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3,4-DIAMINCBENZENSULFON ASIDI KOBALT
KOMPLEKSLERININ INCELENMESI

{(THE COBALT COMPLEXES OF
3,4 DIAMINOBENZENESULFONIC ACID)

Emre DOLEN*

SUMMARY

In this work, the 3,4-diaminobenzenesulfonic acid cobalt comp-
lexes were siudied by the spectrophotometric method. The reaction
rate i$ proportional with the increasing of exiinction. Thus, Van't Hoff's
differential method can be applied; the initial reaction rates were
found from the slopes at the initial points of the Ay, = f{{Time)
curves which shows the increasing of extinction with time. In this
procedure, the reaction rates were determined and a relation was
found between pH, cobali(l}), ligand and oxygen concantrations and
the reaction rate as given :

V, = AA/at = K[OH™12[Co? ] [L1[0,]

By using the Job’s method of continuous variation, ihe composi-
tion of the complex was found as metal/ligand = 1/2. The stability
constant of complex was found as log K = 5,23 and the activation
energy of complex was calculated. The reaction rate increases propor-
tionally with the light. The catalyiic effect of the complex as an
autoxidation catalyst was investigated.

The complex formation has several steps as given helow : At first,
one Co*" ion coordinate two ligand molecules and one oxygen mo-

* MU, Eezacilik Fakiiltesi Analitik Kimya Anabilim Dals,
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lecule is bonded to the same Co?" ion probably with the 7t bond. Then
O, removes from cobalt as a radical O,’, and it oxidizes the Co*" ion
to Co®' and takes two protons from the two amine groups of each
ligand to form H,0,. Simultaneously, the complex which has iwo
oxidized monoimine groups coordinates two OH™, The end of the
oxidation 3,4-diiminobenzenselfonic acid is formed.

OZET

Bu calismada, 3,4-diaminobenzensiilfon asidinin kobalt kompleks-
leri spektrofotometrik olarak ve diferansiyel yéntem kullanilarak ince-
iendi. Olusan kompleks 560 nm de maksimum absorbsiyon yapmak-
tadir. Kompleks olusumunun zamana bagl olarak pH ile kobalt(ll),
ligand ve oksijen konsantrasyonlarina bagimhhg: incelenerek,

Vo = K [OH"1% [Co**] [L]* [O,]

sonucu bulundu. Strekli degisim yontemiyle kompleksin bilesimi me-
tal/ligand = 1/2 olarak saptandi. Aktivasyon enerjisi 2,119 kcal/mol
olarak bulundu. Normal isik reaksiyon hizint % 20 oraninda arttir-
maktadir. Kompleks olusumundan sonra ligand oksijen tarafindan
3,4-diiminobenzensiilfon asidine ylkseltgenmektedir. Once olusan ko-
balt(ll) kompleksi bir oksijen molekiliinii = bad: ile baglamakta, daha
sonra kobalt koprlsii Uzerinden iki elektron ve iki amin protonu
alarak H,0, olusturmakia ve bu arada ligand monoimine yiik-
seltgenmektedir. Koordinasyonun yeniden diizenlenmesinden sonra
reaksiyon radikalik olarak siirmekte ve sonunda 3,4-diiminobenzen-
silfon asidi olusmaktadir. Kompleksin bir otoksidasyon katalizori
olarak etanolii asetaldehide yikseltgedigi de saptand.

GIRIS

Metal iyonlan tarafindan katalize edilen otoksidasyon reak-
siyonlar: icin iki farkli mekanizmanin varligi séz konusudur. Bun-
larin birincisinde, 6nce metal iyonu yiikseltgen olarak etkir ve
ikinci basamakta oksijen tarafindan baslangictaki oksidasyon ba-
samagina ylkseltgenir. Iki basamakli olarak adlandirilan bu tir

mekanizmada yiikseltgemeyi metal iyonu yapar ve yiikseltgenen
madde hic¢ bir zaman oksijen ile karsilasmaz.

