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OZET

Komplekslerin veya di§er bir ifadeyle koordinasyon bilegiklerinin olugumunda
temel olan prensipler ilk defa Werner tarafindan deneylerin verdifi neticelere
dayanilarak izah edilmigtirr Koordinasyon bilegikleri basit olarak direkt
koordinasyondan karmagik elektronik depigimlere kadar muhtelif mekanizmalarla
meydana gelir. Normal bir koordinasyon bilesiginde , merkezi metal ve gevredeki
ligand atomlan farkh rol oynarlar. Alkali metaller ile kompleks olugturan ligandlar
1967 yilmdan beri iizerinde yofun aragtirmalarm yapildifi konu olmustur. Halka
yapismdaki polieter bilegiklerinin alkali metal iyonlar ile kompleks olugturdugu ilk defa
Pedersen tarafindan tespit edilmis ve gesitli biiyiikliklerde makrosiklik polieter
bilegikleri ve bunlarm alkali kompleksleri yaymlanmugtir.Bu bilesikler biyolojik
sistemlerde aktif iyon tagmim galigmalarinda model bilesikler olarak kullamlmaktadur.

Bu caligmada 2-amino-4-nitrofenolden baglanarak 4,10-Bis(p-
toluensiilfonamid) -5'-nitro-2,3-dibenzo-12-crown-4 literatiirde verilen metodlarla elde
edilmistir. Bu diaza tag eterli li / C katalizorligiinde isopropil alkol iginde
hidrazin hidrat ile refliiks edilerek 4,10-Bis(p-toluensiilfonamid)-5'-amino-2,3-dibenzo-
12-crown-4 sentezlenmigtir. Bu bilesii etanoldeki gdzeltisine salisil aldehit ile "Schiff
Baz" reaksiyonu uygulanmigtr ve [(4,10-diaza-4,10-ditosil-benzo-12-crown-
4)ilJsalisilaldimin elde edilmistir. Hem salisilaldimin hem de tag eter gruplan ihtiva eden
bu ligandin Schiff bazinin protonasyon ve stabilite sabitleri ve 1:1 oraninda Co (II), Ni
(1), Cu (II), UO2 (VI) ve Cd (II) tuz gozeltileriyle olusturdugu komplekslerin stabilite
sabitleri potansiyometrik titrasyon teknigi ile 6l¢iilmiis ve TITFIT bilgisayar program
yardimiyla hesaplanmigtir. Protanasyon sabitlerine ait titrasyon sabitleri ve protanasyon
sabitlerini gosteren tablo ve grafikler bilgisayar giktis1 olarak alndi. Veriler sonucunda
stabilite sabitleri agisindan Ni?* > Cd?* > Cu?* > Co?* > UQ,5* sirasma gore azaldigs
goriilmiistiir. Ligandm eldesinde her asamadaki yapilan IR spektrumlarmdan alman
verilere gore aydmlatilmaya galigimistrr.



SUMMARY

Synthesis and stabilitions of Diaza crown ether. Substituted salicylaldimine
Schiff's Base Ligand and its complexes with the salts of Cobalt (II) , Copper (II) ,
Nickel (IT) , Cadmium (II) and Uranyl (VI).

Coordination compounds or metal complexes are compounds that contain a
central atom or ion , usually a metal ion surrounded by a cluster of ions or molecules
which is called ligand. The complex tends to retain its identity even in solution ,
although partial dissociation may occur. Ligands are considered to be Lewis bases
which donate electrons ( usually one electron pair per donor group ) to the metal ion
acting as a Lewis acid, ,

The complexes of transition metals with various ligands are known since
Werner. The stable complexes of the macrocyclic polyethers with alkali and alkaline -
earth metal salts are important subject of intensive investigations since the works of
Pedersen in 1967. ,

Pedersen prepared more than 60 compounds in order to as certain the optimum
ring size and preferred cdititational arrangement of oxygen atoms in the macrocycles
for them to complex with variety of cationic species.

The study of the properties and synthesis of macrocyclic complexes may have
important consequences for biochemistry since may important compounds in living
systems , such as chlorophyll , hemoglobin etc.

In this study , we described the synthesis and stabilitions of 4,10-Bis(p-
toluensiilfonamid)-5'-amino-2,3-dibenzo-12-crown-4 , the derivation of Schiff 's base
from this ligand, and its stabilitions with various transition metal ions. We extracted the
formation constants of the complexes by potentiometric method.

We started our experiment from 2-amino-4-nitrophenol, and 4,10-Bis(p-
toluensiilfonamid)~5'-nitro-2,3-dibenzo-12-crown-4 is synthesised from this ligand as
described in the literature.

This diaza~crown ether was reduced with hydrazine hidronium to obtain 4,10-
Bis(p-toluensiilfonamid)-5'-amino-2,3-dibenzo-12-crown-4. This ligand is applied to
Schiff base reaction in order to synthesise [(4,10-diaza-4,10-ditosyl-benzo-12-crown-
4)il] salicylaldimine,

To examine the formation constants of both Schiff base ligand and its
complexes, we used the salts of Cobalt (II) , Copper (II) , Nickel (II) , Cadmium (II) ,
Uranyl (VI) in potentiometric method. We used TITFIT computer program in our
calculations. The order of the formation constants of the complexes are:
Ni2+ >Cd2+>Cu2+>Co2+>U0,6+ .

The compounds obtained in every step of Ligand producing process, are
clarified by the LR. Spectrum method.



BOLUM 1. GIRIS

Tarihi geligim iginde anorganik kimya, genel kimya ile eganlamh olmugtur. (2)
Fakat son 50 yil iginde anorganik kimya alanindaki hizh gelijme sonucu, yeni sentez ve
ayirma metodlarmm uygulanmasi ile Onemli Ozelliklere sahip birgok yeni madde
hazrlanmigtir. (1) Anorganik kimyaya bu ilginin artigmin bir sebebi, endiistri ve
yoneticiler tarafindan, niikleer enerji, yiiksek sicakhk kimyasi, yan iletkenler ve yiiksek
enerjili roket yakitlan gibi alanlarda, organik bilegiklerde temin edilemeyen o6zelliklere
sahip yeni malzemelere ihtiyag duyulmasidir. (1)

Anorganik kimyanm en hizh geligen dah koordinasyon kimyasidir. Koordinasyon
bilegikleri tizerinde ilk modern g¢ahgmalan Alfred Wemer baglatmigtir. Bu tiir bilegikler
genel olarak metal olan bir merkez atom veya iyonunun etrafimn iyon ve molekiillerle
sarthp bag teskiliyle olusur. Merkez atom veya molekiiliine bagh olan gruplara ligand
denir. Ligandlar, metale verebilecek serbest elektron ¢iftleri igerdiginden birer Lewis baz,
metaller ise Lewis asididir.Bag olugpumunda ligandlarm donér 6zelliklerinin biiyiik 6nemi
vardir. Eger ligand sadece bir don6r atom igeriyorsa, bu tiir ligandlar tek digli, iki donér
atom igeriyorsa iki digli, gok sayida donér atom igeriyorsa bunlara da ¢ok digli ligandlar
denir. Bir metal iyonu ile gok digli ligand arasmdaki baflanma sonunda bir veya daha
fazla halka oluguyorsa meydana gelen molekiil gelat bilesigi olarak adlandinlr. (2)

Giiniimiizde koordinasyon bilegikleri iki kisimda incelenir.
1- Klasik koordinasyon bilegikleri
2- Organometalik bilegikler

Klasik koordimasyon bilegikleri genellikle yiiksek degerlikli metal iyonlan ile
donér atomlan V., VL, ve VIL grup elementleri olan ligandlar arasmda olugur. Bu tiir
bilegiklerde ligandin donér ozelligi fazla, akseptor 6zelligi zayxftir. (1)

Organometalik bilesiklerde ise metal nétral veya diigiik degerlikli olmah ve metal
ile koordine olan ligandlardan en az bir tanesi karbon donér atomuna sahip olmahdir.
(Ancak bag tabiatlarmm benzerliginden dolay1 metal nitrozilleri ve diazot bilegikleri de bu
smifta incelenir. )

Koordinasyon bilegiklerine basan ile uygulanabilen bag teorilerinden ilki Linus
Pauling tarafindan gelistirilen Valens Bag teorisidir. Komplekslerin geometrisi ve hibrit
tiirii ile ilgili olan bu teori metallerin (d) elektronlarmm elektriksel alandaki davraniglarmi



g6z6niine almaz. Kristal - Alan teori ise metal ile ligand arasmdaki bagm iyonik karakter
tasidigms ileri siirmektedir. Valens bag teorisi ile yapisi agiklanamayan bir gok molekiiliin
yapist aydmlanabilmigtir. Bu arada ortaya atilan Ligand - Alan teorisi ile de komplekslerin
elektronik spektrumlarmda yiik transfer reaksiyonlan agiklanmagtir.

Koordinasyon bilegiklerinin kullamim alanlar1 soyle siralanabilir: Polimerizasyon
reaksiyonlarmda  katalizdr, tekstii sanayiinde boyar madde, metal iyon
ekstraksiyonlarinda, ilag sanayiinde, sularm sertliginin giderilmesinde, antioksidant,
dezenfektan, fungusit, insektisit ve stabilizator olarak kullaniimaktadirlar.

