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'2-AMINOFENOL-4-SULFON ASIDI'NIN BAKIR(II)
KOMPLEKSININ OLUSUMU VE KARARLILIGI

THE FORMATION AND STABILITY OF 2-AMINOPHENOL
-4-SULFONIC ACID-COPPER(II) COMPLEX

Fahiman EDGU - Emre DOLEN* - Miirgit PEKIN*

SUMMARY

.The stability constants of the complex which was formed by 2-aminophenol-4-sulfonic
acid and copper(Il}, were determined potentiometrically for various ionic strengths, by
using CALVIN-BJERRUM and TRVING-ROSSOTTI methods, in this work. The acid cons-
tants of the ligand were found as pKj = 9.193 + 0.251 and pKg = 11.366 + 0.061 at 20°C.

The overall protonation constants of the ligand were found as log 132 =215 for I=
0.11 and log Bg = 20.0 for I = 0.06 at 20°C. The overall stability constants of the copper(Il}
complex were found as log By = 8.0 for I=0.11 and log 85 = 16.1 for I = 0.06 at 20°C.

OZET

Bu ¢aligmada, 2-aminofencl4-silfon asidi'nin bakir(Il) ile olugturdugu kompleksin ka-
rarhilik sabitleri gegitli iyonik kuvvetler igin CALVIN-BJERRUM ve IRVING-ROSSOTTI
ybntemleri kullamlarak potansiyometrik clarak tayin edildi. Lig}andm asit sabitleri 20°C
de pKy =9,133 £ 0,251 ve pKg = 11,386 £ 0,061 olarak bulundu. Ligandin teplam proton-

. lanma sabitleri 20°C de I = 0,11 igin log Bg = 21,6 ve I = 0,06 igin log By = 20,0 olarak bu-
lundu, Bakir{IT} kompleksinin toplam kararhhk sabitleri 20°C de I = 0,11 igin log fig = 8,0
ve I = 0,06 igin log fig.= 16,1 olarak bulundu.

GIRI$ .

2 aminofenol tiirevieri kanserojen etkileri nedeniyle ilgi gekmigtir.
9_gminofenoliin kendisi kanserojen olmamakla birlikte, 3-hid-
roksiantranilik asit ve 2-amino-4,5-dimetilfenol gibi tiirevleri kanserojen
etkiye sahiptir (1,2).

2-aminofenol-4-siilfon asidi'nin demir(II), kobalt(Il) ve nikel(Il) ile
olusturdugu kelatlann kararhilik sabitleri CALVIN-BJ ERRUM yoéntemi
kullanilarak TRIPATHI ve SINGH tarafindan potansiyometrik olarak
tayin edilmis, kobalt(Il) ve nikel(ID) ile metal/ligand oran: 1/1 ve 1/2,
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demir(Il) ile de 1/2 ve 1/3 olan komplekslerin olustugu saptanmagtir (3).
Salisil aldehit ve siilfosalisil aldehit ile olugturdugu Schiff bazlarinin
bakir(II) ile verdigi kompleksler GUNDUZ ve KIZILKILIC tarafindan
elde edilerck incelenmistir. Magnetik siiseptibilite sl¢timleri ve IR spek-
trumlar yardimiyla salisil aldehit ile olugan Schiff bazinin metal/ligand
orani 1/1 olan bir kompleks olugturdugu ve burada balar(Il} nin koordi-
nasyon sayisinin g oldugu gosterilmistir (4).

Bu ¢ahsmada 2-aminofenol-4-siilfon asidi'nin asit sabitleri tayin
edilmisg, bakir(Il) ile olusturdugu kelatn kararhhk sabitleri CALVIN-
BJERRUM yontemi (5,6) kullanilarak potansiyometrik yoldan bulunmus
ve hesaplamalar IRVING-ROSSOTTI tarafindan geligtirilen formiil
yardimyla yapilmigtir (7).

DENEYSEL BOLUM
| Asit sabitlerinin bulunmas

Calismada kullanilan 2-aminofencl-4-siilfon asidi,* 2-nitro-
fenolden baglanarak GUNDUZ ve KIZILKILIC tarafindan verilen
yonteme gore (4) elde edildi.

