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2,2'-DIAMINOKARBANILID'IN BAKIR(1) KOMPLEKSININ
OLUSUMU VE KARARLILIGH

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

Ewmre DOLEN**
SUMMARY
In this work, the formation conditions of 2,2 ~diaminocarbanilid (ODAK) — copper{ID
complex (A = 395 nm) were studied and stability consiant were determined

spectrophotometrically. There was observed the effect of oxygen on the complex {ormation.
The reaction rate was increaed as a function of 1G,] 15 The composition of complex were
determined as Cu/ODAK = I/1 at pH = 6.70 by Job’ s method of continious variation. There
was the pH effect on the complex formation and the reaction rate was increased as a
function of (H‘Tl or [OH] . The stability constant of complex was determined as log K =
3.6023 by using of the ligand excess method and | ‘O%K 3.6015 by ulséng the equal absorbed
solutions method. The rate equation is V = K [Cu” 1 {ODAK] {0 77 [OH ] at pH = 5.84 ~
6.99 range. It was concluded that the compesition of the indigo co]eurea complex which was
precipitated at about pH = 8.0 was [Cu(ODAKNKOH), ] and it was changed by CO,, NH, and
H,0 évaluation to the final product. The final product was 2 ,2'-diaminodiphenyl za’n'n
copper(l) complex ((Cu(C,, H, JI0H).

OZET

Bu ¢ahgmada, 2,2 -diaminokarbanilid'in (ODAK) bakir(ID) ile clusturdugu kompleksin
(A ax = 395 nm) olugum kogullart incelendi ve kararhlik sabiti spekirofotometrik olarak
tayin edildi Kompleks olusumu dzerine oksijenin etkisi oldugu ve reaksivon hizimin [02]0’D
ile orantih olarak arttign saptandi. Kompleksin bilegimini siirekli degisim yéntemi iie pH =
6,70 de Cuw/ODAK = Ul olarak bulundu. Kompicks olusumu tzerine H' iyonu
konsantrasyonunun etkisi oldugu ve reaksiyon hizinin {H*'}— veya [OH | ile orantih olarak
arttifn gézlendi. Olugan kompleksin kararhihk sabiti ligand asmst kullanilarak log X =
3,6023 ve esit absorpsiyon veren cézeltiler yardlmlzy lalog K =3 60113 olarak bulundu. pH =
5,84 ~ 6,99 aralifinda hiz denklemi, V = K [Cu”'] [ODAK] (0,]" [OH ] dir. pH = 8,0
dolayinda giken ve bilesimi [Cu(ODAKXOH),] olan mer renkli kompleks C 0, NH, ve H,0
vererek bozunmakta ve 2,2-diamincdifenilamin-bakir(I) kompleksi { [CulC, H1 HIOH)
olugmaktadir.

* VIL Kimya ve Kimya Mihendisligi Sempozyomu'nda (2-5 Nisan 1991 ; Gazimagusa
—KKTC) sézli bildiri olarak sunuimustur.
** Marmara Universitesi Eczacihk Fakiltesi Analitik Kimya Anabilim Daly,
Haydarpasa — ISTANBUL,
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GIRiS

Ik kez 1899 yihnda VITTENET ve ¢alisma arkadaslan (1,2)
tarafindan elde edilerek incelenen 2,2'-diaminckarbanilid daha sonraki
yillarda disazo ve azo boyarmaddelerinin elde edilmesi, ¢esitli ilaglarin
hazirlanmasi, plastiklerin ve sentetik elyafin boyanmasinda kullamlan
pigmentlerin yapilmas: gibi nedenlerle énemini korumustur.(3).

2,2'-diaminokarbanilid dihidrokloriirin (MDAK.4HCl termo-
dinamik asit sabitleri SPEAKMAN yénteminin (4) ALBERT wve
SERJEANT  tarafindan  gelistirilmis  bigimi  (5) kullanilarak
potansiyometrik yoldan tayin edilmig ve pK; = 3,630 ve pK, = 4,403
olarak bulunmustur. (3).

Bu c¢ahsmada 2,2-diaminokarbanihid'in  bakir(Il) ile verdigi
komplekslesme reaksiyonu spektrofometrik olarak ve diferansiyel
yvontem kullamlarak incelenmistir.

