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OZET

Asidik sulu ortanda civa(II) iyonlarinin alkil
metil ketonlarla reaksiyona girerek, bir deZerlikli kat-
yonlar olugturdugu bilinnektedir.

Caligmamizda etil metil keton ile civa(II)'dén
olugan katyonun, kloro kompleksine iliskin oluSum sabit-
leri, glimiig-civa pasta elektrodu kullanilarak, potansi-
yometrik yontemle saptanmigtir. Olugum sabitleriﬁé, Go-
zicu dielektrik sabitinin etkisini aragtirmak i¢in, de-
neyler degisik etil alkol konsantrasyonlu ortamlarda

gerceklegtirilmigtir.



SUMMARY

If has been knewn that mercuric iens reakt with alkyl

methyl ketenes in aqueous media and ferm mono valent cationsl

In eur werk, the fermatien censtants fer the chlere
complex ef the cation which is fermed in the reactimn or,/
ethyl methyl ketene with mercuric iens were determined by
means ef the petentiemetric methed and by using a silver-
mercury paste oloktrodeﬂ‘In erder te investigate the effect
ef the dielectric censtant ef the selvent on the formatien
constants, the experiments were carried out in selution

with different ethyl alcehel cencentratiens.



I. GIRIS
Konunun Ozge¢misgi

GeG¢en yiuzyilin sonlarindan beri aseton ile civa
(II) iyonlari arasinda bir reaksiyon oldugu bilinmekte-
dir. Pesternack/1/, N12+ ve Coz+ iyonlarinin aseton ile
olusturdugu kompleksleri, Friedman ve Plane/2/ de ase-
ton-su karigimindaki Cu2+ iyonunun solvatasyonung ince-
lemisler ve bu metal iyonlari ile aseton arasinda bir
reaksiyonun varolmadigini, ancak aseton molekiillerinin
bu iyonlari koordine ettigini gdstermiglerdir. Civa(II)
iyonlari olmasi durumunda ise koordinasyondan daha ile-

ri bir reaksiyonun ﬁeydana geldigini saptamislardar.

Miano ve Pldhe/3/, nitrik asitli ortamda, civa
(II) ve aseton karisimlarinin Raman spektrumlarina da-
yanarak civa(Il) ve aseton arasinda 1:1 oraninda bir re-
aksiyon olugtugunu saptamiglardair.

Aseton ile civa(II) arasindaki reaksiyon ilizerin-
de yapilan Galigmalardan sonra Fernandez ve arkadaslari
J4/ civa(IIl) klorir ¢ozeltisine eSit hacimde aseton ka-
tarak sodyum hidroksitle titre etmisler ve civa(II) klo-
rire esdeger oranda baz harcandigini bulmuslardir. Buna
dayanarak da reaksiyonda civa(II) kloriire egdeger proton
olugtugunu onermiglerdir.

Tural/5/, civa(IIl), aseton ve HClO4 igeren ¢ozel-
tilerde civa(II) iyonuna ait difiizyon akiminin, zamanla
azalarak sifira diistiigiinii bulmustur. Uriiniin polarografik
ozelliklerini inceleyerek, iriiniin organociva tuzlara
gibi davrandigini gostermigtir. pH Gl¢melerinden gide-
rek her civa(II) iyonu ig¢in bir iyon-gram proton olus-
tugunu saptamigtir. Ayni ¢alismalari diger bazi keton-

larla da tekrarlayarak asetonunkine benzer sonug¢lar el-
de etmigtir.

Diger bazi aragstirmacilar da UV, IR ve Raman
spektroskopik ydntemlerinden yararlanarak bu organociva

bileyiklerinin yapisini aydinlatmigslariar./6,7/



II. TEORI

ITI.1 Komplekslerle ilgili Dengeler

Koordinasyon bilegikleri, bir metal iyonunun ya-
da molekiilin ¢evresinin, bunlara kovalent baglarla bag-
11 molekiil yada iyonlarla belirli bir dilizene gére 3@—
rilmasiyla olugan bilegiklerdir. Sulu ¢ozeltide bulunan
metal iyonlari su molekiilleri tarafindan sarilmistir ve
metal iyonlari hidrate durumdadir. Ornegin, Ag' iyonla-
r1 sulu ¢ozeltide baslica [Ag(HQO)Z] * pig¢iminde bulunur.
ortamda bagka dondor atomlar varsa, metalin koordine et-
tiZi su molekiilleri bu gruplar ile basamakli bir big¢im-
de yer degigtirir ve sonu¢ olarak yeni bir kompleks o-

lusur. Genel olarahfsulu cozeltideki kompleks olusumu
/

M(H,0) Naq) + i(aq):[M(HZO)n_lL}aq) + Hy0 (II.1)

