amal-
gamlagtirilmig glmig tel elektrodu ile g¢aligmiglardir. Son
yirllarda amalgam elektrotlarla ilgili birgok c¢aligma siirdiril-

mektedir (39, 40, 41:).

Denemelerde kullanilan glmiig-civa pasta elektrodu, glmis
nitrat ¢ézeltisinin hidrokinon ile indirgenmesinden elde edilen
metalik glmilgiin eterle yikanip organik atiklardan ayrildiktan
sonra, % 60 civa igerecek gekilde civa ile havanda ezilerek,
pasta kivamina getirilmesi ve ig¢inde platin tel bulunan iki
bélmeli bir cam boruya doldurulmasiyla elde edildi. Yiizeyi
daha sonra bir spatil yardimiyla dizeltildi (Sekil IIIr.l.1).
Denemeler sirasinda elektrot ylizeyinin ayni gekilde diizeltil-

mesi gerekmektedir. Elektrodun alani 0,407 oB® ‘air (42;,43 ).
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Pastas:

Sekil IIIr.1.1. Ag-Hg Pasta Elektrodu.
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III.2. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER VE DIGER AYGITLAR

Potansiyel Olglimleri, Metrohm Heriseau E 510 PH-metre
ile yapildi. Titrasyonda, Metrohm E 415 otomatik titratori
kullanilmigtir. Indikatér elektrot olarak, glmig-civa pasta
elektrodu, kargilagtirma elektrodu olarak da KN03 ile doygun
kalomel elektrot kullanildi.

Etiivde 105 °C de nemi giderilip desikatdérde bekletilen
sari renkli HqO'den belirli bir tartim alinip perklorik asit-

te ¢dziilerek b,l M Hg(C104)2 SEOX cozeltisi hazirlranmigtair.

Yine, perklorik asit ilavesiyle [HC104]= 0,75 rolmasy

saglanmigtair.

NaCl ¢b6zeltisi de nemi giderilmig saf NaCl'den belirli

bir tartam alinarak, 10-2 M olacak gekilde hazirlandi.

Denemelerde kullanilan tim reaktifler analitik saflikta-

dir. Su olarak bidestile su kullanilmigtir.
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111.3. 1SLEM

Stok Hg(C104)2 ¢b6zeltisinden 10 ml alinarak lizerine 5'er
ml keton ilave edildi. Bdylece, ketonil-civa (RHg+) katyonu
olugturuldu. Reaksiyonun tamamen bittiginden emin olmak i¢in
bu karigimlar 1 gece bekletildi. ¢6zeltinin deney hacmine (50
ml) tamamlanmasi bu silire sonunda yapilmigtir. (lnki, reaksiyon
hizinin keton ve asit konsantrasyonuna birinci dereceden bagli

oldugu bilinmektedir (7).

Bu ¢bzeltilerden 5'er ml alinarak 50 ml'ye tamamlandi.
=g
Son durumda HClO4 konsantrasyonu 1,5 x 10 M olmaktadir.
Titrant olarak kullanilan NaCl ¢bzeltisi 10-2 M oldugun-
dan, titrasyon sliresince iyon giddeti yaklagsik olarak sabit
kabul edilebilir. (lnki alinan Hg(qlo4)2 cozeltisl 2 x 10-3 M

konsantrasyonundadir.

Caligmada 4 ayri keton incelenmig, ayrica her ketonun
olugturdugu komplekslerin olugum sabitleri lzerine, ¢dzicil
etkisinin aragtirilmasi amaciyla degigik etil alkol yilizdeli

ortamlarda deneyler tekrarlanmigtir.

