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BZET

Bu calismada, gecis metal iyonlarindan nikel(II) ve de-
mir(III) katyonlarinin nitrit iyonu ile verdigi kamplekslerin
sulu ortamdaki ardisik dengeleri a:oast:s.ﬁl::as ve (25 & 0.1)°C
da ve birim iyonik siddetteki perkloratl:i bir ortamia olusum sa-
bitleri saptarmistir.

Calismada hemn potansiyometrik ve rem de sPe}cmfotanetfik
yontemler uygulanarek kompleks olusum basamaklari arastirilmig-
tir. Sulu ortamlarda kompleks olusumuna &it gerekli kuramsal
bilgiler ayrica sunalmustur.

Kullamlan derisiklik araliginda, nikel(II) katyonu nit-
rit liganda ile tek cekirdekli iki zayaf kompleks clusturmakta-
dir. Demir(III) iycnu ise nitrit ligandi ile iic tane daha kuvvet-
1i tek cekirdekli kampleksler vermektedir. Nikel(II)-nitrit sis-
" teminde olusan iki kompleksin olusum sabitleri icin sirasiyla,
B, = (6+1) M1 g, =2+ 2) M? degerleri bulunmmstur. Ute
taraftan demir( III)—mtrlt sisteminin tu: olusum saoltlerl :Lcm,

- (3.9 ¢ 0.710° Ml By = (5 + 10° M2 5
= (2.8 £ 0. 6)10 Vi degerleri saptarmst:lr. Yarulgllar % 99.9

-guvemrllk smn_r-larma gére verilmistir.
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SYNOPSIS

POTENTIOMETRIC AND SPECTROPHOTOMETRIC STUDIES ON THE STEPWISE

FORMATION OF COMPLEXES OF NICKEL(II) AND IRON(III) NITRITES

IN AQUEOUS SOLUTION ' ‘ '

The most mporftant way to characterize the complex for-
mation in solution is to determine the equilibrium constants
of camplexes formed. The majority of qﬁantitative equilibrium
measurements have been carried out in aqueous solution because
of enhanced solubilities and, moreover,-more is known about
how ions behave in this solvent. In recent years, many differ—
ent tecnniques and the new methods of computation to evaluate
the stability constants of complexes have been developed. After
= large amount of stability constant data had been determined,
many chemists began to examine these data in order to make a
genarmiza‘cion on metal-ligand association. For this purpose,
some reliable class:Lf‘.catlon schemes have been proposed. Ac—
cord.mg to the most important classification, acceptors and
donors are classified as hard (or class a) and soft (or class
b), but there are many cases where acceptors and donors fall on
the borderlme between two classes. This cla351flcatlon enables -
us to understand why & partlcular metal ion shows a preference
for one ligand rather than another. ' |

In aqueous so:.utlon, the formation of ccxnplexes between
hard, or class a, acceptors and hard donors is usually entropy-
controlled, In other mrds, the decrease oF the free energy is
' mstly due to a large ga:m of entropy. As a rule, the enthalpy
B change 13 often p081t1ve for thls interaction.Hard a::ceptors,
as well as hard donors, am characterized by a high charge/



fradius ratio. The bonds formed between them are mainly elec-
trostatic in nature. In aqueous medium they also interact

- strongly with water molecules, forming ordered hydrate struc-
tures. In a complex formation, these structures are broken.
This causes a large gain in entropy change.For soft,or class b,
acceptors and soft donors the situation is almost reversed.
The complex formation between soft acceptors and soft donors
is 1nvar-1ably enthalpy -controlled i.e. the decrease of the
free energy is mainly due to a large decrease of enthalpy
while the entropy term is either minor important, or fairly
stbongly negative, thus counteracting the reaction. The large
negative values of enthalpy cha_riges are due to the formation
of essentially covalent bonds.

For almost any d" configuration the stereochemistry of
ligand ion around the metal can be predicted, and the relative
stability of various d" structures is known. Thus the majority
of d°, @, and a® complexes, such on Cr(III), Fe(III), Fe(II)
and Co(III) are octahedral. The d° systems viz. PA(II), Pt(II)
and Ir(I) are typically square planar As a d8 'acceptot* Ni(II)
exhibits six-coordination too. The variable valency of aocep-
tors plays an important role in many complex r*eactn.ons. y

, The nitrite ion, N02 , is an ambldendate llgand whlc:h
can be bonded to a metal ion elther' via N atom or over 0 atom.

- Thus forming the nitro and nitrito oanplexes, respecuvely.' e
- The metal ion itself has a daxmxant influence on this bonding. :
The class a or hard acceptors prefer the o atom while the soft“,
acceptors prefer the N ‘atam. Nltrogen could ﬂm:efore be clas-
sified as consldenably softer donor atom than oxygen. Conse~

~quently, bonds formed via the N atom are more covalent :Ln
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nature compared the bords formed via the O atam.

In this study, the stepwise camplex formation. of nitrite
ion with :mon(III) and nickel(II) has been investigated, both
) potenta.ometmcally and spectmphotanetmcally, in an aqueous
medium of unit ionic strength w1th sodium perchlorate as a
supplementary salt at 25.0 + 0.1 C

The potertlometmc measur*ements have been carried out by
means of a glass electrode in different buffer solutions. On
account of the low stability of nickel(II) ,nib?ite camplexes,
their formation could be most accurately studied by potenti-
ometric determination of the free central ion concentration.
Since for this system, however, no suitable working electrode
is available, the free ligard concentration, [L], has been
determined by glass electrode measurements in nitr*itefnitr*ous
acid buffers containing nickel(II) perchlorate. This can, in
principle, be performed for the numercus ligands which are
anions of weak acids, and constitutes a very general method for
the determination of the free ligand concentration. These
measurements are, on the other hand, well suited for the nitrite
system of iron(ITI) as stronger camplexes are formed in this
system. In order to evaluate the values of formation constants
from these measurements, the acidity constant of the nitrous
acid has to be known. It has therefore been determined in
separate measurements. Values of [H] have been found by
measuring the e.m.f.s of cells of the follomng type

+6.E/Cy M x»aecmou)v,cH M Hcmq,cL M NaND,, Ma:::mq to=1M // RE-
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RE// = Ag,AgC1/0.025 M NaCl, 0.975 M NaCl0,/1.0 M NaC10,/.

Here, Me denotes nickel or iron and v is the valehcy.

The measurements have been arranged as titrations at
constant metal ion concentrations, Gy, and at constant hydrogen
ion concentration, (. Equal volumes of the solutions T; and T,
were added from piston burettes to v, ml of the solution S.
These solutions had the following compositions :

T. : 1.00 M KaNO

1 2
CM M Ni(ClOL})2
- v i ’ ¥
S CH M HCqu 2\4M M Nl(C104)2
(1.0 - SCM) M I\LELC}.O,4 T2 2 ZCH M hz,lO1+

(1.0 ~ 6C,,) M NaClO,

for the nickel(II) nitrite system and,

T, : 1.00 M NaNO,
Cy M Fe(C10,),
S :4Cy M HC10, . [2C M Fe(C10,)4
{.0 - 6C) M NaClO, T, :{2Cy M HC10,
‘ 4 2

(1.0 - lZVM) M NaClO,_*
for the 1ron(ILI) nitrite system

Thus, up to C = CH the ionic sﬁ*ength is hlgher than
1.0 M. But at CL CH wl'u.ch .’LS reached after a few po:mts,
,all the free acid will pmctlcally be converted into. HNO The
' rlonlc str*eng’th of the resultlng solutlon mll then be 1. 0 M.
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‘Both of the systgﬁs have also been investigated spectro-
photametrically. Since, however, the nitrite camplexes of nickel(
II) have not a separate absorption band differs from the
absorption bands of the metal and the ligand, these measurements
are not possible for the nickel(II) nitrite system. Spectrophoto-
metric measurements have been performed for the nitrite system
of iron(III). Due to the limited ligénd concentrations could
be used in such measurements, no formation constants beyond the
first one could, hgwever, be determined.

Two mononuclear complexes are formed in the concentration
rarge studied for the nickel(II) nitrite system with
=(6+1)MTand g, = (12 £ 2) M2, In the iron(III) nitrite
system, on the other hand, the stability constants cf the first

three canplexes have been determined as 31 (3.9 # 0.7)102 M-l;

B, = (5 + 210° M %5 B3 = (2.8  0.6)10° M3, The errors given
correspond to confidence limits on the 99.9 % level of signifi-
cance . In the nitrite system of iron(III), the formation of
the fourth complex seems to take place in same extent. It is
more likely, however, that this indication is due to changes in
the activity coefficients brought about by camplex formation

and by the progressive exchange of C10, with NOE.



™ ty 5") t_{"') :g(“J u:(b L...‘?

s

Z >

1]

SEMBOLLER

: Absorbans

: Kompleks olusum derecesi
: TUm olusum sabiti

: Metal iyonunun toplam derisi}digi
: Topla:h ligand der-isi};_lig'i
: Toplam asit derisikligi

: Elektromotor kuvveti

: Molar abéorbtivite

: A‘L"dlslk olusum sabiti |

:. Ligand ‘ |

: Dalga boyu

: Metal

: Ortalama ligand sayisi

X(L) ¢ Leden fonksiyonu



BSLUM: 1- GIRTS VE AMAC

Gecis metal iyonlarinin ¢esitli ligandlarla verdigi
kompleks dengelerinin arastirilmasi socn yillarda buyuk asama
kaydetti. Metal iyonlarinin gbzdniine alinan ligandain c¢esitli
‘dontr atomlarina olan ilgisi ve bu ilgi sonucu olusan baglarin
termodinamik &zellikler (serbest enerji, entalpi, ve entropi

. depisimleri) lzerindeki etkisi yopun arastirmalara konu olmak-

tadir. Ozellikle, birden ¢ok dondr atomu igeren ligandlar sz
konusu edildiginde, secilen metal iyonuna bir tercih yapma
olasilig: saglanmaktadir. Metal iyonunun, aymi liganddaki fark-
11 atomlara segmesi ve o atom lizerinden bag olusturmasi d.e:ngé
sabitlerine bir 61¢Qde yansimaktadir. Nitrit anyonu, NOE, hem
azot ataru hem de oksijen atamu lizerinden baglanabildigi icin
baglanma izomerleri verir. Metal iyonlari nitrit ligandi ile
azot izerinden baglandig: zaman nitro, oksijen atamu tizerinden
baglandigi zaman nitrito komplekslerini olustururlar. Azot ve-
ya cksijen atomunun segilmesi ise se¢ilen metal iyonuna bag11-
dir. Genellikle a tipi metal iyonlar: (sert akseptérler) cksi-
jeni azota tercih etmelerine ragmen, b sumfi akseptﬁrler (yu-
‘nmsak akseptdrler) daha yumusak olan azot atomu uzermden bag- ‘
larmayi yeglerler’. 2
; Nitrit kanplekslerl tizerinde yapllan denge cal:_smalarl,

, dlger anorganik ligandlara oranla, sayica azdar 1) ve cogu da
ilk kompleksi kapsar B:Lmnc1 kcmpleks olusumu btes:mde]u kcmp—



leks dengeleri iizerindeki calismalarin ise birkac metal iyonuna

ait oldupu gdriilir(1l). Bu nedenle, nitrit anyoru ile gecis-metal
iyonlarinin ardisik kompleks olusumunun incelenmesi arastirmaya

aciktir. Bu asamada katyonun kendisi Snem kazamir. Calismamizda *
a® iyonu olan demir(IID) ile d° elektronik yapisindaki nikel(IT)
secilmislerdir. Her iki katyon da ligand alami stabilizasyon et-
kileri g&sterir ve sulu ortamlarda gerek azct ve gerekse de ok-

sijen donérlerinden baglanan kampleksler olugtururlar.



BOLUM: 2- KURAMSAL ON BILGILER
2.1. TEMEL KAVRAMIAR
2.1.1. Kimyasal Denge ve Denge Yasa.larl (2 3)

A+ B = C +Dgibi bmolekuler blr tepkimede sag yon—
deki tepkime hizi vy = k¢ [A] [B], ters yondeki tepkime hizi
ise v =k [C] [B] dir. Denge durumnunda ileri ve geri ySndeki
tepkime hizlara esit olacagindan,

ke [A] [B] =X, [C] [D] | |
kV/k=[C][D]/[][B]=K PO (2’1)

m {C] [D] 7 [A] [B] olmaktadir. Bu oran ise denge sabiti K'nmin
kerdisidir. (2.1) esitligi Guldberg ve Waage iliskisi olarak
bilinir. Lewis asidi olarak b:xr pmton gdzdnune ahmrsa,

H + X Lomx tepkimesinin denge sabitinin tersi (1 / K) asit
ayrisma (dissosiasyon) sabitidir. Lewis asidi bir metal lyonu ‘
ve Lems bazi da bir ligand oldugu zaman, : ; ;
M+ L a§=——' ML tepklmesn.nln denge sabiti IS'XL s*iﬁab‘ilite“: sabltl :
veya olusum sabiti olarak lsnnlerxilr’lln’. o \ _
K, termodinamik denge sabitidir ve derisim degll aktlvx-‘f
'teler cinsinden ifade edlL'nlstlr Pratikte ise genell:x_lde a}ctl- ‘
ﬁv:Ltelerden cok derisimler kullamlir. Demsnnler ile aktlv:Lte
| lllsklsl, y aktivite katsaylSl, m molalite olmak tizere a =my



seklindedir. Seyreltik ¢tzeltilerde ¢8ziinen maddenin molar de-
ri$:imi ile molal derisimi arasinda ¢ = pm bagintisi gecerlidir.
p saf ctziiciiniin yogunlupudur. 25°C'da suyun yopunlugu

0.99707 g/c.m3 Qldugundankseyreltﬂc sulu ¢bzeltilerde molal de-
risimler molar derisimlere esit kabul edilebilir. Bdylece ter—
modinamik olusum sabiti hem molar derlsnm hem de aktivite kat-
sayilara terimleri ile yazilirsa,

0
) (L] v, v,

esitligi ortaya ¢ikar. Bu durunda YML / YM YL teriminin sabit

kalmasi saglamirsa K'min da degismeyecegi varsayilabilir.
=[] 7 [M] [1]

esitligindeki K stokicmetrik stabilite sabiti olarak da bili-
nir, Ortama, metal, ligand veya metal-ligandin clusturdugu
tiirlerle tepkime vermeyen inert (yansiz) bir elektrolitin ka-
tilmasi ile ortamin iyonik siddeti, kampleks dengelerini olus-
turan tlirlerin derigikliklerine oranla ¢ok daha yiksek bir du-
zeyde tutulur ise aktivite katsayllarm:m pratik olarak degig-
meyecegi varsayilabilir. Bu amacla sulu ortamlarda en gok
kullamlan elektrolitler NaCl0, ve NaNO, dir. Olusum sabitle-
rinin uygulanmasinda esas, bir ligandla digerini veya bir me-
tal iyonu ile digerini kars:lastmnak oldugundan stokiametrik
stabilite sabitleri de termodinamik stabilite sabitleri kadar
kullanislidar. Ancak bir stokiometrik stabilite sabitinin sap—-
tarmasmda yalniz destek elektrolitin derisimi degll ayru za-
manda tabiat1 da belirtilnelidir. |

(2.2)

-



2 1.2. Komplek.,lerm Ardlsl_k Olusmnu (L& 5)

, Ilk kez 1915'te Bgezm kompleks olusu‘nunun basamak sek-
linde oldugunu, ve genel olarak ML -1 olusmadan MLn in olusama-
' yacag:ml kanltlam:LstJr. - :

M metal 1yonlar1 ve L llgandlarl igeren bir ¢bzeltide

tek cekl:odekll (mnonudeer) komplekslemn olustugu varsayila-
rak,

‘ M + L=ML
M+ 2L = ML2
M+ NL = MLN (2.3)
Ardisik basamaklar g&zdnline alindiginda da,
M+ L=M, |
ML+ L= MI..2
My, + LV@MLN ' | (2.4)
dengeleri yazilabilir. (2.3) dengeleri icin denge sabiti :
B...[m.]/[n] [L}J TR RN o (2.5)
- (2.4) dengeleri igin denge sabiti : | |
= [, L T (2.8
P /Py 0 (2.6

BJ ' ye tim blu§um (stabilyite) sabiti véya kompleksite sabiti,
Kj ye ardigik olugum (ardigik stab.lllte) sabztz. denlr Bu iki

buymduk arasn.nda

BJ.-H K, -'Kl.KZ.,Ks...i....Kj A (2.1

=1 i



bagintisl gecerlldlr Toplam metal demslkllgl CM toplam ligand
oemsn_kllél de CL ile gosterlllrse ve. olusan komplekslerde sade-
ce tek cekirdekli 1se, :

CM='[M} + M + [,] + '....'..f.‘»[MlN] |

Cy = ] ,,jgl[mj] e | (2.8)

c, = [L] + [ML] + 2[I'ﬂ42]+ R N[I‘ﬂ.N]

' ¢ =+ 3] "4 (2.9)
LE ,

(2.5) bagantisa (2.8) ve (2.9) esitliklerine uygulamirsa,

N .
o= M @+ e [L]) (2.10)
j=1 ‘ |
N .
c, - L] + M ‘leBj L)’ (2.11)
i= - :

bagantalara bulunur.,
2.1.3. tkincil Derisim Degiskenleri (2,5,6,7,8)

Olusum sabitlerinin 'hesaplam\aszh i¢in sabitlerle deney-
sel olarak tayin edilen defiskenler arasinda bir ilgi kurmak ge-
rekir. Bu ilgi ikincil derisim degiskenleri yardﬁnzyla kurulabi-
lir. Bunlar X, n ve o fonksiyonlaradir. |
‘a) Leden Fonksiyonu, X L)

n N 4 »
— J
X =y / [ 1 «;2 . ] (2.12)

X fonksiyonu olusum sabitlerinin hesaplanmasinda Jullanilan gok



énemli bir fonksiyondur. Bu polinom sadece [L] nin bir fonksi-
yonu oldugundan B katsayilari kolayca bellrleneblllr
b) Kompleks Olusum Fonksiyonu n ~

Bu biiylikliik M merkez 1yonma baglanms ligandlarin orta-
lama sayisini g¥sterir ve asagidaki baginti ile tanimlanir.

