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

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

Aysen KURT** — Miirgit PEKIN**

SUMMARY

The stability constants of the compiexes which were formed N-salicylidene—L-¢cysteine
with iron(ll), iren(IID), cobalt{II}, nickel(IT}, copper(fl) and zine(Il) were determined
potentiometrically by using CALVIN-BJERRUM and IRWING-ROSSOTTI methods, in
this work. The protonation constants or disseciation constants of the ligand were found as
log K, or pK, = 11,99 ; as log K, orpK, = 10,15 ; aslog K, or pK, =875 at 25°C and for
1=0,11. Also the overall formation constants of complexes were found as log B, = 83,95 for
iron{Il) ; as log B, = 36,00 for iron(I11) ; as log B, = 28,00 for cobalt(TI) ; as log B, = 19,90 for
nickel(Il} ; as log B, = 8,40 for copper(Il) ; as log By = 21,30 for zine(ID) at 25 °C and for I =
0,11. The conditional formation constants and the formation pH ranges of complexes were
determined. The composition of metal complexes were determined as metalligand = 12,
except for copper complex. The composition of copper complex was determined as
metalligand = /1.

BZET
Bu ¢absmada, N-salisiliden—L-sistein'in demin(Il), demin(III}, kobalt(Tl}, nikel(ID),
bakir(il) ve ¢inko(ID) ile olugturdugu komplekslerin kararlilik sabitleri Calvin-Bjerrum ve
Irwing-Rossotti yéntemleri kullamiarak potansiyometrik yoldan tayin edildi. Protonlanma
ve buna bagh clarak asit sabitleri I = 0,11 ve 25 °C de fog K = pK, = 11,99 ; log K, =pK, =
10,15 ; log K, = pK, = 8,75 olarak bulundu. Olugum sabitleri ise T = 0,11 ve 25 °C de
demin(Il) igin log B, =33,95; demin(IID icin log B, = 36,00 ; kobalt(ID) igin log B, =28,00;
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nikelTD) oy log B, = 18,90 ; bakin(ID) igin log B, = 8,40 ve ¢inko(Il) igin log B, = 21,30
olarak buhpdy, Gzlugan komplekslerin koguliu olugum sabitleri hesapland: ve buradan
komplekslegmonin ortaya giktin pH araliklan bulundu. Bakir digindaki metaller igin n

degerleriniy 2,5in altinda kalmasi Ve iki tane arsbasamak olusum sabitinin bulunmas

clusan komplekglerin bilegiminin metalligand = U2 oldugunu, bakir igin bir tane olugum
sabitinin bulunmam da bskir kempleksinin 1/1 bilesiminde oldugunu géstermektedir.

Glrig

Son yillarda amino asitlerin metal kompleksleri Uzerine yogun
¢ahismalgy yapilmg, punlarin  yapilarn  ve kararhiliklarn  ¢esith
yontemlerie incelenerek kararhlik sabitleri tayin edilmistir. Bunlarin
yamnda; amino asitlerin gesith tiirevlerinin ve bu arada biyokimyasal
dnemler nedeniyle, o}uggurdukiarl esiti Schiff bazlarmin metal
kompleksleri incelenmeye baglanmistir-

Bu caligmada L-sistein'in salisilaldehit ile olugturdugu Schiff baz
olan  N-_galisiliden—L—sisteinin birinci gecis elementleri dizisinde
bulunag demir(iD), demir(11D), kobalt(ID), nikel(II), bakiwr(Il) ve ¢inko(II)
ile 01‘~1§turdugu komplekslerin kararlilik sabitleri Calvin-Bjerrum ve
Irwing-Rogsotti yontemeri ile tayin edilmis ve komplekslerin yapilan

aydm‘.atﬂmayg cahsimistir. (1, 2)-

DENEYSEL BOLUM

N-salisiliden-L-sistein'in sentezi

1,22 g (0,01 mol) salisilaldehit ve 1,21 g (0,01 mol) sistein 75 mL
atanol - gy (1.9 y/v) iginde reaksiyona sokularak 10 dakika geri sofutucu
eltinda 1git31d; ve sogutulunca heyaz kristalize bir gokelti olustu. Cokelti
% 95 lik etanol ile yikanarak etanolden yeniden kristallendirildi. Elde
edilen kristaller 165 — 168 °C de bozundu. Verim 1,26 g (% 56) dir.

