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GIr1g

Analitik Kimya 'nan konularini kalitatif ve kanti-
tatif analizler olugturmaktadair., Bir maddenin oOzellikle=-
rini aydinlatabilmek ig¢in ¢egitli analitik metodlar ge-
ligtirilmigtir. Bir metod maddenin hangi 6zelligini ay-
dinlatmak ig¢in kullanilirsa, onun adiyla anilir. Ornegin,
metod maddenin kiitlesini ©lg¢gmek ig¢in kullanilirsa gravi-
metri, 1$1n absorblamasini ©6l¢mek ig¢in kullanilirsa ab-
sorptimetri, elektrik potansiyelini Ol¢gmek ig¢in kullani-
lirsa potansiyometri adini alair.

Maddenin cins ve miktar tayini kolay deZildir. Ru
is ¢ogu kez uzun zaman, emek, bilgi ve sabir ister. Rir
analizde genellikle niimune alma, tartma, ¢Ozme, ayirma
ve tamponlama gibi gegitli temel iglemlere bagvurulur.

Gravimetrik ve volumetrik metodlara klasik analiz
metodlar, aletlerle yapilan analizlere ise instrumental
metodlar denir. Instrumental metodlar klasik metodlardan
daha hassastirlar., Bir analizde, laboratuar imké&nlara,
zaman, istenen dogruluk derecesi gibi faktorler dikkate
alinarak metod segilir.

Bu galigmada Ni ve Cu metallerinin son yillarda
sentezlenmig olan vic-dioksimlerle kantitatif tayinleri-
nin yapilip, yapilamayacagir aragtirildi. Ayni zamanda bu
vic-dioksimlerin metalli ortamda pKa deferleri tesbit e-

dildi. Galigmada potansiyometrik titrasyon metodu tercih
edildi.



1- GENEL BILGI

1.1- Potansiyometrik Metodlar

Bir elektrodun potansiyeli, daldirildigi ¢ozelti-
de bulunan iyonlarin aktivitesine baglidir. Bu iyonlar
elektrot elementlerinin tuzlarindan olabilecegi gibi, e-
lektrot elementleriyle ilgisi olmayan bagka elementlierin
tuzlarindan da ileri gelebilir. Potansiyometrik metodlar,
bir elektrodun elektrod potansiyelinin, daldirildigi ¢o-
¢eltinin konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak olg¢iilme-
si esasina dayanir. Potansiyometrik metodlarla yapilan
tayinler iki gruba ayrilair.

l- Direkt potansiyometrik tayinler,

2= Potansiyometrik tayinler.

Direkt potansiyometrik tayinlerde, ¢Czeltide bulu-
nan aktii iyonlarin konsantrasyonlari ( aktivitelceri )
tayin edilir. Potansiyometrik titrasyonlarda isc gozelti-
deki iyonlarin tumiinun konsantrasyonlari tayin edilir.

Bu iki metod arasindaki farki daha iyi belirtebiluek ama-
ciyla bir Ornek verelim. Birisi kuvvetii bir asidin, dai-
geri zayll bir asidin olmak lzere Konsantrasyonliari ve
hacimlori ayni iki g¢dzeltinin, her iki metodla da titre
edildigini kabul edelim. Direkt potansiyometrik wmetod.ia
her iki ¢oOzelti ig¢in farkli sarfiyatlar bulunur . Kuv-
velli asid ig¢gin sariiyatin daha fazla oldugu gorilir.
Halbuki potansiyometrik metodla her iki ¢ozelti igin de
aynl sariiyat degerleri bulunur, Direkt potansiyometrik
metodla, bir ¢ozeltide bulunan iyonlarin aktivitclceri tayin
edildiginden wetod gerek sadece aktivite ve gerekse buna
bagli denge sabitlerinin tayininde¢ ¢ok onemlidir,

Potansiyometrik titrasyon metoudu her tip gozeltiye
( renkli, renksiz, tamamen dissosiye olan maddelerin ¢ O-
zeltilerine ) uyguianabilir. Bu metodun en biiyiik dezavan-
taji, aiger indikatorli metodlara gore daha razla zaman
alici olmasadar,



Her iki metodda da s0z konusu ¢Uzeltiye daldirilan
iki elektrodla meydana getirilen piiin E.M.K, 'i Olgiliir,
Eiektrodiaraan birisi referans elektrot, digeri ise indi-
kator elektroddur. Referans elektrot potansiyeli, dalai-
rildigi gbzeltiden etkilenmez., Potansiyeli sicaklik de-
gigmedigi selrece sabit kalir ( sicaklik ylikselmesi potan=-
siyelin diigmesine neden olur, ). fndikatdr elektrot,dal-
dirildigi ¢ozeltide bulunan elektroaktif iyonlarin kon-
gantrasyonuna bagli olarak bir potansiyel gosterir., Bu
potansiyel Nernst denklemiyle agagidaki gibi hesaplanar.

_ .0 0,059 aj
B~ E-—222 log o

Burada nj; alinan veya verilen elektron say1s1,E°;
standart elektrot potansiyeli €E; ise pil potansiyelidir.
aj 86z konusu iyonun indirgenmig, ay ise ylikseltgenmiy ha-
linin aktivitesini gosterir (1).

Gorildigu gibi Nernst egitligi; bir pil potansiye-
linin, pili olugturan iyonlarain konsantrasyonlarina veya
aktivitelerine bagli olarak degigmektedir (2).

Ornegin:
Mno,” + 8 H* 4 5 ¢ == Mn"? 4 4 H,0

ZbOC deki bu yari pil reaksiyonunun potansiyeli,
Nernst denklemiyle gu gekilde hesaplanir:

0

» o 70 0,059 Lya*?]
F=E _r_n._. log [)mo;] [H'JB

Egitlikte goriuldiigi gibi, yari pilin potansiyeli

hidrojen lyonluri molar konsantrasyonunun sekivinel kuv-
vetiyle degigtiginden, hidrojen iyonlar: molar konsant-
rasyonundaki kiguk bir depigme yari-pil potanaiyeli =
zerinde biliylk bir degigmeye neden olur. Bir pil potansi-
yelinin pildeki iyonlarain konsantrasyonuna bagli oldugu
Stock ve Purdy 'nin denel galigmalariyla ispatlanmigtair

(3).



Potansiyometrik titrasyonlarin uygulanabilecegi
kimyasal reakslyonlar gunlardir :
a) Redoks reaksiyonlarai,
b) Coktiirme reaksiyonlari,
¢c) Notralizasyon reaksiyonlaridar.
Diger taraftan, titrasyonun yapildigi ortama gore,
a) Sulu ortam titrasyonlari,
b) Susuz ortam titrasyonlari olmak ilizere iki
gruba ayirmak miimkiindiir (4).

l.1.1- Sulu Ortam Titrasyonlari
Su dielektrik sabitinin biiyiik olmasi ( 78.5 D ),

toksik etkisinin olmamasi, bol ve ucuz olmasi bakimindan
volumetrik analiz ig¢gin ideal bir ¢oOziiclidiire Ru nedenle
titrimetrik analizlerde sulu ortam titrasyonlari her za-
man On planda gelir. Ancak agagidaki durumlarda su goOzlicl
olarak kullanilmamalidir,

a) Su ile reaksiyona girebilen maddelerin tit-
rasyonunda,

b) Ayni molekiilde farkli iki asid veya baz gru-
bunu ihtiva eden maddelerin titrasyonunda,

¢) Suda g¢oziinmeyen maddelerin titrasyonunda.

25°C de suyun dissosiyasyon sabiti KS-]1f14 diir.

K= [150*] [08]=10""*  oldugundan, pH skalas:
0=-14 araligindadair.

