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OZET

Krom(III)-Tiron iceren Dengelerin incelenmesi

Cr(Il)’tin ii¢ katekol tiirevi ligand [1,2-dihidroksibenzen 3,5 disodyum
siilffonat (Tiron), 3,4-dihidroksibenzaldehit (3,4-DHBAL) ve 4-nitrokatekol (4-NCAT) ]
ile olusturdugu koordinasyon tiirleri ve bu tiirlerin kararlilik sabitleri , 25 santigrat
derecede 0.1M potasyum nitrat iyonik ortaminda potansiyometri, 0.1M potasyum kloriir
iyonik ortaminda spektroskopi yontemleri ile belirlendi. Cr(III)’iin bu ii¢ katekol tiirevi
ile CrL ve CrL(OH) tiirii kompleksleri olusturdugu saptanmistir. Bu kararlilik sabitleri
Best programi ile hesaplanmistir. CrL  tiiri komplekslerin  kararliliklart

Tiron > 3,4-DHBAL > 4-NCAT sirasinda azalmaktadir.

Anahtar Kelimeler : Krom, katekol tiirevleri, potansiyometri, kararlilik sabitleri
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ABSTRACT

Investigation of Equilibria That Contains Krom(III)-Tiron

The complex species formed between chromium(Ill) and three catechol
derivatives: [1,2-dihydroxy benzene 3,5-disodiumsulphonate (Tiron); 3,4-dihydroxy
benzaldehyde (3,4-DHBAL) and 4-nitrocatechol (4-NCAT)] and their stability
constants are defined, at 25 degrees centigrade, by potentiometry and spectroscopy in
0.1 M potassium nitrate and 0.1 M potassium chloride ionic media, respectively. The
formations of CrL and CrL(OH) type complexes of these catechol derivatives are
verified. These stability constants are calculated with Best programme. The stabilities of

CrL type complexes decrease in the following order: Tiron > 3,4-DHBAL > 4-NCAT.

Key Words: chromium, catechol derivatives, potentiometry, stability constants
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1- GIRIS

1.1 Arastirmanin Amaci

Bu ¢alismanin amaci, Cr(Ill)’tin 1,2-dihidroksibenzen 3,5 disodyum siilfonat
(Tiron, H2L2'), 3,4-dihidroksibenzaldehit (3,4-DHBAL, H;L) ve 4-nitrokatekol (4-
NCAT, H;L) ile sulu ¢ozeltide olusturdugu koordinasyon tiirlerine ait denge
tepkimelerini incelemek ve olusan koordinasyon tiirlerinin kararlilik sabitlerini

potansiyometrik ve spektroskopik yontem ile belirlemektir.



2 - KAYNAK ARASTIRMASI VE KURAMSAL BiLGILER

2.1 Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon bilesikleri, elektron ¢ifti verebilen Lewis bazlari ile elektron ¢ifti
alabilen Lewis asitlerinin olusturdugu bilesiklerdir ( Miessler ve Tarr, Karacan ve
Giirkan (editorler) 2002). Lewis asidi merkez metal atomu veya iyonu, Lewis bazi ise
merkez metal atomu veya iyonuna elektron ¢ifti verebilen molekiil veya iyonlardir ve
birden fazla verici atomlara sahip olabilirler. Lewis bazi ligand olarak da isimlendirilir.
Iki veya daha cok sayida ucu ile metal atomu veya iyonuna baglanabilen ligand ¢ok disli
ligand, olusan koordinasyon tiirii ise selat olarak isimlendirilir (Tunali, Ozkar 1999).

Eger ¢oziicli molekiilleri Lewis bazi olarak davranabilecek 6zelliklerde ise
cozeltideki metal iyonlar1 ile koordinasyon bilesigi olustururlar. Aslinda sulu ¢ozeltide
koordinasyon tiiriiniin olusum dengesi koordine su molekiillerinin ligand ile yer

degistirme denge tepkimesidir (2.1-1).

M(H;0), + L«=—= M(H,0),.,L + H,0 (2.1-1)
(2.1-1) denge tepkimesinde yer alan M merkez metal iyonu, L ise liganddur.

Genellikle bir metal atomu veya iyonu bazen de bir proton Lewis asidi
olabilir. Organik veya inorganik iyon veya molekiiller ise ligand olarak davranirlar.
Sulu c¢ozeltide koordinasyon tiiriiniin olusumunda merkez iyonun cevresindeki su
molekiilleri ancak sudan daha kuvvetli baglanabilen bir ligand molekiilii veya iyonu ile
yer degistirebilir. Cogunlukla sulu c¢ozeltideki su molekiilleri tarafindan sarilmis metal

iyonlar1 basitce serbest metal iyonlar1 (M™) olarak gosterilir (Inczedy 1976).

2.2 Sulu Ortamdaki Koordinasyon Tiirleri ve Olusum Dengeleri

M metal iyonu L ligandi ile ML koordinasyon tiiriinii (2.2-1) denge tepkimesi
ile olusturuyor ise (basitlestirmek i¢in metal yiiksiiz gosterilmistir).
M+L <=—= ML (2.2-1)

(2.2-1) denge tepkimesinde iiriinlerin ve girenlerin derisimleri arasinda kiitlenin tesiri

kuraminin tanimladig1 denge sabiti K, (2.2-2) esitligi ile gosterilir.



[ML]
Ke (2.2-2)
(M] . [L]

Koordinasyon tiirlerinin denge calismalarinda ¢ogunlukla derisim birimi
olarak molarite kullanilir.

M metal iyonu, L ligandi ile birbirini izleyen birden fazla basamakta
koordinasyon tiirii olusturdugunda ilgili denge tepkimeleri ve denge sabitleri (2.2-3) ile

(2.2-8) arasindaki tepkimeler ve esitlikler ile tanimlanirlar.

K
M+L «<«—=<=— ML (2.2-3)
[ML]
Kj=—— (2.2-4)
M] . [L]
K
ML + L<=—= ML, (2.2-5)
[ML;]
K, = (2.2-6)
[ML] . [L]
K,
ML, + L<*+—2 ML, (2.2-7)
[ML,]
K, = (2.2-8)
[ML,.] . [L]

(2.2-3 , 2.2-5 , 2.2-7) denge tepkimeleri olusan koordinasyon tiirlerinin olusum
dengelerini, (2.2-4 , 2.2-6 , 2.2-8) esitlikleri ise koordinasyon tiirlerinin basamak olusum
denge sabitlerini gostermektedir. K; , K, , ...., K, denge sabitleri , koordinasyon
tiirlerinin kararlhiliklarini belirten “basamak kararlilik sabitleri” , n ise metal iyonunun
maksimum koordinasyon sayisidir.

Ks
M+Le=— ML (2.2-9)



[ML]
Ky =K =——— (2.2-10)
[M] . [L]
Kp
M+2L +=—= ML, (2.2-11)
[ML,]
Kpn=K, .Kh=— (2.2-12)
M] . [L]?
Kfn
M+nl =—2 ML, (2.2-13)
[ML,]
Kpn=K;.Ky...Ky=— ———— (2.2-14)
M] . [L]"

(2.2-9, 2.2-11, 2.2-13) denge tepkimelerinin “toplam kararlilik sabitleri”, K¢, , (2.2-14)
esitligi ile belirtilir. Toplam kararlihk sabiti (2.2-15) esitliginde gosterildigi gibi
basamak kararlilik sabitlerinin carpimina esittir (Cotton, Wilkinson 1987).

K = HlKi (2.2-15)

Metal iyonlari, konjuge asidi (H,L) ayrisabilen protonlara sahip ligandlar (L")
ile (2.2-16) ve (2.2-17) denge tepkimeleri ile n=1,2,3,... olmak iizere ML," tipi

koordinasyon tiirlerini olugtururlar.

Ki
M + H,L +<=—= ML" + nH" (2.2-16)
K,
ML"™ + H,L +=—= ML,”™ + nH* (2.2-17)

(2.2-16) ve (2.2-17) denge tepkimelerinin gerceklesmesi sonucu cozeltinin hidrojen
iyonu derisimi artar. Bu nedenle metal iyonu ile konjuge asidi ayrisabilen protonlara

sahip olan ligandlarin olusturdugu koordinasyon tiirleri ile yapilan c¢alismalarda



gerceklesen denge tepkimelerinin denge sabitleri ortamin pH’ 1 dl¢iilerek belirlenebilir.
Ciinkii,
[ML™] . [H]"

K, (2.2-18)

(M] . [HyL]

[ML,""] . [H']"

K> (2.2-19)

[ML"™] . [H,L]

(2.2-16) ve (2.2-17) denge tepkimelerine ait K; ve K, denge sabitleri (2.2-18) ve
(2.2-19) esitlikleri ile tanimlanirlar.

Ky,
H..L + H === H,L (2.2-20)
K#,.L>
H,.L> + Hf +=—== H, L (2.2-21)
[ HuL]
KH,.L = (2.2-22)
[Ho L. [H']
[Hn-lL_]
KH,.L> = (2.2-23)

[HoL”] . [H']

(2.2-20) ve (2.2-21) ile gosterilen denge tepkimeleri ise (2.2-16) ve (2.2-17) denge
tepkimelerine katilan ligandin kademeli protonlanma dengelerini, (2.2-22) ve (2.2-23)
esitlikleri ise ligandin kademeli protonlanma sabitlerini gostermektedir.

Yukarida aciklanan (2.2-16) ve (2.2-17) dengelerinde olusan ML" ve ML,™™
koordinasyon tiirlerinin kararlilik sabitleri (Ky; ve Kp), (2.2-25) ve (2.2-27) esitlikleri
ile tamimlanirlar.Dolayisiyla (2.2-18) ve (2.2-19) esitlikleri ile tamimlanan K; ve K,
denge sabitleri (2.2-22) ve (2.2-23) ile tanimlanan ligandin protonlanma sabitlerinin

carpimina esittir.

K
M+ 1" =—2 ML" (2.2-24)

Kf1 = K1 . KHn,lL' . KHn,sz' (22—25)



Kp
M +2L" +=—2 ML, (2.2-26)
Kp=K;.Ks. (Ku.L)? . (K,.>) (2.2-27)

2.3 Koordinasyon Tiirlerinde Kararhlik Sabitleri

Koordinasyon tiirleri ic¢in iki farkli kararlilik sabiti tanimlanir. Stokiyometrik
kararlilik sabiti (K,), dengedeki tiirlerin derisimlerinin fonksiyonu olarak kiitlenin tesiri
kuraminin tanimladigl denge sabitidir. Bu sabit, tiirlerin bilesimi belirli iyonik ortam
icin gecerlidir. Termodinamik kararlilik sabiti (Ko ), 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

carpimina esittir (2.3-1) (Skoog ve West 1992).
a=f.c (2.3-1)

(2.3-1) esitliginde yer alan a = aktiflik , f = aktiflik katsayisidir. Yukarida (2.2-2)’den
itibaren tanimlanan denge sabitleri derisimlerin fonksiyonu olarak tanimlandi. K, ve
K,"nin denge derisimleri yerine aktiflikleri ile tanimlanmasi gerektiginden (2.3-2)

bagintis1 yardimi ile dogru denge hesaplar1 yapilabilir.

aML v
K'=— -K,. (2.3-2)
AMLa-1 - AL fyea . fL

(2.3-2) esitligine gore denge hesaplarinda termodinamik kararlilik sabiti (Ko yerine
stokiyometrik kararlilik sabitinin (K,) kullanilabilmesi icin derisimlerin aktiflige esit
oldugu , yani aktiflik katsayisinin “1”e esit oldugu kosullarda calisilmasi gerekir.
Aslinda aktiflik katsayisi, termodinamik bir biiyiikliikk degildir. Ciinkii molekiiller ve
iyonlar aras1 etkilesimin olciisiidiir. Ideal olmayan kosullarda derisim sifira yaklasirken
aktiflik katsayist “17’e yaklasir ve termodinamik kararlilik sabiti stokiyometrik kararlilik

sabitine esit olur (2.3-3).



fvL,
lim ——=1 (2.3-3)
C—> 0 fMLn—l~ fL

Cesitli deneysel yontemler ile derisim ve aktiflikler belirlenebilir. Genellikle
elektrokimyasal yontemler ile aktiflikler, optik yontemler ile derisimler belirlenir.
Dolayist ile denge sabitleri esitliklerinde aktiflik yerine derisimlerin yazilabilmesi i¢in
aktiflik katsayilarinin bilinmesi gerekir.

Her iki kararlilik sabiti tamimlamasinda denge tepkimelerine katilan tiim
tirlerin derisimleri yerine aktifliklerinin yer almasi gerekir (Beck ve Nagypal 1990).
Iyonlar arasindaki elektrostatik itim ve ¢ekimlerden dolay1 iyonlarin etkin derisimleri
degisir. Sabit iyonik ortamda standart aktiflik uygulamas: yontemi ilk kez Bodlander
tarafindan kullanilmistir ve bu yoOntemin temeli, Br@nsted’in “sabit iyonik cevre"
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
aciklanmis ve uygulanmustir ( Beck ve Nagypal 1990).

Termodinamik kararlilik sabitlerinin  belirlenebilmesi  i¢in  aktiflik
katsayilarinin bilinmesi veya sabit kalmas1 gerekir. Aktiflik katsayilarinin degismedigi
ortamda Ol¢lim gerceklesir ise termodinamik ve stokiyometrik kararlilik sabitleri
arasindaki oran (2.3-2) sabit kalir. Standart aktiflik degerlerine gore yukarida
tanimlanan termodinamik kararlilik sabitlerinin belirlenmesinde baslica su yontemler
uygulanir:

1) Toplam elektrolit derisimi 10° M’ dan daha kiigiik olan ¢ok seyreltik
cozeltilere uygulanan yontem.

2) Aktiflik katsayilarinin teorik veya yar1 deneysel olarak bulunabilecegi
oldukca seyreltik ¢ozeltilere uygulanan yontem.

3) Denge sabitlerinin farkli iyonik siddeti olan ortamlarda belirlendigi ve
sonra sonuglarin sonsuz seyreltik konuma ekstrapole edildigi yontem.

Cok kararli koordinasyon tiirleri i¢cin 1. yontem uygulanabilir. 2. ve 3.

yontemlerin temeli Lewis — Randall ilkesidir. Bu ilkeye gore, seyreltik ¢ozeltide



bulunan bir tiiriin aktiflik katsayisi bu tiirii iceren ayn1 iyonik siddetteki tiim ¢ozeltilerde

esittir . (2.3-4) esitligi ile iyonik siddet tanimlanir.

I=% (C1. 2+ Co. 2" +...) =Y. Ci. Z77 (2.3-4)

[13%4] [13%4]
1 1

(2.3-4) esitliginde iyonik siddeti (I) tanimlayan C; , tiirliniin derisimini Z; ise
tiirtiniin yiikiinii gostermektedir. Debye — Hiickel iyonik siddet ve aktiflik katsayilari
arasindaki cesitli iliskileri tanimlayan bir kuram gelistirmislerdir. Debye — Hiickel’ in
orijinal olan bu esitlikleri oldukca smirlt kosullar i¢cin gecgerlidir. SO0yleki Debye —
Hiickel kuramina gore seyreltik ¢ozeltilerde aktiflik katsayilar iyonik siddete baghdir
ve bu kurama gore iyonik siddetin sabit oldugu ortamlarda aktiflik katsayisi (2.3-5)

esitligi ile gosterilmektedir.
“logfx=A.|Z..Z | VI (2.3-5)

Aktiflik katsayis1 dengede mevcut olan tiirlerin derisimlerine bagl degildir.
Ayrica Debye — Hiickel , dengedeki iyonlarin aktiflik katsayilarini hesaplamak igin
yardimci olabilecek, ¢ozeltide bulunan iyonlarin yiikleri ve iyonik siddetin fonksiyonu
olarak cesitli esitlikler tiiretmislerdir.

Asal elektrolitin cok derisik ¢ozeltilerinde calisildiginda, Debye — Hiickel
esitligi ile tanimlanan iyonik siddet sabit kalacaktir ve ilgilenilen koordinasyon bilesik
veya iyonlarinin derisimleri asal elektrolite gore cok seyreltik olacaktir. Iyonik siddetin
sabit olmasi i¢in kullanilan “asal elektrolit” su ozelliklere sahip olmalidir:

1) Asal elektrolit kuvvetli bir elektrolit olmalidir.

2) Asal elektrolitin katyonu, ligand 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 ligand arasinda

redoks tepkimesi olmamalidir.

5) Asal elektrolitin ¢coziintirliigii ¢cok fazla olmalidir.

6) llgilenilen dengede 6lgiilen fiziksel veya kimyasal 6zellige asal elektrolitin

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



Asal elektrolit olarak en fazla (+1) ve (-1) degerlikli iyonlarin tuzlar
kullanilmaktadir. Ciinkii iyon yiikii, iyonik siddeti ve buna bagli olarak aktiflik
katsayisim1 etkilemektedir. Ayrica (+1) degerlikli alkali metal grubu katyonlari
koordinasyon iyon veya bilesiklerini olusturmazlar. Bu yiizden bu iyonlarin tuzlar1 asal
elektrolit olarak kullanmak i¢in uygundur. Sodyum perklorat (NaClO4) , potasyum
nitrat (KNO3) ve potasyum kloriir (KCI) en ¢ok tercih edilen asal elektrolitlerdir.

