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N-SALISILIDEN-L-ASPARAGIN'IN KROM, MANGAN, DEMIR,
KOBALT, NIKEL, BAKIR VE CINKO KOMPLEKSLERININ
KARARLILIK SABITLERININ POTANSIYOMETRIK YONTEMLE
TAYINI*

THE DETERMINATION OF STABILITY CONSTANTS OF
N-SALICYLIDENE-L-ASPARAGINE CHROMIUM, MANGANESE,
IRON, COBALT, NICKEL, COPPER AND ZINC COMPLEXES BY
POTENTIOMETRIC METHOD*

Hitlya DEMIRCAN** — Emre DOLEN**

SUMMARY

The stability constants of the complexes were formed N—salicylidene—L—asparagine
with chromium(IIT), manganese(II), iron(IT), iron(II), cobalt(II), nickelI), copper(ll) and
zine(II) were determined potentiometrically by using CALVIN-BJERRUM and IRWING-
ROSSOTTI methods, in this work. The protonation constants or dissociation constants of
the ligand were found as log K, or pK, = 8,9 ; as log K, or pE; = 8,6 ; aslog K, or pK, =
3,0;aslog K, ar pK, =2,3at 25 °C and for I=0,11. Also the overall formation constants
of complexes were found as log B, = 28,15 for chromium(Ill) ; as log B, = 20,45 for
manganese(I) ; as log B, = 18,85 for iron(ID) ; as log B, = 24,6 for iron(II) ; as log B, =18,1
for cobalt{IT) ; as log B, = 10,35 for nickelTI) ; as log B, = 14,15 for copper(Il) ; as log P, =
11,7 for zine(Il) at 26 °C and for [ = 0,11, The conditional formation constants and the
formation pH ranges of complexes were determined, The composition of metal complexes
were determined as metalligand = 1/2, except for copper and nickel complexes. The
composition of copper and nickel complexes were determined as metalligand = 1/1.

OZET
Bu ¢ahgmada, N-salisiliden-L—asparagin'in krom(III), mangan(ID), demir(II),
demir(TIT), kobali{ID), nikel(ID), bakir(1L) ve ¢cinko(II) ile olugturdugu komplekslerin kararhhk
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-~ KKTC) poster bildiri olarak sunulmugtur.
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sabitleri Calvin-Bjerrum ve Irwing-Rossoiti yéntemleri kullanilarak potansiyometrik
yoldan tayin edildi. Protonlanma ve buna bagh olarak asit sabitleri, I = 0,11 ve 25 °C de
logK, = pK, = 9,9 ; log K, = PK; = 8,6 ; log Ky = pK, = 3,0 ; log K, = pK, = 2,3 olarak
bulundu. Olugum sabitleri ise I = 0,11 de ve 25 °C de krom(I) i¢in log B, = 28,15 ;
mangan(ll) i¢in log By = 20,45 ; demin(IT} igin log B, =18,85 ; demir(IIl} igin log By=24,5;
kobali{IT) igin log B, = 18,1 ; nikel(ID icin log B, = 10,35 ; bakn(Il) igin log By = 14,15 ;
ginko(II) igin log* B, = 11,7 olarak bulundu, Olugan komplekslerin kogullu olusum sabitleri
hesaplands ve buradan komplekslegmenin ortaya aktyh pH araliklar bulundu. Bakir ve
nikel digindaki metaller igin o deferlerinin 2,5'n altinda kalmas: ve iki tane arabasa.
mak olugum sabilinin bulunmas: olugan komplekslerin bilegiminin metalligand = 1/2
olduunu, bakir ve nikel i¢in bir tane olusum sabitinin bulunmasi da bunlarm olugturduju
komiplekslerin metalligand = 1/1 bilegiminde oldugunu géstermekiedir,

GiRig

Amino asitlerin ve tiirevlerinin metal komplekslerinin incelenmesi
konusundaki ¢ahigmalar son yillarda bliytik artig gostermistir. Bu
komplekslerin yapilar ve kararlihklan ¢egitli yontemler ile incelenerek
kararlhlik sabitleri tayin edilmigtir. Amino asitlerin Schiff bazlarimn
hiicre duvarindan transport agisindan éneminin anlagilmas: tizerine bu
konudaki galigmalar da hiz kazanmstir, '

