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Bu tez çalışmasında 1,2,4-triazol halkası içeren ve Ligand 1 olarak kodlanan  4-{[3,5 

difenil-4H-1,2,4-triazol-4-il]amino]metil}fenol ve Ligand 2 olarak kodlanan 1-{[3-metil-5-

(4-metilfenil)-4H-1,2,4-triazol-il]amino)metil-2 naftol bileşiklerinin metal katyonlarıyla 

olan kompleksleşme özellikleri spektrofotometrik yöntem kullanılarak incelenmiştir. Buna 

bağlı olarak Ligand 1 ve Ligand 2 bileşiklerinin Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

, Pb
2+

 ve Cd
2+

 metalleriyle 

olan kompleks kararlılık sabitleri spektrofotometrik yöntemle hesaplanmıştır. Kompleks 

kararlılık sabitlerinin hesaplanmasında Buschmann ve Valeur metotları kullanılmıştır. 

Aynı zamanda bu çalışmanın amaçlarından biri de incelenen ligandların metal 

katyonlarının spektroskopik tayinde kullanılabilirliğinin incelenmesidir. Bu amaçla Ligand 

2 için yapılan çalışmaların sonuçları sunulmuştur. 
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In this study, the complexation properties of 4-{[3,5 di-phenyl-4H-1,2,4-triazole-

4yl]amino]methy}phenol (Ligand 1) and 1-{[3-methyl-5-(4-methylphenyl)-4H-1,2,4-

triazol-yl]amino)methyl-2 naphthol (Ligand 2) with metal cations were investigated by 

using spectrophotometric methods. The complex stability constants of  Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

, 

Pb
2+

 and Cd
2+

 with both ligands were determined according to Buschmann’s and Valeur’s 

methods. At the same time, the usability of the the Ligand 2 to assay metal cations was 

investigated. 
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SEMBOLLER DİZİNİ 

 

 

A                         : Absorbans 

g                             : Gram 

M : Molarite 

ml : Mililitre 

nm : Nanometre 

UV-Vis : Ultraviyole-Görünür Bölge spektroskopisi 

ε                              : Molar absorbtivite katsayısı 

K :  Kararlılık sabiti 



 

 

1. GENEL BİLGİLER 

 

1.1. Triazoller 

 

Triazoller 1880’li yıllarda Bladin [1] ve Andreocci [2] tarafından bilim dünyasına 

tanıtılmış ve bu konuyla ilgili çalışmalar günümüze kadar yoğun bir şekilde süregelmiştir. 

Konuyla ilgili olarak, Potts [3] tarafından 1961 yılında “Review” hazırlanmış, aynı 

zamanda Temple [4] tarafından da 1981 yılında “Triazoles” adlı bir kitap yayınlanmıştır. 

Beş üyeli bir halkada üç azot atomu içeren sistem “triazasiklopentadien” veya kısaca 

“triazol” olarak bilinir. Hetero atomların halkadaki durumlarına göre 1,2,3-(visinal triazol) 

1,2,4-(asimetrik, asim-triazol) ve 1,3,4- (simetrik, sim-triazol) olmak üzere birbirine 

izomer üç triazol halkası mevcuttur [5]. 

1,2,4-Triazol renksiz kokusuz ve kristal yapılı bir bileşiktir. 120 
o
C’de erir ve 260 

o
C’de kaynar, zayıf bazik karakter gösterir. 

 

                                                 

Şekil 1.  Visinal, asim ve sim triazoller 

           

         İmidazol ve pirazolle kıyaslandığında, triazol ilave bir azot atomunun etkisiyle daha 

zayıf bir baz fakat daha asidik bir özellik gösterir [6]. 

  
 

 
                                                         

           pKa1             6,95                                        2,5                                      2,2 

           pKa2             14,2                                        14,2                                  10,3 

 

                  Şekil 2. İmidazol, pirazol ve 1,2,4-triazollerin pKa değerleri 
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Sübstitüe olmamış 1,2,4-triazol halkası imidazol ve pirazol gibi tautomerik bir 

yapıya sahiptir. 

 

 

        Şekil 3. 1,2,4-triazollerin tautomerik yapıları 

 

Aromatik bir yapı olan 1,2,4-triazolün rezonans enerjisi 205,9 kj/mol olarak 

hesaplanmıştır. 1,2,4-Triazolün üç tautomerik yapı arasındaki enerji farklılığından 1H 

tautomerik yapının baskın form olduğu ispatlanmıştır [7]. 

 

1.2. Triazol Türevlerinin Sentezi 

             

En basit üye 3-aminotriazol, bir aminoguanidin tuzunun formik asit ile toluen içinde 

ısıtılmasıyla elde edilmiştir. Ortamda oluşan su Dean-Stark düzeneğiyle uzaklaştırılmıştır 

[8]. 

 

 

 

Şekil 4. 3-Aminotriazol’ün sentezi 

 

Karboksilik asitlerle aminaguanidin tuzunun birlikte ve yüksek sıcaklıkta 

ısıtılmasıyla ve oluşan suyun buharlaştırılmasıyla da yüksek verimle aminotriazol 

türevlerine de ulaşılabilir [9]. 
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Şekil 5. Aminotriazol türevinin sentezi 

 

Karboksilik asit yerine bir iminoester de kullanılabilir. Aminoguanidin ve 

propiyonimidat hidroklorür’ün piridin içerisinde iki saat kaynatılmasıyla 3-amino-5etil-

triazol elde edilir [10]. 

 

 

Şekil 6. 3-Amino-5etil-triazol bileşiğinin sentezi 

 

Arilhidrazidlerin siyanamid ile asetik asit içerisinde ısıtılmalarıyla 3-amino-5-

ariltriazoller sentezlenmiştir [11]. 

 

 

Şekil 7. 3-Amino-5-ariltriazol bileşiğinin sentezi 

 

1.2.1. Triazol Türevleri Üzerinde Yapılan Çalışmalar 

 

Triazol çekirdeği içeren herhangi bir doğal bileşiğe rastlanmamıştır. Ancak triazol 

yapısı pek çok doğal bileşiğin yapısında bulunan ve bazı önemli fizyolojik olaylarda rol 

oynayan (histamin, histidin, B12 vitamini gibi ) maddelerin yapısında bulunan imidazol’ün 

bir izoesteri sayılabilir. 

Buna çarpıcı bir örnek vermek gerekirse, histamin’deki imidazol halkası yerine 

biyoizoester olarak triazol çekirdeğinin getirilmesiyle elde edilen bileşikte de histamine 

benzer etkiler gözlenmiştir [12]. 
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NHN

NH2

                                    

NHN

N

NH2

 

 [2-(1H-İmidazol-5-il)etil]amin  ( histamin)           [2-(1H-1,2,4-Triazol-5-il)etil]amin 

Şekil 8. Histamin ve triazol türevi bileşik 

                           

Diğer önemli bir örnek de,  önemli antifungal ilaç grubunu oluşturan 1-sübstitüe 

imidazol türevinde imidazol yerine triazol’ün getirilmesiyle yine etkili antifungal 

bileşiklerin elde edilmesidir [13]. Flukonazol tedavide kullanılmakta olan önemli bir anti 

fungal ilaçtır. 

 

 

 

                                           Şekil 9. Flukonazol’ün kimyasal yapısı 

 

Literatürde 1,2,4-triazol halka sisteminin biyolojik aktivitesi üzerine çok sayıda 

çalışmaya rastlanmaktadır. Yapılan bu çalışmalarda bu halka sisteminin 

mikroorganizmalara karşı önleyici [14], ateş düşürücü [15], ağrı kesici [16], hiper tansiyon 

önleyici [17] ve virüs enfeksiyonlarına karşı dirençli [18] olmak üzere bir çok biyolojik 

aktif özellikleri olduğu gözlenmiştir. 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5 on türevi bileşikler ve 

1,2,4-triazol türevi bileşiklerin asidliğinin tayini konusunda pek çok sayıda çalışma 

yapılmıştır. Triazollerin kimyasal özelliklerinin potansiyometrik olarak incelendiği bu 

çalışmalarda triazol bileşiklerinin uygun çözücüde çözeltileri hazırlanıp, bu çözeltiler ter-

bütilamonyum hidroksit gibi standart bir titrant yardımıyla titre edilip triazol bileşiklerinin 

yarı nötralizasyon noktaları belirlenmiştir [19-20]. Literatürde triazollerin kompleks 

kararlılıkları üzerine yapılan çalışmalar da mevcuttur. 
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N

N
N

NH2

N

CH3  

 

                                     Şekil 10. 3-(4-Metilfenil)-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-4-amin 

 

Şekil (10)’da verilen triazol bileşiğinin türevleri ile çeşitli metallerin sulu ortamdaki 

kompleks kararlılık sabitleri hesaplanmıştır [21]. Yine başka bir çalışmada etanol-su 

karışımında 4-amino-3-etil-1,2,4-triazol-5-tiyon bileşiğinin bakır metaliyle olan kompleks 

bileşimi kondüktometrik metodla hesaplanmıştır [22]. 

