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2,2'-DIAMINOKARBANILID'IN BAKIR(Il) KOMPLEKSININ
OLUSUMU VE KARARLILIGI*

THE FORMATION AND STABILITY OF
2,2'-DIAMINOCARBANILID - COPPER(II) COMPLEX

Emre DOLEN**

SUMMARY

1 thin work, the formation conditions of 2,2'-diaminocarbanilid (ODAK) — copper(II)
il O.m“ = 395 nm) were studied and stability constant were determined
imphotometrically. There was observed the effect of oxygen on the complex formation.
# peaction rate was increaed as a function of [0210‘5. The composition of complex were
smined as Cu/ODAK = 1/1 at pH = 6.70 by Job's method of continious variation. There
s the pH effect on the complex formation and the reaction rate was increased as a
of [H'T" or [OH"] . The stability constant of complex was determined as log K =
# by uning of the ligand excess method and lo%K = 3.6015 by ul%i,ng the equal absorbed
Whluns mothod. The rate equation is V =K [Cu *] [ODAK] [0,] “ [OH] at pH = 5.84 —
pungo. It was concluded that the composition of the indigo coloured complex which was
wipliated at about pH = 8.0 was [Cu(ODAK)OH),] and it was changed by CO,, NH, and
) wvaluation to the final product. The final product was 2,2'-diaminodiphenylamin —
#1) complex ((Cu(C,, H,5)]JOH).

OZET

I galigmada, 2,2-diaminokarbanilid'in (ODAK) bakir(Il) ile olugturdugu kompleksin
« 406 nm) olusum kogullan incelendi ve kararhlik sabiti spektrofotometrik olarak
ay 11 sddildi Kompleks olugumu tizerine oksijenin etkisi oldugu ve reaksiyon hizinin [02]0
& arantih olarak arttign saptandi. Kompleksin bilesimini siirekli degisim yontemi ile pH =
9 de CwODAK = 1/1 olarak bulundu. Kompleks olusumu iizerine H' iyonu
{rasyonunun etkisi oldugu ve reaksiyon hizinin [H"]"1 veya [OH ] ile orantih olarak
il gozlendi. Olugan kompleksin kararhhk sabiti ligand agins: kullanilarak log K =
141l vo eyit absorpsiyon veren cozeltiler ya..rdmuzyla logK = 3,60113 olarak bulundu. pH =
(84 - 0,09 arahginda hiz denklemi, V = K [Cu”'] [ODAK] [0,] " [OH'] dir. pH = 8,0
duluyinda goken ve bilesimi [Cu(ODAK)XOH),] olan mor renkli kompleks CO,, NH, ve H,0
yeterok  bozunmakta ve 2,2'—diaminodifenilamin-bakir(I) kompleksi ([Cu(Clela)]OH)

Wugmaktadir,

* V11, Kimya ve Kimya Miihendisligi Sempozyumu'nda (2-5 Nisan 1991 ; Gazimagusa
- KKTC) sézli bildiri olarak sunulmustur.
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Ik kez 1899 yihnda VITTENET ve galigma arkadaglar (1,
tarafindan elde edilerek incelenen 2,2'-diaminokarbanilid daha sony

yillarda disazo ve azo boyarmaddelerinin elde edilmesi, gegitli ilaglas
hazirlanmas, plastiklerin ve sentetik elyafin boyanmasinda kullam
pigmentlerin yapilmasi gibi nedenlerle nemini korumustur.(3).

2,2'-diaminokarbanilid dihidrokloriir'iin (MDAK.4HCI) torm
dinamik asit sabitleri SPEAKMAN yonteminin (4) ALBERT
SERJEANT tarafindan  geligtirilmis  bigimi  (5) kullanilars
potansiyometrik yoldan tayin edilmis ve pK; = 3,630 ve pKy =
olarak bulunmustur. (3).

Bu ¢ahgmada 2,2'-diaminokarbanilid‘in bakir(I) ile v

komplekslesme reaksiyonu spektrofometrik olarak ve diferansl
yontem kullanilarak incelenmigtir.