Bu galismada L-asparagin'in salisilaldehit ile olugturdugu Schiff
baz1 olan N—salisiliden—L—-asparagin'in birinci gegis dizisinde bulunan
metallerden krom(III), mangan(Il), demir(I), demiir(IIL), kobalt(Il),
nikeKII), bakir(II) ve ¢inko(II) katyonlar ile olugturdugu komplekslerin
kararhilik sabitleri Calvin—Bjerrum yontemi ile potansiyometrik olarak
incelenmis ve hesap]‘amalar Irwing—Rossotti yéntemleri ile yapilmagtir,
a, 2). | . o o

DENEL BOLOM
N-salisiliden-L-asparagin’in sentezi

1,22 g (0,01 mol) salisilaldehit ve 1,50 g (0,01 mol) asparagin 75
mL etanol : su (1:2, v/v) iginde reaksiyona sokularak 10 dakika geri
sofutucu altinda 1mtildi ve sogutulunca beyaz kristalize bir ¢okelti elde
edildi. Ham iriin % 95 lik etanol ile yikanarak yeniden etanolden
kristallendirildi. Elde edilen kristaller 250 — 252 °C de bozundu, Verim
% 62 dir.
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Kullanilan alet ve mad'deler:

Analitik saflikta perklorat asidi, sodyum perklorat ve metal tuzlar
olarak metallerin nitratlarn kullamldi. Standart 0,1 M NaOH cbzeltisi
"Pitrisol Merck Art. 9959" dan hazirlandi. Metal tuzu gozeltileri
hazirlandiktan sonra "Titrisol Merck Art. 9992" 0,1 M EDTA ¢ézeltisi ile
titre edilerek konsantrasyonlar: belirlendi. Ligand olarak "Merck AG.
Darmstadt 1565" L-asparagin ile "Prosynth 60270" salisilaldehitden elde
edilen Schiff baz1 "N-salisiliden—L—asparagin” kullamildi. Safligi ve
hazirlanan ¢ozeltilerin konsantrasyonlar: potansiyometrik titrasyon
yoluyla kontrol edildi. Ayrica IR spektrumu ahnarak safbk kontrold
yapildi. (Grafik — 1).

5000
WAVENULBERICM )

Grafik - 1 : N—salisiliden-IL~asparagin'in IR Spéktrumu.

Potansiyometrik titrasyonlar sirasinda pH &lgtimleri "Metrohm
654" pH-metre ve buna bagh cam elektrot yardimiyla yapildi Biiret
olarak "Metrohm Multi-Biirette E485" kullamildi. Spektrofotometrik
élgiimler "Perkin—Elmer IR Mode x98" spektrofotometresi yardim: ile
yapildi. Hesaplamalarda "ARC Proturboe 88" tipi bilgisayar kullanilda.

Protonlanma sabitlerinin tayini

N-—salisiliden—L—asparagin'in protonlanma sabitlerinin bulunmas
icin Irwing ve Rossotti tarafindan verilen yontem (2) uyarmea, HCIO, ile
HCIO, + ligand igeren g¢bzeltilerin titrasyon egrilerinden (Grafik — 2 ;
Egri— 1 ve Egri — 2) ortalama i, degerleri hesapland.
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Grafik - 2 : Ligandin ve HCIOQ, iin potansiyometrik titrasyon egrileri

— HCIO, (0,1 M)

....... HCIO, (0,1 M) + Ligand (5.10™ M)

Hesaplama igin,
(Vi- &)(N+E)
(V'+ V1Y,

formiili kullanildi. Burada ;

HA=y +

V¢ = Baglangi¢ hacmi

N =Bazin konsantrasyonu

T°, = Toplam ligand konsantrasyonu
E® = Asit konsantrasyonu

y = Verilebilen proton sayis I

olarak alindi.

: 50,00 mL
: 0,1000 M
: 0,002 M
0,01 M
P2
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(Grafik — 2) den okunan V; ve V, hacimleri yardim ile ¢esitli pH
degerlerine kargilik olan n, degerleri hesaplandi. Elde edilen degerler
yardimiile n = f (pH) grafigi ¢izildi. (Grafik — 3).
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Grafik - 3 : Ligandin n, = f{pH) egrisi.

Liganddan tiireyen tiirlerin bagil bolluklar: (5)

Liganddan tireyen gesitli tirlerin baghl bolluklarimn pH a bagh
olarak degisimleri hesaplandi ve grafigi cizildi. (Grafik — 4).