A=(C - [L]) /C (2.13)

M

CM ve C nin (2.10) ve (2.11) deki karsllﬂdarl esltllkte yem.—
ne konurSa,

N ,
(% 38, L /7 C1+z 8, [L]%) (2.14)
j=1 j=1-J
bagintisi bulunur. Gorildigl gibi tek ¢ekirdekli kamplekslerde
A sadece [L] nin bir fonksiyonudur.

Yukaridaki baginti X fonksiyonu cinsinden de yazilabi-
lir. '

=]

=([L] /7x) Cax 7/ a[LD

veya

=1

= dinX / dln[L] (2.15)
X veya [L] .degerlerirﬁ_n deneysel Slglimler sonucu belirlenmesiy-

le (2.15) bagintisindan i deperleri saptanabilir. logX in
log[L] ye gére ¢izilen eprisinin egimi i degerlerini verir.

- Olusum sabitlerinin hesaplanmasimi kolaylastirmak igin
[L] nin bir fonksiyonu olan i deferlerinin &lgiimlerden elde
edilmesi ve bundan X deferlerinin hesaplanmasi tercm edllJ.r'
Bu dmxmda (2 lS) esitligi integre edllerek

lnX‘( [L]i ) = [gjif (n/ [L])a[L] N (é.ia)



bagintisi bulunur. Bu bagintiya Fronaeus Integrali adi verilir.
Bu integrasyon cok defa grafik olarak obziilir. Bunun icin,

7 / [L] degerlerinin [L] degerlerine gdre cizilen efrisinin
[L] = 0 a ekstrapolasyonu ve egri altinda kalan alamn [L] =0
dan [L] = [L]; Ust simrina kadar belirli araliklarla Sletilmesi
ile X deperleri hesaplanir. ' -

c) Kompleks Olugum Derecesi o

= [MLJ] / CM ! (2.17)

seklinde tammlanir. (2.5) ve (2.12) esitlikleri kullamilarak,
=g, [L]7 /X 2.18
o 6] [ ] ( )

elde edilir.j < N iken a, belirli bir [L] degerinde bir maksi-
mundan gecer. Bu maksimumu belirleyen degerler sdz konusu komp-
leksin en fazla bulundugu araligi gdsterir.

2.2, OLUSUM SABITLERINI BELIRLEME YONTEMLERT

Olusum sabitlerinin deneysel verilerden yararlanarak he- |
saplanmasina dair cok sayida ydntem literatiirde meveuttur. (5,
9,10) Bunlardan bazilara katyon degistirici veya spektrofotamet-
re gibi zel arastirma ydntemlerinden olusur. Bunun yanisira
X, a, veya 7 temel fonksiyonlarami kullanan ve daha genis bir.
uygulama alam olan hesap yontemleri mevcuttur. Bunlardan en
¢cok kullahilarﬂ:am grafik ve sayisal yéntemler olarek iki kisim-
da incelenebilir. ' ‘

2 2.1. Graf:\k Yontemler

Bu yontemler olusum sabitlerinin, bilinen fonks:.yonlamn



grafiksel ekstrapolasyori ile elde edildipi teknikleri kapsar.
2.2.1.1. X ve [L] Verilerinden Olusum Sabltlem.nln He-
saplanmasi :

X fonksiyonu bitiin tek gekirdekli komplekslerin olusum
sabitlerinin hesaplmrasmda kullanilabilecek en basit fonksi-
yondur. Deneysel Slclimler sonucu elde edilen X ve kargilik ge-
- len [L] deperlerinden B sabitleri Leden yontenune gbre sapta-
- nabilir(7,11). Bu yonteme gbre,

X =Cx-1>/[1] (219
sekllnde yeni bir X; fon.ksz.yorm tammlanlr (2.12) esitligi gdz

Online alinirsa,

1 =B+ By [L] + ... oy [N
N

Xy =% B, [L]J ! | (2.20)
j=1 7

oldugu goriiltir. X; fonksiyonunun [L] ye gbre. cizilen egrisinin
[L] =0a ekstr*apolasyonu g1 degerini verir. 8, belirlendikten
sonra By sabrt:l, olusturilan

2 = (X3=B1) / [L] = 8,485 [L]+, [L]2+ weee. (2.2
fonksiyonunun [L] ye gére cizilen egrisinin [L] = 0a ekstrapo—
lasyonu ile elde edilir. Genel olarak bu se.kllde B L3sas .B
sabltlem saptanarak, ' :

X =(X_ -8, )/ [L] S (2.22)

‘ fomééiyonu olusturulur ve XJ.,[L] efrisi 'cizilérek eéﬁm'.n
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[L] = 0 a ekstrapolasyonu ile B sabiti elde edilir.j < N-1
iken X; egmlernun [L] nin Kigiik degerlerinde kalan kisimlari
diiz bm dogru olur. Bu da ekstrapolasyon islemini cok kolaylag-
tarar. Son olarak j = N-1 icin egimi 8y i, [L] =0 a ekstra-
polasyonu 8y ; ° i‘veren

X, = Byoy * By [ ke .23

dogru denklemine ulasilar,

X, degerlernun hesaplanmasi X ke BJ_I farkanin Snemli
derecede biiytik oldugu [L] degerleri 1¢m yapilir. Aksi takdirde
daha sonraki basamaklar igin bulunan Bj sabitlerinin degerleri
ilk basamaklara ait Bj degerlerinin belirlenmesindeki en kiigiik

bir hatadan clduke¢a biiylik oranda etkilenir.

2.2.1.2. o, ve [L] Verilerinden Olusum Sabitlerinin He-
saplanmasi

(2.18) esitlifinden kolayca g¥riilecegi gibi deneysel 81- |
clmlerden o ve [L] nin karsilik gelen degerleri tayin edilirse
X/ B degerlem bulunmus olur. 1/ B s B/ B i3 swene B / B_] degerle—
ri I_eden yonteminde anlatildigi sekllde X / B degerlem_nln (L]
ye gére ¢izilen egrilerinin ekstrapolasyonu 1l¢ elde edilir.

2.2.1.3. i ve [L] Verilerinden Olusum Sabitlerinin Hesap-
larmasy

Olusum sabitlerinin hesaplarmasinda X fonksiyonu 7 e gére
daha basit bir fonksiyon oldugundanilf‘nonaeus, deneysel olarak
elde edilen i ve [L] verilerinden (2.16) esitliginin grafiksel
integrasyonu ile X ve [L] verilerinin hesaplarmasini Snermis-.
tir(6). Bu amacla i / [L] oranlar: olusturulur ve [L] degerleri-



ne gore egrisi ¢izilir. Bu egri bircok sistemler icin [L] nin
artan deferleri ile diizgiin bir bigimde azalir. Egrinin [L] =0
a ekstrapolasyonu dogrudan dogruya B; degerini verir. Egri al-
tinda kalan alan ise (2.16) bagintisina gére X foﬁsiyonlarm
verir. Bu sekilde X ve [L] verileri elde edildikten sonra B,
sabitleri Leden yontenu ile belirlenir.

2.2.%2. Sayisal Y¢ntemler

Bu gibi yéntarderde deneysel sonuglardan ¢ikarilan veri-
ler, kompleks olusuminu taramlayan temel bagaintilardan birine
uygulanarak olusum sabitlerini verecex sekilde c¢ziiliir. GUniimiiz-
de kullaniian deneysel yintemlere uygun bigimde hazarlanmis ¢ok
sayida bilgisayar programi yazilmils bulurmaktadir. Bilgisayarla-
rain yardim: ile ¢ok uzun siiren ve cldukega yomcu olan islemlerde
tam bir kclaylik saglammastar.

2.3. KULLANILAN DENEYSEL YONTEMLER

Komplekslerin olusum sabitlerinin-ve bilesimlerinin sap-
tanmasinda ¢ok sayida deneysel ydntemler gellstz.rllnnstlr. Iyo-
nik bir ortamin varliginda ardigik kampleks olusumina uygulana~
bilecek yontemler iki grupta toplanabilir(5,9,12). ‘

_ Bunlardan ilki, kompleks oluswwnda yer alan he.r' tijnm
- denge derisimlerinin direkt olarak Sl¢lilmesinin miimkiin oldugu
yéntemleri kapsar. Bu ydntemlerden en Snemlileri potansiyomet-
rik ydntemler, ¢dzinirlik blcmnlem, cbzucu ekstraks:.yonu ve
,‘1yon~degls;m1 yon‘temlemdlr ' :

, ~Ikinci grup, cozeltlde bultman (;es:l.‘tll tﬁrlemn demsm—
‘ _lemne bagla olan bazi dzelhklemmn mcelemxesme daya- ‘
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11 yontemleri igerir. Genel olarak Slciilen buyukluk, farkla
derigimlerin lineer bir forﬂcsiyonudur.‘ Boyle bir forksiyon .
bir veya birden ¢cok bilinmeyen katsayilar igerir. Bu ySntemler-
den en dnemlileri spektrofotometrik ve katyon degistirme y&n—- '
temleridir. | :

Bu calismada pota.nsiyane‘tr& ve spektrofotometrik ydn-
temler kullanilmistair.

e

5.3.1. Potansiyometrik Yéntemler

Uygun ‘elektrodlar bulundugu zaman elektrometrik ydntem-
ler, kompleks dengelerinin incelenmesinde en uygun yontemlerdir.
Genel olarak duyarlifi yliksek ve deneysel tekmifi basittir. Hlg-
meler ya serbest metal yada serbest ligand derisikliginin be-
ot e mienn e yurlTlillr, Metal iyonu derisikliginin Oloiil-
mesi kompleks sisteminin zayif veya orta derecede kuvvetli olma-
s1 (By< 1000 M—l) halinde uygurdur. Kompleks oclusumu kuvvetli
ise ancak tek gekirdekli komplekslerin olusumi halinde gecerli-
dir. Ligand Slclimleri ise kompleks sistemi kuvvetli veya orta
derecede kuvvetli ise (§,>50 M ' ) uygundur. Pratikte uygun
yéntemin secimi, sistem igin uygun elektrodiarin bulunabilmesi-
ne baglidir. | ‘

2.3.1.1. Serbest Metal Derisikliginin Olciilmesi(5,7,11)

Potansiyaﬁetrik yéntemle serbest metal derisikligini &1-
cerek bu degerlerden olusum sabitlerinin belirlenmesi Leden ta-
rafindan ardisik kompleks dengelerine uygulanmistir. Glclmler
icin genellikle asagidaki tipte bir hiicre kullanilir.
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M (€10 (¢ Metal (M)
~ (+) Referans Ligand (CL) veya amalgam (-)
elektrod ‘
NaCqu(Iyonik siddet = I) (M-Hg) elektrod

Bu pilin elektromotor kuvveti E ile, ayni Cy derisiminde fakat
CL = 0 ken 8lglilen elektromotor kuvveti Eo ile gdsterilir. Buna
glre,

E =y - e® - (RT/VF) 1n[M]

' =E_ - (RT/vF) In[HM] : (2.24)

o

€pp S1V1 temas po;anm;en.:.m_ de igeren referans yari pi-
lin elektrod potansiyeli, e’ MY /N(Hg; elektrodunun standart

potansiyelidir. E_ farki sabittir.

K
E, = - (RI/vD) 1nC, » < (2.25)

\ ’EM degeri ise

By =E - E, = RI/VD) 1n(q /Mo (2.26)

seklinde elde edilir. Tek gekirdekli kampleksler halinde (2.12)
esitliginden X = C / [M] oldugundan,

By = (RT/vF) 1InX o (2.27)

bagintisi elde ediliyr. Farkla C S aegerler,nde yap_lan pota.ns:.yo—-,

metrik tltraq yonlarda C ~degerlerine karsilik E‘M degerlerl Blotu-
1ltr ve CM parametre o]mak Uzere Ey nin CL ye gbre clmlen graf:.—
ginden farkli sabit EM degerleri igin C L ve karsllz.k gelen CM

 degerleri tespit edilir, Cp, degerlerinm secllen EM degerleri
icin CM e gdre cizilen dogrulammn egimi C; = [L]+ AC, denkle-

~ mine gore ligand saylsml, bu dogrularin C =0 a ekstr\apolas-

k ‘yonu da serbest hgand deglslkhglm vemr. Bu gekilde elde edi~
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len fi ve . [L] degerlemnden bslim 2.2.1. de anlatllan yontanlerb ‘
le olusum Sabltler’l bellrlenebll:m

Eger tek ceklrdekll komplekslerm yamnda cok c;e]c.rdeldl _
komplekslerin de olusumu sz konusu ise yani i>1 olmak lizere
M L seklinde kompleksler olusrrmssa bu dunmda ‘

Qq / [ =X+ 2Py + 3[M°z + cevei (2.28)

bag:m‘tlsl gecerlidir. Burada Y ve Z katsayilara sirasiyla iki
ve li¢ cekirdekli komplekslerin olusum sabitleri olan [L] nin
polinomlaridir. Bu durumda Ey, nin sabit olmasy artik X ve [L]
nin de sabit clacagini g8stermez. Cok ¢ekirdekli kamplekslerin
olustugu sistemlerin olusum sabitlerinin belirlenebilmesi igin
hem [M], hem de [L] deperlerinin dogrudan dogruya Slciilmesi ge-
rekir. Bu sistemlerde olusum sabitlerini belirleme ydntemleri
pratikte fazla Liygulama alani bulamaz. Cunkii ektivite katsayi-
lary sabit kalmayacagindan ¢ok cekirdekli kompleksler igin ge-
cerli olan olusum sabitlerini belirlemek oldukga zorlasir.

2.3.1.2. Serbest Ligand Derigikliginin Ul¢iilmesi(5,6,8,9)

Bazi durumlarda anyonik ligandlaran serbest derisiklikle-
ri ikinci mertebeden uyguh eléktrodlar yardimiyla &lclilebilir.
Ornegin, C1~ Slclmleri icin Ag, AgCl elektrodu kullamilabilir.
bte yandan bircok ligandlar zayif asitlerin konjuge bazlari ol-
dugundan, 8zellikle cam, kinhidron ve hidrojen gaza elektrodla-
r1 gibi farkli pH elektrodlari genis Slclide kullamilabilir. Bu
deneysel tekm.k Bjerrum tarafindan grtaya konmustur. Bunun igin
asagldakl sekilde bir hiicre olustumlur.
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M(C10) (G

" (-) Referans Ligand' ‘ '(CL) ' | -’.‘ (+)

NaC10, (iyonik siddet = I)

‘Bu hiicrenin elektromotor kuvveti,
_ 0 ot ' '

By =Ey + E; + (RI/P) In[H'] (2.29)
esitligi ile verilir. E sivi temas potansiyeli, EH pll sabiti,
EH ise 8l¢llen ele(trOﬁoLor kuvvetidir. Denevde aktivite katsa-
yilarinin sabit kaldig: varsayzlmaktadair, CL ¢ iken yapilan
elektraretrik titrasyonlarla (E; +‘Ej) degeri, CM = 0 iken ya-
p1lan titrasyorlarla deney kogullarinda HL asidinin dissosias-
yon sabiti belirlenebilir. Asidin sadece bir tek ayrisim sabiti
oldugu varsayilir ise,

ML= H L5 K = [H] [L7] 7 [m] (2.30)
Toplam asit derisikligi ¢ ise,

Cy=[H] + [] + [od7] L (2.31)
olacaktir. (2.30) dan [L] cekilirse,

L] =1 ¢ [m] 7/ [H])
ve ,
(] = Cy.- [H'] - [oH7] konursa,
; ¢y - '] - [o) | R
‘[L],=‘= K ‘ » o (2.32)

5]
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bulunur. Ligand sayisi n ise,
- + - .
A=(C -Cy+ [H’]~[OH] - [L])./CM (2.33)
olur. Czeltinin pH'iran 7'den kilglik oldupu durumlarda [OH]

irmal edilebilir. Deney sonucu elde edilen i ve [L] degerle-
rinden Fronaeus ydntemi ile Bj sabitleri belirlenebilir.