Anorganik kimyada yeni gelismeler metal-oksijen kompleksleri ve
metaloporfirinler iizerinde olmaktadir. Reaksiyon mekanizmalari, metal-karbon baglan,
koordinasyon kompleksleri stereokimyasi, metal-siilfiir kompleksleri ile oksijen ve azot
ihtiva eden kompleksler hakkindaki bilgiler, bioanorganik kimya alaninda sistematik
incelemeleri miimkiin hale getirmigtir. Bugiin B, vitaminindeki Co-C bagmmn ve oksijen
hemoproteinlerinin Gzelliklerini anlamamaz kolaylagtiracak model bilegikler sentez
edilmektedir. (2)



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Tacg Eterler

Gegis metallerinin ¢egitli ligandlarla kompleksleri iizerinde Wemer'den beri
gahgilmasina kargihk alkali metaller ile kompleks olugturan ligandlar 1967 yilmdan beri
iizerinde yogun aragtrmalarm yapildigy 6nemli bir konu olmustur. Halka yapisindaki
polieter bilegiklerinin alkali metal iyonlan ile kompleks olugturdugu ilk defa Pedersen
tarafindan tespit edilmis ve gesitli biyiikliiklerde makrosiklik policter bilegikleri ve
bunlarm alkali kompleksleri yaymlanmgtir. (3)

Tabii makrosiklik ligandlarm yaklagik 50 yildir bilinmesine kargihk, anyon ve
katyonlarla bag yapabilen sentetik makrosiklik bilegikler son 24 yildir elde edilebilmig ve
incelenmigtir. Makrosiklik polieterler, poliamin, politioter vb. tipindeki bu bilegikler ¢ok
ilging ve olaganiistii iyon baglama 6zellikleri gostermektedirler.

Bu tip bilegikler i¢ kisminda elektronegatif veya -elektropozitif bag yapica
atomlardan meydana gelen hidrofilik bir i¢ oyuk (bosluk-cavity) ve dig kisminda
hidrofobik karakterde esnek bir gergeveden olugmaktadirlar.(13) Cok degisik anyon ve
katyonlar ilave ve hatta notral molekiillerle bag yapmak iizere belirgin bir egilimleri
mevcuttur ve bag yaparken pek ¢ok defa énemli konformasyonel degigimlere maruz
kalirlar. Hidrofobik dig gevreleri, pek ¢ok iyonik maddenin organik solventlerde ve
membran ortamlarm ¢6ziimlerini mimkiin kilar. Bunlarm i¢inde 6zellikle ilgi gekeni
polieterlerin baz alkali ve toprak alkali metal iyonlarina karsi gosterdigi kuvvetli ilgi ve
secimliliktir, bu durum bu tir bilegikleri biyolojik sistemlerdeki aktif iyon tagmmi
galigmalarinda model bilesikler olarak kullamlmalarmi saglamagtir.(4)

Bu bilegikler her ne kadar genel olarak ta¢ eterler (crown ethers) olarak
bilinmekte ise de ashnda tag eterler bir alt bolimi olusturmaktadiriar.Tag¢ eterler,
heteroatom olarak yalnizca oksijen ihtiva eden koronandlardir.

Tag eterlerin isimlendirilmesinde Pedersen tarafindan &nerilen isimlendirme
soyledir.(3)

1. Baglt hidrokarbon halkas: varsa sayisi ve tirii,
2. Polieter halkasmdaki atomlarm sayisy,
3. Crown ismi,
4. Polieter halkasindaki oksijen atomlarmm sayisi.
Bu kurala gére adlandinimis bazi 6rnek bilegikler Sekil 2.1. de gériilmektedir.
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Sekil 2.1 Omek Tag Eterler

2.2. Tag Eterlerin Sitmflandiriimasi

2.2.1. Cryptands (Kriptandlar)

Klasik tek halkah crown eterin ilave edilmis oligoeter zinciri ile koprii kurmasi,
¢ift halkali bilegiklerin meydana gelmesine yol agar. Bunlann kegfeden Lehn, bu tip
bilesiklere Kriptand adim vermigtir. Degisik heteroatomlar ihtiva eden iki veya daha gok
makrohalkah bilegiklerdir.(5)

Bilinen kriptandlar, karakteristik bilimler olarak iki képri baginda azot atomlan
ihtiva ederler. Bunlar, farkh uzunluk ve farkh sayida donér atomlan ihtiva ederler. Ug
oligooksa zinciri ile birlegirler. (Sekil 2.2.)

Bununla beraber azot ihtiva etmeyen kriptandlar da son zamanlarda bulunmugtur.
(Sekil 2.3.)
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Sekil 2.2, Kriptandlar
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Sekil 2.3 Kriptandlar

2.2.2. Koronandlar

Degisik heteroatomlar tagtyan tek makrohalkah bilegiklerdir. Tag eterlerin
bulunusundan sonra ta¢ eterleri farkh dagihmlarla, sayiarla, siilfiir ve azot gibi farkh
donér heteroatom tipleriyle sentez etme gayretleri devam etmektedir.(6,7)

Halkaya bagh aril - eter ligandlan oksijen atomlarmm baziklik ve dondér
kabiliyetini azaltmugtir. (Sekil 2.4.)



Sekil 2.4 Halkaya bagh aril-eter ligandlan

Degisik halka bilyiikliginde, her sayida halka dyelikleri ve oksijen donérleri
miimkiindiir. (Sekil 2.5.)
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Sekil 2.5 Degisik halka biyiikhigi
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Koronand siilfiirlerde; alternatif donér konumunda kikiirt mevcuttur. Biitiin
O-§' nin degisik kombinasyonlan ve hatta saf tiocrownlar mimkiindiir. (Sekil 2.6.)
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Sekil 2.6 Koronand Siilftirler

Koronand aminlerde; alternatif dondér konumunda azot mevcuttur. Herhangi bir
sayidaki azot atomlarmin halka igerisine girmesi ve herhangi bir pozisyonu iggal etmesi

miimkiindiir. (Sekil 2.7.)
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Sekil 2.7 Koronand Aminler

O, N, S, P kangimi koronandlar; ana maddenin i¢ine farkh konumlara kiikiirt,
azot gibi atomlan koyarak 6zel 6zelliklerde ligandlar elde edilebilir. Fosfor atomlant da
halka iskeletinin igine baglanabilir. (Sekil 2.8.)
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Sekil 2.8 Kangim Koronandlar

Heteroatomik koronandlar; Siklofan kimyastyla birlikte harekete gegen yeni bir
crown fikridir. Crown eter halkalarma heteroatomik g¢ekirdeklerin katilmasidwr. (Sekil
2.9)
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Sekil 2.9 Heteroatomik Koronandlar

Fonksiyonel gruplarla birlesen donér konumlan; bu diigiince, ester, tiyoester,
amid, Gretan, tiyoiire iiniteleri olmak iizere yiiksek polarize ve koordinasyon alanlarm
igeren ligandlarla birlegirler. (Sekil 2.10.)
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Sekil 2.10 Fonksiyonel gruplarla birlesen donér konumlar

2.2.3. Podandlar

Makrosiklik yapidaki tag eter bilegiklerinde oldugu gibi diiz zincirli polieterlerde
alkali ve toprak alkali metalleriyle kompleks olusturmaktadirlar. Glimler adi verilen
oligoetilenglikol dimetileterlerin ¢6ziiniirlestirme ve kompleks olusturma 6zelliklerni
uzun zamandir bilinmesine kargithk kristal yapidaki bilesikleri ancak son yillarda izole
edilebilmigtir. Bu konuda ilk 6mek uglarda kinolin gruplan igeren ve kryptofix-5 adi ile
amlan bis(kinolin) oligoeterdir. Biyiik hacimli kinolin ve benzeri u¢ gruplar olarak
8-kinolin, 2-metoksifenol, 2-nitrofenol ve salisiik esterde iyi sonuglar vermigtir. { 36)
(Sekil 2.11.)
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Sekil 2.11 Podandlar
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Genel olarak "podandlar” diiz zncirli oligoeterlerin karakteristik 6zelliklerine
sahip olan ve belli arahklarla heteroatom ihtiva eden biitiin ligandlara verilen bir addur.

2.3. Tac Eterlerin Sentez Yontemleri

Pedersen tarafindan ilk defa sentezi yapilan makrosiklik polieter dibenzo-18-
crown-6'dir. 2-(o-hidroksi fenoksi) tetrahidropiran'm sodyum tuzu ve bis<(2-kloro etil)
eterden bis [ 2-(o-hidroksi fenoksi) etil ] eter hazirlarken elde edilen gok az miktardaki
yan tirindiir. (Sekil 2.12.)

