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3,4-DIAMINOBENZENSULFON ASIDI'NiN NIKEL(Il)
VE MANGAN(I) KOMPLEKSLERININ OLUSUMU
VE KARARLILIKLARI

THE FORMATION AND STABILITY OF
3,4-DIAMINOBENZENESULFONIC ACID NICKEL (II) AND
MANGANESE (II) COMPLEXES

Erki SAYGIN* - Miirsit PEKIN*-Emre DOLEN*

SUMMARY

The stability constants of the complexes which were formed 3,4-
diaminobenzenesulfonic acid (DAB) with nickel(II) and manganese(II) were doter-
mined potentiometrically by using CALVIN-BJERRUM and IRWING-ROSSOTTI
metheds, in this work. The protonation constants of DAB were found as logiy = 3.6 and
logBg = 4.0 at 20°C and I=0.1. According to the formation curves and the number of the sta-
bility constants the composition of complexes were determined as Metal/DAB = 1/2. The
stability constants of complexes were found as logly = 2.75 and logfly = 5.35 for nickel (II)
complex and logll] = 3.65 and logls = 6,89 for manganese (II} complex at 20°C and I= 0.1
The conditional formation constants and the formation pH ranges of complexes were de-
termined as log K' = 5.30 and pH = 0-12 for nickel (IT} complex and log K'= 6.87 and pH=
0-14 for manganese (II) coinplex.

OZET

‘Bu ¢aligmada 3,4-diaminobenzensilfon asidi'nin  (DAB) nikel (IT} ve mangen (II)
ile olugturdufu komplekslerin kararhlik sabitleri CALVIN-BJERRUM ve IRWING-
ROSSOTTI yintemleri kullamlarak potansivemetrik yoldan tayin edildi. :Protonlan-
ma sabitleri 20°C ve I= 0,1 igin logBy= 3,6 ve logfig = 4,0 olarak bulundu. Olugum
efirilerinden ve kararhltk sabitlerinin sayisindan Mcetal/DAB = 1/2 bilegiminde kom-
pleklerin olustugu saptand, Kararhlik sabitleri 20°C de ve I =0,1 olan ¢ozeltilerde nikel
(I1) komplcksi igin loghy = 2,75 ve loghy = 5,35 olarak ve mangan (IT) kompleksi i¢in
logBy = 8,65 ve loglig = 6,89 olarak bulundu, Komplekslerin kogullu olusum sabitleri ve

olusum pH araliklar nikel(II) kompleksi igin log K' = 5,30 ; pH = 0-12 ve mangan(II)
kompleksi i¢in log K' = 6,87 ; pH = 0-14 olarak bulundu.

* Marmara Universitesi Eczacilik Fakiltesi, Analitik Kimya Anabilim Dal,
Nigantasi/ISTANBUL.
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GIiRIS

Bu g¢alhi$mada, daha onceki g¢alismalarda  kobalt(II) (1),
gimius(I) (2), bakir(I) (2), demir(III) (3) ve platin(II) (4) kompleksler-
inin olugum ve kararhhklart incelenmig olan 3,4-diamino-
benzensiilfon asidi'nin (DAB) nikel(II) ve mangan(II) ile
olusturdugu komplekslerin kararlilik sabitleri tayin edilmigtir. Ka-
rarhlik sabitleri CALVIN-BJERRUM yontemi (5,6) yardimiyla po-
tansiyometrik yoldan tayin edilmis ve hesaplamalar IRVING-
ROSSOTTI yéntemi (7) kullamlarak yapilmigtir. ‘

DENEL BOLUM
Potansiyometrik titrasyonlar

Caligmada kullanilan 3,4-diaminobenzensiilfon asidi'nin
(DAB) sentezi i¢gin aromatik aminlerin siilfolandirilmasindaki ge-
nel yol (8) izlendi ve POST ile HARDTUNG tarafindan verilen
yéntemin (9) geligtirilmis bi¢imi (1) kullamidi. Buna gore, 1,2-
diaminobenzenin stilfolandirilmas: ile elde edilen dirtin saflagtirilds,
saflign IR spektrumu ve potansiyometrik titrasyon yoluyla denetlendi.

Potansiyometrik titrasyonlar, "Titrisol Merck Art. 9959"dan
hazirlanan standart 0,1000 N NaOH ciozeltisi ile "Philips pH-Meter
PW 9421" ve cam elektrot kullanilarak vapildi. Kullamlan nikel(II)
ve mangan({Il) ¢bzeltileri bunlarin siilfatlarindan hazirland: ve kon-
santrasyonlar: standart EDTA cozeltisi ile titre edilerek saptandi.
Hesaplamalarin timi gerekli programlar yazilarak bilgisayarda
yapildi.

