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PRAOPILEN-DIISOTICURONYUMDIBROMUR'ON Cu(ll), NI, Co
(I, Mn{i1}, Crilll] KOMPLEKSLERININ KARARLILIKLARIMIN
ARASTIRILMASI VE Cuill) KOMPLEKSININ SENTEZI

Epip OZCAN, Bahri OLKUSEVEN, Mustafa YALGIN
LU Mihandiglk Fakidllesi, Kimya Balimo [stanbul-Thkiye

GZET

Propilen- dilsstisuronyurmdibromdrin (PDIB}  Culll}, M), Coflly, Mafil) ve
Crillly kompiekslerinin s1abilta sabitlerl sule efzeliide Calvin-Wilson metsduna
gdre layin edildi. Toplam stabilile sabitlerd, Cuolli-POIB, Nl PDIB. Criil)-

PDIE kompleksleri igin sirasigla, 1.84 10" 7. 278 10% - 1m0 0"7 onarak
p”'hi'kz'ha'"" = “N esitligl liz hesapland

Kat Culll) komplexsier [(PDIB)oCu)Cly wve [(PDIB]aCu] (Neg)s lormlannda
izole adildi,

DIE UNTERSUCHUMG DER STABILITATEM DER Cuflth-. Mifll}-, Coill)-, Snfli-,
Crilli]- KOMPLEXEN YO PROPLYEN-DISCTHIOURCNIUMDISRCMIDE LMD SYNTHESE
IHRER Cufll)-KOMPLEXEN

IUSAMMENFASSUNG

Dis Siabilitatskonstanten dar Cuflll-, Niill)., Cafl-, Mna{il)-, Crilll)- Kemples
en ven. Propylen-disoihicuronivmdibromide (PLIB) wurde durch Arwendung der
Calvin'Wilzon Methogde in wEssriger Losyng bestimml und ihre Gesamml.
17 g

Srabilifatskanstantie als 1.84 107 fir Sudl-F0IB, 276 107 for it -Fona,
1.89 10'7 far Crilll)-PDIB Komplesen nach Gleichung fpyek Kok =y be-
rechinel. .

Fasle Cu (1} Homplezen wa PDIB wurden in Formen [{PRIE}s Cu] Sz und
[-:FI::IEI:;EUI {Mogls isolier,

GiRis

Hidrohalojenir tezlar halinde stabil olan $.5-AlkildiisotioGre 1l
bilegiklerden S 5'-Trimetden-diisotioire.dihidrobremiran  (PDIB)
metal kemplekslerinin karaiih@im tesbit eimek igin poiansiyome-
trik Calvin-Wilson metodu {*] uygulande Buna gére; metal ivenu da
ligandin alkali gézeliisi ile berzber tfitrasyorunda Blgillan pH
dederlerinden

-

LHYT— L + H+ Ka = [Lj. [H¥]/ [LH]

LA
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L kponzantrasyony hesgplanir. Komplekslesen ligandin artamdak
metal iyonu konsantrasyonuna araqin fade eden n fesekkil fonk
siyonu ila -log [L] arasinda gizilen grafiklen ara basamak stabilite
sabitlari h1 'HE'“S ..... = ky, ve loplam slabilite sabiti ,'!.N—h;,j "2'“:3' —_—

h‘N egithdi ile bulunur,

1,3-DiisoticUreid-propan. difidrebraomor  veya Propilendiisotiouran-
yum dibromir geklinde de izimlendirifebilen bilegidin Culll}-, HNi
(y-, Gallly=, Mnflt)-, Cr{lll}- Nitrat tuzlan ile vermesi mimkdn
plan kompleks bilesixierin  analitik  stabilite  sabitleri  swlu
gozelilerinde  fayin edidi ve kararh oldukian pH arahklar: belir-
lendi.

Ayrica, anti-bakteristik ve fungusid olarak kullamma wygun alasil-
ecek kati.  Cu(ll) kemplekslerinin eldesi gergeklesgtinildi.

DENEME VE SONUGLAR

Dibazik bir ligand cfan PDIBnin asid dispsiyasyon basamakian bir-
birima gok yakin pH def§erlering tekabll etligi igin, maddenin kuv-
velll bazla tdrasyonunda, ngiralizasyon egrisi tek basamak
ghrinimindedir. By ylzden gahgmamizda,[28 ml 0.1 M PDIB + 20 ml
1 M KNOgy 4 5 mlsu | kangimimin 0.1 M MaOH ile titrasyonun-

dafarkll baz sarfiyatlarna uygulanan pH=pK_ + log [Asid] / [Baz] ve

- pKy, = 14-pK,  esitlixler [2] yvardimiyla hesaplanan H{b = 3,05 'H:I'5
(pl-':b = 4.5152) degeri, 1 ve 2'nci askd disosiyasyon sabitlerinin (K
= ky . Kyl clarak kabul edildi. .