Su ayni zamanda hem zayif asid ve hem de zayif baz
ozelligine sahiptir. Bir asid, H50+ konsantrasyonunu ar-
tirmak, bir baz ise OH konsantrasyonunu artirmak iizere
goziiciiyle reaksiyona girer, Kuvvetli asidlerin sudaki

dissosyasyonlari yilksektir (4).
asidl + baz2—->asid2 + baz1

ot + clo;

HClO4 + H,0 —s H 4

3
HCL % H,0 —s H3o* + Cl

+ -
HNO3 + H2O —_ H3O + NO3



U

Burada gosterilen asidl—baz1 ve asidz-baz2 konjuge
asid-baz ¢iftleridir. Yukaridaki reaksiyonlarda su zayif
baz olarak hareket etmigtir.

Kuvvetli bazlarda benzer gekilde reaksiyona girer-
ler,

asid1 + baz2 —_— asid2 + baz1

(520) + NaOH — Na* + OH
(H20) + R

4NOH —» R4N* + OH

Ancak burada iyonlar solvatize olmuglardir. Su i-
¢inde bulunabilen en kuvvetli baz OH iyonudur. Daha kuv-
vetli bazlar, ( 0'2, NH}, NH2 gibi iyonlar hidroksil i=-
yonundan daha kuvvetli baz olmalarina ragmen ) sulu ortam-
larda bulunamazlar.

Suyun bu iyonlar izerindeki dengeleme etkisi aga-
gi1daki reaksiyonlarda goriilmektedir (4).

-2 & H,0 — 2 OH
N112 + 1120 —p OH & Nl{3
NEC & 2 Hy,0 —e2 O + WHy

l.1.2- Susuz Ortam Titrasyonlari

Sulu ortamda titre edilemeyen ¢ok zayif asid ve
bazlar, susuz ortamda titre edilirler. Ornegzin fenol gok
zay1f bir asid oldugundan sulu ortamda titre edilemez. Su
fenol igin oldukga asidik bir g¢ozliclidiir. Sulu ortamda fe-
nolden olugacak hidrojen iyonlarini hidroksil iyonu kadar
fenolat iyonu da tutar. Bagka bir deyimle sulu ortamda
fenolat iyonu hidroksil iyonu kadar baziktir, Yani her-
hangi bir anda ortamda "N" tane hidrojen iyonu varsa bu-
nun yaklagik yarisi fenolat iyonlari, yarisi da hidroksil
iyonlari tarafindan baglanair,

Bu nedenle titrasyon sudan daha bazik bir ortamda
ve hidroksil iyonundan daha bazik bir iyonla yapilmasi
gerekir, Bunun ig¢in fenol sudan daha bazik olan dimetil

formamidde ( veya pridinde ) g¢oziillir ve hidroksil iyonun-



dan daha bazik olan sodyum alkoksidin dimetil formamidde-
ki ayarli ¢ozeltisi ile titre edilir.

Ph=0Il + RO~ = Ph=0" + ROl

Susuz ortam titrasyonlari gegitli asid ve bazlarin
kuvvetlilik derecelerinin belirtilmesinde de kullanilabi-
lir. Ancak, bu gibi hallerde ¢Oziici segiminde gok dikkat-
1i olunmasi gerekir. Ornegin, bir sulfonik asitle bir kar-
boksilik asidin kuvvetlilikleri s6z konusu oldugu zaman,
guzlel olurak etlilend lamin alinmigsa, blr sonuca varila-
maz. Ktilendiamin kuvvetli bir baz oldufundan, ig¢inde hem
sulfonik asid ve hemde karboksilik asid sonuna kadar i-
yonlagirlar. Nasilki suyun dengeleme etkisi sonucu per-
klorik asidle hidroklorik asid arasinda kuvvetlilik baki-
mindan bir fark kalmazsa, etilendiaminin dengeleme etkisi
sonucu da sulfonik asidle karboksilik asid arasinda bir
fark kalmasz,

BOyle titrasyonlarda, bir cam elektrod ve standart
kalomel elektrod kullanilir. Olg¢me islemlerinde bir pH-
metre kullanilirsa, pH-metrenin potansiyel degerleri esas
alinir. Bu tip titrasyonlarda pH degerleri sulu ortamdaki
degerlerden g¢ok farkli oldufundan, pH degerleri verilecek-
se, sulu ortam pH degerlerinden farkli pH degerleriyle
kargilagilair, Bunun bilinmesinde bilyiik yarar vardir (1),

Suyun s6z konusu edilen sakincalarindan dolayi ba-
z1 hallerde suyun haricindeki ¢oOzlicliler tercih edilirler.
Boyle hallerde g¢oziicliniin (1.1.3 deki) ©zellikleri dikkate
alinarak se¢ilmelidir. Kullanilan c¢ogzilicliler iki gruba ay-
rilabilir (4).

1- Amfiprotik ¢ogziliciiler : Bunlar yari iyonizas-
yon veya dissosyasyona ugrarlar, Kendi aralarinda ii¢ gru-
ba ayrilirlar.

a) Asidik olanlar : Bunlarin en Onemlileri;
triflor asetik asid ( CFBCOOH ), asetik asid ( CH3COOH ¥y
fenol ( c61{50H), butanoik asid ( C5H,CO0H ) ve susuz
siilfat asidi ( H,80, ) dir.



b) Bazik olanlar : Bunlar; etilendiamin
( HyN=-CH,CH,=NH, ), butil amin ( C4H9NH2 ) ve amonyak
( NHB) dir.

¢) Notral olanlar : Bunlar; etanol ( CZHSOH )
su ( H,0), izo-propil alkol ( CH,CHOHCH; ), etilen glikol
( HOCH CH,OH ), 2-hidroksi etil metil eter ( HOCH CH200H3 )
dir.

2 2

Bunlarin dissosyasyon dengeleri gu gekilde goste-
rilir (4);

2 SH = SHE + S ( genel durum )

2 CHzOH == CHBOHE + OCH; ( metanolde )

2 H,0 === H3o“ + OH ( suda )

2 Cl,CO0N === au5000u§ + cn5000' ( awetik
asidde )

Her bir durumda ayrigma iiriinleri solvatize proton
ve ¢ozlici anyonudur. Bu iyon bazen "lyte" iyon geklinde
adlandirilair. Dissosyasyon sabiti ( Kg ) genel olarak gu

gekilde gosterilir.
Kk, = [su}] [s7]

2- Aprotik ¢oziiciiler : Bunlar son derece inert-
tirler. Fakat ¢0zdigu maddenin asidik ve bazikligini et-
kileyen, ancak kendi ig¢lerinde bir dengeye varamayan ¢o=-
ziicilerdir. Bunlarda ii¢ sinif altinda toplanabilir.

a) Asidik olanlar : Nitrometan ( CH.NO, ),
nitroetan ( C,HgNO, Ya

b) Bazik olanlar : Dimetil formamid ( DMF ),
dimetil siilfoksid ( DMSO ), pridin ( Celigh ¥a

¢) Notral olanlar : Dioksan ( C4H4O2 ), ben-
zen ( CeHe ), ksilen ( Cgly g ), toluen ( Ctg ), metil e-
til keton ( CH,CIH,COCH, ), kloroform ( CHCl3 ), nitroben-

372 5

zen ( C6H502N ) v.s. dir.



1.1.%= Qozicll Segiminde Dikkat Edilecek Hususlar

1) CGzlci zayif bazlarin titrasyonunda miimkiin
oldugu kadar zayif asidik, zayif asidlerin titrasyonunda
ise zayif bazik olmalidir.

2) Dissosyasyon sabiti kiigiik olmalidir., Boylece
genig potansiyel bolgesi saglanar,

3) Kararli potansiyel okumalari igin yiiksek di-
elektrik sabitine sahip olmalidair.

4) Titre edilecek maddeyi ve reaksiyon sonunda
olugacak Urinl kolaylikla ¢Ozmelidlir,

5) Yiiksek saflikta olmasi gerekir,

6) Hidrolize ugramamali ve titre edilecek madde
ile reaksiyona girmemelidir.

