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4,4-DIAMINOKARBANILID'IN BAKIR(H) KOMPLEKSININ
POTANSIYOMETRIK INCELENMESI

THE POTENTIOMETRIC INVESTIGATION OF
4,4-DIAMINOCARBANILIDE - COPPER (11} COMPLEX

Nur YARS* - Milrsit PEKIN* - BEmre DOLEN*

SUMMARY

The stability constans of the complex, [(C T, N,0),Cul?, which is formed
by 44 -diaminocarbanilide and Copper(Il}, are determined potentiometrically for
various ionic strengths, by using CALVIN - BIERRUM and IRVING - ROSSOTTI
methods, in this work., The overall protonation constant (log By is found to be
19,82 for I==0,01; 24,50 for I=0,11 and 18,74 for I=0,21. It has been found that the
fourth proton of the ligand is missing when the ionic strength is high. The overall
stability constant of the Copper(Il) complex (log B, is found to be 7,55 for 1=0,01;
16,05 for I==0,11 and 7,10 for I=90,21. Both the protonation constants and the stability
constans {irst increase, than decrease tfogether with the increase of the ionic
strength. This situation can be explained by the result of the various effects caused
by the ionic strengths on the dissociation of the species, which are derived from
the ligand and which ecarry various charges.

OZET

Bu galigmada, 4,4’-~diaminckarbanilid’in baki(II) ile olusturduiu ve formilit
HC, H NO), Cul* olan kompleksin karvarlihk sabitleri CALVIN - BIERRUM ve
IRVING - ROSSOTTI yéntemleri kullanilarak potansiyometrik yoldan cesitli iyonik
kuvvetler i¢in tayin edildi. Toplam protonlarma sabiti (log B8y, I=0,01 igin 19,82;
1=0,11 icin 24,50 ve I=021 icin 18,74 olarak bulundu. Iyonik kuvvetin yiiksek ol~
dugu durumda ligandin dérdiincii protonu almadig saptandi Bakir(II) komplek-
sinin toplam kararlihk sabiti (log 3,), I=0,01 icin 7,55; 1=0,11 icin 16,05 ve 1=0,21
igin 7,10 olarak bulundu. Gerek protonlanma sabitleri ve gerekse kararlilik sabitleri
iyonik kuvvetin artis: ile birlikte dnce artmakta ve sonra azalmakiadir. Bu durum,
liganttan tlireyen ve farkiy yitkler tasiyan tiirlerin disosivasyonunun iyonik kuv-
vetten farkli bigimlerde etkilenmesinin bir sonuecu olarak aciklanabilir.

* M.U. Eczacihk Fakiiltesi Analitik Kimya Anabilim Dal, Nigantasi/ISTANBUL
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Simetrik dinifro ve diaminokarbanilidler ilk kez VITTENET
ve ¢alisma arkedaslarn tarafindan sistematik bir bicimde ve ay-
rintill olarak incelenmisgler (1, 2) ve ardindan disazo ve azo bo-
yarmaddelerinin sentezlerinde kullamilmaya baglanmiglardir (3).
Bu maddeler son kirk yildir boyarmadde sentezi acisindan yeniden
glindeme gelmislerdir (4,5,6) ve ozellikle 4,4’-diaminokarbanilid
substantif azo boyarmaddelerinin yapimmda genig életide kullanil-
maya baglanmistir (1, 7). Karbanilid sistemi iceren simetrik dis-
azoboyarmaddelerinin bakir (II) ile metallendirilmesi yoluyla ko-
lay ¢oziinen ve kuvvetli renkli boyarmaddeler elde edilmis ve subs-
tantifligin metallendirme ile birlikte arttigi gosterilmiztir (8).

4,4-diaminokarbanilid, kuaterner amonyum grubu iceren,
hashik ozellikleri yliksek, suda coziinen ve hipoklorit ile kolaylik-
la agartilabilen kagit boyalarinin (9, 10) ve suda cdziinen reaktif
azo boyarmaddelerinin (11) yapumnda kullamiir.