Fropilen diizctiouronyumdibromir (PDIB}, 1,3-Dibrompropan ve
Twodre'cen alkol icinde sentez edildi [3]. Alkolden tekrar kristalien-
dirilen maddenin [erime noktas) 207°C, lteraior [4] @ 199-200°0)
bremir aram gravimetrik tayinle % 57.25 (teonk: %57.55) bulundu.

Kullzmilan Calvin-Wilsgn meloduna gdra, [25 ml 0.1 M PDIB + 20 mi
1 M KENO,y + 5mi 0.1 M Me {NI':JE:lE] kansimiar 0.1 M MalH e oda

temperatironde [(18-20°C) titre edildi. Her metal iyonu wgin Hpl) =
n efrileri gizildi (Gratik 1) ve bunlar yardineyla ara basamak sla-
biiite sabitleri bulunduy {Tablo 1].

B0
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PRIBRin Culll)-, Nilll}-, Collll-, M-, Crilil)- Nitrat

Tabla 1 .
fuzlar ile verdigi koempleks bilegiklerin analitik siabilite

sabitler|
| Ky ko s ky ky
CuiNOglz | 281 10%| 331 10%| 223 10%| 891 10° |1ea 10"’
Ni(NOg)p | 446 10%| 1.12 10%| 0.79 10%| 070 102 | 2.76 10%
Co(NOglz | 354109 1.0 107 1.41 109
MniNOg)p | 281 107
Cr(NOgly | 8.81 10° | 3.16 10° | 7.07 10%] 0.95 10% [1 88 1077

Titrasyonlar esnasinda, renk dedigimi va pH diglginidn bagladid
rokialarin fesbit edilmesi ile bulunan komplekslegmenin durduju
fayni zamanda bozunmamn basladid) vaklagik pH degerler; Cufll)
igin 8.45, Mi(ll) wgin 8.00, Mn{ll} igin 8.50, Co{ll) ve Cr{lll) igin ise
8.20°dir.

n
a5
15
L
[~
: : . — ]
10 1] 1 Lo 50 # [Poia)
Grafin 1 Fropilen-diisoticuranyumdibromoron Cu(ill}-, Nilll}-, Co

(1=, Mr{ll}-, Crill)-komplekslerinin n = fipl) te5ek-
kil egrilar|

=12
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Kat Culll) kompleksi izalesi igin, 35 mi 0.1 M CuS0y4-100 ml 21 M
PDIB karngiminda 0.1 mol NaCl cazildo ve 90 ml 0.1 M NaDH sad
edilerek pH=B.35-8.55 arazina gelirildi. Bu arada coken mor rankli
bilesik sdzolerek ayoldh. 50 ml =g wve 10 ml alkal =
yikand) Vakumda, FzOg Ozernde 4 saalle kurutulan amorf géri-
numid madde B0-62°C'ge bozunarak erimektedir. Verim 1.48 g, %78,
[{PDIB)aCu] Clz kapah formilind veren elemeniel analiz sonuglan
séyledir: % Bulunman (% teorik)- Cu: 12.33{12.25), C: 22.92(23.14), H:
4. B74.62), N: 21.42(21.60}, Cl: 1410{valumetrik 13.67). Mall yve-
rng MNaMQg kullamlarak benzer gekilce yapilan goktirmede, §0-
82°C'de bozunan ve [{PCIB)>Cul(NC3ls bilegimine tekabll eden mer

renkli 1.68 g (verim %84} kompleks bilegik eide edildi. Bilegsiklek
Culll} oram wvelumetrik ftayinle 311.50 (teorik 11.11)ve azol arani
Khjdah! metoduna gire %2412 (teoarik 24.43) bulundu.

DEGERLENDIRME

Sulu gtzelide, serbest amin formunda stabil clmayan PDIB'nin
pH=9 50'nin {zerinde kararh kompleksier vermedigi galigmamizda
criaya cgikardmigter, 3, 53'-Alkil-diisctiolre simifindan  bilegiklerin
bazik gozelilerde diol, isctiodre ve merkapian tdreviering buzun-
duklar da bilinmektedir [5,6]. Bu yizden 9.50'den yoksek pHlarda,
metallerin hidroksit farmu almas) ve hidroliz olarak nitelensbilen
bozunmamin baslamas) le saf bilesimlerden sdz etmek dogru ol
mayacakiir.

