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Analitik Kimya ' nın konularını kalitatif ve kanti­

,. 11z1 olu u rıı ' k " ı • L~ m d ııin Ö~ 1 ikı -

r ini aydın t ilmek için çeşitli analitik met odlar ge­
li t irilmiştir . ir etod madden 'n h i özelli ~ i ' 

dınlatmak için kullanılırsa , onun adıyla anılır . Örneğin , 

metod mad enin kütl es ini ölçmek için kullanılırsa gr avi­

metri , ışın absorblamasını ölçmek için kullanılırsa ab­

sorptimetr' , elektr ' k po ans 'yelini ölçmek 'ç' n kul a ı­

lırsa potansiyometri adını alır . 

Maddenin cins ve mikt a tayini kolay de~ildir . Bu 

iş çoğu kez uzu n zaman , emek, bilgi ve sabır ister . Bir 
an lizde genellikle nümune alma , tartma, çözme , ayırma 

ve t m onlama S 'b i çeş ' tl' t emel işlemlere başvuru ur . 

ravirnetrik ve volumetrik metodlara klasik analiz 

metodlar , aletlerle yapılan analizler e ise instrumental 
meto lar en r . nstrumental metodlar klasik metodlardan 
d ha hassastırlar . Bir analizde , laboratuar imk nları , 

z man , istenen doğruluk derecesi gibi faktörler dikkate 

alınarak meto seç ' lir . 

u çalışm da Ni ve Cu metallerinin son yıllar~a 

sentezlen iş olan Yi-- dioksimle le kantit tif tayinleri­

nin y 1.1 ıp , Y p.11 u. ıııu.y u. Ut~ L ' ' lşLı ıltiı . Aynı z munda bu 
vi ,- d oks iml in me alli o tamda Ka d ğe ri tesb t e­
dildi . Ça ışmada potansiyometrik titrasyon metodu tercih 
ed ildi . 



1- ENEL BtL İ 

1 . 1- Potansiyometrik Me todlar 

ir elektrodun potansiyell , daldırıldığı çöz elti­
de ulunan iyonların aktivitesine bağlıdır . Bu iyon ar 
elektrot el ın ntl erinin tuzlarından ol abilec eği gibi , e­

lektrot elementleriyl e ilgisi olmayan ba~ka el em Qt~ erin 

tuzı arın an da ileri gelebilir . Po t ansiyometrik metod ıar , 

bir e ektrodun el ekt od potans iyelinin , daldırıldıgı çö­

~ 1 Llni kon' t auyon nu i ' onı lyutlu ol ' ll'alt ul~ülı11 -

si es as ına dayanır . Potan iyorne tr ik me o la la yapı an 

t y' ru yrı lı . 

- Direkt potansiyom etrik t ayinler , 
2- Po an iyom trik t yi ler . 

D' re t potansiyometr ik t ayinlerde , çöz eltide bu 
n n Li' iy n ,r 1 11'1 n Lr'\lııyvnin ı ( ıd<tı vlt -I :r\ ) 
t ayin · ıi . }Ju \.. ( il 'y nı ' Lrjk Lltrusyoıılardu (, ç U:GelLi ­

neki iyonıarın tümünün konsantrasyonları tayin edilir . 

11 iki metod arasındaki 'arkı daha iyi belirt ebilL11ek aırıa-

ıyI bir örnek verelim . Birisi kuvvet~i bir asiain , di­

geri z ayı! bir as ' din olmak üz ere kurıs an"trasyonlhr ı ve 
h ıld ri y ı. ic ' çöz 1 i' , rı r .Lk.ı.. ıoutod~ acı. i re 

ed i l ır;ini k bul enel 'm . Dir kt po"t siyometr' k [[J ~ ... todl:.:ı. 

er iki çözelti için arkl ı sarfiyatlar bulunur . Kuv­

VeL l i u. ' i d i<:; l t.> ..ll' 'i j <J. L~ n daha fazl a oldu J'U örüıür . 

llalbuki potansiyome trik metodla her ik i ç özelti i çin de 

ay ı sari i ya t d egerleri bulu nur . Direkt potansiyoın~ "tr ik 

(m to( i , bIr çöz l t i.d u una'ı lyonl' rın CiKtivIt ı! l ' i tayin 
e i l i i n en l lll] Lo d gı r ı k L d·ı e akt ı v i te Vf.:; gur ckse bunu. 
u Ut,S lı denge ' a ultı er lnin 't ayınind \... çok un , ııllId i r . 

Jot ns iYOtll e tI' i t i tra yon me tvd u her tip ç Ü~ el tiye 

( re nkli , renksiz , t amam rı di 'so iy olan nı ' d ı ri n ç 

zelti~erine ) uygu.ı..ana ilir . Bu metodun en büyük d ezavan­
taJı , nige r inöikatörlü metodlara göre da ha faz a z aıııan 

J.. "':l u ı ıııuu ıdır . 
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Her iki etodda da söz kon 'özel~iye daldırı an 

iki elektro la meydana g tirilen pi~in E. M. K. ' i ölçUıür . 

E ekt od~arQ n birisi referans elektrot , digeri ise indi­
k tör elektroddur. Ref rans elektrot pot nS iyeli , dalüı­

rıldığı ç özel tiden etkilenmez . Potansiyeli sıcaklık de-

i ın diğ i sUr c sabi t kalır ( eıo klıl yUke Im i pot 

siyelin düşmesine neden olur. ). t ndikatör elektrot , dal­

dırıldığı çözelt ide bulunan elektroaktif iyonl rın kon­

santrasyonuna bağ ı olarak bir potansiyel göster i r . Bu 
potansiyel Nernst denklemiyle aş ağıdaki gibi hesaplanır . 

E = EO- 0, 059 log ai 
n ay 

Burada n ; alınan yeya verilen 
standart elektro t potansiyeli E; ise 

i s öz onu u iyonun in ir enmiş , y 
linin aktivitesini gös terir (1 ) . 

o elektron sayısı , E ; 

pil potansiyelidir . 

s e yUks 1 t gcnm i. h 

GörUl Ü ~ U gib i Nernst itli~i ; i . pil potansiye-

linin, pili o luşturan iyonların konsantrasyonlarına veya 

akt ivitelerine bağlı ' ol arak değ i mektedir (2) . 
Ör e i 

- ~ - + 2 Mn04 + 8 H + 5 e ~ Mn + 4 H20 

2~oC d ki bu Y' rı pil reaks lyonunun po r nsiyeı' , 
Nern t denklemiyI şu ekilde h e apl a~ı r : 

E .. Eo- 0 , 05 log [ )LLL 2J e 
n [MııO; 1 [H+] 

E itlikte görüldüğü gibi , yarı pilin potansiyeli 

lyoıılı.u rrılJl ' l' ItUlld ıı Lı'uu YUl1U I 1UIl tJ ,klkilll '1 1 uv­

vet i yle deği t iğinden , hi rojen iyonı rı mol a r kons ant -

, r ; yonun k kUlikl);' i r: i ~ ınıy 

zerind büyük bir et i mey neden olur . Bir pil pot nsi­
yel' r ' Tl pildeki iyonlar ın onsan tr syonu na bagl ı oldugu 

Stock ve Purdy ' nin denel ç al ış mhlarıyla ispatlanmıştır 

( ) ) . 



4 

Potansiyometrik titrasyonların uygulanabilece~ i 

1< 1 my ' :J ı1 r ıl:J ly o Il t l} U n ; ırell. l' : 

) edoks r ak8 'yonl 
b ) ÇöktU m re k yonla ı , 

c ) Nötralizasyon reaksiyonlarıdır . 

Di~ er taraftan , titrasyonun yapıldığı ortama göre , 

a ) Sulu ortam titrasyonları , 

b ) usuz ortam titrasyonları olmak üz ere iki 

gruba ayırmak mümkündür ( 4 ) . 

1 . 1 . 1- Sulu Ortam Ti trasyonları 

Su d'e kt 'k bi inin UyUk olma 1 ( 7 , ) , 
ok i e ein ' n olmaması , bol v e ucuz olması bakımından 

volumetr'k analiz' in 'd al çözU üdür . u nt enI 

t itrimetrik analizlerde sulu ortam titrasyonlar ı her za­

man ön planda gelir . Ancak a a ~ ıdaki durumlarda su çözücü 

olarak kullanılmamalı ır . 

a ) Su ile reaksiyona girebilen maddelerin tit­

rasyonun a , 
b ) Aynı molekülde farklı iki a sid veya baz gru-

b nu 1ht vu. rı III d e 'rIn it yonunda , 
) uda ç özünm eyen mad elerin titrasyonunda . 

25 Oc de suyun dissos iyasyon s abi ti Ks = 10-14 dür . 

Ks = [ H
3

0+] [OH- ] =10- 14 olduğundan , pH skalası 
14 aralığınd dır . 

u aynı zamanda hem zayıf asid ve hem de zayıf baz 

ÖZ i 1 j J i II j L ıı . ı 1 r . lt t d , i ı 5 ( 1, W ' lll L .' . tU Y L) II II it II f'-

tırmak , bir baz ise OH- konsantrasyonunu artırmak üzere 

özUcUye e k iyon gi r . Kuvv tL j c . i 1 in U nki 

di~s08Y ' 8yonlar ı yUk ktir (4 ) . 

aSidı + baz 2 ~ a id 2 + bazı 

HCI0 4 + H20 + CI04 ~ H30 + 

HCl + H20 --+ H 0+ 
3 

+ Cl-

HN0 3 
... H20 --+ H 0+ 

3 + NO; 
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urada gösterilen aSidı- bazı ve aSid 2- baz 2 konjuge 

s d- az çiftleridir . Yuka ı ak i r eaksiyonlarda su zayıf 
ba z ol r ak ha reket etm iştir . 