7) Kolayca temin edilmeli ve ucuz olmalidir.

1.1l.4- @ozilicli Olarak Kullanilan Alkoller

Cozucu olarak titrimetrik analizlerde kullanilan
alkoller metanol, etanol ve Z-propanoldir. Caligmalari-
mizda kKullandigimiz alkol metanoldiur. Dioksimierin tit-
rimetrik analizi i¢in metanol g¢ok uygun bir g¢oziicudur,
Bunlarin bazi fiziksel Ozellikleri agagida verilmigtir.

Metanol ( CHOH ) k.n.64,7°C, D:33, Ks==lO"16'7

Etanol ( CH5CH,OH ) k.n.78.4°C, D:24, K =10"19+
2-propanol ( CH,CHOHCH, ) k.n.82,4°C, D:18.3, K, =10720-8
Bunlardan 2-propanol en genig potansiyel araligina
sahip bir g¢oOziicldir. Dolayisiyla dissosyasyon sabiti en
kiigiik olanidir. 2-propanol, uguculugunun az olmasi, yik-
sek saflikta olmasi, daha diigiik asidikligi, ylksek die=-
lektrik sabitine sahip olwasy nedeniyle agidlerin ve bage
larin pekg¢oZunun titrasyonu ig¢in miikemmel bir ¢Oziiclidiir.

(4).



2-propanol, asidlerin pek ¢oZunun titre edilmesinde kul-
lanilmasina ragmen difer alkoller daha gok zayaf aoidloe-
rin titrasvyonu igin uypgundur, Ve=propanoliln bazik tzelli-
gi nedeniyle, aromatik aminlerin ve diger zayif bazlarin
titrasyonunda kullanilamaz.

1.1.5- Potansiyometrik Metodla pH Tayini

Potansiyometrik metodla bir ¢ozeltinin pH 'ini ta-
yin etmek ig¢in, standart kalomel elektrod ve indikator
cam elektrod kullanilair,

Konsantrasyonlari farkli iki asid ¢Ozeltisi GCzel
olarak yap11m1$ ince bir cam levhayla ayrilirsa, cam lev-
hanin iki yiizi arasinda bir potansiyel farki meydana ge-
lir. Bu potansiyel farki, ( 5.1 ) egitligiyle hesaplanair.

!
= k=-0,059 log — ( 5.1)
ay

Burada a, ve a, gozeltilerin hidrojen iyonu aktif-
likleri, k da bir sabittir. Bu egitlikten yararlanilarak
potansiyometrik olarak pH tayini yapilir. Bu amagla ¢U-
zeltilerden birinin aktirligi ©Ornegin, ( a 1 ) sabit

2:
tutulur. Boylece,

E=k-0,059 log a; egitlizi elde e-

dilir. Diger taraftan a; 'in eksi ( - ) logaritmasi ali-
nirsa,

I wks+0, 09 pli egltligl yazila-

bilir. Bir elektrod ig¢in k sabiti, aktivitesi bilinen
belli bir g¢ozelti kullanilarak bu gozeltinin potansiyel i-
nin Olgulmesinden hesaplanir,

Birgok cam elektrod 1-10 pH aralifinda kullanilair.
pH 10 un oOtesinde, cam alkali iyonlarina ©zellikle sodyum

iyonuna hassas bir hale gelir. pH Olgilmesinde hatali so-
nuglar verir. Boyle bir hataya alkali hatasi denir (1).
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l+1.0- NOtrallegme Titrasyonlari ve pKa Tayini

Potansiyometrik notrallegme titrasyonlarinda bir
pi,metre kullanilir, Bu metodla aga¥idaki ¢ozeltiler tit-
re edilebilir.

l- Asidik ve bazik renkli g¢oOzeltiler,

2- Asidik ve bazik bulanik gozeltiler ( jeller
dahil ),

3- Asid ve baz karagimlara,

4- Poli asidler ve poli bazlar.

SOzinui ettigimiz bu ¢ozeltilerin titrasyonlara,
klagik titrimetriyle ya tmk&nsiz veya ¢ok hatali sonuglar
verir, bundan bagka bu metodla, zayif asid ve bazlaran
dissosyasyon sabitlieri ve egdeger gramlari tayin cdilebi-
lir (1). Bu amagla zayit asid, ayarli kuvvetli bir bazla
potansiyometrik olarak titre .edilir. Titrasyon igin sar-
fedilen ¢uzeltinin ml saylsinin yarisindan ¢izilen dikme-
nin pH efrisini kestifi nokta sUz konusu asidin pKa defe-
rini verir.

pH 4

pKap-------

x‘/z X ml

ockil 1,1 Potansiyometrik pkKa Tayini



11

sayrl bir asid ig¢in dissosyasyon sabiti,

(] [+
2 (4]

Yaril titrasyonda [A—]=[HA] olacajindan

v =[H] ve

gsekliinde yazilabilir.

pKa- pH olur (1).

Bazl zaylf asidlerin kuvvetli bazlarla titrasyo-
nundan elde edilen titrasyon egrileri, degiglk kuvvette-
Ki asidier lgin gekil 1.2 de poruldufu oibidir. Kongan-

trasyonun etkisi de sekil L.> de porilmektedic (H).

Nja=0.1
pH . HA
I pH/
120 - 120
2 Ka=10"10 2
100 0.0t
a0 8.0 ;
60 6.0 :
[
40 4.0
, Nya=0IN :
20 - | 2.0t :
0.0 . Ke=" -~ 0.0 . —
0 10 20 30 40 50 ml 0 10 20 30 40 S0 mi
0.100N NaOH NaOH
Sekil 1.2 Degigik Kuvvetteki Sekil 1.% Konsantrasyonun
Zayil Asidlerin Kuvvetli Baz- Ftkisini GOsteren Titras-

larla Titrasyon Egrileri yon Efrisi
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1.1.7- Potansiyometrik Titrasyonlar

Potansiyometrik titrasyonlar, titrantin her ilavc-
sinden sonra gozelti potansiyelinin olgulmesi esasina da-
yanir ,Magnetik karigtirici ile karigtirilan gozelitiye
prensip olarak titrant baglangigta razlasiyia ilave edi-
lir ve donlim noktasina dofru azaltilir. Donum noktasina
yaklagildigi, her ilaveden sonra Olgulen potansiyelin de-
gigme miktarindan anlagilir, Donum noktasini kesin olarak
bulabilmeck igin, titrasyona donum noktasinin Otesinde de
bir sure daha devam edilir. Goktiirme reaksiyonlarinda
denge yavag kuruldugundan, g¢tkelek iyice karigtirilir.ve
bir siire bekledikten sonra 0lg¢i yapilir. Titrasyon hangi
reaksiyona dayanirsa dayansin, titrant Ozellikle donim
noktasi civarinda azar azar ilave edilir ve 0Olgliler bir-
ka¢ defa tekrarlanir. Titrantin ilave edilen ml sayisina
kargilik okunan potansiyel degerleri bir milimetrik kagi-
da ¢izilirse J seklinde bir egri elde edilir., Bu egriden
yararlanilarak, donlm noktasi bulunabilecegi gibi, egri-
nin birinci ve ikinci tilirev egrilerinden de doniim noktasa
bulunabilir (1),

1.1.8- Titrasyon Egrilerinin Direransiyel Analizi

Slmetrlk Uitrasyon eprlileri dgin, eklivalens noktan
verilerin diferansiyel analizinden tayin edilebilir., A-
nalitik gcometrﬂhﬂlj'aeklindeki errinin T, tiirev efrisi
doniim noktasinda maksimum degeri verecegi bilinir, yine
1T7. turevi donlim noktasinda sifir degerine sahiptir. I,
tirev egrisinin maksimumunun kargilik geldigi sarfiyat
doniim noktasi sarfiyatidir. RBu sarfiyatta 1T, tirev egri-

si sifir noktasindan geger. Bu durumlar gekil 1.4 de go-
riillmektedir (6).
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HA \
P A Hﬁ
AV
141 4r !
\ |
| |
10r I 10+ I
| , |
: |
| N |
5 " 5 I
: |
00 . T 00 " : S
10 20 25 ml 10 20 30
a) Titrasyon eJris) - b)'L. turev edrisi