[M(H,0),_yIaa) + L(aq) == [M(H,0) _,LJaq) + H,0 (II.2)

bi¢iminde yiiriir. Ornegin, Ag+:iyonlar1 igeren bir ¢o-
zeltide amonyak konsantrasyonu arttirilirsa, su mole-
kiilleri basamak basamak amonyak molekiilleri ile yer de-
gistirirler.

-

[2e(8,0)] " + N, T [ag(H,0)(NH5)] T + E0 (11.3)
[he(H0) (Mg )] Y + NHy T [Ag(M4) )" + H O (1I.4)

Basamaklil olarak ilerleyen kompleks olusum reaksiyonu
: genel olarak,

[M(Hzo)n](atb + nL(aq) : [Nmn](aq) +ni,0  (II.3)

bi¢iminde yazilabilir. Su molekiillerini gdz Onine al-
mazsak maksimim koordinasyon sayisi N olan bir metal
iyonunun bir L ligandi ile kompleks olugturwasi asai-
daki agamalardan geger.



Mie. 1 ML ; Ky =[ML]/ [M] [L] (IIv6)
ML + L— ML, ; Ky =[ML,1/ [ML][L) (II.7)
ML, + L — MLy : K5 = MLg)/ [Mr,) (L] (I11.8)

MLy , + L MLy .....Ky =[MLN]/[MLN_1] [1] (11.9)

Kl,Kz,K3,sbbsKn denge sabitlerine ara basamak
olugum veya kararlilik sabitleri adi verilir. Eger
kompleks oluSumu t?k bir basamak halinde diiglniiliirse;

M v NIT=/=M (I1.10)

N
yazilabilir. Bu reaksiyonun denge sabiti

et T {11.18)

-ML
KT =——'“-ﬁ

ML
olur. KI'ye toplam kararlilik sabiti adi verilir ve

KT= K10K20K30000-.KN (II.12)
yazilabilir.

Birbirini izleyen K degerleri arasindaki fark
yeter derecede biiyiikse (KN/KN-1> 100) kompleksleSme
sirasinda bir onceki tiir biitliniyle olugtuktan sonra »
bir sonraki tiir ortaya G¢ikar. Eger sabitler arasindaki
“fark kiigiikse ¢egitli kompleks tiirlerin varolus olanla-
rl caklsir. Bu'durumda denge sabitlerini tek tek sap-
tamak gig¢lesgir.

Kararlilik sabitinin degeri, dengedeki tiurlerin
bagil konsantrasyonunu gosterir. Buyik karar'ilik sa-
bitleri, kompleks konsantrééyonunun kompleksi oluStu-
ran bilegenlerin konséntrasyonuna oranla daha biyiuk
oldugunu belirtir. Eger denge sabiti kounpleksin olusu=-
mu lehinde ise kompleksin kararli oldu@u sOylenebilir.



Kompleks olugsumundaki denge iliskileri bagka
bir bigimde de gOsterilebilir.
M+ L =L ; By= (M) 7 (] = Ky (II.13)
o : 2 ol v R
M+ 2L =ML, ; By= (L) /ML) e = K, K, QEI.14)
M+ 3L ML

“e

3 Pt [””“3]/[“1]@13 = K, K, oK

2°3 (I1.15)

.

M+ NLT= ML

= Bl\f-[ﬁ'lL]N[M][LI\IzKl.Kz.KB...KN FAETTHTY

- e

Burada kompleks olu$um basamaklarini belirleyen pl,pz,
P}""pn denge sabitlerine toplam olu$um veya kararli-
li1k sabitleri adi/verilir. Bazi durumlarda dengenin bu
bigimde belirtilqési daha kullanigli olmaktadir. Ara-
basamak olugum sabiti Ki ile toplam olusum sabiti Pi

arasindaki iliski agsagidaki gengl baginti ile verilir.

i=k
Pk = Kl‘K2'K3""‘Kk = TZ: Ki R
i=3

Kompleksin olusum veya kararlilik sabitlerinin
bilinmesi, belirli bir ortamda hangi time kompleksin
olugabilecegi konusunda bilgi verir./8/