_ 3,4-diaminobenzensiilfon asidi'nin protonlanma sabitleri ile
nikel(II) ve mangan(Il) komplekslerinin kararlilik sabitlerinin tay-
ini igin gesitli titrasyon karmgrmlar hazirlanarak standart 0,1000 N
NaQOH ¢bézetlisi ile potansiyometrik olarak titre edildi. Nikel(II) igin
elde edilen titrasyon egrileri (Sekil-1) de ve mangan(II) i¢in elde edi-
lenler de (Sekil-2) de verilmigtir.
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Protonlanma sabitlerinin bulunmasi

Protonlanma sabitlerinin bulunmas: igin HClIO4'tin titrasyon
eprisi (Sekil-1 ve 2 ; Egri-1) ile (HC1O4 + DAB) karigimmin titrasyon
egirisi (Sekil-1 ve 2 ; Egri-2) kullamlarak IRVING ve ROSSOTTI ta-
rafindan (7) verilmig olan, :

formiili yardimiyla Tiydegerleri hesapiandi. Burada, fiy = proton-
ligand kompleksinin olugum derecesi ; v1 ve vo = belirli bir pH degeri
igin HC104 (Egri-1) ve HCIO4 + DAB (Egri-2) i¢in harcanan standart
baz hacom (mL) ; N = standart NaOH ¢bzeltisinin normalitesi (0,1000
N) ; E° = baglangigtaki HC104 konsantrasyonu (0,008 M) ; V° = titras-
yon karigiminin baslangi¢ haecmi (50,00 mL) ; T = baglangictaki
DAB konsantrasyonu (4,4.10'3 M) ve y= bir DAB mgIekﬁlﬁnﬁn verebi-
lécegi proton sayis1 (y=1) dir. Hesaplanan Ty degerleri yardimyla

fiy ‘'nin pH'a karsi degisimini gosteren Ty = f(pH) grafigi ¢izildi.

(Sekil-3).

Protonlanma sabitleri Ty = fipH) grafiginden (Sekil-3) bulun-
du. Grafikten Ty = 0,5 igin log K1 = 3,6 degeri elde edildi. Buna
kargihk, fiy =1,5 i¢in grafikten bir deger elde edilemediginden Ty = 1
icin log K = log K1.Kg = 2pH = 4,0 oldugu gdz éniine ahnarak log Ko =
0,6 olarak bulundu.

Kararhlik sabitlerinin tayini

Olusan komplekslerin kararlilik sabitlerinin bulunmas: igin
daha dnce hesaplanmig olan fiy protonlanma sabitleri kullanilarak,

(V3—V2) [N+E°+T;l(}'-'—FIA)]

ﬁ= o o
(V +V3) -ﬁATM

formiiliinden T degerleri hesaplandi. Burada dnceki formile ek ola-
rak, vg ve vg= goz ¢niine ahnan Ty degerine karsihik olan pH'da
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Jekil-1 : Nikel(Il} igeren kargimlarin potansiyometrik titrasyon egrileri.
E{ri-1:0,008M HC104 +0,1M NaClO4; Egri-2:0,008 M HCIO4 + 4,4.10-3 M DAB +
0,1 M NaClOy ; Egri-3:0,008 M HCIOy4 + 4,4.10-3 M DAB + 2.10-3 M Ni(II) + 0,1 M
NaClO4 ; Egri-4:0,008 M HCIO4 + 4,4.10-3 M DAB + 5.10-3 M Ni(I} + 0,1 M
NaClOy. '
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- §Yis. y
fekil-2: Mangan(Il} igeren karigimlarin potansiyometrik tit-t_[‘-a_son @Zﬁﬂ@ﬁo
Cazeltilerin bilegimleri nikel(JT) yerine mangan(Il) icéi*"m‘ek kosuTuylal
(Sekil-1) dekilerin aymidir. E
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Sekil-3: Ty = ((pH) grafigi.

HCIO4 + DAB (Egri-2) ve HC104 + DAB + Metal(IT} (Egri-3) i¢in
harcanan standart baz haecmm (mL); Tl = metal-DAB kompleksi igin
olugum derecesi ve T° = = baglangictaki metal(II) konsantrasyonu
(2.10°3 M) dur. Buradan bulunan T degerleri yardimiyla serbest li-
gand konsantrasyonu,

j=d
i 1 )
iz -‘(antilogﬁ)
pL=log R
L0 Ty

formiilinden hesaplandi. Formiil a¢ilarak protonlanma sabitleri ye-
rine konuldu (By = 1) ve hesaplanan pL degerleri yardimiyla fi=f(pL)
olugum egrileri ¢izildi, Nikel(II) kompleksinin olugum egrisi (Sekil-
4) de ve mangan(II) kompleksinin olugum egrisi de (Sekil-5) de veril-
migtir. '
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Sekil-4: Nikel(II) kompleksinin olugum cgrisi.

Nikel(II) kompleksinin olugum egrisinden ($eki1-4) arabasa-
mak olugum sabitleri i = 0,5 igin log K1 = 2,75 ve fi= 1,5 igin log Kg =
2,60 olarak bulundu. 7 =1,5 igin olan deger olusum egrisinin
uzantisindan elde edildiginden T = 1igin log K = log Kj.K2 =2pL=5,30
bagintisindan log Kg= 2,55 olarak hesaplandi. Her iki log Ko degen
birbiri ile ¢ok iyi bir wyum igindedir.

