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OZET

Yiksek Lisans Tezi

KROM(IIT)'UN NIKOTINIK ASIT VE KINOLINIK ASIT TUREVLERIYLE
OLUSTURDUGU KOMPLEKSLERIN KARARLILIGI

Tugce OZKAN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Kimya Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Mehmet Suat AKSOY

Bu ¢alismada, Krom(IIl) iyonunun ayrisabilen protonlara sahip toplam dokuz ligant ile
Nikotinik asit (NA, HL), 2-Aminonikotinik asit (2-ANA, HL), 4-Aminonikotinik asit
(4-ANA, HL), 2,3-Piridindikarboksilik asit (Kinolinik asit, 2,3-PDKA, H.L), 2,5-
Piridindikarboksilik asit (2,5-PDKA, HaL), 2,6-Piridindikarboksilik asit (2,6-PDKA,
HoL) ile 1:1 ve 1:2 mol oraninda, 2-Pirazinkarboksilik asit (2-PzKA, HL), 2,3-
Pirazindikarboksilik asit (2,3-PzDKA, HzL) ve 2-Hidroksi-6-metilpiridin-3-
karboksilikasit (2-H6-MP3-KA, HaL) ile 1:1, 1:2 ve 1:3 mol oraninda sulu ¢ozeltide
olusturdugu koordinasyon bilesiklerine ait denge tepkimeleri incelendi ve olusan
koordinasyon bilesiklerinin kararlilik sabitleri 25°C' de 0,1 M KNO3 iyonik ortaminda
potansiyometrik yontem ve 0,1 M KCI iyonik ortaminda spektroskopik yontem ile
belirlendi. Krom(111)' tin bu dokuz liganttan HL tipi ligantlarla CrL2*, CrL,*, CrL(OH)",
CrL2(OH), HoL tipi ligantlarla ise CrL*, CrLz", CrL(OH), CrL2(OH)?* tiirii kompleksler
olugturdugu saptandi. Tum komplekslerin kararlilik sabitleri BEST programi ile
hesaplandi.

Bu calismada kararlilik sabitleri (log K) sonuglarina bakildiginda ligantlar bakimindan,
komplekslerin kararliliklar; 1:1 mol orani i¢in HL tiirlinde olan ligantlar arasinda 4-
ANA> 2-ANA> 2-PzKA> NA ve HL tiiriinde olan ligantlar arasinda ise 2-H6-MP3-
KA> 2,3-PDKA> 2,5-PDKA> 2,6-PDKA> 2,3-PzDKA sirasinda 1:2 mol oran1 i¢cin HL
tirinde olan ligantlar arasinda 4-ANA> 2-ANA> NA> 2-PzKA ve HL turiinde olan
ligantlar arasinda ise 2-H6-MP3-KA> 2,3-PDKA> 25-PDKA> 2,6-PDKA> 2,3-
PzDKA sirasinda azalmaktadir.

Anahtar Kelimeler : Krom, potansiyometri, kararlilik sabitleri
2018, xi + 132 sayfa.



ABSTRACT

Msc Thesis

THE STABILITY OF CHROMIUM(l11) COMPLEXES FORMED WITH NICOTINIC
ACID AND QUINOLINIC ACID DERIVATIVES

Tugce OZKAN

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mehmet Suat AKSOY

In this study, the equilibrium reactions of chromium(lIl) ion with the total of nine
ligands nicotinic acid (NA, HL), 2-aminonicotinic acid (2-ANA, HL), 4-aminonicotinic
acid (4-ANA, HL), 2,3-Pyridinedicarboxylic acid (Quinolinic acid, 2,3-PDCA, HsL),
2,5-Pyridinedicarboxylic acid (2,5-PDCA, H:L), 2,6-Pyridinedicarboxylic acid (2,6-
PDCA, HL), 2-pyrazinecarboxylic acid (2-PzCA, HL), 2,3-Pyrazinedicarboxylic acid
(2,3-PzDCA, HyL) and 2-Hydroxy-6-methylpyridine-3-carboxylic acid (2-H-6-MP-3-
CA, HL) with dissociable protons and their coordination forms with aqueous solution
were investigated. The stability constants of the resulting coordination species were
determined by potentiometric method in a 25°C 0.1M in a 0.1M KCI ionic medium. It
was found that chromium(I11) with HL type ligands formed CrL?*, CrL,*, CrL(OH)*,
CrL2(OH) type complexes and with HaL type ligands formed CrL*, CrLy", CrL(OH),
CrL2(OH)? type complexes from these nine ligands. Stability constants were calculated
with the BEST program.

In this study, from the results of stability constants (log Kr) the stability of the
complexes in terms of ligands; among the ligands that are in the HL type for the 1:1
molar ratio, decreased in the following order: 4-ANA> 2-ANA> 2-PzCA> NA, and
among the ligands that are in the HoL type, 2-H6-MP3-CA> 2,3-PDCA> 2,5-PDCA>
2,6-PDCA> 2,3-PzDCA, among the ligands that are in the HL type for the 1:2 molar
ratio, 4-ANA> 2-ANA> NA> 2-PzCA, and among the ligands that are in the HaL type,
2-H6-MP3-CA> 2,3-PDCA> 2,5-PDCA> 2,6-PDCA> 2,3-PzDCA.

Keywords: chromium, potentiometry, stability constants
2018, xi + 132 pages.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simge Aciklama

°C Santigrat Derece

Cr Krom

M Molar

M (mmol baz / mmol metal)
A Dalga Boyu

o Bagil Derisim

Kt Kararlilik Sabiti

X Mol orani

A (mmol baz/ mmol ligant)

Kisaltmalar Aciklama

CHsCOOH Asetik Asit

EDTA Etilendiamintetraasetik Asit

NA Nikotinik Asit, HL

2-ANA 2-Aminonikotinik Asit, HL

4-ANA 4-Aminonikotinik Asit, HL

2,3-PDKA 2,3-Piridindikarboksilik Asit, Kinolinik Asit, HoL
2,5-PDKA 2-5-Piridindikarboksilik Asit, HaL

2,6-PDKA 2,6-Piridindikarboksilik Asit, HaL

2,3-PzDKA 2,3-Pirazindikarboksilik Asit, HoL

2-PzKA 2-Pirazinkarboksilik Asit, HL

2H-6M-3KA 2-Hidroksi-6-Metilpiridin3-Karboksilik Asit, HaL

mL Mililitre
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1. GIRIS

1.1. Arastirmanin Amaci

Bu tez calismasinin amact sulu ortamda daha 6nce hi¢ ¢alisilmamig olan Cr(ll1)" Un
Nikotinik asit (NA, HL), 2-Aminonikotinik asit (2-ANA, HL), 4-Aminonikotinik asit
(4-ANA, HL), 2,3-Piridindikarboksilik asit (2,3-PDKA, HL), 2,5-Piridindikarboksilik
asit (2,5-PDKA, HL), 2,6-Piridindikarboksilik asit (2,6-PDKA, HzL) ile 1:1 ve 1:2 mol
oranlarinda, 2-Pirazinkarboksilik asit (2-PzKA, HL), 2,3-Pirazindikarboksilik asit (2,3-
PzDKA, HL) ve 2-Hidroksi-6-metilpiridin-3-karboksilikasit (2-H6-MP3-KA, HzL) ile
1:1, 1:2 ve 1:3 mol oranlarinda sulu ¢ozeltide olusturdugu koordinasyon bilesiklerine ait
denge tepkimelerini incelemek ve olusan koordinasyon bilesiklerinin kararlilik
sabitlerini potansiyometrik yontem ile arastirmak ve stokiyometrilerini hem
potansiyometrik hem de spektroskopik yontem ile incelemektir. Potansiyometrik ve
spektroskopik yontemlerle yapilari aydinlatilmaya calisilan kompleksler monomerik
olmalari hem metalin hem de ligantlarin biyoyararli olmalari nedeni ile ozellikle

farmakoloji alaninda uygulama alani bulabileceklerdir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon bilesikleri, elektron ¢ifti verebilen Lewis bazlar ile elektron ¢ifti alabilen

Lewis asitlerinin olusturdugu bilesiklerdir (Miessler ve Tarr 2002).

Genellikle bir metal atomu veya iyonu bazen de bir proton Lewis asidi olabilir. Organik
veya anorganik iyon veya molekiiller ise ligant olarak davranirlar. Sulu ¢Ozeltide
koordinasyon bilesiginin olusumunda merkez iyonun ¢evresindeki su molekiilleri ancak
sudan daha kuvvetli baglanabilen bir ligant molekiilii veya iyonu ile yer degistirebilir.
Cogunlukla sulu ¢ozeltideki su molekiilleri tarafindan sarilmis metal iyonlar1 basitce

serbest metal iyonlar1 ( M") olarak gosterilir (Inczedy 1976).

2.2. Sulu Cozeltideki Koordinasyon Bilesikleri ve Olusum Dengeleri

M: metal iyonu, L: ligant, ML ise olusan koordinasyon bilesigi olmak Uzere bir denge
tepkimesinde her tersinir tepkimede oldugu gibi kimyasal tepkimeye katilanlarin ve
iriinlerin derigimleri arasindaki iliskiler kiitlenin tesiri kurami (2.1) esitligi tarafindan

belirtilir.

M+ L ML 2.1)

Kiitlenin tesiri kuram1 bu dengeye uygulandiginda kararlhilik sabiti K, (2.2) esitligi ile
gosterilir. Koordinasyon bilesiklerinin denge ¢alismalarinda ¢ogunlukla derisim birimi
olarak molarite kullanilir.

[ML]

K= (2.2)
[M].[L]

Ayni metal iyonu M ve liganttan L olusan koordinasyon bilesiklerinin birbirini izleyen
basamaklarda denge tepkimeleri ve olusum dengelerinin sabitleri (2.3) ile (2.8)

arasindaki tepkimeler ve esitliklerle tanimlanirlar.



K1

M+ L ML (2.3)
[ML]
Ki= —— (2.4)
[M].[L]
K2
ML + L ML (2.5)
[ML2]
K= ———— (2.6)
[ML].[L]
Kn
MLn-l +L MLn (2.7)
[MLx]
Kp= — (2.8)
[MLn-l][L]

(2.3, 2.5, 2.7) denge tepkimeleri olusan koordinasyon bilesiklerinin olusum dengelerini,
(2.4, 2.6, 2.8) esitlikleri ise koordinasyon bilesiklerinin basamak olusum denge
sabitlerini gostermektedir. K1, Ky, .., Kn denge sabitleri, koordinasyon bilesiklerinin
kararliliklarim1 belirten 'basamak kararlilik sabitleri' , n ise metal iyonunun maksimum

koordinasyon sayisidir.

K1
M+ L ML (2.9)
[ML]
Ku=Ki= —— (2.10)
[M].[L]
Kr2
M + 2L ML (2.11)




[ML2]

Kin= Ki.Ko= —— (2.12)
[M].[L]?
Ktn
M +nL MLn (2.13)
ML
Kin= Ki.K2..Kn= ——— (2.14)
[M].IL]"

(2.9, 2.11, 2.13) denge tepkimelerinin 'toplam kararlilik sabitleri', Ksn, (2.14) esitligi ile
belirtilir. Toplam kararlilik sabiti (2.15) esitliginde gosterildigi gibi basamak kararlilik
sabitlerinin ¢arpimina esittir (Cotton ve Wilkinson 1987).

K = [T, Ki (2.15)

Metal iyonlari, konjuge asidi (HnL) ayrisabilen protonlara sahip ligantlar (L") ile (2.16)
ve (2.17) denge tepkimelerinde n=1,2,3,... olmak Uzere ML,"™ tipi koordinasyon

bilesiklerini olustururlar.

K1

M + HnL

ML"™ + nH* (2.16)

K
ML™ + HiL === ML22" + nH* (2.17)

(2.16) ve (2.17) denge tepkimelerinin gergeklesmesi sonucu ¢ozeltinin hidrojen iyonu
derigimi artar. Bu nedenle metal iyonu ile konjuge asidi ayrisabilen protonlara sahip
olan ligantlarin olusturdugu koordinasyon bilesikleri ile yapilan ¢aligmalarda
gerceklesen denge tepkimelerinin denge sabitleri ortamin pH' 1 6lgulerek belirlenebilir.
Clnki (2.16) ve (2.17) denge tepkimelerine ait K1 ve K> denge sabitleri (2.18) ve (2.19)

esitlikleri ile tanimlanirlar.

[ML™].[HT"
Ki= (2.18)
[M].[HnL]




[ML2""].[H]"
Ko= (2.19)
[ML™].[HnL]

Khn-aL™
Hpals + HY == HoL (2.20)
Khin-2.7
HnoL? + H" == Hpal (2.21)
[HnL]
Khn-1L= (2.22)

[HnaL].[H']

[Hnal]
Khn-212= (2.23)
[Hn2L*].[H"]

(2.20) ve (2.21) ile gosterilen denge tepkimeleri ise (2.16) ve (2.17) denge tepkimelerine
katilan ligantin kademeli protonlanma dengelerini, (2.22) ve (2.23) esitlikleri ise

ligantin kademeli protonlanma sabitlerini gostermektedir.

Yukarida agiklanan (2.16) ve (2.17) dengelerinde olusan ML"™ ve ML,?™ koordinasyon
bilesiklerinin kararlilik sabitleri (Ks1 ve Kr), (2.25) ve (2.27) esitlikleri ile tanimlanirlar.
Dolayisiyla (2.18) ve (2.19) esitlikleri ile tanimlanan K1 ve K> denge sabitleri (2.22) ve

(2.23) ile tanimlanan ligantin protonlanma sabitlerinin ¢arpimina esittir.

Kr
M + L™ === ML" (2.24)
K= Ki. Khn1. Khn2? (2.25)
Kt
M + 2L" == ML2" (2.26)
K= KiK. (Krn-10)% (Khn-21%)? (2.27)



2.3. Koordinasyon Bilesiklerinde Kararhlik Sabitleri

Koordinasyon bilesikleri i¢in iki farkli kararlilik sabiti tanimlanir. Stokiyometrik
kararlilik sabiti (Kn), dengedeki bilesiklerin derisimlerinin fonksiyonu olarak kiitlenin
tesiri kuraminin tanimlandig1 denge sabitidir. Bu sabit, tiirlerin bilesimi belirli iyonik
ortam icin gecerlidir. Termodinamik kararlilik sabiti (Kn®), dengedeki tiirlerin
aktifliklerinin fonksiyonu olarak kiitlenin tesiri kuramina gore tanimlanan denge

sabitidir ve iyonik ortama bagli olmayan denge sabitidir.

Bir iyon veya molekiiliin aktifligi onun derisimi ile aktiflik katsayisinin ¢arpimina esittir

(2.28) (Skoog ve West 1992).
a=f.c (2.28)

(2.28) esitliginde yer alan a= aktiflik, f= aktiflik katsayisidir. Yukarida (2.2)' den
itibaren tanimlanan denge sabitleri derigimlerin fonksiyonu olarak tanimlandi. K, ve
Kn® 'nin denge derisimleri yerine aktiflikleri ile tanimlanmasi gerektiginden (2.29)

bagintis1 yardimi ile dogru denge hesaplar1 yapilabilir.

aMLn fmin
K= — = K,®= (2.29)
amin-1 . aL fmin-1 . fL

(2.29) esitligine gore denge hesaplarinda termodinamik kararlilik sabiti (Kn®) yerine
stokiyometrik kararlilik sabitinin (Kn) kullanilabilmesi i¢in derisimlerin aktiflige esit
oldugu, yani aktiflik katsayisinin 1' e esit oldugu kosullarda calisilmas1 gerekir. Aslinda
aktiflik katsayisi, termodinamik bir biiytlikliik degildir. Ciinkii molekiiller ve iyonlar
aras1 etkilesimin olgiisiidiir. Ideal olmayan kosullarda derisim sifira yaklasirken aktiflik
katsayis1 '1' e yaklasir ve termodinamik kararlilik sabiti stokiyometrik kararlilik sabitine

esit olur (2.30).

fmin
lim — =1 (2.30)
c—0 fmune. fL



Cesitli deneysel yontemler ile derisim ve aktiflikler belirlenebilir. Genellikle
elektrokimyasal yontemler ile aktiflikler, optik yontemler ile derisimler belirlenir.
Dolayisiyla denge sabitleri esitliklerinde aktiflik yerine derisimlerin yazilabilmesi igin

aktiflik katsayilarinin bilinmesi gerekir.

Her iki kararlilik sabiti tanimlamasinda denge tepkimelerine katilan tiim tiirlerin
derisimleri yerine aktifliklerinin yer almas1 gerekir (Beck ve Nagypal 1990). Iyonlar
arasindaki elektrostatik itme ve ¢ekmelerden dolay1 iyonlarin etkin derisimleri degisir.
Sabit iyonik ortamda standart aktiflik uygulamasi yontemi ilk kez Bodlander tarafindan
kullanilmistir ve bu yontemin temeli, Bronsted' in "sabit iyonik ¢evre" ilkesidir. Sabit
iyonik cevre ilkesine gore, ¢cok diisiik diizeylerde derisimi olan maddelerin aktiflik
katsayilari, toplam elektrolit derisiminin sabit oldugu ortamlarda sabittir. Bu ilkenin
gelisimi daha sonraki yillarda Biedermann ve Sillen tarafindan agiklanmis ve

uygulanmistir (Beck ve Nagypal 1990).

Termodinamik kararlilik sabitlerinin belirlenebilmesi icin aktiflik katsayilarinin
bilinmesi veya sabit kalmas1 gerekir. Aktiflik katsayilarinin degismedigi ortamda 6l¢iim
gerceklesir ise termodinamik ve stokiyometrik kararlilik sabitleri arasindaki oran (2.29)
sabit kalir. Standart aktiflik degerlerine gore yukarida tanimlanan termodinamik
kararlilik sabitlerinin belirlenmesinde baslica su yontemler uygulanir:

1) Toplam elektrolit derisimi 103 M' dan daha kiigiik olan cok seyreltik cozeltilere
uygulanan yontem.

2) Aktiflik katsayilarinin teorik veya yari deneysel olarak bulunabilecegi oldukca
seyreltik ¢ozeltilere uygulanan ydntem.

3) Denge sabitlerinin farkli iyonik siddeti olan ortamlarda belirlendigi ve sonra

sonuclarin sonsuz seyreltik konuma ekstrapole edildigi yontem.

Cok kararli koordinasyon tiirleri ig¢in 1. yontem uygulanabilir. 2. ve 3. yontemlerin
temeli Lewis-Randall ilkesidir. Bu ilkeye gore, seyreltik ¢Ozeltide bulunan bir turin
aktiflik katsayist bu tiirii igeren ayni iyonik siddetteki tiim ¢ozeltilerde esittir, (2.31)

esitligi ile iyonik siddet tanimlanir.



| =, (C1. Za% + Co. Z2%+ ...) =122 Ci . Z2 (2.31)

(2.31) esitliginde iyonik siddeti tanimlayan C;, "i" tiiriiniin derisimini Z; ise "i" tdrinin
yukuni gostermektedir. Debye-Hiickel iyonik siddet ve aktiflik katsayilar1 arasindaki
cesitli iligkileri tanimlayan bir kuram gelistirmislerdir. Debye-HUuckel' in orijinal olan bu
esitlikleri oldukga sinirli kosullar i¢in gegerlidir. S6yle ki Debye-Hiickel kuramina gore
seyreltik ¢ozeltilerde aktiflik katsayilar1 iyonik siddete baglhidir ve bu kurama gore
iyonik siddetin sabit oldugu ortamlarda aktiflik katsayis1 (2.32) esitligi ile

gosterilmektedir.
dogft=A. | Z.. ZPI (2.32)

Aktiflik katsayis1 dengede mevcut olan bilesiklerin derigimlerine bagli degildir. Ayrica
Debye-Hiickel, dengedeki iyonlarin aktiflik katsayilarini hesaplamak i¢in yardimci
olabilecek, ¢ozeltide bulunan iyonlarin yiikleri ve iyonik siddetin fonksiyonu olarak

cesitli esitlikler tiiretmislerdir.

Asal elektrolitin ¢ok derisik ¢ozeltilerinde calisildiginda, Debye-Huckel esitligi ile
tanimlanan iyonik siddet sabit kalacaktir ve ilgilenilen koordinasyon bilesik veya
iyonlarmin derisimleri asal elektrolite gdre ¢ok seyreltik olacaktir. Iyonik siddetin sabit
olmasi i¢in kullanilan "asal elektrolit" su 6zelliklere sahip olmalidir:
1) Asal elektrolit kuvvetli elektrolit olmalidir.
2) Asal elektrolitin katyonu, ligant ve koordinasyon iyon veya bilesikleri ile
tepkime vermemelidir.
3) Asal elektrolitin anyonu, merkez metal iyonu ve koordinasyon iyon veya
bilesikleri ile tepkime vermemelidir.
4) Asal elektrolitin iyonlar1 ile merkez metal iyonu veya ligant arasinda redoks
tepkimesi olmamalidir.
5) Asal elektrolitin ¢oziiniirligii ¢ok fazla olmalidir.
6) Ilgilenilen dengede o&lgiilen fiziksel veya kimyasal ozellige asal elektrolitin

katkis1 ihmal edilebilir derecede olmalidir (Beck ve Nagypal 1990).



Asal elektrolit olarak en fazla (+1) ve (-1) yukseltgenme basamagindaki iyonlarin
tuzlar1 kullanilmaktadir. Ciinkii iyon yiiki, iyonik siddeti ve buna bagli olarak aktiflik
katsayisini etkilemektedir. Ayrica (+1) alkali metal grubu katyonlar1 koordinasyon iyon
veya bilesiklerini olusturmazlar. Bu ylizden bu iyonlarin tuzlari asal elektrolit olarak
kullanmak icin uygundur. Sodyum perklorat (NaClO4), potasyum nitrat (KNO3) ve
potasyum klortr (KCI) en ¢ok tercih edilen asal elektrolitlerdir.

2.4. Krom (Cr)

2.4.1. Kromun Tarihgesi

Krom elementinin kesfi 1761' de Johann Gottlob Lehmann'i Ural Daglari'nda rastladigi
portakal kirmizi renkli mineral ile olmustur. Bu bilesik krokoit olarak bilinen kursun
kromattir (PbCrO4). 1770' de Peter Simon Pallas bu bilesigin boyacilikta pigment (renk
veren madde) olarak kullanilabilecegini kesfetmistir. 1778' de ise aymi kisi komiir
firninda krom oksidin 1sitilmasi ile saf krom metalini izole etmistir. 1797' de Nicolas-
Louis Vauquelin kursunlu kromat cevherininin HCI ile reaksiyonu sonucunda krom
oksit (CrOz3) elde etmistir (Atabey 2015).

2.4.2. Kromun Kimyasal Ozellikleri

Krom elementinin sembolii Cr, atom numaras1 24' dur, VIB grubu elementidir. Enerji
seviye basina elektron sayilart 2, 8, 13 ve 1' dir. Krom, oldukga sert ve parlak, giimiis
renginde bir metaldir (Sekil 2.1). +1, +2, +3, +4, +5, +6 gibi ¢esitli yiikseltgenme
basamaklarinda bulunabilir, alt1 izotopu vardir. Ancak Cr(IIl) ([Ar]3d®) ve Cr(VI)
([Ar]3d°) yilkseltgenme basamaklar1 en kararli ve dnemli olan basamaklardir. En diisiik

yukseltgenme basamaklari, karbonil ve organometalik tipi bilesiklerinde bulunur.



Sekil 2.1. Krom Metali

Krom bilesikleri ile VIA grubu elementlerinden olan kikdrtin olusturdugu bilesiklerin
stokiyometrileri ve kimyasal 6zelliklerinde ¢ok fazla benzerdir. Ornek olarak trioksitleri
gosterilebilir. Yani trioksidi asidik 0zellik gosterir ve kovalent karakterdedir, CrO2Cl;
cok kolay hidroliz olur (Cotton ve Wilkinson 1980).

Krom ayn1 zamanda demir ve aliminyuma da benzerlik gosterir ve ugucu klortrler
olustururlar, hem krom hem de demir renkli tuzlar olustururlar. Ornek olarak ferratlar
KoFeOs (kirmizi) ve kromatlar KoCrO4 (sar1) verilebilir. Diisiik yiikseltgenme
basamagindaki krom oksitleri (Cr.O3) bazik, daha yiiksek yiikseltgenme basamagindaki
krom oksitleri (CrOs) asidiktir. Krom dogada +3 yiikseltgenme basamagmdadir,

yiikseltgenme tepkimesiyle +6 yiikseltgenme basamagini alir.

Kromun (+2) ve (+3) yiikseltgenme basamagindaki iyonlarindan Cr' a indirgenme

potansiyellerinin igareti Cizelge 2.1' de goriildiigii gibi negatiftir.

Yiiksek sicakliklarda krom halojenler, silisyum, kikirt, bor, azot, karbon ve oksijen ile

tepkimeye girer (Cotton ve Wilkinson 1980).

Cizelge 2.1. Krom' un standart indirgenme potansiyelleri

Cr¥+2¢ = Cr E°=-091V

Cr3* + 3¢ — Cr EC= -0,74V

Standart indirgeme potansiyeli degerlerine bakilirsa (Cizelge 2.1) kromun kuvvetli bir
indirgen oldugu sdylenebilir ancak yiizeylerinde kolayca bir oksit tabakas1 olustugundan

aktiflikleri beklenildiginden c¢ok daha azdir. Krom, yalmiz +6 yiikseltgenme
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basamaginda iken kuvvetli bir yiikseltgendir. Bu 6zellik, ¢6zeltinin asitlik derecesine

dogrudan baghdir.

Krom +3 iyonlari, dordiincii periyottaki diger gec¢is elementleri arasinda dnemli bir yer
tutar. Kromun +2 yiikseltgenme basamagindaki iyonlari sulu ¢ozeltilerde bilinen en

kuvvetli indirgenlerden biridir (Demir ve ark. 2002).

Krom, grup yiikseltgenme basamagina ulasabilir. Kromun, grup ylikseltgenme basamagi
Sekil 2.2' de gorildigi gibi diyagramin iist kisminda yer alir. Bulundugu konum
indirgenebilecegini gosterir. Kromun oksitleri; karbonla indirgenir. Kromun (VIB
grubu) yiikseltgenme basamagina ulasabilmesi icin yikseltgen olarak flor gerekir ve

CrFe olusturur.

MES W
Cré*

5+ '
Cr P

M Iy
o l.\ n Cré+
E N
., Cr?
™,
2 \._\_\ cr3
1
T T T T T T T
o] 1 2 3 4 5 (=

Yiukseltgenme sayis), N

Sekil 2.2. (pH=0) Asidik Cozeltilerdeki Krom Bilesiklerinin Frost Diyagrami

Frost diyagramindan da anlasilacagi gibi, kromat CrO.> oksianyonu kuvvetli
yilkseltgendir. Krom(V1) iceren; kromat CrOs* o6rneginde oldugu gibi yiiksek
yiikseltgenme basamagindaki metaller sulu ¢ozeltide oksianyon seklinde bulunurlar. Bu
oksianyonlarin bulunusu ayni metalin diisiik yiikseltgenme basamagindaki akua
iyonlarmin (krom(Il) i¢in [Cr(OH2)e]) varhig: ile tezat olusturur (Shriver ve Atkins
1999).

Krom elementinin dzellikleri Cizelge 2.2' de topluca verilmistir.
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Cizelge 2.2. Krom Elementinin Ozellikleri (Atabey 2015)

Temel Ozellikleri

Atom numarasi

24

Element serisi

Gegis metalleri

Grup, periyot, blok

6,4,d

Goriiniig Hafif gri tonda
Atom agirhigi 51,9961(6) g/mol
Elektron dizilimi [Ar]3d°4s?
Enerji seviyesi basina elektronlar 2,8,13,1
Fiziksel Ozellikleri

Maddenin hali Kat1

Yogunluk 7,140 g/cm?®

S1v1 haldeki yogunlugu 6,3 g/lcm®

Ergime noktasi

2180 K, 1907 °C

Kaynama noktasi

2944 K, 2671 °C

Ergime 1s1s1

21,0 kd/mol

Buharlasma 1s1s1

347 kJ/mol

Is1 kapasitesi

23,35 J/(mol.K)

Atom Ozellikleri

Kristal yapisi Kibik
Elektronegatifligi 1,66 Pauling dlcegi
Iyonlasma enerjisi 652,9 kJ/mol
Atom yarigapi 166 pm

Kovalent yarigap1 13945 pm

2.4.3. Kromun Oksijenli Bilesikleri

Toz halinde iken ¢ok aktif olan kromun bu aktifligi kiitle halinde iken goriilmez, {izerini
kaplayan ince bir oksit (Cr203) tabakas1 metali korur. Normal kosullarda koruyucu oksit
tabakas1 nedeniyle havadan, sicak ve soguk sudan, deniz suyundan etkilenmez. Kromun
oksijenli bilesikleri ig¢inde oksitleri 6nemlidir. En onemli oksitleri; krom(IIT) oksit
[Cr203], krom(V1) oksit [CrOs] ve oksianyonlari; kromat [CrO42] ve dikromat [Cr.07%]'
lardir (Demir ve ark. 2002).

Krom ince toz halinde havada yanarak krom(III) oksit olusturur. (2.33) veya krom(lIl)
oksit, kromat ve bikromatlarin kizdirilmasi sonucu (2.34) ve (2.35) tepkimelerine gore

elde edilir.

2Cr + 3/20; — Cr,03 (2.33)
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(NH4)2Cr207 — Cr203 + N2 + 4H,0 (2.34)

4Hg2CrOs — 2Cr,0s + 8Hg + 50, (2.35)

Ykseltgen olmayan asitler, HCI ve H2SO4 kroma sogukta yavas sicakta ise sicakliga ve
asidin derigimine bagli olarak (2.36) tepkimesi ile hemen etki eder ve hidrojen ¢ikisiyla

acik mavi renkte krom(II) iyonu verir.

Cr + 2HCI — CrClz + H2 (2.36)

Ancak bu iyon (2.37) tepkimesinde goriildiigii gibi hava oksijeni ile hemen, yesil

renkteki krom(III) iyonuna doniisiir.

ACI? + Oz + 4H* — 4Cr3* + 2H,0 (2.37)

Krom 1sitildiginda klor, oksijen, azot, kiikiirt ve karbonla birleserek krom(IIl) kloriir
[CrClzs], krom(l1l) oksit [Cr.0z], krom nitrir [CrN], krom(lll) silfat [Cr2(SOa)s], ve
krom karbdir [Cr.Cs] verir (Demir ve ark. 2002).

2.4.4. Krom Halojendrleri
Kromun, +2' den +6' ya kadar biitiin yilikseltgenme basamaklarinda, halojentir bilesikleri

vardir.

Krom(IIl) floriir, krom(Ill) kloriiriin hidrojen floriirle birlikte 1sitilmasiyla (2.38)
tepkimesiyle elde edilir.

CrCls+ 3HF — CrFa+ 3HCI (2.38)

Krom(III) kloriir; krom(IIl) oksidin karbon ve klor gaziyla birlikte 1sitilmasiyla elde
edilir.

Cr203+ 3C+ 3Cl, — 2CrClg+ 3CO (2.39)

Mor renktedir, 1300°C' de siiblimlesir, suda az ¢Oziiliir. Kristal suyu ile birlikte
[Cr(H20)6]Cl3, [Cr(H20)sCICl2 H20 ve [Cr(H20)4Cl2]C1.2H20 yapilarinda bulunur.
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Kromun brom ve iyotla yaptig1 bilesikler 6nemli degildir. Bu bilesiklerden CrBro,
CrBrs, Crl2 ve Crls klor bilesiklerinde oldugu gibi elde edilir, Crls ve CrBrs kararsiz
bilesiklerdir (Cotton ve Wilkinson 1980).