 

1.3. Koordinasyon Bileşikleri  ve Kararlılığı 

 

1.3.1. Koordinasyon Bileşikleri 

 

Koordinasyon bileşikleri merkezde bir metal atom ile buna bağlı değişik sayıda 

yüklü ya da yüksüz gruplardan meydana gelen bileşiklerdir. Metal iyonuna bağlanan ve 

yapısında ortaklanmamış elektron çifti ihtiva eden yüklü veya yüksüz gruplara ligand 

denir. Koordinasyon bileşiklerinde, ligandlar merkez atomuna donör atom denilen 

atomlarla bağlanırlar. Metal atomuna bağlanacak tek bir donör atom taşıyan ligandlara 

monodentat (tek dişli), iki donör atom taşıyan ligandlara “bidentat” (iki dişli), üç, dört, beş 

ve daha fazla donör atom taşıyan ligandlara ise “polidantat” (çok dişli ) ligand denir. 

Metalin iki ya da daha fazla donör atoma sahip ligandlarla reaksiyonu sonucunda bir 

ya da birden çok halkalı bileşikler oluşur. Bu reaksiyon sonucunda oluşan bileşiklere ise 

“şelat” bileşikleri denir. Şelat etkisi arttıkça metal liganda daha kuvvetli tutunur ve 

kompleksin kararlılığı artar. Elektron alan metalin, elektron veren ligandla arasındaki 

elektron çiftinin oluşturduğu bağ koordine kovalent bağ olup polar kovalent özellik 

gösterir. 

Kompleksler ve şelatlar genellikle bütün metal katyonları tarafından 

oluşturulabilirler. Fakat geçiş metallerinin kompleksleri genellikle daha kararlıdırlar. Geçiş 

metalleri peryodik tablonun d bloğu olarak adlandırılan bölgelerinde bulunurlar. Bu 
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metallerin sık rastlanan yükseltgenme basamakları bazı karakteristik özellikleri yönünden 

temel grup elementlerinden ayrılırlar. Geçiş metalleri birden fazla yükseltgenme 

basamağında bulunabilirler.  

Geçiş metallerinin sahip olabilecekleri yükseltgenme basamaklarının çok çeşitli 

olması, d ve f orbitallerindeki elektronlarını verebilmelerinden kaynaklanmaktadır. Geçiş 

metallerinin hidratlaşmış iyonları d orbitallerindeki elektronik geçişlerden dolayı genellikle 

renklidirler. Elektronik geçişleri ile ilgili enerjinin elektromanyetik spektrumun görünür 

bölgesine rastlaması halinde bileşikler renkli görünür. Renksiz görünmesi durumu ise yarı 

dolu orbital olmadığını gösterir [23]. 

 

1.3.2. Koordinasyon Bileşiklerinin Kararlılığı 

 

Koordinasyon bileşiklerinin kararlı oluşları, ortamın pH’ına ve metal iyonunun 

büyüklüğüne bağlıdır. Metal iyonlarının elektrofil (elektron almaya müsait), ligand 

iyonlarının ise nükleofil (elektron vermeye müsait) olması nedeniyle nükleofil atomlar 

protona bağlı olunca elektron verebilme kabiliyetleri azalır. 

Koordinasyon bileşikleri Lewis asit - baz reaksiyonları sonucunda oluştuğundan birer 

Lewis asidi olan bütün metal iyonlarının koordinasyon bileşiği verme eğilimi vardır. 

 

 M             +            :L                                            M L                                    ( 1.1 ) 

Metal iyonu Ligand                                   Kompleks 

(Lewis asidi)       (Lewis bazı)                           (Lewis tuzu) 

 

Genellikle bütün molekül ve iyonlar en az bir elektron çiftine sahip olduklarından 

metal iyonlarıyla kompleks oluşturma eğilimindedirler. Genellikle metal komplekslerinin 

kararlılığı metal ve ligandın doğasına bağlıdır. Kararlılığı metal iyonu açısından etkileyen 

etkenler; metal iyonunun çapı, yükü, iyonlaşma enerjisi, kristal alan stabilizasyon 

enerjisidir.  

Çeşitli liganlarla yapılan çalışmalar sonucu iki değerlikli geçiş metal iyonlarının 

komplekslerinin kararlılığının ligandın türüne bağlı olmaksızın 

Pd
2+

>Cu
2+

>Ni
2+

>Pb
2+

>Co
2+

>Zn
2+

>Cd
2+

>Fe
2+

>Mn
2+

 sırasını izlediği saptanmıştır [24,25]. 

Çok sayıda araştırma bu sonucu destekleyen sonuçlar vermiştir. Kararlılığı ligand 

açısından etkileyen etkenler ise ligandın bazikliği, ligand başına düşen metal şelat 
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halkasının sayısı, şelat halkalarının büyüklüğü,  donör atomun cinsi, sterik etkiler ve 

rezonasdır. Bunlar arasında kararlılık üzerinde en etkili olan ligandın bazlığıdır. Bir 

protana karşı ilgisi yüksek olan bir ligand metal iyonlarına karşı da aynı davranışı gösterir. 

Çeşitli ligandlarla oluşan komplekslerin kararlılığı iyonlaşma enerjisinin 

büyümesiyle artar. 1+ ve 2+ yüklü iyonlar için; 

                        Li
+
>Na

+
>K

+
>Rb

+
>Cs

+
 

                        Mg
2+

>Ca
2+

>Sr
2+

>Ba
2+

>Ra
2+

 

sırası geçerlidir. Metal yükünün kompleks bileşiklerinin kararlığı üzerine olan etkisi, iyon 

yarıçapının karalılığa olan etkisinden daha belirgindir [26]. 

 Kompleks bileşiklerinin kararlılığı sadece yük-yarıçap ilişkisine bağlı olmayıp aynı 

zamanda kristal alan kararlılık enerjisine de bağlıdır. 2+ ve 3+ yüklü metallerin meydana 

getirdiği kompleks bileşiklerinin kararlılığı için aşağıdaki sıra geçerlidir; 

                    d0>d1>d2>d3 d4>d5>d6>d7>d8 d10 

 

            Elementlerin yapısına bağlı olan koordinasyon sayısı genellikle metalin değerliği 

ile doğru oarntılı olarak değişmektedir; metal değerliği ne kadar büyükse koordinasyon 

sayısı o kadar büyüktür. Dört ve altı koordinasyon sayısına sahip metallerin kompleks 

bileşikleri en kararlı olanlar ve en çok incelenenlerdir [27]. 

 

1.3.3. Koordinasyon Bileşiklerinin Önemi 

 

Koordinasyon bileşiklerinin biyolojik sistemlerdeki önemi gün geçtikçe artmaktadır. 

Özellikle çeşitli metal komplekslerinin canlı organizmadaki etkinliğinin tespit edilmesi bu 

bileşiklere olan ilgiyi daha da arttırmaktadır. Vücutta biriken zararlı maddelerin 

atılmasında, kanser tedavisinde koordinasyon bileşiklerinden yararlanılır. Bilindiği gibi 

hemoglobinin oksijen taşımadaki rolü ve klorofilin yeşil bitkilerin oksijen üretmesindeki 

fonksiyonları hayati bir önem taşımaktadır. Bu yapılarda metal, pirol halka sistemine 

bağlanarak kompleks bir yapı oluşturmuştur. Miyoglobin, ftalosiyanin ve vitamin B12  de 

benzer öneme sahip koordinasyon bileşikleridir. Biyolojik mekanizmalarda önemli rol 

oynayan B12  vitamini ve B12 koenzimlerinin yapısını açıklamakta, model bileşik olarak, 

kobalt atomu ile dimetilglioksim bileşiği kullanılmıştır [28-29]. Donör atoma sahip 

moleküllerin geçiş metalleriyle meydana getirdikleri komplekslerin boyar madde ve ilaç 

kimyası gibi pek çok alanlarda kullanılması, bu bileşiklerin önemini daha da arttırmaktadır 

[30]. 
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1.3.4. Kararlılık Sabitlerinin Tayininde Kullanılan Metotlar 

 

Kararlılık sabitlerinin hesaplanması konusunda birçok metot geliştirilmiştir. Metot 

geliştirmedeki temel amaç, denge sabitlerini çabuk, anlaşılır ve kolay bir şekilde tayin 

etmektir. Geliştirilen bu metotlar denge durumunu bozmaksızın mevcut bütün türlerin 

serbest konsantrasyonlarının doğru ve kesin değerlerini bulmaya dayanır. Günümüzde 

denge sabitlerinin hesaplanmasında kullanılan metotları iki ana grup altında incelenebilir. 

 

1.3.4.1. I. Grup Metotlar 

 

Bu gruptaki metotlar, çözeltide söz konusu denge reaksiyonuna iştirak eden türlerden 

bir veya bir kaçının denge konsantrasyonunun doğrudan tayinine dayanan metotlardır. 

Bunlar da kendi aralarında iki ana gruba ayrılırlar. 

 

1.3.4.2. Heterojen Denge Çalışmalarına Dayanan Metotlar 

 

Çözünürlük metotları, dağılma metotları ve iyon değiştirme metotları bu grupta yer 

alırlar. Bu metotla denge sabitlerini tayin etmek için ilgili uygun heterojen denge kantitatif 

olarak incelenir ve heterojen dengenin denge sabiti tayin edilir. Herhangi bir fazdaki 

bileşenin denge konsantrasyonu bu sabitin sayısal değerinden kolayca hesaplanır. 

