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THE INVESTIGATION OF SYNTHESIS CONDITIONS OF
3,3,4,4'-TETRAAMINCDIPHENYLMETHANE AND ITS
COPPER COMFPLEX
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OZET

Bu calismada, bis(Z-nilreoaniline)metan’ cié;n voia
kloriir asitli ortamda bzr cevrilme tepkimesi s
diamincdifenilmetan elde edildi. Cevy
rek bu konuda literatiirde verilen 1

- a kolay daha temiz ’m;‘* driin verven

istirildgl, 3,37 —uma’;m«—» 4 -diaminodifenilmetan
4.4 ~fetraamin nilix Ve mdzrgem

e}

73

3,344 -tetraaminodifeniimetan'in bakwr (1D ie olusturdugu kompiek-
sin olusum kosullari incelendi ve kararhibk sabis‘f f”‘i {:AL& I?\T
IRWING-ROSSOTTI yontemieri kullanalarak
edildi. Ligandin protonlanma sabitieri,

K= 3,08 . m Ve K, =224.10° fﬂw‘a’s{: bakir (1) ] 5 11k
sabitleri de 8- 10°% ve K, =318 . 1% olarak bulundu.
{om ph\xg olusumundaki serbest enerii deg W = 23,177 keal

analiz sonuc-

saptand.

Bu calismada, literatlirdeki hilgilerin birbirlerivle uyum icin-
de olmamas: nedeniyle bis{(Z-nifroanilinc)metan, 3,3'-dinitro-4.4°
~diaminodifenilmetan ve 3.37,4,4 ~iermaﬂmmd£ez itmes i*ml eide
edilis kosullarimm incelenmesi; 3,37-dinifro-4,.4 -diami i
tan’in sentezi icin yeni bir yoz&iem geligtirilmesi; 3,3

odifenilmetanin sentezinin optimum kosullarinin saptanmas:
amaclannustir,

Her li¢ maddenin cesi
rilarak literatiirde

geltilmis, c¢oziintriiikler konus uiﬂia veni

3,3" 4,4 -tetraaminodifenilmetan’ i bakir (I} kompleksiniz
L?Rigili'}’l kogsullar incelenerek ligandin protonlanma sabitleri ile
kompleksin kararlilik sabitleri tayin edilmistiv,

DENEL BOLUM

Bis{2-nitroanilino)metan
Madde MEYER ve ROHMER in yontemi
anilinin swcak su-etanol kansimundaki ¢oze
maldehit cozeltisinin agsins: kRatilarak elde ed

ki:lla mi y‘ax o-nitro-
iisﬁz‘le “- 40 hik for-
di ve sicak etanol-
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den kristellendirilerek safls (1. f}rN’%tmam}én PULVER-
MACHER’'In onerdigi bicimde po alinde ve uzun strede
zatildiginda veze‘n;m Aﬁ“{ﬁgi (2), KORS Hfm, i 15 dakika olarak
“‘Hieﬁii;ﬁ{‘i tepkime siiresinde verimin i saptandi (3). Ayri-
nadds in kristellendirme ¢t kaynar etanolde cok

1 ) (1ldi 192°C olarak

m?ﬁwn’} aseton,
te ¢ derisik HCI ve
il alk {fE ve dioksan-s

‘ 2i]-1 ) de ‘”'“

3,3 -dinitro-4,4" -diominodifeniimeton

Jaddenin M XEu ve RO 3-,%’;{,{1% in
(2- nmoamh wimeten’mn derisik kilox{ir
kaynar su baﬂyou azet’zzvia kuru I ;
meye ugrayarak elde edildigi, fakat Uriniin kirli ve ;;a? gecirme
isleminin cok glc oldugu gozlendi(l). KORSHAK In sekiz saat
olarak verdigi tepkiye siiresinin dogru oldugu saptandi(3). LA-
ZARUSun 45 dakika olarak ‘nerdlg tepkime stiresinde ise ancak
molekil parcalanmaktadiz ‘{:” y. Maddenin sentezi u;r'» daha kolay
ve sonucta daha temiz xumwuu eﬁcis z«*‘ﬁ 1 it biv yontem
geligtirildi, Bu yonteme
ta sicaklik disik tutulara