2-aminofenol-4-siilfon asidi'nin asit sabitlerinin tayini igin diprotik
asitlerin asit sabitlerinin tayinine iligkin olarak SPEAKMAN tarafindan
verilen yéntemin (8) ALBERT ve SERJEANT tarafindan geligtirilmig
bigimi ve bilgisayar program kullamldi (9). Bunun i¢in, 0,0991 g
(5.10-4 mol) asit 100,0 mL suda ¢éziiliip standart 0,1000 N NaOH
¢ozeltisi ile 20°C de potansiyometrik olarak titre edildi.**

Hesaplama sonucunda 20° i¢in pKj = 9,193 + 0,251 ve pKg =
11,366 + 0,061 olarak bulundu. Birinci deger amin grubunun proton-
lanmig bigimine kargihktir. Bunun amonyumun asit sabitine (pKa =

9,24) yaklagik olarak egit olmas: sitlfon grubunun protonunun amin gru-

bunun iizerinde bulundugunu gostermektedir. Ikm(n deger molekiildeki
fenol grubuna iligkin asit sabitidir.

* Sedefl parlaklifnnda igne bigiminde kristaller. Soffuk suda olduke¢a, sicak suda ¢ok
gozuntr. Alkol ve eterde gziinmez. 1/2 mol kristal suyu 1cenr CGH704NS 2 H20 =
198,20.

*+ Potansiyometrik titrasyonlardaki pH tlgiimlerinde "Orion Research Ionanalyzer-Model
599 A" ve buna bagli cam elcktrot kullamldi. Standart NaQH cézeltisi "Titrisol Merck
9959" olan hazirland: ve titrasyonlar "Metrohm Mulli-Birette E 485" kullamlarak
yapildi. Hesaplamalar igin bilgisayar kullanildi.
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- Potansiyometrik titrasyonlar

2-aminofenol-4-sitlfon asidi uygun pH aralginda bakir(II) iyonu ile
yesil renkli bir kompleks olusturmaktadir. Komplekslegmenin bagladif
pHn saptanmasi ve kararhilik sabitlerinin tayini igin bir dizi ¢dzelti
hazirlandi. Ortamin iyonik kuvvetinin komplekslegme iizerine etkisini
saptamak amacyla iki farkh iyonik kuvvette ¢aligildr Hazirlanan
karigimlar 20°C de standart 0,1000 N NaOH cbzeltisi ile potansiyomet-
rik olarak titre edildi. Hazrlanan ¢ézeltilerin bilegimleri (Cizelge-1) de
ve potansiyometrik titrasyon egrileri de (Sekil-1) de verilmigtir.

Ligand ve bakir(Il) + ligand i¢in olan titrasyon egrilerinin belirgin
bigimde birbirinden aynlmas: kuvvetli bir kompleks olugumunun
varhgim gostermektedir. Komplekslesme I = 0,11 olan gézeltilerde pH =
5,75 dolaymnda ve 1= 0,08 olan gizeltilerde de pH = 4 dolayimnda ortaya
eikmaktadir. Fazla miktarda bakir(II) igeren g¢ozeltilerin titrasyonunda
metal hidroksidin ¢ékmesi nedeniyle saghkl bir sonug elde edileme- -
migtir. '

Cizelge-1: Titrasyon karigimlain.

Cozelti HCIO4  NaClO4 Ligand Balkar(II) I
(mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L)
a 0,01 0,10 - - 0,11
b 0,01 0,05 - = 0,06
¢ 0.01 0,10 0,005 o= 0,11
“d 0,01 0,05 0,005 - . 0,06
e 0,01 0,10 0,005 0,002 . 0,11
f 0,01 0,05 0,005 0,002 0,06.
g 0,01 . 0,10 0,006 . 0,003 0,11
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Sekil-1: Potansiyometrik titrasyon eprileri.