DENEL BOLUM
2,25Qdiaminokarbanilid dihidrokloriiriin elde edilmesi

2,2-diaminckarbanilidin MISTRY ve GUHA'nin verdikleri yoldan
(6) elde edilmesine ¢ahsildi ve bunun yerine 2-benzimidazolinon
olustugu saptandi. (7). Bu durum kargisinda kargibk olan nitro
bilesifinin  indirgenmesi yoluna  gidildi.  2,2'-dinitrckarbanilid
KUTEPOV'un yontemine (8) gre elde edildi. Bunun igin, 20 g 2-nit-
roanilinin 150 mL toluendeki ¢izeltisi 100 °C de tutularak iginden forgen
gaz1 gegirildi.* Gaz gegisi kesildikten sonra geri sofutucu altinda bir saat
daha 1mitilds ve 15 mL su katilarak sofumaya bhirakildi. Bir siire sonra
ayrilan 2 2-dinitrokarbanilid kristalleri siizildii, 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 verdig
% 80 — 89 luk verim yanminda ¢ok disiik olmas1 basing altinda
¢alistlmamus olmasindan kaynaklanmaktadir.

2,2'—dinitrokarbanilidin VITTENET nin yéntemine (1) gére Sn +
HCl ile indirgenmesiyle 3,3'-diaminockarbanilid dihidrokloriir elde edildi.

* Gerekli fosgen gazi % 100 luk silfat asidi igine 120 — 130°C de karbon tetraklorir
damlatilarak elde edildi.
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Bunun i¢in, 4 g 2,2'-dinitrokarbanilid kaynar klortr asitli ortamda
metalik kalay ile indirgendi, sicakken siiziildi ve kristallenmeye
birakildi. Coken ipek goriiniminde igneler bicimindeki beyaz kalay tuzu
(C13H14N4O . 25nCl, . 2HCI ) siiziildd, eterle yikand: ve suda ¢oziildii.
Tiyoasetamid yardimiyla kalay SnS bigiminde coktiriidi, stizilda,
sliziinti  vakumda buharlagtirma  yoluyla derigiklestirildi  ve
kristallenmeye birakildi. Coken beyaz renkli 2,2'-diaminckarbanilid
dihidrokloriir kristalleri siiziildi ve eterle yikanarak kurutuldu. Verim
2,55 g (% 59,9) dir. Madde 253,5 °C de mavi-yesil bir renk alarak
bozundu.

Elementel analiz (C3H4,N,0 . 2HCl; M = 315,214)

Hesaplanan CBA8E3C ;%512 H ;% 1718 N
Bulunan %4991 C;%5,18H ;. % 1770N

Potansiyometrik ve spektrofotometrik én denemeler

1,010 M 2,2 ~diaminokarbanilid dihidrokloriir (ODAK 2HCDH
gozeltisi ile farkl konsantrasyonlarda bakir(IT) iceren kangimlar 20 °C
de ve azot atmosferi altinda potansiyometrik olarak titre edildi.
Titrasyon egrileri ($ekil — 1) de verilmistir.

Titrasyon sirasimnda pH = 5,0 dolayinda ¢bzelti sari~yesil bir renk
almakta ve pH mn yiikselmesi ile sarilik artmaktadir. Daha sonra pH =
7,5 dolaymnda ¢ozelti bulanmakta ve mor bir ¢okelti olusmaktadar.
Oksijen varhifinda yapilan titrasyonlarda ise ayni renklenmeler olmakta
fakat mor ¢okelti cok daha kisa bir siirede olusmaktadir.

