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Özet: Halkalı alkil tiyofen-Schiff bazların protonlanma ve bunların Ni(II) iyonu ile olan komplekslerinin 
kararlılık sabitleri %50 etil alkol-su (v/v) ortamında, potansiyometrik titrasyon yöntemi ile tayin edildi. 
Titrasyonlar 25°C’de, azot atmosferinde ve 0,15 M KCl’lü ortamda yapıldı. Potansiyometrik titrasyon 
verilerinden yararlanarak PKAS programı ile Schiff bazlarının stokiyometrik protonlanma sabitleri 
hesaplandı. Schiff bazlarına ait protonlanma sabitlerinin, kompleksleşme ve antimikrobiyel etkilerine 
bağlı olup olmadığı araştırıldı. 
 
Anahtar kelimeler: Schiff bazı, Halkalı alkil, Kompleks oluşum sabitleri, Protonlanma sabitleri, Tiyofen 
 

Determination of the Protonation Constants of Cycloalkyl 
Thiophen-Schiff Bases and their Complex Stability Constant with 

Ni(II) Ion 
 
Abstract: The protonation constants of the cycloalkyl thiophen-Schiff bases and their stability constants 
of the Ni(II) complexes were potentiometrically determined in a ethanol–water 50% (w/w) solution at 
25°C, under N2 atmosphere and 0.15 M KCl ionic strength. The stoichiometric protonation constants have 
been measured by the potentiometric titration and calculations were performed by the PKAS computer 
software recently developed. Variations of the protonation constant of Schiff bases have been discussed in 
view of structural effects exerted on Ni(II)-complex and antimicrobiyal. 
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1. Giriş 
 
Günümüzde, canlı metabolizmasında direnç kazanan çeşitli virüs ve bakterilerin 
etkilerini azaltmak, mümkünse yok etmek için yeni ilaçlara ve bunu takiben yeni 
sentezlere ihtiyaç duyulmaktadır. Kükürt içeren bileşiklerin antibakteriyel [1], 
antialerjik [2] ve kemoterapetik [3] gibi etkiye sahip olduğu bilindiğinden, bu tür 
ligantların ve komplekslerin sentezi üzerine çalışmaların oldukça yaygın olduğu 
görülmektedir. Gewald ve arkadaşlarının, primer amin olan 2-aminotiyofen türevlerinin 
hazırlanmasına yönelik çalışmaları sayesinde [4] biyolojik aktivite özelliği gösterebilen, 
yeni bileşiklerin sentezlenmesine önemli katkı sağladığı görülmektedir [5, 1]. Çok iyi 
bilinmektedir ki primer amin ve aldehitin katılma-ayrılma tepkimeleri sonucunda Schiff 
bazları oluşur. Schiff bazları, antimikrobiyel aktivitelerde [6], insektisitler üzerindeki 
sinerjik etkilerde [7] ve bitki büyüme düzenleyicilerinde [8] oldukça etkilidir. Bu 
nedenle son yıllarda kükürt içeren Schiff bazlarının sentezi üzerine çalışmaların arttığı 
görülmektedir [9, 10]. Protonlanma sabitlerinin, bileşiklerin yapılarının belirlenmesinde 
olduğu gibi, metal-kompleks dengesinin belirlenmesinde de önemli katkısı vardır [11]. 
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Biyolojik sistemlerdeki çeşitli metabolik olayların, ortamın pH’sıyla ilgili olduğu 
bilinmektedir [12]. Bu nedenle, metabolik olaylardaki tepkimeleri aydınlatılabilmek için 
protonlanma sabitlerinin veya kompleks oluşum sabitlerinin bilinmesi önemlidir. Dünya 
literatürüne ilk örnek olan bu çalışmada, 5, 6 ve 7 halkalı aminotiyofen bileşiklerinden 
hazırlanan Schiff bazlarının (Şekil 1.) protonlanma sabitlerinin potansiyometrik 
yöntemle belirlenmesi, daha sonra Ni(II) iyonu ile kompleks oluşum sabitlerinin 
incelemesi amaçlandı. Belirlenen protonlanma sabitlerinin halka büyüklüğüne, halka 
büyüklüğünün de kompleks oluşumuyla ilgisinin var olup olmadığı araştırıldı. Ayrıca 
çalışılan ligantlardaki halka büyüklüğünün antimikrobiyel özelliğe bir etkisinin olup 
olmadığı araştırıldı.  
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Şekil 1. 5 (3a, HL1), 6 (3b, HL2) ve 7’li halka (3c, HL3) içeren Schiff bazlarının açık formülleri 

 
 