II.2 Kararsizlik Sabitlerinin Deneysel
Tayin Yontemleri

Kompleks partikiillerinin kararsizlik sabitleri-
nin tayin yontemleri iki gruba ayrilabilir. Kompleks-
lesme reaksiyonuna katilan partikiillerin birinin yada
‘birden fazlasinin denge konsantrasyonunun direkt ola-
rak tayini'ybﬁtemleri(cézunﬁrluk. potansiyometri, vs.)
birinci, kompleks olusumuyla meydana gelen sistemlerin
fizikokimyasal ozelliklerindeki(optik dansite ve elek-
triksel iletkenliklerdeki degismeler. vs.) degisimle-
re dayanan yontemler de ikinci gruba girer. Kademeli
kompleks olugumu sdzkonusu oldugunda, denge konsan-
trasyonlarinin direkt olarak hesaplanmasi i¢in bu
yontemler kullanilamaz.



Birinci Grup Yontemler

Birinci grubun kapsadigi yontenler agagidaki
sekilde siniflandairilabilir.

A.Heterojen Denge Cali$malarina Dayanan
JOontemler !

1.Kompleks oluSumunun sdz konusu oldugu ¢ozelti-
lerde, elektrikge notral ligandlarin ¢dzinme yetenegi-
nin tayini $eklindedir. Cozinmis uUrinler gozeltide ta-
necikler olugturur ve bu tanecikler kompleks tesekkili-
ne katilirlar.

2.Birbiri ile karigmayan iki ¢ozelti (basit ola-
rak su ve bazi or,énik gGziiciiler) arasindaki kompleks
taneciginin veya ligand - merkezi iyon dagiliminin in-
celendigi dagilma yontemidir.

3.1yon degigstirici re¢ine ve G¢ozelti arasindaki
ligand veya merkezi iyon dagiliminin incelendigi iyon
degistirici yontemidir.

Bu yontemler tarafindan kararsizlik sabitlerinin
tayini i¢in uygun heterojen dengelerin merkezi iyonu,
ligandi veya kompleksi kantitatif olarak incelenir ve
heterojen sistemin denge sabiti tespit edilir. Herhangi
bir fazdaki komponentlerin denge konsantrasyonlari bu
sabitin niimerik degerinden hesaplanar.

B.Elektrometrik Yontemler

Gozeltideki partikiillerin denge konsantrasyonla-
rinin téyini’i&in ayni elementin farkli oksidasyon
hallerindeki iyonlari arasi veya serbest mnetal ve ¢0-
zeltideki metal iyonlari arasi denge ¢aliS$malarini bu
yontemler i¢inde verebiliriz.

1.Potansiyometrik Yontem

Se¢ilmig uygun bir elektrod yardimiyl: ligand
veya merkezi iyonun denge konsantrasyonunu 51Cmekten
ibarettir. Yontem ilerde ayrantili olarak agiklanacaktar.



2.Polografik yontem.

Kompleks olugum lirinlerinin varliginda ve yok-
lugunda polorografik egrinin $ekli tarafindan, karar-
s1zlik sabitlerinin tespit edilmesi mimkiindiir. Belli
sartlar altinda potansiyel ve konsantrasyon blcUlmé¥
siyle, komplekslerin formiul ve kararsizlik sabitleri
tayin edilebilir.

C.Birinci Grubun Diger Yontewmleri

1.Kinetik Ygntem

Kompleks iiriunlerin varliginda ve yoklugunda
kompleks partikiiliin denge dissosiasyonunun, komponent-
lerden birini icereﬁ herhangi bir reaksiyonun hizinan
61¢ililmesi esasina dayanar.

2.Donma Yontemi

Yavag kompleks olu$umu, reaksiyonlarin denge
Galigmalari i¢in kullanilabilir. Komplekslerin veya
kompleks iyonlarin dissosiasyon iirinlerinin konsantras-

yonlarinin tayini i¢in izleyiciler kullanmak ¢ok yarar-
lidar.

