Mar.Univ.Ecz.Der., J.Pharm.Univ.Mar.,
7(1), 51 -61(1991) 7 (1), 51 -61(1991)

3,3'-DIAMINOKARBANILID'IN BAKIR(II)
KOMPLEKSININ OLUSUMU VE KARARLILIGI

THE FORMATION AND STABILITY OF
3,3'-DIAMINOCARBANILID — COPPER(II) COMPLEX

Giiler YALCIN* — Emre DOLEN*

SUMMARY

In this work, the formation conditions of 3,3'-diaminocarbanilid (MDAK) — copper(Il)
complex were studied and stability constant determined spectrophometrically. There was
no effect of oxygen on the complex formation. The composition of complex were determined
as Cu/MDAK= 1/2 at pH = 5.66 by Job's method of continious variation. Also, the pH effect
on the complex formation was not seen until pH = 5.22. After this point, the reaction rate
was increased as a function of [ OH™ ]0'5 . Tt was concluded that the composition of the
dark brown coloured complex which was precipitated at pH = 7,30 was [ Cu(MMDAK) (OH), ]
and the structure of [Cu(MDAK)2]2+ complex which only exsisted in solution at low pH was
changed during the precipitation. The stability constant of the scluble complex was deter-
mined as log K = 5.615 by using of the ligand excess method and log K = 5.833 by using
the equal absorbed solutions method.

OZET

Bu ¢aligmada, 3,3'-diaminokarbanilid'in (MDAK) bakar(Il) ile olusturdugu kompleksin
{ Aax = 375 nm ) olusum kosullar incelendi ve kararhlik sabiti spektrofotometrik olarak
tayin edildi. Komplekslesme iizerine oksijenin etkisi olmadifn saptandi. Kompleksin
bilesimi siirekli degisim yéntemi ile pH = 5,66 da Cu/MDAK = 1/2 olarak bulundu. Komp-
leks olusumu tzerine H¥ iyonu konsantrasyonunun pH = 5,22 oluncaya kadar etkisiz
oldugu, bu noktadan sonra reaksiyon hizinin [ OH ™ 195 ile orantili olarak arttiga saptand.
pH = 7,30 da ¢oken kahverengi - siyah renkli kompleksin yapisinin [ Cu(MDAK) (OH), ]
oldugu, digiik pH larda ¢ézeltide bulunan [ Cu(MDAK), 12+ kompleksinin ¢ékme sirasinda
bir yap degigikligine ugradig sonucuna varildi. Cézeltide bulunan kompleksin kararhihik
sabiti ligand agiris1 kullamlarak log K = 5,615 ve esit absorpsiyon veren gozeltiler
yardimiyla log K = 5,833 olarak bulundu.
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GiRiS

Ik kez 1899 yilinda VITTENET ve ¢alisma arkadaslan ta-
rafindan elde edilerek incelenen (1,2) 3,3'-diaminokarbanilid* daha son-
raki yillarda disazo ve azo boyarmaddelerinin elde edilmesi, ¢esitli
ilaglarin hazirlanmasi, plastiklerin ve sentetik elyafin boyanmasinda
kullanilan pigmentlerin yapilmas: gibi nedenlerle 6nemini korumustur.

(3.

3,3'-diaminokarbanilid tetrahidrokloriir'in (MDAK. 4 HC]) termo-
dinamik asit sabitleri SPEAKMAN yénteminin (4) ALBERT ve SER-
JEANT tarafindan geligtirilmig bi¢imi (5) kullanilarak potansiyometrik
yoldan tayin edilmis ve pK; = 3,867 ; pK, = 3,277 ; pK3 = 5,295 ; pK, =
5,827 olarak bulunmustur. (3)

Bu ¢ahgmada 3,3'-diaminokarbanilid'in bakir(II) ile verdigi kom-
plekslesme reaksiyonu spektrofotometrik olarak ve diferansiyel yontem
kullanilarak incelenmigtir.

