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Yiksek Lisans Tezi
OZET

1,2,4-TRIAZOL HALKASI ICEREN IKi FARKLI LIGANDIN METAL KATYONLARI
ILE KOMPLEKSLESME OZELLIKLERININ SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLE
INCELENMESI

Zekeriyya BAHADIR

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Ummiithan OCAK
2011, 51 Sayfa

Bu tez caligmasinda 1,2,4-triazol halkasi i¢eren ve Ligand 1 olarak kodlanan 4-{[3,5
difenil-4H-1,2,4-triazol-4-ilJamino]metil }fenol ve Ligand 2 olarak kodlanan 1-{[3-metil-5-
(4-metilfenil)-4H-1,2,4-triazol-il]Jamino)metil-2 naftol bilesiklerinin metal katyonlariyla
olan komplekslesme 6zellikleri spektrofotometrik yontem kullanilarak incelenmistir. Buna
bagli olarak Ligand 1 ve Ligand 2 bilesiklerinin Co?*, Ni?*, Cu?*, Pb*" ve Cd** metalleriyle
olan kompleks kararlilik sabitleri spektrofotometrik yontemle hesaplanmigtir. Kompleks
kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda Buschmann ve Valeur metotlar1 kullanilmistir.
Ayni zamanda bu caligmanin amaglarindan biri de incelenen ligandlarin metal
katyonlariin spektroskopik tayinde kullanilabilirliginin incelenmesidir. Bu amagla Ligand

2 i¢in yapilan ¢alismalarin sonuglart sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Triazol, Kararlilik Sabiti, Metal Katyonu, Spektrofotometre
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Master Thesis
SUMMARY

1,2,4-TRIAZOLES RING CONTAINING OF TWO DIFFERENT LIGAND USING
SPECTROSCOPIC APPORACH INVESTIGATION OF COMPLEXATION
PROPERTIES WiTH METAL CATIONS

Zekeriyya BAHADIR

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Dog. Dr. Ummiihan OCAK
2011, 51 Pages,

In this study, the complexation properties of 4-{[3,5 di-phenyl-4H-1,2,4-triazole-
4yllamino]methy}phenol (Ligand 1) and 1-{[3-methyl-5-(4-methylphenyl)-4H-1,2 4-
triazol-yllJamino)methyl-2 naphthol (Ligand 2) with metal cations were investigated by
using spectrophotometric methods. The complex stability constants of Co*", Ni?*, Cu*",
Pb®* and Cd** 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.

Key Words: Triazoles, Stability Constant, Metal Cation, Spectrophotometer
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1. GENEL BiLGILER
1.1. Triazoller

Triazoller 1880’li yillarda Bladin [1] ve Andreocci [2] tarafindan bilim diinyasina
tanitilmis ve bu konuyla ilgili ¢alismalar gliniimiize kadar yogun bir sekilde siiregelmistir.
Konuyla ilgili olarak, Potts [3] tarafindan 1961 yilinda “Review” hazirlanmis, aym
zamanda Temple [4] tarafindan da 1981 yilinda “Triazoles” adl bir kitap yayinlanmistir.

Bes tiyeli bir halkada ii¢ azot atomu igeren sistem “triazasiklopentadien” veya kisaca
“triazol” olarak bilinir. Hetero atomlarin halkadaki durumlarina gére 1,2,3-(visinal triazol)
1,2,4-(asimetrik, asim-triazol) ve 1,3,4- (simetrik, sim-triazol) olmak {izere birbirine
izomer ii¢ triazol halkas1 mevcuttur [5].

1,2,4-Triazol renksiz kokusuz ve kristal yapili bir bilesiktir. 120 °C’de erir ve 260

°C’de kaynar, zayif bazik karakter gosterir.

N N—————N
0 g

Visinal Asim Sim

Sekil 1. Visinal, asim ve sim triazoller

Imidazol ve pirazolle kiyaslandiginda, triazol ilave bir azot atomunun etkisiyle daha

zayif bir baz fakat daha asidik bir 6zellik gosterir [6].

’ NH N’—NH
P L
N N
imidazol Pirazol 1,2,4-triazol
PKaz 6,95 2,5 2,2
PKa2 14,2 14,2 10,3

Sekil 2. Imidazol, pirazol ve 1,2,4-triazollerin pK, degerleri



Stibstitiie olmamis 1,2,4-triazol halkasi imidazol ve pirazol gibi tautomerik bir
yapiya sahiptir.

N————NH HN—‘N N|—|N
N N
H
1H-1,2,4-Triazol 2H-1,2,4-Triazol 4H-1,2,4-Triazol

Sekil 3. 1,2,4-triazollerin tautomerik yapilari

Aromatik bir yapt olan 1,2,4-triazoliin rezonans enerjisi 205,9 kj/mol olarak
hesaplanmistir. 1,2,4-Triazoliin {i¢ tautomerik yapi arasindaki enerji farkliligindan 1H

tautomerik yapinin baskin form oldugu ispatlanmistir [7].
1.2. Triazol Tiirevlerinin Sentezi

En basit tiye 3-aminotriazol, bir aminoguanidin tuzunun formik asit ile toluen iginde

1sitilmasiyla elde edilmistir. Ortamda olusan su Dean-Stark diizenegiyle uzaklastirilmistir

[8].
0 H,N——NH N——""—"NH
L LA
H—C
o HH N/ NH,

Sekil 4. 3-Aminotriazol’iin sentezi

Karboksilik asitlerle aminaguanidin tuzunun birlikte ve yiiksek sicaklikta
isitilmasiyla ve olusan suyun buharlastirilmasiyla da yliksek verimle aminotriazol

tiirevlerine de ulasilabilir [9].
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R R

Sekil 5. Aminotriazol tiirevinin sentezi

Karboksilik asit yerine bir iminoester de kullanilabilir. Aminoguanidin ve
propiyonimidat hidrokloriir’iin piridin igerisinde iki saat kaynatilmasiyla 3-amino-5etil-
triazol elde edilir [10].

H N

NH NHz—N\ |
_—
.
HgC—CH2—< . HCl C——NH, =

ot l
NH

Sekil 6. 3-Amino-5etil-triazol bilesiginin sentezi

Arilhidrazidlerin siyanamid ile asetik asit igerisinde 1sitilmalariyla 3-amino-5-

ariltriazoller sentezlenmistir [11].

NH—NH, /CEN
C\\o " )|\ )\

Sekil 7. 3-Amino-5-ariltriazol bilesiginin sentezi

Y

Ar

1.2.1. Triazol Tiirevleri Uzerinde Yapilan Cahsmalar

Triazol cekirdegi iceren herhangi bir dogal bilesige rastlanmamistir. Ancak triazol
yapist pek cok dogal bilesigin yapisinda bulunan ve bazi 6nemli fizyolojik olaylarda rol
oynayan (histamin, histidin, B12 vitamini gibi ) maddelerin yapisinda bulunan imidazol’iin
bir izoesteri sayilabilir.

Buna carpic1 bir drnek vermek gerekirse, histamin’deki imidazol halkasi yerine
biyoizoester olarak triazol ¢ekirdeginin getirilmesiyle elde edilen bilesikte de histamine

benzer etkiler gézlenmistir [12].



NH, NH,,
/:(\/ N:(\/
NH [ NH
N\/ N\/
[2-(1H-Imidazol-5-il)etilJamin ( histamin) [2-(1H-1,2,4-Triazol-5-il)etil]amin

Sekil 8. Histamin ve triazol tiirevi bilesik

Diger 6nemli bir 6rnek de, Onemli antifungal ila¢ grubunu olusturan 1-siibstitiie
imidazol tiirevinde imidazol yerine triazol’iin getirilmesiyle yine etkili antifungal
bilesiklerin elde edilmesidir [13]. Flukonazol tedavide kullanilmakta olan 6nemli bir anti

fungal ilagtir.

’7"‘ N
N’\/IL OH rL\/L

Flukonazol
Sekil 9. Flukonazol’iin kimyasal yapisi

Literatiirde 1,2,4-triazol halka sisteminin biyolojik aktivitesi lizerine ¢ok sayida
caligmaya rastlanmaktadir.  Yapilan bu c¢alismalarda bu halka sisteminin
mikroorganizmalara kars1 onleyici [14], ates diisiiriicii [15], agr1 kesici [16], hiper tansiyon
onleyici [17] ve virlis enfeksiyonlarina karst direngli [18] olmak {izere bir ¢ok biyolojik
aktif 6zellikleri oldugu gozlenmistir. 4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5 on tiirevi bilesikler ve
1,2,4-triazol tlirevi bilesiklerin asidliginin tayini konusunda pek ¢ok sayida galigma
yapilmustir. Triazollerin kimyasal Ozelliklerinin potansiyometrik olarak incelendigi bu
calismalarda triazol bilesiklerinin uygun ¢oziiclide ¢ozeltileri hazirlanip, bu c¢ozeltiler ter-
biitilamonyum hidroksit gibi standart bir titrant yardimiyla titre edilip triazol bilesiklerinin
yart notralizasyon noktalar1 belirlenmistir [19-20]. Literatiirde triazollerin kompleks

kararliliklar1 iizerine yapilan ¢aligmalar da mevcuttur.