Krom ancak yiiksek sicakliklarda bor, karbon, silisyum, azot, oksijen, kukdrt, halojenler

ve halojen asitleri ile dogrudan tepkime verir (Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3. Krom Halojenirler (Cotton ve Wilkinson 1980)

Halojen | Cr* | Cr®* Daha yiiksek yiikseltgenme basamaklari
F CrF> | CrRs CrF4 CrFs CrFs
Yesil (EN:1404 °C) Yesil(CraFs) Kirmizi(EN:30°C)  Sari
Cl CrCl2 | CrCls CrCls
Menekse (EN:1150 °C)
Br CrBr2 | CrBrs CrBrs
Siyah
| Crly Crls
Siyah

2.4.5. Kromun Dogada Bulunusu ve Elde Edilisi

Dogada az bulunan bir elementtir, yer kabugunun yaklasik %0,037" sini olusturur. En
onemli minerali kromit [FeO.Cr.Oz]' tir (Demir ve ark. 2002). Kromit spinel sinifi
oksitlerdendir. AB204 kaba formiiliiyle gosterilen bilesiklere spineller denir. Spinellerde
A +2 yikseltgenme basamaginda, B de +3 yiikseltgenme basamaginda bulunan
katyonlardir. Formiildeki oksijenler sik istiflenmis kiibik bir yapt meydana getirirler.
Boyle bir yapida oksijen sayisinin iki kati tetrahedral (diizgiin dortyiizlii), oksijen sayisi
kadar da oktahedral (diizgiin sekizyiizlii) bosluk vardir. Spinellerdeki +2 ylikseltgenme
basamagindaki katyonlar tetrahedral bosluklara, +3 yiikseltgenme basamagindaki
katyonlar ise oktahedral bosluklara yerlesirler. Ama bu yerlesmede tetrahedral
bosluklarin ancak sekizde biri, oktahedral bosluklarin da yaris1 doldururlur. Boylece +2
yiikseltgenme basamagindaki katyonun koordinasyonu dort, +3 yukseltgenme
basamagindaki katyonun ise alti olur. Bu genellikle tercih edilen bir durumdur.
Spinellere MgAIl204, MNMn204, CoC0204, MNCr204, NiFe204, FeFe;04 gibi bilesikler
ornek verilebilir (Cotton ve Wilkson 1985).
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Krom elementini bulunduran baslica mineraller sunlardir: Kromit (FeCr.04), Kemeretit
((MgCr)s(AlSi3)O10(OH)g), Uvarovit (CasCr2Siz012) Kromit minerali peridotit ve diger
ultrabazik kayalar ile serpantinitlerde yaygin olarak bulunur. Magmadan itibaren

soguma sirasinda, kromitin ilk olarak ayrilmasi ile zengin kromit yataklar1 olusur.

Krom iceren minerallerin endustriyel yukseltgenmesi ve fosil yakitlarin, aga¢ ve kagit
irlinlerin yanmas1 neticesinde dogada +6 yiikseltgenme basamaginda krom olusur
(Mertz 1987). Okside krom havada ve saf suda nispeten kararli iken ekosistemdeki

organik yapilarda, toprakta ve suda +3 yiikseltgenme basamagina geri indirgenir.

Krom cevherlerinin en blyldk dreticileri Gulney Afrika, Hindistan, Kazakistan,
Zimbabwe, Finlandiya, iran, Brezilya ve Turkiye' dir (Atabey 2015). Tirkiye' de krom
cevheri izmir, Elazig, Mugla, Bursa, Eskisehir, Erzurum, Erzincan, Antakya ve

Gaziantep illerinde ¢ikarilir.

FeCr204 cevherinin eritilmis alkali ile yiikseltgenmesi sonucunda sodyum kromat
(Na2CrO4) elde edilir. Bu bilesikteki krom +6 yiikseltgenme basamagina sahiptir.
Cr(V1) coktirilur ve daha sonra karbon ile Cr(111) oksit (Cr20z)' e indirgenir. Krom(I11)
oksidin aliminyum veya silikon ile tepkimesi sonucunda krom metali elde edilir
(Atabey 2015).

Krom Metalinin Elde Edilisi: Metalik krom, krom(Ill) oksidin (Cr.O3) aliminyumla

indirgenmesi ile tepkime (2.40) sonucu elde edilir.

Cr203 + 2A1 — AlO3z + 2Cr (2.40)

Ayrica elektrolitik yontem ile de krom(VI) oksidin derisik siilfiirik asitli ¢ozeltisinin

elektrolizinde, katot lizerine metalik krom toplanur.

CrOs + 6H* + 3¢" — Cr®* + 3H,0 (2.41)

Cr*+3e — Cr (2.42)
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Endiistride, krom en ¢ok demir ile birlikte ferrokrom tiirli alasgimlar olarak
kullanildigindan kromit minerallerinin elektrik firinlarinda komur ile indirgenmesi

sonucu (2.43) tepkimesine gore metalik krom elde edilir.

FeO.Cr203 + 4C — 2Cr + Fe + 4CO (2.43)

(2.43) tepkimesinde az oranda krom karbur (Cr.Cs) ile beraber %65-70 kromlu

demir(ferro krom) ele gecer.

2.4.6. Kromun Kullanim Alanlar1

Krom cevheri baslica metalurji, kimya, refrakter ve dokiim kumu sanayinde kullanilir.
Cok sert olmasi ve erime noktasinin 1857°C olmasi nedeniyle, metallere sertlik
saglamas1 ve zirhli ara¢ yapimi i¢in kullanilir. Olusturdugu krom oksit tabakasi celik
yuzeyini film tabakasi gibi kaplar ve kimyasal asinmaya kars1 dayaniklilik saglar. Bu
yuzden krom ¢elige sertlik, kirilmaya ve darbelere kars1 direng, asinma ve oksitlenmeye
kars1 koruma saglar. Bu kapsamda kromun c¢esitli alasimlari mermi, denizalti, gemi,

ucak, top ve silahlarla ilgili destek sistemlerinde kullanilir.

Krom kimyasallar1 paslanmay1 onleyici 6zellikleri dolayisiyla ugak ve gemi sanayinde
yaygin olarak; kimya endiistrisinde de sodyum bikromat, kromik asit ve boya
hammaddesi yapiminda, metal kaplama, deri tabaklama, boya maddeleri (pigment),
seramikler, parlatict geregler, katalistler, boyalar, organik sentetikler, konserve yapma
ajanlari, su igleme, sondaj camuru ve diger bir¢ok alanda tiiketilir. Krom(III) oksit yesil
pigment olarak bilinir. Kagit paralara, kamuflaj elbiselerine ve seramige yesil rengi

vermek i¢in kullanilir.

Yuksek erime sicakligi nedeniyle, tugla ve kalip yapiminda da ilgi géormektedir. Krom,
cama zlimriit yesili bir renk verir. Sik tercih edilen bir katalizérdiir. Toz halindeki krom,
deri tabaklamada uzun yillardir kullamilir. Deriye uzun siire dayaniklilik o6zelligi

kazandirir (Atabey 2015).
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Kromun biiyiikk bir kismi g¢elik tretiminde kullanilir. Demir, nikel, mangan ve
aluminyumla onemli alagimlar yapar. Kizil derecede bile dayanikli olusu nedeniyle
elektrik firinlariin yapiminda kullanilir. Paslanmaz gelik ise %12-14 kadar krom igeren
celiktir. I¢ine az miktarda giimiis eklenmesi deniz suyuna kars1 dayaniklilik kazandirir.
Demir disinda, Cu, Mg, Al, Zn ve Cd metallerinden yapilmis malzemeler de krom ile
kaplanir (Demir ve ark. 2002).

2.4.7. Kromun Insan Saghgina Etkisi

Krom elementi siyah cay, kakao, bal, findik, ceviz, islenmemis tahillar, peynir, et,

mantarda bulunur.

Viicuda alinan Cr**' (in %0,5-3' Ui adsorbe edilir. Adsorbe olan krom genelde iire bilesigi
olarak atilir ve giinliikk atilan krom 0,5-1,5 pg' dir. Cozeltideki krom deri tarafindan
hemen adsorbe edilir ve kirmiz1 kan hiicreleri vasitasiyla bobreklere ulasir ve disari
atilir (Mertz 1987). Viicudun giinlik krom ihtiyaci ortalama 150-200 pg arasinda
degismekte olup, yagli ve sekerli maddelerin metabolizmasini olumlu yonde etkiler.
Kandaki sekerin hiicrelere aktarilmasina yardimci olur. +3 yiikseltgenme basamagindaki
krom insan ve hayvanlar i¢in gerekli olup, karbonhidrat metabolizmasinda gliikoz
dengeleme etmeni olarak rol oynar. Kromun kemiklere de faydasi vardir. Krom

eksikliginde yiiksek kolestrol degerleri, yorgunluk ve sinirlilik olur (Atabey 2015).

Krom, insilin faaliyetini dengelemekte olup, kétl beslenen ¢ocuklarda glikoz uyumunu
yeniden sagladigi belirlenmistir. Birka¢ calismada krom takviyesinin deveran eden
glikoz diizeylerini disiirdiigli, plazma instlinini arttirdigi ve plazma lipitlerine uygun
bir profil sagladigi goriilmistiir (Offenbacher ve ark. 1997, Gerald 2005). Alinan krom
karaciger, bobrek, dalak ve kemikte birikir (Gerald 2005).

Uzun siire krom solunmast halinde kilo kaybi, oksiiriik, hemoptizi ortaya ¢ikabilir
(Atabey 2015). Bas donmesi ve deri dokiintiisii sik goriiliir. Bunlar agrisiz yara seklinde
olup, el eklemleri ve parmaklarda goruldr. Sindirim kanalina giren krom kusma, bulantt,

karin agrist yapar. Krom zehirlenmesi taninmasinda temel kurallar: Siniizit, nazal
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septum perforasyonu, deride alerjik, irritant dermatit, {ilserler; alt solunum yollarinda

tahris ve buna baglh bronsit, astim ve akciger kanseri gelisebilir. (Atabey 2015).

Krom(lll) bilesikleri kullanilan isletmelerde c¢alisan insanlarda kanser vakalarina
rastlanmamistir. Uzun stireli maruz kalindiginda, bobreklerde ve karacigerde hasara yol
acabilecegi gibi kan dolasim sistemini ve sinir dokularini tahrip edebilir. Krom daha ¢ok
cevre kirliligi, agir metal kirliligi bulunan sulu ortamlarda birikerek ¢ogalir. Dolayisiyla
yiiksek seviyelerde kroma maruz kalmis balik tiiketmek olduk¢a tehlikelidir
(Kahvecioglu ve ark. 2007).

2.4.8. Sulu Cozeltide Krom(III) Iyonunun Kimyasal Ozellikleri

Sulu cozeltilerde krom(l1l)' in koordinasyon bilesiklerinin en énemli 6zelligi, kinetik
olarak asal (inert) olmalaridir. Krom(lIl) iyonunun Kkinetik olarak asal Ozellikleri
¢Ozeltide uzun siire bulunmasina miisaade etmektedir. Birkag istisna disinda krom(III)'
iin sulu ¢ozeltideki koordinasyon bilesiklerinde koordinasyon sayis1 altidir ve bu
yapidaki krom(III)) {in koordinasyon bilesiklerinin binlercesinin  6zellikleri
belirlenmistir. Hekzaaqua iyonu; [Cr(H20)e]®*, diizgiin sekizyiizlii yapidadir. Sulu
cozeltide ve [Cr(H20)s]Clz viyole hidrat gibi ¢ok sayida tuzlarinda ve
M'Cr(S04)2.12H,0 sap ¢ozeltilerinde daima [Cr(H20)6]*" iyonu olusur.

Krom(IIl) tuzlarimin sulu ¢ozeltileri yesil veya menekse renklidirler. Boyle cesitli
renkler g6stermelerinin nedeni Cr®* katyonunun degisik sayida su molekiiliinii koordine
etmesidir. Bu durumda suyla verdigi komplekslerde izomeri séz konusudur. Ornegin;
[CrCl2(H20)4]C1.2H20  yesil, [CrCI(H20)s5]Cl2.H20 agik  yesil ve [Cr(H20)6]Cl3
menekse renklidir (Cotton ve Wilkinson 1980).

Aqua iyonlarin sulu ¢ozeltide asidik davranis gostermesine iliskin (2.44) genel denklemi

yazilabilir.

[M(H20)x]™ = [M(H20)x10H]™V*+ H* (2.44)
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Bu denge tepkimesinin denge sabiti K (2.45) esitligi ile gosterilir.

[M(H20)m-1(OH)) ™" 1.[H]

Ka = (2.45)

[((M(H20)m)™]

Metal iyonlarina koordine H>O molekiillerindeki oksijen ile metal iyonu arasindaki
elektrostatik etkilesim sonucu su molekiilinden H* ayrilir, metal iyonuna koordine
hidrokso iyonuna doniistir ve ortamdaki H" derisimi artar. Genel olarak, ylku blyik ve
yarigapt kiigiik metal iyonlar1 daha kuvvetli asittir. Yiik/yaricap orani (iyonik
potansiyel) arttikga metal iyonlar: ile koordine H2O molekiillerinin oksijeni arasindaki
elektrostatik etkilesim arttigindan H* daha kolay ayrilir ve asidik ozellik artar. Alkali
metal iyonlarmin iyonik potansiyelleri ¢ok kiigiiktiir dolayisiyla asidik 6zellik
gostermezler. Genellikle (+3) yiikseltgenme basamagindaki gegis metal tuzlari suda
¢oziindiigiinde hidroksitlerini olusturacak kadar asidik olduklarindan hidroksitleri ¢oker.
Bu sebeple bir metal hidroksitin ¢oziiniirligii (2.44) dengesine gore katyonun asitligine

baglidir; katyonun asitligi arttik¢a hidroksitin ¢oziiniirligi azalir.

[M(H20)]™ = [M(H20)x.1OH]™Y*+ H*  Tepkimesi icin denge sabitleri; Cizelge

2.4' de verilmistir.

Cizelge 2.4. Metal Iyonlarinin Asitligi

Metal Iyonu Ka

Fed* 6,7.10°
Cr3* 1,6.10%
AP 1,1.10°

O halde (2.44) dengesindeki H™ iyonu derisimi arttik¢a; denge tepkimesi sola dogru
kayacagindan hidroliz engellenebilir (Miessler ve Tarr 2002).

[Cr(H20)6]®" iyonu asidiktir (pKa= 4) ve derisik ortamda hidrokso iyonu, dimerik

hidrokso kopriilii koordinasyon iyonunu olusturur (Cotton ve Wilkinson 1980).

-H* /OH
2[Cr(H-0)s]* === 2[Cr(Hz0)sO0HI"" == [(H:0)sCf Cr(H:0)s]*"
He OH
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Kromun hidrokso komplekslerinin olusum sabitleri Cizelge 2.5' te verilmektedir.

Cizelge 2.5. Krom(lI1)-hidrokso Koordinasyon Bilesiklerinin Olusum Sabitleri (Robert
ve ark. 1989).

Dengeler log K log K log K
(25°C, 0,5 M) | (25°C, 1,0 M) | (25°C, 0,0 M)

ML/ M.L 9,41 9,41 10,07 + 0,2
9,77"+ 0,03

ML2/ M.L? 17,3"

ML, / M2.L2 | 24,6¢ 24,1

MaLs/ M4 L* | 50,7¢

Myle / M*.LS | 72,8¢

M.L3/ MLs(s) | -29,8%+0,1

a:25°ve0,1M d:25°ve2,0M h:20°ve 0,1 M k:20°ve05M

2.4.9. Krom(l11)' iin Koordinasyon Ozellikleri

Cr3* sert bir asittir ve azot bazli ligantlar da yaygin olmasina ragmen genellikle oksijen
bazli ligantlar1 baglar. Biyolojik bir ortamda bulunmasi muhtemel olan ligantlarin tiirii
ile sulu ¢ozeltide (6rnegin; oksijen bazl tirler, karboksilatlar ve fosfatlar), kromik

kompleksler genellikle elektrokimyasal olarak aktif degildir.

Kromik komplekslerin elektronik spektrumlari genellikle yiik transfer bantlar1 gibi
yogun Ozelliklerden yoksundur; bu yararli bir karakterizasyon araci olarak rezonans
Raman spektroskopisinin uygulanmasini engeller. Spin 3/2 merkezinin paramanyetik
dogasi, niikkleer manyetik rezonans (NMR) ¢alismalarin1 sorunlu hale getirir. Daha 6nce
yapilan ¢alismalarda Cr(IIl) iyonunun farkli sayilarda amonyak ve amin ile olusturdugu
koordinasyon bilesiklerini kapsayan ¢ok sayida kapsamli ¢alisma yapilmistir. Bunlarin
baslicalar1; saf aminler : [Cr(NHs)e]®" , karisik amin-aqua bilesikleri : [Cr(NHs)s-
n(H20)n]** (n=0-4,6)' dir, karigik amin-asido bilesikleri : [Cr(NHz)s-nRa]¢™* (n=1-4,6)
ve (R=Halojen, nitro ya da stlfat iyonu gibi asido ligantin1 gosterir), karigik amin-aqua-
asido bilesikleri: [Cr(NH3)g-n-m(H20)nRm] ™" (R= Halojen, nitro ya da siilfat iyonu gibi

asido ligantin1 gosterir). Poliamin koordinasyon bilesiklerinin hazirlanmasinda nétral ya
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da bazik cozeltide sik sik hidrokso ya da okso kopriilii poliniikleer koordinasyon

bilesikleri olusacagindan hazirlanmasi zorluklar gosterebilir.

Krom(lll)" iin baska yaygin bilesikleri; anyonik koordinasyon bilesikleridir ve genel
yapilar1 [CrXe]> ve X= F, CI, NCS™ ya da CN- olabilir. iki ya da ¢ok uglu anyon
kompleksleri de bilinir ve 6rnek olarak; [CrOXs]* verilebilir.

Cr(IIl)' iin farkli ligantlarla olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin kararlilik sabitleri

Cizelge 2.6' da gosterilmektedir.

Cizelge 2.6. Cr(lll)' in Farkli Ligantlarla Olusturdugu Koordinasyon Bilesiklerinin
Denge Bilesenleri ve Denge Sabitleri (Robert ve ark. 1989).

Ligantlar Denge Bilesenleri Log K
Okzalik asit ML2/ MOHL2.H (cis) 7,34
MOHL, / M(OH):L2.H | 9,55 (4°C ve 0,1 M)
(cis)
Asetik asit ML /M.L 4,63
MLz / M.L2 7,08 (25°C ve 0,3 M)
MLs/ M.L3 9,6
Malonik asit ML /M.L 8,26 (40°C ve 2,0 M)
Etilendiamin MLs/ ML2.L 6,43
MLs/ M.L3 19,5 (25°C ve 1,0 M)
Etilenimininitrilotriasetik ML/ MOHL.H 6,25 (25°C ve 0,1 M)
asit
Etilendiamintetraasetik asit | ML/ M.L 23,4
MLH /ML.H 1,95 (20°C ve 0,1 M)
ML / MOHL.H 7,39

Cr(lI)" tn farkli ligantlarla olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin kararliliklarini
ligantlara bagl gruplar etkilemektedir. Ligantlarda elektronegatif atomlar, elektron
cekici gruplar varsa bu gruplar elektronlar1 ¢ektiklerinden, ligantin elektron cifti
verebilme giiclinii azaltirlar. Elektron ¢ifti verebilme giicii fazla olan ligantlarla Cr(l11)’
Un olusturacagr koordinasyon bilesigi daha kararhidir. Cr(III)' {in olusturacagi
koordinasyon bilesiklerinin kararliliklarindaki farkliligin diger bir nedeni de ligantin
yiiklii veya yiiksiiz olmasidir. Yikli olan ligantin Cr(l11) ile elektrostatik etkilesimi,
yiiksiiz ligant ile Cr(IIl) arasindaki etkilesimden daha kuvvetlidir.
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Cr(l)" iin sulu ¢ozeltilerde bazi fenolik ligantlara ilgisi ve bu ligantlar ile olusturdugu

koordinasyon bilesikleri ¢alisilmistir ve Cr(III)' {in bazi fenolik ligantlar ile olusturdugu

koordinasyon iyon ve/veya bilesiklerinin potansiyometrik yontem ile belirlenen

kararlilik sabitleri Cizelge 2.7" de gosterilmektedir.

Cizelge 2.7. Cr(Ill) ile Baz1 Fenolik Ligantlarm Olusturdugu Koordinasyon
Bilesiklerinin Potansiyometrik Yéntem Ile Belirlenen Kararlilik Sabitleri (25°C, 1:0,1 M

KNO3)

Ligant Kararlilik Sabiti Esitlikleri | Log K Kaynak

Asetohidroksamik K= CrL/Cr.L LogKn=7,994£0,04 | Aksoy 2010

asit (AHA)

Benzohidroksamik K= CrL/Cr.L Log Kn=7,30+0,04 | Aksoy 2010

asit (BHA)

Salisilik asit (SA) Kun=CrL/Cr.L LogKn=13,27+0,06 | Aksoy ve
K= Cr(HL)L / Cr(HL).L | LogKs= 15,23+0,07 | Ozer 2004

2,3- Kn=CrL/Cr.L LogKsn=12,32+0,08 | Aksoy 2008

dihidroksinaftalin-6-

stlfonik asit (2,3-

DHN-6-SA)

4,5- Ksn=CrL/Cr.L LogKsn=13,174£0,08 | Aksoy 2008

dihidroksinaftalin-

2,7-distlfonik  asit

(4,5-DHN-2,7-DSA)

5-Nitrosalisilik  asit | Krn=CrL/Cr.L Log Kn=8,94+0,06 | Aksoy 2004

(5-NSA) Kr=Cr(HL)L / Cr(HL).L | LogKs=10,87+0,04

4-Hidroksisalisilik Kqn= Cr(HL)L / Cr(HL).L | LogKn=13,07+0,04 | Aksoy 2003

asit (4-HSA) Kr=CrH(HL)./Cr.H.(HL)? | LogKr= 14,91+0,07

5-  Hidroksisalisilik | Kii= Cr(HL)L / Cr(HL).L | LogKq=11,51+0,06 | Aksoy 2003

asit (5-HSA) Kr=CrH(HL)/Cr.H.(HL)? | LogKr= 14,47+0,07

6- Hidroksisalisilik | K= Cr(HL)L / Cr(HL).L | Log Krn=9,32+0,06 | Aksoy 2003

asit (6-HSA) Kr=CrH(HL)./Cr.H.(HL)? | LogKs= 13,31+0,07

1,2-Hidroksi Naftoik | Kpu= CrL/Cr.L LogKn=11,26+0,02 | Aksoy ve

asit (1,2-HNA) Kr=Cr(HL)L / Cr(HL).L | LogKs= 15,82+0,06 | ark. 2005

3,2-Hidroksi Naftoik | Kin=CrL/Cr.L LogKn=10,13+0,07 | Aksoy ve

asit (3,2-HNA) Kr=Cr(HL)L / Cr(HL).L | LogKs= 14,79+0,07 | ark. 2005

Katekol CAT Kqn= Cr(HL) / Cr.HL Log Kn= 8,28+0,05 | Aksoy 2000

2,3- Kn= Cr(HL)/ Cr.HL LogKrn=12,30+0,04 | Aksoy 2000

Dihidroksibenzoik Kr=CrH(HL)2/Cr.H.(HL)? | LogK= 14,28+0,04

asit (2,3-DHBA)

3,4- K#= Cr.H(HL)/ Cr.H.HL | Log Ks=3,86+0,04 | Aksoy 2000

Dihidroksibenzoik
asit (3,4-DHBA)
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CAT, 2,3-DHBA, 3,4-DHBA (Aksoy 2000), 4-HSA, 6-HSA (Aksoy 2003), SA, 5-NSA,
5-SSA (Aksoy 2004), 1,2-HNA, 3,2-HNA (Aksoy 2005), 2,3-DHN-6-SA, 4,5-DHN-
2,7-DSA (Aksoy 2008), AHA ve BHA (Aksoy 2010) ligantlar1 ile Cr(IlI) iyonunun
olusturdugu koordinasyon bilesiklerini potansiyometrik ve spektroskopik yontem ile
incelemistir. Olusan koordinasyon bilesiklerinin kararlilik sabitlerini belirlemistir.
Cr(lI)" in salisilik asit ve salisilik asit tiirevleri ile olusturdugu koordinasyon
bilesiklerinin kararliligt SA> 5-SSA> 5-NSA sirasinda azaldig: belirlenmistir (Aksoy ve
Ozer 2004).

Cr(lll)' Gn salisilik asit ve salisilik asit tiirevleri ile olusturdugu koordinasyon
bilesiklerinin kararliliklarini ligantlara bagli gruplar etkilemektedir. Her {i¢ ligant -
COOH ve -OH gruplarin1 igermektedirler, fakat 5-SSA ligantinda -SO3 , 5-NSA
ligantinda ise -NO2 gruplar1 benzen halkasina 5 konumundan baglanmistir. Gerek -SOs’
gerekse -NO gruplarmin her ikisi de elektron ¢ekici gruplar olarak benzen halkasina
dagilan elektronlart ¢ektiklerinden Lewis bazi olarak davranacak SA' nin -OH, -COOH

uglarinin elektron ¢ifti verebilme giiciinii azaltirlar (Fessenden ve Fessenden 1990).

Kiikiirt ve azotun elektronegatiflik degerleri sirastyla 2,5 ve 3,0' tiir (Tunali ve Ozkar
2011). Kukdrt ve azotun elektronegatiflik degerlerine bakildiginda, -NO2 grubunun -
SOz grubuna gore daha fazla elektron cekici grup oldugu goriilmektedir. -NO2 grubuna
gore daha az elektron cekici -SOs~ grubu 5-SSA' da benzen halkasina dagilan
elektronlar1 daha az cektiginden -OH ve -COOH uglarimin elektron ¢ifti verebilme
giiciinii arttirir. Bu nedenle Cr(III)' Un 5-SSA ile olusturdugu koordinasyon tiirii daha
kararlidir. Cr(III)' {in olusturacagr koordinasyon bilesiklerinin kararliliklarindaki
farkliligin diger bir nedeni de 5-SSA ligantinin (-1) yukll, 5-NSA ligantinin ise yiiks(iz
olmasidir. (-1) yukli 5-SSA ligantinin Cr(III) ile elektrostatik etkilesimi, yiiksiiz 5-NSA
liganti ile Cr(IlI) arasindaki etkilesimden daha kuvvetlidir.

Kromun farkli yiikseltgenme basamagindaki bilesiklerinin  geometrileri ve

yukseltgenme basamaklar1 Cizelge 2.8' de 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.8. Krom Bilesiklerinin Geometrileri ve Yiikseltgenme Basamaklari (Cotton
ve Wilkinson 1980)

Ylkseltgenme | Koordinasyon | Geometri Ornekler
Basamaklar1 | Sayisi
Cr' ? Naz[Cr(CO)s]
Cr! Diiz. Sekiz yiizlii Naz[Cr2(CO)10]
Crl 6 Diiz. Sekiz yiizli Cr(CO)s , [Cr(CO)sl], Cr(bipy)s
cr', d® 6 Diiz. Sekiz yiizli [Cr(bipy)s]’, [Cr(CNR)s]"
Crll d* 3 T-sekli Cr(OCt-Bus),LiCI(THF)
4 Kare Cr(O2CCF3)2(Mezpy)2
4 Bozulmus d.s.y CrCl2(MeCN)2, Crl2(OPPhz)2
5 T.b.p [Cr(Mestren)Br]
6 Bozulmus d.s.y CrF, CrCly, CrS
5veya 6 Cr-Cr dortlii bag Cr(O2CR)4L2,
Cr2[(CH2)2P(CH3)2]a
7 ? [Cr(CO)2(diars)2X]X
crifl d¢® 3 Diizlem Cr(NPr2)s
4 Bozulmus d.d.y [PCL]*[CrCls],
[Cr(CH2SiMe3)4]
5 Th.p CrClz(NMejz)2
6 Duz. Sekiz yizli [Cr(NH3)s]*,Cr(acac)s,
Ks3[Cr(CN)e]
crV, d? 4 Diiz. Dort yiizli Cr(OC4Ho)4, Ba2CrO4
Cr(CH2SiMe3s)s
6 Diiz. Sekiz yuzli KoCrFs , [Cr(O2)(en)]H20,
Trans-[Cr(NCHMe)2(dmpe)2]*
8 Dodekahedral CrHa(dmpe).
crV, dt 4 Diiz. Dért yiizlii CrOs*
5 Bozulmus t.b.p CrFs(g)
5 Sp CrOClys
6 Diiz. Sekiz yuzli K2[Cr(OCls)] , (CrFs)n
8 Y.dodekahedral K3Cr(02)4
crvl d° 4 Diiz. Dért yiizli CrO4%, CrO2Cl,, CrOg3
6 Diz. Sekiz yizlu CrFe

2.4.10. Kompleks Olusumunu Etkileyen Faktorler

Metal iyonlar1 gesitli ligantlarla farkli bilesim ve kararlilikta kompleksler olustururlar.
Kompleks olusumu metal iyonu ve ligantin dogasina baglidir. Kompleksin kararliligini,
genel olarak metal iyonunun yiikii, iyonlagsma enerjisi ve biiyiikliigii etkiler. Elektronik
diizeni yaklasik ayn1 olan iki metal iyonundan esas degerligi biiyiik olan, esas degerligi

ayni olan metal iyonundan iyon c¢api kiiglik olan daha kararli kompleks yapar.
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Metallerin iyonlasma enerjisi arttikca olusan kompleksin kararliligi artar. Iyonik

potansiyel = yuk / yarigap’ dir.

Kompleksin kararliligina ligantin etkisi ise verici (donor) atomun dogasina baglidir.
Kompleks olusumunda ayni verici atoma sahip ligantlar arasindaki ligantin bazikligi
onem kazanir. Ligantin bazikligi arttikca yani konjiige asidin ayrisim sabiti ne kadar
kiiciik ise olusan kompleksin kararliligi o kadar biiyiik olur. Ligantin selat olusturma
Ozelligi de kararliligr arttiran bir etkendir. Halka sayis1 ve halkaya katilan iiye sayisi
arttikga kararlilik artar. En kararli selatlar 5-6 Oyelidir. Ligantin IT elektronlarinin
serbesitesi de kararlilig1 etkiler. IT elektronlarinin hareket alani arttik¢a kararlilik artar.
Konjiigasyon zincirinde uzama ve bir substituent ilavesi kararliligi arttirir. Ligantin
geometrik durumu da kararlilig: etkileyen bir faktordiir. Kiigiik hacimli ligantlar blyuk
hacimli ligantlardan, diiz zincirli ligantlar dallanmig ligantlardan daha kararli kompleks
yaparlar. Elektron verici maddeler (dondr) baz, elektron alict maddeler (metal) asittir.

Sert metal atomu (sert asit), sert dondr atomu ile (sert bazla); yumusak metal atomu
(yumusak asit), yumusak dondr atomu ile (yumusak bazla) daha kararli kompleks

olusturur.

Sert metaller; kiiciiktiir, elektron bulutlar1 kolaylikla polarize edilemez ve pozitif yiik
yogunlugu (q*/r) blyuktir, periyodik cetvelin sol tarafinda yer alan ge¢is metalleridir.
Pearson bu metalleri sert asitler ve bunlara baglanan ligantlar1 da sert bazlar olarak
adlandirmistir. H*, Cr3*, Fe3*, Sc* gibi sert asitler; 0%, NHs, OH", H20, RNH: gibi sert
bazlarla, elektron cifti veren azot ve oksijen atomu tasiyan molekiillerle ¢ok kararli
kompleksler verirler. Yumusak metaller ise; periyodik cetvelin sag tarafinda yer alan
yarigaplart daha biiyiik metallerdir ve daha kolay polarizlenebildiginden bu tip metaller
ve ligantlar yumusak asitler ve yumusak bazlar olarak adlandirilir. Cu®, Pd®*, Pt?*, Ag*
gibi yumusak asitler; I, SCN", CN", H™ gibi yumusak ligantlarla ¢cok kararli kompleksler

olustururlar.
Yumusak asitler ve bazlar, sert asit ve bazlardan daha fazla polarizlenebileceginden,

bunlar arasindaki etkilesimlerle kovalent karakteri yiiksek baglar olusur. Oysa sert asit

ve bazlarn etkilesimiyle iyonik karakterli baglar elde edilir.

25



Sertlik ve yumusaklik, tepkimelerin yoniiniin tahmininde ve sartlarinin belirlenmesinde
de kullamshdir. Biiyiik yiikseltgenme basamagia sahip Cr3* gibi metaller genellikle
sert asit olup, O% ve OH" gibi sert bazlarla kararl bilesikler verirler (Olmez ve Yilmaz
2008).

2.4.11. Metal Komplekslerinin Kullamim Alanlar:

Metal komplekslerinin analitik kimyadan, biyokimyaya kadar ¢ok genis bir kullanim
alan1 vardir. Giiniimiizde kompleks bilesiklerinin endiistrideki kullanimi da ¢ok

yayginlagmstir.