Kompleks olusumunun gidisi spektrofotometrik olarak da izlendi.
Bunun i¢in, [ODAK . 2HCI] = 1,0.10™° M ve [Cu®*] = 5,0.10™ M olacak
bi¢imde hazirlanan ve azot atmosferi altinda bulunan karisim gesithi pH
lara getirilerek spektrumu alndi (Sekil — 2). pH = 10,5 icin olan
spektrum mor renkli ¢okelti igeren karigimin siiziilmesiyle elde edildi.
Bu spektrumlarin incelenmesi, kompleks olugumunun pH a bagh olarak
arttifin1 ve olusan kompleksin % = 395 nm de bir absorpsiyon band:
verdigini géstermektedir,

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

* Bundan sonra 2,2'-diaminokarbanilid (ODAK) ve 2,2-diaminokarbanilid dihidrokiorir
de (ODAK.2HCI) biciminde gosterilecektir,
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{1} X=0 ml [ODAK-2HCL]
{2) X=25mtl {M/L =1/2}
(3] X=50ml {M/L =1/1)

{Azot atmosferinde titrasyon)
N 1=08M

2 t i 1 i 1
0 o 2 3
ml, NaO 00074 A
Sekil - 1 : Potansiyometrik titrasyon egrileri. [ODAK] = 1,0.10° M ; [Cu®| = 5,0.107" M
(X =25mL);[Cu?]=1,010°M (X =50mL);1=0,60 M(KNO,);t=20°C.

pH = 7,7 i¢in olan spektrumlar karigim stiziilerek alinmigtir. Oksijen
varhgindaki bu spektrumlann incelenmesi, pH = 6,5 degerinin tizerinde
kompleks olusumunun siirmesiyle birlikte olusumu hizlanan mor renkli
iriiniin A = 580 nm de verdi#i absorpsiyonunda arttigninm géstermektedir.

Bu kez ayni deneme agim oranda KCl igeren ¢ozeltide tekrarlandi.
Baslangigta renksiz olan ¢ozelti pH = 4,0 dolayinda acik yesil olmakta ve
kalict olmayan bu renk kisa sirede kaybolmaktadir. Yesil rengin
kaybolmasiyla morlagmaya baglayan ¢ézelti pH = 4,3 dolayinda tam mor
bir renk almaktadir. A = 560 nm ve A = 395 nm de absorpsiyon veren bu
¢ozelti pH = 4,8 dolayinda sari-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 baslamakta ve pH = 8,9 da koyu mor bir ¢okelti olugsmaktadir.
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Sekil - 2 : Oksijensiz ortamda {azot atmosferinde) gesitli pH lardaki spekirumlar. [ODAK]
= 1,010 M; [Cu?] = 5,0.107 M ;1 = 0,60 M (KNO,) ; t = 20 °C.
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Sekil - 3 : Oksijenli ortamda gesitli pH lardaki spektrumlar. [ODAK] = 1,0.1()“3 M;
[Cu?*]=5,010M;I=0,60M(ENO,);t=20°C.
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Hidrokloriir tuzunun igerdigi klorire oranla asin miktarda kloriir
ieren hir cozeltide gizlenen bu renk degisimleri ortamin pH ma bagh
olarak kloriir ivonlarmin &nce komplekse girdigini ve sonra da
kompleksten ayrmlarak yerlerini hidroksil iyonlarina biraktiklarim
diisiindiirmektedir.

Olusan kompleksin hilesiminin saptanmas:

QOlugan kompleksin bilesimi JOB'un siirekli deffisim yéntemi
kullanilarak saptandi. Bakir(Il) ve KNO4 + ODAK. 2HCI kangmlarin-
dan ayrn ayn & dakika stireyle hava gegirildi ve birbirlerine
kanstinldiktan 3 dakika sonra X = 355 nm deki absorpsiyonlar slgiildii.
Diizeltilmis absorbans degerleri ile ¢izilen sirekli degisim efrisi (Sekil —
4) de verilmisgtir. Siirekli degisim eg@risinin maksimumu Cy /(Cy + C,
Y= 0,560 de ortaya pikmaktadir. Buna gore, olusan kompleksin bilemisi
Cu/ODAK = /1 dir.