DENEL BOLUM
3,3"- diaminokarbanilid tetrahidrokloriir'iin elde edilmesi

3,3"- diaminokarbanilid karigihik olan nitro bilegiginin indirgenme-
si yoluyla elde edildi. Once 3,3'-dinitrokarbanilid MISTRY ve GUHA'min
yontemine (6) gore hazirlandi. Bunun i¢in 7,5 g (1/8 mol) tire ile 34,53 g
(1/4 mol) m-nitroanilin 200 mL izoamil alkol i¢cinde amonyak ¢ikis1 bi-
tinceye kadar (4 saat siireyle) geri sogutucu altinda 1sit1ldi. Ele gecen
urin siiziildi, ¢ok seyreltik HCI ¢ozeltisi ile yrikanarak reaksiyona girme-
mis baslangi¢ maddelerinden temizlendi ve kurutuldu. Verim 20,5 g (%
61,14) dur.

* Bundan sonra 3,3'-diaminokarbanilid (MDAK) ve 3,3'-diaminokarbanilid tetrahidro-
kloriir de (MDAK.4HCI) bigiminde gésterilecektir.
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3,3"- dinitrokarbanilidin VITTENET'nin yéntemine (1) gére Sn +
HCI ile indirgenmesiyle 3,3'-diaminokarbanilid tetrahidrokloriir elde
edildi. Bunun i¢in 20 g 3,3"-dinitrokarbanilid kaynar kloriir asitli ortam-
da metalik kalay ile indirgendi, sicakken siiziildii ve kristallenmeye
birakildi. Coken beyaz kalay tuzu siiziildii, énce alkol ve daha sonra
eter ile yikand1 ve suda ¢oziildii. Tiyoasetamid yardimiyla kalay SnS
bigiminde ¢oktiirtldd, siiziildi ve siiziintii vakumda buharlastirma yo-
luyla derigiklestirildi ve ortama 10 mL derisik HC1 katilarak kristallen-
meye birakildi. Coken ¢ok agik pembe renkli kristaller siiziildii ve kuru-
tuldu. Verim 15 g (% 30,9) dir. Daha sonra sudan yeniden
kristallendirilerek saflagtirilda.

Potansiyometrik titrasyon yoluyla, ele gecen tuzun literatiirde ve-
rildigi gibi (1) dihidrokloriir bi¢ciminde olmayip tetrahidrokloriir
bigiminde oldugu saptandi. ($ekil — 1 ; Egri — 1). 300 °C ye kadar bozun-
ma veya erime gistermedi.

Elemental analiz (C13H14N40 . 4HCI ; M = 388,144) :
Hesaplanan : % 40,23 C ; % 4,67 H ; % 14,44 N
Bulunan 1% 40,11C; % 4,69 H ; % 14,23 N

Gerek elementel analiz sonuglar ve gerekse IR spektrumunun incelen-
mesi tetrahidrokloriir tuzunun olustugunu kamtlamaktadir.

Potansiyometrik ve spekirofotometrik 6n denemeler

3,3'-diaminokarbanilid'in bakir(II), kobalt(II) ve nikel(II) ile kom-
plekslegmesi potansiyometrik olarak incelendi. Bu amagcla hazirlanan
karigimlar standart 0,09217 M NaOH ¢izeltisi ile potansiyometrik ola-
rak titre edildi. Titrasyon egrileri (Sekil — 1) de verilmistir.

Bu egrilerin incelenmesi bakir(II) ile belirgin bir kompleslesmenin
varligim gostermektedir. pH = 4,5 dolayinda ¢ézelti mor-kahve bir renk
almakta ve pH = 7,3 de ise kahverengi-siyah bir ¢okelti olugsmaktadir.
Kobalt(II) ile pH = 7,2 de ¢bzelti yesil bir renk almakta ve pH = 9,0 da
bir ¢okelti olugsmaktadir. Nikel(II) ile pH = 6,75 de mor-pembe bir ¢okelti
olugsmaktadir. Gerek kobalt(II) ve gerekse nikel(II) i¢in kompleks-
lesmenin olduk¢a zayif oldugu goriilmektedir.
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Sekil - 1 : Potansiyometrik titrasyon egrileri. [ Metal ] =1,0. 102 M ;
[ MDAK . 4HC1]=4,0. 103 M;t=20"°C;I=0,60 M (KNO,).