Metal kompleksleri analitik kimyada metallerin taninmasi, miktar tayini, ekstraksiyonla
ayrilmast ve ortamdan uzaklastirilmast amaci ile kullanilmaktadir. Metallerin hem
ligantlarla olusturduklar1 renkli komplekslerden hem de kompleks olusumu ile ¢okme
veya ¢oziinmesinden yararlanilarak taninmasi yapilmaktadir. Metallerin gerek klasik
analitik yontemlerle gerekse dzellikle spektrofotometrik ve kromotografik analiz gibi
aletli analiz yontemleri ile miktar tayini yapilirken genellikle uygun ligantlarla
olusturduklar1 selatlar kullanilmaktadir. Metallerin kompleksleri halinde uygun
coziicliler ile organik faza se¢imli ekstraksiyonu ile ayrilmasi veya ortamdan

uzaklastirilmasi gergeklestirilebilmektedir.

Tipta, hastaliklarin teshis ve tedavisinde metal komplekslerinden yararlanilmaktadir.
Teknesyumun selat kompleksleri beyin, kalp ve iskelet sisteminin yiksek hassasiyetli
sintigrafik caligmalarinda kullanilmaktadir. Bazi metal komplekslerinin antiviral etki
gosterdigi gorilmiistiir. Bu nedenle basta kanser tedavisinde olmak Uzere birgok
hastaligin tedavisinde metal kompleksleri kullanilmaktadir. Ayrica metal iyonlarinin
baz1 maddeler ile olusturduklar1 komplekslerin hem ilacin aktivitesini arttirdigi hem de
yan etkisini azalttig1 saptanmistir. Viicutta toksik diizeyde bulunan metallerin viicuttan
atilmasi i¢in de uygun ligantlarla olusturduklar1 komplekslerden yararlanilmaktadir.

Tekstil sanayinde, metal kompleksleri boyar madde olarak kullanilmaktadir. Ozellikle

lifler suda ¢6ziinmeyen metal kompleksleri yardimi ile boyanmaktadir.
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Giines pillerinde, metal kompleksleri yiiksek absorpsiyon 6zelliklerinden dolayr yari
iletken olarak gorev yaparlar.

Liminesans 0Ozellik gosteren metal kompleksleri oksijen sensérii  olarak
kullanilmaktadir. Oksijen molekiilii metal kompleksinin liminesans siddetinde azalma
meydana getirir. Bunun Olciilmesi ile oksijen analizi yapilabilir. Metal
komplekslerinden fotograf basiminda da yararlanilmaktadir. Gegis metallerinin gesitli
boyalar ile olusturduklar1 kararli selat bilesikler termal boya transferi yéntemi ile
tiretilen fotograflarda boyar madde olarak kullanilirlar. Ayrica CD’ lerin verilerini
bulunduran yiizeyi de metal kompleksleri ile kaplhdir. Elektrolitik kaplamada, metal
kompleksleri diizgiin yiizey elde edebilmek ve kaplamanin kalitesini arttirmak igin

kullanilmaktadir (Arslan 2005).

2.4.12. Karboksilik Asitler

Karboksilik asitler hem biyolojik olarak hem de koordinasyon kimyasi agisindan gok
ilging molekdllerdir. Karboksilik asitlerin bir tyesi olan piridindikarboksilik asitler, gcok
sayida verici atomu bulundurmasi ve metal atomlarina ¢ok farkli sekillerde koordine
olabilmesi nedeniyle cok ¢alisiimistir. Ozellikle metal atomlari ile reaksiyonu sonucu
polimerik kompleksler vermesi nedeniyle gézenekli yapilarin sentezinde kullanilmigtir
(Anamika ve ark. 2005). Bu asitin komplekslerinin ¢ogunlukla polimerik olmasi ve
kristallenmesinin zor olmasi nedeniyle yapilarmin aydinlatilmast da giictiir. Bu
calismada potansiyometrik ve spektroskopik yontemlerle yapilari aydinlatilmaya
calisgtlan kompleksler ise monomerik olmalart hem metalin hemde ligantlarin
biyoyararli olmalart nedeni ile Ozellikle farmakoloji alaninda uygulama alani

bulabileceklerdir.
Krom(111)" tin sulu ¢ozeltide asidik 6zellik gostermesi oksijene olan ilgisinin sonucudur;

dolayisiyla Cr(IIT)' Un sulu cozeltide karboksilik asit turevi ligantlar ile kararh

koordinasyon bilesikleri olugturmasi beklenir.
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2.5. Tez Calismasinda Kullanilan Ligantlarin Bazilari

2.5.1. Nikotinik Asit (3-Pikolinik Asit, Piridin-3-karboksilik Asit, Niyasin, Vitamin
Bs)

Nikotinik asit, piridin tlrevidir. Nikotinik asit (piridin-3-karboksilik asit), Niyasin
veya Bz vitamini suda ¢ozunur bir vitamindir. Isiya ve 1s18a dayaniklidir. Nikotinik asit

viicutta nikotinamid seklinde bulunur.

Giliniimiizde aktif bilesen olarak nikotinik asit ve tlirevleri farmasotik olarak ¢okca
kullanilmaktadir. Nikotinik asit hiicrelerde enerji metabolizmasi (Cox ve ark. 2000),
niikleik asit, protein, yag ve karbonhidrat metabolizmasi i¢in gerekli olan zorunlu
vitaminlerden biridir. Niyasince zengin besinler karaciger, yumurta, balik ve yer

fistigidr.

Beslenmeleri sirasinda asir1 nikotinik asit eksikliginde; insanlarda pellegra adi verilen
ve sinir sisteminde fonksiyon bozuklugu, ishal, mide-bagirsak sistemi bozuklugu,
bunama, zihin bulanikligi, depresyon, deri hastaliklari, agir dermatit, deride kalinlagma,
agiz ve dil iltihabt ve sindirim bozuklugu gibi hastaliklara neden olmaktadir. Bu
bilesigin yiiksek dozlarda alinmasi durumunda makula ve retina kalinlasmasi meydana
gelir, bunun sonucunda da bulanik gérme ve korliik meydana gelebilir (Gass 1973).
Gilinlimiizde viicuttaki niyasin eksikligi, yoksulluk, kotii beslenme, kronik alkolizm ve
temel beslenme kaynagi misir olan kigilerde gortlmektedir (Pitsavas ve ark. 2004).
Niyasin, 50 yildan beri HDL (iyi kolesterol) seviyesini yikseltmek (Katzung 2006) icin
kullanilmakta ve ayrica kalp krizi riskinin azaltilmasinda rol oynadigi bilinmektedir

(Bruckert ve ark. 2010).

Nikotinik asit, ozellikle hiperkolesterolemi ve ateroskleroz tedavisinde de 6nemli

farmakolojik uygulamalar bulmustur (Carlson 2005, Gille ve ark. 2008).

Nikotinik asit ve tiirevleri, koordinasyon kimyasinda kullanilan énemli ligantlardandir.
Bu ligantlar ilag maddesi olarak genis bir kullanim alani bulmustur. Morsy ve

arkadaslar1 bu ligantlarin giimiis komplekslerini hazirlamislar ve antibiyotiklere karsi
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direngli patojenlerin antibakteriyel aktivitelerini incelemislerdir (Morsy ve ark. 2007).
Sulu ¢ozeltide nikotinik asidin dengedeki mevcut tiirleri Sekil 2.3" de verildigi gibidir.

Sulu Nikotinik asit, dengede dort tirlin bulunabilecegi amfiprotik bir sistemdir.

COOH (\j,coo@ (j,{:DDH . (-\,cooe
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Sekil 2.3. Sulu Cozeltide Nikotinik Asitin Denge Reaksiyonlari.

Nikotinik asit' in karboksilat oksijeni ile Cr(lll)' e baglandig: bildirilmistir (Mertz ve
Schwarz 1959, Barrett ve ark. 1985).

2.5.2. 2-Aminonikotinik Asit (2-Aminopiridin-3-Karboksilik Asit)

2-aminonikotinik asit, piridinkarboksilik asitler olarak bilinen bilesiklerin sinifinin bir
uyesidir. Piridinkarboksilik ~ asitler, bir ~ karboksilik ~ asit  grubu  tasiyan
bir piridin halkas1 igeren bilesiklerdir. 2-aminonikotinik asit suda ¢6zunir ve orta

derecede asidik bir bilesiktir (pKa' ya gore).
2.5.3. 2,3-Piridindikarboksilik Asit (Kinolinik Asit)

Kinolinik asit (2,3-piridinkarboksilik asit), ndrodejeneratif hastaliklarda muhtemel bir
roli olan bir triptofan metabolitidir. Kinolinik asit, memeli biyosentezi igin bir 6n-
madde, beyin-omurilik sivist ve kandaki derisimleri yeterince yiikseldiginde bir

norotoksin olarak tanimlanmistir.

Pek cok norodejeneratif hastalikta yiiksek diizeyde kinolinik asit gozlenmistir:
Huntington hastaligi, Alzheimer hastaligi, Parkinson hastaligi, epilepsi, AIDS-demans
kompleksi, sizofreni ve travmatik beyin yaralanmalar1 (Mehler ve ark. 1964, Schwarcz
2004, Stone ve ark. 2002).
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Halkal1 dikarboksilik asitlerin bir iiyesi olan piridindikarboksilik asitler alti farkl
izomere sahiptir. Bu asitler ile son yillarda gegis metalleri ve lantanitler ile ¢ok sayida
kompleks sentezlenmis ve yapilart ¢esitli yontemlerle aydinlatilmistir. Yapilarinda
bulunan bes verici atomu sayesinde ¢ok farkli sekilde metal atomlarina koordine
olabilmektedir. Bu asitlerin bir (yesi olan piridin-2,3-dikarboksilat liganti metal
atomlarina halka azotundan ve karboksilat oksijenlerinden tek disli, ¢ift digli ve ¢ok

disli koprii ligant1 olarak koordine olabilmektedir.

2.5.4. 2,5-Piridindikarboksilik Asit (izokinktomeronik Asit)

2,5-Piridindikarboksilik asit (izokinktomeronik asit, HoL) yapisinda bulundurdugu dort
oksijen ve piridin halkasindaki azot atomu ile metal atomlarma degisik sekillerde
koordine olabilmektedir (Silva ve ark. 2007). 2,5-PDKA liganti metal atomlarina ¢ift
digli baglanabildigi gibi iki metal atomu arasinda koprii liganti olarak da koordine
olabilmektedir. Bu nedenle son yillarda 2,5-PDKA ligant1 ile ¢ok sayida kompleks

sentezlenmis ve yapisi ¢esitli yontemlerle aydinlatilmistir (Haitao ve ark. 2001).

2.5.5. 2,6-Piridindikarboksilik Asit (Dipikolinik Asit)

Dipikolinik asit; bakterilerin vejetatif hiicrelerinde bulunmayip endosporlarinda bulunan
kimyasal bir maddedir. Bakteriyal endosporlarin tespiti i¢in kimyasal teknikler
genellikle dipikolinik asitin (DPA, 2,6 piridindikarboksilik asit) saptanmasina dayanir.
Bacillus anthracis’ in evrensel ve 6zel bir bileseni olan DPA, kuru spor agirliginin %5-
14’ iinii olusturmaktadir (Murrell 1969). Bacillus anthracis sarbon hastaliginin etkenidir.
Bacillus anthracis sporlari en olumsuz ¢evre kosullarindaki uzun Omiirleri ve insanlar
tizerindeki oOliimciil etkilerinden dolay1 biyolojik savas ajanlari olarak bilinirler.
Dolayistyla dipikolinik asitin tespiti Bacillus anthracis sporlarinin dedekte edilmesinde
anahtar rol uUstlenmektedir. Biyolojik sistemlerde ilk kez 1936 yilinda kesfedilmis (Udo
1936) olan dipikolinik asitin simdi bacillus anthracis’ in baslica bileseni oldugu
bilinmektedir (Edgecombe ve ark. 1994).
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2,6-piridindikarboksilik asitte merkez piridin halkasi ve iki karboksilat grubu arasinda
120° lik bir ac¢1 olmasi, metal kompleksleri icin c¢ok cesitli koordinasyon tiirleri
saglamaktadir. Coklu karboksilat gruplarinin bir tiyesi olan N-donoéru iceren bu ligant,
iki essiz yapisal 6zelligi bakimindan birgok sentezde ilham kaynagi olmustur. Birincisi
ligantin bir azot, dort oksijen atomundan olmak {izere bes miimkiin baglanma yeri
vardr. Ikinci olarak karboksil gruplarinin sterik yonelimi, Sekil 2.4' de metal iyonlariyla

farkli pozisyonlarla baglanabilmesini saglamaktadir (Wang 2004).
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Sekil 2.4. 2,6-Piridin Dikarboksilik Asit Icin Olas1 Metal Baglanma Yerleri

2,6-piridindikarboksilik asit (H2L) gegis metallerine ya iki disli olarak, metal merkezleri
arasinda karboksilat kopriileri yoluyla polimerik veya dimerik kompleksler olusturmak
lizere ya da {li¢ disli olarak (O, N, O’) bir metal iyonuna selat olusturmak {izere

baglanirlar (Aghabozorg ve ark. 2008).
Dipikolinik asit analitik kimyada (Kanai 1990), inhibisyon c¢aligmalarinda, niikleer

reaktorlerin aritilmasinda ve biyolojik aktivite alanindaki uygulamalar: ile bilinir

(Bailey ve ark. 1965, Setlow ve Setlow 1993).
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2.5.6. 2-Pirazinkarboksilik Asit (Pirazin-2-Karboksilik Asit, Pirazinoik Asit)

2-Pirazinkarboksilik asit; Pirazin karboksilik asitler ve tdrevleri ailesine aittir. Bunlar,

bir veya daha fazla karboksilik asit grubu ile ikame edilmis bir pirazin halkas1 i¢eren

heterosiklik bilesiklerdir.

2.5.7. Nikotinik Asit ve 2,6-Piridindikarboksilik Asit'in Bazi Metaller ile
Olusturdugu Koordinasyon Bilesikleri

Sicaklik 25 + 0,1°C' de nikotinik asit ve nikotinat iyonunun protonasyon sabitleri ve
Fe(I1l) iyonu ile sulu etanol icindeki Fe(lll):Nikotinik asit komplekslerinin kararlilik
sabitleri, potansiyometrik ve spektroskopik olarak incelenmistir. Nikotinik asitin Fe(III)
ile FeL?*, FeHL®" ve Fel," koordinasyon bilesiklerini olusturdugunu belirtmislerdir ve
olusan koordinasyon bilesiklerinin Kararlilik sabitlerini hesaplamiglardir (Cizelge 2.9)
(Kuranova ve ark. 2008).

Sicaklik 25°C' de ve 0,15 M NaNOs iyonik ortaminda Tm:TL = 1:1, 1:2, 1:3, (M =
Cu(ll), Co(ll) ve Ni(ll), L = NA ) mol oranlarinda Cu(II), Co(II) ve Ni(II) ile nikotinik
asit iyonlarmi igeren ikili ve karigik ligant komplekslerinin kararlilik sabitleri,
potansiyometrik ve spektroskopik olarak incelenmistir ve olusan koordinasyon

bilesiklerinin kararlilik sabitlerini hesaplamislardir (Cizelge 2.9) (Aisha ve ark. 2013)

(Ca(ll), Sr(I), Ba(ll))-piridin-2,6-dikarboksilik asit-2-aminopiridin' in Supramolekuler
koordinasyon bilesiklerinin potansiyometrik Olciimleri ve kristal yapilar1 {izerine
calisma yapilmig, 25 °C' de I= 0,1 M KNOs iyonik ortaminda (pydc= piridin-2,6-
dikarboksilat, 2-apy= 2-aminopiridin) Pydc ve 2-apy' nin protonasyon sabitleri ve
kararlilik sabitleri potansiyometrik yontem ile hacim-pH verilerini BEST programina

uydurmak suretiyle hesaplanmistir (Cizelge 2.10) (Sheshmani ve ark. 2013).
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Cizelge 2.9. Nikotinik Asit ile Bazi Metal Iyonlarinmn Olusturdugu Koordinasyon
Bilesiklerinin Kararlilik Sabitleri

Metal Denge Bilesenleri / | Log K Sicaklik ve | Kaynak
fyonu Olusan fyonik Ortam

Koordinasyon

Bilesigi
Fe(l11) Xeton, mol kesri 298,15+ 0,1 K | Kuranova ve

0,00; 5,54+0,14 | sulu etanol | ark. 2007
[FeL*]/ [Fe**].[L] | 0,10; 5,98+0,06 | iginde
0,30; 6,05+0,07
0,50; 6,45+0,04
0,75; 6,68+0,06

Fe(l11) [FeHL®*)/ Xeton, Mol kesri 298,15+ 0,1 K | Kuranova ve
[Fe**].[HL] 0,00; - sulu  etanol | ark. 2007

0,10; 3,83+0,03 | icinde
0,30; 4,62+0,09
0,50; 4,94+0,06

0,75, -
Cu(ln) MNA* 3,31+0,01 298 K Aisha ve ark.
MNAOH -2,31+0,02 0,15 M NaNOsz | 2013
Ni(ll) MNA* 2,70+0,02 298 K Aisha ve ark.
MNAOH - 0,15 M NaNOs | 2013
Co(ll) MNA* - 298 K Aisha ve ark.
MNAOH - 0,15 M NaNOs | 2013

Cizelge 2.10. 2,6-Piridindikarboksilik Asit Ile Baz1 Metal Iyonlarmin Olusturdugu
Koordinasyon Bilesiklerinin Kararlilik Sabitleri (Sheshmani ve ark. 2013)

Metal Iyonu | Sistem Log K Sicaklik ve Iyonik
Ortam
Ca(ll) pH=5,1 12,15+0,01 25°C
Ca-pydc-2apy 1= 0,1 M KNO3
Ba(ll) pH=>55 3,19+0,01 25°C
Ba-pydc I=0,1 M KNOs3
Ba(ll) pH= - 8,22+0,01 25°C
Ba-pydc-2apy I=0,1 M KNOs3
Sr(ll) pH=5,4 14,68+0,02 25°C
Sr-pydc-2apy I=0,1 M KNOs3
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.1.1. Ligantlar

Bu boliimde gerek denge tepkimelerinin agiklanmasinda gerekse denge hesaplarinda;
ligantlar, ayrisabilen ligant protonlarii1 da belirtmek amaciyla, farkli iki sembol ile
gosterilmistir. Ornegin nikotinik asitin kisaltilmis sembolii NA, tepkimeye katilan
ayrisabilen protonlarini gostermek i¢in formiilii HL olarak verilmistir. Boylece farkl: iki
amag icin nikotinik asit (NA, HL) seklinde sembollendirilmistir. Ayn1 sekilde Kinolinik
asitin  kisaltilmig sembolii 2,3-PDKA, tepkimeye katilan ayrisabilen protonlarini
gostermek icin formull HoL olarak verilmistir. Boylece farkli iki amag icin kinolinik
asit (2,3-PDKA, HzL) seklinde sembollendirilmistir.

a) Nikotinik Asit (NA, HL)

Sekil 3.1 ile agik yapisi gosterilen ligant %98 safliktaki NA (Aldrich), etiivde 60°C' de
iki saat bekletildikten sonra kullanildi.

o
= on

=N
Sekil 3.1. Nikotinik Asit (NA, HL)

b) 2-Aminonikotinik Asit (2-ANA, HL)

Sekil 3.2 ile agik yapist gosterilen ligant %97 safliktaki 2-ANA (Merck), etiivde 60°C'
de iki saat bekletildikten sonra kullanildi.

o
= OH
~—

N NH»>

Sekil 3.2. 2-Aminonikotinik Asit (2-ANA, HL)
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¢) 4-Aminonikotinik Asit (4-ANA, HL)

Sekil 3.3 ile agik yapisi gosterilen ligant %97 safliktaki 4-ANA (Aldrich), etlivde 60°C'
de iki saat bekletildikten sonra kullanildi.

NHz O
o OH

—

N

Sekil 3.3. 4-Aminonikotinik Asit (4-ANA, HL)

d) 2,3-Piridindikarboksilik Asit (Kinolinik Asit) (2,3-PDKA, HzL)

Sekil 3.4 ile agik yapis1 gosterilen 2,3-PDKA (Merck) %98 safliktadir.

o

Sekil 3.4. 2,3-Piridindikarboksilik Asit (2,3-PDKA, HzL)

e) 2,5-Piridindikarboksilik Asit (2,5-PDKA, HzL)

Sekil 3.5 ile agik yapist gosterilen 2,5-PDKA (Aldrich) %98 safliktadir.

\

OH
(@]

Sekil 3.5. 2,5-Piridindikarboksilik Asit (2,5-PDKA, HL)

f) 2,6-Piridindikarboksilik Asit (2,6-PDKA, H2L)

Sekil 3.6 ile agik yapist gosterilen 2,6-PDKA (Merck) %98 safliktadir. Suda

¢oziinmediginden, %50 etanol-su ortaminda calisildu.
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Sekil 3.6. 2,6-Piridindikarboksilik Asit (2,6-PDKA, HzL)

g) 2-Pirazinkarboksilik Asit (2-PzKA, HL)

Sekil 3.7 ile agik yapis1 gosterilen 2-PzKA (Merck) %98 safliktadir.

-
|
o
)
Sekil 3.7. 2-Pirazinkarboksilik Asit (2-PzKA, HL)

h) 2,3-Pirazindikarboksilik Asit (2,3-PzDKA, HzL)

Sekil 3.8 ile agik yapis1 gosterilen 2,3-PzDKA (Merck) %98 safliktadir.

(@)
(L
N
@)
Sekil 3.8. 2,3-Pirazindikarboksilik Asit (2,3-PzDKA, HL)

1) 2-Hidroksi-6-metilpiridin-3-karboksilik Asit (2-H6-MP3-KA, HzL)

Sekil 3.9 ile agik yapis1 gosterilen 2-H6-MP3-KA (Aldrich) %98 safliktadir

0
N
HsC N~ OH

Sekil 3.9. 2-Hidroksi-6-metilpiridin-3-karboksilik Asit (2-H6-MP3-KA, H,L)
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1) Etilendiamintetraasetik Asit

Sekil 3.10 ile agik yapisi gosterilen %99 safliktaki eilendiamintetraasetikasitin
disodyum tuzunun dihidrat1 (Merck) Titriplex (III) ticari isminde satin alindi. Etiivde
50°C' de iki saat bekletildikten sonra kullanildi. Cr(IIl) stok ¢ozeltisindeki asir1 asit
derisimini belirlemek amact ile 1:1 mol oraninda Cr(III)-EDTA sisteminin

potansiyometrik titrasyonu yapildu.

.
e

Sekil 3.10. Etilendiamintetraasetik Asit (EDTA)

3.1.2. Krom(III) Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

Potansiyometrik 6lcimler igcin 102 M Cr(lll) stok c¢ozeltisi hidrolizi énlemek igin
Cr(NO3)3.9H20 (Merck-analitik saflikta)’ m 102 M HNO; ile ¢ozilmesi sonucu
hazirlandi. Spektroskopik 6l¢iimler i¢in ise CrCls.6H20 (Merck, analitik saflikta)' nin
102 M HCI' deki ¢ozeltisi hazirland.

Hazirlanan stok ¢ozeltinin seyreltme isleminde deiyonize su kullanildi. Deiyonize su,
destilasyon yontemi ile ultrapure saf su cihazindan (Barnstead, 17-18,5 MQ-cm))

gecirilmesi ve i¢cinde ¢oziinmiis olan gazlari uzaklastirmak i¢in kaynatilmasi ile elde

edildi.

Cr(1) stok ¢ozeltisinin derigimi, ayarli KMnOs ve (NH4)2[Fe(SO4)2].6H20 cozeltileri
kullanilarak geri titrasyonunda yer aldigi volumetrik titrasyon yontemi ile belirlendi
(Schwarzenbach ve Flaschka 1969). KMnOs c¢ozeltisi ise (3.1) tepkimesine gore
volumetrik titrasyonu ile ayarlandi.

2MnOy4™ + 5C204% + 16H" = 2Mn?* + 10CO; + 8H,0 (3.1)
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Hazirlanan Fe(IT) ¢ozeltisinin derisimi (3.2) tepkimesine gore volumetrik titrasyon ile

belirlendi.

5Fe** + MnO4 + 8H" == 5Fe®*" + Mn?" + 4H,0 (3.2)

Cr(l1) cozeltisini ayarlamak igin K2S20s, AgNOs, ayarli KMnO4 ve Fe(ll) ¢ozeltileri
kullanildi. K2S20s ¢6zeltisi ortamdaki Cr(III) iyonlarin1 Cr(VI) iyonlarina yiikseltgemek
icin kullanildi (3.3).

3S,08% + 2Cr¥ + TH,0 == 6S04% + Cr,07% + 14H* (3.3)

Cr(VI) iyonlarim (3.4) tepkimesine gore Cr(IIl) iyonlarina indirgemek i¢in ayarli Fe(Il)
cozeltisi kullanildi. Ancak Cr(VI) iyonlarinin tamaminin indirgenmesi icin Fe(Il)

¢ozeltisinin asirisi ilave edildi.

6Fe?* + Cro07% + 14H* = 6Fe* + 2Cr®* + 7THz0 (3.4)

Fe(IT) ¢ozeltisinin asirisi, KMnQOy ¢Ozeltisi ile geri titre edilerek Cr(l11) stok ¢ozeltisi

ayarlandi.

Krom(IIl) stok ¢ozeltisinde bulunan asidin asirisi, Cr(II) ile EDTA' nin 1:1 mol
oranindaki ¢ozeltisinin potansiyometrik titrasyonu ile belirlendi. 1:1 mol oranindaki
Cr(1I)-EDTA koordinasyon iyonunun olusumunda tepkime stokiyometrisinden teorik
baz mol sayisi ile deneysel olarak bulunan baz mol sayisinin farkindan Cr(IIl) stok

¢ozeltisindeki asir1 asit miktar1 bulundu (Schwarzenbach ve ark. 1954).
3.1.3. Sodyum Hidroksit Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi
14 M' lik stok sodyum hidroksit ¢ozeltisi (%97, Merck) hazirlandi. Buradan da standart
sodyum hidroksit c¢ozeltisi 0,1 M derisiminde hazirlandi. Co6zelti hazirlanirken

deiyonize su kullanildi. Potasyum hidrojen ftalat (%99,9, Merck) (KHFt olarak

gosterilmistir) etiivde 110°C' de bir gece bekletildikten sonra sodyum hidroksit ¢ozeltisi
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ile potansiyometrik olarak titre edilerek standart sodyum hidroksit ¢ozeltisi ayarlandi.
Potansiyometrik titrasyonlarda kullanilan sodyum hidroksit ¢ozeltileri havanin CO2'

inden etkilenmemesi i¢in kalsiyum kloriir i¢eren tiip takili siselerde saklandi.

3.1.4. Sabit Iyonik Ortam i¢in Gerekli Kimyasallar

Sabit iyonik ortamlar; potasyum nitrat ve potasyum Kkloriir olmak Uzere iki farkli
kimyasal madde ile saglandi. Iyonik ortami sabit tutmak igin potansiyometrik
titrasyonlarda potasyum nitrat (KNOz) (%99,9, Merck), spektroskopik yontemde ise
potasyum klortr (KCI) (%99,9, Merck) kullanildi.

3.1.5. Azot Gaz1

Tiim potansiyometrik titrasyonlarda, titrasyonlarin asal gaz ortaminda gerceklesmesi
icin Habas tiretimi ve saflig1 %99,9 olan azot gaz1 kullanildi. Azot gazi ayrica titrasyon

hicresine gelmeden 6nce 0,1 M KNO3z ortamindan gegirildi.

3.2. Deneysel Yontemler ve Kullanilan Aletler
3.2.1. Potansiyometrik Ydntem

3.2.1.1. Genel Ozellikleri

Galvanik hiicrelerde potansiyel farkinin 6l¢imii ilk defa XIX. yiizyilin sonlarinda metal
ve hidrojen iyonlarinin aktifliklerinin belirlenmesinde gerceklestirildi. 1903-1904 yillar
arasinda c¢esitli metal iyonlar1 ve proton igeren bilesiklerin denge arastirmalarinda
potansiyometri yontemi uygulanmistir. Potansiyometri yontemi, ¢6zelti kimyasinin
cesitli dallarma yaygin olarak uygulanir. Iyonik denge ¢alismalarinda potansiyometri en

elverisli yontemlerden biridir.

Bir karsilagtirma elektrodu (referans) ve indikator elektrodun olusturdugu

elektrokimyasal hiicrenin potansiyel farki potansiyometrik yontem ile o6lculir. Bu
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yontem ile ¢ozeltideki iyonlarin nicel analizi gerceklestirilebilir ve iyonik denge

arastirmalarina uygulanabilir (Y1ldiz ve ark. 1997).

Potansiyometrik yontemin uygulandigi bir hiicrenin ana olusumu soyle gosterilebilir.

Referans elektrot / tuz koprusu / 6rnek ¢ozeltisi / indikator elektrot
Erer. Ej Eind.

Bu hiicrenin potansiyeli (3.5) esitligi ile tanimlanir.
Enhicre= Eind. - Eref. + Ej (3.5)

Referans elektrot (Eret) ile elektrot potansiyeli tam olarak bilinen yar1 hiicre olusturulur
ve bu yart hiicrenin potansiyeli incelenecek ¢ozeltide bulunan iyonlarin derisiminden
bagimsizdir. Referans elektrot hem giimiis kloriir hem de potasyum kloriir yoniinden
doygun bir ¢ozeltiye daldirilmis bir giimiis elektrottan ibarettir. Referans elektrotta

gergeklesen yari tepkime (3.6) esitligi ile gosterilmistir.

AgClg) + e = Agw) + Clg) (3.6)

Indikator elektrot (Eing.) ise, incelenen ¢dzeltideki iyonlarin aktivitesine bagli olarak
potansiyel farki olusturan diger yari hiicreyi olusturur. Temas potansiyeli (E;), incelenen
cozelti ile referans elektrodun daldirildig1 ¢ozeltinin bilesenlerinin karigmasini 6nlemek
amaci ile kullanilan tuz kopriistiniin her iki ucunda ¢ozeltilerin temasindan dolayi ortaya

cikan potansiyeldir (Skoog ve ark. 1992).

Cozeltideki iyon derisimi ve elektrot potansiyeli arasindaki iliski (3.7) tersinir

tepkimesinin incelenmesi ile agiklanabilir.
aA+bB+...+ne = cC+dD+... (3.7)
Bu tersinir tepkimede biiyiik harfler tepkimeye katilan tiirlerin (atomlar, molekiiller

veya iyonlar) formallerini, e tersinir redoks tepkimesine katilan elektronu ve kii¢iik

harfler tepkimede yer alan tiirlerin mol sayilarini belirtir. A, B, C, D' nin denge karisimi
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ile temastaki elektrot ve ¢ozelti arasinda olusan potansiyel farki, Nernst esitligi (3.8)

esitligi ile verilir.

RT an? . agP
E=Eo+ .In (3.8)
nF ac® . ap!

Eo = standart elektrot potansiyeli

R= gaz sabiti, 8,314 J.K".mol

T= sicaklik, kelvin

n= yar1 pil tepkimesindeki elektronlarin mol sayis1
F= Faraday sabiti, 96485 C

In= dogal logaritma, 2,303log

25°C icin bu sabitlerin sayisal degerleri yerine konuldugunda (3.9) esitligi elde edilir.

0,0592 aa? . agP
log ——— (3.9)
n act . ap!

E=Ep +

Sabit iyonik ortamda aktiflik katsayilar1 fa, fg, fc, fp sabit olacagindan (3.9) esitliginde
aktiflik yerine derigim degerleri yazilabilir (3.10).

0,0592 Ca?. CgP
dog — (3.10)
n Ccc . CDd

E=Eo+

3.2.1.2. Kombine Cam Elektrot

Cam eclektrot, pH olglimlerinde en yaygin olarak kullanilan elektrottur. Cam elektrot ve
uygun bir referans elektrodun (Ag/ AgCl) birlestirilmesi ile kombine cam elektrot
olusturulur.
Referans elektrot Cam elektrot
Adw ! AgCly I Claqy !l H (aqastaki / cam membran / H* @gicteki , Cl7ag) / AgClk) / Ag)
E;j E: E2

Deney c¢ozeltisi

41



Yukaridaki hticrenin potansiyeli (3.11) ile verilmektedir.

E = Ecam - Erer. + EJ (311)

Kombine cam elektrodun, indikator elektrodu cam elektrot ve referans elektrodu giimiis/
giimiis kloriir elektrottur. Giimiis/ glimiis kloriir referans elektrot hem giimiis kloriir hem
de potasyum kloriir yoniinden doygun bir ¢ozeltiye daldirilmis bir giimiis telden
olusmaktadir. Bu yar1 hiicrede gergeklesen tepkime (3.12) tepkimesinde
gosterilmektedir.