Belirli bir [L] degeri igin ligand sayisi i , [H'} dan
bagimsiz ise, M metal iyonunun HL asidi ile kompleks olusturma-
s1 lciilen [H'] araliginda yok sayilabilir. i nin [L] veya
log(L] ye gore cizilen eprisi C, den bagimsiz ise sadece tek
cekirdekli komplekslerin olustugu sOylenebilir. Eger fi metal
derisikligine bagli ise bu durumda cok cekirdekli komplekslerin
olusma ihtimali vardir ve bu durumda asagidaki genel baginti

et
meomem L S UD.

- ax + [Mlay + Mz + ..... |
— d[L] = (2.34)

LI xepMy+smz e ......

Bu bagintadan gdrildigi gibi, & / [L] yerine,

@ /7 [LDyyy ¢y =0

degeri kullanilirsa Fronaeus Integrali hild gecerliligini ko-
rur. Bu nedenle tek gekirdekli komplekslerin olugum sabitleri n
yine bulunabilir.

Serbest ligand derisikliginin Slc¢lilmesi kampleks olusu-
munun kuvvetli oldugu sistemlerde uygun olmakla beraber, sistem
icin isgler bir metal veya amalgam elektrod bulurmadigy durum- -
larda kampleks olusumu zayif bile olsa gecerli ligand Slgtmleri
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yapmak mimk{indiiz. Ligand olcmm yontemme A= (- L) 7 cM
bagintisindan anlasllacagl gibi [L] degerlerinin C, degerlerine
yakan oldugu zayif kcxnpleks olusumu halinde, ligand say1sinin
belirlemiesinddd belirsizlik artar. BL.:‘»J drilemek icin CM artti-
rilmalidar. Ancak G, degerlerinin cok blytk olmasi halinde orta-
min iyonik siddeti sabit kalmaz. Bu durum &zellikle M'nin gok
degerlikli bir iyon olmasi durumunda ortaya cikar. Bu nedenle
CM degerlerinin se¢imi Snemlidir.

2.3.2. Spektmfotometrﬂ Yéntemler (2,5)

Kompleks dengelerinin incelemmesinde birgok spektrofoto-
metrik yontemler kullanilmasina ragmen son olarak gelistirilen
kargilik gelen ¢tzeltiler (correspdnd'*g solutions) y®ntemi bi-
linmeyen absorpsiyon sabitelerini ortadan kaldirarak & degerlee
rinin serbest ligand konsantrasyonunun fonksiyonu olarak bulun-
masini temin ederek bu konuda karsilagilan birgok problemi or-
tadan kaldirmistar, Ny ‘

ML ve L tiirlerinin bulundugu bir denge
‘sistemindeki herhangi bir ctzeltinin A rm deki optik yopunlugu,

*%“ - EM{M] + e [1 ‘321 e, M ] ' (2.35)

seklindedir. Eyp €, Ve € sirasiyla dengede bulhman metal, li-
gand ve. komplekslerm molar absorpvw.te.gerldlr. Sistem J.cln yen.l
blr e blylkdigl tanamlamir.

e=(A/d-eCM )/cM i »(2.365

A/d nin (2.35) deki degeri ve CN CL’ 8 nin sa.ras:x.yla (2 8),
(2.9) ve (2.5) deki degerleri yerine konuma, '
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- - .
2. (e, -e,-je ) 8.[L)
e st g M 2L ;1 (2.37)
“ 1+¥ 6. [L]7 '
j.~=l j i

elde edilir. Yukaridaki esitlikten e nun n e benzer sekilde sa-
dece [L] nin bir fonksiyonu oldugu gdrilebilir. Eger e, farkla
¢, ve o degerlerine sahip cbzeltilerin optik yogunlu}dar'mm
dlcimlerinden (2.36) esitligi kullanilarek hesaplamirsa, aymi €
deperine sahip ctzeltiler ayra [L] degerine sahip olmalidir.
sadece [L] nin bir fonksiyonu oldugundan by cdzeltilerin A de-
gerleri de ayni olmalidir. Bu da karsilik gelen c¢dzeltiler te-
riminin esasadir.

[L] ) / ¢ esitliginden C| = [L] + ACy, esitli-
gi egimi A, Cy = 0 a ekstrapolasyonu [L] degerini veren bir dog-
ru denklemidir. ‘

Uygulamada sabit Cy ve gittikee arttirilan Cp degerine
sahip ¢cdzeltilerin belirli dalga boyundaki abscrbanslari Slgl-
1. (2.36) esitliginden e degerleri hesaplanir. Deney farkli
Cy degerleri icin telwarlanmir. Elde edilen ¢ deferlerinin fark-—

11 C.M degerleri icin CL ye gbre eprileri cizilir (Sekil 2.1).
Bu grafikten secilen sablt e degerleri icin CM ve karsiliga C
deperleri saptamir. CL degerlerinin Cy ye gore cizilen c&ogrula
rimn egimi f deferlerini, dofrularin CM = 0 a ekstrapolasyonu
[1] deperlerini verecektir (Sekil 2.2). Buyolla 7 ve [L] se-
rileri elde edildikten sonra olusum sabitleri Fronaeus yémtemi-
ne ofre hesap edilir. Iki g¢ekirdekli komplekslerin olusumu ha-
linde optik yofuniuk élcdmlem hatalil i degerlerini verir. Cok
cekirdekli kcmplekslemn Val”.a.lgl farkli dalga boylarinda 8lolm-
ler yapilarak kontrol edilebilir.
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Sekil 2.1. Farkdi C, degerlerinden (2.36) esitligine glre hesap-
lanan e degerlerinin CL degerlerine gtre ¢izilen

egrileri.
G
* --------------
CL o ,
CZ > o - E n - “/ [3
ol i i H
L i 1 H
L c
I B
c c” c”
M M M

| Sekil 2.2. Aym ¢ deperine sahip bir seri cbzelti icin ¢, nin
o Gy ile degisim grafipi. ‘ '
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Gecerlilipi baska bir bagimsiz yontemle kanitlanmadigi
slirece sPektmfotanétrik yontemle bulunan olusum sabitlerine
kusku ile bakmak gerekir. Bu ydntemle ancak belirli kosullar
saglandiktan sonra sadece ilk kompleksin olusum sabiti duyarlik-
la belirlenebilir(13). :

o 4. SULU ORTAMLARDA KOMPLFKS OLUSUMU
2.4.1. Cdzlcl Iyon Etkileri (2,4,1%)

Simdiye kadar olusum sabitlerinin hesaplanmasinda kulla-
nilan, g ,

M+ L <=L dengesi cbziicli molekilleri ihmal edilerek
yazalmistir. Aslinda cbzeltide,

Llon vii,cﬁ)m*L(céziicii) 1 = ML( cijziicii)n-c- (m+1-n)¢dzicl (2.38)

dengesi gecerlidir. Buradan da M, L ve ML nin solvasyonunun tim
olusum sabitinin hesaplanmasinda ¢ok &nemli cldupu ortaya ¢ikar.
Sulu ctzeltilerde metal iyonu M(HQO);}‘_ hidrate halde bulundu-
gundan, sulu c¢dzeltilerde metal iyonlara ile ligandlar arasin-
daki kampleks olusumu ligandin koordine su molekiilleri ile yer
depistirmesi seklinde vuku bulur.

MOH.0)!.ac+L.ag @ ML(H,0)) ") .aq+H,0 | (2.39)

Bu reaksiyonun denge sabiti,
Kg = MLE0T] ’[HZO]/[M(H2O)§+] L] (2.40)

sellindedir. [H,0] terimi 25°C da 55.5mol/1 degerindedir.
Seyreltik c¢dzeltilerde yapilan deneylerde suyun aktivitesi sa~ -
bit olarak kabul edileceginden, olusum sabiti yine bir sabit
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olan Ky / [H,0] terimine esit olacaktir. Bu yolla elde edilen
olusum sabitleri ayni sayida yerden koorcine olan iki ligandin
mukayesesinde yeterli olursa da farkli sayida yerden koordine »
olan 2 ligandin muikayesesinde yanlis sonuglara gotureblllr. Or~
nng_n NH3 ve etilendiamin glbl.

Sulu cozeltllerde metal 1yonlar1r.L. davranislarini anla-
yabilmek i¢in metal iyonuna direkt metal oks:Ljen baga ile kac
su molekiilinin baglandifimn yani M0 1™ kompleksindekd x
koordinasycn sayisinin, ve x su moleklilinin metal iyonu cevre-
sinde ne sekilde duzenlendlglmn blllnmcu gerekir. Modern fi-
ziksel ve teorik gvllsmelere dayali ydntemlerle yapllan incele~
meler sonucu ilk transisyon serisinin +2 ve +3 degerlikii iyon-
lary Cret, mlt ve cu®" 1n John-Teller etkisinden ddlayl bozuk
 oktahedral yapisina ragmen, timiyle oktahedral [M(H0) FVe¥23)*
iyonlari geklindedir. fkinci ve Ugiincll transisyon serileri igin
kesin bilgilér yoktur. Birgcoklara igin oktahedral koorcdinasyon
olabilmesine ragmen daha yliksek koordinasyon sayisi da mimkiin-
diir.

2.4.2. Akseptér ve Dondrlerin Simiflandiralmasi

Kompleks olusumlarinin arastwlimsma baslanmssil ve

- 6nemli derecede olusum sabitleri verilerinin elde edilmesinden
sonra neden bazi metal iyonlarimin baza ligandlara mgwlerlm
tercih ettigi, bunlarla ¢ok kuvvetll kampleksler olustururken
digerleri ile zayaf kcmpleksler verdigi amstlrllxaya taslandl,
Bu amacla bircok knnyacn. metal 1yonlam. ve hgardlarl simflara

- ayirdi. Bu konuda yapﬂan baz:x. amplr;.k sualandumalar surﬂ.arda.r

a) Irving - W:Llllams serisi Kanplekslerm eleknoomk spektrum-
- larindan cegitli llgandlarm A mstal alan stamllz.asyon ener-
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jisiné etkileri i:ayin edilmistir. Biitln metal iyonlar: igin 1li-
gandlarin A ya etlo.s:. Spektrokunyasal seri vlarak bilinen dizen-
le degisir. CO > CN™ > N02 > 1,1 fenantrolin > a,a’ bipiridil
> etllendlamm > NH - piridin > NCS™ > H,0 > C20§ >0H > F
> NO > > §CN > S2 >Br > I . Sulu cbzeltilerde kompleks
olusanunda spektmknnyasal serinin Ustiinde yer alan bir ligan-
din H20 mole}mllem ile yer deglst.u:mes:L ile kristal alan sta-~
bilizasyon enezglslndekl artis net enta.lpl deglslkllgme uygun
bir katki saglar Bu etki metal iyonlarinan Irvmg Williams
serisi ile ilgilidir. Spektxokmyasal seride suyun iistiinde yer
alan ligandlar i¢in metal 1yon1amn:m belirli bir llgandla olu-

san komplekslerinin olusum sabitleri Mn2+ < Fe2+ < Co < N12+

<Cu2+ iy Zn2+

RIEEZ Sand :._:’.d. .-.‘.:-:-;_:»’.:_E pr I..Wv;..fxé - Williams dﬁzerli bﬁyﬁk 61Cﬁde

diizenine gore degisir. Bu diizene Irving - Williams

seri boyunca kompleks formas‘yon' 1s1larindaki degismeyi yansitar
ve an* < Fez+ g C02+ < Niz* : Cuz" N Zn2+
yiikiin 1yon1k ¢apa orani ile olcdlen metal iyonlarinin polarize

kabiliyeti ile an+ i 2* Tl 2 sirasiyla degi-

sirasiyla degisen

< Fe" < Co” < Ni" >1In
sen kristal alan stabilizasyon eilerjlleruxin biylesiminden tha.
. ya ¢cakmistir. | ‘ | o

b) a ve b smfl metaller- : Metal 1yonlammn ilk biylik sinif-
landirilmasi Chatt, Ahrland ve Davies (16) tarafindan yaplldl
Bunlar metal 1yonlar1nl a ve b smzfl olmak {izere 2 bliylk sima~
fa ayudllar a simfi metal 1yon1ar1 en kuvvetli kong;lekslem_
ni periyodik tablodaki her grubun ilk llgand atom ile verir-
ler(N,0,F). b simifi metal 1yonlar1 ise g‘r'llp‘takl 1zleyen 1i-
gand atomlari ile kuvvetli konple)slen yaparlar Buna gore a
simfa metal 1yonlar1 en kuvvetli kcn@lekslerml, :



.23

F 5> 17 > B > I

0 > 8 »>S8e >Te

’ N >> P >As >5b

sirasina gdre yaparken, b sinifi metal iyonlarinin tercih sira-
si, : C , R
F- << Cl <Br <I

0 << S ~Se -~ Te

N <«<P >4As >Sb
seklindedir. Bir grup metal iyonu ise tek basina bir simafan

Gzelligini gBstermez, ara sinif metal iyonlaradir. b simafi

metal iyonlara,

Rh Pd Ag

Ir Pt Au Hg
bunlari cevreleyen ara sinif metal iyonlara,

Cc My Fe Co Ni Cu

Mo Tec Ru Ccd

W Re Os p T Pb Bi Po
seklindedir. Periyodik tablodaki geri kalan biitiin metal iyon-
lari proton dahil a sinif akseptdrleridir. Bu sumiflandirma
timilyle deneyseldir ve b karakteri sadece su gibi g¢ok polar
¢dziiclilerde ortaya c¢ikar. Gaz fazinda biitlin metaller a karak-
teri gostemrler. tyonik ve kovalent iki baglanma modeli de, ’
i biitlin metallerin gaz fazmda a karaktem gosterdﬁderm aclk-

; layabz,llr Iyomk mdelde metale baglanan anyon ne kadar Jo’.iclk |
ise ceklm kuvvetl o }oadar- buyuk olacaktlr, kovalent mdelde ise
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metale baglanan atom ne kadar kiclik ise iki atomun orbitalleri-
nin overlap'i o kadar fazla 'olaca}d:m.\ ‘

o) Sert ve yumusak metaller : Pearson(17) akseptérleri polarize
olma kabiliyetlem'ne dayanarak sert ve yumnusak olmak {izere iki
sinifa ayirdi. Biitlin b sinifia metalleri disg orbitallerinde ko-
laylikla delokalize olabilen ¢ok sayida d elekmriérl bulundu-
rurlar yani polarize clabilme yetenekleri yijksektir(lé) . Bu sa-
nif akseptdrler dncelikle polarize olma yetenekleri ylksek olan
ligandlari secerler. a simif aksepttrlerin ise polarize olma
yetenekleri azdir ve bunlar en az polarize olabilen ligandlari
secerler; Polarize olabilme yeteneginin kompleks olusumu {zerin-
deki etkisindern dolayi Pearson a sinifi igin sert, b sinafa ici:.
ise yumusak sﬁatlarlra Snermistir. a->b siniflandirmasindaki
cha Sl Cawmwaicler, yiksek oksidasyon durumlarinda sert, dlislik
oksidasyon durumlarinda yumusak Szellik gdsterirler (OUr: Fe, Co
Cu, Sn). Polarize olabilme yetenegi yaninda bir akseptSrin yumi-
sak ve sert 8zelligi gdstermesinde diger faktérlerin de roli
vardir. Bunlar toplu halde tablo (2.1) de gbsterilmistir.