3.Kolorimetrik Yontem

Kompleks olu$umuna katilan partikiillerden biri
ile dengedeki; renk veren bilesigi kapsayan ¢ozeltinin
optik dansitesi tayini yoluyla, reaksiyon liriinlerinin
denge konsantrasyonlari tayin edilebilir. Boylece, Or-
negin; SCN~ iyonlari igeren G¢ozeltinin optik dansitesi
ile demir iyonlé}lnln denge konsantrasyonu bulunabilir.
veya renk veren indikatorlerin davranis$larina ait ca-
ligsmalarda, hidrojen iyonlarinin dense konsantrasyon-
lari bulunabilir. ’

4.Biyolojik Yontem

Yagayan organizmanin (6rnegin kurbaga kalbi) be-
lirli organlarinin fonksiyonlarlluzerine, bazl iyonla-
rin denge konsantrasyonlarinin etkisine ait galismalar



biyolojik yontemin esasidir. Iyi incelenmis iyonun den-
ge konsantrasyonu, kompleks olugumu ile sistemde meyda-
na gelen degisimler yoluyla tayin edilebilir.

5. Radyoaktif Izleme Yontemi

Cozeltideki kompleks iyonun ve basit hidrate'kat
yonun izotop degigikligZinin hizinin 0l¢iimi radyoaktif
izleme yontemidir.

/

Bu yontemlerden baska, buhar basinci blcuimesi,
elektroforez, kalorimetri, ultrasonik absorbsiyon, 1S1k
dagilim metodu, dielektrik polarizasyon, ultrasantrifii-
gasyon, kaynama ve donma noktasi, magnetik susseptibi-
lite, optik ve magnéto—optik rotasyon, niukleer magnetik
rezonans, Raman ve ﬁnfrared spektroskopisi ydntemleri
ile de benzer callsmalar yapilabilir./9,10/

II.3 Potansiyometrik Titrasyonlar

Potansiyometrik titrasyonda esas, reaksiyon so-
nunun elektromotor kuvvetindeki degigimlerden yararla-
nilarak tespit edilmesidir. Titre edilen sistemin geri-
limini dogrudan tayin etmek miimkiin degildir. Bu ylizden
iki elektroddan olu$mus bir pilin gerilimi oSlculir. By
gerilim iki elektrodun gerilimleri arasindaki farktair.
Titrasyonu yapilacak ¢ozeltiye indikator elektrod deni-
len uygun bir elektrod, referans elektrod ile birlikte
daldirilir. Referans elektrod dogrudan veya bir tuz
kopriisii ile birlikte kullanilabilir. Referans elektro-
dun gerilimi tayin edilen maddenin veya standart madde-
nin konsantrasyahundan bagimsiz oldugu halde, indikator
elektrodun gerilimi bunlara bagli olarak degisir. Refe-
rans elektrodun gerilimini Er ile gosterirsek; olusan
pilin deneysel olarak 0OlgGllen gerilimi (V) elektrodla-
rin E; ve E, gerilimleriAar331ndaki farka eyit olur.

V.= |E; - E.| II (18)

Referans elektrodun Er gerilimi sabit oldugundan
deneysel olarak olgiulen V geriliminin titrasyon Qbzelti-



sinin hacmine kargi degisimini gOsteren egri ile Galig-
ma elektrodunun Ei geriliminin titrasyon ¢ozeltisinin

hacmine kargl degigimini gosteren egri ayni bigimdedir
ve titrasyon egrisi olarak her ikisi de kullanilabilir.

Potansiyometrik titrasyon egrileri hemen hemen S
gseklindedir. Egrinin donium noktasi civarina gelinceye
kadar potansiyel degisimleri ilave edilen standart hac-
mine oranla daha yava$ bir yekilde artar. Fakat{titras-
yon egrisinin yeterince dik olmadiga durumlarda‘genel-
likle daha duyarlidir. Son noktasina gdre simetrik eg-
rilerde doniim noktasina kadar yazpilan titresyon hatasa
rastlantisaldar. Sipetrik olmayan egrilerde ise egdeger
nokta ile donim noktasi arasinda belirli bir fark var-
dir. Fakat yeterince dik olan egrilerde, bu ihmal edi-
lebilir. Indikator elektrodun E; gerilimi hesaplanarak
egdeger nokta gerilimi yukarida verilen formil yardimiy-
la bulunabilir. Ancak bu tiir hesaplamalar genellikle
aktiflik ve komplekslegme etkileri ve ara ylizey temas
gerilimleri nedeniyle gergek degerlerden farklidairlar.
Bu ylizden uygulamada, es$deger nokta gerilimi, esdeger
nokta bilesimine kargilik olan bir ¢ozelti ile deneysel
olarak tespit edilir. Potansiyometrik titrasyonlarda
girigsimler daha azdir ve geni$ bir pH ve iyonik kuvvet
araligl i¢inde ¢aligsmak miimkiindir. 78,11] Titrasyonun
doniim noktasy bilindigi gibi E-V, DE/AV, B°E/ V2 gra-
fiklerinden olmak ilizere u¢ yontemle bulunabilir.