Ecam, cam elektrodun potansiyelidir. Cam elektrodun potansiyeli, cam membranin iki
yiizeyi arasindaki potansiyel farkini yani sinir potansiyeli Es ile igteki referans

elektrodun potansiyellerinin (Eag/ager) toplamindan olusur (3.12).

Ecam = Es + Eagiagal (3.12)

Es, siur potansiyeli cam membranin iki yiizeyi arasindaki E; ve E» potansiyellerinin
farkina esittir ve (3.13) esitligi ile gosterilir. Bu potansiyel farki ince aktif cam

membrandan hidrojen iyonlarinin taginimi nedeni ile gozlenir.

Es=Ei-E; (3.13)

Bir cam membranin katyonlara karsi indikator elektrot olarak islev gorebilmesi igin
elektrigi iletmesi gerekmektedir. iletkenlik (3.14) , (3.15) tepkimelerine gore hidrojen

iyonlarinin hareketi ile ilgilidir.

H* + Gl = H'Gl (3.14)
Cozeltiy Cam;  Camy

H'Glg = H"+ Gl (3.15)
Camy Cozeltiz Cam;

(3.14) ve (3.15) denge tepkimelerinde alt indis(1), cam ile 6rnek ¢6zeltisi arasindaki
yiizey, alt indis(2) ise icteki cozelti ile cam arasindaki yilizeydir. Bu iki denge,
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membranin iki tarafinda bulunan ¢6zeltilerdeki hidrojen iyonu aktiflikleri ile belirlenir

(Skoog ve ark. 1992).

Kombine cam elektrot potansiyeli; aktifligin fonksiyonu olarak (3.16) esitligi ile veya

pH'in fonksiyonu olarak (3.17) esitligi ile belirtilir.

2,303.RT
E=Eo+——.log an" (3.16)
nF
RT
E=Eo- . pH (3.17)
nF

Hidrojen iyonu aktifligi cam membranin iki tarafinda ayni oldugunda bile kiigiik bir
potansiyel olusur; buna asimetri potansiyeli denir. pH' 1 bilinen ¢ozeltilerde elektrot

ayarlanmasi ile asimetri potansiyeli diizeltmesi yapilir (Skoog ve ark. 1992).

Eo, standart elektrot potansiyeli, zamanla diizensiz bir sekilde degisen membranin
asimetrik potansiyeline, referans hiicrenin potansiyeline ve i¢inde bulundugu ¢6zeltinin
pH' sina baglhidir. Membranin asimetrik potansiyeli degisebildiginden Eo sabit degildir.
Bu nedenle elektrodun Eo degerinin kullanimdan once 6lgiilmesi gerekir. Bu amagla
once pH' 1 bilinen bir tampon ¢ozeltiye kombine cam elektrodun daldirilmasi ile olusan
potansiyel farki (E) olgiilir ve (3.16) esitliginden Eo degeri hesaplanir. Daha sonra,
elektrot pH' 1 dlgiilecek ¢ozeltiye daldirilarak 6l¢timler yapilir (Beck ve Nagypal 1990,
Martell ve Motekaitis 1988).

3.2.1.3. Cam Membranin Bilesimi ve Alkali Hatas1

Kombine cam elektrodun yiizeyinde ince aktif cam membrandan hidrojen iyonlarinin
tasinim1 nedeni ile potansiyel farki olustugu icin Ol¢iim yapilabilir. Ciinkii ince bir
camdan olusan membran, yapisindaki oksitlerin tiiriine ve bagil miktarlaria bagl
olarak cesitli iyonlara karsi secicilik gosterir. Membranlar yapisinda yaklasik %22
Na20, %6 CaO ve %72 SiO> igeren Corning 015 camidir (Harris 1994, Skoog ve ark.
1992). Bu membran pH=9' a kadar hidrojen iyonuna kars1 secicidir, daha ylksek pH
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degerlerinde diger tek yukli katyonlara da secicidir. Kombine cam elektrotlar, bazik
cozeltilerde hidrojen iyonu ve alkali metal katyonlarma da segici oldugundan alkali
hatas1 gozlenir. Ciinkii cam yiizeyindeki hidrojen iyonlari ile ¢6zeltideki katyonlar (B* :
(+1) yUkli katyondur) arasinda (3.18) denge tepkimesine gore alkali hatasi nedeni ile
degisim dengesi olusur (Skoog ve ark. 1992).

H'Gl +B* = B'Gl +H" (3.18)
Cam Cozelti Cam Cozelti

3.2.1.4. Hidrojen Iyonu Derisiminin Olciimii

Bir elektrodun potansiyeli, i¢ine daldirildigi ¢ozeltide bulunan iyon veya iyonlarin
aktiviteleri arasindaki farka baglhidir ve potansiyometri, bu 6zelligin 6l¢iimiine dayanan

bir yontemdir.

Lewis bazi olarak davranan ligant ile Lewis asidi olarak davranan metal iyonu
arasindaki bir tepkime sonucu koordinasyon bilesigi olusur (Cotton ve Wilkinson 1983).
Hidrojen iyonu iceren bir Lewis bazindan yani asidik bir bilesigin konjuge bazi olan bir
liganttan koordinasyon bilesigi olustugunda hidrojen iyonu ortama geger. M*™ metal
iyonu, HnL asidik ligant1 ve ML de olusan bilesigi gostermek iizere, metal ile ligant

arasinda (3.19) denge tepkimesi gerceklesir (Beck ve Nagypal 1990).

M*™+ H.L = ML™" + nH* (3.19)

O halde, (3.19) denge tepkimesi hidrojen iyonu derisiminin artmasiyla yani pH' da
diisme ile sonuglanir. Dolayisiyla, ayrisabilen hidrojen igeren ligantlar ile metal iyonu
arasindaki tepkime sonucu gozlenen pH' daki diismeler koordinasyon bilesigi
olusumunun kalitatif Olciisii, pH' daki degismelerin biiytikliikleri ise koordinasyon

bilesiginin kararliliginin kantitatif l¢iisiidiir (Beck ve Nagypal 1990).

HiL = L7+ nH* (3.20)
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Ligantin potansiyometrik titrasyon egrisi 1ile belirli oranlardaki metal:ligant
sistemlerinin potansiyometrik titrasyon egrileri karsilastirildiginda gozlenen pH
diismeleri ve titrasyon egrilerindeki (pH degerlerinin "m" (mmol baz/ mmol metal)
degerlerine kars1 grafige gecirilmesi ile elde edilen potansiyometrik titrasyon egrileri)
doniim noktalarindan metal ligant etkilesimi ile olusan tiirler belirlenebilir. D6nim
noktalarina karsilik gelen "m" degerleri, potansiyometrik olarak titre edilen hidrojen
iyonlariin mol sayisini verir. Ayrica olusan koordinasyon bilesiklerinin olusum
sabitleri ortam pH' inin 6l¢giilmesi ile hesaplanabilir (Martell ve Motekaitis 1988, Beck
ve Nagypal 1990). Doniim noktalarindan ve bu egrilerin tampon bélgelerindeki pH
degerlerinden olusan koordinasyon tiiriiniin denge sabitleri ve ligantin protonlanma
sabitleri belirlenebilir, ¢linkli (3.20) denge tepkimesinin gergeklestigi ortamda pH
Olglimii ile Lewis asidi olan ligantlarin asit ayrigsma sabitleri de belirlenebilir (Beck ve

Nagypal 1990).

Bu c¢alismada tim pH Olglimleri kombine cam elektrot (Schott marka) ile
gerceklestirildi. Kombine cam elektrot, indikator olarak cam elektrodu, referans olarakta

giimiig-glimiis kloriir elekrodu igeren bilesik bir elektrot sistemidir.

3.2.1.5. pH Metre

Bu ¢alismada, potansiyometrik titrasyonlar £ 0,001 pH 6l¢iimine uygun Schott marka
pH-metre, kombine cam elektrot ve piston biret sistemi ile yapildi. pH 6lgtimleri, 100
mL hacimli c¢ift cidarli titrasyon hiicresinde yapilirken, sabit sicaklik, hiicrenin
cevresinde termostattan (B. Braun, termomix UB, t= 25 + 0,1 °C) gelen su dolastirilarak
gergeklestirilmistir. Teflon kapagi olan bu titrasyon hiicresinde deneyler azot
atmosferinde yapildi (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11. Titrasyon Hucresi

Ortamin iyonik kuvvetini sabit tutmak icin, potansiyometrik titrasyonlar 0,1 M KNOsg,
spektroskopik ¢aligsmalar ise 0,1 M KCI iyonik ortaminda gergeklestirildi. Titrasyon
hlcresindeki ¢ozeltinin homojenligi manyetik karigtirici ile siirekli karistirilarak
saglandi.

Tiim potansiyometrik titrasyonlar ayarli 0,1 M NaOH ¢0zeltisinin otomatik buretten
titrasyon hiicresine ilavesiyle yapildi. pH metrenin ayarlanmasi, her titrasyondan énce
pH=4,0 ve pH=7,0 tamponlari ile yapildi. Elektrot ayarlanmasi ise degisik pH bolgeleri
icin seyreltik HCI ve CH3COOH' 1n ayarli NaOH ile potansiyometrik titrasyonu (Ek 1)
ile gerceklestirildi (Aksoy 2000).

3.2.1.6. Potansiyometrik Olguimler

Tum potansiyometrik titrasyonlar, 10 mL' lik bir siringa, bir Schott pH kombine
elektrotu ile bir PC' ye araylz veren 7000-M2 / 20' lik otomatik titrasyon sistemi
kullanilarak sabit sicakliktaki bir banyodan sirkile edilen su ile 25,0 £ 0,10°C sabit
sicaklikta 100 mL ¢ift duvarli cam kap igindeki ¢Ozeltiler iizerinde gercgeklestirildi.
Hiicre, bir manyetik karistirici ve birlestirilmis elektrot, azot gazi ve otomatik biiret i¢in
tic delik igeren siki bir kapak ile donatildi. pH azot atmosferi altinda Sl¢iildi. Her
deneyden once, potansiyometrik hiicre asetik asit tamponu (Merck) ve seyreltik
hidroklorik asit (Merck) icinde, Irving ve ark.'e gore aktivitesinden ziyade hidrojen
iyonu derisiminin Ol¢limi i¢in standardize edildi. pH metrenin kalibrasyon asamasinda,
pH tekrarlanabilirligi asidik pH bdlgesinde <0,005 birim ve bazik pH bolgesinde <0,015
birimdir. Otoprotoliz sabiti, Kw, 0,1 M KNOz icinde seyreltik HCI c¢0zeltisi
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titrasyonlarindan belirlendi, tekrarlanabilir degerler, 13,76 olarak bulundu. Asidik
cozeltide termodinamik dengeye ulagmak icin ilk pH okumasi arasinda en az 10 = 1
dakika beklendi. Incelenen her ligant icin en az dort farkli potansiyometrik titrasyon
yapilds; ilki tek basma ligant ile; digerleri Cr(III) derisimlerinin (9,24 - 18,48).10° M
araliginda oldugu ve Cr(Ill):ligant molar oranlarinin 1:1 ve 1:2 oldugu sistemlerde

gerceklestirildi.

3.2.2. Spektroskopik Ydntem

3.2.2.1. Genel Ozellikler

Bir Ornekteki atom, molekiil veya iyonlardaki elektronlarin bir enerji diizeyinden
digerine gecisleri sirasinda absorplanan elektromanyetik 1s1manin  siddetinin
Olclilmesine "spektroskopi" denir. Maddenin temel halinde bulunan -elektronlarin,
elektromanyetik 1s1m1 absorplayarak daha yiiksek enerji diizeylerine geg¢meleri
sonucunda elektronik yapidaki degismeleri inceleyen spektroskopi dalina "elektronik
spektroskopi” denir. Elektronlarin bir {ist enerji diizeyine uyarilmalari igin gerekli enerji
50-150 kcal/ mol civarindadir ve bu biiytikliikteki enerjiye ise elektromanyetik 1gimlarin
ancak UV (190-380 nm) ve gorunir (380-750 nm) bolgelerindeki 1ginlar sahiptir.

lo siddetinde monokromatik 1sin, b uzunlugunda ve n sayida absorpsiyon yapabilen
tanecik iceren bir ortamdan gegtikten sonra ortami I siddetinde terk eder. Kabin
¢eperinden kaynaklanan yansimalar ve ¢ozeltide asili halde bulunabilecek taneciklerin
neden oldugu sacilmalar sonucu ortaya ¢ikan siddet azalmalar1 dikkate alinmaz ise, Io
siddetindeki 1s1mmin siddetinin azalmasinin nedeni sadece ortamdaki tiirlerin 1511
absorplamasidir. Absorplanan fotonlarin sayisi, ortamdaki absorpsiyon yapan tiirlerin
sayist ile dogru orantilidir (Yildiz ve ark. 1997). Gelen 1s1n demetinin siddetinin ¢ikan
1sin demetinin siddetine oraninin logaritmasi absorbans olarak ifade edilir ve A ile

gosterilir ((3.21) esitligi, A= log lo/ 1') (Skoog ve ark. 1992).

A=seb.c (3.21)
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Polikromatik olan goriiniir bolgedeki 1s1n, elektronik yapisi onu absorplamaya elverisli
bir cisimden gecerken absorbe edilirse o cisim renkli gorunur. Absorpsiyon sonucu
goriinen renk, absorplanan 1smin dalga boyunun tamamlayicisi olan renktir. Yani
absorplanan 1sinin dalga boyu ile maddeden gegen 1sinlarin dalga boylar1 toplami

maddenin {izerine diisen polikromatik 1g1nin dalga boyuna esittir.

Bir ¢ozelti elektromanyetik 1511 absorpladiginda, Olgiilen absorbans ile ¢dzeltinin

derisimi arasindaki iliski (3.21) Lambert-Beer kuramu ile belirtilir.

Beer Kurami: Bir ¢ozeltiden gegen ve ¢ozelti tarafindan absorplanan bir 1g1n demetinin

siddeti, ¢ozeltinin derisimi ile istel olarak azalir.

I =1lo.e® veya I=10.10% (a= d/2,303) (3.22)
(3.22) esitliginde Io gelen 1sin demetinin siddeti, I ¢ozeltiden gegen 1sin demetinin
siddeti, a ¢Ozeltinin tiirtine ve 1sinin dalga boyuna bagli bir sabit, ¢ ise ¢dzeltinin

derisimidir.

Lambert Kuram: Bir ¢6zeltiden gegen 1sin demetinin siddeti, 1sinin ¢ozelti iginde

gectigi yol ile iistel olarak azalir.

I=lo. e® veya I=10.10% (a=b/2,303) (3.23)

(3.23) esitliginde b, ¢ozelti i¢inde 151 gegtigi yol (optik yol uzunlugu)'dur. (3.22) ve
(3.23) esitlikleri birlestirildiginde (3.24) esitligi elde edilir.

I= 1o, ebe (3.24)

(3.24) esitliginde belirtilen bu baginti Lambert-Beer kurami olarak ifade edilir. (3.24)

esitliginin eksi logaritmasi alinirsa (3.25) esitligi elde edilir.

log lo/T=¢eb.c  (A=log lo/l) (3.25)
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(3.25) esitliginde €, ¢ozeltinin absorplama katsayisidir.

Elektromanyetik 1silarin absorpsiyonu esasina dayanan tiim spektroskopik yontemlerin
uygulanmasi i¢in temel kosul, absorbansi Olglilecek bilesenlerin Lambert-Beer kuramina
uymasidir. (3.21) esitliginde eger A degerleri ¢ degerlerine karsi grafige gegirilirse
baslangi¢ noktasindan gecen ve egimi (e.b) olan bir dogru elde edilir. Ancak tiim
spektroskopik c¢alismalarda bu noktalar bir dogru iizerine isabet edemezler. Ciinkii
Lambert-Beer kuramindan sapmalara ¢ok sik rastlanir (Giindiiz 1993, Merritt ve Settle
1981).

Koordinasyon bilesiginin maksimum absorpsiyon yaptig1 dalga boyu, genellikle bu tiirii
olusturan iyon veya molekiillerin tek basina, maksimum absorpsiyon yaptiklar1 dalga
boyundan farklilik gosterir. Ciinkii merkez metal iyonu ile ligant arasinda gergeklesen
tepkime sonucu merkez metal iyonu ve/veya ligantin elektronik yapisinda degisiklikler
meydana gelir. Elekronik yapidaki degisiklik, farkli dalga boyundaki elektromanyetik
1s1n1n absorplanmasina neden olur (Beck ve Nagypal 1990).

Siirekli Degismeler Yontemi: UV-GOorinur bolgede absorpsiyon yapan koordinasyon
bilesiginin (metal iyonu/ ligant) orani, yani stokiyometrisi, "stirekli degismeler yontemi"
ile belirlenir. Bu yontem, Job tarafindan gelistirildigi i¢in "Job Yontemi" adini da alir.
Bu yontem; metal iyonu ile ligant arasinda sadece tek bir koordinasyon bilesigi olustugu
kosullarda saglikli uygulanabilir. Olusan koordinasyon tiiriiniin spektrumda en siddetli
absorpsiyonun yani maksimum absorpsiyonun gozlendigi dalga boyu belirlenir ve bu
dalga boyunda caligilir. Clinkli Lambert-Beer kuramina gore 6l¢iim i¢in absorbans ile
derigim arasinda dogrusal iligkinin g6zlenebilecegi dalga boyunun belirlenmesi gerekir.
Oyle ki secilen bu dalga boyunda derisim degerlerindeki kii¢iik degismelerden
absorbans pek fazla etkilenmemelidir ve sadece olusan koordinasyon bilesiginin 1s1n1
absorplamas1 gerekir. Dolayistyla UV-GOrunir bolgede alinan absorpsiyon
spektrumundaki maksimum dalga boyu deneysel olarak saptanir ve absorbans dl¢timleri

bu dalga boyunda gergeklestirilir (Yildiz ve Geng 1997).
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3.2.2.2. Spektrofotometre

Spektrofotometrik olciimler, Varian Cary 50 UV-visible spektrofotometre ile yapildi.
Tek 151k yollu olan spektrofotometrede dalga boyu 200 — 800 nm araligindadir. Tiim
spektroskopik 6l¢iimler, oda sicakliginda 1cm' lik kuvars hiicreler ile 0,1 M KCI iyonik
ortaminda yapildu.

3.2.2.3. Job Diyagramlar

Job diyagrami ¢izebilmek igin, dnce potansiyometrik titrasyon egrisinden koordinasyon
bilesiginin olustugu pH degerleri belirlendi. Bu pH degerlerindeki ortamlarda tek basina
ligant ile 1:1 ve 1:2 mol oranlarinda Cr(III):ligant spektrumlar1 alindi. Cr(III)-ligant’ in
tek basina absorpsiyon yaptigi, ligantin ve Cr(lll) ¢Ozeltisinin ise tek basma hic
absorpsiyon yapmadigi veya ¢ok az absorpsiyon yaptigi dalga boyu (L) secildi. Secilen
pH'da ve dalga boyunda degisik mol oranlarinda (Xm= 0-1) bir dizi Cr(lll)-ligant

cozeltileri hazirland1 ve absorbanslari dlciilerek Job diyagramlar ¢izildi.

Job yonteminin uygulanmasinda, ligant derisimi (CL) ile metal iyonu derisimi (Cwm)
toplaminin (Ct= CL + Cwm) sabit tutuldugu bir dizi ¢ozelti hazirlanir. Secilen dalga
boyunda (maksimum absorbansin oldugu dalga boyu) ve koordinasyon bilesiginin
olustugu pH' da hazirlanan ¢ozeltilerin herbirinin absorbansi Olcullr. Bu absorbans
degerleri, metal iyonunun veya ligantin mol oranma (X) kars1 grafige gecirilir. Elde
edilen egrinin yiikselen ve algalan kisimlar1 uzatilir, egrilere asimptotlar ¢izilir ve kesim
noktast belirlenir. Bu kesim noktasina karsilik gelen mol oranlarindan (m/n) (3.26)
koordinasyon tlrinin stokiyometrisi spektroskopik olarak Job yontemi ile belirlenir
(Y1ldiz ve Geng 1993).

m/n = Xmax/ (l'Xmax) (326)
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4, BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Nikotinik Asit' in Konjuge Bazimin Protonlanma Sabitlerinin Belirlenmesi

Nikotinik Asit' in konjuge bazinin protonlanma sabitlerinin belirlenmesinde
potansiyometrik yontem uygulanmistir. Nikotinik Asit tiim tepkime dengelerinin
denklemlerinde ve ilgili esitliklerde, NA, HL kisaltmasi ile gosterilmistir. HL turiindeki
ligantlar; NA, 2-ANA, 4-ANA, 2-PzKA' dir. L™ tdrindeki ligantlarin protonlanma
denge tepkimesi (4.1) ile belirtilir ve bu denge tepkimesine ait denge sabiti (4.2) esitlik

ile gosterilmistir.

Ky
L+ H*=HL (4.1)
[HL]
Kis—— 4.2)
[LI[H]
TL=[L]+[HL] (4.3)
m.TL+[H]=[L] (4.4)

(M.TL+ [H]).[H']
Ki= (4.5)
(T (2-m) - [H'])

Protonlanma sabitlerini belirlemek i¢in, NA' nin 25°C' de ve 0,1 M KNO3 iyonik
ortaminda farkli derisimlerdeki (9,48.10 - 18,96.10° M) cozeltilerin potansiyometrik
titrasyonlar1 gergeklestirilmistir. NA' nin potansiyometrik titrasyon egrisinde (Sekil 4.1)
a= 1 (mmol baz/mmol ligant)' de doniim noktas1 gézlendiginden, a= 0-1 araliginda (4.6)

denge tepkimesi ile ayrisan H titre edilmistir.

Kt
HL =L +H* (4.6)
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Kombine cam elektrodun ayarlanmasi (Ek 1)' de agiklandigi gibi gerceklestirildi.
Belirlenen ApH degerleri yardimi ile pH diizeltmeleri yapildiktan sonra proton

derigimleri bulundu.

Potansiyometrik titrasyonlarda kullanilan kombine cam elektrot, pH=10" un Uzerindeki
ortamlarda hidrojen iyonunun yanmisira alkali metal katyonlarina da segicilik
gosterdiginden olgiimlerde alkali hatasi gozlenir. Bu nedenle pH=10" un tzerindeki pH
degerleri (Ek 1)' de belirtildigi gibi diizeltilmistir. Protonlanma sabitleri Martell and
Motekaitis tarafindan gelistirilen (EK 5)' te belirtilen BEST bilgisayar programi

yaziliminin kullanimi ile hesaplandi (Cizelge 4.1).

Hazirlanan NA ¢ozeltilerinin her birinin hangi pH' da spektrumunun alinacagi, NA' nin
potansiyometrik titrasyon egrileri (Sekil 4.1) yardimu ile L°, HL tiirlerinin var oldugu pH
bolgelerinin saptanmasi ile gercgeklestirildi. Bu pH degerinde spektrum alindi (Sekil
4.1).

4.2. Krom(ll)" iin Nikotinik Asit (NA, HL) ile Olusturdugu Koordinasyon

Bilesiklerinin Kararhhk Sabitlerinin Belirlenmesi
4.2.1. Potansiyometrik Yontem

Cr(lIN):NA" nin 1:1 ve 1:2 mol oranlarindaki c¢ozeltileri potansiyometrik ydntem
uygulanarak titre edildi. 9,48.10° - 18,96.10° M derisimlerindeki Cr(II) ¢ozeltilerine
0,09425 M 2 mL HNO:3 ilave edilip 25°C' de ve 0,1 M KNOs iyonik ortaminda ayarl
NaOH ¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyonlari gergeklestirildi (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. NA ve 1:1 ve 1:2 mol oranlarinda Cr(III):NA igeren ¢ozeltilerin ayarli NaOH
cozeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri

I. NA (T.=9,48.10°M)

1. 1:1 Cr(I1):NA (Ter =TL=9,48.10° M)

1. 1:2 Cr(11):NA (Tcr =9,48.10° M, T, =18,96.10° M)

1:1 mol oranindaki Cr(IIT):NA' nin potansiyometrik titrasyon egrilerinde m (mmol baz /
mmol metal)=0-1,0 arahiginda, her 0,1 mL NaOH ilavesinden sonra 1 dakika
beklendiginde gozlenen pH degerleri saptandi. m=1,0 ve m=3,0' de doniim noktalar1
gdzlenmistir (Sekil 4.1). m=0-1,0 araliginda (4.7) denge tepkimesine gére CrL2*
koordinasyon iyonunun olusumu diistiniildii. m=1,0" den sonra pH okumasinda 1 dakika
bekletildiginde pH degerlerinde siirekli diismelerin gozlenmesi, m=1,0' den itibaren
hidrolizin basladigina isaret etmektedir. Bu nedenle m=1,0-2,0 araliginda, olusan CrL?
koordinasyon iyonunun (4.8) denge tepkimesine gére [CrL(OH)]" hidrokso kompleksini

olusturdugu ve m=1,0-2,0 araliginda hidrolizin devam ettigi diistiniilebilir.

K1
Cr*+ HL —CrL2*+H* 4.7)
Kh1
CrL?*+ H,0 — CrL(OH)* + H* (4.8)

1:2 mol oraninda Cr(III):NA igeren ¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyonunda m=2,0 ve
m=>5,0" de olmak {izere iki doniim noktas1 gézlenmistir. m=0-2,0 araliginda (4.9) denge
tepkimesine gore CrL>" koordinasyon iyonunun olusumu diisiinildii. m=2,0" den sonra
pH okumasinda 1 dakika bekletildiginde pH degerlerinde sirekli diismelerin

gOzlenmesi, m=2,0' den itibaren hidrolizin basladigina isaret etmektedir. Bu nedenle
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m=2,0-3,0 araliginda olusan CrL," koordinasyon iyonunun (4.10) denge tepkimesine
gore [CrL2(OH)] hidrokso kompleksini olusturdugu ve m=2,0-3,0 araliginda hidrolizin

devam ettigi diisiintilebilir.

K>
Cr3*+ 2HL — CrLy* + 2H* (4.9)
Kh2
CrLo™+ HoO — CrLo(OH) + H* (4.10)

1:1 mol oraninda (4.7) denge tepkimesine gore olusan CrL2* koordinasyon iyonunun Kj
degeri, m=0-1,0 araliginda 6lgiilen toplam 138 pH degeri i¢in (Ek 4.1)' de agiklandigi
gibi gerekli diizeltmelerden sonra (Ek 4.1)' deki (4.6) esitliginden hesaplandi. Bulunan
Ky degerleri (Ek 4.1)' deki (4.8) esitliginde yerine konularak CrL2?* koordinasyon
iyonunun kararlilik sabiti Kf1 de her pH degeri igin hesaplandi. Bulunan sonuclar

Cizelge 4.1' de verilmistir.

Ayrica 1:1 mol oraninda Cr(III):NA igeren ¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyonunda
(4.8) denge tepkimesine gore olusan [CrL(OH)]* koordinasyon iyonunun denge sabiti
Kh1, m=1,0-2,0 araliginda olgiilen toplam 115 pH degeri i¢in (EK 4.2)" deki (4.13)

esitliginden hesaplandi ve bulunan sonuclar Cizelge 4.1' de verilmistir.

1:2 mol oraninda (4.9) denge tepkimesi ile olusan CrL,* koordinasyon iyonunun denge
sabiti K2, m=0-2,0 araliginda 6l¢iilen toplam 120 pH degeri i¢in (Ek 4.3)" deki (4.19)
esitliginden hesaplandi. Bulunan K> degerleri (Ek 4.3)" deki (4.21) esitliginde yerine
konularak CrL>" koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti Kr, de her pH degeri igin
hesaplandi. Ayrica (4.10) denge tepkimesine gore olusan [CrL2(OH)] koordinasyon
bilesiginin hidroliz denge sabiti Kn2, m=2,0-3,0 araliginda dlgiilen toplam 98 pH degeri
icin (Ek 4.4)" teki (4.26) esitliginden hesaplandi. Butlin hesaplamalar igin ilk 6nce (Ek
1) de agiklanan gerekli diizeltmeler yapilmistir daha sonra BEST bilgisayar programi

yardimui ile sonuglar hesaplanmistir. Bulunan sonuclar Cizelge 4.1' de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Cr(ll) ve NA igeren gozeltilerde potansiyometrik yontem ile belirlenen
cesitli denge sabitleri (t=25°C, 1=0,1 M KNO3)

Denge Sabitleri BEST
LogKsn= [CrL?*]/[Cr¥].[L] 4,35+0,04
LogKs= [CrL2"]/ [Cr¥*].[LT]? 6,73+0,04

LogKni=[CrL(OH)*].[H*]/ [CrL?*] | 3,51+0,06

LogKn=[CrL2(OH)].[H*] / [CrL2"] | 4,53+0,06

-Log KL = L+H" — HL 4,99+0,04

Cizelge 4.1' de BEST bilgisayar programi ile hesaplanan logKs1, logKs, logKn1, logKhz,
-log KL degerleri yer almaktadir.

4.2.2. Spektroskopik Yontem

CrL2* koordinasyon iyonunun pH=4,5' te olustugu (Sekil 4.1)' de gozlendiginden;
ortamin pH' ma bagli olarak NA' nin Cr(IIl) iyonuna nasil baglandigini spektroskopik
yontem ile belirlemek igin NA ve farkli mol oranlarinda Cr(III)-NA iceren ¢ozeltilerin
spektrumlart UV-GOrinir bolgede alindi. Goérundr bdlgede bitiin kompleksler igin
calisilan derisimlerde herhangi bir absorbans gdzlenmemistir. Bu nedenle bu tezde
spektrumlar 400 nm' ye kadar gosterilmistir. Sekil 4.2' de Ter= T = 1x10* M olan 1:1
mol oraninda Cr(III):NA iceren ¢dzeltinin ve Ter = 1x10* M, Ty = 2x10* M olan 1:2
mol oraninda Cr(I11):NA igeren ¢ozeltinin pH=4,5 ve 0,1 M KCI iyonik ortamindaki
spektrumlari goriilmektedir. CrL?* kompleks iyonunun varligimi dogrulamak igin olusan

kompleksin stokiyometrisi spektroskopik olarak da incelenmistir.

Sekil 4.2' deki bu spektrumlardan sadece 1:1 stokiyometrisi igin, A=270 nm' de
absorbans Olgiildiigiinden bu dalga boyunda ve pH=4,5 te Job diyagrami ¢izimi
distintildi (Sekil 4.3). Xm=0,5" te maksimum absorbans godzlendi. Bu maksimuma
karsilik gelen mol orant (m/n = Xmax/(1-Xmax.)) esitliginde yerine konuldugunda m/n=1
bulundu. Cr(IIT)' {in NA' ya orami 1 oldugundan pH=4,5' te olusan koordinasyon

iyonunun CrL?* yapisinda oldugu sonucuna varildi.
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Sekil 4.2. NA ve 1:1 ve 1:2 mol oranlarinda Cr(III):NA igeren ¢ozeltilerin her birinin
absorpsiyon spektrumu (pH=4,5)

I. NA (T.=10*M)

[1. 1:1 Cr(I):NA (Ter =TL=10"M)

1. 1:2 Cr(I1):NA (Tcr =10*M, T =2.10* M)

0.8

0.6

(Abs)

0.4

0.2

X

Sekil 4.3. 1:1 mol oraninda Cr(III):NA igeren ¢ozeltinin pH=4,5 ve A=270 nm' de Job
diyagrami
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4.2.3. Cr(111) ile Nikotinik Asit (NA)" in Olusturdugu Koordinasyon Bilesiklerinin
Dagilim Egrileri

Potansiyometrik yontem ile pH' i fonksiyonu olarak sulu ortamda Cr(III):NA
sisteminde bulunan bilesiklerin bagil derisimleri (Ek 2)' de verilen esitlikler yardimi ile
hesaplanmistir. 1:1 ve 1:2 mol oranindaki Cr(III):NA sisteminde Cr®*, CrL?*,
[CrL(OH)]*, CrLy*, CrL2(OH)' in bagil derisimleri (o), pH' a kars1 grafige gecirilmistir
(Sekil 4.4). Cr(IIT):NA sistemine ait dagilim egrilerinde belirli kompleks olusum pH'
inda CrL?* ve CrL," koordinasyon iyonlarmin olustugu goriilmektedir. Cr(III)' iin bagil
derigimi belirli pH' dan itibaren hizla azaldig1 gozlenmistir. Hidrokso kompleksleri ise
[CrL(OH)]™ nin bagil derisimi pH=5,5" de ve CrL2(OH)' in bagil derisimi ise pH=6,0" da

maksimum miktarda goriilmektedir.

