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OZET

Bazi ‘Ge¢is FElementlerinin Azotun Verici Oldugu Ligandlar ile Olusturdugu

Komplekslerin incelenmesi

Bu ¢aligmada tetraazasikloalkanlardan olan 1,4,7,10-tetraazasiklododekan (cyclen,
[12]aneNy) ve 1,4,8,11-tetraazasiklotetradekanin (cyclam, [14]aneN,) protonlanma sabitleri
ve bu ligandlar ile bakir(I) ve nikel(Il) iyonlarimn olusturdugu ML?" tiirii koordinasyon
iyonlarinin kararlilik sabitleri, 0.1M KCl iyonik ortaminda farkli sicakliklarda (25, 35 ve
45+0,1C) potansiyometrik yontem ile belirlendi ve literatiir degerleri ile karsllastlrlldi.
Ayrica spektroskopik yontem ile olusan koordinasyon iyonlarinin stokiyometrileri ve
kararlilik sabitleri 0.1M KCl iyonik ortaminda ve li¢ farkli sicaklikta (25, 35 ve 45+0,1C)
belirlendi. Farkli sicakliklarda hesaplanan termodinamik kararlilik sabiti degerlerinin 1/T’ e
kars1 grafiginin dogrusal oldugu belirlendi; bu dogrunun egiminden entalpi degisimi (AH")
ve metal ligand sistemlerinin serbest enerji degisimi (AG®) ve entropi degisimi (ASY

degerleri hesaplandi.

ANAHTAR KELIMELER: Sulu Cozelti, Bakir(Il) Iyonu, Nikel(I) Iyonu,
Makrosiklik Etki, Protonlanma Sabiti, Kararlilik Sabiti, Termodinamik Parametreler
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ABSTRACT

The Investigation of Formed Complexes Between Some Transition Elements and

Ligands That Include Nitrogen Donors

In this study, the protonation constants of tetraazacycloalkanes, that are: 1,4,7,10-
tetraazacyclododecane (cyclen,{12]JaneN,) and 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (cyclam,
[14]aneN,) and stability constants of ML*" type coordination ions formed between these
ligands and Ni(Il), Cu(Il) ions were determined for different temperature (25, 35 ve
45+0,1C) in 0.1 M KCl ionic medium by using potentiometric method. The results obtained
were compared with literature values. Stoichiometries and stability constants of
coordination ions formed were also established for three different temperature (25, 35 ve
45+0,1C) in 0.IM KCl ionic medium by using spectroscopic method. When
thermodynamic stability constants values which were calculated in various temperature,
were plotted against 1/T, a lineer line was obtained. Enthalpy change (AH") value was
calculated from the slope of line and then free energy change (AG®) and entrophy change

(AS®) values were setted.

KEY WORDS: Aqueous Solution, Copper(I) Ion, Nickel(II) Ton, Macrocyclic
Effect, Protonation Constant, Stability Constant, Thermodynamic Parameters
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BOLUM 1 GIRIS
1.1 Arastirmanin Amaci

Bu aragtirmada amag, bakir(Il) ve nikel(II) iyonlarinin, verici ucu azot olan
tetraazamakrosiklik ligandlar 1,4,7,10-tetraazasiklododekan (cyclen) ve 1,4,8,11-
tetraazasiklotetradekan (cyclam) ile  sulu ¢6zeltide olusturdugu koordinasyon
iyonlarinin olugum sabitlerinin ti¢ farkli sicaklikta belirlenmesidir.

Makrosiklik ligandlar sulu ¢6zeltilerinde poliprotik baz olarak davrandiklar igin
bazi metal iyonlarina koordinasyonunun ger¢eklestigi tepkimelerde protonlarin yerine
metal iyonlan liganda baglanmak igin yarigirlar. Dolayisiyla metalin koordine ettigi
ligandlarin protonlanma sabitlerinin belirlenmesi gerekir. Tetraazamakrosiklik ligandlar
olan cyclen ve cyclamin protonlanma sabitleri ile ilgili arastirmalar incelendiginde
bulunan degerler arasinda farkliliklar goriilmustlir(Ek-3). Bu nedenle ligandlarin
bakir(II) ve nikel(Il) iyonlar ile olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin dengelerine
iliskin bilgilerin tiretilmesinden 6nce, protonlanma sabitlerinin belirlenmesi ¢alismanin
ilk agamasini olugturmugtur.

Tetraazamakrosiklik ligandlar, protein yapilarinin basit modelleri olarak
diigtiniildiigiinden uzun stiredir bu ligandlarin metal koordinasyon bilesiklerinin olusum
tepkimelerine artan ilgi vardir(Gallori ve ark. 1980). Makrosiklik ligandlarin yapilan
caligmalarn  incelendiginde; tetraazamakrosiklik ligandlarin metal iyonu ile
olusturduklari koordinasyon bilesiklerinin, ayn1 metal iyonunun azotun verici oldugu
diger dort uglu ligandlar ile olugturdugu koordinasyon iyon veya bilesiklerine gore ¢ok
farkli iistiinliikleri go6zlenmektedir. Sert-yumusak asit siiflandiriimasinda sinirda
yeralan bakir(IT) ve nikel(II) iyonlari, azot verici uglar1 olan ligandlar tercih ettiginden,
cyclen ve cyclam ile kararliliklarni fazla koordinasyon bilesikleri olusturduklar
belirlenmistir. Ancak literatiirde cyclenin her iki metal iyonu ile 35C ve 45C’deki
kararliliklarina, cyclamin ise nikel(TI) iyonu ile 35C ve 45C’lardaki, bakir(II) iyonu ile
de 45C’deki kararliliklarina rastlanmamustir. Bu nedenle cyclen ve cyclam ile bakir(II)
ve nikel(I) iyonlarinin olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin kararlihigi {izerine

sicaklik etkisinin belirlenmesi galigmanin ikinci agamasini olugturmugtur.



Ayrnica spektroskopik yontem ile bakir(Il) ve nikel(II) iyonlarinin cyclen ve
cyclam ile olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin once stokiyometrileri belirlenmis
daha sonra ise kararhilik sabitleri saptanmistir. Dolayisiyla bakir(II) ve nikel(II)’nin bu
koordinasyon iyonlarimin olugum tepkimelerine ait termodinamik parametreler ile farkh

51cal.<11klar i¢in belirlenen olugum sabitleri agiklanabilecektir.



BOLUM 2 KAYNAK ARASTIRMASI ve KURAMSAL BILGILER

2.1 Metal iyonlarimn Sulu Cézeltilerde Kararhhg:

Termodinamik ¢evrimlerden gaz halindeki metal iyonlarimin sudaki
tepkimelerine ait entalpi degisimlerinin (-2x10%)-(-4x10%) kj/mol arasinda oldugu
goriiliir. Bu konu ile ilgili yapilan bir ¢aligmada su molekiilleri ile metal iyonlar
arasindaki etkilesimin ¢ok kuvvetli oldugu sonucuna varilmistir(Cotton ve Wilkinson
1983). Metal bilesikleri suda ¢oziildiigiinde su ile “aqua iyonlar” olarak adlandirilan
koordinasyon iyonlar1 olustururlar. Su tek uglu bir ligand olup, ortaklanmamig elektron
¢ifti bulunan oksijen, dipollerini metal iyonuna dogru yénlendirir. Su molekiillerinin
metal iyonunu kusatmas ile aqua koordinasyon iyonu (M(aq))m+ olusur.

Sulu ortamda, metal iyonlarinin iyon veya molekiil halindeki ligandlar ile
koordinasyon iyon veya bilesigi olusturmasi, bu metal iyonunun aqua iyonundan su
molekiillerinin uzaklagmasi ve yerine ligandin baglanmasiyla gergeklesir. Ancak her bir
metal iyonunun sulu ¢6zeltide metal-oksijen bag1 olusturarak kag tane su molekiiliini
bagladiginin belirlenmesi ¢ok 6nemlidir. Diger bir ifade ile, metal iyonunun sulu
¢ozeltide olusturdugu [M(H,0),]™ aqua koordinasyon iyonunda, metal iyonunu kusatan
su molekiilleri sayisinin yani koordinasyon sayisinin (x) bilinmesi gerekir. Bu nedenle
bakir(Il) ve nikel(Il) iyonlarinin bazi koordinasyon iyon veya bilesiklerinin sulu
¢ozeltilerde olusumlarinin ve kararhiliklarinin belirlenecegi bu arastirmada metal
iyonlarin sulu ¢ozeltideki davranmislarinin bilinmesi 6nemlidir.

“x” sayist ancak sudan farkli ligandlar i¢in, iyonik hareketlilik (mobilite), zahiri
hidrat yaricapi, hidratasyon entropisi gibi parametrelerin 6l¢iimiine dayali klastk
yontemler ile belirlenebilir. Clinkii bu yontemler ile metal iyonuna dogrudan baglanmus,
yani i¢ koordinasyon kiiresindeki su molekiilleri ile dis koordinasyon kiiresinde zayif
hidrojen baglari ile baglanan su molekiillerini ayirt etmek miimkiin degildir. Bu nedenle
ancak uygulanan farkli yeni yontemler ile i¢ ve dis koordinasyon kiirelerindeki su
molekiilleri ayirt edilebilmektedir (Cotton ve Wilkinson 1983).

Sulu ¢ozeltide olusan aqua iyonlar zayif asidik §zellik gésterirler ve denge sabiti

(2.1-2) esitligi ile verilen (2.1-1) denge tepkimesinde yer alirlar.



—_—

(M(H,0),"") == (M(H,0), ,(OH)"™" +H" 2.1-1)

_ M (H,0),,(OH)" " J[H"]
.- [(M(H,0),)™]

(2.1-2)

2.2 Bakar(IT) Iyonunun Sulu Cézelti Kimyasi

Bakar(II) iyonu, [Ar]3d° elektronik yapisina sahiptir ve eslesmemis tek elektrona

sahip olmasi nedeniyle koordinasyon iyon veya bilesikleri renklidir ve paramanyetiktir.

Bakir(Il) iyonu koordinasyon sayist 4-6 arasinda degisen koordinasyon iyon
veya bilesikleri olusturabilir. Iyonik yarigap degeri koordinasyon sayist 4 iken kare
diizlem ve tetrahedral diizenlenmede 0.71°A, koordinasyon sayist 6 iken bozulmus
oktahedral diizenlenmede 0.87°A’dir".

Koordinasyon Saylél Geometri
4 Tetrahedral
4 Kare Diizlem
5 Trigonal Bipramit
6 Bozulmug Oktahedral

Pekcok bakir(IT) tuzu suda kolayca ¢oziiniir ve sulu ¢ozeltide aqua koordinasyon iyonu
[Cu(H20)6]2+ olusturur. Bakir(Il) iyonuna koordine alti su molekiiliinden iki su
molekiilii diger dort su molekiiline gére bakir(Il) iyonundan daha uzaktadir. Sulu
ortamda farkl1 ligandlar su molekiilleri ile yer degistirebildiginden ¢esitli koordinasyon
iyon veya bilesikleri meydana gelir. Ornegin NH;’1n ilavesi ile [Cu(NH3)(H,0)s5]* ... ve
[Cu(NHg,)L‘(HzO)z]2+ koordinasyon iyonlann olusur. (Cotton ve Wilkinson 1983).
Bakar(II) iyonlari besinci ve altiner ligand: (su molekiilleri olsa bile), gii¢lii baglanamaz.
Bu farkli davramisin sebebi “Jahn-Teller Kurami” ile agiklanabilir. Bu kurama gore,

dogrusal olmayan ve esenerjili elektronik diizeyde bulunan herhangi bir molekiiler

1) http:// www.webelements.com/webelements/elements/text/Cu/radii.html



sistem kararsiz durumda iken simetrisini azaltabilir, esenerjili diizeylerin yarilmasina
neden olacak bir degisiklige ugrayarak daha diisiik enerjili duruma gegebilir. t2g6 ve eg3
elektronik yapisina sahip bakir(Il) iyonunun kristal alanda eg orbitallerinden birinde tek
digerinde ise iki elektron bulunacaktir. Dolayisiyla e, orbitallerinin (di’y* ve d,?)
esenerjili durumu bozulur ve bakir(Il) iyonu diizgiin sekizyiizliiniin merkezinde degil de
bozulmus bir yapinin merkezinde yer alan bir iyon gibi davranir. Boyle yapilara
genellikle 5. ve 6. ligandin baglanmasi kararlihigin azalmasina neden olur. Besinci ve
altinc1 ligandlarin zayif baglanmasi sonucu basamak olusum sabiti Ks ve K¢ ¢ok
kiigtiktiir. Bakir (I) iyonlarinin ¢ok farkli aminler ile olusturdugu koordinasyon iyon
veya bilegikleri bilinmektedir. Bakir(Il) iyonunun amin koordinasyon iyon veya
bilesikleri, aqua koordinasyon iyon veya bilesiklerinden ¢ok daha koyu mavi
renklidirler(Cotton ve Wilkinson 1983).

Bakir(Il) iyonunu hidrolizi ile ilgili kaynaklardan asagidaki c¢aligmalar
belirlenmistir.

Bakir(Il) iyonunun bir dimer olan katyonik hidroliz iiriinii, Cuy(OH),>" 1943
yilinda Pedersen tarafindan, 1956 yilinda Berecki-Biederman tarafindan, 1968 yilinda
Ohtaki tarafindan ve 1970 yilinda Kakihani ve arkadaslan tarafindan 3 M’hik farkly
perklorat ortamlarinda belirlenmigstir. Perrin 1960 yilinda daha seyreltik Cu(NOs),
¢ozeltisinde bakir(Il) iyonunun hidrolizi ile ilgili ¢ahismalar yapmus ve Perrin’in
buldugu sonuglar diger aragtirmacilarinki ile kargilagtirildiginda, en yiiksek fi degerine
ulastigr goriilmistiir.

Cu(OH)"nin kararlilig1 da birgok aragtirmac tarafindan belirlenmistir. Bir’inen
yiiksek degeri Kakihani ve arkadaslan tarafindan bulunmustur. Mc Dowell ve Johnston
1936 yilinda 0.04 ile 8.00 M arasinda degisen KOH ¢6zeltisi igerisinde CuO miktarim
arttirarak yapmis olduklan galigmalarda, Cu(OH);" ve Cu(OH),> iyonlarimin olustugunu
belirlemislerdir.

pH’in 8 ve 12 arasmnda oldugu gok seyreltik ¢ozeltilerde, Cu(OH)",Cuy(OH),>
ve Cu(OH), onemli iken ¢ok ¢ok bazik g¢ozeltilerde Cu(OH)s> iyonunun varhig

g6zlenmigtir(Baes ve Mesmer 1986).



Bakir(Il) iyonunun sulu ¢ozeltideki hidrokso bilesiklerinin olusumlarina ait

denge tepkimeleri agagida gosterilmistir.

) B,
Cu** +H,0 ~— Cu(OH)* +H" 2.2-1)

Cu™ +2H,0 ~—— Cu(OH), +2H* (2.2-2)

2Cu* + 2H,0 ——> Cu,(OH),” +2H" (2.2-3)

Cu”* +3H,0 —> Cu(OH), +3H* (2.2-4)

Cu** +4H,0 —= Cu(OH),” +4H" (2.2-5)

Bm,n
mM?* +nH,0 <= (M, (OH),)*"™" +nH* (2.2-6)

(M, (OH),)*" ™ H" T
[M2+ ]m

Buw = (2.2-7)

Genel olarak ise, bu tiir hidroliz tepkimeleri (2.2-6) tepkimesinde gosterildigi
gibi yazildigindan Ek-1"deki ¢izelge bu gosterim esasina gore diizenlenmis ve hidroliz

sabitleri verilmistir.



2.3 Nikel(II) iyonunun Sulu Cézelti Kimyas:

Nikel(IT) iyonu [Ar] 3d® elektronik yapisina sahiptir. Ni(Il) iyonu koordinasyon
sayis1 3-6 arasinda degisen koordinasyon iyon veya bilesikleri olusturabilir. Iyonik
yarigap degeri koordinasyon sayisi 4 ise kare diizlem diizenlenmede 0.63%A, tetrahedral
diizenlenmede 0.69°A ve koordinasyon sayisi 6 ise oktahedral diizenlenmede
0.83°A"dur”.

Genellikle nikel (IT) iyonunun koordinasyon iyon veya bilesikleri sicaklifa ve

derisime bagli olarak farkl geometrik yapilar igerir (Cotton ve Wilkinson 1988).

Koordinasyon Sayisi Geometri

3 Trigonal Diizlem
Kare Diizlem
Tetrahedral
Kare Piramit
Trigonal Bipramit

Oktahedral

AN N O

Trigonal Prizma

Nikel(Il) iyonunu hidrolizi ile ilgili kaynaklardan agagidaki caligmalar
belirlenmistir.
1949 yilinda Gayer ve Garrett tarafindan Ni(OH), ve Ni(OH);™ iyon ve bilesiklerinin
kararliliklar belirlenmistir. 1963 yilinda Shankar ve Souza, 1964 yilinda Perrin ve 1964
yilinda Bolzan Nikel(Il) iyonun iceren seyreltik ¢ézeltilerde Ni(OH)"’in olusumunu
belirlemislerdir. Perrin seyreltik ¢ozeltilerde Nig(OH)s** varligina dnem vermemistir.
1971 yilinda Ohtaki ve Biederman, 1965 yilinda Burkov ve Lilic ve 1973 yilinda Kawai
3 M’lik iyonik ortamlarda yapmus olduklari ¢aligmalarda derisik nikel(I) ¢6zeltilerinde
sadece polimerik tiirlerin degil bazi durumlarda mononiikleer tiirlerinde 6nem
kazandigin1 vurgulamiglardir. Pekcok arastirmac: tarafindan Ni,(OH)*" ve Ni(OH)"in
olusumunu bu tiir ortamlarda belirlenmigtir. 1966 yilinda Burkov ve Ivanova tarafindan
yapilan ¢aligmada ise, Niz(OH);*" iyonunun hidroliz sabiti hesaplanmistir(Baes ve
Mesmer 1986)

1) http:// www.webelements.com/webelements/elements/text/Ni/radii.html




Nikel(II) iyonunun hidroliz denge tepkimeleri asagida gosterilmistir.

Brs

Ni** +H,0 —= Ni(OH)" +H"

P12

—

Ni** +2H,0 ~  Ni(OH),+2H"

Brs

Ni?t +3H,0 <= Ni(OH); +3H"

B,

—

2Ni** + H,0 ~— Ni,(OH)** +H*

B3,3

3Ni** +3H,0 ——~ Niy(OH);"" +3H"

Bys

4Ni** +4H,0 === Ni,(OH),*" +4H*

2.3-1)

(2.3-2)

(2.3-3)

(2.3-4)

(2.3-5)

(2.3-6)

Genel olarak ise, bu tiir hidroliz tepkimelerinin gosterimi (2.2-6) tepkimesindeki

gibi yazildigindan Ek-2’deki ¢izelge bu gosterim esasina gére diizenlenmis ve hidroliz

sabitleri verilmistir.

2.3.1 Nikel(IT) iyonunun Koordinasyon Iyon veya Bilesiklerinde Geometri

Ni(II)’nin maksimum koordinasyon sayis1 6’dir. Ilave edilen ligandlarn sayisi

diistiniildiigiinde, dzellikle amonyak veya aminler, oktahedral [Ni(H,0)s]** iyonundaki



biitiin su molekiilleri ya da bazilan ile yer degistirerek trans-[Ni(HyO)(NH3)4]J(NOs)s,
[Ni (NH3)6](ClO4)2 ve , [Ni (en);]SO4 gibi koordinasyon bilesikleri olustururlar.

Oktahedral-nikel(II) koordinasyon iyon veya bilesiklerinin d orbitalleri
yarilmalarindan ve enerji diizeyi diyagramlarindan izlenebilecegi gibi iki eslenmemis
elektronu bulunur(Cotton ve Wilkinson 1988).

5’li koordinasyonda nikel(Il)’nin trigonal bipramit ve kare piramit
geometrilerdeki iyon veya bilesikleri vardir. Her iki geometrinin yiiksek (S=1) spin ve
algak(S=0) spin 6rnekleri bilinir(Cotton ve Wilkinson 1988).

Nikel(II)’nin tetrahedral tiirleri iki eslesmemis elektronu ile paramanyetiktir.

4’11 koordine nikel(IT) koordinasyon iyon veya bilesiklerinin biiyiik cogunlugu
diizlemsel geometriyi tercih eder. Kristal Alan Kurami’na gore dort verici atom ve
merkez metal atomu Xy diizleminde bulunduklarinda dyy, dy, dy, ve diy’, 47
orbitallerinin esenerjili durumlarinda bozulma olur. xy diizlemindeki d orbitalleri daha
biiyiik itim kuvvetlerinin etkisinde kalir. Nitekim d,’,* ve dy, orbitallerinin enerjileri
artarken z ekseni dogrultusundaki veya xz ve yz diizlemindeki d-orbitallerini ligandlar
daha kiigiik olan itim kuvvetleri ile etkileyeceklerinden dy;, ve dy, orbitallerinin enerjileri
dyy orbitallerinin enerjisine gore daha diisiik diizeydedir ve hatta tetragonal geometride
dyy orbitaline gore daha yiiksek enerjiye sahip d;’ orbitalinin enerjisi kare diizlem
geometride z ekseni dogrultusunda yaklasan ligand olmadigindan dolay1 d,y orbitalinin
enerjisinin de altina diigebilir. Eksenler dogrultusundaki ligandlardan en ¢ok etkilenen
orbital d,>y*’nin enerjisi ¢cok ylikselir. Sekiz elektron diger 4d orbitallerini isgal eder. Bu
nedenle diizlemsel yapidaki nikel(Il) bilesikleri diamanyetiktir. Nikel(II) koordinasyon
iyon veya bilesikleri kirnmzi, sar1 ya da kahverengi renklerdedirler(Cotton ve Wilkison
1988).

2.3.2 Nikel(II) Iyonunun Koordinasyon Iyon veya Bilesiklerinin Kuraldisi

Davranislan

a) Kare Diizlem Koordinasyon Iyon veya Bilesiklerine Ligand Ilavesi ile 5’li ve
6’ Koordine iyon veya Bilesiklerin Olugmas:
Herhangi bir kare diizlem NiL4 koordinasyon iyon veya bilesigi i¢in L' ve L”

gibi ligandlarin ilavesinde agagidaki dengeler sozkonusudur.
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NiL,+L' — — Nil,L' (2.3.2-1)
NML,L'+L" ——= NiL,L'L" (2.3.2-2)

Eger L'=L"=CN" ise sadece 5’li koordinasyon tiirleri olusur. Fakat pek ¢ok
durumda dengede 6’l1 koordinasyona sahip tiirler mevcuttur. En ¢ok bilinen 6rnekler
kararsiz kare diizlem-oktahedral yapidaki Lif-schitz tuzlaridir. Bunlarin koordinasyon
iyon veya bilesiklerinde bazen mavi ve paramanyetik bazen de sart ve diyamanyetik
tiirler gozlenir. San tiirler kare diizlemsel koordinasyon iyon veya bilesikleri ve mavi
tiirler oktahedral koordinasyon iyon veya bilesikleridir(Cotton ve Wilkinson 1988).
Kare diizlem yapiya iki ligandin koordinasyonu ile oktahedral tiirler olusur. Buradaki
iki ligand ¢oziicii molekiilleri, su molekiilleri ya da anyonlar olabilir ve kare diizlemin

altinda ve iistiinde yer alabilirler.

b) Monomer-Polimer Dengeleri

Koordinasyon sayisi dort olan Ni(Il) koordinasyon iyon ve bilesiklerinin
koordinasyon sayilari bes ve altiya doniisebilir ya da polimerize olurlar. Bazen
koordinasyon sayisinin bes veya alti oldugu bilesiklerde baglanma ¢ok saglamdir.
Koordinasyon sayisimin dort oldugu monomer sadece yiiksek sicakliklarda gozlenir.
Bazen de diyamanyetik monomer ile paramanyetik polimerin her ikisi de belirli

sicaklikta dengededirler.

¢) Kare Diizlem-Tetrahedral Denge ve Izomerlik

Nil,X; tiirii bir koordinasyon bilesigi diistiniiliirse L trifenilfosfin oldugunda
yapi tetrahedraldir. Fakat L trialkilfosfin ise genellikle kare diizlem koordinasyon tiirleri
verir. Bu nedenle L kangik bir ligand alkilarilfosfin oldugunda tetrahedral ve

karediizlem yapilarin yer aldig1 dengeler karigimi gozlenir.
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d) Termokromizm

Termokromizm’e genellikle nikel(II)’nin koordinasyon iyon veya bilesiklerinde
rastlanir. Sicakliga bagl yapisal degismelerden dolayr d-d absorpsiyon bandlaninda
qesit.lilik gdzlenir. Ligandin sadece kiigiik bir yer degistirmesi sonucu simetri tiiriinde
bir degisme gozlenebilir. Bazen de koordinasyon geometrisinde biiyiik degismeler olur.
Dolayisiyla  bu tir farkhiliklarin her  biri  igin  spesifik  mekanizmalar

gelistirilmistir(Cotton ve Wilkinson 1988).
2.4 Koordinasyon Bilesiklerinin Kararlihik Sabitleri

ad+bB+... ~—— cC+dD+... (2.4-1)
{4} =1411, ' (2.4-2)

Belirli bir sicaklikta, dengede ki bir kimyasal tepkimede, iiriinlerin aktiflikleri ile
tepkimeye girenlerin aktiflikleri arasindaki oran o tepkimenin dengé sabitidir.
Esitlik(2.4-2)’de {A},; A bileseninin aktifligini, [A]; A bileseninin derisimini ve fy’de A
bilesenine ait aktiflik katsayisini ifade etmek lizere denge sabiti Kq igin esitlik (2.4-3)

yazilabilir.

c d
Kd = .{_C_}__@ = sabit (24‘3)

Koordinasyon iyon veya bilesikleri i¢in iki' farkli kararlibk sabiti tanimlanir.
Bunlardan biri iyonik ortama bagh olmayan aktifliklerin fonksiyonu olarak ifade edilen
“ termodinamik kararlilik sabiti ”, (Knm) digeri ise ; bilesimi belirli iyonik ortam igin

gegerli olan ve derigimlerin fonksiyonu olarak ifade edilen

sabiti ”, (K,) dir. (Beck ve Nagypal 1990).

stokiyometrik kararlilik

Koordinasyon bilegiklerinin .yer aldigi denge tepkimelerinde, kiitlenin tesiri
kuramtr ancak stokiyometrik ve termodinamik denge sabiti esitliklerine derisimler yerine

aktiflikler yerlestirilir ise gegerlidir. Clinkii esitlik(2.4-2)’de gosterildigi gibi, bir iyon
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veya molekiiliin aktifligi onun derisimi ile aktiflik katsayisinin garpimina esittir.
Kiitlenin tesiri kuramu esitligi, sadece derisimlerin fonksiyonu olarak ifade edilir ise bu

esitlik stokiyometrik denge sabiti esitligi, (K,), denge sabiti aktifliklerin fonksiyonu
olarak ifade edilir ise termodinamik denge sabiti egitligi, (Knd)) olarak tanimlanir. Buna

gdre M metal iyonu ile, L ligandindan , ML koordinasyon bilesiginin olusum denge
tepkimesi (2.4-4) icin, termodinamik denge sabiti esitligi (2.4-5) ile stokiyometrik
denge sabiti arasindaki iliski esitlik(2.4-6) ile g&sterilmistir.

M+L &> ML , (2.4-4)

= _[_Aﬁ]_ (2.4-5)
"ML '

K ML} _ g, T | (2.4-6)

"ML T

Bir ¢oziiclide ¢ozlinen maddenin aktifligine derisiminin esit olabilmesi ancak
segilen sistemin limit durumunda, yani saf ¢6ziicti igin gegerlidir. Dolayisiyla
koordinasyon bilesiklerinin denge ¢alismalarinda derisim ve aktifliklerin bilinmesi
gerekir. Lewis-Randall ilkesine gore herhangi bir molekiil ya da iyon igin aymi iyonik
siddetindeki oldukea seyreltik ¢dzeltilerinde aktiflik katsayilari esittir.(Beck ve Nagypal
1990). Iyonik siddet (2.4-7) esitligi ile ifade edilmektedir.

I=é20$2 (2.4-7)

1'71

Burada c;: derisim ve z;: iyonun yiikiidiir.

Esitlik (2.4-2)’den de goriilebilecegi gibi bu iki biiyiiklik ancak aktiflik
katsayilarinin degerinin “1” e esit veya ¢ok yakin oldugu ortamlarda birbirine esit kabul
edilebilir.