Formiilde n =4, pK; = 2,3 ; pKy = 3,0 ; pK3 = 8,6 ; pK; = 9,9
olarak alimp pH = 0—- 14 arasinda 0,5 birim arabklarla hesaplama
yapildL

Kararhilik sabitlerinin tayini

N—salisiliden—L—asparagin'in olugturdugu metal komplekslerinin
kararlilik sabitlerinin bulunmas: i¢in Irwing-Rossotti yontemi kullamldi.
(2,3,4). Bunun i¢in metal i¢eren karigimlar 0,1 M NaOH c¢ozeltisi ile
potansiyometrikolaraktitreediIdi.Titrasyonegri]erikrom('III),mangan(II),
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Grafik - 4 Liganddan tireyen tirlerin bagil bolluklar. _ 0.
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demir(IT), demir(III), kobé]t(II), nikel(Il), bakir(IT) ve ¢inko(II) metalleri
igin benzer olupll?urada demir(IT} 6rnek olarak verilmistir.(Grafik — 5).

L ,J’ ’/
PH I’I '/
Vi
I.O A "
! /
’f /f
-1 ri 4
4 /
, ’
AN
8 : |./
-
/
4
7
13
6 .’
!
5 Iy |
il
HIH
4 o
s
i}/
14
3 /,4
i ,.-:"/
P
2 1~ //
I
1
0.t 2 3 4.5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
ML NaoH
egrist.

Grafik - 5 : Demir(II) kompleksi igin potansiyometrik Eitrasyon
' HCIO, (0,1 M) 5 =mun-ov HCIO, (0,1 M) + Ligand {5.10~% M)
—-— HCIO, (0,1 M} + Ligand (5.10™ M) + Metal (1.102 M)
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Kararlihik sabitlerinin hesaplanmasi igin daha énce bulunmug ny
degerleri yardimiyla T deperleri ve bulunan n degerleri yardimiyla da
bunlara karsihk gelen pL degerleri hesapland. n degerlerinin
hesaplanmasinda,

—_ {Vs- Vz)[N+E°+T1'(y—EA)]
(V' + Vo). Tia. T

formiili kullamildi. Burada :

Ve = Baglangig hacmi : 50,00 mL
N =Bazin konsantrasyonu 1 0,1000 M
Ty, = Toplam ligand konsantrasyonu : 0,002 M
E® = Asit konsantrasyohu _ - : 0,010 M
y = Verilebilen proton sayisi 1 2

= Toplam metal konsantrasyonu : 0,001 M

dir.

pL degerlerinin hesaplanmasinda ise,

( Lo [H] + B[ BT+ po[ 0P+ pe[ T

pL =log

Ty, — 1. Ty
formiilii kullanilds. Burada : :
B; = Ky = 7,94.10°
By = K; . Ky = 7,94.10°. 3,98.108 = 3,16.108
Bg =K, . Ky. Ky = 7,94.10°. 3,98,10%. 10% = 3,16.102
By=K;.Ky.Kg. K, =7,94.109 3,98.108%. 103 . 199,5 =6,30.10%3

almmigtir. Formiilde B deferleri yerine konularak pL degerleri
hesaplandi. Her bir metal i igin hesaplanan n ve pL degerleri yardimy-
la i =f(pL) grafikleri gizildi. Burada demir(I) nin n = =f(pL) grafigi
érnek olarak verilmistir. (Grafik — 6). '

Bu grafikten 1 = 1/2 ve n =3/2 degerlerine kargilik olan pL
degerleri okunarak komplekslerin logK; ve logK, kararlihk sabitleri
bulundu.
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 Grafik ~ 6 : Demix(II) komyleksi igin & =((pL) egrisi.

Kogullu olugum sabitlerinin tayini (5)

Herbir kompleksin kogullu olusum sabitleri pH'a bagh olarak
hesaplandi. Kompleksin toplam kararlilik sabiti,

K'=K1.Iﬁ.0£M.Cf4

formiilii ile bulundu.,

Yiiksek pH'larda Schiff baz ligand ile kompleks olusumunu
etkileyen farklh ligand olarak ortamda yalmz OH- bulundugu igin
metallerin hidrokso kompleksleri olugturmalar: gozoniine ahnd:. Bu
nedenle oy in hesaplanmasmda metallerin hidrokso komplekslerinin
olusum sabitleri kullanilds,

_ 1
1+B:[ OH] + B[ OH P+ Bs[ OH ) + B OH ]
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Ligandin disosiyasyonundan olugan tiirlerin bagl bolluklarnin
pH'a bagh olarak degigim grafiginden (Grafik —4) oy degerleri bulundu.

Herbir metal igin n = f (pL) grafiklerinden bulunan K; ve K,
degerleri, oy ve (Grafik — 4) deki o deferleri yardimiyla kogullu olugum
sabitleri hesaplandw(6).