Ikinci tiir mekanizma {iclii kompleks olusumu {izerinden yiirir.
Burada, metal iyonu ligand ve oksijeni bir tglii kompleks olus-
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turacak bicimde koordine eder ve ayni zamanda elekiron gecisi
icin kopri gorevini goriir. Genellikle metal iyonunun oksidasyon
basamaginda herhangi bir degisiklik olmaz Burada, ya ligandin
bir protonu dogrudan oksijen molekiili Uzerine gecer veya ligandin
bir elektronu metal iyonu Uzerinden oksijen molekiiliine gecer,
Oksijenin indirgenmesinin radikalik ve basamakli oldugu ve olu-
san HO," radikalinin ofoksidasyon reaksiyonunu baglattigi varsa-
yilir. Bu nedenle otoksidasyon reaksiyonlari radikalik zincir reak-
siyonlaridir. Ucli kompleks olusumu iizerinden yiiriiyen mekaniz-
mamn varligr cesitli durumlarda kanitianmistir. (1, 2).

Transisycn metallerinin iyonlar: ve ¢zellikle kobalt (IT) iyonu
elektron yapis: bakimindan oksijen baglamaya cok uygundur. Bir
cok durumlarda bu baglanmanin tersinir cldugu kanitlanmistir. (3).

Daha dnce yapilan bir ¢alismada, 1, 2-diaminobenzenin (H,B),
FH = 5,5 - 7,0 arasinda bakir(II) nin katalitik etkisiyle yiikselt-
genmesl incelenmistir:

(H,B),Cu** + 0, = (H,B),Cw**(0,) (2)

(H,B),Cu+(0,) - Cu(H,B)* + HB'+ O, (b)

Uclit kompleks olusumu (a) azot atmesferinde tersinir olmakla
birlikte oksijen varhiginda lclii kompleks bozunarak (b) reaksi-
yonun radikalik yoldan hizla slirmesini saglar. Burada, yiikselt-
genme scnucunda 3,5-dihidre-2-amino-3-imine fenazin olustugu
saptanmistir. (4).

Bagka Dbir calismada, 34-diaminotoluensulfon asidinin kobalt
(I1) nin katalitix etkisiyle otoksidasyonunda reaksiyon hizinin
PH < 9 da {OH"] ile ve pH > 9 da [OH"1Y/* ile orantihi oldugu
bulunmustur. Burada, bir amin protonu kompleksde bulunan OH-
Uzerine ve bu protonun azot iizerinde biraktid1 elektron da oksijen
molekiilli {izerine gecmektedir. Uclii komplekse giren OH- iyonu-
nun reaksiyona karigmasi nedeniyle asidik ortamda yiikseltgenme
reaksiyonu ylirlimemektedir. Yiikseltgenme tiriinii olarak, molekiil-
de 1 ve 6 yerleri kapali cldugundan fenazin tirevi yerine 3,4-diimi-
noteluensulfon asidinin glustugu saptanmistir. (5).
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DENEL BOLUM

3,4-Diaminobenzensulfon asidi* oksijenli ortamda kobalt (1)
ile mor renkli bir kompleks olusturmakta ve bu kompleks de za-
manla bozunarak kirmizi renkli bir ylikseltgenme Urini vermek-
tedir. Bu calismada bu reaksiyonun kinetigi spektrofotometrik ola-
rak ve diferansiyel yontem kullanilarak incelendi.

Bu yontem, absorpsiyonun zamanla artisini gosteren egrinin
turevinin reaksiyon hizina egit olmas: ilkesine dayanir. Boylece,
absorpsiyonun zamanla degigimini gosteren A = f (t) egrisine bas-
langic noktasindan cizilen tegetin egimi baslangic hizina esgit olur.
Reaksiyon hizii¢in, A reaksiyon bilegenlerinden biri ve n de bunun
mertebesi olmak lizere,

vV, = K [A]"

yazilip her iki yanin logaritmas: alinirsa,
log V, = log K -+ nlog [A]

elde edilir. Bu bir dogru denkiemidir ve buradaki sabit degerler
grafiksel yoldan bulunabilir.