Her metal iyonu igin gizilen n=f(pL) edrlerinden (Grafik 1) kopleks
olugum kademelerine  ait olan ara basamak stabilite sabitleri bulu-
pabilic (Table 1), Tesekkdl edrilerinde  Cuofll), Ml ve Cr{llll igin
4, Collly igin 3 kempleks olusum kademesi gérdimektedic. Mnfll)
varliinda vyapilan ftitrasyonfarda ise, bazik ortamda MnOs'ye

yikseltgenme nedeni il ancak bir kadema orlaya gikmaktadir.

Ara basamak sayisi ve elemeniel analiz sonuglarn dikkate
ghindijinda, roardinasyan sayist 4 alan Cuofl) ivoru icin Sakil 1°daki
perel formdide belirtilen yapimn momsodn aldofu gérdimekiadir. &
Keoordinasyan sayisina sahip olan ve g boyullu kampleksler waren
Niflly, Ce{llly iyonlannda bas  kalan  ikiger koordinasyon  yarinin
hidroksit veya oramda asins bulupan nitrat anyonlan tarafindan
colduruldugu kabul edilebilic. Callly halinde de £ kompleks olusum

ez
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Dasamag) beklenir, Ancak, bazik cozellide aramca ghzinmis olarak
bulunan molekdler oksienin Ca(lll) iyorunun katalitk desin [7] ile
ligandi daha hizli yikseligenmesi sebabiyle dérdlnel basamak
gergeklesmeden ligandin artan hizlarda bozunarak konzartrasyonu-
nun Diylk alghde azalmeg glmasr momkonddr.

{_ rﬁu_t WH n+
Yaul Nus? } .
Vel S

NH MH _

sekil 1 0 PDIE'nin sulu gézeitideki metal kompleksier igin genel
yap formill (A = Gl NOg .

Elementel analizle tesbit edien [LoCu] A2 (A =Cl | NO 7 formun-

daki komplekelerin gékliriimesinde kullarilan klorGr ve nitrat an-
yonlarimin fazlas: olmaksizin saf bir bilesik elde edilemedi,

[LEGI.I]E' kalycnik yapisindaki kompleksin elektrondtralizasyonu hi-
droksil iyonlan vasnasiyla gergeklestirilgiginde [{PDIB)p Cul{OH) 5
farmilinde bir yapi sz konusu olur. Bazik oramda kararh olmayan
ligandin, bazik tuz karakieri arz eden bu kompleks yap iginde da,
bilegikteki metal iyonunun elekiron gegisi igin kEpri gbrevi yap-
masi [8] ile hidroksid ivonlarnin amin protonlanin koparabilmesi
yuzlinden kararlh olmas: beklenemez. NaCl ve MaMNO4 kullamiimadan

yapifan cokiirmelerde jzole edilen maddelerin elemantal analiz
senuglanmin herhangi bir sal bilegime kargiik gelmedigi girdidl.
Bu maddelerin nemsiz oramda ve vakumda bile birkag gin iginde
renkierini kaybederek bozunduklan gézlendi. Oysa, notral tuz
szelligindeki [(PDIB)aCUICIs ve [(FDIB)aCul{NOs)s kompleksleri-
nin bir aydan fazla bir sire atmosfer sartlanna deyanabildikisr,
bilegimlerenin  dedismedigi lesbit edildi. Nirat ve klaririn
Gozeltide agsire miktarlarda bulunmas: ve dalayisiyla hidroksit iy-
onlanina glre gok daha fazla olan iyonik kuvvetler, katyanik kom
pleksin oldukga blylk orarlarda b anyonlarla birleserek
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cékmesing neden olmaktadir. Bu arada, az cda olsa kompleks katyo-
nun bir Balomi, olydk bir iktimalle “iki Basamakl Oloksidasyon”
mekanizmasina [8] gore bozurarak gdkme verimint azallmektadir.
Ayrica stz konusu anyonlann agsin miktarlarn kararlhig
arttirmanin yanisira,

LaCult + 2A T= [LpCulAz

dengesini saj taral lehine geligtirerek gokilrme vermini olumilu
yonde etkilemektedir. '
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