H,C

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

Sekil (10)’da verilen triazol bilesiginin tiirevleri ile ¢esitli metallerin sulu ortamdaki
kompleks kararlilik sabitleri hesaplanmistir [21]. Yine bagka bir calismada etanol-su
karisiminda 4-amino-3-etil-1,2,4-triazol-5-tiyon bilesiginin bakir metaliyle olan kompleks

bilesimi kondiiktometrik metodla hesaplanmistir [22].

1.3. Koordinasyon Bilesikleri ve Kararlhhgi

1.3.1. Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon bilesikleri merkezde bir metal atom ile buna bagh degisik sayida
yuklii ya da yiiksiiz gruplardan meydana gelen bilesiklerdir. Metal iyonuna baglanan ve
yapisinda ortaklanmamis elektron ¢ifti ihtiva eden yiiklii veya yiiksiiz gruplara ligand
denir. Koordinasyon bilesiklerinde, ligandlar merkez atomuna dondr atom denilen
atomlarla baglanirlar. Metal atomuna baglanacak tek bir dondér atom tasiyan ligandlara
monodentat (tek disli), iki dondr atom tasiyan ligandlara “bidentat” (iki disli), li¢, dort, bes
ve daha fazla dondr atom tasiyan ligandlara ise “polidantat” (¢cok disli ) ligand denir.

Metalin iki ya da daha fazla donor atoma sahip ligandlarla reaksiyonu sonucunda bir
ya da birden ¢ok halkali bilesikler olusur. Bu reaksiyon sonucunda olusan bilesiklere ise
“selat” bilesikleri denir. Selat etkisi arttikga metal liganda daha kuvvetli tutunur ve
kompleksin kararlilig1 artar. Elektron alan metalin, elektron veren ligandla arasindaki
elektron ciftinin olusturdugu bag koordine kovalent bag olup polar kovalent 6zellik
gosterir.

Kompleksler ve selatlar genellikle biitiin  metal katyonlar1 tarafindan
olusturulabilirler. Fakat ge¢is metallerinin kompleksleri genellikle daha kararlidirlar. Gegis

metalleri peryodik tablonun d blogu olarak adlandirilan bolgelerinde bulunurlar. Bu



metallerin sik rastlanan ylikseltgenme basamaklar1 baz1 karakteristik 6zellikleri yoniinden
temel grup elementlerinden ayrilirlar. Gegis metalleri birden fazla yiikseltgenme
basamaginda bulunabilirler.

Gegis metallerinin sahip olabilecekleri ylikseltgenme basamaklarinin ¢ok ¢esitli
olmasi, d ve f orbitallerindeki elektronlarin1 verebilmelerinden kaynaklanmaktadir. Gegis
metallerinin hidratlasmis iyonlar1 d orbitallerindeki elektronik gegislerden dolayr genellikle
renklidirler. Elektronik gecisleri ile ilgili enerjinin elektromanyetik spektrumun goriiniir
bolgesine rastlamasi halinde bilesikler renkli goriiniir. Renksiz goriinmesi durumu ise yari

dolu orbital olmadigini gosterir [23].

1.3.2. Koordinasyon Bilesiklerinin Kararlhilig

Koordinasyon bilesiklerinin kararli oluglari, ortamin pH’ina ve metal iyonunun
biiyiikliigiine baglidir. Metal iyonlarmin elektrofil (elektron almaya misait), ligand
iyonlarinin ise niikleofil (elektron vermeye miisait) olmasi nedeniyle niikleofil atomlar
protona bagli olunca elektron verebilme kabiliyetleri azalir.

Koordinasyon bilesikleri Lewis asit - baz reaksiyonlar1 sonucunda olustugundan birer

Lewis asidi olan biitlin metal 1iyonlarinin koordinasyon bilesigi verme egilimi vardir.

M + L E— ML (11)
Metal iyonu Ligand Kompleks
(Lewis asidi)  (Lewis bazi) (Lewis tuzu)

Genellikle biitiin molekiil ve iyonlar en az bir elektron ¢iftine sahip olduklarindan
metal iyonlariyla kompleks olusturma egilimindedirler. Genellikle metal komplekslerinin
kararlilig1 metal ve ligandin dogasina baglidir. Kararlilig1 metal iyonu acisindan etkileyen
etkenler; metal iyonunun c¢api, yiikii, iyonlasma enerjisi, kristal alan stabilizasyon
enerjisidir.

Cesitli liganlarla yapilan calismalar sonucu iki degerlikli gecis metal iyonlarinin
komplekslerinin kararliliginin ligandin tiiriine bagh olmaksizin
Pd*>Cu?*>Ni?*>Pb*>C0?*>Zn?*>Cd* >Fe* >Mn®" sirasin izledigi saptanmustir [24,25].
Cok sayida arastirma bu sonucu destekleyen sonucglar vermistir. Kararliligi ligand

acisindan etkileyen etkenler ise ligandin bazikligi, ligand basina diisen metal selat



halkasiin sayisi, selat halkalarinin biiyiikliigli, dondr atomun cinsi, sterik etkiler ve
rezonasdir. Bunlar arasinda kararlilik {izerinde en etkili olan ligandin bazligidir. Bir
protana karsi ilgisi yliksek olan bir ligand metal iyonlarina kars1 da ayni1 davranis1 gosterir.
Cesitli  ligandlarla olusan komplekslerin  kararliligi iyonlagsma enerjisinin

biliylimesiyle artar. 1+ ve 2+ yiiklii iyonlar i¢in;

Li™>Na"™>K"™>Rb">Cs"

Mg?*>Ca?">Sr2">Ba?*>Ra?"
sirast gecerlidir. Metal yiikiiniin kompleks bilesiklerinin kararlig1 iizerine olan etkisi, iyon
yarigapinin karaliliga olan etkisinden daha belirgindir [26].

Kompleks bilesiklerinin kararliligi sadece yiik-yaricap iliskisine bagli olmayip ayni
zamanda kristal alan kararlilik enerjisine de baghdir. 2+ ve 3+ yiikli metallerin meydana
getirdigi kompleks bilesiklerinin kararlilig1 i¢in asagidaki sira gegerlidir;

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

—_—

d10

Elementlerin yapisina bagli olan koordinasyon sayisi genellikle metalin degerligi
ile dogru oarntili olarak degigsmektedir; metal degerligi ne kadar biiyiikse koordinasyon
sayist o kadar biiytliktiir. Dort ve alti koordinasyon sayisina sahip metallerin kompleks

bilesikleri en kararli olanlar ve en ¢ok incelenenlerdir [27].

1.3.3. Koordinasyon Bilesiklerinin Onemi

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik sistemlerdeki dnemi giin gectikce artmaktadir.
Ozellikle gesitli metal komplekslerinin canli organizmadaki etkinliginin tespit edilmesi bu
bilesiklere olan ilgiyi daha da arttirmaktadir. Viicutta biriken zararli maddelerin
atilmasinda, kanser tedavisinde koordinasyon bilesiklerinden yararlanmilir. Bilindigi gibi
hemoglobinin oksijen tasimadaki rolii ve klorofilin yesil bitkilerin oksijen tiretmesindeki
fonksiyonlar1 hayati bir 6nem tagimaktadir. Bu yapilarda metal, pirol halka sistemine
baglanarak kompleks bir yap1 olusturmustur. Miyoglobin, ftalosiyanin ve vitamin By, de
benzer 6neme sahip koordinasyon bilesikleridir. Biyolojik mekanizmalarda 6nemli rol
oynayan Bj, vitamini ve Bi, koenzimlerinin yapisini agiklamakta, model bilesik olarak,
kobalt atomu ile dimetilglioksim bilesigi kullanilmistir [28-29]. Dondr atoma sahip
molekiillerin ge¢is metalleriyle meydana getirdikleri komplekslerin boyar madde ve ilag
kimyas1 gibi pek ¢ok alanlarda kullanilmasi, bu bilesiklerin 6nemini daha da arttirmaktadir

[30].



1.3.4. Kararhlik Sabitlerinin Tayininde Kullanilan Metotlar

Kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi konusunda birgok metot gelistirilmistir. Metot
gelistirmedeki temel amag, denge sabitlerini ¢abuk, anlasilir ve kolay bir sekilde tayin
etmektir. Gelistirilen bu metotlar denge durumunu bozmaksizin mevcut biitiin tiirlerin
serbest konsantrasyonlarinin dogru ve kesin degerlerini bulmaya dayanir. Giiniimiizde

denge sabitlerinin hesaplanmasinda kullanilan metotlar1 iki ana grup altinda incelenebilir.