Spektrofotometrik olciiler «Beckman DB Spectrophotometer» ve
buna bagh yazier «Varicord Model 43» ile 1 em lik kiivet kullanr
larak yapildi, Potansiyometrik olcliler «Metrohm Precision Poten-
tiometer B 353 B» ve buna bagl EA 121 UX cam elektrod kulla-
nilarak yapildi

Spektrofotometrik olarak pH = 1 — 9 arasinda yapilan ince-
leme sonucu azotlu ortamda kompleks olusumunun olmadig:, buna
kargilik oksijenli ortamda pH = 7,4 de kompleks olusumunun bas-
ladig: saptandi**, Oksijenli ortamda olusan ve pH’a gére tersinir
- olmayan mor renkli, kompleks 560 nm de bir absorpsiyon bandi
vermektedir. Bu nedenle bitin Olctimler 560 nm de yapildi. Ca-
lisma icin uygun DBS konsantrasyonu 1,0.1073 M olarak secildi.
Daha diigiik konsantrasyonlarda reaksiyon stiresi ¢ok uzamakta ve
daha ylksek konsantrasyonlarda da reaksiyon olclilemeyecek Kka-
dar kisa slrede tamamlanmaktadir.

% Bundan sonra 3.4-diamincbenzensulfon asidi kisaca (DRS) olarak gosterilecckiir.
##% DES nin NaOH ile titrasyonunda esdeger nokta pH = 7.4 dedir.
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Kobalt (IT) cozeltisi ile DBS cozeltisinin karistirilmasiyla re-
akslyon derhal bagladigindan calismada asagidaki yol izlendi. Ha-
zirlanan DBS ¢Ozeltilerinden 5 dakika siireyle hava gecirildi ve
ayn stire hava gecirilmis kobalt (I1) cozeltisi katildi*. Daha sonra
belirli zaman araliklar ile 560 nm deki absorpsiyonlar oictilerek
Ay, = f (t) egrileri cizildi** Bu egrilere baslangic noktalarin-
dan cizilen tegetlerin egimlerinden V, baglangic hizlar: bulundu.
Bu iglemler her deneme icin ayri ayri anlatilmamis, ancak ozel
durumlar belirtilmistir. Caligma sirasinda kapaklh kiivet kullanila-
rak ¢ozlinmils oksijen konsantrasyonunun sabit kalmas; sagland:

ve ¢ozeltilerin iyonik kuvveti KNO, kullanilarak I = 0,2 M da sabit
tutuldu.

Calismada kullanilan DBS nin sentezi 1,2-diaminobenzenin dog-
tudan sulfolandiriimas: yoluyla yapildl. Sentez sirasinda aromatik
aminlerin sulfolandiriimasindaki genel yol izlendi(8) ve boylece
POST ve HARDTUNG tarafindan verilen yéntem (7) gelistirilerek
asidin tuzu yerine dogrudan dogruya kendisi elde edildi. Bunun icin
1,2-diamincbenzen disiilfat % 25 lik oleum ile 185°C de 4 saat stireyle
1s1tildl. Ele gecen ham lirtin kaynar sudan hir cok kereler kris-
tallendirilerek saflastirildi. Verim yaklasik olarak % 32 dir. DBS,
acik pembe renkli igne biciminde, sicak suda orta derecede ¢cozunen
ve bozunarak eriyen kristaller seklindedir. (8). Elde edilen DBS nin
IR spektrumu (Sekil — 1) de gosterilmistir.

Elementel analiz: (C;H,N,0,8; M = 188,212)

Hesaplanan: % 3829C; % 4,29H ; % 14,88 N

Buiunan : % 38,54C; % 4,50 H; % 14,35 N
Potansivometrik yéntemle DBS nin asid sabiti K, = 2,83.104

(pK, = 3,55 ; t = 20°C) olarak bulundu. Asid sabiti olarak lite-
ratlirde K, = 5,129.10™ (pK, = 3,29 ;t = 25°C) verilmektedir. (9).