A%H
AV” ‘.
10.0f N
5.0t AN
00 X
| \\
'5.0' . . /_‘
-100t y &
-14,04 !
10 20 25 ml

¢) 1L turev edrisi

gekil 1.4

Titrasyon son noktasinin tayini iqih en basit metod
titrantin bir damlasinin ilavesiyle potansiyeldeki hizla
( ani ) artig durumundaki sarfiyat soz konusudur, Nitekim
¢ogu durumlarda bu metod 1le bulunan son nokta dahn hus-
sas metodlarla elde edilen deZerlerin ¢ 32 hata sinirlara
l¢inde tayin edllebilmektedir,
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1.1.9= Potansiyometrik Titrasyonlarin Uygulama Alanlari

Potansiyometrik titrasyonlar gok fazla hassasiyet
isteyen dugiuk miktardaki maddelerin tayininde kullanila-

bilen uygun bir metoddur, Bundan dolayidir ki biyokimya,
analitik kimya ve gida sanayinde genig uygulama alani
bulmugtur,

Potansiyometrik titrasyonla kompleks iyonlarin sta-
bilite sabitlerinin tesbiti Onemli bir uygulamadir (2,7).

Ligandlarin pKa degerleri potansiyometrik olarak
tayin edilebilmektedir. Benzer gekilde metal mevcudiye-
tinde de ligandin pKa deZeri tayin edilebilmektedir (7).



1.2- Oksimler

1.2.1- Oksimler ve Reaksiyonlari

Ry

>C=N-0H formiililyle pgiUsterilebilen oksimler

RZ
tagidiklari azometin ( C=N ) grubu nedeniyle zayif bazik,
hidroksil ( O-H ) grubundan dolayi zayif asidik oOzellik
tagiyan amroter maddelerdir. Amidoksimlerde R gruplarindan
birinin yerini NH aldiginda molekuliin bazikligi hafifge
artmasina ragmen, bu oksimlerde amfuterdir (8,9).

Keton ve aldchitlerin oksim turevlerine donugtirul-
mesi genellikle bir baz yaninda bunlarin hidroksilamin
tuzlari ile reaksiyona sokulmasiyla gergeklegtirilir, Al-
dehitler ve asimetrik ketonlar bu gartlar altinda iki
farkli izomer ( syn ve anti ) yapida urun verirler. bu i-
zowmerler traksiyonlu kristalizasyon yoluyla birbirinden
ayrilabiltir., Qogu zaman birbirlerine donugturulebiler
(10)e Uksim vlugumu sirasinda reaksiyon ortaminin bazik-
1ig1 buylik onem tagir. Reaksiyon hizinin ¢ozelti pH 1ina
baglr olarak degigiml incelendiginde, notral noktaya ya-
kKin bir yerde hizin maksimum oldugu gozlenir (Y). Hidrok=
silamin hidroklorire veya sultata uygun bir bazin ilavesi
bir tampon etkisi yaratir. Giig goziinen ketonlarin veya
vlervoildal kelonlarin okglmlenmesinde hem gozucu, hen de
baz gbrevini pridin yapar (11,12). Hidroksilaminin nit-
rillere ve hidroksamik asid kloririvrinin ( kloroksimlor )
amonyak ve ¢egltli amin tirevlerine katilmasi amidoksim-
lerin elde edilmesinde en Onemli ydntemlerdir. Ornegiu,
diaminoglioksim dinitril ve hidroksilaminuen kolayca el=-
de edilebhiliv (13),

Bir lig-diuksim olan anti-dikloroglioksim apolur
bir ¢oziici ( diklormetan, kloroform, benzen, etver gibi )
i¢inde suspansiyon haline getiriiip -10°¢ civarinda sulu

bir alkali ¢Ozeltisi ile muamele editirse olugan siyano-
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gen-di-N-oksit (-O—N-6;+;N—d') organik faza gecer. Bu rc-
aktifin Ozellikle amin ve 1,2-diaminlerlc kolayca substi-
tue amidoksimler verdifZi ilk defa Grundmann ve caligma
arkadagslari (14) tarafindan incelenmig ve birgok vic-di-
okuslwin sentezl gergeklegtirilmigtir (1Y),

Oksimler lizerine yapilan g¢aligmalar gostermektedir-
ki (15) diklor tiirevleri hari¢ dioksim ¢ozeltileri en
fazla li¢ aya kadar kararli kalabilmektedir. Potansiyomet-
rik ve upeklrofotomotrik Glemelor dikloroksim bilegikle=
rinin asagidaki tarzda hidroliz olduklarini gostermistir.

NOH NOH wOH wOH

Cl—C— C—Cl + Hy0 === 2HCl + HO—C — C— OH

Bazlara kargi davraniglari agisindan da oksimler
farkliliklar gosterirler ve bazi vic-dioksimler kuvvetli
bazlarla tuz olugturarak g¢Ozlinecek kadar dayanikli iken
klor-amphi-glioksim, klor-anti-glioksim ve diklorglioksim
gibi Ornekler bazlara kargi son derece hassastir. firund-
mann ve arkadaglari (14) bu hassasiyetten yararianilarak
yukaraida adi gegen disiyan-di-N-oksit 'i elde etmigler-

o i 1 o8
Oksimlerin en g¢ok bilinen reaksiyonlarindan biri,

Beckman donigumidir. Burada ketoksimler asidler ile mua-
mele edildizinde tekabiil eden amid veya anilid 'e donii-
gr (10),

R— ' P i r_ D
C—R + Hx R (“: R x_ HZO R % R X-
N N—0O—-H N

OH | ®
H

®c—r: H-0 HO—C—R’ 0=C—R'

| N

N—R N—R H—N—R
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1.2.2- Oksimlerin Kompleksleri

Oksimlerin 0Ozellikle X-dioksimlerin transisyon me-
talleriyle vermig olduklari gelat bilegikleri hakkinda ol-
dukgu fazla ¢aliyma yapilmigtir, Analltlk klmyada ve bll-
hasua biyokimyada baziy reaksiyon mekanizmalarinin aydinla=
tilmasinda kullanilmak lizere dimetilglioksimle yapilmais
pek ¢ok galigma gize garpmaktadir. Ilk defa 1905 de
Tschugaeff (17) tarafindan Nikel dimetilglioksim komplek-
sinin izole edilmesinden sonra Qa11$malar baglamis ve gii-
niumize kadar artarak silrmigtir. Yine Tschugaeff tarafindan
1907 de dimetilglioksimin Co (TTIT) ile verdisi kompleksin
izole edilmesi (18), biyokimyasal bazi mekanizmalarin ay-
dinlatilmasi ig¢in bir yaklasim modeli olmasi bakimindan
onemli bir olay olmugtur, Nikel dimetilglioksimin x-Ray
analizi ile kesin yapisi I, E. Godycki ve R, E. kundle ta-
rafindan agafidaki gekilde gosterilmigtir (19).

2,44
0 H-—~~:0
0
. To o
N\ A 000 (NS T
—~ 121 oo
i Ni 80° '03°(ccf’.5§‘
VASRIENS
H C”/’ Q§§h¢ o o hf‘ e ‘\QQ\\Cr{
el
O--—---H /0'
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Pfeiffer ve Richarz (20), oksimlerin i¢ kompleks o=
lugturdugunu iddia etmiglerdir. Nikel dimetilglioksim
komplekslerinin suda ¢Ozlinmeyip, kloroformda bir miktar
¢O0ziinmesine hidrojen kopriilerinin varlifinin sebep oldugu
belirbtilmiglliere tGodyck! ve lundle (21) kUprld oluyluran
hidrojenin iki oksijen atomuna uvzakliiginin eyit vldugunu
one silirmigler ve iki oksijen arasindaki uzakligi x-Ray a-
nalizi ile bulmuglardir. I¢ kompleks olugumu sirasinda
oksim gruplarindan birisi asid, digeri baz olarak davra-
nirlar.