K vvetli ba zlarda b enz er ş ekilde reaksiyona girer-

l er . 

aSidı + ba z 2 ---- as 'd 2 + baz ı 

e H
2

0 ) -+ NaOH --. a+ + OH-

e H 2 O) -+ R 4 N o H ----. R 4 + + o H-

Ane k burada iyonl r solva tize olmuşlard ır . Su i­

çin e bulu abilen en kuvvetli baz OH- iyonudur . Daha kuv-
( - 2 - 2 v t' z r , O , NH2 , NI gl i yo la hid ok i l i -

yonundan daha kuvvetI" baz olmalarına rağmen ) sulu ortam~ 

larda bulunamazlar . 

Suyu n bu i yonlar üzerindeki dengeleme etkisi aşa-

ı ki r k i yo nlard örülm kt dir (~) . 

0- 2 + H~O ---+ 2 Oıe 

N 11'2 + 112U ---+ U11 + N L{3 

NII- 2 + 2 H
2

0 ---.. 2 Oıe + H3 

1 . 1 . 2- S suz Ortam Titrasyonları 

( ulu or t amda tit e e ilemeyen çok zayıf asid v e 

bazlar , susuz ortamda t i tre edilirler . Örneğin fenol çok 

z yıf i sid o du un an ulu ortamda t t re il mız . u 
enol için olduk a asidik bir çözücüdür . Sulu ortamda f e­

nol en olu acak hi r oj n iyonlarını hi r oksil iyonu kadar 
fenol a t iyonu da tutar . Başka bir deyimle sulu ortamda 

fenolat iyonu hi roksil iyonu ka ar baziktir . Yani her-

ang ' bir n ortamda "N" tane hid ojen iyonu var a bu­

nun yaklaş ık yarısı fenol a t iyonları , yarısı da hidroksil 

iyonları tarafından bağlanır . 

u n denle tit r yon nan d ho. (zik Ir ortrtnı tl 

v hi o il iyonun an aha bazik bi iyoıla yapılması 

ger e k i , B u n u n i ç i n .r e rı o ı s u d an d h az "il rol an d i m e t i1 

ro 'rnarn dde ( eya p illirlde ) çözülür v e hidroksil iyorıun-
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' n dal ' 1 buzU ol II (odyurn ulkok Ldin ulrnctil 'o ınu.mlddu­

ki ayarlı çözeltisi ile titre edilir . 

- OIl + i 0- ---+ lJh- 0- + 1 OLL 

usuz ortam titrn yanları ç itli asid v , baz GrJn 

kuv 11 ik rece inin beli tllmesind d kullanıl' bi­

lir . Ancak , bu gibi hallerde çözücü seçiminde çok d ' kkat­

li olu nması gerekir . Ö neğin , bir sulfonik asitle bir kar ­
boksilik as ' din kuvvetlilikleri söz konusu oldu ~u zaman , 

yü~UuU uluru1 Lll uuluıııln UlınmH)U ' , Lılr oııUcu vurıla 

rnaz . Etilen iamin kuvvetli bi baz oldu Run an , içinde hem 

sul.fonik ' Id v h lU k ' 'bok~llik cl i sonunu ku a r i ­

yo 1 ırlar . N s lki suyun eng le ın e etki i sonucu per­

klorik asidle hidroklorik asid aras ında kuvvetlilik bakı­

mından bir fark kalmazsa , etilendiaminin dengeleme etkisi 

OııUCU da u 'onik as dl k rbok 'ilik id urasınd bir 

rı ' k lııı ' :!ı . 

Böyl titrasyonlarda, bir cam elektrod v e standart 

k lomel elektrod kullanılır . Ölçme işlemlerinde bir pH-

rn , L' ullaıııl' l a , ır-ııııLr ı! lıl poLunsiy ui';urlcrl e ~ S 

alı ır . u tip t l trasyonla da pH değerleri sulu ortamdaki 

eğerlerden çok farklı oldueundan , pH değerleri v rilecek­

se , sulu ortam pH degerlerinden fa klı pH değerleriyl 

k ıl 1 r . unun billnm e in e bUyük y ' ar vard r (1) . 

Suyun söz konusu edilen sakıncalarından dolayı ba­

zı hallerde suyun haricind ki çözücüler tercih edilirler . 

Böyle hallerde çözücünün (1 . 1 . 3 deki) özellikleri dikkate 

alınarak seçil elidir . Kullanılan çözü üler iki gruba ay­

rılabilir (4) . 

1- Am iprotik çözücüler : t unl a r yarı iyonizas­
yon veya dissosyasyona u ğr rlar . Kendi aralarında üç gru­

a ayrılı 1 r . 

ri 'lo 

nol ( 

sülfat 

a ) Asidik olanlar : Bunların en önemlil eri ; 

e ik 'sid (C fı 3 C Il ) , as tIk auid ( CH
3 

OOE ) , 

C 6 H50H ) , bu t an o i k a s i d ( C 3 i 17 ° O II ) v e s u s u z 

sidi ( H2 04 ) dir . 



b ) Bazik olanlar : Bunlar ; etilendiamin 

( H2 - CH2CH2- NH2 ) , butil amin ( C 4 Hg H2 ) ve amonyak 

( NH
3

) d ır . 
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c ) Nötral ol nlar : Bunlar ; etanol ( C2II
5

0H ) 

u ( H ~ ° ) , ' z 0 - pop , ı k o 1 e H 3 II rf C IT ., ) , ot j n ~ i. k o 
e HOC 2CH20H ), 2- hidroksi etil metil eter e HOCH2CH20CH3 ) 

dir . 
Bunların dissosyasyon dengeleri şu şekilde göste­

rilir ( 4 ) ; 

2 SH ~ + ( genel durum -- H2 ... 

2 CH30H - ... 
OCR; ( metanolde ) ~ CH30H2 ... 

2 H20 ---... R O'" + OR- e suda ) ~ 

3 

2 ClT '5 (jO TT ~ 
+ 

'1[5 ı n - ( l, i 1, ,LCI. ıoorT. ,: , 
J asidd 

ller bir duru da ayrışma ürünleri solvatize proton 

ve çözücü anyo udur . Bu iyon bazen "lyte " iyon şeklinde 

a landı ıl r . Dis osya yon abi ti (K ) gen 1 ol arak şu 
k'l ö t r'lir . 

) 

2- Aprotik çözücüler unlar son derece inert-

irler . ~ kat çözdü~ü maddenIn asidik v e b ziklie ini et­
kileye , ancak kendi içlerinde bir dengeye varamayan ç 

zücü1erdir . Bunlarda üç sınıf altında toplanabilir . 
a ) As idik olanl r : Ni trometan e CH

3
N0 2 ) , 

n' roetan e C2H
5

N0 2 ) . 
b) Bazik olanlar : nimetil formamid ( DMF ) , 

diraetil sülfoksid e DM ° ), pridin e C5Jl5 t ) . 

c) Nötral olanl ar : Dioksan ( 4H402 ) ' ben­

z n ( 116 ) ' ksllen e .ISII10 ) , tolu n e 7 lf8) ' motil e­
t i i k e t o n e c 113 i i 2 CO C ır 3 ) , k 1 o r o fo r rrı e c Il i i 3 ) , n i tr o b n­

zen ( C6H50~N ) v . s . dir . 



1 . . 3- Çözücü m k t ~: c } I1u sl 

1) ÇözUcü zayıf bazların titrasyonund mümkün 
olduğu ka ar zayıf asidik , zayıf asidlerin titrasyonunda 

ise zayıf bazik olmalıdır . 
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2 ) Diss osyasyon sabiti küçük olmalıdır . Böylece 

geni pota siy 1 ölgesi sağla ır . 

3 ) Kararlı potan iyel okumaları için yüksek di­

elektrik sabitine sahip olmalıdır . 

4 ) Titre edi ecek maddeyi v e reaksiyon sonunda 
o L II tl , ,,1' U II 1 i~ J y L 1 1~ i ı l c; '" iii L d J (' • 

5) Yüksek saflıkta olması gerekir . 

6 ) Ili ro ize uc;ram malı ve titre edil cek madde 

ile reaksiyona girmemelidir . 

7) Kolayca t min edilm li Ve ucuı olmalıdır . 

8 ) Oçucu luğu v viskozit si düşük olmalıdır . 

1 . 1 . 4- Çözücü Olarak Kullanılan Alkoller 

Çözücü olarak titrimetrik analizlerde kuııanılan 

a koller metanol , etanol ve 2- propanoldür . , alışmaları­

li ıı ku lu cJ.ı g ırııız 'lkol me i <.ınul til' . n iok lrııı e in L i c 
l:imetrik analizi için metanol çok uygun bir çözüc üdür . 

13 ları b zı izik el öz lli1<1 . i ( (5;ı a v rilm i ti . 

Me nol ( CH30II ) k . n . 64 . 7° i' D: 33 , K
8

:;; 10- 16 •7 

E t an o 1 ( C H 3 C H 2 OH ) k . n . 78 • 4 o C , D : 24 , K s = 10- 19 • 5 

2- propanol ( CH
3

CHOHCH
3 

) k . n . 82 . 40 c, D:18 . 3, Ks :;; 10- 20 •8 

Runl rdan 2- prop C. nol n g t! n i potan iy ·'1 ur lı e; ına 

sahip bir çözücüdür . Dolayısıyla dissosyasyon sabiti en 

küçük ol ıdır . 2- propanol , uçuculu eunun az olması , yük­

sek saflıkta olması , daha düşük aSidiklie i , yüksek die­

lc·l{t -11( r;bjtin : d i li ip 1111 1 1ıl rı I rl t1 ııiyll : fli ı i(ll , ı'iıı Vı ' tı.t~ı­

i rın pekçoğunun titrasyonu için mükemmel bir çözücüdür . 