Kullanilan alet ve maddeler

Analitik saflskta perklorat asidi, sodyum perklorat ve metal tuzlan
olarak metalierin nitratlar kullanildi. Standart 0,1 M NaOH ¢ozeltisi
“Titrisol Merck Art. 9959" dan hazrlandi. Metal tuzu gozeltileri
hazirlangiktan sonra "Titrisol Merck Art. 9992" 0,1 M EDTA ¢ozeltisi ile
titre edilerek konsantrasyonlan pelirlendi. Ligand olarak "Merck Art.
2838" L—gistein ile "Prosynth §0270" salisilaldehitden elde edilen Schiff
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pazt N-salisiliden-L-sistein” kullamldi. Safhign  ve hazirlanan
gﬁzeltﬂerin konsantrasyenlar potansiyometrik titrasyon yoluyla kontrol
edildi. Ayrica IR spektrumu almarak saflik kontrolii yapilds. (Grafik — 1),

WAVENULBERICH

Grafik ~ 1 : Nosalisiliden—L-sistein'in TR spekirumu.

Potansiyometrik titrasyonlar sirasinda pH olgiimleri "Metrohm
654" pH-metre ve buna bagh cam elekirot yardimiyla vapildi. Biiret
larak "Metrohm Multi-Biirette E485" kullamldi. Spekirofotometrik

lgiimler "Perkin-Elmer IR Mode x98" spektrofotometresi yardimi ile
pildi. Hesaplamalarda "ARC Proturbo 88" tipi bilgisayar kullamldi.

N-salisiliden—L-sistein  i¢in  uygun  bir ¢éziicii  sistemi
unamadigindan ve oda sicakhinda sudaki coziintirligi 5.10° M
ayinda oldugundan ¢alismalarda 1.107% M sulu ¢ézeltisi kullamlds
smalar sirasinda ortama NaClO, katilarak ¢bzeltilerin iyonik
vveti I = 0,11 de sabit tutuldu.

Protonlanma sabitlerinin tayini

N-salisiliden—L~sistein'in protonlanma sabitlerinin bulunmas: igin
ng ve Rossotti tarafindan verilen yéntem (2) uyarinca, HCIO, ile
Uy + ligand igeren ¢ozeltilerin titrasyon egrilerinden (Grafik - 2 ;
L~ 1 ve Egri— 2) ortalama fiy degerleri hesaplands. Hesaplama igin,
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Grafik - 2: Ligandm ve HCIO, tin potansiyometrik titrasyon egrileri.
— HCIO, (0,1 M)
------- HCIO, (0,1 M) + Ligand (1.10™ M)
(Vi- B)(N+E)
(V'+ viTy

HAzy +

formiild kullamildi. Burada ;

V® = Baslangi¢ hacmi : 50,006 mL
N = Bazin konsantrayonu : 0,1000 M
00,0004 M

T°, = Toplam ligand konsantrasyonu
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E° = Asit konsantrasyonu 0,01 M

y Verilebilen proton sayisa : 3

(Grafik — 2) den okunan V; ve V5 hacimleri yardimi ile gesitli pH
degerlerine kargilik olan n, degerleri hesaplandi. Elde edilen degerler
yardimi ile n, = f (pH) grafigi ¢izildi. (Grafik — 3).
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Grafik - 2 : Ligandin 1, = fipH) egrisi.

Liganddan tiireyen tiirlerin bagil bollukiam

Liganddan tlreyen cesitli tiirlerin ba@l bolluklarinin pH a bagh
olarak degisimleri hesapland: ve grafigi ¢izildi. (Grafik — 4).

Kararhlik sabitlerinin tayini

N-salisiliden-L—sistein'in  olusturdugu metal komplekslerinin
kararhhik sabitlerinin  bulunmasi igin Irwing-Rossotti yontemi
kullanildi. (2,3,4). Bunun i¢in metal igeren karmgimlar 0,1 M NaOH
gozeltisi ile potansiyometrik olarak titre edildi. Titrasyon egrileri demir
(1D, demir(I1D}, kobalt(II), nikel(II), bakir(Il) ve ¢inko(IT) metalleri igin
benzer yapida olup burada sadece demir(Il) nin titrasyon egrisi drnek
olarak verilmigtir. (Grafik - 5).
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Grafik ~ 4 : Liganddan tireyen tirlerin bagil kz}flluklan. R ?
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Grafik - 5 : Demir(II) kompleksi i¢in potansiyometrik titrasyon egrisi. HCIO, (0,1 M)
------- HCIO, (0,1 M) + Ligand(1.10'3 M); —- — HCIO, (0,1 M) + Ligand

(1.107° M) + Demir(ID) (1.1072 M)

—
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Kararhlik sabitlerinin hesaplanmasi icin daha 6nce bulunmus 1y
degerleri yardimiyla n degerleri ve bulunan 1 degerleri yardimiyia da
bunlara kargibk gelen pL degerleri hesaplandi. @ degerlerinin
hesaplanmasinda,

(Vs-— VQ){N+EQ+T;(}’——1_’{A)}
(V'+ Va).5a. Ty

n=

formiiid kullamiidy. Burada :