Titrasyonun hizi, ¢bzeltinin dengeye ulagmasi amaciyla

dakikada yaklagik 1 ml olarak segilmigtir.
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III.4. DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRILMESI

Civa (II) iyonlariyla ketonlar arasindaki reaksiyon olug-
turulduktan sonra NaCl ile titrasyon yapilmaigtir. Tablo.1,2,3
ve 4'de herbir keton ig¢in en diigiik ve en ylksek alkol ylizdeli
¢bzeltilerdeki potansiyel ve titrant hacmi dederleri, kargi-
lagtirma yapilabilmesi amaciyla yan yana verilmektedir. Bu
degerlerin grafige gegirilmesiyle karakteristik olan "S" gsek-
linde egriler elde edilmigtir (Sekil, 1,2,3,4). D6nim noktala-
rinin dodgru bir gekilde bulunabilmesi ig¢in (dE/dV)-(V) tilrev

edrileri ‘¢cigilmigtiy,
Titrasyon egrilerinden giderek kompleksin kararlilik sabit-

lerini bulabiliriz. Komplekslegme reaksiyonunu basitlik amaciy-

la,

rRHg? + cI© —— Rugc1 (I11.1)

seklinde yazabiliriz. Burada R, bir hidrojenini vermig ketonu
géstermektedir. Reaksiyonun denge sabiti agagidaki gibi yazi-

ITabilir.

« = [RHgCl
[RHg][C1™ 512
& -
Esdegerlik noktasinda, [RHg] =[c17) olacagindan

[rHgC1]
K = L L (IIT.3)

[rug*] 2

[RHgf]= \//qugCIJesd

K

(III.4)

bagaintilara yazilabilir.
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Esdegerlik noktasindan sonra herhangi bir noktada,

RHGC1
[rug’] , = [ P (I11.5)

K[blf]x

elarak alinabilir,

Ote yandan, indikatdr elektrot olarak kullanilan pasta
elektrot, ketonil-civa katyonunun bir elektrodu gibi davran-
digindan, potansiyel RHg"iyonunun konsantrasyonuna bagli ola-
rak degigir. Baglangigta alinan keton miktari c¢ok biiylik oldu-
gundan konsantrasyonu sabit olarak kabul edilebilir. Tural (7),
bu katyonun polarografik indirgenme mekanizmasini inceledigin-
de, s6z konusu katyonun asitli sulu ortamda Pﬂg'z oldugunda

_1ki elektronlu, tek basamaklzi

+
RHg+ $ B . v .. et AN 2 He A TS 63

reaksiyonuyla gbésterilen bir indirgenmeye ugradiginl saptamig-

tir. Buna dayanarak elektromotor kuvveti egitligini,

+
E=a° & 2=+ log [rHG"] (III.7)
gseklinde yazabiliriz. Bu egitligi egdeger nokta ve herhangi

bir andaki degeri ig¢in yazarsak,

. HgCl]
A O . - A \ /t egd
Eesd Bz ¢ .=35% log B i O

RHgC1
g- =5 % ?: log [ _]x (IT1.9)
. k[c17],

bagintilari bulunur.(III.8)ilelrrr.9)egitliklerinden /AE potan-

siyel farki igin
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AEg = I;:: log /2

1/2 -
+ log [ngC{]esd - log[RHgCl]x + log[Cl)L
¢TEL.10)
bulunur. Buradan,

/2 2R AE

s » T A =
log K BT IOg[RHgCl]esd + log[hchl]x - log[bl.]x

(IIT.11)

ifadesini bulabiliriz. [RHgCl]x 3 [Cl-]x , [RHgC1] PO s AE
farklari grafik degerlerinden kolaylikla hesaplanabilir. E§ri-
nin plato bélgesinden alinan 10 degerle hesaplanan log K deder-

leri Tablo 5, 6,7, 8'de verilmistir,

Elde edilen degerler ketonil-civa katyonlarinin klorir
ile saglam kompleksler verdigini ve alkol oraninin arttiril-

masiyla olugum sabitlerinin de arttigini gbéstermektedir.

Arabasamak olugsum sabitlerini hesaplamak amaélyla, komp-
leks olusum basamaklarini yazarak, uygun bir 7Vfonksiyonu elde

edebiliriz:

rRHg' + c1 — RHgcCl (I1I1.12)
RHgC1
piiw spdligstl ., A (111.13)

4 [ngVﬂlfj

RHgC1 ¢ €1 T——> RHgCl, (IT1.14)
[rEgc1 ] P

K, = — = = X_.K (IT1.15)

’ [rugc1] [c17] . & 4

[rugc1), ]

rFocg [rigt]fc17] ?