Olugan komplekslerin kogullu olugum sabitlerinin pH a kars
degisimlerinin grafikleri ¢izildi. Burada demir(II) kempleksi igin kogullu

olusum egrisi 6rnek olarak verilmigtir. (Grafik — 7).
. 20
log K*

.‘-‘-"‘--.._

0l23456789|01|12l314
pH
Grafik - 7 : Demir(II) kompleksi i¢in kogullu olugum cgrisi.

- SONUGC

Ligand olarak kullamlan N-salisiliden-L—asparagin salisilaldehit
ile L-asparaginin dogrudan kondenzasyonu ile elde edilerek saflagtirild.
Cahsmalar sulu gozeltide yapildi ve ortamm iyonik kuvveti NaClO4
yardimi ile I = 0,11 de sabit tutuidu,

N-salisiliden-L—asparagin'in protonlanma sabitleri potansiyo-
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metrik olarak Irwing—Rossotti yontemi yardimiyla grafik yoldan tayin
edildi. (Grafik — 3). Ligandin protonlanma ve buna bagh olarak asit
sabitleri,

log Ky = pK, = 9,9
log Ky = pK3 = 8,6

Iog K3 = pK; = 3,0
log K4 = pKl = 2,3

olarak bulundu. Bulunan bu asit sabitleri yardimiyla N—salisiliden—I—
asparagin'den tlireyen molekiiler ve iyonik. tiirlerin bagl bolluklarinin
ortamin pH 1na bagh olarak degisiminin grafigi izildi. (Grafik — 4),

N-salisiliden-L—-asparagin'in olusturdugu metal komplekslerinin
kararlibk sabitlerinin tayini igin Calvin—Bjerrum yéntemi kullanildi ve
hesaplamalar Irwing-Rossotti yéntemi ile yapldi (1,2). Hazrlanan
metal igeren karigimlar potansiyometrik olarak titre edildi. (Grafik — 5).
Potansiyometrik titrasyon egrilerinden yararlamlarak hesaplanan n
degerleri ile #i = f (pL) grafikleri ¢izildi. (Grafik — 6). Potansiyometrik
titrasyon egrilerinde, (L + HCIO,) kargimlarinin titrasyon egrileri ile
(L + HCIO4 + Metal) karigimlarmn titrasyon egrileri arasinda goriilen
onemli orandaki ayrnlma kuvvetli bir komplekslesmenin varhgm
gostermektedir. Metal igeren kamgimlann titrasyonlar1 sirasinda
gozeltilerde ortamin pH 1na bagh olarak renk degigimleri ortaya
gikmakta ve ¢okeltiler olusmaktadir. Bu renk deglslmlerl (Cizelge — 1) de
topluca verilmistir, :

Cizelge —1 : Metal igeren titrasyon kanslmlaruidaki renk degigimleri,

Motal Baglangi¢ rengi Renk degigimleri
Krom(IIT) renksiz yesil (pH =29~ 3,1) ; turunen okeltd
Mangan(Il) renksiz sari(pH = 2,0) ; koyu san (pH = 2,1 — 2,2) ; kahverengi
cokelti
Demir(II) rénksiz agik sar1, bulamk (pH = 2,25) ; ¢ékme (pH =3,4—3,6);
turuncu gokelti
Demir(1IT) renksiz sarl (pH = 2,3 ~ 2,4) ; ¢okme (pH = 2,8 - 3,0} ; san ¢okelti
Kobait(Il) renksiz gokme (pH = 3,0 — 3,2) ; goizelti y9§1l—san (pH 9,0-—
: . 10,0) ; yesil ¢okelti
Nikel(II) renksiz agik yesil (pH = 3,3 - 3,5) ; gokme (pH 7,8 -8,2); gri-
0 . beyaz ¢tikelti
Balax(IT) renksiz apk mavi (pH = 2,7~ 2,9) ; koyu mavi (pH = 7,5 - 8,5)
Cinko(II) . renksiz. ¢ikrme (pH = 3,2 — 3,5) ; eskme hizlandi (pH = 8,0) ; gri—

mavi gikelti
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Metal kompleksleri igin ¢izilen 1 = f (pL) olugum egrilerinden
(Grafik — 6) bulunan olugum sabitleri (Cizelge — 2) de topluca verilmisgtir,