1.3.4.1. I. Grup Metotlar

Bu gruptaki metotlar, ¢6zeltide s6z konusu denge reaksiyonuna istirak eden tiirlerden
bir veya bir ka¢inin denge konsantrasyonunun dogrudan tayinine dayanan metotlardir.

Bunlar da kendi aralarinda iki ana gruba ayrilirlar.

1.3.4.2. Heterojen Denge Calismalarina Dayanan Metotlar

Cozinirlik metotlari, dagilma metotlar1 ve iyon degistirme metotlar: bu grupta yer
alirlar. Bu metotla denge sabitlerini tayin etmek i¢in ilgili uygun heterojen denge kantitatif
olarak incelenir ve heterojen dengenin denge sabiti tayin edilir. Herhangi bir fazdaki

bilesenin denge konsantrasyonu bu sabitin sayisal degerinden kolayca hesaplanir.

1.3.4.3. Elektrometrik Metotlar

Cozeltideki serbest bir metal ve onun iyonlar1 arasindaki dengeleri veya aym
elementin farkli yiikseltgenme basamagindaki iyonlar1 arasindaki dengeleri inceleyen bu
metodlar, potansiyometrik ve polarografik metodlardir. Potansiyometrik metot, merkez
iyonu veya ligandin denge konsatrasyonunun uygun bir elektrot ile tayinine, polarografik
metot ise, ligand varken veya yokken merkez iyonunun yar1 dalga potansiyelindeki farkin

bulunmasi esasina dayantr.



1.3.4.4. 11. Grup Metotlar

Bu grupta sistemin fizikokimyasal 6zelliklerinde kompleks olusumu veya iyonlagsma
sonucunda meydana gelen degisikliklerin Olglilmesi esasina dayanan metotlar  yer
almaktadir. Bunlar basamakli kompleks olusumu veya iyonlagma esnasinda bilesenlerin
denge konsantrasyonlarinin dogrudan hesaplanmasi ile ilgili degildir. Spektrofotometrik,
kondiiktometrik, kriyoskopik, ebiiliyoskopik ve kalorimetrik metodlar bu grup altinda

incelenebilir [31].
1.4. Ultraviyole Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir bolge spektroskopisi (UV-Vis), 1sinin bir bilesik tarafindan
absorblanmas1 sonucu bilesik molekiillerinin elektronik enerji seviyeleri arasindaki
elektron gecisleri temeline dayanan Dbir spektroskopi teknigidir.  Ultraviyole
spektrometreleri ise, genellikle ultraviyole ve goriiniir bolge absorbsiyonlarini (200-1000
nm) kaydeden cihazlardir. Bu bolgedeki 1s1n infrared 1sinlardan daha diisiik dalga boylu,
dolayisiyla daha yiiksek frekansli ve daha bliyiik enerjili 1sinlardir. Goézle goriiniir
spektrum bolgesi olan 400-800 nm dalga boyundaki 111 absorblayan bilesikler insan
goziine renkli olarak goriiniirler ki bu renk aslinda absorblanan dalga boylarinin
tamamlayict (komplementer) rengi niteligindedir. Birgok bilesigin spektrumunda
ultraviyole bolgesinde kuvvetli absorbsiyon bandlari mevcuttur. Dolayisiyla bazi
bilesiklerde bu bantlar gdzle goriiniir bolgenin (beyaz 151k spektrumunun) mor ucuna kadar
uzanabilmektedir. Morun beyaz 1siktan c¢ikarilmasi, geriye tamamlayici renkleri birakir ve
bu nedenle, pek ¢ok organik bilesigin rengi sari-turuncu arasindadir.

400 nm’den 800 nm’ye dogru yavasca ilerleyen absorbsiyon, bilesigin renginde sari,
turuncu, kirmizi-yesil, mavi, mor ve sihaya varan bir degisiklige yol acar [32, 33, 34].

Ultraviyole ve goriiniir bolge molekiiler absorbsiyon spektrometrisinde sifirdan
baglayarak maksimum 10° diizeylerine kadar varan molar absorbtiviteler gozlenir. Belirli
bir pik i¢in €’nin biyiikligi ilgili tirlin enerji-absorblayan gecisin gerceklesme olasiligina
baghdir. € ile degiskenler arsindaki iliski;

e=8.7x1019 P.A (1.2)
olarak gosterilmistir. Burada P gegis olasiligi ve A hedef bolgenin cm?® olarak kesit

alanmidir. Tipik organik molekiillerin elektro-kirmimi ve x-1gim1 teknikleriyle belirlenen
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alanlar1 yaklasik olarak 10" cm? olup, bunlarin gecis olasiligi da sifirla bir arasinda
degisir. Kuantum mekanigine gore olasi gegislerde P degeri 0,1 ile 1 arasinda olup, bunlar
kuvvetli absorbsiyon bantlarma yol acarlar (¢ max = 10*10° L.mol*.cm™). Molar
absorptiviteleri 10*den daha kiiciik olan pikler, diisiik siddetli olarak nitelendirilirler.
Bunlar, genellikle yasaklanmis gecislerden kaynaklanir ve gerceklesme olasiligi 0,01°den

azdir [32,35].
1.4.1. Absorbsiyon Yapan Tiirler

Ultraviole ve goriiniir bolgelerde hv 1smim1 absorblayan bir iyon veya molekiil (M),
once uyarilmus hale gelir. Uyarilan tir M~ ile gdsterilir. Uyarilma Esitlik 1.3 ile
gosterilebilir.

M+h — 3 M (1.3)

Bu halde yaklasik 10°® saniye kadar kalir ve absorbladigi i1sin enerjisini ortama
vererek temel haline doner. Bir tiirlin absorbladigi enerjiyi ortama vererek temel haline
donmesi olayma durulma (relaksasyon) denir. Durulma olay1 absorbsiyon yapan tiiriin
parcalanmasiyla da sonuglanabilir. Buna da “fotokimyasal reaksiyon” denir. Uyarilan tiir
bunlarin disinda floresans veya fosforesans isinlar yayarak da temel haline donebilir.
Uyarilmis taneciklerin (M) émrii cok kisa oldugu icin herhangi bir andaki konsantrasyonu
thmal edilebilecek kadar azdir. Bundan bagka relaksasyon sirasinda aciga c¢ikan temel
enerji, bazen Olglilemeyecek kadar kiiciiktiir. Bu nedenle absorbans olgiilmesi
(fotokimyasal parcalanma harig) tizerinde 6l¢lim yapilan maddeyi ¢ok az etkiler.

Bir maddenin absorplamasi, bag elektronlar: {izerinden gerceklesir. Bu nedenle her
absorbsiyon piki lizerinde ¢alisilan maddedin kimyasal bir bagini temsil eder. Buna gore
molekiiler absorbsiyon spektroskopisi, maddede bulunan fonksiyonel gruplarin tespit
edilmesinde kullanilir. Biitiin bunlarin da G&tesinde, ultraviole ve goriiniir bolge
spektroskopisi yardimiyla absorbsiyon yapan maddeler kantitatif olarak tayin edilebilirler.
Boyle kantitatif tayinlerde elektronik gegislerden yararlanmilir. Elektronik gegisler {i¢ temel
gruba ayrilir;

o, m ve n elektron gecisleri
d ve f elektronlar1 gegisileri

Yiik aktarma kompleksleri elektronlar gegisidir.
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o, T ve n gegisleri daha ¢ok organik bilesiklerde goriiliir. Bir ¢ orbitelindeki elektron
sikica tutulmus bir elektrondur ve uyarilma i¢in daha fazla enerji gerektirir ki bu enerji ¢ok
kisa dalga boylu ultraviyole 1s1n bolgesine (uzak ultraviyole) diiser. Bu bolge birgok
spektrofotometrenin inceleme alant disinda kalir. Bununla birlikte, karsilasilan bazi
uyarilmalar, nispeten daha gevsek olan n ve 7 elektronlarina iligkin uyarilmalardir Ki

bunlar da genellikle yakin ultraviyole bdlgesinde gozlenir [33].

1.4.2. Ultraviyole Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektrofotometreleri

Ultraviyole spektrofotometreleri genel olarak 1simn kaynagi, dalga boyu ayiricilari
(filtre veya monokromator), numune kabi, dedektér ve okuma diizenegi kisimlarindan
olusur. Bu cihazlar 190 nm ve 1000 nm dalga boyu skalasinda ¢aligirlar. Tipik olarak bant
geniglikleri 2-8 nm arasindadir. Genel olarak hepsinde degistirilebilir tungsten (goriiniir

bolge i¢in) ve hidrojen veya doteryum lambalar (UV bolge igin) bulunur.