1 -
CrL(OH)*

. 0.8 (OH) CrL,(OH)
B 06
g0
5 ez \
@ 04

0.2 -

Cr3+
0 .
2 3 4 5 6 7 8
pH

Sekil 4.4. 1:1 ve 1:2 mol oraninda Cr(III):NA sisteminin dagilim egrileri

4.3. Krom(l11)'in 2-Amino Nikotinik Asit (2-ANA, HL) ile Olusturdugu

Koordinasyon Bilesiklerinin Kararlilik Sabitlerinin Belirlenmesi
4.3.1. Potansiyometrik Yontem

Cr(11):2-ANA" nin 1:1 ve 1:2 mol oranlarindaki ¢ozeltileri potansiyometrik yontem

kullanilarak titre edildi (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. 2-ANA ve 1:1 ve 1:2 mol oranlarinda Cr(III):2-ANA igeren ¢ozeltilerin ayarli
NaOH ¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri

l. 2-ANA (T.=9,48.10° M)

1. 1:1 Cr(111):2-ANA (Ter =TL=9,48.10°M )

1. 1:2 Cr(111):2-ANA (Tcr =9,48.10° M, T, =18,96.10° M)

9,48.10° - 18,96.10° M derisimlerindeki Cr(IIl) ¢ozeltilerine 0,09425 M 2 mL HNO3
ilave edilip 25°C' de ve 0,1 M KNOs iyonik ortaminda ayarli NaOH c¢ozeltisi ile
potansiyometrik titrasyonlar1 gergeklestirildi (Sekil 4.5). 1:1 mol oranindaki Cr(l1l):2-
ANA' nin potansiyometrik titrasyon egrilerinde m=0-1,0 araliginda, her 0,1 mL NaOH
ilavesinden sonra 1 dakika beklendiginde gozlenen pH degerleri saptandi. m=1,0 ve
m=5,0" de donlim noktalar1 gozlenmistir (Sekil 4.5). m=0-1,0 araliginda (4.11) denge
tepkimesine gore CrL?" koordinasyon iyonunun olusumu diisiiniildii. m=1,0' den sonra
pH okumasinda 1 dakika bekletildiginde pH degerlerinde siirekli diismelerin
g6zlenmesi, m=1,0" den itibaren hidrolizin basladigina isaret etmektedir. Bu nedenle
m=1,0-2,0 araliginda, olusan CrL?" koordinasyon iyonunun (4.12) denge tepkimesine
gore [CrL(OH)]" hidrokso kompleksini olusturdugu ve m=1,0-2,0 araliginda hidrolizin

devam ettigi diisiintilebilir.

K1
Cr¥+ HL —CrL2 +H* (4.11)
Kh1
CrL2+ HoO — CrL(OH)* + H* (4.12)

1:2 mol oraninda Cr(IIl):2-ANA igeren c¢Ozeltilerin potansiyometrik titrasyonunda

m=2,0 ve m=4,6" da olmak tizere iki doniim noktas1 gozlenmistir. m=0-2,0 araliginda
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(4.13) denge tepkimesine gore CrlL." koordinasyon iyonunun olusumu diisiiniildi.
m=2,0' den sonra pH okumasinda 1 dakika bekletildiginde pH degerlerinde siirekli
diismelerin gdzlenmesi, m=2,0" den itibaren hidrolizin basladigina isaret etmektedir. Bu
nedenle m=2,0-3,0 araliginda olusan CrL>" koordinasyon iyonunun (4.14) denge
tepkimesine gore [CrL2(OH)] hidrokso kompleksini olusturdugu ve m=2,0-3,0

araliginda hidrolizin devam ettigi diisiiniilebilir.

K>
Cr¥* + 2HL — Crlo* + 2H* (4.13)

Kh2
Crlo* + H;O0 — Crlo(OH) + H* (4.14)

1:1 mol oraninda (4.11) denge tepkimesine gore olusan CrL?* koordinasyon iyonunun
K1 degeri, m=0-1,0 araliginda olgiilen toplam 158 pH degeri igin (EK 4.1)' deki (4.6)
esitliginden hesaplandi. Bulunan Ki degerleri (Ek 4.1)' deki (4.8) esitliginde yerine
konularak CrL2* koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti Ks1 de her pH degeri icin
hesaplandi. Ayrica Kni, 1:1 mol oranindaki Cr(ll1):2-ANA sisteminde m=1,0-2,0
araliginda Olglilen toplam 43 pH degeri i¢in (Ek 4.2)' deki (4.13) esitliginden

hesaplandi. Bulunan sonuglar Cizelge 4.2' de verilmistir.

1:2 mol oraninda (4.13) denge tepkimesi ile olusan CrL,* koordinasyon iyonunun denge
sabiti Kz, m=0-2,0 araliginda o6lgiilen toplam 152 pH degeri icin (Ek 4.3)' deki (4.19)
esitliginden hesaplandi. Bulunan K> degerleri (Ek 4.3)" deki (4.21) esitliginde yerine
konularak CrL>" koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti Kf, de her pH degeri i¢in
hesapland1. Ayrica Knz, m=2,0-3,0 araliginda dl¢iilen toplam 43 pH degeri i¢in (EK 4.4)'
teki (4.26) esitliginden hesaplandi. Biitiin hesaplamalar i¢in ilk O6nce (Ek 1)' de
aciklanan gerekli diizeltmeler yapilmistir ve BEST bilgisayar programi yardimi ile

sonuglar hesaplanmigtir. Bulunan sonuclar Cizelge 4.2' de verilmistir.

Cizelge 4.2' de BEST bilgisayar programi ile hesaplanan logKs1, 10gKsz, 10gKn1, logKhz,
-logKL" degerleri yer almaktadir.
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Cizelge 4.2. Cr(I1I) ve 2-ANA iceren ¢ozeltilerde potansiyometrik yontem ile belirlenen
cesitli denge sabitleri (t=25°C, 1=0,1 M KNO3)

Denge Sabitleri BEST
LogKsn= [CrL?*]/[Cr¥].[L] 6,80+0,06
LogKr=[CrL.*]/ [Cr**].[L]? 8,65+0,05

LogKni=[CrL(OH)*].[H*] / [CrL?*] | 3,32+0,09

LogKn2=[CrL2(OH)].[H] / [CrL2"] | 4,75+0,02

-Log KL= L'+H" — HL 7,02+0,06
4.3.2. Spektroskopik Ydntem

CrL?" koordinasyon iyonunun pH=4,5' te olustugu Sekil 4.5' de gozlendiginden; ortamin
pH' 1na bagh olarak 2-ANA' nin Cr(Ill) iyonuna nasil baglandigini spektroskopik
yontem ile belirlemek icin 2-ANA ve farkli mol oranlarinda Cr(IIT)-2-ANA iceren
cozeltilerin  spektrumlar1 UV-Goriintir bolgede alindi. Goriinlir  bolgede  biitiin
kompleksler i¢in ¢alisilan derisimlerde herhangi bir absorbans goézlenmemistir. Bu
nedenle bu tezde spektrumlar 400 nm' ye kadar gosterilmistir. Sekil 4.6' da Ter= TL =
1x10* M olan 1:1 mol oraninda Cr(III):2-ANA iceren ¢ozeltinin ve Ter= 1x10% M, T
= 2x10* M olan 1:2 mol oraninda Cr(l11):2-ANA iceren ¢ozeltinin pH=4,5 ve 0,1 M
KCl iyonik ortamindaki spektrumlari goriilmektedir. CrL?* kompleks iyonunun varligini

dogrulamak i¢in olusan kompleksin stokiyometrisi spektroskopik olarak incelenmistir.
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Sekil 4.6. 2-ANA ve 1:1 ve 1:2 mol oranlarinda Cr(III):2-ANA iceren ¢ozeltilerin her
birinin absorpsiyon spektrumu (pH=4,5)

I. 2-ANA (T =10*M)

[I. 1:1 Cr(111):2-ANA (Ter =TL=10"M)

1. 1:2 Cr(111):2-ANA (Tcr =104 M, T =2.10% M)
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Sekil 4.6' daki bu spektrumlardan sadece 1:1 stokiyometrisi icin A=360 nm' de
absorbans Olciildliglinden bu dalga boyunda ve pH=4,5' te Job diyagrami ¢izimi
distintildi (Sekil 4.7). Xm=0,5" te maksimum absorbans godzlendi. Bu maksimuma
karsilik gelen mol orani (m/n = Xmax/(1-Xmax.)) esitliginde yerine konuldugunda m/n=1
bulundu. Cr(II)" Gn 2-ANA' ya orani 1 oldugundan pH=4,5' te olusan koordinasyon

iyonunun CrL?* yapisinda oldugu sonucuna varildi.

0.8

0.6

0.4

(Abs)

0.2

Sekil 4.7. 1:1 mol oraninda Cr(III):2-ANA igeren ¢ozeltinin pH=4,5 ve A=360 nm' de
Job diyagrami

4.3.3. Cr(111) ile 2-Amino Nikotinik Asit (2-ANA)" in Olusturdugu Koordinasyon

Bilesiklerinin Dagilim Egrileri

Potansiyometrik yontem ile pH' in fonksiyonu olarak sulu ortamda Cr(III):2-ANA
sisteminde bulunan tiirlerin bagil derisimleri (Ek 2)' de verilen esitlikler yardimi ile
hesaplanmustir. 1:1 ve 1:2 mol oranindaki Cr(III):2-ANA sisteminde Cr3*, CrL?",
[CrL(OH)]*, CrL2", CrL2(OH)' in bagil derisimleri (o), pH' a kars1 grafige gegirilmistir
(Sekil 4.8). Cr(l11):2-ANA sistemine ait dagilim egrilerinde belirli kompleks olusum
pH' inda CrL?" ve CrLz* koordinasyon iyonlarinin olustugu gériilmektedir. Cr(III)' tin
bagil derisimi belirli pH' dan itibaren hizla azaldig1 gézlenmistir. Hidrokso kompleksleri
ise [CrL(OH)]" nin bagil derisimi pH=5,5" de ve CrL(OH)' mn bagil derisimi ise

pH=6,2' de maksimum miktarda gorilmektedir.
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Sekil 4.8. 1:1 ve 1:2 mol oraninda Cr(III):2-ANA sisteminin dagilim egrileri

4.4. Krom(ll1)" 0n 4-Amino Nikotinik Asit (4-ANA, HL) ile Olusturdugu

Koordinasyon Bilesiklerinin Kararhlik Sabitlerinin Belirlenmesi

4.4.1. Potansiyometrik Yontem

Cr(l1):4-ANA" nin 1:1 ve 1:2 mol oranlarindaki ¢ozeltileri potansiyometrik yontem

kullanilarak titre edildi (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. 4-ANA ve 1:1 ve 1:2 mol oranlarinda Cr(III):4-ANA igeren ¢ozeltilerin ayarli
NaOH c¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri

l. 4-ANA (T =9,48.10° M)

1. 1:1 Cr(11):4-ANA (Tcr =T =9,48.10°M)

1. 1:2 Cr(111):4-ANA (Tcr =9,48.10° M, T =18,96.10 M)

62



9,48.1073 - 18,96.10° M derisimlerindeki Cr(IlI) ¢ozeltilerine 0,09425 M 2 mL HNOs
ilave edilip 25°C' de ve 0,1 M KNOs iyonik ortaminda ayarli NaOH c¢ozeltisi ile
potansiyometrik titrasyonlar1 gergeklestirildi (Sekil 4.9). 1:1 mol oranindaki Cr(l11):4-
ANA' nin potansiyometrik titrasyon egrilerinde m=1,0 ve m = 3,0' de déniim noktalar1
gozlenmistir (Sekil 4.9). m=0-1,0 araliginda (4.15) denge tepkimesine gére CrL2*
koordinasyon iyonunun olusumu diisiiniildii. m=1,0" den sonra pH okumasinda 1 dakika
bekletildiginde pH degerlerinde siirekli diismelerin gozlenmesi, m= 1,0' den itibaren
hidrolizin basladigina isaret etmektedir. Bu nedenle m=1,0-2,0 araliginda, olusan CrL?*
koordinasyon iyonunun (4.16) denge tepkimesine goére [CrL(OH)]" hidrokso
kompleksini olusturdugu diistiniilebilir.

K1y
Cr*+HL — CrL? +H* (4.15)

Kh1
CrL?* + HoO — CrL(OH)* + H* (4.16)

1:2 mol oraninda Cr(IIl):4-ANA iceren cozeltilerin potansiyometrik titrasyonunda
doniim noktalart m=2,0 ve m=4,0" de olmak iizere iki doniim noktas1 gozlenmistir. m=0-
2,0 araliginda (4.17) denge tepkimesine gdre CrL,* koordinasyon iyonunun olusumu
diistintildii. m= 2,0' den sonra pH okumasinda 1 dakika bekletildiginde pH degerlerinde
stirekli diismelerin g0zlenmesi m=2,0' den itibaren hidrolizin basladigina isaret
etmektedir. Bu nedenle m=2,0-3,0 araliginda olusan CrL." koordinasyon iyonunun
(4.18) denge tepkimesine gore [CrL2(OH)] hidrokso kompleksini olusturdugu

diistiniilebilir.
K2

Cr¥* + 2HL — CrLy* + 2H* (4.17)
Kh2

CrL"+ H20 — CrL2(OH) + H* (4.18)

(4.15) denge tepkimesine gore olusan CrL?* koordinasyon iyonunun Ki degeri, (1:1)
mol oraninda m=0-1,0 araliginda Olgiilen toplam 130 pH degeri icin (Ek 4.1)' de
aciklandigr gibi gerekli diizeltmelerden sonra (Ek 4.1)' deki (4.6) esitliginden
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hesaplandi. Bulunan Ki degerleri (Ek 4.1)' deki (4.8) esitliginde yerine konularak CrL2*
koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti Ks de her pH degeri i¢in hesaplandi. Bulunan

sonuclar Cizelge 4.3' de verilmistir.

Ayrica 1:1 mol oraninda Cr(IIT):4-ANA igeren ¢ozeltilerin  potansiyometrik
titrasyonunda (4.16) denge tepkimesine gore olusan [CrL(OH)]" koordinasyon
iyonunun denge sabiti Kn1, m=1,0-2,0 araliginda 6lgiilen toplam 58 pH degeri i¢in (EK
4.2)' deki (4.13) esitliginden hesaplandi. Bulunan sonuglar Cizelge 4.3' de verilmistir.

1:2 mol oraninda (4.17) denge tepkimesi ile olusan CrL>" koordinasyon iyonunun denge
sabiti Kz, m=0-2,0 araliginda 6l¢iilen toplam 168 pH degeri i¢in (Ek 4.3)" deki (4.19)
esitliginden hesaplandi. Bulunan K> degerleri (Ek 4.3)" deki (4.21) esitliginde yerine
konularak CrL>" koordinasyon iyonunun Kararlilik sabiti Kr, de her pH degeri igin
hesaplandi. Ayrica (4.18) denge tepkimesine gore olusan hidrokso koordinasyon
bilesiginin hidroliz denge sabiti Kn2, m=2,0-3,0 araliginda Slgiilen toplam 98 pH degeri
icin (Ek 4.4)' teki (4.26) esitliginden hesaplandi. Ik énce (Ek 1)' de agiklanan gerekli
diizeltmeler yapilmistir daha sonra BEST bilgisayar programi yardimi ile sonuglar

hesaplanmistir. Bulunan sonuglar Cizelge 4.3' de verilmistir.

Cizelge 4.3. Cr(l1l) ve 4-ANA iceren c¢ozeltilerde potansiyometrik yéntem ile belirlenen
cesitli denge sabitleri (t=25°C, 1=0,1 M KNO3)

Denge Sabitleri BEST
LogKsn= [CrL?*]/[Cr¥].[L] 6,88+0,04
LogKs=[CrL2"]/ [Cr¥*].[LT]? 12,40+0,04

LogKni=[CrL(OH)*].[H*]/ [CrL?"] | 4,44+0,07

LogKn=[CrL2(OH)].[H*] / [CrLz"] | 4.70+0,03

-LogKL = L+H* — HL 8,42+0,06

Cizelge 4.3' de BEST bilgisayar programi ile hesaplanan logKs1, logKs2, logKh1, logKh2,

-logKL degerleri yer almaktadir.
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4.4.2. Spektroskopik Yoéntem

CrL?* koordinasyon iyonunun pH= 4,5' te olustugu Sekil 4.9' da gozlendiginden;
ortamin pH' ma bagh olarak 4-ANA' nin Cr(IIl) iyonuna nasil baglandigini
spektroskopik yontem ile belirlemek icin 4-ANA ve farkli mol oranlarinda Cr(l11)-4-
ANA iceren cozeltilerin spektrumlar1 UV-Goriiniir bolgede alindi. Goriliniir bolgede
bitiin kompleksler i¢in ¢alisilan derisimlerde herhangi bir absorbans gézlenmemistir.
Bu nedenle bu tezde spektrumlar 400 nm' ye kadar gosterilmistir. Sekil 4.10" da Ter=To
= 1x10* M olan 1:1 mol oraninda Cr(III):4-ANA iceren ¢ozeltinin ve Tcr= 1x10* M,
TL = 2x10* M olan 1:2 mol oraninda Cr(l11):4-ANA iceren ¢ozeltinin pH=4,5 ve 0,1 M
KCl iyonik ortamindaki spektrumlar1 gériilmektedir. CrL?* kompleks iyonunun varligimi

dogrulamak i¢in olusan kompleksin stokiyometrisi spektroskopik olarak incelenmistir.

1 lll' ]
2,5 U

(Abs) 2

15

0,5

200 2200 240 260 280 300 320 340 360 380 400

(nm)

Sekil 4.10. 4-ANA ve 1:1 ve 1:2 mol oranlarinda Cr(IIT):4-ANA iceren ¢ozeltilerin her
birinin absorpsiyon spektrumu (pH=4,5)

I. 4-ANA (T =10*M)

1. 1:1 Cr(111):4-ANA (Ter =TL=10%M)

1. 1:2 Cr(l11):4-ANA (Tcr =10 M, TL=2.10* M)

Sekil 4.10" daki bu spektrumlardan sadece 1:1 stokiyometrisi igin, A=325 nm' de
absorbans Ol¢iildiigiinden bu dalga boyunda ve pH=4,5" te Job diyagrami c¢izimi
distintildi (Sekil 4.11). Xm=0,5" te maksimum absorbans gozlendi. Bu maksimuma
karsilik gelen mol orani (m/n = Xmax/(1-Xmax.)) esitliginde yerine konuldugunda m/n=1
bulundu. Cr(1I1)" in 4-ANA' ya orani 1 oldugundan pH=4,5' te olusan koordinasyon

iyonunun CrL?* yapisinda oldugu sonucuna varildi.
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Sekil 4.11. 1:1 mol oraninda Cr(III):4-ANA icgeren ¢ozeltilerin pH=4,5 ve A=325 nm' de
Job diyagramlari

4.4.3. Cr(111) ile 4-Amino Nikotinik Asit (4-ANA)' in Olusturdugu Koordinasyon

Bilesiklerinin Dagilim Egrileri

Potansiyometrik yontem ile pH' in fonksiyonu olarak sulu ortamda Cr(III):4-ANA
sisteminde bulunan tiirlerin bagil derisimleri (EK 2)' de verilen esitlikler yardimu ile
hesaplanmustir. 1:1 ve 1:2 mol oranindaki Cr(III):4-ANA sisteminde Cr3*, CrL?",
[CrL(OH)]*, CrL2", CrL2(OH)' in bagil derisimleri (o), pH' a kars1 grafige gegirilmistir
(Sekil 4.12).

0.9 -
0.8 -
0.7 -
0.6 -
0.5 -
0.4 -
0.3 A Cr
0.2 -
0.1 -

CrL(OH)* CrL,(OH)

Bagil Derigim

Sekil 4.12. 1:1 ve 1:2 mol oraninda Cr(I1I):4-ANA sisteminin dagilim egrileri
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Cr(l11):4-ANA sistemine ait dagilim egrilerinde belirli kompleks olusum pH' inda CrL?*
ve CrL2" koordinasyon iyonlarmin olustugu goriilmektedir. Cr(IIT)' {in bagil derisimi
belirli pH' dan itibaren hizla azaldigr gozlenmistir. Hidrokso kompleksleri ise
[CrL(OH)]" nin bagil derisimi pH=5,9" da ve CrL2(OH)' in bagil derisimi ise pH=6,2' de

maksimum miktarda gortlmektedir.

4.5. Kinolinik Asit' in Konjuge Bazinin Protonlanma Sabitlerinin Belirlenmesi

2,3-Piridindikarboksilik asit (kinolinik asit), tim tepkime dengelerinin denklemlerinde
ve ilgili esitliklerde, HoL kisaltmasi ile gosterilmistir. HoL tlrindeki ligantlar (2,3-
PDKA, 25-PDKA, 2,6-PDKA, 2,3-PzDKA, 2-H6-MP3-KA) diprotik bir asit
oldugundan konjuge bazinin protonlanma sabitlerinin belirlenmesinde potansiyometrik
yontem uygulanmistir. L? ligantinin kademeli protonlanma denge tepkimeleri (4.19 ve

4.21) ve bu denge tepkimelerine ait denge sabitleri (4.20 ve 4.22) esitlikleri ile

gosterilmistir.
K>
L+ H" = HL (4.19)
[HL]
K2 = (4.20)
[L*].[H"]
KHL-
HL+H* = HoL (4.21)
[HoL]
Ky =— (4.22)
[HL].[H']

L? ligantmin birinci protonlanma sabiti (4.20) esitligi ile ikinci protonlanma sabiti (HL"
iyonunun protonlanma sabiti) ise (4.22) esitligi ile gosterilmektedir. Protonlanma
sabitlerini belirlemek igin, 2,3-PDKA' nin 25°C' de ve 0,1 M KNOs3 iyonik ortaminda
farkl derisimlerdeki (9,48.10° - 18,96.10° M) ¢ozeltilerin ayarli NaOH ¢ozeltisi ile
potansiyometrik  titrasyonlar1  gergeklestirildi  (Sekil 4.13). 2,3-PDKA' nm
potansiyometrik titrasyon egrisinde (Sekil 4.13) a=2 (mmol baz/ mmol ligant)' de
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doniim noktasi gozlenir. Cilinkii, a=0-2 araliginda (4.23) denge tepkimesi ile ayrigan H™'

nin NaOH ile notrallesmesi gergeklesir.
HoL = HL +H* (4.23)

Kombine cam elektrot (EK 1)' de agiklandigi gibi ayarlandi. Ligantin protonlanma
sabitleri (Ek 5)' te aciklanan BEST bilgisayar programi yardimi ile hesaplandi.
Hazirlanan 2,3-PDKA ¢6zeltilerinin hangi pH' da spektrumunun alinacagi, 2,3-PDKA'

nin NaOH ile potansiyometrik titrasyon egrileri (Sekil 4.13) yardimi ile belirlenmistir.

4.6. Krom(l1)'in 2,3-Piridindikarboksilik Asit (Kinolinik Asit, 2,3-PDKA) (H2L)

ile Olusturdugu Koordinasyon Bilesiklerinin Kararhhk Sabitlerinin Belirlenmesi
4.6.1. Potansiyometrik Yontem

Cr(111):2,3-PDKA'" nin 1:1 ve 1:2 mol oranlarindaki ¢6zeltileri potansiyometrik yontem
kullanilarak titre edildi (Sekil 4.13).

14 -

12 1

10 |

pH

m (mmol baz/mmol metal)

Sekil 4.13. 2,3-PDKA ve 1:1 ve 1:2 mol oranlarinda Cr(III):2,3-PDKA iceren
cozeltilerin ayarli NaOH ¢dzeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri

l. 2,3-PDKA (T.=9,48.10° M)

[I. 1:1 Cr(111):2,3-PDKA (Tcr =T =9,48.10° M)

1. 1:2 Cr(111):2,3-PDKA (Tcr =9,48.10° M, T, =18,96.10° M)

9,48.10°° - 18,96.10° M derisimlerindeki Cr(IIl) ¢dzeltilerine 0,09425 M 2 mL HNO3
ilave edilip 25°C' de ve 0,1 M KNOs iyonik ortaminda ayarli NaOH c¢ozeltisi ile
potansiyometrik titrasyonlart gerceklestirildi (Sekil 4.13). 1:1 mol oranindaki
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Cr(111):2,3-PDKA' nin potansiyometrik titrasyon egrilerinde m (mmol baz / mmol
metal)= 2,0 ve m = 4,0' de donim noktalar1 gézlenmistir (Sekil 4.13). m=2,0" den sonra
pH degerlerinin okunmasinda sirekli diismelerin gézlenmesi m=2,0" den itibaren
hidrolizin basladigina isaret eder. Bu nedenle m=0-2,0 araliginda (4.24) denge
tepkimesine gore CrL* koordinasyon iyonunun olusumu, m=2,0-3,0 araliginda ise
olusan CrL" koordinasyon iyonunun (4.25) denge tepkimesine gére CrL(OH) hidrokso

kompleksini olusturdugu; bu nedenle m=2,0-3,0 araliginda hidrolizin devam ettigi

diistiniilebilir.
K1
Cr¥* + HoL = CrL*+ 2H"* (4.24)
Kh1
CrL* + H;0 = CrL(OH) + H* (4.25)

1:2 mol oraninda Cr(III):2,3-PDKA igeren cozeltilerin potansiyometrik titrasyonunda
doniim noktalart m=4,0 ve m= 6,0' da gézlenmistir (Sekil 4.13). Cozelti m=4,0" den
sonra 1 dakika bekletildiginde pH degerlerinde siirekli diismelerin gézlenmesi m=4,0'
den itibaren hidroliz baslamaktadir. Bu nedenle m=0-4,0 araliginda (4.26) denge
tepkimesine gore CrL» Kkoordinasyon iyonunun olusumu, m=4,0-50 araliginda ise
olusan CrLy koordinasyon iyonunun (4.27) denge tepkimesine gore [CrLz(OH)]*
hidrokso kompleksini olusturdugu; bu nedenle m=4,0-5,0 araliginda hidrolizin devam

ettigi diisliniilebilir.

K2

Cr3* + 2H,L =CrLy + 4H* (4.26)
Kn2

CrLy + H,O = CrL(OH)* + H* (4.27)

1:1 mol oraninda (4.24) denge tepkimesine gore olusan CrL" koordinasyon iyonunun K;
degeri, m=0-2,0 araliginda olgiilen toplam 98 pH degeri i¢in (Ek 4.5)' de agiklandig
gibi gerekli duzeltmelerden sonra (Ek 4.5)' deki (4.32) esitliginden hesaplandi. Bulunan
K1 degerleri (Ek 4.5)" deki (4.34) esitliginde yerine konularak CrL* koordinasyon
iyonunun kararlilik sabiti Ks de her pH degeri igin hesaplandi. Bulunan sonuglar

Cizelge 4.4' de verilmistir.
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Ayrica 1:1 mol oraninda Cr(Il):2,3-PDKA igeren ¢ozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda (4.25) denge tepkimesine gore olusan [CrL(OH)] koordinasyon iyonunun
denge sabiti Kn1, m=2,0-3,0 araliginda 6lgiilen toplam 48 pH degeri i¢in ilgili esitliklere
yerlestirilerek (Ek 4.6)" deki (4.39) esitliginden hesaplandi ve bulunan sonuglar Cizelge

4.4' de verilmistir.

1:2 mol oraninda (4.26) denge tepkimesi ile olusan CrL,™ koordinasyon iyonunun denge
sabiti K2, m=0-4,0 araliginda 6l¢iilen toplam 132 pH degeri igin (Ek 4.7)" deki (4.45)
esitliginden hesaplandi. Bulunan K> degerleri (Ek 4.7)" deki (4.47) esitliginde yerine
konularak CrL." koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti Kf» de her pH degeri igin
hesaplandi. Ayrica (4.27) denge tepkimesine gore olusan [CrL2(OH)]* koordinasyon
iyonunun hidroliz denge sabiti Knz, m=4,0-5,0 araliginda 6lgiilen toplam 88 pH degeri
icin (Ek 4.8)" deki (4.52) esitliginden hesaplandi. Biitiin hesaplamalar i¢in ilk 6nce (Ek
1)' de agiklanan gerekli diizeltmeler yapilmistir ve BEST bilgisayar programi yardimi

ile sonuclar hesaplanmistir. Bulunan sonuglar Cizelge 4.4' de verilmistir.

Cizelge 4.4. Cr(lll) ve 2,3-PDKA igeren cozeltilerde potansiyometrik yontem ile
belirlenen ¢esitli denge sabitleri (t=25°C, 1=0,1 M KNOs)

Denge Sabitleri BEST

LogKsn= [CrL*]/ [Cr¥*].[L?*] 3,4240,04
LogKg=[CrL?]/ [Cr¥*].[L*]? 8,09+0,04
LogKn=[ CrL(OH)][H*]/ [CrL*] 4,45+0,05
LogKnz=[ CrL2(OH)*][H*]/ [CrL?] 4,80+0,05
-LogKi > = L>+2H" — H)L 2,98+0,06
-LogKu = L%+ H* — HL 4,30+0,06

Cizelge 4.4' de BEST bilgisayar programi ile hesaplanan logKs1, logKs2, logKh1, logKh2,
-logK %, -logKni™ degerleri yer almaktadir.
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4.6.2. Spektroskopik Yoéntem

CrL* koordinasyon iyonunun pH=4,5" te olustugu Sekil 4.13' de gozlendiginden;
ortamin pH' mma bagli olarak 2,3-PDKA' nin Cr(Ill) iyonuna nasil baglandigin
spektroskopik yontem ile belirlemek icin 2,3-PDKA ve farkli mol oranlarinda Cr(III)-
2,3-PDKA iceren cozeltilerin spektrumlari UV-Goriiniir bolgede alindi. Goriiniir
bolgede biitiin kompleksler i¢in c¢alisilan derisimlerde herhangi bir absorbans
gozlenmemistir. Bu nedenle bu tezde spektrumlar 400 nm' ye kadar gosterilmistir. Sekil
4.14' de Ter= T = 1x10™* M olan 1:1 mol oraninda Cr(I11):2,3-PDKA igeren ¢ozeltinin
ve Ter = 1x10* M, TL = 2x10* M olan 1:2 mol oraninda Cr(III):2,3-PDKA igeren
cozeltinin pH=4,5 ve 0,1 M KCI iyonik ortamindaki spektrumlari goriilmektedir.
CrL'kompleks iyonunun varhigini dogrulamak igin olusan kompleksin stokiyometrisi

spektroskopik olarak incelenmistir.
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Sekil 4.14. 2,3-PDKA ve 1:1 ve 1:2 mol oranlarinda Cr(III):2,3-PDKA iceren
cozeltilerin her birinin absorpsiyon spektrumu (pH=4,5)

l. 2,3-PDKA (T =10*M)

1. 1:1 Cr(111):2,3-PDKA (Tcr =T =10%*M)

1. 1:2 Cr(111):2,3-PDKA (Tcr =104 M, TL=2.10* M)

Sekil 4.14' deki bu spektrumlardan sadece 1:1 stokiyometrisi i¢in A=310 nm' de
absorbans Olguldigiinden bu dalga boyunda ve pH=4,5" te Job diyagrami ¢izimi
distintildi (Sekil 4.15). Xm=0,5" te maksimum absorbans g6zlendi. Bu maksimuma

karsilik gelen mol orant (m/n = Xmax/(1-Xmax.)) esitliginde yerine konuldugunda m/n=1
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bulundu. Cr(I11)" Gin 2,3-PDKA' ya orani 1 oldugundan pH=4,5' te olusan komplekslerin

CrL" yapisinda oldugu sonucuna varildi.

0.8

0.6
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X

Sekil 4.15. 1:1 mol oraninda Cr(III):2,3-PDKA igeren ¢ozeltinin pH=4,5 ve A=310 nm'
de Job diyagrami

4.6.3. Cr(Il) ile 2,3-Piridindikarboksilik Asit (Kinolinik Asit, 2,3-PDKA)" in

Olusturdugu Koordinasyon Bilesiklerinin Dagilim Egrileri

Potansiyometrik yontem ile pH' in fonksiyonu olarak sulu ortamda Cr(III):2,3-PDKA
sisteminde bulunan bilesiklerin bagil derisimleri (EK 2)' de verilen esitlikler yardimi ile
hesaplanmustir. 1:1 ve 1:2 mol oranindaki Cr(II):2,3-PDKA sisteminde Cr®*, CrL",
CrLz, CrL(OH), [CrL2(OH)?T' m bagil derisimleri (o), pH' a kars1 grafige gegirilmistir
(Sekil 4.16).