2.4 Kromun Genel Kimyasal Ozellikleri

Atom numarast : 24

Atom kiitlesi : 51,9961 g/mol
Erime noktas1 . 1875 °C
Yogunluk 27,19 g/cm3

Asitlerdeki ¢oziiniirliigii : Seyreltik HCl ve H,SO4 ¢ozeltilerinde ¢oziintirliigii
yiiksektir.

Elementel kromun elektronik yapisi »4Cr : [Ar] 3d° 4s! seklindedir. Krom VIB
(6.grup) elementidir. +1 , +2 , +3 , +4 , +5 , +6 gibi cesitli oksidasyon basamaklarinda
bulunabilir. Ancak Cr(III) ([Ar] 3d° ) ve Cr(VI) ([Ar] 3d° ) oksidasyon basamaklar1 en
kararli ve onemli olan basamaklardir. En diisiik oksidasyon basamaklari, karbonil ve
organometalik tipi bilesiklerinde bulunur. Krom bilesikleri ile VIA grubu elementleri
olan kiikiirt grubu elementlerinin olusturdugu bilesiklerin stokiyometrileri ve kimyasal
ozelliklerinde ¢ok fazla benzerlikler gozlenir. Ornek olarak trioksitleri gosterilebilir.
Gerek kromun gerekse 16. grup elementlerinin asidik ©zellik gosteren kovalent
karakterli trioksitleri olusur (Cotton , Wilkinson 1980).

Krom ayn1 zamanda demir ve aliiminyuma da benzerlik gosterir ve ugucu
Kloriirler olustururlar, hem krom hem de demir renkli tuzlar olustururlar. Ornek olarak
ferratlar K,FeOy4 (kirmiz1) ve kromatlar K,CrOy (sar1) verilebilir. Diisiik degerlikli krom
oksitleri (Cr,0s3) bazik, daha yiiksek degerlikli krom oksitleri (CrOs3) asidiktir. Cr,O3’ de
krom +3 degerlikli, CrOs’ de ise krom +6 degerliklidir (Prescott 1957).

Krom , korozyona direnci nedeniyle  elektroliz yolu ile kaplamada

(elektroplating) tercih edildigi i¢in genis bir kullanim alanina sahiptir. Krom ile
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kaplanmis esya ¢ok uzun Omiirliidiir. Ciinkii , kosullar uygun oldugunda krom hava ve
suya kars1 dayaniklidir.
Kromun (+2) ve (+3) degerlikli iyonlarindan Cr ‘a indirgenme potansiyellerinin isareti

(2.4-4) ve (2.4-5) ‘de goriildiigii gibi negatiftir.

Crr"+2¢ =—= Cr E’=-091V (2.4-4)
Crr*+3¢ =—= Cr E’=-0,74V (2.4-5)

Yiiksek sicakliklarda krom halojenler , silisyum , kiikiirt , bor , azot , karbon

ve oksijen ile tepkimeye girer (Cotton , Wilkinson 1980).

2.5 Krom(III)’iin Sulu Cozeltideki Ozellikleri

Sulu ¢ozeltide Cr(IIl) kinetik olarak asaldir. Bu ylizden Cr(Ill) sulu ¢ozeltide
uzun siire kalabilir. Sulu ¢ozeltide Cr(IIl)’iin koordinasyon sayis1 altidir. Ancak farkli
koordinasyon sayisina sahip Cr(Ill) koordinasyon bilesiklerine rastlanmaktadir.
[Cr(H,0)6]** iyonu diizgiinsekizyiizlii yapidadir. Sulu ¢ozeltide ve [Cr(H,O)6]Cl3 ‘iin
hidratlarinda ve MICr(SO4)2.12H20 sap cozeltilerinde daima [Cr(H20)6]3Jr iyonu
olusur.

Cr(Ill)’tin degisik sayida su molekiiliinii koordine etmesinden dolayi, sulu
cozeltide Cr (III) tuzlar cesitli renkler gosterirler. Cr(Ill) tuzlarinin sulu cozeltileri
yesil veya menekse renklidirler. [CrCl,(H,O0)4]Cl . 2H,0 yesil , [Cr(H,O)6]Cl;5
menekse, [CrCI(H,0)s]Cl, . H,O agik yesil renklidir (Cotton ve Wilkinson 1980).

Cesitli yiiklii iyonlar sulu ¢ozeltide asidik davranig gosterir.
(M(H,0))"™ = (M(H;0).1(OH)""* + H' (2.5-1)
Metal iyonlarina koordine H,O molekiillerindeki oksijen ile metal iyonu arasindaki

elektrostatik etkilesim sonucu su molekiilinden H* ayrilir, metal iyonuna koordine

hidrokso iyonuna doniisiir ve ortamdaki H* derisimi artar. Genel olarak , yiikii biiyiik
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ve yar1 ¢api kiiciik metal iyonlar1 daha kuvvetli asittir; ¢iinkii yiik/yarigap orani (iyonik
potansiyel) arttikca metal iyonlar1 ile koordine H,O molekiillerinin oksijeni arasindaki
elektrostatik etkilesim arttigindan H* daha kolay ayrilir; yani asidik ozellik artar. Alkali
metal iyonlarn asidik Ozellik gostermezler; ciinkii iyonik potansiyelleri cok kiigiiktiir.
Genellikle (+3) degerlikli gecis metal tuzlar1 suda c¢oziindiigiinde hidroksitlerini
olusturacak kadar asidik olduklarindan hidroksitleri c¢oker. Dolayisiyla bir metal
hidroksidin ¢oziiniirliigii (2.5-1) dengesine gore katyonun asitligine baglidir; katyonun

asitligi arttik¢a hidroksidinin ¢oziiniirliigii azalir.

(2.5-1) dengesinin sabiti K, (1.6-2) esitligi ile gosterilmektedir.

[ (M(H,0)p 1(OH)™ ] . [H']
K.,= (2.5-2)
[ (M(H20)m)™ ]

Cizelge 2.5-1 Metal Iyonlarinin Asitligi

(M(H,0))™ +=—=2 (M(H,0)mn.1(OH)™ " + H* Tepkimesi icin

denge sabitleri

Metal Iyonu K,
Fe'* 6,7.10"
Cr? 1,6. 10"
Al 1,1.10™

O halde (2.5-1) dengesindeki H" iyonu derisimi arttikca (2.5-1) denge
tepkimesi sola dogru kayacagindan hidroliz engellenebilir (Miessler ve Tarr, Karacan ve
Giirkan (editorler) 2002).

[Cr(H,0)]** iyonu da asidiktir (pK, = 4) ve derisik ortamda olusan hidrokso
kompleksi kopriilii dimerik hidrokso koordinasyon iyonuna doniisiir (Cotton ,Wilkinson
1980).

H OH\
2(Cr(H0)s] ™ F=> 2[Cr(H0)s(OH)]** == [(H;0)sCr / Cr(H0)5]"
H
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2.6 Krom(III)’iin Koordinasyon Ozellikleri

Cr(Ill)’tin  anyonik koordinasyon bilesikleri [CrXq]>" genel yapisindadir.
X =F,Cl',NCS veya CN olabilir.

Cr(IlI)’tin amonyak ve amin ile olusturdugu koordinasyon bilesiklerine ait
calismalar yapilmustir. Bunlarin baslicalart; saf aminler:[Cr(NH;)e]**, karisik amin-aqua
bilesikleri : [Cr(NH3)6_n(H20)H]3+ (n=0-4,6)’dir. Cizelge 2.6-1’de Cr(IIl)’iin cesitli
ligandlar ile olusturdugu koordinasyon bilesiklerine ait kararlilik sabitleri gosterilmistir

(Smith ve ark. 1989).

Cizelge 2.6-1 Cr(IIl)’iin ¢esitli ligandlar ile olusturdugu denge sabiti esitlikleri ve denge

sabitlerinin logaritma degerleri

Ligandlar Denge Sabiti Esitlikleri log K*
EDTA ML/M.L 23,4
MLH /ML H 1,95 (20°C ve 0,1M)
ML /MOHL . H 7,39
CH;COOH ML/M .L 4,63
ML,/M . L? 7,08 (25°C ve 0,3M)
ML3;/M . L? 9,6
H,C,0, ML, / MOHL, . H (cis) 7,34
MOHL, / M(OH),L, . H(cis) | 9,55 (4°C ve 0,1M)
H,NCH,CH,NH, | ML;/ML,.L 6,43
ML; /M . L? 19,5 (25°C ve 0,1M)
HOOCCH,COOH | ML/M . L 8,26 (40°C ve 2M)

* . Robert,M.Smith and A.E., Martell, Critical Stability Constants 1989, s.307

Krom bilesiklerinin geometrileri ve oksidasyon basamaklar ¢izelge 2.6-2’de

Ozetlenmistir.



13

Cizelge 2.6-2 Krom bilesiklerinin geometrileri ve oksidasyon basamaklari

Degerlik Koordinasyon | Geometri Ornekler
Basamaklar | Sayisi
cr™” ? Na,[Cr(CO)s]
Cr’ Diiz. Sekiz Nay[Cry(CO);0]
yiizlii
Cr’ 6 Diiz. Sekiz Cr(CO)g , [Cr(CO)sI] Cr(bipy);
yiizlii
Cr',d 6 Diiz. Sekiz [Cr(bipy)s] [Cr(CNR)s]
yiizlii
cr',d 3 T-sekli Cr(OCt-Bus),LiCI(THF)
4 Kare Cr(OZCCF3)2(M62py)2
4 Bozulmus d.s.y. | CrCl,(MeCN); , Crl,(OPPhj3),
5 T.b.p [Cr(Megtren)Br]
6 Bozulmus d.s.y. | CrF,, CrCl, , CrS
S veya6 Cr-Cr dortli Cr(O,CR)4l, ,
bag Cr,[(CH»),P(CH3)214
7 ? [Cr(CO),(diars), XX
cr'm,d’ 3 Diizlem Cr(NPry)s
4 Bozulmus d.d.y. | [PCl]*[CrCly]
[Cr(CH,SiMes)4]
5 pr CI‘C13(NMG3)2
6 Diiz. Sekiz [Cr(NH3)s]” , Cr(acac)s ,
yiizlii K;3[Cr(CN)g]
Cr",d 4 Diiz. dort yiizlii | Cr(OC4Hy)s , Ba,CrO,
Cr(CHZSiMe3)4
6 Diiz. Sekiz K,CrFg , [Cr(O)(en)]H,0O
yiizlii Tralns—[Cr(NCHMe)z(dmpe)z]'2
8 Dodekahedral CrHy(dmpe),
Cr",d 4 Diiz. dort yiizli | CrO,”
5 Bozulmus t.b.p. | CrFs (g
5 Sp CrOCly
6 Diiz. sekiz K>[Cr(OCls)] , (CrFs),
yiizlii
8 Y.dodekahedral | K5;Cr(O,)4
cr'',d° 4 Diiz. dort yiizli | CrO4~, CrO.Cl, , CrO;
6 Diiz. sekiz CrF¢
yiizlii

KAYNAK: Cotton ve Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry 1980, s : 720.
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Cizelge 2.6-3 Krom Halojeniirler

Halojen | Cr" cr'™” Daha yiiksek yiikseltgenme
basamaklari
F CI'F2 CI‘F3 CI'F4 CI'F5
Yesil (e.n:1404°C Yesil (CroFs) Kimizi(e.n:30°C)
CI'F6
Sar1
Cl CrCl, | CrCls CrCly
Menekse (e.n:1150°C)
Br CrBr, | CrBr; CrBr4
Siyah
1 CI'IZ CI‘I3
Siyah

KAYNAK: Cotton ve Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry 1980, s : 722.

2.7 Krom(III)’iin Sulu Cozeltilerde Fenolik Ligandlara Ilgisi ve Bu Ligandlar ile

Olusturdugu Koordinasyon Tiirleri

Krom(III)’tin sulu ¢ozeltide asidik ozellik gostermesi oksijene olan ilgisinin
sonucudur; dolayistyla Cr(IIl)’iin sulu ¢ozeltide fenolik ligandlar ile kararh
koordinasyon tiirleri olusturmasi beklenir.

S-siilfosalisilik asit, pirokatekol viyolet ve 1-(2-hidroksi-5-siilfofenolazo) -2-
naftol gibi ii¢ fenolik ligand ile Cr(III)’iin olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin
kararlilik sabitleri potansiyometrik ve spektroskopik yontemler ile belirlenmistir (Smith
ve ark. 1989).

Banks ve Singh tarafindan fenolik bir ligand olan 5-siilfosalisilik asit ile
Cr(Ill)’tin ~ olusturdugu koordinasyon bilesiginin log K degeri 9,56 olarak
belirlenmistir (Banks ve Singh 1959).

Cr(Il)’tin baz1 fenolik ligandlar ile olusturdugu koordinasyon iyon ve/veya
bilesiklerinin potansiyometrik yontem ile belirlenen kararlilik sabitleri ¢izelge 2.7-1 de

gosterilmektedir.
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Aksoy, Katekol (CAT) , 2,3 Dihidroksibenzoik asit (2,3-DHBA),
3.,4-dihidroksibenzoik asit (3,4-DHBA) (Aksoy 2000), 4-Hidroksisalisilik asit (4-HSA),
6-Hidroksisalisilik asit (6-HSA) (Aksoy 2003), Salisilik asit (SA), 5-Nitrosalisilik asit
(5-NSA), 5-siilfosalisilik asit (5-SSA) (Aksoy 2004), 1-Hidroksi-2- Naftoik asit (1,2-
HNA), 3-Hidoksi-2-Naftoik asit (3,2-HNA) (Aksoy 2005) ligandlar1 ile Cr(III)
iyonunun olusturdugu koordinasyon bilesiklerini potansiyometrik ve spektroskopik
yontem ile incelemistir. Olusan koordinasyon bilesiklerinin kararlilik sabitlerini
belirlemistir.

Cr(IlI)’iin salisilik asit ve salisilik asit tiirevleri ile olusturdugu koordinasyon
bilesiklerinin kararliligit SA > 5-SSA > 5-NSA sirasinda azaldigi belirlenmistir (Aksoy,
Ozer 2004).

Cr(III)’iin salisilik asit ve salisilik asit tiirevleri ile olusturdugu koordinasyon
bilesiklerinin kararliliklarini ligandlara bagli gruplar etkilemektedir. Her ii¢ ligand
—COOH ve —OH gruplarim1 icermektedirler, fakat 5-SSA ligandinda — SO;™ , 5-NSA
ligandinda ise —NO, gruplar1 benzen halkasina 5 konumunda baglanmistir. Gerek
— SOs5" gerekse -NO, gruplarinin her ikisi de elektron cekici gruplar olarak benzen
halkasina dagilan elektronlar1 ¢ektiklerinden Lewis bazi olarak davranacak SA’nin —OH
ve —COOH uglarinin elektron cifti verebilme giiciinii azaltirlar (Fessenden ,Fessenden
1990).