DENEL BOLUM

2,2'-diaminokarbanilid dihidrokloriiriin elde edilmesi

2,2'diaminokarbanilidin MISTRY ve GUHA'nin verdikleri yolda
(6) elde edilmesine ¢ahgildi ve bunun yerine 2-benzimidazolin
olustugu saptandi. (7). Bu durum kargisinda karsilhik olan
bilesiginin  indirgenmesi  yoluna gidildi.  2,2'-dinitrokarbanil
KUTEPOV'un yéntemine (8) gire elde edildi. Bunun igin, 20 g 2+
roanilinin 150 mL toluendeki ¢izeltisi 100 °C de tutularak iginden forge
gaz1 gegirildi.* Gaz gegisi kesildikten sonra geri sogutucu altinda bir
daha 1sitild: ve 15 mL su katilarak sogumaya birakildi. Bir siire sonr
ayrilan 2,2'-dinitrokarbanilid kristalleri stiziildd, eter ile yikanarak 2
nitroanilinden temizlendi ve kurutuldu. E.N. 224 °C olup literatiire
uymaktadir. (1,9). Verim 4 g (% 18,3) dir. Verimin KUTEPOV'un verdigl
% 80 — 89 luk verim yaninda ¢ok disiik olmas1 basing altinda
gahsilmamig olmasindan kaynaklanmaktadar. ‘

2,2 —dinitrokarbanilidin VITTENET'nin yéntemine (1) gore Sn +
HCl ile indirgenmesiyle 3,3'-diaminokarbanilid dihidrokloriir elde edildi,
!

* Gerekli fosgen gazi % 100 lik siilfat asidi icine 120 — 130°C de karbon tetraklortiy
damlatilarak elde edildi.
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Wun lgin, 4 g 2,2'-dinitrokarbanilid kaynar klorir asitli ortamda
fulik kalay ile indirgendi, sicakken siizildi ve kristallenmeye
whildy, Coken ipek goriiniimiinde igneler bigimindeki beyaz kalay tuzu
Wl N,O . 25nCl, . 2HCI) siiziildi, eterle yrtkand1 ve suda g¢ozildi.
\yunnotamid yardimiyla kalay SnS bigiminde ¢tktirildd, stzildd,
inth  vakumda buharlagtirma  yoluyla derigiklestirildi  ve
stallonmeye birakildi. Céken beyaz renkli 2,2'-diaminokarbanilid
Wrokloriir kristalleri siiziildii ve eterle yikanarak kurutuldu. Verim
g (% 59,9) dir. Madde 253,5 °C de mavi-yesil bir renk alarak
peundu,

Elementel analiz (C;3H4,N,4O . 2HCI ; M = 315,214)
Hesaplanan : %4953C ;%5,12H ; % 17,78 N
Bulunan : %4991C;%5,13H ; % 17,70N

Potansiyometrik ve spektrofotometrik 6n denemeler

1,0. 108 M 2,2'-diaminokarbanilid dihidroklorir (ODAK.2HCD
Beeltisi ile farkl konsantrasyonlarda bakir(Il) igeren karngimlar 20 °C
vo azot atmosferi altinda potansiyometrik olarak titre edildi.
Nirasyon egrileri (Sekil — 1) de verilmistir.

Titrasyon sirasinda pH = 5,0 dolayinda ¢oézelti sari—yesil bir renk
#limnkta ve pH 1n yiikselmesi ile sarilhik artmaktadir. Daha sonra pH =
A dolayinda ¢ozelti bulanmakta ve mor bir ¢okelti olusmaktadir.
Oksijen varhginda yapilan titrasyonlarda ise aymi renklenmeler olmakta
kit mor ¢okelti gok daha kisa bir siirede olugmaktadir.

Kompleks olusumunun gidisi spektrofotometrik olarak da izlendi.
Bunun icin, [ODAK . 2HCI] = 1,0.107 M ve [Cu®*] = 5,0.10~* M olacak
Jigimde hazirlanan ve azot atmosferi altinda bulunan kangim gesitli pH
lurn getirilerek spektrumu ahindi. (Sekil — 2). pH = 10,5 i¢in olan
spoktrum mor renkli ¢okelti iceren karigimin siiziilmesiyle elde edildi.
B spektrumlarin incelenmesi, kompleks olusumunun pH a bagh olarak
wrttignm ve olugan kompleksin A = 395 nm de bir absorpsiyon band
vordigini gostermektedir.