nt
i

ey
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vosu lzerinde 100°C ye kadar isibildy, islem bu sicakhik sabit tu-
tularak sekiz saat stirdiruldd, ham Girlin soguk suyla coktiriidii.
MEYER ve ROHMER’in ¢nerdigi vc Hla glasiyel asetik asitten kris-
tellendirilerek saflastirildi(1). i.0 224-226°C olarak bulundu.
MEYER ve ROHMER'in{1) verdigi E.N.: 228-230°C ve LAZARUS-
un(s) verdigi E.N.: 233-235°C den distktir Maddenin etil asetat
ve dioksanda ¢ok; derisik HCl ve kloroformda az; sevreltik HCY,
butil alkol, metanol ve dicksan-su karngsiminda ¢ok az céziindGgi;
benzende coziinmedigi; ayrica MEYER ve ROHMER'e karsit ola-
rak asetonda cok, eterde de cock az cozlindiigli saptandil IR spek-
trumu (Sekil-2)de goésterilmistir,

Sekil — 2:  33-diniire-4,4' ~diaminodifenitmeian’in IR spektrumu.

3,3°,4.4 -tetraominodifeniimetan

Madde MEYER ve ROHMER'in yontemi kuhdm arak 3,537-di-
nitro-4,4’-diaminodifeniimetan’in metalik kalay ve derisik kloriir
asidiyle disarnidan kuvvetle sogutularak indirgenmesiy 11%3 elde edildi,
sicak sudan ve benzenden kristellendirilerek satlastinldi(1). Tep-
kimenin baslangicindaki 11 cikisiun kap disandan kuvvetle so-
gutulmadigt durumda {irtiniin bozunmasina neden o ldugu ve tep-
kime icin optimum sicakligin 60°C oldugu saptandi. Indirgemenin
LAZARUS(5), KORSHAK ve IZYNEEVin(6) belirttikleri gibi
100-110°C de kesinlikie ylriimedigi ve bu sicaklikta olusan iiriiniin
bozundugu saptandi. E.N.: 128°C olarak bulundu. MEYER ve ROH-
MER’in(1) verdigi EN.: 137-138°C ve LAZARUSun(5) verdigi
BN 142-143°C den disuktir. Saf olmadigi zaman hizla bozun-
maktadir, bozunma hizi karanlikta ve sogukta distiktir. Madde-
nin elementel analiz sonuclar: asagida verilmistir:
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Bulunan
%C 67,71
% H 6,98
%N 25,20
Maddenin derisik ve seyreltik HCl'de, glasiyel asetik asitte,

dioksanda cok; etil asetat, butil alkol, metanol ve dioksan-su ka-
risiminda cok az ¢oziindi

i; kloreformda cozinmedigi; MEYER
ve ROHMER’e karsit olarak asetonda cok cozindigi saptandi. IR

spektrumu (Sekil-3)de gosterilmistir,
i b

3,37 4.4 -tetragminodifeniimetan’m baokir{ll} kompleks

r’ o3

3.4 4 -tetraaminodifer

usturdugu
kompleksin olusum kosullar: incelendi ve kararhibk sabitleri CAL-
VIN-BJERRUM yontemiyle potansiyvometrik yoldan saptand: (7).
Hesaplamalar IRWING-ROSSOTTI va’ﬁ_zemivée yapild: (8).

Cesitli
titrasyon karisimlar: hazirland:, Bu kansumlar standart 0,1 N NaQH
cozeltisiyle potansiyometrik olarak titre edildi. Kompleks olusu-

11

munun pH=355 dolaymda b 31’1(51;11 e baslangicta yesil giderek

sivahlasan bir kompleksin olusti
elde edilen pH degerleri yardimuy
kil-4}.

lendi. T 115;’*&3;5,/()1'1 sonunda,
a titrasyon egrileri cizildi (Se-

%
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HCIO, + NaCIO, ; (2) HCIO,
NaCiO, + ligand + bakir (1I).
= 10 10~% M; bake (ID

o
o

Egri (1) ve egri (2) kullamilarak ligandin protonlanms sabitleri

IRWING-ROSS0OTI tarafindan verilen,
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(v