1.4.3. Isin Absorbsiyonu ve Lambert-Beer Kanunu

Bir madde iizerinden tek dalga boylu 1s1n geg¢irilirse bu 1simin bir kismi madde
tarafindan absorblanir ve 151n ¢ozeltiden siddetinin bir kismini1 kaybederek ¢ikar (Sekil 11).
Bunun sonucu ¢ozeltiye I, siddetinde gelen 1s1n ¢ozeltiyi I siddetinde terk eder. Baska bir
deyisle ¢ozeltiden gegen 1s1nin siddeti I,’dan ’ya diigsmiis olur. Buna gore 1sinin ¢ozeltiden

gegme orani I/I, olur.

Gelen Ism, I, Gecenlgm, I

Sekil 11. Isiin ¢ozelti tarafindan absorbsiyonu
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Isinin molekiiller tarafindan absorblanmasiyla ilgili iki kural vardir. Bunlar; Lambert
ve Beer kanunlaridir. Bu iki kanunun birlestirilmesiyle ortaya ¢ikan Lamber-Beer kanunu,
15181n absorbsiyonu ile ilgili su temel prensibi ortaya koymustur:

Isin gegiren bir ortam tarfindan absorblanan 1sin enerjisinin orani gelen 1smin
siddetinden bagimsizdir. Bir ¢ozeltiden gegen 1sin enerjisinin siddeti, numunenin
konuldugu hiicrenin genisliginin artmasiyla (1s1n yolunun artmasiyla) veya numunenin

konsantrasyonunun artmasiyla logaritmik veya iistel bir sekilde azalir. Bu ifade;

| = 1,107 (1.4)

esitligiyle verilir. Burada;

I, = Cozeltiye gelen 151nin siddeti

I = Cozeltiden gecen 151n1n siddeti

& = Molar absorptivite katsayis1 ( L.mol™*.cm™)
| = Hiicre genisligi veya 1s1n yolu

c= Cozeltinin konsantrasyonudur.

Yukarida verilen esitligin her iki tarafinin eksi logaritmasi alinirsa agagida verilen

esitlik (1.5) elde edilir.

log Io/I = €lC (1.5)

Esitlik (1.5) log /I oranina absorbans denir ve A ile gosterilir. Buna gore esitlik;

A=¢lC (1.6)
(1.6)’daki duruma doniisiir. Bu bagintidan ¢ikarilabilecek bazi 6nemli sonuglar vardir:
1. Absorbans, ¢cozeltiden gecen 151n demetinin siddetinin azalmasiyla artar.
2. Absorbans, 1511n ¢6zelti icinde aldigi yolun artmasiyla artar.
3. Absorbans ¢ozelti i¢cinde absorbsiyon yapan taneciklerin konsantrasyonunun

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

Bu kanun ii¢ temel kabul {izerine kurulmustur.

1. Kullanilan 1s1n teorik manada tek dalga boyludur.

2. Cozelti saydam ve homojendir.

3. Cozeltide bulunan tanecikler elektiriksel olarak birbirini itmezler.

Elektiriksel etkilesimler net yiiklerle oldugu gibi dipoller vasitasiyla da olur. Bu
nedenle ¢oziicli molekiilleri hari¢ 6teki molekiil ve iyonlarin ¢ok seyreltik 0,01 M’1n
altinda olmasi gerekir. Yiik dagilimi bozulan tanecigin absorblama kabiliyeti ¢ok degisir.

Birkag istisna ile bir maddenin absorbansi 1s1n demetinin gegtigi yolun uzunlugu ile
dogru orantilidir. Buna karst bu 1sin yolu sabit olsa bile konsantrasyon ve absorbans
arasindaki dogru orantidan bir ¢ok hallerde sapmalar gozlenir. Bunlar tayin edilecek
numunenin ¢ok derisik olmasi, numune ile ayni ortamda bulunan diger unsurlarin
konsatrasyonlarinin derisik olmasi, numune ¢o6zeltisinin kirma indisinden kaynaklanan
hatalar gibi durumlardir. Bunlara Lambert—Beer kanununun kabuliinden gelen “gergek
sapmalar” denir. Diger sapmalar ise konsantrasyon degisimi ile ilgili olan “kimyasal

sapmalar” ve “enstriimantal sapmalar” dir [33].

1.4.5. Konsantrasyon Degisimiyle Tlgili Sapmalar

1.4.6. Kimyasal Sapmalar

Analizi yapilan madde asosyasyon, disosyasyon, floresans ve foforesans gibi olaylar
meydana geldigi veya analizi yapilan madde, ¢oziiciiyle etkilestigi zaman absorbans
Ol¢timlerinde Lambert-Beer kanunundan sapmalar goriiniir [33].

1.4.7. Enstriimantal Sapmalar

Enstriimantal sapmalar ¢esitli kaynaklardan gelebilir. Bunlar baslica cihaza gelen
gerilimin (potansiyelin) diizgiin olmamasi, 151n kaynaginin hatali olmasi, dedektor

sisteminde bir ariza olmasi, cihazin i¢inde kagak 1sinlarin olmasi, monokromatoriin hatali

olmasi, slit ayarinin iyi ayarlanamamasidir [33].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

UV-spektrofotometresi : Thermo Scientific Evo 60
Analitik Terazi : Sartorius ED224S Hassaa Terazi
Mekanik Calkalayici : KS-15 Control

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada saf su, spektroskopik saflikta metanol, Pb(NO3),2H,0, Ni(NO3),6H,0,
Cu(NO3)23H,0, Co(NO3),6H,0, Cd(NO3).4H,0 metal tuzlar kullanilmistir. Kullanilan bu
reaktiflerin timii Merck (Darmstadt, Germany) ve Fluka ( Buch, Swetzerland)

firmalarindan temin edilmistir. Tiim kimyasallar analitik saflikta kullanilmigtir.

2.3. Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Metot 1 i¢in 1x10M stok metal nitrat ¢ozeltileri ve Metot 2 i¢in 1x10™*M stok metal
nitrat ¢ozeltileri saf suda hazirlandi. Her iki metot icin gereken metal ¢ozeltilerinin
hazirlanmasinda bu stok c¢ozeltilerden uygun hacimler alinarak seyreltilmek suretiyle

uygun konsantrasyonlardaki metal ¢ozeltileri hazirlandi.

2.4. Kullanilan Ligandlar

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

amino]metil}fenol



N
’L CHj

Sekil 13. Ligand(2) 1-{[(3-metil-5-(4-metilfenil)-4H-1,2,4-

triazol-4-ilJamino)metil-2naftol
2.5. Ligand Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Metot 1 icin ligandlar kat1 olarak kullanildi. Metot 2 i¢in Ligand (1) ve Ligand
(2)’nin metanolde 1x10°M ¢bzeltileri hazirlandi. Metot 2 igin spektrofotometrik

titrasyonlarda bu ¢ozeltilerden sabit hacimler (2 mL) kullanildi.
2.6. Kararhhik Sabiti Tayini

Karalilik sabiti tayininde iki farkli yontem kullanildi. Bunlardan ilki Buschmann’in
yontemi (Metot 1), digeri ise Valeur yontemi (Metot 2)’dir. Bu yontemlerden
Buschmann’nin metodu suda ¢oziiniirliigli ¢ok az olan ligandlar i¢in uygun olup sulu
ortamdaki kararlilik sabitlerinin hesaplanmasini saglar. Valeur’'un metodu ise organik
coOziiciilerde ¢oziinen ligandlar i¢in uygun olup bu c¢oziiciilerdeki kompleks kararlilik
sabitlerinin hesaplanmasina imkan verir.

Buschmann yontemiyle yapilan kompleks kararlilik sabiti hesaplamalarinda, 102 M
sulu metal ¢dzeltisinden uygun hacimler alimir. Uzerlerine ligandin ¢ok az miktar: kati
olarak ilave edilir. Son hacimler aymi olacak sekilde 10 mL’ye saf suyla tamamlanir.
Boylece 102 ile 10°M arasinda metal ¢oOzeltileri hazirlanmis olur. Daha sonra bu ¢ozeltiler
oda sicakliginda 3 giin boyunca mekanik calkalayicida calkalanmaya birakilir. Bu siire
icerisinde zaman zaman tiipler kontrol edilir. Herbir tiipte kati1 ligandin ¢ozeltisi ile

dengede kaldigindan emin olunur. Eger tiipte kat1 ligand mevcut degilse tekrar ligand ilave
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edilerek calkalamaya devam edilir. Cozeltilerin artik kat1 ligand ile dengede oldugundan
emin olunduktan sonra her bir tiipiin karisimi 0,45 mikronluk filtrelerden siiziiliir. Berrak
cozeltilerin spektrofotometrede absorbsiyon spektrumlarr alinir. Maksimum absorbansin
oldugu dalga boylarindaki absorbans degisimlerinden kompleks kararlilik sabitleri
hesaplanir. Elde edilen verilerle [(A/Ay)]-1 oraninin metal konsantrasyonlarina karsi
grafigi cizilerek elde edilen dogrunun egimi kompleks kararlilik sabiti olan K degerini
verir. Hesaplamalar 3 tekrar numunesinin ortalamasi tizerinden yapilmis olup, 6lgiimlerin
standart sapmalar1 hesaplanmistir. Kararlilik sabitleri logK seklinde verilmistir.
Buschmann yontemi ile ilgili dengeler soyledir:

Ligandla metal katyonu arasindaki kompleks olusum dengesi asagidaki esitlikle

verilir;
L + M <« » ML (1.7)
K= [MLJ[L][M] (1.8)
Cwm =[M] + [ML] (1.9)
CL=[L] +[ML] (1.10)
A = g[L] + &[ML] (1.11)
Ao =¢g[L] (1.12)

Burada €1 ve & sirasila ligandin ve kompleksin molar absortivite katsayilaridir.