Kiikiirt ve azotun elektronegatiflik degerleri sirasi ile 2,5 ve 3,0’ tiir (Tunaly,
Ozkar 1999). Kiikiirt ve azotun elektronegatiflik degerlerine bakildiginda, -NO,
grubunun —SO3” grubuna gore daha fazla elektron ¢ekici grup oldugu goriilmektedir.
—NO; grubuna gore daha az elektron c¢ekici —SO3™ grubu 5-SSA’ da benzen halkasina
dagilan elektronlar1 daha az cektiginden —OH ve —COOH uclarinin elektron c¢ifti
verebilme giiciinii arttirir. Bu nedenle Cr(IIl)’iin 5-SSA ile olusturdugu koordinasyon
tirii  daha kararhidir.  Cr(III)’tin  olusturacagi  koordinasyon  bilesiklerinin
kararliliklarindaki farkliligin diger bir nedeni de 5-SSA ligandinin (-1) yiiklii, 5- NSA
ligandinin ise yiiksiiz olmasidir. (-1) yiikli 5-SSA ligandinin Cr(IIl) ile elektrostatik
etkilesimi, yiiksiiz 5-NSA ligand ile Cr(III) arasindaki etkilesimden daha kuvvetlidir.
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Cizelge 2.7-1 Cr(Ill) ile baz1 fenolik ligandlarin olusturdugu koordinasyon

tiirlerinin potansiyometrik yontem ile belirlenen kararlilik sabitleri

Ligand Kararlilik Sabiti Esitlikleri Kararlilikm Sabitlerinin | Kaynak

Logaritmik Degerleri

SA Ky =CrL/Cr.L Log Ky = 13,27£0,06 Aksoy 2004
Ky =Cr(HL)L / Cr(HL) . L Log Ky, = 15,23+0,07

5-NSA Kfi=CrL/Cr.L Log Ky = 8,94+0,06 Aksoy 2004
Ky =Cr(HL)L / Cr(HL) .L Log K, =10,87+0,04

4-HSA Kf=Cr(HL)L / Cr(HL) .L Log Ky = 13,07£0,04 Aksoy 2003
Kp=CrH(HL),/Cr. H .(HL)* | Log Kp = 14,91+0,07

5-HSA Kf; = Cr(HL)L / Cr(HL) .L Log Ky =11,51+0,06 Aksoy 2003
Kp=CrH(HL),/Cr. H .(HL)* | Log Kp = 14,47+0,07

6-HSA K¢ = Cr(HL)L / Cr(HL) .L Log K¢ =9,32+0,06 Aksoy 2003
Kp=CrH(HL), /Cr. H .(HL)* | Log Kp = 13,31+0,07

1,2-HNA Ki=CrL/Cr .L Log K¢ = 11,26+0,02 Aksoy 2005
Ky = Cr(HL)L / Cr(HL) .L Log Ky, = 15,82+0,06

3,2-HNA Ky =CrL/Cr.L Log Ky = 10,13+0,07 Aksoy 2005
Ky =Cr(HL)L / Cr(HL) .L Log Ky, = 14,79+0,07

CAT Kf = Cr(HL) / Cr .HL Log Ky = 8,28+0,05 Aksoy 2000

2,3-DHBA | Ky =Cr(HL) / Cr .HL Log Ky = 12,30+0,04 Aksoy 2000
Kp=CrH(HL), /Cr. H .(HL)* | Log Kp = 14,28+0,04

3,4-DHBA | Kf;=CrH(HL)/Cr .H.HL Log Ky = 3,86+0,04 Aksoy 2000

SA, 5-SSA ve 5-NSA ligandlann ile VO(V), Cr(Il) ve Fe(Ill)’iin

olusturduklar1 koordinasyon bilesiklerinin kararlilik sabitleri ¢esitli arastiricilar

tarafindan belirlenmistir ve bu degerler c¢izelge 2.7-2 ° de verilmistir. Cizelge
2.7-2 ¢ deki log K degerleri olusan koordinasyon bilesiklerinin kararliliklarinin

VOL < CrL* < FeL" sirasinda arttigim gostermektedir.
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Cizelge 2.7-2 VO(IV) ,Cr(III) ve Fe(Ill)’iin SA ve tiirevleri ile olusturduklari
koordinasyon bilesiklerinin kararlilik sabitleri (log K) t = 25°C ve

I[=0,IM KNO;

Kompleks Olusum Dengeleri SA 5-SSA 5-NSA Kaynak

Crt 4+ 12— ot 13,27+0,06 9,79+0,03 | 8,94+0,06 | Aksoy
2004

VO + [ 2 +=—= VOL 12,97+0,02 11,71 _ Bojczuk
ve Kiss
1990

Fe* + 12 =— Felt 16,3 14,60 14,34 Saini ve
Montasti
1970

Cr(IIT) canhilar icin giinlikk 50-200 pg gerekli bir iyondur ve bu iyonun toksik
olduguna dair hicbir kamit yoktur. Ayni1 zamanda Cr(Ill)’iin karbonhidrat ve yag
metabolizmas1 icin gerekli oldugu da belirlenmistir. Vincent tarafindan glikoz

metabolizmasinda Cr(III)’iin etkileri incelenmistir (Vincent 2001).

2.8 Tiron, 3,4-DHBAL ve 4-NCAT “in Baz1 Ge¢is Metalleri ile Olusturdugu

Koordinasyon Tiirleri

Murakami ve ark. , 30°C “de 0,1 M KNOs; iyonik ortaminda potansiyometrik
yontem ile Zn(II) , Cu(Il) ve Fe(Ill) iyonlarinin Tiron (1,2-dihidroksibenzen 3,5
disodyum siilfonat) ile olusturduklar1 koordinasyon tiirlerinin kararlhiliklarini
belirlemislerdir. Tiron, Zn(II) ve Cu(Il) ile ML ve ML, tiirii koordinasyon tiirlerini
olustururken; Fe(Ill) iyonu ile ML , ML, ve ML; tiiriinde koordinasyon tiirlerini
olusturdugunu belirtmislerdir (Murakami ve ark. 1963).

Heller ve Schwarzenbach, 20°C ¢ da ve 0,1 M KCl iyonik ortaminda Fe(III) ve
Tiron ‘in ML , ML, ve ML;s tiirlinde koordinasyon tiirlerinin denge sabitlerini

belirlemislerdir (Heller ve ark.,1952).
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Pichet ve Benoit, Ge(IV) ile Tiron ve 4-NCAT sistemlerini spektroskopik
olarak incelemislerdir. Olusan MLs tipi koordinasyon tiirlerinin kararlilik sabitlerini
hesaplamislardir ( Pichet ve ark., 1967).

Mont ve Martell VO** ve Tiron sisteminde olusan koordinasyon tiirlerini 25°C
ve 34.9°C ¢ ta olmak iizere iki farkli sicaklikta ve [I=0,1 M KNOs; iyonik ortaminda
spektroskopik ve potansiyometrik olarak incelemislerdir (Mont ve ark.,1966).

Sb(II)’iin Tiron ile olusturdugu ML , ML, ve ML; tiiriinde koordinasyon
tiirlerinin stokiyometrilerini ve kararlilik sabitlerini potansiyometrik, spektroskopik ve
polarografik yontemler ile saptamislardir. 0,1 M KNOs iyonik ortaminda ve 25°C’ de
calismislardir (Ozer ve Bogucki 1971).

Avdeef ve ark. , Tiron, 4-NCAT ve daha bir¢ok verici ucu oksijen olan
ligandlarin Fe(Ill)’e koordinasyonunu arastirmislardir. ML , ML, ve MLj tiiriinde
koordinasyon tiirlerinin kararhilik sabitlerini 27°C ¢ de potansiyometrik ve spektroskopik
yontem ile belirlemislerdir (Avdeef ve ark.,1978).

Kiss ve ark., AI(IIT) ile Tiron’ un olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin
25°C” de 0,2M KCl iyonik ortaminda kararlilik sabitlerini potansiyometrik yontem ile
belirlemislerdir (Kiss ve ark.,1989).

Desroches ve ark., Al(IIl) ile Tiron ‘mn olusturdugu ML , ML, ve ML;
koordinasyon tiirlerinin kararlilik sabitlerini 37°C ve 0,15M NaCl iyonik ortaminda
hesaplamislardir. Ayrica ML; koordinasyon tiiriiniin suyu hidroliz ettigi ve ML;OH
koordinasyon tiiriiniin olustugunu tespit etmislerdir ve olusan bu bilesigin kararlilik
sabitini hesaplamislardir (Desroches ve ark.,1999).

Aydin ve Tiirkel 0,1 M KNOj3 iyonik ortaminda Sc(IIl) ve 0,1 M NaClO4
iyonik ortaminda Y(III)’iin Tiron ile olusturduklar1 koordinasyon tiirlerinin kararlilik
sabitlerini 25°C de potansiyometrik yontem ile belirlemislerdir. Y(III) ile Tiron ML ve
M,L; tiiri koordinasyon bilesikleri olustururken Sc(Ill) ile Tiron ML ve ML,
koordinasyon tiirlerini olusturmustur. Sc(Il) ve Y(III) ‘lin Tiron ile olusturduklart ML
koordinasyon tiirlerinin kararliliklar1 Sc(IIl) > Y(III) sirasinda azalmaktadir (Aydin ve
Tiirkel 1997).

Bulglyo ve Kiss Vanadyum(IV)-Tiron sisteminde VLs iiclii koordinasyon
tiiriiniin_ olusumunu 25°C de ve 0,2 M KCI iyonik ortaminda birlestirilmis pH-

spektrofotometrik yontem ile incelemislerdir. Cesitli metal: ligand oranlarindaki
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cozeltiler baz c¢ozeltisi ile pH=2,2’den pH=11,5 ‘e kadar titre edilmis ve bu cozelti
derhal asit ¢ozeltisi ile geri titre edilmistir. Ayrica hazirlanan ¢ozeltiler pH =11 i¢in
gerekli baz ilave edilerek olusan c¢ozelti kuvvetli asit ile titre edilmistir. Bu ii¢ farkl
islem, spektrofotometrik akiskan hiicre ve pH-metreye pompa yardimi ile bagl titrasyon
hiicresinden olusan aynmi anda cozeltinin pH ve spektrumu kayit edebilen alet ile
gerceklestirilmistir. Potansiyometrik yontem, VL3 olusumunu incelemek icin uygun bir
yontem degildir. Ciinkii, pH= 3,5-6 araliginda, (2.8-1) tepkimesine gore proton olusumu
veya tiikketimi gerceklesmemektedir (Kiss, Bulglyo 1990).

VOL2 + H,L — VL; + Hzo (28—1)

Raymond ve arkadaslar1 oksoiyon olan VO** iyonu ile katekol tiirevlerinin
olusturdugu V(cat); tiiri koordinasyon tiirlerinin (2.8-1) tepkimesine gore
potansiyometrik yontem ile belirlenemedigini agiklamislardir (Raymond ve ark.,1982).
Yine Raymond ve ark. asetonitril c¢ozeltisinden (1:3) stokiyometrisinde olan
Cr(II):(3,5-di-t-butil-o-benzokinon) ve Cr(Ill):(3,5-di-t-butilkatekolat) koordinasyon
tiirlerini kat1 halde izole etmisler ve bu koordinasyon tiirlerini goriiniir, infrared ve EPR
spektroskopi yontemleri ile incelemislerdir. Ayrica Cr(IIl) ve Fe(Ill)’iin (1:3)
sokiyometrisinde olusturduklari koordinasyon tiirlerinin yapisim1 aciklamiglardir
(Raymond ve ark. 1978).

Antikainen ve Oksanen 3,4-DHBAL ile As(II), B(III) ve Ge(IV)’iin
olusturdugu koordinasyon tiirlerinin kararlilik sabitlerini 0,1 M KCI iyonik ortaminda
ve 25°C de hesaplamislardir (Antikainen ve ark.,1968).

Tiirkel ve ark., 4-NCAT ile Sc(Ill) ve Y(III)’iin olusturdugu ML , ML,
,MHL; ve ML3 koordinasyon tiirlerinin kararlilik sabitlerini 25°C’ de ve 0,1 M iyonik
ortaminda potansiyometrik ve spektroskopik yontem ile belirlemislerdir (Tiirkel ve ark.,
1999).

Jameson ve ark., 4-NCAT ile Cu(Il) ve Ni(II)’nin olusturdugu koordinasyon
bilesiklerini 25%C de ve 0,1 M KNOs; iyonik ortaminda potansiyometrik, kalorimetrik ve
spektroskopik olarak incelemislerdir (Jameson ve ark.,1972).

Pizer ve Babcoock, borikasit ve 4-NCAT ile etkilesimini incelemislerdir.
Olusan koordinasyon bilesiklerinin kararhilik sabitleri 25°C da ve 0,1 M KNOs

ortaminda potansiyometrik yontem ile belirlemislerdir (Pizer ve ark.,1977).
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Cizelge 2.8-1 Tiron ile baz1 metal iyonlarinin olusturdugu koordinasyon tiirlerinin

kararlilik sabitleri

Metal Denge Sabiti Esitlikleri LogK | Sicaklik ve Iyonik Kaynak
Iyonu Ortam
Sc(Ill) | [ML]/[M].[L] 18,73
[ML,]/ [ML] . [L] 28,88 25°C Aydin ve Tiirkel
YD) | [ML]/[M].[L] 14,16 0,1M NaClO, 1997
[MoLs] / [M]* . [L]? 43,97
Cd(Il) | [MHL]/[ML] . [H] 7,01
[ML]/[M] . [L] 10,09
Co(Il) | [MHL]/[ML]. [H] 6,68
[ML]/[M] . [L] 10,78
Ni(ll) | [MHL]/[ML] . [H] 6,20
[ML]/[M] . [L] 11,24
Zn(Il) | [MHL]/[ML]. [H] 5,99 25°C Nésdnen
[ML]/[M] . [L] 11,68 I1=0 1959
Cu(Il) | [MHL]/[ML] . [H] 3,67
[ML]/[M] . [L] 15,62
Zn(Il) | [ML]/[M].[L] 10,19
[ML,] / [ML] . [L] 8,33 30°C Murakami
Cu(Il) | [ML]/[M].[L] 13,99 0,1M KNO; ve ark.
[ML,] / [ML] . [L] 11,17 1963
Mn(Il) | [ML].[H]/[M].[H.L] |-11,88
[ML,].[H]* /[ML] . [H,L] | -12,5 25°C Scharff ve ark.
[ML;].[H]/[ML,]. [H,L] | -15,5 1M NaClO, 1975
[MHL] / [ML] . [H] 6,68
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Metal Denge Sabiti | Log K Sicaklik ve Iyonik | Kaynak
iyonu Esitlikleri Ortam
VO™ pH=2,3-6,5
1.6rnek [ML]/[M] . [L] 16,47+0,01
icin [ML,] /[M] . [L]* | 31,18+0,01
pH=1273-11,0
[ML]/[M] . [L] 16,47+0,01
[ML,] /[M] . [L]* | 31,22+0,02
[ML;3]/[M].[L]® |52,5+0,2
25°C Kiss ve
pH =2,3-6,5 Bulglyo
2.6rnek [ML]/[M] . [L] 16,50+0,1 0,2M KCl
icin [ML,] /[M] . [L)* | 31,24+0,01 1990
pH=1273-11,0
[ML]/[M] . [L] 16,500,01
[ML,] /[M] . [L]* | 31,22+0,02
[MLs]/ [M] . [L]’ -
pH=12.3-6,5
[ML]/ [M] . [L] 16,5420,02
3.6rek [ML,] /[M] . [L]* | 31,2420,02
icin pH=2,3-11,0
[ML]/[M] . [L] 16,53+0,02
[ML,] /[M] . [L]* | 31,20+0,02

[ML;] / [M] . [L]?
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Cizelge 2.8-2 3,4-DHBAL ile bazi metal iyonlarinin olusturdugu koordinasyon

tiirlerinin kararlilik sabitleri

Metal Iyonu | Denge Sabiti Esitlikleri Log K * | Sicaklik ve Tyonik
Ortam
B(IID) M(OH),L.H /M(OH);.H,L | -3,95 25°C
0,1IM KCl1
As(IIT) M(OH),L.H /M(OH);.H,L | -6,18 25°C
0,IM KCl
Ge(IV) ML;.H*/ M(OH), . (H,L) | 2,78 25°C
0,IM KCl

* . Robert, M.Smith and A.E.,Martell,Critical Stability Constants 1989,s.211

Cizelge 2.8-3 4-NCAT ile baz1 metal iyonlarinin olusturdugu koordinasyon tiirlerine ait

kararlilik sabitleri

Metal Iyonu | Denge Sabiti Esitlikleri Log K * Sicaklik ve Iyonik
Ortam
Fe'* ML/M .L 17,1 25°C
ML, /M .L? 30,5 0,1M KNOs
ML;/M . L’ 40,0
B(III) M(OH),L . H/M(OH)3 . H,L | -3,95+0,05 25°C
0,1M KNOs
As(III) M(OH),L . H/M(OH);s . H,L | -9,49 22°C
0,1M KNO3

* . Robert, M.Smith and A.E.,Martell,Critical Stability Constants 1989,s.342,343
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3 - MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullamlan Kimyasallar ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.1.1 Ligandlar
a) Tiron
NaOsS OH
OH
Na03s

(3.1.1-1) 1,2-dihidroksibenzen-3,5-disodyum siilfonat (Tiron)

(3.1.1-1) ile agik yapis1 gosterilen ligand 1,2-dihidroksibenzen-3,5-disodyum
siilfonat (Tiron) (basit olarak H,L> ile gosterilecektir) etiivde 70°C’de iki saat
bekletildikten sonra kullanildi.

b) 3,4-DHBAL

] Ol
HC

™ OH

(3.1.1-2) 3,4-Dihidroksibenzaldehit (3,4-DHBAL)
(3.1.1-2) formiilii ile acik yapis1 gosterilen ligand 3,4-dihidroksibenzaldehit

(3,4-DHBAL) (basit olarak H,L ile gosterilecektir) etiivde 50°C’de iki saat
bekletildikten sonra kullanildi.
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¢) 4-NCAT

OH
O:N

™ OH

(3.1.1-3) 4-Nitro-1,2-dihidroksibenzen, 4-Nitrokatekol (4-NCAT)

(3.1.1-3) fomiilii ile agik yapis1 gosterilen ligand 4-Nitro-1,2-dihidroksibenzen,
4-Nitrokatekol (4-NCAT,Aldrich) (basit olarak H,L ile gosterilmistir) %97 safliktadir.
Etiivde 50°C’de iki saat bekletildikten sonra kulanildi.

d) Etilendiamintetraasetikasit

HOOCHQC \ CH2C02 Na
NCH,CH,N
/ N
HOOCH,C CH,CO;Na

(3.1.1-4) Etilendiamintetraasetikasidin disodyum tuzu

(3.1.1-4)  fomiilii ile acik  yapist  gosterilen %99  safliktaki
etilendiamintetraasetikasidin disodyum tuzunun dihidrati (Merck) (Titriplex(IIl) ticari
ismidir), etiivde 50°C’de iki saat bekletildikten sonra kullanildi. Cr(II) stok
cozeltisindeki asir1 asit derisimini belirlemek icin (1:1) mol oraninda Cr(III):EDTA

sisteminin potansiyometrik titrasyonu yapildi.