Madem ki termodinamik denge sabitlerinin (Knm)belirlenmesinde aktiflik

katsayilarinin sayisal olarak bilinmesi veya degismemesi yani sabit kalmas:1 gerekiyor ;
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o halde aktiflik katsayilarimin sabit olabildigi kosullar saglamir ise (K, ®)ile (K)
stokiyometrik denge sabitleri arasindaki iligki (2.4-6) esitligi ile belirlenebilir.

Koordinasyon iyon veya bilesiklerinin olusum dengelerinin sabitleri, iyonik
siddetin sabit kalabilecegi ortamlarda belirlenmesi gerektiginden; ilgilenilen
koordinasyon iyon veya bilesiginin derisimlerinin ¢ok diisiik oldugu “asal elektrolit”
ortamlarinda incelenir. Dolayisiyla (2.4-4) olusum denge tepkimesine gére olusan ML
koordinasyon bilesiginin olusum dengesinin sabitinin sayisal degeri iyonik ortama
baglidir. Bu dengeye kiitlenin tesiri kurammi uygulandiginda stokiyometrik kararhilik
sabiti, (Ka) koordinasyon bilesigi olusum dengesindeki tiirlerin derisimlerinin

fonksiyonu olarak (2.4-8 ) esitligi ile verilir.

_ ML) (2.4-8)
" IM1IL] '

2.5 Serbest Enerji ve Denge Sabiti

Kimyasal termodinamik, kimyasal sistemlerde enerji iliskilerini inceler ve
termodinamik dengeyi yoneten kurallarin tliretilmesinde ve denge sabitlerinin
tahmininde kullanilir(Butler 1964).

Kimyasal dengelerde, denge verileri, esitlik (2.5-1) ile tanimlanan ve Gibbs

Serbest Enerjisi (G) olarak adlandirilan termodinamik fonksiyona gore belirlenir.
G=H-TS (2.5-1)

(2.5-1) esitliginde H, entalpi, T mutlak sicaklik ve S entropidir. Bir denge
sisteminde, sabit sicaklik ve basing altinda sistemin serbest enerjisi minimumdur. Bir

maddenin serbest enerjisi aktifligin bir fonksiyonu olarak asagidaki esitlikle

belirlenebilir.

G,=G,’ +RTIn{4} (2.5-2)
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Esitlik (2.5-2)teki R gaz sabiti(1,987 cal.mol™.deg?), T mutlak sicaklik ve
In{A} A maddesinin aktifliginin dogal logaritmasidir. Gal sabiti A maddesinin standart
sartlarda karakteristik bir 6zelligidir ve standart serbest enerji olarak adlandirilir. G, ise,
birim aktifligi temel alan hipotetik standart durumunda, o maddenin serbest enerjisi

olarak tanimlanir.
—
aA+bB ~—— c¢C+dD (2.5-3)
(2.5-3) denge tepkimesi igin standart serbest enerji degisimi, tepkimeye giren

maddelerin standart serbest enerjilerinin, irtinlerinkinden ¢ikarilmast ile belirlenir

(2.5-4).
AG® =G +dG " —(aG ) +bG,") (2.5-4)

(2.5-2) Esitligi kullamlarak (2.5-3) denge tepkimesi igin serbest enerji degisimi
asagidaki esitlik ile verilebilir.

AG = AG’ + RTln{i}C'—{l—)}—d (2.5-5)

{ay {8}’
Eger bir tepkime i¢in AG negatif ise, bu tepkime kendiliginden meydana gelir.
AG pozitif ise, geriye dogru reaksiyon kendili§inden cereyan eder. AG=0 ise, sistem
dengededir ve esitlik (2.5-5)’de aktiflikleri oran yalmizca denge sabitini belirtir.
Bu nedenle (2.5-5) esitliginden, (2.5-6) esitligi elde edilir.
AG? =—RTInK (2.5-6)

Oda sicakliginda (25C = 298K), genellikle logaritmasi kullanilir. Eger biz;

AG® =-1,3641og,, K (2.5-7)
10
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olarak verirsek AG ; mol basina kilokalori olarak hesaplanr.

Serbest enerji sadece denge verilerinin listelenmesi i¢in 6zet saglamak amaci ile
onemli degil aym1 zamanda, olusum sicakligin, 1s1 kapasitesini ve spektroskopik verileri
kullanarak bir maddenin olusum standart serbest enerjisinin teorik olarak hesaplanmasi
aglsl‘ndan da 6nemlidir. Bir kimyasal tepkime i¢in mevcut deneysel veriler olmasa bile,

tepkime denge sabiti igin yaklasik bir deger hesaplanabilir (Butler 1964).
2.6 Kararlhilik Sabitine Sicakligin Etkisi

Sicaklik degisiminin etkisini tamimlayan termodinamik esitlikler ¢ok iyi
bilinmektedir(Beck ve Nagypal 1990).

AG = AH —TAS (2.6-1)
SAG ~AH

- 2.6-2

( 8T )p RT? (2.6-2)

Tiim denge sistemlerinde oldugu gibi, koordinasyon iyon veya bilesiklerinin
olusumlar da esitlik (2.6-1)’de belirtildigi gibi, bir negatif entalpi degisimi ve pozitif
entropi degisimi tarafindan desteklenir.

Esitlik (2.6-2)’den de goriilebilecegi gibi koordinasyon iyon veya bilesigi
olusumuna eslik eden entropi ve entalpi degisimleri, sabitlerin sicakliga bagimliligina
bakilarak belirlenir ve sabitlerin sicaklia bagimliligi, entalpi degisiminin eslik etmesi
ile yiiriitiiliir. Buna gére, AG’nin ¢6ziime kavusturulmasinda etki eden AH ve AS’nin de
icinde oldugu biitiin faktorler sicaklifa bagh sabitlerin olusturulmasinda etkilidir.

AH degerinin hesaplanabilmesi i¢in kalorimetrik 6l¢iimler ya da cesitli
sicakliklarda denge sabitlerinin belirlenmesi gereklidir. Bunlardan kalorimetride
genellikle elde edilen sonuglar ¢ok daha dogrudur. “Sicaklik katsayis1” ile AH’in
belirlenmesi yéntemi ¢ok daha hassastir ve deneysel hata verir(Beck ve Nagypal 1990).

Molarite cinsinden belirtilen derisim sicakliga baglidir ve ¢oziiciiye is1 iletilmesi
ile AH degerinde degisiklik olmasi miimkiindiir. Bu nedenie denge sabiti degerleri,
genig bir sicaklik araliinda molalite derigim birimindé belirlenmelidir. AH ve

dolayistyla (AG), degerinin sicakhiga bagimli olarak belirlenmesi igin gerekli sartlarin
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saglanmasi durumunda “sicaklik katsayisi” metodu ile kalorimetri teknigine gore gok
daha genis bilgiler elde edilir.

Bazi1 nikel (II) ve kobalt(Il) koordinasyon iyon veya bilesiklerinde, denge
durumunun sicaklia bagimhiligini gosteren ¢ok sayida 6rnek vardir. Bu olgunun
temélinde koordinasyon iyon veya bilesiginin konfigiirasyonundaki ¢ok gii¢lii sicaklik
bagimliligi vardir. Koordinasyon bilesigi veya iyonunda daha yiiksek koordinasyon
sayilar1 daha diisiik sicakliklarda baskin iken, daha kii¢iikk koordinasyon sayilari daha
yiiksek sicakliklarda meydana gelir. Bundan dolayr koordinasyon iyon veya
bilesiklerinin ¢dzeltileri onlarin renkli olanlarinin goriiniir bolge spektrumlarinin siradigt

sicaklik duyarliliklan ile karakterize edilir(Beck ve Nagypal 1990).
2.7 Kararhihgi Belirleyen Etkenler
2.7.1 Metal Iiyonunun Iyonik Yaricapy

Eger metal iyonu-ligand etkilesimi saf iyonik ortamda ise verilen ligand ile
olusan koordinasyon iyon veya bilesiklerinin kararliligi aymi yitke sahip benzer
elektronik yapidaki merkez metal iyonlarinin iyonik yarigaplart ile ters orantilidir. Fakat
periyodik c¢izelgenin farkli gruplarindaki metal iyonlarinin koordinasyon iyon veya
bilesiklerinin kararhlik sabitleri arasinda boyle bir iligki .yoktur.

Farkli yiiklere sahip metal iyonlarinin koordinasyon iyon veya bilesiklerinin
iyonik yarigaplan ile iyonik potansiyel ve kararlihk sabitleri arasindaki iligkinin

karsilagtirilmasi ¢gok daha uygundur (Beck ve Nagypal 1990).
2.7.2 Metal Iyonunun Iyonlasma Potansiyeli

Iyonlasma potansiyeli, metal iyonunun elektron ¢ekme yeteneginin dogrudan bir
Ol¢timiidiir. Bu nedenle koordinasyon iyon veya bilesiklerinin kararhilik sabitleri ve
iyonlagsma potansiyelleri arasinda bir iligki vardir(Beck ve Nagypal 1990). Mellor ve
Maley (1947)’in, Ackermann ve arkadaglarinin (1949)’1n ve Fyfe (1952)’in yaptidi
caligmalarda ¢ok iyi bir korelasyon gergekten gbzlenmistir. Agrawall ve Tandon (1974)
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ise bu iligskiden sapmalarin elektronik yapidaki degismelerden kaynaklandiim
bildirirler(Beck ve Nagypal 1990).

LogK, = p({—q) (2.7.2-1)

Sayisiz metal iyonu igin, Van Panthaleon Van Eck (1953) tarafindan esitlik
(2.7.2-1)’deki korelasyon elde edilmistir. Burada I gaz fazinda gerceklesen metal
iyonunun iyonlagma potansiyelidir. p ve q ise birer sabit olup; sayisal degerleri sadece
liganda ve deneysel kosullara baghdir. p, ligandin polarize olabilme yetenedi ve verici
gruplarinin sayisinin 6l¢iistidiir. q ise verici atomlarin tiirtine ait belirgin 6zelligi gosterir

(Beck ve Nagypal 1990).
2.7.3 Metal Iyonunun Elektronik Yapisinmn Etkisi

Gegis metal iyonlarimin koordinasyon iyon veya bilesikleri olusturma
yatkinliklari, belirli bir kararlilik sirast ile sik sik tanimlamir. Bu siralamalardan en
Oonemlisi Irving-Williams (1948,1949) serisidir(Beck ve Nagypal 1990). Irving-
Williams serisi azot ve oksijen verici atomlarini igeren ligandlar ile 3d gegis metal
iyonlarinin koordinasyon iyon veya bilesiklerini igine alir. Metal iyon komplekslerinin
kararlilig1 i¢in yapilan bu sira (Mn?*< Fe?'< Co?'< Ni**< Cu?"> Zn**) metallerin iyonik
yarigap ve ikinci iyonlagma potansiyellerine gore belirlenmistir. ﬁ

Bu seri sadece yiiksek spin komplekslerini igine alir. Genellikle diisiik spin
kompleksleri arasinda Irving-Williams serisinden sapmalar olur(Beck ve Nagypal

1990).
2.74 Sert-Yumusak Teorisi

Metal iyonlar1 ve ligandlarinin kararliliklarinin arastirilmasinda bazi ligandlarin
Ag', Hg* ve Pt*" gibi metal iyonlan ile kararli koordinasyon iyon veya bilesikleri
olusturdugu ancak, bazi ligandlarn ise Al¥, Fe*" ve Co® gibi iyonlan tercih ettigi

goriilmiigtiir. Ligandlar ve metal iyonlar, tercih edilen baglanmalarina gore, a ve b
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olarak smiflandinlmigtir. Daha sonra Pearson tarafindan, a ve b simfi iiyelerini
tamimlamak i¢in “sert” ve “yumusak” terimleri 6nerilmigtir.

Sert asitler (alicilar) biiyitk pozitif yiike sahip kii¢iikk iyonlar olduklarindan
kolayca uyanlabilen elektronlar i¢cermezier. Sert bazlar da ise elektronlar ¢ok siki
baghdir; dolayisiyla sert bazlann oksidasyonu ve polarizasyonu zordur. Sert bazlar,
verici atomlarinin elektronegatifligi yiiksek ligandlardir. Yumusak asitlerin ise alici
atomlan (yumusak metal iyonlar) biiyiik, yiikleri ise diigiiktiir. Yani yumusak asitlerin
elektronlar1 daha gevsek oldugundan uyanlabilen dis elektronlan icerir. Yumusak bazlar
da gevsek elektron kabugu yapisina sahip verici atomlan igerirler. Bunlar kolayca
polarize olabilir ve yiikseltgenebilirler. Yumusak bazlarin verici atomlarinin
elektronegatiflikleri diigtiktiir.

Cesitli tipteki alicilarin simiflandiriimasinda temel 6lgiit olarak gesitli verici atom

veya iyonlarinin metallere olan ilgileri g6z6niine alinur.

a tipi (sert) metal iyonlarina ligand b tipi(yumusak) metal iyonlarina ligand
verici atomlarinin ilgilerinin degisimi verici atomlarinin ilgilerinin degisimi
FyCI)Br)I F{CIKBr{I
0))S)Se)Te O{S ~ Se~Te
N))P)As)Sh N{(P)As)Sh

Yumugak ve sert ligandlarin ozellikleri ve yukandaki kararhilik sirasi agik¢a
gosterir ki, sert metal iyonlann sert ligandlar ile kararli koordinasyon iyon veya
bilesikleri olustururken; yumusak metal iyonlari yumusak ligandlar ile kararh
koordinasyon iyon veya bilegikleri olusturur. Sert-yumugak ve yumugak-sert
etkilesimleri sonucu nispeten zayif koordinasyon iyon veya bilesikleri olusur.

Cizelge 2.7.4-1°deki simflandirmanin temelinde kovalent ve elektrostatik baglan
olusturma egilimi vardir. Sert metal iyonlar ve sert ligandlar arasindaki etkilesim
elektrostatiktir. Bunlarin tepkimelerine metal iyonununa ve liganda kuvvetli olarak
baglanan su molekiillerinin kopmasi ve yiik telafisi tarafindan eslik edilir. Buna gore
koordinasyon iyon veya bilesigi olusumunu yiirliten termodinamik kuvvet; biiyiik
pozitif entropi degisimidir. Aksine entalpi degisimi onemsizdir ve gergekte tepkime
endotermik olabilir. Tam tersi yumusak metal iyonlar1 ile yumugak ligandlarin
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etkilesimi kovalent baglara yol acar. Entalpideki diisiigiin eslik etmesi ile entropi

degisiminin roli ihmal edilebilir(Beck ve Nagypal 1990).

Cize:lge2.7.4-1 Sert-yumusak kuramina gore g¢esitli alici ve vericilerin simiflandiriimasi.

Sert Asitler

Sinir Degerlerdeki Asitler

Yumusak Asitler

H', Li", Na', K', Be”,
Mg?*, Ca*, Sr**, Mn**, AP**

+ + + 3+
Ga™, In**, La*", ¢, Co

+ + n1:2+ + +

Fe**, Co®*, Ni**, Cu’", Zn®",
. +

Sb**, Bi*', Ir’*, Sn**, Ru%,

2+ +
Os™", RK*, ...

Cu', Ag", Auv', Ti', Pb™,
cd*, pt*, Hg*, Pt*', Te*,
I, Br, ...

.....

Sert Bazlar Smir Degerlerdeki Bazlar Yumusak Bazlar
H,O, OH, F, CI,JjCHsNH,, CsHsN, Ns-fR,S, RSH, RS, I, SCN,
CH3COO, RO, ROH,}NO;z-,N,, ... R3P, CN°, RNC, CO, CyHy,
NHj;, RNH,, NoHy, ... CeHs, H, R, ...

Kaynak: Beck ve Nagypal 1990, p. 353.

2.7.5 Selat Etkisi

Selat etkisi, koordinasyon dengeleri arasinda bilinen en eski olgu olup, ilk olarak
Schwarzenbach(1952) tarafindan belirlendi(Beck ve Nagypal 1990).

Bu etki, ligandlar iki ya da daha ¢ok verici gruplar icerdiginde g6zlenir. Bunlarin
olusturduklar1 koordinasyon iyon veya bilesiklerinin kararlilik sabitleri, tek uclu
ligandlarin olusturdugu koordinasyon iyon veya bilesiklerinin kararlilik sabitlerinden
cok biiyliktiir.

Sulu ¢ozeltideki bakir(Il) iyonunun amonyak ve etilendiamin molekiilleri ile
katildig1 tepkimeler karsilastinldiginda; etilendiamin ile gergeklesen tepkimesinde
amonyak molekiilii ile gerceklesen tepkimesine gore ¢ok daha biiyiik negatif serbest

enerji degisimi gbzlenir.
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Cu(H,0)"" + 2NH, — Cu(NH,),(H,0),”" + 2H,0 (2.7.5-1)
logB, =7.62

AG = -10.5kcal | mol AH =—11.1kcal | mol AS =-2cal ! K.mol
Cu(H,0)," +en == Cu(en)(H,0)," +2H,0 (2.7.5-2)
logP, =10.64

AG = —-14.6kcal | mol AH = —13.0kcal | mol AS =+5.4cal | K.mol

Selat olusturucu ligand olan etilendiamin ile diamintetraaquabakir(Il) iyonu

arasindaki yerdegistirme tepkimesi termodinamik bakimdan uygundur.

Cu(NH;),(H,0),”" +en ——x Cu(en)(H,0),”" +2NH, (2.7.5-3)
logK =3.0
AG = —4.1kcal | mol AH = —1.9kcal / mol AS = +7.4cal | K.mol

Amonyak ve etilendiaminin yer degisiminde entalpi ve entropi degisimlerinin
her ikisi de tepkimenin lehinedir. Bu tepkimede selat etkisinin anlagiimasina yardimei
olur. Ciinkii iki mol maddenin (bakir koordinasyon iyonu ve etilendiamin) tepkimeye
girmesi sonucu ii¢ mol madde (bakir koordinasyon iyonu ve iki amonyak molekiilii)
olustugundan tepkimenin entropi degisimi, (AS), pozitiftir.

Burada iki ligandin verici gruplart birbirine benzerdir ( NH;" igin pK=9.3 ve
H,NC,H,NH;3" icin pKa=9,6 dir.) Cu-N baglar1 ise hemen hemen izoenerjiktir.
Dolayisiyla entalpi degisimi, (AH), degeri kiigiiktiir. Bu tepkimede oda sicakliinda
ligand degisimine neden olan etken entropi degisimidir.

Koordinasyon iyon veya bilesiklerinin kararliliginda selat halkasimin biiyiikliigi
de 6nemlidir. Genellikle bes tiyeli halkalar alt1 tiyelilerden, alt1 iiyeli halkalar da yedi
tiyeli halkalardan daha kararlidir. Ayrica selat halkalarinin sayisi da koordinasyon iyon
veya bilesiginin kararlihiginda etkilidir. Aym metal iyonunun etilendiamin,
dietilentriamin ve trietilentetraamin koordinasyon iyon veya bilesiklerinin kararliliklar
karsilastirildiginda tepkime entropilerinde artiglar ve entalpi degisimindeki negatif

artiglar kararlilikta belirgin artislara neden olurlar.
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2.7.6 Makrosiklik Etki

Makrosiklik ligandlarin  kompleksleri, ¢esitli temel biyolojik sistemlerde
yeralirlar. Ornek olarak magnezyumun koordine ettigi makrosiklik ligand igeren
klorofilde fotosentez ve sitokromlarda gergeklesen, ¢esitli elektron transfer tepkimeleri
verilebilir. Dogal sistemlerde kinetik ve termodinamik kararlih@ olan makrosiklik
tiirevler vardir. Bu tiir ligandlar ile koordinasyon iyon veya bilesiginin olusumunda,
metal iyonu ligandin merkez boslugunda ¢ok siki tutulur. Boylece biyolojik fonksiyon,
yarigan metalin ayrigmasi islemi ile bozulamaz.

Makrosiklik ligandlar agik zincir yapidaki benzerlerinden daha kararhidir. Acgik
zincir yapidaki benzerleri ile karsilastirildiginda makrosiklik ligandlarin kararlihgindaki
bu artig, ayrigma hizinin yavas olmasindan kaynaklanabilir. Bu nedenle makrosiklik
ligand koordinasyon iyon veya bilesikleri kinetik olarak kararlidir ve olduk¢a asaldr.
Makrosiklik ligand koordinasyon iyon veya bilesiklerinde termodinamik kavramlar,
entalpi ve entropi de@isimlerinin her ikisine de bagimli etki gosterir. Dolayisiyla
makrosiklik etkinin buyiikliigi bu faktorlerin etkilegimine bagimlidir . Bu faktorler ise

merkez metal iyonu ve liganda baghdir”.
2.8 1,4,7,10-Tetraazasiklododekanin Protonlanma Sabitleri

1,4,7,10-Tetraazasiklododekanin (cyclen, L) protonlanma sabitleri ile ilgili
¢aligmalar 1976 yilindan itibaren bir¢ok aragtirmaci tarafindan gergeklestirilmistir.

Cylenin protonlanma sabitleri potansiyometrik yontem ile, Kodama ve Kimura
tarafindan I= 0.2M iyonik ortaminda, =25C de (Kodama ve Kimura 1976) ve t=15C,
35C belirlenmistir(Kodama ve Kimura 1980). Chang ve ark. tarafindan ise t=25C’de
cyclenin ilk iki protonlanma sabitleri I=0M iyonik ortaminda ve son iki protonlanma
sabitleri ise I=0.6M iyonik ortaminda bulunmustur(Chang ve ark. 1977). Daha sonra
sirast ile, aym yontem ile cyclenin protonlanma sabitleri, =25C ve I=0.5M iyonik
ortaminda Leugger ve ark., Ruangpornvisuti ve ark., ve son olarakta Koike ve ark.

tarafindan (Leugger ve ark. 1978, Ruangpornvisuti ve ark. 1988, Aoki ve ark.2001),
Dhttp://everyscience.com/chem/inorg/complexmechsdmacrocyclic.htm.
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t=25C’de 1=0.15M iyonik ortaminda Valtancoli tarafindan(Bencini ve ark. 1999),
t=25C’de 1=0.1M iyonik ortaminda da Turonek ve ark. ile Hancock ve ark. tarafindan
belirlenmigtir(Turonek ve ark. 1995, Hancock ve ark. 1988). Ayrica Zheltvay ve ark.
tarafindan t=18C’de I=0,1M iyonik ortaminda ve Cabani ve ark. tarafindan t=25C’de
I=0,15M iyonik ortaminda protonlanma sabitleri hesaplanmistir(Zheltvay ve ark. 1998,
Cabani ve ark. 1999).

Reibenspies X-151n1 ¢aligmalan ile cyclenin yapisinin aydinlatmaya ¢alismis ve
Bosnich ise cyclen igin olast konfigiirasyonlar belirlemistir (Meyer ve ark. 1998).
Hannongbua tarafindan Monte Carlo yontemi ile sulu ¢6zeltide cyclenin solvatasyonu
incelenmistir (Hannongbua 1996). Ayrica cyclenin ilk iki protonlanma basamaklarina
ait termodinamik parametreler bulunmugtur(Cabani ve ark. 1999).

Literatiirde yer alan cyclene ait protonlanma sabiti degerleri Ek-3’de verilmistir.

2.9 1,4,8,11-Tetraazasiklotetradekanin Protonlanma Sabitleri

1,4,8,11-Tetraazasiklotetradekan (cyclam, L) en ¢ok bilinen ve iizerinde en ¢ok
caligilan bir tetraazamakrosiklik bilegiktir. Ik sentezi Van Alphen (1937) tarafindan
bazik ortamda 1,3-dibromopropan ve 1,3-bis(2’-aminoetilamino)-propan arasindaki
tepkime ile gergeklestirilmistir(Bianchi ve ark. 1991). Daha sonra cyclam, Stetter ve
Mayer (1961) tarafindan bir bagka yontem ile sentezlenmigtir. Stetter ve Mayer bu
caligmalaninda cyclam icin dort tane intramolekiiler hidrojen bag:i yapisi 6nermistir.
Bosnich ve ark. (1965) ise cyclamda sadece iki intramolekiiler hidrojen bagimin
varhgindan s6z etmislerdir. Aynca Nave ve Truter (1974) de, X-151m yap1 analizi ile
cyclamin yapisinda olas1 zayif iki hidrojen bagimin varligin ileri stirmiiglerdir (Bianchi
ve ark. 1991).

1,4,8,11-Tetraazasiklotetradekanin protonlanma sabitleri ile ilgili ¢alismalar
1960 yilinda Mayer ile baslamistir. Mayer ve 1984 yilinda Suet ve arkadaslari cyclamin
protonlanma sabitlerini potansiyometrik yontem ile t=20C’de ve I[=0.IM iyonik
ortaminda hesaplamislardir (Leugger ve ark. 1978, Suet ve ark.1984).

Daha sonra sirasi ile cyclamin protonlanma sabitleri birgok arastirmaci
tarafindan t=25C’de, I=0.1M ve I=0.5M iyonik ortamlarinda bulunmustur(Hinz ve
Margerum 1974a, Micheloni ve ark. 1978b, Schultz-Grunow ve Kaden 1978, Thém ve
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ark. 1985, Shionoya ve ark. 1990, Puranik ve ark. 1996, Hancock ve ark. 1996). Ayrica
cyclamin protonlanma sabitleri I=0.2M iyonik ortaminda i¢ farkhi sicaklikta (t=15C,
25C ve 35C) hesaplanmigtir(Kodama ve Kimura 1977b, Kodama ve Kimura 1980).
Micheloni ve arkadaslan ise kalorimetrik yontem ile her bir protonlanma basamagina ait
termodinamik parametreleri belirlemislerdir(Micheloni ve ark. 1978a).

Literatiirde yer alan cyclama ait protonlanma sabiti degerleri Ek-3"te verilmistir.

2.10 Bakar(II) ve Nikel (IT) Metal iyonlan ile Cyclenin Olusturdugu Koordinasyon
iyon veya Bilesikleri

Cyclen ile bakir(Il) ve nikel(II) iyonlarimin olusturdugu koordinasyon iyon veya
bilesikleri ile ilgili kaynaklar arastirildifinda asagidaki ¢aligmalar belirlenmistir. (Ek-4)

[Cu(cyclen)]2+ koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti, ilk olarak Kodama ve
Kimura tarafindan polarografik yontem ile t=25C’de ve 1=0,2M iyonik ortaminda
saptanmigtir(Kodama ve Kimura 1975,1976). Aym arastirmacilar, [Cu(cyclen)]2+
koordinasyon iyonunun olusum tepkimesine ait termodinamik parametreleri (entalpi
degisimi, AH ve entropi degisimi, AS) belirlemislerdir. Anichini ve arkadaslari da aym
koordinasyon iyonu igin kalorimetrik yOntem ile yaptiklari c¢alismada, entalpi
degisimini, AH aragtirmislardir(Anichini ve ark. 1978). Daha sonra siras: ile Clay ve
arkadaslar spektroskopik yontem ile (Zheltvay ve ark. 1998), Jyo ve arkadaslan iyon
secici elektrod kullanarak (Jyo ve ark. 1983) t=25C’de ve 1=0,IM iyonik ortaminda,
Thom ve arkadaglan t=25C’de ve I=0,5M iyonik ortam i¢in(Thom ve ark. 1985) ve son
olarakta Zheltvay ve ark. t=18C’de ve I=0,1M iyonik ortaminda (Zheltvay ve ark. 1998)
spektroskopik yontem ile [Cu(cyclen)]*" koordinasyon iyonunun kararhlik sabitini
bulmuslardir. Ayrica Clay ve arkadaglan tarafindan Cu(Il) iyonu ile cyclen arasinda
gergeklesen tepkime sonucu olusan koordinasyon iyonunda koordine Cu(Il) iyonunun
koordinasyon sayisimn bes oldugu, [Cu(cyclen)NOs]" ileri siiriilmistiir. Burada
bakir(Il) iyonunun, dort azot atomunu igeren makrosiklik halkanin 0.5°A iizerinde
oldugu belirtilmigtir(Bianchi ve ark. 1991).

[Ni(cyclen)]zJr koordinasyon iyonunun kararhilik sabiti, t=25C’de farkli iyonik
ortamlarda Hancock ve arkadaglari tarafindan hem potansiyometrik hem de
spektroskopik yontem ile saptanmistir(Thom ve Hancock 1985, Evers ve Hancock
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1989). Fabbrizzi ve arkadaslar1 kuvvetli bazik ortamda Ni(Il) iyonlan igeren ¢ozeltiye
asin siyaniir ilave ederek dnce [Ni(CN)n](“'2)' bilesigini olusturmuslar, daha sonra
ortama cyclen ilave ederek [‘I\Ii(cyclen)]2+ koordinasyon iyonunun olusumunu
saglamiglar ve bu yerdegistirme tepkimesine ait entalpi degigimini, AH,
belirlemislerdir(Fabbrizzi ve ark. 1980). Daha sonra aym yerdegistirme tepkimesine ait
entalpi degisimini, AH, Thém ve arkadaglan tarafindan da hesaplanmistir(Thém ve ark.
1985). Birgok arastirmaci, oksijen-17 manyetik rezonans ve spektroskopik yontem ile
farkli sicaklik ve farkh iyonik ortamlarda [Ni(cyclen)]2+ sistemi i¢in karediizlem-
oktahedral dengelerini arastirdilar(Coates ve ark. 1981, Hay ve ark. 1995). Yokoyama
ve arkadaglari tarafindan yapilan calismada ise, [Ni(cyclen)]** kare diizlem
komplekslerinin birinci ve ikinci koordinasyon kiirelerine, ¢esitli verici ucu olan ¢dziicii
molekiillerinin koordinasyonlarina ait denge sabitleri t=25C’de nitrobenzen igerisinde
belirlenmigtir(Yokoyama ve ark. 1996).