Protonlanma sabitlerini hesaplanmas

-~ 2-aminofenol-4-siilfon asidi'nin protonlanma sabitlerinin bulun-
mast igin IRVING ve ROSSOTTI (7) tarafindan verilen yéntem uyarinca,
perklorat asidi ile perklorat asidi + ligand igeren ¢dzeltilerin titrasyon
egrilerinden (Sekil-1; Egri: a,b,c ve d) ortalama ny degerleri,

_ (vq - vo) N + E°)
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formiilii yardimiyla hesaplandi. Burada, V° = 50,00 mL; N= 0,1000 mol.
L1 ; B° = 0,008 mol.L-1; TS = 0,005 mol. Lt ve y = 2 dir. Titrasyon
egrilerinden okunan vy ve vy degerleri yardimyla ¢esitli pH degerlerine
kargilik olan ny degerleri hesaplanarak ng = f (pH) grafikleri gizildi.
(Sekil-2). - -

a) I = 0,11 igin ¢izilen fiy = f (pH) grafiginden (Sekil-2; Egri-a) ny =
3/2 degerine karsilik olan log Ko= 9,6 deferinin dogrudan okunahilme-
sine kargilik niy ‘'nin 0,8 den kiigiik degerleri hesaplanamadifindan ny =
1/2 degerine karsilik olan log K degeri hesaplama yoluyla bulundu.
Bunun i¢in, fis = 1 degerine karsihk ortalama log K degeri, log K =
log K;.Kg = 2 pH = 21,5 bagintisindan bulunarak log K; = 11,9 olarak
hesapland. : : _

b) I = 0,06 i¢in gizilen fy = f (pH) grafiginde de (Sekil-2; Egri-b)
gncekine benzer bir durum ortaya giktifindan aym yol izlendi. np = 3/2
i¢in log Koy = 9,1 ve iy = 1 i¢in log K = log Ky Ky = 2pH = 20,0
bagntisindan log Kj = 10,9 olarak hesaplandr, '
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Seldl-2: ﬁA = { (pH) grafikleri. Egri-a, I =0,11 ve Egri-b, I = O,OSVi;:'in elde edilen egriler.
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Kararhlils sabitlerinin hesaplanmast

Kararhlik sébitle;‘ihi hesaplanmast igin daha gnce bulunmus olan
ny degerleri yardimiyla n degerleri ve bulunan n degerleri yardimiyla da
bunlara kargilik olan pL degerleri hesaplandi. Hesaplamalarda,

(va—vg) [IN+E°+T}, (y—Ny)
n=.- .

( Al +vy) _ﬁA TONI
S‘J‘ ( 1 )J . :
ve pL = log — =log

T, - 8Ty TL,~R Ty

formiilleri kullamldl Burada V° = 50,00 mL; N = 0,1000 mol. Ll =
0,008 mol. L1 ; T%, = 0,005 molLl T4 = 0,002 mol. L'l y=2; J 2
ve B, = 1 dir. Hesaplanan n ve pL degerlerl yardlmlyla n="f (pL) graﬁ
leri ¢izildi. (Sekil-3).

n -
251+

2.0+

Sekil-3 gelecek
Sekil-3: 1 = { (pL) grafikleri. Egri-a, I = 0,11 ve Egri-b, I = 0,06 igin clde edilen eriler.
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a) I = 0,11 igin gizilen n = f (pL) grafiginden (Jekil-3; Egri-a) n =1/2
degerine karsilik olan log Ky = 6,0 deggerinin dogrudan okunabilmesine
karsilik n'nin 1,1 den biiyiik degerleri hesaplanamadifindan n = 3/2
degerine kargilik olan log Ky degieri hesaplama yoluyla bulundu. Bunun
igin, n= 1 degerine kargilik olan ortalama log K degeri log K = log K;.Kg
= 2 pL = 8 bagintisindan bulunarak log Kg = 2 olarak hesaplandi.

b)I = 0,06 igin gizilen n = f (pL) grafiginden (Sekil-3: Egri-b) n =1/2
i¢inlog Ky = 10,8 ven = 3/2 log Kg = 5,3 olarak bulundu.