3.1.2 Krom(III) Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi

Potansiyometrik yontem uygulanarak 107 M Cr(Ill) stok cozeltisi hidrolizi
onlemek i¢in Cr(NO3)3.9H,0 (Merck-analitik saflikta)’in 10°M HNOj5’te ¢oziilmesi ile
hazirlandi. Spektroskopik yontem icin ise CrCls.6H,O (Merck-analitik saflikta) nun
10”M HCI’deki cozeltisi hazirlandi.
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Hazirlanan stok ¢ozeltinin seyreltilmesinde deiyonize su kullanildi. Deiyonize
su destilasyon yontemi ile elde edilen saf suyun ultrapure saf su cihazindan
(Barnstead,17-18,5 MQ-cm) gecirilmesi ve icinde ¢oziinmiis olan gazlari uzaklagtirmak
icin kaynatilmasi ile elde edildi.

Cr(Ill) stok c¢ozeltisinin derisimi, ayarli KMnO4 ve (NHy),[Fe(SO4),].6H,O
cozeltileri kullanilarak geri titrasyonun da yer aldigir volumetrik titrasyon yontemi ile
belirlendi (Schwarzenbach ve Flaschka 1969). KMnO, c¢ozeltisi ise (3.1.2-1)

tepkimesine gore volumetrik titrasyonu ile ayarlandi.

2MnOy4 + 5C,04> + 16H' «=—= 2Mn** + 10CO, + 8H,0 (3.1.2-1)

Hazirlanan Fe(II) ¢ozeltisinin derisimi (3.1.2-2) tepkimesine gore volumetrik titrasyon

ile belirlendi.

S5Fe’* + MnOy + 8H" === 5Fe’* + Mn®" + 4H,0 (3.1.2-2)

Cr(Ill) ¢ozeltisini ayarlamak i¢in K;S,05 , AgNOs , ayarli KMnOy4 ve Fe(Il) cozeltileri
kullanmildi. K,S,05 ¢6zeltisi ortamdaki Cr(II) iyonlarimi Cr(VI) iyonlarina yiikseltgemek
icin kullanildi1(3.1.2-3).

35,05% + 2Cr’t + TH,O +=—2 6S0,> + Cr,0,> +14H" (3.1.2-3)

Cr(VI) iyonlarin1 (3.1.2-4) tepkimesine gore Cr(IIl) iyonlarina indirgemek icin ayarh
Fe(II) ¢ozeltisi kullanildi. Ancak Cr(VI) iyonlarimin tamaminin indirgenmesi i¢in Fe(II)

cozeltisinin asirist ilave edildi.
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6Fe” + Cr,0,% + 14H" +=—2 6Fe* + 2Cr*" +7H,0 (3.1.2-4)

Fe(Il) ¢ozeltisinin asirist KMnOy ¢ozeltisi ile geri titre edilerek Cr(IIl) stok ¢ozeltisi

ayarlandi.

Krom(III) stok ¢ozeltisinde bulunan asidin asirisi, Cr(Ill) ile EDTA ‘nin 1:1
mol oranindaki c¢ozeltisinin potansiyometrik titrasyonu ile belirlendi. (1:1) mol
oranindaki ~ Cr(IIl)-EDTA  koordinasyon  iyonunun  olusumunda  tepkime
stokiyometrisinden teorik baz mol sayis1 ile deneysel olarak bulunan baz mol sayisinin
farkindan Cr(III) stok cozeltisindeki asir1 asit miktar1 bulundu (Schwarzenbach ve

Anderegg 1954).

3.1.3 Sodyum Hidroksit Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi

14M’1lik stok sodyum hidroksit ¢ozeltisi (%97,Merck) hazirlandi. Buradan da
standart sodyum hidroksit ¢ozeltisi 0,1M derisiminde hazirlandi. Cozelti hazirlanirken
deiyonize su kullanildi. Potasyum hidrojen ftalat (%99,9,Merck) (KHFt olarak
gosterilmistir) etiivde 110°C"de bir gece bekletildikten sonra sodyum hidroksit ¢ozeltisi
ile potansiyometrik olarak titre edilerek standart sodyum hidroksit ¢ozeltisi ayarlandi.
Potansiyometrik titrasyonlarda kullanilan sodyum hidroksit ¢ozeltileri havanin

COy’inden etkilenmemesi i¢in kalsiyum kloriir iceren tiip takili siselerde saklandi.
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3.1.4 Sabit Iyonik Ortam i¢in Gerekli Kimyasallar

Iyonik ortami1 sabit tutmak icin potansiyometrik titrasyonlarda potasyum nitrat
(KNO3) (%99,9 , Merck) , spektroskopik yontemde ise potasyum kloriir (KCl) (%99 ,
Merck) kullanildi.

3.1.5 Azot Gaz1

Tiim potansiyometrik titrasyonlarda , titrasyonlarin asal gaz ortaminda

gerceklesmesi icin Habas tiretimi ve safligit %99,99 olan azot gazi kullanildi.

3.2 Deneysel Yontemler ve Kullanilan Aletler

3.2.1 Potansiyometrik Yontem

3.2.1.1 Genel Ozellikleri

Bir karsilastirma elektrodu (referans) ve indikator elektrodun olusturdugu
elektrokimyasal hiicrenin potansiyel farki potansiyometrik yontem ile Olgiiliir. Bu
yontem ile c¢ozeltideki iyonlarin nicel analizi gerceklestirilebilir ve iyonik denge
arastirmalarina uygulanabilir (Yildiz, Gen¢ ve Bektas 1997). Potansiyometrik yontemin

uygulandigi bir hiicrenin ana olusumu soyle gosterilebilir.

Referans elektrot / tuz kopriisii /6rnek ¢ozeltisi /indikator elektrot
Erer. E; Eina.

Bu hiicrenin potansiyeli (3.2.1-1) esitligi ile tanimlanir.

Ehiicre = Eind. — Eret. + EJ (3.2.1.1-1)

Referans elektrot (E.r) ile, elektrot potansiyeli tam olarak bilinen yar1 hiicre

olusturulur ve bu yart hiicrenin potansiyeli incelenecek c¢ozeltide bulunan iyonlarin
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derisiminden bagimsizdir. Referans elektrot (E.f) olarak kulanilan giimiis/glimiis kloriir
elektrot hem giimiis kloriir hem de potasyum kloriir yoniinden doygun bir ¢ozeltiye
daldirilmig bir giimiis elektrottan ibarettir. Referans elektrotta gerceklesen yar1 tepkime

asagida (3.2.1.1-2)’de gosterilmistir.

AgCl(k) +e 222 Ag(k)+ Cl-(aq) (3211-2)

Indikator elektrot (Einq) ise, incelenen cozeltideki iyonlarin aktivitesine bagl olarak
potansiyel farki olusturan diger yari hiicreyi olusturur. Temas potansiyeli (E;) ,
incelenen ¢ozelti ile referans elektrodun daldirildig: ¢ozeltinin bilesenlerinin karismasini
onlemek amaci ile kullanilan tuz kopriisiiniin her iki ucunda ¢ozeltilerin temasindan
dolay1 ortaya c¢ikan potansiyeldir (Skoog ve ark. 1992).

Cozeltideki iyon derisimi ve elektrot potansiyeli arasindaki iliski (3.2.1.1-3)

tersinir tepkimesinin incelenmesi ile agiklanabilir.

aA+bB+....+ne +=—= cC+dD+... (3.2.1.1-3)

Bu tersinir tepkimede biiyiik harfler tepkimeye katilan tiirlerin (atomlar, molekiiller
veya iyonlar) formiillerini, e tersinir redoks tepkimesine katilan elektronu ve kiigiik
harfler tepkimede yer alan tiirlerin mol sayilarint belirtir. A , B, C , D’nin denge
karigimi ile temastaki elektrot ve ¢ozelti arasinda olusan potansiyel farki, Nernst esitligi

(3.2.1.1-4) esitligi ile verilir.

RT axt. ag®
E=E,+ .1ln (3.2.1.1-4)
nF ac’ . ap’

Ey = standart elektrot potansiyeli

R = gaz sabiti, 8,314 J.K". mol’

T = sicaklik, kelvin

n = yar1 pil tepkimesindeki elektronlarin mol sayisi
F = faraday, 96485 C(kulon)

Ln = dogal logaritma, 2,303log
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25°C icin bu sabitlerin sayisal degerleri yerine konuldugunda (3.2.1.1-5)
esitligi elde edilir.

0,0592 ax® . ag’
E=FE,+ .log (3.2.1.1-5)
n act . ap’

Sabit iyonik ortamda aktiflik katsayilart fa , fg | fc ,fp sabit olacagindan
(3.2.1.1-5) esitliginde aktiflik yerine derisim degerleri yazilabilir (3.2.1.1-6).

0,0592 CAt. Cg?
E=FE,+ .log (3.2.1.1-6)
n CCC . CDd

3.2.1.2 Kombine Cam Elektrot

Cam elektrot, pH Olciimlerinde en yaygin olarak kullanilan elektrottur. Cam
elektrot ve uygun bir referans elektrodun (Ag/AgCl) birlestirilmesi ile kombine cam

elektrot olusturulur.

Referans elektrot Cam elektrot
Ag(k) / AgCl(k) / Cl_(aq) // H+(aq)d1$taki/ cam membran / H+(aq)i9teki ,Cl-(aq) / AgCI(k)/ Ag(k)

E; E; E,
Deney ¢ozeltisi

Yukaridaki hiicrenin potansiyeli (3.2.1.2-1) ile verilmektedir.

E = Ecam - Eref. + Ej (3212-1)

Kombine cam elektrodun, indikator elektrodu cam elektrot ve referans
elektrodu giimiis/glimiis kloriir elektrottur. Giimiis/giimiis kloriir referans elektrot hem
giimiis kloriir hem de potasyum kloriir yoniinden doygun bir ¢ozeltiye daldirilmis bir
giimiis telden olusmaktadir. Bu yarnn hiicrede gerceklesen tepkime (3.2.1.1-2)

tepkimesinde gosterilmektedir.
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E..m, cam elektrodun potansiyelidir. Cam elektrodun potansiyeli, cam membranin iki
yiizeyi arasindaki potansiyel farkim yani smir potansiyeli Eg ile icteki referans

elektrodun potansiyellerinin (Eag/agc) toplamindan olusur(3.2.1.2-2)

Ecam = Es + EAg/AgCl (3212—2)

Es, smir potansiyeli cam membranin iki ylizeyi arasindaki E; ve E;
potansiyellerinin farkina esittir ve (3.2.1.2-3) esitligi ile gosterilir. Bu potansiyel farki

ince aktif cam membrandan hidrojen iyonlarimin taginimi nedeni ile gdzlenir.
Es=E|-E» (3.2.1.2-3)
Bir cam membranin katyonlara kars1 indikator elektrot olarak islev

gorebilmesi icin elektrigi iletmesi gerekmektedir. iletkenlik (3.2.1.2-4) , (3.2.1.2-5)

tepkimelerine gore hidrojen iyonlarinin hareketi ile ilgilidir.

H" + Gl'y +=—= H'Gl (3.2.1.2-4)
Cozelti; cam; cam;

H'Gl oy *+—= H"+ Gl (3.2.1.2-5)

Camy, Cozelti, cam,

(3.2.1.2-4 ve 3.2.1.2-5) denge tepkimelerinde alt indis(1), cam ile 6rnek c¢ozeltisi
arasindaki yiizey, alt indis(2) ise icteki ¢ozelti ile cam arasindaki ylizeydir. Bu iki
denge, membranin iki tarafinda bulunan cozeltilerdeki hidrojen iyonu aktiflikleri ile
belirlenir (Skoog ve ark. 1992).

Kombine cam elektrot potansiyeli; aktifligin fonksiyonu olarak (3.2.1.2-6)
esitligi ile veya pH’1n fonksiyonu olarak (3.2.1.2-7) esitligi ile belirtilir.
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RT

E=E,+ .log ay" (3.2.1.2-6)
nF
RT

E=FE,- . pH (3.2.1.2-7)
nF

Hidrojen iyonu aktifligi cam membranin iki tarafinda aym oldugunda bile
kiiciik bir potansiyel olusur; buna asimetri potansiyeli denir. pH’1 bilinen ¢ozeltilerde

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

3.2.1.3 Cam Membranin Bilesimi ve Alkali Hatasi

Kombine cam elektrodun yiizeyinde ince aktif cam membrandan hidrojen
iyonlarinin taginimi nedeni ile potansiyel farki olustugu i¢in 6l¢iim yapilabilir. Ciinkii
ince bir camdan olusan membran, yapisindaki oksitlerin tiirline ve bagil miktarlarina
bagh olarak cesitli iyonlara kars1 secicilik gosterir. Membranlar yapisinda yaklasik %22
Na,O , %6 CaO ve %72 SiO, iceren Corning 015 camidir (Harris 1982, Skoog ve ark.
1992). Bu membran pH = 9’a kadar hidrojen iyonuna kars1 secicidir, daha yiiksek pH
degerlerinde diger tek yiiklii katyonlara da secicidir. Kombine cam elektrotlar, bazik
cozeltilerde hidrojen iyonu ve alkali metal katyonlarina da segici oldugundan alkali
hatas1 gozlenir. Ciinkii, cam yiizeyindeki hidrojen iyonlari ile ¢ozeltideki katyonlar (B* :
(+1) yiiklii katyondur) arasinda (3.2.1.3-1) denge tepkimesine gore alkali hatasi nedeni

ile degisim dengesi olusur (Skoog ve ark. 1992).

H'Gl + B*+—= B'Gl' +H" (3.2.1.3-1)
Cam c¢ozelti cam cozelti

3.2.1.4 Hidrojen iyonu Derisiminin Olciimii

Lewis bazi olarak davranan ligand ile Lewis asidi olarak davranan metal iyonu

arasindaki bir tepkime sonucu koordinasyon bilesigi olusur (Cotton ve Wilkinson 1983).
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Hidrojen iyonu igeren protik bir asidin konjuge bazi olan bir ligand (3.2.1.4-1) denge

n+ «¢

tepkimesi ile M™* “‘nin koordinasyonu sonucu ML"™™"* bilesigi olusturdugunda hidrojen

iyonu ortama gecer (Beck ve Nagypal 1990).

M™ + H,L +=— ML™"* 4+ nH* (3.2.1.4-1)

Demek ki, (3.2.1.4-1) denge tepkimesinde hidrojen iyonu derisimi artar yani pH’da
diisme gozlenir. Dolayisiyla, protik bir asidin konjuge bazi olan bir ligand ile metal
iyonu arasindaki tepkime sonucu gozlenen pH’daki diismeler koordinasyon bilesigi
olusumunun kalitatif Ol¢iisti, pH’daki diismelerin biiyiikliikkleri ise koordinasyon
bilesiginin kararlihi@inin kantitatif Olciisiidiir (Beck ve Nagypal 1990). O halde
(3.2.1.4-1) denge tepkimesi ortamin pH’min Olciilmesi ile izlenebilir. Ligandin
potansiyometrik titrasyon egrisi ile belirli oranlardaki metal : ligand sistemlerinin
potansiyometrik titrasyon egrileri karsilastirlldiginda goézlenen pH diismeleri ve
titrasyon egrilerindeki (pH degerlerinin “m” (mmol baz / mmol metal) degerlerine karsi
grafige gecirilmesi ile elde edilen potansiyometrik titrasyon egrileri) donim
noktalarindan metal ligand etkilesimi ile olusan tiirler belirlenebilir. Doniim noktalarina
karsilik gelen “m” degerleri, potansiyometrik olarak titre edilen hidrojen iyonlarinin
mol sayisimi verir. Doniim noktalarindan ve bu egrilerin tampon bdlgelerindeki pH
degerlerinden olusan koordinasyon tiiriiniin denge sabitleri ve ligandin protonlanma
sabitleri belirlenebilir, cilinkii, tampon bdlgeler izlenen dengelerin gerceklestigi pH

bolgeleridir (Beck ve Nagypal 1990).