K-dioksimlerin Nikel (TTI) ile verdikleri kompleks-
ler bu yiizyilin basindan beri ilgi uyandirmistir. Ozel-
likle Ni (IT) nin, dimetilglioksimle kantitatif tayini bu
ilginin biiylik sebebi olmugtur.ot-dioksimler Nikel(II) ile
farkli konfiglirasyonda, farkli renk ve Ozellikte kompleks-
ler vermektedirler. Genellikleex-dioksimlerin anti-formla-
riyla kiremit kirmizisi-sarimsi kompleksler olugtururlar
(8). lFakat kompleksler bu iki formlarinin ddniigiim enerji-
lerinin dligiik olmasi sebebiyle birbirine doniligebilirler.
Diigiik enerjili olan anti-formuna aoniigim genellikle ha-
kimse de bunun istisnalari da vardir (22),

velatlar genellikle begll ve altilyl halkalardan o-
lugurlar. Beg halkali gelatlar genellikie glikoller, ok-
val asidi chx,P-di-oksi bileyikler vasitasiyla olugurlar,
Yalniw gelat halkasinin ne zaman begli, ne zaman altili o-
labilecegi genellikle soylenebilir. Genel olarak halka
doymug ise, beg liyeli gelatlar, bir veya daha tazla ¢ifte
bags var fwe, bu Lakllrde altily ygelatlar daha kararlly o=
lurlar.s-=dioksimler bu kuralin digina ¢irkarlar,-diok=-
simlerin bazi tranzisyon metalleriyle verdikleri kompleks=-

lerde iki ¢ifte bag pbulunmasina ragmen, ornegZin, Ni"z,(}u+2

Co+3

9
ile beg lyeli getat halkasi vlugturarak ¢ok saslam ya-

pilar meydana getirirler (gekil A).

Verilen gekilden anlagilacagi gibi iki mol vic-diok-
Sim 'e Kargilik bir mol gegly metali reaksiyona girmekte-
dir. Reuksiyonda her bir vic-dioksim molekiiliine kargilak



19

bir proton agiga cgikmakta, oksim molekiilleri metalle N ara-
ginda koordine kovalent bir bag olugturmakta, bu aradada
iki oksim molekiilii arasinda hidrojen kopriileri meydana gel-
mektedir. Oksim molekiilleri ile metal ayni diizlemde olup
kare diizlem bir geometridedir.



2- DENEL KISIM

Denel bolum iki ana kisimda mutaala edilebilir,
1- Potansiyometrik titrasyonlarda kullanilacak
olan ligandlarin sentezi.
2- Dser miktardaki metallerin susuz ve sulu or-
tamda potansiyometrik titrasyonlarai.

2.,1- Ligandlarain Sentezi

Potansiyometrik titrasyonda kullanilan dioksim li-
gandlari, DMG 'in haricindekiler elde mevcut olmadiklarin-
dan, literatire gore agagidaki gibi elde edilmiytir. Sen-
tez1 yapilan blitiin dioksim ligandlari, siyanogen-di-N-ok-
sit katilma reaksiyonu ile elde edilmigtir. Literatiirde
mevcut olan, siyanogen-di-N-oksit, kloramphi-glioksim
klor-anti-glioksim giyanogen=di=N=oksit basamaklarindan
gegilerek elde edilmigtir.

2.1.1=- Klor-amphi-Glioksim

Literatiirde (24,25,26,¢7) bulunan bu madde agafZidaki
gekilde elde edilmigtir.

63 g ( 0,9 mol ) NH,OH.HC1l 20U ml suda g¢Oziliir ve
48 g ( 0,45 mol ) Na2
tiye 50 g kloralhidrat katilarak bir gece kendi haline bi-
rakilir. Derigik g¢ozeltide tabakalar halinde kristaller o-

CO3 ile notrallegtirilir, Bu ¢Ouzel-

lugur. Buz-tuz karigimi ite sogutulan gGzeltiye 54 g NaOH
in 100 mL sudaki ¢Ozeltisi damla damla ¢Ozelti sicakliigi
-5%c "1 agmayacak gekilde ilave edilir. Sogutulan ¢ozelti-
ye 32 ml % 98 lik H,50, damla damia ilave edilir. pH=>,5
civarinda lapamsi kristal bir kiitle olugur. Olugyan madde
Siuszilir, kurutulur, eterle muamele edildikten sunra klor-
amphi-glioksim, eter fazina alinar, Eter buharlagtirilda-
ginda ignecikler halinde renksiz kristaller olusur. 60°¢C
civarainda sudan kristallendirilen madde uzun parlak kris-
taller verir. Bir mol kristal suyu tagiyan madde vakum de-
sikatorinde kurutulur, Madde (2.1) 150°C de gaz g¢ikararak



bozunur.
OH
CCly Cl—|C=N/
| +2NHOH —— OH
CH (OH)9 H—C=N"
Kloralhidrat ( 2.1)

2:1.2=- Klor-anti=-Glioksim

Literatiirde (24-27) bulunan bu madde agafida belir-
tildifi gibi yapailmigtar.,

29,5 ¢ klor=amphi-pglioksim 190 ml % 36,5 luk NCL de
¢oziliir. Coziinen madde biraz sonra gokmeye baglar. Sofuk
ortamda tamamen ¢oken madde siiziiliir ve kurutulur. Bu madde
(2.2) 169-171°C de bozunmaktadir.

cl
OH OH
Cl—C=N" O—c=R<,;  cl—c=N"""
H— C=N —C=N< —c=

2ele%= Diklor-anti-Glioksim

Literatiirde (24-27) bulunan bu madde asaiida belir-
tildiéi gibi yapilmigtar.

22 g klor-anti-glioksim 80 ml ¢ 5 1ik 101 gézoltinin-
de biraz isitilarak g¢oziiliir. Buz ile soZutulan gozeltiden
klor gazi gegirilir. 20-3%0 dk sonra beyaz bir iiriin ¢dkmeye



baglar, 012 fazlasini almak igin ¢Ozeltiden bir dk hava
geogirilir, sdzlilir ve su ile yikanar. Siliziintli eterle eks-
trakte edilir, eter ugurulur. 210°C de bozunan madde (2.3)

ele geger.,

0 OH OH
Cl—C=N~" : Cly Cl—C=N" Cl—C=N~"
RN SV N
Cl ( 2.5)

2.1.4- Siyanogen-di=N-0ksit ( Disiyan-di-N-Oksit)

Bu madde literatiirde (27) de belirtildiffi gibi clde
edilmigtir.

3,14 g ( 0,02 mol ) diklor-anti-glioksim -5°7 de 100
ml metilenkloriirde siispansiyon yapilir. Bu siispansiyona
0°C deki 100 ml 1 N Hu7003 ¢Ozeltisi ilave edilir. Karigi-
min su fazi once sararir. Rir dk lik karigtirmanin sonunda
su fazi gul kirmizisi rengini alir. Derhal bir ayirma hu-
nisine alinip alttaki metilenkloriir fazi ilistteki sulu faz-
dan ayrilir. Disiyan-di-N-oksit (2.4) ihtiva eden mctilen-
klorur fazi katilma reaksiyonlara igin (-SOC de) muhafaza

edilir,
0 )
Cl—C=N" " oNaCl C=N-=0
+ N32CO3'—?TTT—* I
Cl—C=N ) =N—0"
T Mon .ch, TN



2.1.,5- 1,3=Difenil-2-tiokso-4,5=-anti-bis (hidroksimino)
imidazolin, DTIH,

Literatiirde (34) bulunan bu madde asafida belirtildi-
i gibi elde edilmigtir.