Cr(111):2,3-PDKA sistemine ait dagilim egrilerinde belirli kompleks olusum pH' inda
CrL" ve CrL> koordinasyon iyonunun olustugu goriilmektedir. Cr(IIT)' iin bagil derigimi
belirli pH' dan itibaren hizla azaldigi gozlenmistir. CrL(OH)' nin bagil derigimi ise
pH=6,0' da ve CrL(OH)>' nin bagil derisimi ise pH=10,5' te maksimum miktarda

gorulmektedir.
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Sekil 4.16. 1:1 ve 1:2 mol oraninda Cr(III):2,3-PDKA sisteminin dagilim egrileri (1:1
mol orani igin 9,24x10° M 2,3-PDKA ve 9,24x10° M Cr(lI1) iyonu)( 25 °C ve I=0,1 M
KNO:3).

4.7. Krom(I11)" tin 2,5-Piridindikarboksilik Asit (2,5-PDKA, H:L) ile Olusturdugu

Koordinasyon Bilesiklerinin Kararhlik Sabitlerinin Belirlenmesi
4.7.1 Potansiyometrik Yontem

Cr(111):2,5-PDKA" nin 1:1 ve 1:2 mol oranlarindaki ¢6zeltileri potansiyometrik yontem
kullanilarak titre edildi (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17. 2,5-PDKA ve 1:1 ve 1:2 mol oranlarinda Cr(III):2,5-PDKA iceren
cozeltilerin ayarli NaOH ¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri

. 2,5-PDKA (T.=9,48.10° M)

. 1:1 Cr(111):2,5-PDKA (T¢r =T =9,48.10°M )

1. 1:2 Cr(111):2,5-PDKA (Tcr =9,48.10° M, T =18,96.10° M)
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9,48.1073 - 18,96.10° M derisimlerindeki Cr(IlI) ¢ozeltilerine 0,09425 M 2 mL HNOs
ilave edilip 25°C' de ve 0,1 M KNOs iyonik ortaminda ayarli NaOH c¢ozeltisi ile
potansiyometrik titrasyonlar1 gerceklestirildi (Sekil 4.17). 1:1 mol oranindaki
Cr(11):2,5-PDKA" nin potansiyometrik titrasyon egrilerinde m (mmol baz / mmol
metal)= 2,0 ve m= 4,0' de donim noktalar1 gézlenmistir (Sekil 4.17). m=2,0"' den sonra
pH degerlerinin okunmasinda sirekli diismelerin gézlenmesi m=2,0" den itibaren
hidrolizin basladigina isaret eder. Bu nedenle m=0-2,0 araliginda (4.28) denge
tepkimesine gore CrL* koordinasyon iyonunun olusumu, m=2,0-3,0 aralifinda ise
olusan CrL" koordinasyon iyonunun (4.29) denge tepkimesine gére CrL(OH) hidrokso

kompleksini olusturdugu; bu nedenle m=2,0-3,0 araliginda hidrolizin devam ettigi

diistiniilebilir.
K1
Cr¥* + HoL= CrL*+ 2H* (4.28)
Kn1
CrL* + H.O = CrL(OH) + H* (4.29)

1:2 mol oraninda Cr(Il1):2,5-PDKA igeren ¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyonunda
m=4,0 ve m=6,0' da goézlenmistir (Sekil 4.17). Cozelti m=4,0" den sonra 1 dakika
bekletildiginde pH degerlerinde siirekli diismelerin gbézlenmesi m=4,0" den itibaren
hidroliz baslamaktadir. m=0-4,0 araliginda (4.30) denge tepkimesine gore CrlLo
koordinasyon iyonunun olusumu, m=4,0-5,0 araliginda ise olusan CrL, koordinasyon
iyonunun (4.31) denge tepkimesine gore [CrLz(OH)]* hidrokso kompleksini

olusturdugu ve m=4,0-5,0 araliginda hidrolizin devam ettigi diisliniilebilir.

K>

Cr3¥* + 2H,L = CrLy + 4H"* (4.30)
Kh2

Crly + Ha0 = CrLo(OH)% + H* (4.31)

1:1 mol oraninda (4.28) denge tepkimesine gore olusan CrL" koordinasyon iyonunun K
degeri, m=0-2,0 araliginda 6l¢iilen toplam 164 pH degeri i¢in (Ek 4.5)' de aciklandigi
gibi gerekli diizeltmelerden sonra (Ek 4.5)" deki (4.32) esitliginden hesaplandi. Bulunan
K1 degerleri (EK 4.5)' deki (4.34) esitliginde yerine konularak CrL* koordinasyon
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iyonunun kararlilik sabiti Ks de her pH degeri igin hesaplandi. Bulunan sonuglar
Cizelge 4.5' de verilmistir.

Ayrica 1:1 mol oranminda Cr(III):2,5-PDKA iceren cozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda (4.29) denge tepkimesine gore olusan [CrL(OH)] koordinasyon iyonunun
denge sabiti Kni, m=2,0-3,0 araliginda 6lgiilen toplam 97 pH degeri icin ilgili esitliklere
yerlestirilerek (Ek 4.6)" deki (4.39) esitliginden hesaplandi ve bulunan sonuglar Cizelge

4.5' de verilmistir.

1:2 mol oraninda (4.30) denge tepkimesi ile olusan CrL," koordinasyon iyonunun denge
sabiti Kz, m=0-4,0 araliginda o6lgiilen toplam 76 pH degeri icin (Ek 4.7)" deki (4.45)
esitliginden hesaplandi. Bulunan K> degerleri (Ek 4.7)" deki (4.47) esitliginde yerine
konularak CrL>" koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti Kr, de her pH degeri i¢in
hesaplandi. Ayrica (4.31) denge tepkimesine gore olusan [CrL2(OH)]* koordinasyon
bilesiginin hidroliz denge sabiti Kn2, m=4,0-5,0 araliginda Slgiilen toplam 64 pH degeri
icin (Ek 4.8)" deki (4.52) esitliginden hesaplandi. Buttin hesaplamalar igin ilk dnce (Ek
1)' de agiklanan gerekli diizeltmeler yapilmistir ve BEST bilgisayar programi yardimi

ile sonuclar hesaplanmistir. Bulunan sonuglar Cizelge 4.5' de verilmistir.

Cizelge 4.5. Cr(lll) ve 2,5-PDKA iceren c¢ozeltilerde potansiyometrik yoéntem ile
belirlenen ¢esitli denge sabitleri (t=25°C, 1=0,1 M KNOs)

Denge Sabitleri BEST
LogKsn=[CrL*]/ [Cr*].[L?] 4,14 + 0,04
LogKr=[CrL2]/[Cr¥].[L*]? 6,72 + 0,04

LogKn=[ CrL(OH)][H*]/[CrL*] | 4,11+ 0,05

LogKnz=[ CrLz2(OH)?][H] / [CrLz] | 4,82+ 0,05

-LogKi? = L% +2H" — HoL 2,93+0,06

-LogKn = LT+ H" — HL 4,09+0,06

Cizelge 4.5' de BEST bilgisayar programi ile hesaplanan logKs1, logKs2, logKh1, logKh2,

-logK %, -logKwL™ degerleri yer almaktadir.
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4.7.2. Spektroskopik Yoéntem

CrL* koordinasyon iyonunun pH=4,5"' te olustugu Sekil 4.17' de gozlendiginden;
ortamin pH' ma bagli olarak 2,5-PDKA' nin Cr(Ill) iyonuna nasil baglandigini
spektroskopik yontem ile belirlemek icin 2,5-PDKA ve farkli mol oranlarinda Cr(III)-
2,5-PDKA igeren cOzeltilerin spektrumlari UV-Goriiniir bolgede alindi. Goriiniir
bolgede biitlin kompleksler i¢in c¢alisilan derisimlerde herhangi bir absorbans
gozlenmemistir. Bu nedenle bu tezde spektrumlar 400 nm' ye kadar gosterilmistir. Sekil
4.18' de Tcr= T = 1x10™* M olan 1:1 mol oraninda Cr(I1I):2,5-PDKA iceren ¢ozeltinin
ve Ter = 1x10* M, T = 2x10* M olan 1:2 mol oraninda Cr(III):2,5-PDKA igeren
cozeltinin pH=4,5 ve 0,1 M KCI iyonik ortamindaki spektrumlar1 goriilmektedir. CrL*
kompleks iyonunun varhigint dogrulamak i¢in olusan kompleksin stokiyometrisi

spektroskopik olarak incelenmistir.

1.8 -
1.6 -
1.4 4
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Sekil 4.18. 2,5-PDKA ve 1:1 ve 1:2 mol oranlarinda Cr(II):2,5-PDKA iceren
cozeltilerin her birinin absorpsiyon spektrumu (pH=4,5)

l. 2,5-PDKA (T =10*M)

1. 1:1 Cr(111):2,5-PDKA (Ter =TL=10*M)

1. 1:2 Cr(111):2,5-PDKA (Tcr =10* M, TL=2.10" M)

Sekil 4.18" deki bu spektrumlardan sadece 1:1 stokiyometrisi igin A=290 nm' de
absorbans Olculdigiinden bu dalga boyunda ve pH=4,5" te Job diyagrami ¢izimi
distintildi (Sekil 4.19). Xum= 0,5' te maksimum absorbans gdzlendi. Bu maksimuma
karsilik gelen mol orani (m/n = Xmax/(1-Xmax.)) esitliginde yerine konuldugunda m/n=1
bulundu. Cr(I11)' in 2,5-PDKA ya oran1 1 oldugundan pH=4,5" te olusan komplekslerin

CrL* yapisinda oldugu sonucuna varildi.
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Sekil 4.19. 1:1 mol oraninda Cr(IIT):2,5-PDKA igeren ¢ozeltinin pH=4,5 ve A=290 nm'
de Job diyagrami

4.7.3. Cr(lll) ile 2,5-Piridindikarboksilik Asit (2,5-PDKA)' in Olusturdugu

Koordinasyon Bilesiklerinin Dagilim Egrileri

Potansiyometrik yontem ile pH' in fonksiyonu olarak sulu ortamda Cr(III):2,5-PDKA
sisteminde bulunan bilesiklerin bagil derisimleri (Ek 2)' de verilen esitlikler yardimi ile
hesaplanmustir. 1:1 ve 1:2 mol oranindaki Cr(II):2,5-PDKA sisteminde Cr®*, CrL",
CrLy, CrL(OH), [CrL2(OH)*]n bagil derisimleri (ct), pH' a kars1 grafige gecirilmistir
(sekil 4.20).

CrL(OH)

0.8
CrL,(OH)*

0.6 -

Bagil Derisim

0.4 -

0.2 4

2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 4.20. 1:1 ve 1:2 mol oraninda Cr(III):2,5-PDKA sisteminin dagilim egrileri
(1:1mol oran1 igin 9,24x10° M 2,5-PDKA ve 9,24x10° M Cr(ll) iyonu)( 25 °C ve | =
0,1 M KNO:3).
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Cr(11):2,5-PDKA sistemine ait dagilim egrilerinde belirli kompleks olusum pH' inda
CrL* ve CrL2 koordinasyon iyonunun olustugu gériilmektedir. Cr(III)' {in bagil derisimi
belirli pH' dan itibaren hizla azaldigi gozlenmistir. CrL(OH)' nin bagil derisimi ise
pH=6,0' da ve CrL(OH)?*" nin bagil derisimi ise pH=11,0' de maksimum miktarda
gorulmektedir.

4.8. Krom(I11) " 2,6-Piridindikarboksilik Asit (2,6-PDKA, H:L) ile Olusturdugu

Koordinasyon Bilesiklerinin Kararhlik Sabitlerinin Belirlenmesi
4.8.1. Potansiyometrik Yontem

Cr(111):2,6-PDKA" nin 1:1 ve 1:2 mol oranlarindaki ¢ozeltileri potansiyometrik yontem
kullanilarak titre edildi (Sekil 4.21).

14 -
12 -
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8 I 1]
L s
4 .
2 4
0 1 2 3 4 5 6 7 8
m (mmol baz/mmol metal)

Sekil 4.21. 2,6-PDKA ve 1:1 ve 1:2 mol oranlarinda Cr(III):2,6-PDKA iceren
cozeltilerin ayarli NaOH ¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri

. 2,6-PDKA (T1.=9,48.10° M)

. 1:1 Cr(111):2,6-PDKA (T¢r =T =9,48.10°M )

1. 1:2 Cr(111):2,6-PDKA (Tcr =9,48.10° M, T =18,96.10° M)

9,48.10° - 18,96.10° M derisimlerindeki Cr(IIl) ¢ozeltilerine 0,09425 M 2 mL HNOs3
ilave edildi ve 25°C' de ve 0,1 M KNOs iyonik ortaminda ayarli NaOH c¢ozeltisi ile
potansiyometrik titrasyonlart gerceklestirildi (Sekil 4.21). 1:1 mol oranindaki
Cr(I11):2,6-PDKA' nin potansiyometrik titrasyon egrilerinde m (mmol baz / mmol
metal)= 2,0 ve m = 3,0' de donim noktalar1 gézlenmistir (Sekil 4.21). m=2,0" den sonra

pH degerlerinin okunmasinda sirekli diismelerin gozlenmesi m=2,0" den itibaren
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hidrolizin basladigina isaret eder. Bu nedenle m=0-2,0 araliginda (4.32) denge
tepkimesine gére CrL* koordinasyon iyonunun olusumu, m=2,0-3,0 araliginda ise
olusan CrL" koordinasyon iyonunun (4.33) denge tepkimesine gore CrL(OH) hidrokso

kompleksini olusturdugu; bu nedenle m=2,0-3,0 araliginda hidrolizin devam ettigi

disiiniilebilir.
K1
Cr¥* + HoL = CrL*+ 2H* (4.32)
Kh1
CrL* + H,O = CrL(OH) + H* (4.33)

1:2 mol oraninda Cr(Il1):2,6-PDKA igeren ¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyonunda
m=4,0 ve m=6,0' da goézlenmistir (Sekil 4.21). Cozelti m=4,0'" den sonra 1 dakika
bekletildiginde pH degerlerinde siirekli diismelerin goézlenmesi m=4,0" den itibaren
hidroliz baslamaktadir. Bu nedenle m=0-4,0 araliginda (4.34) denge tepkimesine gore
CrL>" koordinasyon iyonunun olusumu, m=4,0-5,0 araliginda ise olusan CrLy’
koordinasyon iyonunun (4.35) denge tepkimesine gdre [CrLz(OH)]> hidrokso

kompleksini olusturdugu; bu nedenle m=4,0-5,0 araliginda hidrolizin devam ettigi

diistiniilebilir.
K2

Cr3* + 2H,L == CrLy + 4H" (4.34)
Kh2

CrLy + H20 = CrlLy(OH)* + H* (4.35)

1:1 mol oraninda (4.32) denge tepkimesine gore olusan CrL* koordinasyon iyonunun
K1, m=0-2,0 araliginda 6lgiilen toplam 100 pH degeri i¢in (Ek 4.5)' de agiklandig1 gibi
gerekli dizeltmelerden sonra (Ek 4.5)" deki (4.32) esitliginden hesaplandi. Bulunan K
degerleri (Ek 4.5)' deki (4.34) esitliginde yerine konularak CrL* koordinasyon iyonunun
kararlilik sabiti Kf1 de her pH degeri igin hesaplandi. Bulunan sonuglar Cizelge 4.6' da

verilmistir.
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Ayrica 1:1 mol oraninda Cr(Il):2,6-PDKA igeren c¢ozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda (4.33) denge tepkimesine gore olusan [CrL(OH)] koordinasyon iyonunun
denge sabiti Kn1, m=2,0-3,0 araliginda 6lgiilen toplam 40 pH degeri i¢in ilgili esitliklere
yerlestirilerek (Ek 4.6)" deki (4.39) esitliginden hesaplandi ve bulunan sonuglar Cizelge

4.6' da verilmistir.

1:2 mol oraninda (4.34) denge tepkimesi ile olusan CrL2™ koordinasyon iyonunun denge
sabiti K2, m=0-4,0 araliginda 6l¢iilen toplam 176 pH degeri i¢in (Ek 4.7)" deki (4.45)
esitliginden hesaplandi. Bulunan K, degerleri (Ek 4.7)' deki (4.47) esitliginde yerine
konularak CrL>" koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti Kf de her pH degeri i¢in
hesaplandi. Ayrica (4.35) denge tepkimesine gore olusan [CrL2(OH)]?* koordinasyon
bilesiginin hidroliz denge sabiti Kn2, m=4,0-5,0 araliginda 6l¢iilen toplam 97 pH degeri
icin (Ek 4.8)" deki (4.52) esitliginden hesaplandi. Biitiin hesaplamalar igin ilk 6nce (Ek
1)' de agiklanan gerekli diizeltmeler yapilmistir ve BEST bilgisayar programi yardimi

ile sonuglar hesaplanmistir. Bulunan sonuglar Cizelge 4.6' da verilmistir.

Cizelge 4.6. Cr(lll) ve 2,6-PDKA igeren cozeltilerde potansiyometrik yontem ile
belirlenen ¢esitli denge sabitleri (t=25°C, 1=0,1 M KNOs)

Denge Sabitleri BEST
LogKsn= [CrL*]/ [Cr¥*].[L?*] 2,70+ 0,04
LogKs= [CrL2]/ [Cr¥*].[L%]? 6,58 + 0,04
LogKni=[ CrL(OH)][H']/ [CrL"] 4,63 + 0,05
LogKnz=[ CrL2(OH)*][H*]/ [CrL2] 4,35 + 0,05
-LogKi> = L% +2H* — HoL 2,81+0,06
-LogKnu = L% +H' — HL 3,98+0,06

Cizelge 4.6' da BEST bilgisayar programi ile hesaplanan logKs1, logKs2, logKh1, logKh2,
-logK %, -logKwi™ degerleri yer almaktadir.
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4.8.2. Spektroskopik Yoéntem

CrL* koordinasyon iyonunun pH=4,5"' te olustugu Sekil 4.21' de gozlendiginden;
ortamin pH' ma bagli olarak 2,6-PDKA' nin Cr(Ill) iyonuna nasil baglandigini
spektroskopik yontem ile belirlemek icin 2,6-PDKA ve farkli mol oranlarinda Cr(III)-
2,6-PDKA iceren cOzeltilerin spektrumlari UV-Goriiniir bolgede alindi. Goriiniir
bolgede biitlin kompleksler i¢in c¢alisilan derisimlerde herhangi bir absorbans
gozlenmemistir. Bu nedenle bu tezde spektrumlar 400 nm' ye kadar gosterilmistir. Sekil
4.22' de Ter= T = 1x10™* M olan 1:1 mol oraninda Cr(lI11):2,6-PDKA iceren ¢ozeltinin
ve Ter = 1x10* M, T = 2x10* M olan 1:2 mol oraninda Cr(III):2,6-PDKA igeren
cozeltinin pH=4,5 ve 0,1 M KCI iyonik ortamindaki spektrumlari goriilmektedir.
CrL'kompleks iyonunun varhgini dogrulamak igin olusan kompleksin stokiyometrisi

spektroskopik olarak incelenmistir.
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Sekil 4.22. 2,6-PDKA ve 1:1 ve 1:2 mol oranlarinda Cr(III):2,6-PDKA iceren
cozeltilerin her birinin absorpsiyon spektrumu (pH=4,5)

l. 2,6-PDKA (T.=10"* M)

1. 1:1 Cr(111):2,6-PDKA (Ter =T =10 M)

1. 1:2 Cr(111):2,6-PDKA (Tcr =104 M, TL=2.10* M)

Sekil 4.22' deki bu spektrumlardan sadece 1:1 stokiyometrisi i¢in A=300 nm' de
absorbans oOlguldigiinden bu dalga boyunda ve pH=4,5" te Job diyagrami ¢izimi
distintildi (Sekil 4.23). Xm= 0,5'te maksimum absorbans godzlendi. Bu maksimuma

karsilik gelen mol orant (m/n = Xmax/(1-Xmax.)) esitliginde yerine konuldugunda m/n=1
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bulundu. Cr(I1l)' Gn 2,6-PDKA' ya orani 1 oldugundan pH=4,5' te olusan komplekslerin

CrL" yapisinda oldugu sonucuna varildi.

0.8
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Sekil 4.23. 1:1 mol oraninda Cr(I11):2,6-PDKA igeren ¢ozeltinin pH=4,5 ve A=300 nm'
de Job diyagrami

4.8.3. Cr(lIl) ile 2,6-Piridindikarboksilik Asit (2,6-PDKA)' in Olusturdugu

Koordinasyon Bilesiklerinin Dagilim Egrileri

Potansiyometrik yontem ile pH' in fonksiyonu olarak sulu ortamda Cr(IIl):2,6-PDKA
sisteminde bulunan tiirlerin bagil derisimleri (Ek 2)' de verilen esitlikler yardimi ile
hesaplanmustir. 1:1 ve 1:2 mol oranindaki Cr(II):2,6-PDKA sisteminde Cr®*, CrL",
CrLy, CrL(OH), [CrL2(OH)?]' nin bagil derisimleri (o), pH' a kars1 grafige gecirilmistir
(Sekil 4.24).

Cr(I11):2,6-PDKA sistemine ait dagilim egrilerinde belirli kompleks olusum pH' inda
CrL" ve CrL> koordinasyon iyonunun olustugu goriilmektedir. Cr(IIT)' iin bagil derigimi
belirli pH' dan itibaren hizla azaldigr gozlenmistir. CrL(OH)' nin bagil derisimi ise
pH=6,0' da ve CrL,(OH)?" nin bagil derisimi ise pH=11,5' te maksimum miktarda

gorulmektedir.
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Sekil 4.24. 1:1 ve 1:2 Mol oraninda Cr(I1I):2,6-PDKA sisteminin dagilim egrileri (1:1
mol orani i¢in 9,24x10° M 2,6-PDKA ve 9,24x10 M Cr(II1) iyonu)( 25 °C ve | = 0,1
M KNO3).

4.9. Krom(ll)" dn 2,3-Pirazindikarboksilik Asit (2,3-PzDKA, HaL) ile

Olusturdugu Koordinasyon Bilesiklerinin Kararhlik Sabitlerinin Belirlenmesi

4.9.1. Potansiyometrik Yontem

Cr(11):2,3-PzDKA' nin 1:1, 1:2 ve 1:3 mol oranlarindaki ¢ozeltileri potansiyometrik
yontem kullanilarak titre edildi (Sekil 4.25).
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Sekil 4.25. 2,3-PzDKA ve 1:1, 1:2 ve 1:3 mol oranlarinda Cr(III):2,3-PzDKA iceren
cozeltilerin ayarli NaOH ¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri
l. 2,3-PzDKA (T.=9,48.10° M)
[I. 1:1 Cr(111):2,3-PzDKA (Tcr =TL=9,48.103M)
1. 1:2 Cr(111):2,3-PzDKA (Tc¢r =9,48.10° M, T.=18,96.10° M)
IV. 1:3 Cr(111):2,3-PzDKA (Tcr =9,48.10° M, T =28,44.10° M)
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9,48.10° - 18,96.103- 28,44.10° M derisimlerindeki Cr(III) ¢dzeltilerine 0,09425 M 2
mL HNO:s ilave edildi ve 25°C' de ve 0,1 M KNOs iyonik ortaminda ayarli NaOH
cozeltisi ile potansiyometrik titrasyonlar1 gerceklestirildi (Sekil 4.25). 1:1 mol
oranindaki Cr(111):2,3-PzDKA' nin potansiyometrik titrasyon egrilerinde m (mmol baz /
mmol metal)= 2,0 ve m = 4,0' de dénim noktalar1 gézlenmistir (Sekil 4.25). m=2,0" den
sonra pH degerlerinin okunmasinda slrekli diismelerin gézlenmesi m=2,0" den itibaren
hidrolizin basladigina isaret eder. Bu nedenle m=0-2,0 araliginda (4.36) denge
tepkimesine gore CrL* koordinasyon iyonunun olusumu, m=2,0-3,0 aralifinda ise
olusan CrL" koordinasyon iyonunun (4.37) denge tepkimesine gére CrL(OH) hidrokso

kompleksini olusturdugu; bu nedenle m=2,0-3,0 araliginda hidrolizin devam ettigi

diistiniilebilir.
K1
Cr¥* + HoL= CrL*+ 2H* (4.36)
Khi
CrL" + H,O = CrL(OH) + H* (4.37)

1:2 mol oraninda Cr(III):2,3-PzDKA iceren ¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyonunda
m=4,0 ve m=6,0" da olmak fiizere iki doniim noktast gozlenmistir (Sekil 4.25). m=0-4,0
araliginda (4.38) denge tepkimesine gore CrL> koordinasyon iyonunun olusumu,
m=4,0-5,0 araliginda ise olusan CrL>" koordinasyon iyonunun (4.39) denge tepkimesine
gore [CrL2(OH)]% hidrokso kompleksini olusturdugu; bu nedenle m=4,0-5,0 araliginda

hidrolizin devam ettigi diigiiniilebilir.

K>

Cr3* + 2HoL == Crly + 4H* (4.38)
Kh2

Crly + H20 = CrLo(OH)> + H* (4.39)

1:3 mol oraninda Cr(IIT):2,3-PzDKA igeren ¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyonunda
m=6,0 ve m=8,0' de olmak iizere iki doniim noktasi gézlenmistir (Sekil 4.25). m=0-6,0

araliginda (4.40) denge tepkimesine gore CrLs* koordinasyon iyonunun olusumu,
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m=6,0-7,0 araliginda hidrokso kompleksini olusturdugu ve m=6,0-7,0 araliginda

hidrolizin devam ettigi diistiniilebilir.

Ks
Cr¥* + 3H,L = CrLs* + 6H* (4.40)

1:1 mol oraninda (4.36) denge tepkimesine gore olusan CrL" koordinasyon iyonunun K
degeri, m=0-2,0 araliginda 6lgiilen toplam 100 pH degeri i¢in (Ek 4.5)' de agiklandigi
gibi gerekli diizeltmelerden sonra (Ek 4.5)" deki (4.32) esitliginden hesaplandi. Bulunan
K1 degerleri (Ek 4.5)" deki (4.34) esitliginde yerine konularak CrL" koordinasyon
iyonunun kararlilik sabiti Kf1 de her pH degeri igin hesaplandi. Bulunan sonuglar
Cizelge 4.7' de verilmistir.

Ayrica 1:1 mol oraninda Cr(Il):2,3-PzDKA igeren c¢ozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda (4.37) denge tepkimesine gore olusan [CrL(OH)] koordinasyon iyonunun
denge sabiti Kni, m=2,0-3,0 araliginda 6l¢iilen toplam 58 pH degeri icin ilgili esitliklere
yerlestirilerek (Ek 4.6)" deki (4.39) esitliginden hesaplandi ve bulunan sonuclar Cizelge

4.7' de verilmistir.

1:2 mol oraninda (4.38) denge tepkimesi ile olusan CrL," koordinasyon iyonunun denge
sabiti K2, m=0-4,0 araliginda olgiilen toplam 98 pH degeri icin (Ek 4.7)" deki (4.45)
esitliginden hesaplandi. Bulunan K> degerleri (Ek 4.7)" deki (4.47) esitliginde yerine
konularak CrL>" koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti Kf, de her pH degeri i¢in
hesaplandi. Ayrica (4.39) denge tepkimesine gére olusan [CrL2(OH)]?* koordinasyon
bilesiginin hidroliz denge sabiti Kn2, m=4,0-5,0 araliginda dlgiilen toplam 67 pH degeri
icin (Ek 4.8)" deki (4.52) esitliginden hesaplandi. Butun hesaplamalar igin ilk 6nce (Ek
1)' de agiklanan gerekli diizeltmeler yapilmistir ve BEST bilgisayar programi yardimi

ile sonuclar hesaplanmistir. Bulunan sonuclar Cizelge 4.7' de verilmistir.

1:3 mol oraninda (4.40) denge tepkimesi ile olusan CrLz* koordinasyon iyonunun denge
sabiti K3, m=0-6,0 araliginda o6lgiilen toplam 102 pH degeri i¢in (Ek 4.9)' daki (4.58)
esitliginden hesaplandi. Bulunan K3 degerleri (Ek 4.9)' deki (4.60) esitliginde yerine

konularak CrLs* koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti Krs de her pH degeri icin
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hesaplandi. Bitin hesaplamalar icin ilk 6nce (Ek 1)' de agiklanan gerekli dizeltmeler
yapilmistir ve BEST bilgisayar programi yardimi ile sonuglar hesaplanmistir. Bulunan

sonuclar Cizelge 4.7' de verilmistir.

Cizelge 4.7. Cr(lll) ve 2,3-PzDKA igeren ¢Ozeltilerde potansiyometrik yontem ile
belirlenen ¢esitli denge sabitleri (t=25°C, 1=0,1 M KNO3)

Denge Sabitleri BEST
LogKn=[CrL"] /[Cr¥].[L*] 3,19+0,04
LogKr=[CrL2]/[Cr¥].[L*]? 5,51+0,04
LogKss= [CrLs>] / [Cr*].[L2]° 11,65+0,04
LogKni=[ CrL(OH)][H']/ [CrL"] 3,88+0,05
LogKn2=[ CrLo(OH)*][H"] / [CrL7] 4,31+0,05
-LogKi> = L% +2H" — HoL 2,47+£0,06
-LogKnL = L% +H" — HL 3,37+0,06

Cizelge 4.7' de BEST bilgisayar programi ile hesaplanan logKs1, logKs2, logKh1, logKh2,
-logK %, -logKnL™ degerleri yer almaktadir.

4.9.2. Spektroskopik Ydntem

CrL* koordinasyon iyonunun pH=4,5" te olustugu Sekil 4.25' de gozlendiginden;
ortamm pH' ma bagh olarak 2,3-PzDKA' nmin Cr(Ill) iyonuna nasil baglandigim
spektroskopik yontem ile belirlemek icin 2,3-PzDKA ve farkli mol oranlarinda Cr(III)-
2,3-PzDKA igeren c¢ozeltilerin spektrumlari UV-Goriliniir bolgede alindi. Goriiniir
bolgede biitlin kompleksler i¢in c¢alisilan derisimlerde herhangi bir absorbans
gozlenmemistir. Bu nedenle bu tezde spektrumlar 400 nm' ye kadar gosterilmistir. Sekil
4.26' da Ter = T = 1x10“ M olan ve 1:1 mol oraninda Cr(III):2,3-PzDKA igeren
cozeltinin, Ter= 1x10“ M, T = 2x10™* M olan ve 1:2 mol oraninda Cr(III):2,3-PzZDKA
iceren ¢ozeltinin ve = 1x10* M, T, = 3x10* M olan ve 1:3 mol oraninda pH=4,5" teki
spektrumunu gdstermektedir. CrL* kompleks iyonunun varligini dogrulamak i¢in olusan

kompleksin stokiyometrisi spektroskopik olarak incelenmistir.
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Sekil 4.26. 2,3-PzDKA ve 1:1, 1:2 ve 1:3 mol oranlarinda Cr(III):2,3-PzDKA igeren
cozeltilerin her birinin absorpsiyon spektrumu (pH=4,5)

I. 2,3-PzDKA (T.=10*M)

1. 1:1 Cr(111):2,3-PzDKA (Tcr =TL=10%*M)

1. 1:2 Cr(111):2,3-PzDKA (Tcr =10 M, TL=2.10* M)

IV. 1:3 Cr(111):2,3-PzDKA (Tcr =10 M, T, =3.10"* M)

Sekil 4.26' daki bu spektrumlardan sadece 1:1 stokiyometrisi i¢in A=315 nm' de
absorbans olglldugiinden bu dalga boyunda ve pH=4,5' te Job diyagrami ¢izimi
distintildi (Sekil 4.27). Xm= 0,5' te maksimum absorbans gdzlendi. Bu maksimuma
karsilik gelen mol orant (m/n = Xmax/(1-Xmax.)) esitliginde yerine konuldugunda m/n=1
bulundu. Cr(Il1)" in 2,3-PDKA" ya oran1 1 oldugundan pH=4,5" te olusan komplekslerin

CrL" yapisinda oldugu sonucuna varildi.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X

Sekil 4.27. 1:1 mol oraninda Cr(III):2,3-PzDKA igeren ¢6zeltinin pH=4,5 ve A=315 nm'
de Job diyagrami
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4.9.3. Cr(lIl) ile 2,3-Pirazindikarboksilik Asit (2,3-PzDKA)" in Olusturdugu

Koordinasyon Bilesiklerinin Dagilim Egrileri

Potansiyometrik yontem ile pH' in fonksiyonu olarak sulu ortamda Cr(III):2,3-PzDKA
sisteminde bulunan tiirlerin bagil derisimleri (Ek 2)' de verilen esitlikler yardimi ile
hesaplanmigtir. 1:1, 1:2 ve 1:3 mol oramindaki Cr(IlI):2,3-PzDKA sisteminde Cr3*,
CrL*, CrLz, CrLs*, CrL(OH), [CrL2(OH)?*]' nin bagil derisimleri (o), pH' a karsi
grafige gecirilmistir (Sekil 4.28).