* Ortamin pH'ima havamn karbon dioksidinin etkisini onlemek icin hava dnce derisik
KOH cizeltisinden gecirildi.

*%  Qlctimler 25 inci dakikaya kadar her 5 dakikada bir, daha sonra her 10 dakikada
bir alindi.

S B L PR
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Sekil — 1 : DBS nin IR spekirumu

l@gm reaksiyon hizina etklsi

Ayni bilesim ve koguﬂarda hazzrlanan iki gozeltlden biri nor-
mal giines 1s1ginda ve oteki ise karanhkta tutuldu. Bunlarin her
biri i¢in A, = f (t) eBrileri (Sekil— 2) cizilerek V, baslangic
hizlar: bulundu: : ;

0.3 b
ASGO
L a;
Y = dA/dt=6.75-107
5 = b
0.2 +
g Vo= dA/dt=5.32107
RIS j ~
0.0 i i i i
0 10 20 30 40 50
Time(min}

Sekil — 2 : Isik etkisi, [DBS] = 1,0.10—-3 M; [Co2*] = 833.10—4 M; [Lutidin] = 0,1 M;
[KNO.] = 02 M (I=10.2); pH=15830; t = 28°C; [0,] = 1L17.10—3 M.
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‘ Isikta DV, = 86,75.10"3min—?
V Karanlikta: V., = 5,32.10-3 min—!
Buna gore, 151K etkisiyle bagil hiz artis,
Je Hisartist = [(V,— V,")/V,]. 100 = % 21,48
olarak bulundu.

Goruldigii gibi, 151k reaksiyon hizint % 21 oraninda arttirmak-
tadir. Bu nedenle, standart kosullarda ¢alismak icin bundan son-
raki denemeler c¢ozeltiler karanitkta tutularak yapildi.

Tampon sistem secimi

Ortamin pH 1n1 ayarlamak icin 2,4 dimetilpiridin  (2,4-luti-
din) /HCI tampon sistemi kullanildi. Kullanilan bu tampon sis-
temin kompleks olugsumu {izerine etkisi olup olmadig: arastirildi®,
Bu amacla farkli konsantrasyonlarda lutidin iceren bir dizi cozelti
hazirland: ve elde edilen degerler yardimiyla log V, = f(log{Lu-
tidin}) grafigi (Sekil — 3) cizildi.

Bu dogrunun egimi, n = 0 olarak bulundu. Buna gére, dene-
mede kullanilan kensantrasyon sinirlar icinde lutidin/HC1 tam-

togV, log¥,= fllogiLuticingy
..25 -

diogVy,

n= e
dloglLutiding

E Gamm G

- 3_0 Lo

! i
-1.50 ~1.25 -1.00 log[Lutldm]

Sekil — 3 : Tampon etkisinin incelenmesi. [DBS] = 1,0.10-3 M: [Co2+] = 833.10—4 M;
[Lutidin] = 0,0533 — 0,1066 M; [KNO,1 = 02M (I=102); pH = 7,95 t = 24°C
[6,1 = 13103 M.

>

* Daha once yapilan bir calismada, 1,2-diaminobenzenin bakir{(I) iyonunun Kkatalitik
etkisiyle ylikseltgenmesinde Cl—, Br—, NH3 piridin ve imidazol gibi monodeniat
ligandlarin reaksiyon hizim arttirdif: gdzlenmistir. (10).
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pon sisteminin kompleks clusumu lizerine herhangi bir etkisi yok-
tur. Bundan sonraki denemelerde lutidin konsantrasyonu 0,10 M
olarak alindi®,

Kompleks clugumuna pH m etkisi

Kompleks olusumunun ertamin pH ina bagimlilik bicimini sap-
tamak amaciyla cesitli pH larda (pH = 7,49 — 8,42) bir dizi ¢ozelti
hazirlandi. Elde edilen degerler yardimiyla log V, = f(pH) grafigi
(Sekil — 4) ¢izildi. Bu dogrunun egiminden,

n, = dlogV,/dpH = 1,96 =~ 2

olarak bulundu. Buna gore, reaksiyon hizi [H+]? veya [OH ]? ile
crantili olarak artmaktadir.