Potansiyonetrik titrasyonlar notralle$me, GOkme,
redoks ve konpleksleyme titrasyonlari yeklinde sinif-
landirilabilir. ¥12,13/

Kompleks olugum titrasyonlarinda, metal elektrod
lar ve membran elektrodlar, ¢oziinebilen kompleks oluSu-
mu reaksiyonlarlnda'dénﬁm-nbkta81n1-tespit i¢in kulla-
nilmaktadir. #14,15) :

Potansiyometrik yontem eski bir yontem olmasina
ragmen yeni elektrodlarin /16,17,18,19/ Onerilmesi ve



bagariyla kullanilmesiyla birlikte en ¢ok bagvurulan
yontemlerden biri olmaya devam etmektedir.

IT.4 Stabilite Sabitlerinin Potansiyometrik
Metodla Tayini

Bu yontem her zaman bag,riyla kullanilir. MEta-
lik ve Amalgam elektrodlar, oksidasyon rediikksiyon sis-
temleri, cam elektrodlar v.s. Potansiyometrik yontemle
kararsizlik sabitleri odlgiilmesinde kullanilabilir.
Yontem, hidrojen iyonlari konsantrasyonunun pofansiyo—
metrik olarak ©6l¢lilmesine uygun biitin ¢elat bilesikle-
rine uygulanabilir. Kompleks ve ¢elat yapicilar asit
yada baz olabildig; igin, kompleks olusumuyla pH da
degigir. Bu tiir tgyinlerde incelenen sisteme uygun bir
teknik kullanlllri Yani ligandan fazlasini kullanarak
yapilan titrasyonlar oldugu gibi metal iyonlarinin
fazlasinain kullanlldigl metodlarda vardir.

Asagidaki pil i¢in Elektromotor kuvvetini yazar-
sak; MZ+*
M| M R, | M (I1.19)
n
Bu pilin bolmelerinden biri metalin tuzunun ¢o-
zeltisini igerir. Elektromotor kuvveti esitligi

"mrr- Cn

w—— 1) — (IT1.20)

nF [M]

- geklinde yazilabilir. CM’ metal tuzunun toplam kon-

E

santrasyonudurs [(Mm] , kompleks olu$umu sonunda bolme-
deki metal iyonlerinin denge konsantrasyonudur (I1.20)
esitliginde logaritmali terim kompleks olu$um derece-
si @ dir. Sonu¢ olarak

o -
md =— E EBTs21)
RT

Komp2eks: oluSum derecesinin logaritmzsi ve kon-
santrasyon pilinin elektromotor kuvveti orantili ola-



o M) =

rak bulunmuytyr. Sonug olarak, pH'nin veya elektromo-
tor kuvvetinin, buna bagli olarak ligandin denge kon-
santrasyonunun potansiyometrik olarak o0l¢llmesi mim-
kiindiir. Bu durumda potansiyometrik titrasyon G¢esitli =
gekillerde yapilabilir. Uriinlerin titrasyonunda, byne—
gin asidik metal kompleks tuzu ¢ozeltisine bazik ligant
Gozeltisi ilave edilirse pH degisir.

Bu bilgilerden, ligandin denge konsantrasyonu-
nun ve olusum fonksiyonunun hesaplanmasi mﬁmkﬁndur.
Birbiri ardindan gelen karmiyirk sabitlerinin, bilinen
olugsum fonksiyonlarindan yararlanilarak hesaplanmasi
ile ilgili olarak EirQOk ¢aligma yapilmistar.

Olusum fonkéiyonlarlndan, kararlilik sabitleri-
nin hesabi i¢in bagka y'o'ntemler-d!: vardir. K.Paulsen,
Bjerrum ve J.Poulsen, olugum fonksiyonlarindan kararli-
li1k sabitlerinin bulunmasi i¢in basit bir yontem Oner-
diler. Bu, olugum fonksiyonunun ligandin denge konsant-
rasyonuna bodlinmesinden ibarettir.

2y + 2Balle 2By L2 o

112000 B (K] wPy [ S4B [a] % —

Esitlik su sekilde yazilabilir.

n
A

lal}

¥ (11.23)
(]

Ligand konsantrasyonu sifira gittiginde f'de B.l'e yak-
lagir.