 

1.3.4.3.  Elektrometrik Metotlar 

 

Çözeltideki serbest bir metal ve onun iyonları arasındaki dengeleri veya aynı 

elementin farklı yükseltgenme basamağındaki iyonları arasındaki dengeleri inceleyen bu 

metodlar, potansiyometrik ve polarografik metodlardır. Potansiyometrik metot, merkez 

iyonu veya ligandın denge konsatrasyonunun uygun bir elektrot ile tayinine, polarografik 

metot ise, ligand varken veya yokken merkez iyonunun yarı dalga potansiyelindeki farkın 

bulunması esasına dayanır. 
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1.3.4.4. II. Grup Metotlar 

 

Bu grupta sistemin fizikokimyasal özelliklerinde kompleks oluşumu veya iyonlaşma 

sonucunda meydana gelen değişikliklerin ölçülmesi esasına dayanan metotlar  yer 

almaktadır. Bunlar basamaklı kompleks oluşumu veya iyonlaşma esnasında bileşenlerin 

denge konsantrasyonlarının doğrudan hesaplanması ile ilgili değildir. Spektrofotometrik, 

kondüktometrik, kriyoskopik, ebüliyoskopik ve kalorimetrik metodlar bu grup altında 

incelenebilir [31]. 

 

1.4. Ultraviyole Görünür Bölge (UV-Vis) Spektroskopisi 

 

Ultraviyole ve görünür bölge spektroskopisi (UV-Vis), ışının bir bileşik tarafından 

absorblanması sonucu bileşik moleküllerinin elektronik enerji seviyeleri arasındaki 

elektron geçişleri temeline dayanan bir spektroskopi tekniğidir. Ultraviyole 

spektrometreleri ise, genellikle ultraviyole ve görünür bölge absorbsiyonlarını (200-1000 

nm) kaydeden cihazlardır. Bu bölgedeki ışın infrared ışınlardan daha düşük dalga boylu, 

dolayısıyla daha yüksek frekanslı ve daha büyük enerjili ışınlardır. Gözle görünür 

spektrum bölgesi olan 400-800 nm dalga boyundaki ışını absorblayan bileşikler insan 

gözüne renkli olarak görünürler ki bu renk aslında absorblanan dalga boylarının 

tamamlayıcı (komplementer) rengi niteliğindedir. Birçok bileşiğin spektrumunda 

ultraviyole bölgesinde kuvvetli absorbsiyon bandları mevcuttur. Dolayısıyla bazı 

bileşiklerde bu bantlar gözle görünür bölgenin (beyaz ışık spektrumunun) mor ucuna kadar 

uzanabilmektedir. Morun beyaz ışıktan çıkarılması, geriye tamamlayıcı renkleri bırakır ve 

bu nedenle, pek çok organik bileşiğin rengi sarı-turuncu arasındadır.  

400 nm’den 800 nm’ye doğru yavaşça ilerleyen absorbsiyon, bileşiğin renginde sarı, 

turuncu, kırmızı-yeşil, mavi, mor ve sihaya varan bir değişikliğe yol açar [32, 33, 34]. 

Ultraviyole ve görünür bölge moleküler absorbsiyon spektrometrisinde sıfırdan 

başlayarak maksimum 10
5
 düzeylerine kadar varan molar absorbtiviteler gözlenir. Belirli 

bir pik için ε’nin büyüklüğü ilgili türün enerji-absorblayan geçişin gerçekleşme olasılığına 

bağlıdır. ε ile değişkenler arsındaki ilişki; 

     ε=8.7x1019 P.A                 (1.2) 

olarak gösterilmiştir. Burada P geçiş olasılığı ve A hedef bölgenin cm
2
 olarak kesit 

alanıdır. Tipik organik moleküllerin elektro-kırınımı ve x-ışını teknikleriyle belirlenen 
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alanları yaklaşık olarak 10
-15

 cm
2
 olup, bunların geçiş olasılığı da sıfırla bir arasında 

değişir. Kuantum mekaniğine göre olası geçişlerde P değeri 0,1 ile 1 arasında olup, bunlar 

kuvvetli absorbsiyon bantlarına yol açarlar (ε max = 10
4
-10

5
 L.mol

-1
.cm

-1
). Molar 

absorptiviteleri 10
3
’den daha küçük olan pikler, düşük şiddetli olarak nitelendirilirler. 

Bunlar, genellikle yasaklanmış geçişlerden kaynaklanır ve gerçekleşme olasılığı 0,01’den 

azdır [32,35]. 

  

1.4.1. Absorbsiyon Yapan Türler 

 

Ultraviole ve görünür bölgelerde hυ ışınını absorblayan bir iyon veya molekül (M), 

önce uyarılmış hale gelir. Uyarılan tür M
*
 ile gösterilir. Uyarılma Eşitlik 1.3 ile 

gösterilebilir. 

M   +   hυ                              M*                                                                              (1.3) 

Bu halde yaklaşık 10
-8

 saniye kadar kalır ve absorbladığı ışın enerjisini ortama 

vererek temel haline döner. Bir türün absorbladığı enerjiyi ortama vererek temel haline 

dönmesi olayına durulma (relaksasyon) denir. Durulma olayı absorbsiyon yapan türün 

parçalanmasıyla da sonuçlanabilir. Buna da “fotokimyasal reaksiyon” denir. Uyarılan tür 

bunların dışında floresans veya fosforesans ışınlar yayarak da temel haline dönebilir. 

Uyarılmış taneciklerin (M
*
) ömrü çok kısa olduğu için herhangi bir andaki konsantrasyonu 

ihmal edilebilecek kadar azdır. Bundan başka relaksasyon sırasında açığa çıkan temel 

enerji, bazen ölçülemeyecek kadar küçüktür. Bu nedenle absorbans ölçülmesi 

(fotokimyasal parçalanma hariç) üzerinde ölçüm yapılan maddeyi çok az etkiler. 

Bir maddenin absorplaması, bağ elektronları üzerinden gerçekleşir. Bu nedenle her 

absorbsiyon piki üzerinde çalışılan maddedin kimyasal bir bağını temsil eder. Buna göre 

moleküler absorbsiyon spektroskopisi, maddede bulunan fonksiyonel grupların tespit 

edilmesinde kullanılır. Bütün bunların da ötesinde, ultraviole ve görünür bölge 

spektroskopisi yardımıyla absorbsiyon yapan maddeler kantitatif olarak tayin edilebilirler. 

Böyle kantitatif tayinlerde elektronik geçişlerden yararlanılır. Elektronik geçişler üç temel 

gruba ayrılır; 

         σ, π ve n elektron geçişleri 

         d ve f elektronları geçişileri 

         Yük aktarma kompleksleri elektronları geçişidir. 
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σ, π ve n geçişleri daha çok organik bileşiklerde görülür. Bir σ orbitelindeki elektron 

sıkıca tutulmuş bir elektrondur ve uyarılma için daha fazla enerji gerektirir ki bu enerji çok 

kısa dalga boylu ultraviyole ışın bölgesine (uzak ultraviyole) düşer. Bu bölge birçok 

spektrofotometrenin inceleme alanı dışında kalır. Bununla birlikte, karşılaşılan bazı 

uyarılmalar, nispeten daha gevşek olan n ve π elektronlarına ilişkin uyarılmalardır ki 

bunlar da genellikle yakın ultraviyole bölgesinde gözlenir [33]. 

 

1.4.2. Ultraviyole Görünür Bölge (UV-Vis) Spektrofotometreleri 

 

Ultraviyole spektrofotometreleri genel olarak ışın kaynağı, dalga boyu ayırıcıları 

(filtre veya monokromatör), numune kabı, dedektör ve okuma düzeneği kısımlarından 

oluşur. Bu cihazlar 190 nm ve 1000 nm dalga boyu skalasında çalışırlar. Tipik olarak bant 

genişlikleri 2-8 nm arasındadır. Genel olarak hepsinde değiştirilebilir tungsten (görünür 

bölge için) ve hidrojen veya döteryum lambalar (UV bölge için) bulunur. 

 

1.4.3. Işın Absorbsiyonu ve Lambert-Beer Kanunu 

 

Bir madde üzerinden tek dalga boylu ışın geçirilirse bu ışının bir kısmı madde 

tarafından absorblanır ve ışın çözeltiden şiddetinin bir kısmını kaybederek çıkar (Şekil 11).  

Bunun sonucu çözeltiye Io şiddetinde gelen ışın çözeltiyi I şiddetinde terk eder. Başka bir 

deyişle çözeltiden geçen ışının şiddeti Io’dan I’ya düşmüş olur. Buna göre ışının çözeltiden 

geçme oranı I/Io olur. 