Ni(II) ve Cu(Il) iyonlar:1 disinda Zn(Il), Pb(Il), Cd(II),Hg(1l), Ca(Il), Mg(Il),
Co(II) ve Bi(Ill) iyonlarmin da sulu ¢6zeltide cyclen ile olusturduklan koordinasyon
bilesikleri degisik aragtirmacilar tarafindan incelenmis ve sadece [M(cyclen)]
koordinasyon bilesiginin olustugu bulunmustur. Hg(Il), Cd(II) ve Pb(II) iyonlar i¢in
t=25C’de ve I=0,2M iyonik ortaminda olusturduklari koordinasyon iyonlarimin
kararhilik sabitleri, kinetik ve termodinamik parametreleri polarografik yontem ile
Kodama ve Kimura tarafindan belirlenmistir (Kodama ve Kimura 1976,1977b,1978).
Ayni aragtirmacilar Co(II) iyonunun oksijensiz ve dioksijenli koordinasyon iyonlarinin
kararhilik sabiti ve kinetik parametreleri potansiyometrik ve polarografik yontemler ile
t=35C’de ve 1=0,2M iyonik ortaminda saptamistir(Kodama ve Kimura 1980). Cyclenin
Zn(Il) iyonuna koordinasyonu ile ilgili degisik calismalar mevcuttur. Ilk defa
Zn(Il):cyclen sistemi i¢in denge ve kinetik ¢aligmalar polarografik yontem ile t=25C’de
ve 1=0,2M iyonik ortaminda Kodama ve Kimura tarafindan yapilmistir(Kodama ve
Kimura 1977b, 1978). Daha sonra t=25C’de ve 1=0,1M iyonik ortaminda Koike ve
arkadaglan tarafindan Zn(II):cyclen sistemi icin denge caligmalar yapilmistir(Aoki ve
ark. 2001). Zn(Il):cyclen sisteminde Zn(II)-H,O baginin deprotonasyon sabiti Kimura
ve arkadaslari (Kimura ve ark.1990) tarafindan potansiyometrik yontem uygulanarak t=
0C ve 25C’de ve I=0,1M iyonik ortaminda belirlenmistir. Ca(I) iyonunun olusturdugu

1:1 mol oranmindaki koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti potansiyometrik yontem ile
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t=25C’de ve I=0,1M iyonik ortaminda Thom ve arkadaslann (Thém ve ark. 1986)
tarafindan, Mg(I) iyonunun olusturdugu koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti
potansiyometrik yéntem ile t=25C’de ve 1=0,5M iyonik ortaminda Ruangpornvisuti ve
arkadaslari (Ruangpornvisuti ve ark. 1988) tarafindan ve Bi(lll) iyonunun olusturdugu
koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti polarografik yontem ile t=25C’de ve 1=0,5M
iyonik ortaminda Cukrowski ve Luckay (Cukrowski ve Luckay 1998) tarafindan
saptanmustir.

Aynica depisik ¢oziiciller kullanilarak (asetonitril, propilen karbonat,
dimetilformamid) Li(I), Na(I), K(I), Rb(I), Cs(I) ve Ag(I) metal iyonlarimn t=25C’de
1=0.05M (NEt4;ClO,) iyonik ortaminda Whitbread ve arkadaslar tarafindan kararhilik
sabitleri potansiyometrik yontem ile belirlenmistir(Whitbread ve ark. 1996). Thom ve
arkadaglarinin yaptifi ¢aligmada ise, kristalografik caligmalar ile cyclenin farkl
konformerlerinde koordinasyon geometrisine gore Ni(II) ve Cu(ll) icin M-N ideal bag
uzunluklar: da belirlenmistir (Thém ve ark.1984).

2.11 Bakar(II) ve Nikel (II) Metal Iyonlar ile Cyclamm Olusturdugu Koordinasyon
Iyon veya Bilesikleri

Cyclamun bakir(Il) ve nikel(Il) iyonlan ile olusturdugu koordinasyon iyon veya
bilegiklerini inceleyen kaynaklar arastirnldiginda asagidaki calismalara ulasiimstir
(Ek-4).

[Cu(cyclam)]2+ koordinasyon iyonunun Kkararlilik sabiti ve termodinamik
parametreleri Nielson ve Bjerrum potansiyometrik yontemi ile, kinetik ¢aligmalan ise,
asetat tamponu kullamlarak spektroskopik yontem ile t=15C, 25C, 35C’de [=0.2M
iyonik ortaminda Kodama ve Kimura tarafindan ilk defa belirlenmistir(Kodama ve
Kimura 1977a). Daha sonra Thom ve arkadagslar aym koordinasyon iyonunun kararlihik
sabitini spektroskopik yontem ile t=25C’de I=0.2M iyonik ortaminda ve Motekaitis ve
arkadaglari da yine aym yontemle =25C’de I=0.1M iyonik ortaminda
saptamiglardir(Thém ve ark. 1985, Motekaitis ve ark. 1996). Motekaitis ve
arkadaglarmin yaptigi calismada, ¢aligilan dalga boylan ve bu dalga boylan i¢in s6niim
katsayilart belirtilmistir. Aynca [Cu(cyclam)]** koordinasyon iyonunun pH’a bagimli
olarak kompleks olusum hiz sabiti, bircok arastirmact tarafindan, =25C’de 1=0.5 ve
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I=5M iyonik ortamlarinda (Leugger ve ark. 1978, Lubal ve ark. 2001) ve kompleks
olusum entalpisi Anichini ve arkadaglann tarafindan mikrokalorimetrik yontem
kullanilarak (Anichini ve ark. 1978) saptanmustir.

Hinz ve Margerum tarafindan ML tiirii [Ni(cyclam)]*" koordinasyon iyonunun
kararhhik sabiti ve termodinamik parametreleri, spektroskopik yontem ile Ni(Il) iyonu
ile CN™ ve cyclam ligandlan arasindaki yangtan yararlamlarak t=10C, 25C, 40C’de
1=0,1M iyonik ortaminda belirlenmis, ancak siyaniir- cyclen rekabeti Evers ve Hancock
tarafindan da aym: yontem ve aym sicaklikta fakat farkli iyonik ortamda (I=0,5M)
izlenmistir(Hinz ve Margerum 1974a, 1974b, Evers ve Hancock 1989). Aynca Evers ve
Hancock tarafindan yapilan ¢alismada MHL?*" tiirii koordinasyon iyonunun kararlilik
sabitini de saptamiglardir. Yine birgok aragtirmaci tarafindan [Ni(cyclam)]*
koordinasyon iyonunun (2.11-1) tepkimesine ait denge sabitini, termodinamik
parametreleri ve alcak spin, yiksek spin tiirlerine ait kararhlik sabitlerini
belirlemislerdir (Luckay ve Hancock 1991, Vitiello ve Billo 1980 ).

[Ni(cyclam))** (yiiksekspin) <= [Ni(cyclam)}** (al¢akspin) (2.11-1)

Yokoyama ve arkadagslar tarafindan yapilan cahiymada ise, [Ni(cyclam)P**
komplekslerinin birinci ve ikinci koordinasyon kiirelerine, ¢esitli verici ucu olan ¢dziicii
molekiillerinin koordinasyonlarina ait denge sabitleri, t=25C’de nitrobenzen ortaminda
saptanmistir(Yokoyama ve ark. 1996). Termodinamik parametreler, spektroskopik
yontem ile Anichini ve arkadaslari (1977) tarafindan (Hay ve ark. 1995), kalorimetrik
yontem ile de Fabbrizzi ve arkadaglarni (1978) tarafindan (Bianchi ve ark. 1991)
belirlenmigtir. Zilbermann ve arkadaglan tarafindan yapilan c¢aligmada ise
[Ni(cyclam)(OH)]" koordinasyon iyonunun olusum sabiti, Ni(I/I) indirgenme
potansiyeli, olusan koordinasyon iyonunun yar dmrii ve hiz sabitleri, [Ni(cyclam)}*
koordinasyon  iyonunun indirgenme tepkimesine ait entropi  degisimi
belirlenmigtir(Zilbermann ve ark. 1995).

Ni(Il) ve Cu(Il) metal iyonlar1 disinda Zn(1l), Pb(Il), Cd(II),Hg(Il), Co(Il) ve
Fe(Il) metal iyonlarinin da cyclam ile olusturduklan koordinasyon iyon veya bilesikleri
ile ilgili ¢ahismalar degisik aragtirmacilar tarafindan yapimstir. Kodama ve Kimura

tarafindan Hg(II) iyonu i¢in potansiyometrik yontem ile Zn(II) iyonu igin ise
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polarografik yontem ile t=25C’de ve [=0,2M iyonik ortaminda cyclam ile olusturdugu
koordinasyon iyonunun kararlihk sabiti ve termodinamik parametreleri
belirlenmigtir(Kodama ve Kimura 1976, 1977b). Aymt arastimacilar Co(II) iyonunun
cyclam ile oksijensiz ve dioksijenli koordinasyon iyonlarmin kararlilik sabiti ve kinetik
parametreleri potansiyometrik ve polarografik yéntemler ile t=35C’de ve I=0,2M iyonik
ortaminda (Kodama ve Kimura 1980) saptamistir. Zn(cyclam)(H>0),]*" koordinasyon
iyonunun hidroliz sabiti Kimura ve arkadaglar tarafindan potansiyometrik yontem
kullanilarak t=25C’de ve I=0,1M iyonik ortaminda belirlenmistir(Kimura ve ark. 1990).
Pb(Il) ve Cd(1l) iyonlarinm cyclam ile olusturdugu 1:1 mol oranindaki koordinasyon
iyonlarnin  kararhlik sabitleri ise t=25C’de ve I=0,IM iyonik ortaminda
potansiyometrik yontem ile Thém ve arkadaglart tarafindan saptanmistir(Thém ve ark.
1985). Leugger ve arkadaslari tarafindan Cu(ll), Ni(ll), Co(Il) ve Zn(Il) metal
iyonlarinin cyclam ile olusturduklar koordinasyon iyonlarimin hiz sabitlerini =25C"de
ve I=0,5M iyonik ortaminda belirlenmis ve bu hiz sabitleri fizerine halka biiyiikliigiiniin
etkisi incelenmistir(Leugger ve ark. 1978). Tsang ve arkadaglari ise Re(V) iyonunun
cyclam ile olusturdugu Re(V)-cyclam-oxo koordinasyon bilegiginin varhgm X-igm
caligmalan ile ispatlamiglardir (Tsang ve ark. 1993).

Son olarak Fe(Il):cyclam ve Fe(Ill):cyclam komplekslerinin sentezi, yap: analizi
ve elektrokimyasi Vastancellos ve arkadaslar tarafindan aragtirilmigtir(Vastancellos ve
ark. 2001).
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BOLUM 3 MATERYAL ve YONTEM

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.1.1 Ligandlar

Bu ¢aligmada kullanilan ligandlarin segilme sebepleri boliim 1°de belirtilmis ve
simgeler dizini kisminda tiim ligandlarin kisaltilmig sembolleri gosterilmistir. Bu
boliimde denge tepkimelerinin agiklanmasinda ve denge hesaplamalarinda daha
Onceden protonlanmus olan ligandlarin ayrigabilen ligand protonlarim da belirtmek
amactyla ligandlar ayrica semboller ile de gosterilmisti. Omegin 1,4,7,10-
tetreaazasiklododekanin kisaltilmis sembolii Cyclen veya [12]-aneN4, protonlanma
tepkimelerinden sonra elde edilen tiir ise HsL** geklinde gosterilebilir. Bu nedenle
1,4,7,10-tetreaazasiklododekan protonlanmadan 6nceki ve protonlanmadan sanaki

olmak iizere farkl: iki amag igin sembollendirilmisgtir.

a) Tetraazamakrosiklik Tiirevleri )

1,4,7,10-Tetraazasiklododekan, ( Cyclen , L) (3.1.1-1)

(3.1.1-1) formili ile agpk yapisi gosterilen % 95 safhiktaki 1,4,7,10-
tetraazasiklododekan (Sigma) derigik hidroklorik asit iginde ¢oziildii ve cyclen.4HCI
kristallerinin olugmasi i¢in bekletildi. Olusan kristaller deiyonize su ile iki kere tekrar
kristallendirildi. Kristaller 105C bir gece kurutulduktan sonra kullamldi. Saflik yiizdesi
bilinmeyen ligandin molekiil agirhigimin saptanmasi standart NaOH titrasyonu ile
yapildi
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Ligand protonlanmasi sonucu ayrigabilen protonlar1 da géstermek igin H L
sembolii ile belirtildi. Aynca diger boliimlerde bundan sonra 1,4,7,10-
tetraazasiklododekanin  tetrahidroklorik asidi i¢in kisaltma olmasi agisindan

protonlanmis cyclen adi kullamlacaktir.

H\/_‘\/'~|
H \_/N\?

1,4,8,11-Tetraazasiklotetradekan, ( Cyclam , L) (3.1.1-2)

(3.1.1-2) formiilii ile agik yapisi gosterilen % 98 safliktaki 1,4,8,11-
Tetraazasiklotetradekan (Fluka) 0,5M’lik derisik perklorik asit ig¢inde ¢6ziildii ve
cyclam.4HClO4.2H,O kristallerinin olugmas: igin bekletildi. Olusan kristaller deiyonize
su ile iki kere tekrar kristallendirildi(Hancock ve ark. 1996). Kristaller 105C de bir’lﬁgece
kurutulduktan sonra kullanildi. Saflik yiizdesi bilinmediginden NaOH titrasyonu ile
ligandin molekiil agirhig: tespit edildi.

Ligand protonlanmasi sonucu ayrigabilen proto;ﬂan da gostermek igin HsL*
sembolii ile belirtildi. Ayrica diger boélimlerde © bundan sonra 1,4,8,11-
tetraazasiklotetradekanin  tetraperklorik asidi i¢in kisaltma olmas: agisindan

protonlanmis cyclam adi kullanilacaktir.
b) iminodiasetik Asit Tiirevleri
HO,CH,C CH,COH
~ —
NCH,CH,NCH,CH,;N
— ~
HO,CH,C CH,COH
CH,COH

Dietilentriaminpentaasetik asit (DTPA, HsL) (3.1.1-3)

(3.1.1-3) formiilti ile agik yapis1 gosterilen DTPA % 99 saflikta (Merck) olup
etiivde 105C’de kurutulduktan sonra kullanildi. DTPA, bakir(Il) ve nikel(II) stok
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¢Ozeltisinde bulunan asidin agirisinin derigimini belirlemek igin kullamldigindan (1:1)
mol oraninda bakir(I):DTPA ve nikel(II):DTPA’nin potansiyometrik titrasyonu yapildi.
Titrasyon sonunda harcanan bazin mol sayisindan bakir(Il) ve nikel(II) stok

¢ozeltisindeki asidin derigimi belirlendi.

HO,CH,C CH,COy
~ _—
NCH,CH,;N
_— ~— )
H02CH2C CH2C02

Etilendiamintetraasetik asidin disodyum tuzu, (EDTA, H,L>) (3.1.1-4)

(3.1.1-4) formilli ile agik yapist gosterilen % 99  safliktaki
etilendiamintetraasetik asidin disodyum tuzunun dihidrat: (Merck) Titriplex ticari ismi
ile bulunmaktadir. Etiivde 50C°de  iki saat kurutulduktan sonra kullanild:. Bakir(II) ve
Nikel(IT) stok ¢ozeltilerinin ayarlanmasinda hazirlanan EDTA ¢6zeltisi kullénlldl.
Ayrica bakir(IT) ve nikel(Il) stok c¢ozeltilerindeki asirt asidin derisiminin belirlenmesi
amaciyla (1:1) mol oraninda bakir(II):EDTA nikel(II):EDTA’nin potansiyometrik
titrasyonlari da yapildi.

3.1-2 Standart Sodyum Hidroksit Cozeltisinin Hazirlanmasi

0,1M derisiminde hazirlanan sodyum hidroksit ¢6zeltisi i¢in analitik safliktaki
(%97) NaOH (Merck) kullamldi. Cozelti kaynatilmig deiyonize su ile hazirland.
Potansiyometrik titrasyonlarda kullanilan bu NaOH ¢ozeltisi, CaCl, igeren tiip takili
siselerde saklandi. Sodyum hidroksit ¢6zeltisinin derisimi, etiivde 110C’de bir gece
bekletilmis olan potasyum hidrojen ftalatin (Merck, % 99.9) potansiyometrik titrasyonu
ile belirlendi (Aydin ve Ozer 1996).

3.1.3 Sabit iyonik Ortam Saglamak I¢in Kullanilan Kimyasal Madde

Hem potansiyometrik titrasyonlarda hem de spektroskopik ¢aligmalarda iyonik
ortami sabit tutmak amaci ile % 99 safliktaki potasyum kloriir (KCI) (Merck) kullanilds.
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3.1.4 Bakar (II) Stok Cézeltisinin Hazirlanmas:

Analitik saflikta, % >98 bakar(I) kloriir, CuCl, ( Merck ), derisik hidroklorik
asidin (% 37 HCl, d= 1.18) ¢ok az asmsinda ¢oziildil 10”M stok ¢ozeltisinin
hazirlanmasinda seyreltme islemi kaynamis deiyonize su ile yapild:.

Destilasyon yontemi ile elde edilen saf suyun ultrapure saf su cihazindan
(Barnstead) gegirilmesibile iyonlar giderilmis ve su ig¢inde ¢6ziinmiiy olan gazlarin
uzaklastirilmast amaci ile ayrica iki saat kaynatilarak deiyonize su elde edilmigtir.

Stok ¢6zeltideki bakir(Il) derigimi, standart EDTA ¢dzeltisi ile kompleksometrik
titrasyon sonucu bulundu (Schwarzanbach ve Flaschka 1969).

Bakir(Il) stok ¢ozeltisinde bulunan agir1 asit miktar, (1:1) mol oramndaki
Cu(II):DTPA ¢ozeltisinin potansiyometrik titrasyonu ile belirlendi. (1:1) mol oranindaki
Cu(Il):DTPA koordinasyon iyonunun olugumunda deneysel olarak bulunan baz
derisiminden, beklenen doniim noktasina kadar harcanmas: gereken teorik baz derigimi
¢ikarlarak bakir(IT) stok ¢ozeltisindeki asiri asit miktan bulundu (Aydin ve Ozer 1996).
Bu miktar (1:1) bakir(I):EDTA ¢ozeltisinin potansiyometrik titrasyonu ile kontrol
edildi (Harris ve Martell 1976). /

3.1.5 Nikel (II) Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

Analitik saflikta, % 99 saflikta nikel(Il) kloriir hekzahidrat, NiCl,.6H,0 ( Carlo
Erba ) derisik hidroklorik asidin (% 37 HCl, d= 1.18) ¢ok az asirisinda ¢6ziildil. 10°M
stok ¢ozeltisinin hazirlanmasinda seyreltme islemi kaynatilmis deiyonize su ile yapildi.

Destilasyon yontemi ile elde edilen saf suyun ultrapure saf su cihazindan
(Barnstead) gegirilmesi ile iyonlar giderilmis ve su iginde ¢6ziinmiis olan gazlarin
uzaklagtirilmasi amaci ile ayrica iki saat kaynatilarak deiyonize su elde edilmistir.

Stok ¢6zeltideki nikel(Il) derigimi, standart EDTA ¢ozeltisi ile kompleksometrik
titrasyoh sonucu bulundu(Schwarzanbach ve Flaschka 1969).

Nikel(I) stok ¢ozeltisinde bulunan asin asit miktar, (1:1) mol oranindaki
Ni(II):DTPA ¢ozeltisinin potansiyometrik titrasyonu ile belirlendi. (1:1) mol oranindaki
Ni(II):DTPA koordinasyon iyonunun olusumunda deneysel olarak bulunan baz

derisiminden beklenen ddniim noktasina kadar harcanmasi gereken teorik baz derigimi
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cikarlarak nikel(II) stok ¢8zeltisindeki agin asit miktar1 bulundu (Aydin ve Ozer 1996).
Bu miktar nikel(II):EDTA’nin (1:1) mol oraninda hazirlanmig ¢ozeltisinin
potansiyometrik titrasyonu ile kontrol edildi (Harris ve Martell 1976).

3.1.6 Azot Gazi

Habas marka azot gazi (N,) potansiyometrik titrasyonlarin asal gaz ortaminda

gerceklesmesinde kullanildi.

3.2 Deneysel Yiontemler ve Cihazlar

3.2.1 Potansiyometri ve Kullanilan Cihazlar
a) Genel Ozellikler

Galvanik hiicreler elektrik enerjisi depolayan pillerdir. Bu hiicrelerde iki
elektrottaki tepkimeler kendiliginden olusma egilimindedir.

Bir hiicrenin potansiyeli birisi katottaki yan tg:pkimeyle(Ekatot); digeri ise
anottaki yart tepkime(Eano) ile ilgili olan iki yart hiicre ara;mdaki elektrot potansiyelleri
farkidir. Boyle yan hiicrelerin potansiyellerinin aym hiicreye karsi 6lgiilmesi ile bagil
yan hiicre potansiyelleri elde edilir. Bir elektrot potansiyeli standart hidrojen elektrotun
anot oldugu bir hiicrenin potansiyelidir. Mutlak yar1 hiicre potansiyellerini 6lgmek
imkansizdir. Ciinkii biitiin potansiyel 6l¢me cihazlan sadece potansiyel farklarini 6lger.
Elektrot potansiyeli yari hiicrede bulunan derigimlerin, denge derisim degerlerinin

farkinin bir Slgustidiir.

aA+bB+..+ne” T—= cC+dD+... (3.2.1-1)

(3.2.1-1) tersinir yan reaksiyonun elektrot potansiyeli;

) o (3.2.1-2)
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(3.2.1-2) esitligi ile verilir. Burada parantez igerisindeki harfler yan tepkimede

yer alan her bir tiirlin aktivitesini gostermek iizere;

E’= her bir tepkimenin kendine 6zgii sabiti olan standart elektrot potansiyeli
R= gaz sabiti

T= sicaklik

n= elektrot yar1 tepkimesinde yer alan elektronlarin mol sayisi

F= Faraday sabiti (96485 C)

In= dogal logaritmay1 ifade eder.

Bir yan tepkime igin standart elektrot potansiyeli bir yar1 tepkimede yer alan
biitlin tiirlerin aktivitesi birim oldugundaki elektrot potansiyeli olarak tammlanabilir.
Bagil bir biiyiikklik olup kesin olarak indirgenme potansiyelidir. Standart elektrot
potansiyeli, dengelenmis yar tepkimede yer alan bilesenlerin mol sayisindan bagimsiz
bir degerdir. Zamanla diizensiz bir sekilde degisebilen membran asimetrik potansiyeli
nedeni ile sabit degildir. Elektrodun (E) degerinin kullanimindan once olglilmesi
gerekir.

Potansiyometrik analiz yontemleri, elektrokimyasal hiicrelerde fark edilebilir bir
akim ge¢mez iken yapilan potansiyel 6l¢iimlerine dayanan yontemlerdir (Skoog ve
ark.1998). 20. Yiizyil basindan beri, titrimetrik analiz yéntemlerinde doniim noktasin
saptamak amaciyla kullamimaktadir.

Asagidaki sema 3.2.1-3 potansiyometrik analizler i¢in kullanilabilecek tipik bir

hiicreyi gosterir.
Referans elektrot/tuz kopriisii/analit ¢ozeltisi/ indikator elektrot (3.2.1-3)

Referans elektrot, elektrot potansiyeli tam olarak bilinen bir yart hiicredir.
Potansiyeli incelenen ¢6zeltide bulunan analitin  veya diger iyonlarin
konsantrasyonundan bagimsizdir. Indikator elektrotta, elektroaktif tiiriin aktivitesine
baglh olarak bir potansiyel olusur. Iki elektrolit ¢6zeltisi arasindaki sinirda ortaya ¢ikan

potansiyel s1vi temas potansiyeli olarak ifade edilir. Hiicrenin tiglincii bileseni olan tuz
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kopriisii s1v1 temas potansiyelini minimuma indirebilir ve analit ¢ozeltisi ile referans

elektrot ¢6zeltisinin bilesenlerinin karigymasma engel olur.

Buna goére sema (3.2.1-3)’de gosterilen hiicrenin potansiyeli (3.2.1-4) esitligi ile
verilebilir (Skoog ve ark.1998).

EHﬂcre = Eind. _Eref‘ +E;

J

(3.2.1-4)

Burada;

Eret : referans elektrot potansiyeli
Eing : indikator elektrot potansiyeli

E; : s1v1 temas potansiyelidir.
b) pH-metre

Bu c¢alisgmada, potansiyometrik titrasyonlar = Schott-Gerite  marka
potansiyometrik titrasyon sistemi ile gergeklestirildi. Sistemde +0.001 pH &l¢iimiine
elverigli Schott-Geréite marka pH-metre, kombine caxﬁ elektrot ve piston biiret
bulunmaktadir. 100 ml hacimli ¢ift cidarli kapali titrasyon hiicresinde gergeklestirilen
pH o&lgtimlerinde, sicakhigi sabit tutmak amaci ile hiicrenin gevresinde termostattan
(B.Braun marka Termomix UB model, At=+0.01) gelen su dolagtinldi. Titrasyon
hiicresinde azot atmosferini olugturmak igin bir azot tiipiine baglant: sagland.

Hiicre igerisindeki iyonik ortamin 0.1M KCl ile sabit tutuldugu potansiyometrik
titrasyonlar, ayarli NaOH (0.1M) ¢ozeltisinin otomatik biiretten titrasyon hiicresine
ilavesi ile yapildi. pH-metrenin ayarlanmas: igin Mettler-Toledo marka pH= 4 ve pH= 7
(25C i¢in pH=4.01 ve pH=7.00, 35C i¢in pH=4.02 ve pH=6.98, 45C i¢in pH=4.03 ve
pH=6.97) tamponlar1 kullamldi. Elektrod ayarlamasi ise degisik pH bolgeleri i¢in
seyreltik hidroklorik asit ve asetik asidin ayarlt NaOH ¢ozeltisi ile potansiyometrik

titrasyonu sonucu Ek-7°de belirtildigi gibi gerceklestirildi(Martell ve Motekaitis 1988).
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¢) Hidrojen iyonu Derigiminin Ol¢iimii

Bu caligmada, tim pH &l¢limleri Schott marka kombine cam elektrot ile
gergeklestirildi. Kombine cam elektrot, bir indikatér elektrot ve bir referans elektrottan

olusur. Hiicrenin semas: asagidaki gibi gosterilebilir.

Cam

Membran

Ag(k) [4gCl %) [CT (ag) | /H (ag,distaki) [H' (aq, igteki),CI (ag) [ACI(k) [Ag(k)

Elektrodun pH’a duyarh kisnu dip tarafindaki ince cam membrandir. Bilesiminde
%22 Nay0, %6 CaO ve %72 SiO,’den olusan kombine cam elektrot ¢ozeltideki H'
iyonlarmna karst secimlilik gosterir(Harris 1982). Cam elektrodun yiizeyinde 6lgiilen
potansiyel farki ince aktif cam membrandan hidrojen iyonlarimin taginimt nedgniyle
gozlenir. Ciinkii cam membranin i¢ ve dis yiizeyleri arasinda bir potansiyel farka é)lusur.

Cozelti / jel araytizeyi boyunca iletkenlik (3.2.1-5) ve (3.2.1-6) tepkimeleri ile olusur.

/

H*+Cam™ === H'Cam’ (3.2.1-5)
Coz; Cam; Camy :

I N
H'Cam~ ~—— H"+Cam (3.2.1-6)
Cam; Coz; Cam;

Burada alt indis (1) cam ile analit ¢6zeltisi arasindaki ara ylizey, alt indis (2) i¢
¢6zelti ile cam arasindaki ara yiizeydir. Bu iki denge, membranin iki tarafindaki
¢ozeltilerdeki hidrojen iyonu aktiflikleri ile belirlenir. Camin yapisindaki oksitlerin
tiirline ve bagil miktarina goére ¢esitli iyonlara kars: se¢imlilik gosterir.