Literatiirde (32) gosterildigi gibi elde edilen, dife-
nil tiolire 'den 2,28 g ( 0.01 mol ) alinarak 100 ml meti-
lenkloriirde ¢oziilmilg, bu ¢dzeltiye 1.57 g ( 0.01 mol ) di-
¥lor-anti-glioksim den g¢ikilarak elde edilen siyanogen-ci-
ll-oksit in -10°C deki ¢ozeltisi ilave edilmisgtir. Oniki sa-
al siiren karaigtirmadan sonra olugan qokelek siiziilmiig, meti-
lenklorir ve eterle yikanmig, vakumda kvrutuvlmugtur. Madde
(2.5) alkolden kristallenmekte olup 180°%¢ de bozunmaktadar.

_~NH ++C-N—0' 12 saat

TSN b=N-0 O°C T

: OH
g N—G=N"
SN—C=N{

f OH

( 2.5 )

2.1,6- 1,%Di (m-bromofenil)-2-tiokso-4,5-anti-bis

(hidroksimino) imidazolin, m-DBTTH,

Literatiirde bulunmayan bu madde (35) 'e gore asaZida-
ki gibi elde edilmigtir. '

Literatlirde (31) verildifi sekilde elde edilen,
lHyN'=-di (m=bromo fenil) tiolire 'den 3,86 g ( 0,01 mol )
alinarak 100 ml metilenkloriirde g¢oziilmiis ve lizerine 1.57 g
( 001 mol ) diklor=anbi=glioksimden g¢ikilarak elde edilen
siyanogen-di-N-oksit ¢oOzeltisi, -10%c de ilave edilmigtir.

faklagik oniki saat sliren bir karigtirmadan sonra olugan



ariin pilzitlmty,moetilenklorir vo olorlo yakanmiy, vobumda ku=
rutulmugtur. Pridin-su karigimindan kristallendirilen madde
(2.6) 160°C de bozunmaktadir.

Br Br
OH
*C=N—0" N—C=N"
g=c W, ETNTY 12 smat, oo AN
SNH  C=N-0" ~-10°C N—C=N-_
OH
Br Br
' ( 2.6 )

2.1.7- 1,3-Di (m-tolil)-z-tiokso-4,5-anti-bis (hidroksimino)
imidazolin, m—DTTIH2

Literatiirde bulunmayan bu madde (%5) e gére asafida
belirtildigi gekilde elde edilmigtir,

Literatiirde (%30) verildigi gibi elde edilen, M,N'-
di (m=tolil) tiolire 'den 2,56 g ( 0,01 mol ) alinarak 100
ml metilenkloriirde ¢oziilmiig ve izerine 1,57 g ( 0,01 mol )
diklor-=anti=glioksimden ¢ikilarak elde edilen siyanogenedi=
N-oksit ¢dzeltisi -10°C de ilave edilmistir. Oniki saatlik
karigtirmadan sonra olugan ¢odkelek siiziilmiig, metilenkloriir
ve cterle yikanmig, vakumda kurutulmugtur, Madde (2.7) al-
kolden ignecikler halinde kristallenmekte olup 186°0 de
bozunmaktadair,

CH3 ‘ CH3
_ AN TEN-0" ipsaar _ N—C=NT
SNH L, C=N-0" -10°C SN—C=N_
OH
CH3 CHj3

( 2.7 )
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\

2¢le8= 1,4=-Difenil=2,%=anti-bis (hidroksimino) pipcrazin,
DBPH,‘f

Literatiir (%6) de bulunan bu madde agaZidaki sekilde
elde edilmigtir.,

Literatiirde (33) gosterildigi gibi elde edilen, N,N'-
difenil etilendiaminden 2,12 g ( 0,01 mol ) alinarak 100 ml
metilenkloriirde ¢6ziilmis, bu ¢bzeltiye 1,57 g ( 0,01 mol )
diklor-anti-glioksim 'den ¢ikilarak elde edilen siyanogen-
di-N-oksit ¢oOzeltisi -10°C de ilave edilmigtir, Yaklagik
oniki saat siliren bir karigtirmadan sonra olugan ilriin siizil-
mig, metilenkloriir ve eterle yikanmig, vakumda kurutulmug-
tur. Su-alkol karigsimindan kristallendirilen madde (2.8)

p (@]
205 C de bozunmaktadair,

C==N 0
1ZSaat
OO T3 OO0

HO/ \OH

( 247 )

2.1.9- 1,4-Di (p-tolil)-2,5%-anti-bis (hidroksimino)
piperazin, p—DTBPH2

Literatiirde bulunmayan bu madde (%5) 'e gbre agaiida
belirtildiZi gekilde elde edilmigtir.

Literatiire (23%) gore elde edilen, N,N'=di (p-tolil)
etilendiaminden 2,4 g ( 0,01 mol ) alinarak 50 ml mctilen-
kloriirde ¢ozilmiigtir. Bu g¢ozeltiye 1,57 ¢ ( 0,01 mol ) di-
klor-anti-glioksim 'den gikilarak elde edilen (24,725, 26,27)
siyanogen-di-N-oksit ¢ozeltisi -10°C de siirekli karigstira-
rak ilave edilmig, oniki saatlik bir karigtirmadan sonra
beyaw kati drin elde edilmigtir. frin suzilwmily, wmetilen-
klorir ve eterle yikanmig, vakumda kurutulmugtur. “u-alkol
kuarigimindan kristallendirilen madde (29) 178°¢ de bozun-



N
(o)

maktadair.

*C=N—-0
H3C—4<_j>—NH QN—<::>—CH3'+| —N—0- -¥%§%¢+
ch—«<:j>-m N—<::>»-CH

N
HO”  SOH

2elelO= 1,4=-Di (m=tolil)=2,%=anti-bis (hidroksimino)
piperazin, m-DTBPH2

Literatiirde bulunmayan bu madde (3%5) ¢ gore asasidaki
golkilde olde odilmigtic,

Literatiire (28) gore elde edilen, N,N'-di (m-tolil)
etilendiaminden 2,4 g ( 0,01 mol ) alinarak 50 ml metilen-
kloriirde ¢ozilmiigtiir. bu ¢ozeltiye 1,57 g ( 0,01 mol ) di-
klor-anti-glioksimden g¢ikilarak elde edilen siyanogen-di-1-
oksit g¢ozeltisi -10°C de siirekli karigtirarak ilave edilmisg,
oniki saat siliren bir karigtirmadan sonra beyaz kati lrin
clde edilmigtir, Orin sizilmig,metilenklorir ve cterle yi-
kanmig, vakumda kurutulmugtur. Su-alkol karigimindan kris-
tallendirilen madde (2.10) 197°C de bozunmaktadir.

CH1 CH

3 i
N\ —
7\ gHHN_<:§ , SN0 1psaat
_ L=N—0" -10°C

CH3 CHj
O30
N N
HO- ™SOH
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2.1.11l= 1,4=Dibenzil-2,%-anti-bis (hidroksimino)
plpoerazin, DUHPIIz

Literatiirde bulunmayan bu madde (35) ¢ gire asaiidaki
gibi elde edilmigtir,

Literatiire (29) gore elde edilen, N,N'-di-benzil eti-
lendiaminden 2,4 g ( 0,0L mol ) alinarak 25 ml metilenklo-
riirde seyreltilmigtir, Bu ¢odzeltiye 1,57 g ( 0,01 mol ) di-
klor-anti-glioksimden g¢ikilarak elde edilen siyanogen-di-N-
oksit ¢ozeltisi, -10°¢C de kKarigtirarak ilave edilmigtir,
Oniki saat siren bir karigtirmadan sonra beyaz kati uriin
elde edilmigtir, Uriin stZilmiy, metilenkiorir ve cterle yl-
kanmig, vakumda kurutulmugtur., Pridin-su karigimindan kris-
tallendirilen madde (2.11) 162-163°C de bozunmaktadir.