 

 

                 Şekil 11. Işının çözelti tarafından absorbsiyonu 
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Işının moleküller tarafından absorblanmasıyla ilgili iki kural vardır. Bunlar; Lambert 

ve Beer kanunlarıdır. Bu iki kanunun birleştirilmesiyle ortaya çıkan Lamber-Beer kanunu, 

ışığın absorbsiyonu ile ilgili şu temel prensibi ortaya koymuştur: 

Işın geçiren bir ortam tarfından absorblanan ışın enerjisinin oranı gelen ışının 

şiddetinden bağımsızdır. Bir çözeltiden geçen ışın enerjisinin şiddeti, numunenin 

konulduğu hücrenin genişliğinin artmasıyla (ışın yolunun artmasıyla) veya numunenin 

konsantrasyonunun artmasıyla logaritmik veya üstel bir şekilde azalır. Bu ifade; 

 

 I = Io10
-εlc

                                                                                                                 (1.4) 

eşitliğiyle verilir. Burada; 

 

         Io = Çözeltiye gelen ışının şiddeti 

         I = Çözeltiden geçen ışının şiddeti 

         ε = Molar absorptivite katsayısı ( L.mol
-1

.cm
-1

) 

         l = Hücre genişliği veya ışın yolu 

         c= Çözeltinin konsantrasyonudur. 

  

 Yukarıda verilen eşitliğin her iki tarafının eksi logaritması alınırsa aşağıda verilen 

eşitlik (1.5)  elde edilir. 

           

log Io/I = εlC                                                                                                           (1.5) 

  

Eşitlik (1.5)  log Io/I oranına absorbans denir ve A ile gösterilir. Buna göre eşitlik; 

 

A = εlC                                                                                                                    (1.6) 

(1.6)’daki duruma dönüşür. Bu bağıntıdan çıkarılabilecek bazı önemli sonuçlar vardır: 

         1.  Absorbans, çözeltiden geçen ışın demetinin şiddetinin azalmasıyla artar. 

         2.  Absorbans, ışının çözelti içinde aldığı yolun artmasıyla artar. 

         3. Absorbans çözelti içinde absorbsiyon yapan taneciklerin konsantrasyonunun 

artmasıyla artar [33]. 
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1.4.4. Lambert-Beer Kanununun Kabulunden Gelen Sapmalar 

 

Bu kanun üç temel kabul üzerine kurulmuştur. 

1.   Kullanılan ışın teorik manada tek dalga boyludur. 

2.   Çözelti saydam ve homojendir. 

3.   Çözeltide bulunan tanecikler elektiriksel olarak birbirini itmezler.   

Elektiriksel etkileşimler net yüklerle olduğu gibi dipoller vasıtasıyla da olur. Bu 

nedenle çözücü molekülleri hariç öteki molekül ve iyonların çok seyreltik 0,01 M’ın 

altında olması gerekir. Yük dağılımı bozulan taneciğin absorblama kabiliyeti çok değişir. 

Birkaç istisna ile bir maddenin absorbansı ışın demetinin geçtiği yolun uzunluğu ile 

doğru orantılıdır. Buna karşı bu ışın yolu sabit olsa bile konsantrasyon ve absorbans 

arasındaki doğru orantıdan bir çok hallerde sapmalar gözlenir. Bunlar tayin edilecek 

numunenin çok derişik olması, numune ile aynı ortamda bulunan diğer unsurların 

konsatrasyonlarının derişik olması, numune çözeltisinin kırma indisinden kaynaklanan 

hatalar gibi durumlardır. Bunlara Lambert–Beer kanununun kabulünden gelen “gerçek 

sapmalar” denir. Diğer sapmalar ise konsantrasyon değişimi ile ilgili olan “kimyasal 

sapmalar” ve “enstrümantal sapmalar” dır [33]. 

 

1.4.5. Konsantrasyon Değişimiyle İlgili Sapmalar 

 

1.4.6. Kimyasal Sapmalar 

 

Analizi yapılan madde asosyasyon, disosyasyon, floresans ve foforesans gibi olaylar 

meydana geldiği veya analizi yapılan madde, çözücüyle etkileştiği zaman absorbans 

ölçümlerinde Lambert-Beer kanunundan sapmalar görünür [33]. 

 

         1.4.7. Enstrümantal Sapmalar 

 

Enstrümantal sapmalar çeşitli kaynaklardan gelebilir. Bunlar başlıca cihaza gelen 

gerilimin (potansiyelin) düzgün olmaması, ışın kaynağının hatalı olması, dedektör 

sisteminde bir arıza olması, cihazın içinde kaçak ışınların olması, monokromatörün hatalı 

olması, slit ayarının iyi ayarlanamamasıdır [33]. 



 

 

2. YAPILAN ÇALIŞMALAR 

 

2.1. Kullanılan Cihazlar 

 

UV-spektrofotometresi          : Thermo Scientific Evo 60 

Analitik Terazi                       : Sartorius ED224S Hassaa Terazi     

Mekanik Çalkalayıcı              : KS-15 Control  

 

2.2. Kullanılan Kimyasal Maddeler        

 

Bu çalışmada saf su, spektroskopik saflıkta metanol, Pb(NO3)22H2O, Ni(NO3)26H2O, 

Cu(NO3)23H2O, Co(NO3)26H2O, Cd(NO3)24H2O metal tuzları kullanılmıştır. Kullanılan bu 

reaktiflerin tümü Merck (Darmstadt, Germany) ve Fluka ( Buch, Swetzerland) 

firmalarından temin edilmiştir. Tüm kimyasallar analitik saflıkta kullanılmıştır.  

 

2.3. Metal Çözeltilerinin Hazırlanması 

 

Metot 1 için 1x10
-2

M stok metal nitrat çözeltileri ve Metot 2 için 1x10
-4

M stok metal 

nitrat çözeltileri saf suda hazırlandı. Her iki metot için gereken metal çözeltilerinin 

hazırlanmasında bu stok çözeltilerden uygun hacimler alınarak seyreltilmek suretiyle 

uygun konsantrasyonlardaki metal çözeltileri hazırlandı. 

 

2.4. Kullanılan Ligandlar 

 

 

                                               Şekil 12.  Ligand(1) 4-{[(3,5 difenil-4H-1,2,4 triazol-4-il) 

                                                               amino]metil}fenol  
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    Şekil 13. Ligand(2) 1-{[(3-metil-5-(4-metilfenil)-4H-1,2,4-                                                                                                                                                   

triazol-4-il]amino)metil-2naftol 

 

2.5. Ligand Çözeltilerinin Hazırlanması 

 

Metot 1 için ligandlar katı olarak kullanıldı. Metot 2 için Ligand (1) ve Ligand 

(2)’nin metanolde 1x10
-5

M çözeltileri hazırlandı. Metot 2 için spektrofotometrik 

titrasyonlarda bu çözeltilerden sabit hacimler (2 mL) kullanıldı. 

 

2.6. Kararlılık Sabiti Tayini 

 

Karalılık sabiti tayininde iki farklı yöntem kullanıldı. Bunlardan ilki Buschmann’ın 

yöntemi (Metot 1), diğeri ise Valeur yöntemi (Metot 2)’dir. Bu yöntemlerden 

Buschmann’nın metodu suda çözünürlüğü çok az olan ligandlar için uygun olup sulu 

ortamdaki kararlılık sabitlerinin hesaplanmasını sağlar. Valeur’un metodu ise organik 

çözücülerde çözünen ligandlar için uygun olup bu çözücülerdeki kompleks kararlılık 

sabitlerinin hesaplanmasına imkan verir. 

Buschmann yöntemiyle yapılan kompleks kararlılık sabiti hesaplamalarında, 10
-2

 M 

sulu metal çözeltisinden uygun hacimler alınır. Üzerlerine ligandın çok az miktarı katı 

olarak ilave edilir. Son hacimler aynı olacak şekilde 10 mL’ye saf suyla tamamlanır. 

Böylece 10
-2

 ile 10
-3

M arasında metal çözeltileri hazırlanmış olur. Daha sonra bu çözeltiler 

oda sıcaklığında 3 gün boyunca mekanik çalkalayıcıda çalkalanmaya bırakılır. Bu süre 

içerisinde zaman zaman tüpler kontrol edilir. Herbir tüpte katı ligandın çözeltisi ile 

dengede kaldığından emin olunur. Eğer tüpte katı ligand mevcut değilse tekrar ligand ilave 

N

NN

CH3

NH
CH3

OH
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edilerek çalkalamaya devam edilir. Çözeltilerin artık katı ligand ile dengede olduğundan 

emin olunduktan sonra her bir tüpün karışımı 0,45 mikronluk filtrelerden süzülür. Berrak 

çözeltilerin spektrofotometrede absorbsiyon spektrumları alınır. Maksimum absorbansın 

olduğu dalga boylarındaki absorbans değişimlerinden kompleks kararlılık sabitleri 

hesaplanır. Elde edilen verilerle [(A/Ao)]-1 oranının metal konsantrasyonlarına karşı 

grafiği çizilerek elde edilen doğrunun eğimi kompleks kararlılık sabiti olan K değerini 

verir. Hesaplamalar 3 tekrar numunesinin ortalaması üzerinden yapılmış olup, ölçümlerin 

standart sapmaları hesaplanmıştır. Kararlılık sabitleri logK şeklinde verilmiştir. 