logV, logVe = f(pH)
~2.0 F
-3.0
dlog¥,
i 7;)%-» -196% 2
=40
i
1 A 1 t N J
7.0 8.0 s)

oH

Sekil — 4 : Ortanmun pH ina bhagimibk., [DBS] = 1.0.10-3 b; [Co2+] = 833104 M;
[Latidin] = 0,1 M; [KNO_] = 0.2 M (I=102);t=25C; [0,] = 1,2410-5 M.

Lutidin tamponunun hazirlanmas: @ 0,4 M lutidin cizeltisi hazclanir ve bu cozeltiye
istenilen pH'a gelinceye kadar 0.4 M HCI ciizeltisi katilir. Daha sonra esit hacimdz
0.4 M KNO3 cizeltisi katilarak iki kalina seyreltilir.
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Kobali(ll) kersanirasyonuna bagimhihik

Kompleks olusumunun kobalt(II) konsantrasyonuna bagimli-
lik bicimini niceliksel clarak incelemek amaciyla bir dizi cozelts
hazirlandi. Bu c¢ozeltilerde yapilan olclimlerden elde edilen V, de-
gerleri yardimiyla log V, = f(log[Co**]) grafigi (Sekil — 5) ci-
zildi. Bu dogrunun egitiminden,

n, =dlogV,/dlog [Co*r] = 1,01 ~1

olarak bulundu.

logV, log¥, = fllog[Ce®]) /
-30
~35 =
dicg v, .
-40 1 i i ] i
-4.0 -35 -3.0
Lo N log[Co?]
Sekil — 5 Kebalt(II) konsantrasyonuna bagmaink. [DBS] = 1,0,10-3 {Ce2v] =

1,666.10—4 — 8,333.10~4 M: [Lutidin] = 0.1 M [KNO 1 = 02 M (I=02)
pH = 7,95; t = 25°C; (0,1 =12410-2 M.

'DBS kensantrasycnuna badmlihik

Komgleks olusumunun DBS kensantrasyonuna bagimhlik bici-
mini niceliksel clarak incelemek amaciyla farkh konsantrasyon-
larda DBS iceren bir dizi ¢dzelti hazirlandi. Bu cozeitilerde yapi-
lan ¢lgumlerden elde edilen V, deZerleri yardimiyla log V, =
[ (log[DB3]) grafigi (Sekil — 6) cizildi. Bu dogrunun egiminden,

n, = d log V,/d log [DBS] = 2,31 ~ 2

olarak bulundu,
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;;iog\/o
~25 + logV, = fllogDBS])
=30 b
) Lo dlog¥e s
I / P Te T R
-35
It 1 1 i A i3 L
-3 -3 -2 ~2.
. ’ 28 285g[DBS)
Sekil — § : DBS kensantrasyonuna bagimhhik. [DBS] = 7,50.10-4 M - 1372.10—% M:
[Co2+] = 6,25.10—% M; [Lutidin] = 0,1 M; [KNO_] = 0.2 M (1=102); pH =

7.95; t = 26°C; [O,] = 1,22.10-3 M.

Oksijen konszrtrasyonuna bagmlilik

Kompleks olusumunun oksijen konsantrasyonuna bagimlibik
bicimini niceliksel olarak saptamak amaciyla bir dizi cozelti ha-
zirlandi. Bu cozeltilerden cesitli oranlarda oksijen igeren oksijen-
azot karigumlar 10 dakika siireyle gecirildi ve ayni stire gaz ka-
risimi gecirilmis kobalt (II) cozeltileri katilarak absorpsiyonun za-
manla degisimi olcldi. Elde edilen V, baglangi¢ hizlarn yardi-
miyla log V, = f(log[O,] grafigi (Sekil — T) cizildi. Cozlinmiis
cksijen konsantrasyonunu hesaplamak icin Henry yasasindan ya-
rarlanidi (11). Caligma sicakhgl olan 25°C i¢in oksijenin mol/1 cin-
cinden cozintrlugi,

n = 1,6835.107% P mol/1
formiliinden bulundu, Burada, P = oksijenin mm Hg cinsinden
kismi basmcdir. Bu yolla bulunan sonuglar, daha Once yapilmis

ayni tiir bir calismada polarografik yontemle bulunmus olan ok-
sijen konsantrasyonlarina uymaktadir.(4).
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logV, | . togy.= fllogfo, ],
-~ 2.0
-25 |
dlogV,
r = =9