Kombine cam elektrot potansiyeli; aktifligin fonksiyonu olarak (3.2.1-7) esitligi
ile veya pH’1n fonksiyonu olarak (3.2.1-8) esitligi ile belirtilir.

E=E’ +(£g—)lna,," (3.2.1-7)

veya
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E=E"- (5}) pH (3.2.1-8)

Kombine cam elektrodlarda pH=10’un iizerinde alkali hatas1 meydana
gelrr;ektedir(Skoog ve ark. 1996). Literatiirler incelendiginde yapilan c¢alismalarda
pH=10’un tizerindeki oOl¢iimler igin standart hidrojen elektrod kullanildigr (SHE)
gortiltir. Standart hidrojen elektrotu, aktivitesi bire esit olan hidroklorik aside daldirilan
platin kaplanmis elektrotun, basinci 1 atm olan saf hidrojen gazi atmosferinde
bulundurulmasi ile hazirlanir. Membran igermedigi igin standart hidrojen elektrotu ile
yapilan 6lgiimlerde alkali hatasi s6z konusu degildir. Ayrica 0.1M iyonik ortaminda
pH=2’nin altinda ve pH=12"nin iizerinde siv1 temas potansiyelinin degismesi nedeniyle
kombine cam elektrot kullamlarak pH 6l¢timleri dogru yapilamaz(Martell ve ark. 1990).

Koordinasyon iyon veya bilesigi, Lewis asidi olan metal atom veya iyonu ile
Lewis bazi olan ligand arasindaki tepkime sonucu olusur (Cotton ve Wilkinson 1983).

M™"; metal iyonunu, HyL ; asidik ligand: ve ML®™™; olusan koordinasyon iyon
veya bilesigi olmak ilizere metal iyonu ile ligand arasinda (3.2.1-9) denge tepkimesi

gerceklesir.

M™ +H L —> MIL™" +nH" (3.2.1-9)

Bu tiir bir olugsum dengesi, pH degerinde diismeye neden olur. hidrojen iyonu
dolayist ile pH’daki diismeler koordinasyon iyon veya bilesigi olusumunun kalitatif
Olgiisii, pH’daki degismelerin biiyiikliikleri ise koordinasyon iyon veya bilesiginin

kararliliginin kantitatif 6l¢tistidiir (Beck ve Nagypal 1990).

3.2.2 Spektroskopi ve Kullanilan Cihazlar

a) Genel Ozellikler

Elektromanyetik 1s1ma, birka¢ sekilde bulunan bir enerji tiiriidiir. En kolay
hissedilebilenleri gériniir 1sinlar (15tk) ve 1s1 1sinlandir. Gama isinlan, X-1sinlan,
ultraviyole 1sinlar, mikrodalgalar ve radyo frekansi i1ginlan ise, varliklari daha zor

anlasilan 1ginlardir (Skoog ve ark.1998).
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Spektroskopi ise bir Ornekteki atom, molekiil veya iyonlarn, bir enerji
diizeyinden digerine gegisleri sirasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik
1stmanin  Slgiilmesidir. Her atom, molekiil veya iyonun elektromanyetik 1sima ile
kendine 6zgili bir iliskisi vardir. Spektroskopinin temelini, kimyasal tiirlerin dénme,
titresim ve elektronik enerjilerindeki degisiklikler olusturur.

Molekiiller, ultraviyole, goriinlir ve infrared iginlari ile uyarildiklan zaman
kuantlagmus ii¢ tip gecis s6z konusu olabilir. Ultraviyole ve goriiniir 15mnlar kullanilinca
uyarilma, diisiik enerjili atomik veya molekiiler orbitallerdeki elektronlarin, daha ytiksek
enerjili orbitallere ¢ikarilmas: sonucu gergeklesir. Spektroskopide, maddenin temel
halinde bulunan elektronlarin elektromanyetik 151 absorblayarak daha yiiksek enerji
diizeylerine gegmeleri sonucunda elektronik yapidaki degismeleri inceleyen dalina
“elektronik spektroskopi” denir. Elektronlarm bir iist enerji diizeyine uyariimalar i¢in
gerekli enerji 50-150kcal/mol civarindadir. Bu biiyiikliikteki enerjiye ise elektromanyetik
isinlarin UV (190-400nm) ve goriiniir (400-700nm) bolgelerindeki isinlar sahiptir. Bir
bilesik goriiniir bolgede absorbsiyon yaparsa renklidir ve absorbladifi rengin
tamamlayicisi renkte goriiniir; yani absorplanan 1smin dalga boyu ile maddeden gegen
isinlarin dalga boylar toplami maddenin tizerine diisen polikromatik 151nin dalga boyuna
esittir. Goriiniir bdlgedeki renkler, artan dalga boyuna gore soyle siralanir ( Skoog ve

ark.1996).

Dalga boyu, nm Renk Tamamlayic1 Renk
400-435 Mor Sari-Yesil
435-480 Mavi Sart
480-490 Mavi-Yesil Turuncu
490-500 Yesil-Mavi Kirmizi
500-560 Yesil Pembe
560-580 Sari-Yesil Mor
580-595 Sar Mavi
595-650 Turuncu Mavi-Yesil
650-750 Kirmizt Yesil-Mavi
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Bir ¢ozelti elektromanyetik 151m absorpladifinda ¢ozeltinin derisimi ile 6lgiilen

absorbans arasindaki iligki Beer Yasasi ile belirtilir.

Beer Yasasi
Monokromatik bir 151nda, absorbans; 151nin absorplayici ortamda katettigi yol (b)
ve absorplayici tiiriin derigimi (C) ile dogru orantilidir. Bu iliski asagidaki esitlikle

verilebilir.

A=abC | (3.2.2-1)

Burada a, orant1 sabiti olup absorptivite ad1 ile anmilir. Absorbtivitenin degeri ve
birimi, alinan yol, b ve absorplayici tiirlin derisimi, C’nin birimlerine baglidir.
Absorplayan tiirlerin ¢6zeltilerinde b genellikle santimetre, C ise litrede gram cinsinden
verilir. Bu durumda a’mn birimi, L.g”.cm™dir.

Esitlik (3.2.2-1)’da derisim litrede mol, optik yol da santimetre cinsinden
verildiginde, absorptivite yerine molar absorptivite ifadesi kullanilabilir ve bu ifadenin

sembolii £’dur. Yani optik yol (b) cm, ¢ozeltinin derisimi (C) mol/L olarak alinirsa,

A=ebC (3.2.2-2)

bagitisinda &’nun birimi L.mol™.cm™ olur.

Inorganik Tiirlerin Absorpsiyonu

Genelde, ilk iki sira gegis metalleri serisindeki elementlerin iyonlar: (S¢** ve Y**
hari¢) ve olusturduklart koordinasyon iyon veya bilesikleri, bu elementlerin
yiikseltgenme basamaklarinin en az birinde, goriiniir 15181 absorplama egilimindedir.
Bunun sonucu olarak da renklidirler. Bu iyonlarda absorpsiyon, enerjileri metal iyonuna
baglanan liganda gore degisen dolu ve / veya dolmamis d orbitalleri arasindaki gegislerle
agiklanir. Bu d orbitalleri arasindaki enerji farki( ve absorpsiyon piklerinin konumu),
elementin periyodik sistemdeki yerine, yiikseltgenme basamagina ve ligandin kimyasal

yapisina baglidir (Skoog ve ark. 1996).
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b) Spektrofotometreler

_ Spektroskopik ¢aligmalar, Shimadzu marka UV-2100 model ultraviyole-visible
spektrofotometre ile yapildi. Dalga boyu 200-900nm aralifinda olan bu spektrofotometre
¢ift 151k yolludur. Spektrumlarin ¢iziminde spektrum ile ilgili tiim bilgileri saglanmasinda
spektrofotometre ile birlikte ¢aligan Shimadzu marka GDU-20C model bir bilgisayardan
yararlaniimigtir.

Spektroskopik yontem ile kararlilik sabitlerinin belirlemesinde ise kapali
sistemde Ol¢lim yapabilmek amaciyla akig hiicreli UNICAM UV 2 marka
spektrofotometre kullanildi. Bu spektrofotometre de ¢ift 151k yollu olup dalga boyu
aralig1 190-900 nm’dir.

¢) Uygulanan Spektroskopik Yéntemler

Siirekli Degismeler Yontemi

Job tarafindan gergeklestirildigi i¢in “Job Yontemi” adi ile de taninan “Siirekli
Degismeler Yontemi” ile 15181 absorplayan koordinasyon iyon veya bilesiginin metal
iyonu / ligand orani, yani stokiyometrisi belirlenebilir.

Beer kanununa gore; absorbans ile derisim arasinda dogrusal iliskinin
gozlenebilecegi dalga boyunda olglim yapilmasi gerektiginden bu yontemde olusan
koordinasyon iyon veya bilesiginin spektrumundan maksimum absorpsiyonun gézlendigi
dalga boyu segilir ve bu dalga boyunda 6l¢tim yapilir. Segilen dalga boyunda sadece
olusan koordinasyon iyon veya bilesiginin 151n1 absorplamasi 6nemlidir.

Job yonteminde derisimleri esit olacak sekilde metal iyonu ve ligand ¢ozeltileri,
karisgimda toplam hacim dolayist ile toplam mol sayisi sabit kalacak sekilde, gesitli
oranlarda kangtirthr(Yildiz ve ark. 1997). Her karisimda metal iyonu ve ligandin mol
sayilari orani, sistematik olarak degisir (1:9,2:8,3:7, vb.). Sonra, koordinasyon iyon veya
bilesiginin olustugu pH’da hazirlanan bu ¢ozeltilerin her birinin se¢ilen dalga boyunda
absorbansi dlgiiliir. Bu absorbans degerleri, metal iyonunun veya ligandin mol kesri, x’e
kars1 grafige gecirilir. Elde edilen egrilere asimptot dogrular ¢izilir ve buradan kesim
noktas: saptanir. Bu kesim noktasina karsithik gelen metal iyonu/ligand (m/n) oram
(3.2.2-3) esitligi ile belirlenebilir.



40

MmN = Xmaks. ! (1-Xmaks) (3.2.2-3)

Spektroskopik Yontem ile Kararhhk Sabitlerinin Belirlenmesi
. Bu arastirmada potansiyometrik yontem ile belirlenen Kkararlilik sabitleri
spektroskopik yontem ile de belirlenmigtir.

Job Yontemi kullamlarak koordinasyon iyon veya bilesiklerinin kararliliklari
hesaplanabilir. Fakat bu yontem yiliksek pH degerlerinde metal iyonuna ait hidrokso
koordinasyon iyon veya bilegiklerinin olugmasi veya bu tiirlerin olusumunun hizlanmasi
nedeniyle kararlilik sabiti hesaplamalarinda pek tercih edilmez. Tercih edilmeme
sebeplerinden bir digeri de galisilan pH degerinde belirlenen dalga boyu igin birbirine
yakin farkli koordinasyon tirtinlerinin olugmasidir. Bu farkli koordinasyon iyon veya
bilesikleri birbirine yakin absorpsiyon maksimumlarina sahiptir. Dolayisiyla ¢aligilan
dalga boyunda absorpsiyonlar en az farkh iki koordinasyon iyon veya bilesiklerinin
sonucu olabilir. Bu neden ile koordinasyon iyon veya bilesiklerinin kararlilik sabitlerini
belirlemek i¢in farkli bir fotometrik yontem uygulanmahidir.

Fotometrik yontem uygulamalarinda en sik kullanilan yontemlerden biri, sabit
toplam ligand derisiminde(T;) ve sabit toplam metal iyonu derisiminde(Ty) pH’m
fonksiyonu olarak spektranin kaydedilmesidir. Absorbans ve bunun gibi degerler ile, pH
sistem tlizerine agiklayici bilgiler saglar (Beck ve Nagypal 1990).

Bu c¢alismada olusan koordinasyon iyonlarmmin kararlilik sabitlerinin
spektroskopik yontem ile belirlenmesinde kesim 3.2.1°de deginilen sabit sicaklik,
spektrofotometreye bagli Techne Circulator C-85-A marka termostat ile gergeklestirildi.
25C, 35C ve 45C igin azot atmosferinde yapilan Slgtimlerde iyonik ortam 0,1 M KCl ile
sabit tutuldu. Ayarli NaOH ¢ozeltisi ilavesinin otomatik biiretten yapildigi sistemde pH
okumalari, potansiyometrik yontemde kullanilan pH-metre ile yapild:.

Shimadzu marka spektrofotometre ile oda sicaklifinda metal+ligand
¢ozeltilerinin spektras: ile koordinasyon iyonunun absorpsiyon yaptigi fakat ayr ayrn
metal ve ligand ¢6zeltilerinin absorpsiyon yapmadi: dalga boylar: belirlendi.

Uygulanan bu yontemde 3.2.2-4 denge tepkimesi i¢in denge sabiti 3.2.2-5 esitligi

ile verilir.
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K

n

M+nH,L —> ML, +2nH" (3.2.2-4)

_[ML,)H"}”

n= " (3.2.2-5)
(M].[H,1L]
3.2.2-4 denge tepkimesi i¢in asagidaki esitlikler yazilabilir.
nT, =T, - (3.2.2-6)
T, =[M]+[ML,] (3.2.2-7)
T, =[H,L]+nML,] (3.2.2-8)

Eger calisilan dalga boyunda ortamda sadece bir tiir koordinasyon iyon veya
bilesiginin olusumu varsa ve ortamda bulunan koordinasyon iyon veya bilesigi disindaki
diger tiirlerin ( metal iyonu ve ligand ) absorpsiyonu yok ise &l¢iilen absorpsiyon degeri

i¢in (3.2.2-9) esitligi yazilabilir.
A=¢g,b[ML,) (3.2.2-9)
Buradan (3.2.2-5)- (3.2.2-9) esitlikleri kullamlarak (3.2.2-10) genel esitligi elde edilir.

T, [H"

=;1_ [( )AH (= )4”] (3.2.2-10)

T% *a kars1 ((H']/nA) ™! degerleri grafige gegirilirse, elde edilen dogrunun

y eksenini kestigi nokta 1/g, ’1, egimi ise (1/ >3,,Kn)'/n+1 y1 gosterir. Buradan g, ve K,

belirlenir (Agreen 1954a, 1954b, 1955).
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BOLUM 4 ARASTIRMA SONUCLARI

4.1 Tetraazamakrosiklik Tiirevleri olan Cyclen ve Cyclammm Protonlanma

Sabitlerinin Belirlenmesi

Boliim 3.2°de, segilen iki ligandin protonlanma sabitlerinin belirlenmesinde
potansiyometrik yontemin uygulandigi belirtildi. Bu bolimde ise bu iki liganda
uygulanan potansiyometrik yéntem kapsamli olarak anlatilacaktir.

Cyclen ve cyclam dort azot atomuna sahiptir. Bu nedenle dort protonlanma
basamag yazilabilir. Cyclen ve cyclam L ile, protonlanmus tirleri ise HiL* ile

gosterilecektir.

4.1.1 Potansiyometrik Yontem

L bazina ait kademeli protonlanma tepkimeleri (4.1.1-1), (4.1.1-2), (4.1.1—‘33 ve
(4.1.1-4) denge tepkimeleri ile belirtilmistir.

L+HY = HL . @.1.1-1)

HL' +H* — H,I* 4.1.1-2)

H,[* +H* —=> H,[™* (4.1.1-3)

~

K H,L

H,[* +H" = H,I" (4.1.1-4)

L bazina ait protonlanma dengelerinin sabitleri ise (4.1.1-5), (4.1.1-6), (4.1.1-7)
ve (4.1.1-8) esitliklerinden belirlenebilir. Bu esitliklerdeki tiim tiirlerin denge
derisimlerinin belirlenmesi ileK , Ky, Ky ve K degerleri hesaplanabilir. Bu
amagla t=25C, 35C ve 45C’de ve I=0.1 M KCl iyonik ortaminda her iki L ligandinin
potansiyometrik titrasyonlart bes farkli derisim icin yapild:.
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K; =ﬁ[§—[(% (4.1.1-5)

[H,L"]

H T T 4.1.1-6
[HL"J{H"] ( )

_ [HLM) i
w =T EH @.1.1-7)

H L4+
= ["1'1%1_;"]'[‘1%7 (4.1.1-8)

Protonlanmms cyclen ve protonlanmis cyclamin potansiyometrik titrasyon
egrileri, Sekil 4.1.1-1de verilmistir.

Ligandlarin potansiyometrik titrasyon egrilerine bakildiginda a=2’de (a:mmol
baz/mmol ligand) bir déniim noktast gézlenmistir. Protonlanmig cyclen ve protonlanmis
cyclamin a=0-2 araliginda iki protonu ve a=2-4 aralifinda ise diger iki protonu titre

edilmistir.

O T T T T
0 1 2 3 4

a(mmol baz/mmol ligand)

Sekil 4.1.1-1 Protonlanmis cyclen(I) ve protonlanmig cyclam(Il) iceren ¢6zeltilerin
ayarh NaOH ¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri(I igin T;=8.95x10" ve II
icin T;=1.03x107).
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4.1.2 Ligandlarin Protonlanma Sabitlerinin Belirlenmesi I¢in Tiiretilen Ilgili

Esitlikler

K, Degerlerinin Belirlenmesi

L ile ifade edilen ligandlarin ilk protonlanma sabitinin potansiyometrik yontem
ile saptanabilmesi i¢in farkl derisimlerinde potansiyometrik titrasyonlar1 yapilir. Elde
edilen pH degerleri iizerinde Ek-7°de agiklanan diizeltmeler yapilarak bulunan proton
derisimleri agagida tiiretilen esitliklere yerlestirilir. Burada a=0.0-1.0 aralidinda ortamda
sadece L tiirliniin protonlandig: diisiiniilerek (4.1.1-1 tepkimesine gére) toplam ligand

derisimi, T (4.1.2-1) ve proton esitligi (4.1.2-2) yazilabilir.
T, =[L}+[HL"] (4.1.2-1)
aT, +[H*1-[0H 1=[L] 4.1.2-2)"

Daha sonra bu esitliklerin her ikisi de (4.1.1-5) esitliginde yerine konuldugunda
(4.1.2-3) esitligi elde edilir. ’

_ {U-aT, -[H"]+[OH"]

L= . e (4.1.2-3)
(T, +[H"]1-[OH " DIH"]

K. Degerlerinin Belirlenmesi
Farkli ligand derisimleri ile gerceklestirilen potansiyometrik titrasyonlar ile
K nin saptanmasi i¢in (a=1.0-2.0) araliginda olgiilen pH degerleri, tizerinde gerekli
diizeltmeler yapildiktan sonra asagidaki esitliklere yerlestirilmistir. Burada a=1.0-2.0
araliginda ortamda sadece HL" tiiriiniin protonlandig: distiniilerek (4.1.1-2 tepkimesine
gbre) toplam ligand derisimi, Ty, (4.1.2-4) ve proton esitligi (4.1.2-5) yazilabilir.

T, =[HL'1+[H,L"] (4.1.2-4)

(a- DT, +[H*]1-[OH |=[HL'] (4.1.2-5)
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Bu egitliklerin her ikisinin de (4.1.1-6) esitliginde yerine konulmasi ile K
(4.1.2-6) esitliginden hesaplanir.

__ (2-aT, -[H']+[0H"]
o (@~DT, +[H*]-[OH D[H*]

(4.1.2-6)

K, Degerlerinin Belirlenmesi
Ky, nin hesaplanabilmesi icin farkli ligand derisimlerinde gergeklestirilen

potansiyometrik titrasyonlarda (a=2.0-3.0) araliginda Olgiilen pH degerleri lizerinde
gerekli diizeltmeler yapilmis ve elde edilen proton derigimi aéa@xdaki esitliklere
yerlestirilmistir. Burada toplam ligand derisimi, Ty, (4.1.2-7) ve proton esitligi (4.1.2-8),
=2.0-3.0 araliginda ortamda sadece H,L* iyonunun protonlandig: diistiniilerek (4.1.1-3

tepkimesine gore) tiretilmigtir.
T, =[H,[*1+[H,L"] 4.1.2-7)
(a-2T, +[H']-[0OH 1=[H,L"] , (4.1.2-8)

Bu esitliklerin her ikisinin (4.1.1-7) esitliginde yerine konulmasi ile (4.1.2-9)

esitliginden K, hesaplanabilir.

__ (-aT, -[H']+[0H"]
T (@a-2T, +[H*]-[OH DIH"]

(4.1.2-9)

K iy, Degerlerinin Belirlenmesi
K, nin belirlenebilmesi i¢in gergeklestirilen potansiyometrik titrasyonlardan

(a=3.0-4.0) araliginda olgiilen pH degerleri {izerinde gerekli diizeltmeler yapildiktan
sonra bulunan proton derigimi agagidaki esitliklere yerlestirilir. Burada toplam ligand
derigimi, Ty, (4.1.2-10) ve proton esitligi (4.1.2-11), a=3.0-4.0 araliginda ortamda sadece

H;L’" iyonunun protonlandig: diistiniilerek tiiretilmistir.
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T, =[H,[*1+[H,["] | (4.1.2-10)
(a-3)T, +[H"1-[OH 1=[H,[**] (4.1.2-11)

Ky, i¢in tamimlanan (4.1.1-8) esitliginde (4.1.2-10) ve (4.1.2-11) esitliklerinin

her ikisinin de yerine konulmasi ile (4.1.2-12) esitligi yazilabilir.

(4-aT, ~[H"]+[0H"]

oy = St (4.12-12)
T (a-3)T, +[H"}-[OH DIH"]

Bu c¢alismada her iki ligand igin belirlenen tiim protonlanma sabitlerinin

logaritmik degerleri gizelge 4.1.2-1’de ve literatiir degerleri Ek-3’de verilmistir.

Cizelge 4.1.2-1 Ligandlann farkli sicakliklarda potansiyometrik yontem ile bulunan
protonlanma sabitleri (I=0.1M KCl).

10.91e

9.92+0.05 9.69+0.02 9.41£0.09

2.47+0.20 2.35+0.15 2.33+0.27

<2.3e <2.3e <2.3e

11.6¢ 11.31e 11.03¢

10.42+0.06 10.03+0.06 9.69+0.05

347+ 335

2.33¢ !

o ; (Turonek ve ark. 1995)
¢ : Bianchi ve ark. (1991) tarafinda belirtilen degerler (Puranik ve ark. 1996).
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4.1.3 Ligandlarin Dagilim Diyagramlan

Apsis ekseninde pH degerleri ordinat ekseninde a, ([HL*YTL), o4 ([H3L3+]/T L),
az ([HL¥V/TL), a3 ((HL'V/TL) ve o4 ([LVTy) degerlerinin grafige gegirilmesi ile elde
edilen dagilim egrileri Sekiller (4.1.3-1 ve 4.1.3-2)’de gosterilmektedir. Burada her bir
pH degeri i¢in ortamdaki tiirlerin toplamu 1°dir. (Birbirine benzer olmalar: nedeni ile tek
bir sicaklik i¢in dagilim diyagrammlar: verilmistir.)

1 -
0,9 - H2L2+

0,8 ] }_IL"‘

S8R
=
|

S L
O =~ N WA W N
; ! . i el

&

Ortamdaki Tiirlerin Bagil
Derisimleri
v
3
=

R
/o

/

2,65 3,65 4,65 5,65 6,65 7,65 8,65 9,65
pH

Sekil 4.1.3-1 45C ve 0.1M KCl iyonik ortaminda 1.06x10°M protonlanmus cyclene ait
dagilim diyagrami.

H,L*

copcoooeeg

iR W N ] &0 O —

I SR O | NN O |
-

Ortamdaki Tiirlerin Bagil
Derisimleri
=
PN

i T

2,55 4,55 6,55 8,55 10,55
pH

Sekil 4.1.3-2 25C ve 0.1M KCl iyonik ortaminda 1.34x10°M protonlanmis cyclama ait

<

dagihm diyagrami.
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4.2 Bakir(ll) Iyonunun Cyclen ve Cyclam ile Olusturdugu Koordinasyon

Iyonlarinin Kararhlik Sabitlerinin Belirlenmesi

Bakur(Il) iyonunun cyclen ve cyclam ile olusturdugu koordinasyon iyonlarinin
yer aldig1 denge tepkimeleri potansiyometrik ve spektroskopik yontemlerin her ikisi ile

incelenmis ve ilgili kararlilik sabitleri her iki yéntem igin belirlenmisgtir.

4.2.1 Bakir(Il) Iyonunun Cyclen ile Olusturdugu Koordinasyon Iyonunun

Kararhlik Sabitinin Belirlenmesi
a) Potansiyometrik Yontem

Potansiyometrik Yontem ile Kararhlik Sabitinin Belirlenmesi

Sadece protonlanmis cyclen(HsL*") igeren ¢ozeltilerin potansiyorﬁetrik
titrasyonlar1, 0,1M KCl iyonik ortaminda ve ti¢ farkhi sicaklikta (25C, 35C, 45C)
gerceklestirildi. Farkli derisimlerde Cu(Il) iyonu ijgeren ¢ozeltilere (25C igin
1.28x10°M, 1.39x10°M, 1.12x10>M, 35C igin 1.14x10°M, 1.33x10°M, 1.46x10°M
ve 45C igin 9.35x10™*M, 9.51x10™*M, 1.07x10°M ) Cu(fl): protonlanmis cyclen mol
orami (1:1) olacak sekilde protonlanmis cyclen ilave edilerek ¢ozeltilerin =0,1M KCl
iyonik ortaminda ve farkli sicakliklarda potansiyometrik titrasyonlari yapildi (Sekil
4.2.1-1a, b ve c). (1:1) Potansiyometrik titrasyon egrilerine bakildiginda, tek basina
ligandin potansiyometrik titrasyon egrisinde doniim noktasi a=2.0’de gozlendi.
Cu(Il): protonlanmis cyclen igeren ¢6zeltilerin potansiyometrik titrasyon egrisinde ise
doniim noktast m=4.0’de gozlendi. Bu gozlemlerden (4.2.1-1) denge tepkimesine gére

CuL?* koordinasyon iyonunun olustugu diistiniilebilir.

K,
Cu” +H,L" —=~ Cul’+4H"* (4.2.1-1)
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Sekil 4.2.1-1 Protonlanmus cyclen(HsL*") ve 1:1 mol oramnda Cu(II):protonlanmis
cyclen iceren ¢Ozeltilerin ayarli NaOH ¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri

(a: 25C , b=35C ve c: 45C).

1. Sadece protonlanmss cyclen (Ty= 1.39x10°M).
IL. (1:1) mol oramnda Cu(Il): protontanmis cyclen(Tc,= Ty = 1.3 9x10‘3M}.
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(1:1) mol oraninda Cu(Il): protonlanmis cyclen (HsL*) igeren farkli derisimlerdeki
potansiyometrik titrasyonlarda 25C i¢in pH=2.38-3.57 arahginda m=0.06-3.48 tampon
bolgesi igin Olgiilen toplam 61 pH degeri, 35C ig¢in pH=2.35-3.46 araliginda
m=0.12-3.50 tampon bélgesi i¢in Olgilen toplam 154 pH degeri ve 45C igin
pH=2.44-3.58 araliginda m=0.12-3.58 tampon bbélgesi icin 6l¢iilen toplam 232 pH
degeri gerekli diizeltmeler yapildiktan sonra ilgili esitliklere yerlestirilerek Ek.8.1°deki
(8.1-6) esitliginden (4.2.1-1) denge tepkimesinin denge sabiti olan K; degeri hesaplandi.
Bulunan K; degerlerinin ortalamas1 Ek.8.1°deki (8.1-9) esitliginde yerine konularak

CuL*" koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti, K, belirlendi. Bulunan sonuglar ¢izelge

(4.2.1-1)’de verilmistir.
Bakar (II) ve Cyclenin Koordinasyon fyonunun Olusum Egrisi

Apsis (x) ekseninde —logL. degerlerinin, ordinat (y) ekseninde metal iyonu basina
baglanan ligand sayisinin (fi) grafige gecirilmesi ile olusum egrisi elde edilir. Sekil
(4.2.1-2y’de, (1:1) mol oramindaki Cu(ll):protonlanmis cyclen sisteminin
potansiyometrik titrasyonu ile olgiilen pH degerlerinin ilgili esitliklere konulmas: ile
belirlenen —logL ve fi degerleri ile olusum egrisi ¢izildi. fi degerinin her sicaklik i¢in 1’e
kadar yiikseldigi g6zlendi. Bu nedenle 1 mol cyclenin Cu(ll) iyonuna baglanabildigi;

yani CuL?* koordinasyon iyonunun olustugu diisiiniilebilir. (Sekil4.2.1-2)

1
0,9 -
i 0,8 -
0,7
0,6 - 1 « 1 : ;
6,5 8,5 10,5 12,5 14,5 16,5 18,5

-Log L

Sekil 4.2.1-2 1:1 mol oraninda Cu(Il):protonlanmig cyclen igeren ¢o6zeltide
koordinasyon iyonunun olusum egrisi (35C, T¢,=Ti= 1.46x10°M) .
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Dagihim Diyagram

Apsis ekseninde pH degerleri ordinat ekseninde o, ([Cu*V/Tcw) ve a
([CuL2+]/TcU) degerlerinin grafige gegirilmesi ile elde edilen dagilim egrileri Sekil
(4.2.1-3)’de gosterilmektedir. Burada her bir pH degeri i¢in ortamdaki tiirlerin toplami 1
olup a, degeri pH arttikca azalarak sifira giderken o, degeri pH artis1 ile artarak 1’e
ulagmaktadir.(Birbirine benzer olmalarnn nedeni ile tek bir sicaklik i¢in dagilim
diyagramu gekil 4.2.1-3’de gosterilmigtir.)