( 4 ) • 
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2- pro . nol , 
1 : \n ılıılr iii ' 

i le in P~ o ,U un titr edilme in ku -
a{~rn rı d 1(': ' I' (Li k 11 (r dnhn. ç k zıt.v' r :1I1 ldl (l-

rlıı tL Ll':w'y rı ı 'Iıı \~Yı,\ıııd\ıı' . ;'-p r 'op,ınCJ l lül Iı ll:t.ll< (j~ ii 1-

~i ned iyI , arom tik aminlerin ve di~ r zayıf bazların 

titrasyonunda kullanılamaz . 

1 .1 . 5- Pot nsiyometrik Me todla pH Tayini 

Potansiyometrik meto la bir çöz el tinin pH ' ını t -

yin etmek için, standart kalomel elektrod v e in ikatör 

cam elektrod kullanılır . 

Konsan rasyonları arklı i ki asid çözeltisi özel 

olarak yapılmış ince bir cam levhayla ayrılırsa , cam lev­

hanın iki yüzü arasında bir potansiyel farkı meydana ge­
li . u potansiyel fark ı , ( 5 . 1 ) eşitliğiyle hes planır . 

aı 
E =- k- O, 059 log -

a 2 

( 5.1 ) 

Burada aı ve a 2 çözeltilerin hidrojen iyonu aktif­
likleri , k da bir sabittir . Bu eşitlikten yararlanılarak 

O Hcl'yornet 'k ol rak pII tuyini .y pılır . Bu am çla ç" 
zc Lll en 1 inin ktiı' lig ı örnegin , ( a

2
= ) sabi t 

u u ur . W' ,yı , . 

E a k- O, 059 log aı e Ş i t i LT i i d e e-

d ' iir . Diepr taraftan aı ' in eksi ( - ) logaritması alı­

nırsa , 

t;l} ltıı rj Y' zıl ' -

bilir . B' r elekt od için k . biti , aktivit si b ilLnen 

b öz lti ku 1 nL ar k "z ltinln potann y 1 i-

öl e l ' nı . 

ok c m el kt od - 10 LI (r; n k lanı 

pH 10 un ötesinde , cam alkali iyonlarına özellikle sodyum 
iyonuna hass s bir ha le geli . pH ölçülmesin e hatal so­
nu l' v rlr . öyl bir hat ya alkal' hat sı denir (1) . 
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1 . L. - ö trall eş e T i trasyonları ve pKa Tay in i 

Potansiyometr i k nö t r lleşme titrasyonlarında bir 
plt , metre kull anılır . u me t odla aşar~ ıdaki. ç özel t ilRr t' t ­

re e i.lebil'r . 
1- As'dik v e bazik renkli çözel t iler , 

2- As ' d'k v e bazik bulan k çöz ltiler ( jeller 
) , 

3- Asid v e ba z karışımları , 

4- Po i asidler ve poli bazlar . 

Sözünü e t tiğ imiz bu çözeltiler in t itrasyonları , 

t it' rn • t 'y ~ , ya t m ıÇ ~ n fl ı v IY d , o k n 1 J ~ (l )H1 ,1 i 

v e r . 4 ndan ba~ka bu met odla , zayıf nsid v e bazl arın 
d 's o sy~ yo u b ' t.luri vı~ c du C r gramlar tayin ·d l lc.!b' ­

lir ( 1 ) . Bu amaçl ' zayıf Clsid , ayarlı kuvvetli bir bnzla 

p ~ansiyometrik olara 

redi en çözeltinin ml 

titre ,edilir . Titrasyon için sar­

ayıs nın yarısın a i~ilerı dikme-
in plT sini kestiği nokta süz konusu asidin pKa de t~ -
ini v i . 

pH 

pKa ---- ---

x ml 

Şcl~i.l l . ] Po tnnuiyoın .trlk J l ay lnl 
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~uy r bir asid için dl sosyasyun sablti , 

[H+] [A-] 
K = şekiinde yazıl abi lir . 

a [HA] 

;- <..ır ı ı i ı:; asyüflcı.a [A -J = [ Hi ] olaca-ı' ıfldan 

Y ci = [H+] v e 

o l ur ( 1 ) . 

h ~ı z~yıi asidlerin kJvve t li bazlarln titrusy o­

undan e l de ecı. i len titr asyon e ~r ileri , dek işik kuvvette-

'L . :Jid Oıer' L~ ' l şekil 1 . ~ de /';ll Ü dU{';li (';L bıdi • 1<0rı'<1.I1 -

L r ' yü rı u II e t k i s i d 8 Ş" k i 1 ol . ) d e i': ür U 1 ı Il~ ! .K: t (,; d iL' (J) . 

pH 

12.0 

8.0 

QO~--~--~--~--~--~-+ 

O 10 2 O 30 40 50 ml 

pH 
12.0 

10.0 

8.0 

6.0 

4.0 

2.0 

0.0 

NHA = 0,1 

NHA=O.OOl 
-6 

Ka=10 

NHA .0.1 N 

O 10 20 30 40 50 ml 

O.lOON NiilOH NaOH 

~G~i l 1 . 2 Dc~iQik Kuvv ctt ' ki 
Zuyı ' AulJ l eri Kuvvetll n' z-

1 rlQ Titrasyon ~~rLleri 

0ckil 1 . 3 Konsantrasya n 

E L!{ Ls ini U'0S t ere n '1' i tra s­

yon F,;Ti"'l 
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1 . 1 . 7- Potansiyometrik Titrasyonlar 

l) Jtansiyornetrik tl. trasyon.Lar , ti trantın h r lla ~­

öin \j sonra ozeıti potansiyelinin ölçüllIlesi esas Hcl ua­

Y ' r .Mag et ' k ka ı :}tırıcı iı karı tı ı ı ' ııı 'o.:.'.LLiy 

pre sip olarak titrant başl angıçta iazıasıyıa il~ ~ ~di-

1 'r ve önüm no) t a s na or;ru '- za tıı] • ııö nliı ıı ııolç L ' wı na 

yaklaşıldıtı , h r il uv ed ~n soura olç ul ım potansiye lin de­

e i çme ııı iktc:ırı ndan clı ıl a:jıl ır . Dön Ltm nokt asını kı' in O.L ;ı a k 

bul ...ı. b .ı l il ,- ' in , titra yona dönüm noktasının bL s i I1u e de 

blr süre daha devam edilir . Çöktürme r -aksiyv larında 

enge yay Q kurul ugu dan , çökelek iyice karıştırılır v e 

bi süre bekledikten sonra ölçü yapılır . Titrasyon hangi 

reak iyona d yanırsa d yansın , t't ant özeıı ' kl dönüm 

nokt sı civarınd z r azar lave dilir ve ölçüler bir­

k ç de 'a tek ranır . Titr' ntın ilav euilen ml s ayısına 

karşılık okunan potansiyel degerler i bir milimetrik kag ı­

da çizilirse f şeklinde bir egri elde edilir . Bu e ğriden 

y r rlanılarak , dönüm noktası bulunabileceg i gibi , eğri­

nin b i rinci v ikinci türev e ğril rinden de dönüm noktası 

ulun a1Jill (1 ) . 

1 . 1 . 8- Titrasyon Eğril erinin Dir-eransiyel Analızi 

:; lı ii ( ' Lt· i i LlL r 'il u Y or i V i " j i II r' ı i Il , ,i i v d J i i : 1 il ( li. L' : i L 

verilerin diferansiyel a nalizind en tayin dilebilir . A­
na J i t i k p.; -, o m t i d n.r " k 1 i n rı k i . ,n: i n i ı T . t i i ~V l ' t~ r i. i 

dönü ı ıı nokL ' sıııda m' k ilJlum d g ri v ' r c (F i b i linir , yine 
l l . tü evl dönüm ııoktuGıııdu ı.fır deJge rin' suh i pt i r . l . 

tür ev ğrisinin maksimumunun karşılık geldiğ i sarfiyat 

dönüm noktası s arfly tıdı . u sar iyatta IT . türev et ri­
si sılır noktas ından geçer . Bu durumlar şekil 1 . 4 de gö­
rülm ktedir (6) . 



pH 

14 

10 

5 

00 

a) 

6pH 
f:.V 

14 

LA 

S 

00 
10 20 25 ml 10 20 

Tltraıyon e~rl.) b)·ı. türev e~r i .i 

ıı2pH 
~ 

10.0 

5.0 

OO~------------~-----------

:', ~ - 5.0 i , 

i ' -10.0 i ' 

- 11.,0 
i 

lA 20 25 

c) ll . türev eğrisi 

Şekil 1 . 4 

ml 

13 

30 

T'trasyon son noktasının t i yini jçin .n b n"" it rıctod 

titra tın bir damlasının ilavesiyle pot a nsiycldeki hızlı 

( an i ) artı.. durumund a ki s rfiyat söz konusudur . i j tcki ın 

ÇO l'; u urum l urd' bu mutou 11c bulun n on noktu dah ~ ı h '-t.s-

s s me t odlar la elde edilen de~erlerin ' . + 2 hata sınırlar ı 

1 lrıd8 t - yln Gdl ebilıııuktudlr . 

mL 
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n yam atrlk Tl · eyan n lJy G l ' III f\ ı wıl ı 

Patun iyom trik tlt L yanI r çok f zIa h ss siy t 
1 L 1y e li lik mikt' d kl ma del in tay Inin kull r nıla-

bilen uygun bir etoddur . Bundan dol yıdır ki b i yokimya, 

n l't k klmy v e gıd san yinde geniş uygul m ala ı 

Lnı " t r 
Pot rı iyornetrik tit 'syanI ' koıııplek iyonl ın st r

-

ilite s bitlerinin tesbiti önemli bir uygul madır (2 , 7) . 
Ligcın 1 rın pK d eğ rleri pot nsiyometrik olar ak 

t yin dilebilmekt dir . n nzer kild metal mevcudiy -
t i n e de ligandın pKa degeri tayin ediıebılmekt edir (7) . 