Son yillarda gerek cesitli pigmentler ile boyarmaddelerin ve
gerekse cesitli ilaclarin elde edilmesinde kullamilan ve bu aci-
dan incelenen diaminokarbanilidlerin bakir(II) ile verdikieri
komplekslerin olusumu ve olusum kosullari spektrofotometrik
yéntem ile incelenmistir (12). VITTENET tarafindan 4,4 -dia-
minokarbanilidin suda cok c¢ozilinen beyaz kristaller biciminde
ve C,;H,N0.2HC] formiiliinde dihidroklorir olusturdugu belirtil-
mektedir (1). Yukarda kelirtilen calismada dihidrokloriir yerine
tetrahidroklority olusturdugu kanitlanmis ve asit sabitleri SPE-
ARKMAN"n diprotik asitlerin disosiyasyon sabitlerinin tayvini icin
verdigi grafik yontem (13) kullanilarak tayin edilmistir (12
SPEAKMAN yontemi tetraprotik bir asit olan bu maddeys
s1k sabit ciftleri icin ayr: ayr vygulanarak pK,==3,548; p
pK,;=6,272 ve pK,=7,269 olarak bulunmustur. Ayrica, ,
ile kompleks olusturmas: spektrofotometrik olarak pH=5,25 de
incelenmis, JOB siirekli degisim yontemi ile kompleksin bilesimi-
nin Metal/Ligand = 1,2 oldugu bulunmus ve I=05 ve {=20°C
de de caligilarak iki farkli spektrofotometrik yéntem ile toplam
kararlilik sabitleri logK =10,95 ve logK = 9,99 olarak bulunmus-
tur (12).

WD

Bu ¢;alismada 4,4’-diaminokarbanilidin bakir(IT) ile olug-
turdugu kompleksin kararhilik sabitleri potansiyomet:ik yoldan ve
cesitli iyonik kuvvetler icin tayin edilmistir.
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4.4'-diaminokorbanilidin elde ediimesi

4,4’ - Diaminokarbanilid karsitik olan nitro bilesiginin indir-
genmesi yoluyla elde edildi. Once 4,4’ - dinitrokarbanilid MISTRY
ve GUHAnin yontemine (14) gore elde edildi. Bunun icin 15 ¢
(1/4 moly tre ile 69,06 g (1/2 mol) p-nitroanilin 250 ml izoamil
alkol iginde amonyak cikisi bitinceye kadar (4 saat siireyle) ge-
1i soguiucu altinda isitildi. Ele gecen {irtin sliziildi, ¢ok seyrel-
tik HCI cozeltisi ile yikanarak reaksiyona girmemis baslangic

*mcz:nf,r} iden temizlendi ve kurutuldu. Verim 43,5 g (% 83,58)

fhr . 310° C olarak bulundu.

4,4"-Dinitrokarbanilidin ~ VITTENET'in ybntemine (1) gore
Sn+HCIL ile indirgenmesiyle 4,4’-diaminokarbanilid tetrahidro-
klortir elde edildi (*) Bunun icin 20 g 4,4’-dinitrokarbanilid kay-
nar HCVI ortamda metalik kalay ile indirgendi, sicakken siiziildii
ve kristallenmeye hbirakildi. Coken beyaz kalay tuzu stiziildi,
¢nce alkol ve daha sonra eter ile yikand: ve suda ¢oziildi. Tiyoaset-
id yardimiyla kalay SnS biciminde coktirildd, siziildii, si-
zintd vakumda buharlastirilarak derisiklestirildi ve ortama 10
ml derigik HCI katilarak kristallenmeye birakildi Coken bey -
kristaller stiztildi ve kurutuldu. Verim 15,7 (g (% 61.16) dir. Da-
ha sonra sudan yeniden kristallendirilerek saflastirildi.