OH NaOH + BuOH

+c o O Forw —

o
OH HO o /—\0 /—\O
ICLepe
/S N\
Sekil 2.12 Dibenzo-18-crown-6 sentezi

Aromatik tag eterler su direkt kondenzasyon ydntemiyle hazrlanabilirler.
(Sekil 2.13.)
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Sekil 2.13 Aromatik tag eterleri sentezi

Dihalojeniirlerin yerine di-tosilat bilesikleri de kullamlarak aym: reaksiyon
yapilabilir.(11) (Sekil 2.14.)
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Sekil 2.14 Ditosilat bilegikleri ile Tag Eter sentezi

2.4. Komplekslerin Olusumu ve Saglamhg

Komplekslerin veya diger bir ifadeyle koordinasyon bilegiklerinin olusumunda
temel olan prensipler, ilk defa Wemer tarafindan deneylerin verdigi neticelere dayamilarak
izah edilmistir. (8) Koordinasyon bilegikleri basit olarak direkt koordinasyondan
karmagik elektronik degisimlere kadar muhtelif mekanizmalarla meydana gelir. Normal
bir koordinasyon bilesiginde, merkezi metal ve gevredeki ligand atomlan farkh rol
oynarlar. ML, gibi bir. kompleksin saglamhigmda ve diger ézelliklerinde rol oynayan en
onemli faktor, M merkez atomunun atom numarasi, valensi ve koordinasyon sayis: ile
gevredeki ligandmn tabiatidir. Deneyler kompleks olugturma yatkmhgmm 2 ve 3 degertikli
metallerde en fazla oldufunu gostermistir. Yiikler arttikga ve iyon gaplan kiigilldiikge bu
yatkinhk hizla artar.

Ligandm tipi bagmn saflamhg iizerinde énemli bir etkiye sahiptir; dis sayisi
arttik¢a saglamlik artar. Genel olarak biitiin gelatlar 5'li veya 6t halkalar meydana getirir.
Halkalar doymusg ise 5 iyeliler, doymamus ise 6 iiyeliler daha saglamdir. Halka sayis1
arttik¢a da kompleksin saglamhg; artar. Rezonans olusumu, kompleksin saglamhgmi gok
onemli derecede artinr. Buna omek porfirin ve ftalosiyaninlerdir. Ligandlardaki
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siibstitiientler, ligandin bazikligini defistirmesine, rezonans etkisine veya sterik engel
teskil edip etmemesine bagh olarak kompleksin saglamhgma tesir eder. (8)

2.5. Tag Eterli Ligandlarin Metal iyonuna Olan Bagimhihg

Makrosiklik yapih ligandlarda metal iyonunu su iki ozellige gore segmek
durumundayiz.

a) Metal iyonunu makrosiklik halkadaki donér gruplara gére segmek zorundayiz.
Ormegin halkada sadece donér grup olarak oksijen varsa bu tiir donérle kompleks yapan
metaller yani alkali metaller segilir. N ve S gibi sert donérlere sahip halkalar igin ise gegcis
metalleri kullanihr.

b) Metal iyonunun ¢apim ve makrohalkadaki boglugun biiyiikliigiinii de dikkate
almak durumundayiz.

Makrosiklik ligandlarm alkali ve toprak alkali metal iyonlartyla yaptiklan baglar,
elektrostatik yapih kabul edilebilir. Liganddaki bazik gruplar kiiresel bir pozitiflik olan
metal {izerine miimkiin oldugu kadar homojen bir gekilde yayilma egilimindedirler. Bu
ozellik ligandin geometrisi ve koordinasyon saysi ile ilgilidir. K+ iyonunun bis(benzo-15-
crown-5) kompleksi, metal-ligand bagma 6mek olabilir. Alkali ve toprak alkali metal
tyonlarmmn biiyiikligiiyle olusan metal kompleksinin karakteristik &zellikleri arasmnda
onemli bir ilgi vardir. Kompleks olusum reaksiyonlarmda katyonun boyutunun énemi,
entalpi ve entropi terimiyle agiklanmustir. fyon gaplan orta biyiikliikte sayilabilen K+ ve
Baz+ katyonlan, diger biiyilkk ve kiigik katyonlara nazaran makrosiklik ligandlar
tarafindan daha se¢imli davranirlar. (9)

Benzo-(18-crown-6) molekiiliniin K+ ve Ba2* ile yaptifn komplekslerin
stabiliteleri diger Na+, Rb+, Cs*, Sr?*, iyonlanyla yaptig1 kompleksler yaninda oldukga
yiksektir. Bunun sebebi K+, Ba?+ iyonlarmm ligand boslugunun biiyiikliik olarak
digerlerine gore daha iyi uymasmndadir. Benzo-(18-crown-6)'dan daha biiyiik polieter
halkalarmda 1:1 ve 1:2 komplekslerinin olugmas: ihtimalinin artmasma bagh olarak
segimlilik azalmaktadir. Bir genelleme yapilacak olursa, deneysel veriler kiigik
makrosikliklerin kiigiik katyonlan bilyiik makrosikliklerden daha iyi baglanabilecegini
dogrulamaktadur.
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Tag eter gruplarindaki siibstitiientlerin katyon segimliligi ve kompleks stabilitesi
tizerinde etkileri bilinmektedir. Omegin, dibenzo-(18-crown-6) molekiiliiniin dinitro
tiirevi DMF igerisinde, Na* katyonuna karsi, dibenzo-(18-crown-6)'ya gére daha az bir
afinite gosterir. Bunun sebebi (NO,) grubunun e- gekici dzelliginden ileri gelmektedir.
Aym molekiile (NH;) grubu baglandigmda bu grubun e- verici ozelligi dolaysiyla
kompleks stabilitesi artacak, yani molekiilin Na* katyonuna karsi gekim kuvveti
artacaktir. Benzer galigmalar Benzo-(15-crown-5) molekiili ile de yapilmgtu. Benzo-
(15-crown-5)'in asagida belirtilen degigik gruplarla tiirevleri hazirlanmig ve kompleks
stabilitesi siralamasi §6yle bulunmusgtur.

NH,> CH;>H> Br > COOH > COOCH; > CHO > NO,

Iyon-Makrosiklik bilesik komplekslerinin olujumunu ve termodinamik
stabilitelerini etkileyen faktérleri soyle siralayabiliriz.

1. Halkadaki bag yapic1 uglarn tipleri,

2. Halkadaki bag yapici uglarm sayisi,

3. Halkadaki bag yapici uglann fiziksel yerlesim bigimi,

4. iyonun ve makrohalkal bilesikteki oyugun bagl biyikhikleri,

5. Halkadaki sterik engeller,

6. Coziicii ve iyon ile bag yapici uglann solvatasyon derecesi,

7. Iyonun elektriksel yiikii.

Makrosiklik bilegiklerin alkali ve toprak alkali metal iyonlarma karsg1 gésterdikleri
kuvvetli kompleks olugturma kabiliyeti, eterdeki oksijenlerin S ve N ile yer
degistirmesiyle biiyiik olgiide azalir. Komplekslerin stabilite sabitlerinde O>NR>NH>S
sirasma gore bir azalma goriiliir ki bu donér atomlarm elektronegativitelerindeki azalma
yontindedir. Heteroatom tzerindeki negatif yiik azaldikga, heteroatom ile katyon
arasindaki etkilegim de azalir.(9)

2.6. Komplekslerin Stabilite Sabitleri

Ms+ ve Bw- gibi iki iyon, ¢dzeltide reaksiyona girerek M,B, genel formiilii ile
ifade edilen bir kompleks teskil eder. Stabilite, iki veya daha fazla maddenin dengede
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bulundugu ¢ozeltilerdeki assosiasyon miktarmi ifade eder. Verilen sgartlar altinda
assosiasyon ne kadar biiyiikse, meydana gelen kompleks o derece saglamdwr. Stabilite
sabiti, kompleksin saglamhimi kantitatif olarak ifade eden bir terimdir. Stabilite
sabitlerinin degerleri, bir kompleksin tam veya maksimal olugumu igin gereken sartlarm
onceden tahmininde kullanilir.(8)

Stabilite sabitlerini tayin etmek i¢in kinetik veya dengeye dayanan metodlar
vardir. Tlk defa Bjerrum tarafindan uygulanan denge metodlan arasinda potansiyometrik,
polarografik, optik ve spektroskopik metodlar en gok kullamlanlardir.

Kompleks olusum kademelerini,
M+B <= MB - (2.1)
MB+B = MB, (2.2)
MB,, +B == MB, (2.3)

seklinde yazarak aktivite oranlar olan denge sabitlerini de su sekilde ifade edebiliriz :

K, = (2.4)
a,.a,
a
K, =—= (2.5)
am.a,,
a
K =—1 (2.6)
aM',’H ag

Burada K; basamak stabilite sabitidir. Toplam stabilite sabiti ise 3, ile gdsterilir.
Bo=1 olmak iizere

g,=11x @.7)

i=0

olarak tanimlamr.(10)
Hangi sekilde olursa olsun, her metal iyonuna baglanmig olan donatdr gruplarinm
ortalama sayist 1,
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B, -b

72 (2.8)

7=

ifadesine gore bulunur.(8)

Br=Ligandm toplam konsantrasyonu
b = Baglanmamus serbest ligandm konsantrasyonu
M= Metalin toplam konsantrasyonudur.

Biitiin metodlar, deneysel olarak bu miktarlarm tayinine ve buna gore aktivite
oranlarmm hesaplanmasma dayanir.