: + -
/\ C=N-0
L=N—0" !
/— N\
Orom—{ a0
| 1

N N
HO- ™OH

(2411 )



2,c~ Potansiyometrik Titrasyonlar

2.2.,1- Metanollii Ortamda Yapilan Titrasyonlar

LoziclU olarak metanol kullanildi, Tayini yapilacak o-
lan cu *? ve Ni*®*  'nin 5 ml sinde 1/8 , 1/12 , 1/20 ve
1/40 mmol metal ihtiva edecek gekilde standart ¢ozeltileri
hazirlandi.

Bundan sonra bir mol metale kargilik iki mol ligand
alinarak, 50 ml lik bir behere kondu. Uzerine 25 ml metanol
ilave eairerek, beher bir magnetik karigtairici Uzerine yer-
legtirildi. pH-metré® nin elektrodu ¢bzeltiye daldirildi.
Daldirma yapilirken elektrod, kabin dibinden bir cm kadar
yukarida kalacak gekilde yerlegtirildi., BOylece meydana ge-
len diizenegZin ilizerine, ayarli 0,01 N (H&pNa gozeltisi ih-
Liva eden blr bUrel yerlegtirildl, Titrasyona baglLamadan
once, ligand ¢oziildii. Cozeltinin ilzerine 5,0 ml standart
metal g¢bzeltisinden ilave edildi. Ligandin alkoldeki ¢ozel-
tisinin hazirlanmasindan, titrasyon igleminin sonuglanmasi=-
na kadar devamli olarak ¢Ozelti magnetik karigtirici ile
karigtirildi, Metal g¢ozeltisinin ilavesinden sonra pH 'in
diigtiigu goruldu. pH sabit bir deZere gelince, bu deger kay-
dedildi.

Bu gekilde ¢ozelti hazairlandiktan sonra birer mlL 1lik
kisimlar halinde 0,01 N CHBONa gozeltisi ilave edildi.
Sarfedilen ml lere kargilik pH dejerleri kaydedildi.DUniim
noktasina yakiagildiginda CH3ONa gozeltisinden 0,1 er ml
1ik kisimlar halinde ilaveler yapildi, Bdylece numuneye
donim noktasinin otesinde 5-5 ml daha fazla titrant ¢ozel-
tisi ilave edildi. Bundan sonra pH in Onemli Olglide degig-
medigi goriildu.

firave edilen ml lere kargi okunan pH dezerieri, bir
milimetrik grafik kagidina gegirildi ve bir tiirasyon efgrisi
gizildi.

Bu galigmada Orion Research marka,601/A Model pH-metre
ve LNGOLD marka cwn eleklrod kullanildi,
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pH %

(3)
d.n.=13.8 ml
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Sekil 2.1

Titrasyonun donim noktasi olarak,e’rinin ani bukiim
noktasinin kullanilmasi hassas olmayacarindan, bunun yerine
ardarda tesbit edilen iki pH trarky (A pH/AV ) ile, ilave e-
dilen ml ler araninda bir gratik Qiwildi. Dokil 2.¢ do gh=
riildiigi gibi, donim noktasinda bir maksimum deger elde e-
dildi. Bu maksimum noktaya tekabﬁl eden sartiyat,aoniim nok-
tas1 sarfiyati olarak alindi,

sekil 2.2

) denie ¢ Titrooyonun dontn noklugrnr ml olarak pistormok be=

dir,



Butun grafikier ( Grafik 1-17 ) bu yontemle ¢izildi
ve donim noktasindaki sarfiyatlar bulundu., Cizilen titras-
yon egrilerinin esdeger noktasinin yarisina tekabiil eden

sarfiyattaki pH degerleri, pKa degerleri olarak alindi ve
grafiklerde gosterildi ( Sekil 2.1).

Tesbit edilen donim noktasindaki sartiyatlar ile me-

tal ( bakir,nikel ) miktarlari hesaplandi.Sonuglar tablo
1-7 de verildi.

Metal miktari (g) = N.ml.meg

N: CH5ONa '1n normalitesi

ml: donim noktasi sarriyati

meg: metalin miliekivalent
gramidir.

Bu metaller igin tesir degerligi iki alindai,

2.2.2- Sulu Ortamda Yapilan Titrasyonlar

Goziicli olarak titrasyonun her kademesinde su kulla-
nildi., Yine metanollu ortamda yapilan titrasyonlarda oldugu
gibi, ayni konsantrasyonlarda standart metal ¢odzeltileri
hazirlandi,

Bundan sonra diger kademelerdeki titrasyon iglemi ta-
mamen metanollu ortamda oldugu gibi yapildi. Ancak farkli o-
larak sulu ortamda ligand ¢oOziinmedigi ig¢in g¢oOzelti 40°¢ ye
kadar aisitilda, Titrasyon iglemi bittlikten svonra, grafikler
ve hesaplar metanollll ortamda oldufu gibi yapildi,
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Vvic- dioksimler iki digli ligandlardir. Dimetil ve di-
amino glioksim vs., gibi, dioksimler g¢ok Onceden beri bilinen
ve lizerinde deZigik galigmalar yapilan ligandlardir. Daha
sonralara yeni dioksimlerin sentezleri ve bunlarla ilgili
¢aligmalar yapilmigtar,

Oksim ve dioksim sentezi ig¢in gok sayida yol bilinnek-
tedir. Tiirkiye 'de son yillarda yeni vic- dioksim sentezleri
ve bunlarla ilgili g¢ok sayida g¢aligmaya rastlanmaktadir. Ru
caligmalarda genellikle dioksim'sentezleri, siyanogen-di-N-
oksit katilmasiyla gercgeklegtirilmigtir.

Bu galigmada kullandigimiz ligandlar, imidazolin tilire-
vi dioksim (2.5, 2.6, 2.7) ve piperazin tiirevi dioksim (2.8,
2.9, 2.10, 2.11) lerdir. Bu dioksimlerin, hidrojen kopriisii
vermek suretiyle kompleks olusturan anti- kontiglirasyonlara
kullanilmigtar,

anti- konfigilirasyonundaki vic- divksimlerde metalle
koordinatif bag veren dondr-atom oksim azotudur. Azot atomu
sp2 hibridlesmesi yapmistair ve bir sp2 hibrid orbitalindeki
iki elektronu metale vererek azot-metal koordine kovalent
bagi olugturur,



\N
N

Hi+2 ve Cu+2 metalleri dioksimlerle,lipgand metal

orani, 2/1 olan komplokts bilogik vorirlor, Dilgiik pll lardao
renkli ¢6zelti halinde olan kompleks (%.2) bilegik verirler.

. _OH HO_ v

‘\\\\ ////’ '
N’//// ‘\\\\ C

~ NOH HO/ \

( 5.2 )

pH uygun gekilde artairilacak olursa daha saglam komp-
leke tegekkUl ceders Stabiliteyd, oksim woll bagina bir hid=
rojen atarak oksimler arasi hidrojen kopriisii olugumu (3%.3)
safzlamaktadair.

1
N _ _ /
e
C=N—" N=C
/ | l AN
0-----H—0

Dolayisiyla her bir metal atomuna kargi iki hidfojen
atomu atilmaktadar.

Yukarida izah edildigi gibi olugan kompleks bilegik
olusumunda, Ni"'2 metali ile dimetilglioksim ligandi kul-
lanildafgainda kirmizy renkli ve kantitatif miktarda kowpleks
¢oker. Dimetilglioksim gravimetrik olarak Ni < tayininde
kullanilmaktadar, Ancak ﬂl+2 nin miktaryi 20 mg civarinda
oldugunda iyl nclbice clde edllmel:tedie. Militir uzaldlkga
hata artmaktadir. Dimetilglioksim ile 01*2 nin geovimet-

rix tayinine rastlanilmamaktadair.