Burada esitlik 1.7, 1.8, 1.9 1.10, 1.11 ve 1.12 kullanilarak Esitlik 1.13 ve Esitlik 1.14

tiretilebilir.
A = A+ K/1+ K[L].&2 /61A.Cm (1.13)
AlA-1 = g5/e;. K.Cw/1+ K [L] (1.14)

Esitlik (1.14)’de &, ve & birbirine esit kabul edilirse ve ¢ozelti ligand agisindan

doygun oldugundan [L]’nin ihmal edilmesiyle Esitlik(1.15) elde edilir.

(AIA)-1 = K. Cy (1.15)
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Cwm’ ye karst (A/A,)-1 grafigi ¢izilirse y= mx dogrusu elde edilir. Burada K = m
oldugundan kararlilik sabiti dogrunun egimi olur [36,37].

Valeur’un metodunu uygulamak i¢in sabit ligand, degisen metal konsantrasyonlarina
sahip bir seri ¢ozelti hazirlanir. Bu ¢ozeltiler 30 dak. calkalayicida oda sicakliginda
calkalandiktan sonra absorbanslari 6lgiiliir. Metanolde konsantrasyonu 1x10° M olan
ligandtan 2 mL ve suda konsantrasyonu 1x10* M olan metal ¢ozeltilerinden uygun
hacimler alinarak son hacim 2 mL’ye tamamlanir. Bu iki ¢6zelti karistirildiginda son
hacim 4 mL olmustur. Béylece ligandin son konsantrasyonu 5x10° M’da sabit kalip
metalin konsantrasyonu 1x10° M’dan 3x10° M’a kadar degismistir. [M]™"’e karsi Ao/(Ao-
A) grafigi cizilerek dogru denkleminin kesim noktasi egimine boliinmek suretiyle kararlilik
sabiti hesaplanmigtir. Deneyler 3 defa tekrarlanmis ve sonuglar ortalamalar alinarak
verilmistir. Olgiimlerin standart sapmalar1 hesaplanmistir. Kararlilik sabitleri logK seklinde
verilmigtir.

Valeur yontemi ile ilgili dengeler soyledir; serbest ligand (L) ve metal (M) ile
kompleks (ML) arasindaki dengeyi kontrol eden kararlilik sabiti (K), gozlemlenen uygun
dalga boyundaki absorbans degisiminden tayin edilebilir.

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

Absorbans degisimi incelendiginde; serbest ligandin absorbansi (Ag) ve metal

katyonunu iceren ¢6zeltinin absorbansinin (A) yer aldig1 asagidaki esitlikler elde edilir.

b £.5 (1.17)
A —A &, —(e [L]+&y [ML]) .

Burada C, ligandin baslangi¢ konsantrasyonudur. € ve gv_ sirasiyla ligandin ve

kompleksin molar absorpsivitesidir.

Esitlik 1.16 ve 1.17’nin yeniden diizenlenmesi ile Esitlik 1.18 elde edilir:

AOAE " iLg (KAMT™ +2) (1.18)



18

& oy-
—L _=n denilirse;
L= ém

AO _ -1 -1
—AO_A_nK [M] +n (1.19)

nK™*=m denilirse;
A mM]™ +n (1.20)
A —-A

Buradan [M] ™ karst A¢/(Ao-A) grafigi y=mx-+n dogru denklemi ile ifade edilebilir.

Boylece denklemin kesim noktasinin (n) egime (m) orani karalilik sabitini verir [38].



3. BULGULAR

3.1. Spektrofotometrik Ol¢iim ve Grafikler

3.1.1. Ligand (1) i¢cin Metot 1’e Gore Sulu Ortamda Spektrofotometrik
Titrasyon Grafikleri
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Sekil 14. 260-360 nm arasindaki Ligand (1)’in absorbsiyonu iizerine degisen Cd**
konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: Kati (doygun), [Cd*]: 1x10°3-
1x10“ M
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Sekil 15. 260-360 nm arasindaki Ligand (1)’in absorbsiyonu iizerine degisen Co?*
konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: Kati (doygun), [Co®*]: 1x107-
1x10° M
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Sekil 16. 260-360 nm arasindaki Ligand (1)’in absorbsiyonu iizerine degisen Cu?
konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: Kati (doygun), [Cu®"]: 1x107-
1x10° M
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Sekil 17. 260-360 nm arasindaki Ligand (1)’in absorbsiyonu iizerine degisen Ni%*
konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: Kati (doygun), [Ni*']: 1x107-
1x10% M
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Sekil 18. 260-360 nm arasindaki Ligand (1)’in absorbsiyonu iizerine degisen Pb?
konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: Kati (doygun), [Pb*']: 1x107-
1x10° M
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3.1.2. Ligand (2) ile Metot 1’e Gore Sulu Ortamda Spektrofotometrik Titrasyon
Grafikleri
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Sekil 19. 250-350 nm arasindaki Ligand (2)’in absorbsiyonu iizerine degisen Cd*
konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (2)]: Kati (doygun), [Cd**]: 1x107-
1x10%° M
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Sekil 20. 250-350 nm arasindaki Ligand (2)’in absorbsiyonu {izerine degisen Co?*
konsa2r1trasyonunun etkisi. [Ligand (2)]: Kati (doygun), [Co*']: 1x107-
1x10° M



23

ABS

250 270 290 310 330 350
Dalga Boyu (nm)
Sekil 21. 250-350 nm arasindaki Ligand (2)’in absorbsiyonu iizerine degisen Cu?

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (2)]: Kati (doygun), [Cu®']: 1x107-
1x10% M
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Sekil 22. 250-350 nm arasindaki Ligand (2)’in absorbsiyonu iizerine degisen Ni%*
konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (2)]: Kati (doygun), [Ni®*]: 1x1073-
1x10° M
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Sekil 23. 250-350 nm arasindaki Ligand (2)’in absorbsiyonu iizerine degisen Pb**
konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (2)]: Kati (doygun), [Pb¥]: 1x107-
1x10° M

3.1.3. Ligand (1) ile Metot 2’ye Gore Metanol-Su Ortaminda Spektrofotometrik
Titrasyon Grafikleri
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Sekil 24. 190-250 nm arasindaki Ligand (1)’in absorbsiyonu iizerine degisen
Cd?* konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: 5x10° M, [Cd**]: 1x10°°-
3x10° M
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Sekil 25. 192-250 nm arasindaki Ligand (1)’in absorbsiyonu iizerine degisen Co?*
konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: 5x10° M, [Co?*']: 1x10°-
3x10° M
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Sekil 26. 194-250 nm arasindaki Ligand (1)’in absorbsiyonu iizerine degisen Cu?®
konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: 5x10° M, [Cu®*']: 1x10™-
3x10° M
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Sekil 27. 190-250 nm arasindaki Ligand (1)’in absorbsiyonu iizerine de%isen Ni?*
konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: 5x10° M, [Ni**]: 1x107°-
3x10° M
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Sekil 28. 194-250 nm arasindaki Ligand (1)’in absorbsiyonu iizerine de%isen Pb**
konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (1)]: 5x10° M, [Pb*]: 1x10°°-
3x10° M
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3.1.4. Ligand (2) ile Metot 2’ye gore Metanol-Su Ortaminda Spektrofotometrik
Titrasyon Grafikleri
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Sekil 29. 194-250 nm arasindaki Ligand (2)’in absorbsiyonu iizerine degisen Cd**