- d1og{o,]

-3.0 1 i It i 1
~4.0 . -35 -3.0 tog | z"

Sekil — 7 : Oksijen konsantrasyonuna ba@imhik, [DBS] = 1.0.10-3 M, [Co2-] = 833101
M; {Lutidinl == 81 M: [KNO, D = 62 M (0= 6.2); pH = 795 t = 25°C; 103
= 2,605.10—4 M — 12,380.10—4 M.

Bu dogrunun egiminden,
n, = dlog V,/d log [O,] = 1,0

olarak bulundu.

Kompleksin bilesiminin saptanmasi
iugan kompleksin bilegiminin saptanmas: icin JOB'un siirekli
degisim yontemi uygulandi. (12). Ceo + Coss = 1,666.1073 M olmak
uzere hazirlanan karigimlarin absorpsiyonlar: 2,5 saat sonra élciil-
du Elde edilen degerlerie siirekli degisim egrisi (Sekil — 8) cizildi.
Bu egrxden mak31mum abqorpszyona kargihk olan bilesim,

Kob,alt(ll) /DBS = 1/2
olarak bulundu. Buna goére, olusan kompleksin bilegsimi (1Co +
2DRBS) dir.

Kararhlik sabitinin bulunmas:

Toplam kararlilik sabiti ve serbest olugsum enerjisinin bulun-
masi i¢in kobat(II) konsantrasyonuna oranla asiri derecede DBS
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iceren cdzeltiler hazirlandi. Bu cozeltilerin 2,5 saat sonra absorpsi-
yonlar: Giclilerek A, = f[Co*+]) grafigi (Sekil — 9) cizildi. Bu
grafikten, stirekli degisim egrisinde maksimum absorpsiyona kar-
silik clan kobalt (IT) konsantrasyonu 1,8.10~* M olarak buiundu
Bu deger olusan kcmpleksin konsantrasyonu clarak alinabilir. SU-
rekli degisim egrisinde maksimum bilesime karsilik olan baslangic
kensantrasyonlari, [Co*r] = 5,55.10* M ve [DBS] = 11,10.10™*
M dir. Kompleks olusum dengesi,

Sekil — 8 @ Job slirekli degism egrisi. Ccmm + CDBS == 1,666,103 M, |Lutidin] = 0.1 M

[KNO.} = 02 M (I=102) pH=7985 t=275°C; [0,]=118.10—3 M.

Co*" + 2DBS = Co (DB3),**

seklinde yaziabilir. Yukardaki degerler yardimiyla denge kon-
santrasyonlariy, [Co(DBS)?+] = 1,810 M, [Co**+] = 3,75.107*
M ve [DBS] = 7,5.10* M olarak bulunur. Buradan, toplam ka-
rarlilik sabiti,

K = 8,5334.10° mcl™2 172
ve serbest olusum enerjisi,
AG = — RTInK = — 1540 cal/mol

clarak bulundu.
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Sckil — 5 ¢ [DBS] = 3,333.16—2 M; [Co2+] = §,333.10-5 M — 2.333.10-4 M [Lutidin] =
01M: [KNOG.] =02M (I=02: pH =795 t = 27.5°C; [0.] = 1.18.10-3 M.