1
'= o 039 2+
§ = 8’% CulL
e N
g %4 832 1
2 5 0.5
s & 0.4 -
Fg Eo 8’% | 2+
s .2
g £ 0’(1) ) Cu
2,46 4,46 6,46 8.46

pH

Sekil 4.2.1-3 1:1 mol oraninda Cu(ll): protonlanmis cyclen igeren ¢ozeltide ortamda
bulunan tiirlerin bagil derigimleri (35 C, Tey= Ti= 1.46x10°M).

b) Spektroskopik Yontem
Spektra ve Job Diyagram

Ortamin pH’ina bagh olarak cyclenin Cu(Il) iyonuna nasil baglandigim
spektroskopik yontem ile belirlemek amaci ile Cu(ll) ve protonlanmis cyclen igeren
esiti pH’larda cozeltiler icin spektra alindi. 1.8x10°M protonlanmis cyclen
¢ozeltisinin hangi pH’larda spektrumunun alinacagi Sekil (4.2.1-1)’deki cyclenin
potansiyometrik titrasyon egrisinden belirlendi. HyL*" tiirii bir ligand olan protonlanmisg
cyclenin protonlan ayrismadan pH=2.20"de, iki proton ayrigmasi ile olusan iyonu H,L?
iceren ¢ozeltinin pH=6.01’de ve tiim protonlarin ayrigmasi ile olusan L igeren gozelti
icin pH=9.83 ve 12.50’deki spektra alindi (Sekil 4.2.1-4). Spektrada protonlanmig



52

cyclenin asidik protonlarinin ortamin pH’ma bagh olarak aynstifinda maksimum
absorbans gdsteren dalga boylarinin daha biiyiik degerlere kaydig goriilmiistiir.

Sekil (4.2.1-1)’de (1:1) mol oraninda Cu(II) iyonu ve protonlanmis cyclen igeren
¢Ozeltinin potansiyometrik titrasyonunda pH=2.38-3.57 aralifinda Cul*" yapisinda
kooordinasyon iyonunun olustugu agiklanmisgt.

Job diyagraminin ¢iziminden dnce yapilan spektrum taramalarinda, 4.78x10°M
derisimdeki sadece Cu(Il) iyonu igeren ¢ozeltinin ve 4.78x10M derigimindeki sadece
protonlanmig cyclen igeren ¢dzeltinin, 0,1M KCl ortaminda pH=3.03’de spektrumu
alindi. Daha sonra (1:1) mol oranindaki Cu(Il) iyonu ve protonlanmis cyclen iceren
¢ozeltinin (Tey= 4.78x10°M ve TL=4.78x10'3M) de yine aym pH’da spektrumu alindi
(Sekil 4.2.1-5). Spektrumuna bakildiginda 500-700nm dalga boylarinda Cu(Il)
iyonlarinin ve protonlanmus cyclenin elektromanyetik radyasyonu absorplamadig: halde
Cu(Il):protonlanmis cyclen igeren ¢6zeltinin bu araliktaki elektromanyetik radyasyonu
absorpladign gozlendi. Buna gore sekil 4.2.1-5’den go6zlendigi gibi maksimum
absorpsiyonun oldugu 598 nm dalga boyunda pH= 4.00’da job diyagramu ¢izildi.

6.72x10M’hk Cu(Il) ve protonlanmis cyclen ¢ozeltilerinden Cu(Il)’ye gore mol
kesirleri (x,=0.1-1.0) olacak sekilde 0.1 M KCI iyonik ortaminda bir dizi ¢ozelti
hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin NaOH ile pH’lan 4.00’a ayarlandi ve 598 nm dalga
boyunda absorbanslan 6lgiildii. Olgiilen absorbans degerleri mol kesrine karsi grafige
gecirildi(Sekil 4.2.1-6). Egriye ¢izilen asimtotlarin kesim noktasi, x=0.5 bulundu. Bu

Xm degerine isabet eden mol kesri (3.2.2-3) esitliginde yerine konursa m/n=1 bulunur.

Spektroskopik Yontem ile Kararhlik Sabitinin Belirlenmesi

Farkli derisimlerdeki Cu(ll) iyonu igeren ¢ozeltilere Cu(Il):protonlanmis cyclen
mol oranlan (1:1) olacak sekilde protonlanmus cyclen ilave edilerek, T=25C, 35C , 45C
ve [=0,1 M KCl iyonik ortaminda kapali bir sistem igerisinde NaOH ilavesiyle Sl¢iilen
her pH degeri i¢in 598 nm’de A(absorbans) degerleri okundu.

Elde edilen degerlerden A/ Te/’ye karst [H')? grafige gegirildi. Grafikteki
dogrunun (Sekil 4.2.1-7)egimi ve ordinat eksenini kestigi nokta Ek.8.2’deki Esitlik
(8.2-3 ve 8.2-4)’de yerlestirilerek Ek 8.1°deki (8.1-1) denge tepkimesinin denge sabiti

olan K, degeri hesaplandi. K; degerlerinin ortalamas: alinarak (8.1-9) esitliginde yerine
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konuldugunda CuL?* koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti, K;, spektroskopik

y6ntem ile de belirlenmisg oldu.
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Sekil 4.2.1-4 Protonlanmis cyclen ¢dzeltisinin absorbsiyon spektrasi(pH degerleri
1:2.20,1I: 6.01, I1I: 8.54, IV: 9.83, V: 12.50).
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Sekil 4.2.1-5 Sadece protonlanmis cyclen iceren (I), sadece Cu(Il) iyonu iceren (II) ve

1:1 mol oraminda Cu(ll):protonlanmis cyclen igeren (III) ¢ozeltilerin absorbsiyon

spektrasiy( pH=3.03).
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Sekil 4.2.1-6 Cu(Il) iyonu ve protonlanmis cyclen igeren ¢ozeltilerde A=598nm’de ve
pH=4.00"da Job diyagramu.
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[H']

Sekil 4.2.1-7 Cu(ll) iyonu ve protonlanmis cyclen igeren ¢ozeltilerde 25C’°de
A=598nm’de &lciilen pH ve absorbans degerlerinden hesaplanan [H')? karst Tcl/A

degerleri.
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Cizelge 4.2.1-1 0.1 M KCIl ortaminda Cu(Il) iyonu ve protonlanmig cyclen igeren
gozeltilerde potansiyometrik ve spektroskopik yontem ile belirlenen denge ve kararlilik

sabiti degerleri.

e y—— A ————————

' ~ Potansiyometrik Yontem ‘ Spektroskopnk Yontem \l
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4.2.2 Bakir(Il) Iyonunun Cyclam ile Olusturdugu Koordinasyon Iyonunun

Kararhhk Sabitinin Belirlenmesi
a) Potansiyometrik Yontem
Potansiyometrik Yontem ile Kararhhk Sabitinin Belirlenmesi

Sadece protonlanmis cyclam(H4L4+) iceren ¢ozeltilerin  potansiyometrik
titrasyonlar1, 0.1M KCl iyonik ortaminda ve ti¢ farkl sicaklikta (25C, 35C ve 45C)
gerceklestirildi. Farkli derisimlerdeki Cu(ll) iyonu igeren ¢ozeltilere (25C ig¢in
1.22x10°M, 1.40x10°M, 1.15x10°M, 35C i¢in 1.09x10°M, 1.38x10°M, 1.82x10°M
ve 45C igin 1.35x107 M, 1.45x10°M, 1.38x10°M) Cu(II): protonlanmis cyclam mol
orani (1:1) olacak sekilde protonlanmis cyclam ilave edilerek ¢6zeltilerin I=0.1M KCI
iyonik ortaminda ve farkli sicakliklarda potansiyometrik titrasyonlar yapildi(Sekil
42.2-1a, b ve c). (1:1) Potansiyometrik titrasyon egrilerine bakildiginda, tek Basma
ligandin potansiyometrik titrasyon egrisinde donlim noktast a=2.0’de gozlendi.
Cu(Il): protonlanmis cyclam iceren ¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyon egrisinde
donlim noktasi ise m=4.0’de gozlendi. Bu gozlemlerden (4.2.2-1) denge tepkimesine ait

CuL*" koordinasyon iyonunun olustugu diistiniilebilir.

Kl
Cu™ +H,I" === Cul® +4H"* (4.2.2-1)

(1:1) mol oraminda Cu(ll):protonlanmis cyclam (HsL*") iceren farkli derigimlerdeki
potansiyometrik titrasyonlarda 25C i¢in pH=2.48-4.05 araliginda m=0.12-3.61 tampon
bolgesi igin Olgiilen toplam 126 pH degeri, 35C i¢in pH=2.44-3.93 aralifinda
m=0.10-3.65 tampon bolgesi igin oOlcililen toplam 41 pH degeri ve 45C igin
pH=2.32-3.50 araliginda m=0.10-3.54 tampon bolgesi i¢in dlgiilen toplam 48 pH degeri
gerekli diizeltmeler yapildiktan sonra ilgili esitliklere yerlestirilerek Ek.8.1’deki (8.1-6)
esitliginden, (4.2.2-1) denge tepkimesinin denge sabiti olan K; degeri hesaplandi.
Bulunan K; degerlerinin ortalamas1 Ek.8.1°deki (8.1-9) esitliginde yerine konularak
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CuL?" koordinasyon iyonunun kararhilhik sabiti, K¢, hesaplandi. Bulunan sonuglar

gizelge (4.2.2-1)’de verilmistir.
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Sekil 4.2.2-1 Protonlanmig cyclam(H,L*) ve 1:1 mol oramnda Cu(Il) : protonlanmus
cyclam igeren ¢ozeltilerin ayarli NaOH c¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri

(a: 25C, b: 35C ve c: 45C).

I. Sadece protonlanmis cyclam (T, = 1.22x10°M).
II. (1:1) mol oraninda Cu(Il): protonlanmis cyclam(T¢,= Ti= 1.22x10'3M).



58

Bakar (II) ve Cyclamn Koordinasyon fyonunun Olusum Egrisi

Apsis (x) ekseninde —log L degerlerinin, ordinat (y) ekseninde metal iyonu
bagina baglanan ligand sayisimun (fi) grafige gegirilmesi ile elde edilen olusum egrisi
Sekil (4.2.2-2)’de (1:1) mol oranmindaki Cu(Il):protonlanmis cyclam igeren ¢6zeltinin
potansiybmetrik titrasyonu igin ¢izildiginde #i degerinin her sicaklik igin 0.99’¢ kadar
yikseldigi gozlendi. Bu nedenle 1 mol cyclamin Cu(Il) iyonuna baglanabildigi; yani
CuL?*" koordinasyon iyonunun olustugu diistiniilebilir. (Sekil 4.2.2-2)

0,97 -
0,92 1
0,87
B 0,82 1
0,77
0,72
0,67 ; : ,

17,3 18,3 19,3 20,3 21,3
-Log L

Sekil 4.2.2-2 1:1 mol oranminda Cu(ll): protonlanmis cyclam igeren ¢ozeltide
koordinasyon iyonunun olusum egrisi (35C, Tcy= T = 1.09x10>M).

Dagihim Diyagram

Apsis ekseninde pH degerleri ordinat ekseninde a, ([Cu™)/Tcw) ve o
([CuL+2]/T cu) degerlerinin grafige gecirilmesi ile elde edilen dagihm egrileri Sekil
(4.2.2-3) de gosterilmektedir. Burada her bir pH degeri i¢in ortamdaki tiirlerin toplami 1
olup a, degeri pH arttikga azalarak sifira giderken a; degeri pH artis1 ile artarak 1’e
ulagmaktadir.(Birbirine benzer olmalarn nedeni ile tek bir sicaklik igin dagihm
diyagramu sekil 4.2.2-3’de gosterilmisgtir.)
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Sekil 4.2.2-3 1:1 mol oraminda Cu(Il): protonlanmug cyclam igeren ¢ozeltide ortamda
bulunan tiirlerin bagil derisimleri (35C, Tey=Ti= 1.09x10°M ).

b) Spektroskopik Yontem
Spektra ve Job Diyagramm

Ortamin pH’mma bagh olarak cyclamin Cu(Il) iyonuna nasil baglandigim
spektroskopik yontem ile belirlemek amac ile gesitli pH’lardaki Cu(ll) ve protonlanmig
cyclam igeren ¢ozeltilerin spektras1 alindi. 1.24x10™M protonlanmis cyclam ¢ozeltisinin
hangi pH’larda spektrumunun alnacagi Sekil (4.2.2-1)’deki protonlanmig cyclamin
potansiyometrik titrasyon egrisinden belirlendi. HyL** tiirii bir ligand olan protonlanmis
cyclamin protonlari ayrnismadan pH=2.41’de, iki proton ayrigmasi ile olusan iyonu
H,L* igeren ¢ozeltinin pH=7.07’de ve tiim protonlarin ayrigmas: ile olusan L igeren
¢ozeltinin pH=12.5"deki spektrasi alindi (Sekil 4.2.2-4). Spektraya bakildiginda,
protonlanmig cyclamin asidik protonlarinin ortamin pH’ina bagh olarak aynistifinda
dalga boyu maksimumlanmin saga kaydig goriilmiistiir.

Sekil (4.2.2-1y’de (1:1) mol oraminda Cu(Il) iyonu ve protonlanmis cyclam
iceren ¢ozeltinin potansiyometrik titrasyonunda pH=2.48-4.05 aralifinda Cul*

yapisinda kooordinasyon iyonunu olustugu bu bélimde agiklanmisti.
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Job diyagramimn ¢iziminden 6nce yapilan spektrum taramalarinda, 4.88x10°M
derisimindeki sadece Cu(Il) iyonu igeren ¢6zeltinin ve 4.88x10M derisimindeki sadece
protonlanmig cyclam igeren ¢ézeltinin 0,1M KCl ortaminda pH=3.53"de spektrumu
alindi. Daha sonra (1:1) mol oranindaki Cu(Il) iyonu ve protonlanmig cyclam igeren
¢ozeltinin (Tc,~4.88x10°M ve T;=4.88x10°M) de yine aym pH’da spektrumu alindi
(Sekil: 4.2.2-5). Spektrumuna bakildiginda 440-620nm dalga boylaninda Cu(ll)
iyonlarmin ve protonlanmis cyclamin elektromanyetik radyasyonu absorplamadig:
halde Cu(ll):protonlanmis cyclam igeren ¢6zeltinin bu araliktaki elektromanyetik
radyasyonu absorpladii gézlendi. Buna gére sekil 4.2.2-5’den gézlendigi gibi
maksimum absorpsiyonun oldugu 510.5nm dalga boyunda pH=4.08’de Job diyagrami
¢izildi.

8.10x10°M’Iik Cu(Il) ve protonlanmis cyclam ¢ozeltilerinden Cu(Il)’ye gore
mol kesirleri (x»=0.1-1.0) olacak sekilde 0,1 M KCl iyonik ortaminda bir dizi ¢6zelti
hazirlandi. Hazirlanan ¢6zeltiler NaOH ile pH= 4.08’¢ ayarlandi ve 510.5 nm dalga
boyunda absorbanslar: 6lgiildii. Olgiilen absorbans degerleri mol kesrine karst g;aﬁge
gecirildi (Sekil 4.2.2-6). Egriye ¢izilen asimtotlarin kesim noktasi, x,,=0.5 bulundu. Bu

xm degerine isabet eden mol kesri (3.2.2-3) esitliginde yerine konursa m/n=1 bulunur.
Spektroskopik Yontem ile Kararhhk Sabitinin Belirlenmesi

Farkli derigimlerdeki Cu(ll) iyonu igeren ¢ozeltilere Cu(Il):protonlanmis
cyclam mol oranlart (1:1) olacak sekilde protonlanms cyclam ilave edilerek T=25C,
35C , 45C ve 1=0,1 M KCI iyonik ortaminda kapali bir sistem igerisinde NaOH
ilavesiyle olgiilen her pH degeri i¢in 510.5 nm’de A(absorbans) degerleri okundu.

Elde edilen degerlerden A/Tc,’ye karsi [H'J? grafife gecirildi. Grafikteki
dogrunun (Sekil 4.2.2-7) egimi ve ordinat eksenini kesim noktasi Ek.8.2°deki Esitlik
(8.2-3 ve 8.2-4)’de yerlestirilerek Ek 8.1°deki (8.1-1) denge tepkimesinin denge sabiti
olan K, degeri hesaplandi. K, degerlerinin ortalamasi alinarak (8.1-9) esitliginde yerine

konuldugunda CuL?** koordinasyon iyonunun kararliik sabiti, K;, spektroskopik

yontem ile de belirlenmis oldu.
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Sekil 4.2.2-4 Protonlanmig cyclam c¢ozeltisinin absorbsiyon spektrasi(pH degerleri
I: 2.41, 11: 7.07, I11: 9.54, TV: 12.50).
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Sekil 4.2.2-5 Sadece protonlanmig cyclam (I), sadece Cu(ll) iyonu (II) ve 1:1 mol
oraninda Cu(Il):protonlanmig cyclam (III) iceren g¢ézeltilerin absorbsiyon spektrasi

( pH=3.53).
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Sekil 4.2.2-6 Cu(Il) iyonu ve protonlanmig cyclam igeren ¢ozeltilerde A=510.5nm’de

T

ve pH=4.08"de Job diyagram.

Xcu

t T

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

T

0,00613
0,00603 |
0,00593 -
Tc/A 0,00583 -
0,00573 1

0,00563

0,00553 -

0,0000001

Sekil 4.2.2-7 Cu(ll) iyonu ve protonlanmis cyclam igeren ¢ozeltilerde 45C°de
A=510.5nm’de dlgiilen pH ve absorbans degerlerinden hesaplanan [H']* karsi Tc/A

degerleri.

0,0000011

0,0000021
[H']

0,0000031

-

0,0000041
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Cizelge 4.2.2-1 0.1 M KCl ortaminda Cu(ll) iyonu ve protonlanmis cyclam igeren

cozeltilerde potansiyometrik ve spektroskopik yontem ile belirlenen denge ve kararlilik

sabiti degerleri.

i Potansiyometrik Y(’itktrosiinte |
E— I

D —————— ————

Sicakhik Log
©)
25
35
45

-6.70 -
-6.02
-5.34




4.3 Nikel(II) iyonunun Cyclen ve Cyclam Ile Olusturdugu Koordinasyon

Iyonlarmmn Kararhlik Sabitlerinin Belirlenmesi

Nikel(II) iyonunun cyclen ve cyclam ile olusturdugu koordinasyon iyonlarinin
yer aldif1 denge tepkimeleri potansiyometrik ve spektroskopik ydntemlerin her ikisi ile

incelenmig ve ilgili kararlilik sabitleri belirlenmisgtir.

4.3.1 Nikel(dI) iyonunun Cyclen ile Olusturdugu Koordinasyon Iyonunun

Kararhhk Sabitinin Belirlenmesi
a) Potansiyometrik Yontem

Potansiyometrik Yontem ile Kararlilik Sabitinin Belirlenmesi
Sadece protonlanmis cyclen(H,L* iceren  ¢dzeltilerin potansiyoﬁletrik
titrasyonlari, 0.1M KCl iyonik ortaminda ve ¢ farkli sicaklikta (25C, 35C ve 45C)
gerceklestirildi. Farkhi derisimlerdeki Ni(Il) iyonu jgeren ¢ozeltilere (25C igin
1.25x10°M, 1.04x10°M, 1.33x10°M 35C i¢in l.33x10’3M, 1.14x10°M, 9.51x10*M ve
45C igin 9.51x10™*M, 9.32x10"*M, 1.31x10°M) Ni(Il):protonlanmig cyclen mol oran:
(1:1) olacak sekilde protonlanmis cyclen ilave edilerek ¢ozeltilerin 1=0.1M KCI iyonik
ortaminda ve aym sicakliklarda potansiyometrik titrasyonlar: yapildi. (Sekil 4.3.1-1a, b
ve ¢) (1:1) Potansiyometrik titrasyon egrilerine bakildifinda, tek bagina ligandin
potansiyometrik  titrasyon egrisinde doniim noktasi a=2.0’da  gozlendi.
Ni(Il): protonlanmis cyclen igeren ¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyon egrilerinde ise
m=2.0-m=4.0 olmak iizere iki doniim noktasi gozlendi. Ancak deneyler sirasinda
beklenildiginde, m=2.0-4.0 aralifinda koordinasyon iyonunun olusumu ¢ok yavas
oldugu i¢in pH degerlerinde siirekli olarak diigme gézlendi (Ni (II) iyonunun hidrolizi
pH=7.5’den itibaren basladif1 icin bu asamada hidroliz diisiiniilmedi.(Ek-2)). Bu
nedenle her pH ol¢limit 20 dakikada bir yapildi. Buna gére m=0.0-2.0 araliginda
(4.3.1-1) denge tepkimesine gore NiH,L*' koordinasyon iyonunun olusumu ve
=2.0-4.0 arahfinda ise (4.3.1-2) denge tepkimesine gore NiL* koordinasyon

iyonunun olusumu diisiiniilebilir.
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’

K,
Ni”* + H,I* <= NiH,L"* +2H" (4.3.1-1)
K,
NiH,L* <= Ni[’* +2H" (Cok Yavas) (4.3.1-2)

(4.3.1-1) denge tepkimesine gore olusan NiH,L*" koordinasyon iyonunun denge sabiti,
(1:1) mol oraminda Ni(Il):protonlanmis cyclen igeren ¢6zeltinin potansiyometrik
titrasyonunda 25C i¢in pH=2.76-3.63 aralifinda m=0.25-1.78 tampon bolgesi igin
olgiilen toplam 59 pH degeri, 35C igin pH=2.72-3.53 arahiginda m=0.17-1.74 tampon
bolgesi i¢in Olgiilen toplam 45 pH degeri ve 45C ig¢in pH=2.71-3.50 aralifinda
m=0.20-1.80 tampon bélgesi i¢in 6l¢iilen toplam 38 pH degeri Ek-7’de agiklandig1 gibi
gerekli diizeltmeler yapildiktan sonra Ek.9.1°deki (9.1-6) esitliginden hesaplandi.
Ayrica (1:1) mol oraninda Ni(Il):protonlanmig cyclen igeren gézeltiferin
potansiyometrik titrasyonunda (4.3.1-2) denge tepkimesine gore olusan NiL**

143

koordinasyon iyonunun denge sabiti, Ki, 25C i¢in pH=5.31-6.45 araliinda
m=2.10-3.54 tampon bolgesi i¢in 6l¢iilen toplam 35 pH ldegeri, 35C igin pH=5.09-6.34
aralifinda m=2.06-3.58 tampon bélgesi igin Slgiilen toplam 32 pH degeri ve 45C i¢in
pH=4.41-5.59 araliinda m=2.09-3.58 tampon bdélgesi i¢in Slgiilen toplam 29 pH degeri
icin gerekli diizeltmeler yapildiktan sonra ilgili esitliklere yerlestirilerek Ek-9’daki
(9.1-14) esitliginden hesaplandi. Bulunan Kllve Kln degerleri Ek.9’deki (9.1-17)
esitliinde yerine konularak NiL** koordinasyon iyonunun kararhilik sabiti, K,

belirlendi. Bulunan sonuglar g¢izelge (4.3.1-1)’de verilmigtir.
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Sekil 4.3.1-1 Protonlanmig cyclen(H4L4+) ve 1:1 mol oraninda Ni(Il) : protonlanmg
cyclen igeren ¢ozeltilerin ayarh NaOH ¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri
(a: 25C, b: 35C ve ¢: 45C).

1. Sadece protonlanmus cyclen (Ty= 1.25x10°M).
IL (1:1) mol oraninda Ni(Il): protonlanmg cyclen(Ty=T = 1.25x10'3M).
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Nikel (IT) ve Cyclenin Koordinasyon Iyonunun Olusum Egrisi

Apsis (x) ekseninde —log L degerlerinin, ordinat (y) ekseninde metal iyonu
bagina baglanan ligand sayisinin (fi) grafige gegirilmesi ile elde edilen olusum egrisi
Sekil (4.3.1-2)’de (1:1) mol oranindaki Ni(II):protonlanmis cyclen igeren ¢ozeltinin
potansiyometrik titrasyonu igin ¢izildiginde fi degerinin 0.98 kadar yiikseldigi gézlendi.
Bu nedenle 1 mol cyclenin Ni(Il) iyonuna baglanabildigi; yani NiL** koordinasyon
iyonunun olustugu diistiniilebilir.(Bir sicaklik degerinin olusum egrisi sekil 4.3.1-2’de

gOsterilmistir.)

0,99

0,98 A

0,97 A
fi

0,96 -

0,95

0,94 , <
17,4 17,9 18,4 18,9
-Log L

Sekil 4.3.1-2 1:1 mol oraninda Ni(Il): protonlanmis cyclen igeren ¢ozeltide

koordinasyon iyonunun olugsum egrisi (45C, Ty=T1=9.5 1x104M).
Dagilim Diyagrami

Apsis ckseninde pH degerleri ordinat ekseninde @, ([Ni*')/Tni),
o ((NiH,L*)/Tni) ve o ([NiL**]/Twi) degerlerinin grafife gecirilmesi ile elde edilen
dagilim egrileri Sekil (4.3.1-3)’de gosterilmektedir(Birbirine benzer olmalar1 nedeni ile

tek bir sicaklik i¢in dagilim diyagramu sekil 4.3.1-3’de gdsterilmistir.).
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Sekil 4.3.1-3 1:1 mol oraminda Ni(II): protonlanmis cyclen igeren ¢ozeltide ortamda
bulunan tiirlerin bagl derigimleri (45C, Tn= Ti= 9.51x10"*M).

b) Spektroskopik Yontem
Spektra ve Job Diyagram

Sekil (4.3.1-1)’de(1:1) mol oraninda Ni(Il) ve protonlanmig cyclen igeren
¢ozeltinin potansiyometrik titrasyonundan pH=5.31-6.45 aralifinda NiL?* yapisinda
kooordinasyon iyonunun olustugu bu bslimde aciklanmist.

Job diyagramimin ¢iziminden Once 3.63x10°M derisimindeki sadece Ni(Il)
iyonlanm igeren ¢ozeltinin ve 3.63x10°M derisimindeki sadece protonlanmis cyclen
igeren ¢ozeltinin, 0.1M KCl iyonik ortaminda pH=6.10’de spektrumu alindi. Daha sonra
(1:1) mol oranindaki (Tni=3.63x10°M ve T.=3.63x10°M) Ni(Il) ve protonlanmis
cyclen igeren c¢ozeltinin de yine aym pH’da spektrumu alindi (Sekil 4.3.1-4).
Spektrumuna bakildiginda 500-600nm dalga boylari arasinda Ni(Il) iyonlarnin ve
protonlanmig  cyclenin  elektromanyetik radyasyonu absorplamadifi  halde
Ni(Tl):protonlanmis cyclen igeren ¢dzeltinin aym dalga boylarinda elektromanyetik
radyasyonu absorpladigi gézlendi.

Job Yontemi ile grafik ¢izebilebilmesi igin hazirlanan ¢ozeltilerde NiL**
koordinasyon iyonunun olusumu sirasinda dengeye ulasmada bazi problemlerle
karsilasildi. NiL>* koordinasyon iyonunun olusumu oldukga yavas gerceklesmekte olup

bazi kaynaklara gore dengeye wulasmasmin 4 hafta kadar devam ettigi
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belirtilmektedir(Thom ve Hancock 1985). Koordinasyon iyonunun olusumunun devam
etmesi nedeniyle ortama siirekli olarak liganddan H' iyonlan gegmekte; bu da pH’ nin
digmesine neden olmaktadir. Ni(ll):protonlanmig cyclen igeren c¢ozeltilerde pH

ayarlamalan tam olarak yapilamadigindan Job diyagramu ¢izilememistir.
Spektroskopik Yéntem ile Kararhlik Sabitinin Belirlenmesi

Farklh derisimlerdeki Ni(II) iyonu igeren ¢ozeltilere Ni(Il):protonlanmis cyclen
mol oranlart (1:1) olacak sekilde protonlanmig cyclen ilave edilen ¢ozeltilerin T=25C,
35C, 45C ve I=0.1M KCl iyonik ortaminda kapali bir sistem igerisinde NaOH
ilavesinden sonra 20 dakika bekleyerek pH Olciimleri yapildi ve her pH degerine
karsilik 562 nm’de A(absorbans) degerleri okundu.