1 . 2- Oksiml er 

1 . 2 . 1- Oksimler ve Reaksiyonları 

Rı 
' C= - OlI 
,/ 

2 

.fo ınülüy o ljö tc il~biı II ok im "l r 

taşıdıkları azometin ( C ~N ) grubu nedeniyle zayıf bazik , 

hidroksil ( O-II ) grubun an dol yı zayıf sidik öz Ilik 
, ıy' n aml'o ter mad e1.erdir . Amıdoksimıerde R gruplarından 

birinin yerini NH aldıgında moıekülün bazikl igi hafifçe 

tm ına r ğmen , bu uks imlerd nmfut rd ir ( t~ , '3) • 

I' \, Lon v ~ , L ı' hiLlıır1rı okulrn LurevLe lTlu dörıUr}türUl­

esi geı ellikl e bir baz yanınd' bunların hidroksi1 min 

tuzları ile reaksiyona sokuımasıyla ger ç ek1.eş t irilir . AI-

ehitler ve asi trik ketonıar bu Ş rtlar altında iki 

farklı izomer ( yn ve an i ) ynpıd ürun v rirl r . I ~ u i ­
~oıIJul' ..Ler l'ruluuy ulu krıu La..Lız ' " yurı yoluy1.a birbIr Lnd8n 

ay ıla iıi . çOGu ~aman bir irlerina d önu~turul bil r 
( L U) . ul' IILI u..L uırıu u usıH a ruak!j iyon ur LWflJ..IllIl ba~lk:­

..Lı g ı buyük önem taşır . ReakS iyon hızının çözeıti pH ına 

, C..L L 01 1 c.l tj !.} III L rı ul !ldl f ı d i, ııu Lra..L 1011,uyu yu.-

kın bir yer e hızın mak i ın oldu c; u gözıeni ( '9 ) . Hi ok­

silamin hidroklorüre v eya sliltata uygun bir bazın ilavesi 

bir t pon etkis ' yaratır . li ozün n 1 etonl a ın v eya 

UL ' l'uuıual j ' Lonl ' ııııı Uk311ııl '11UI': Ltıul! hım 'Ui:.UCU , lı III d ı 

b z gö evini pridin yapar (11 , 12) . Hidroks ilaminin ni "t-

' i ır, v hi r ko ' lıılJ( ' uld ıu l'Ü'1 '['lrI111 ( l u 'u IllI' ) 

monya ve ~eşltl i amın ür~vlerine katılması amidoksim­
lerin elde edil esinde en önemli yöntemlerdir . ÖrnegIn , 

di minoglioksim dinitril ve hidroks iıaminuen koıayca el-
ıl ç PI' i i LLL i i 1 i · (I ). 

Bı ' ~- llluk iırı olun 'rı t i - c.llklo.cogllok irı '-t.po L ,H' 

ir çozücü ( d'klormetan , kloroform , enzen , eı..el' gl.b ' 

ıçin e li p nsiyon ha1.ine getiril.ip -100 C civarında sulu 

b'r 1. ıi ~özeıtisi ile mu mele diıirse oluşan siyano-
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- + + -
gen- di- ı ·.ı - ok i t ( O- N- C- C:aN- O ) organik faza geçGr . Bu .cc-

ktifin özellikle min ve 1 , 2- di minIerIc kolayc s uL s ti­
tu e arnidoksiml r verdi r; i ilk defa rundmc.,mn ve ç alı ~J ma 

ark a.?l arı (14 ) t r fından inc E,lenmi.; Ve' irçok \C i c- di­
ul :J ı ııı i ıı :JlW L L!~ L is '1:çeJ lu!} Ll!' llııı .i~ L Lt' ( 1')) . 

Oksirnl er üzerine yapılan ç e lışmalar göstermektedir­

ki ( 15 ) dikl or t ürevIer i har iç dioksim çözeltileri en 

f zIa üç aya kadar kararlı kalabilmektedir . Potansiyom t ­

rll.; VI' : ı jl( ' l\l.r ' l' Loıııcl"Lrll (jl.(~!rııı' l r cJU<lor'ol<:Jlrrl !ıiJı :: .ıil(lı . ­

r i nin aşağıdaki t arzda hid r oliz olduklarını göst ermiştir . 

NOH NOH NOH NOH 
ii il LI ii 

Cl-C - C- Cl + HıO ~ 2HCl + HO-C - C-OH 

D zlara karşı davranışları açıs ından da oksimler 

farklılıklar gösterirler ve baz ı vic- di oksiml er kuvvetli 

ba zl rtrl tuz oluşturar k çözünecek kad r dnyr nıY.lı ikr ' (ı 

klor- mphi- gli oksim , klor- anti- glioksim ve diklorgl ioksim 

g ' bi ön e] ler b zl r r karşı son d c' rece hassastır . r 1 :curıu­

ma n e arkadaşları (14 ) u assasiyetten yararıanıl ruk 
yukarıda dı ge ç en d i siyan- di- N- oksit ' i elde etmi ş l~r-

ir . 
oksimI rin en çok bilinen re ksiyonlnrındun h i ri , 

ll eckm · n dönüşümüdür . Burada ketok. imler asidler ile mu~ 

mele e ildiğ inde tekabül eden amid veya anilid ' e d önü­

~UI' ( ıu ) . 

R-C-R' + Hx 
i ~ 

N 
OH 

R-C-R' 
ii $ 
N-O-H 

i 
H 

Ho-e-R' 
ii 
N-R 

> , 

R-C-R ' 

0= -R' 
.1 

H-N-R 

ii X -
N 
ct) 
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1 . 2 . 2- Oksiml er in Kompleksler i 

Oksirnlerin özellikle - dioksimlerin transisyon me­
t 'lleriyle vermiş oldukları şelat bjleşikleri hakkında 01-

ı k ' l '~l ç. ~ lL ı ;lrı ynp 1111 fJL r . !\l lııll Lll<. kllllYW.!ıı v i 1) 11-

i : 1: 1' ' l LJ ı ,yol i ıll'yud LL b LG L 'l ı 1< fJ l.Yon rıııık ı cl i ~i()'i LfıI' rı Lfl ; ~'y(J nl LI.-

tılrnusında kullanılmak üzere dimetilglioksimle yapılmış 
p k çok çalışma göze çarpmaktadır . İlk defa 1905 de 

Tschugaeff (17) t arafından Nikel dimetilf,lioksim komplek­

sinin izole edilmesinden sonra çalışmalar başlamış v e gü­

nümüze kadar artarak sürmüştür . Yine Tschugaeff t arafından 

1907 de imetilgl'oks'min Co (111) il e v erdi~ i kompleksin 
izole edilmesi (18 ) , biyokimyasal b zı mekanizmaların ay­
dınlatılınası için bir yaklaşım modeli olması bakırrıından 

önemli bir olayolmuştur . Nikel dimetilglioksimin x- o y 
al 'zi ile kesin yapısı i . E. Godycki ve R. R. Hundle t -

, , ı d 1 ş:ı.{2 d ak i '" e k i 1 d e g ö s ter i 1 ın i Ş tir (19) . 

:; ı~ kil A 
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P eif er v Ri h,rz ( cO ) , ok.)irrıl rin i , koıııplk" ()­

lu~Luruugunu iddi' etmi lerdir . Nik 1 dimetil liok im 

kompleksIerinin suda çözUnmeyip , klororormda bir miktar 

özünme in idroj n köprülerinin varlı~ının p 01 u~u 
1 1ı·III·Lllıııl ı .ıLlı' . I j ıdyd j Vı' IWIIIIltJ ( ~J i) k(JIJJ'U (Jlu.)LuJ'i..l,rı 

hidrojenin 'ki ok 'ijen ' toırıun uz ak.ll.e;l.nl.n ~,ji ~ ulduğu u 

öne sUrmUşıer v iki oksijen arasındaki uz rkl ığı x- Ray a­

n l ' zi '1 bulmu lardı . İç kompleks oluşumu ~ıra ınd 

oksim gruplarından birisi a id , diğeri baz ol arak davra­

nı l' r . 
o<. -diok 'iml erin Nikel (T ı ) ile v rdikl ~ ri kompl ks ­

ler bu yüzyılın başından beri ilgi uyandırmıştır . Özel ­

likl Nj ( ıT ) n ' n , dinı ıtiJr;lioknirrıl ~ kttntjtati r tuyini u 

ilgi in büyük eb bi olmu,; u .o<.- dioksirnler Nikel(II) i le 

klı kon i Ura yond , f rk!ı renk ve öz .llikt komp! ks­

le v ıııektedirl r . Genellikle ex- dioksirnlerin anti- formla­

rıyla kir m' t kırmızısı- sar msı kompl!k ler 01u. tururlar 

(8) . ~ 't kompleksler bu iki formlarının dönüşüm enerji­

lerinin düşük olması sebebiyle birbirine dönUşebilirler . 