Aktivasyor enerjisinin bulurmas:

Aktivasyon enerjisinin bulunmasi amaciyla cesitli sicakhklarda
hazirlanan bir dizi cézeltiden 10 dakika siireyle hava gecirildi ve
ayn kogullarda hazirlanan kobalt(11) c¢ozeltileri katilarak absorpsi-
yonun zamanla degigimi 6lelildii*. Oksijenin ¢ozintrliginin sicak-
likla degigmesi nedeniyle, hesaplanan V, baslangic hizlarinda ge-
rekli diizeltme V, = k [0O,] formiili yardimiyla yapildi ve log k
= I{1/T) grafigi (Sekil — 10) cizildi. Bu dogrunun egiminden
aktivasyon enerjisi,

E, = 2118,8 cal/mol

clarak bulundu.

DES nin oloksidesyon karakier

Hava ile doyuruimus 1,0.107% M DBS cézeltisinin 420 nm deki
abscrpsiyenun zamanla degisimi izlendi** (Sekil — 11).

Bu grafikteki indiksiyon periyodu 2425 saat (~ 10 giin), bas-
langic kiz1 V, = 7,0.107% h~' ve indiiksiyon perivodundan sonraki

50°C de reaksiyon vaklasikz olarek bir saa’ icite tamamiznmakiadie,
% Yikseltgenme Uriind 420 nm de absorpsivon vermektedir.
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logk log k = f{1/T)
.0 -
E
[ A 12
2.3026R  2.59.1073
i E, = 2118.8 col/mole
0.5
0.0 i i 1 1
34 32 3.3 1/7-10°

Sekil — 10 @ Aktivasyon enerjisinin bulunmast, [DBS] = 1,10.10-3 M; [Co2+] = 8,333,104 M.
[Lutidin] = 6,1 M; [KNOJ] = 02 M (1=102); pH =790; H= 760 mmHiy.
t=28 — 45°C; k=V_’ [O]

AS&()

12 =

08 -
V=dA/dt=48.0-107

0.2 Vo = dA/dt = 7.0-1074

L

1 ! 1 i 1 i
0 100 200 %25 300 400 500 500
Time(h)

Sekld — 11 DBS nin otoksidasyonu. [DBS] = 1,10.16-4 3 1 = 25°C; [0, ] = 1,24.10-3 M
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hiz da V, = 4,8.10~% h~* olarak bulundu. Baslangicta 3,32 olan
pH n deneme sonunda 6,60 g yitkseldigi gozlendi.

DBS nin kobalt (11) katalizorliigiinde yikseltgenmesini izlemek
amactyla hazirlanan cozeltiden 10 dakika siirevie hava geelrildi
ve aynl stire hava gecirilmis kobalt (1) cozeltisi katilarak 560 nm
ve 420 nm deki absorpsiyonlarin zamanla degisimi olciildil. (Se-
kil — 12). Burada, bir maksimumdan gectikten sonra azalan ve
bir stire sonra sabit kalan (A) egrisi kompleks olusumunu ve sii-
rekli artarak bir siire sonra sabit kalan (B) egrx& de ylikseltgenme
Urininiin clugsmasini gdstermekiedir.

Olusan kompleksin otoksidasyon katalizérii olarak etkisini
incelemek icin 150 mi etanol igcin 1072 mol DBS ve 10 m! 0,1 M
kotalt (1T) cozeltisi olacak bicimde hazirlanan karngimdan 50° C de
8 saat siireyle oksijen gecirildi. Aset aldehid olustugu saptandi
Ortamds yiikseligenebilen baska bir madde olmadifi zaman komp-
leksin mor renginin oldukca kisa bir sire sonunda kirmizi-sanys
dénmesine karsilik, bu denemede oksijen gonderilmesi stirdirildiigi
siirece mor rengin degismedigi gozlendi. Bu deneme reaksiyon si-
rasinda hidroperoksid radikalinin olustugunu kesinlikle goster-
mektedir,

Reaksiyon sonucu olugan ylkseltgenme Urani sodyum tuzu
seklinde izole edildi. Bu run cok nem cekicl, koyu kirmizi-siyah
renkii ve suda ¢ok bol ¢cdzlinen amort bir tozdur. Bilinen organik
coziiclilerde coziinmez. Sudan kristallendirilerek saflagtirilan {iri-
nin IR spektrumu (Sekil — 13) de verilmistir.