Stabilite sabitlerinin degerinin bilinmesi dengedeki kompleks tiirlerinin
konsantrasyonlarmm  bilinmesinden daha yararhdir. Stabilite sabitleri metal
komplekslerinin dengedeki davramiglarmi gostermek igin kullaniir. Stabilite sabiti
asosiasyon derecesinin bir 6lgiimiidiir. Stabilite sabitinin sayisal degeri dengedeki tiirlerin
relatif konsantrasyonunu gosterir. Biiyiik stabilite sabitleri , kompleks konsantrasyonunun
onu meydana getiren bilesenlerin konsantrasyonlarma oranla daba biyikk oldugunu
belirtir. (24)

Genellikle metal komplekslerinin stabilitesi , metal iyonunun yiikii , merkez
iyonunun gapmm kiiciikliigii ve elektron ilgisi ile birlikte artar. Bunun sonucu , alkali
metal iyonlan kompleks tegkiline gok az egilim gosterirler. Buna kargilik egilimi en fazla
olanlar gegis metallerinin iyonlandir. (24)

Ligandm tabiatmm kompleksin stabilitesi iizerine olan etkisi ligandm bazikligi ,
ligand bagina diigen metal gelat halkas1 sayis1 , gelat halkalarmin biytikligi , sterik etki ,
rezonans etkileri ve donér atomun cinsi gibi faktorlere baghdir. Bunlarm arasmda en etkili
olan ligandm bazikligidir. (24)
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2.7. Calismanin amaci ve Kapsami

Gegis metalleri ile verdii komplekslerin oksijen tagiyic: 6zellikleri sebebiyle
biyolojik oksidaz reaksyonlarmda ve endiistride otoksidasyon reaksyonlarmda model
bilesik olusturduklan igin diaza tag eterler ve alkali metallerle verdikleri komplekslerin
biyolojik sistemlerle aktif iyon tagmmmu ve selektif membranlarda model bilegik
olugturduklar: i¢in tag eterler {izerinde yogun aragtirmalar yapilmaktadir. Bu gahgmada,
diaza tag eterli bir ligandin sentezlenmesi ve gegis metalleriyle verdigi komplekslernin
stabilite sabitlerinin incelenmesi amaglanmstir.

2-amino-4-nitrofenolden gikilarak  4,10-Bis(p-toluensiilfonamid)-5'-nitro-2,3-
dibenzo-12-crown-4 literatiirde verilen metodlarla elde edilmigtir. Bu diaza tag eterli
ligand Pd/C Kkatalizérliiginde hidrazin hidrat ile refliks edilerek 4,10-Bis(p-
toluensiilfonamid)-5'-amino-2,3-dibenzo-12-crown-4 sentezine ve oradan salisil aldehid
ile "Schiff Baz1" reaksiyonu uygulamasma gegilmistir. Bu ligandm Co (II), Cu (II), Ni
(D), Cd (II) ve UO; (VI) ile 1:1 komplekslerinin potansiyometrik olarak stabilite sabitleri
olciilmiistiir,

Ligandm eldesinde her basamaktaki yapis: Infrared Spektrumu ile aydmlatiimaya
cahsilomstir. Ligandin ¢oziiniirkigi iyi oldugundan stabilite sabitlerinin hesaplanmasmda
potansiyometrik titrasyon teknigi kullamlmugtir,
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BOLUM 3. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

3.1. Maddeler

2-amino-4-nitrofenol (Aldrich), etanolamin, piridin, metanol, toluen-p-siilfonil
kloriir, asetik asit, siilfiirik asit, kloroform, DMF, etilasetat, K,CO,, dietileter, silikajel,
MgSO,, dietilenglikol, Al,0;, hidrazin hidrat, KOH, etanol, CH,Cl,, %10 palladyum
aktif komiir, HCL iso-propil alkol, Na,SO,, salisil aldehit, CaH,, 2,4,6-trimetil benzen
siilfonil kloriir, CCl; Merck firmasmim kimyaca saf ¢oziicii ve kimyasal maddeleridir.

3.2. Aletler
Infrared spektrofotometrisi: Philips PU9700 Series

pH-metre: 654 Metrohm
Multi Dosimat: E 415 Metrohm
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BOLUM 4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Ligandin Sentezi

Bu g¢ahsmada kullanilan ligandin toplam sentez g$emas: Sekil 4.1. de
gosterilmigtir.(14)

QN NH, ON NH,
TsOCH Cl-g NHTs
2
V4
K CQ, DMF
OH (6] NHTs
\_/
ON NHTs
- TsC1 7
N piridin, CHC]
O NHTs
\_/
ON NTs o)
| MsOCH.CH,OCH CH OMs
K CQ, DMF 7
() NTs
A4

Sekil 4.1 4,10-bis(p-toluensiilfonamid)-5'-nitro-2,3-dibenzo-12-crown-4 sentezi

4.1.1. 2-Amino-4-nitro-1-[2'-(p-toluensiilfonamid)etoksi] benzen
sentezi (14)

Susuz K,CO; (13.90 g, 99.9 mmol),2-amino-4-nitrofenol (7.00 g, 45.4 mmol) ve
DMEF (30 mi) 100 °C da geri sogutucu altmda 0,5 saat kanigtinlr, TsOCH,CH,NHTs'nin
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(4.1.1.a.) (16.78 g, 45.4 mmol) DMF'deki ¢ozeltisi 10 saatlik bir siire iginde damlatma
hunisiyle ¢ozeltiye damlatihr. Reaksiyon kangimma aym sicakhikta 2 saat daha devam
edilir ve ¢oziicii vakumla uzaklagunhr. Kalmtrya su ve etilasetat ilave edilir. Organik faz
aynldiktan sonra MgSO, iizerinden kurutulur. Cézicii vakumla ahnir. Kalan yagimsi
kisim dietileter ile daha 6nceden hazulanmis ve nétr alimiinyumoksit ile doldurulmug kisa
bir kolondan eliie edilir. Coziicii buharlagtiriir. Kalmti soguk CH,Cl, (100 ml) ile yikanir
ve kristallendirilir. Verim; 5.75 g (%36), E.n. 181-182 °C.
IR(KBr): 3398, 3303 (NH), 1521 (NO,), 1342, 1150 (SO,) cm-1

02 N NH ) 02 N NH
TsOCHZCI-; NHTs
N

7

K CQ, DMF
OH 0 NHTs

Sekil 4.2 2-Amino-4-Nitro-1-[2'-(p-toluensiilfonamid)etoksi]benzen sentez
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4.1.1.a. Di-(toluen-p-siilfonil)etanolamin sentezi (15)

Etanolamin (12.0 g) susuz piridinde (15 ml) ¢oziliir ve tuz-buz banyosunda
0°C'ye sogutulur. Toluen-p-silfonilkloriir (80.0 g) piridinde (50 ml) sispanse edilir ve -
50 °C'ye sogutulur. Ftanolamin gézeltisi 30 dakika iginde 10°C'de 5 kisimda ilave edilir.
Kangim oda sicakhiginda 6 saat ve +4°C'de bir gece bekletilir. Yan kat: haldeki kiitleye 2
ml su ilave edilerek siilfonilkloriir fazlasi uzaklagtiiir. Kangim buz pargalan (500 g)
iizerine dokiiliir ve asetik asit (20 ml) ile asitlendirilir. Siiziilen kanigim (67.4 g) su ile
yikamir ve konsantre H,SO, iizerinden kurutulur. Olugan {riin kristalleri (67 g) sicak
kloroform (50 ml) ve soguk karbon tetrakloriirde (200 ml) kristallendirilir. (50 g) E.n.
84-86C. Son lristallendirme (17.5 g) metanol (35 ml) iizerinden 0°C'de yapihr. (13.5 g)
E.n. 86-87 C.

4.1.2. 4-Nitro-2-(p-toluensiilfonamid)-1-[2'(p-toluensiilfonamid)etoksi]
benzen sentezi (14)

Siilfonamid (4.1.1.) (5.15 g,14.7 mmol), CH,Cl; (250 ml)' de siispanse edilir.
P-toluen-siilfonilkloriir (4.19 g, 22.0 mmol) piridinde (14 ml) ¢6ziiliir ve bir defada
sillfonamid ¢ozeltisine ilave edilir. Kanigim 2 saat kangtirilir. Reaksiyon karigimi 6nce %5
HCl ve sonra su ile yikanir. CH,Cl, gozeltisi MgSQ, iizerinden kurutulur ve ¢éziicii
uzaklagtinhr. Kalmt1 soguk CH,Cl, ile yikamr ve beyaz kristaller siiziiliir. Verim; 5.14 g
(%69), E.n. 188.5-189.5'C.

IR (KBr): 3310, 3200 (NH), 1528 (NO2), 1343, 1162 (SO2) cm-1

TsCl
piridin, CH Cl
NHTs

Sekil 4.4 4-Nitro-2-(p-toluensiilfonamid)-1-[2'-(p-toluensiilfonamid)etoksiJbenzen
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4.1.3. 4,10-Bis (p-toluensiilfonamid)-5'-nitro-2,3-dibenzo-12-crown-4
sentezi (14)

Disiilfonamid (4.1.2.) (3.15 g, 6.23 mmol) ve dimesilatm dietilen glikoldeki
¢ozeltisi (4.1.3.a) (1.63 g, 6.23 mmol) DMF (30 ml) i¢inde ¢oziiliir. K,CO; (4.31 g, 31.2
mmo}) DMF (20 ml) i¢inde olugturdugu siispansiyon g¢ozeltisi 7 saat periyodunda
disiilfonamid g¢ozeltisine damlatma hunisiyle damlatthr. Kanigim 17 saat daha kangtirihr
ve daha sonra ¢oziici vakumla buharlagtnhr. Kalmti silikajel tzerinden kolondan
CH,C1,-Et,0 (30:1) ile eliie edilir. Olugan kristaller CH,Cl, ile yikanir. Verim; 2.40 g
(%67) E.n. 92-93°C.

IR (KBr): 1518 (NO,), 1343, 1162 (SO,) cm-!