Düşük enerjili olan anti- formuna önüşUm genellikle ha-

k i ro ~ d bu ı un j ı 1 sn ( 1 (" ] ri n v ' ılı r ( ' ? ) , 

:';e luLiuI' LS ! 11 >11111 ' lı" II vu ul-L111 lıulkuluru ' 1 o-

lu urlar . e halkalı ,1 ' lar g rıCllik1l) glıkoll r , uk-

~' . ('ldl lo! o(,~- ul- ok i bll \~ikl LI' vusıL ' 81y1' olu,'urla • 

Y~ Illl':' : ıı l ıL lUl.jh ' ııllllltl rı ı' i~aıııan bu ı)] i , rıı: ', itlııa ıı i Li Ll o­

L bileceg l g~nellıkle soylene ilir . Genelolarak h lka 

oymu i e , beş üy li e l ' t l r , bir v ey dah razl a çifte 

G ' l i ': v l' l' u L't1< L lnlt, : d Lı lı !; ·laL1.ilI' (j i tll Li I<. ; U " .('lı 0-

ıurlu! . O( - diok~irrıll'r bu ku alJn d.l c ır!' ç Lk ' rı ' l' . o<.- diok­

imlerln b zı -L ıınzL:.ıyon ırı ' lleriyl e v >rdikl c i kornplcks­

l erde iki ~i ı.;e b::ı2 oulunmasına ratmen , örneğin ; ! i+ 2 , .I u+ 2 

0 +
3 ile be üyeli şeıa~ haık sı uıuşturar k çok sa~lam ya-

pılar me da g t irirler ( şekil A) . 
Veriıen şekilden anl 9ıLaca~ı gibi iki mol v i - diok­

ll/J i i k u ~ 11 1k bir Ulol gL! iş me tal ir ' k:J i y ona g irın kt -

i . H:uk c iyOll ' lı' bl vJc- dioksinı molekülürıc k' r~ lık 
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bir proton açı~a çıkmakta , uksim moleküıl eri metalle ara-

ıd ' 1 00 1 kovulu t b ro b g olu 1Au 'lll tu , bu tl ' 

'ki oksim mo ek"lü ar sında hidrujen koprü.Lsri m y a gel­

r ekt edir . Oksim moleküıı \::!ri i le me t a l aynı düzlernd o up 

k re · düzlem bir geometrldedir . 



2- D tNEL KISIM 

Den 1 bO..Luırı ıki an kısı rnd mu' cı." la euilebilir . 

1- Po t ansiyometrik titrasyonı arda Ku llanı l ac k 

olan ligandların sentezi . 
~- ı,~ e r il t .r d k" i m. t c ll . n u u z v e . u u or­

t m pot nsiyoınetriK "ti"trasyonı rı . 

2 0 - L' gandların Sentezi 

Pot siyom trik titr syonda kullanılan dioksim li­

ga dıarı , DM ' in haricind ekiler elde mevcut olmadıkların­

dan , literatüre göre aşağıdaki gibi elde ediımi~tır . Sen­
tezı yapılan bütün dioks ' m ligan ları , siy' ogen- dı- N- ok­

sit atı lma reaks iyonu il~ ~ıd ~ edilmiş tir . Lit r a türde 

mevcu"t ol , siyanogen- di- N- oksit , klo~ mphi- glioksim 
ICl. u - ~ t' - ' ok ' m y no e n - i - N- ok ,'t b OLlm kolu ınd ~ 

ge ç iler ek elde edilmiştir . 

2 .. 1- Klor- amphi- Glioksim 

Literatürde ( 24 , 25 , ~6 , c.7 ) bulunan bu madde aşağıdaki 

f} '1 e e 1 d e i 1 m j , tir . 

63 g ( 0 , 9 mol ) NH20H . HCl 20u ml suda çözülür ve 

48 (0, 45 mo ) Na?,o3 ' I nötr lle >ti ilir . Bu ~ ö~ . l­

tiye 50 g klor 1 idrat k ' tıı 'k bir ge c e kendi haıine bı­

r akı ır . De 'ş ' k çözeltid t b k 1 T ht lind kr ' t ıı r o­

lu u . Buz- tuz karı ımı i..Le so~utuıan çöz 1 tiye ,4 g NaOIf 

in 100 ml. sudaki çözeltisi damla damla çözelti s ıc ak..Lıgı 

- ? v C i ':; rıı' .y lt ' k ~ u k 1 ı u , ll ' v ' e u i 1 1 ı' . , , u Lı u ı u 1 ' lll ~' o z ı 
y e 32 ml % 98 lik H2S0

4 
daml dam..La ilave edi l i r . pH=) , 5 

civ ' '1 ct I' pum 1 k 1 ~ ı olr k 'tL lW} u . lu i ' til ma d 

ü~ülür , kurutuıur , eterle muamele edildikt en vnra klor­

nph' - gliok im , et r ~ınCl ·l ınır . Ete buharlaş tırıld ­

ğınd iğnecikler halinde r enksiz k istaller oluşur . 60 0
v 

civarında sudan kristallendiril en madde uzun parlak kris-

, ıı ~r v .r i • 1 jr mol kri f t al suyu . ıy ; i m ; ıdrı v akum d -
tl kaLö 'ünue kurutulur • . ue ( c . l) l)OoC de g~z çıkararak 
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bozunur . 

C CL 3 i + 2NH20H .. 
C H (OH)2 

Kloral hidrat ( 2 . 1 ) 

2 01 . 2- Klor- anti- Glioks im 

Litera türde ( 24- 27 ) bulunan bu madde ~ş a~ ıda bel'r­

til d t r~ i e; i b i ya p ı 1 m ı Ş tır . 

9 , 5 g ]c l o - mph i - r; l iok'J' m 190 ml '}~ 36, 5 l uk 110, 1 de 

ç ö züıür . Çözün en madde biraz sonra çökm eye baş l ar . S o ~uk 

ort amd a tamamen çöken madde stizUIUr v e kurutulur . Bu madd e 

( 2 . 2) 169- 171 oC d bozunmaktadır . 

OH . ' ~l OH 
Cl-C=N./ Cl-C=N/ 

'H OH + 2 HCl --+ i --.. ./ ..... H H-C=N H-C=N/ 
+~OH 
Cl 

2 . 1 . :5- Diklor- ant i - Glioks,im 

OH 
Cl-C=N/ 

i 
H-C=N'OH 

( 2 . 2 ) 

Lit eratUr~e (24- 27) bulunan bu m dda o.a~ı n bcli r -
i 

t i ldiğ t gibi yapılmıştır . 

22 g klor- anti- p.;l i oksim 80 ml cf.. 5 l i k HCl ç Ö7,ol ; n in­
e bl z 1 ıtılarak ç özüıür . Buz ile softutu lan çözel t i den 

kl or gazı geç ır i l i r . 20- 30 dk sonra beyaz b j. r ürün ç ökmnyc 



~2 

başlar . 01 2 fazl as ını almak için çöz alt'den ir dı h~va 

Geçirili . , s~zUIUr v e su ilc yıkanır . SUzUntU eterle eks­
trakte edilir , eter uçurulur . 210 0 C de bozunan madde (2 . 3) 

ele geçer . 

OH 
Cl-C=N/ 

i 
H-C=N, 

OH 

OH 
Cl-C=N/ 

i -
H-C~N=O i . 

Cl 

OH 
Cl-C=N/ 

i 
Cl -C=N" OH 

( 2 . j ) 

2 . 1 . 4- Siyanoljen- di- N- Oksit ( Disiyan- di- N- Oksit ) 

Bu madde li t eratürde ( 27) de b elirtildi ~i r,ibı elde 
c d 1 ı m Lı t 1 r • 

3 , 1~ g ( 0 , 02 mol ) diklor- anti- r,lioksim _ 50~ de 100 

ml mctil enklorUrd e sü pansiyon yapılı . ~u sUsp0n iyona 
o 

O C d i k 1 ı O o nı i N II 2 C 3 ö 2 td t ls J. II Ll v o d LI 1 r . i : tr J r; l -

mın s u fazı önce sararır . Pir dk lık karıştırmanın sonunda 
su Z BUl kırm zıs r en i ni alır . Derhal bir ayırma hu­

nisine alınıp alttaki metilenklorür fazı üstt eki ::;ulu faz­

dan ayrılır . Disiyan- di- - oksit (2 . 4 ) ihtiva eden rncti1en-

110rUr fazı katılma reaksiyonları için (_ 508 de) muhafaza 

... d i 1 ir . 

+ -
C=N-O 

i 
C=N-O­

t 

( 2 . 4 ) 



2 . 1 . 5- 1 , 3- Difenil- 2- tiokso- 4, ) - anti- bis (hidroksimino) 

imidazolin , DTIH2 
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Li t eratilrde ( 34 ) bulunan bu madde aşağıda belirt ildi­

{~i gibi elde ed irm iştir . 

Literatürde ( 32 ) gösterildiği gibi elde edi l en , dife­

nil t i oüre ' den 2, 28 g ( 0 . 01 mol ) alınarak 100 ml me ti­

lenklorUrde çözülmüş , bu çöz el tiye 1 . 57 g ( 0 . 01 mol ) di­

klor - anti- glioksim den çıkılarak elde dilen siyanogen- di­

tl - oksit in - IOoc deki çöz eltisi ilave edilmiştir . Onik i sa­

aL ~;ijr(!I1 ka ıı;tırmncln.n sonra ol.\I,\I~n çök :l c:k " ü:t.ül rııiL " , f!W '-

1 eıık 1 orü v . c tc le yıkanmL , vakumda klJ rutlJlmu 'i'tur . Had e 

(?) ) alkolden krist allenmekt ol u p l80 0 C de bozunmaktadır . 