Sulu ¢ézeltilerde sert akseptdrlerle sert dondrler arasin-
daki tepkime endotermiktir. Birgok durumlarda kuvvetli sert-sert
komplekslefin olusum: bu yiizden entropideki biiyikk artas nedeniy-
le ylrtr, = taraftan yumusak akseptdrler ve dondrler arasinda-
S cepxamiéler ekzotermiktir ve elﬁtrbpi degisimi genellikle nega-
tiftir véya pozitif ise, serbest enerjideki azalmaya sadece cok
az katkida bulunur. Kuvvetli ywmsak—jwrpsak komplekslerin olu-
sumu bu sebepten‘entalpideld azalis ile gerceklesir. Uzet olarak
sulu ¢tzeltide gok kuvvetli komplekslerin olusumu ya biylik bir
entropi artisa (aS >> 0) ya da éntalpideki bliylik bir azalas ile
(AH <<0) yiiriir. Ara sumf akseptdr ve domdrleri arasindaki |
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tepkimelerde ise entalpi ve entropi terimleri serbest .enerjidé-
ki azaliga hemen hemen esit olarak katkida bulunurlar. Ancak
bbyle tepkimelerde olusan kompleksler yalniz orta kuvvetteki
kamplekslerdir(18,19). 3

Sert ve yumusak akseptdr ve dondrler prensibi sert ak-
septérlerin sert donirleri, yumusak akseptérlerin ise yumusak
dondrleri tercih ettigini, sert-yumusak interaksiyonunun ise
zay1lf oldugunu ortaya koyar. Bu genelde dogru olmakla beraber
ara simf elementlerinin cesitli ligandlar karsisindaki davra-
mslarl daha degisiktir. Bir ara sinif metal iyonu sert ligand-
la koordine clursa sert, yumusak bir ;’Lgandla koordine olursa
yumusak akseptdr olarak davramir, Bu olay " symbiosis " ter_r.l
ile agiklamar(2). Crmek olarak Co(III), LCo(NH3 S(Hzm} komp-
leksinde sert veya a simaf metal iyonu karakteri gdstererek
Cl” > Br > I sirasina gére halojen tercihi yaparken,
[Coton)  (,0)]* kompleksinde yumusak veya b simfi metal iyonu
karakteri g&sterir ve halojen tercih sirasi I > Br > Cl sek-
lindedir. Symbiosis &zellikle bircok metal iyonunun ara simaf
elementi oldufu ve ¢evresine gére yumusak veya sert karakter
aldigy biyolojik sistemler i¢in g¢ok tnemlidir.
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Tablo 2.1. Sert ve Yumusak Akseptar vevDonéfierin‘ﬁzellikleri'

(2).
Akseptc’jr |
Uzellik Sert . Yumusak
Polarize olma Diistik Yiksek
kabiliyeti ,
Elektropozitivite | Yiksek Diisiik
Pozitif ylik Yilkksek Diisiik
Bliylk 1k Kiitik Bilyitk
Bag tipl Iyonik Kovalent
elektrostatik "

Dis elektronlar

Az ve kolaylikla

Kolaylikla eksite

eksite olmaz olan birkac tane
Dondr
Bzellik Sert Yumusak
Polarize olma Dislik Yiiksek
kabiliyeti
'Elektronegativite | Yiksek Diistik
Negatif yik - Yiiksek Distk
Bliylik1ik Kiglik Bliyik
Bag tipi tyonik | Kovalent
elektrostatik - T
Uygun bos’ Kullam lmayan Kullamalabilir
orbitaller

distik enerjili

yiksek e.nerjili



27
| 2.4.3. Tepkime Mekanizmalary (4,20)

 Bir ligandan kanplekste]ci diger' ligélldla yer degistirme

tepkimesi niixleofilik substitiisyon tepkimesi olarak isimlendi-
rilir. Bu tip tepkimeleri hizli veren kompleksler labil, cok
yavas veren veya hic vermeyen kompleksler inert adini allrlar.‘
Bu ixi terim tepkime hizlary ile ilgilidif ve texrmodinamik
6zelligin sonucu olan stablllte kavrama ile karlstlrim\amalldlr.
Ornegin [Co(?m ). 13 iyonu kinetik inertligi sebebiyle asit or-
tamda glinlerce kalab.hnesme ragmen, termodinamik alarak stabil
degildir. ' ,

' 25

0" = [cotn 0,6} + BN, K- 10

[Corery) ] * 4+ e 4

3

Ligand yer degistirme tepkimeleri igin oktahedral k
leksler halinde baslica iki mekanizma mimkiindiir. Bunlardan bi-
rinde bir ligand baZli bulundufu kompleksi terk ederek 5 koor-
dine bir ara {rin olusturur. Bu basamafin hizi tim tepkime hi-
zinmi belirler. § koordine ara lirlinln yerd bir ligand yaJ@JaHIaSJ,
cck hizli olur. Bu mekanizma nikkleofilik substltusyonu tanunla-
yan S SN 1 mekanizmasa olarak bilinir. Buradaki 1 hiz tayin basa-
maginin monamolexiler o;dugunu gdsterir,

+ ya n+ Lt n+ v : ‘
Pr ™" 285 Lo+ ] R’:’il&:? MLL'] | (2.41)

Diger bir mekanizma Sy 2 olarak adlandirilir. Bu mekaniz-
mada ligandlardan biri, kompleksten ayrilmadan Once baska bir
ligand 7 koordineli bir ara Uriin olusturarak komplekse baglanir.
’ Sy 2 gosterimi hlz-tayln basamaglrun bimolekiiler oldugunu gbs-

‘tem:c‘.

ML ™+ Lt 2228 g 10)" I22L [MLSL']‘?* +L (2.42)
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" Bu iki mekanizma eski literatirlerde cok kullamlmistar.
Ancak gemek tepkimelere uygulandi@i zaman k:met:.k hiz yasala—
r1, Sngdriillen mekanizmalar ile uyusmadlgl icin bugiin nadlren
kullanilmaktadar. Ligand yer deglstlrme tepkimeleri uzerlnde ,
son gelismeler asagidaki simiflandirmay: beraberinde getlrmls-

tir.

D-mekanizmasi : Bu mekanizma, limit durumunda SN 1 meka~-
nizmasiyla karsilastirilabilmesine ragmen deneysel kinetik hiz
Vasucs ile aynl ipuglarini vermez. Bu mekarnizmada, koordinasyon
sayisindaki azalma ile olusan gecici ara Urimin, cevresindeki
(kompleksin kaybettigi L ligandi, komplekse girecek L' yeni ii-
gand1l ve S su molekiiliini de igeren) ligandlar arasinda bir ayi-
ram yapabilecek kadar uzun Smirld oldugu varsayilmaktadir, M-L'
olusumundan 8nce M-L ayrisami tamamlanmasina ragmen hiz [L']
den bagimsiz olmayabilir. Cok diistk L' derisimlerinde ara trini
olusturma yonunde L ile L' arasinda bir yars olacaktir. Yalmiz
yikksek L' derigimlériade hiz L'niin dérisixﬁne ve tabiatina bag- |
11 olmayacaktir. )

.
MLg —’S; Mu + L
; k2

ML, + L' —=> ML L' | , (2.43)

I d—mekanimas1 : Bu bir ayrisim (dissosiatif) degisim

mekanizmasidir. Gecis halinde M-L bapi Snemli Slgiide uzar ve
L' ligand: ile etkilesme artar. Bu etii sonucu Mg, L' zayaf
xompleksi olusur. Yeni ligand daha sonra ayrilan llgandln yeri-
ne yerlesir.

K

M, + L S [‘LSM...L,L'] — ML

SLF+L (2.44)
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Mg L' dis orbital-kampleksidir. Eger ML, bir katyon ve L' bir
anyon ise bu bir iyon ¢iftini olusturur. '

I -mekanizmasi : Assosiatif degisim mekarizmasidir.- Bura-
da da ic¢teki ligandlarla koordinasyon kiiresinin disindaki liganc
lar arasinda bir degisim s6z konusudur. Fakat M ve L' arasindaki
etki gecis durumunda daha da artar. Aktif kompleksteki M.....L'
bagy burada cok énemlidir. : |

A-m ekanlzmas:L ¢ Ba mekanlmzada tam olarax olusan MLGL'
ara kompleksi vardir. Zeha sonra bu kompleksin ayrisima (disso-

© siyasyonu) olur.

Bir pmsesi_n gergek mekani zmasin saptamax ¢ogu zaman Qok
- glictlir. Bu islem ancak ;.eneysel veriler sonucu elde edilen hiz
denkdemleri ile aktivasyon parametpeler_um ¢cok dikkatli bir yo-
rumd sonucu yapilabilir.

Sulu ¢zeltide metal iyonlari su molekiilleri ile solvati-
ze oldugundan, hidratize iyondaki su molekiillerinin gdzeltideki
su molekiilleri ile yer defistirme hizimin incelermesi sulu g&-
zeltilerdeki kampleks olusumlari icin énemli bilgiler verir.He-
men hemen biitlin iyonlar igin bu yer degisim tepkimesi ¢ok hizla
‘olur. Genellikle bdyle bir tepkime icin karakteristik hiz sa-
bitlerinin mertebesinin 10° i1a 1010 (san)™ arasinda oldugu go-
rilir. Bu durum farkli metal iyonlarinin benzer komplekslerinin
nigin farkly tepkime hizlarina sahip oldugunu da agiklar. Mole-
h)llerm yeMeglsm hizi metal 1yonunm bdyuk.lugd ile ar'tar.

- Ayrica ayni biiyliklikteki M ve M>* iyonlar1 gbz &niine almdlgl
- zaman ylikii daha az olan iyonun yer*-deglstlrme hlz:mn daha b~

. yuk oldugu gzsrulur Bunun nedem, M—OH bag.mm lmvvetm:m metal
‘ 1yonunun yuku J.le ar't:nasz. fakat ebada 1le aza.‘lmas:.dzr. Kars:.lﬂd
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bu etkiler yer—deéisim tepkimesinin dissosiatif ‘oldupunu ortaya
koyar. Digeb iyonlar bu kurala uymakla beraber iki degerlﬂdi k
bazi gecis metal iyonlari igin yiik/yaricap orami her zaman iyo-
nun kKinetik davranmislaranda etkili olmaz. Bagka faktdrler de bu
davranista Onem kazanlr Buna glizel bir 8rnek Cu2+ ve Crz’ kat-
yonlaradar. Bu iyonlarda koordinasyon polihedronu muntazam bir
oktahedron deéildir. 2 bag diger 4 bagdan ¢ok uzun ve cok kisa
durundadir. Bdyle durumlarda yer—degistirme hizi artar. Ayrica
bircok gecis metal iyonu icin ligand yer—degistirme tepkimeleri-
nin hiza, koordinasyon yapisinin ilk durwndan gecis haline ds-
niistiminde d-elektronlarandaki degisim ile etkilenir. Bu degisim
aktivasyon enerjisini arttiracagindan yer—degisim hizi azalir.
Bu etkinin bﬁyf;]diigii atom numarasi ile ilgili degildir. lyondan
ivona dlizensiz bir bicimde degisir. Hidrate olmys bir metel iyo-
uwidn belirli bir ligandla kompleks olusturmasi hizi lizerinde
yapilan en son arastirmalar asagidaki genel kurallari ortaya ¢i-
karmistair.

1. Belirli bir iyon icin yer-degistirme hazi hgand.n bzelligine
cok az baglidir veya hic bagla degildir.

2. Her iyon icin bu hiz iyonun su molekiillerini yer—-degistirme
hizi ile pratik olarak aynidir. Genellikle 10 kere daha yavastr.

Bu gtzlemler i¢in tek gecerli aciklama olusum tép‘kimele-
rinin iki basamak {izerinde ylirtdiigtidiir. 11k basamak hidvate iy~
ligand dis orbital kompleksinin(dis kire kompleksinin) olugumu
ve su mle}dillerinin yer-degistirme prosesine benzer bir bicimde
hidrate olan metal iyonundan HZO‘nﬁn ayrilmasi seklindedir. Bu
- mekanizma I, mekanizmasinin kendisidir. Bu tepkimenin saptanan
dissosiatif degigim sabiti, genellikle M(H O)n+ iyonu icin bulu-
nan su molekiillerinin yerhdeglstrrme hiz Sabl'tl ile yaklagak ay-
n1 biiytikliktedir.
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BOLUM: 3- DENEYSEL CALTSMALAR
3.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Nikel (II)perklorat ana cézel'tisi,"belirli aglrlﬂ{‘ta}d
1C0, 2N (OH) ,4H,0 (Merck p.a.) bilesiginin HC10, (Merck p.a.)
ile ¢dzlindirilmesi ile elde edildi. Perxlorik asit ile asitlen-
dirilmis sulu bir ¢dzeltiden birkac ke:z kristalize edildikten
sonra ana ¢tzelti hazirlandi . Ana cbzeltideki nikel miktar: gra-
vimetrik olarak cimetilglioksim ile (21), serbest HClO miktari
hem potansiyometrik olarak hem de belirli miktardaki cozextller,
kuvvetli asidik katyon degistirici(Dowex 50W) igeren kolonlardan
gecirilerek ayarli NaOH ile titrasyonu scnucu belirlendi. Potan-
siyometrik y8ntemde ana ¢dzeltiden alinan Srnekler titrasyon ka-
binda ayarli HCIO, ve/veya ayarli NaOH ile titre edilerek potan-
siyeller belirlendi. Nernst denklemi yardimiyla her nokta igin
serbest hidrojen iyonu derisikligi hesaplandi. Bu degerlerin
ortalamasindan ana ¢bzeltinin asit derisikligine gecildi.

bemi_r( III)perklorat, belirli agirliktaki indirgefmd.s demir tozu
(Merck p.a.) yaklasak 6 M 300 ml. lik E "“O de c¢dziillerek toplam
hacim yaklasa.k 100 ml. oluncaya kadar kayrnnnadan isitilarak mo-
rumsu beyaz demr(lll)perklomt kristaileri elde edildi(22). Bu
sekilde hazirlanan Fe(Cl0, ), hi¢ demir(II) iyonu icermemekctedir
- (22). Demir(III) iyonu cok kolay hidrolize ugradigindan, hidro-
Lizi bastmnak icin asit derisikligi demir(IID) demsl.khgme

- gbre yilksek: tutulan ana ¢zelti hazarlanda. Ana ctizeltldekl
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serbest asit zmktam nikel(II) perklorat ¢zeltisinde aciklan-
dagi gibi potmmycxnetrlk ydntanle ve/veya katyon degistirici
ya.rd:.mlyla tayin edildi.

Sodyum nitrit ana g:ozeltls.i,b ,NaNovz(Mepck p.a.) den ‘haziriandi.
Ana cBzeltideki NaNO, derisimi ayarli KMnO, ctzeltisi ile titre
edilerek tayin edildi(21). '

Perklorik asit, HCqu(Merck p.a.) den hazairlanan standart ¢tzel-
ti boraksa karsi ayarlandi(2l).

Sodyum perklorat, Na, CO (Merck p.a.) in HClO (Merck p.a.)de co-

ziindliriilmesi ile elde Edlldl Hazirlanan dexuslx cézelti 140°C

a kadar 1sitildi ve ayarli bir NaOH ¢8zeltisi ile pH'i yaklasik

7 ye ayarlandi. Cozelti sopumaya birakilda ve sicakligi 90°C a

Z-Vimee dietteld siva faz dekante edilerek ele gecen NaClu kris-
talleri 11U o i1k bir etlivde kurutuldu(6).

Bitiin deneylerde deiyonize su kullanildi. Destile sﬁ,
iyon degigtiriciden gegirilerek arilastiralda.

3.2. ARAC VE GERECLER

Potansiyometrik Sl¢melerde + 0.2 mV duyarlikli Metrochm
E 500 Dijital pH metresi kullanildi. Caligma elektrodu olarak
Metrohm EA 109 cam elektrodu, referans elekirod olarak Ag,AgCl
© elekirodu kullamildi. Titrasyonlar Metrohm E 274 piston bliret-
leri ile yapildi. Deneyler sicaklizi 251300 a ayarlanan odada
25+0.1°C da yap:\ldl Kullanilan volumetrik cam egyanin timi ka- -
libre edlldl Karistirma icin magnetik karistiricidan yararla-
Spektrofotometr& Glemeler 0.5 nm duyarlakla, cift
lSlnll, tungsten ve doterymn lamball Beckman DB-GT tipi UV-gb—
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riinliv alan Spektrofctometresi ile yapildi.
3.2.1. Ag, AgCl Elektrodlarin Hamrla.msl

a) Elektrodlarin Hazirlammasi ve Temizlemmesi : Yaklasik 1 mm
capmda ve 2 an uzunlugunda kesilen platin teller, bir ug¢larin-
dan bakir tele lehimlendikten sonra ince bir cam boruya gegiri-
lerek platin telin yaklagik 1 om lik kasma digsarida kalacak gse-
iilde cam boru ergitilerek kapatildi. Bu gekilde hazmlanan
elektrodlar sicax derigik nitrik asit ile temizlendi.
b) Gumiis Kaplama Cwsel“cloln,m Hazirlarmasi : KCN(Merck p.a.)den
% 20 1lik bir czelti hazirlandi. KON ve AgNO, (Merck p.a.) dan
hazirlanan AgCN sicak % 20 1lik KCN ¢Szeltisine katilaraek yakla-
s1k yarim saat karagtaralda. Cozinmeyen AgCN slizlilerek ayrildik-
~ tan sonra ¢dzelti oda temperatirinde sofumaya birakald-. Chken
[AO(CN)n] kristalleri deiyonize sudan iki kez kristallendiril-
di. Oda temperatiiriinde kurutulan bu kristallerin yaklasik 10
grami bir litre suda cézﬁlex;ek glimis kaplama ¢dzeltisi hazir-
landa(23). Cc'jzeltideki serbest siyan&’ii ctktirmek igin seyreltil
AgNO, ilave edildi. (Szeltinin bulanmakliZz durulduktan sonra ¢o-
- zelti dekante edilerek kaplama islemine goclld.l
c) Platin elektrodlarin gimiisle kaplarmmasi : Elektrodlar eleke
troliz kabina katod olarak, diger bir platin elektrod anod ola-
rak baglanarak 1 mA 1ik bir akim altinda yaklasik 5 saatlik bir
slirede gimiisle kaplandi. Elektrodlar yikanarak bir gece damitak
~ suda bekletildi. Daha sonra elektrodlar elektroliz kabina anod
‘olarak baglanarak 0.1 M HCl ctzeltisinde 2 mA lik akim altinda
- yaram saat siire ile klorur’lemdlmldl Katod olarak platln elek-
| trod kulla:uldl
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3.3. KULLANILAN CAM ELEKTRODUN KONTROLU VE KALIBRASYONU

Cam elektrod hidrojen iyonu derisikliginin &lctilmesinde
en cok kullamlan elektrodtur. Bilesind % 72 Si0,, % 22 Na,0
ve % 6 Ca0 olan Corning 015 veya Jena Schott 4073 olarak isim-
lendirilen &zel yumusak camlardan yapilir. Cam elektrodun esa-
s1, pH'lar: birbirinden farkli iki ¢dzelti ince bir cam zarla
birbirinden ayrildiginda camda c;tizeltileriﬁ pH farklarina bagli
hir potansiyel farkinmin olusmasina dayanir. Bitin cam eleictrod-
iar cam baloncugun icine ve disina aymi derisimde c¢bzel-
tiler ve benzer elektrodlar yerlestirildiginde birkac mV dere-
cesinde bir asimetri potansiyeli g8sterirler. Bu asimetri po-
tansiyeli cam balonun i¢ tarafindaki ve dis tarafindaki gerilim
farklarandan dogar ve sabit deferde degildir. Glinden gline yavas
" bir degisim gosterir. Cok kuvvetli asit ve baz cdzeltileri ile
temasta bu degisim daha hizla olur( 21). Bu sebepten cam elektro-
dun kalibrasyonu ¢ok Snemlidir, | :

Deneyinﬁzde her serinin basinda ve sonunda cam elektrodun
elektrod epimi (asimetrisi) belirlendi. Calismalar 25°C da ve
1.0 M viyonik siddette yapildigindan, cam elektrodun Nernst denk-
lemine uyguniugu ayma sartlarda tespit edildi. Bunun igin v -
iaamindeki 1 M KaClO, iceren bir tepkime kabina 1 M iyonik
siddette ve belirli konsantrasyonda HC1O, céizeltisinden bir pis-
ton biiret ile belirli v ml lik kasamlar katilarak her ildveden
sonra potansiyeller 8lclldi. Eg deger'lexjinin log h degerlerine
gbre ¢izilen egrisi h'in kiigiik degerleri igin,’

E, = EH + E; + 2.303(RT/vF)logh
denklemi geregince blr dogru olur. Bu dogrunun egimi 25 °C da
59.2 mV degerlndedzr. Kullanilan cam elektrodun egimi her deney
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. serisinin baslangic ve bitiminde kontrol edildi ve kuramsal
egim i¢in bulunan degerin kuramsal degere uygun oldugu anlasil-
di. Bu igleme ait bir 8lclmiin sonuglari Tablo 3.1. de verilmis-
tir. Kullamlan elektrodun kuramsal egimi icin 59.2 + 0.25 mV
degeri bulundu (Sekil 3.1.).