2. Materyal ve Metot 
 
2.1. Schiff Bazlarının Sentezlenmesi 
 
Önceki çalışmamızda verildiği gibi, 2-amino-3-etoksikarbonil-4,5-polimetilen tiyofen 
isimli primer aminler (1a-c) sentezlendikten sonra 2-hidroksi-1-naftaldehit (2) ile 
katılma-ayrılma tepkimesi sonucunda üç farklı Schiff bazları sentezlendi [1]. Bu Schiff 
bazları, etil 2-((1-hidroksinaftalen-2-yl)metilenamino)-5,6-dihidro-4H-siklopenta[b]- 
tiyofen-3-karboksilat [3a, HL1], etil 2-((1-hidroksinaftalen-2-yl)metilenamino)-4,5,6,7-
tetrahidro-4H-siklo hegza[b]tiyofen-3-karboksilat [3b, HL2], ve etil 2-((1-
hidroksinaftalen-2yl)metilenamino)-5,6,7,8-tetrahidro-4H-siklohepta[b]tiyofen-3-
karboksilat [3c, HL3], dır.  
 
2.2. Protonlanma Sabitlerinin Tayini  
 
Bu çalışmada, sentezlenen Schiff bazlarının ([HL1], [HL2], [HL3]) protonlanma sabitleri 
% 50 etil alkol-su ortamında potansiyometrik titrasyon yöntemi ile tayin edildi. Schiff 
bazlarının stokiyometrik protonlanma sabitlerini tayin etmek için deney çözeltisinin 
bileşimi; i) HCl (2,5 x 10-3M) +KCl (0,15 M), ii) HCl (2,5 x 10-3M) +KCl (0,15 M) + 
Ligant(2,5 x 10-3M) ve iii) HCl (2,5 x 10-3M) +KCl (0,15 M) + Ligant (2,5 x 10-3M) + 
Nikel(II) (2,5 x 10-3M) olacak şekilde hazırlandı ve karbonatsız ayarlı KOH çözeltisi ile 
potansiyometrik titrasyon hücresinde 25oC’ta ve azot atmosferinde titre edildi. 
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Yukarıdaki gibi hazırlanan 50 mL’lik deney çözeltisi ayarlı KOH çözeltisi ile titre 
edilirken her 0,02 mL baz ilavesinden sonra hücre potansiyelleri (Ehücre), potansiyellerin 
kararlı hale geldiğinden emin olduktan sonra kaydedildi. Ehücre potansiyeli ve %50 
alkol-su ortamı için bulunan kalibrasyon sabitleri ve Ksu kullanılarak Schiff bazları için 
protonlanma sabitleri PKAS programı ile hesaplandı [13, 14] . 
 
2.3. Kullanılan Cihaz 
 
Potansiyometrik titrasyonlar, azot atmosferinde, 25oC sıcaklıkta çift cidarlı çalışmaya 
uygun cam reaksiyon kabında yapıldı. Hücrenin elektromotor kuvveti (emk) ORION 
740 A model pH-iyonmetre yardımıyla ölçüldü. Ölçümlerde elektrot olarak referans 
kısmı Ag/AgCl olan Ingold marka kombine cam pH elektrodu kullanıldı. Sıvı temas 
potansiyelini minimuma indirmek için, elektrodun referans kısmının dolgu çözeltisi 
olan gümüş klorürce doygun potasyum klorür çözeltisi boşaltılarak yerine gümüş 
klorürce doygun 0,15 M KCl çözeltisi dolduruldu. Deneylerde titrant olarak kullanılan 
KOH çözeltisi Gran yöntemi ile dönüm noktası belirlenerek ayarlandı [11, 15]. 
Çözeltilerin hazırlanmasında ve titrasyonlarda iki kere destilenmiş deiyonize su 
kullanıldı. 
 
3. Sonuçlar ve Tartışma 
 
Schiff bazlarının protonlanma sabitlerinin hesaplanmasında Martell ve Motekaitis 
tarafından geliştirilen PKAS programı kullanıldı. Ligantların protonlanma sabitleri ve 
Ni(II) iyonu ile olan komplekslerinin kararlılık sabitleri ile ilgili deneysel yöntem, 
materyal ve metot kısmında belirtildi. Çalışmamızla ilgili denge aşağıdaki gibi dikkate 
alındığında (Şekil 2), ligantlara ait veriler Şekil 3 ve Tablo 1’de verildi. 
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Şekil 2. Schiff bazlarının protonlanma dengeleri 

Ligantlara ait olan (HL1, HL2 ve HL3) titrasyon eğrilerinden görüldüğü gibi ilk protonun 
nötralleşmesi pH= 4,5 civarında, ikinci protonun nötralleşmesi ise pH= 8,5 civarındadır. 
Yani, ilk nötralleşme (log K1) naftolat anyonunun protonlanmasına, ikinci nötralleşme 
ise imin azotunun (log K2) protonlanmasına karşılık gelmektedir.  
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Şekil 3. Ligantların pH- KOH (mL) eğrisi 