Daha sonra aym deneme aym konsantrasyonlarda madde igeren
yozeltiden oksijen gegirilerek tekrarlandi. (Sekil — 3). Burada pH = 7,0 ve

B Bundan sonra 2,2'-diaminokarbanilid (ODAK) ve 2,2'-diaminokarbanilid dihidrokloriir
e (ODAK.2HCI) bigiminde gosterilecektir.



146 MARMARA UNIVERSITESI ECZACILIK DER

GIRiS

Ik kez 1899 yilinda VITTENET ve ¢aligma arkadaglan (
tarafindan elde edilerek incelenen 2,2'-diaminokarbanilid daha sonr
yillarda disazo ve azo boyarmaddelerinin elde edilmesi, gegithi ilagh
hazirlanmas:, plastiklerin ve sentetik elyafin boyanmasinda kullanil
pigmentlerin yapilmas: gibi nedenlerle énemini korumustur.(3).

2,2 -diaminokarbanilid dihidrokloriir'in (MDAK.4HCI) e
dinamik asit sabitleri SPEAKMAN yénteminin (4) ALBERI
SERJEANT tarafindan  gelistirilmis  bigimi (5) kullam !
potansiyometrik yoldan tayin edilmis ve PK; = 3,630 ve pK; = 4 [
olarak bulunmustur. (3).

Bu ¢aligmada 2,2-diaminokarbanilidin bakir(II) ile
komplekslesme reaksiyonu spektrofometrik olarak ve difer
yontem kullanilarak incelenmigtir.

DENEL BOLUM

2,2'-diaminokarbanilid dihidrokloriiriin elde edilmesi

2,2'—diaminokarbanilidin MISTRY ve GUHA'nin verdikleri
(6) elde edilmesine g¢ahsildi ve bunun yerine 2-benzimidazo
olustufu saptandi. (7). Bu durum karsisinda karsgihk olan nl
bilesiginin  indirgenmesi  yoluna gidildi.  2,2'-dinitrokarban
KUTEPOV'un yéntemine (8) gére elde edildi. Bunun igin, 20 g 2-nl
roanilinin 150 mL toluendeki ¢ézeltisi 100 °C de tutularak iginden forg
gazi gegirildi.* Gaz gegisi kesildikten sonra geri sogutucu altinda bir L
daha 1sitild1 ve 15 mL su katilarak sogumaya birakildy. Bir siire som
ayrilan 2,2'-dinitrokarbanilid kristalleri siiziildi, eter ile ylkanarlﬁ,
nitroanilinden temizlendi ve kurutuldu. E.N. 224 °C olup literatt
uymaktadir. (1,9). Verim 4 g (% 18,3) dir. Verimin KUTEPOV'un v i
% 80 — 89 luk verim yaninda ¢ok diigiik olmas: basing alting
¢ahisilmamig olmasindan kaynaklanmaktadir.

2,2'dinitrokarbanilidin VITTENET'nin yéntemine (1) gore Sn
HCl ile indirgenmesiyle 3,3'-diaminokarbanilid dihidrokloriir elde edildi

* Gerekli fosgen gaz1 % 100 lik silfat asidi icine 120 — 130°C de karbon tetrakle
damlatilarak elde edildi.
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PH |

10, ik

(1} X=0 ml (ODAK-2HCL)
(2) X=25ml (M/L =1/2)
(3) X=5.0ml (M/L =1/1)

(Azot atmosferinde titrasyon)
I=06M

9 1 1 A 1 i
8o 16 i) 2 3

mlL NaOIl (0.0974 M) :

Pekil - 1 : Potansiyometrik titrasyon egrileri. [ODAK] = 1,0.10° M ; [Cu?!] = 5'0'104. V
(X =25mL);[Cu®]=1,0.10"M (X =5,0mL);I=0,60 M (KNO,) ; ¢ = 20°C, =

pH = 7,7 i¢in olan spektrumlar kangim siiziilerek alinmigtir. Oksg "
varh@indaki bu spektrumlarin incelenmesi, pH = 6,5 degerinin uzerind
kompleks olusumunun stirmesiyle birlikte olusumu hizlanan mor renk
irinin A =560 nm de verdigi absorpsiyonunda arttigin1 géstermektedir,