Kompleks olugumunun gidisi spektrofotometrik olarak izlendi. Bu-
nun i¢in hazirlanan karisimin azot atmosferi altinda gesitli pH larda
spektrumlar1 alindi. Ayrica, pH = 6,00 i¢in aym konsantrasyondaki
MDAK . 4HCI ¢bzeltisinin de spektrumu alindi. (Sekil — 2).

Bu spektrumlarin incelenmesi sonucu kompleks olugumunun or-
tamin pH na bagl olarak arttiga ve olusan kompleksin 375 nm de bir
absorpsiyon band1 verdigi goriillmektedir. Bunun yaninda, MDAK'1n ab-
sorpsiyonunun da pH ile arttif1 ve 370 nm de bir absorpsiyon band: ver-
digi saptanmaktadir.

Aym deneme cozeltiden oksijen gegirilerek tekrarlandi ve aym
sonuglar elde edildi. Buna gore, incelenen pH arahginda oksijenin kom-
pleks olugumu iizerine bir etkisi yoktur. v
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Sekil -2 : Cesili pif lardaki spektrumlar. [ Cu®t 1=1,0. 102 M ;
[ MDAK . 4HCl]1=5,0. 102 M;t=20°C;I=0,60 M (KNO,).

" Olusan kompleksin bilesiminin sapntanmas:

Olugan kompleksin bilesimi JUB'un siirekli degigim yéntemi kul-
lanilarak saptandi. Duzeltilmis absorbans degerleri ile ¢izilen siirekli
degisim egrisi (Sekil — 3) de verilmistir. Siirekli degisim egrisinin maksi-
mumu Cy /( Cy + C,) = 0,33 de ortaya ¢itkmaktadir. Buna gore, olusan
kompleksin bilesimi Cu / MDAK = 1/2 dir.
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Ass T pH =566

Cu*Cyo

Sekil - 3 : Siirekli degigim egrisi. Cy+ Cy,=4,938. 10° M ; pH =5,66;
t=20°C;I=0,67M(KNOj); A = 375 nm ; metal iyonunun katilmasindan
5 dakika sonra absorbans dlgtimil yapilmsgtir.

Kompleks olusumu iizerine pH etkisi

Kompleks olusumunun ortamin pH 1na bagimhihgim saptamak
amaciyla bilesimleri aym fakat pH lar farkli olan bir dizi ¢dzelti
hazirland: ve bunlarin absorbanslarinin zamanla degigimi 6l¢iilerek A =
f(t) grafikleri gizildi. (Sekil — 4) . Bu egrilere baglangig noktalarindan
¢izilen tegetlerin egimlerinden V, baslangi¢ hzlar: ve egrilerin dogrusal
bsliimlerinin egimlerinden V hizlar hesapland.

Bu degerler yardimiyla log Vo = f (log [H*])velog V =f(log[H*])
grafikleri ¢izildi. (Sekil — 5). Bu grafiklerin incelenmesi V, baslangig
hizlarmin pH 1n yiikselmesi ile pH = 5,2 oluncaya kadar énce azaldigini
ve sonra da arttigim gostermektedir. Buna karsihik, V reaksiyon hizlan
pH= 5,2 oluncaya kadar sabit kalmakta ve bundan sonra hizla artmak-
tadir. Dogrunun bu bélimiiniin egimi,

n=dlogV/dlog[H*]=-0,457=-0,5 (1)

dir. Buna gore, pH = 5,2 nin tizerinde reaksiyon hiz [HY~ %5 veya [OH1%®
ile orantilidir.
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Sekil — 4 : Reaksiyon hizlarinin pH a bagh olarak degigimi. [Cu®*] =
2,0 . 10~ M; [MDAK . 4HC11=4,0 . 107> M ; t = 20 °C ; 1 = 0,80 M (KNO3);