12 saat .. 

( 2 . ) ) 

2 . 1 0 1 , 3-Di (m- bromofenil )- 2- tiokso- 4, 5- anti- bis 
(hidroksimino) imidazolin , DBTIH

2 

IJiteratürde bulunmayan bu madde (35) ' e gör e aS8.;, ıda­

kj gib i elde edilmi tIr . 

Li t cratUr e ( 31 ) veriı~ ' ~i ~kil~c ıd adilon , 
11 , N'- di (m- bromo f nil) tioUr e ' den '5, 8 " rı ( 0 . 01 mol 

'lınGorak 100 ml metilenklorürde çö zülmü'" v e üzerine 1 . 57 g 

( U. Ul IJJul ) Ll lk lUl' .... Ul tL .... 1 uksllıl ·Jcn l,!ıl< llaı'ah ,Ldu ,dıl 'n 

siyan oeen- di- .~oksit çözeltisi , - ıooe de ilave edilmiş t·r . 

1';ı I{la.;J l< on. i k i saat ""üren t r krı.rı~t rııı:ıc1n.rı "O l l r 0. 01 .,ı l 



lll ' ilıı (Jil:.dil lllll : J , ılı(' 1 1 ~ ' rıklcıl'llr v ı ' (Lr ı r'lr ! 'yıl(lılll1l1ı.l , v ı ıl' ııırııl : ı 1( 11-

rutulmu ş tur . Pridin- su karışımından krist allend ir ilen m dde 

( 2. 6) 1600 C de bozunmaktadır . 

, (YBr 
y 

NH +C=N-O-
S=C/ + i _ 

'NH +C=N-O 

~Br 
12 saat 

~ 

2 1 . 7- 1 , 3- Di ( m- tolil )- ~- tiokso- 4 , 5- anti- bis (hidroksimino) 

imidazolin , m- DTTIH2 

Litera ttirde bulunmayan bu madde ( 35 ) e gör e aşa~ıda 

b l'rtlldi[?;i şekilde eld e ilrniştir . 

Lit ratürd e (30) verildie i g ibi elde edilen , ll , }) i-

i ( ff1- to]' ) t i O ür ' CJ , ~ 6 [~ ( O, O 1 m o 1 ) lt]) 1 il ı . al r 1 O O 

ml metilenklorürde çözülmüş ve üz erin e 1 , 57 g ( 0 , 01 mol ) 

d i k 1 () T - r n i - C; ı . o ı~ i m ,n 11\1 1 n r k ı d ,cl i ı n i i L Y cl i i o J \ Il.. i -
N- o sit çözeltisi _10° de ilave edilmiştir . Oniki saatlik 
karı tırmadan sonra oluş an çökelek süzül mtiş , mettl nklorür 
Vı~ c ,rl) 'yılclnıJllş , vnkum a kuruLu rııw.ILur . ıvı ii el el e ( ;; . n a J ­

kolden i ğnecikler halinde kristallenmekt e olup 186 0 8 d 

boz: unıw kt:..ıdır . 

12 saat • 
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. 1 . 8- l , 4·- Dife il- 2, '5- ti- b's ( hid '01 Günino ) plpo azin , 

D PLL~ 

Literatür (36) de bulunan bu madde aşağıdaki şekilde 
el e ed ilmiştir . 

Literatürde (33 ) gös t e rildiği gib i elde edilen , l , ~ '­

i '1 e 'l endiamin en 2, 12 g ( 0 , 01 mol ) alın ' rak 100 ml 
me t ilenklor ürde çözülmüş , bu çöz el tiye 1 , 57 g ( 0 , 01 mol ) 

iklor- nti- glioksim ' den çıkılarak elde edilen siyanogen­
di- N- oks it çözeltisi _lOoc de ilave edilmiştir . Y klaş ık 
oniki saat süren bir karıştırmadan sonra oluş an ürün süzül­

müş , metilenklorür v e eterle yıkanmış , vakumda kurutulmuş-

u . u- lkol k rışımınd n kristHllendirilcn madde (?8) 
2UJ C e bozul1wakt ' dır . 

0-, ~~ Nr-\N-o' 
- Tr-ı( -

N N 
HO./' 'OH 

( ~ . ~I 

2 . 1 . - 1 , 4- Di ( tOlil )- 2, 5- nti- bis (hidrol lmlno) 

pipe az in , p- DTDPH 2 

Literatürde bu l unmayan bu madde ( 35 ) ' e göre aQQ~ıd 

be irtildiEi ş ekilde elde ed ilırıi tir . 

Li ter c tür c ( 2 3 ) gör e 1 d ~ (' d i 1 L.; rı , I\! , N i - d 1. ( p- t o 1 il) 
eti.l .nd' rrıi d ~n 2, ~ G ( O, Ol rrıol ) alına ·;.ık 50 ml ıııe·ı i lun­

klo Urde çözülırıU.tü . u .özalt 'y . 1, r:.7 [~ ( 0 , 01 ırıol ) clj ­

klor- r nti- gli oksim i d n çı kılar k elde cu 'len ( 2~ , ?) , 26 , ?7) 

siya ogen- i - N- oksit çöz eltis i _10° de sürekli karıştıra­
rak ilave edilıni.,ı , on1ki s tlik bir karıştırnı , d ' fl son r a 
Lh'Y i. ~ l ' tı ürÜn eldu ed IlrrıiştIr . iJr ün t:iüzülrııü~} , flı(;"L Ll 'Tı ­

klorür v e eterle yıkanmış , vakumd kurutulmuştur" ;'u- 'l.lkol 
. ' ı;ıım i dan k r istallundi 'ilen rrı ~ dd ~ ( 2.9 ) l700C de.: buzurı-



Cll ı ktadır . 

" . 1 • .1.0- 1 , 4- ' L ( ıı - tu1 1) - 2 , :5- antl- lıls ( hluı:ok Imirıo , 

piper zin , - DT PH~ 
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Li teratürde bulunmayan bu madde (35) 0; göre şa{~ ıdaki 

I( iıı ll ' wl1Jıııl :;Li t . 

Literatüre (28) göre elde edilen , N, N'- di (m- tolil) 

t ı endi' mind n 2, 4 [~ ( 0 , 01 ınol) 1 r nk ')0 ml ılı : tiJc -

klorürde ç özülmüştUr . bu çö ze ltiye 1 , 57 g ( 0 , 01 mol ) di­
klor- ti- glioksimden çıkıl arak elde edilen siyanogen- di- ~ ­

oksi t çözeltisi - ıaoe de sürekli karıştırarak ilave edilmiş , 
o iki q nt ür 'n bir k;ır ı ~;tırm dnn sonra 'y nz kil tı ürün 

. 1 ! . . LI i lırı i : i L il' . il r U n O U ~ U nı li i; , ııı (! L i ı (. rı Je 1 ü [' U r v (: (: L (; (, ı (! Y L­

k nmış , vaku rııda kurutulmuştur . Su- alkol lcarışımından (ris­

t Il end iril en madde (2 . 10) 197°e de bozunmaktadır . 

12 saat 
> 

( ;~ . 1 
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2 •• :ıı- 1 , 4- D'b ~l - 2, 3- ntl- bi (hi 1' 01 'ınlo ) 

, DBjlPII~ 

Literatürde bulunmayan bu madde (35) e göre aşatıdaki 

gibi elde ed'lmiştir . 

L "teratürc (~9 ) göre elde edilen , N, N'- di- benzil eti­

lendiaminden 2, 4 g ( 0 , 01 mol ) alınarak 25 ml metilenklo­
rürde seyreltilmiştir . Bu çözeltiye 1 , 57 g ( 0 , 01 mol ) di­

klor- nti- glioksimden çıkılarak eıde ediıen siyanogen- di- N­

ok 't çö~eı t' 1, _ 10
0 C de k' rı ır 'ak il v e cdilıııi~tir . 

Oniki saat süren bir karıştırmadan sunra beyaz katı ürün 

eld c "l nıLt 'r . Ü "n ü"ülrnU" , rn ~ li y ­

k mış , vakumda kurutulmuştur . Pridin- su karışımından kris­
t II dirIlen madd (2 . 11) 162- 1630 C de bozunm ~ kt dır . 

12 saat 
~ 

( ~ . 1 ) 



2 . ' lyo etrik Ti r yanI 

2 . 2 . - M t ollü Ort mda Y pıl n Titrasyonlar 

~öz licü ol rak met nal kull nıldı . Tay ini yapıl c "k o-

lan Cu + 2 ve Ni +2 ' nin 5 ml s inde 1 / 8 , 1/12 , 1/20 ve 

1/40 mmol metal ihtiva edecek şekilde stand art ç özeltileri 

haz rlandı . 

Bund n sonra bir mal rnetale karşılık iki mol ligand 

lına ak , 50 ml lik bir behere kondu . Üze r ine 25 ml meta ol 
' 1 v e üOiJ.. ek , b h r bir mo.gne k kar ştırıcı üz erine yer­

l eştirildi . pH- metr nin elektrodu çözeıtiye daıdırı 1dı . 