Bu kez aym deneme agim oranda KCl igeren ¢ozeltide tekrarlands,
Baslangigta renksiz olan gozelti pH = 4,0 dolayinda agik yesil olmakta ve
kahci olmayan bu renk kisa siirede kaybolmaktadir. Yesil rengin ;
kaybolmasiyla morlagmaya baslayan ¢ozelti pH = 4,3 dolayinda tam mor
bir renk almaktadir. A = 560 nm ve A = 395 nm de absorpsiyon veren bu
gozelti pH = 4,8 dolayinda sar1-pembe bir renk almakta ve bu arada 560
nm deki absorpsiyon azahrken 395 nm deki absorpsiyon artmaktadir,
Renk, pH = 6,5 dolayinda koyu sari-pembe olmakta ve 500 nm de
kuvvetli bir absorpsiyon bandi vermektedir. Daha sonra, pH = 6,7 de
bulanma baglamakta ve pH = 8,9 da koyu mor bir ¢okelti olugmaktadir,
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4
(1) pH=3.53
, 2) pH =550
j (@ pH =651
‘ 4) pH=7.05
(B pH =10.50 (suzalerek) P
(4) | A
/
[ |
4 I ‘,
L] i ’,
L@
| ®
i
Vo
L g
} -—-__;.__.:j:_—://,’:l”s 1)
. 500 e Alnm)

| « # 1 Oksijensiz ortamda (azot atmosferinde) cesitli pH lardaki spektrumlar. [ODAK]
« 1,010 M ; [Cu?*] =5,0.107 M ;I = 0,60 M (KNO,) ; t =20 °C.

(1) pH =555
(2) pH=6.52
3 pH = 7.00 (sdzilerek)
) pH = 7.70 (sazdlerek)

// _T\\(s)(amua cozelti; 1=1cm) /
S

"

1560 'Iass
T |

- t |
e 600 500
okl - 3 : Oksijenli ortamda gesitli pH lardaki spektrumlar. [ODAK] = 1,0.10
[Cu?*]=5,0.10* M ;I1=0,60M (KNO,);t=20°C.

400

»
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Hidrokloriir tuzunun igerdigi kloriire oranla agin miktarda kl
igeren bir ¢izeltide gozlenen bu renk degigimleri ortamin pH na |
olarak kloriir iyonlarinin &nce komplekse girdigini ve sonra

kompleksten ayrilarak yerlerini hidroksil iyonlarina biraktikla:
diisiindiirmektedir.

Olusan kompleksin bilegiminin saptanmasi

Olusan kompleksin bilesimi JOB'un siirekli degigim yin
kullanilarak saptandi. Bakir(II) ve KNOj; + ODAK. 2HCI karigim |
dan ayn ayn 5 dakika siireyle hava gegirildi ve birbirlering
kangtimldiktan 3 dakika sonra A = 395 nm deki absorpsiyonlar: dl¢tildi,
Diizeltilmis absorbans degerleri ile cizilen siirekli degisim egrisi (Sekil
4) de verilmistir. Siirekli degisim egrisinin maksimumu Cy /C '
) = 0,50 de ortaya g¢tkmaktadir. Buna gore, olugsan kompleksin biler
Cu/ODAK = 1/1 dir.

0.4
H=6.70
A, E . N
95 | & ]
0.315
o3
0.200
o SR P A

0.1

o o e - ———

Qekil - 4 : Sirekli degigim egrisi . Cy + C, = 1,333.10° M ; pH = 6,70 ;1=0667TM "
(KN03) 3t =20°C; A =395 nm ; metal iyonunun katilmasindan 3 dakika
sonra absorbans 6lgimi yapilmigtar. W
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Kompleks olugumu {izerine pH etkisi

Kompleks olusumunun ortamin pH ma bagimhhgim saptamak
Ia bilegimleri aym fakat pH lar farkh olan bir dizi gozelti
di. KNO4 + ODAK . 2HCI kanigimindan 5 dakika siireyle oksijen
vo aym siire oksijen gegirilmig bakir(II) ¢ozeltisi katilarak A
0 nm ve A = 395 nm deki absorpsiyonlarin zamanla degigimi
I, Elde edilen degerler yardimyla Agg = f{t) ve Aggs = fit)
gizilerek* bu egrilere baslangig noktalarindan gizilen tegetlerin
wrinden Vo baglangic hizlar hesaplandi.