1lim f-)Pl (IX.24)
[A]—0 ,
f- [A] egrisi ﬁzerinde_[A]”: O ekstrapolasyonu yapailairsa
Q 1 degeri bulunabilir. (II.22) esitligini duzenleyerek,



b5 e

£-By  2Bp+3ps [A] - hz-?ng [A] - Byps [2] : 2 i)

[A lepy BAL L Rl Y, filpy [A] 3p AL

ve (II.23) egitligini goz Oniine alirsak; \

-B it
¥ SR - s
uﬁio [A] P2 P1 (1I1.26)

jfadesini elde edebiliriz. BOylece P2'nin ayni ydntemle
hesaplanmasl mimkin olur. '

En fazla kullanilan metodlardan biri de Leden meto-
dudur. Bu metod, denge sabitleri ya da miktarlar arasin-
da basit baglantilar kurmak, ligandin sifir konsantrasyonu
i¢inde yeni @ fonksiionlarl elde etmekten ibarettir.

' Aranan degerler grafiksel ekstrapolasyonla bulu-
nur. Bu fonksiyonlar su $ekilde olu$turulabilir.

= @-1
@:
Y

i%oxﬂinat, [L]apsis ekseninde gésterilerek elde edilen
dogrunun [LJ = 0 noktasina eksrapolasyonuyla By degeri
bulunur. Sekil (1)

=Py + Bp [T] + Ps [LI B i i Py [L] e IO

—-vh

‘F"
B It
=

0 ligand koncantrasyonu

Sekil.(1) Leden metoduyla Bybirinci dense sabitinin

saptannaasi



Simdi yeni bir fonksiyon verilebilir,

(1] B2 (11.28)

kpz -‘ﬂl—:—fl—— =P, + Bs (o] + coeatB (L

A . ‘ \
\92 ile [L] arasinda ¢izilen grafikte ordinati kesen
nokta ?2 degerini verir. Ayni yontemle degisik fonksi-

yonlar yazabiliriz.

/

%& =Wi;%£§;;1 = Pi*Pis1 2 g ceee Py Fr P 41 20)
Bu $ekilde biitin denge sabitleri tespit edilebilir.

Bu fonksiyonun sondén bir onceki fonksiyonu tanjanta

Pn'e esit olan bir dogru verir ve fonksiyonun son dege-

ri yatay bir dogru Seklindedir. Yani son olarak oluStu-

rulan\Pn fonksiyonunu bir degisim gosternez. Bunun ordi-

natil kestigi nokta da Pn'i verir. (Sekil 2)

A o

el

_%& +Oﬂat = PI)

Pn~l
$ : o T o—v—0—%—
Bn £
Ligand Konson+rQSyonu ngond f<0nvanfrq5JDuu

(a) (b)

Sekil.(2) Leden metoduyla,son(?n) ve sondan bir on-
ceki (P,_,) denge sabitlerinin saptanmasi
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Lineer olmayan ekstrapolasyonla elde edilen fonk-
siyonlarin degerleriyle yapilan daha sonraki hesapla-
malarda yetersizlik goriilebilir. Her yeni p degeri On-
ceki P degerinin hatalarini ig¢erir. Bu ylizden en ger-
cek P degerleri Pl ve PZ’ en gerGek disi degerler Sﬁn
degerlerdir.

Sabitlerin bulunmasi i¢in, ¢esitli ekstrapolas-
yon yontemleri kullanildiginda, ele geGirilen sabitle-
rin dogrulugunun kontrol edilmesi gerekir. Bunun i¢in
diger ybntemlerlg( ¢oziiniirliikk gibi ) elde edilen deger-
lerle karsilagtirilir. Hatalar istatistik Ozelliktedir.
Bu yilizden bulunan sabitlerin kontrolii gerekir./10,20/

{
!



il -

ITI .ELEKTRODUN TANITILMASI

Amalgam elektrodlar bazi iistiinliikleri nedeniyle
metal elektrodlardan ustiin tutulmakt:dir. Ciinkii bu tip
elektrodlar, saf metal - metal iyonu elektrodlarina
oranla, daha hizli olarak dengeye ulasirlar. Ayni zhmap-
da aktiviteleri ¢ok yiikksek oldugundan saf metalik halde
kullanilamayan bzzi netallerin, civa ile analgamla,ti-
rilmasil sonucu aktiviteleri azaltilabilir ve bdylece
daha kullaniylia halde sokulabilirler. Buna ek olérak
saf mnetal elektrodlarda gok diigilkk orandaki yabanci mad-
delerin elektrod potansiyelinde ¢ok bliyuk degigmelere
rieden olnaslha karyilik amalgam elektrodlarda bu hata-
lar minimum dﬁzeydeiblur. /21,30/