D ldırm yapılırl en elektrod , kabın dibinden bir cm kadar 

yukarıda kalacak şekilde yerleştirildi . öylece meydana ge­

len düzeneğin üzerine , ayarlı O. Ol ~ ,H
5
0 a çözel ti i ih-

LJ V t t 'ekı ı Lılı' l> Uı' L YUl'le~ L irlluı . '1'1 L " YOl1 ' u ;"lş.L C1ıClud ' rı 

o C , li r d çözüldü . Gözel tlııin üzerin' 5. O ırıl taııdart 

metal çözel t i inden ilave edildi . Ligandın alkoldeki çözel ­

t' sjn 'n z m ınd n , ti t fJ.s yo ' Ieıntn'in n In. LLL ' 11 -

n k da dev lı ola ak çözel t i magnetik karı. tırıcı ile 
krlf} ldı . Mtl öul1 l lv . id.n on pH ' ın 

dü tügu göruldu . pH s bit bir değer e g lince , bu değ er kay­

dildi . 
Bu f} kl1de çö~elti h zırl nuıktarı son a birer ml lik 

ısırula halinde 0 . 01 N CH30Na çözeltisi il ave edildi . 

'r Ic il e rrlle l! kar, 1111< II d ';:, l'leri kaydıdildi . ]ı Üııüııı 

nokta ına yaK~aşı ldı gında CH
3

0Na çözel t isinden 0 , 1 er ml 

lik k1tıl11l1 .1r hi.lllndu ll ' vele y p ldı . JWyl ce n.ümuneye 
dönüm noktasının ötesinde )- 5 ml daha fazla t itrant çözel­

tisi ilave edildi . Bundan sonra pH ın önemli ölçüde değ iş­

medlgı görüldü . 

İıave edilen ml lere karşı okunan pH de~er~eri , bir 
m'limetr'k graf'k katıd n geçirildi v ' bir tjLra~yon ~rı i 

çizildi . 

u çalı ı a a Orion [,'e e r h rTL ka, bOI / A [llod·l pH- m tr 

v Lr/(~U1D ıııu 'k' CLun J'k Lı'ud ]< ul1UlLl L Li ı . 
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pH 

5 

4 

pKa-3 
3 --- ----' -.:-~..._--~ 

(~) 

2 
d. n. =13.8 ml 

o ~ ___ ~ ___ ~~~~ ___ ~ ___ -L ___ ~ ___ -+ 

O 2 4 6 8 10 12 14 ml 

eki1 2 . 1 

Titrasyonun dönüm noktası olarak , e ~rinin ruıi büküm 

ol t· "ı ı kull nılerınsı hD..sS s olm yac u;~ ından , bunun y ri c 

c r r d D.. t c s b i t e d i i n i k i pH l' r k ı ( fl pH / II V ) i i () , i i ct v e e-

dll( ı ıııl] r r ı :r11111 :1 1111' f.rlı l ' ll~ 1'.11(11 . i\ rıkll ~J . ;J ıLP e;fi­

rüldüğü gibi , dönüm noktasınd bir maksimum değer elde e-
i u m s i ın u m n o k t ya t e k b ü 1 d c n s c r l' i ya , a o rı Ü m n o k -

t sı sarfiyatı olarak lındı . 

6 

5 
4 · 

3 

2 

. 8 10 12 14 16 18 

Ş ekil 2 . 2 

ml 

cl . ı . '1'1 LI' i lll,YOIJlII) diiııll ı ıı 11111 L'l:ILııı I1I I )llll \ ık ;'; ":IL ' I' lll ,i L '­

di . 
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li un grafikler ( 'rafik 1- 17 ) bu yöntemle çizildi 

ve dönüm noktasındaki sarfiyatlar bulundu . Çizilen titras­
yon eğrilerinin eşdeğer noktasının yarısına tekabül eden 

fiy tt ki II d J; ~ '1 r· , pK~ d r~ erl .ri olar k lındı v 
gr' i klerd gösterildi ( ekil 2 . 1) . 

Te bit edilen donlim nokt sındaki sa tiy tlar ile me-
t 1 ( b kır , ni el ) miktarları hesa pl 

- 7 de veril i . 

Me tal miktarı ( g ) = N. ml . meg 

ı . onuyı~r tablo 

N : cn., ü a ' ın norrrıalit'si 

ml : dönüm noktas ı 8ur ~ iy tı 

meg : met alin miliekivalent 
gramıdır . 

B e t aller içjn tesi de~,rl· ~i iki alınd . 

2 . ~ . ~- ulu O tamda Yapılan T·trasyonlar 

Çözücü ol k titr yon un h r knd m sin e u kul1 -

nıldı . lne rneL 'oollU ort ' mda yapılan tit a syonl ard oldugu 

gibi , aynı konsantrasyonlarda standart metal çözel t iler i 

h ' zırl a ı . 

Bundan sonra diğer kademelerdekl ~itrasyon işlemi t 

mamen ın tanollli urtamda o~du ğu gibi yapıldı . Ancak farkl ı o­
L r k sulu ortamda li and çözünm di ğ · ç ·n çözelti 40° / Y 
I{ndıı 1: ~ 1 ~ılcl~ . ')'i tr- u ,y i i ı l ml bltttht~ır ııorıl:'u , (!; I" 1'lkl 

V h s· p 1 r ın t! t il O ı 1 u ort · ın d a o d u [~ u e i b i y ' p ı i d ı • 



3- SONUÇ 

vic- dioksimler iki dişli lig ndlardır . nimetil ve di-

mi o glioksim vs . gibi , dioksimler çok önceden b ri bilinen 
ve üzerinde değişiK çalışmalar yapılan ligandlardır . naha 

sonraları yeni dioksimlerin sentezleri ve bunlarla ilgili 

çalışmalar yapılmıştır . 

Qle im iohJlrrı z i için çok 'ty lU ' yü bil inn ~L -

t dir . Tü kiye ' de son yıllarda yeni vic- dioksim s entezleri 

v unl rI ilgili çok ayıd lı ın y r~ stlnnıf!' jrt dır . ]L u 

çalışmalarda genellikle dioksim sentezleri , siyanogen- di- N­

o b't u " ' bıyI g r ekle tirilm'~tir . 

' u ç lı , mada kull ndı~ımız ligandlar , imıdazolin türe-

aiok im ( 2 . , 2 . b , 2 . 7) ve pipera~in tUrevi diok8irn ( cı . 8 , 

2 . 9 , 2 . 10 , 2 . 11) lerdir . Bu dioksimlerin , hidrojen köprüsü 
vermek suret iyle kompleks oluşturan anti- konfıgürasyonları 

ku 1 \ r J ın t ı . 

anti- konfigürasyonundaki v ic- diuksimlerde metalle 

koc diıı tii' ağ veren donör- a tom oksim azotudu ' . Azot at ornu 
sp2 hibridleşmesi yapmıştır ve bir sp2 hibrid orbitali deki 

iki elektronu metale ver erek azot- met 1 koordine kova lent 

r:. oluşturur " 

( ') . j ) 



. + 2 
ı 

~ 2 
v e Cu met Ileri dioksiml erl (~ , ı igana metal 

UI ' 11111 , ~) /L nl/ın l<nıııpl( k ıı hillı l,'lk Vi rirl ı r . rıjl ı.:iil ~ pı r ' l : l l 'cl l l 

r nkli çözelti halinde olan kompleks (3. 2) bileşik verirler . 

( '5 . 2 ) 

pH uygun şekilde artırılacak olursa daha saeı m kom 

1 ~k' ı '!J LJk'U L 'll • • ı tıulllt yı , okLllırı ıııolU l) iU,l lıl : ı \ i i htd ­

ojen a t · r k oksimler rası hidrojen köprtisti oluşumu (3 . 3) 
sn~ıarnu.ktaclır . 

o - H -----0 

"I i / C=N N=C 
i '-M~ i 
C=N~ '-N=C 

/ i I" 
O-----H O 

( 3 . 3 ) 

Dolayısıyla her bir metal atomuna karşı iki hidrojen 

tomu atılmaktadır . 

Yukarıda izah edildiği gibi oluşan kompleks bileşik 
+ ~ 

olu ş umunda , Ni metali ile dimetilglioksim li~ancl ı kul-

l;ırıılcı~ırıd( k rrrıı7. r nkli V I. kaniitrıt -i r miL. i1rcl;ı l'c)ıııpl 'K ,. 

çöker . Dimetilglioksim gr vimetrik ol arak Ii + ~ tayinind 

kullanıımaktadır . Anc ak 1i + 2 nin mi.ktarı 20 m,O; ivarıYııla 
oldu ~ullJd ly.i ll ·...:L_l.!e ıddo .rJ .Lrlll!l:LGd ll.' . 11L1 = ~ " r azaldıkç 

+ 2 ha t ı trnakt · tl. ır . Dirne t ill!. l i o k~) im il l.:! Cu ]1 in i ,Ç "' LY L!nt: t -

. ~ ta in i - rast lanılmamaktad ır . 
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Bu çalışmada , yuk rıd iz h edildi ~ i şekilde dioksi 

e i11- IIlC 1 lompl kulL! .i oıu~unıu sı Ll. ında p oton atm' öz l -

liğin en yd lanılarak ? Ni+2 ve Cu + 2 nin potansiyo-

metrik t ayi lerinin yapılıp yapıl ayacağı ve hangi şartlar-

uygun olarak yapılabileceğ i incelendi . Yapılan çal ışmalar 

sonuc nda , sulu v s us uz or anılarr1a po <'lnu iyometrik olarak 
Nj + 2 v , u + 2 nin tayin ri i i (' il'c '(~i p:örUldU . "nc' k 

S lu O t da ıig dı r iyi çözünmedi - inden miktar tayinle -
i ıhhatli b'r eki y ' pıl~m mı t r . Fakat çok iyi b ' i -

n im tilglioksim ligandıyla , sulortamda çok iyi netic e 

v ren , pot nsiyom tr ik t i r 'syonl , t y i nl er yapıla ilmiş ir . 