K
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[rHgC1 Kokt o
AR LT ge o L =lpn

N P [rHg™][c17] "

Toplam [RHg+] derigimi,

> [rug'] = [rRug'] + [rRHgC1] + [RHgCl;]a‘ TN

’7/ _@2_ =1 4 Pl[cl-Jf Fz [Cl-]z-!-

[rEg?]

Buradan,

[c17]

g ot Fl + P 1§ o 2 I F})['Cl-‘]n

(T L6

(n-1)-

#[ruger ] (111.17)

.+an[c1']" (I11.18)

CETX 19)

elde edilebilir.(III.7)e§itli§i gbézdéniine alinarak herhangi

bir andaki ve baglangig¢taki elektromotor kuvveti egitlikleri

20 oC igin, asadardaki gil®i yazalir.

E. = E° + 29,07 log [RHgT)]

E. = E° + 29,07 logZ[rHg"]

(T 2T y20)

(ITri.21)

(IIr.20) ile (III.21) egitlikleri birbirinden g¢ikarilairsa,

¥ 10QE729,07

elde edilir.

(III.22)
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Denge kloriirilinin agiri katilan klorilir yaninda ihmal edil-
mesiyle, plato bdélgesinden 10 deger alinarak [blt] " 7F ,(7’-1)/
[c1”) hesaplanda (Tablo 9, 10, 11, 12). Daha sonra (fMJ)/[c1f]
-[bl'] grafikleri ¢izildi (Sekil 5, 6, 7, 8).

Elde edilen dogrularin [Cl-]= 0 noktasindaki dederinden
Fl' egiminden ise PZ degerleri hesaplandi (Tablo 13,14,15,16).

Pl degeri elde edildikten sonra (72-}2)/[C1‘] - [Cl ]gra-
fikleri g¢izildiginde, bu ikinci fonksiyonun bir degigim gbéster-
medigi gbzlendi. Bir bagka deyigle [RHgf) iyonu klorliirle en
fazla Rygc1; kompleksini verebilmektedir (Sekil 9,10,11),
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Tablo 1. Etil-metil keton Tablo 2. Aseton igin 10 ’M NacCl
i¢in "1I0 2M NaCl ile titras- ile 10_2M NaCl ile titrasyonda
yonda E, V degerleri,. E, V degerleri,.
NacCl E (mV) NacCl E (mV)
(ml) Alkolsiiz % 80 (ml) Alkolsiliz % 80
0 -162 -136,5 0 -11 -40
p -152 -132 1 -6 . -33
2 -143 -127 . 2 1 -27
3 -134 -121,5 3 7 -19
4 -127 -115 4 14 -11
5 =119 =107 e’ 29 -1
6 -112 -96 6 30 10
7 -104 -80 7 41 26
8 -92 -34 8 57 58
C, -75 21  fofte 90 105
9,5 -61 34 = 9;5 106 133
10 -44 42 10 118 146
dd -24 35 dd 132 163
l2 -15 62 i 12d4d. d71
i3 -9 67 23 145 ' 3776
14 -3 70 14 . 147 181
15 2 72 15 150 83,5
16 5 74 16 152 185
a7 8,5 76 17 153 87,5
18 £ 2,45 P7 i) 28 154 189
1:9 13 79 19 155 90,5
20 14,5 80,5 20 156 29455
21 15,:5 81,5 21 156,5 192,5
22 &7 82,5 22 158 193
23 185 83 283 158,5 194
24 9.5 84 24 159 195
25 2055 85 ; 29 160 195, 5
30 25,5 86 30 163 198,5
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Tablo 3. lzo-butil,metil Tablo 4. l-fenil-2-butonon
keton ig¢in 10-2M NacCcl y icin 10_2M NaCl ile titrasyonda

ile titrasyonda E,V E,V dedgerleri.

degerleri.