Buschmann yöntemi ile ilgili dengeler şöyledir: 

Ligandla metal katyonu arasındaki kompleks oluşum dengesi aşağıdaki eşitlikle 

verilir; 

        

L      +       M                                          ML                                                            (1.7) 

                       

                                         

K = [ML]/[L][M]                                                                                                    (1.8) 

         CM = [M] + [ML]                                                                                                     (1.9) 

         CL = [L] + [ML]                                                                                                     (1.10) 

         A =  ε1[L] + ε2[ML]                                                                                               (1.11) 

         Ao = ε1[L]                                                                                                               (1.12) 

 Burada ε1 ve ε2 sırasıla ligandın ve kompleksin molar absortivite katsayılarıdır. 

Burada eşitlik 1.7, 1.8, 1.9 1.10, 1.11 ve 1.12 kullanılarak Eşitlik 1.13 ve Eşitlik 1.14 

türetilebilir. 

 

  A = Ao+ K/1+ K[L].ε2 /ε1AoCM                                                                           (1.13) 

 A/Ao-1 = ε2/ε1. K.CM/1+ K.[L]                                                                             (1.14) 

 

Eşitlik (1.14)’de ε2 ve ε1 birbirine eşit kabul edilirse ve çözelti ligand açısından 

doygun olduğundan [L]’nin ihmal edilmesiyle Eşitlik(1.15) elde edilir. 

 

(A/Ao)-1 =  K. CM                                                                                                            (1.15) 
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CM’ ye karşı (A/Ao)-1 grafiği çizilirse  y= mx doğrusu elde edilir. Burada K = m 

olduğundan kararlılık sabiti doğrunun eğimi olur [36,37]. 

Valeur’un metodunu uygulamak için sabit ligand, değişen metal konsantrasyonlarına 

sahip bir seri çözelti hazırlanır. Bu çözeltiler 30 dak. çalkalayıcıda oda sıcaklığında 

çalkalandıktan sonra absorbansları ölçülür. Metanolde konsantrasyonu 1x10
-5 

M olan 

ligandtan 2 mL ve suda konsantrasyonu 1x10
-4 

M olan metal çözeltilerinden uygun 

hacimler alınarak son hacim 2 mL’ye tamamlanır. Bu iki çözelti karıştırıldığında son 

hacim 4 mL olmuştur. Böylece ligandın son konsantrasyonu 5x10
-6 

M’da sabit kalıp 

metalin konsantrasyonu 1x10
-6 

M’dan 3x10
-5 

M’a kadar değişmiştir. [M]
-1

’e karşı A0/(A0-

A) grafiği çizilerek doğru denkleminin kesim noktası eğimine bölünmek suretiyle kararlılık 

sabiti hesaplanmıştır. Deneyler 3 defa tekrarlanmış ve sonuçlar ortalamalar alınarak 

verilmiştir. Ölçümlerin standart sapmaları hesaplanmıştır. Kararlılık sabitleri logK şeklinde 

verilmiştir. 

Valeur yöntemi ile ilgili dengeler şöyledir; serbest ligand (L) ve metal (M) ile 

kompleks (ML) arasındaki dengeyi kontrol eden kararlılık sabiti (K), gözlemlenen uygun 

dalga boyundaki absorbans değişiminden tayin edilebilir. 

 

M    +    L     ML  K= [ML] / ([L][M])                     (1.16)

         

Absorbans değişimi incelendiğinde; serbest ligandın absorbansı (A0) ve metal 

katyonunu içeren çözeltinin absorbansının (A) yer aldığı aşağıdaki eşitlikler elde edilir.   

 

])[][(0

0

0

0

MLLc

c

AA

A

MLLL

L









                              (1.17)

             

Burada Co ligandın başlangıç konsantrasyonudur. εL ve εML sırasıyla ligandın ve 

kompleksin molar absorpsivitesidir. 

Eşitlik 1.16 ve 1.17’nin yeniden düzenlenmesi ile Eşitlik 1.18 elde edilir: 

)1][( 11

0

0 





 MK
AA

A

MLL

L




                                            (1.18)                                                   
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n
MLL

L 
 



   

denilirse; 

 

nMnK
AA

A




 11

0

0 ][                                    (1.19)

              

   mnK 1    denilirse; 

nMm
AA

A




1

0

0 ][                                      (1.20)

                                                            

         Buradan [M]
-1

’e karşı A0/(A0-A) grafiği y=mx+n doğru denklemi ile ifade edilebilir. 

Böylece denklemin kesim noktasının (n) eğime (m) oranı karalılık sabitini verir [38]. 

 

 

 

 

                         

                           

                                                                                      



 

 

3. BULGULAR 

 

3.1. Spektrofotometrik Ölçüm ve Grafikler 

 

        3.1.1. Ligand (1) İçin Metot 1’e Göre Sulu Ortamda Spektrofotometrik  

Titrasyon Grafikleri 

 

 

          Şekil 14. 260-360 nm arasındaki Ligand (1)’in absorbsiyonu üzerine değişen Cd
2+

             

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: Katı (doygun), [Cd
2+

]: 1x10
-3

-

1x10
-2

 M 
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 Şekil 15.  260-360 nm arasındaki Ligand (1)’in absorbsiyonu üzerine değişen Co
2+

  

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: Katı (doygun), [Co
2+

]: 1x10
-3

-

1x10
-2

 M 

 

 

 Şekil 16. 260-360 nm arasındaki Ligand (1)’in absorbsiyonu üzerine değişen Cu
2+

   

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: Katı (doygun), [Cu
2+

]: 1x10
-3

-

1x10
-2

 M 
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Şekil 17. 260-360 nm arasındaki Ligand (1)’in absorbsiyonu üzerine değişen Ni
2+

 

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: Katı (doygun), [Ni
2+

]: 1x10
-3

-

1x10
-2

 M 

 

 

 

Şekil 18. 260-360 nm arasındaki Ligand (1)’in absorbsiyonu üzerine değişen Pb
2+

 

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: Katı (doygun), [Pb
2+

]: 1x10
-3

-

1x10
-2

 M 
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        3.1.2. Ligand (2) ile Metot 1’e Göre Sulu Ortamda Spektrofotometrik Titrasyon   

Grafikleri 

 

 

Şekil 19. 250-350 nm arasındaki Ligand (2)’in absorbsiyonu üzerine değişen Cd
2+

 

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (2)]: Katı (doygun), [Cd
2+

]: 1x10
-3

-

1x10
-2

 M 

 

Şekil 20. 250-350 nm arasındaki Ligand (2)’in absorbsiyonu üzerine değişen Co
2+

  

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (2)]: Katı (doygun), [Co
2+

]: 1x10
-3

-

1x10
-2

 M 
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Şekil 21. 250-350 nm arasındaki Ligand (2)’in absorbsiyonu üzerine değişen Cu
2+

 

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (2)]: Katı (doygun), [Cu
2+

]: 1x10
-3

-

1x10
-2

 M 

 

 

 

Şekil 22. 250-350 nm arasındaki Ligand (2)’in absorbsiyonu üzerine değişen Ni
2+

 

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (2)]: Katı (doygun), [Ni
2+

]: 1x10
-3

-

1x10
-2

 M 
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Şekil 23. 250-350 nm arasındaki Ligand (2)’in absorbsiyonu üzerine değişen Pb
2+

 

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (2)]: Katı (doygun), [Pb
2+

]: 1x10
-3

-

1x10
-2

 M 

 

3.1.3. Ligand (1) ile Metot 2’ye Göre Metanol-Su Ortamında Spektrofotometrik   

Titrasyon Grafikleri 

    

 Şekil 24. 190-250 nm arasındaki Ligand (1)’in absorbsiyonu üzerine değişen  

Cd
2+

 konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: 5x10
-6 

M, [Cd
2+

]: 1x10
-6

-

3x10
-5

 M 
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Şekil 25. 192-250 nm arasındaki Ligand (1)’in absorbsiyonu üzerine değişen Co
2+

  

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: 5x10
-6

 M,  [Co
2+

]: 1x10
-6

- 

3x10
-5

 M 

 

 
 

Şekil 26. 194-250 nm arasındaki Ligand (1)’in absorbsiyonu üzerine değişen Cu
2+

 

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: 5x10
-6 

M, [Cu
2+

]: 1x10
-5

- 

3x10
-5

 M 
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Şekil 27. 190-250 nm arasındaki Ligand (1)’in absorbsiyonu üzerine değişen Ni
2+

 

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: 5x10
-6

 M, [Ni
2+

]: 1x10
-6

- 

3x10
-5

 M 

 

 

 

 

Şekil 28. 194-250 nm arasındaki Ligand (1)’in absorbsiyonu üzerine değişen Pb
2+

 

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: 5x10
-6 

M, [Pb
2+

]: 1x10
-6

- 

3x10
-5

 M 
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 3.1.4. Ligand (2) ile Metot 2’ye göre Metanol-Su Ortamında Spektrofotometrik         

Titrasyon Grafikleri 

 

 

Şekil 29. 194-250 nm arasındaki Ligand (2)’in absorbsiyonu üzerine değişen Cd
2+

 