Cizelge - 2 : Metal komlekslerinin olugum sabitleri (I =0,11;t =25 °.C),

Metal O logK,; logK, logB,
Krom(Ill) 15,85 . 12,30 28,15
Mangan(Il) .- ;. 15,9 - 4,58 20,45
Dernir(II) 13,7 . 515, 18,85
Demir(II) 16,75 8,75 2,5
Kobalt(IT) 13,45 4,85 18,1
Nikel(IT) 10,35 - . 1035
Baka(l) 14,15 - s

Cinko(Il) 7.5 4.2 11,7

Olusan komplekslerin kogullu clusum sabitleri pH a bagh olarak
hesaplandi ve bunlarin pI-'IV,:a' kars1 degigimlerinin grafikleri cizildi.
(Grafik — 7). Kosullu olugum sabitlerinin hesaplanmasf sirasinda
N-salisiliden—L-asparagin il¢ yarigan ortamdaki tek ligandin OH-
oldugu varsaylldi. Bu grafiklerden bulunan  komplekslegme pH
araliklari, kosullu olugum sabitlerinin maksimum degerleri ve bu
degerlere karsilik olan pH degerleri (Cizelge — 3) de verilmistir.

Cizelge - 3 : Kogullu olugum sabitleri

Metal Kompleks]é.ﬁme logK' ntin log K' ax
pH aralijr maksimum
oldugu pH
Krom(III) 3-13,5 8,0 16,79
Mangan(1I} 4,514 10,6 19,70
" Demir(ID) o B-14 95 . 16,39
Demir(III) 4-115 85 . 680
Kobalt(ID 514 10,0 17,0
NikelID  45-135 = 95 . 9,13
Baki{l) . . .3-125 - 80 .. . 978

Cinko(ID) 6,5~ 13 9,5 8,22
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Kosullu olugum -sabitleri ¢egitli metaller igin pH = 8 — 10
araliginda maksimum olmaktadir. Bu pH aralig ligandin HL™ tiiriniin
crtamda maksimum oranda bulundugu pH arahgl ile cakismaktadir.
(Grafik — 4). : :

Nikel ve bakir digindaki metaller igin hesaplanan n degerleri
2,5'n altinda kalmaktadir ve bu metallerin kompleksleri igin iki tane
arabasamak olugum sabiti bulunmaktadir. Buna gére, olusan
komplekslerin bilesimi Metal/Ligand = 1/2 dir. Nikel ve bakir i¢in birer
tane olugum sabiti elde - edilebildiginden ' bunlarn. olugturduklan
kompleksler 1/1 bilegimindedir.

N-salisiliden—L-asparagin ii¢ digli bir liganddar. Balar digindaki
metallerin koordinasyon sayilan 6 oldugundan bunlarin koordinasyon
yerlerinin tiimi iki tane ligand tarafindan’ doldurulmaktadir. Bu sirada
kararl olan alti iyeli kelat halkalar olugmaktadir. Koordinasyon sayis: 6
olmakla birlikte nikel(II) farkh davranmaktadir. Buna gore,
koordinasyon sayis1 4 olan bakir(I) ile nikel(II) durumunda koordinasyon
yerlerinin i bir ligand tarafindan = doldurulmakta "ve kalan
koordmasyon yerlerme pH a bagh olarak H,0 veya OH— g'n'mektedlr

Koordmasyon say151 6 olan metallerm komplekslermm uzaysal
diizenlenmesi oktahedral oldugundan olugan komplekslerin yapismin
agaghdaki bigimde oldugu sdylenebilir,

-00%

C=/N—E‘H

2 iy |
=0

OrHN

O .

(M = Cr, Mn, FFe, Co, Zn )

Komplekslerin arabasamak ve toplam olugum sabiﬂerinin atom
numaralarina kargi degigimi (Grafik — 8) de ver11m1§t1r Grafigin
incelenmesinden,

1) log Ky degerlerinin atom numaraé_: tek oIan metaller igin yiiksek
ve atom numarasi ¢ift olan metaller igin diigiik’ oldugu,
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2) log K, degerlerinin atom numaras1 ¢ift olan metaller i¢in
yiiksek ve atom numarasi tek olan metaller igin diigiik oldugu,

3) Toplam olugum sabitlerinin ise birinci dizi gegiy metal
komplekslerinin kararhhk sabitlerinin izledigi genel bigime uygun
oldugu goriilmektedir.

30
logK
25

20

15

10 )
i1

2% 25 26 27 28 29 30
fcr) (Mn} (Fe) (Co} (Ni} (Cu) (Zn)

Grafik -~ 8 : Komplekslerin arabasamak ve toplam olugum sabitlerinin atem
numarasina gére degigimi
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