V° = Baslangi¢c hacmi : 50,00 mL
N = Bazn konsantrasyonu : 0,1000 M
T°, = Toplam ligand konsantrasyonu 00,0004 M
E° = Asit konsantrasyonu 0,01 M

y = Verilebilen proton sayis © 3

T% = Toplam metal konsantrasyonu 10,0002 M

dir.

pL degerlerinin hesaplanmasinda ise,

pwog( 1B (] ¢ B[ WP po 1T
Ty —-n.Ty

formilii kullanildi. Burada :
By =K;=9,772.10U
Ba =K. Ky =9,772.101%. 1,412.1010 = 1,379.1022
Ba=K;.Ky. K3 =9,772.1011. 1,412.1010 5,623, 108 = 7,758.1030

alinmgtir. Formiilde B degerleri yerine konularak pL degerleri
hesaplandi. Her bir metal i¢in hesaplanan n ve pL degerleri
yardimiyla 1 =f (pL) grafikleri ¢izildi. Burada demir(ID nin 7 =f (pL)
grafigi drnek olarak verilmistir. (Grafik — 6). Grafikten 1 = 0,5 ve 1 =
1,5 degerlerine karsilik gelen pL degerlerinden komplekslerin logK, ve
logK, kararhhk sabitleri bulundu.
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Grafik - 6: Demin(II) kompleksiicin 1 = {{pL) egrisi.

Kosullu olusum sabitlerinin tayini (5)

Her bir kompleksin kosullu olusum sabitleri pH'a bagh olarak
hesaplandr. Kompieksin toplam kararhilik sabiti,

K=K K.oy. d
formialii ile bulundu.

Yiksek pH'larda Schiff bazinin metal kompleksinin olusumunu
etkﬂeyen farkh ligand olarak ortamda yalmz OH™ bulundugu igin
metallerin hidrokso kompleksleri gozoniine ahindi. Bu nedenle oy in
hesaplanmasinda metallerin hidrokso komplekslerinin olusum sabitleri
kullanilds.

_ 1
1+8 [ OH] + B[ OH T+ gl OB T + o[ OB
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Liganddan tireyen gesitli tiirlerin bagl bolluklarnin pH a bagh

o ]arak degigim grafiginden (Grafik — 4) og4 degerleri bulundu.

Her bir metal igin n = (pL) grafiklerinden bulunan K, ve K,
erleri, oyy ve ag degerleri yardimiyla kogullu olusum sabitleri

‘ pesaplandi(6)

Olusan komplekslerin kosullu olusum sabitlerinin pH a kars:
e gisimlerinin grafikleri ¢izildi. Burada demir(IT) kompleksi igin kosullu
_jusum egrisi drnek olarak verilmistir. (Grafik - 7).

32 T Y

logk’
28

20

¢ 1t 2z 3 4 5 & 7 8 & 10 11 12 i3 i4
pH
Grafils - 7 : Demin(ID kompleksi igin kosuilu olusum egrist.

SONUG

N-salisiliden—L—sistein’in protonlanma sabitleri Irwing-Rossotti
ontemi kullamilarak grafik yoidan bulundu. (2). np=15ve ny=25
egerlerine kargihk gelen log K, ve log K, degerlerinin grafikten

dan okunabilmesine karsihk, iy = 0,5 degerine karsiik olan
K; degeri okunamamaktadir. log K, degeri ny = 1 degerine karsihk
an log K; . K; = 2pH formiili kuliamlarak hesaplandi. N—salisiliden—
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L-sistein'in protonlanma ve buna bagh olarak asit sabitleri,

log Ky = pKy = 11,99

log Ky =pK, = 10,15

log K3 = pKl - 8,75
olarak bulundu. Bylynan bu asit sabitleri kullamlarak N-salisiliden—I—
sistein'den tiireyen cegitli tirlerin bagil bolluklarimin pH a bagh olarak
degigiminin grafig cizild. (Grafik - 4)-

N-salisiliden—1,gistein'in olusturdugu metal komplekslerinin
kararhlik sabitlerinip pulunmast igin Irwing—Rosotti yontemi kullamld.
(2,3,4). Bunun i¢in metal igeren kangimlar potansiyometrik olarak titre
edildi ve titrasyon egrilerinden (Grafik — 5) yararlanilarak hesaplanan n
degerleriile i = f(p1,) grafikleri gizildi. (Grafik — 6). Potansiyometrik
titrasyon efrilerinde (Ligand + HCIOy) egrisi ile (Ligand + HCIO, +
Metal) egrisi aragindaki aynlma}ar komplekslesmenin ortaya gikfigim
gistermektedir, Caligilan konsantrasyonlarin distk olmasi nedeniyle
ayrilma fazla degildir. Metal iceren karigimlarin titrasyonu sirasinda

gozeltilerde pH 5 bagli olarak pazi renk degisimleri ortaya ¢itkmaktadir.
Bu renk degisimler; (Cizelge - 1) de topluca gosterilmigtir,