3.2.1.5 pH Metre

Bu calismada, potansiyometrik titrasyonlar +0,001 pH olciimiine elverisli
Schott marka pH metre, kombine cam elektrot ve piston biiret sistemi kullanildi. pH
Olctimleri, c¢ift cidarli 100ml hacimli titrasyon hiicresinin ¢evresinde termostattan
(B.Braun,termomix UB) gelen 25 + 0,1°C’deki su dolastirildi. Teflon kapagi olan bu
titrasyon hiicresinde deneyler azot atmosferinde gerceklestirildi (Sekil 3.2.1.5-1)

Iyonik ortami sabit tutmak icin, potansiyometrik titrasyonlar 0,1M KNOs ,
spektroskopik caligmalar ise 0,1M KCI iyonik ortaminda gergeklestirildi. Titrasyon
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hiicresindeki ¢ozeltinin homojenligi manyetik karistirict ile siirekli karistirilarak
saglandi.

Tiim potansiyometrik titrasyonlar ayarli 0,IM NaOH c¢ozeltisinin otomatik
biiretten titrasyon hiicresine ilavesi ile yapildi. pH metrenin ayarlanmasi, her
titrasyondan once pH = 4.000 (NaOH - KCgHsO4(Potasyum hidrojen ftalat)) ve
pH = 7.000 (KH,POu4(potasyum dihidrojen fosfat) — NaHPO4(sodyum monohidrojen
fosfat)) tamponlar1 ile yapildi. Elektrot ayarlanmasi ise degisik pH bolgeleri igin
seyreltik hidroklorik asit ve seyreltik asetik asitin ayarli NaOH ile potansiyometrik

titrasyonu ile gergeklestirildi (Aydin ve Tiirkel 1997).

Kombine Cam

Elektrod
a— Azot
o4 ]
Gingi | Gilag

Piston Bureften

Gelen NaOH

ST

-..._.’

're:mcsicﬂan
Giden Su

—ee
——

—
Termostattan .

Gelen Su \‘ _/

Sekil 3.2.1.5-1 Titrasyon hiicresi
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3.2.2 Spektroskopik Yontem

3.2.2.1 Genel Ozellikler

Bir Ornekteki atom, molekiill veya iyonlardaki elektronlarin bir enerji
diizeyinden digerine gecisleri sirasinda absorplanan elektromanyetik 1s1manin siddetinin
Olciilmesine spektroskopi denir. Maddenin temel halinde bulunan elektronlarin
elektromanyetik 1s1m1  absorplayarak daha yiiksek enerji diizeylerine ge¢meleri
sonucunda elektronik yapidaki degismeleri inceleyen spektroskopi dalina elektronik
spektroskopi denir. Elektronlarin bir iist enerji diizeyine uyarilmalar: i¢in gerekli enerji
50-150 kcal/mol civarindadir. Bu biiyiikliikteki enerjiye ise elektromanyetik 1sinlarin
ancak UV (190 - 380 nm) ve goriiniir (380 — 990 nm) bolgesindeki 1sinlar sahiptir.

Iy siddetinde monokromatik 15in, b uzunlugunda ve n sayida absorpsiyon
yapabilen tanecik iceren bir ortamdan gectikten sonra ortami I siddetinde terk eder.
Kabin ceperinden kaynaklanan yansimalar ve c¢ozeltide asili halde bulunabilecek
taneciklerin neden oldugu sacgilmalar sonucu ortaya ¢ikan siddet azalmalar1 dikkate
alinmaz ise, Iy siddetindeki 1sinin siddetinin azalmasinin nedeni sadece ortamdaki
tirlerin 1511 absorplamasidir. Absorplanan fotonlarin sayisi, ortamdaki absorpsiyon
yapan tiirlerin sayisi ile dogru orantilidir (Yildiz ve ark. 1997). Gelen 151n demetinin
siddetinin ¢ikan 151n demetinin siddetine oraninin logaritmasi absorbans olarak ifade
edilir ve A ile gosterilir ((3.2.2.1-1) esitligi,A = log Iy/I ) (Skoog ve ark. 1992).

Polikromatik olan goriiniir bolgedeki 151n, elektronik yapisi onu absorplamaya
elverisli bir cisimden gecerken absorbe edilirse o cisim renkli gOriiniir. Ciinkii
absorpsiyon sonucu goriinen renk, absorplanan 1sinin dalga boyunun tamamlayicisi olan
renktir. Yani absorplanan 1sinin dalga boyu ile maddeden gecen 1sinlarin dalga boylari
toplam1 maddenin {izerine diisen polikromatik 1s1nin dalga boyuna esittir.

Bir cozelti elektromanyetik 151m1 absorpladiginda oOlciilen absorbans ile
cozeltinin derigimi arasindaki iligki (3.2.2.1-1) esitligi ile gosterilen Lambert — Beer

kuramu ile belirtilir.

A=a.b.c (3.2.2.1-1)
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(3.2.2.1-1) esitliginde a : absoptivite her madde icin karakteristik bir sabittir ve birimi,
1siin katettigi yol (b) ile absorplayic tiiriin derisiminin (c) birimine baghdir. Isinin
katettigi yol b (cm), absorplayici tiiriin derisimi ¢ (g/L) ise absorptivitenin birimi
L/g.cm olur. Absorplayici tiiriin derisimi ¢ (mol/L), 1s1n1n katettigi yol b (cm) ise birimi
L/mol.cm olan absorptivite yerine molar absorptivite € terimi kullanilir. Absorbans

(3.2.2.1-2) esitligi ile gosterilir (Skoog ve ark. 1992).

A=eb.c (3.2.2.1-2)

Elektromanyetik 1sinlarin absorpsiyonu esasina dayanan tiim spektroskopik
yontemlerin uygulanmasi icin temel kosul, absorbansi ol¢iilecek bilesenlerin Lambert-
Beer kuramina uymasidir (Giindiiz 1999).

Koordinasyon tiirliniin maksimum absorpsiyon yaptig1 dalga boyu, genellikle
bu tiirli olusturan iyon veya molekiillerin tek basina, maksimum absorpsiyon yaptiklari
dalga boyundan farklilik gosterir. Ciinkii merkez metal iyonu ile ligand arasinda
gerceklesen tepkime sonucu merkez metal iyonu ve/veya ligandin elektronik yapisinda
degisiklikler meydana gelir. Elektronik yapidaki degisiklik, farkli dalga boyundaki
elektromanyetik 1511n absorplanmasina neden olur (Beck ve Nagypal 1990).

Sitirekli Degismeler Yontemi: UV-Goriintir bolgede absorpsiyon yapan
koordinasyon tiiriiniin (metal iyonu/ligand) orani, yani stokiyometrisi ‘‘siirekli
degismeler yontemi” ile belirlenir. Bu yontem, Job tarafindan gelistirildigi i¢in ¢ogu kez
“Job yontemi” adim1 alir (Skoog ve ark. 1992). Olusan koordinasyon  tiiriiniin
spektrumunda maksimum absorpsiyonun gézlendigi dalga boyu belirlenir ve bu dalga
boyunda calisilir. Ciinkii Lambert — Beer kuramina gore oOl¢iim icin absorbans ile
derisim arasinda dogrusal iligkinin gozlenebilecegi dalga boyu belirlenmelidir. Secilen
bu dalga boyunda derisim degerlerindeki kiiciik degismelerden absorbans pek fazla
etkilenmemelidir ve sadece olusan koordinasyon tiiriiniin 1§11 absorplamasi gerekir.
Dolayistyla UV-Gor. bolgede alinan absorpsiyon spektrumundaki maksimum dalga
boyu deneysel olarak saptanir ve absorbans ol¢iimleri bu dalga boyunda gerceklestirilir

(Yildiz ve Geng 1997).
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3.2.2.2 Spektrofotometre

Spektroskopik ol¢iimler, SHIMADZU marka UV-2100 model ultraviyole-
goriiniir spektrofotometre ile yapildi. Cift 1s1n yollu olan bu spektrofotometrede dalga
boyu 190-800 nm araligindadir. Spektrofotometre Shimadzu marka GDU-20C model
bir bilgisayar ile birlikte caligmaktadir. Tiim spektroskopik dl¢ciimler, oda sicakliginda
Icm’lik kuvars hiicreler ile 0,1M KCl iyonik ortaminda yapildi.

3.2.2.3 Job Diyagramlar

Job yonteminin uygulanmasinda ligands derisimi (Cp) ile metal iyonu derisimi
(Cwm) toplaminin (Ct = Cp, + Cyp) sabit tutuldugu bir dizi ¢ozelti hazirlanir. Segilen dalga
boyunda koordinasyon bilesiginin olustugu pH’da hazirlanan c¢ozeltilerin her birinde
absorbans olciiliir. Bu absorbans degerleri, metal iyonunun veya ligandin mol oranina
(X) kars1 grafige gecirilir. Elde edilen egrinin yiikselen ve algalan kisimlar1 uzatilir ve
egrilere asimptotlar ¢izilir ve kesim noktasi belirlenir. Bu kesim noktasina karsilik gelen
mol oranlarindan (m/n) (3.2.2.3-1) koordinasyon tiiriiniin stokiyometrisi spektroskopik

olarak Job yontemi ile belirlenir (Y1ldiz ve Geng 1993).

m/n = Xmax. / (1 - Ximax.) (3.2.2.3-1)

Job diyagramini ¢izebilmek i¢in, Once potansiyometrik titrasyon egrisinden
koordinasyon bilesiginin olustugu tampon bdlgenin pH degerleri belirlendi. Bu pH
ortamlarinda tek basina ligand ile (1:1) ve (1:2) mol oranlarinda Cr(Ill):ligand spektra
alindi. Cr(III)-Ligand’in absorpsiyon yaptigi, ligandin ise hi¢ absorpsiyon yapmadigi
veya c¢ok az absorpsiyon yaptig1 dalga boyu secildi. Secilen pH’da ve dalga boyunda
degisik mol oranlarinda (Xy = 0-1) bir dizi Cr(Ill):ligand ¢ozeltileri hazirlandi ve

absorbanslar1 6lciilerek Job diyagramlari ¢izildi.
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4 DENEY SONUCLARI

4.1 Tiron’in Konjuge Bazinin Protonlanma Sabitlerinin Belirlenmesi

Sulu c¢ozeltide H,L” ile gosterilen Tiron’in baz ile titrasyonunda once II
konumundaki (Sekil 4.1-1) —OH grubundaki proton ayrilir. Ciinkii, II. Konumda —OH
grubuna orto konumunda siilfonat grubu baghdir; siilfonat elektron c¢ekici bir grup
oldugundan halkanin elektron yogunlugunu azaltir ve II konumundaki —OH grubunda
O-H bagin1 zayiflatarak protonun kolay ayrilmasimmi saglar. Ancak ilk protonun
ayrilmasi ile olusan fenolat (-O°) iyonu ve —OH arasinda molekiil i¢i hidrojen bagi
olustugu i¢in I konumundaki —OH grubunda yer alan protonun ayrilmasi daha zordur

(Sekil 4.1-1).

LOEN

Sekil 4.1-1 Tiron’da ilk protonun ayrilmas: ile molekiil i¢i hidrojen baginin

olusumu

Tiron, diprotik bir asit oldugundan konjuge bazinin protonlanma sabitlerinin
belirlenmesinde  potansiyometrik yontem uygulanmigtir. Tiron tim tepkime
dengelerinin denklemlerinde ve ilgili esitliklerde, H,L* kisaltmast ile gosterilmistir. L*
ligandinin kademeli protonlanma denge tepkimeleri (4.1-1 ve 4.1-3) ve bu denge

tepkimelerine ait denge sabitleri (4.1-2 ve 4.1-4) esitlikleri ile gosterilmistir.

Kr+
LY +H" =—= HL* 4.1-1)
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[HL™]
KL4' — (4 1 -2)
[L*]. [H']
KHar>
HL> + HY +=—2 H,L* (4.1-3)
[HoL]
Kur = (4.1-4)
[H']. [HL"]

L* ligandinin birinci protonlanma sabiti (4.1-2) esitligi ile, ikinci protonlanma
sabiti (HL® iyonunun protonlanma sabiti) ise (4.1-4) esitligi ile gosterilmektedir.
Protonlanma sabitlerini belirlemek icin, Tiron’in 25°C’de ve 0,IM KNOs; iyonik
ortamunda farkh derisimlerdeki (1,59.10 - 2,991.10° M) cozeltilerin potansiyometrik
titrasyonlar1  gerceklestirilmistir.  Tironin  potansiyometrik titrasyon egrisinde
(Sekil 4.2-1) a = 1 (mmol baz/mmol ligand)’de doniim noktas1 gozlendiginden, a = 0-1

araliginda (4.1-5) denge tepkimesi ile ayrisan H' titre edilmistir.

H, L =—= HL*+H' (4.1-5)

Kombine cam elektrodun ayarlanmasi Ek-1’de aciklandigi gibi gerceklestirildi.
Belirlenen ApH degerleri yardimi ile pH diizeltmeleri yapildiktan sonra proton
derisimleri bulundu.

Potansiyometrik titrasyonlarda kullanilan kombine cam elektrot, pH = 10’un
tizerindeki ortamlarda hidrojen iyonunun yanisira alkali metal katyonlarina da secicilik
gosterdiginden Olgiimlerde alkali hatas1 gozlenir. Bu nedenle pH=10"un iizerindeki pH
degerlerinin Ek-1’de belirtildigi gibi diizeltildi. Protonlanma sabitleri Best bilgisayar
programi yardimu ile hesaplandi (¢izelge 4.2.1-1).

Hazirlanan Tiron ¢o6zeltilerinin her birinin hangi pH’da spektrumunun
alinmasi, Tironin potansiyometrik titrasyon egrileri (sekil 4.2.1-1) yardimu ile L*, HL*
ve H,L* tiirlerinin var oldugu pH bolgelerinin saptanmasi ile gerceklestirildi. Bu pH

degerinde spektrum alinmistir (sekil 4.2.2-1).
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4.2 Krom(III)’iin Tiron ile Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin Kararhhk

Sabitlerinin Belirlenmesi

4.2.1 Potansiyometrik Yontem

Cr(IlI):Tiron’m 1:1 , 1:2 , 1:10 mol oranlarindaki ¢ozeltileri potansiyometrik

yontem ile titre edildi.

14 -

12

pH

0 !

Tiron

0 1

2 3 45 6 7 8 9 1011121

m

3 14 1516 17 18 19

Sekil 4.2.1-1 Tiron ve cesitli mol oranlarinda Cr(III):Tiron iceren ¢ozeltilerin ayarh

NaOH c¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri

L Tiron (T, = 1,994.10°M)

II. 1:1 CrID):Tiron (Te, =Ty = 1,994.10'3M)

[IL. 1:2 Cr(I): Tiron (T¢, =1,994.10°M , Ty = 3,988.10°M)
IV. 1:10 Cr(I):Tiron (Te, =1,994.10°M , Ty = 1,994.10*M)

Cr(Il) cozeltilerindeki serbest asit notrallestirildikten sonra 25°C’de 0,1M

KNOs; iyonik ortaminda ayarli NaOH c¢ozeltisi ile bu potansiyometrik titrasyonlar

Cr(III)’iin 1,59.107 . 1,994.107 , 2,392.107 , 2,991.107 M derisimlerindeki ¢ozeltileri

ile gerceklestirildi (Sekil 4.2.1-1). (1:1) mol oraninda Cr(III):Tiron igeren ¢ozeltilerin

potansiyometrik titrasyonunda m = 0-2.0 araliginda her 0,1ml NaOH ilavesinden sonra
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10 dakika beklendiginde gozlenen pH degerleri saptandi. m=2.0 ve m=4.5’te olmak
tizere iki doniim noktasi gozlendiginden m=0-2.0 araliginda (4.2.1-1) denge
tepkimesine gore CrL™ koordinasyon iyonunun olusumu diisiiniildii. m=2.0’den sonra
pH okunmasinda 10 dakikadan fazla bekletildiginde pH degerlerinde siirekli diismelerin
gozlenmesi m=2.0’den itibaren hidrolizin basladigina isaret etmektedir. Dolayisiyla
m=2.0-3.0 araliginda ise CrL" koordinasyon iyonunun (4.2.1-2) denge tepkimesine gore
CrL(OH)* hidrokso kompleksini olusturdugu, m=3.0-4,5 araliginda hidrolizin devam

ettigi varsayildi.

K,

Ccrit + H2L2_ <+<——= CrL +2H" 4.2.1-1)
Khi

CrL’ + HLO =—= (CrL(OH))Z' +H" 4.2.1-2)

(1:2) mol oraninda Cr(Ill)-Tiron igeren c¢ozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda doniim noktalart m = 2.0 ve m = 5,5’te gozlenmistir. Bu nedenle m=0-2.0
araliginda (4.2.1-1) denge tepkimesine gore 1 mol Tiron ile CrL" koordinasyon tiiriiniin
oldugu onerildi. Cozelti m=2.0’den sonra 10 dakikadan fazla bekletildiginde pH
degerlerinde gozlenen siirekli diismeler m=2.0’den itibaren hidrolizin gerceklestigine
isaret etmektedir. m=2.0-4,5 araliginda CrL" ‘nin (4.2.1-2) denge tepkimesi ile
hidrolizin basladig1 varsayilabilir. m=4,5-5,5 aralifinda ise CrL" koordinasyon tiirii
olustuktan sonra sonucu kalan asirt 1mol ligandin tek protonunun titre edildigi
diisiiniilebilir. Liganlarin ikinci protonlarinin titre edilemedigi dolayisiyla Cr(III)’e
koordine olmadig: diisliniilmiistiir.