Ta lo j d e görüldüg ü gibi çok az hata ile 1 , 40- 1 , 50 mg 
merte esindeki Ni ~ 2 n i n t ayini ger ç ekleşti ile ilmiştir . 

+ 2 
l ıı ' Cu 

bi nı;~ti 

ıl 

( ~1. bl 
d uyu 'lolu r ' k ' yn ~ekild! Layini yap 1 ' -

4 ) . ] u t ' z ' ç alı "ma 1 k cl fa y pılması-

rı ii .y, tll i IL tl lı , i u LI ' II i :..ı i ı L III' un y la ua i i g L ~ (' 1< ı J d ı r' . 

( Ni+2 + Cu+2 ) nin bi r arad bulunması durumunda sulu 

rtam t i tr syonu iyi et'ce vermemi tir . Faka t metanollü or­
tamda potansiyometrik t i trasyon doğru ve tekrarlanabilir ne­

t i } vermiştjr . 

Tablo i ve t ablo 2 d ~örüldüf, ü f,i bi D~G v di r r y ni 

lig ndI r Ni + 2 ve Cu + 2 nin m tanollü ortamda potansi-
y ome tr i k t i tT"syon a t ayininde Ni + 2 i çin ~el .PJI2 ve 

C + 2 1çi rn- TIII
2 

dıçı n ' a gay t dogru v tk' l' bilir 

r ti el r v mi le dir . 
Tablo 6 da görüldüğü gibi Ni +2 ve Cu + 2 nin gra-

v inıc r ik oJ a a k , Ö7. k nu. o : 1 n 1 i r~ il n ci -i : LT 1; t ; l y i n i ri o f ~ u rl il n 

~ k netic le v erm kt d'r . 
T blo 8 e açıkca görülmekt edir ki y klaş ık 4- 8 mg mi k­

tIr aki Ni ... 2 ve Cu ... 2 m t alIer inin miktarları , dogru 

ol~.tl ' i l.k, itlcl(lcJi !~i lııl.,~ .Ii /~; ııııllil r 1'l lll dl lllll l.tI< uul ' (ILi ,y ll ' plJ L ııı -

" lyoJllL! Lr il Li LJ' L.i.:J Y ııLı g 'l'<;el LL! ' I Llr il ~lıi lııı 'J, L ı:u ir . (; 'ci..tvlrrıet-

ik t ~ yin , TJOL :ır l: ji,y()"It: ~r'il( L ; I'y[lliıı cI() i': I' 11 i 1 1 " ' l ı ıı d .lIl (ı' nl ' lI~'" tI\ 

kalııı ak ad ı • 
B u rı (! -L i c • 1 l! rı ! i'; (i r' (i , i i i ( • l' i ! ıl i ,'" i i ii i:-: 1 i! i;; \ i i ıl i :L l' i k 111 i : lı 11 Il . ıK-

ur t'yle Ni + 2 v e Cu + ~ fı1 11 ~oL uııu Lyoııı ' Lrik Ll trauyonl ' 
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t~ ÜV ' ı ııl.i r ugru lukt :ı t ı ,y i rı l ı ! l' i :/ :l pIlI ; ıl < rıı ii r rıkUrıclii • 

. 1 v v () ıl r' i. II , l.. .ı y i 11- L i lı 1' , i ~ .y U rı t' i; r' i i . r:' i IL CJ l! r i i' Lt.'y (i ' ..L L, rı -

I ' rak y o.. ı- nötrali z o.. yon s rJiyutından , metal li or t CimCi pV 

değerl er i t ay in edilmiş t i (T blo 7) . 



4- GRA~tK VE TA BLOLAR 
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pH 
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10 
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1 

Gr 
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Kullanılan O.OlN CH3ONa'ın Alınan Ni Bulunan Ni 
ligandlar s8rfiıatı(mı~ miktarı(!!!B~ miktarı~!BB~ 

DMG 16. 50(T AOH) (1) 4. 89 4. 84 
DM 16.70 4. 09 4.90 
DM 4.80 7. 34 7 . 28 
DTIH2 16.90 4.89 4.~6 

m-DBTIH2 16.50 4.89 4.84 
m-DTTIH2 16.60 4.89 4.87 

DBPH 2 16.00 4.89 4.10 
p-DTBPH2 12.00 4.89 3. 52 
m-DTBPH2 17. 00 4.89 4.99 

DBBPH2 16.70 4.89 4.90 

.... 
Tablo:l. (ligand+Ni )-metanollü ortamda potansiyometrik 

titrasyon ile nikel tayini. 

(1) TBAOH O.OlN dir. 

Kullanılan O.OlN CH3ONa 'ın Alınan Cu Bulunan Cu 
ligandlar sarfiyatı (m l) miktarı(mg) miktarı(me ) 

DMG 24 . 80 7 . 9~ 7. R 
DlH 'll ') i . 00 'f • ~4 'f • Sl4 2 
DTIH2 24.00 7.94 7 . 62 

m-DB'l' IH2 22 . 00 7 . 94 6 . 99 

+ .. 
Tablo:2. (ligand~Cu )-metanollU ortamda potansiyometrik 

üitrssyon ile bakır miktarı tayini . 



Kullanılan 0 . 0102N NaOHt in Alınan Ni Bulunan Ni 
ligandl r sarfiyatı(ml) miktarı (mg) miktarı(mg) 

D G 24 .75 7 . 34 7,40 
D ,1 9.98 2 . 94 2 . 99 
D G 4.7 5 1.47 1 . 42 

++ 
Tablo : 3 . (DMG +Ni ) - sulu ortamda potansiyometrik titras yon 

ile nikel tayini . 

Kull nı lan 0 . 0102N NaOIl' i n Alınan Cu Bulunan Cu 
ligandl r sarfiyatı(ml) miktarı(mg) mikt~rı (I2BJ 

DM 2 4 . 80 7 . 94 . 02 
D 5 . 20 1 . 59 1 . 68 

++ 
T 10:4 . (DMG+Cu )- ulu ortamda otansiyam trik titr ayan 

ile bakır miktarı tayini . 

1 ullanılan Alınan Ni-Cu esaplanan Bulunan 

ligandl r mikt rı ~mg;L s rfi ;y:at~mlL sarfi;y: t (ml L 

D G 2 . 94-3 . 18 19 . 64 24 . 40 (1) 

nJ.1( ; . . 4 . U . 1 LLL ' i ) (: ) 

+ + ++ 
T blo:5 . ( 'lG+ i +Cu )- II V rn tanollU ort mda otuns iyam tri 

titre yonu . 

(1 ) 0 . 01021 NaOH ile sulu ortamdaki titrasyonu , 
( 2 ) O. Ol N 'I met nollü ort md k' t i tr yonu i r . 



Kullanı lan Alınan me t al Bul unan metal 

ligandlar miktarı(mg) miktarı (mg) I',1e t 1 

D 'G 4 . 89 5. 10 i 

DTIH2 4 . 89 3 . 90 i 

DB H2 4. 89 4 . 50 i 

m- TTI 1 4. 09 4 . 10 Ni 

DB H2 4 . 89 4 . 70 ~i 

m- DBTIH2 4 . 89 4 . 00 i 

m- DTBPH2 4 . 89 4 . 40 Ni 

p- DTB H2 4 . 89 4 . 40 i i 

DTIH2 5. 29 4 . 10 Cu 
JR 

2 7 . 94 8 . 40 Cu 

T 10 : 6 . l i andl r il nik 1 ve b kırın rav"metrik t yini . 

-
.Nı-+- + li ortamda cu+-t- lı ortamda 

Ligandla.r 2Ka de ğeri pKa. de rs eri 

D G 1 . 80 3. 10 
DT IL. 4 . 40 2 . 9~ 

m-D TIH2 4. 65 2 . 85 
nı - n ~" J ' J ı i 4. r:0 

Dl J 11 2 J . O 3 . 10 

- D'l' H2 1 . 80 
- DT 112 3 . 70 

DBBPH2 5. 10 

Tablo : 7 . Li andların-me t Ili ortamdaki pKa d e ~ e rl e ri . 



Kullanılan Alınan metal Vol . bulunan Gravimet . bulunan 

ı Ll~Hn lur • ~ rrıg 2 ın c> t li ı mi k t • ~ mg 2 

D1G 4. 89 4. 90 5. 10 (l i) 

DTI H2 4. 89 4. 96 3. 90 ( i) 

D B H2 4. 89 4. 90 4. 50 ( i) 

- DTTIR 4. 89 4. 87 4. 10 ( i) 
DB H2 4. 89 4. 70 4. 70 (1 i) 

m- D-TIH2 4. 89 4. 84 4. 00 (ı ı i) 

m- DT J}I 
2 4. 89 4. 99 4. 40 ( i) 

p-DT PH2 4. 89 3 . 52 4. 40 (Ni) 

DTI 2 5. 29 4. 10 (Cu) 

'ııır 2 7. 94 7 . 6r:> (Cu) 
DBl 2 7 . 94 7 . ~4 8 . 40 (Cu) 

'l le 10 : 0 . lkol U(ııı tu 1) rLuıııdu , voluııı~trik v 'l'LLviııwt ril 

olarak yap ılan etal (nikel-bakır) miktarlarının mu­

k y 
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