1.2 4

CrL(OH)

Bagil Derigim
o o o
=S [e)] [ee] =

o
o

o
'

12

Sekil 4.28. 1:1, 1:2 ve 1:3 mol oraninda Cr(III):2,3-PzDKA sisteminin dagilim egrileri
(1:1 mol oran1 igin 9,24x10° M 2,3-PzDKA ve 9,24x10% M Cr(l11) iyonu)( 25 °C ve | =
0,1 M KNOs).

4.10. Krom(IH1)'in 2-Hidroksi-6-metilpiridin-3-karboksilik Asit (2-H6-MP3-KA,
HzL) ile Olusturdugu Koordinasyon Bilesiklerinin Kararlilik Sabitlerinin

Belirlenmesi

4.10.1. Potansiyometrik Yontem

Cr(111):2-H6-MP3-KA' nin 1:1, 1:2 ve 1:3 mol oranlarindaki ¢ozeltileri potansiyometrik
yontem kullanilarak titre edildi. 9,48.10° - 18,96.10 - 28,44.10° M derisimlerindeki
Cr(ll1) ¢ozeltilerine 0,09425 M 2 mL HNOs ilave edildi ve 25°C' de ve 0,1 M KNO3
iyonik ortaminda ayarli NaOH ¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyonlar1 gergeklestirildi

(Sekil 4.29). 1:1 mol oraninda Cr(Ill):2-H6-MP3-KA iceren  ¢ozeltilerin
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potansiyometrik titrasyon egrilerinde m (mmol baz / mmol metal)= 2,0 ve m = 3,0' de

doniim noktalar1 gozlenmistir (Sekil 4.29).

14 -
12 -
10 -
g I Il i vV
T 6
o
4 .
2 -
O T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
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Sekil 4.29. 2-H6-MP3-KA ve 1:1, 1:2 ve 1:3 mol oranlarinda Cr(III):2-H6-MP3-KA
iceren ¢oOzeltilerin ayarli NaOH ¢dzeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri

l. 2-H6-MP3-KA (T.=9,48.10° M)

[I. 1:1 Cr(111):2-H6-MP3-KA (Tcr =T =9,48.10° M)

1. 1:2 Cr(111):2-H6-MP3-KA (Tcr =9,48.10° M, T =18,96.10 M)

IV. 1:3 Cr(111):2-H6-MP3-KA (Tcr =9,48.10° M, T =28,44.10° M)

m=2,0' den sonra pH degerlerinin okunmasinda ¢ozelti bekletildiginde stirekli
diismelerin gozlenmesi m=2,0' den itibaren hidrolizin bagsladigina isaret eder. Bu
nedenle m=0-2,0 araliginda (4.41) denge tepkimesine gére CrL* koordinasyon iyonunun
olusumu, m=2,0-3,0 araliginda ise olusan CrL* koordinasyon iyonunun (4.42) denge
tepkimesine gore CrL(OH) hidrokso kompleksini olusturdugu ve m=2,0-3,0 araliginda

hidrolizin devam ettigi diistiniilebilir.

K1

Cr3* + HoL = CrL* + 2H* (4.41)
Kh1

CrL* + H,O = CrL(OH) + H* (4.42)

1:2 ve 1:3 mol oranlarinda Cr(I1I):2-H6-MP3-KA iceren ¢Ozeltilerin potansiyometrik
titrasyonundaki titrasyon egrileri iist liste ¢akistigindan 1:2 ve 1:3 mol oranlarindaki

Cr(I11):2-H6-MP3-KA sistemi olusmamakta yani ikinci protonlar titre edilememektedir
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(Sekil 4.29). Sonug olarak Sekil 4.29' daki potansiyometrik titrasyon egrilerinden olusan

koordinasyon bilesiginin 1:1 oldugu sdylenebilir.

1:1 mol oraninda (4.41) denge tepkimesine gore olusan CrL* koordinasyon iyonunun
K1, m=0-2,0 araliginda 6lgiilen toplam 90 pH degeri i¢in (Ek 4.5)' de agiklandig1 gibi
gerekli dizeltmelerden sonra (Ek 4.5)" deki (4.32) esitliginden hesaplandi. Bulunan K
degerleri (Ek 4.5)' deki (4.34) esitliginde yerine konularak CrL* koordinasyon iyonunun
kararlilik sabiti Kf1 de her pH degeri igin hesaplandi. Bulunan sonuglar Cizelge 4.8' de

verilmigtir.

Ayrica 1:1 mol oraninda Cr(II):2-H6-MP3-KA iceren cozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda (4.42) denge tepkimesine gore olusan [CrL(OH)] koordinasyon iyonunun
denge sabiti Kn1, m=2,0-3,0 araliginda Sl¢iilen toplam 48 pH degeri icin ilgili esitliklere
yerlestirilerek (Ek 4.6)' daki (4.39) esitliginden hesaplandi. Bulunan sonuglar Cizelge

4.8' de verilmistir.

Cizelge 4.8. Cr(l1l) ve 2-H6-MP3-KA igeren ¢Ozeltilerde potansiyometrik yontem ile
belirlenen ¢esitli denge sabitleri (t=25°C, 1=0,1 M KNOs)

Denge Sabitleri BEST

LogKsn=[CrL*] / [Cr**].[L?] 7,16 +0,04
LogKni=[ CrL(OH)][H*]/[CrL"] 5,78 +0,05
-LogKi> = L* +2H" — HoL 5,58+0,06
-LogKn = L*+H" — HL 7,80+0,06

Cizelge 4.8' de BEST bilgisayar programi ile hesaplanan logKs1, logKna, -logK?,

-logKHL™ degerleri yer almaktadir.

4.10.2. Spektroskopik Yontem

CrL* koordinasyon iyonunun pH= 4,5' te olustugu Sekil 4.29' da gozlendiginden;
ortamin pH' mna bagli olarak 2-H6-MP3-KA" nin Cr(Ill) iyonuna nasil baglandigin
spektroskopik yontem ile belirlemek igin 2-H6-MP3-KA ve farkli mol oranlarinda
Cr(1)-2-H6-MP3-KA iceren ¢Ozeltilerin spektrumlart UV-Gorunur boélgede alindi.

Goriintir bolgede biitiin kompleksler i¢in ¢alisilan derisimlerde herhangi bir absorbans
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gozlenmemistir. Bu nedenle bu tezde spektrumlar 400 nm' ye kadar gosterilmistir. Sekil
4.30' da Ter = T = 1x10* M olan 1:1 mol oraninda Cr(III):2-H6-MP3-KA igeren
cozeltinin ve Ter= 1x10* M, T. = 2x10* M olan 1:2 mol oraninda Cr(I11):2-H6-MP3-
KA iceren ¢ozeltinin ve Ter= 1x10* M, TL = 3x10“ M olan 1:3 mol oraninda igeren
¢ozeltinin pH=4,5 ve 0,1 M KCl iyonik ortamindaki spektrumlar1 gériilmektedir. CrL*
kompleks iyonunun varligmi dogrulamak i¢in olusan kompleksin stokiyometrisi

spektroskopik olarak incelenmistir.

Sekil 4.30' daki bu spektrumlardan sadece 1:1 stokiyometrisi i¢in A=350 nm' de
absorbans Ol¢iildiigiinden bu dalga boyunda ve pH=4,5' te Job diyagrami ¢izimi
distintildi (Sekil 4.31). Xm= 0,5' te maksimum absorbans gdzlendi. Bu maksimuma
karsilik gelen mol orant (m/n = Xmax/(1-Xmax.)) esitliginde yerine konuldugunda m/n=1
bulundu. Cr(ll1)" Gn 2-H6-MP3-KA' ya orani 1 oldugundan pH=4,5" te olusan

komplekslerin CrL* yapisinda oldugu sonucuna varildi.

1.8
1.6

(Abs)

200 250 300 350 400
(nm)

Sekil 4.30. 2-H6-MP3-KA ve 1:1, 1:2 ve 1:3 mol oranlarinda Cr(III):2-H6-MP3-KA
iceren ¢ozeltilerin her birinin absorpsiyon spektrumu (pH=4,5)

I. 2-H6-MP3-KA (T =10*M)

II. 1:1 Cr(111):2-H6-MP3-KA (Tcr =T =10 M)

1. 1:2 Cr(111):2-H6-MP3-KA (T¢r =10 M, T =2.10 M)

IV. 1:3 Cr(l11):2-H6-MP3-KA (Tcr =10* M, T =3.10* M)
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Sekil 4.31. 1:1 mol oraninda Cr(III): 2-H6-MP3-KA iceren ¢ozeltinin pH=4,5 ve A=350
nm' de Job diyagrami

4.10.3. Cr(I11) ile 2-Hidroksi-6-metilpiridin-3-karboksilik Asit (2-H6-MP3-KA)" in

Olusturdugu Koordinasyon Bilesiklerinin Dagilim Egrileri

Potansiyometrik yéntem ile pH' in fonksiyonu olarak sulu ortamda Cr(III):2-H6-MP3-
KA sisteminde bulunan bilesiklerin bagil derisimleri (Ek 2)' de verilen esitlikler yardimi
ile hesaplanmustir. 1:1 mol oramindaki Cr(IIl):2-H6-MP3-KA sisteminde Cr3*, CrL*,

CrL(OH)' in bagil derisimleri (o), pH' a kars1 grafige gecirilmistir (Sekil 4.32).

1 .
0.8 Cr3+
CrL*

g 06
A 0.4
M 4o CrL(OH)

0 4+ . ———

4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Sekil 4.32. 1:1 mol oraninda Cr(I1I):2-H6-MP3-KA sisteminin dagilim egrileri (1:1 mol
oran1 igin 9,24x10°3 M 2-H6-MP3-KA ve 9,24x10° M Cr(lll) iyonu)( 25 °C ve 1 = 0,1
M KNO3).
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Cr(I): 2-H6-MP3-KA sistemine ait dagilim egrilerinde belirli kompleks olusum pH'
mnda CrL" koordinasyon iyonunun olustugu goriilmektedir. Cr(III)' in bagil derigimi
belirli pH' dan itibaren hizla azaldigi gozlenmistir. CrL(OH)' nin bagil derisimi ise

pH=11,0" de maksimum miktarda goérilmektedir.

4.11. Krom(I1l) 'Gn 2-Pirazinkarboksilik Asit (2-PzKA, H:L) ile Olusturdugu

Koordinasyon Bilesiklerinin Kararhhk Sabitlerinin Belirlenmesi
4.11.1. Potansiyometrik Yontem

Cr(l1):2-PzKA' nin 1:1, 1:2 ve 1:3 mol oranlarindaki ¢ozeltileri potansiyometrik
yontem kullanilarak titre edildi (Sekil 4.33).

14 -

12 1

10 A

0 1 2 3 4 5
m (mmol baz/ mmol metal)

Sekil 4.33. 2-PzKA ve 1:1, 1:2 ve 1:3 mol oranlarinda Cr(IIl):2-PzKA igeren
cozeltilerin ayarli NaOH ¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri

l. 2-PzKA (T.=9,48.10° M)

1. 1:1 Cr(111):2-PzKA (Ter =T =9,48.10° M)

1. 1:2 Cr(11):2-PzKA (Tcr =9,48.10° M, T =18,96.10° M)

IV. 1:3 Cr(111):2-PzKA (Tcr =9,48.10° M, T, =28,44.10° M)

9,48.107° - 18,96.10° - 28,44.10° M derisimlerindeki Cr(IIl) ¢ozeltilerine 0,09425 M 2
mL HNOs ilave edildi ve 25°C' de ve 0,1 M KNOs3 iyonik ortaminda ayarli NaOH
cozeltisi ile potansiyometrik titrasyonlart gerceklestirildi (Sekil 4.33). 1:1 mol
oranindaki Cr(I11):2-PzKA igeren ¢ozeltilerin potansiyometrik titrasyonunda her 0,1 mL
NaOH ilavesinden sonra 1 dakika beklendiginde m (mmol baz / mmol metal) = 1,0 ve

m = 3,0' te donum noktalart gézlenmistir (Sekil 4.33). m=1,0" den sonra pH degerlerinin
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okunmasinda ¢6zelti bekletildiginde siirekli diismelerin gozlenmesi m=1,0" den itibaren
hidrolizin basladigina isaret eder. Bu nedenle m=0-1,0 araliginda (4.43) denge
tepkimesine gore CrL?* koordinasyon iyonunun olusumu, m=1,0-2,0 araliginda ise
olusan CrL?" koordinasyon iyonunun (4.44) denge tepkimesine gore [CrL(OH)]*

hidrokso kompleksini olusturdugu ve m=1,0-2,0 araliginda hidrolizin devam ettigi

disiiniilebilir.
K1
Cr**+HL — CrL?"+H* (4.43)
Khi
CrL?* + H,O — CrL(OH)* + H* (4.44)

1:2 ve 1:3 mol oranlarinda Cr(Il):2-PzKA igeren ¢0zeltilerin potansiyometrik
titrasyonundaki titrasyon egrileri iist liste ¢akistigindan 1:2 ve 1:3 mol oranlarindaki
Cr(I1):2-PzKA sistemi olugsmamaktadir (Sekil 4.33). Sonug olarak Sekil 4.33" deki
potansiyometrik titrasyon egrilerinden olusan koordinasyon bilesiginin 1:1 oldugunu

sOyleyebiliriz.

1:1 mol oraninda (4.43) denge tepkimesine gore olusan CrL?* koordinasyon iyonunun
K1 degeri, m=0-1,0 araliginda 6l¢iilen toplam 90 pH degeri i¢in (Ek 4.1)" de agiklandig:
gibi gerekli diizeltmelerden sonra (Ek 4.1)' deki (4.6) esitliginden hesaplandi. Bulunan
Ky degerleri (Ek 4.1)' deki (4.8) esitliginde yerine konularak CrL?* koordinasyon
iyonunun kararlilik sabiti Ks de her pH degeri igin hesaplandi. Bulunan sonuglar
Cizelge 4.9' da verilmistir. Ayrica 1:1 mol oraninda Cr(III):2-PzKA igeren ¢ozeltilerin
potansiyometrik titrasyonunda (4.44) denge tepkimesine gore olusan [CrL(OH)]*
koordinasyon iyonunun denge sabiti Kni, m=1,0-2,0 araliginda 6lgulen toplam 48 pH
degeri i¢in (Ek 4.2)" deki (4.13) esitliginden hesaplandi. Bulunan sonuglar Cizelge 4.9'

da verilmistir.

Cizelge 4.9' da BEST bilgisayar programi ile hesaplanan logKs, logKni, -logKL

degerleri yer almaktadir.
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Cizelge 4.9. Cr(lll) ve 2-PzKA igeren c¢ozeltilerde potansiyometrik yontem ile
belirlenen ¢esitli denge sabitleri (t=25°C, 1=0,1 M KNO3)

Denge Sabitleri BEST

LogKn=[CrL"] /[Cr¥].[L*] 6,32+0,03
LogKni=[ CrL(OH)][H™]/ [CrL"] 2,84+0,04
-Log KL= L'+H" — HL 3,21+0,02

4.11.2. Spektroskopik Yontem

CrL* koordinasyon iyonunun pH=4,5' te olustugu Sekil 4.33' de gozlendiginden;
ortamin pH' ma bagh olarak 2-PzKA' nin Cr(IIl) iyonuna nasil baglandigini
spektroskopik yontem ile belirlemek icin 2-PzKA ve farkli mol oranlarinda Cr(III)-2-
PzKA iceren ¢ozeltilerin spektrumlari UV-Goriiniir bolgede alindi. Goriiniir bolgede
bitin kompleksler i¢in galisilan derisimlerde herhangi bir absorbans gozlenmemistir.
Bu nedenle bu tezde spektrumlar 400 nm' ye kadar gosterilmistir. Sekil 4.34' de Tcr=TL
= 1x10* M olan ve 1:1 mol oraninda Cr(IIl):2-PzKA iceren ¢ozeltinin, Tcr= 1x10* M,
TL =2x10* M olan ve 1:2 mol oraninda Cr(I1I):2-PzKA iceren ¢ozeltinin ve Tc= 1x10°
4 M, TL = 3x10™* M olan 1:3 mol oraninda pH=4,5' teki spektrumunu géstermektedir.
CrL?" kompleks iyonunun varligini dogrulamak igin olusan kompleksin stokiyometrisi

spektroskopik olarak incelenmistir.

Sekil 4.34' deki bu spektrumlardan sadece 1:1 stokiyometrisi i¢in A=340 nm' de
absorbans o6l¢iildiigiinden bu dalga boyunda ve pH=4,5' te Job diyagrami ¢izimi
diistiniildii (Sekil 4.35). Xv=0,5' te maksimum absorbans gdzlendi. Bu maksimuma
karsilik gelen mol oranm1i (m/n = Xmax/(1-Xmax.)) esitliginde yerine konuldugunda
m/n=1bulundu. Cr(lll)' 0n 2-PzKA' ya orami 1 oldugundan pH=4,5' te olusan

komplekslerin CrL* yapisinda oldugu sonucuna varildi.
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Sekil 4.34. 2-PzKA ve 1:1, 1:2 ve 1:3 mol oranlarinda Cr(IIl):2-PzKA igeren
cozeltilerin her birinin absorpsiyon spektrumu (pH=4,5)

l. 2-PzKA (T =10*M)

1. 1:1 Cr(111):2-PzKA (Ter =TL =10 M)

1. 1:2 Cr(111):2-PzKA (Ter =10 M, TL =2.10* M)

IV. 1:3 Cr(111):2-PzKA (Tcr =10* M, T. =3.10* M)

X

Sekil 4.35 1:1 mol oraninda Cr(III): 2-PzKA igeren ¢ozeltinin pH=4,5 ve A=340 nm' de
Job diyagrami

411.3. Cr(ll1) ile 2-Pirazinkarboksilik Asit (2-PzKA)" in Olusturdugu

Koordinasyon Bilesiklerinin Dagilim Egrileri

Potansiyometrik yontem ile pH' in fonksiyonu olarak sulu ortamda Cr(III):2-PzKA
sisteminde bulunan tiirlerin bagil derisimleri (EK 2)' de verilen esitlikler yardimi ile

hesaplanmustir. 1:1 mol oranindaki Cr(III):2-PzKA sisteminde Cr*, CrL?*, [CrL(OH)]"
n bagil derisimleri (o), pH' a kars1 grafige gegirilmistir (Sekil 4.36).
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Sekil 4.36 1:1 mol oraninda Cr(IlI):2-PzKA sisteminin dagilim egrileri (1:1 mol oranm
icin 9,24x10° M 2-PzKA ve 9,24x103 M Cr(111) iyonu)( 25 °C ve I = 0,1 M KNO3).

Cr(I1):2-PzKA sistemine ait dagilim egrilerinde belirli kompleks olusum pH' inda
CrL?* koordinasyon iyonunun olustugu goriilmektedir. Cr(III)' iin bagil derisimi belirli
pH' dan itibaren hizla azaldigi gozlenmistir. Hidrokso kompleksi ise [CrL(OH)]*" nin

bagil derisimi pH=7,0" de maksimum miktarda gortlmektedir.
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5. SONUC

Bu calismada dokuz tane karboksilik asit turevi ligantlar iceren Cr(lll1) kompleks
bilesiklerinin kararlilik sabitleri potansiyometrik yontem ile bulundu ve stokiyometrileri

hem spektroskopik hem de potansiyometrik yontem ile incelendi.

NA, 2-ANA, 4-ANA, 2,3-PDKA, 2,5-PDKA, 2,6-PDKA, 2-H6-MP3-KA, 2,3-PzDKA
ve 2-PzKA icin bulunan protonlanma sabitlerinin, literatiir ~degerleri ile
karsilastirildiginda birinci protonlanma sabitlerinin, literatiir degerleri ile uyum iginde

oldugu goriilmiistiir.

Her dokuz ligant da karboksilik asit tlrevidir ve bir veya iki -COOH grubu piridin veya
pirazin halkasina baglidir. Bu ligantlar arasinda 4-ANA' da para konumunda ve 2-ANA'
da ise orto konumunda piridin halkasina bagli -NH2 grubu vardir, 2-H6-MP3-KA
ligantinda ise piridin halkasina -CHsz ve -OH grubu baglidir. Bu ii¢ grupta elektron
verici gruplardir. Bagli bulunan gruplarin elektron verici olmalar1 halka {izerinde zaten
var olan elektron yogunlugunu daha da fazla artirarak, daha hizli reaksiyon vermesini
saglarken, elektronegatif atomlarin, elektron c¢ekici gruplarin varliginda halkadaki
elektron yogunlugunu azaltarak, reaksiyon verme yetenegini disiiriirler (deaktive
ederler). Elektron cifti verebilme glicii fazla olan ligantlarla Cr(l1l1)" Un olusturacagi

koordinasyon bilesiklerinin daha kararli olacagini sdyleyebiliriz.

Bu arastirmada kullanilan dokuz karboksilik asit tiirevi ligantin protonlanma sabitleri
toplamlar1 (Cizelge 5.1) karsilastirildiginda protonlanma sabitleri toplami en biiyiik olan
2-H6-MP3-KA' nin L% iyonunun Cr(lll)' iin en kararli koordinasyon iyonunu

olusturmasi beklenir.

Bir ligantin protonlanma sabiti ne kadar biiyiik pozitif bir say1 ise bazlig1 o kadar
kuvvetli, asitligi ise o kadar zayiftir. HoL tOrt ligantlar igin birinci ve ikinci
protonlanma sabitleri en biiylik olanin bazlig1 en biiyiik, konjuge asidinin asitligi ise en
diisiiktiir. Dolayisiyla asitlik sabiti en kiiciik, bunun tersi olan protonlanma sabiti ise en
biiyiik olan ligantin 2-H6-MP3-KA ve 4-ANA olmasi beklenir. Protonlanma sabitleri
beklendigi gibi bulundu.
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Cizelge 5.1. Karboksilik asit tiirevi dokuz ligantin toplam protonlanma sabitleri

Ligant Y log K
NA 4,99
2-ANA 7,02
4-ANA 8,42
2,3-PDKA 7,28
2,5-PDKA 7,02
2,6-PDKA 6,79
2-PzKA 3,21
2,3-PzDKA 5,84

2-H6-MP3-KA 13,38

Cr(Ill) 1ile olusturduklart koordinasyon tiirleri icin hesaplanan kararlilik sabiti
degerlerinin HL tiiriinde olan ligantlar arasinda 4-ANA> 2-ANA> NA> 2-PzKA ve HoL
tirinde olan ligantlar arasinda ise 2-H6-MP3-KA> 2,3-PDKA> 2,5-PDKA> 2,6-
PDKA> 2,3-PzDKA sirasinda azalmasi beklenir. Bu ¢alismada kararlilik sabitleri (log
Kt) sonuglarina bakildiginda ligantlar bakimindan, komplekslerin kararliliklari;

1:1 mol oram i¢in HL tiiriinde olan ligantlar arasinda 4-ANA> 2-ANA> 2-PzKA > NA
ve HoL tiirlinde olan ligantlar arasinda ise 2-H6-MP3-KA> 2,3-PDKA> 2,5-PDKA>
2,6-PDKA> 2,3-PzDKA sirasinda 1:2 mol orani i¢in HL tiirtinde olan ligantlar arasinda
4-ANA> 2-ANA> NA> 2-PzKA ve HoL tiriinde olan ligantlar arasinda ise 2-H6-MP3-
KA> 2 3-PDKA> 2,5-PDKA> 2,6-PDKA> 2,3-PzDKA sirasinda azaldig1 gézlenmistir.

Job yontemi ile de Xm=0,5" te maksimum absorbans gézlendi. Bu maksimuma karsilik
gelen mol oran1 1 oldugundan pH=4,5' te HL tipi ligant ile Cr(III) iyonu arasinda olusan
koordinasyon iyonunun CrL?* yapisinda, HoL tipi ligant ile Cr(Ill) iyonu arasinda
olusan koordinasyon iyonunun CrL* yapisinda oldugu sonucuna varildi. Boylece

0ngordiigiimiiz koordinasyon bilesiklerinin olustugu dogrulanmustir.

Spektroskopik ¢alisma sonuglar1 degerlendirildiginde piridin ve pirazin halkasina bagl
bir siibstitiientin proton kaybetmesi sonucu halkadaki elektron yogunlugu artacagindan
maksimum absorpsiyon yaptig1 dalga boyu daha uzun dalga boyuna kaydigi
gozlenmistir. Boylece maksimum absorpsiyonun daha uzun dalga boyuna kaymasi
koordinasyon bilesiklerinin olustugunu gosterir. Bu kayma miktar1 ne kadar fazla ise

olusan koordinasyon tiirii o kadar kararhdir.
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Bu konuda gelecekte yapilacak ¢alismalarla ilgili olarak sunlar onerilebilir:

Biyolojik ve farmakolojik 6zelliklere sahip bu ligantlarla Cr(111)' n komplekslerini
sentezleyerek karakterizasyonu, kati hal Ozellikleri incelenebilir ve sentezlenen
kompleksler hem metalin hem de ligantlarin biyoyararli olmalari nedeni ile 6zellikle

farmakoloji alaninda uygulama alani bulabileceklerdir.
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EKLER

Kombine Cam Elektrodun Ayarlanmas1 (HCI, NaOH ve CH3COOH ile
Ayarlama)

Dagilim Egrilerinin Cizilmesi I¢in Gerekli Matematiksel Esitlikler

Nikotinik Asit ve Tiirevi HL Tiirtindeki Ligantlarin Asit Ayrisma
Sabitlerinin Belirlenmesi

Cr(III) Iyonu Ile Asidik Ligantlarm Katildig1 Cesitli Tepkimelerin Denge
Sabitlerinin Hesaplanmasi

1:1 Mol Oraninda Cr(IIT) ve HL Tiiriindeki Ligantlarin Katildigi Denge
Tepkimelerinin Denge Sabitleri

CrL?" Koordinasyon Iyonunun Yer Aldig1 Hidroliz Denge Sabitinin
Belirlenmesi

1:2 Mol Oraninda Cr(IIl) ve HL Tiiriindeki Ligantlarin Katildig1 Denge
Tepkimelerinin Denge Sabitleri

CrL,* Koordinasyon Iyonunun Yer Aldig1 Hidroliz Denge Sabitinin
Belirlenmesi

1:1 Mol Oraninda Cr(IIIT) ve HzL Tiiriindeki Ligantlarin Katildigi Denge
Tepkimelerinin Denge Sabitleri

CrL* Koordinasyon Iyonunun Yer Aldig1 Hidroliz Denge Sabitinin
Belirlenmesi

1:2 Mol Oraninda Cr(III) ve HoL Tiirtindeki Ligantlarin Katildigi Denge
Tepkimelerinin Denge Sabitleri

CrL> Koordinasyon Iyonunun Yer Aldig1 Hidroliz Denge Sabitinin
Belirlenmesi

1:3 Mol Oraninda Cr(IIT) ve H2L Tiirtindeki Ligantlarin Katildigi Denge
Tepkimelerinin Denge Sabitleri
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106



Ek 1 Kombine Cam Elektrodun Ayarlanmasi:

pH = 3,5' e kadar HCl ile pH= 3,5-10,5 arasi asetik asit ile ayarlandi.

Hidroklorik Asit ile Ayarlama:

1 mL derisik HCI (%37' lik, d=1,18 g/mL), 0,AM KNOs3 ile 1 litreye tamamlandi. Bu
cozeltiden 50 mL alinarak standart NaOH ile titre edildi. Ortamdaki [H*] derisimi (1.1)
esitligi ile hesaplandi.

Cg. (Ve - VB)
[H]= (1.1)
50 + VB

Ve = esdegerlik noktasinda ilave edilen baz hacmi, (mL)
Vg = ilave edilen baz hacmi, (mL)
Cg = bazin molar derigimi

Hesaplanan pH degeri ile okunan pH degerleri arasindaki fark bulundu. Farklarin
ortalamasi alinarak, pH = 3,5' e kadar olan pH degerlerinde bu ortalama fark degerleri

yardimi ile pH degerleri diizeltildi.

Asetik Asit ile Ayarlama:

1 mL derisik CH3COOH (%100' luk, d=1,05 g/mL) 0,1 M KNOs ile 1 litreye
tamamlandi. Bu ¢ozeltiden 50 mL alinarak standart NaOH ile titre edildi. Ortamin pH

degerleri (1.2) ve (1.3) esitliklerinden hesaplandi.

[CH3COO7]
pH = -log Kj + log (1.2)
[CH3COOH]
Ve
pH = pKa + log (1.3)
Ve - VB

Ve = esdegerlik noktasinda ilave edilen baz hacmi, (mL)
Vg = ilave edilen baz hacmi, (mL)
Ka = asetik asidin asitlik sabiti 1,85.107
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Hesaplanan pH degerleri ile okunan pH degerleri arasindaki farklar bulundu ve bulunan

bu farklarin ortalamasi alinarak pH= 3,5- 10,5 araligindaki pH degerleri diizeltildi.

NaOH ile Ayarlama :

50 mL 0,1 M KNOs ¢ozeltisi standart NaOH ile titre edildi. Ortamin pH' 1 (1.4) ve (1.5)

esitlikleri, yardimi ile hesaplandi.

Ve .Cs

[OH]= ———— (1.4)
50 + VB

pH = pKsu - pOH (1.5)

Vg = ilave edilen baz hacmi, (mL)
Cg = bazin molar derisimi
pKsu = -logKsy, her kalibrasyonda Ksy degerleri hesaplandi.

Hesaplanan pH degerleri ile okunan pH degerleri arasindaki farklar bulundu. Bulunan

bu farklarin ortalamasi alinarak, pH =10,5" ten sonraki pH degerleri diizeltildi.
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Ek 2 Dagilim Egrilerinin Cizilmesi Icin Gerekli Matematiksel Esitlikler

Zayif bir asit veya zayif bir baz ¢dzeltisinin titrasyonu esnasinda, bilesimde meydana
gelen degisimler, zayif asit ve konjuge bazinin bagil derisimleri ¢6zeltinin pH' mna bagh
olarak grafige gegirilmesi ile izlenir. Bu bagil derisimler (o) olarak adlandirilir (Skoog
ve ark. 1992).

NA, 2-ANA ve 4-ANA, 2-PzKA (HL) tipi ligantlar ile Cr(Ill) arasinda olustugu

varsayilan denge tepkimeleri (2.1) ve (2.3) ile verilebilir.

1:1 mol orani i¢in;

K1
Cr¥*+ HL= CrL* + H* (2.1)
[CrL2*][H"]
Ki= (2.2)
[Cr*] [HL]
Kh1
CrL? + H,0 = CrL(OH)* + H* (2.3)
[CrL(OH)™].[H']
Kh1= (2.4)
[CrL?"]

(2.1) ve (2.3) denge tepkimelerindeki Cr(IIl) i¢eren tiirlerin derisimlerinin toplami Tcy
ile gosterilmistir (2.5).

Ter = [CrL2*] + [Cr¥*]+[ CrL(OH)*] (2.5)

acet, ocn?t, acrion)” degerleri (2.6, 2.7, 2.8) esitlikleri ile gosterilmistir.

[Cr**]
O(,Cr3+: _— (26)
Twm
[CrL?"]
acr’ts —— (2.7
Twm
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[CrL(OH)"]
acrLoH) = ————— (2.8)
Twm

Esitlik (2.5)' de, esitlik (2.2)' den [CrL?'] ve esitlik (2.4)' den [CrL(OH)*] yerine
konursa a.c®* ile ilgili esitlik (2.9) elde edilebilir.
[Cr3+] [H+]2

aor'= = (2.9)
Tm [H*]?+ K1.[HL].[H'] + Ki.Kn1.[HL]

Benzer sekilde o cri?t, o criom)” degerleri igin (2.10) ve (2.11) esitlikleri elde edilir.

[CrL?"] Ki.[HL].[H']
aor’'= = (2.10)
Twm [H*]?+ Ki.[HL].[H*] + K1.Kn1.[HL]

[CrL(OH)'] K1.Kn.[HL]
QL CrL(OH) = = (2.11)
Twm [H*]?+ K1.[HL].[H'] + K1.Kn1.[HL]
KHL

HL = L +H* (2.12)
[L1HT]

Kh = ——— (2.13)
[HL]

Tu=[HL] +[L] (2.14)

To. [H']

[HL] = (2.15)

Kue + [H']

Esitlik (2.9), (2.10) ve (2.11)' de [HL] (esitlik (2.15)) yerine konularak belirlenen o
degerleri pH degerlerine kars1 grafige gecirilerek dagilim egrileri elde edildi.