~ Du degerler yardimiyla log Vi, = f(log [H*]) ve log Vo395 =
s |11*) ) grafikleri gizildi. (Sekil — 5). Her ikisi de birbirine paralel

% bu dogrulann egimleri,
 nwdlogV/dlog (H*l=-1,0 (1)

bulundu. Buna gore, reaksiyon hizz [H*I"! veya [OHT] ile
nlihdar. '

logV logV = fllog[H*))

-l b

§okil - 6 : Reaksiyon hzlannin pH a bagh olarak degigimi. [ODAK] = [Cu®*] =8,0.10* M ;
I=0,40M(KN03) ;t=20°C;A =395 nm ve A =560 nm.

'

% 4l « 6,99 daki egrilerde 6nce hizh olan absorpsiyon yikseliginin kisa sire sonra
avaylamasi, bu pH da reaksiyonun ¢ok hizh olmasi nedeniyle ¢ozeltideki oksijenin kisa

siirodo tilkenmesine baglanabilir.
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Kompleks olusumu tizerine oksijenin etkisi

Kompleks olusumuna iligkin  reaksiyon iizerine okaljer
konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla bir dizi gbzell
hazirlandi. KNO; + ODAK.2HCI karigim ile bakir(II) ¢ozeltisinden ay
ayr1 5 dakika siireyle gesitli oranlarda oksijen iceren Oy/Ny karigimluy
gecirildi ve c¢ozeltiler birbirlerine kangtinlarak A = 560 nm ¢
absorsiyonun zamanla degisimi 6l¢iildii. Elde edilen degerler yardimyl
Aggo = ft) egrileri ¢izildi ve bu egrilere baglangic noktalarindan gizil |
tegetler yardimiyla da hizlar hesapland. ,

logV,= f (log[Oy4]) dogrusunu ¢izebilmek igin, ¢oziinmiis bulun n
oksijen konsantrasyonunun bilinmesi gereklidir. Coézinmiig oksijenin
konsantrasyonunu hesaplamak icin Henry yasasindan yararlanilds. (10),

ng, = 1,6835.106 P, MolV/L (25°C de)

Oksijenin kismi basinem hesaplamak igin, 6nce agik hava bag
H dan suyun ¢alisma sicakhigindaki buhar basina cikartilarak Po, + ¥
kismi basin¢lar toplami ve bu toplamdan da yiizde oranlan yardimiyla
Po, kismi basinglar1 bulundu. Bu yolla bulanan sonuglar, daha onee

yapilmig aym tir bir ¢alismada polarografik ysntemle bulunmug olan
oksijen konsantrasyonlarina uymaktadir. (11).

Hesaplanan oksijen konsantrasyonlan yardimiyla log V, = fllog
[Og)) grafigi ¢izildi. (Sekil — 6). Cizilen bu dogrunun egiminden, )

n=dlogV,/dlog[0O,] = 0,5 @

olarak bulundu. Buna gore, reaksiyon hiz [051%% ile yani ortamdaki
oksijen konsantrasyonunun karekékii ile dogru orantihdir.

Kompleksin kararlilik sabitinin bulunmas:
Ligandin agirisini kullanarak

[}

JOB siirekli degisim denemesiyle aym kosullarda fakat bakir(II) yo
oranla agin miktarda ODAK.2HC] iceren bir dizi ¢ozelti hazirlandi* ve
bunlarin A =395 nm deki absompsiyonlar &l¢iildi. ‘

Bu degerler yardimiyla Aggs = f( [ Cu2* 1) grafigi ¢izildi. Bu gra-
fik Beer yasasina uymaktadir. (Sekil — 7). Grafikten siirekli degigim