02 N NH'I:s 02 N NTs 0
MsOCH,CI-EOCH ,CHJOMs )
Ig CO3 , DMF
0] NHTs o NTs
N/ \__/

Sekil 4.6 4,10-Bis(p-toluensiilfonamid)-5'-nitro-2,3-dibenzo-12-crown-4 sentezi
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4.1.3.a. Dietilenglikol dimesilat sentezi (23)

Dietilenglikol (0.1 mol) piridinde (80 ml) ¢bzilir ve gozeltiye bir defada
p-toluensiilfonil kloriir (38.5 g = 0.2 mol) ilave edilir. Karigim 2 saat tuz-buz banyosunda
kanstinhr. Kanstrmaya aym sicaklikta 4 saat daha devam edilir. Kangm bir gece
bekletildikten sonra buz (100 g) iizerine dékiilir ve su (150 ml) ile seyreltilir. Kangim
siiziiliir. Kalmt1 su (160 ml) yikamr. Kalmti etanol (200 ml) Gzerinden kristallendirilir.
Verim; 26,95 g (%70) E.n. 98°C

4.1.4. 4,10-Bis(p-toluensiilfonamid)-5'-amino-2,3-dibenzo-12-crown-4
sentezi

4,10-Bis(p-toluensilfonamid)-5'-nitro-2,3-dibenzo-12-crown-4 (1.5 g, 2.6 mmol)
isopropil alkolde(100 ml) ¢oziliir. 0.5 g Pd/C (%10) katalizérii ve miiteakiben 10 ml
%100 hidrazin hidrat ilavesi ile azot gaz altinda indirgeme baglar. 1 saat refliiksten sonra
¢bzelti kopiikleri beyazlaginca kangim siiziliir ve bubarlagtmiw. Kalmtt CHCl; fazna
¢ekilip hidrazin bakiyesi su ile yikanir. CHCl; faza Na,SO, ile kurututur. CHCl; ugurulur.
Yagims: kalnt1 oldugu gibi kullambir. Verim; 1.0 g (%70)

IR(KBr):3320 (NH ), 1343, 1162 (SO,) cm-!

ON NTs 0 ‘ y
2 I-g N NTs O
NHNHOH "
PdiC 7
0 NTs
\ / (O , NTs

Sekil 4.8 4,10-Bis(p-toluensiilfonamid)-5'-amino-2,3-dibenzo-12-crown-4 sentez
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4.1.5. SCHIFF Baz Sentezi (22)

Primer aminlerin karbonil bilegikleriyle kondensasyonu itk defa Schiff tarafindan
gerceklestirildiginden, kondensasyon iiriinleri genellikle Schiff baz olarak ambr.
Kondensasyon sirasmda olugan H,O'nun destilasyon veya azeotrop olugturan bir solventle
ortamdan uzaklagtinimasi genellikle tavsiye edilirse de aldehitler suyun uzaklastinimasma
gerek kalmaksizin yiiksek verimle kondensasyona girerler. Aromatik aldehitler aminlerle
oldukca stabil azometinler verir. O-Hidroksi benzaldehit tirevlerinde molekiil - igi
hidrojen képriisii olagumu stab’. ilizasyonu daha da artirr.

4.1.4'de elde edilen liganda Schiff bazit sentezi deneysel olarak asagidaki gibi
uygulanmagtir:

4,10-Bis(p-toluensiilfonamid)-5'-amino-2,3dibenzo-12-crown4 (2.0 g 3.7
mmol) etil alkolde ¢oziiliir ve salisilaldehit ile (0.45 g, 3.7 mmol) muamele edilir.
Kanigim su banyosunda tutulur. Olugan san kristaller siiziiliir ve toplanir. Verim; 1.2
2(%50) E.n. 192-194C

IR(KBr):3420 (OH), 1343, 1162 (SO,) cm-1

/—\ H
|
I-gN NTs 0 C=0
] +
OH
0 NTs
N/
HC=N NTs 0]
] ¢
(0] NTs
___/
OH

Sekil 4.10 [(4,10-diaza-4,10-ditosil-benzo- 12-crown-4)il]salisilaldimin sentezi
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4.2. Stabilite Sabitleri

Ligandn, Schiff baz1 asitli ortamda proton baglamaktadwr. Ligandm , metal
iyonlariyla vermis oldugu komplekslerin stabilitelerini tayin etmek igin potansiyometrik
titrasyon metodu uygulanmistir. Boylece ligandm 1:1 oranmnda Co (II), Ni (II), Cu (II),
UO, (VI), Cd () tuzlan ile vermis oldugu komplekslerin stabilite sabitleri
potansiyometrik olarak "TITFIT" bilgisayar programi yardimiyla hesaplanoustir.

Stabilite sabitlerinin tayin edilmesi igin Metrohm 654 pH - metre ve Metrohm
E415 Dosimat cihazlan kullamidi. pH élgiimleri kombine cam elektrod kullamilarak
yapildi. Titrasyonlar otomatik titrator ile ya'pﬂxms olup cam elektrodun kalibrasyonu pH
4 ve 7 olan gozeltilerle yapilmugtir. Titrasyonlar 25 + 0.1 C'de sirkiilasyonlu bir termostat
kullanilarak yapildi. Cozeltilerin iyonik kuvveti 0.1 M NaNOj ile sabit tutuldu.

Komplekslesme reaksiyonlan hizh bir gekilde meydana geldi.

Deneysel titrasyon degerlerinden yararlamlarak ligandin Schiff bazinm
protonasyon ve stabilite sabitleri "TITFIT" bilgisayar programi yardimiyla elde edildi.

Cum : C. oranlan 1:1 alnarak titrasyon degerleri bulundu. Standart hatalar
programda dogrudan verilmektedir. Protonasyon sabitlerine ait titrasyon degerleri ve
buradan elde edilen protonasyon sabitleri "Tablo E. 1" ve "Tablo E. 1a" da , protonasyon
sabitlerini ve buna ait uygunluk grafigini gdsteren gekiller "Grafik E. 1" ve "Grafik E. 1a"
da gosterilmektedir.

Schiff bazmm Cu?+ iyonuyla vermis oldugu komplekslere ilgili olarak stabilite
sabitlerinin degerleri ve bunlara iligkin deneysel degerler "Tablo E. 2" ve "Tablo E.2a" da
gosterilmigtir. Bunlarla ilgili sekiller "Grafik E. 2" de , deneysel degerlere ait uygunluk
grafigi ise "Grafik E. 2a" da verilmigtir.

Schiff bazmm Ni2* iyonuyla vermis oldugu komplekslere iligkin stabilite
sabitlerinin degerleri ve bunlara iligkin deneysel degerler "Tablo E. 3"ve "Tablo E. 32" da
gosterilmigtir. Bunlarla ilgili sekiller "Grafik E. 3" de , deneysel degerlere ait uyguniuk
grafigi ise "Grafik E. 3a" da verilmigtir,

Schiff bazmm Co?* iyonuyla vermis oldugu komplekslere iligkin stabilite
sabitlerinin degerleri ve bunlara iligkin deneysel degerler "Tablo E. 4" ve "Tablo E. 4a"
da gosterilmigtir. Bunlarla ilgili gekiller "Grafik E. 4" , deneysel degerlere ait uygunluk
grafigi ise "Grafik E. 4a" da verilmigtir.

Schiff bazmm Cd»* iyonuyla vermis oldugu komplekslere iligkin stabilite
sabitlerinin degerleri ve bunlara iligkin deneysel degerler "Tablo E. 5" ve "Tablo E. 5a"
da gosterilmigtir. Bunlarla ilgili sekiller "Grafik E. 5" , deneysel degerlere ait uygunluk
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grafigi ise "Grafik E. 5a" da verilmigtir.

Schiff bazmm UO.5+ iyonuyla vermis oldugu komplekslere iliskin stabilite
sabitlerinin degerleri ve bunlara iligkin deneysel degeiler “Tablo E. 6" ve "Tablo E. 6a"
da gosterilmigtir. Bunlarla ilgili sekiller "Grafik E. 6" , deneysel degerlere ait uygunluk
grafigi ise "Grafik E. 6a" da verilmigtir.

HC
/N |
NTs 0 N -0
~ -~
M S
[ 0/ \N NT 0]
o NTs S
N I ]
3 (08 , NTs

Sekil 4.12 [(4,10-diaza-4,10-ditosil-benzo-12-crown-4)il]salisilaldimin-metal
kompleksleri

METAL KOMPLEKSLERI M=Co(II),Cu(II),Ni(II),C4(II), UO,(VI)

4.2.1. Cozeltilerin Hazairlanmas:

Destile su kullamlarak agagidaki ¢ozeltiler hazirlanmagtir.
A) 0.10 M NaOH
B) 0.01 M Ligand (0.163 g ligand / 250 ml aseton)
C) 0.01 M Co++(0.238 g CoCl,. 6H,0 / 100 ml su)
D) 0.01 M Cu* (0.1705 g CuCl,. 2H,0 / 100 ml su)
E)0.01 M Ni++ (0.238 g NiCl,. 6H,0 / 100 ml su)
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F) 0.01 M UO;#6 (0.502 g UO,(NO5)5.6H,0 / 100 ml su)
G) 0.10 M NaNO;
H) 0.10 M HCIO,

4.2.2. Ligand - Proton Stabilite Sabitleri

Asitli ortamda ligand, azot atomlan iizerinde proton baglamaktadir. Bu durumda
ligand ile proton arasmdaki iligkiyi su denklemlerle ifade edebiliriz.