A =375 nm. 0
logV i
logV = fllogHd
_1 —
-2
=3
i -6 =5 -4 -3 2

log[H?]
Sekil - 5:log V = (log [ H* ]) grafikleri.

57




58 MARMARA UNIVERSITESI ECZACILIK DERGISI

Kompleksin kararhhk sabitlerinin bulunmas:
Ligandin agirisun kullanarak

JOB siirekli degisim denemesiyle aym kosullarda fakat bakir(II)
ye oranla agir1 miktarda MDAK . 4HCl iceren bir dizi ¢bzelti hazirland.
Bu ¢bzeltilerin 375 nm deki absorpsiyoniarm olgiildi.

Bu degerler yardimiyla Ag,s = ([ Cu® 1) dogrusu ¢izildi. (Sekil —
6). Beer yasasina uyan bu grafikten, siirekli degigim egrisinde (Sekil — 3)
maksimum absorpsiyona ( A, .y = 0,860 ) kansilik olan bakir(II) kon-
santrasyonu [ Cu®* ] = 14,4.107* M olarak bulundu. Gene siirekli
degisim egrisinde maksimuma karsilik olan konsantrasyonlar, [ Cu?* 1=
1,646.1072 M ve [MDAK] = 3,292.107% M olarak bulundu.

Aqgs = flfCu®])

Aa'rs
1.0

0.8
0.6
0.4

0.2

[cu*ho
Sekil - 6 : A = ([ Cu®* | ) grafigi. [MDAK] = 6,0.10-3 M ; [ Cu2* | =
0,4.1073 M - 2,0.10°3 M ; pH = 5,66 ; t = 20 °C ;1 = 0,40 M (KNOg) ; A =

375 nm ; metal iyonu katilmasindan 5 dakika sonra absorbans élgtimii
yapilmigtir.

Kompleks olusumunu,

[ Cu(MDAK), ]

Cu” +2 MDAK 2 CulMDAK), ; K = — -
[Cu ] [MDAK]

(2)
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bigimde gosterirsek, denge durumunda, [ Cu (MDAK), 1= 1,44.1073 M ,
[ Cu?* ] = 1,646.107% — 1,44.10-3 = 0,206.107% M ve [MDAK] =
3,292.10_3 - 2(1,44.10_3) = 0,412.107% M olur. Bu degerler denge sabiti
ifadesinde yerine konularak toplam kararhhik sabiti K = 4,118.10% mol 2.
L2 olarak bulunur. Buna gére, 20 °C deki serbest olugum enerjisi.

AG =—-RT In K = — 7530,84 cal. mol™! : (3)

olarak hesaplanir.
Esit absorpsiyon veren ¢ozeltiler yontemi

Seyrelme egrisinin ¢izilmesinde, kompleks ¢ozeltisinin iyonik kuv-
vet sabit kalacak bicimde seyreltilmesi yerine seyreltilmis ¢ozeltilere
karsihk olan bilesimlerdeki karigimlar ayri ayr1 hazirlanarak absor-
banslar1 leiildii. Bu degerler yardimiyla seyrelme egrisi (Sekil — 7)
cizildi. Grafigin incelenmesi Beer yasasina tam olarak uydugunu
gostermektedir.

1.0

A3'.'5
0.8

0.6 - 0.550

0.4

0.2

1.2-1073

0.0
[cu*)i0?