Tlde edilen Urlintin denetlenmesi potansiyometrik titrasyon
ve IR spekirumunun literatiirde (12) verilen ile karsilastitiima-
I b

Kullorilon yontem ve aletler

4,4’ - diaminokarbanilid’in bakir(II} kompleksinin kararllik
sabitleri potansiyometrik olarak CALVIN-BJERRUM yéntemi (15,
16) kullarularak tayin edildi. Potansiyometrik titrasyon egrile-
rinden IRVING-ROSSOTTI yéntemi (17) yardimiyla ligandin pro-
tonlanma sabitleri ve olusan kompleksin kararhilik sabitleri he-

capland:

CALVIN-EJERRUM yontemi titrasyonundan once ortama
kuvvetll bir mineral asidin bilinen aswisimin katilmas: ve bun-
dan scnra karsimin potansiyometrik olarak titrasyonu {izerine

* Bundan senra 4.4'-diaminokarbanilid (PDAK) ve 4,4’-diaminokarbanilid tetra-
hidrokloriir de (PDAXK. 4HCI) biciminde gdsterilecektir.
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dayanmakiadir, Dort amin azotu iceren ligandin tetrahidroklo-
riirtinde (FDAK.4HCI) bu azoflarin tiimi protonlanmig durum-
dadir. Ligandin tetrahidroklorliriinil iceren cozeltilere asit asin-
51 katilip bu c¢ézeltiler titre edildi. Bu durumda protonlanma sa-
bitlerinin hesaplanmasinda sonuc almamadi. Daha sonra yapi-
lan titrasyonlarda, dnce ligand notrallestirildi ve ardindan mine-
ral asit ve metal iyonu katlhp karigun potansiyometbrik olarak tit-
re edildi. Ligandin donér atomlarmin timinin protonlanmis ol-

dugu bu durumda izle :ié miz yol literatiirde bulunmamaktadir.

Potansivometrik titrasyonlar siwrasinda pH &Slglmlerli «NEL
Model 821» pH-metre ve bu 18 baglt cam elektrot vardimiyla ya-
pildi. Bliret olarak «Metrohm Multi-Biiretfe E 485» kullamldl
Standart 0,1N NaOH cizeltisi «Titrisol Merck Art. 9959» dan ha-
zirlandl. Bakir(II) ¢b z-?tési analitik saflikta bakir (I1) stlfattan
hazitlandr ve hazirlanan c¢ozeltinin konsantrasyonu standart
0,1M EDTA cdzeliisi ile titre edilerek kontrol edildi

Potansivometrik titrasyonlar

3
X

Ccsun titrasyon karsnmlar: hazirland: ve bu kangimlar stan-
dart 0,1N NaOH clzeltisi ile potansiyometrik olarak titre edildi
Ortama sodyvum perkiorat cozeltisi kabilarak farkh iyonik kuv-

trasyon kansgmmlarimin hazivlanmas: sirasinda

igand cezeltisine sodyum perklorat cozeltisi katildiktan sonra
carigim 0,1N NaCH cozeltisi lle ni Jt allestirildi, harcanan baz hac-
1 gereken su hacmindan cikartild: ve aradaki fark ka-
ti1d1. Daha sonra ‘x:vcz&lm“t asidi veya perklorat asidi
eitisl katilip standart 0,1N NaOH cdzeltisi ile tit-

rde calisildi

-
e
ot
@
-w

Farkly oranlarda baxir(II) iceren kamglmlaml {(Karisum - 1;
Karisim - 2 ve Karisim - 3) titrasyon erileri (Grafikz-1) de ve-
rilmigtir. Titrasyon egrilerinin m:*elenmesi, komplekslesmenin bi-
rinci protonun ayrilmasindan sonra basladigini ve ikinei proto-
nun ayrumasmndan sonra da belirginlestigini gostermektedir. Ti-t
rasyonlar sirasinda c¢Ozelti meral oranimin artigina bagl clarak
azalan pH degerlerinde san (pH=4,0-2,8), kovu yesil (pH=8,3
5,54), sivah (pH=6,6-6,0) renklerini almakta ve daha sonra si-
yah renkli bir ¢Ckelti olusmaktadir.

Farkli iyonik kuvvetlerde hazirlanan HCIC, (Karisim-4; Ka-
rigim -7 ve Kangim - 10). HCIO, + PDAK.4HC! (Karsim-5; Ka-
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Grafik — 2: Polansiyometrik titrasyon e@rileri. (4) 1,
1,0410% M HCIO, + 1.10~° M PDAK; (8) 1,04.10-% M HCIO, + 1.16-% M PDAK +
510 M Cu (II).