* ODAK/Bakin(II) = 20
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~1.8
logV,
-19 P
(o}
-20 -
logVe = 1(!09[02])
I nz=05
o)
-24 : A
-4 -3 -2
log[03)

- 6 : Reaksiyon hiz izerine oksijen konsantrasyonunun etkisi. [ODAK] = [Cu?) =
8,0 .10 M;I=0,40 M (KNOy); pH =6,52 ;t = 25 °C ; = 560 nm.

sfirisinde (Sekil — 4) maksimum absorpsiyona (Amax = 0,315) karsihk
alan bakir(II) konsantrasyonu [Cu2*] = 3,65.10% M olarak bulundu.
(ene sirekli degisim egrisinde  maksimuma karsihk  olan
konsantrasyonlar [ODAK] = [Cu2+] = 6,67.107* M dur.

Kompleks olugumunu,

_[ cu(ODAK ']

Cu®* + ODAK 2 Cu( ODAKf* ;K=
[ cu®] [ ODAK]

(4)

bigiminde gosterirsek, denge durumunda, [Cu(ODAK)?*] = 3,65.104 M
ve [Cu2*] = [ODAK] = 6,67.10% — 3,65.10% = 3,02.10% M olur. Bu
defterler denge sabiti ifadesinde yerine konularak kararhlik sabiti
K = 4,002.10% mol-1 L1 (log K = 3,6023) olarak bulundu. Buna gore,
20 °C deki serbest olugum enerjisi,

AG = — RT In K = — 4831,65 cal mol? (5)

olarak hesaplanir.
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05
Asgs Aggs = 1([cu?))
04
PR ntdesank
03 F H
|
|
]
|
0.2 :
)
1
]
1
01 | H
1
i
13.65-107¢
0.0 1 1 1 | |
0 1 2 3 4 5
[Cuza0¢

2 s

Sekil - 7: A = £ ([Cu®*)) grafigi. [Cu®] = 0,5.10~¢ _ 4,0.10™ M ; [ODAK] = 1,0.10" M
8,0.10'3M;I=0,667M(KN03);pH=6,70;t=20°C; A = 395 nm ; mola
iyonu katilmasindan 3 dakika sonra absorbans 6lgtimi yapilmigtir,

Egit absorpsiyon veren ¢ozeltiler yontemi

kuvvet sabit kalacak bi¢imde seyreltilmesi yerine seyreltilmis g¢ozeltilorg
kargihik olan bilesimlerdeki karigimlar JOB siirekli degisim denemesiyle

aym kosullarda ayn ayr1 hazirlanarak absorbanslar olgildu, 52 ‘
degerler yardimiyla seyrelme egrisi ¢izildi. (Sekil — 8). Seyrelme egri 3
belirli bir noktadan sonra Beer yasasina uymamaktadir, )

Kargilagtinlacak  ¢ozeltilerdeki toplam bakir(Il) ve ODAK
konsantrasyonlan sirasiyla ay, 2y, by ve b, ile ve dengedeki kompleks

konsantrasyonu da X ile gosterilirse, esit absorpsiyon veren ¢ozeltiler
i¢in kararhlik sabiti,

K=

(al_x)}%bl—X) B (w—X))sz—X) - (6)

bi¢iminde yazilabilir.

Siirekli degigim egrisinden (Sekil — 4), A = 0,200 degerine kargihk
olan konsantrasyonlar, [ Cu2+ ] = a; = 3,333.10* M ve [ ODAK | = by =
10,000.10% M olarak ve seyrelme egrisinden (Sekil — 8), A = 0,200
degerine kargihik olan konsantrasyonlar da, [ Cu2+ 1=a5=5,0.104M ve
[ODAK] = by = 5,0.104 M olarak alnip (6) denkleminde yerine
konularak X = 2,499.104 bulunur. Bulunan bu deger yerine konularak
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Ik sabiti K = 3,995.103 mol-! L1 (log K = 3,6015) olarak bulunur.
Mor daha 6nce oteki yontemle bulunan deger ile ¢ok iyl bir uyum
r. Buradan, 20 °C deki serbest olusum enerjisi,

AG = = RT In K = — 4813,61 cal mol-1 (7

bulunur.
A!I!
0.6 |
0.4
0.200
02 - -
[}
1
1
|
A 1
|
]
! 5.0:107¢
0.0 1 1 1 1 [] 1
0 2 4 6 8 10 12

[Cu?}10*

Polill - 8 : Seyrelme egrisi. [ODAK] = [Cu2*] = 1,5.10™ - 10,0.10™ M ; 1= 0,50 M (KNOyp) ;
pH =670 ;t = 20 °C; % = 395 nm ; metal iyonunun katilmasindan 3 dakika

sonra absorbans 6lgiimii yapilmusgtir.