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (2)]: 5x10° M, [Cd*']: 1x10°°-
3x10° M
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Sekil 30. 192-250 nm arasindaki Ligand (2)’in absorbsiyonu iizerine degisen Co?*
konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (2)]: 5x10° M, [Co*']: 1x107°-
3x10° M
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Sekil 31. 194-250 nm arasindaki Ligand (2)’in absorbsiyonu iizerine degisen Ccu®
konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (2)]: 5x10° M, [Cu®*]: 1x10™-
3x10° M
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Sekil 32. 190-250 nm arasindaki Ligand (2)’in absorbsiyonu iizerine degisen Ni?*
konsantrasyonunun etkisi.[Ligand (2)]: 5x10° M, [Ni**]: 1x10°—
3x10° M
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Sekil 33. 194-250 nm arasindaki Ligand (2)’in absorbsiyonu iizerine de%isen Pb**

konsantrasyonunun etkisi. [Ligand (2)]: 5x10° M, [Pb*]: 1x10°-
3x10° M

3.1.5. Metot 1’e Gore Sulu Ortamda Spektrofotometrik Ol¢iimler ile Kararlhiik
Sabiti Tayini
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Sekil 34. Ligand (1) i¢in 300 nm’de Ccd* konsantrasyonuna kars1 [(A/Ao)]-1’in
degisimi
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Sekil 35. Ligand (1) i¢in 300 nm’de Co?* konsantrasyonuna kars1 [(A/Ao)] 1’in
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Sekil 36. Ligand (1) i¢in 300 nm’de Ccu?® konsantrasyonuna karst [(A/A)]-1’in

degisimi



31

80

70 P
60

50

* y=6517,1x - 2,184

40 R?=0,985

[(A/A,)]-1

30
20 LogK=3,81

10 PY

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

[Ni*?]

Sekil 37. Ligand (1) i¢in 300 nm’de Ni?* konsantrasyonuna karsi [(A/Ao)]-1’in
degisimi
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Sekil 38. Ligand (1) i¢in 300 nm’de Pb** konsantrasyonuna kars1 [(A/Ao)]-1’in
degisimi
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Sekil 39. Ligand (2) i¢in 302 nm’de Cd** konsantrasyonuna karsi [(A/Ao)]-1’in
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Sekil 40. Ligand (2) i¢in 302 nm’de Co? konsantrasyonuna karsi [(A/Ao)]-1’in

degisimi
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Sekil 41. Ligand (2) i¢in 302 nm’de Cu®* konsantrasyonuna karsi [(A/A)]-1’in
degisimi
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Sekil 42. Ligand (2) i¢in 302 nm’de Ni?* konsantrasyonuna karst [(A/A)]-1’in
degisimi
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Sekil 43. Ligand (2) i¢in 302 nm’de Pb** konsantrasyonuna kars1 [(A/Ao)]-1’in

degisimi

3.1.6. Metot 2’ye Gore Metanol-Su Ortaminda Spektrofotometrik Olciimler ile
Kararhlhik Sabiti Tayini
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Sekil 44. Ligand (1) i¢in 200 nm’de [Cd*™ ye karst [(Ao/Ao-A)]’nin degisimi
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Sekil 45. Ligand (1) i¢in 200 nm’de [Co?*] ™ ye karst [(Ao/Ao-A)]’nin degisimi
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[Cu2+]-1

Sekil 46. Ligand (1) i¢in 200 nm’de [Cu®*] ™ ye kars1 [(Ao/Ao-A)]’min degisimi
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y = 3E-06x + 0,1443
R?=0,9231

LogK=4,68
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[Ni2+]-1

Sekil 47. Ligand (1) i¢in 204 nm’de [Ni**] ™ ye karsi [(Ao/Ao-A)]’nin

[(Ao/Ao'A)]

degisimi

y = 6E-06x - 0,1142
R?2=0,9731

LogK=4,28

3,30E+04 2,33E+05 4,33E+05 6,33E+05 8,33E+05 1,03E+06 1,23E+06

[pb2+]-1

Sekil 48. Ligand (1) i¢in 204 nm’de [Pb**] ™ ye karst [(Ao/Ao-A)]’min

degisimi
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y = 6E-06x + 0,2838
R?=0,959

[(A./A,-A)]

LogK=3,67

33000 133000 233000 333000 433000 533000

[Cd2+]-1

Sekil 49. Ligand (2) i¢in 206 nm’de [Cd?*] ™ ye karst [(Ao/Ao-A)]’nin degisimi
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Sekil 50. Ligand (2) i¢in 206 nm’de [Co™ ™ ye karst [(Ao/Ao-A)]’nin degisimi
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y = 1E-05x - 0,1787
R?=0,992

[(A./A,-A)]

LogK=4,25
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Sekil 51. Ligand (2) i¢in 206 nm’de [Cu®*] ™ ye karst [(Ao/Ao-A)]’nin degisimi

y = 6E-06x + 0,0591
R?=0,992

[(A./A,-A)]

LogK=3,99

33000 133000 233000 333000 433000 533000

[Ni2+]-1

Sekil 52. Ligand (2) i¢in 206 nm’de [Ni**] ™’ ye karst [(Ao/Ao-A)]’nin degisimi
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y = 5E-06x - 0,0204

[(A./As-A)]

R?=0,9699
1
LogK=3,60
0,5
0
3,30E+04 1,33E+05 2,33E+05 3,33E+05 4,33E+05 5,33E+05

[Pb2+]-1

Sekil 53. Ligand (2) i¢in 206 nm’de [Pb**] ™ ye karst [(Ao/Ao-A)]’min degisimi

3.1.7. Metot 2’ye Gore Metanol-Su Ortaminda Spektrofotometrik Olgiimler ile
Co(II)’n Ligand (2) Uzerine Etkisinin Incelenmesi

artan [Co?"]

Absorbans
o
I

200 210 220 230 240 250
Dalga boyu (nm)

Sekil 54. Artan Co** konsantrasyonu ile Ligand (2)'nin absorpsiyon
spektrumundaki degisimi. [Ligand 2]=5x10° M, [Co*]=1x10°M —
3x10™ M. Céziicii: Metanol/su(1/1).
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y = 0,0218x + 0,0607
0,7 4 R2 = 0,9918

Absorbans

O T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

[Co?"] x10°

Sekil 55. Ligand (2) ile Co?* i¢in kalibrasyon grafigi. [Ligand 2]=5x10° M,
[Co®*]=1x10° M - 3x10° M. Céziicii: Metanol/su(1/1). Dalga
boyu=206 nm.

0,6 1 Co+Cd

Absorbans
o
w

0,2 - /
0,1 4 Co
O T T T T 1
200 210 220 230 240 250

Dalga boyu (nm)

Sekil 56. Co?* yaninda yabanci iyonlarm mevcudiyetinin Ligand (2)'nin
absorpsiyon spektrumu iizerine etkisi. [Ligand 2]=5x10° M,
0°]=1x abanci iyon]=1x :
C0*"]=1x10"° M [Yabanci iyon]=1x10"M
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Tablo 1. Ligand (1)’in sulu ortamda belirtilen katyonlara karsi
olusturduklar1 komplekslerin spektrofotometrik
Olctimlerden faydalanarak hesaplanmis kararlilik sabitleri

Katyon Kararlilik sabiti
(Log K)
cd* 3,69+0,06
Co** 3,92+0,08
Cu®* 3,69+0.11
Ni** 3,81+0.07
Pb** 3,63+0.09

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

olusturduklari komplekslerin spektrofotometrik
Olctimlerden faydalanarak hesaplanmig kararhlik
sabitleri
Katyon Kararlilik sabiti
(Log K)

cd** 3,38+0,09

Co** 4,11+0,10

Cu®” 3,50:£0.04

Ni** 3,72+0.05

Pb?* 3,29+0.04
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Tablo 3. Ligand (1)’in metanol-su ortaminda belirtilen katyonlara
kars1 olusturduklar1 komplekslerin  spektrofotometrik
Olctimlerden faydalanarak hesaplanmis kararlilik sabitleri

Katyon Kararllik sabiti
(Log K)
cd* 3,65+0,05
Co* 4,50+0,07
cu® 4,06+0.06
Ni%* 4,68+0.05
Pb** 4,28+0.1

Tablo 4. Ligand (2)’in metanol-su ortamindada belirtilen katyonlara
karsi1  olusturduklart  komplekslerin  spektrofotometrik
Olctimlerden faydalanarak hesaplanmis kararlilik sabitleri

Katyon Kararlilik sabiti
(Log K)
cd* 3,67+0,09
Co** 4,77+0,05
cu** 4,25+0,08
Ni** 3,99+0,05

Pb** 3,60:+0,06




4. SONUC VE TARTISMA

Bu tez calismasinda, triazol halkasi igeren 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  bilesiklerinin ~ baz1  gecis
metalleriyle elde edilen komplekslerinin kompleks kararlilik sabitleri spektrofotometrik
yontemle hesaplanmistir. Kompleks kararlilik sabitlerinin hesaplanmasinda iki farkli metot
kullanilmistir. Bunlar Buschmann yontemi (Metot 1) ve Valeur yontemi (Metot 2)’ dir.
Ligand (1) ve Ligand (2)’nin Co®, Ni?*, Pb?*, Cu®* ve Cd** metalleriyle olan
komplekslerinin kararlilik sabitleri ndtr ortamda hesaplanmustir.