Skobets ve Kavetskii /224 kiiresel bir Ag-Hg
elektrodu, Cooke /23/ civaya batiril iy gi Uy teli,
Shapovah /24/ ausalgamlagtirilmi, ginusg tel elektrodu
ile g¢alismiSlardir. Son yillarda amalgam elektrodlarla
ilgili bir¢ok ¢aligma siirdiiriilnektedir. /25,26,27/

Denemelerde kullanilan giinii$~civa pasta elektro-
du, gimiy nitrat ¢ozeltisinin hidrokinon ile indirren-
mesinden elde edilen metalik gilinlisin eterle yikanip or-
ganik atiklsrdan ayraildikten sonra, % 60 civa iGerecek
sekilde civa ile havanda ezilerek pasta kivawina geti-
rilmesi ve i¢inde platin tel bulunan iki bdlmneli bir
cam boruyla doldurulmasiyla elde edildi. Yizeyi daha son-
ra bir spatil yardimiyla diizeltildi. Sekil (3) Deneneler
sirasinda elektrod ylizeyinin ayni sekilde diizeltilunesi
gerek rektedir. Elektrodun alani 0.407 cm® dir. /28,29/
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y Cu
-
aské. »
V% //\2%\ 2 by
Ag" Hg ‘_—___'_ : YA

Pastas

Sekil (3) Ag - Hg Pasta Elektrodu
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IV. DENEYSEL BOLUM .
IV.1 Kullanilan Kimyasal maddeler
ve Aygitlar

Potansiyel 0Ol¢ilimleri, Metrohm Heriseau E 510
pH metre ile yapildi. Titrasyonda, Metrohm E 415 \
otomatik titratori kullanildi. Indikator elektrod ola-
rak glimig - civa pasta elektrodu, karsilastirma elek-
trodu olarak da KNO3 ile doygun kalomel elektrod, kulla-
nildi. :

Denemelerde kullanilan tiim reaktifler analitik
safliktadir. Su olarak bidestile su kullanilmisStair.

Civa(II) oksitten belirli bir tartim alinip,
agt* =[o.a], [Hcio4] = 0.75 olacak sekilde perklorik
asitte ¢oziilerek civa(IIl) perklorat stok ¢ozeltisi ha-
zirlanmigtair.

2+

NaCl ¢ozeltisi, saf NaCl'den belirli bir tartim
alinarak 10-2M olacak sekilde hazirlanda.

Yukardaki ¢ozeltiler hazirlanmadan once, kata
maddeler etiivde en az 1 giin bekletildi.
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IV.2 1Islem

Titrasyondan &nce civa(II) iyonlari ile etil me-
til keton reaksiyona sokularak ketonil (RHg*) katyonu-
nun olu$masi saglandi. Bunun i¢in stok civa (II) perk-
lorat g@ozeltisinden 10 ml alinarak lizerine 5 ml etil\
metil keton ilave edildi. Bu durumda [kenmﬂ/kiva] = 55
olmaktadir. Reaksiyonun tamamen bittiginden emin olmak
i¢in bu kariyim 1 gece bekletildi. (ozeltinin deney
hacmine (50 ml) tamamlanmasi bu siire sonunda yapilmistar.
Cunklu reaksiyon hizinin keton ve asit konsantrasyonuna
birinci mertebeden bagli oldugu bilinmektedir./5/

Bu Cdzeltilerden 5 ml alinarak 50 ml'ye tamamlan-
d1. Son durumdan HC10 e
tadir. '

konsantrasyonu; . 1.5x10™° olmak-

4

Calismamizda alkol ylizdesi % 20, % 40, % 60 ve
% 80 olan Ggozeltiler kullanilmiytar.