SONUC VE TARTISMA

ODAK.2HCI in azot atmosferi altinda titrasyonunda pH = 5,0
dolayinda olusan sari-pembe renk. (A = 395 nm) pH 1n yiikselmesi ile
artmakta ve pH = 8 dolayinda mor bir ¢okelti olugmaktadir. Oksijenli
grtamda reaksiyon gok daha hizh yiiriimekte ve 395 nm deki ile birlikte

B0 nm de de bir absorpsiyon ortaya cikmaktadir.

Asin kloriir igeren ortamda yapilan titrasyonda ise asagdaki
durumlar gozlenmektedir:
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PH=4,0 acik yesil (kararsiz, hemen gidiyor)

PH=43 mor (560 nm ve 395 nm)

PH=4,8 sari-pembe (560 nm deki absorpsiyon azalirken
395 nm deki absorpsiyon artiyor)

PH=65 koyu sari—pembe

pPH=6,7 bulanma

PH=89 koyu mor ¢okelti olusumu

Agm kloriir igeren ortamda by renklerin gozlenmesi, ronk
degisimlerinin olusan komplekse asidik ortamda giren kloriir iyonlarinin
PH 1 yiikselmesi ile basamakl olarak hidroksil iyonlar ile
yerdegistirdigini gostermektedir. Asim kloriir icermeyen ortamda bu
renk degisimlerinin bir bélimiiniin ortaya ¢itkmamasi, ortamdaki kloriir
konsantrasyonunun (hidrokloriirden gelen) ¢ok diisiik olmasi nedeniyle
dengenin uzun siirede kurulmasina baglanabilir.

PH = 5,84 — 6,99 arasinda reaksiyon hizimin [ OH™ | ile orantily
olmasi bu arahkta komplekse bir tane OH— lyonunun girdigini
gostermektedir.

Benzer renk degisimlerinin kloriir iyonlar: yerine OH— iyonlarinin
girmesiyle ortaya ¢iktigr daha énceki baz ¢alismalarda kanitlanmigtir,
t12.'18) Ornegin, 2,4-dihidroksiasetofenon tiyosemikarbazonun bakiy
kompleksinde pH = 6,75 dolayinda kloriirin OH= ile yerdegistirmesi
sonucu renk yesil-kahverengiden pembeye gegmekte ve 580 — 600 nm de
absorpsiyon vermektedir. (13). Oksalik asit—bis—(4—aminometi])imidazol
bakir komplekslerinin incelenmesinde de benzer renk gegisleri gozlenmig
ve rengin 6nce mor, sonra eflatun ve en sonunda da pembe oldugu ve
bunun klorir ile hidroksilin yer defistirmesi ile el ele gittigh
saptanmigtir.(12).

Buna gére, asin oranda kloriir igeren ortamda ¢ok daha iyi
goriilebilen renk degisimeleri asagidaki bigimde agiklanabilir -

[(ODAK)Cu(H,0),]2+ 2 [(ODAK)Cu(H,0)Cl]*+ 2 (ODAK)CuCl, &

Renksiz # Yesil (kararsiz) Mor (8)
(pH < 4) (pH = 4) (pH = 4,3)
(ODAK)Cu(CI)(OH) 2 (ODAK)Cu(OH), — COKELTI!
Sari-pembe Koyu sarn-pembe Mor

(pH =4,8 -6,5) (pH =6,7) (pH =8,9)
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Mor ¢bkelti olugmadan ortam asitlendirilirse renkler geri
mokte fakat yegil renk elde edilememektedir.