MARMARA UNIVERSITES]

ECZACILIK DERGIS]

+ 01
(8 ]JAJ'\}“’

~3

()

g: Poiansz?yomeérii: titrasyon eé’ri‘xerin
- 0,2 M NaClo,

(10) 1,@410“
1163 M PDAXK; (12) 1,04.16-2

NaCiO,; (11) 1
HCIO, + 0,2 M NaClO, + 1. 1()"5 M PDAK +

7
NaOH
HCIO, + 0,2

bt
s




NUR YARS - MURSIT PEKIN . EMRE DOLEN Y

risim - 8; Karisim - 11) ve HCIO, + PDAK 4HC! + Cu(Il) {(Rarn-
sim - 6; Karisim -9 ve Karisum 12) cOzeltilerl potansivometrik
olarak titre edildi. Cozeltilerin iyonik kuvvetleri NaClO, katira-
rak ayarlandi. Iyenik kuvvetlerin hess iplanmasin ﬁv cozeltide bu-
lunan HCIO, ile NaCiC, gézonline alindi ve dteki bilesenlerden
kaynaklanan iyonik kuvvet bunun yaninda ihmal edildi, Cozel-
tilerde fFEAhL%EiCij;:&GU}_ I\’E [Cu{Il) 1=00005 M; (HC]
0.0104 M ve Metal /Ligand=1/2'dir. Potansivometrik titrasyonlara
fligkin titrasyon ri (Grafik - 2), (Grafik-3) ve {Grafik - 4)

de gosterilmistir.

Protonlanma scbitlerinin bulunmas:

Perxlorat asidinin fitrasyon eprileri ile pezu«:isz‘;@t asidi-+-1i-
gand kazzgxmmsn titrasycn eZrileri kullanilarak g) ndin cesitli
iyvonik kuvvetlerdeki p otonlanma  sabitleri apland:. Proton-
lanma sabitlerinin hesaplanmasina IRVING ve ROT‘C("I_’T? tara-
findan verilen,

oot

formtltd kullanildi ve hesaplamalar bilgisayar

Burada, v =
vist  (=0); v] ve
HCIO, +ligand k

nolekiillerinin verebilec
1 bir pH degeri icix =
mnm, &E&l;’id 4 “az hacmi (ml);
N=8tandart m;; litesi (0,1000N); E° r:.:i:;d slan-
gictaki asit konsantrasyonu (0,0104 3} = Baglangic hacmi
(50mly; T,°=Basglangictaki ligand konsantrasyonu (0,001 M)

dur.

afik - 2; Egri-4 ve 5), (Grafik -3; Eiri-7 ve 8) ve (Gra-
1”:?1«’_—4; F gri-10 ve 11) kullanmilarak elds edilen f, g i
dimiyla cizilen ";—f(ﬂﬂ) grafikleri (Gmfi:—é} de
lerden, n,nmin 1/2, 3/2, 5/2 ve 7/2 degerlerine karsihk olan pro-

nlanma sabitleri bulundu. Pulunan degerler ve toplam proton-
lanma sabitleri (Cizelge - 1) 1’3{% verilmistir. Calisma kosullari al-
tinda iyonik kuvvetin yiiksek oldugu durumda (1-20,21) ligand
dordimelt protonu almamaktadir,
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Grafik — 5: n, = f (pH) eZrileri.
izelge — 1: Protonlanma sabitleri,

Iyonik Kuvvet 0,1 0,11 21
log K, 7,18 16,90 8,12
log K, 5,10 6,55 6,25
log K, 3.75 5,05 4,37
log K, 2,79 3,0 —
log 8, 19,82 25,50 18,74

Kararlilik sabitierinin bulunmast

Clusan kompleksin kararlihk sabitlerinin bulunmas:
ha ¢nce hesaplanan n, degerleri kullanilarak.