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (2)]: 5x10
-6 

M, [Cd
2+

]: 1x10
-6

- 

3x10
-5

 M 

 

Şekil 30. 192-250 nm arasındaki Ligand (2)’in absorbsiyonu üzerine değişen Co
2+

 

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (2)]: 5x10
-6 

M, [Co
2+

]: 1x10
-6

- 

3x10
-5

 M 
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Şekil 31. 194-250 nm arasındaki Ligand (2)’in absorbsiyonu üzerine değişen Cu
2+

  

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (2)]: 5x10
-6 

M, [Cu
2+

]: 1x10
-5

- 

3x10
-5

 M 

 

 

 

Şekil 32. 190-250 nm arasındaki Ligand (2)’in absorbsiyonu üzerine değişen Ni
2+

 

konsantrasyonunun etkisi.[Ligand (2)]: 5x10
-6 

M, [Ni
2+

]: 1x10
-6 

–  

3x10
-5

 M 
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Şekil 33. 194-250 nm arasındaki Ligand (2)’in absorbsiyonu üzerine değişen Pb
2+

 

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (2)]: 5x10
-6 

M, [Pb
2+

]: 1x10
-6

- 

3x10
-5

 M 

 

 

3.1.5.  Metot 1’e Göre Sulu Ortamda Spektrofotometrik Ölçümler ile Kararlılık 

Sabiti Tayini 

 

 
 

Şekil 34.  Ligand (1) için 300 nm’de Cd
2+

  konsantrasyonuna karşı  [(A/Ao)]-1’in  

değişimi  
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Şekil 35.  Ligand (1) için 300 nm’de Co

2+
  konsantrasyonuna karşı  [(A/Ao)] 1’in 

değişimi 

 

 

 
 

 

Şekil 36.  Ligand (1) için 300 nm’de Cu
2+

  konsantrasyonuna karşı  [(A/Ao)]-1’in 

değişimi 
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Şekil 37.  Ligand (1) için 300 nm’de Ni
2+

  konsantrasyonuna karşı  [(A/Ao)]-1’in 

değişimi 

 

 

 

 
 

Şekil 38.  Ligand (1) için 300 nm’de Pb
2+

  konsantrasyonuna karşı  [(A/Ao)]-1’in 

değişimi 
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Şekil 39.  Ligand (2) için 302 nm’de Cd
2+

  konsantrasyonuna karşı  [(A/Ao)]-1’in 

değişimi 

 

 

 

 
 

Şekil 40.  Ligand (2) için 302 nm’de Co
2+

  konsantrasyonuna karşı  [(A/Ao)]-1’in 

değişimi 
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Şekil 41.   Ligand (2) için 302 nm’de Cu
2+

  konsantrasyonuna karşı  [(A/Ao)]-1’in 

değişimi 

 

 

 

 

Şekil 42.  Ligand (2) için 302 nm’de Ni
2+

  konsantrasyonuna karşı  [(A/Ao)]-1’in 

değişimi 
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Şekil 43.  Ligand (2) için 302 nm’de Pb
2+

  konsantrasyonuna karşı  [(A/Ao)]-1’in 

değişimi 

 

 

3.1.6.  Metot 2’ye Göre Metanol-Su Ortamında Spektrofotometrik Ölçümler ile 

Kararlılık Sabiti Tayini 

 
 

Şekil 44.  Ligand (1) için 200 nm’de [Cd
2+

] 
-1

’ ye karşı [(Ao/Ao-A)]’nın değişimi  
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Şekil 45.  Ligand (1) için 200 nm’de [Co
2+

] 
-1

’ ye karşı [(Ao/Ao-A)]’nın değişimi 

 

 

 
 

Şekil 46.  Ligand (1) için 200 nm’de [Cu
2+

] 
-1

’ ye karşı [(Ao/Ao-A)]’nın değişimi 
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Şekil 47.  Ligand (1) için 204 nm’de [Ni
2+

] 
-1

’ ye karşı [(Ao/Ao-A)]’nın 

değişimi 

 

 

 

 

Şekil 48.  Ligand (1) için 204 nm’de [Pb
2+

] 
-1

’ ye karşı [(Ao/Ao-A)]’nın 

değişimi 
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Şekil 49.  Ligand (2) için 206 nm’de [Cd
2+

] 
-1

’ ye karşı [(Ao/Ao-A)]’nın değişimi 

 

 

 

 

 

 
 

Şekil 50.  Ligand (2) için 206 nm’de [Co
2+

] 
-1

’ ye karşı [(Ao/Ao-A)]’nın değişimi 
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Şekil 51.  Ligand (2) için 206 nm’de [Cu
2+

] 
-1

’ ye karşı [(Ao/Ao-A)]’nın değişimi 

 

 

 

Şekil 52.  Ligand (2) için 206 nm’de [Ni
2+

] 
-1

’ ye karşı [(Ao/Ao-A)]’nın değişimi 
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Şekil 53.  Ligand (2) için 206 nm’de [Pb
2+

] 
-1

’ ye karşı [(Ao/Ao-A)]’nın değişimi 

 

 

3.1.7. Metot 2’ye Göre Metanol-Su Ortamında Spektrofotometrik Ölçümler İle 

Co(II)’ın Ligand (2) Üzerine Etkisinin İncelenmesi 
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Şekil 54.   Artan Co
2+

 konsantrasyonu ile Ligand (2)'nin absorpsiyon 

spektrumundaki değişimi. [Ligand 2]=5x10
-6 

M, [Co
2+

]=1x10
-6 

M –  

                 3x10
-5 

M. Çözücü: Metanol/su(1/1). 
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Şekil 55.  Ligand (2) ile Co
2+

 için kalibrasyon grafiği. [Ligand 2]=5x10
-6 

M, 

[Co
2+

]=1x10
-6 

M - 3x10
-5 

M. Çözücü: Metanol/su(1/1). Dalga 

boyu=206 nm. 
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Şekil 56.  Co
2+

 yanında yabancı iyonların mevcudiyetinin Ligand (2)'nin 

absorpsiyon spektrumu üzerine etkisi. [Ligand 2]=5x10
-6 

M, 

[Co
2+

]=1x10
-5 

M [Yabancı iyon]=1x10
-5

M.   
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Tablo 1. Ligand (1)’in sulu ortamda belirtilen katyonlara karşı 

oluşturdukları komplekslerin spektrofotometrik 

ölçümlerden faydalanarak hesaplanmış  kararlılık sabitleri 

 

Katyon Kararlılık sabiti   

(Log K) 

Cd
2+

 3,69±0,06 

Co
2+

 3,92±0,08 

Cu
2+

 3,69±0.11 

Ni
2+

 3,81±0.07 

Pb
2+

 3,63±0.09             

 

 

Tablo 2.  Ligand (2)’in sulu ortamda belirtilen katyonlara karşı  

oluşturdukları komplekslerin spektrofotometrik 

ölçümlerden faydalanarak hesaplanmış  kararlılık 

sabitleri 

         

Katyon Kararlılık sabiti   

(Log K) 

Cd
2+

 3,38±0,09 

Co
2+

 4,11±0,10 

Cu
2+

 3,50±0.04 

Ni
2+

 3,72±0.05 

Pb
2+

 3,29±0.04             
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Tablo 3. Ligand (1)’in metanol-su ortamında belirtilen katyonlara 

karşı oluşturdukları komplekslerin spektrofotometrik 

ölçümlerden faydalanarak hesaplanmış  kararlılık sabitleri 

 

 

 

Katyon Kararlılık sabiti   

(Log K) 

Cd
2+

 3,65±0,05 

Co
2+

 4,50±0,07 

Cu
2+

 4,06±0.06 

Ni
2+

 4,68±0.05 

Pb
2+

 4,28±0.1            

 

 

Tablo 4. Ligand (2)’in metanol-su ortamındada belirtilen katyonlara 

karşı oluşturdukları komplekslerin spektrofotometrik 

ölçümlerden faydalanarak hesaplanmış  kararlılık sabitleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          

 

Katyon Kararlılık sabiti   

(Log K) 

Cd
2+

 3,67±0,09 

Co
2+

 4,77±0,05 

Cu
2+

 4,25±0,08 

Ni
2+

 3,99±0,05 

Pb
2+

 3,60±0,06           



 

 

4. SONUÇ VE TARTIŞMA 

 

 

Bu tez çalışmasında, triazol halkası içeren Ligand (1) olarak kodlanan 4-{[(3,5 

difenil-4H-1,2,4-triazol-4-il)amino]metil}fenol ve Ligand (2) olarak kodlanan 1-{[(3-

metil-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-4-il)amino]metil}-2-naftol bileşiklerinin bazı geçiş 

metalleriyle elde edilen komplekslerinin kompleks kararlılık sabitleri spektrofotometrik 

yöntemle hesaplanmıştır. Kompleks kararlılık sabitlerinin hesaplanmasında iki farklı metot 

kullanılmıştır. Bunlar Buschmann yöntemi (Metot 1) ve Valeur yöntemi (Metot 2)’ dir. 

Ligand (1) ve Ligand (2)’nin Co
2+

, Ni
2+

, Pb
2+

, Cu
2+

 ve Cd
2+

 metalleriyle olan 

komplekslerinin kararlılık sabitleri nötr ortamda hesaplanmıştır. 