L2+ Ht <= LH- (4.1)
LH- + H+ <= LH, (4.2)
LH, + H* <= LH,+ (4.3)
LHy*+H+ &= LHp2 (4.4)

Bunlara ait denge sabitlerini de su ifadelerle verebiliriz:

K = [247] (4.5)
T |
__ 14,

S T ] o
= [LH;] 4.7
44 [LHZ][ H+] .

K, = (] (4.8)



4.2.3. Metal- Ligand Stabilite Sabitleri

Metalin ligandla kademeli olarak kompleks olugturdugunu kabul ederek yemi
denklemleri g6yle yazabiliriz :

M+L <= ML (4.9)

ML+L <= ML, (4.10)
ML ,+L<= ML, (4.11)
PN w12



BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

1) Bu ¢ahgmada kullanilan ligandin toplam sentez semas: Sekil 4.1'de gdsterilmigtir.
2-Amino-4-nitrofenolden  baglanarak  literatirde @ mevcut olan  4,10-Bis(p-
toluensiilfonamid)-5'-nitro-2,3-dibenzo-12-crown-4 sentez edilmigtir. Bu maddenin
sentezi sirasmda ara kademelerde elde edilen maddeler LR. Spektrumlari ve erime
noktalan incelenerek yapilmistir. Bulunan degerler literatiir degerleriyle uyum halindedir.
Bunun i¢in NMR ve elementel analizleri yapilmamngtir.

Ara kademelerde sentezleri yapilan maddelerin elde ediligleri ve ilgili LR.
Spektrumlan deneysel béliimde genig bir gekilde verilmigtir.

2) Elde edilen 4,10-Bis(p-toluensiilfonamid)-5'-nitro-2,3-dibenzo-12-crown-4 %10
Palladyum - aktif komiir katalizorii kullanarak hidrazin hidratla yapidaki nitro grubu
amin grubuna indirgenerek yeni bir madde olarak 4,10-Bis(p-toluensiilfonamid)-5'-
amino-2,3~dibenzo-12-crown-4 sentez edilmigtir. Bununla ilgili sentez gemast Sekil 4.8'de
gosterilmigtir. Bununla ilgili LR. Spektrumlan $ekil 4.9' da verilmigtir. (NO,) grubuna ait
1518 cm! 'deki band kaybolup yerine 3320 cm! 'de (NH) grubuna ait bant ortaya
glkmigtir. 1343 ve 1162 cm-! 'de azot atomlan iizerindeki (SO,) grubuna ait bantlar
yerlerini korumuglardar.

3) Aromatik aldehitlerin aminlerle oldukga stabil azometin bilesikleri vermelerinden
yararlanarak elde edilen amin yapih bilegigi salisil aldehitle reaksiyona sokarak yeni bir
madde olarak [( 4,10-diaza-4,10-ditosil-benzo-12-crown-4)il]salisilaldimin tiirevi sentez
edilmigtir Bunuda LR. Spektrumunda 3420 cm- 'de karakteristk (OH) bandinm
¢ikmasmdan tesbit ettik:

4) Bu son eclde edilen ligandn Schiff bazmm protonasyon ve stabilite sabitleri
potansiyometrik titrasyon metodu kullanilarak hesaplanmugtur.

[( 4,10-diaza-4,10-ditosil-benzo-12-crown-4)il]salisilaldimin ligandmm asidik ortamda
baglamus oldugu protonlarm protonasyon sabitleri ve Co (II) , Ni (II) , Cu (II) , Cd (I) ,
UO, (V]) tuzlan ile vermis oldugu komplekslerin stabilite sabitleri potansiyometrik olarak
"TITFIT" bilgisayar programi yardiumiyla hesaplanmustr. Bu titrasyonlarda ortamm
iyonik siddetini sabit tutmak i¢in 0,1 M NaNO; gozeltisi kullamilmmstir. Titrasyonlarda pH
olgimlerinde kombine cam elektrod kuflamlmustir ve kalibrasyonu pH 4 ve 7 olan



tampon g¢ozeltilerle yapilmigtir.

5) Schiff bazmn protonasyon sabitlerine ait titrasyon degerleri ve protonasyon sabitleri
"Tablo E.1" ve "Tablo E.1a" da, protonasyon sabitlerini ve buna ait uygunluk grafigini
gosteren sekiller "Grafik E.1" ve "Grafik E. 12" da gosterilmigtir.

"Grafik E.1" den de goriildiigii gibi Schiff baz iki proton baglamaktadir.
Bunlardan birinci protonu pH 2' de vermeye baslamakta ve pH 5' de bitmektedir. Ikinci
protonu ise pH 2' den itibaren vermekte pH 5' te bir maksimuma ulagmakta , pH 8'de bu
protonun tamamum vererek ligand serbest hale gegmektedir.

"Grafik E.1a" danda goriildiigi gibi yaklagimda gok iyi olmaktadur.

6) Hesaplamalarda B, , semboli kullamlmig olup x = Metal , y = Ligand , z = Hidrojen
veya hidroksil atom sayismt ifade etmektedir. C;=C, oranlart 1:1 almarak Schiff bazmin
metal iyonlarryla meydana getirmis oldugu komplekslerin stabilite sabitleri "TITFIT"
Bilgisayar Programi yardimiyla hesaplanmugtir.

7) Schiff bazmm Cu (II) iyonuyla vermis oldugu komplekslerle ilgili olarak stabilite
sabitlerinin degerleri ve bunlara iligkin deneysel degerler "Tablo E. 2" ve "Tablo E. 2a”
da gosterilmigtir. Bunlarla ilgili sekiller "Grafik E. 2" de deneysel degerlere ait uygunluk
grafigide "Grafik E. 2a" da gdsterilmistir. Sekillerden de goriildigii gibi :

B,;o olarak ifade edilen Cul kompleksi pH 5 - 8 arasmda mevcuttur.En iyi
olustugu pH ise 6' dir.

B, olarak ifade edilen CuLH kompleksi pH 3 - 7 arasmda olusmaktadir. En iyi
olugtugu pH ise 5' dir.

B,; olarak ifade edilen CuLH, kompleksi pH 2'de en yiiksek degerdedir , pH
arttikga ortadan kaybolmaktadir ve nihayet pH 6' da tamamen yok olmaktadur.

B,,.; olarak ifade edilen CuLOH kompleksi pH 5'te olusmaya baglamakta , en iyi
bir sekilde pH 8'de meydana gelmektedir. Bu degerden sonra azalmaktadir.

B2 olarak ifade edilen Cul.(OH), kompleksi pH 7.5'ta olugmaya baslamakta ,
artan pH ile birlikte konsantrasyonuda biiyimektedir.

"Grafik E.2a" danda goriildigi gibi yaklagim da gok iyi olmaktadur.

8) Schiff bazmm Ni (II) iyonuyla vermis oldugu komplekslerle ilgili olarak stabilite
sabitlerinin degerleri ve bunlara iligkin deneysel degerler "Tablo E. 3" ve "Tablo E. 3a"
da gosterilmistir. Bunlarla ilgili sekiller "Grafik E. 3" de deneysel degerlere ait uyguniuk



grafigide "Grafik E.3a" da gosterilmigtir. Sekillerden de goriildiigi gibi :

B, olarak ifade edilen Nil kompleksi pH 6 - 10 arasmda mevcuttur. NiL
kompleksinin en iyi bir gekilde olugtugu pH ise 8'dir.

B, olarak ifade edilen NiLH kompleksi pH 4 - 9 arasmda olugmaktadir NiLH
kompleksinin en iyi bir sekilde olugtugu pH ise 7'dir.

B, olarak ifade edilen NiLH, kompleksi pH 2'de en yuksek degerdedir ve pH
arttikga ortadan kaybolmaktadir. En sonunda pH 8'de tamamen yok olmaktadur.

B;,.; olarak ifade edilen Nil.(OH) kompleksi pH 7'de olugmaya baglamakta ve en
iyi bir gekilde pH 9'da meydana gelmektedir. Bu degerden sonra azalmaktadur.

By, olarak ifade edilen Nil(OH), kompleksi pH 8'de olugmaya baslamakta artan
pH ile birlikte konsantrasyonuda biiyiimektedir

"Grafik E. 32" danda goriildiigii gibi yaklagim da gok iyi olmaktadur.

9) Schiff bazmin Co (II) iyonuyla vermis oldugu komplekslerle ilgili olarak stabilite
sabitlerinin degerleri ve bunlara iliskin deneysel degerler "Tablo E. 4" ve "Tablo E.4a" da
gésteri]mistir.Bun:larla ilgili sekiller "Grafik E. 4" de , deneysel degerlere ait uygunluk
grafigide "Grafik E. 4a" da gosterilmigtir. Sekillerden de gorildiigi gibi :

B0 olarak ifade edilen CoL kompleksi pH 2 - 9 arasmda mevcuttur. En ¢ok
olustugu pH ise 6'dir.

B, olarak ifade edilen CoLH kompleksi pH 2 - 5 arasmda olugmaktadir.En iyi
olustugu pH ise 3 olarak tesbit edilmigtir ve pH 5' den sonra tamamen kaybolmaktadar.