SONUG VE TARTISMA

2-aminofenocl-4-siilfon asidi'nin termodinamik asit sabitleri 20°C
igin pKy = 9,193 ve pKp = 11,366 olarak bulunmugtur. Aym sicakhktaki
termodinamik asit sabitleri PERRIN tarafindan pKj = 4,781 ve
pKg = 9,967 olarak verilmigtir (10). PERRIN'in verdigi degerler
diigiktir ve amin grubu tizerine proton kaymas: olmadigin
gostermektedir. Bu durum gergege uygun degildir. Oysa bu ¢alismada
bulunan degerler siilfon grubundaki protonun amin grubu iizerine
kaydifim1 ve aminin butunuy]e amonyum bigimde bulundugunu
.gbstermektedir.

Protonlanma sabitlerinin bulunmas: i¢in farkh iyonik kuvvetlerde
gizilen ny =1 (pH) grafikleri ($ekil-2) birbirine benzerdir ve protonlanma
sabitleri de birbirine yakin degerlerdir. Bulunan protonlanma sabitleri
(Cizelge-2) de topluca verilmistir. TRIPATHI ve SINGH tarafindan

30°C de bulunan protonlanma sabitleri I = 0,06 i¢gin log B = 8,30 ve
log Bg = 11,00, I = 0,10 i¢in log By = 8,05 ve log Bg = 10,75 dir (3) ve bu
degerler bu gahsmada bulunanlara oranla ¢ok digiiktir.

Kararhlhk sabitlerini bulunmas igin ¢izilen n = f (pL) grafikleri
{Sekil-3) iyonik kuvvete bagh olarak snemli farklihklar géstermektedir.
Iyonik kuvvetin yiksek oldugu durumda { I = 0,11 ) elde edilen ka-
rarlilik sabitlerinin kiigiik olmasi bu kosullarda komplekslesmenin zayif
oldug'unu gostermektedir, . ‘

~ Buna kargilik, diigiik iyonik kuvvet (I = 0,06 ) i¢in elde edilen ka-
rarlilik sabitlerinin degerleri cldukea yiiksek olup bu kosullarda oldukea
kararh bir komplekslesmenin varhgim gostermektedir, Bulunan ka-
rarlihk sabitleri (Cizelge-2) de topluca verilmistir.
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Cizelge-2: Protonlanma ve kararhlik sabitleri,

tyonik kuvvet © 1=0,11 I=0,06

Protonlanma  log Ky (= log 81) 11,9 . 10,9

sabitleri - log Kg 9,6 9,1
log K]_.K2 (: lOg 32) 21,5 ) 20,0

Kararlihk log Ky (= log B1) 6,0 10,8

sabitleri log Ko 2,0 5,3
log K1. K2 (= log B2) -8,0 16,1

KAYNAKLAR

1. BAYLAND, E., WATSON, G. : Nature, 177, 837-838 {1956).
2. ALLEN, BAYLAND, E., DUKES, HARNING, WATSON, G.: Brit. J.Cancer, 11, 212
(1957).
3. TRIPATHI, S.C., SINGH; M.: Ind. J. Chem., 11, 817-819 (1973)."
4. GUNDUZ, T., KIZILKILIC, N.: TBTAK IV. Bilim Kongresi (5-8 Kasim 1973, Ankara)
Kimye Sekscyonu Tebliglert, s.1-6.
5. CALVIN, M., WILSON, KW.: JAm.Chem. Soc 67, 2003-2007 (1945)
6. FREISER, H CHARLES, R.G., JOHNSTONE, W.D.: J. Am.Chem.Soc., 74, 1383-1385
{1952).
. 7. IRWING, H.M., ROSSOTTL, H.8.: J.Chem.Soc., 1953, 3397- 3405
8. SPEAKMAN, J.C.: J.Chem._Soc., 1940, 855-859.
9. ALBERT, A., SERJEANT, E.P: The Determination of Iomzatmn Constants. an ed
Chapman and Hall Ltd., London, 1971,
10. PERRIN, D.D.: /. Chem Soc., 1961, 2244-22486.

(Received June 14, 1989)