0.4

A Mo
395 | R

0.200

[ e e SR

Sekil - 4 : Surekli degigim egmisi . C + € = 1,33310° M pH =670 : 1 = 0667 M
(KNOg) st = 20 °C ; & = 395 nm ; meial iyonunun katilmasindan 3 dakika
sonra absorbans élgiimi yapilmagtar,
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Kompleks olusumu iizerine pH ethkisi

Kompleks clusumunun ortammn pH ma bagimbhgim saptamak
amaciyla bilesimleri aym fakat pH lam farklh olan bir dizi ¢ozelti
hazirlandi. KNO; + ODAK . 2HCI kanigimindan 5 dakika siireyle oksijen
gegirildi ve aym siire oksijen gegirilmis bakir(Il) ¢ozeltisi katilarak A
= 560 nm ve A = 395 nm deki absorpsiyonlarin zamanla degisimi
olgiildi. Elde edilen degerler yardimiyla Aggy = flt) ve Agge = fl)
grafikieri ¢izilerek* bu egrilere baslangic noktalarindan ¢izilen tegetlerin
egimlerinden Vo baslangig hizlar hesapland.

Bu degerler yardimiyla log Vi, = f(log [H*]) ve log Voo, =
f ( log [H*] ) grafikler ¢izildi. (Sekil — 5). Her ikisi de birbirine paralel
olan bu dogrularn egimleri,

n=dlogV/dlog[H*]=~1,0 (1)

olarak bulundu. Buna gore, reaksiyon hizi [H*I"! veya [OH] ile
orantilidir.

logV logV = f {tog[*])

-1 =

S€0nm

i i i i H
=7 -6

-5
toglH]

Sekil - 5 : Reaksiyon hizlarimin pH a bagh olarak degisimi. [ODAK] = [Cu®*1=80.10%M;
1=0,40 M(ENG,);t=20°C;X =395 nm ve & =560 nm.

* pH = 6,99 daki egrilerde once hizh clan absorpsiyon ytkselisinin kisa slire sonra
yavaglamasi, bu pH da reaksiyonun gok hizli almas: nedeniyle ¢ozeltideki oksijenin kisa

siirede tiikenmesine baglanabilir.
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Kompleks olusumu {izerine cksijenin etkisi

Kompleks olusumuna iliskin  reaksiyon izerine oksijen
konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla bir dizi ¢dzelti
hazirlandi. KNO3 + ODAK.2HCI kangimu ile bakir(II) ¢ozeltisinden ayr
ayr1 § dakika siireyle cesitli oranlarda oksijen igeren Oy/Ny karigimlan
gecirildi ve cozeltiler birbirlerine kanstimlarak A = 560 nm de
absorsiyonun zamania degigimi olgtildd. Elde edilen degerler yardimiyla
Aggy = flt) egrileri ¢izildi ve bu egrilere baglangig noktalarindan ¢izilen
tegetler vardimayla da hizlar hesapland.

log Vo = f(loglOy]) dogrusunu ¢izebilmek igin, ¢6ztinmiis bulunan
oksijen konsantrasyonunun bilinmesi gereklidir. Céziinmiis oksijenin
konsantrasyonunu hesaplamak icin Henry yasasindan yarariamlda (10).

ng, = 1,6835.10-% o, mol/L (25°C de) (2)

Oksijenin kismi basmemnt hesaplamak igin, énce agik hava basina
H dan suyun ¢alisma sicakhigindaki buhar basina ¢ikartilarak Pg, * Py,
kismi basinglar toplams ve bu toplamdan da yizde oranlan yardimiyla
P, kismi basinglari bulundu. Bu yella bulanan sonuglar, daha once
yapimig ayni tiiv bir ¢calismada pelarografik yéntemle bulunmus olan
é}ksijen konsantrasyonlanna uymaktadir, (11},

Hesaplanan oksijen konsantrasyonlar yardimiyla log V., = fllog
{051 grafigi cizildi. (Sekil - 6). Cizilen bu dogrunun egiminden,
n=dlogV,/dlog{0y]=0,5 (3)

olarak bulundu. Buna gbre, reaksiyon hizn {04]%® ile yani ortamdaki
oksijen konsantrasyonunun karekakii ile dogru orantihdir.

Kompleksin kararlilik sabitinie bulunmas:
Ligandn agwrisint kullanarak

JOB stirekli degisim denemesiyle aym kosullarda fakat bakir(I1) ye
oranla asim miktarda ODAK.2HCI igeren bir dizi ¢ozelti hazirlandi* ve
bunlarin & = 395 nm deki absompsiyonlan dlgildi.