Potansiyometrik titrasyon egrisinde m=2.0’den sonraki pH degerlerinde yapilan
bu islem sonunda elde edilen degerler ile A/Tni’ye karsi [H')* grafige gecirildi.
Grafikteki dogrunun egimiden (Ek.9’deki Esitlik 9.2-4’lin degerinin Esitlik 9.2-3’de

yerlestirilmesi ile) Ek 9.1°deki (9.1-10) denge tepkimesinin denge sabiti olan KIN degeri

hesapland:. Kln degerlerinin ortalamas: alinarak potansiyometrik yontem ile belirlenen
diger sabitlerle beraber (9.1-17) esitliginde yerine konuldugunda NiL** koordinasyon

iyonunun kararhlik sabiti, K, spektroskopik yontem ile de belirlenmis olur.
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Sekil 4.3.1-4 Sadece protonlanmis cyclen (I), sadece Ni(Ill) iyonu (II) ve 1:1mol
oraminda Ni(Il):protonlanmis cyclen (IIl) igeren ¢ozeltilerin absorbsiyon spektrasi
( pH=6.10).
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Sekil 4.3.1-5 Ni(I) iyonu ve protonlanmug cyclen igeren ¢ozeltilerde 35C’de A=562

nm’de lgiilen pH ve absorbans degerlerinden hesaplanan [H" T? karst Tny/A degerleri.

Cizelge 4.3.1-1 0.1 M KCl ortaminda Ni(Il) iyonu ve protonlanmis cyclen igeren
¢ozeltilerde potansiyometrik ve spektroskopik yontem ile belirlenen denge ve kararhilik

sabiti degerleri.
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432 Nikel(I) Iyonunun Cyclam ile Olusturdugu Koordinasyon Iyonunun

Kararhhk Sabitinin Belirlenmesi
a) Potansiyometrik Yontem
Potansiyometrik Yontem ile Kararhhk Sabitinin Belirlenmesi

Sadece protonlanmuis cyclam(H,L*") igeren g¢ozeltilerin potansiyometrik
titrasyonlari, 0.1M KCl iyonik ortaminda ve ti¢ farkli sicaklikta(25C, 35C ve 45C)
gerceklestirildi. Farkli derisimlerdeki Ni(II) iyonu igeren ¢ozeltilere (25C igin
1.34x10°M, 1.22x10°M, 1.02x10°M, 35C igin 1.25x10>M, 1.18x10>M ve 45C i¢in
121x10°M, 1.22x10°M, 1.08x10°M) Ni(Il):protonlanmis cyclam mol oram (1:1)
olacak sekilde protonlanmig cyclam ilave edilerek ¢ozeltilerin =0.1M KCl iyonik
ortaminda ve farkli sicakliklarda potansiyometrik titrasyonlart yapildi. ( Sekil 4.3.}2-1a,
b ve c¢) (1:1) potansiyometrik titrasyon egrilerine bakildiinda, tek bagina ligandin
potansiyometrik  titrasyon  egrisinde doniim noktasi a=2.0’de  gézlendi.
Ni(I):protonlanmis cyclam igeren ¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyon egrilerinde ise
m=2.0 ve m=4.0 olmak iizere iki doniim noktas: gézlendi. Ancak deneyler sirasinda
beklenildiginde, m=2.0-4.0 aralifinda koordinasyon iy(;nunun olusumu ¢ok yavas
oldugu icin pH degerlerinde siirekli olarak diisme gézlendi. (Ni(Il) iyonunun hidrolizi
pH=7.5’den basladigy i¢in bu asamada hidroliz diisiiniilmedi.) Bu nedenle her pH
Olgtimii 20 dakikada bir yapildi. Buna goére m=0.0-2.0 araliinda (4.3.2-1) denge
tepkimesine gore NiH,L*™ koordinasyon iyonunun olusumu ve m=2.0-4.0 araliginda ise

(4.3.2-2) denge tepkimesine gore NiL** koordinasyon iyonunun olusumu diisiiniilebilir.

!

K 1
Ni** +H,L"* == NiH,I* +2H" (4.3.2-1)
KIM
NiH,I* == Nil** + 2H" (Gok Yavas) (4.3.2-2)
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(4.3.2-1) denge tepkimesine gore olusan NiH,L*" koordinasyon iyonunun denge sabiti,

Kl’, (1:1) mol oranminda Ni(Il):protonlanmis cyclam i¢eren ¢6zeltinin potansiyometrik
titrasyonunda 25C igin pH=2.74-3.90 araliginda m=0.10-1.89 tampon bodlgesi icin
Olglilen toplam 45 pH degerine, 35C igin pH=2.73-3.91 araliginda m=0.10-1.83 tampon.
bolgesi icin olgiilen toplam 36 pH degerine ve 45C i¢in pH=2.71-3.89 aralifinda
m=0.07-1.83 tampon bolgesi i¢in Olgiilen toplam 38 pH degerine Ek-7’de agiklandigi
gibi gerekli diizeltmeler yapildiktan sonra Ek.9.1°deki (9.1-6) esitliginden hesaplandi.
Ayrica (1:1) mol oraminda Ni(II):protonlanmig cyclam igeren ¢ozeltilerin
potansiyometrik titrasyonunda (4.3.2-2) denge tepkimesine gdre olusan NiL**
koordinasyon iyonunun denge sabiti, K, 25C i¢in pH=6.71-8.63 aralifinda
m=2.13-3.63 tampon boélgesi i¢in Olgililen toplam 62 pH degerine, 35C igin
pH=5.81-8.17 araliinda m=2.12-3.56 tampon bdlgesi i¢in &lglilen toplam 33 pH
degerine ve 45C igin pH=5.43-7.69 araliginda m=2.18-3.54 tampon bolgesi i¢in Slgiilen
toplam 41 pH degerine gerekli diizeltmeler yapildiktan sonra ilgili esitlifdere

yerlestirilerek Ek-9’daki (9.1-14) esitliginden hesaplandi. Bulunan Kl' ve K} degerleri
Ek.9’deki (9.1-17) esitliginde yerine konularak NiL* koordinasyon iyonunun kararlilik

sabiti, K¢, belirlendi.Bulunan sonuglar gizelge (4.3.2-1)’de verilmistir.
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Sekil 4.3.2-1 Protonlanmg cyclam(H4L4+) ve 1:1 mol oraninda Ni(Il) : protonlanmis
cyclam igeren ¢ozeltilerin ayarli NaOH ¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri
(a:25C, b:35C ve ¢:45C).

I. Sadece protonlanmis cyclam (T = 1.02x10M).
IL (1:1) mol oraninda Ni(II): protonlanmig cyclam(Tyn=T;=1.02x10" M).

T YOZSERB SRV KUROLD
TODMANTASY L ikt il
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Nikel (IT) ve Cyclamin Koordinasyon Iyonunun Olusum Egrisi

Apsis (x) ekseninde -log L degerlerinin, ordinat (y) ekseninde metal iyonu
basina baglanan ligand sayisimin (fi) grafige gegirilmesi ile elde edilen olusum egrisi
Sekil (4.3.2-2)’de (1:1) mol oranindaki Ni(Il):protonlanmis cyclam igeren ¢6zeltinin
potansiyometrik titrasyonu igin ¢izildiginde; fi degerinin 0.98’¢ kadar yiikseldigi
gozlendi (Ek-11). Bu nedenle 1 mol cyclamm Ni(II) iyonuna baglanabildigi; yani NiL*"
koordinasyon iyonunun olustugu diisiiniilebilir(Birbirine benzer olmalan nedeni ile tek

bir sicaklik degerinin olugum egrisi sekil 4.3.2-2de gosterilmistir.).

0,99
0,98
0,97 |
0,96 |
0,95 |
0,94 |
0,93 |
0,92 , . l .
19,7 202 20,7 21,2 21,7
-logL

Sekil 4.3.2-2 1:1 mol oraminda Ni(Il): protonlanmig cyclam iceren c¢ozeltide
koordinasyon iyonunun olusum egrisi ( 25C, Tn= Tr= 1.35x10°M ).

Dagilim Diyagrami

Apsis ekseninde pH degerleri ordinat ekseninde o, ([NiZ'}/Twn), o
(INiH,L*)/Tn) ve ap ([NiL?*)/Ty;) degerlerinin grafige gegirilmesi ile elde edilen
dagilim egrileri Sekil (4.3.2-3)’de gosterilmektedir (Birbirine benzer olmalari nedeni ile
tek bir sicaklik i¢in dagilim diyagram sekil 4.3.2-3"de gosterilmistir.). |
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NiL*

Ortamdaki Tiirlerin
Bagil Derisimleri

8,6 9,6

Sekil 4.3.2-3 1:1 mol oramnda Ni(Il): protonlanmus cyclam igeren ¢ozeltide ortamda
bulunan tiirlerin bagil derigimleri (35C, Tyi= Ti= 1.18x1073 M).

b) Spektroskopik Yontem
Spektra ve Job Diyagrami

Sekil (4.3.2-1)’de (1:1) mol oraminda Ni(II) ve protonlanmmg cyclam igeren
¢ozeltinin potansiyometrik titrasyonundan pH=6.71-8.63 aralifinda NiL** yapisinda
kooordinasyon iyonunun olustugu bu boliimde agiklanmigt:.

Job diyagrammin g¢iziminden Once 3.70x10°M derisimde sadece Ni(Il)
iyonlarmi igeren ¢6zeltinin ve 3.70x10°M derisimindeki sadece protonlanmig cyclam
iceren ¢ozeltinin, 0.1M KCl iyonik ortaminda pH=6.80’de spektrumlan alindi. Daha
sonra (1:1) mol oranindaki (Tn=3.63x10°M ve T;=3.63x10°M) Ni(I]) ve protonlanmis
cyclam igeren ¢Ozeltinin de yine aym pH’da spektrumu alindi (Sekil 4.3.2-4).
Spektrumlara bakildiginda 440-500nm dalga boylar1 arasinda Ni(Il) iyonlarimn ve
protonlannmg  cyclamin  elektromanyetik radyasyonu absorplamadigi  halde
Ni(Il):protonlanmig cyclam iceren ¢ozeltinin aym dalga boyu arahgmnda
elektromanyetik radyasyonu absorpladig: gézlendi.

Ancak Job Yontemi ile grafik cizebilmek igin hazirlanan ¢ozeltilerde, NiL*
koordinasyon iyonunun olugumu sirasinda dengeye ulagmada bazi problemlerle

karsilagildi. NiL?* koordinasyon iyonunun olusumu olduk¢a yavas gergeklesmekte olup
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bazi kaynaklara gore dengeye ulasmasmin 2 yil kadar devam ettigi
belirtilmektedir(Evers ve Hancock 1989). Koordinasyon iyonunun olusumunun devam
etmesi nedeniyle ortama siirekli olarak liganddan H' iyonlan gegmekte; bu da pH’mn
diismesine neden olmaktadir. pH ayarlamalari tam olarak yapilamadigindan Job
diyagrami cizilememigstir. Ayrica spektroskopik olarak kararhlik sabiti de

belirlenememistir.

D. 1 T T R T

I I 1

A I T 1
b o ~,
. 0.050 ) P "."», ﬁ
. : \ ]

13

600.0
‘Wavelength fnm.}

Sekil 4.3.2-4 Sadece protonlanmg cyclam (I), sadece Ni(Il) iyonu (II) ve 1:1 mol
oraninda Ni(Il):protonlanmis cyclam (III) igeren cozeltilerin absorbsiyon spektrasi
( pH=6.80).

Cizelge 4.3.2-1 0.1 M KCI ortaminda Ni(Il) iyonu ve protonlanmis cyclam igeren

¢ozeltilerde potansiyometrik yontem ile belirlenen denge ve kararlilik sabiti degerleri.

25
35

|
|
|
|
|
-
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4.4 Termodinamik Parametreler

Serbest enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH) ve entropi degisimi (AS)
degerleri ii¢ farkh sicaklik icin Gibbs-Helmholtz esitliginden
(dlogKp/dT = AH’ /2.303RT?) faydalamilarak hesapland.

Toplam serbest enerji degisimi ile kararlilik sabiti arasinda (4.4-1) esitligi

yazilabilir.
AG=-RThhK, : (4.4-1)

Farkli sicakliklarda hesaplanan logKy degerlerine karst 1/T degerleri grafige
gecirildiginde elde edilen dogru, bize AH degerinin farkli sicakliklarda sabit oldugunu

gosterir. Bu dogrunun egiminden AH degerleri hesaplandi.

Egim=~AH | 1.987x2.303 (4.4-2)

’

Ug farkli sicaklik igin entropi degisimleri ise (4.4-3) esitliginden hesaplandi.

_(AH-AG)
T T

AS (4.4-3)

1:1 mol oranlarindaki Cu(Il) : cyclen, Cu(ll) : cyclam, Ni(I) : cyclen ve
Ni(I) : cyclam sistemleri igin AG, AH ve AS degerleri ¢izelge 4.4-1°de yer almaktadir.
AG, AH ve AS’nin literatiir degerleri ise Ek-5"de verilmigtir.



19,3

19,25 - a

19,2 1

log K;, 19,15 -
19,1

19,05 -

19 - : — ,

0,00314 0,00319 0,00324 0,00329 0,00334
1/T

21,6

21,5

21,4 - b

logKy 213 -
21,2

21,1

21

20,9 [ 1 . r

0,00314 0,00319 0,00324 0,00329 0,00334
T

15,2

15

logKq 14,8
14,6 -

14,4 -

14,2 . - : :

*

0,00314 0,00319 0,00324 0,00329 0,00334
T
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14,15
14,1 -
14,05 -

14 -
13,95 -

13,9 =T T T T
0,00314 0,00319 0,00324 0,00329 0,00334

log K,

T

Sekil 4.4-1 1/T’ye kars1 1:1 mol oranindaki M(ID):H,L*" sistemlerinin potansiyometrik

yontem ile elde edilen log Ky degerleri.

a. Cu(Il):protonlanmisg cyclen sistemi igin.
b. Cu(Il):protonlanmig cyclam sistemi igin.
¢. Ni(II):protonlanmig cyclen sistemi igin.

d. Ni(II):protonlanmig cyclam sistemi igin.

Cizelge 4.4-1 Termodinamik Paremetreler.

| A | aH | s 5 AG | -aH [ +as |
kecal/mol | kcal/mol | cal/K.mol \ kcal/mol | kcal/mol | cal/K.mol
1 |

a NS | - ]

Cu(II) cyclam sistemi

) u(II) cyclen sistem
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BOLUM 5 TARTISMA

a) Cyclen ve Cyclamn Protonlanma Sabitlerinin Degerlendirilmesi

Bu aragtirmada Once tetraazamakrosiklik tiirevieri olan cyclen ve cyclamin
protonlanma sabitleri potansiyometrik yoéntem ile belirlendi. Cyclen ve cyclam dort azot
atomuna sahip oldugundan dort tane protonlanma sabiti mevcuttur. Cyclenin ikinci

protonlanma sabiti, logK,; ve tigiincii protonlanma sabiti, logK ; ti¢ farkh sicaklikta

(25C, 35C, 45C) ve 0.1M KCl iyonik ortaminda belirlendi. Cyclamda ise sadece ikinci
protonlanma sabiti, logK,; yine li¢ farkli sicaklikta (25C, 35C, 45C) ve 0.1M KClI

iyonik ortaminda belirlendi. Cyclenin 0.1 M iyonik ortaminda ikinci protonlanma sabiti
degeri, logK,; 25C’da 9.92, 35C’da 9.69 ve 45C’da 9.41 olarak bulunmustur. Yine

0.1 M iyonik ortaminda cyclenin {igiincii protonlanma sabiti, logK,, , ise 25C’da 2.47,

35C’da 2.35 ve 45C’da 2.33 olarak bulunmustur. Cyclamin ise hesaplanan ikinci
protonlanma sabiti degerleri, logK,; 25C°da 10.42, 35C*da 10.03 ve 45C’da 9.69°dur.

Bu ¢aligmada belirlenen bu sabitlerin, Ek-3’de verilen literatiir degerleri ile uyum iginde
oldugu goriilmektedir. :
Hancock ve arkadaslan 1988 yilinda cyclenin ikinci protonlanma sabiti degerini

25C ve 0.1M iyonik ortaminda logK,; =9.6 ve ligiincii protonlanma sabiti degerini ise,
logK,, =1.5 olarak belirlemiglerdir. Ek-3’de cyclenin lglinci ve dordiincii

protonlanma sabiti degerleri bircok aragtirmaci tarafindan < 2 veya <1 seklinde ifade
edilmigtir. Cyclamin belirlenen ikinci protonlanma sabiti degerini, 25C ve 0.1M iyonik
ortaminda Hinz ve arkadaslari, 1974 yilinda 10.24, Thom ve arkadaglar1 10.23, Bianchi
ve arkadaslan 1991°de 9.6 ve Motekaitis ve arkadaslari 1996’da 10.19 olarak
bulmuglardir. Bu degerler bizim buldugumuz degerler ile uyum igindedir.

Cyclamin iigiincii ve dordiincii protonlanma sabiti degerlerini, bir¢ok arastirmact
yaklagik degerler verirken bazilar1 da < 2 geklinde ifade etmislerdir. Bazi aragtirmacilar
ise dort protonlanma sabiti degerini de belirlemiglerdir. Bu arastirmacilardan Bianchi ve
arkadaslari, 1991 yilinda 25C ve 0.1 M iyonik ortaminda birinci protonlanma sabiti

degerini, logK,=11.6, ikinci protonlanma sabiti degerini, logK, =9.6, iigiincii
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protonlanma sabiti degerini, logK, ;= 3.6 ve dordiincii protonlanma sabiti degerini,
logK,; =2.6 olarak belirlemislerdir.

Cyclen ve cyclamin birinci protonlanma sabiti degerleri bu ¢aligmada
belirlenemedi. Her iki ligandin birinci protonlanma sabitinin hesaplanmasinda
kullanilacak olan pH degerleri ~ 11 civarindadir. Bu ¢aligmada kullandigimiz kombine
cam elektrot da pH=10"un tizerindeki pH degerlerinde, boliim 3.2°de agiklandigi gibi
alkali hatasi1 meydana gelmektedir. Bu nedenle bu calismada gerekli esitliklerde
kullanilmak {izere literatiir degerlerinden yararlanildi.

Diger siklik aminler gibi protonlanmig cyclen ve protonlanmis cyclamin Sekil
4.1.1-1’deki potansiyometrik titrasyon egrisinde a=2’de keskin bir déniim noktasi
vardir. a=0-2 araliginda ortamda HLY, strastyla iki proton kaybeder ve a=2’de H,L*
formu olugur. Protonlanmig cyclen ve protonlanmig cyclamin Sekil 4.1.3-1 ve Sekil
4.1.3-2’deki dagihm egrileri incelendiginde ¢ok genis pH araliginda (cyclen igin
pH=3.80-7.65 ve cyclam i¢in pH=5.55-8.80) H,L** formunda olduklari goriilmektedir.
Iki azot atomunda hidrojen iyonu bulunduran H,L?* tiiriindeki bu ligandlarda, hidrojen
iyonlar1 elektriksel itmeyi en aza indirecek sekilde en uzak azot atomundaki
hidrojenlerdir. Nava ve arkadaslaninin yaptifi g¢alismada cyclamdaki iki hidrojen
iyonunun birbirine kars1 pozisyonlardaki en uzak atomlara yerlestigi belirtilmistir. Buna
karsilik hidrojen iyonlarinin komsu azot atomlart ile hidrojen bag: olusturduklan
ispatlanmistir (Micheloni ve ark. 1978b). Hidrojen baginin olugmast ile bes ve alt1 iiyeli
halkalar olusur. Hidrojen baglari diprotonlanmus tiirlere (H,L>") ekstra bir kararlihk
saglar ve H,L2* tiirii liganddan protonlarin ayrilmas: giiclesir. Potansiyometrik titrasyon
egrisinde (Sekil 4.1.1-1) a=2-4 aralifinda pH degerleri bu nedenle ¢ok yiiksektir. Bu
davranig H,L** tiirii ligandin zayif asidik karakter tasimasina neden olur. Dolayisiyla
a=2-4 arahginda HoL*" tiirii liganddan protonlarin ayrilmasi ile olusan HL® ve L
formundaki ligandlar kuvvetli bazik karakter tagirlar. HL" ve L formundaki ligandlarin
kuvvetli bazik karakter tasimas: bunlarin protonlanma tepkimelerine ait denge sabiti
degerlerinin de biiyiik olmasina neden olur. (L tiirii ligandin birinci protonlanma sabiti
cyclen i¢in logK, =11.32, cyclam i¢in ise logK, = 11.6’dir.)

Tetraazamakrosikliklerin bazikligi, komsu azot atomlarim baglayan hidrokarbon
zincirinin uzunluguna biiyiik olgiide baghdir. Ciinkii halka biiyiikliigtindeki kiigiik bir

artis ane-N4’lerin diprotonlanmig tiirlerinde molekiil i¢i hidrojen bagimn olusumunu
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Onemli lgiide engeller. Bu nedenle siklik aminlerde hidrokarbon zincirinin uzunlugu
artttikca ligandlarin bazlik kuvveti artar. Buna gore cyclene gére daha uzun hidrokarbon
zincirine sahip olan cyclamin daha bazik olmasi beklenir. Elde edilen sonuglar bunu
dogrulamaktadir (ZpKpaz cyclen 25C de igin 26.01, 35C igin 25.45, 45C igin 24,95 ve
2pKya; cyclam 25C de i¢in 28.22, 35C igin 27.22, 45C i¢in 26.40).

Yukaridaki toplam protonlanma sabitleri veya gizelge 4.1.2-1°deki protonlanma
sabitleri logKy,, , logK, ; , logK,; ve logK, ayn ayn incelendiginde sicakhk artist

ile protonlanma sabitlerinde belirgin bir diisiis gézlendi. Bu durum bize protonlanma

basamaklarinin 1s1 veren (ekzotermik) oldugunu goéstermektedir.
b) Bakar(Il) iyonunun Cyclen ve Cyclam ile Calismalarnin Degerlendirilmesi

Bu c¢alismada bakir(Il) iyonunun cyclen ve cyclam ile ML?*" tiiriinde
koordinasyon iyonu olusturdugu gozlenmistir. Bakir(Il) iyonu ile cyclenin olusturdugu

ML?* koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti log K¢ , potansiyometrik yontem ile

25C’de 19.29, 35C°de 19.16, 45C°de 19.03 ve spektroskopik yontem ile de 25C’de
20.26, 35C’de 20.00 ve 45C’de 19.84 olarak belirlenmistir. Ayrica bakir(II) iyonu ile

cyclamin olusturdugu ML** tiirii koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti, logK; ise,
y £,

potansiyometrik yontem ile 25C’de 21.52, 35C’de 21.20, 45C’de 20.96 ve
spektroskopik yontem ile de 25C’de 21.94, 35C’de 21.48 ve 45C’de 20.80 olarak
hesaplanmigtir. Bakir(II) iyonun cyclen ve cyclam ile olusturduklarn koordinasyon
iyonlarimin kararhlik sabitleri karsilagtirildiginda, cyclamin cyclenden daha kararhi
koordinasyon iyonu olusturdugu gézlenmigtir. Burada daha kiigiik halka biiyiikligiine
sahip olan cyclenin, bakir(Il) iyonunun yaricapt nedeniyle ¢ok daha kararl
koordinasyon iyonu olusturmasi beklenir. Fakat Thom ve arkadaslarinin yaptiklar
calismalarda makrosiklik ligandlann sahip oldugu degisik konformerler icin M-N bag
uzunlugunun farkli oldugu ve koordinasyon iyon veya bilesiklerinde benimsenen
konfomerlerin olusan koordinasyon iyon veya bilesiklerin kararliliinda etkili oldugu

belirlenmistir.
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N ANavi
/+\ /+\ NS NvA
trans-1 trans-II1

Yukarida goriilen sekillerde + ve - isaretleri, azot atomlar iizerindeki
ortaklanmamug elektron g¢iftlerinin yonlerini gostermektedir. Trans-I tipi olusumda
ortaklanmamig elektron ¢iftleri makrosikligin ayni y6niindedir. Bu tip konformerde
metal iyon, diizlemin tizerinde yer alir. Alkan kopriileri ekseriyetle azotlarin bulundugu
diizleminin altinda oldugu i¢in ikinci aksiyel konuma bagka bir ligandin yerlesmesi
engellenmistir. Dolayisiyla oktahedral yapit gostermezler. Buna karsilik trans-III
konformerinde, ortaklanmamis elektron ¢iftleri diizlemin farkli taraflarina yonlenirler.
Makrosikligin koordinasyonu ¢ok sert bir yap: verir. Burada aksiyel konumlarinin her
ikisi de agiktir. Bu nedenle bu tiir konformerde trans-oktahedral olusumlart bulunmustur
(Thém ve ark. 1984). Daha once yapilan ¢aligsmalar cyclenin koordinasyon iyon veya
bilesikleri icin trans-I konformerinde gerilim enerjisinin diigiik oldugunu, cyclamin
koordinasyon iyon veya bilesiklerinde ise pek ¢ok metal iyonu ile trans-III yapisinda
gerilim enerjisinin diisiik oldugu belirlenmistir. Cizilen yarigap-gerilim enerjisi
grafiklerinde, minimum enerjiye karsi gelen M-N bag uzunlugunun, cyclenin trans-I
konformerine sahip koordinasyon iyon veya bilesiklerinde 2.11A° cyclammn ise
trans-III konformerine sahip koordinasyon iyon veya bilesiklerinde 2.05A° oldugu
saptanmugtir (Thém ve ark. 1985). Bu da bize cyclen i¢in trans-I konformerinin
cyclamdaki trans-III konformerine gére metal iyon hacmini ¢ok daha fazla tolere
edebilir oldugunu gosterir. Bu nedenle literatiirler incelendiginde cyclenin koordinasyon
iyon veya bilesiklerinde, daha biiyiik iyonik yarigapa sahip metal iyonlarin: tercih ettigi
buna karsiik daha kiigiik iyonik yarigapa sahip metal iyonlan ile cyclamin ¢ok daha
kararl; koordinasyon iyon veya bilesikleri olusturdugu gériiliir. Ayn1 zamanda cyclamin

bakir(Il) iyonu ile olusturdugu koordinasyon iyonunun kararliligt cycleninkinden
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biiyitktiir. Ciinkii makrosiklik zincirin uzunlugunun artmasi makrosiklik ligandlarnn
bazlik kuvvetinin artmasina neden olmaktadir.

Bakir(Il) iyonunun cyclen ve cyclam ile olusturdugu koordinasyon iyonlarmin
kararlilik sabitlerini belirlemek i¢in yapilan potansiyometrik titrasyonlarda, her baz
ilavesinden sonra pH okumalar1 5§ dakika ara ile yapilmistir. Ancak bazi aragtirmacilar
bakir(II) iyonu ile cyclenin olusturdugu koordinasyon iyonunu incelerken, kompleks
olusumunun dengeye gelmesi i¢in bir hafta beklemisler ve 25C’da, 0.5M NaNQO; iyonik
ortaminda kararlilik sabiti degerini, log K¢=23.29 bulmusglardir(Thom ve ark. 1985). Bir
bagka aragtirma grubu ise bakir(Il):cyclam koordinasyon iyonunun yapmis olduklart
caligmalarda, dengeye gelme siiresi olarak bir giin beklediklerini ve 25 C’da, 0.1M
iyonik  ortamda  kararblik  sabiti  degerinin, logK=28.1 oldugunu
belirtmiglerdir(Motekaitis ve ark. 1996). Bu nedenle bu caliymada, Cu(Il):cyclen
koordinasyon iyonunun kararhlik sabiti, literatiir degerlerinden yaklagik 4 logaritmik
birim diigiik bulunmugtur. Cu(Il):cyclam koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti ise
literatiir degerlerinden yaklagik 5-7 logaritmik birim diigiik bulunmustur. !