Bu galigmada, yukarida izah edildigi gekilde dioksim-
lerin- metul kompleksleri olugumu sirasinda proton atma ozel-
liginden faydalanilarak, Nit? ve cu*®  nin potansiyo-
metrik tayinlerinin yapilip yapilamayacagi ve hangi gartlar-
‘da uygun olarak yapilabilecegi incelendi, Yapilan galigmalar
sonucunda, sulu ve susuz ortamlarda potansiyometrik olarak
Ni*?  ve cu*® nin tayin edilebilecefi goriildi. Ancak
sulu ortamda ligandlar iyi ¢oOziinmediZinden miktar tayinle-
ri sihhatli bir gekilde yapilamamigtir. Fakat gok iyi bili-
nen dimetilglioksim ligandiyla, sulu ortamda g¢ok iyi netice
veren, potansiyometrik titrasyonla tayinler yapilabilmigtir,

Tablo % de goriuldiugu gibi gok az hata ile 1,40-1,50 mg
mertebesindeki Ni ~ nin tayini gerceklegtirilebilmigtir.
Yine Cu+2 nin duyarli olarak ayni gekilde tayini yapila-
bilmigtir ( Tablo 4 ). Bu tarzda ¢aligma ilk defa yapilmasi-
nin yanindu, kullaniygli olmasiyla da 11l geklicldir,

( Ni+2~+ Cu+2 ) nin bir arada bulunmasi durumunda sulu
ortam titrasyonu iyi netice vermemigtir. Fakat metanolli or-
tamda potansiyometrik titrasyon dogru ve tekrarlanabilir ne-
tice vermigtir.

Tablo 1 ve tablo 2 de gorildigu gibi DMG ve difger yeni
ligandlar Ni *+2 ve Cu ¥*2  nin metanollii ortamda potansi-

yometrik titrasyonla tayininde Ni +2

igin p-DTHPH2 ve
Cu +2

igin m-DbTIIl2 diginda gayet dogru ve tekrarlanabilir
neticeler vermiglerdir.

Tablo 6 da gorildiigi gibi Ni*2 ve Cu*? nin gra-
vimetrik olarak soz konusu olan ligandlarla tayini dojirudan
uzak neticeler vermektedir.

Tablo 8 de agikca gorilmektedir ki yaklasik 4-8 mg mik-
tarlardaki Ni *2 ve Cu *2 metallerinin miktarlari, dogru

olarak, inceledigimiz Ligamdlar kallantbmak sureliyle polban-
siyometrik titrasyonla gergeklegtirilebilmekledire Gravimet-
rik tayin, potansiyomcetrik tayinin dopralusundan ¢ok uvak
kalmaktadair,

Bu neticelere pore, inceledigimiz 1imandlars kul lanmak

. r ’ . . 3 !
suretiyle Ni +2 ve Cu *+¢ nin potansiyometrik titrasyonla



puvenilir dogrulukti tayinleri yiapmal miimkiundiir,

Tlave oluruk, tayin=titrasyon egrilerinden laydaluani-
larak yari-nodtralizasyon sarfiyatindan, metalli ortamda pKa
degerleri tayin edilmistir (Tablo 7).



4~ GRAFTK VE TABLOLAR
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Kullanilan 0.01N CHBONa'ln Alinan Ni Bulunan Ni

ligandlar gsarfiyati(ml) miktari(mg) miktari(mg)
DMG 16.50(TBAOH) (1) 4.89 4.84
DMG 16.70 4.89 4.90
DMG 24.80 T.34 7.28
DTIH, 16.90 4.89 4.96
m—DBTIH2 16.50 4.89 4.84
m-DTTIH2 16.60 4.89 4.87
DBPH2 16.00 4,89 4,70
p-DTBPHz 12.00 4.89 3.52
m-DTBPH, 17.00 4.89 4.99
DBBPH2 16.70 4.89 4.90

-+

Tablo:1l. (ligand+Ni )-metanollii ortamda potansiyometrik
titrasyon ile nikel tayini.
(1) TBAOH O0.01N dir.

—

Kullanilan 0.01N CHBONa'ln Alinan Cu Bulunan Cu
ligandlar garfiyati(ml) miktari (mg) miktari(mg)
DMG 24.80 T.94 7.85
Ub’l'u2 25,00 1«94 («94
DTIH2 24.00 T.94 T7.62
m—DBTIH2 22.00 7.94 6.99
++

Tablo:2. (ligand+Cu )-metanollii ortamda potansiyometrik
tititrasyon ile bakar miktara tayini.



Kullanilen 0.0102N NaOH'in Alinan Ni Bulunan Ni

ligandlar garfiyati(ml) miktara(mg) miktara(mg)
DMG 24.75 7.34 7440
DMG 9.98 2.94 2.99
DNG 4.75 1.47 1.42

++
Tablo:3. (DMG+Ni )-sulu ortamda potensiyometrik titrasyon

ile nikel tayini.

Kullanailan 0.0102N NaOH'in Alinan Cu BEulunan Cu

ligandlar garfiyati(ml) miktari(mg) mikteri(mg)
DG 5.20 1.59 1.68
+ .

Tablo:4. (DMG+Cu )-sulu ortamda potansiyometrik titrasyon
ile Dbakir miktari tayini.

Kullanilan Alinan Ni-Cu Hesaplanan Eulunan
ligandlar miktari (mg) gsarfivat(ml) sarfiyat(ml)
DMG 2.94-3.18 19.64 24.40 (1)
DIAG J.94-3.10 19.04 CO0,00 ()
-+ ++ —
Tablo:5. (DMG+Ni +Cu )-gu ve metanollii ortamda potansiyometr
titrasyonu.

(1) 0.0102N NaOH ile sulu ortamdaki titrasyonu,
(2) 0.01N CHiONa ile metanollii ortamdaki titrasyonu gosterir



Kullanilan Alinan metal Bulunan metal

ligendlar miktari(mg) miktari(mg) lletal
DG 4.89 510 Ni
DTIH2 4.89 3.90 Ni
DBBPH2 4.89 4.50 Ni
m—D’l"l‘IH2 4.89 4.10 Ni
DBPH2 4.89 4.70 Ni
m—DBTIH2 4.89 4.00 Ni
m-DTBPH2 4.89 4.40 Ni
p—DTBPH2 4.89 : 4.40 Ni
D‘I‘IH2 5«29 4,10 Cu
DEFH, 7.94 8.40 Cu

Tablo:6. ligandlar ile nikel ve bakirin gravimetrik tayini.

N1*"1i ortamda cu'' 11 ortamda

Ligandlar pKa deperi pKa dejzeri

DMG 1.80 3.10

DTIHB 4.40 2.9
m—DliTIH2 4.65 2.85
m-—I)',l"l‘]'lI;3 4.50 -

DBI U, 3.60 3.10
p-DTBPH, 1.80 -
m-D‘l‘Bl’lI2 3.70 -

DBBPH, 5010 -

Tablo:7. ligendlarin-metalli ortamdaki pKa degerleri.



Kullanilan Alinan metal Vol. bulunan Gravimet. bulunan

li;randlar miktari () metal mik. (myr) metul mikt., (mg)
DMG 4.89 4.90 5.10 (Ni)
DTIH, 4.89 4.96 3.90 (Ni)
DEBPH, 4.89 4.90 4.50 (Ni)
m-DTTIH2 4.89 4.87 4,10 (Ni)
DBrH2 4.89 4.70 4,70 (Ni)
m-DETIH, 4.89 . 4.84 4.00 (i)
m-DTEI'H,, 4.89 4.99 4.40 (Ni)
p-DTBPH, 4.89 3.5 4.40 (Mi)
DTIH, 529 - 4.10 (Cu)
DI1k, 7.94 7.62 - (Cu)
DEL H, 7.94 O T7.94 8.40 (Cu)

Tablo:8. Alkolliu(metunol) ortamda, volumetrik ve gravimetrik
olarak yapilan metal (nikel-bakir) miktarlarinin mu-
kayesesi.
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