Cizelge ~1: Megal igeren titrasyon kangimlarindaki renk degisimleri

B

Metal Baglang'lc !-engi Renk deéi;aim}eré

Demir(ID renksiz agik sar (pH = 2,15) ; koyu sam (pH = 3,52) ;
pH =209 bulamkitk (pH = 1,62)

Demar(III) eflatun renksiz (pH = 2,57) ; agik sar (pH = 3,19);
PH =200 koyu sar1 (pH = 4,36) ; bulanikhk (pH = 11,59)

Kobalt(Il) renksiz agik san (pH = 1,86) ; koyu sam (pH = 5,81) ;
PH = 183 bulanikhik (pH = 11,06)

Nikel(ID renksiz sant (pH = 8,69)
pH =188 '

Balar(ID) bulanik-renksiz
pH =189 sari-yesil (pH = 6,18} ; sari-yesil ¢okelti

Cinko(I) renksiz sar (pH = 8,00)

PH =196
e AR

—1
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Metal kompleksleri i¢in n = f (pL) grafiklerinden (Grafik — 6)
pulunan olugum sabitleri (Cizelge — 2) de gosterilmistir.

Cizelge ~ 2 : Metal komlekslerinin olugum sabitleri 1= 0,11t =25 °C).

e

Metal logK, logKs logBs
ﬂf’;)emir(m 23,50 10,45 33,95
Demir(1Il) 24,40 11,80 36,00
Kobalt(Il) 22,30 5,70 28,00
Nikel(II) 14,90 5,00 18,90
Bakir(ID) 8,40 e 8,40
Cinko(TI) 14,00 7,30 21,30

QOlusan komplekslerin kosullu olugum sabitleri hesaplanarak
. punlarin pH a karg: degigimlerinin grafikleri ¢izildi. (Grafik —~ 7). Kosullu
plusum sabitlerinin hesaplanmasinda N—salisiliden—L—sistein ile yargan
ortamdaki tek higandin OH~ oldugu gézontine ahinmustir. Grafiklerden
bulunan kompleksiesme pH arabklary, kosullu olugum sabitlerinin
maksimum degerleri ve buna kargihik olan pH degerleri (Cizelge ~ 3) de
gosterilmistir. Bakir kompleksinin kogullu olugum sabiti igin  yalmiz
pH = 8 — 9 arasinda pozitif degerler elde edilebilmistir ve bu degerler
anlamsiz  gorildiginden grafizi  ¢izilmemistir. Kogullu  olugum
sabitlerinin maksimum oldugu pH degerleri iki protonunu kaybetmis
durumdaki HL?  tiiriinin maksimum oranda bulundugu pH ile ¢akis-
aktadir. (Grafik — 4).

Cizelge - 3 : Kogullu olugum sabitleri

Metal Komplekslesme logK' niin log Koy

pH arahg maksimum

oldugu pH

Demir(I) 5-14 11,00 27,98
Demir(Il) 5-14 10,00 12,58
Kobalt(Il) 614 11,00 24,08
Nikel(ID 7-14 11,00 14,80
Baker(ID) — — —

Cinko(Il) 714 11,00 13,80
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Bakir digindaki metaller i¢in 1 degerlerinin 2,5'in altinda kalmas:
ve iki tane arabasamak olusum sabitinin bulunmasi olugan
komplekslerin bilesiminin Metal/Ligand = 1/2 oldugunu, bakir i¢in bir
tane olugum sabitinin bulunmas: da bakir kompleksinin 1/1 bilesiminde
oldugunu gostermektedir. Ayrica, bakir kompleksi i¢in bulunan olugum
sabiti beklenenden ¢ok disiiktir ve kosullu olusum sabiti de
hesaplanamamugtir. Bu durum, N-salisiliden-L-sistein ile bakir(1I)
arasinda bir redoks reaksiyonunun ortaya gktigimi diisiindiirmektedir.

N-salisiliden-L—sistein tg¢ digli bir ligand olarak davranmaktadir.
Bakir digindaki metallerin koordinasyon sayilar1 6 oldugundan bu
metallerin koordinasyon  yerleri iki ligand tarafindan bitintyle
doldurulmaktadir. Bu sirada kararh olan 5 ve 6 iiyeli kelat halkalan
olusmaktadir. Bakimn koordinasyon sayist 4 oldugundan bakir
kompleksinde bakinn koordinasyon yerlerinin ii¢it bir ligand tarafindan
ve kalan bir koordinasyon yeri de ortamin pH 'ina bagh olarak H,0 veya
OH- tarafindan doldurulmaktadir. Koordinasyon sayisimin 6 oldugu
durumlarda uzaysal diizenlenme oktahedral yapida oldugundan
komplekslerin yapisimin asagidaki bicimde oldugu diisiinilebilir.

{M=Fe, Co, Ni, Zn}
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