Bu degerler yardimiyla Aggg = f ([ Cu?* ] ) grafigi cizildi. Bu gra-
fik Beer yasasina uymaktadir. (Sekil = 7). Grafikten siirekli degisim

* ODAK/Bakan(IT) = 20
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ekil - 6 : Reaksiyon hzi iizerine oksijen konsantrasyonunun etkisi. [ODAK] = [Cu®] =
g
8,0.10%* M ;I=0,40 M (KNO,); pH =652 ;t=25°C ;X =560 nm.

egrisinde (Sekil — 4) maksimum absorpsiyona (Apax = 0,315) karsilik
olan bakir(II) konsantrasyonu [Cu?*] = 3,65.10% M olarak bulundu.
Gene siirekli degigim  egrisinde maksimuma kargilik  olan
konsantrasyonlar [ODAK] = [Cu?*] = 6,67.107% M dir.

Kompleks olusumunu,

Cu{ ODAK /']
Cu®] [ ODAK ]

Cu®" + ODAK @ Cu( ODAK " ;K= E )

bigiminde gosterirsek, denge durumunda, [Cu(ODAK)?*] = 3,65.10% M
ve [Cu2*] = [ODAK] = 6,67.10% — 3,65.10% = 3,02.10% M olur. Bu
degerler denge sabiti. ifadesinde yerine konularak kararhihik sabiti
K = 4,002.103 mol-! L1 (log K = 3,6023) olarak bulundu. Buna gore,
20 °C deki serbest olugum enerjisi,

AG = — RT In K = — 4831,65 cal mol~1 (5)

olarak hesaplanir.
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Sekil - 7: A = (Cu®* ] grafigi. [Cu?'] = 0,5.107 ~ 4,0.10~% M ; [ODAK] = 1.0.10° M —
8010 M :I1=0667M (ENO ) ; pH = 6,70 ; t = 20 °C ; A = 395 nm ; metal

ivonu katiimasindan % dakika sonra absorbans glgiimil yapiimistar.

Esit absorpsiyon veren ¢ozeltiler yintemi

Seyrelme egrisinin ¢izilmesinde, kompleks ¢6zeltisinin iyonik
kuvvet sabit kalacak bicimde seyreltilmesi yerine seyreltilmis ¢ozeltilere
karsihik olan bilesimlerdeki karigimlar JOB siirekli degisim denemesiyle
aym kosullarda ayn aym hazirlanarak absorbanslan slgildi. Bu
degerler yardimiyla seyrelme egrisi ¢izildi. (Sekil — 8). Seyrelme egrisi
belirli bir noktadan sonra Beer yasasina uymamaktadur.

Kargilastimlacak ¢ézeltilerdeki toplam bakir(II) ve ODAK
konsantrasyonlar: sirasiyla a;, a,, by ve b, ile ve dengedeki kompleks
konsantrasyonu da X ile gosterilirse, esit absorpsiyon veren cozeltiler
igin kararlihik sabiti,

L= X - X :
K (a;"X)(bl-—X) (aQ“X)(bz-—X) 6

big:ifninde yazilabilir.

Sirekli degisim egrisinden (Sekil - 4), A = 0,200 degerine karsihk
olan konsantrasyonlar, [ Cu?* ] = a; = 3,333.104 M ve [ ODAK | = by =
10,000.10* M olarak ve seyrelme egrisinden (Sekil — 8), A = 0,200
degerine karsilik olan konsantrasyonlar da, [ Cu2+ ] = a9=5,0.10"M ve
[ODAK] = by = 5,0.10% M olarak alimp (6) denkleminde yerine
konularak ¥ = 2,499.10~4 bulunur. Bulunan bu deger yerine konularak
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kararhihk sabiti K = 3,995.10% mol-1 1! (Jog K = 3,6015) olarak bulunur.
Bu deger daha once dteki yontemle bulunan deger ile gok iyl bir uyum
icindedir. Buradan, 20 °C deki serbest olugum enerjisi,

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

olarak bulunur.