(1:10) mol oraninda Cr(Ill)-Tiron igeren c¢ozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda doniim noktalart m = 2.0 ve m = 13,5’te gozlendiginden (1:1) ve (1:2)
mol oranlarindaki Cr(IIl)-Tiron ortamlarinda gerceklesen tepkimeler diisiiniilebilir.
m=0-2.0 araliginda CrL" tiirlinlin olustugu, m=2.0-4,5 aralifinda hidrokso
komplekslerinin olustugu ve 10 mol liganddan 1 moliiniin Cr(III) ile CrL" olusturmasi
sonucu geriye kalan yani koordine olmayan asir1 9 mol ligandin birer mol protonunun

m=4,5-13,5 araliginda titre edildigi diisiiniilebilir. Ligandin ikinci protonlar: titre
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edilememektedir. Her li¢ mol oraninda da m = 2.0’de doniim noktas1 gozlendiginden
olusan koordinasyon tiiriiniin 1:1 oldugunu sdyleyebiliriz.

K¢ (1:1) ,(1:2) ve (1:10) mol oranlarinda m=0-2.0 araliginda o6l¢iilen toplam
248 pH degerinde Ek-1’de agiklanan gerekli diizeltmelerden sonra Best bilgisayar
programi yardimi ile hesaplandi. Bulunan sonuglar cizelge 4.2.1-1°de verilmistir. CrL
tiirtiniin varlig1 boylece hesaplama ile kanitlanmastir.

Ayrica (1:1) , (1:2) , (1:10) mol oranlarinda Cr(III)-Tiron iceren ¢ozeltilerin
potansiyometrik titrasyonunda (4.2-2) denge tepkimesi sonucu olusan CrL(OH)*
koordinasyon iyonunun denge sabiti Ky , (4.2.1-3) tepkimesine gore Best bilgisayar

programi yardimui ile hesaplandi.

K1
CrL" + OH +—= CrL(OH)* (4.2.1-3)

Cizelge 4.2.1-1 Cr(IIl) ve Tiron iceren ¢ozeltilerde potansiyometrik yontem ile

belirlenen ¢esitli denge sabitleri ( t=25°C , I=0,1M KNO3)

Denge Sabitleri BEST
Kuor = [H,L”]/[HL”] . [H'] 7,59+0,02
Ki+= [HLY]/[L*] . [HY 12,56+0,02
K = [CrL]/ [CrH . [LY] 14,33+0,07
Kui = [CrL(OH)™ ]/ [CrL] . [OH] | 6,57+0,07

Cizelge 4.2.1-1’de BEST bilgisayar programi ile hesaplanan Kur’, Ki* , K¢ , Kpp

degerleri yer almaktadir.
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4.2.2 Spektroskopik Yontem
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Sekil 4.2.2-1 Tiron ve degisik mol oranlarinda Cr(IIl)-Tiron iceren ¢ozeltilerin her
birinin absorbsiyon spektrumu (pH=4,5)

L. Tiron (Ty. = 10*M)

I1. (1:1) Cr(II):Tiron (T¢, = Ty = 107°M)

L. (1:2) Cr(II): Tiron (Tc, = 10*M Ty = 2.10)

Ortamin pH’ina bagli olarak Tironun Cr(III) iyonuna nasil baglandiginm
spektroskopik yontem ile belirlemek i¢in CrL™ koordinasyon iyonunun pH=4,5’te
olustugu (sekil 4.2-1) potansiyometrik titrasyon egrisinden belirlendi. pH=4,5’te Tiron
ve farkli mol oranlarinda Cr(IIl)-Tiron iceren c¢ozeltilerin spektrumu alindi.
Sekil 4.2.2-1’de Cr(III):Tiron sisteminin 10*M Tironun 0,IM KCI iyonik ortaminda,
pH=4,5’te alman spektrumu goriilmektedir. Ayni zamanda sekil (4.2.2-1)’de
Ter = TL =10"M olan ve (1:1) mol oraminda Cr(Ill):Tiron iceren cozeltinin ve
Ter =10*M , Ty =2.10*M olan ve (1:2) mol oraninda Cr(II):Tiron iceren ¢dzeltinin
pH=4,5"teki spektrumunu gostermektedir. Sekil 4.2.2-1 yardimi ile A= 335 nm ve
A= 340nm’de gozlenen absorbans degerlerinden Job diyagramlari ¢izildi (Sekil 4.2.2-2).
XM =0,5"te maksimum absorbans gozlendi. Bu maksimuma karsilik gelen mol orani

(m/n= Xax /(1-Xmax.)) esitliginde yerine konuldugunda m/n=1 bulundu. Cr(III)’{in
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Tiron’a oran1 da 1 oldugundan pH=4,5’te olusan koordinasyon tiiriiniin CrL" yapisinda
oldugu sonucuna varildi. Job diyagramlarini ¢izmek i¢in hazirlanan ¢ozeltiler bir gece
bekletilerek absorbanslari  Ol¢iilmiistiir. Mol oranmni  degistirdigimizde olusan

koordinasyon tiiriiniin stokiyometrisi yine 1:1 olarak bulundu.

Tiron
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0,9
0,8
0,7 1
0,6 -
Abs. 0,5 1
0,4 1
0,3
0,2 1
0,1 1
0 ‘ ‘ ‘ ‘
o o1t 02 03 04 05 06 07 08 09 1
X

——|
—a—||

Sekil 4.2.2-2 Farkli mol oranlarinda Cr(III):Tiron igeren ¢ozeltilerin pH=4,5 ve A= 335
nm ve A= 340nm’de Job diyagramlari

[. A=335 nm
[I. A= 340nm

4.2.3 Cr(III) ile Tironin Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin Olusum Egrileri

(1:1) mol oraninda Cr(IIl):Tiron sisteminde -log L ‘ye kars1 Cr(II) basina
baglanan ligand sayisi (i), Ek-2’deki esitlikler yardimi ile belirlendi ve grafige gecirildi,
olusum egrisi ¢izildi (sekil (4.2.3-1))., i degerinin 1’e kadar yiikseldigi gozlendiginden
Cr(IIl) basina 1 mol Tiron’1n baglanabildigi s0ylenebilir.
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Tiron
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Sekil 4.2.3-1 (1:1) mol oraninda Cr(IIl) ve Tiron igceren ¢ozeltide olusan koordinasyon

tiirlerinin olusum egrisi (Te,= Tp = 1,994.10° M)

4.2.4 Cr(III) ile Tironin Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin
Dagilim Egrileri

Tiron
Cr CrL CrL(OH)
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0,4 -
0,3 1
0,2 1
0,1 1

Bagil Derisim

Sekil 4.2.4-1 1:1 Mol Oraninda Cr(III): Tiron sisteminin Dagilim Egrileri
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Potansiyometrik yontem ile pH’in fonksiyonu olarak sulu ortamda
Cr(Ill): Tiron sisteminde bulunan tiirlerin bagil derisimleri Ek-3’da verilen esitlikler
yardimu ile hesaplanmistir. (1:1) mol oranindaki Cr(III):Tiron sisteminde Cr’t, CrL ve
CrL(OH)* ‘nin bagil derisimleri (o), pH’a kars1 grafige gecirilmistir (sekil 4.2.4-1).
Cr(IIl):Tiron sistemine ait dagilim egrilerinde pH=4.5-5.0 civarinda maksimum
miktarda CrL koordinasyon iyonunun, pH=5.0’ten biiyiik ortamlarda maksimum
miktarda CrL(OH)* koordinasyon tiiriiniin olustugu goriilmektedir. Cr(III)’iin ise bagil

derisimi pH=4.5"ten itibaren hizla azaldig1 gézlenmistir.

4.3 3,4-DHBAL’1n Konjuge Bazinin Protonlanma Sabitlerinin Belirlenmesi

3,4-DHBAL, diprotik bir asit oldugundan konjuge bazinin protonlanma
sabitlerinin belirlenmesinde potansiyometrik yontem uygulanmistir. 3,4-DHBAL tiim
tepkime dengelerinin denklemlerinde ve ilgili esitliklerde, H,L kisaltmasi ile
gosterilmistir. L ligandiin kademeli protonlanma denge tepkimeleri (4.3-1 ve 4.3-3)

ve bu denge tepkimelerine ait denge sabitleri (4.3-2 ve 4.3-4) esitlikleri ile

gosterilmistir.
Ki>
L +H" =—= HL (4.3-1)
[HL]
Kipe — (4.3-2)
[L*]. [H]
Kur-
HL + H =—= H,L (4.3-3)
[HoL]
Kuo = (4.3-4)
[H']. [HL]

L> ligandinin birinci protonlanma sabiti (4.3-2) esitligi ile, ikinci protonlanma

sabiti (HL™ iyonunun protonlanma sabiti) ise (4.3-4) esitligi ile gosterilmektedir.
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Protonlanma sabitlerini belirlemek i¢in, 3,4-DHBAL’1n 25°C’de ve 0,1IM KNOs3 iyonik
ortaminda farkli derisimlerdeki (1,592.107 - 2,378.10° M) cozeltilerin potansiyometrik
titrasyonlar1 gerceklestirilmistir. 3,4-DHBAL’1in potansiyometrik titrasyon egrisinde
(Sekil 4.4.1-1) a = 1 (mmol baz/mmol ligand)’de doniim noktas1 gozlenir. Ciinkii,
a = 0-1 arahgmnda (4.3-5) denge tepkimesi ile ayrisan H" ‘un NaOH ile notrallesmesi
gerceklesir.

H,L <=—= HL +H" (4.3-5)

Kombine cam elektrod boliim 3.1°de agiklandigr gibi ayarlandi. Protonlanma sabitleri
Best bilgisayar programi yardimi ile hesaplandi (cizelge 4.4.1-1).

Hazirlanan 3,4-DHBAL cozeltilerinin hangi pH’da spektrumunun alinacagi,
3,4-DHBAL’1n NaOH ile potansiyometrik titrasyon egrileri (sekil 4.4.1-1) yardimu ile
belirlenmistir (sekil 4.4.2-1).

4.4 Krom(III)’iin 3,4-DHBAL ile Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin

Kararhlik Sabitlerinin Belirlenmesi

4.4.1 Potansiyometrik Yontem

Cr(Ill):3,4-DHBAL’iIn  1:1 , 1:2 , 1:10 mol oranlarindaki c¢o6zeltileri
potansiyometrik yontem ile titre edildi. 1,592.10° . 1,982.10° , 2,378.10° M
derisimlerindeki Cr(IIl) cozeltilerine 0,09425 M 2ml HNO; ilave edildi ve 25°C’de
0,1M KNOs; 1yonik ortaminda ayarli NaOH c¢ozeltisi ile bu potansiyometrik titrasyonlari
gerceklestirildi (Sekil 4.4.1-1). Potansiyometrik titrasyonda m=2.0’ye kadar her 0,1ml
NaOH ilavesinden (1:1) mol oraninda Cr(Ill):3,4-DHBAL iceren c¢ozeltilerin
potansiyometrik titrasyonunda her 0,Iml NaOH ilavesinden sonra 10 dakika
beklendiginde m=2.0 ve m=4,5’te olmak iizere iki doniim noktasi goézlenmistir. Bu
nedenle m=0-2.0 aralifinda (4.4.1-1) denge tepkimesine gdre CrL" koordinasyon

iyonunun olusumu 6nerilebilir.
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3,4-DHBAL
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Sekil 4.4.1-1 3,4-DHBAL ve cesitli mol oranlarinda Cr(IIl): 3,4-DHBAL iceren
cozeltilerin ayarli NaOH c¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri

I. 3,4-DHBAL (T = 1,982.10°M)

IL. 1:1 Cr(I):3,4-DHBAL (T¢, = Ty = 1,982.10°M

I1. 1:2 Cr(IIT):3,4-DHBAL (T¢; =1,982.10°M , T = 3,964.10°M)

IV. 1:10 Cr(II):3,4-DHBAL (T¢, =1,982.10°M , Ty = 1,982.10°M)
m=2.0’den sonra pH degerlerinin okunmasinda c¢ozeltiler 10 dakikadan fazla
bekletildiginde siirekli diigmelerin gozlenmesi m=2.0’den itibaren hidrolizin bagladigina
isaret etmektedir. Dolayisiyla m=2.0-3.0 arahifinda ise CrL* koordinasyon iyonunun

(4.4.1-2) denge tepkimesine gore CrL(OH) hidrokso kompleksini olusturdugu; bu

nedenle m=2.0-4,5 araliginda hidrolizin devam ettigi diisiiniilebilir.

Ki
Cr’" + HbL +=—= CrL' +2H" (4.4.1-1)
CrL" + H,O +=—= CrL(OH) + H* (4.4.1-2)

(1:2) mol oraninda Cr(IIl)-3,4-DHBAL iceren cozeltilerin potansiyometrik

titrasyonunda doniim noktalar1 m = 2.0 ve m = 5,5’te gozlenmistir. Cozelti m=2.0’den
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sonra 10 dakikadan fazla bekletildiginde pH degerlerinde siirekli diismelerin gozlenmesi
m=2’den itibaren hidrolizin gerceklestigini gostermektedir. Bu nedenle m=0-2.0
arahginda (4.4.1-1) denge tepkimesine gore CrL* koordinasyon iyonunun varhig
onerilebilir. m=2.0-4,5 araliginda hidrokso komplekslerinin olustugu, m=4,5-5,5
araliginda ise 1:1 mol oraninda koordinasyon tiiriiniin olusmasi sonucu geriye kalan
asirt Imol ligandin tek protonunun titre edildigi diisiiniilebilir. Liganlarin ikinci
protonlari ilk protonun ayrilmasi ile olusan molekiil i¢i hidrojen bagindan dolay1 birinci
protonlanma sabitinin ¢ok yiiksek oldugunu dolayisiyla titre edilemedigi daha oOnce
aciklanmistir. m=3.0-4.5 araliginda ise (4.4.1-2) denge tepkimesine gore CrL(OH)
tiirliniin olustugu diisiiniildii.

(1:10) mol oranminda Cr(Ill)-3,4-DHBAL iceren cozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda doniim noktalart m = 2.0 ve m = 13,5’te gozlendiginden (1:1) ve (1:2)
mol oranlarindaki Cr(II)-3,4-DHBAL sistemlerinde gerceklesen benzer tepkime sonucu
m=0-2.0 araliginda CrL" koordinasyon tiiriiniin olustugu diisiiniilebilir. m=13,5’te
dontim noktas1 gozlendiginden m=2.0-4,5 araliginda hidrokso komplekslerinin
olustugunu ve 10 mol liganddan 1 moliiniin Cr(IIl) ile CrL* olusturdugu kalan 9 mol
ligandin birer mol protonunun m=4.5-13.5 araliginda titre edildigi diisiintilebilir.
Ligandin HL tiirinden ilk protonun ayrilmasi ile olusan molekiil i¢i hidrojen bagindan
dolay1 ikinci protonlar titre edilememektedir. Sonu¢ olarak her ii¢ mol oraninda da
m=2.0’de doniim noktas1 gozlendiginden olusan koordinasyon tiirliniin 1:1
stokiyometrisinde CrL" tiirii oldugunu s6yleyebiliriz.

Kf;, (1:1) ,(1:2) ve (1:10) mol oranlarindaki Cr(III)-3,4-DHBAL sistemlerinde
m=0-2.0 araliginda Ol¢iilen toplam 216 pH degerinde Ek-1‘de aciklanan gerekli
diizeltmelerden sonra Best bilgisayar programi yardimi ile hesaplandi. Bulunan sonuglar
cizelge 4.4.1-1’de verilmistir. Boylece CrL" tiiriiniin varlign potansiyometrik olciim

sonuglar ile kanitlandi.

Cizelge 4.4.1-1 Cr(IIl) ve 3,4-DHBAL iceren cozeltilerde potansiyometrik yontem ile
belirlenen ¢esitli denge sabitleri (t=250C , I=0,1M KNO3)

Denge Sabitleri BEST

Kuo = [H.L]/[HL] . [H] | 7,220,02

K= [HL]/[L"].[H] 11,92+0,02

Ky = [CrL*] / [Cr'] . [L7] | 13,4240,08
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Cizelge 4.4.1-1’de BEST bilgisayar programu ile hesaplanan Kur, K>, K¢y degerleri yer

almaktadir.