1:2 mol orani i¢in;
K2

Cr3* + 2HL = CrL," + 2H* (2.16)
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[Cria"][HT?
K= (2.17)
[Cr**] [HL]?

Kh2
CrL2" + H2O = CrL2(OH) + H* (2.18)
[CrL2(OH)][H']
Kh2= (2.19)
[CrL2]

(2.16) ve (2.18) denge tepkimelerindeki Cr(III) igeren tiirlerin derigsimlerinin toplami Tcy
ile gosterilmistir (2.20).

Ter = [CrL2] + [Cr¥*]+[ CrL(OH)"] (2.20)

acet, ocn?t, acrom)’ degerleri (2.21, 2.22, 2.23) esitlikleri ile gosterilmistir.

[Cr3+] [H+]3
o= = (2.21)
Twm [H3+ K2.[HL]Z[H'] + K2.Kn2.[HL]?
[CrL?1] Ka.[HL]?.[H']
aor®'= = (2.22)
Tm [H?+ Ka.[HL]2[H'] + K2.Kn2.[HL]?
[CrL(OH)*] Ka.Kn2.[HL]?
0L CrL(oH) = = (2.23)
Twm [H3+ K2.[HL]JA[H*] + Ka.Kn2.[HL]?

Esitlik (2.21), (2.22) ve (2.23)" de [HL] (esitlik (2.15)) yerine konularak belirlenen o
degerleri pH degerlerine kars1 grafige gegcirilerek dagilim egrileri elde edildi.

2,3-PDKA, 2,5-PDKA, 2,6-PDKA, 2,3-PzDKA ve 2-H6-MP-3KA (HL) tipi ligantlar
ile Cr(III) arasinda olustugu varsayilan denge tepkimeleri (2.24) ve (2.26) ile verilebilir.

1:1 mol orani i¢in;

K1
Cr¥* + HoL = CrL* + 2H"* (2.24)
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[CrL*[H*]?

Ki= (2.25)
[Cr¥*][H2L]
Kh1
CrL" + H,O = CrL(OH) + H* (2.26)
[CrL(OH)].[H']
Kpg= (2.27)
[CrL™]

(2.24) ve (2.26) denge tepkimelerindeki Cr(III) igeren tiirlerin derisimlerinin toplami
Tcrile gosterilmistir (2.28).

Ter = [CrL*] + [Cr3*]+[ CrL(OH)] (2.28)

acet, oe”, acrion) degerleri (2.29, 2.30, 2.31) esitlikleri ile gdsterilmistir.

[Cr*']
aclts ——— (2.29)
Tm
[CrL™]
acr’= —— (2.30)
Tm
[CrL(OH)]
OLCrL(OH) = ——————— (2.31)
Twm

Esitlik (2.28)" de, esitlik (2.25)' den [CrL*] ve esitlik (2.4)' den [CrL(OH)] yerine
konursa ot ile ilgili esitlik (2.32) elde edilebilir.

[Cr*] [HT?
0L Cr3+= = (2.32)
Twm [H3+ Ko [H2L].[H'] + Ki.Kni[H2oL]

Benzer sekildea. cr”, o crion) degerleri igin (2.33) ve (2.34) esitlikleri elde edilir.
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[CrL™] Ki.[H2L].[H]

acrl = = (2.33)
Tm [H 3+ Ki.[H2oL].[H'] + Ki.Kn.[HoL]
[CrL(OH)] K1.Kn1.[Hz2L]
OLCrL(OH) = = (2.34)
Tm [H]P+ Ki.[H2L].[H'] + Ki.Kn1.[H2L]
KHaL
Hol = HL + H* (2.35)
[HL[H']
KhoL= ———— (2.36)
[HaoL]
KHL-
HL = L + H* (2.37)
[L*][H"]
K= ——— (2.38)
[HL]

(2.35) ve (2.37) denge tepkimelerinin igerdigi ligant tiirlerinin toplam derigimi Ty ile
verilebilir(2.39).

Ti=[L*] + [HLT] + [HaL] (2.39)

Esitlik (2.36) ve (2.37)' den [L?] ve [HL], esitlik (2.39)" da yerine konursa [H,L] ifadesi
tlretilebilir.

TL .[H+]2

[Hol] = (2.40)
[H'T? + Krizr. [H']+ Kraw Kn

Esitlik (2.32), (2.33) ve (2.34)' de [H2L] (esitlik (2.40)) yerine konularak belirlenen o
degerleri pH degerlerine kars1 grafige gecirilerek dagilim egrileri elde edildi.

1:2 mol orani i¢in;

K>
Cr3* + 2H,L = CrLy + 4H"* (2.41)
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[CrL2][H*]*

Ko= (2.42)
[Cr¥*][H2L]?
Kh2
CrLz + H,O = CrL2(OH)> + H* (2.43)
[CrL2(OH)?].[H"]
Kh2= (2.44)
[CrL2]

(2.41) ve (2.43) denge tepkimelerindeki Cr(III) igeren tiirlerin derigsimlerinin toplami Tcy
ile gosterilmistir (2.45).

Tar = [CrLa] + [Cr]+[ CrLo(OH)*] (2.45)

acet, olere’, o crizon)> degerleri (2.46, 2.47, 2.48) esitlikleri ile gosterilmistir.

[Cr3+] [H+]5
ac’t = = (2.46)
Twm [HP+ Ka.[H2L]%.[H'] + K2.Khz.[H2L]?
[CrL2] K2.[H2L]%[H']
ocr2’ = = (2.47)
Tm [H*]%+ Ka.[H2L]?.[H'] + K2.Kn2.[H2L]?
[CI’Lz(OH)z'] Kz.Khz.[HzL]2
o CrL2(OH)2_ = = (2.48)
Tm [H°+ Kz.[HzL]Z.[H+] + Kz.Khz.[HzL]2

Esitlik (2.46), (2.47) ve (2.48)" de [HoL] (esitlik (2.40)) yerine konularak belirlenen o
degerleri pH degerlerine kars1 grafige gecirilerek dagilim egrileri elde edildi.
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Ek 3 Nikotinik Asit ve Turevi HL Tiiriindeki Ligantlarim Asit Ayrisma

Sabitlerinin Belirlenmesi

HL tarundeki (NA, 2-ANA, 4-ANA, 2-PzKA) asitlerin proton ayrisma tepkimesi (3.1)

denge tepkimesi ile belirtilmistir.

KHL
HL = L +H* (3.1)

HL asidik ligantlarin ayrigma dengesinin sabiti ise (3.2) esitliginden hesaplanabilir.
Esitlikteki tiim denge derisimlerinin 6l¢iilmesi ile Ky degeri saptanabilir. Bu amagla
proton ayrisma sabitlerini belirlemek i¢in, HL tiiriindeki ligantlarin 25°C' de ve 0,1 M
KNO;3 iyonik ortaminda farkli derisimlerdeki (9,48.107 - 18,96.10° M) ¢ozeltilerinin

potansiyometrik titrasyonlar1 gerceklestirildi.

[LI[H]

Kz ———— (3.2)
[HL]

H.L turiindeki (2,3-PDKA, 2,5-PDKA, 2,6-PDKA, 2,3-PzDKA, 2-H6M-P3-KA)

asitlerin proton ayrisma tepkimeleri (3.3) ve (3.4) denge tepkimeleri ile belirtilmistir.

KhaL

H.L= HL +H* (3.3)
KHL-

HL = L2 + H* (3.4)

H>L asidik ligantlarin ayrisma dengelerinin sabitleri ise (3.5) ve (3.6) esitliklerinden
hesaplanabilir. O halde bu esitliklerdeki tiim denge derisimlerinin 6l¢iilmesi ile KnaL,
KHL ve degerleri saptanabilir. Bu amagla proton ayrisma sabitlerini belirlemek i¢in, HL
tirtindeki ligantlarin 25°C' de ve 0,1 M KNOs3 iyonik ortaminda farkli derisimlerdeki
(9,48.10° - 18,96.10° M) ¢ozeltilerinin potansiyometrik titrasyonlar1 gerceklestirildi.

[HLI[H]

KH2|_ = (3.5)
[HoL]
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[L][H"]
Ktz ——m8M8 (36)
[HL]

Asidik ligantlarin potansiyometrik titrasyon egrilerinde a=1,0 (a=mmol baz/ mmol
ligant olarak tanmimlanmistir) goézlenen doniim noktalar1 HL tliriindeki ligantlarda
bulunan karboksil protonunun titre edildigine isaret eder. a=0-1,0 araliklarinda o6l¢iilen
pH degerlerinden hesaplanan proton derisimleri yardimai ile (3.2) esitliginden Knr degeri

hesaplanabilir.

Asidik HyL tirl ligantlarda potansiyometrik titrasyon egrilerinde a=2,0' de dénum
noktasi gozlenir. Cilinkii a=0-2 araliginda (3.3) ve (3.4) denge tepkimeleri ile ayrigan H™
nin NaOH ile notrallesmesi gergeklesir. a=0-2,0 araliklarinda 6lgiilen pH degerlerinden
hesaplanan proton derisimleri yardimi ile (3.5) ve (3.6) esitliklerinden Knar, KHL™ Ve

degerleri hesaplanabilir.

Bu caligmada benzer amagli arastirmalarda oldugu gibi kombine cam elektrot
kullanildigindan pH=10.000' dan biiylik olan ortamlarda gergeklestirilen pH
Olctimlerinde pH hatas1 s6z konusudur. Bu nedenle Kuhr, Khae, KuL degerlerinin
potansiyometrik yontem yerine spektroskopik yontem ile saptanmasi tercih edilmektedir
(Agren 1955). Dolayisiyla asidik ligantlarin asit ayrisma sabitlerinin belirlenmesine

yonelik ¢aligmalarda tiim pH 6l¢iimleri pH=10.000 degerine kadar yapildi.

Asidik Ligantlarin Ayrisma Sabitlerinin Belirlenmesi I¢in Tlgili Esitliklerin

Tiretilmesi :

Tim asidik ligantlarin (HL ve HL tiirtindeki) ayrisma sabitleri birbirlerinden ¢ok farkl
oldugundan tek basamakli (3-1) ve kademeli birbirini izleyen ayrisma dengelerine isaret
eden (3.3) ve (3.4) tiri denge tepkimelerinin gerceklestigi "a" araliklart diger bir
ifadeyle pH bolgeleri deneysel olarak saptanmalidir (Lajunen 1976). Dolayisiyla Kuy,
Khae, KhL™ sabitlerinin ilgili "a" araliklarinda uygulanan hesaplama yontemi asagida

sirastyla agiklanmustir.
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KHL Degerlerinin Belirlenmesi :

HL tdrdndeki ligantlarda Ky sabitinin potansiyometrik yontem ile saptanmasinda farkli
ligant derisimlerinde gergeklestirilen potansiyometrik titrasyonlarda a=0-1,0 araliginda
pH degerleri olglilmiistiir. Farkli ligant derisimlerindeki potansiyometrik titrasyonlarda
(3.1) denge tepkimesine gore; ilgili kitle (3.7), proton (3.8) esitlikleri ve HL'nin toplam
derisimi T olmak tizere esitlikler yazilmistir. Daha sonra (3.7) ve (3.8) esitlikleri (3.2)
esitliginde yerine konuldugunda (3.9) esitligi elde edilir.

T=[L7] + [HL] (3.7
aTu+[HT]=[L] (3.8)
@Te+ [H).[H]

KhL= (3.9)
(Te (1-2) - [H'])

KnzL Degerlerinin Belirlenmesi:

H.L tdrindeki ligantlarda KoL sabitinin potansiyometrik yontem ile saptanmasinda
farkli ligant derigimlerinde gerceklestirilen potansiyometrik titrasyonlarda a=0-1,0
araliginda pH degerleri ol¢iilmiigtiir. Farkli ligant derisimlerindeki potansiyometrik
titrasyonlarda (3.3) denge tepkimesine gore; ilgili kutle (3.10), proton (3.11) esitlikleri
ve HzL'nin toplam derisimi T olmak tizere esitlikler yazilmistir. Daha sonra (3.10) ve

(3.11) esitlikleri (3.5) esitliginde yerine konuldugunda (3.12) esitligi elde edilir.

Ti= [HaL] + [HL] (3.10)
aTL+[H*]=[HL] (3.11)
@TL+[HT).[H]

KhaL= (3.12)
(Te.(2-m) — [H'])

KHL™ Degerlerinin Belirlenmesi :

HoL tiirti ligantlarin birinci kademe ayrigmast ile HL™ anyonu olustugundan her iki

ligant tlrl icin Ky nin degerinin deneysel olarak saptanmasi gerekmektedir. Farkli
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ligant derisimlerinde gergeklestirilen potansiyometrik titrasyonla KyL™ nin saptanmasi
icin (a=1,0-2,0) araliginda olgiilen pH degerlerinden gerekli diizeltmeler ile belirlenen
proton derisimleri asagida gelistirilen esitliklere yerlestirilmistir. Gerek toplam ligant
derisimi T ile ilgili (3.13) esitligi, gerekse (3.14) proton esitligi diizenlenirken (a=1,0-
2,0) araliginda pH degerlerine gére Kni'nin (3.6) ile tanimlanan esitligine (3.13) ve
(3.14) esitliklerinden hesaplanan ilgili terimler yerlestirildiginde (3.15)esitligi elde

edilir.
Ti=[HL] +[L?] (3.13)
aTL+[H]=[L?] (3.14)

(@To+ [HT).[H]
KuL= (3.15)
(Te.(2-a) — [H'])
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Ek 4 Cr(Il) Iyonu ile Asidik Ligantlarin Katildigi Cesitli Tepkimelerin Denge

Sabitlerinin Hesaplanmasi

Ek 4.1. 1:1 Mol Oraminda Cr(III) ve HL Tiiriindeki Ligantlarin Katildig1 Denge
Tepkimelerinin Denge Sabitleri:

HL turindeki ligantlar; NA, 2-ANA, 4-ANA ve 2-PzKA'dir. 1:1 mol oraninda Cr(l1)
iyonu ile HL ligant1 arasindaki denge tepkimesi (4.1) ile gosterildiginde;

K1
Cr¥* + HL = CrL2" + H* (4.1)
[CrL2+][H+]
Ki= (4.2)

[Cr¥*] [HL]

Cr(I11) ve HL ligant1 i¢in kiitle (4.3), (4.4) ve proton (4.5) esitlikleri yazildiginda;

Tcr = [CrL?] + [Cr¥'] 4.3)
Ti=[CrL?"] + [HL] (4.4)
m.Ter + [H*] = [CrL?'] (4.5)

(4.2) denge sabiti esitligindeki terimler (4.3)-(4.5) esitlikleri yardimiyla olgiilebilen
buyuklikler cinsinden dizenlenerek K denge sabiti (4.6) esitliginden hesaplanir.

(M. Ter + [H).[H]
Ki= (4.6)
(Ter (1-m) — [H])?

CrL*" koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti ise (4.7) tepkimesinin g6z oniine
alinmasiyla diizenlenen (4.8) esitliginde, (4.6) esitliginden bulunan K ile daha 6nce (Ek
3)" de aciklanan yontemler ile saptanan asidik ligant ayrisma sabiti olan Ky degerinin

yerine konulmasiyla hesaplanir.

K
Cr¥*+L = CrL.* 4.7)

119



[CrL?"] K1
K= = (4.8)
[Cr]L] K

Boylece HL turundeki tim ligantlarda, belli ligant ve Cr(Ill) derisimi igin her "m" ve
pH degeri icin Ksa degerleri hesaplanir. Ayni islem diger derisimler i¢in de tekrar

edildiginde, K1 i¢in bulunan sonuglarin istatistiksel ortalamasi alinir.

Ek 4.2. CrL?* Koordinasyon Iyonunun Yer Aldig1 Hidroliz Denge Sabitinin

Belirlenmesi :

1:1 mol oran1 i¢in CrL2* koordinasyon iyonunun katildig1 hidroliz denge tepkimesi (4.9)

ile gosterildiginde;

Khi
CrL? + H;0 = CrL(OH)* + H* (4.9)
[CrL(OH)*][H*]
Kni= (4.10)
[CrL*]

(4.9) tepkimesi icin kiitle (4.11) ve proton (4.12) esitlikleri yazildiginda;

Ter = [CrL?*] + [CrL(OH)"] = T (4.11)

m.Ter + [H*] = [CrL(OH)] (4.12)

(4.10) hidroliz denge sabiti esitligindeki terimler (4.11), (4.12) esitlikleri yardimiyla
olgtilebilen biiyiikliikler cinsinden diizenlendiginde, Kn1 denge sabiti (4.13) esitliginden

hesaplanir.

(M.Ter + [HT).[HY]
Kni= (4.13)
(Ter (1-m) - [H'])
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Ek 4.3. 1:2 Mol Oraminda Cr(III) ve HL Tiiriindeki Ligantlarin Katildig1 Denge

Tepkimelerinin Denge Sabitleri:

1:2 mol oraninda Cr(IIl) iyonu ile HL ligant1 arasindaki denge tepkimesi (4.14) ile

gosterildiginde;
K2
Cr¥* + 2HL = CrL," +2H* (4.14)
[CrL21[H*?
Ko= (4.15)

[Cr¥*] [HL]?

Cr(I11) ve HL ligant1 i¢in kiitle (4.16), (4.17) ve proton (4.18) esitlikleri yazildiginda;

Ter= [Cr¥*] + [CrL2'] (4.16)
Ti=[HL] + [CrL2"] (4.17)
m.Ter + [H] = 2[CrL2*] (4.18)

(4.15) denge sabiti esitligindeki terimler (4.16)-(4.18) esitlikleri yardimiyla dlgiilebilen

blyuklikler cinsinden dizenlenerek K> denge sabiti (4.19) esitliginden hesaplanur.

4.(m.Ter + [H]).[HT?
Ko= (4.19)
(Ter(2-m) — [H*D).(Ter(4-m) — [H'])?

CrL?* koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti ise (4.20) denge tepkimesinin g6z oniine
alinmasiyla diizenlenen (4.21) esitliginde, (4.19) esitliginden bulunan Ko ile daha dnce
(Ek 3)' de agiklanan yontemler ile saptanan asidik ligant ayrisma sabiti olan Knp

degerinin yerine konulmasiyla hesaplanir.

Kr2
Cr¥* + 2L = CrL," (4.20)
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[CrL2'] K2
Kio = = (4.21)
[Cr¥] [LT? (Khu)?

Boylece HL turundeki tim ligantlarda, belli ligant ve Cr(Ill) derisimi igin her "m" ve
pH degeri icin Ks degerleri hesaplanir. Ayni islem diger derisimler i¢in de tekrar

edildiginde, K, i¢in bulunan sonuglarin istatistiksel ortalamasi alinir.

Ek 4.4. CrL2* Koordinasyon Iyonunun Yer Aldig1 Hidroliz Denge Sabitinin

Belirlenmesi :

1:2 mol orani i¢in CrL2" koordinasyon iyonunun katildigi hidroliz denge tepkimesi

(4.22) ile gosterildiginde;

Kh2
CrL2" + H2O = CrL2(OH) + H* (4.22)
[CrL2(OH)][H™]
Kh2= (4.23)
[CrL2"]

(4.22) tepkimesi igin kutle (4.24) ve proton (4.25) esitlikleri yazildiginda;

Ter = [CrLz'] + [CrLa(OH)]=TL/ 2 (4.24)

m.Tcr + [H'] = [CrL2(OH)] (4.25)

(4.23) hidroliz denge sabiti esitligindeki terimler (4.24), (4.25) esitlikleri yardimiyla
olgtilebilen biiyiikliikler cinsinden diizenlendiginde, Kn2 denge sabiti (4.26) esitliginden

hesaplanir.

(M. Ter + [HT]).[HT]
Kh2= (4.26)
(Ter (2-m) - [H])
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Ek 4.5. 1:1 Mol Oraninda Cr(III) ve H2L Tiiriindeki Ligantlarin Katildig1 Denge

Tepkimelerinin Denge Sabitleri:

HoL turindeki ligantlar; 2,3-PDKA, 2,5-PDKA, 2,6-PDKA, 2,3-PzDKA, 2-H6-MP3-
KA'" dir. 1:1 mol oraninda Cr(IIl) iyonu ile HoL liganti arasindaki denge tepkimesi
(4.27) ile gosterildiginde;

K1
Cr¥* + HoL == CrL*+ 2H* (4.27)
[CrL*[H*]?
Ki= (4.28)
[Cr¥*][HaL]

Cr(I11) ve HoL ligant1 igin kiitle (4.29), (4.30) ve proton (4.31) esitlikleri yazildiginda;

Ter = [CrL*] + [Cr¥Y] (4.29)
Ti=[CrL*] + [H2L] (4.30)
m.Tcr + [H] = 2[CrL"] (4.31)

(4.28) denge sabiti esitligindeki terimler (4.29)-(4.31) esitlikleri yardimiyla Slgiilebilen

buyukliikler cinsinden dizenlenerek K denge sabiti (4.32) esitliginden hesaplanir.

2.(M.Ter + [H]).[H']?
Ki= (4.32)
(Ter (2-m) — [H'])?

CrL* koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti ise (4.33) tepkimesinin g6z ©Oniine
alinmasiyla diizenlenen (4.34) esitliginde, (4.32) esitliginden bulunan K ile daha dnce
(Ek 3)' de agiklanan yontemler ile saptanan asidik ligant ayrisma sabitleri olan Kz ve

KHL degerlerinin yerine konulmasiyla hesaplanir.

K
Cr*+L>= CrL* (4.33)
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[CrL™] K1
Koi= = (4.34)
[Cr'TIL%] KhaeKnul

Boylece HoL tiiriindeki tiim ligantlarda, belli ligant ve Cr(III) derisimi i¢in her "m" ve
pH degeri icin Ksa degerleri hesaplanir. Ayni islem diger derisimler i¢in de tekrar

edildiginde, K1 i¢in bulunan sonuglarin istatistiksel ortalamasi alinir.

Ek 4.6. CrL* Koordinasyon iyonunun Yer Aldigi Hidroliz Denge Sabitinin

Belirlenmesi :

1:1 mol oram i¢in CrL* koordinasyon iyonunun katildigi hidroliz denge tepkimesi

(4.35) ile gosterildiginde;

Kh1
CrL* + Ho O = CrL(OH) + H* (4.35)
[CrL(OH)].[H™]
Khi= (4.36)
[CrLT]

(5.36) tepkimesi igin kitle (5.37) ve proton (5.38) esitlikleri yazildiginda;

Ter = [CrL*] + [CrL(OH)]= TL (4.37)

m.Ter + [H*] = [CrL(OH)] (4.38)

(5.36) hidroliz denge sabiti esitligindeki terimler (5.37), (5.38) esitlikleri yardimiyla
olgiilebilen biiyiikliikler cinsinden diizenlendiginde, Kn1 denge sabiti (5.39) esitliginden

hesaplanir.

(M. Ter + [H).[H]
Kni= (4.39)
(Ter (1-m) — [H*])
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Ek 4.7. 1:2 Mol Oraninda Cr(III) ve H2L Tiiriindeki Ligantlarin Katildig1 Denge

Tepkimelerinin Denge Sabitleri:

1:2 mol oraninda Cr(IIl) iyonu ile HoL ligant: arasindaki denge tepkimesi (4.40) ile

gosterildiginde;
K2
Cré¥* + 2H,L = CrLy + 4H* (4.40)
[CrL[H*T*
Ko= (4.41)
[Cr[HL]?

Cr(I11) ve HoL ligant: igin kiitle (4.42), (4.43) ve proton (4.44) esitlikleri yazildiginda;

Ter = [CrLa] + [Cr¥] (4.42)
Ti=2.[CrL2] + [HoL] (4.43)
m.Ter + [H] =3.[ CrL2] (4.44)

(4.41) denge sabiti esitligindeki terimler (4.42)-(4.44) esitlikleri yardimiyla Slgiilebilen
buyukliikler cinsinden dizenlenerek K> denge sabiti (4.45) esitliginden hesaplanir.

9.(m.Tor + [H]).[HT
Ko= (4.45)
4.(Ter (3-m) —[H'])°

CrL>" koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti ise (4.46) denge tepkimesinin géz 6niine
alinmasiyla diizenlenen (4.47) esitliginde, (4.45) esitliginden bulunan K> ile daha 6nce
(Ek 3)' de agiklanan yontemler ile saptanan asidik ligant ayrisma sabitleri olan Kz Ve

KHL™ degerlerinin yerine konulmasiyla hesaplanir.

Kf
Cr3*+ 212 = CrLy (4.46)

125



[CrLy] Kz

K= (4.47)

[C r3+] [LZ']2 K2hoL. K2HL-

Boylece HL tiiriindeki tiim ligantlarda, belli ligant ve Cr(IIl) derisimi i¢in her "m" ve
pH degeri i¢cin Kf, degerleri hesaplanir. Ayni islem diger derisimler i¢in de tekrar

edildiginde, K, i¢in bulunan sonuglarin istatistiksel ortalamasi alinir.

Ek 4.8. CrLz Koordinasyon Iyonunun Yer Aldigi Hidroliz Denge Sabitinin

Belirlenmesi :

1:2 mol orani i¢in CrLy" koordinasyon iyonunun katildigi hidroliz denge tepkimesi

(4.48) ile gosterildiginde;

Kh2
Crly + H,0 = CrLp(OH)> + H* (4.48)

[CrL2(OH)?].[H']
Knz= (4.49)
[CrL2]

(4.49) tepkimesi igin kutle (4.50) ve proton (4.51) esitlikleri yazildiginda;

Ter = [CrLy] + [CrLo(OH)?]= TL/2 (4.50)
m.Ter + [H*] = [CrL2(OH)?] (4.51)
(M.Ter + [H).[H]

Kno= (4.52)
(Ter (2-m) — [H*])

(4.49) hidroliz denge sabiti esitligindeki terimler (4.50), (4.51) esitlikleri yardimiyla
ol¢iilebilen biiytikliikler cinsinden diizenlendiginde, Kno denge sabiti (4.52) esitliginden

hesaplanir.
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Ek 4.9. 1:3 Mol Oraninda Cr(III) ve H2L Tiiriindeki Ligantlarin Katildig1 Denge

Tepkimelerinin Denge Sabitleri:

1:3 mol oraninda Cr(IIl) iyonu ile HoL liganti arasindaki denge tepkimesi (4.53) ile

gosterildiginde;
Ks
Cr¥* + 3H.L = CrLs> + 6H* (4.53)
[CrLs*][H"T®
Ks= (4.54)
[Cr¥][HaL]?

Cr(I11) ve HoL ligant1 igin kiitle (4.55), (4.56) ve proton (4.57) esitlikleri yazildiginda;

Ter = [CrLs®] + [Cr¥*] (4.55)
Ti=3.[ CrLs*] + [HaL] (4.56)
m.Ter + [H] = 4.[ CrLs*] (4.57)

(4.54) denge sabiti esitligindeki terimler (4.55)-(4.57) esitlikleri yardimiyla Sl¢iilebilen
buyuklikler cinsinden dizenlenerek Kz denge sabiti (4.58) esitliginden hesaplanir.

64.(m.Tcr + [H']).[H®
Ks= (4.58)
27.(Ter (4-m) — [H*])?

CrLs* koordinasyon iyonunun kararlilik sabiti ise (4.59) denge tepkimesinin géz oniine
alinmasiyla diizenlenen (4.60) esitliginde, (4.58) esitliginden bulunan K3z ile daha 6nce
(Ek 3)' de agiklanan yontemler ile saptanan asidik ligant ayrisma sabitleri olan Kz Ve

KHL™ degerlerinin yerine konulmasiyla hesaplanir.

K
Cr¥*+ 3L = CrLs* (4.59)
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[CrLs*] Ks

Kss= (4.60)

[CrTIL2T KoLK

Boylece HoL tiiriindeki tiim ligantlarda, belli ligant ve Cr(III) derisimi i¢in her "m" ve
pH degeri icin K degerleri hesaplanir. Aynmi islem diger derisimler i¢in de tekrar

edildiginde, K¢3 i¢in bulunan sonuglarin istatistiksel ortalamasi alinir.
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Ek 5 BEST Bilgisayar Program

Potansiyometrik titrasyonlarin sonuglari; bu ligantlarin H* ve Cr(l1l) komplekslerinin
denge sabitlerini hesaplayan ve iyilestiren, gdzlemlenen ve hesaplanan arasindaki fit
(fit)'in standart sapmasin1 saglayan bilgisayar programi BEST kullanilarak
degerlendirilmistir. Potansiyometrik titrasyonlarla elde edilen pH degerleri en az dort
titrasyon igeren verilerin matematiksel analizi yapilmis ve BEST programindan elde

edilen protonasyon ve olusum sabitlerinin ortalamalari tablolar halinde gosterilmistir.

Kararlilik  sabitlerin  hesaplanmasinda bilgisayar programlarinin  kullanilmaya
baslanmas1 1960' 1 yillara rastlamaktadir. Kararlilik sabitlerinin tayininde ilk kullanilan
bilgisayar programi McMasters ve Schaap tarafindan gelistirilmistir (1958). Polagrafik
verilerin degerlendirilmesinde kullanilan bu programin temeli kiigik kareler metoduna
dayanmaktadir. Bu metot Rydberg ve Sullivan tarafindan gelistirilmis ve
potansiyometrik titrasyon verilerinden kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi igin

kullanilmustir.

Giiniimiizde kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda degisik prensiplere dayanan
bilgisayar programlar1 kullanilmakta ve diizenli olarak yeni programlar
gelistirilmektedir. Programlar ancak bazi detaylar yoniinden farklidir. Bu programlar
arasinda potansiyometrik verilerden kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda en fazla
kullanilan Martell ve Motekaitis tarafindan gelistirilen BEST bilgisayar programidir
(1988).

Potansiyometrik titrasyon verilerinden denge sabitlerinin hesaplanmasini saglayan bu
programin algoritmasi kiitle denkliklerinin hesabina dayanmaktadir ve kiitle denkligi

(5.1) esitligi ile edilebilir.
NS i

Ti=ZX e;iBj IT [ Ck]5; (5.1)
=1 k=1
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Varolan tirler iginde i bilesenini igeren biitiin tiirlerin toplamini ifade eden bu esitlikte
eij stokiyometri katsayisini, j toplam denge sabitini, [Ck] ise denge sabiti ifadesinde yer
alan tiirlerin derisimini ifade etmektedir. Bu esitlik kullanilarak, ML3 turiinde kompleks

olusturan bir sistem i¢in kiitle denklikleri asagidaki sekilde gosterilebilir.

He = [H] + Ba"[HI[L] + 2 B2"[H][L] (5.2)
Le= [L] + B2"[H]IL] + B2"[HF[L] + Ba[LI[M] + 2B2[LI*[M] + 3Bs[LI*[M] (5.3)
Le = [L] + Ba[LI[M] + B2[L*[M] + Bs[LI*[M] (5.4)

Bu esitliklerde H protonu, L liganti, M ise metali ifade etmektedir.

Bu kiitle denklikleriden faydalanilarak denge sabiti degerlerinin BEST' te hesaplanmasi
asagidaki sekilde olmaktadir.

Bilinen ve tahmin edilen toplam denge sabiti ifadeleri (B1) ve kitle denklikleri
kullanilarak titrasyonunun her bir noktasi i¢cin pH hesaplanir.

Hesaplanan pH' lar ile gozlenen pH'lar arasindaki sapmalarin agirlikli karelerinin

toplam1 hesaplanir. Bunun i¢in (5.5) esitligi kullanilir.

U =Zw( p[H]gézIenen - p[H]hesapIanan )2 (5.5)

Burada w hesaplamada pH profilinin egim bdlgelerindeki daha az dogru olan pH
degerlerinin etkisini azaltmak i¢in kullanilan agirlik faktortidiir ve (5.6) esitligi ile ifade

edilebilir.

w =1/ (p[H]i+1 - p[H]i)? (5.6)
Sigma fit minimize edilinceye kadar bilinmeyen denge sabiti ifadelerinin yerine yeni
degerler yazilarak hesaplamalar tekrarlanir. pH'daki standart sapmayi ifade eden sigma

fit (5.7) esitligi ile ifade edilir.

oiit = (U / N) 12 (5.7)

Burada N agirlik faktorlerinin toplamini gostermektedir.
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N=Xw (5.8)

Bu hesaplamalar sonucunda sigma fit'in minimum oldugu kararlilik sabiti degeri sonug

olarak verilir.
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