Reaksiyon sonucu ¢dken mor madde siiziildi, su, alkol ve eterle
yikanarak kurutuldu. Bu madde suda mor bir gozelti vererek az
aiktarda, alkolde ise kiraz karmizist bir renk vererek oldukea
ﬂidnmekbedir. Bu madde 225 °C de gaz gikisi ile bozunmaktadir.
Maddenin IR spektrumu (Sekil — 9) da ve elementel analizi da asagida

'Wrﬂmigtir.

Elementel analiz (C1oH14N30Cu; M = 279,8) :

Hesaplanan :% 51,51 C:%3HTH ;% 15,02 N ;% 22,70 Cu
Bulunan 9% 51,09C ;%428H ; % 15, 37N ; % 21,80 Cu*

' Reaksiyonun bazik alanda oldugu ve reaksiyon sirasinda gaz
gliginin gozlendigi de goz ¢niine ahnarak, mor ¢okeltinin olusumu

synfhdaki gekilde agiklanabilir. **

NHf fNH; OH OH™
O:C/ /\'Cl;g ———-:—C-B-—— NH N,Cu' OH™
NNH NH; T>OH bei e - H,
&
-H,0 L

Reaksiyonun bir ¢ok ara basamaklardan gegmesi ve oksijene bagh
olmasi  nedeniyle radikalik yoldan yuriduagi kesindir. Benzer
renksiyonlar o—fenilendiaminin bakir(Il) ile yitkseltgenmesi igin ileri
sriilmiistiir. (11,15). Bilinen organik ¢dziicillerde goziinmeyen bu
kompleks HCI ile kaynatildiginda parcalanmakta ve bakir(I) klorir
vermektedir. Ayrica, iki aromatik halka arasindaki NH 1n bazikligi ¢ok
azaldigpndan buradan bir baglanma olmasi ¢ok gictiir. Buna gore,
plugan trindin 2,2'—diaminodifenilaminin bakir(I) kompleksi oldugu

siylenebilir.

9

Reaksiyonun hiz denklemi ise,

| Ve K[Cu“][o?ﬁf]{] (04" _ g[cu*][opaK].[032[0H] (10

olarak bulunur.

* Balir tayini elektrolitik yoldan yapilmistir ve elementel analizdeki kalint1 ile uyum
igindedir.
#* Difenilire ve tirevlerinin bu konformasyonda olduklar Lepore et al (14)

tarafindan kamtlanmigtir.
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Sekil - 9 : 22" diaminokarbanilid dihidrokloriirin (iistte) ve tiriinin (altta)
spektrumlar.

2,2'-, 3,3-ve 4,4'- diaminokarbanilidlerin hidrokloriirlerinin so
disosiye olan protonlarinin disosiyasyon sabitleri pK, ile [ ODAK . 2HCI
igin pKj, = 4,403 (3) ; MDAK . 4HC] icin pKy = 5,827 (3) ; PDAK . 4HQI
icin pK, = 6,966 (3)] toplam kararhhk sabitlerinin logaritmasi (log
arasinda pK, = fllog Krp) grafigi ¢izildi. Bu grafik, ligandlarin bazikl& )
kuvveti ile bakir(Il) kelatlarinn kararhlklar arasindaki iligkiyi
gostermektedir. Bu iligkinin, benzer yapih bir dizi ligand icin,

logK=ADpK, + B -

bigiminde olmas: gerektigi bilinmektedir.(16). Buradaki A ve B sabitleri II
ligand ve metale bagh olmayip kelat baglarinin o veya n karakterine
baghdir ve bunun bir él¢isidiir, I = 0,6 M i¢in elde edilen degerlerle

¢izilen grafik (Sekil — 10) aradaki iligkinin  dogrusal oldugunu
gostermektedir.
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0 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14
logKy
Pokll = 10 : pK, =1 (log Kp) grafigi. Esit absorpsiyon ydntemiyle bulunan kararhhk
sabitleri siyah noktalarla gosterilmisgtir. 2,2'—diaminokarbanilid i¢in log K¢ =
3,602 ve 3,601 ; 3,3'—diaminokarbanilid i¢in log Ky = 5,615 ve 5,833 (17) ; 4,4'—
diaminokarbanilid i¢in log Ky = 10,954 ve 9,999 (18).
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