(vo—vy) (N+ED)

(V°4v,) Ry -

’110‘\{

i¢in da-

(2)

formuliinden n degerleri hesaplandi. Tim hesaplamalar bilgi-

sayar yardimiyla yapildi.
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Burada, v, ve v, = G0z dnline alinan i, degerine karsiik
olan pH da HCIO,+ligand karisimi ile HCIO,-+ligand 4 Cu(Il)
karisimy icin harcanan standart baz hacou (ml); Ty=DBaglan-
gictaki Cu(ll) konsantrasyoenu (0,0005 M) dir. Oteki degerler
(Formiil -1) de kullamlanlarin aymidir. Bulunan n  deZerleri
yardimiyla serbest ligand konsantrasyonu,

i

=

}"“ ﬁH/ jm_:‘{

- j = \antvogg / (3)
pL = log e
T - AT,

formiliinden hesaplandi. Burada, B=pH-mefrede okunan de-
gerdir. Bu formiil, j=4 i¢cin 1l/antilog B=[H*] ve #=1 alna-
rak acilirsa,

1+ o T g

2
1= nT

(4)

pl=loyg

elde edilir. Bu formil pglar yerine (Cizelge-1) den alinan de-
gerier konularak (=K 5=K, K, &£H=K K, K; =K, K,
K, - K, pL degerleri hesapland: ve A=1I(pl) grafiklerl cizildL
n=—f(pL) grafikleri (Grafilz-6), (Grafik-7) ve (Grafik-8) de
gosterilmistir. Bu grafiklerden A=1/2 ve f=23/2 deferlerine kar-
siik olan pL degerleri okundu. Bu deferler clusum sabitlerinin
logaritmalarmma esiftir. Bulunan ara basamak ve toplam olugum
2)

sabitleri (Cizelge - 2) de topluca gosteriimistir.

“)
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Grafik — 6: n =1 (pL) grafigi (I = 0,61)
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Cizelge -2 - Cu(ll) kompleksinin olugum sabitleri.

1};0;&& kuweg 0,11 0,21
iog ¥, 8,35 3.50
log K, 7,50 3,60
iog 2, 16,05 710
1,12.10% 1,26.107

SONUC

Pot answo elrik titrasyon eZrilerinin incelenmesi {(Grafik -
1), FDAK 4HC 5., isi ile PDARA4HCI+Cu(Il) edrisinin birinci

AR

protonun pcxml‘ esmesinden sonra aynlmaya basladigim (pH~25)
ve bu ayrimanm ikinci protonun nétrallesmesinden sonra
(pH~3,0) belirginiestigini gistermektedir. Buna gore, komplaks
olusumu ikinci protonun ayrilmasindan sonra énemli oranda art-
maktadir. Ligandin tetrahidrokloririnin (PDAR4HCL) disosi-
vasyonundan olu@an turlerin bagil bolluklarinin pH’a bagh ola-
rak deZisimi (Grafik-9) da verilmistir. Grafifin ciziminde lite-
ratiirde verilen asit sabiti degerleri kullanmilmistir (12).

iz "_""""'!”'“‘\\' """"" T w’““'“z" —T " i
| ! N\ i // j
£y k! | :
e Y e
| Y PERN PDAK 4HLI
€3 P 3\‘- SRS A A N f _—
! Y f
N Iy, % o
s e ‘,i -~ 1] i e
g 1 i I
i i il H
} ! /
, i
i 1 ' ! 7 !f e
i § 1
5 bt . \\ | (Y
= BB D
i | L i \
; -
i ’;'X i vy 4
| it AUA
63— e e
v A HERY I
02 b Ll / J A
G A \
: I AN / \
; i Y
a1 v /’ ~
/ . A \‘
00 2 B S Y b -
o 1z 3 4 5 s 7 & 5 w0 0 12 13 u
pH
Grafik — 9: PDAKA4HClin disosiyasyonundan olusan tirlerin bag:l bolluklarinin

pH'a bagh olarak degigimi. ¢, = HPDAK''; = H,PDAK?*"; o, = H,PDAK?";
= HPDAK"; o, = PDAK (pK, = 3,548; pK. - 3898 pK, = 6,272; pK, = 7,269)
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Degisik oranlarda metal iceren cozeltilerin titrasyonu (Gra-
fik - 1) sirasinda ortaya c¢ikan renk degisimleri ve bunlarin pH
lar1 (Cizelge - 3) de gosterilmigtir.