€ ‘
rice S &
{mv)

250t

2460+

230

2208

20-

A fgo =5921075

2004

19G-

1BO-

70

logh
's K3 1
s Q5 ; 15 2

Sekil 3.1. Kullanilan cam elektrodun kuramsal egiminin belir-

lenmesi.
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Tablo 3 l Cam Elektrbdun Kuramsal Eglmlnm Bellrlemﬂesme Alt
Deneysel Veriler.

S : 1000 mM NaCqu; Vo = 20.106 mi

T : 1000 mM HClO,

O
v E, h ~ logh EE, £,
(ml) mv) - (mM) ' (mV) (mV)
0.10 198.4 4,949 0.6945 - 157.34 - 0.01
0.15 208.8 7.405 0.8635 157.33 0.02
0.20 216.1 9.849 0.9934 157.33 0.02
0.25 221.7 12.28 1.0892 - 157.26 0.09
0.30 226.2 14.70 1.1674 157.14 0.21
0.35 230.0 17.11 1.2332 157.04 0.3l
0.40 233.2  19.51 1.2902 156.87 0.48
0.45 236.1 - 21.89 1.3403 156.81  0.54
0.50 238.6 24,27 1.3850 156.66 0.69
- 0.60 242.9 28.98 1.4621 ©156.40 0.95
0.70 6.5  33.64 1.5269 156.17 1.18
0.80 49,7  38.27 1.5828  156.06 1.29
0.80  252.3  42.85 1.6319 155.76  1.59
1.00 2547  47.38 1.6756 155.57  1.78
1.30 2604  60.73 1.7834 © 154.89 2.46
1.50  263.3  69.43 1.8415 154,36 2.99
2.00 269.1 90.47 1.9565  153.35 4.00
2.50 ©273.2 110.6 2.0437 - 152.29  5.06
1 3.00  276.4  129.8 2.1134 149,27  8.08

4,00 2811 165.9  2.2199 147.67 9.68
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Tablo 3.1. (devam)

| o
v 'E; b  logn EpE -E,
m) V) (m) (mv) (mV)
5.00 284.4  199.2 2.2992  146.18 11.17
6.00  286.9  229.8 ©2.3614 145.00 12.35

.00  290.3 284.6 2.4543 142.90 14.45
3.3.1. Sava Temas Potansiyellerinin Belirlenmeéi

Incelenen sistemlerin 6zellikle'Fe(IiI) sisteminin asit
derisikligi cok fazla oldugundan sivi-temas potansiyelleri soz
konusudur. Bu sebepten Olclilen potansiyel degerlerinden sivi-
temas potansiyelleri gikarilarak ger¢ek degerlerin bulunmasi
gerekmektedir. Slv1—temas potansiyelleri c¢&zeltideki hidrojen
iyonu derisimine baéh oldugundan cam elektrodun kalibrasyonu
esnasinda elde edilen degerlerden sivi-temas potansivellerine
gecilepilir. Buna gdre (E.H-SQ .16 logh) degerlerinin h degerle-
" rine gdre ¢izilen efrisinin h = 0'a ekstrapolasyonu EH degerini
verir. Aktivite katsayilarinin sabit oldugu kabul edilirse, bu
durumda (EH—SQ.ZLG logh) degerleri ile Eﬁ degerleri arasindaki
farklar sivi-temas potansiyellerini verecektir.Pratikte her
nokta i¢in ayri ayr E degerlemmn hesaplanmasina gerek yok-
tur. EH potanayellem.mn EH + E degerlerine gtre ¢izilen bii-
yiik bir kalibrasyon egrisinden dogmdan h degerlemne gegilebi-
lir. Bu islem cam elektrodun kontrolu ile birlikte yiiriitiildi ve
her serinin Slcimlerinden dnce ve sonra tekrarlandi. Tablo 3.1.
‘deki deperlere ‘gbre (EH + E ) degerlerinin h degerlerme gor-e
cizilen efrisi ile,E, potarxslyellerlmn Eg + E degerlerme flon
re clmlen kallbraSyon egrlsl Sekll 3.2. ve Sekll 3.3. de veril-
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mistir.
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s
g

: {rnm )
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Sekil 3.
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2. Sivi-temas potansiyellerinin belirlenmesi

m
.
om

{mv}

L 1 e 4 i

Sekil 3.3. Slvl+tanas potansiyellerinin belirlermesi ig¢in kalib-

00 k 0 20 250 0 50

rasyon egrisi
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3.4. DENEYSEL YONTRMIN SECtMI

Sulu ortamlardaki ardisik kanpleic‘s olusumnun arastiril-
masinda en guvem.lu* ve en genis uygulama alani olan yénten po-
‘tanslyometmk Slcme yontemldnr. Incelenen her iki sistem igin
potanayometmk yom:em_n uygulanablhr clmasi nedem.yle, burada
cam elektrod yardimyla pH olcumlem yaallar'ak serbest ligand
demslkllglmn hesaba yoluna gidildi. Bu ydntem xanpleks olusu-
munun kuvvetli oldugu Fe(III)-nitrit sistemi 1¢m cok - uygundur,
Kompleks olucumunun zayaf oldugu Ni(II)-nitrit sistemi i¢in mer-
kez iyon Olcilmleri ¢ok daha duyarli sornuglar vermesine ragmen
bu amacla kullanilacak uygun bir ELMLm buluwmamasa nederuy-
le metal iyori derisiminin yliksek tutulmasi 1le duyarlak artti-
rilarak, nikel sistemi i¢in de ligand &iclml yéntemi uygulanda.

Potansiyometrik Slcmeler aSaglda."éci huc:ne sistemi ile C‘M
derisimindeki metal iyonu igeren tepkime kabina, bir piston bi-
ret ile ligand ¢dzeltisinin v hacimleri kat1larak elektromotor
kuvvetinde meydana gelen degisimlerin bir pH metre yardim ile
Slclilmesi ile yapaidi. |

0.025 M NaCl | Gy M ey |
-Ag, ' 5 B cam -
ACl 1.00 M NaCl0, | Gy M HC1O, elektro
0.975 M NaCl0, | oem NaNO ‘
CNaClO (I m’

blgmeler esnas:mda CM ve C degerlermm sablt tutulmas1 duyar-
, llgl arttz.rdlgl gibi hesaplamalaxda da buytlk kolaylﬂc saglar
 Bu da titrasyon isleminde hgand cozeltxs:. :Lle blrln.kte metal v
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h;drogen 1yo**z1armm da :Llaves:. :Lle gerce}destlrl.L.r Fakat 1i-
gand Cdz.el‘tlsl as.xt icerdipi zaman, A

NaNO + HClO o= HN()2 + NaClO

tep]dmesme gore olusan HNO kolay ucucu oldugundar ortaxndan
uzaklasacaktir. Bu nedenle tltrasyon isleminde iki ayra bliret
kullamldi. Tepkime kabindaki v_ hacmirdeki S ctzeltisine T,
T, ¢izeltilerinin esit hacimleri katalda. Bdylece taze tampon

2 .
czelti, sika olarak kapatilan tepkime kabinda olusturuldu.

ve

Ni(ID)-nitrit sistemi igin S, T, ve T, nin bilesimleri :
T. + C, =1.00 M NaNO
0 M NECC10,), LA 2

S : CH M HCqu ZLM M Nl(Cqu)z
(1.0—3CM) M NaCqu - T2 g 2CH M HClO:_, A

(1.0~ GCM) NaClO

seklinde secildi. Goriildigl gibi Tl ve T?‘ ¢bzeltilerinin esit
haci_mleri S ¢bzeltisine ilave edildiginde Cy ve Gy sabit kala-
caktir. Bu esaada serbest asidin tlimii HNO yiiksiiz tﬁrﬁne dénii-
&niine alarak S ve T2 r;pzel‘tllem_nln baslanglgta}u 1yomj< s:s.ddet-
leri, HC10, derigimi iyonik siddetin disinda birakilarak, 1.0 M
dan daha buyuk olarak alindi. Boy1 ece titrasyon s:zz‘a.,mda komp-
leks olusumu d;xsmda, I= 1 oM olmas1 sagmdl.

Fe(III)- mtmt slstanl ic¢in S, '1‘l ve '1‘2 cozeltllemnm

b;,leslml asag1dak1 se}alde Seclldl. -
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T, C_=1.00 M KaNO,

CM"M Fe(ClOb'): o ; e
; T - (2C.. M Fe(Cl10, ).
8 o Gy M HC1O, S . CMf ~y’3
‘ ‘ (T 2C; M HC10,
.0-8c) M xacmq 2 .

(1.0-12G,) M NaC10,

Bu sistemde baslangic noktalarinda T, ve T , nin kietik
hacimleri katilarak titrasyon yapildigindan, ilk noktalarda
(CL < CH) serbest asidin timi ~HNOz'e dénaaneyeCeghﬂen iyonik s
det birden biylixtir. Serbest asidin timi HNO,'e d¥niislince yani
CL = G Glmqa iyenik giddet 1.0 M .olur. CL' < CH ixen HCqu de~
rigikligi hesaba katalarak 1.0 M iyonik siddette hazarlanan

Gy M Fe(C10,),
S : C., M HC10,

(l.O—CH—BCM) M NaClOu

bilesimindeki S ¢zeltisi ile yapilan lcimlerdeki voltaj deger
lerinde ilk S ¢8zeltisine g&re bir fark gdriillmediginden ilk nok
talarda iyonik siddetin birden biraz biylik olmasinda bir sakanc:
giriilmedi. B
Potansiyellerin denge degerine ulagmasi bir iki dakika

strdli. Her.seri ic¢in Slelmler + 1.0 mV luk tekrarlanirlikla en
az alti kez tekrarlandi. ‘ R

- Diger bir ydntem olarak spektrofotametrik ycntemseclldl
Ulgmelerin 'yapilacag: uygun dalga boyunu secmek amaciyla sirasi
© ile 1 mM Fe(C10,),+ 10 mM HCIO, + 984 mM NaClO0, 5 1 mM Fe(C10,),
-+ 10 mM’HClO,_" + 50 mM NaNO2 + 944 mM NaClOQ 3 50 mM NaN02 +.950

mM NaC10, 3 50 mM NaNO, + 10 mM HC10, + 940 mM NaCl0, cbzeltile-
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ririn Beckman DB-GT ‘tipi spektrbfotaﬁe‘-:fe ile absorbans egrilér»i
cizildi. (Sekil 3.4; Sekil 3.5.; Sekil 3.6.; Sekil 3.7.) Egrile-
rin incelemmesi ile Fe(III) ¢tzeltisirnin 279 mm de, xsaNo cozel-
‘tlSlnlIl 360 rm de birer maksimum verdikleri goriildi. Kompleks
sisteminin absorbans egrisinin incelermesi ile demir ctzeltisi-
nin ve nitrit c;ozeltlsmln absorpsiyonlarinin en disiik oldugu
320 nm dalga boyu, &lemeler icin uygun dalga boyu olarak segil-
di. ‘ Sy

Kompleks olusumunun zayif oldugu nikel(II)-nitrit siste-
mi icin (200 mM Ni(ClOU')2 + 100 mM Na}iOz A4 100 mM HCEOL* + 300 mM
NaCl0, )etzeltisinin absorbans egrisi 100 mM Ni(C10,), + 100 mif
HC10, + 600 mM NaCl10, otzeltisinin egrisinden ($Sekil 3.8.) fark
gdstermediginden bu sistem icin uygun bir dalga boyu secileme-
diginden spektrofotometrik Slgmeler yapilamadi.

1644

Ly

D

50"00 350 300 250 200 15 100

Sekil 3.4, (1 mM Fe(ClO ) + 10 mM ‘-klO + 984 mM Nax.lo ) ctzel~
tisinin absorbans egI’lSl.
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0] ! 1 1 " " i X A

Sekil 3.5. (mM Fe(Cl0)4 + 10mM HCIO_ + 50mM NaNO, + Sitmf
NaCqu) ctzeltisinin absortans egrisi.

12+

1.0}
08y
oS5t
04}
0z}

G 3 A X i 4

4
(nm)

Sekil 3.6. (50mM NaNO,, + 950mM NaClOb() cbzeltisinin absorbans

egrisi.
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12+

R 88 5

>

A 1 A 1

45040 350 300 555 200 y5p

Sekil 3.7. (50mM NaNO, + 10mM HC10, + 940m NaC10,) ctzeltisi-

18
16
14

1.2

08
06
04
02

nin absorbans egrisi.

1 i N .

e

yfnm)
e

1000

900 - 800 700 600 - -500

400

300

200

Sekil 3.8. (100mM Ni(CIOQZ + 100mM HClOL} + 600mM NaCqu) 0B -

zeltisinin absorbans egrisi.
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3.4.1. HNO,'nin Ayrisim Sabitinin Belirlenmesi
Potansiyometrik Slclimler sonucu serbest ligand derisik-
1ligini hesaplayabilmek i¢in ayni deney kosullarinda }H\Ioz'nin ~
: ,K ayrisim ‘sabitinin belirlemmesi gereklr Bu amacla pota.ns::.yo—
metrlk 8lglimlerin yapn.ldlgl deney sisteminde onc:ellkle,CM =0
ken yapilan elektrometrik titrasyonlarla I-INO2 'nin ayrisim sab1-~
ti belirlendi. Olclilen EH degerlerlnden Sekil 3.3. deki biiylik
kalibrasyon egrisi yardimi ile (E + E .) degerleri bulunarak

‘buradan (2.29) denklemi yardimi 1le h degerler:_t hesaplandi.

h (C. - C. +h) _
K = L _H ' (3.1)

a CH_h

denklemi ile her nokta ig¢in Ka degerleri ayri ayri hesaplandi.
Aynm1 deney kosullarinda (25°C da ve 1.0 M iyonik siddette)yapi-
lan dért seri &lcimiin sonuglari Tablo 3.2. de verilmistir. Elde
edilen K, degerler»mm ortalamasindan deney sartlarinda

Ka (1.03 0.06)10" M olarak bulundu. Bulunan bu deger litera-
tirde ayma sartlarda bulunan HNO 'nin ayrasam sabiti ile tam
bir uyum g&stermektedir(24,25).