B,,.; olarak ifade edilen CoL(OH) kompleksi pH 6 -10 arasmda olugmaktadir.En
iyi olugtugu pH ise 8'dir ve pH 10' dan sonra tamamen yok olmaktadur.

B, olarak ifade edilen CoL(OH), kompleksi pH 8 - 10 arasinda olugurken , en
iyi pH 9'da olugmaktadir.

| B,..3 olarak ifade edilen CoL(OH), kompleksi pH 8' de olugmaya baglamakta ve

artan pH ile birlikte konsantrasyonda biyiimektedir.

"Grafik E. 4a" danda g6riildiigi gibi yaklagim da ¢ok iyi olmaktadur.

10) Schiff bazmm Cd (II) iyonuyla vermis oldugu komplekslerle ilgili olarak stabilite
sabitlerinin degerleri ve bunlara iligkin deneysel degerler "Tablo E. 5" ve "Tablo E. 5a"
da , bunlara iligkin gekiller "Grafik E. 5" ve deneysel degerlere ait uygunluk grafigide
"Grafik E. 5a" da gosterilmigtir. Sekillerdende gorildigi gibi :

B0 olarak ifade edilen CdL kompleksi pH 6 - 10 arasmda olugmaktadir ve en iyi
olustugu pH ise 8'dir.
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Bi,; olarak ifade edilen CdLH kompleksi pH 2 - 9 arahgmda mevcuttur. En iyi
olustugu pH ise 6.5'dir.

By, olarak ifade edilen CdLH, kompleksi pH 2' de en yiiksek degerdedir ve pH
arttikga ortadan kaybolmaktadir ve nihayet pH 7'de kaybolmaktadir.

By;.; olarak ifade edilen CdL(OH) kompleksi pH 7 - 11 arasmda olugmakta, en
iyi bir gekilde pH 9'da meydana gelmektedir ve pH 12'de kaybolmaktadar.

B, olarak ifade edilen CdL(OH), kompleksi pH 8'de olugmaya baglamakta ve
artan pH ile birlikte konsantrasyonda biiyiimektedir.

"Grafik E. 5a" danda gorildiigi gibi yaklagmm gok iyi olmaktadur.

11) Schiff bazmm UO, (VI) iyonuyla vermis oldugu komplekslerle ilgili olarak stabilite
sabitlerinin degerleri ve bunlara iligkin deneysel degerler "Tablo E. 6" ve "Tablo E. 6a"
da gosterilmigtir. Bunlarla ilgili gekiller "Grafik E. 6" ve deneysel degerlere ait uygunluk
grafigide "Grafik E. 62" da gosterilmistir. Sekillerden de goriildiigi gibi :

Bi,o olarak ifade edilen UO,L kompleksi pH 3 - 6 arasmda mevcuttur , en iyi
olustugu pH ise 4.5 olarak goriilmiigtiir.

B, olarak ifade edilen UO,LH kompleksi pH 2 - 5 arasmda mevcuttur. En iyi
olustugu pH ise 3.5 olarak bulunmugtur.

B,,.; olarak ifade edilen UO,L(OH) kompleksi pH 3 - 7 arasmda olugmakta ve
pH 5'de en iyi bir sekilde olugmaktadir.

B, olarak ifade edilen UO,L(OH), kompleksi pH 4 - 8 arasmda olugmakta ve
en iyi bir gekilde pH 6'da olugmaktadir.

B, olarak ifade edilen UO,(OH), kompleksi pH 5 - 11 arasmda olugmakta pH
7.5'de ise en bol bulundugu degerine ulagmaktadir.

B4 olarak ifade edilen UO,(OH), kompleksi pH 7' den sonra olugmaya
baslamakta ve artan konsantrasyonla birlikte pH artmaktadir

"Grafik E. 6a" danda gériildigi gibi yaklagim ¢ok iyi olmaktadir.

12) Veriler sonucunda stabilite sabitleri agismdan Ni2*>Cd#*>Cu?*>Co02*>UQ,5" sirasma
gore azaldigy goriilmigtiir.
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BOLUM 7. EKLER

7.1. EK A. Ligand ve komplekslerin protonasyon degerleri ve buradan elde edilen
protonasyon sabitlerine ait titrasyon degerleri tablolart

7.2. EK B. Protonasyon sabitlerini gosteren grafikler ve "Uygunluk" grafikleri



"Tablo E. 1" Schiff bazinin Protonasyon sabitleri.

43

uavc.1r

staich.comp.
MxLyHz
1/alpha

Exac
Eq

log Kw’

100
010
011
012

05-30-1994
Analytical Concentrations CL ,CH =

fiz/var
B(E/v)
f

< < rhbhh < <

log RBxyz

1.063
2.333322
.5184229
-14.68

0

0
6.94488
10.5277

og{log )

.81E-003
.93E-003

QOO O

8.60E-004
8.60E-004

7.1226496E-004 0

"Tablo E. 1la" Schiff bazinin protonasyon sabitlerine ait

titrasyon degerleri.

Ligand conc.
conc,

Metal
Volume
N. ml
1 0
4 0
7 0
10 1
12 1
16 1
19 1
22 2
25 2
28 2
31 3
34 3

.100
.400
.700
. 000
. 300
. 600
.900
. 200
. 500
.800
. 100
.400

-

o
=~

R EREROPBRWNRNDNDNDMDDDNDNNND

.252
. 307
.375
.458
.574
L1712
.918
.273
.204
7177
.278
.872

7.133E-0%¢
0.000E+00
35.19
N. ml pH
2 0.200 2.272
5 0.500 2.328
8 0.800 2.402
11 1.100 2.494
14 1.400 2.615
17 1.700 2.771
20 2.000 3.012
23 2.300 3.481
26 2.600 4.969
29 .2.900 9.616
32 3.200 11.581
35 3.500 11.945

=]
[

WWWNNNNP =000

.300
.600
. 900
.200
.500
.800
. 100
.400
.700
.000
.300
.600

T
oo

GWWNDNNDNONNN

. 287
. 351
.428
.531
.662
. 840
<117
.776
.484
.655
. 730
.014
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"Tablo-E.-2" Schiff bazinin Cu (II) iyonuyla vermig olduBu
komplekslere ait stabilite sabitlerinin degerleri.

UACU.lr 05-30-1994

Analytical Concentrations CL ,CM = 7.1222089E-004 7.122319E-004
gtoich.comp. fix/var log Bxy=z ol{log 83)
MxLyHz B{E/V)

1/alpha f 1.062 0

Exac v 2.4906924 1.00E-003
ife] v .4824714 1.07E-003
log Kw f ~-14.68 0

100 f 0 0

010 f 0 0

011 f 6.94488% 0

012 £ 10.5277 0

110 v 9.39534 4.77E-004
111 v 15.1239 4.77E-004
112 v 20.1255 4.778B-004
11-1 v 2.78841 4.77E-004
11-2 A -6.60378 4.77B-004

"Tablo E. 2a" Schiff bazinin Cu (II) iyonuyla vermis oldugu
komplekslere ait deneysel titrasyon degerleri.

N. ml pH N. wml pH N ml pH

1 0.100 2.200 2 0,200 2.212 3 0.300 2.224

4 0.400 2.240 5 0.500 2.260 6 0.600 2.282

7 0.700 2.306 8 0.800 2.322 3 0.900 2.360
10 1.000 2.394 11 1.100 2.425 12 1.200 2.458
13 1.300 2.495 14 1.400 2.531 15 1,500 2.572
16 1.600 2.621 17 1.700 2.673 18 1.800 2.734
19 1.900 2.799 20 2.000 2.879 21 2.100 2.971
22  2.200 3.083 23 2.300 3.221 24 2.400 3.410
.25 2.500 3.790 26 2.600 4.769 27 2.700 5.387
28 2.800 5.633 29 2.900 5.834 30 3.000 6.173
31 3.100 6.958 . 32 3.200 7.888 33 3.300 8.973
34 3.400 10.121 35 3.500 10.803 36 3.600 11.216
37 3.700 11.436 38 3.800 11.640 39 3.900 11.769
40 4.000 11.866 41 4.100 11.952 42 4.200 12.000
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"Tablo E. Bﬁ Schiff. bazinin Ni (II) iyénuyla vermig oldugu
komplekslere ait stabilite sabitlerinin deferleri.

UANI.1r 05-30-1994

Analytical Concentrations CL ,CHM = 7.1225395E-004 7.1226496E-004
stoich.comp. fix/var log fAxyz o{log B)
MxLyHz B(E/v)

1/alpha £ 1.063 0

Exac v 2.592056 1.59E-003
Eq v .5618197 1.70E-003
log Kw b -14.68 0

100 b 0 0]

010 £ 0 0

011 f 6.94488 0

012 £ 10.5277 0

110 v 10.7326 7.59E-004
111 v 18.8951 /.59L-004
112 v 24.8431 7.59E-004
11-1 v 2.26121 7.59E-004
11-2 v ~7.09065 7.59E-004

"Tablo E. 3a" Schiff ba21n1n Ni (II) iyonuyla vermis oldugu
komplekslere ait deneysel titraayon deferleri.