Cizelge — 3 : Titrasyon sirasindaki renk degisimleri.
Metal/Ligand
Renk 172 /1 2/1
Koyu san 4,0 3,5 2,8
Sarims: yesil 5.7 5,0 4,5
Koyu yesil 6,3 5,8 5,5
Sivahlasma 8.6 6,3 6,0
Bulanma ve c¢okme 6,5 6,4 6,1

(Cizelge - 3) den gOrtildiigi gibi, metal oraminin ortalamasi
ile renklerin olustugu pH degerleri ve cSkmenin bagladigi pH
dlismektedir. Farkli renklerin, liganddan tlireyen protonlu tir-
lerin olugturduklari ara komplekslerden kaynaklandigr sOylene-
bilir.

Ayni renk degisimleri Metal/Ligand orani 1/2 olan c¢ozel-
tilerin farkli iyonik kuvvetlerde yapilan titrasyonlarinda da or-
taya cikmakta (Grafik-2; 3 ve 4) ve iyonik kuvvetin artma-
siyla birlikte 0,5 pH birimlik bir diisme gostermekiedir.

Protonlanma sabitlerinin tayininde (Cizelge-1) iyonik kuv-
vetin yiiksek oldugu durumda (I=0,21) n,=3,5 icin bir deger
elde edilememekte (Grafik-5) yani dordiincii proton alinma-
maktadir. Protonlanma sabitleri iyonik kuvvetin artisiyla birlik-
te once artmakia ve sonra azalmaktadir. Bu durum, aktiflik kat-
sayilarimn iyonik kuvvetin artigsiyla birlikte once birden kiicik
kalarak azalmasi ve sonra bir minimumdan gecerek birden bi-
yik degerler almasiyla aciklanabilir (18). Aktiflik katsayilarin-
daki bu degisim denge sabitlerini ters yinde etkilemektedir. ¥ro-
tonlanma sabitlerinin iyonik kuvvetin karekokiine gore degisimi
(Grafik - 10) da g&sterilmistir.

Kompleksin olusumu sabitlerinin tayininde (Cizelge -2) iyo-
nik kuvvetin etkisi protonlanma sabitlerindekine paralel bir yol
izlemektedir. Diiglik (I=0,01) ve yiksek (I=0,21) iyonik kuv-
vetlerde elde edilen olugum egrileri (Grafik-6 ve 8) bicim olarak
birbirine benzemekte ve K, degerleri K, degerlerinden biliylik
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olmaktadir. Bu durum sik rastlanan bir durum olamamakia bir-
likte literatlrde cesitli drnekleri vardir (19). Orta diizeydeki iyo-
nik kuvvette ise (Grafik-7) bu durum ortaya cikmamakiadir.
Bu durum, liganddan tiireyen ve farkli yiikler tasiyan tiirlerin
disosiyasyonunun iyonik kuvvetten farkli bicimlerde etkilenme-
sinin bir sonucu olarak aciklanabilir. Toplam olusum sabitlerinin
iyonik kuvvetin karekCkiine gore deZisimi (Grafik-10) da gos-
terilmistir. Grafik lzerinde I=0,5 i¢in spektrofotometrik yon-
tem ile bulunan toplam kararliik sabitleri de gosterilmistir.

i)

Grefile — 10 : Toplam protonlauma ve toplam olusum sabitlerinin ivonik kuvvetin
karekékiine gore defisimi. ® = toplam clusum sabitleri; [ == spekirofotometrik ola-
rak bulunmus olan toplam olusum sabiti (logK_, = 10,47).

Tt

lusan  kompleksin  bilesiminin  Metal/Ligand=1/2 oldugu,
su ve bilinen organik cozlcllerde coziinmedigi, mineral asitlerde
bozunarak ¢éziindigi ve 190°C de gaz cikisi ile bozundugu ve
agirt klorlr igeren coézeltilerden ctken kompleksin yapisinin asa-
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gidaki gibi cldugu daha Onceki bir c¢alismada go,a’ce'ﬂm1 tir (12).
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