Tablo 3.2. HNO,'nin Ayrisim Sabitinin Elde Edllmes:x. tcin Potan-

2

2
siyometrik Olcmelerden Elde Edilen Vem.ler
C_ = 40 mM NaNo, | |Gy = 200 mi HClo,
S: ; : B T.: : i
(taCl0, T 90 W1 ~ %Nacio, — 900 mit

= 20.106 ml
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Tablo 3.2. ,(devam)

P
By EyGgEpY - B % € K
(mv)’ ) @) @ (m (mM)
91.0 ~74.0 0.0561  1.950  37.27 1.11
96.2 -65.8 0.0687  2.426  36.60 1.07
100.5  —-B4.6 0.0809  2.897  35.94 1.04
104.4 -60.6 0.0945 3.364 35.29 1.02
107.8 -57.2  0.1079  3.826  34.64  1.01
111.0 —54.0 0.1213  u.284  34.00 1.00
113.8 ~51.2 0.1363  4.737  33.37 0.993
125.6 -39.4 0.2157  6.9s2  30.28  0.978
134.6 -30.4 0.3062  9.047  27.33 0.968
142.0 ~23.0 0.4085  11.06 24.52 0.956
148.8 -16.2 0.5323  12.98 21.82  0.956
161.0 - 4.0 0.8492  16.59 16.77 0.958
172.2 & 1.3234  19.92 12.12 0.957
183.4 19.07 2.1010  22.98 7.823  0.998
195.2  31.65 3.4275  25.82  3.846 1.1l
C, = 20 m4 NaO, | ¢, = 100 mM HC10,
S : ’ | T : ‘ v
CNaCloq_ﬁ’gso mM Ghacao, = 200 =

v. = 20.106 ml

L I T T T

(mV) m) m) @) @m0

109.6 -55.4 0.1157  1.950  17.66  1.12



‘Tablo 3.2. (devam)

By
(mV)

115,

[
(@8]
-t
. . . » . . .
N 0 o FO NN O

b
w X
=} o o
S0
[ep} (g

C.
L

= 10 mM NaNO

‘o)
EH'(EH+Ej)

(mV)

2

CNac:LOL+ = 990 m

Y z:20.106‘ml"
O .

T

(mv) (mV)
135.0 - 30.0
140.6 - 244
145.6 - 19.4
150.4 - 14.6

- 154.6

10.4

h
(mM)

0.1439
0.1735
0.20u43
0.2370
0.2704
0.3086
0.5323
0.8236
1.2435
1.8281
3.965

h
(mM)

0.3159
0.3868
0.4699
0.5665
0.6671

'._J F...l

(=]

T:

[
L]

o
w
-

)

Y

3
.
(484

on
.

w
w

—
ia

'ﬁaClOu

'\I()

{mM)

426
7.897
2.364
3.826
5. 284

~)

C %
(mM)
17.09
16.52
15.9€
15.41
14.86
14,32
11.67
9.143
6.729
4420
0.088

2. =100 mm HC10,

= 500 mM

CL~

(mM)

7.331
6.813
6.299

- 5.791

5.287

Y

=
o OO
~N e

(mM)

- 1.12
1.11

1‘10

1.10

1.10
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Tablo 3.2 (devam)

By By (ErE) |

(mV)

158.6
176.0

“y

(mV)

- 6.l
11.0

= 25 oM Hcmu

CNaC10, = 1000 mit
v, = 20.106 nl

By EHf(E§+Ej)

(mvV) (V)
185.0 21.0
177.6 12.6
172.4 7.4
IR0 b 3.4
165.2 0.2
162.4 - 2.6
158.4 - 6.6
155.4 - 9.6
153.2  -11.8°

151.

m

-13.8

ho G O K
@ @) @m0

0.7795  4.737 4.789  .1.10

1.5340  6.942  2.363  1.11
ESE
(G = 50 mM HC10,
Tl X
(“Nac10,, = 1000 mM
{ =
C, = 200 mM NaNO,
T2 4
(“NaC10, = 800 !
ey ‘ % <
(mM) o (mM)
2.264 8.216  1.04
1.633 ©12.38 0.979
1.334 ©16.05 0.979
1.181 19.31.  0.978
1.008 22. 2% 6.976
0.904 o oy.87 0.967
0.773 2941 0.963
0.688 33.20 0.959
0.632 - 36.41  0.961

- 0.589  39.16 0.959
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3.4.2. Nikel(IT)-nitrit Sistemindeki Ardisik Kompleks
: Olusurmmtm Potansiyanenﬂik ’Ola.bak Incelermesi

Blctmleri yapllacak semlemn demslmlerlmn segiminde
farkla CM degerlerlmr kullam.lmas:. cok cekirdekli kompleksle-
rin clusup olusmadlgmk ortaya koyar. Farkla tampon ¢zeltiler
kullanarak da olusan HNO2 ile metal iyonunun konpleks teskil
edip etmedipi anlasilabilir. Bu amacla nikel sistemi igin fark-
11 metal iyonu ve asit derlsmlnde alti seri hazirlandi. Hazir-
lanan ¢dzelti semlemm.n metal iyonu Gerlsm ve C,,/ CH oranla-
ri sirasiyla : CMTHDHMC /Ch-—l 03 CM—GOmMCM/CH=2 .0;
CM=EOHMCM/C =1.C ;‘CM”BOHMCV,\, = 0.5 CM=§=80nM

H
CM/CF =2.0 CM? 80 mM CM/ch = 1.0 seklindedir.

Bolim 3.4 de anlatilan yontemle yapilan elektrometrik
titrasyonlar sonucu dl¢iilen EH degerleri icin, her serinin ba--
sinda cizilen kalibrasyon egrisinden (Sekil 3.3.) EEI + Ej kar-
s1lix degerleri saptandi. Buradan (2.:9) denklemi yardimiyla her
nokta icin serbest hidrojen iyonu derisimi, (2.32) denklemi ile
[L] degerleri ve (2.33) denklemi ile degerleri hesaplanarak
A/ (L] degerleri olusturuldu.

Sisteme ait deneysel veriler ve hesaplanan [L],d ve &/[L]
“degerleri Tablo 3.3 de verilmistir. &/(L] degerlerinin [L] deger-
lerine gére ¢izilen egrisi Sekil 3.8. da g&s‘temlm:.stlr Bu eg~-
‘rinin grafik integrasyonu ile B5lim 2.2.1. 1. de anlauldlgl se~
‘kilde X degerleri olusturularak g sabitleri hesaplandi. (Tablo
3.4. ve Sekil 3.10) Sisteme ait komple.ks olusum egrisi Sekil
3.11 de gbsterilmistir. Buradan farkly titrasyon serileri ara-

ises;.nda s:Lstemat:.k herhangi bir sapma gonﬂmedlgmden :anelenen
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amzlakta ¢ok 'cekir'dekli konplekslerin olusmadagi ve nikel iyénu-

nan HNO, ile kompleks oclusturmadigi ortaya gikar.
Tablo 3.3. Nikel(ID-nitrit Sistemi I¢in Potansiyometrik Glcme-
lerden elde edilen denge verileri.

Bu sistem ic;in‘ EZ + EJ = 1554 mV dur.

T, = C; = 1000 mM NakO

, 1L 2
C, = 40 mM Ni(C10)), | | |
o . s (7 = ‘ el
S :{Cy = 40 mM HC10, Cy =80 mM Ni(Cl0,),
“NaC10, = T, :{Cy = 80 m1 KC10,
v, = 20.106 ml | (%b£104= 7§s mM
°-Cy By h (L] n 7/{L]
() V) @y ) o
42.97 158.4  1.1239 - 35.63 0.212 5.94
74.92 144.3 0.6492 62.43 0.328 5.26
102.3 136.1 0.4718 86.30 0.412 4.78
126.1 130.7 0.382u 106.7 0.4 4,63
146.9 126.6 0.3260 125.4 0.5u46 4.36
165.2 123.4 0.2878 12,1 0.585 4.12
181.6 1209 0.2611  156.8 0.627 3.99
196.2 118.9 0.2416 169.5 0.673 13,97
209.3 117.1 0.2252 181.9 0.691 3.80
232.1 114.5 10.2035 2014 0.771 3.83
251.0 1112.5 0.1883 217.8 0.836 3,84
267.1 '110.9

0.1769 231.9 0.884 3.81



Tablo 3.3. (devam)

¢ -Cy E. SR h
(mM) (mv) (mM)
280.8 109.7 0.1689

292.8 108.5 0.1612

CM = 40 mM Nl(ClO“)2

S yC =L¥OmMHClOL§

H
Sacag, 80
v_=10.053 ml
c, ~Cp E, h

(m) (m¥) (m)
291.0 113.2 0.1935
267.1 111.6 0.1818
280.8 110.1 0.1715
292.8 108.9 0.1637
312.4 107.2 0.1532
- 327.9 106.0 0.1462
340.5. 105.1 0.1u12
350.9 104.2 0.1363
5 0.1327

359.6 103.

51

L] A a/[L]
@ o
242.9  0.952 3.92
254.6 0.959 3.76
T, : C, = 1000 mM NaNO,

1 L

CM = 80 HM_NI(Cmu)z
T, {C, = 80 mM HC1O0,

2 I™H
Qac10,~ 760 ™

(L A A/ (L]
my o
211.9 10.983 .64
225.6 o oL.osl 4.62
239.2 1.0u5 4,37
250.7  1.087  4.22
267.9 1,116 4.17
260.8  1.181 4.20
290.8 1.6 4.29
30,2 l.oww .13

309.4  1.256 .  4.06 -
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Tablo 3.3. (devam) )

Cy = 60 mM Ni(Cqu)Q'

S dC

H

=120 mM HC10,

“Nac10,” 820 mt

v_ = 20.106 ml
o

101.

|_..J
[&;]
]
0 = O W NND

~
-]
N
.
o]

5y

(mV)

177.8
171.6
167.1

163.6

160.7
156.6
153.5
151.2
149.4
147.9

h
(M)

2.3910
1.8790
1.5770
1.3760

1.2290

1.0480
0.9287
0.84392
0.7917
0.7468

FM== 60 mM Ni(C10,),

M
NaClOU,
v_ = 10.053
o

S t — 120 mM HCIO,

= 820 mM

ml

T

:Cv

L= 1000 mM NaNO2 :

Gy = 120 m1 Ni(C10,),

T, #{Cy = 240 mM HCO,

2
Cuacro, = 40 ™
[L] A a/[L)
() o
50.66 0.310 6.12
64,75 0.373 5.76
77.35 0.430 5.55
86.79 0.479- 5.40
99, 54 0.517 5.20
116.9 0.600 5.13
132.1 0.665 5.03
1445 0.723  5.00
155.1 0.775 4.99
164.5  0.817 4.97

7 ¢ CL = 1000 mi1 I\LE‘.I\IO2

CM =120 mM Ni(C104)2

T, :{C, = 240 mM HC10,

2 1%
9 ?Nac1oq = 640 nif
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 Tablo 3.3. (devam)

oo E, n A - a/[L
R R ¢ I ¢ mn @)
152.1 155.8 1.0157 120.7 0.540 .48
©171.0 152.8 0.9036 - 135.7 0.603 4, 4
187.1 150.2 0.8168 = 150.3 0.626 4,17
200.8 148.4 0.7615 - 161.3 0.672 4.16
212.8 146.8 0.7155 171.7 0.696 4.05
232.4 144, 0.6619 185.7 0.789, 4. 25
247.9 143.2 0.6220 197.7 0.848 4,28
260.5 ©142.0 0.5936 207.2 0.898 4.33
270.9 141.0 0.5703 215.5 6.933 4,33
279.6 140.2 0.5534 222.3 0.963  14.33
T, : C, = 1000 mM NaNO,

| Gy = 120 mt Ni(C10,),
820 M T, : ‘“H = 120’ mM HClOL.*
“NaC10,, ~ 640 mit

¢, -Cy E, h (L] R A/[L]
(m) (mV) () (mM) o
189.3  132.2 0.4054 151.4 0.638  4.22
212.1  128.8 0.3551 173.0 © 0.657  3.8¢
231.0 126.3  0.3222 190.8  0.676 3.5
u7.1 14,3 0.2981 206.3  0.685.  3.32

© 260.8 122.7  0.2801 219.6 ~ 0.692  3.15
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Tablo 3.3. (devam)

¢y

(mM)

272.8
292.4
307.9
320.5
330.9
339.6

C, = 60

1

S : CH = 30
“Nac10,

v_ = 20.106
(]

¢
(mM) -

15.24
52.97
84.92

112.3

136.1

156.9

175.2

191.6

206.2

o ;
@) @
121.6 0.2683
119.9 0.2511
118.4 0.2369
117.4  0.2279
116.5 0.2200
115.9 0.2150
mM Ni(C10,),
mM HC10,,
— 820 mM
i
B, h
(mv) (mM)
175.1 2.1780
147.0 0.7210
© 135.0  D0.4520
127.7 0.3402
122.7  0.2801
118.6 0.2406
115.9 0.2149
113.6  0.1965
111.5  0,1811

L]
()

229.3
2u5.1
259.8

1 270.1

. 279.9

286 .4

T, : C, = 1500 mM Nah,,

1 L

.

0.729

0.793
0.805
0.843
0.853
0.830

a/{L]
T
3.18
3.23
3.09
3.12

3.05
3.10

CM =120 mM Nl(Cqu)z

2

(L]

(mM)

13.16
41.83
67.33
89.80
109.3
1274
14278
156.2
169.6

T, :{Cy = 60 mM HCqu

| CNaClOH = 640 m4

n

0.071
0.197
0.301
0.381

0.451

0.495
0.545

10.592

0.613

7/(L]
wh

5.39
4.72
4,46
4.24
4.13
3.89
3.82
3,79
3.61
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~ Tablo 3.3. (devam)“

e R S L o /(L]

B

C
Sy @ @y ot
219.3 1109.8 0.1695 181.3. - 0.637  3.52
242.1 107.3 0.153  199.8  0.706 3.53
261.0 105.4 10.1428 215.4+  0.763 3.54
277.1 103.7  0.1337  230.1 0.785 3.41
290.8 102.4 0.1271 242.1 0.814  3.36
302.8 101.3 0.1218  252.7 - 0.837 3.31
| T, @ C. = 1000 mi NaNO,
C = g0 ‘Ni
Gy = €0 m1 NL(C10,), 3
S :{C, = 30 mM HC10, G, = 120 m Ni(C10,),
aClOUt = 820 mM T2 H& = 120 mM H\,mq
v, = 10.053 ml Cuac10, ~ 040 ™
¢ -y Ey h [L] 2 /L]
() (mV) () () | o
- 219.3 110.8 0.1762 174.3 0.753 4.32
242.1 108.0 0.1580 194.5 0.795 4.09
261.0 105.9 ~  0.1u456 211.2  0.83 3.94
2771 104.3  0.1368  224.8  0.873 3.88
290.8 102.8  0.1291 238.3 0.877 3.68
302.8 101.7 0.1237 - 248.8 0.902 3.62
3224 100.0  0.1158  265.8 0.9% ~3.55
337.9  98.8 0,105 - 278.6 0.990 3.55

3505 97.8 01063 2897 1.015  3.50
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Tablo 3.%. (devam)

€, ~Cy : By
(M) (mvV)

360.9 97.2

369.6 86.4

(i) (m¥)
163.3 145.3
192.1 141.6
/1.0 139.0
227.1 136.8
240.8 135.2
252.8 133.7
272.4 131.8
287.9 130.3
300.5 129.1
310.3 128.1
319.8 127.4

o O, = B0 mM HCIO,
1 = 760 mM

h S
(mM)
0.1038

0.1006

C, = 80 m1 ﬁi(Cqu)z

h

e

(mM)

0.6749
0.5844
0.5282
0.4850

0.u560
0.4297 -

0.3930
0.3765
0.3593
0.3456

0.3363

o

2u44.0

$0.949

o a/[L]

() o
296.7 1,071 3.61

306.1 1.059 3.46

T, : € = 1000 mM KaNO,
Cy =-160 mi Ni(C10,),
T, 4G = 160 M KCLO,
Cacio, — S0 M

1] A n/[Lj
() ah
121.1 0.512 5.05
138.7 0.659 4,71
154.9 06.707 4,56
168.9 0:733 534
179.7 0.770 4.29
190.7 0.781 4.09
© 205.5 0.8ul 4.09
217.8 0.881 4.0k
228.3 0.907 3.97
237.4 0.923 3.89
3.89



~ Tablo 3.3. (devam)

T, :C, = 1000 m{ NaNO

iy e 174 2
G =80 mMNiCCl0), S
S 1{Cy = 40 m HClO, Lo Gy = 160 mt Ni(C10,),
- Gucro, = 760 TGy = somMHClO,
v <2006 ml - “Nac10,~ 520 ™
c,-Cy E, . n (L] i /(L
(m) (mV) (o) () ot
1261 135.7 0.14655 87.57 0.485 5.5
146.9 131.5 0.3945 103.4 0.548 5.3
165.2 128.2 0.3470 117.7 0.598 5.0
181.6 125.7 0.3148 129.9 0.650 5.0
1196.2 123.5 0.2689 141.6 0.686 4.8
209.3 121.7 0.265u 151.9 0.721 4.7
232.1 119.0 0.2425 166.9  0.793 4.6
251.0 116.8 0.2230 183.7 0844 4.5
267.1 115.1 0.208u 196.7  0.883  u.y
260.8 - 113.7 0.1973 207.8 6.915 L.y

292.8 112.6  0.1850 292.8 0.949  u.3
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Sexil 3.9. Nikel(II) nitrit sistemi igin Tablo 3.3. deki deger-
lerle cizilen i/[L] nin [L] ile degisim egrisi.
(Deneysel noktalarin her seri icin sadece bir kismi

gbsterilmistir).
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Tablo 3.4. Nikel(II) nitrit Sistemi Icin InX, X, X;, X, Deger-
lerinin n/[L], [L] Egrisinden Belirlenmesi

(L] InX X% =X-1/[L] X, =X-8y/[1]
() M i)
20 0.1142 1.120876 6.0 =
40 0.2248 1.252072  6.30 _
60 0.3318 1.393474 6.56 o -

80 0.4352 1.545272 B2 4 a
100 0.5350 1.707448 T =
120 0.6312 1.879865 7.33 -
140 0.7238  2.062255 7.59 -
160 0.8128 2.254211 7.84 12.8
180 0.8991 2.1457390 8.10 12.8
200 0.9840  2.675135 8.38 13.0
220 1.0848 2.900259 8.64 13.0
240 1.1496 3.156929 8.99 , 13.3
260 . 1,2350 3.438378  9.38 13.8

By = 5.80 Mt

g, =12.85 M2
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Sekil 3.10. Nikel(II) ritrit sistemi icin B; ve 8, sabitinin

grafik yoldan belirlenmesi.