Nacl E (mV) Nacl E (mV)
fne) % 7 % 80 (ml) % 20 % 80
0 - 99 « 138 0 - 12 1
2 - 98 ~ 107 1 2 10
4 ~* 9ty - 101 2 16 21
6 - 94 - 95 3 30 39
8 - 28 = 89 4 50 95
10 = 82 » B 5 106 | 140
13 - 70 — 6 141 165
14 - 53 - 37 7 150 | 174
iy - 40 e L 8 157 184
16 - 25 71 9 161 192
17 o 155 10 166 196
18 18 171 11 169 200
18,5 55 178 12 170,5 203

19 80 182 13 172,5 205,5
20 103 187 14 174 208
21 115 191 15 175,50 209,5
22 124;5 195 26 19 o 211
23 128,595 197,565 17 178,5 212
25 1355 201 ;9 19 181 214
26 138 203 20 182 215
27 141 204 25 ‘ 184 | 217
28 144 205 >

29 146,5 206

30 149 207

31 151 208

35 155 210
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Tablo 5. Etil-metil keton Tablo 6. Aseton ig¢in bulunan
i¢in bulunan Log K degerleri. Log K dedgerleri.
% Alkol % Alkol
(v/V) s £e (v/V) 2 o
Alkolsliz 7,481 Alkolsliz 6,49
20 7588 20 7,36
40 8,16 40 D5
60 8,82 60 8,02
80 10,16 80 8, 75
Tablo 7. Izo-butil,metil Tablo 8. l-Fenil, 2-butanon
keton ig¢in bulunan Log K igin bulunan Log K dederleri.
degerleri.
% Alkol % Alkol
Log K Log K
(v/V) . (v/V)
72 8,71 20 8,85
40 9,86 40 9,22
60 10 ;79 60 9,45
80 11,85 80 10,44
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Tablo 13. Etil-Metil keton igin Tablo 14. Aseton ig¢in hesaplanan
hesaplanan LogF& 7 Logp2 deger- Logﬁ& degerleri.
leri.
% Alkol % Alkol
vy L 2°9F | Togp, T B W T
Alkolsiiz| 4,84 7,74 Alkolsﬁﬁ 4,69 <
20 5,09 7,53 20 5,12 -
40 5,41 7,76 40 5,52 A
60 5,82 8,05 60 5,68 i
80 6,39 8,82 80 5,84 $
Tablo 15. Izo-butil,metil keton Tablo 16. l-fenil, 2-Butanon ig¢in
ig{n hesgplanan LogPl, Long hesaplanan Logf&, Logﬁz deJerleri.
degerleri.
X kel - zog B % alkol
g
(v/V) Pl 2 (v/V) Log Fl Log'P2
7 5,98 8,43 20 5,68 5,43
40 6,08 9,08 40 5,66 8,63
60 6,76 9,14 60 5,81 8,82
80 7,25 9573 80 6,16 9,31
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Kompleks olugsum sabitlerinin dielektrik sabitlerine ba-
gimliligi incelendiginde, dielektrik sabitlerinin kiliglilmesiy-
le yani, alkol orani arttikg¢a, olugsum sabitlerinin biliyldigi
gérilmigtir, Olusum sabitlerinin dielektrik sabitlerine (D)
ve dielektrik sabitlerinin tersine (1/D) kargi degigimi Sekil
l2 ve 13'de verilmigtir. Buradan Log kK = f(l/D) degigiminin

dogrusal oldugu gdérilmektedir,

Pablo (5,56, 7, 8) ve Table. (13, 14; 15, - 86) dakiverilar
civa (II)'nin, belirtilen ketonlarla reaksiyona sokulduktan
sonra, sodyum kloriir ile duyarli bir gsekilde titre edilebilece-
§ini ve ortamin dielektrik sabitinin diglirilmesiyle duyarlili-
din ¢ok daha fazla arttairilabilecedgini gbéstermektedir. (Clinki,
olugum sabitleri % 80 Alkol varliginda 102-103 mertebesinde
artmaktadir. Bbéylece civa (II)'nin 10-5 M'a kadar titrasyonu

yapilabilir.
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