4.4.2 Spektroskopik Yontem

Ortamin pH’ina bagh olarak 3,4-DHBAL’in Cr(Ill)’e nasil baglandigin
spektroskopik yontem ile belirlemek igin CrL* koordinasyon tiiriiniin pH=4.5"te
olustugu sekil (4.4.1-1)’de gozlendiginden; 3,4-DHBAL ve farkli mol oranlarinda
Cr(Ill)- 3,4-DHBAL igeren cozeltilerin spektrumu alindi. Sekil 4.4.2-1’de Cr(IIl): 3,4-
DHBAL sisteminin ve 10”*M 3,4-DHBAL’1n 0,1M KCI iyonik ortaminda, pH=4,5"te

alian spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 4.4.2-1 3,4-DHBAL ve degisik mol oranlarinda Cr(IIl)-3,4-DHBAL iceren
cozeltilerin her birinin absorbsiyon spektrumu (pH=4,5)
L. 3,4-DHBAL (T = 10*M)
IL. (1:1) Cr(II):3,4-DHBAL (T¢, = T, = 10*°M)
I1. (1:2) Cr(IIN):3,4-DHBAL (T¢, = 10°*M , T. = 2.10*M)



Sekil (4.4-2)y’de Te = To =10*M olan ve (1:1) mol oraninda
Cr(IlI):3,4-DHBAL iceren ¢ozeltinin ve Tc;, =10"*M , TL =2.10"*M olan ve (1:2) mol
oraninda  Cr(II):3,4-DHBAL  iceren  ¢oOzeltinin  pH=4,5teki  spektrumunu
gostermektedir. Sekil (4.4.2-1) yardimi ile A= 365 nm ve A= 370 nm’de gozlenen
absorbans degerlerinden Job diyagramlari ¢izildi (Sekil 4.4.2-2). Xy =0,5’te maksimum
absorbans gozlendi. Bu maksimuma karsilik gelen mol oran1 (m/n= Xpax/(1-Xiax.))
esitliginde yerine konuldugunda m/n=1 bulundu. Cr(Ill)’iin 3,4-DHBAL’a orani 1
oldugundan pH=4,5"te olusan koordinasyon iyonunun CrL* yapisinda oldugu sonucuna
varildi. Job diyagramlarim ¢izmek i¢in hazirlanan ¢ozeltiler bir gece bekletilerek
absorbanslar1 Ol¢tilmiistiir. Mol oranlarim1  degistirdigimizde olusan koordinasyon

tiirtiniin stokiyometrisi yine 1:1 olarak bulundu.

3,4-DHBAL
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Sekil 4.4.2-2 Farkli mol oranlarinda Cr(III):3,4-DHBAL iceren c¢ozeltilerin pH=4,5 ve
A= 365 nm ve A= 370 nm’de Job diyagramlari

[. A=365 nm
II. A=370 nm

4.4.3 CrIII) ile 3,4-DHBAL’1n Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin

Olusum Egrileri

(1:1) mol oranlarinda Cr(III):3,4-DHBAL sisteminde -log L. ‘ye karst Cr(III)
basina baglanan ligand sayis1 (fi), Ek-2’deki esitlikler yardimi ile belirlendi ve grafige
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gecirildi, olusum egrisi (sekil (4.4.3-1)) cizildi. i degerinin 1’e kadar yiikseldigi
gozlendiginden Cr(III) basmna 1mol 3,4-DHBAL’1n baglanabildigi sdylenebilir.

3,4-DHBAL

0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -
no05 -
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -

12 13 14 15 16 17
-log L

Sekil 4.4.3-1 (1:1) mol oraminda Cr(Ill) ve 3,4-DHBAL iceren c¢ozeltide olusan
koordinasyon tiirlerinin olusum egrisi (T¢,= Ty = 1,994.10'3 M)

4.4.4 Cr(II) ile 3,4-DHBAL’1n Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin
Dagilim Egrileri

Potansiyometrik yontem ile pH’in fonksiyonu olarak sulu ortamda
Cr(Ill):3,4-DHBAL sisteminde bulunan tiirlerin bagil derisimleri Ek-3’da verilen
esitlikler yardimi ile hesaplanmistir. (1:1)mol oranmindaki Cr(IlI):3,4-DHBAL
sisteminde Cr’* ve CrL* ‘nin bagl derisimleri (o)), pH’a kars1 grafige gecirilmistir
(sekil 4.4.4-1). Cr(Ill):3,4-DHBAL sistemine ait dagilim egrilerinde pH=4.5-5
civarinda maksimum miktarda CrL" koordinasyon tiiriiniin olustugu goriilmektedir.

Cr(Ill)’tin ise bagil derisimi pH=4.5ten itibaren hizla azaldig1 gozlenmistir.
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3,4-DHBAL
Cr CrL
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Bagil Derisim

Sekil 4.4.4-1 1:1 Mol Oraninda Cr(III):3,4-DHBAL Sisteminin Dagilim Egrileri

4.5 4-NCAT’1in Konjuge Bazimin Protonlanma Sabitlerinin Belirlenmesi

4-NCAT, diprotik bir asit oldugundan konjuge bazinin protonlanma
sabitlerinin belirlenmesinde potansiyometrik yontem uygulanmistir. 4-NCAT, tiim
tepkime dengelerinin denklemlerinde ve ilgili esitliklerde, H,L kisaltmasi ile
gosterilmistir. L ligandinim kademeli protonlanma denge tepkimeleri (4.5-1 ve 4.5-3)

ve bu denge tepkimelerine ait denge sabitleri (4.5-2 ve 4.5-4) esitlikleri ile

gosterilmistir.
Kr*>
L +H" =—= HL (4.5-1)
[HL]
Kie —— (4.5-2)
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Knr
HL + Hf +=—= H,L (4.5-3)
[HoL]
KuL = (4.5-4)
[H'].[HL]

L> ligandinin birinci protonlanma sabiti (4.5-2) esitligi ile, ikinci protonlanma
sabiti (HL™ iyonunun protonlanma sabiti) ise (4.5-4) esitligi ile gosterilmektedir.
Protonlanma sabitlerini belirlemek i¢in, 4-NCAT’1n 25°C’de ve 0,IM KNOj; iyonik
ortaminda farkli derisimlerdeki (1,594.10% - 2,391.10% M) ¢ozeltilerin potansiyometrik
titrasyonlar1  gerceklestirilmistir. 4-NCAT’1in potansiyometrik titrasyon egrisinde
(Sekil 4.6-1) a =1 (mmol baz/mmol ligand)’de doniim noktas1 gézlenir. Ciinkii, a = 0-1

araliginda (4.5-5) denge tepkimesi H" ‘un NaOH ile notrallesmesi gerceklesir.

HL +=—2 HL +H' (4.5-5)

Kombine cam elektrod Ek-1’de aciklandigi gibi ayarlandi. Ligandin protonlanma
sabitleri Best bilgisayar programi yardimi ile hesaplandi.

Hazirlanan 4-NCAT c¢ozeltilerinin hangi pH’da spektrumunun alinacagi,
4-NCAT’1in NaOH ile potansiyometrik titrasyon egrileri (sekil 4.6.1-1) yardim ile
belirlenmistir (sekil 4.6.2-1).

4.6 Krom(III)’iin 4-NCAT ile Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin

Kararhlik Sabitlerinin Belirlenmesi
4.6.1 Potansiyometrik Yontem

Cr(Ill):4-NCAT’n 1:1 , 1:2 , 1:10 mol oranlarindaki cozeltileri
potansiyometrik yontem ile titre edildi. Cr(Il) ¢cozeltilerine 0,09425 M 2ml HNOs ilave
edildi ve 25°C’de 0,IM KNO; iyonik ortaminda ayarlh NaOH cozeltisi ile bu
potansiyometrik titrasyonlar Cr(Ill)’éin  1,594.10° . 1,985.10° , 2,391.10° M
derisimlerindeki ¢ozeltileri ile gerceklestirildi (Sekil 4.6.1-1).
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Potansiyometrik titrasyonda m=2’ye kadar her 0,1ml NaOH ilavesinden sonra
(1:1) mol oraninda Cr(Ill):4-NCAT icgeren cozeltilerin potansiyometrik titrasyonunda
her 0,Iml NaOH ilavesinden sonra 10dakika beklendiginde m=2.0 ve m=4,5’te olmak
tizere iki doniim noktas1 gozlenmistir. Bu nedenle m=0-2.0 araliginda (4.6.1-1) denge
tepkimesine gore CrL" koordinasyon iyonunun olusumu 6nerilebilir. m=2.0’den sonra
pH degerlerinin okunmasinda c¢ozeltiler 10 dakikadan fazla bekletildiginde siirekli
diismelerin gozlenmesi m=2.0’den itibaren hidrolizin bagladigina isaret etmektedir.
Dolayisiyla m=2.0-3.0 aralifinda CrL" koordinasyon iyonunun (4.6.1-2) denge
tepkimesine gore CrL(OH) hidrokso kompleksini olusturdugu; bu nedenle m=2.0-4,5

araliginda hidrolizin devam ettigi diisiiniilebilir.

K
Cr’" + bL +=—= CrL'+2H" (4.6.1-1)
CrL" + H,O +=—2 CrL(OH) + H* (4.6.1-2)

(1:2) mol oraninda Cr(Il)-4-NCAT iceren c¢ozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda doniim noktalar1 m = 2.0 ve m = 5,5’te gozlenmistir. Cozelti m=2.0’den
sonra 10 dakikadan fazla bekletildiginde pH degerlerinde siirekli diismelerin gozlenmesi
m=2.0’den itibaren hidrolizin gergeklestigini gostermektedir. Bu nedenle m=0-2.0
arahginda (4.6.1-1) denge tepkimesine gore CrL* koordinasyon iyonunun varlidi
onerilebilir. m=2.0-4,5 araliginda hidrokso komplekslerinin olustugu, m=4,5-5,5
arahiginda ise CrL" koordinasyon tiiriiniin olusmasi sonucu geriye kalan asirt 1mol
ligandin tek protonunun titre edildigi disiiniilebilir. Liganlarin ikinci protonlart ilk
protonun ayrilmasi ile olusan molekiil ici hidrojen bagindan dolay1 birinci protonlanma
sabitinin cok yiiksek oldugu dolayisiyla titre edilemedigi daha once aciklanmustir.
m= 2.0-4.5 araliginda ise CrL(OH) tiiriiniin 4.6.1-2 denge tepkimesine gore olustugu
diisiiniildii. Ancak CrL(OH) tiiriiniin olusumu ile birlikte yiiksiiz oldugundan dolay1

cozeltide bulaniklik olustu. Bu yiizden Ky¢ degeri hesaplanmadi.
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Sekil 4.6.1-1 4-CAT ve cesitli mol oranlarinda Cr(IIl):4-NCAT igeren ¢ozeltilerin
ayarl1 NaOH cozeltisi ile potansiyometrik titrasyon egrileri
L. 4-NCAT (T = 1,985.10°M)
IL. 1:1 Cr(ITT): 4-NCAT (Tc;= Ty = 1,985.10°M
I1. 1:2 Cr(III): 4-NCAT (T¢, =1,985.10°M , T, = 3,971.10°M)
IV. 1:10 Cr(II1):4-NCAT (Tc, =1,985.10°M , Ty = 1,985.10°M)

(1:10) mol oraminda Cr(IlI)-4-NCAT iceren c¢ozeltilerin potansiyometrik
titrasyonunda doniim noktalart m = 2.0 ve m = 13,5’te gozlendiginden (1:1) ve (1:2)
mol oranlarindaki ortamlarda gerceklesen benzer tepkime sonucu m=0-2.0 araliginda
CrL" koordinasyon ftiiriiniin olustugu diisiiniilebilir. m=13,5’te doniim noktasi
gozlendiginden m=2.0-4,5 araliginda hidrokso komplekslerinin olustugu ve 10 mol
liganddan 1moliiniin Cr(IIl) ile CrL* olusturdugu kalan 9 mol ligandin birer mol
protonunun m=4.5-13.5 araliginda titre edildigi diisiiniilebilir. Ligandin HL" tiiriinden
ilk protonun ayrilmasi ile olusan molekiil i¢i hidrojen bagindan dolay: ikinci protonlar
titre edilememektedir. Sonu¢ olrak her ii¢c mol oraninda da m = 2’de doniim noktasi
gozlendiginden olusan koordinasyon tiiriiniin 1:1 oldugunu soyleyebiliriz.

K¢ o, (1:1) ,(1:2) ve (1:10) mol oranlarindaki Cr(III)-4-NCAT sistemlerinde
m=0-2.0 araliinda Sl¢iilen toplam 215 pH degerinde Ek-1’de aciklanan diizeltmelerden
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sonra Best bilgisayar programi yardimi ile hesaplandi. Bulunan sonuglar
cizelge 4.6.1-1’de verilmistir. Boylece CrL" tiiriiniin varlidi potansiyometrik ol¢iim

sonuglar ile kanitlandi.

Bulunan sonuglar cizelge 4.6-1’de verilmistir.

Cizelge 4.6.1-1 Cr(Ill) ve 4-NCAT iceren ¢ozeltilerde potansiyometrik yontem ile
belirlenen cesitli denge sabitleri (t=250C , I=0,1M KNO3)

Denge Sabitleri BEST

Kur = [H,L]/[HLT] . [H'] | 6,69+0,01

K =[HL]/[L"].[H] |10,84+0,01

K = [CrL*] /7 [CrF] . [L7] | 12,0120,09

Cizelge 4.6.1-1’de BEST bilgisayar programu ile hesaplanan Kur , Ki*, K¢, degerleri yer

almaktadir.

4.6.2 Spektroskopik Yontem

Ortamin pH’ma bagh olarak 4-NCAT’1n Cr(II) iyonuna nasil baglandiginm
spektroskopik yontem ile belirlemek icin CrL* koordinasyon tiiriiniin pH= 4.5’te
olustugu (sekil 4.6.1-1)’de gozlendiginden 4-NCAT ve farkli mol oranlarinda
Cr(IlT)- 4-NCAT igeren cozeltilerin her birinin spektrumu alindi. Sekil 4.6.2-1’de
Cr(III):4-NCAT sistemi ile 10*M derisimindeki 4-NCAT’in 0,IM KCI iyonik
ortaminda pH=4,5’te alinan spektrumu goriilmektedir. Ayn1 zamanda sekil (4.6.2-1)’de
Ter = T =10"M olan ve (1:1) mol oraninda Cr(IIl):4-NCAT igeren ¢ozeltinin ve T,
=10"M , T, =2.10"M olan ve (1:2) mol oraminda Cr(Ill):4-NCAT iceren c¢ozeltinin
pH=4,5’teki spektrumunu gostermektedir. Sekil (4.6.2-1) yardimu ile A= 470 nm ve A=
475 nm’de gozlenen absorbans degerlerinden Job diyagramlan ¢izildi (Sekil (4.6.2-2)).
Xm =0,5"te maksimum absorbans gozlendi. Bu maksimuma karsilik gelen mol orani
(m/n= Xpax/(1-Xmax)) esitliginde yerine konuldugunda m/n=1 bulundu. Cr(III)’iin
4-NCAT’a oram da 1 oldugundan pH=4,5te olusan koordinasyon iyonunun CrL*

yapisinda oldugu sonucuna varildi. Job diyagramlarini ¢izmek i¢in hazirlanan ¢ozeltiler
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bir gece bekletilerek absorbanslari 6l¢iilmiistiir. Mol oranlarimi degistirdigimizde olusan

koordinasyon tiiriiniin stokiyometrisi yine 1:1 olarak bulundu.
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Sekil 4.6.2-1 4-NCAT ve degisik mol oranlarinda Cr(III)-4-NCAT iceren
cozeltilerin her birinin absorbsiyon spektrumu (pH=4,5)
L. 4-NCAT (T.. = 10*M)
IL. (1:1) Cr(Il1):4-NCAT (T¢; = T = 107*M)
11 (1:2) Cr(I):4-NCAT (T, = 10*°M , T, = 2.10*M)
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Sekil 4.6.2-2 Farkli mol oranlarinda Cr(Ill):4-NCAT igeren cozeltilerin pH=4,5 ve
A=470 nm ve A= 475 nm’de Job diyagramlar1

[. A=470 nm
II. A=475 nm
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4.6.3 Cr(III) ile 4-NCAT’1n Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin
Olusum Egrileri

(1:1) mol oraninda Cr(IlI):4-NCAT sisteminde -log L ‘ye kars1 Cr(IIl) basina
baglanan ligand sayis1 (fi), Ek-2’deki esitlikler yardimu ile belirlendi ve grafige gecirildi,
olusum egrisi cizildi (sekil (4.6.3-1)). i degerinin 1’e kadar yiikseldigi gozlendiginden
Cr(IIT) basina 1 mol 4-NCAT’1n baglanabildigi soylenebilir.