Buschman yöntemi (Metot 1) çözünürlüğü az olan ligandlar için uygundur. Triazol 

bileşiklerininin suda çok az çözünmelerinden yola çıkarak çalışmanın ilk bölümünde 

Ligand (1) ve Ligand (2) bileşiklerinin metal katyonlarıyla olan kompleks kararlılık 

sabitlerinin hesaplanmasında Metot (1) kullanılmıştır. Bu metodun esası ligandların çözelti 

ortamına direk eklenmesine dayanır. İlk olarak 10
-2 

M konsantrasyonda hazırlanan metal 

katyon çözeltilerinden alınan belli kısımlara ligandtan çok az miktarda eklenip ve son 

hacimler 10 mL’ye tamamlandı. Bu çözeltiler üç gün boyunca mekanik çalkalayıcıda 

çalkalanmaya bırakıldı. Bu esnada eklenen ligandların ortamda çözülüp çözülmediği 

kontrol edilip, eğer bir çözünme olmuşsa çözeltilere tekrar ligandlardan ekleme yapıldı. Üç 

gün bekleme süresi sonrasında çözeltilerin her biri 0,45 mikronluk filtrelerden geçirilerek 

spektrofotometre cihazında absorbansları ölçüldü. Elde edilen verilerle [(A/Ao)]-1 oranının 

metal konsantrasyonlarına karşı grafiği çizilerek denklemi y=mx+n olan doğrusal bir 

grafik elde edildi. Hesaplamalar sonucunda doğrunun eğimi olan “m” kompleksin 

kararlılık sabiti olan K değerini vermiştir. 

Sulu ortamda Metot (1)’ e göre yapılan spektrofotometrik ölçümlerde Cd
2+

, Co
2+

, 

Cu
2+

, Ni
2+

 ve Pb
2+

 katyonlarının ligand (1)’ in absorpsiyon grafiği üzerindeki etkileri Şekil 

14-18’ de gösterilmiştir. Ligand (1)  için maksimum absorbansın olduğu dalga boyu 300 

nm’dir. Bu dalga boyundaki absorbans değişimlerinden faydalanılarak kompleks kararlılık 

sabitleri hesaplanmıştır.  
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Tablo 1’den görüldüğü gibi Cd
2+

 ve Cu
2+

 iyonları Ligand (1) ile aynı kararlılıkta 

kompleksler oluşturmuştur. Log K değeri bu katyonlar için 3.69’dur. Pb
2+

 iyonu da bu 

komplekslerin kararlılığına yakın kararlılığa sahip kompleks oluşturmaktadır. Pb
2+

 için log 

K değeri 3.63’tür. Bu sonuçlar ’ın bahsedilen üç metal katyonuna karşı hemen hemen aynı 

afiniteyi gösterdiğini ortaya koymaktadır. Ni
2+

 ise log K=3.81 ile daha kararlı kompleks 

oluşturmaktadır. İncelenen metal katyonları arasında en kararlı  kompleksi Tablo 1’ den de 

görüldüğü gibi Co
2+

 iyonu oluşturmuştur. Bu durumda kararlılık sabiti log K=3,92’dir. 

Sonuç olarak Ligand (1) ile sulu ortamda hesaplanan kompleks kararlılık sırası Co
2+

 > Ni
2+

 

> Cd
2+

= Cu
2+ 

> Pb
2+

 şeklindedir. 

Sulu ortamda Ligand (2) bileşiğinin absorpsiyon spektrumu üzerine metal 

katyonlarının etkileri şekil 19-23’de gösterilmiştir. Ligand (2)  için maksimum absorbans 

302 nm’de olup ilgili metaller ile olan kompleks kararlılık sabitleri bu dalga boyunda 

hesaplanmıştır. Sonuçlar log K değerleri olarak Tablo 2’ de gösterilmiştir. En kararlı 

kompleksin log K= 4,11 değeriyle Co
2+

 metaline ait olduğu gözlenmiştir. Ligand (2) ile 

sulu ortamda hesaplanan kompleks kararlılık sırası Co
2+

 > Ni
2+

 > Cu
2+

> Cd
2+ 

> Pb
2+

 

şeklindedir.  Ligand (2) için Cu
2+

 ve Cd
2+

 hariç diğer katyonlara ait kararlılık sıralamasının 

Ligand (1)’inkilerle aynı olduğu görülmektedir. Bu sonuç triazol bileşiği üzerindeki 

substitusyonun kompleks kararlılık sabitleri üzerinde Cu
2+

 ve Cd
2+

 hariç diğer metal 

katyonları için etkili olmadığını gösterir.  

Çalışmanın ikinci bölümünde  bileşiklerinin Cd
2+

, Co
2+

, Cu
2+

, Ni
2+

 ve Pb
2+

  metal 

katyonlarıyla olan kompleks kararlılık sabitleri metanol-su karışımında Valeur’un yöntemi 

(Metot 2)’ ne göre spektrofotometrik olarak tayin edilmiştir. Bu yöntemde sabit ligand 

konsantrasyonu ve artan metal konsantrasyonuna sahip metal-ligand çözeltilerinin 

absorbansları ölçülmüştür.  Bu absorbans değerleri kullanılarak [(Ao/Ao-A)] oranının [M]
-

1
’e karşı grafiğe geçirilmiş ve denklemi y = mx+n olan doğru elde edilmiştir. Bu doğrunun 

kesim noktası olan “n” değerinin doğrunun eğimi olan “m” değerine oranı komplekslerin 

kararlılık sabitlerini vermiştir. Ligand (1) ve ligand (2) bileşiklerinin metanolde 1,00x10
-5 

M konsantrasyonda çözeltileri hazırlanmıştır. Elde edilen bu çözeltiler 1,00x10
-4 

M metal 

katyonlarının uygun miktarlarıyla titre edilmiştir. Bu deneylerle ilgili grafikler Şekil 44-53 

arasında verilmiştir.  

Ligand (1) bileşiğinin absorpsiyon spektrumu üzerine artan metal konsantrasyonun 

etkisi Şekil 24-28’ de verilmiştir. 200 ile 230 nm arasında bütün metal katyonlarının artan 

konsantrasyonları ile Ligand (1)’in absorbanslarında düzenli artmalar görülmüştür.  Tablo 
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3’den görüldüğü gibi kararlılık sabiti en yüksek olan kompleks Ni
2+

 olup kompleks 

kararlılık sabiti 4,68’dir. Kararlılığı en düşük olan kompleks ise log K=3,65 ile Cd
2+

 

iyonuna aittir. Ligand (1) ile metanol-su ortamında hesaplanan kompleks kararlılık sırası 

Ni
2+

 > Co
2+

 > Pb
2+ 

> Cu
2+ 

> Cd
2+

 şeklindedir. Bu sıralama aynı ligandın sulu ortamda elde 

edilen kararlılık sabitleri sıralamasından tamamen farklıdır. Bu da metanolün kompleks 

kararlılığı üzerinde farklandırıcı etkisi olduğunu göstermektedir. Bununla birlikte Tablo 1 

ve Tablo 3 karşılaştırıldığında Cd
2+

 hariç diğer metal katyonlarının kompleks 

kararlılıklarında önemli değişikler görülür. Cd
2+

’nın sulu ortamdaki kararlılık sabiti 3,69 

iken metanol-su ortamında 3,65’tir. Bu sonuç çözücünün bu iyonun kompleksleşmesi 

üzerinde önemli bir etkisi olmadığını gösterir. Bununla birlikte diğer katyonlar için sulu 

ortamsa 3,63-3,92 arasında değişen log K değerlerinin hepsi metanol-su ortamında 

4,06’nın üzerindedir. Çözücü sudan metanol-su karışımına değiştiği zaman kararlılık 

sabitleri Cu
2+

 için %10, Co
2+

 için %14, Pb
2+ 

için %18 ve Ni
2+

 için %23 artmıştır. Bu 

sonuçlar metanolün Ligand (1) için kompleks kararlılığını artırıcı yönde etkisi olduğunu 

göstermektedir.  

Ligand (2) bileşiğinin metanol-su ortamında absorpsiyon spektrumu üzerine metal 

katyonlarının etkisi Şekil 29-33’ de verilmiştir. Bu şekillerden görüldüğü gibi Ligand 

(2)’nin de Ligand (1)’deki gibi artan metal konsantrasyonlarına karşı 200-235 nm arasında 

absorbansında düzenli artmalar göstermiştir. Metal katyonlarıyla olan kompleks kararlılık 

sabitleri 206 nm’ de hesaplanmıştır. Sonuçlar Tablo 4’te verilmiştir. Tablo 4’ten görüldüğü 

gibi Ligand (2) ile metanol-su ortamında hesaplanan kompleks kararlılık sırası Co
2+

 > Cu
2+

 

> Ni
2+ 

> Cd
2+ 

> Pb
2+

 şeklindedir. Tablo 2 ile Tablo 4 karşılaştırıldığında Ligand (2) için 

sulu ortamda elde edilen kompleks kararlılıklarının sıralamasının da Cu
2+

 ve Ni
2+

 hariç bu 

sıralama ile aynı olduğu görülür. Bu sonuç Ligand (1)’in aksine Ligand (2) için çözücünün 

kompleks kararlılık sıralaması üzerinde Cu
2+

 ve Ni
2+

 hariç etkili olmadığını gösterir. 