Sekl -7 ; Seyrelme egisi. [ [ Cu?t] =0,3665.10~° M— 1,8325.10~° M ; [MDAK] =
" 0,7330.10~° M — 3,6650. 10°M ; pH=566;t=20°C ; [=0,50 M(ENOy) ;

A = 375 nm ; metal iyonunun katilmasindan 5 dakika sonra absorbans 6l¢imu

yapilmigtir.

Kargilastimlacak ¢ozeltilerdeki toplam bakir(II) ve ligand konsan-
trasyonlari a, , a5, b; , b, ile ve dengedeki kompleks konsantrasyonu da
X ile gosterilirse, esit absorpsiyon veren ¢ozeltiler i¢in kararhlik sabiti,
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X X

K= —=
(al-XHbl-2X)2 (az'X] (bz'ZX)2

4)

bi¢iminde yazilabilir.

Stirekli defigim egrisinden ($ekil - 3}, A = 0,550 degerine karsilik
gelen konsantrasyonlar, [ Cu2* ] =a, = 6,9 13.10™* M ve [MDAK] = b; =
4,247.10~% M olarak ve seyreltme egrisinden (Sekil — 7), A = 0,550
degerine karsihk olan konsantrasyonlar da, [ Cu?* ] = a, = 1,200.10_'3 Mve
[ MDAK ] =b, = 2,400.10™% M olarak alimip (4) denkleminde yerine ko-
nularak X; = 1,738.1073 ve X, = 0,597.10~° bulunur. Bulunan bu
degerler yerine konularak K sabitinin hesaplanmasinda X; igin sonug
negatif olur. X, degeri igin, K = 6,815.10° mol™2% . L™2 olarak bulunur.
Bu deger daha &nce bulunan ile gok iyi bir uyum i¢inde degildir. Bura-
dan, 20 °C deki serbest olugum enerjisi,

AG = —RT In K = — 7824,28 cal.mol (5)

olarak bulunur.

SONUG VE TARTISMA

MDAK.4HCIl in azot atmosferi altinda titrasyonunda pH = 4,5 da
sar1-kahve bir renk alan ¢ozeltide pH = 7,3 de kahverengi bir ¢okelti ol-
maktadir. Reaksiyon iizerine oksijenin herhangi bir etkisi saptanamada.
pH = 5,66 da ¢ozeltideki kompleksin bilesimi 1Cu + 2MDAK bigimindedir
ve pH = 5,2 dolayma kadar reaksiyon tizerine pH 1n etkisi yoktur. Bu
iki nedene baglanabilir : (1) bu pH degerinin altinda hidroksil iyonu kon-
santrasyonu ¢ok digiktir veya (2) ligand protonlar: daha tam olarak
kopmamig olduklarindan komplekslesme heniiz baslamaktadr.

Ortamda kloriir iyonunun agirisinin bulunmasi herhangi bir renk
degisikligine neden olmamaktadir.

Coken koyu kahve-siyah renkli madde siiziildii, su, alkol ve eterle
yikanarak kurutuldu. Bu iuriin su ve bilinen organik ¢oziiciilerde
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céziinmeyen, mineral asitlerde ise bozunarak ¢éziinen amorf bir tozdur.
265 °C de gaz ¢ikigi ile bozundu.

Cokme pH 1inda bir yap1 degisikligi sonucu 1:2 kompleksi yerine
1:1 kompleksinin ¢éktiigi anlasilmaktadir. Buna gére, ¢oken komplek-
sin yapis1 agagidaki gibidir:*

NH, N oH

Elementel analiz (C13H1gN403Cu ; M = 339,843) : :
Hesaplanan : % 45,94 C ; % 4,74 H ; % 16,48 N ; % 18,69 Cu
Bulunan 1% 46,33 C ; % 3,97 H ; % 16,08 N ; % 18,30 Cu**
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* Karbanilidin bu konformasyonu Lepore et al. (7) tarafindan kanitlanmigtir.
** Bakir analizi elektrolitik olarak yapilmistir ve elementel analizdeki kalint1 ile uyum
icindedir.
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