Sulu ¢ozeltide, makrosiklik koordinasyon iyon veya bilesiklerinin biiyiik
kararhlify entropik ya da entalpik etkilere veya her ikisinin birlesimine
dayandinlmaktadir( Gallori ve ark. 1980). Bu aragtirma sonucunda bakir(Il) iyonu ile
cyclen ve cyclamin olusturdugu koordinasyon iyonlai%mn kararlilik sabitlerinde,
sicaklik artis1 ile bir diigiis gozlenmistir(Cizelge 4.4-1). Farkli sicakliklarda bulunan
kararlilik sabiti degerlerinin 1/T°ye karst grafife gecirilmesi ile elde edilen grafikten
entalpi degisimi, AH belirlendi. Cu(Il):cyclen koordinasyon iyonunun olusum
tepkimesinin entalpi degisimi degeri, -5.6kcal/mol, Cu(ll):cyclam koordinasyon
iyonunun olusum tepkimesinin entalpi degigimi degeri —12.16kcal/mol’diir. Bu sonuglar
koordinasyon iyonu olugumunun 1s1 veren (ekzotermik) oldugunu gostermektedir.
Bulunan entalpi degisimi degerlerinden ve farkli sicakliklarda bulunan kararhilik sabiti,

logK, degerlerinden 6nce serbest enerji degisimi, AG degeri belirlendi, daha sonra ise,

her bir koordinasyon iyonu olusumu tepkimesi i¢in entropi degisimi, AS bulundu.

Entropi degisimi degerleri Cu(Il):cyclen olugum tepkimesi igin yaklasik 69,3 cal/mol.K,

Cu(II):cyclam olusum tepkimesi i¢in ise yaklagtk 57.5cal/mol.K olarak bulunmusgtur.
Entalpi degisimi degerlerinin kiigiik, entropi degisimi degerlerinin bityiik olmasi,

koordinasyon iyonu olusumunun entropi kontrollii oldugunu gostermektedir(Cizelge
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4.4-1). Yapilan ¢aligmalar bakir(Il) iyonu ile cyclenin olusturdugu kompleksin kristal
yapisinda besli koordinasyonda oldugunu géstermistir(Thém ve ark. 1984, Bianchi ve
ark. 1991). Opysaki bakir(Il) iyonu ile cyclamin olusturdugu koordinasyon iyonunda,
oktahedral geometride aksiyel pozisyonlarda iki mol su tutulmas: olasidir. Cyclen
koordinasyon iyon veya bilesiklerinde, cyclam koordinasyon iyon veya bilesiklerine
gére daha ¢ok su molekiilii kaybedilmesi nedeniyle entropi degisimi Cu(Il):cyclen

koordinasyon iyonunda daha biiyiik katk: yapar.
¢) Nikel(II) Iyonunun Cyclen ve Cyclam ile Calismalarimin Degerlendirilmesi

Nikel(Il) iyonunun cyclen ve cyclam ile ML*" tiiriinde koordinasyon iyonu
olusturdugu, bu ¢aligmada gozlenmistir. Nikel(I) iyonu ile cyclenin olusturdugu ML*

koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti log K¢ s potansiyometrik yontem ile 25C°de

&
15.03, 35C’de 14.76, 45C’de 14.32 ve spektroskopik yontem ile de 25C’de 1540,
35C’de 15.20 ve 45C’de 15.17 olarak belirlenmistir. Ayrica nikel(Il) iyonunun cyclam

ile olusturdugu ML*" tiirii koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti log K, ise,
/

potansiyometrik yontem ile 25C’de 14.11, 35C’de 14.03 ve 45C’de 13.95 olarak
hesaplanmigtir. Nikel(II) iyonunun cyclen ve cyclam ile ‘olusturdugu koordinasyon
iyonlarimin kararliik sabitleri karsilastirildiginda cyclenin cyclamdan daha kararh
koordinasyon iyonu olusturdugu gdzlenmistir.

Nikel(IT) iyonu, olusturdugu koordinasyon iyon veya bilegiklerinde farkl
ozellikler sergilemektedir. Nikel(II) iyonunun tetraazamakrosiklik ligandlar ile
olusturdugu koordinasyon iyon veya bilesiklerinde, yiiksek spin-algak spin
olusumlarinin gozlendigi ve baslica yiiksek spin olusumlarinda, M-N bag uzunlugunun
2.1A° algak spin olusumlarinda ise M-N bag uzunlugunun 1.9A° oldugu
belirlenmistir(Fabbrizzi ve ark. 1980, Thom ve Hancock 1985). Tetraazamakrosiklik
ligandlarin nikel(II) iyonu ile koordinasyon iyon veya bilesikleri olusumu tepkimest
kinetik olarak inerttir. Bu nedenle koordinasyon iyon veya bilesiklerinin
kararliliklarinin belirlenmesinde 6zel zorluklar vardir. Hinz ve Margerum nikel(Il)
iyonu igin cyclam ile siyaniir iyonu arasindaki yaristan yararlanarak kararlilik sabitini
belirlemigler ve 25C’de 0.1M viyonik ortaminda kararhik sabiti degerini, log Ky = 22.2

bulmuslardir(Hinz ve Margerum ' 1974a). Thém ve Hancock ise nikel(Il):cyclen
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sistemininde koordinasyon iyonu olugumu tepkimesinin en az dort hafta beklemesi
gerektigini belirtmigler ve 25C’da 0.1M NaNO; iyonik ortaminda kararhilik sabiti
degerini logKs = 16.4 olarak belirtmislerdir(Thom ve Hancock 1985). Bizim bu
calismamizda nikel(IT) iyonunun cyclen ve cyclam sistemleri igin her NaOH ilavesinden
sonra pH okumalari, 20 dakika aralikla yapilmistir. Nikel(II) iyonu ile cyclen arasinda
olugsan koordinasyon iyonun belirlenen kararlilik sabiti degeri literatiir degeri ile
uyumludur. Fakat nikel(Il):cyclam sistemi i¢in hesapladifimiz kararlilik sabiti degeri,
literatiirde yer alan degerlerinden yaklagik 6-8 logaritmik birim diigiik bulunmugtur.
Kararliliktaki bu biiylik farkin en 6nemli sebebinin, koordinasyon iyonunun olugum
tepkimesinin dengeye c¢ok yavas ulagmasinin oldugu disiiniilmektedir. Evers ve
Hancock tarafindan yapilan bir ¢alismada, kompleks olusum tepkimesinin 2 yil sonra
bile tam olarak dengeye ulasmadig: belirtilmektedir(Evers ve Hancock 1989).

Nikel(Il) iyonununda cyclen ve cyclam ile olusturdugu koordinasyon iyonlarinin
kararlilik sabitlerinde de, sicaklik artis1 ile bir diisiis gézlenmigtir(Cizelge4.4-1). ljarkh
sicakliklarda bulunan kararlilik sabiti degerlerinden, Cu(II):H,L*" tiirii koordinésyon
iyonu olusumlarinda oldugu gibi grafiksel yolla entalpi degisimi, AH belirlendi.
Ni(II):cyclen koordinasyon iyonu olusumu tepkimesinin entalpi degisimi degeri
-15,35 kcal/mol, Ni(Il):cyclam koordinasyon iyonu olusumu tepkimesininki ise
-3.47 kcal/mol’diir. Entropi degisimi degerleri de yine Cli(H)ZH4L4+ sisteminde oldugu
gibi belirlendi. Ni(II):cyclen olusum tepkimesi i¢in belirlenen entropi degisimi degeri
yéklaslk +17.3 cal/Kmol ve Ni(IlI):cyclam koordinasyon iyonu olugumu tepkimesi i¢in
ise belirlenen entropi degisimi degeri yaklasik +59.9cal/Kmol’diir. Nikel(II) iyonunun
da Cu(Il) iyonu gibi cyclam ile koordinasyon iyonu olusumu tepkimesinde, entalpi
degisimi ¢ok kiigiik ancak entropi degisimi ¢ok bilyiiktiir. Bu da nikel(II) iyonunun
cyclam ile koordinasyon olusumu tepkimesinin entropi kontrolli oldugunu
gostermektedir. Ancak nikel(Il) iyonunun cyclen ile olusturdugu koordinasyon iyonu
olusumu tepkimesinde entropi ve entalpi degisimlerinin her ikisinin de koordinasyon

iyonu olusumuna etkisi ihmal edilemeyecek diizeydedir.
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d) Metal fyonlarinin Kargilagtinlmasi

Bu ¢alismamizda Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin cyclen ve cyclam ile olugturduklan
koordinasyon iyonlarimin kararhliklart birbirleri ile kargilastinldiginda, bakar(II)
iyonunun her iki ligand ile daha kararhh koordinasyon iyonlar1 olugturdugu
goriilmektedir. Bakir(Il) iyonunun iyonik yarngapi, nikel(II) iyonundan daha biiylik
olmasma ragmen daha kararli koordinasyon iyonu olugturmugtur. Bu kararlilifin nedeni
ise bakir(Il) iyonunda Jahn-Teller bozulmasimin varhigidir.

Irwing-Williams serisine baktigimizda kararlihik siras1 Mn(Il)< Fe(I)< Co(Il)<
Ni(ID< Cu(Il)> Zn(Il) seklindedir. Bu g¢alismada bulunan sonuglar bu siraya da
uymaktadir.
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Ek-1 Bakir (I) iyonunun Hidroliz Dengelerine Ait Literatiirdeki Sabitleri.

2+

mCu® +nH,0 <= [Cu,(OH),1°"™" +nH*
Sicaklik ve m=1, n=1 =2, n=2 Arastirmaci
Iyonik Ortam (Biy) (B22)
T=18C -8.0 -10.95 Pedersen 1943
Sey. Cu(NOs),
T=25C -10.6 Berecki-Biedermann 1956
I=3M
NaClOy
T=15-42C <-8 (-3833/T)+2.497 Perrin 1960
I=0°
T=25C (-7.34) -10.6 Achenza 1964
I=0.1M
KNO3; )
1=0 (-7.6) -10.8 Mahapatra ve
Subrahmanya 1967
T=25C (-7.60) -10.95 Ohtaki 1968
I=3M
LiClO4(dioksan-su)
T=25C (-7.22) -10.75 Kakihana ve ark. 1970
I=3M
NaClO4
T=25C (-7.71) -11.46 Kakihana ve ark. 1970
I=3M
NaClO4(D;0)

( Kaynak : Baes ve Mesmer 1986 )
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Ek-2 Nikel(Il) Iyonunun 25C’deki Hidroliz Dengelerine Ait Literatiirdeki

Sabitleri.
mNi** +nH,0 ~— [Ni, (OH), %" +nH"
Iyonik Ortam { m=1, n=1 | m=1, n=2 | m=1, n=3 | m=2, n=1 | m=4, n=4 | Arastirmaci
(By) (By2) (Byis) (Bay) | (Baw)
Sey. ~-19 ~ =30 Gayer ve
Garrett 1949
0.25-1.0M -10.5 Bolzan ve
NaClO4 ark. 1964
0 -9.68 Perrin 1964
3.0M <-10.3 <9.5 -27.37 Burkov ve
NaClO; ark. 1965
3.0M -9.3 -28.42 Burkov ve
NaCl ) Lilic1965
1.5M -27.03 Kolshi ve
NaClO4 ark. 1969
3.0MNaCl | <£-10.5 -10.5 -28.55 Ohtaki ve
Biedermann
1971
3 M LiCIOy4 -27.32 Kawai ve
ark. 1973

( Kaynak : Baes ve Mesmer 1986 )
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Ek-3 Bu Aragfirmada Kullanilan Ligandlarmn Literatiirde Yeralan Protonlanma

Sabitleri.

1,4,7,10-TETRAAZASIKLODODEKAN (CYCLEN, L)

Katyon Denge Sabiti Esitligi I;;;z:ll:l(l)kn\;n log KH,,L Yontem Kaynak
[HLY/[H1.[L] 25C;0.2 10.7
[H,L*]/[HL).[H" 9.7 Kodama ve
[H,L*1)/ [H,LZ].[H'] 1.73 Kimura 1976
[HL"]/ [HL™](H] 0.94
[HL7/[H.[L] 25C;0 10.53 Chang ve ark.
[H,L*]/[HL].[H1 9.6 1977
[H:L*]/ [HL*][HT] | 25C;0.6 <1.15
[HLL*] / [HL*].(H'] <1 ,
[HL']/[H'].[L] 25C; 0.5 10.97 Leugger ve ark.
[H,L**]/ [HL.[H] 9.87 1978
[HsL>"]/ [H,L>").[H'] <2
[HL*] / [H, L] [H'] <2
[HL'}/[H'}L[L] 15C;0.2 10.9 Kodama ve
[H,L*]/[HL.[H] 9.9 Kimura 1977b
[HL"/ [H].[L] 35C;0.2 10.51
[H,L*7/ [HL'].(H] 9.49 Kodama ve
[H;L*7/ [HL*).[H] 1.6 Kimura 1980
[HL*/ [HLP . H'] 0.8
[HL}/ [H].[L] 25C;0.1 10.6 Hancock ve ark.
) [H,L*7/ [HL".[H] 9.6 1988
H [ALT/[H.L] 25C;0.5 | 11.27£0.03 |’ Ruangpornvisuti
[g:ilg*]]//[gigjgl] g.?gig.gg Potansiyometrik ve ark. 1988
(H,L*]/ [H:L*'.[H'] 1.74+0.64
[HL]/ [H][L) 25C;0.1 | 11.32+0.08 - Turonek ve ark.
[H,L*]/ [HLY.[H"] 9.72+0.08 1995
[H,L*/ [H,L¥1.[H] <23
[HL"]/ [H,L).[H] 2.3
[H;L”"}/ [H,L™].[H] 1.5 Meyer ve ark.
[HL/ B, H] 0.5 1998
[HL7/[H].[L] 18C;0.1 10.55 Zheltvay ve ark.
[H,L**]/ [HL.[H"] 9.50 1998
[H;L) / [H,L*).[HY) 3.0
[H.LY]/[H,L*).[H]
[HLT/ [H].[L] 25C;0.15 | 10.66+0.01 Cabani ve ark.
[H,L*"]/ [HL'1.[H"] 9.69+0.001 1999
[HsL*) 7 [H,L*].[HY) 1.410.04
[HL*] / [HL ] [H]
[HL'7/{H'].[L] 25C;0.15 10.38 Bencini ve ark.
[H,L*]/ HL'1.[H'] 9.72 1999
[HsL¥]/ [HL*].[H] 2.05
[HL*] / [HL][H] <1
[HL']/ [H'1.[L] 25C;0.1 11.0 Aoki ve ark.
[H,L*]/[HL*.[H'] 9.9 2001
[H;L>'}/ [H,L?1.[H'] <2
[H,L"1/ [H,L*).[H] <2
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Ek'3(DeVam)
1,4,8,11-TETRAAZASI
Katyo L ASIKLOTETRAD
n | Denge Sabiti Esitligi incg}l{dnk ve logKEKAN iC‘i:;LAM, L)
(& Ortam
(HL1/[L[L] yz?c . - ne Kaynak
&%{?/ [HL'}{H] ;0.1 11.49
L]/ [HL¥)L[H 10.24 Hinz
{H,LYY/ [HiLs{{ﬁ% 1.64 Margerumvle974a
[HL'}/[H'].[L] 5e- 0.86
(L] / [HL'.[H] ;02 113
[H3L4:] / [H,LYLIH'] 10.5
[H‘t[I;{L] / [H;{I;MH*] X
T/ THTIL : odama
L)/ [HLJ,][.[&] 25C;0.2 11.50 Kimura 1977
[HsL*]/ [H,L*1.[H 10.30
[H,L")/ [H,L*.[H] 1.62
[HL')/ [H).[L] 35C0 0.94
[gIzLI; 1/ [HL'L.[H'] ;0.5 | 11.585(5) .
LY/ [HL} ] 10.624(4) Micheloni ve ark.
[H.L +]+/ [H,L*].[H] 1.61(1) 1978b
[HL/ [HIL) 50C 242(1)
[HsL™)/ [H,L™) [H] 10.18 Leugger ve ark.
- [H"[XEJI ;] +]/ [H£+]'[Hj 3.54 1978
/{H.[L) 25C - 2.67 /
[glilgi;]// giLg.[H*] 8 }1‘83 <
L it 076 chultz-Grunow
s L | "
H'}IL . '
[H,L>/ [HU][.[I!I’] 35C;0.2 11.23
{Elit‘”] / [HZL?]_[H*] 10.30 Kodama ve
1/ [H,L*.[HY 1.5 Kimura 1980
H[le{] /HIL] | 20C;0.1 0.8
[h 215+ ]/[HL‘}[HJf] > U 11.54
L/ [HL)[H] 10.53 Suet ve ark. 1984
[HL*") / ML) [H] 2.43
H[H%:] / [H'].[L] 1.97
[E{ # 1/ [HLQ.[H’] 113
L7/ [HL 1] 10.23 Thom ve ark.
[H.L*]/ [H,L*].[H] 1.43 1985
[H[Tf*}]// (H.IL] 2.27
HL"* 1.
[H32L3*] / [[Hszlj{g;]»] 10.22 Shionoya v
(L] / [HL¥L(H] 25C;01 1~ coh
[H[PI%]// 1] ~1.0
2L/ [HL'].(H' 116
[H:;Li:] / [H2L2+]F[H’l] 9.6 Puranik ve ark.
[HL ]/ [H,L3'].[H'] 3.6 1996
AT
2L [HLY.[H 11.29
[H,L™]/ [HZL”]F[H*]] 10.19 Hancock ve ark.
[HL]/ [H5L2 1
L] 151 .
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Ek-4 Bazi Metal Iyonlarmm Bu Aragtirmada Kullamlan Ligandlar {le
Olusturdugu Koordinasyon Iyonlarina Ait Literatiirdeki Kararlihk Sabitleri.

1,4,7,10-TETRAAZASIKLODODEKAN (CYCLEN, L)

Metal Denge Sabiti Esitligi Sicakhk ve | logK; Yontem Kaynak
fyonu fyonik
: Ortam
Kodama ve
[ML*]/ [M*].IL} 25C;0.2 24.8 Polarografik Kimura 1975
2 2 . .
2 [ML™]/[M7LL) | 25C;0.1 24.4 iyon Segici | Jyo ve ark. 1983
Cu Elektrod
[ML2"]/ [M?".[L] 25C;0.5 23.29 ’ Thom ve ark.
Spektroskopik 1985
[ML*]/ [M*IL] 25C ;0.1 24.8
Zheltvay ve ark.
[ML*7/ [M*'].[L] 18C; 0.1 23.5 1998
Nit* [ML*]/ [M™1IL] 16.4(1) Thom ve
(8=1) Potansiyometrik | Hancock 1985
Ni** MLZ1/[M™1.[L] 25C;0.1 14.0 ve Spektroskopik | Luckay ve
(5=0) Hancock 1991
[ML*(plan)] /[ML* (oct)} -2.48
[ML*(plan)] /[ML*(oct)] | 25C; 1.0 2.10 Spektroskopik | Smith ve Martell
Ni** [ [MLT(plan)] {MLZ(oct)] | 25C ;2.0 -1.70 1997
[ML*(plan)] /ML*"(oct)]| 25C ;3.0 -1.31
[ML"(plan)] fML**(oct)] | 25C ;0.0 -2.52 !
ML/ [M™].IL] 25C; 0.2 16.2 Polarografik Kodama ve
¥, Kimura 1978
[ML*7/[M™].[L] 25C;0.1 15.3 Aoki ve ark.
” 2001
Zn”  IMLT]/ [M(OH)L'J{H] | 0C;0.1 | 8.54+0.03
Potansiyometrik Kimura ve
IMLT]/[MOHL.[H] | 25C;0.1 | 8.02+0.03 ark.1990
Pb* ML}/ [M™].IL] 159
cd™ [ML*™/ [M*1.[L] 25C;0.2 14.3 Potansiyometrik | Kodama ve
ve Polarografik | Kimura 1977b
Hg™ ML}/ [M™1.IL) 25.5
Ca”’ [ML¥}/ [M™].IL] 3.1(1) Thom ve ark.
1986
Mg™ [ML*¥]/[M*1.IL) 25C;0.1 | 2.25#0.55 | Potansiyometrik | Ruangpornvisuti
ve ark. 1988
Co™ ML*/ [M™1.[L] 35C;0.2 13.8 Potansiyometrik | Kodama ve
ve Polarografik Kimura 1980
Bi* ML/ ML) 25C ;0.5 | 23.45+0.05 Polarografik Cukrowski ve

Luckay 1998
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Ek-4 (Devam)
1,4,8,11-TETRAAZASIKLOTETRADEKAN (CYCLAM, L)
Metal Denge Sabiti Egitligi Sicaklik ve logK, Yontem Kaynak
Iyonu iyonik
, Ortam
cu” ML*7/ [M™1.[L] 15C; 0.2 27.94 Potansiyometrik Kodama ve
25C; 0.2 27.15 Kimura 1977a
35C;0.2 26.44
[ML*}/ [M¥).IL] 25C;0.5 | 26.5(1) Thdm ve ark.
Cu® Spektroskopik 1985
[ML*]/[M™].[L] 25C;0.1 | 28.09(3) : Motekaitis ve
ark. 1996
ML*'}/ [M™).[L] 10C; 0.1 | 23.5£0.2 Hinz ve
[ML*]/[M*1.[L] 25C;0.1 | 22.2£0.2 Spektroskopik Margerum
[ML*7/[{M*][L] 40C;0.1 { 21.2+0.2 1974a
o ML/ MT1.[L) 25C;0.5 | 20.1x0.5 Evers ve
Ni Potansiyometrik ve | Hancock 1989
[ML(plan) "]/ [ML(oct) "] | 25C;0.1 | 0.43(5) Spektroskopik
Smith ve
[ML¥]/IM(OH)L*.[HT] | 25C;0.1 (13.0) Martell 1997
[ML™]/[M(OB)L'L.[HT] | 25C; 1.0 13.67 Zilbermann ve
Spektroskopik ark. 1995
Ni** [ML*]/[M*1[L] 20.0
(8=0) 25C; 0.1 Luckay ve
Ni* [ML*]/ [M*'].[L] 19.6 Hancock 1991
(8=1)
ML*7/[M™][L] 35C;0.2 12.71 "Polarografik ve Kodama ve
Co™ Potansiyometrik | Kimura 1980
ML*]/ [M™1.[L] 25C;0.1 14.3 i Smith ve
[M(OH)L"Y[ML*].[OH] 2.8 Martell 1997
IML*]/ [M¥].[L] 15.5(0) Polarografik
Kodama ve
25C;0.2 Kimura 1978
ML*}/ [M*1.[L] 15.0
Zn*
ML*7/ [M*'].[L] 25C;0.5 15.34 Potansiyometrik Smith ve
Martell 1997
IML*]/ [M(OH)L"].[H"] 9.77 Kimura ve ark.
1990
Pb™ [ML>]/ [M*].IL] 25C;0.1 | 10.83(7) Thom ve ark.
cd” ML>]/ [M™1.{L] 11.23(3) 1985
Hg" ML*]/[M™].{L] 23.0 Kodama ve
Kimura 1978
Ag” ML*]/ [MT1IL] 43.4 Smith ve
Martell 1997
Re(V) | ML]/ [M(OH)L"L.H] 2.95+0.05| Potansiyometrik | Tsang ve ark
Re(V) | ML/ [M(OH)L¥].[H'] | 253C;0.5 |3.290.02 1993
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Ek-5 Bazi Metal Iyonlarnnm Bu Arastirmada Kullamlan Ligandiar fle

Literatiirdeki Termodinamik

Olusturdugu Koordinasyon Iyonlarma Ait

Parametreler.
= =
1,4,7,10-TETRAAZASIKLODODEKAN (CYCLEN, L)
Katyon Denge Tepkimesi -AH AS -AG Yontem Kaynak
(kcal/mol) { (cal/K.mol) | (kcal/mol)
H'@ [HL"/ [H].[L] 8 2 Potansiyometrik | Smith ve
[H,L*']/ [HL'1.[H'] 8 17 Martell
1997
H® [HL*]/[H.L] 12.43 Kalorimetrik | Cabani ve
[H,L*]/[HL'].[H] 24.38 ark. 1999
™ ML}/ [MT)IL] 18.3 51.4 Polarografik | Kodama
' ve Kimura
1975
Cu* [ML*7/[M™).[L] 22.79 36.20 Kalorimetrik | Anichini
ve ark.
1978
Ni* [ML™]/ [M™1.[L] 309® | 11.93)® Kalorimetrik | Fabbrizzi
ve ark.
1980
Nit'® [ML*]/[M*.[L] 11.420 36.81® 22.37 Thom ve
Hancock
Ni*'® ML}/ [M**].IL] 19.6 1985
NiZ'0 | [ML*plan}/JML* oct] 1.7 -5.5 / Spektroskopik | Hay ve
p
ark. 1980
Ni“"® | [ML*'plan)/[ML" oct] 5.3 27
Smith ve
Ni¥® | [ML*plan)/[ML" oct] 5.8 31 Martell
1997
cd™® [ML*}/[M™1.[L] 8.2+0.5 38+2
Hg”® ML*]/[M™1.[L] 23.6 38 Kodama
Potansiyometrik | ve Kimura
pPb*® [ML*1/ [M*1.[L] 6.6£0.5 51£2 ve Polarografik | 1977b
Zn®® T IML*/ [MT)IL] 7.9£0.4 47+2
Zn* [ML*]/ [M™1.[L] 14.59 250 Smith ve
Martell
1997

a: 25C ; 0.5M Paoletti ve ark,, b: Sicakhga bagimh olarak (10-30C) 25C ; 0.2M , ¢: 25C ; 1.0M, d:
Sicakhia bagiml olarak (10-40C) 25C ; 0.1M, e: 25C ; 0.15M, f: 25C ; 0.IM g: 25C’de CN" ile
yerdegistirme tepkimesi igin, h: %99’dan fazla yiiksek spin olusumu, 1: Yuksek spin koordinasyon iyonu
olusumu igin, j: Yilksek spin algak spin dengeleri igin verilen kararlilik sabitlerinden hesaplanan degerler,
k: Dtigiik spin koordinasyon iyonu olusumu igin, 1: Plassman ve ark. tarafindan belirlenen degerler.
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Ek-5 (Devam)

|r 1,4,8,11-TETRAAZASIKLOTETRADEKAN (CYCLAM, L)

[ Katyon Denge Tepkimesi -AH AS -AG Yontem Kaynak

(kcal/mol) | (cal/K.mol) | (kcal/mol)

H® [HL*]/[H'L.[L] 12.3(2) 11.7(6) | 15.80(1) | Kalorimetrik | Micheloni
[HL*]/{HL).[H'] | 12.76Q0) 5.8(3) 14.49(1) ve ark.
[H:L]/ [HLPLHT | 2.8(5) 2(2) 2.202) 1978a
[HLY]/[HLYLH] | 770D -15(2) 3.29Q2)

™ ® 1 ML¥)/[M™LIL) 30.4 224 Potansiyometrik | Kodama

ve Kimura
1977a

Cu™ [ML¥]/[M™.[L] 32.49 12® Kalorimetrik | Anichini

ve ark.

1978

Ni“'@ [ML*]/[M*][L] 31.0+£0.6 242 Spektroskopik | Evers ve
. Hancock

1989

Ni*" ML*7/ [M™1.[L] 24.1 11 27.4 Kalorimetrik | Micheloni
ve ark.

1978

Ni*"© | [ML*plan)/[ML> oct] -5.40 200 0.5 Vitiello ve
Billo 1980

Ni*"@ | [ML*plan)/[ML*oct] | -5.0£0.2 191 0.65 Spektroskopik | Vitiello ve
Billo 1980

Co”® | [MOHL'Y[ML"].[OH]| 2.2® 5.4® Smith ve
Martell

1997

Hg@ | ML/ [M™1[L) 329 4.9 ) Kodama

ve Kimura

Zn*® ML™]/ [MT1.[L] 79 42 Potansiyometrik | 1978

In e ML*7/ [M™1.{L] 14,89 2189 Smith ve

Martell
1997

a: 25C ; 0.5M, b: 25C Sicakhiga bagiml: olarak (15-35C); 0.2M, c¢: 25C ; 1.0M, d: 25C ; 0.1M, e:
Sicakliga bagimlt olarak (10-40C) 25C ; 0.1M, f: Anichini ve ark. (1977) tarafindan yapilan ¢ahgmadan
alinma degerler, g: Cabani ve ark. (1984) tarafindan belirlenen degerler.
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Ek-6 Gran Yonteminin Potansiyometrik Titrasyona Uygulanmas.

Keskin bir doniim noktas1 gbzlenmeyen potansiyometrik titrasyonlarda, donitim
noktasinin matematiksel olarak bulunmasi Gran ySntemi ile gergeklestirilir. (Rosotti ve
Rosotti 1965).

Bir zayif HL asidinin kuvvetli baz ile titrasyonunda hidrojen iyonu derigimi

(6-1) esitligi ile yazilabilir.
[H"]=K,[HL)/[L) (6-1)

K, : HL asidinin stokiyometrik asitlik sabitidir.

Eger HL zayif asidi ¢6zeltisi bir monobaz (MOH) ¢ozeltisi ile titre edilir ise
titrasyonun herhangi bir noktasinda sarfedilen monobaz hacmi v, esdegerlik
noktasindaki monobaz hacmi ise Ve ile gosterildiginde [L’] ve [HL] igin (6-2) ve"(é—?»)

esitlikleri verilebilir.