Buschman yontemi (Metot 1) ¢oziiniirliigli az olan ligandlar i¢in uygundur. Triazol
bilesiklerininin suda ¢ok az c¢oéziinmelerinden yola ¢ikarak calismanin ilk bdliimiinde
Ligand (1) ve Ligand (2) bilesiklerinin metal katyonlariyla olan kompleks kararlilik
sabitlerinin hesaplanmasinda Metot (1) kullanilmistir. Bu metodun esasi ligandlarin ¢ozelti
ortamma direk eklenmesine dayanir. ik olarak 102 M konsantrasyonda hazirlanan metal
katyon ¢ozeltilerinden alinan belli kisimlara ligandtan ¢ok az miktarda eklenip ve son
hacimler 10 mL’ye tamamlandi. Bu ¢ozeltiler {ic giin boyunca mekanik calkalayicida
calkalanmaya birakildi. Bu esnada eklenen ligandlarin ortamda c¢oziiliip ¢oziilmedigi
kontrol edilip, eger bir ¢dziinme olmussa ¢dzeltilere tekrar ligandlardan ekleme yapildi. Ug
giin bekleme siiresi sonrasinda ¢ozeltilerin her biri 0,45 mikronluk filtrelerden gegirilerek
spektrofotometre cihazinda absorbanslart 6l¢iildii. Elde edilen verilerle [(A/Ao)]-1 oraninin
metal konsantrasyonlarina karsi grafigi cizilerek denklemi y=mx+n olan dogrusal bir
grafik elde edildi. Hesaplamalar sonucunda dogrunun egimi olan “m” kompleksin
kararlilik sabiti olan K degerini vermistir.

Sulu ortamda Metot (1)’ e gore yapilan spektrofotometrik dlciimlerde Cd?*, Co*,
Cu®, Ni?* ve Pb* katyonlariin ligand (1)’ in absorpsiyon grafigi tizerindeki etkileri Sekil
14-18’ de gosterilmistir. Ligand (1) i¢in maksimum absorbansin oldugu dalga boyu 300
nm’dir. Bu dalga boyundaki absorbans degisimlerinden faydalanilarak kompleks kararlilik

sabitleri hesaplanmustir.
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Tablo 1°den goriildiigii gibi Cd** ve Cu®* iyonlar1 Ligand (1) ile aym kararlilikta
kompleksler olusturmustur. Log K degeri bu katyonlar i¢in 3.69°dur. Pb?* iyonu da bu
komplekslerin kararliligina yakin kararlili§a sahip kompleks olusturmaktadir. Pb?* icin log
K degeri 3.63’tiir. Bu sonuglar "1n bahsedilen {i¢ metal katyonuna karsi hemen hemen ayni
afiniteyi gosterdigini ortaya koymaktadir. Ni?* ise log K=3.81 ile daha kararli kompleks
olusturmaktadir. incelenen metal katyonlar1 arasinda en kararli kompleksi Tablo 1’ den de
goruldiigi gibi Co* iyonu olusturmustur. Bu durumda kararlilik sabiti log K=3,92"dir.
Sonug olarak Ligand (1) ile sulu ortamda hesaplanan kompleks kararlilik sirasi Co?* > Ni**
> Cd*= Cu** > Pb*" geklindedir.

Sulu ortamda Ligand (2) bilesiginin absorpsiyon spektrumu {izerine metal
katyonlarinin etkileri sekil 19-23°de gosterilmistir. Ligand (2) i¢in maksimum absorbans
302 nm’de olup ilgili metaller ile olan kompleks kararlilik sabitleri bu dalga boyunda
hesaplanmistir. Sonuglar log K degerleri olarak Tablo 2’ de gosterilmistir. En kararli
kompleksin log K= 4,11 degeriyle Co?* metaline ait oldugu gozlenmistir. Ligand (2) ile
sulu ortamda hesaplanan kompleks kararlilik sirast Co?* > Ni?* > Cu**> Cd*" > Pp**
seklindedir. Ligand (2) i¢in Cu® ve Cd** harig diger katyonlara ait kararlilik siralamasinin
Ligand (1)’inkilerle ayni oldugu goriilmektedir. Bu sonug triazol bilesigi iizerindeki
substitusyonun kompleks kararlilik sabitleri lizerinde Cu?* ve Cd** hari¢ diger metal
katyonlart i¢in etkili olmadigini gosterir.

Calismanin ikinci béliimiinde bilesiklerinin Cd**, Co®*, Cu*, Ni** ve Pb®* metal
katyonlariyla olan kompleks kararlilik sabitleri metanol-su karigiminda Valeur’un yontemi
(Metot 2)’ ne gore spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Bu yontemde sabit ligand
konsantrasyonu ve artan metal konsantrasyonuna sahip metal-ligand ¢6zeltilerinin
absorbanslar dl¢lilmiistiir. Bu absorbans degerleri kullanilarak [(Ao/A,-A)] oraninin [M]
e kars1 grafige gecirilmis ve denklemi y = mx-+n olan dogru elde edilmistir. Bu dogrunun
kesim noktasi olan “n” degerinin dogrunun egimi olan “m” degerine orani komplekslerin
kararlilik sabitlerini vermistir. Ligand (1) ve ligand (2) bilesiklerinin metanolde 1,00x10
M konsantrasyonda ¢ozeltileri hazirlanmistir. Elde edilen bu ¢ozeltiler 1,00x10* M metal
katyonlarinin uygun miktarlariyla titre edilmistir. Bu deneylerle ilgili grafikler Sekil 44-53
arasinda verilmistir.

Ligand (1) bilesiginin absorpsiyon spektrumu {izerine artan metal konsantrasyonun
etkisi Sekil 24-28 de verilmistir. 200 ile 230 nm arasinda biitiin metal katyonlarinin artan

konsantrasyonlar1 ile Ligand (1)’in absorbanslarinda diizenli artmalar goriilmiistiir. Tablo
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3’den goriildiigii gibi kararhlik sabiti en yiiksek olan kompleks Ni** olup kompleks
kararlilik sabiti 4,68’dir. Kararliligi en diisik olan kompleks ise log K=3,65 ile Cd*
iyonuna aittir. Ligand (1) ile metanol-su ortaminda hesaplanan kompleks kararlilik sirasi
Ni?* > Co*" > Pb*" > Cu*" > Cd*" seklindedir. Bu siralama ayni ligandin sulu ortamda elde
edilen kararlhilik sabitleri siralamasindan tamamen farklidir. Bu da metanoliin kompleks
kararlilig1 tizerinde farklandirici etkisi oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte Tablo 1
ve Tablo 3 Kkarsilastirildiginda Cd** hari¢ diger metal katyonlarinin kompleks
kararliliklarinda 6nemli degisikler goriiliir. Cd*’nin sulu ortamdaki kararlilik sabiti 3,69
iken metanol-su ortaminda 3,65’tir. Bu sonug¢ ¢oziiciiniin bu iyonun komplekslesmesi
tizerinde 6nemli bir etkisi olmadigin1 gosterir. Bununla birlikte diger katyonlar igin sulu
ortamsa 3,63-3,92 arasinda degisen log K degerlerinin hepsi metanol-su ortaminda
4,06’nin lzerindedir. Coziicii sudan metanol-su karisimina degistigi zaman kararlilik
sabitleri Cu** icin %10, Co®" icin %14, Pb*" icin %18 ve Ni?* i¢in %23 artmustir. Bu
sonuclar metanoliin Ligand (1) i¢in kompleks kararliligini artirict yonde etkisi oldugunu
gostermektedir.

Ligand (2) bilesiginin metanol-su ortaminda absorpsiyon spektrumu iizerine metal
katyonlarmin etkisi Sekil 29-33° de verilmistir. Bu sekillerden goriildiigii gibi Ligand
(2)’nin de Ligand (1)’deki gibi artan metal konsantrasyonlarina kars1 200-235 nm arasinda
absorbansinda diizenli artmalar gostermistir. Metal katyonlariyla olan kompleks kararlilik
sabitleri 206 nm’ de hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 4’te verilmistir. Tablo 4’ten goriildigi
gibi Ligand (2) ile metanol-su ortaminda hesaplanan kompleks kararlilik sirasi Co?* > Cu®*
> Ni** > Cd** > Pb®" seklindedir. Tablo 2 ile Tablo 4 karsilastirildiginda Ligand (2) i¢in
sulu ortamda elde edilen kompleks kararliliklarinin siralamasinin da Cu®* ve Ni?* hari¢ bu
siralama ile ayni oldugu goriiliir. Bu sonug Ligand (1)’in aksine Ligand (2) i¢in ¢6ziiciliniin
kompleks kararlilik siralamasi {izerinde Cu?* ve Ni* hari¢ etkili olmadigin1 gdsterir.
Bununla birlikte log K degerleri iizerinde ¢oziiciiniin 6nemli etkisi oldugu yine Tablo 2 ve
Tablo 4 karsilagtinldiginda goriilebilir.  Coziicii  sudan metanol-su  karigimina
degistirildiginde biitiin katyonlarin kararlilik sabitlerinde énemli artiglar olmustur. Co**
icin hesaplanan kompleks kararlilik sabiti 4,77 olup bu deger Ligand (2) bilesigi i¢in en
yiiksek degerdir.