Ligand conc. 7.143E- -04
Metal conc. 7.143E-04
Volume 35.18
N ml pH N ml pH N. ml pH
1 0.100 2.217 2 0.200 2.234 3 0.300 2.253
4 0.400 2.274 5 0.500 2.296 6 0.600 2.318
7 0.700 2.343 8 0.800 2.368 9 0.9%00 2.398
10 1.000 2.424 11 1.100 2.458 12 1.200 2.49%4
13 1.300 2.532 14 1.400 2.573 15 1.500 2.620
16 1.600 2.670 17 1.700 2.727 18 1.800 2.791
19 1.900 2.866 20 2.000 2.947 21 2.100 3.054
22 2.200 3.190. 23. 2,300 3.382 24 2.400 3.637
25 2.500 3.991 26 2.600 4.469 27 2.700° 5.468
‘28 2.800 6.712 29 2.900 7.426 30 3.000 7.850
31 3.100 8.144 32 3.200 8.378 33 3.300  8.605
34 3.400 8.885 35 3.500 9.240 36 3.600 9.650
37 3.700 10.172 38 3.800 10.657 39 3.900 11.062
40 4.000 11.232 41 4.100 11.400 42 4.200 11.596
43 4.300 11.756 44 4.400 11.890 45 4.500 11.960
46 4.600 11.995 :
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"Tablo E. 4" Schiff bazinin Co (II) iyonuyla vermis oldugu
komplekslere ait stabilite sabitlerinin degerleri.

UACO.lr 05-30-1994

Analytical Concentrations CL ,CM = 7.1223198E-004 7.1224299E-004
stoich.comp. fix/var log Bxyz al(log 1)
HxLyHz B{(E/V)

1/alpha £ 1.063 0 :
Exac ' 1.126200 3.86E-003
Eq \ .4841856 3.95E-003
log Kw £ -14.68 0

100 f -0 0

010 £ 0 0

011 f 6.944138 0

012 f 10.5277 0

110 v 7.11107 1.82E-003
111 v 10.8829 1.82E-003
11-1 v -.318824 1.82E-003
11-~2 v ~-9.67610 1.82E-003
11-3 v -17.9959 1.82E-003

"Tablo E. 4a" Schiff bazanin Co (II) iyonuyl§ vermis oldugu
komplekslere ait deneysel titrasyon degerleri.

Ten s
0

Ligand conc. 7.143E-04

Metal cond. 7.143E~-04

Volume 35.19

N ml PH N ml pH N. ml pH .
1 0.100 2.573 2 0.200 2.576 3 0.300 2.586
4 0.400 2.640 5 0.500 2.620 6 0.600 2.738
7 0.700 2.805 8 0.800 2.878 9 0.900 2.963
10 1.000 3.070 11 1.100 3.205 12 1.200 3.366
13 1.300 3.627 14 1.400° 3.955 15 1.500 4,513
16 1.600 5.385 - 17 1.700 7.109 13 1.800 8.092
19 1.900 8.582 20 2.000 8.670 21 2.100 8.840
22 2.200 2,027 23 2.300 2.474 24 2.400 10.041

25 2.500 10.898 26 2.600 11.404 27 2.700 11.643

28 2.800 .11.7990 2% 2.900 11.913 30 3.000 12.011
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"Tablo E. 5" Schiff bazinin Cd (II) iyonuyla vermis oldugu
komplekslere ait stabilite sabitlerinin deferleri,

UACD.Ir 05-30-1994 -
Analytical Concentrations CL ,CM = 7.1220997E-004 7.1222098E-004
stoich.comp. fix/var log RBxyz g(log A)
MxLyHz B{E/v)

1/alpha £ 1.063 0

Exac v 2.227017 9.94E-004
11 v . 5742854 1.05E-003
log Kw £ ~14.68 0

100 f 0 0

010 £ 0 0

011 £ 6.94488 0

012 f '10.5277 0

1o A 9.89571 4.73E-004
111 v 17.9646 4.73E-004
112 v 22.8971 4.73E-004
11-1 v 2.37645 4.73E-004
11-2 v ~7.30311 4.73E-004

"Tablo E. 5a" Schiff bazainain Cd (II) iyonuyla vermis oldugu
komplekslere ait deneysel titrasyon deferleri.

Ligand c¢onc,. 7.142E-04
Metal <cone. 7.142E-04
Volume 35.19
N ml pH N. ml pH N. ml pH
1 0.100 2.374 2 0.200 2.396 3 0.300 2.422
4 0.400 2.450 5 0.500 2.4890 6 0.600 2.511
7 0.700 2.547 8 0.800 2.584 9 0.900 2.625
10 1.000 2.667 11 1.100 2.673 12 1.200 2.675
13 1.300 2.698 14 1.400 2.753 15 1.500 2.808
16 1.600 2.880 17 1.700 2.964 18 1.800 3.054
19 1.900 3.186 .20 2.000 3.345 21 2.100 3.547
22 2.200 3.784 23 2.300 4,034 24 2.400 4.271
25 2.500 4.501 26 © 2.600 4.703 27 2.700 4,933
23 2.800 5.138 29 2.900 5.335 30 3.000 5.514
31 3.100 5.694 32 3.200 5.880 33 3.300 6.120
34 3.400 6.401 35 3.500 7.258 36 3.600 8.540
3 3.700 8.644 38 3.800 9.1693 39 3.900 9.720
40 4.000 10.527 41 4.100 11.120 42 4.200 11.310
43 4.300 11.568 44 4.400 11.743 45 4.500 11.860
46 4.600 11.944 47 4.700 12.013



48

"Tablo E. 6" Schiff bazinin UO9 (VI) iyonuyla vermis oldugu
komplekslere ait stabilite sabitlerinin degerleri.

UAUO.1r 05-30-1994

Analytical Concentrations CL ,CH = 7.1220997E-004 7.1222098E-004

stoich.comp. fix/var log Bxyz a(log )
MxLyHz B(E/V)

1/alpha £ 1.063 0

Bxac v 1.989641 2.31E-003
Eq v .6201200 2.42E-003
log Kw f -14.68 0

100 £ 0 0

010 £ 0 0

011 f 6.944838 0

012 f 10.5277 0

110 A4 6.63506 1.10E-003
111 v 11.0314 1.10E-003
11-1 v 1.75853 1.10E-003
11-2 v -3.94119 1.10E-003
11-3 \' -10.0544 1.10E-003
11-4 v ~-18.8447 1.10E-003

"Tablo E. 6a" Schiff bazinin U0p (VI) iyonuyla vermis oldPgu
komplekslere ait deneysel titrasyon degerleri,

{
!

Ligand conc. 7.142E-04 ° '
Metal conc. 7.142E-04
Volume 35.75
N ml pH N ml pPH N ml pH

1 0.100 2.374 - 2 0.200 2.3906 3 U.300 2.422
4 0.400 2.450 5 0.500 2.480 6 0.600 2.511
7 0.700 2.547 8 0.800 2.584 9 0.900 2.625
10 1.000 2.642 11 1.100 2.660 12 1.200 2.675
13 1.300 2.698 14 1.400 2.753 15 1.500 2.808
16 1.600 2.880 17 1.700 2.964 18 1.800 3.054
19 1.900 3.1886 20 2.000 3.345 21 2.100 3.547
22 2.200 3.784 23 2.300 4.034 24 2.400 4.271
25 2.500 4.501 26 2.600 4.703 27 2.700 4.933
28 2.800 5.138 29 2.900 5.335 30 3.000 5.514
31 3.100 5.694 32 3.200 5.880 33 3.300 6.120
34 3.400 6.401 35 3.500 7.258 36 3.600 8.540
37 3.700 8.954 38 3.800 2.169 39 3.900 9.720
40 4.000 10.527 41 4.100 11.120 42 4.200 11.310
43 4.300 11.568 44 4.400 11.743 45 4.500 11.860 .
46 4.600 11.944 47 4.700 12.013
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"Grafik E. 1" Schiff bazinin protonasyon deperlerine ait grafik.
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"Grafik E. la" Schiff bazinin protonasyon degerlerine ait
) uygunluk grafigi.
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"Grafik E. 2" Schiff bazinin Cu (II) iyonuyla vermis oldugu
komplekslere ilisgkin grafik.
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"Grafik B. 2a" Schiff bazinin Cu (IIL) iyonuyla veFm?g oldugu
komplekslere iligkin uyeunluk prafigi.
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"Grafik E. 3" Schiff bazinin Ni (II) iyonuyla vermig oldugu
komplekslere iligkin grafik.
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"Grafik E. 3a"

54

Schiff bazinin Ni (IIL) iyonuyla vermis olduBu
komplekslere iligkin uygunluk grafigi,
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"orafik E. 4" Schiff b
kompleks
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azinin Co (II) iyonuyla vermis oldugu
tere iliskin grafik.
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J

"Grafik E. 4a" Schiff bazinin Co (II) iyonuyla vermig oldugu
komplekslere iliskin uygunluk grafigi.

i Hardeopy? (y/n? Uacue. lr  05-30-1334

12911 -

£.348 {

4.461 o




T

"Grafik E. 5" Schiff bazinin Cd (II) iyonuyla v

57

ermis oldugu

komplekslere iliskin grafik.
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"Grafik E. 5a" Schiff bazinin Cd (II) iyonuyla vermis oldugu
komplekslere iliskin uygunluk grafigi.
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"Grafik E. 6" Schiff bazinin U0z (VI) iyonuyla vermig olduBu
komplekslere iliskin grafik.
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"Grakfik E. 6a" Schiff bazinin U0 (VI) iyonuyla vermis oldugBu
komplekslere ilisgkin uygunluk grafipi.
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