(o)
i
T
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i
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i i
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Sekil 3.11. Nikel(II) nitrit sisteminin kompleks olusum fonk-

siyonu, (Deneysel nkck;}ctalarm‘ her seri igin sadece

~ bir kaismi gdsterilmistir).
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Gomladgu glbl leel(II) nltmt 31stem1nde kullanllan C,
araliginda iki tane tek cekirdekli kompleks olusmaktadir. Bu
ilk iki kompleksin olusum sabitleri saglakli olarak belirlene-
bilir. Uc¢lincli kampleksin oluswmmdan sz edebilmek igin A de-
gerlerinin en azindan 2'ye kadar gnmes& ger«e)ur. Halbuki Tab-
lo 3.3. den gbriildigl gibi bilitlin semler icin n, en fazla 1l'e
gitmektedir. Tablo 3.4. den gdriildigi gibi X2 degerlem de ka-
baca sabit kalmaktadir. BSylece X, degerlerinin [L] degerlerine
gére cizilen eprisi bir dogru olmaktadir. Bu dogrunun [L] = 0

a ekstrapolasyonu B sabitini verirken egimi B, sabitini vermek
tedir. Iki tek cekirdekli modele gére bulunan grafik degerler :

B, = (5.8 + 1.0) M*

B, = (13:2) M2

' seklindedir .

Bu sistemin olusum sabitlerinin belirlenmesi say:.éal '
yoldan bir bilgisayar yardimi ile yapilda(Ek 1). Id tek ¢ekir-
dekli model icin bilgisayardan alinan sonuclar Ex 1, Tablo 2 de
-~ verilmistir. Rurada AE = EH-(E%rB ) blculen degerlerdlr ’
E 1o ise g8z dniine alman model icin en uygun (hata kareleri
‘t0plam1nm, CHISQ, en kiciik oldugu durum igin) B degerlerlnden
hesaplanan AE_ cale = EH- (EH"-E ) kuramsal degerlemm gﬁstermek
tedir, AE exp ~ AE calc ise model:m deneysel mktalara uywnunu
- gbstermektedir. Tablodaki [L] ve & degerleri bulunan 8 ; deger—

lerinden hesaplanan degerlerdir. Bu model 1c:m say::.sal olarsak

bulunan B; ve By sabltlem,

b B =6 l)M
o, = (12 ¢ Q)M
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sekllnd"'dlr‘

Burada vemlen yamlgﬂar % 99. 9 guvenlllrLk s:xmrlam
(confidence limits) icin gecerlidir. Bu sonu¢ igin n/[L] nin
[L] ye gére‘, eprisi cizilirse Sekil 3.12. elde edilir.

Nikel(II) nitrit sisteni i¢in elde edilen veriler lc
kompleks iceren bir modele uygulandlgmda deneysel verilerie ‘
uyusmayan. yamlgl ve sapmalari cok fazla olan sorizlar elde
edlllr

A )

on
T

5 —% 0 »z%o 200 %
Sekil 3.12. Nikel(II) nitrit sistemi icin #/[L] nin [L] ile
| . depisimi. Egri iki tek cekirdekli model igin bil~
gisayardan alinan verilere gére ¢izilmistir. a
(Deneysel noktalarin her seri igin sadeua blr
“kasma gostemlrmstlr)
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3.4 Demlr’(III) mtr'lt Slstemmdela AI"dlSlk Kompleks
ustunun Potan51yanetrlk Olarak Incelermesi

Démir(III) iyonunun sulu cﬁzeltide en gbze ¢arpan 6zel-
“liklerinden biri hidroliz olma egilimidir. H;deollz asagldakl

basamaklarda vuku bulur(i).

+

[Fe(h,0) %% = [Fe(i,0) (0)]%* + B = k=1073%°

[Fe(H,0), ()] 4 — [Fe(H,0),, (OH) 2]* s B k=107

2[Fe(H,0), 13% = [Fe®,0), (OH),Fe(H.0),] " + 28" Kk =1072-%
PARE 2727y

(3.2)

En son dengedeki 2u-OH gruplari ile dimer olusL\Jm uzun
slire kabul edildi, fakat son c¢aligsmalar lineer Fe-0O-Fe k&prisl-
niin olugmasini daha olasi gdrmektedir. pH = 2-3 arasinda hidro-
liz derecesi cok blylktilir. Hafif pembe renkte 6 su molekiild ile
hidrate halde yaklasik % 99 Fe3 ihtiva eden ¢6zeltilerin pH'x
yaklasik § dolayinda olmalidar. pH yilkselirken yukarida stz
edilen dinfikleer tiirletden daha kohdanse tiirler olusur. Denge
cansizlasir, kollaidal jeller olusmaya. baslar ve sonunda kirmi-
zi-kahverengl jelimsi kiitle halinde hidrate demir oksit ¢dker.
Bu nedenle bu sistemin incelenmesinde, baslangic cozeltllemnde
hidrolizin mimkiin olan en diistk diizeyde tutulmasi gez‘elar Kcmp-
leks olusumu basladiktan sonra, hidroliz olusan kanplekslerm :
stablls,tes:me gére bliylik oranda &nlenir. Glc;meler s::rasuxda de~ ;
~ mir(III) nitrit komplekslerinin yanmda I—INO olusmmda s8z ko- ;
- nusu oldugundan, baslangic cozeltllemmn cck asn:ll haz:rlan—- i
‘mas1 da, serbest ligand demsﬁd;gmln diistik olmasm ve bunun
sonunda da yiiksek komplakslemn olusamarrasma mden olaca}ctlr.
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Y_zkamda ac:tJdanaD nedenlerle demir(III) ritrit sistemin-
de hldrollzm yok sayllabllecegl en dusuk hidrojen i yonid derl— '
sikligi hesaplanar*ak baslangi¢ ¢dzeltilerinin serbest asit deri-
sikligi bu diizeyde tutuldu. Bura gdre demir(III) iyornunun birin-
ci hidroliz sabiti gdz &niine alinarak(1l);

| - [Fe0H?"] R
g =10 = Mt (25%Cve I=1.0M (3.3)
[F 3*1 [oH7)

reol’ = 10%% [Fe®*] [oH7]

[0H™] yerine 107/ [H"] Konularak

[Feon?"] = 107° [re’*] / [H'] (3.4)

Denklem (3.4) den giriildiigl gibi, demir(III) iyon deri-
sikliginin hidrojen iyon derisiklifine esit oldugu c¢bzeltilerde
hidrolize ugraya.n demir(III) iyonunun ilk basa"h}’t&kl degeri
[FeOP2+} = 107" M =1 m1 olacaktir. Bu deger denge calismalar:
icin bilyliktiir. Eger as:rt derigikligi metal derisikliginin on
kat1 oclarak alimirsa bu durumda [FeOH’'] = 0.1 mM olur ki bu da
ihmal ecL.leD,.llr. e

Bu sistem lcz.n baslangic cozeltllerm:m \,MIC, oranlari
5/60.35 3 iO/’liﬁé 70 15/156 97 ; 20/214.32 clarak secildi. Bu
oram.ar sirasi ile 0.083 ; 0.087 5 0.896 ; 0.093 degez’lerirde-*
dir. : : ;
Potansmymetrﬁ( olcmelerden elde edilen veriler ve hesap-
V lanan 7, |L] ve a/[L ] degerlerl Tablo 3.5. de vemhnlstlr. Bu
degerierie clzz.len nin #/[L] ile degz.s:un egmsl Sekil 3. 13 de
\ vemlnust;\.r. a, n/ [L] egm.smln graf:xk lm:egrasyonu sonucu elde
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edilen X deperleri Tablo 3.6.da, bu verilerden demir(III) nitrit
 sistemi icin clusum sabitlerinin grafik yoldan bulurmasi Sekil
~ 3.14., Sekil 3.15. ve Sekil 3.16. da verilmistir.
~ Tablo 3.5. Demir(III) nitrit Sistemi Icin [L], & ve A/[L] de-
' gerleri. : ' : :

Tum Slomelerde v_ = 19.936 ml olarak alirmstir.

T, : C, = 1000 mM NaNO

1 L 2

CM =5mM FE('ulO”)?)

S :{C, = €0.35 mM HC10, cM=¥,1o mM Fe(C10,),
Caca, = O T, 3 Cy = 120.70 md HCIO,
CNaClO = G40 mM
I
Gy By (EE) h L & A/
m) (V) m  (mM) )
-36.66  93.67 38.31  0.593 0,212  357.6
-32.19 90.75 34,20 0.788  0.244 309.5
-27.80 -  87.57 30.22 1.027  0.277 269.9
-23.49 83.95  26.2%  1.339  0.282  210.8
-19.27  80.25 22,72 1,706  0.351  205.6
15,11 76.10  19.3%  2.185  0.407  186.1
-11.04  71.50 16,17  2.815  0.463  164.3
-7.031  66.60  13.35  3.623  0.541  149.3
-3.095  6l.45  10.93  4.656  0.636  136.5
 0.769  56.25  8.929 5,932  0.753  126.9
4.568  51.05 7,293 7.493  0.873 © 116.5

8302 46.05  6.003 9.325 0.99  106.8

1197 41.35  5.000 11.40 1114  97.70
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Tablo 3.5. (devam)

A CL-CHV ' ’kEH-.(Bngj )

(mM)

15.58
18.13
22.62
39.23

(mV)
37.15
©33.25
29.85
16.55

(mM)

4,246
3.648
3.196
1.904

= 10 mM Fe(ClOL})3 A

<

NaC10,~ 240

¢, -Cy £H~(E§+Ej)

(mM) (mV)
-53.12 104, 2
-45,54 100.8
-38.22 97.20
-31.14 193,25
-24.,30 89.16
-17.68 84,59
-11.26 79.74
- 5.051 T4, 44

0.969 69.05

6.810 - 63.52
12.47

M
S 3{ Ty = 114.7 md HC1O,

58.50

-
(mM)

57.61
50,57
43.95
37.69
32.14
26.91

22.28

18.13

14,69

11.85
9.746

L]
(m)
13.61
16.01
18.42
31.62

T, : C,-=

1 L’

i

)

1.243 91.35

1.353 84,53

1.479 80. 28

1.903 60.19
1000 m NaNO,

CM = 20 mM Fe((?].()u)3
T, 4C, = 229.4 mM HClOL*

2 1w
“NaCl10,,
(L] f
(mt1)

1.021 0.3u6
1.306 0.372
~1.658 0.408
2,105 0.uub
2.645 0.520
3.361 0.587
4.273  0.674
5.488°  0.758
7.010 0.866
8.941 0.972

11.09

1.112

= 880 mM

339.3
284.3
245.8
211.1
196.6
174.7
157.8

1138.2

123.5
108.7 -

©100.3



~ Tablo 3.5. (devam)

Ly

(mM)

17.97
23.30
28,48
33.52
38,42
43.18
47.81
52.372
57.79
63.09
73.18
82.65
91.57
107.9

Gy = 15 mM,Fe(c1ou)3 
S :{C = 156.97 mM HCLO,

o
EH'(EH*;j)
(mv)

53.56
439.05
44,75
41.15
37.75
34,85
32.05
29.55
26.75
24,25
18.95
16.45
13.55
9.u5

kCNac1oq,”‘910 m

: S
CL‘CH ‘ EHé(EH*?j) »
4(mM),‘

- -66.57
~59,95

{(mv)

110.7
108.4

m) WD
8.042 13.66

6.747  16.48

5.707  19.67
4,961  22.78
4.346  26.15
3.882  29.40
3.481  32.91
3.159  36.37
2.832  40.89
2.570  uy.9y
2,174 ©  53.31
1.897  61.25
1.694  68.71
1.445  80.73

l.

o

238
1.
1.
1.

357
452
570

1.681

ST T S

2

2.
2.

.766
.839
.91
.99
.072
204
.330

455
864

M
- 90.
82,
73.
68,
63,
60.
.87

55

= 1000 m NaNo,

CM = 30 mM Fe(Cqu)3\

’Ti : CL

T2 :‘CH

~h 1]
(mﬂﬁjf C(mD

7428 1.7
67.97  1.349

n

 0.u38

o 0.445

= 313.94 mM HC10,
Cacro, = 20

- a/[L]

e
3815

52.
4g,
L6,
41,
.04
35.
35.

@67

wa,g/[LJ'

38
33
81
30
51
06 .

56
00
10
34

74
47

330.0
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Tablo 3;5. (dévam) . |
vy
- 105.9

(mM)

-53.53
-47.32
-41.30
-35.46
-29.80
=4, 3L
-18.97
-13.79
- 8.749
- 3.852
G.910
5. 544
10.05
14,44
"18.72
22.89
26.95
30.91
34,77
38.53
42.21
45.80
49.30

57.71

65.65

103.5
100.9
98.16

95.u4
92.20

89.38
86.08

82.67
79.30

75.80
72.35
68.95
65.56
62.32
59.30
56.39

53.66
51.25

48.85
46.85

4n.65

42,65
38.25

,‘34.55

ho
M

61.86
' 56.17

50.80.
45.63

41,04

36.18
32.42
28.51
24,97
21.89

16.71
14,64
12.83
11.31

10.06

8.978
1 8.073
7.350

- 6.695
. 6.145

5.685
5,259
4,432
3.837

NC O

1.848
2.153

1 2.513
. 2.909
3.439

3.957

- L.eyl

S.445
©6.353
7.430
8.6u46

- 10.01

11.57

13.27

15.05
16.98
18.99

120,97

23.12

26.28

27.41

.g9;71
35.45
41,11

I e T o B
O w3 W) M

I

0.450

0.430

0.510

0.556
0.563

[

.78G
.83%

- 5.807

8,978
1.047
1.118
1.1903
1.2653

1.332
1.410

1.474

1.538
1.805

1.856

1.779
1.892

- 283.9
- 252.5

0.633
672
18

wy

227.6
202.9
191.0

' 163.6

159.9
144.9
131.8
122.7
112.83

- 10%.9

97.69
90.45
84,23
79.26
Tu.L0
70.12
67.25
63.75
60.85
1 58.54

5019

46,02



Tablo 3.5. (devam)

L

€y

- (m)

73.
80.

87
93

105.
116.
126.

s : c§'==21u.32 mM HC10,
cNaCqu = 880 mM
cﬁcE 'EH-(ngEj)
(m) (mV)
-71.14 113.6
-58.80 109.9
~47.20 105.9
-36.53 101.7
~26.44 97,18
-16.97 92,73
- 8.049 88.00
0.358 83,52

16

27
.02
43,

3

N

. (o]
Ey(EE)

(mV)

31.
28.
26,
24,
20.
17.
I8

35
55
15

C =20 mM Fe(Cqu)3

o NN NN W

h

(mM)

.388
.038
L7167
.560
.225
.985
.839

h

- (mM)

83.32
71.95

61.57

52.37
43.92

3694

30.73

25;81

L]
(mM)

46.69
52.19
57.40
62.13
71.63
80,01 .
86.85

T1 : CL

o

1.990

2.075
$2.159.
2.258
2.395
2.543
2,732

= 1000 mM NaNO2

_’ i

CM =40 mM Fe(Cqu)3

H

o]

Cnac1o, = 760 mH
4
{L] A
()
1.620  0.528
2.038 0.555
2.555  0.586
3.185  0.632
3.996 . 0.674
4.947  0.751
6.155  0.826

7.523

0.932

T, 4C, =428.64 mM HCqu

a/{L]
o
326.0
272.4
229.3
198.5
168.7
151.8
134,72
123.9
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Tablo 3.5. (devam)

) e

(mM)

8.298
15.
22.
29.
36,
47,
58.
68.
77.
86.
93,

100.
107.
113.

8l

92

67
08
98
81
68
74
0¢

75.

9

£
9

6

119.4

143,

2

(mV)

78.90

74.65

69,98

65.98
62.12
55,29
49.85
45,35

“41.75

38,75
36.35
34,25

B4
30.65 .