ASSS
0.8
¢4
0.200
0.2 |oemmmm e {
& H
i
;
- !
!
b 5.0.9074
0.0 i i i 2 1
4] 2 4 8 8 i0 12

curligt

sekil - 81 Seyrelme egrisi. [ODAK] = {Cu?*] = 1,5.10™ — 10,0.107 M ; 1 = 0,50 M (KNOy) ;
3
pH =670 ;t=20°C ;% =3% nm ;. metal iyonunun katilmasindan 8 dakika
sonra abscrbans 8lgimt yapilmstir.

SONUC VE TARTISMA

ODAK.2HCI in azot atmosferi altinda titrasyonunda pH = 5,0
dolayinda olugsan sari—pembe renk (A = 395 nm) pH mn viikselmesi ile
artmakta ve pH = 8 dolayinda mor bir ¢okelti olugmaktadir. QOksijenli
ortamda reaksiyon ¢ok daha hizh yiirimekte ve 395 nm deki ile birlikte
560 nm de de bir absorpsivon ortaya gikmaktadar.

Asint kloriir igeren ortamda yapilan titrasyonda ise agafhdaki
durumlar gézienmekiedir:
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pH=4,0 aqk yesil (kararsiz, hemen gidiyor)

pH=4,3 mor (560 nm ve 395 nm)

pH=48 sar-pembe (560 nm deki absorpsiyon azalrken
395 nm deki absorpsiyoen artiyor)

pH=6,5 koyu sari-pembe

pH=86,7 bulanma

pH =89  koyu mor ¢skelti oclusumu

Asint kloriir igeren ortamda bu renklerin gozlenmesi, renk
degisimlerinin olusan komplekse asidik ortamda giren kloriir iyonlarinin
pH 1 yiikselmesi ile basamakl: olarak hidroksil iyonlan ile
yerdegistirdigini gostermektedir. Asimn kloriir igermeyen ortamda bu
renk degisimlerinin bir boliimiiniin ortaya gtkmamasi, ortamdaki kloriir
konsantrasyonunun (hidrokloriirden gelen) ¢ok diisiik olmasi nedeniyle
dengenin uzun siirede kurulmasina baglanabilir.

pH = 5,84 — 6,99 arasinda reaksiyon hizinin [ OH™ | ile orantih
olmasi bu arahkta komplekse bir tane OH™ iyonunun girdigini
gostermektedir.

Benzer renk degisimlerinin klortir iyonlan yerine OH™ iyonlarinin
girmesiyle ortaya giktig1 daha énceki bazi ¢cahismalarda kamtlanmistir.
(12, 13). @megin, 2,4—dihidroksiasetofenon tiyosemikarbazonun bakir
kompleksinde pH = 6,75 dolayinda kloriiriin OH™ ile yerdegistirmesi
sonucu renk yesil-kahverengiden pembeye ge¢mekte ve 580 — 600 nm de
absorpsiyon vermektedir. (13). Oksalik asit-bis—(4-aminometil)imidazol
bakir komplekslerinin incelenmesinde de benzer renk gegisleri gozlenmis
ve rengin once mor, sonra eflatun ve en sonunda da pembe oldugu ve
bunun kloriir ile hidroksilin yer degistirmesi ile el ele gittigi
saptanmigtir.(12).

Buna gbre, asim oranda kloriir igeren ortamda ¢ok daha iyi
goriilebilen renk degigimeleri asagidaki bicimde agiklanabilir :

[((ODAK)Cu(H,0),12* & [(ODAK)Cu(H,0)ClI* 2 (ODAK)CuCl, &

Renksiz . Yesil (kararsiz) Mor (8)
(pH < 4) (pH = 4} (pH = 4,3)
(ODAK)Cu(COH) & (ODAK)Cu(OH), — COKELTI
Sari-pembe Koyu sari-pembe Mor

(pH =48-65) (pH =6,7) (pH =8,9)
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Mor ¢okelti olugmadan ortam asitlendirilirse renkler geri
donmekte fakat yesil renk elde edilememektedir.