Buna gore, yikseltgenme iiriint 3,4-diiminobenzensulfon asi-
didir. Eleimentel analiz sonuclar: bunu desteklemektedir.

Elementel analiz: (CHNSONaHO ; M = 226,195)

Hesaplanan: % 81,86C; % 3,12H ; % 12,38N
Bulunan © % 3207C ;% 3.01H ;% 1197TN

Yukceitdemm urununun bary um tuzu da izole edildi. Sod-

v
(C.H, N_SO ) Ba 12H O fmrr\uhmdt oldugu elemer tel analiz yoluyla
saptandt.
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1.0
A
1 ! i i 1 i i
o0 0 10 20 30 L0 50 80 7
Time (h)
Sekil — 12 : DBS nin kobalt(Il) katalizérlifiinde yitkseltgenmesi, [DBS] = 2.0.10-4 M;
[Coz+] = 1.66.10—4 M; [Lutidin] = 0.1 M; [KNO,] = 0.2 M (I =22); pH =
8,70; t=25°C; [0,] = 1.24.10-3 M.
100 F e — i -

@
&

Transmittance(%)

R

o / ~_/
' (Y |
20 \ J\/ |
ol ; ! ! i S L] L bl _
3 4 5 3 7 4 3 15 1 12 13 1% 15
Wavelength(microns)
Sekil — 13 : Yilkseltgenme Griintinin IR spektrumu.
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SONUC

Kompiekslesmenin hidrojen iyonu, kobalt (II), DBS ve oksijen
konsantrasyonlarina bagimhhiginin incelenmesinden ¢ikan sonug-
lara gore kompleks olusum reaksiyonu,

V, = K [OH]? [Co**] [DBS]® [O,]

biciminde yazilabilir. Komplekslesme ve yiikseligenme reaksiyon-
larinin gidisi asagidaki bicimde aciklanabilir:

1) Once, bir tane kobalt(II) iyonu ile iki tane DBS molekiili
koordine olmakta ve bir oksijen molekiilii de kobalta bir 5t bag ile
baglanmaktadir:

“0,5 H

2) Bu durum kararl: olmadigindan, bir elektronun metal ato-
mundan oksijen melekiliine gecmesiyle O, radikali ile kobalt (I11)
olusmaktadir. Daha sonra, bir amin azotunun elektronunun ko-
balta gecmesiyle kobalt(II) ve bir amin protonunun da O, radi-
kaline gegmesi sonucunda HO,* radikali olusmaktadir. Kompleksin
etanolin otcksidasyonunu katalizlemesi reaksiyonun radikalik ola-
rak yiradigini gostermektedir. Bu mekanizmanin siirmesi sonu-
cunda ligandiar monoimine yikseltgenmekte ve koordinasyon ye-
niden duzenlenerek biliylik bir olasihkla agapidaki kompleks olus-
maktadir,

-0,5
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Bu komplekste, kobalt (¥IT) kcordine ettigi alt; tane dondr atom
sayesinde [Ar] 3d94s?4p’ elekiron sistemine vardigindan, dnceki
komplekse oranla daha kararlhi bir durum soz konusudur. Daha
sonra reaksiyonun slirmesi sonucunda ligandlar diimine yukselt-
genmekte ve 3,4-diiminobenzensiilfon asidi olusmaktadir. 1,2-dia-
minobenzenin sogukta ve eterli ortamda ornegin Ag,O gibi bir yuk-
seltgenle 1,2-diimincbenzene ylikseltgendigi bilinmektedir. (13). Ay-
rica, 3,4-diaminotoluensiilfon asidinin de diimine yiikseltgendigi
saptanmistir.(5). 3,4diamincbenzensiilfon asidinin gimus (1) ile
yikseltgenmesine iliskin reaksiyon mekanizmas: da bunu destek-
lemekte ve ayni Uriin olusmaktadir. (14).
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