29.35
23.75

h

(mM)
21.56

18.27

15,2

13.04

11.22
8.602
6.960
5.842
5.078

4,518
L4.116

3.783
3.522
3.297
3.134
2.520

L]

()

9.208
11.05

©13.46

15.83
18.64
24,63

-30.69

36.76

42,44

47.82
52.60
57.17

61.65

6%.92
69.43
86.57

=]

1.033

1.115.

1.235
1.381

“1.L33

1.598
1.75
1.888
2.013
2.138
2.263

s

2.463
2.550
2.655
2.955

A/ [L]
M
112.1

104.2.

91.77
84.32
76.86
64.86
57.15
51.37
47.56
4,71

- 43,03

41.54
40.03
38.68
38.25
34,14
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Sekil 3.13. Demir(III) nitrit sistemi igin Tablo 3.5. deki de-
‘gerlerle cizilen #/[L] nin [L] ile degisim egrisi.
(Deneyse'l noktalarin her sem i :Lc.:m sadece b;Lr' k1s~-
mi gij‘sterilmistir). iy ok
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Tablo 3.6. Demir(ITD) nitrit Sistemi Iein X, X;, X,, X, X, Degerlerinin
: A/[L], [L] Egrisinin Grafiksel Intergrasyonu tle Belirlenmesi.

(X-1) (x;-8) (X,=82) . (x,~aa>
(L] 1nX X X, = Xy =—— Xy = X =
Rty L] L v
=) o) o) o

(M) (M

2.50 0.6390  1.894585  3.58.102 - 4 -
5.00 1.0826  2.893385  3.79.10° A 4 _
16,00 1.6568  5.242508 u.24.10° r - -
e onm 2.1181 8.323476  4.88.10° 1.26.10" - -
J0.uu ..»376 12.153231 §.58.10°  1.29.1¢" . -
25.00 2.8241 16.845440  6.34.10°  1.3w.20" - -
30.00 3.1173 22.585765 7.20.10°  1.40.10" b -
35.00 3.3947  29.806307 8.23.10° 1.48.107 - -
40.00 3.6u35 38.224627 9.31.16°  1.58.10° 3 N
45.00 3.8712 47.998032 10.44.10° = 1.65.10" - -
5000 .0868 59.543028 11.71.10°  1.7%.10" 1.68.10° -
£0.00 4.4970 89.743895 14.78.10°  1.97.1¢0" 1.78.10° 1.3.16°
70.00 4.8790 131.499098 18.64.10°  2.23.16" 1.92.10° 1.3.10%
80.00 ©.2328 187.324089 23.29.10°  2.54.10° 2.05.20° 1.3.10°
90.00 5.5589 250.542373 28.73.10° 2. aa.lo“ 2.18.10°  1.3.10°
8y 300 M
Bo= 9.103 1"1-2
Bym 1.20° M2

fu=1.3.20% ¥~
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Sekil 3.14. De emir(IIT) ritrit sistemi igin 61 Sabltlﬁln graflk
| yoldan belirlenmesi.
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m_
(& 3
w}
<
‘p‘.llfa(
L B
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Sek.u, 3. 15. D@u.r-(III) nitrit sistemi 1c:m Bz sabltm:\.n gnafn.k
yoldan behrlermesa..
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Sekil 3.16. Demir(III) nitrit sSistemi ic¢in B3 ve B, sabitinin
grafik yoldan belirlermesi. ' '

Demir(III) nitrit sisteminin grafiksel yolla hesaplanan olusum
sabitleri dort tane tek cekirdekli kompleksin olusumunu 8ngdr-
mektedir. Bu sabitlerin degerleri,

g, = (300 + 50) M*
3,2
5

H

g, = (3 £3) 10
0.8) 10° MO

1+

g3 = (1
By = (1.3 + 0.3) 10° M7"
seklindedir. Bu sistem ic¢in olusum sabitlerinin belirlermesi -
sayisal olarak nikel-nitrit sistemindekine benzer gekilde bir
bilgisayar yardum ile yapildi. Uc ve ddrt tek cekirdekli komp-
leksler iceren modeller icin su sonu¢lar bulundu.
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Model 1  Model 2
By = (3.2 £ 0.7102 ML L= (3.9 £ 0.7)10% M2
B, = (9 + )10° M2 6, = (5 & 10° M2
B3 = (1 + 110° M By = (2.8 + 0.6)10° M3
-

By = (1.3 + 0.6)10°

Verilen yanilgilar % 99.9 gegerlilik sinirlarina denk gelmekte-
dir. ‘

Dért tane tek cekirdekli model i;in elde -edilen sonuclar
deneysel degerlerle iyi uyusmakla beraber ddrdinci kompleksin
olusumu tartisilabilir. lkinei -fa'nple}\sm olusum sabiti belir-
sizligil aralifinda degistirilirse B3 degerindeki belirsizlik
daha azalir ve doérdlincl basamafa gecmeye gerek kalmaz. Dérdincii
kampleksin gz Online alinmamasi B3 deferini ¢ok daha saglikli
belirler. Burada dordinct kompleksin clusuyor g&rinmesi biiyiik
bir olasilik ile, kompleks olusumu ve bununla beraber artan
oranlarda C10, iyonunun NO'Q' iyoru ile yer depistirmesi sonucu
aktivite katsayilarinin sabit kalmamasi sonucu olmaktadir. Uc
tek ¢ekirdekli kompleks igeren model igin bilgisayar sonuclary
(Ek 1 Tablo 3 de ) verilmistir. Bu sistemin kompleks olusum
fonksiyonu Sekil 3.17. de gdsterilmistir. GSriildugi gibi ince-
lenen derisiklik aralifinda sadece tek cekirdekli kompleksler
oldsmaktadlr Her bir kompleksin dagilim or'anlarl (kmxpleks
olusum dereceleri) Sekil 3.18. de vemlmlstlr. ‘
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tegft]

Sekil 3.17. Demir(III) nitrit sisteminin kompleks olusum fonk-

siyonu.

OO.‘ZOI.O.GQBLG&L&LG»IE

Sek_ll 3,18. Demir(III) nitrit ss_stemlnde komplekslemn daga.laml
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3.4,4, Demmr*(III) nltrrt Slstemmm Ardasak Kompleks
Olusunu.mun Spektmfotanetm.k Olanak Incelenmeal

Demir(III) nitrit sisteminin spektmfotometmk ydntemle
incelermesi BSlim 2.3.2. de anlatilan yonteme gdre yapildi. Bo-
lim 3.4. de deneysel ytntemin se¢iminde anlatildiga sekilde De-
mir(III) nitrit sisteminin absorbans eprisinden (Sekil 3.5.)
olome@r icin uygun dalga boyu olarak 320 nm secildi. Ulcumler |
igin xrﬁtal :Lyonu konsan‘trasyonlar; sirasiyla CM =5 mM; CM =10
mM; G, = 15 mM; CM = 20 mM olarak seciler;d&ir*t ¢ozelti serisi
hazirlandi. Bltlin czeltiler C/C, oran1 0.066 olarak hazirlan-
di.Her cBzelti serisi icin CM sabit tutularak C degistirilmek
suretlyle }ﬁzz.r-lanan tampon ¢&zeltilerin absorbans degerlem
tayin edildi. CM =0 1ken ayni CL demsn_kllgme sahip ctzelti-
lerin absorbans degerlem belirlendi. Her serinin basinda
CL 0 iken absorbans degerleri de tespit edilerek denklem 2. 36
dan e degerleri hesaplandi. Tablo 3.7. de Slcimler sonucu elde

edile_n deger‘*lér ve ¢ degerleri toplu olarak goriilmektedir.

Tablo 3.7. Dan:r(III) nitrit Slsteml Icin Spektrofotanetmk
Vemler. :

; CM’-=5nMPe(ClO)

ey e e A/de - C e

L : LL L"L | ,

e 0080 - - S
5 .p.080 . - . 0.06 - 12.0.
1 0as - 0.13 26.0

15 060 - 0.2 o 40.0
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Tablo 3.7. (devam)

S ) e

— e e  (@tuh
20 0.200 .  0.28 ‘ 56.0
25 0.250 - 0.02 0.36 - 72.0
30 ©0.290 0.06 0.40 | 80.0
35 0.360 10.10 0.50 100.0
40 0.400  0.1u 0.54 108.0

CM = 10 mM Fe(ClO“)3

C A g, C A/d—eM ~c.C >

L ~ L'L LL
() | (et v

0 0.120 - - _
10 0.275 .= 0.11 11.0
15 0.200 - 0.16 16.0
20 0.230 - 0.22 22.0
25 0.260 0.02 0.26 26.0
30 0.295 0.05 0.30 30.0
40 0360 0.13 0.35 35.0
50 o.440  0.20 0.8 4,0
60 0.530  0.30 ©0.52 52.0
70 0.610 0.38 0.60 60.0
80 0.710 0.46 0.72. - 72.0

85 0.820 0.52 0.88 '88.0
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Tablo 3.7. (devam)
Gy = 15 m1 Fe(C10,),

C | A'; e, C. ‘i A/d—eM' ‘eLCL'_' €

B’ L°L
my T | @t h.
0 0.165 o e ot
10 0.220 - o 7.33
20 0.290 ey 10.25 . 16.67
30 0.330 0.0 0.28. 18.67
40 0.390 0.13 0.32 & €
50 0.460 0.20 0.39 = 26.00
60 0.520 0.30 0.4l ©27.33
70 0.600  0.38 0.49 32.67
80 0.680 0.46 0.57 38.00
90 0.750 0. 54  0.83 42,00
120 1.020 0.82 0.89 . 59.33
130 1.130 0.90 1.03 68.67

Cy = 20 mM Fe(C10,),

0 A eC MGl e
mD - | e R Vi
0 0.230 = - -
10 0.290 - 012 6.0
20 0.330 s 020  10.00
3% 0.9 005 027 13.50
40 050 0.3 0.31 ~15.50

. sg 0,510 0.20 0.36 | 18.00
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Tablo 3.7. (devam)

¢, A G Ml e
w @ty
60 . 0.570  0.30  0.38 ©19.00

70 0.640  0.38 . 0.4y 22.00

80 0.700  0.46 ook 24.00

30 0.780 0.5 0.56 28.00
100 0.870, 0.64 0.64 32.00
120 1.0106  0.82 0.7 137.00
140 1.220 1 0.98 1.00 - 50.00
150 1.310 1.08 1.08 54.00

Her sabit C, degepi icin Cy parametre olmak {izere e de- '
gerlerinin CL degerlerine gére degisim grafigi cizildi(Sekil
3.19.) Bu grafikten secilen e degerleri icin Cy deBerlerine
karsilaik gelen CL degerleri tespit edildi. Bu deferler Tablo
3.8. de gbsterilmistir. :

Sekil 3.19. Demir(III) nitrit sistemi icin € nun CL ile degisim
eprisi. ‘ '
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Tablo 3.8. e, L Eg:r'lslnden Secilen ¢ Degerlerl Ic::m CM Ve Kar-
$lllk GelenC Degerlem,'ﬁ S

€

-1 .1

(cm " M7)

TS G-

0.7
1.8
2.6

o £ N

-}
(]

4.2
5.9
7.8

-
(84

N
(48}

3.4

(mM)

leM CM lSnN CM=20mM

1.4

3.1 .

5.0

7;1;"
9.‘1‘> |

13.9

18.4

2.1
4.5
7.4
10.9
13.7
23.0

34.0,

2.8
6.l
10.0

4.3

20.0
38.4
60.0

Bolum 2.3.2. de a.rﬂatlldlgl cekllde CL deger*lem.nln CM
degerlerine gbre c¢izilen dogrularin C. = (0 a ekstrapolasyonlari

[L] degerlerini, egimleri & degerl_emm verecektir,

Tablo 3.8. deki degerlere gére C, degerlerinin C  deger-
lerine gbre c.lz:.len dogrular ailesinin e nun secilen kuguk deger
lerinde yaklasik olarak safirdan gectipi goriildd. Bunun nedeni

L < NCM bSlgesinde kompleks olusumu ok kuvvetli oldugundan,or-
tamda bulunan serbest ligand derisikliginin hemen hemen sifira
yakan olmasidir. Laboratuvar sartlarmda spektrofotametrik &1-
¢lmler titrasyon seklinde yapilamadigindan daha yitksek c, |
degerlerinde olusan HNO,, nin ortamdan uzaklasmasi ile Slelmlerde
. hatala sonuclar elde edilmektedir. Gergekten de daha yiksek €
degerleri icin saptanan CM ve C degerlem ile gmlen dogrular-

da sapma gdnﬂmekted.lr(Sehl 3. 20 )
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Sekil 3.20. Demir(III) nitrit sistemi icin Cy, CL grafigi.



83

wwmu-mmuRVEmM$m
Bu arastirmanmin sonuglari Tablo 3.9. da toplanmlstlr.

Tablo 3.9. Nikel(II)-nitrit Ve Demir(III)-nitrit Sistemlerinin
25°C da Ve I = 1.0 M tyonik Siddetteki Olusum Sabit-
leri Degerleri. Verilen Yam_'l_gllar % 99 9 Gegerlilik
Smlrlam_na Denk Gelmektedir.

- SISTEM 3 B3 | Kil ‘
VD) (M ™)
Nikel(IIDnitrit | 1 6+ 1 6+ 1
12 + 2 2
Demir(ITI)mitrit 1 (3.9 + 0.1710% | (3.9 % 0.7)10°
7 |
(5 = 2107 | 12.8 2.9
(2.8 + 0.6)10° 56 + 12.4

Gérildigl gibi nikel(ID)nitrit sistemi igin kullanilan
derigiklik araliginda iki tane ¢ekirdekli zayif kompleks olusur-
ken, demir(IIDnitrit sisteminde tic tane tek gekirdekli daha
kuvvetli kompleksler olusma}ctadlr ‘ e |

Yapilan literatiir arastirmasi sonucu mkel(II)mwlt sis-

teminin olusum sabltlerm hesaplamaya yonellk b;m callsmaya
rastlanmamistir. Dem;.r(III)mtf'lt sistemi igin llteraturde nast-
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lanan tek calisma, yalniz ilk olusun sabitinin belirlenisini
kapsayan spektr'ofotanetmk bir cdllsmadlr(Zo) Bu calismada
0.01 M iyonik siddette ve 25°C da g, = 740 M} olarak bulunmuss
Dexmr(III)nltrlt sisteminin birinci olusum Sa.Dl‘tl igin po--
tanmycme‘tmk olarak buldugumuz 8; = (3.9 ¢ 0.7)10° ML degeri
1iteratiirde rastlanan degerden biraz daha kigiktir. Ancak her
iki calismada farkla deneysel ydntemlerin kullanildifi ve fark-
11 iyonik siddette calisildigl géz énline alinirsa uyusmaran iyi
oldugu gor'ulur. l

N;tmt ligandi hem O hem de N atomu tizerinde ortaklanma-
mis ele}r"mn cifti icerdiginden metal iyonuna azot atomu uzemn—
den koordine olarak nitro kompleksleri ya da O atomu tizerinden
nitrito xompleksl eri olusturabilir. OUte yandan azot atomu iceren
ligandlar sulu cozeltide genellikle yumugak a)@eptorler ve Co(II),
Mn(II), Ni(II) ve Zn(II) gibi ara sinif metal iyonlari ile Komp~
leksler olustururlar. Bu bakamdan N atomu 0 atomuna gdre daha
yumusak bir dondrdlr.ve azot atomu ile yumgak akseptérler ara-
sindaki tepkime genel olarak ekzotermiktir. Bu sebepten bir ara
- samif ékseptiir ola_h Ni(II) iyonu ile nitrit iyonu arasindaki il-
gi sonucu biiylik bir olasilikla nitro kompleksleri olugmaktadir.
Ute yandan yiik/yaragap orani biytk olan demir(III) iyonu daha
sert dzellik gdsterir. Demir(III) iyonu hem azot, hem de oksijen
atomu iceren ligandlara karsi ilgi gbsterir. Sert akseptérlerin
sert donprlerle verdifi tepkimeler genellikle endotermiktir.

Demir(III)nitrit sisteminin {iciinctl olusum sabitinde bir
artis gbnﬂmktedm, bu artis muhtemelen oktahedral yapadaki
" hidrate demir(III) 1yonunun nltmt :Lyonu ile kcmpleks ‘olusumu
esnasinda demir( IID 1yonunun koordmasyon kdresu*dekl bir degis-

meden xayna}d.amaktadlr.
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EK-1

Sayisal hesaplar, $zel olarak yazilms bir bilgisayar
programi kullamlarak Lund Universitesi Bilgisayar Merkezince
Univac 1108 bilgisayari ile gerceklestlrlldl Bu programln bu~
radaki potansiyometrik &lglimlere uygulamisi, Dr. Arvid Sandell
“(Lund Universitesi, Lund, Isveg) taraflndan yapildi.

\ Potansiyometrik Slgmelere uygulanan ana bilgisayar prog-
rami Tablo 1 de verilmistir. Nikel(II) nitrit sistemi icin
denge verileri ve iki tane tek cekirdekli kompleks gbz &niine
alinarak bulunan sonuclar Tablc 2 de, Demir(III) nitrit sistemi
igin l¢ tane tek ¢ekirdekli modele gdre bulunan sonuglar Tablo
3 de verilmistir.
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