-v,) (N 4+ E9)
(Vo + vi) T

formiilil yardimiyla hesapland: (8). n, = proton ligand kompleksi
icin olugum derecesi; v, ve v, = belirli bir pH degeri icin (HCIO, -+
NaClO,) ve (HCIO, + NaClO, + ligand) icin harcanan standart
baz hacmi; N=standart baz cozeltisinin normalitesi E, = basglan-
gictaki asit konsantrasyonu; V, = baslangic hacmi; T° = baslan-
gigtaki ligand konsantrasyonudur. Elde edilen n, degerleri yardi-
miyla n, =1 (pi) grafigi cizildi (Sekil - 5).

e

Sekil -~ 5: Ligandm protonlanmasina iliskin olusum egrisi,
log K| == 10,00; logK, = 8,75; log K, = 6,80; logK, = 5,35
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ey

Elde edilen bu oclusum egrisi her dirt amin grubunun da pro-
tonlandifim goéstermektedir. Grafikten n,mn 1/2, 3/2, 5/2 ve 7,2

degerlerine karsihk olan p}’ﬂmmianma sabitleri K, = @U 1%
K, =562-10%; K.,=2398-10°; K, =224 10" plarak bulundu. Bu

degerlere karsihik olan toplam }3?0%6&12‘1‘2’1&1& sabitieri (Cizelge -1
de gosterilmistir.

e
|

Olusan kompleksin kararhilik sabitlerinin bulunmas: icin n,
deperleri kullanularak,

formiiliinden n degerleri hesaplandi. n = metal ligand kompleksi
icin olusum derecesi; v, ve v, = gdzdniine alman n, deferlerine
karsilik olan pH'da [THCIO, -+ NaClQ, —;»»ﬁ;z;anéj ve [HCIO,+NaClQ,
-+ ligand -+ bakir (I} ] icin harcanan standart baz: hacmi; 1%, =
if)ag}&ngf;igmki bakir (IT) knﬁsaz‘ztr;asy@nuziiuz: Buradan bulunan n

degerleri yardinuyla serbest ligand konsantrasyonu,

formilinden g,=1 ve g lar yerine {(Cizelge-1)den alinan degerler
verine konularak pL degerleri hesapland: Bu degerley yardimmyla

n =1{(pL) grafigi cizildi (Sekil-6).

Elde edilen kompleks olusum egrisi komplekslesmenin 1};3 basa-

mak tizerinden yiriidiigiinti gostermektedir. Grafikten n’in 1,2
ve 3/2 deg’{gr}erine karsibk olan kararhilik sabitleri K, = 7,08 - 107
ve K, == 3,16 - 10" olarak bulundu. Bu degerlere karsihik olan top-

lam kararlilik sabitleri (Cizelge-1) de g&sterilmisgtir.
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protonlanma sabitleri ve toplam kararlihik sabitleri

Toplam Toplam

protonlanma sahiti kararlilik sabiti

0,5 10,00 985
18,75 17,35
. 35 30,70

]

3
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Kompleks olusumunda serbest eneril degisimi NG = —23,177
keal/mol olarak hesapland:,

SONUC

Bulunan karariihik sabitieri ve serbest enerji degisiminden ka-
rarli bir kompleksin olustugu anlagimaktad

Eide edilen komplekste kalitatil olarak |
kKlor varli§y saptandi. EDTA cozeltisiyle baw

Kompleksin elementel analiz sonu 1

ein denemesiyle
11 f’?ip}.%dl-,

*“‘w

Hesaplanan Buolunan
% O 42,92 43,05
% H 1,17
% N 1520
% Cu 18,30

Olugum egrisi, kararlilik sabitlerinin sayist ve elernentel ana-
liz sonuclart kompleksin bilesiminin C.H N, - CuCl, osidugunu
zistermektedir,

3
A

mz oldugn ve kare diizlem
. BUTLER ve ADAMS ta-

yenzeri z‘ma{i{}f;ﬁerdskg
konumds oldugu

gr-

Bakirin koordinasvon sayasma‘s
kompleksler olugburdug :
rafindan u;} 4.4 -tetraamin
:ii{é. kasimin uzayda

{ istir (93, Buna gore oly 1 Rompls&sin yapistun as
]

Y

4.
(;z,\x,' .},,giﬁ ~irTierT i§“‘r’i aiiriiiahi
w@El g101 Siaugu ert surualed
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