Mangan(II) kompleksinin olusum eérisinden (Sekil-5) araba-
samak olugum sabitleri 1 = 0,5 igin log K1= 3,65 ve n=1 ;5 igin log Kg =
3,24 olarak bulandu. Nikel(II) kompleksindekine benzer bicimde = 1
igin log K = 6,32 ve buradan log Kg = 2,67 olarak hesaplanda.
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logK,x 3,65
logK,= 3,24
logK = §,32

L0

0,58

Bekil-6: Mangan(II) kompleksinin olugum cfrisi.
Kogullu olusum sabitleri

Kompleks olugumu sirasinda ortamda DAB ile yarigan tek Li-
gandin OH™ oldugfu géz oéniine alinarak olugsan komplekslerin
kosullu olugum sabitleri hesaplandi. (10). Hesaplamalarda hidrokso
i komplekslerinin olugum sabitleri nikel(II) igin- logBq = 4,93 ;
logB2=8,55 ; logB3 =11,33; mangan(Il) i¢in loghy = 3,90; log 9= 4,40;
log B3= 8,30 olarak ahnd: (II) ve pKg= 3,413 degeri (3) kullamildi. Ni-
kel(IT) ve mangan (II) komplekslerinin kosullu olusum sabitlerinin
pH'a kars1 degisiminin grafigi (Sekil-6) da verilmistir.
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Sekil-6 : Nikel(II} ve mangan(Il) komplekslerinin kogullu olugum sabitlerinin or-

tamin pH'ina bagh olarak degisimi.
SONU(; VE TARTISMA

Nikel(II) ve mangan(Il) komplekslerme iligkin potansiyomet- -
rik titrasyon egrilerinin (Sekil-1 ve 2) gidigi her iki metal igin kom-
plekslesmenin pH= 2 dolayinda basladifini gostermektedir. Li- -
gandm protonlanma sabitleri log81=3,6 ve logha= 4,0 olarak bulun-
mugstur. (Sekil-3). Bu degerler asit sabitinin pKy = 3,413 + 0,201 olarak
bulunmus olan degen (3) ile iyi bir uyum 1;:mded1r

Olugum egrilerinin (Sekll 4 ve 5) incelenmesi her iki metal
igin M/L = 1/2 olan komplekslerin olustuguniu gostermektedlr
Olusum egrllermden bulunan kararhhk sabitleri (C1zelge 1) dé top-
Juca verilmigtir.
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Cizelge-1 : Kararhihk sabitleri.

Kompleks log K1 (=logfi1) log Ko log K1.Kg (=log 82)
Nikel(II) 2,75 260 5,35
Mangan(II) 3,65 ‘ 3,24 6,89

Kogullu olugum sabitlerinin pH'a kargi degigimini veren gra-
fiklerden (Sekil-6) her iki metal igin kogulu olusum sabitlerinin ve
komplekslesmenin pH = 4-9 arahifinda maksimum oldugu
gdriilmektedir. Sonuglar (Cizelge-2) de topluca gdsterilmigtir.

Cizelge-2 : Kogullu olusum sabitleri.

Kompleks Komplekslesme Maksimum K’ K'  logK' leglg
pH arahifn pH aralign . .

Nikel(IT} 0-12 4-9 2,0.105 530 535

Mangan(II) 0-14 4-9 7,5.106 6,87 6,89

3,4-diaminobenzensiilfon asidi'nin gesitli metaller ile
olugturdugu komplekslerin kararhlik sabitleri (Gizelge-3) de ve bun-
larin atom numarasi ile defisimi de (Sekil-7) de verilmigtir.

Cizelge-3: Cesitli metallerin DAB kompleksleri.

Z Metal iyonu M/L logBy  Kogullar Kaynak

25 Mangan(II) 1/2 6,89  20°C;I=0,1 Bu ¢aligma
26 Demir(III) 12 . 746  20°CI=0,125 (3)

27 Kobalt{I) 1/2 5,93 27,5°C;1=0,2 (1)

28 Nikel(II) 1/2 535  20°C;I=0,1  Bu ¢aligma
29

Bakir(II) 1/2 - pH=2,3 de agik mavi (2)
kompleks goker :
Gitmiig(D) - 1/2 . - - (2)

e
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Sekil-7: DAB komplckslerinin kararhlik sabitlerinin atom numaras: ile degigimi.

Demir(III) ile giimiis(I) durumunda dogrudan metal iyonu ta-
rafindan ve kobalt(II) durumunda da bunun katalizi ile hava oksijeni
tarafindan ligandin imin basamagina ytikseltgenmesi ortaya
gikmaktadir. (1,2,3). Kararlilik sabitlerinin atom numarasima gore
degisimi (Sekil-7) 3d-metallerinin +2 degerlikli iyonlarimin kom-
plekslerinin kararlilhik sabitlerinin atom numarasina gore
degigiminin genel gidigine uymaktadir. Demir(III) iyonunun demir
(II) iyonuna oranla daha kararh kompleksler olusturmas: da bilinen

bir durumdur (13).
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