Tablo 1’de görüldüğü gibi, çalışılan ligantlarda halka büyüklüğü ile log K1 arasında bir 
ilişkinin olduğu görülmektedir. Halka büyüklüğü arttıkça protonlanma sabitleri 
azalmaktadır. Protonlanma sabitleri ile ilgili büyüklükdeki bu değişme, molekülün 
asitliğinin artmasından kaynaklanabilir. Diğer yandan, log K2 ile ilgili büyüklükler 
karşılaştırıldığında yine halka büyüklüğündeki değişikliğin rol oynadığı görülmektedir. 
Azot atomunun bazlığının azalması nedeniyle log K2 değerinin azaldığı söylenebilir 
[16]. Ayrıca ligandlara ait protonlanma sabitlerindeki düzenli değişimin antimikrobiyel 
özellikler ile de ilgili olduğu görüldü. S. aureus ve P. putida hariç, liganların, gram (-) 
bakterilere olan etkisinin halka büyüdükçe daha etkili olduğu görüldü. Bu durumun, 
halka büyüdükçe log K1 değerinin küçülmesi (yani artan asitliğin etkisi) nedeniyle 
bakteri duvarını geçme kabiliyetini daha çok artırdığı şeklinde söylenebilir. 
Komplekslerin oluşum sabitleri, aşağıda formülü verilen (1) Irving ve Rossotti 
tarafından modifiye edilen Bjerrum ve Calvin methodu kullanılarak hesaplandı (Şekil 
3). 

logKML = pL + [log ñ/ (1-ñ)]        (1) 

 
ñ - pL grafiğinden faydalanarak elde edilen (Şekil 4) log KML büyüklükleri Tablo 1’de 
görülmektedir. 
 

Beş karbon halkalı [HL1] içeren ligantın Ni(II) iyonu ile olan kompleksleşmeye ait 
oluşum sabitinin diğer halkalı ligandlardan daha büyük olduğu görüldü. Bunun nedeni 
beş karbon halkalı [HL1] liganttaki –OH grubuna ait protonun daha kolay ayrılması ve 
oluşan -O- grubu nun kompleksleşmeye olan etkisinin daha büyük olmasıdır. Bilindiği 
gibi, –O- grubu kompleksleşme sırasında Lewis bazı olarak etki etmektedir. Bu etkinin 
kuvveti –OH-’ de bulunan -H+ grubunun ayrılmasının kolaylığı ile ilgilidir. Başka bir 
deyişle, [HL1] ligandının Ni(II) iyonu ile oluşturduğu komplekleşme sabitinin 
diğerlerinden büyük olmasının nedeni, bu ligant için Lewis bazlığının daha kuvvetli 
olmasından kaynaklanabilir [17]. Çalışılan ligandlar içinde, imin (-N=CH-) grubun daki 
azot atomunun bazlığının [HL1] ligandında büyük olması, bu molekülde Lewis 
bazlığının büyük olduğu ve bunun da kompleksleşmeye önemli katkı sağladığı 
sonucuna ulaşıldı. 
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Tablo1. Çalışılan Ligandların 25oC ±0,1’de %50 etilalkol-su (v/v) ortamındaki stokiyometrik 
protonlanma ve kompleks oluşum sabitleri (µ = 0,1M KCl) ile antimikrobiyal aktivitesi[1] (0,25 µg/ µL) 
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Şekil 4. Ni(II) komplekslerinin oluşum eğrileri (25 oC, 0,15 M KCl) 
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Sonuç olarak,  

1- Birinci sıra geçiş elementlerinin sert asit olarak tanımlandığı ve 
kompleksleşmede sert asit-sert baz ve yumuşak asit-yumuşak baz etkileşimin 
yapıya kararlılık getirdiği bilindiğine göre, [HL1] ligandının diğerlerinden daha 
sert baz olduğu ve bu nedenle sert asit olan Ni(II) iyonu ile daha kararlı 
komplekleşme gösterdiği görüldü. Bu durum ise, R.G. Pearson tarafından 
önerilen sert asit - sert baz ve yumuşak asit - yumuşak baz kavramlarıyla uyum 
içindedir. 

2- Kompleksleşme sabitlerinin sonuçlarına göre, sert baz olarak değerlendirilen 
[HL1] ligandının mikrobiyal büyümeyi önlemede, etkili olduğu ve sert baz 
özellikli kükürt içeren molekülleri sentezlemenin istenen amaca uygun 
olabileceği anlaşıldı. 
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