Literatiirde azot dondr atomlu ve triazol halkalis1 iceren bilesiklerin metal
katyonlariyla olan kompleks kararlilik sabitleri iizerinde yapilmis pek ¢ok calisma vardir.

Antrasen kollu aminometil oksadiazol bilesiklerinin bazi metallerle olan kompleks
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kararliliklar1 cahisiimis Cu?* igin kompleks kararlilik sabiti 4,36 olarak bulunmustur [39].
Bu c¢alismada Ligand (2)’ nin Valeur yontemine gore hesaplanmis kompleks kararlilik
sabiti ise 4,25 olarak bulunmustur. Piridin halkali kriptandlarla yapilan ¢alismalarda Na*,
K* ve Mg?" metallerinin kompleks kararlilik sabitleri sirasiyla 3,22, 3,51 ve 4,99 olarak
bulunmustur [40]. Yine bir diger calismada 1,2.4-triazol halkali bilesiklerin AI** metaliyle
olan kompleks kararlilik sabiti 8,44 olarak bulunmustur [41]. Bununla beraber literatiirde
¢Oziinlirliigli az olan ligandlarin kompleks kararlilik sabitlerinin hesaplanmasiyla ilgili
calismalar da mevcuttur. Dondr atom olarak yapisinda iigten fazla azot atomu barindiran ve
sulu ortamda ¢oziiniirligli olduke¢a diistik olan bu bilesiklerle kompleks kararlilik sabitleri
Cd*" i¢in K=3,01, Co* i¢in K=1,98, Cu®" i¢in K=1,75, Ni*" i¢in K=1,58 ve Pb** icin
K=2,19 olarak hesaplanmistir [42]. Diger bir ¢alismada da 1,2,4-triazol halkasi igeren
bilesikler i¢in Cu?* durumunda K=3,42, Co®* icin K=3,17, Ni** i¢in K=3,18, Cd** i¢in
K=2,87 ve Pb** igin K=2,95 olarak spektrofotometrik metotla tayin edilmistir[21].

Bu c¢alisma sudaki ¢oziniirliigii cok az olan triazol ligandlarinin sulu ortamdaki
kompleks kararliliklarin1 hesaplamaya imkan saglamistir. Bu metot bir¢ok makrosiklik
liganda uygulanmakla birlikte triazol ligandlarina uygulanmasi ilk defa 2008 yilinda
gerceklestirilmistir [21]. Bu tez ¢alismasinda metoksi benzen ve naftalen tiirevi bilesik
tasiyan triazol ligandlarinin sulu ortamdaki metal komplekslerinin kararlilik sabitleri
hesaplanmistir. Sonuglar ile ilgili grafikler sekil 34-43 arasinda verilmistir. Kullanilan bu
metodun avantaji ¢ok az ligand gerektirmesi ve metal-ligand etkilesiminin ayrintilarinin
bilinmesine gerek duyulmamasidir. Bununla birlikte metot, ligandin ve kompleksin molar
absorptivite katsayilarinin hemen hemen ayni olmasi kabiiliine dayanir. Ligandin veya
kompleksin molar absorptivite katsayilarinin hesaplanmasina gerek kalmadan ligandin
komplekslesmesi ile c¢oziniirliiglindeki artistan faydalanilarak kararlilik  sabitleri
hesaplanir. Ligandin siiziilerek tekrar geri kazanilabilmesi de metodun diger bir avantajidir.

Bu calismanin amaglarindan biri de incelenen ligandlarin metal katyonlarinin
spektrofotometrik tayininde kullanilabilirliginin arastirilmasidir. Bu amagla Ligand 2 i¢in
yapilan ¢alismalarin sonuglart sunulmaktadir.

Artan Co?* konsantrasyonu ile Ligand (2)'nin absorbans spektrumundaki degisim
Sekil 54'te verilmistir. Sekil 54'ten goriildiigii gibi artan Co?* konsantrasyonu ile Ligand
(2)'nin absorbansi 200 ile 250 nm arasinda diizenli olarak artmaktadir. Absorbansta diizenli
degisimin oldugu bu spektrofotometrik titrasyon egrisinden faydalanilarak kobalt (II)

iyonunun tayini i¢in Onerilebilecek bir kalibrasyon grafigi icin ¢aligma sartlar1 arastirildi.
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Sekil 55 bu amagla Co®* igin ¢izilen kalibrasyon grafigini gdstermektedir. Ligandin
metanoldeki ¢ozeltisi ve kobalt (II) nitratin sudaki ¢ozeltileri kullanilmistir. Bu amagla
yapilan ¢alismada ligandin konsantrasyonu 5x10° M olarak tespit edilmistir. Grafikten de
goriilebilecegi gibi Co®* iyonunun tayin edilebilecegi dogrusal aralik 1x10° M ve 3x10°
M arasindadir. Olgiimler 206 nm'de gergeklestirilmistir.

Kobalt (II) iyonunun yukaridaki sartlar altinda tayinine yabanci iyonlarin etkisi
aragtirilmustir. Tayine etkisi incelenen metal katyonlari Cu?*, Ni**, Cd** ve Pb*
katyonlaridir. Calismalarda bu katyonlarin sudaki nitrat ¢ozeltileri kullanilmistir. Deney
sonuglar1 ekivalent miktarlardaki yabanci iyonlarin kobalt (II)'nin 206 nm'de tayini
tizerinde bozucu etkisi oldugunu gostermistir. Sekil 56 bu sonucu gostermektedir. Sekil
56'dan goriildiigii gibi 234 nm'nin altindaki dalga boylarinda yabanci iyonlarin varliginda
kobalt(Il) iyonu i¢in okunan absorbans degerleri yalnizca kobalt (II) bulunan durumda
okunan absorbans degerlerinden giderek farklanmaktadir. Bu nedenle kobalt (II) iyonunun
spektrofotometrik tayini yalnizca kobalt (IT) iyonunun bulundugu ortamlarda miimkiindiir.
Sekil 56'da verilen sonuglar i¢in Ligand (2) konsantrasyonu 5x10° M, Co*
konsantrasyonu 1x10° M ve yabanci iyon konsantrasyonu da 1x10° M'dir. Yapilan
deneylerle yabanci iyonlarin Co?* iyonuna olan oranmmn yiizbinde bir oldugu durumda
dahi Cu®*, Ni**, Cd** ve Pb?* iyonlarmin bozucu etkileri tespit edilmistir. Bu nedenle

. . 2+ - . . o
onerilen metodun yalnizca Co”" igeren numunelere uygulanmasi miimkiindiir.



5. ONERILER

Bu c¢alismada iki farkli triazol ligandinin kompleks kararlilik sabitleri iki ayr1 metotla
tespit edilmistir. Bu metotlar literatiirde bilinen Valeur'un ve Buschmann'in metotlaridir.
Valeur'un metoduna gore bulunan kararlilik sabitleri metanol/su(1/1) karisiminda
hesaplanmistir. Buschmann metoduna gore bulunan kararlilik sabitleri ise sulu ortamda
hesaplanan kararlilik sabitleridir. Yapilan calismada her iki ¢oziicii ortaminda da
ligandlarin Co%*, Cu?*, Ni®*", Cd*" ve Pb** katyonlart ile kararli kompleksler olusturdugu
gosterilmistir. Bununla birlikte metanoliin genellikle kompleks kararlilig1 {izerinde artiric
etkisi oldugu tespit edilmistir. Bu c¢alismada ayrica incelenen ligandlarin metal
katyonlariin tayininde kullanilabilirligi arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gére Ligand
(2)'nin kobalt(IT) iyonunun spektrofotometrik tayininde kullanilabilecegini gostermektedir.
Bu tayine Cu2+, Ni2+, Cd** ve Pb** iyonlarmin ekivalent miktarlarinin bozucu etkisi
oldugundan kobalt (II) iyonunun literatiirde bilinen yontemlerle yabanci iyonlardan

ayrildiktan sonra spektrofotometrik tayini miimkiindiir.
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