Reaksiyon sonucu ¢éken mor madde siiziildi, su, alkol ve eterle
yikanarak kurutuldu. Bu madde suda mor bir ¢bzelti vererek az
miktarda, alkolde ise kiraz kirmizisi bir renk vererek oldukea
¢oziinmektedir. Bu madde 225 °C de gaz gqikig ile bozunmaktadir.
Maddenin IR spektrumu (Sekil — 9) da ve elementel analizi da asaghda
verilimistir,

Elementel analiz (C;oH ,N3OCu ; M = 279,8) :
Hesaplanan :%51,51C ;%357TH ;% 1502N ;% 22,70 Cu
Bulunan "% 51,09C ;%428 H ;% 15,37TN ;% 21,80 Cu*

Reaksiyonun bazik alanda oldugu ve reaksiyon sirasinda gaz
gkigimn gozlendigi de goz onine ahnarak, mor ¢dkeltinin olugsumu
asagndaki sekilde agiklanabilir **

+
==
S P
’,NH NHQ\C {0 H LOH™ NH,

RN
0=¢ U NH Cu'{OH (9)
R NHYT T 0H -Co, N,
S— -NH;3
N -H0 J

Reaksiyonun bir ¢ok ara basamaklardan gegmesi ve oksijene bagh
olmasi nedeniyle radikalik yoldan yiridigi kesindir. Benzer
reaksiyonlar o—fenilendiaminin bakir(Il) ile yiikseltgenmesi i¢in ileri
stirdlmistir. (11,15). Bilinen organik ¢bziicilerde ¢ozlinmeyen bu
kompleks HCI ile kaynatildiginda pargalanmakta ve bakir(I) klortr
vermektedir. Ayrica, iki aromatik halka arasindaki NH n bazikligi ¢ok
azaldigindan buradan bir baglanma olmas1 ¢ok glgctiir. Buna gore,
olusan triinin 2,2'-diaminodifenilaminin bakir(l) kompleksi oldugu
soylenebilir.

Reaksiyonun hiz denklemi ise,

2+ 172
v -kl ][0?;;{] 1047 _ k[cu?)[oDAK] .[04*[0H]
L

(10

olarak bulunur.

* Bakir tayini elektrolitik yoldan yapilmigtir ve elementel analizdeki kalinta ileuyum
igindedir.
** Difenilire ve tirevlerinin bu konformasyonda olduklan Lepore ef al (14)
tarafindan kamtlanmagtir.
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Bl Simciisimel T B Sl s e

transmittance

ot 200
waveaumber wavenumber
R

transmitiance

wavenumber engeiger
R

Sekil - 9 ; 22-diaminokarbanilid dihidrokloririn (istte) ve arinun (aliia) IR

¢ spektrumlari.

2,2~ | 3,3~ ve 4,4~ diaminokarbanilidierin hidroklortrlerinin son
disosiye olan protonlannin disosiyasyon sabitleri pK,, ile [ ODAK . 2HCI
igin pK; = 4,403 (3) ; MDAK . 4HCl icin pK, = 5,827 (3) ; PDAK . 4HCI
i¢in pK, = 6,966 (3)] toplam kararhilik sabitlerinin logaritmas (log Kp)
arasinda pK, = fllog Ky) grafigi ¢izildi. Bu grafik, ligandlarin baziklik
kuvveti ile bakir(ll) kelatlarimin kararhibklarn arasindaki iligkiyi
gostermektedir. Bu iligkinin, benzer yapih bir dizi ligand igin,

logK=ApK,+B (11)

bigiminde olmas: gerektigi bilinmektedir.(16). Buradaki A ve B sabitleri
ligand ve metale bagh olmayip kelat baglarimin o veya = karakterine
baghdir ve bunun bir él¢tsiidir. I = 0,6 M ic¢in elde edilen degerlerle
gizilen grafik (Sekil - 10) aradaki iligkinin dogrusal oldugunu
gostermektedir.
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Sekil -~ 10: pK =T (log.KT) grafigi. Esit absorpsiyen yintemiyle bulunan kararhhk

[ R R

P

10.
1L
12.
13.
14,

15.
18.

17.
i8.

sabitleri siyah noktalarla gosterilmigtir. 2,2'-diaminokarbanilid i¢in log K¢ =
3,602 ve 3,601 ; 3,8 -diaminokarbanilid igin log Ky = 5,615 ve 5,833 (17);4,4'-
diaminckarbanilid i¢in log ¥y = 10,954 ve 8,999 (18).
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