Cy : HL asidinin ¢6zeltideki toplam derigimi, ' B:Bazin derigimi,
H: HL asidinin baglangi¢ derisimi, ~ : Bazin hacmi,
VH : HL asidinin molii, v B : Bazin molii.

V : HL asidinin hacmi.

[L]=[M"]+[H"]~[OH 1= (vB/(V +V))+[H*1-[OH"] (6-2)
[HL]=C, ~[L"]=((VH -vB)(V +Vv))-[H"]+[OH ] (6-3)
Eger,

(VB/V +V)) >>[H*1-[OH"] ve (6-4)

(WVH -vB)IV +V))>>[H"]-[OH"] (6-5)
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(6-1),(6-2) ve (6-3) esitliklerinden, (6-6) esitligi elde edilir.

(VH-VB)KV +V)) _ , (VH-VB)

(VBI(V +V)) VB (6-6)

[H']=K,

Bir asit-baz titrasyonunun egdegerlik noktasinda, VH=VeB oldugundan (6-7)
esitligi yazilabilir.

Ve—v)

[H*]=K, ©7)

Eger pH olgtimleri direkt yapilirsa (6-7) esitliginden yararlanabiliriz. Bu amag
icin (6-8) esitligi ile tanimlanan @ fonksiyonu titrasyonun déniim noktalarinin

belirlenmesi i¢in hesaplanmasi gereken bir biiyiikliiktiir.

O =V[H'1f, =vI0" =K, (Ve-v)f," (6-8)

Esdegerlik noktasindan sonra v>Ve oldugundan;

K, K,V+v)

= —= (6-9)
[OH"]1 BV -Ve)

[H"]

(6-9) esitligi elde edilir. Kw suyun stokiyometrik denge sabitidir. Titrasyonun déniim
noktasinin agilmasi durumunda, yani alkali ortamda kullanabilmek i¢in (6-8) esitligi ile
tanimlanan (@)’ ye benzeyen fonksiyonlar denel pH ve E’lerden tiiretilmigtir.

@ =V +Vv)/[H1f, =W +v)10™" (6-10)
(6-9) ve (6-10) no’lu esitliklerden (6-11) esitligi elde edilebilir.

P . O):

6-11
Ky fu' e
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Titrasyon (6-12) galvanik hiicresinde gerceklestirildiginde (6-12) hiicresinin
potansiyeli (6-13) esitligi ile verilebilir.

(-) Hidrojen iyonlarina|Titrasyon |Referans (6-12)
gore tersinir elektrot ¢Ozeltisi | yarim pil

' RT + +
E=E, —?IH[H /e +E, (6-13)

Burada EO' Ornegin bulundugu yarim pil ve referans .yart pilin standart
potansiyelidir. E; siv1 temas potansiyelidir. Zayif bir asit i¢in titrasyon baslangicinda
[H'] ditgiik olduundan E; ihmal edilebilir.

' Eger HL’nin baslangi¢ derisimi ¢ok biiyiik degil ise, titrasyon boyunca fi_yon
siddeti 6nemli oranda degismez, boylece K,, K, ve f, degerlerinin yaklagik c;larak
sabit kaldiklarint varsayabiliriz. Dolayisiyla @ ve @' v ’nin dogrusal fonksiyonudurlar.
Boylece ®(v) ve ®'(v) fonksiyonlari apsisi aym: moktada keserler, bu noktada
v=Ve'dir. .

Gran egrisinin avantaji doniim noktasindan ﬁncc;ki verilerin kullamilmasidir,
Diger metodlarda Ve’ye yakin noktalardan yararlamlmaktadir. Fakat bu noktalar
titrasyon egrilerinde dogru sonuglarin ahnmasimin en zor oldugu noktalardir. Aym

zamanda Gran egrisinin e§imi K, asitlik sabitinin bulunmasina imkan verir.

Dogrusalliktaki sapma agagidaki etkenlerin bir veya birka¢1 nedeniyle meydana
gelir.

1. Titrasyon baslangicinda, 6zellikle asit orta saflikta ise (6-2) kosulu tam saglanamaz
ve degeri dogrusal olan @(v) ve @'(v) fonksiyonlarmn yardimiyla
belirlenmelidir.

2. Gran fonksiyonu v 10" gergekte sifira gitmez. 10" hicbir zaman sifir degildir. Bu
nedenle egri Ve’yi bulmak igin ekstrapole edilmelidir. Bir moi L”in OH1n her bir
molii ile olustugu yaklasmmmm kullandigimizdan fonksiyon sifira ulagamaz. Bu

yaklasim v degeri Ve’ye yaklastik¢a tam olarak yerine getirilmemis olur.
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3. Eger asit L" ile koordinasyon bilesigi olusturabilen metal iyonu ile kirlenmis ise
(6-1) ve (6-13) esitlikleri artik gecerli degildirler.
4. Grafigin bazik bolgesindeki egrilik, baz karbonat igerir ise tekrar goziikebilir.
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Ek-7 Kombine Cam Elektrodun Ayarlanmas.

Kombine cam elektrod her sicakhik degeri i¢in ayn ayn pH:3.5’e¢ kadar HCl
¢ozeltisi kullamilarak ve pH: 3.5-10.5 arast CH3;COOH ¢bdzeltisi kullamlarak
ayarlandi(Richard ve ark 1959).

7.1 Hidroklorik Asit Cozeltisi Ile Ayarlama.

1 ml. der. HCI (%37°lik d: 1.18g/ml) 0.1 M KCl ile 1 litreye tamamlamr. Bu
¢ozeltiden alinan S0mI’lik kisim standart NaOH ¢ozeltisi ile titre edjlir. Ortamdaki [H']
derigimi (7.1) esitligi kullanilarak hesaplanir.

Cy(Ve—v)

HCl =
[ ] 50+v

(7.1)

(7.1) esitliginde;
Ve : Esdegerlik noktasinda ilave edilen monobaz hacmi,
v : Titrasyonun herhangi bir noktasinda ilave edilen morllobaz hacmi,
Cy : monobazin molar derigimidir.
Hesaplanan pH degerleri ile okunan pH degerleri arasindaki fark bulunur.
Farklarin ortalamasi alinarak pH=3.5’e kadar olan pH degerlerinde bu ortalama degere

gore pH’lar diizeltilir.
7.2 Asetik Asit Cozeltisi lle Ayarlama.

1 ml der. CH;COOH (%100°liik d: 1.05g/ml) 0.1M KCl ile 1 litreye tamamlanir.
Bu ¢ozeltiden alinan 50ml’lik kisim standart NaOH ¢ozeltisi ile titre edilir. Ortamin
pH’1(7.2-1) ve (7.2-2) esitliklerinden yararlanilarak hesaplanir.

[CH,COO0"]

[CH,COOH] (7.2-1)

pH =-logK, +log
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v

pH = pK  +log - (7.2-2)

Ve +v

Bu esitliklerde;
Ve : Esdegerlik noktasinda ilave edilen monobaz hacmi.
v : Titrasyonun herhangi bir noktasinda ilave edilen monobaz hacmi.
Ka : Asetik asitin ayrigma (asitlik) sabitidir. (25C i¢in: 2,85.10’5, 35C igin: 2,89.10'5 R
45C igin: 2,92.107%)

Hesaplanan pH degerleri ile okunan pH degerleri arasindaki fark bulunur.
Farklarin ortalamast alinarak pH=3.5-10.5 araliinda okunan pH degerleri bu ortalama

fark degerine gore diizeltilir.
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Ek-8 Cu(ll) Iyonu ile H,L* Tiirii Ligandlann Katldig Cesitli Tepkimelerin

Denge Sabitlerinin Hesaplanmasi.

8.1 1:1 Mol Oramnda Cu(ll) fyonu ile HyL* Ligandimun Katildig1 Denge Tepkimeleri

I¢in Potansiyometrik Yéntem ile Denge Sabiti Hesaplamalari.

Cu(Il) iyonu ve HyL*" ligandinin m=0.0-4.0 araligindaki denge tepkimesi (8.1-1)

ile gosterildiginde;

K,
Cu® +H,L* = Cul” +4H* (8.1-1)

B [CuL2+][H+]4
" Cu™H, L]

(8.1-2)

K, denge sabiti (8.1-2) esitligi ile yazilabilir.
cu* iyonu ile HyL* ligandmin tepkimesi igin Kiitle (8.1-3), (8.1-4) ve proton
(8.1-5) esitlikleri yazildiginda ;

T, =[Cu’ 1+[Cul™] (8.1-3)
T, =[H,L"]+[Cul™] (8.1-4)
mT,, +[H"}=4[Cul**] (8.1-5)

(8.1-3) — (8.1-5) esitlikleri yardimiyla (8.1-2) denge sabiti esitligindeki terimler
olgtilebilen biiyiiklikler cinsinden diizenlenir ise K; denge sabiti, (8.1-6) esitliginden

hesaplanabilir.

_ «mT,, +[HDIH'Y

T T d—m -] (810
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CuL?* koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti ise (8.1-6) esitliginden bulunan
K; degerleri ile Boltim 3.2° de agiklanan ydntemler ile belirlenen ligand protonlanma

sabitleri Ky, ,Ky Ky, K deBerlerinin, (8.1-7) tepkimesinin g6z 6niine alinmas ile

diizenlenen, (8.1-9) esitliginde yerine konulmasi ile hesaplanur.

Kf1

Cu** +L == Cul® (8.1-7)
2+

f =_—"‘““[Cl;f ] (8.1-8)
T [CuT L]

K,l =K, (Ky, Ky, K -Kp) (8.1-9)

Boylece belli ligand ve Cu(ll) iyonlar derigiminden her “m” ve “pH” degeri i¢in
K, degerleri hesaplanir. Ayni islem diger derigimler i¢in de tekrar edilir ve tiim
degerlerin istatiksel ortalamas: alimr. Bulunan degers ligand protonlanma sabitleri

degerleri ile carpildiginda K kararlilik sabiti degeri belirlenir.

8.2 1:1 Mol Oraninda Cu(ll) fyonu ile HyL** Ligandimin Katildigi Denge Tepkimeleri
I¢in Spektroskopik Yontem ile Denge Sabiti Hesaplamalar.

Cu(Il) iyonu ve HyL*" ligandimin denge tepkimesi 8.1°de belirtildigi gibi (8.1-1)

ile gosterildiginde, K; denge sabiti (8.1-2) esitligi ile yazilabilir. 1:1 mol sistemlerinde;

Tcu: Toplam bakir (IT) iyonu konsantrasyonunu,

Ty: Toplam ligand konsantrasyonunu,

ifade etmek tizere Tc, = Ty, yazilabilir.

Spektrofotometrede g¢aligilan dalga boyunda sadece olusan koordinasyon
iyonunun absorpsiyon yapmasi nedeniyle absorbans degeri igin (8.2-1) esitligi ve
bakir(Il) iyonu ve H4L*" ligandi icin kiitle (8.1-3)-(8.1-4) esitlikleri gdzOniine
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alindiginda (8.1-2) denge sabiti esitliginde ilgili terimler yerine konularak (8.2-2)

esitligi elde edilir.
A=g_,. b[Cul™] (8.2-1)
172
TCu = 1 + (1) - [H+]2 (82-2)
4 e (€ KidD

Ordinat ekseninde -i”— apsis ekseninde [H']* degerlerinin grafige gecirilmesi ile

elde edilen dogrunun denkleminde, egim(m); (8.2-3) ve dogrunun ordinat eksenini

kestigi nokta(n); (8.2-4) esitligine esittir.

] 112
m=(——— 8.2-3
R (82-3)
n=- ! (8.2-4)
Cul’*

(8.2-3) ve (8.2-4) esitlikleri yardimyla belirlenen Cul?" koordinasyon
iyonunun denge sabiti degeri K; ile Bslim 3.2’ de agiklanan yontem ile belirlenen
ligand protonlanma sabitleri K , Ky, K, K, degerlerinin, (8.1-7) tepkimesinin goz
oniine alinmast ile diizenlenen (8.1-9) esitlifinde yerine konulmasi ile Cul®

koordinasyon iyonunun kararhilik sabiti K, hesaplanur.
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Ek-9 Ni(II) fyonu ile H,L*" Tiirii Ligandlarin Katildig Cesitli Tepkimelerin Denge
g

Sabitlerinin Hesaplanmasi.

9.1 1:1 Mol Oraminda Ni(II) Iyonu ile H{L*" Ligandinin Katildig: Denge Tepkimeleri

Igin Potansiyometrik Yontem ile Denge Sabiti Hesaplamalar:.
Ni(II) iyonu ve HyL*" ligandinin m=0.0-2.0 araligindaki denge tepkimesi (9.1-1)
ile gosterildiginde;

!

K,
Ni* + H,I" ===  NiH,L* +2H" (9.1-1)

a [NiHZL“][H*]z
CONIH L)

K, 9.1-2)

K, denge sabiti (9.1-2) esitligi ile yazilabilir.
(9.1-1) denge tepkimesi igin kiitle (9.1-3), (9.1-4) ve proton (9.1-5) esitlikleri
“yazildiginda ;

T,, =[Ni** 1+ [NiH,L**] (9.1-3)
T, =[H,L* 1 +[NiH,L*"] (9.1-4)
mTy, +[H*]= 2[Ni{,L**] (9.1-5)

(9.1-3) - (9.1-5) esitlikleri yardimiyla (9.1-2) denge sabiti esitligindeki terimler

olgtilebilen biiyiikliikler cinsinden diizenlenir ise K,' denge sabiti, (9.1-6) esitliginden

hesaplanabilir.
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i 2 20mT +[H DIH"Y

) = e (9.1-6)
(Ty(2-m)-[H"])

NiH,L*" koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti ise (9.1-6) esitliginden bulunan

Kl, degerleri ile Boliim 3.2° de agiklanan yontemler ile belirlenen ligand protonlanma
sabitleri Ky, ve Ky, degerlerinin, (9.1-7) tepkimesinin géz oniine alnmas: ile

diizenlenen (9.1-9) esitliginde yerine konulmasi ile hesaplanabilir.

Ky

1

Ni** +H,[** —=> NiH,L" 9.1-7)

¢ [NiH,L"] )
S1 —[Ni2+][H2L2+] (9.1 8)

K, =K Ky, Ky (9.1-9)

Boylece HyL*" tiirii ligand ve Ni(Il) derisimi igin m=0.0-2.0 arahginda her “m”
ve “pH” degeri icin K degerleri hesaplanir. Aymi iglem diger derigimler i¢in de tekrar

edilir ve tiim degerlerin istatiksel ortalamasi alinir. Bulunan deger ligand protonlanma

sabitleri degerleri ile ¢arpildiginda K , ’ kararlilik sabiti degeri belirlenebilir.

m=2.0-4.0 aralifinda ise (9.1-10) tepkimesi gergeklesiyorsa,

”

KI
NiH,I'* == Nil* +2H"* (9.1-10)

o NI H Y
SN I (9.1-11)
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K,  denge sabiti (9.1-11) esitligi ile yazilabilir.
(9.1-10) denge tepkimesi igin kiitle (9.1-12) ve proton (9.1-13) esitlikleri

yazildiginda ;
T,, =T, =[NiH,L" ]+ [NiL**] 9.1-12)
mT,, +[H*]=2[NiL"*] (9.1-13)

(9.1-12) — (9.1-13) esitlikleri yardimiyla (9.1-11) denge sabiti esitligindeki
terimler odlgiilebilen biiyiikliikler cinsinden diizenlenir ise Kl” denge sabiti, (9.1-14)

esitliginden hesaplanabilir.

v _ (T +[H*DIH"Y

9.1-14
LT T Cem-HY) ©.1-14)

(9.1-6) esitliginden bulunan K,’ denge sabiti degeri, (9.1-14) esitliginden

bulunan Kln denge sabiti degeri ve daha 6nce Boliim 3.2° de agiklanan ybntem ile

belirlenen ligandlann protonlanma sabitleri Ky, , Ky, , Ky ve K degerlerinin (9.1-

17) esitliginde yerlestirilmesi ile NiL** koordinasyon iyonunun kararhilik sabiti, K,

hesaplanir.
K,,
Ni**+L —= Ni[* (9.1-15)
.72+
o INILT] (9.1-16)

TN

K, =K, K, Ky, Ky, Ky Kp) 9.1-17)
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Boylece H,L** tiirii ligand ve Ni(Il) iyonu derisiminden m=2.0-4.0 araliinda

her “m” ve “pH” degeri i¢in K, degerleri hesaplanir. Ayni islem diger derisimler igin

!

de tékrar edilir ve tiim degerlerin istatiksel ortalamas: alinir. Bulunan deger, K, denge

sabiti ve ligand protonlanma sabitleri degerleri ile garpildiginda K¢, kararlilik sabiti

degeri belirlenir.

9.2 1:1 Mol Oraninda Ni(II) fyonu ile H{L*" Ligandimn Katildigs Denge Tepkimeleri
Icin Spektroskopik Yéntem ile Denge Sabiti Hesaplamalari.

Ni(Il) iyonu ve H,;L* ligandimn kademeli olusumuna ait (9.1-10) denge

tepkimesi i¢in , K, denge sabiti (9.1-11) esitligi ile belirtilir. 1:1 mol oranindaki Ni(Il)

iyonu ve HyL** ligand sisteminde (9.1-10) denge tepkimesi igin;

Tni: Toplam nikel (IT) iyonu konsantrasyonunu,

Ty: Toplam ligand konsantrasyonunu,

ifade etmek lizere Ty; = Ty yazilabilir.

Spektrofotometrede ¢alisilan dalga boyunda sadece olusan koordinasyon
iyonunun absorpsiyon yapmasi nedeniyle absorbans degeri i¢in (9.2-1) esitligi ve
nikel(Il) iyonu ve HsL*" ligand: i¢in kiitle (9.1-12) esitligi gdzoniine alindiginda
(9.1-11) denge sabiti esitliginde ilgili terimler yerine konularak (9.2-2) esitligi elde

edilir.
A=g . bINIiL"] (9.2-1)
el Dy 922)
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Ordinat ekseninde T% apsis ekseninde [H']? degerlerinin grafige gecirilmesi

ile elde edilen dogrunun denkleminde, egim(m); ( 9.2-3) ve dogrunun ordinat eksenini

kestigi nokta(n);(9.2-4) esitligine esittir.

m=(———-) (9.2-3)
sNiL“‘KI
1
"= (9.2-4)
NiL**

(9.2-3) ve (9.2-4) esitlikleri yardimiyla belirlenen NiL** koordinasyon iyonunun
denge sabiti degeri K, , (9.1-6) esitligi ile belirlenen K, denge sabiti degeri ve
Boliim 3.2° de agiklanan yontem ile belirlenen ligand protonlanma sabitleri K, ,
Ky, Ky ve K deerlerinin, (9.1-15) tepkimesinin gdz Oniline alinmasi ile

diizenlenen (9.1-17) esitliginde yerine konulmasi ile NiL?** koordinasyon iyonunun

kararlilik sabiti K hesaplanir.
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Ek-10 Termodinamik Parametreler.

Serbest enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH) ve entropi degisimi (AS)
degerleri g farkls sicaklik icin Gibbs-Helmholtz esitliginden
(dlogKp/dT = AH® /2.303RT?) faydalanilarak hesapland.

Toplam serbest enerji deisimi ile kararhlik sabiti arasinda (10.1-1) esitligi

yazilabilir.

AG=-RThK, (10.1-1)

logKy degerine karst 1/T degerlerini grafige gegirdigimizde elde edilen dogru,
bize AH degerinin farkli sicakliklarda sabit oldugunu gosterir. Bu dogrunun egiminden

AH degerleri hesaplanir.
~AH
Egim= —r-+—— 10.1-2
B 98722303 (10.1-2)

Ug farkh sicakhik igin entropi degisimleri ise (10.1-3) esitliginden belirlenir.

_(AH - AG)
- T

AS (10.1-3)
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Ek-11 Olusum Egrilerinin Cizilmesi I¢in Gerekli Matematiksel Esitlikler.

H,L* tiri bir ligandin aynsmast (11-1), (11-2), (11-3) ve (11-4) denge
tepkimeleri ile belirtilir ise;

1 K
/KHJL ( a,)
—

HI* = HI"+H (11-1)

I K
/KH‘,L ( az)
—

H,L* ~— H[+H' (11-2)

%<HL (Ka’)

HI* = HL'+H' (11-3)
1
Vi (K.

HL' = L+H"* (11-4)

(11-1), (11-2), (11-3) ve (11-4) denge tepkimelerinin denge sabitleri (11-5),
(11-6), (11-7) ve (11-8) esitlikleri ile verilebilir.

x -1 _HITNH]
" Ky, o [HLV]

(11-5)

1 _[HL)H]

Kaz = 3+
KH;L (H,L]

(11-6)

-1 _[HLI'H'] )
o K T - —
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Ka = ._—1_. = [L][P{ ] ) ‘ (1 1_8)
‘K, [HL]
M*" metalinin, HL*" ligand: ile ML?" tiirii koordinasyon iyonu olusturdugu
varsayildiginda,
Kf 1
M*+L = M (11-9)
2+
_ ML) (11-10)

ST IM* L)

koordinasyon iyonunun olusumu i¢in asagidaki kiitle (11-11), (11-12) ve proton (11-13)

esitliklerini yazabiliriz.
T, =[M*]+[ML™] (11-11)
T, =[ML*1+[H,L")+[H, [ |+[H,[* ]+[HL | +[L] (11-12)
al, +[H"1-[OH 1=4T, —4[H ,L" - 3[H,[**]- 2[H,L[*|-[HL"] (11-13)
Niels Bjerrum tarafindan &nerilen i bityiikliigii koordinasyon iyon veya bilesigi

olusum fonksiyonu olarak adlandirilir ve bir metal iyonuna baglanan ligandlarin

ortalama sayisint verir ve (11-14) esitligi ile gosterilir.

ﬁ:ﬂ:_[_[.‘_]_e_ (11-14)
TM

[L], ; burada serbest ligand derigimini ifade eder.

(11-11), (11-12) ve (11-13) esitliklerinden, (11-15) esitligi yazilabilir.
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(4-a)T, ~[H"]+[OH"]

L]=
(L] (H"IK, K, K, +2AH VK, K, +3[H*1K, +4H"])
X, XK, K, K,

(11-15)
Ortamda bulunan serbest ligand derisimini ifade eden [L], , i¢in (11-16) yazilirsa;
(L), =[H, L 1+ [H, L")+ [H,L" 1+ [HL" )+ [L] (11-16)

(K, K, K, K, +[H"]JK, K, K, +[H" 'K, K, +[H" 'K, +[H"]*)
- K, K, K, K,

X

(11-17)

(11-15) ve (11-17) esitliklerinin (11-14) esitliginde yerine konulmast ile;

ﬁ=—171—(TL ~x[L]) (11-18)

M

(11-18) esitligi yazilabilir.
-log(L) degerleri, n degerlerine karsi grafife gegirilirse olusum egrileri elde

edilir(Ozcan ve Délen 1976).
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Ek-12 Dagihm Egrilerinin Cizilmesi I¢in Gerekli Matematiksel Esitlikler.

HL* tiirii bir ligandin aynigmas1 (12-1), (12-2), (12-3) ve (12-4) denge

tepkimelert ile belirtilir ise;

’ K
/@JJ
—

HIL* +—> HJI"+H" (12-1)

I K
Am(@
—a

H, L N H,[** +H* (12-2)

I (K
AHL ( 03)
H2L2+ ~ HL" +H" (12-3)

T (KD

HL' AN L+H* (12-4)
—

(12-1), (12-2), (12-3) ve (12-4) denge tepkimelerinin denge sabitleri (12-5),
(12-6), (12-7) ve (12-8) esitlikleri ile verilebilir.

1 _[HL)H]

RN (=
1 _[H,L7]H"]

K, =—" = 12:6

" K UL (0

K, =L LA (12-7)

“ Kg  [H,L*)
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k, =L -] (12-8)
‘K, [HL]

H4L*" ligand: iin asagidaki kiitle (12-9) esitligini yazabiliriz.

T, =[H,L*1+[H,L* |+ [H, L |+ [HL' ] +[L] (12:9)

(12-5), (12-6), (12-7) ve (12-8) esitlikleri (12-9) esitliginde yerine konulursa,

T, = [H,L" 1+ (o Pt )+(K“' Ko K
Lo [HY C[H') [H*T

K, K, K, K,

)+( 7 )}

(12-10)

(12-10) esitligi elde edilir.
o, =H,L" iyonunun bagil derisimini, o, = H,L* iyonunun bagil derisimi,
a, =H,L” iyonunun bagil derisimi, o, = HL" iyonunun bagil derisimi ve o 4 =L ’nin

bagil derisimini ifade etmek iizere,

o, =Lf!4i’:4_+l (12-11)
o = [HsTf3+] (12-12)

= [Hsz”] (12-13)
o, = L] (12-14)
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o, L (12-15)

(7]’
o, =
" [H'Y+K, [H'VY+K, K, [H') +K, K, K, [H' ]+ K, K, KK,

(12-16)

o - KaI[H+]3
" [H'Y+K, [H'Y +K, K, [H'V +K, K, K, [H']+K, K, K, K,

(12-17)

K, K, [H')
o, = -
i [H*]‘ +Kal[H*]3 +Ka,Ka_,[H+]2 +KalKazKa3[H+]+KalKa‘,K%KaJ

(12-18)

KaIKa7KaJ[H+]
o, = 3
’ [H*]’ +Ka,[H+]3 +KalKaz[H+]2 +K0,K02Ka3[H+]+Ka,KazKaij

(12-19)

K, K, K, K,
[0 4 =
" [HY +K, [H'Y +K, K, [H'Y +K, K, K, [H*]+ K, K, K, K,

(12-20)

(12-11)-(12-20)’de i¢ine alan aradaki esitlikler yazilabilir.

Ordinat ekseninde ortamdaki tiirlerin bagil derisimi ve apsis ekseninde pH

degerleri olacak gekilde grafik ¢izilirse tek basina ligand igin dagilim egrileri elde edilir.

M?* metalinin, HyL** ligand: ile girdigi tepkime (12-21) denge tepkimesi gibi

diistintildiigiinde,
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M* +H,[* ML* +4H* (12-21)

(12-21) denge tepkimesine ait denge sabiti (12-22) esitligi ile verilebilir.

N
Eger metal iyonu i¢in kiitle denkligi yazilirsa,
T, =[M*1+[ML"] (12-23)
o, .. ; metal iyonunun bagil derisimini ve a .. : ML*? tiirii koordinasyon iyonunun

bagil derisimini gostermek tizere, (12-22) ve (12-23) esitliklerinden,

o . = A7) (12-24)
MO H'Y + K [H, L]
K HL7) (12-25)

04 = 4
ML [H+]4 +K1[H4L4+]

(12-24) ve (12-25) esitlikleri yazilabilir.

o, . Ve o, .. deferleri, pH degerlerine kars1 grafige gegirilirse sulu ¢ozeltideki

M2+
tiirlerin dagilim egrileri elde edilir(Beck ve Nagypal 1990).

M?*" metalinin, HL*" ligand: ile girdigi tepkime igin titrasyon egrisinde m=2.0
ve m=4.0 olmak iizere iki doniim noktas: gozleniyorsa kademeli olusum i¢in asagidaki

denge tepkimeleri yazilabilir.

]

K,
M* +H,[" — > MH,L" +2H" (12-26)
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’”

K,
MH,L" = MI*+2H" (12-27)

(12-26) ve (12-27) denge tepkimelerine ait denge sabitleri (12-28) ve (12-29) esitlikleri

ile verilebilir.

' _[MH,L"][H'T
KI = 2+ 44
[ML™][H,L™]

(12-28)

" _ [ML2+][H+]2

i T (12-29)

I

Eger (12-26) ve (12-27) denge tepkimeleri i¢in metal iyonuna ait kiitle denkligi

yazilirsa,
T, =[M*)+[MH,L" |+{ML**] (12-30)
@, .. ; metal iyonunun bagil derigimini, Oy o0 MH,L"*tiirii koordinasyon 1yonunun

bagil derigimini ve o . ML 2tiirii koordinasyon iyonunun bagil derisimini gostermek

tizere, (12-28)-(12-30) esitliklerinden,

+ 74
a’M“ = ’ [H ] T ” (12'31)
[H'] +K, [H+]2[H4L4+]+K, K, [H4L4+]

! 4+ +12

aMH L = 4 KI [H4L ][H ] ' ” (12-32)
Y [HY +K, [H'V[HL"]+K, K, [H,L"]

' “

Oy 58 L] (12-33)

[H') +K, [H'Y[H,[*]+K, K, [H,L'*]
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(12-31), (12-32) ve (12-33) esitlikleri tiiretilebilir.

Ordinat ekseninde ortamdaki tiirlerin bafil derigimi ve apsis ekseninde pH
degerleri olacak sekilde grafik ¢izildiginde ortamdaki tiirler i¢in dagilim egrileri elde
edilir.
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