4-NCAT

0,9
0,8
0,7
0,6
n 0,5
0,4
0,3 -
0,2
0,1 -

11 12 13 14 15 16
-log L

Sekil 4.6.3-1 (1:1) mol oraninda Cr(Ill) ve 4-NCAT iceren cozeltide olusan
koordinasyon tiirlerinin olusum egrisi (T¢,= Ty = 1,994.10'3 M)

4.6.4 Cr(I1I) ile 4-NCAT’1n Olusturdugu Koordinasyon Tiirlerinin
Dagilim Egrileri

Potansiyometrik yontem ile pH’in fonksiyonu olarak sulu ortamda
Cr(II):4-NCAT sisteminde bulunan tiirlerin bagil derisimleri Ek-3’da verilen esitlikler
yardimi ile hesaplanmistir. (1:1) mol oramindaki Cr(Ill):4-NCAT sisteminde Cr't ve
CrL" ‘nin bagl derisimleri (o), pH’a karsi grafige gecirilmistir (sekil 4.6.4-1).
Cr(Il):4-NCAT sistemine ait dagilim egrilerinde pH=4.5-5 civarinda maksimum
miktarda CrL* koordinasyon iyonunun olustugu goriilmektedir. Cr(IIl)’iin ise bagil

derisimi pH=4.5’ten itibaren hizla azaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.6.4-1 1:1 Mol Oraninda Cr(III) : 4-NCAT Sisteminin Dagilim Egrileri
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S TARTISMA

Tiron, 3,4-DHBAL ve 4-NCAT icin bulunan protonlanma sabitlerinin logaritma
degerleri literatiir degerleri ile karsilastirildiginda birinci protonlanma sabitlerinin,
literatiir degerleri ile uyum i¢inde oldugu ve Tiron > 3,4-DHBAL > 4-NCAT sirasinda
bu degerlerin degistigi gozlenmistir. Her {i¢ ligand da katekol tiirevidir yani iki —OH
grubu benzen halkasina baghdir. Tironda 3 ve 5 konumlarinda —SOj3™ gruplari, 3,4-
DHBAL ‘de 5 konumunda aldehit grubu, 4-NCAT’de ise 5 konumunda —NO, grubu
benzen halkasina baghdir. Her ii¢ grup da elektron ¢ekici gruplardir. Azot kiikiirde gore
daha elektronegatif oldugundan ve 4-NCAT’de —NO, grubu benzen halkasina dagilan
elektronlart en fazla ceken grup oldugundan —OH grubundaki proton daha kolay
uzaklagir. Dolayisiyla asitlik sabiti en biiylik, bunun tersi olan protonlanma sabiti ise en
diisiik olan ligandin 4-NCAT olmasi beklenir. Karbonil ve —SOs;™ gruplar arasinda
karbonil grubu daha elektron c¢ekici grup oldugundan benzen halkasina dagilan
elektronlar1 -SOs” grubuna gore daha fazla cekeceginden 3,4-DHBAL’de —OH
grubundaki protonun ayrilmasi daha kolaydir. Yukarida agiklanan nedenlerden
Tiron‘nin ikinci protonlanma sabiti KHL* en biiyiiktiir, yani asitlik sabiti en diisiiktiir;
dolayisiyla ilk protonun ayrilmasi 3,4-DHBAL ve 4-NCAT’e gore daha zordur. Ciinkii
benzen halkasina bagli olan —SOs™ , -NO; ve karbonil gruplar1 arasinda en ¢ok elektron
cekici grup —-NO, grubu oldugundan 4-NCAT’1n protonlanma sabiti en diisiik, asitlik
sabiti ise en bilyiiktiir. Dolayisiyla Tironin asitlik sabitinin 3,4-DHBAL’e gore daha
diisiik, protonlanma sabitinin ise daha biiyiik olmasi beklenir. Protonlanma sabitleri

beklendigi gibi Tiron > 3,4-DHBAL > 4-NCAT sirasinda bulundu.

Cizelge 5-1 Katekol Tiirevi Ug Ligandin Toplam Protonlanma Sabitleri
Ligand Ylog K
Tiron 20,15
3,4-DHBAL | 19,14
4-NCAT 17,53

Bu aragtirmada kullanilan ii¢ katekol tiirevi ligandin protonlanma sabitleri
toplamlar (¢izelge7.2-5) karsilastirildiginda protonlanma sabitleri toplami en biiyiik

olan Tiron’mn L* iyonunun Cr(Ill)’iin en kararh koordinasyon iyonunu olusturmasi
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beklenir. Bir ligandin protonlanma sabiti ne kadar biiyiik pozitif bir say1 ise bazlig1 o
kadar kuvvetli, asitligi ise o kadar zayiftir. Birinci ve ikinci protonlanma sabitleri en
biiyiik olanin bazlig1 en biiyiik, konjuge asidinin asitligi ise en diisiiktiir. Cr(IIl) ile
olusturduklar1 koordinasyon tiirleri icin hesaplanan kararlilik sabiti degerlerinin
Cr(II)-Tiron > Cr(IIlI)-3,4-DHBAL > Cr(IlI)-4-NCAT sirasinda azalmasi beklenir;
nitekim bu calismada bulunan sonuglar bu esitsizlik sirasin1 dogrulamaktadir.
Spektroskopik calisma sonuglar1 degerlendirildiginde benzen halkasina bagh
bir siibstitiientin proton kaybetmesi durumunda halkadaki elektron yogunlugu
artacagindan maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyu daha uzun dalga boyuna
kaydig1 gozlenmistir. Dolayisiyla maksimum absorpsiyonun daha uzun dalga boyuna
kaymasi koordinasyon tiirlerinin olustugunu gosterir. Bu kayma miktar1 ne kadar fazla
ise olusan koordinasyon tiirii o kadar karalidir. En fazla kayma Tiron’da, 4-NCAT da
ise en az oldugundan olusan koordinasyon tiirlerinin kararlilik sabitleri beklendigi gibi

Cr(III)-Tiron > Cr(III)-3,4-DHBAL >Cr(IlI)-4-NCAT sirasinda azalmaktadir.
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EKLER

Ek-1 Kombine Cam Elektrodun Ayarlanmasi:

pH = 3,5’e kadar HCl ile pH = 3,5-10,5 aras1 asetik asit ile ayarlandi.

Hidroklorik Asit ile Ayarlama:

I ml derisik HCl (%37°lik , d =1,18g/ml), 0,IM KNOs ile 1 litreye
tamamlandi. Bu cozeltiden 50 ml alinarak standart NaOH ile titre edildi. Ortamdaki

[H'] derisimi (1-1) esitligi ile hesaplandu.

Cp.(Ve—Vp)
[H'] = (1-1)
50 + Vs

V. = esdegerlik noktasinda ilave edilen baz hacmi,(ml)

Vg = ilave edilen baz hacmi,(ml)

Cg = bazin molar derisimi

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 CH3;COOH (%100’liik, d = 1,05 g/ml ) 0,1M KNOs ile 1 litreye
tamamlandi. Bu ¢ozeltiden 50 ml alinarak standart NaOH ile titre edildi. pH degerleri
(1-2) ve (1-3) esitliklerinden hesaplandi.

[CH3COO]
pH =-log K, + log (1-2)
[CH3COOH]
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pH =pK, + log ——— (1-3)
V.- V3

V. = esdegerlik noktasinda ilave edilen baz hacmi,(ml)

Vg = ilave edilen baz hacmi,(ml)

K, = asetik asidin asitlik sabiti 2,85.10'5

Hesaplanan pH degerleri ile okunan pH degerleri arasindaki farklar bulundu.
Bulunan bu farklarin ortalamasi alimarak pH = 3,5-10,5 araligindaki pH degerleri

dizeltildi.

NaOH ile Ayarlama

50 ml 0,1M KNOj; ¢ozeltisi standart NaOH ile titre edildi. Ortamin pH’1  (1-4)
ve (1-5) esitlikleri, yardimi ile hesaplandi.

V. Cp

[OH] = (1-4)
50 + Vs

pH = pKy, - pPOH (1-5)

Vg = ilave edilen baz hacmi,(ml)
Cg = bazin molar derisimi

pKsu = -log Ky, , her kalibrasyonda Ky, 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 Olusum Egrilerinin Cizilmesi i¢cin Gerekli Matematiksel Esitlikler

Tiron icin HZLZ' , 3,4-DHBAL ve 4-NCAT i¢in H,L’nin ayrismasi (2-1) ve
(2-2) denge tepkimeleri ile belirtilir ise,

Ka1

H,L +==—2= H'+HL 2-1)
Kaz

HL <=—= H'+L” (2-2)

(2-1) ve (2-2) denge tepkimelerinin denge sabitleri (2-3) ve (2-4) esitlikleri ile

verilebilir.
[H*] . [HL]
Ka, = (2-3)
[HaL]
[H'].[L*]
Kay=——— (2-4)
[HL]

Cr(Illy’tin Tiron ( H,L* ) ile CrL” , 3,4-DHBAL ve 4-NCAT (H,L) ile CrL*

koordinasyon iyonlarini olusturdugu varsayildiginda;
Tiron i¢in:
Ker

crt+ LY +=—= CiL° (2-5)

3,4-DHBAL ve 4-NCAT icin:

Kei
Crt+L*<—= CrL* (2-6)
[CrL7]
Ke = (2-7)
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Ko = (2-8)

ML koordinasyon tiiriiniin olusumu icin asagidaki kiitle (2-9) , (2-10) ve proton (2-11)

esitlikleri yazilabilir.

Ter = [Cr'*] + [CrL](CrLY) (2-9)

Ty = [H,L*] + [HL*] + [L*] (2-10)
(H,L) (HL) (L)

mTe, + [H] = [OH] = [HL*] + 2[L*] +2[CrL] (2-11)
Niels Bjerrum tarafindan onerilen fi biiyiikliigii koordinasyon bilesigi olusum
fonksiyonu olarak isimlendirilir ve bir metal iyonuna baglanan liganlarin ortalama

sayisini verir ve (2-12) esitligi ile gosterilir.

To—[L]
= (2-12)
TCr

(2-m)Tr - [H'] + [OH]

[LY] = (2-13)
2[H'? / Ka,.Kay + [H'] / Kay
(2-13) esitligi yazilabilir.
[H] [H']
X = + +1 (2-14)
Ka; Ka, Ka,

(2-12) ve (2-14) esitliklerinden;
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1

(TL=X. [L*YD (2-15)

=
Il

TCr

esitligi yazilabilir.

Tiron icin -log(L*) degerleri, 3,4-DHBAL ve 4-NCAT icin -log(L*)
degerlerine kars1 grafige gecirilirse olusum egrileri elde edilir (Mont ve Martell 1966).
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Ek-3 Dagilim Egrilerinin Cizilmesi i¢cin Gerekli Matematiksel Esitlikler

Zayif bir asit veya zayif bir baz c¢ozeltisinin titrasyonu esnasinda, bilesimde
meydana gelen degisimler, zayif asit ve konjuge bazinin bagil derisimleri ¢6zeltinin
pH’mna bagl olarak grafige gecirilmesi ile izlenir. Bu bagil derisimler (o) olarak

adlandirilir (Skoog ve ark. 1992).

Tiron (H,L*) , 3,4-DHBAL ve 4-NCAT (H,L) ile Cr(Ill) arasinda olustugu

varsayilan denge tepkimeleri (3-1) ve (3-3) ile verilebilir.

Ki
Cr* + H,L> +=—= CrL +2H" (3-1)

[CrL] . [HT?
K, = (3-2)
[Cr*]. [HoL”]

Kh;
CrL” + H,O +=—2 CrL(OH)* + H' (3-3)
[CrL(OH)*] . [HY]
Kh; = (3-4)
[CrL]

(3-1) ve (3-3) denge tepkimelerindeki Cr(III) iceren tiirlerin derisimlerinin toplami T¢,

ile gosterilmistir (3-5).

Ter = [CrY] + [CrL] + [CrL(OH)*] (3-5)

acr* ,ocril , ocroHy” degerleri (3-6 , 3-7 , 3-8) esitlikleri ile gosterilmistir.

[Cr]
ocrt = —— (3-6)
Tu
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[CrL7]
oclL = ——— (3-7)
Twm
[CrL(OH)*]
OCrL(OH)> = (3-8)
Tm

Esitlik (3-5)’da, esitlik (3-2)’dan [CrL] ve esitlik (3-4)’den [CrL(OH)z'] yerine konursa
acr ile ilgili esitlik (3-9) elde edilebilir.

[C I'3+] [H+]3
ocr = = (3-9)
Tm [H® + K;. [H,L¥] . [H'] + K. Kh;. [HoL*]

Benzer sekilde aci , acrony degerleri i¢in (3-10) ve (3-11) esitlikleri elde edilir.

[CrL] K;.[H].[HL*]
OCrL = = (3-10)
Twm [H? + K. [H,L¥] . [H] + Ky. Khy. [HL*]
[CrL(OH)*] K, . Kh;. [HoL*]
OCrL(OH)> = = (3-11)
Tum [H + K,. [H,L*] . [H] + Ky. Khy. [HL*]

Esitlik (3-9) , (3-10) ve (3-11)’de [H2L2'] (esitlik (3-17)) yerine konularak belirlenen o
degerleri pH degerlerine kars1 grafige gecirilerek dagilim egrileri elde edildi.
3,4-DHBAL ve 4-NCAT icin H,L* yerine H,L , HL® yerine HL™ , L* yerine L*, CrL’
yerine CrL* kullanilarak benzer esitliklerden o degereleri belirlenerek dagilim egrileri

cizildi.
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Tiron:
Kr+
LY+ +—= HL* (3-12)
[HL*]
Kit = (3-13)
[L*]. [H']
KHar*>
HL* + Hf +=—= H,L* (3-14)
[HoL*]
Kot =—— (3-15)
[HL>] . [H']

(3-12) ve (3-14) denge tepkimelerinin icerdigi ligand tiirlerinin toplam derisimi Ty, ile
verilebilir (3-16).

Ty = [HoL7] + [HLY] + [L*] (3-16)

Esitlik (3-13) ve (3-15)'den [HL*] ve [L*], esitlik (3-16)’de yerine konursa [H,L]

ifadesi tiiretilebilir.

TL. Ki* . Kaor . [H)?
[HL™] = (3-17)
1 + K. [H] + Ko+ . Kuer . [HT]?
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Ek-4 BEST Bilgisayar Programi

Kararhilik sabitlerinin hesaplanmasinda bilgisayar programlarinin kullanilmaya
baslanmas1 1960’11 yillara rastlamaktadir. Kararlilik sabitlerinin tayininde ilk kullanilan
bilgisayar programi1 McMasters ve Schaap tarafindan gelistirilmistir (1958). Polagrafik
verilerin degerlendirilmesinde kullanilan bu programin temeli kiiciik kareler metoduna
dayanmaktadir. Bu metot Rydberg ve Sullivan tarafindan gelistirilmis ve
potansiyometrik titrasyon verilerinden kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi igin
kullanilmistir.

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
kullanilam1 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 4—1 esitligi ile edilebilir.

NS i
Ti=2e; B IT[C ] 4-1)
j=1 k=1

Varolan tiirler i¢cinde 1 bilesenini igeren biitiin tiirlerin toplamini ifade eden bu
esitlikte e; stokiyometri katsayisini, B; toplam denge sabitini, [Ci] ise denge sabiti
ifadesinde yer alan tiirlerin konsantrasyonunu ifade etmektedir. Bu esitlik kullanilarak,

ML tiirlinde kompleks olusturan bir sistem icin kiitle denklikleri asagidaki sekilde

gosterilebilir.
H, = [H] + B,"[HI[L] + 2 B,"[H]*[L] (4-2)
Lo = [L] + B:"[HI[L] + B2"[HI’[L] + B1[LI[M] +2 B2[LI*[M] + 3 B3[LI’[M] (4-3)
M, = [L] + Bi[L][M] + Bo[LI*[M] + B5[LI’[M] (4-4)

Bu esitliklerde H protonu, L ligandi, M ise metali ifade etmektedir.
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Bu kiitle denkliklerinden faydalanilarak denge sabiti degerlerinin BEST’te
hesaplanmasi asagidaki sekilde olmaktadir.
L Bilinen ve tahmin edilen toplam denge sabiti ifadeleri (;) ve kiitle
denklikleri kullanilarak titrasyonun her bir noktasi icin pH hesaplanir.
IL. Hesaplanan pH’lar ile gozlenen pH’lar arasindaki sapmalarin agirlikli

karelerinin toplam1 hesaplanir. Bunun i¢in 4-5 esitligi kullanilir.

U = Z w ( p[H]gdzlenen - p[H]hesaplzman )2 (4‘5)

Burada w hesaplamada pH profilinin egim bolgelerindeki daha az dogru olan pH
degerlerinin etkisini azaltmak i¢in kullanilan agirlik faktoriidiir ve 4-6 esitligi ile ifade

edilebilir.
w =1/ (p[Hlis1 — p[Hli1)* (4-6)

Sigma fit minimize edilinceye kadar bilinmeyen denge sabiti ifadelerinin yerine
yeni degerler yazilarak hesaplamalar tekrarlanir. pH’daki standart sapmay1 ifade eden

sigma fit 4-7 esitligi ile ifade edilir.

o= (U/N) " 47
Burada N agirlik faktorlerinin toplamini gostermektedir.
N=% w (4-8)

Bu hesaplamalar sonucunda sigma fit’in minimum oldugu kararlilik sabiti degeri

sonug olarak verilir.
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