Bununla birlikte log K değerleri üzerinde çözücünün önemli etkisi olduğu yine Tablo 2 ve 

Tablo 4 karşılaştırıldığında görülebilir. Çözücü sudan metanol-su karışımına 

değiştirildiğinde bütün katyonların kararlılık sabitlerinde önemli artışlar olmuştur.  Co
2+

 

için hesaplanan kompleks kararlılık sabiti 4,77 olup bu değer Ligand (2) bileşiği için en 

yüksek değerdir. 

Literatürde azot donör atomlu ve triazol halkalısı içeren bileşiklerin metal 

katyonlarıyla olan kompleks kararlılık sabitleri üzerinde yapılmış pek çok çalışma vardır. 

Antrasen kollu aminometil oksadiazol bileşiklerinin bazı metallerle olan kompleks 
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kararlılıkları çalışılmış Cu
2+

 için kompleks kararlılık sabiti 4,36 olarak bulunmuştur [39]. 

Bu çalışmada Ligand (2)’ nin Valeur yöntemine göre hesaplanmış kompleks kararlılık 

sabiti ise 4,25 olarak bulunmuştur. Piridin halkalı kriptandlarla yapılan çalışmalarda Na
+
, 

K
+
 ve Mg

2+
 metallerinin kompleks kararlılık sabitleri sırasıyla 3,22,  3,51 ve 4,99 olarak 

bulunmuştur [40]. Yine bir diğer çalışmada 1,2,4-triazol halkalı bileşiklerin Al
3+

 metaliyle 

olan kompleks kararlılık sabiti 8,44 olarak bulunmuştur [41]. Bununla beraber literatürde 

çözünürlüğü az olan ligandların kompleks kararlılık sabitlerinin hesaplanmasıyla ilgili 

çalışmalar da mevcuttur. Donör atom olarak yapısında üçten fazla azot atomu barındıran ve 

sulu ortamda çözünürlüğü oldukça düşük olan bu bileşiklerle kompleks kararlılık sabitleri 

Cd
2+ 

için K=3,01, Co
2+ 

için K=1,98, Cu
2+ 

için K=1,75, Ni
2+ 

için K=1,58 ve Pb
2+ 

için 

K=2,19 olarak hesaplanmıştır [42]. Diğer bir çalışmada da 1,2,4-triazol halkası içeren 

bileşikler için Cu
2+ 

durumunda K=3,42, Co
2+ 

için K=3,17, Ni
2+ 

için K=3,18, Cd
2+

 için
 

K=2,87 ve Pb
2+ 

için K=2,95 olarak spektrofotometrik metotla tayin edilmiştir[21].  

Bu çalışma sudaki çözünürlüğü çok az olan triazol ligandlarının sulu ortamdaki 

kompleks kararlılıklarını hesaplamaya imkan sağlamıştır. Bu metot birçok makrosiklik 

liganda uygulanmakla birlikte triazol ligandlarına uygulanması ilk defa 2008 yılında 

gerçekleştirilmiştir [21]. Bu tez çalışmasında metoksi benzen ve naftalen türevi bileşik 

taşıyan triazol ligandlarının sulu ortamdaki metal komplekslerinin kararlılık sabitleri 

hesaplanmıştır. Sonuçlar ile ilgili grafikler şekil 34-43 arasında verilmiştir. Kullanılan bu 

metodun avantajı çok az ligand gerektirmesi ve metal-ligand etkileşiminin ayrıntılarının 

bilinmesine gerek duyulmamasıdır. Bununla birlikte metot, ligandın ve kompleksin molar 

absorptivite katsayılarının hemen hemen aynı olması kabülüne dayanır. Ligandın veya 

kompleksin molar absorptivite katsayılarının hesaplanmasına gerek kalmadan ligandın 

kompleksleşmesi ile çözünürlüğündeki artıştan faydalanılarak kararlılık sabitleri 

hesaplanır. Ligandın süzülerek tekrar geri kazanılabilmesi de metodun diğer bir avantajıdır. 

Bu çalışmanın amaçlarından biri de incelenen ligandların metal katyonlarının 

spektrofotometrik tayininde kullanılabilirliğinin araştırılmasıdır. Bu amaçla Ligand 2 için 

yapılan çalışmaların sonuçları sunulmaktadır.   

Artan Co
2+

 konsantrasyonu ile Ligand (2)'nin absorbans spektrumundaki değişim 

Şekil 54'te verilmiştir. Şekil 54'ten görüldüğü gibi artan Co
2+

 konsantrasyonu ile Ligand 

(2)'nin absorbansı 200 ile 250 nm arasında düzenli olarak artmaktadır. Absorbansta düzenli 

değişimin olduğu bu spektrofotometrik titrasyon eğrisinden faydalanılarak kobalt (II) 

iyonunun tayini için önerilebilecek bir kalibrasyon grafiği için çalışma şartları araştırıldı. 
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Şekil 55 bu amaçla Co
2+ 

için çizilen kalibrasyon grafiğini göstermektedir. Ligandın 

metanoldeki çözeltisi ve  kobalt (II) nitratın sudaki çözeltileri kullanılmıştır. Bu amaçla 

yapılan çalışmada ligandın konsantrasyonu 5x10
-6 

M olarak tespit edilmiştir. Grafikten de 

görülebileceği gibi Co
2+

 iyonunun tayin edilebileceği doğrusal aralık 1x10
-6 

M  ve 3x10
-5 

M arasındadır. Ölçümler 206 nm'de gerçekleştirilmiştir.  

Kobalt (II) iyonunun yukarıdaki şartlar altında tayinine yabancı iyonların etkisi 

araştırılmıştır. Tayine etkisi incelenen metal katyonları Cu
2+

,  Ni
2+

, Cd
2+ 

 ve Pb
2+

 

katyonlarıdır. Çalışmalarda bu katyonların sudaki nitrat çözeltileri kullanılmıştır. Deney 

sonuçları ekivalent miktarlardaki yabancı iyonların kobalt (II)'nin 206 nm'de tayini 

üzerinde bozucu etkisi olduğunu göstermiştir. Şekil 56 bu sonuçu göstermektedir. Şekil 

56'dan görüldüğü gibi 234 nm'nin altındaki dalga boylarında yabancı iyonların varlığında 

kobalt(II) iyonu için okunan absorbans değerleri yalnızca kobalt (II) bulunan durumda 

okunan absorbans değerlerinden giderek farklanmaktadır. Bu nedenle kobalt (II) iyonunun 

spektrofotometrik tayini yalnızca kobalt (II) iyonunun bulunduğu ortamlarda mümkündür. 

Şekil 56'da verilen sonuçlar için Ligand (2) konsantrasyonu 5x10
-6 

M, Co
2+

 

konsantrasyonu 1x10
-5 

M ve yabancı iyon konsantrasyonu da 1x10
-5 

M'dır. Yapılan 

deneylerle yabancı iyonların Co
2+

 iyonuna olan oranının yüzbinde bir olduğu durumda 

dahi Cu
2+

, Ni
2+

, Cd
2+

 ve Pb
2+

 iyonlarının bozucu etkileri tespit edilmiştir. Bu nedenle 

önerilen metodun yalnızca Co
2+

 içeren numunelere uygulanması mümkündür. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

        5. ÖNERİLER 

 

Bu çalışmada iki farklı triazol ligandının kompleks kararlılık sabitleri iki ayrı metotla 

tespit edilmiştir. Bu metotlar literatürde bilinen Valeur'un ve Buschmann'ın metotlarıdır. 

Valeur'un metoduna göre bulunan kararlılık sabitleri metanol/su(1/1) karışımında 

hesaplanmıştır. Buschmann metoduna göre bulunan kararlılık sabitleri ise sulu ortamda 

hesaplanan kararlılık sabitleridir. Yapılan çalışmada her iki çözücü ortamında da 

ligandların  Co
2+

,  Cu
2+

,  Ni
2+

, Cd
2+ 

 ve Pb
2+

 katyonları ile kararlı kompleksler oluşturduğu 

gösterilmiştir. Bununla birlikte metanolün genellikle kompleks kararlılığı üzerinde artırıcı 

etkisi olduğu tespit edilmiştir. Bu çalışmada ayrıca incelenen ligandların metal 

katyonlarının tayininde kullanılabilirliği araştırılmıştır. Elde edilen sonuçlara göre Ligand 

(2)'nin kobalt(II) iyonunun spektrofotometrik tayininde kullanılabileceğini göstermektedir. 

Bu tayine Cu
2+

,  Ni
2+

, Cd
2+ 

 ve Pb
2+

 iyonlarının ekivalent miktarlarının bozucu etkisi 

olduğundan kobalt (II) iyonunun literatürde bilinen yöntemlerle yabancı iyonlardan 

ayrıldıktan sonra spektrofotometrik tayini mümkündür. 
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