Titrant olarak Kullanilan NaCl cégeltisi 10~°M

oldugundan, titrasyon siiresince iyon giddeti yakla$ik
olarak sabit kabul edilebilir. Ciinkii alinan civa (II)
perklorat ¢ozeltisi 2x10_3M konsantrasyonundadir. Elde
edilen potansiyel degerleri ilave edilen NaCl ¢Ozeltisi-
nin hacmine kargi grafige ge¢irildi. Titrasyonun hizi,
¢cozeltinin dengeye ulaymasl amaciyla dekikada yaklasgik

1 ml olarak segildi.
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IV.3 DENEY SONUGLARI VE DEGERLENDIRITMESI

Civa (II iyonlariyla etil metil keton arasinda-
ki reaksiyon olu$turulduktan sonra, NaCl ¢ozeltisi ile
titrasyon yapilmigtir..Tablo 1,2,3,4,5' Potansiyel ve
hacim degerlerini gostermektedir. Bu degerlerin gréfi-
ye ge¢irilmesiyle karakteristik olan, "S" seklinde eg-
riler elde edilmistir. (Sekil 4,5,6,7,8) Grafiklerden
gorildiigii gibi her civa (II) iyon gramni basina bir iyon
kloriinin kergi geldigi anlasilmaktadir. DOniim noktalari-
nin dogru bir .ekilde bulunabilmesi i¢in AE/AV tiirev
egrileri Gizilnistir.

Titrasyon egrilerinden giderek kompleksin karar-
1111k sabitlerini pulabiliriz.

Komplekslesme reaksiyonunu

RHgt + C1” ——> RHgCl (1v.1)

gseklinde yazabiliriz.

) _JBE&QLL (1v.2)
[RHg‘] [c17]

Esdegerlik noktasinda;
[REg*] = [c17]

olacagindan,

[RHSC1L$; |
K = , (Iv.3)

_ _ / [rHgC1
[Rﬂg*,:']s/—[-%—:,-”d (IV.4)

Esdegerlik noktasindan sonra herhangi bir noktada;

(RHgel],
k [ex];

[Rig*] , = (1v.5)

olarak alainabilir.
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Ote yandan, indikator elektrot olarak kullanilan
pasta elektrot, ketonil-civa katyonunun bir elektrodu
gibi davrandigindan, potansiyel RHg+ iyonunun konsant -
rasyonuna bagli olarak degisir. H. Tural /2. /, bu kat-
yonun polarografik indirgenme mek:cénizmasini inceledi

ginde, bu katyonun asitli sulu ortamda pH 2 oldugunga
iki elektronlu, tek basamakla

RHg' + HY + 2e ==RH + Hg (IV46)

reaksiyonuyla gosterilen bir indirgenmeye ugradigini
saptamigtir. Buna dayanarak elektromotor kuvveti egit-
1igini,

[RT +

E = E° + /~~— log [RHgY .

2F
seklinde yazabiliriz. Bu es$itligi esdeger nokta ve her-
hangi bir andaki degeri i¢in yazarsak;

RT [RHgCL]
(o] L
E _.=E + log — (Iv.8)
ogd 2F K
RT RHgC
E, = E° 3 Iog[ ﬂf, (1v.9)
2F K [c17,

NAE potansiyel farkini elde edersek;

AE = QR—% logk /2 log [RHgC1 1é2 - log [RHgCY] *log ['Cll

g
(IV.10)
Buradan, ; &
2 1/2 -
LogKl/2= E%TE- - 1og[RHgCﬂe$é kS longHgCﬂx—10g101ix

(IV.11)

ifadesini bulabiliriz. [RHgC1), [c1] , [RHeC1] i e



o

AE farklari grafik degerlerinden kolaylikla hesaplana-
bilir. Egrinin plato bdlgesinden alinan 10 degerle he-
saplanan log K degerleri Tablo (6) da verilmistir.

Elde edilen degerler civa (II) ile etil metil
ketonun asitli ortamdcki reaksiyonu sonucu bir degeﬁ-
1ikli bir katyon olugtugunu gostermektedir. Ayrica
2x10™2 M'lik civa (II) gozeltisinde % 99-% 101 1lik tit-
rasyon noktalari arasinda sulu ortam i¢in yaklasik 180,
% 80 alkolli ortamda 210 mV kadar olan potansiyei farka
saglam bir kompleksin olu$tugunu gostermektedir.

Arabasamak olugum sabitlerini hesaplamak amaciy-
la kompleks olu$um basamaklarini yazarak, uygun bir ”f
fonksiyonu elde edebiliriz;

RHg" + Cl™ — RHgCl
_ [RHgCT] - B
1 [RHgY(c17) 3

RHgCl + C17™ — RHgC1,
[RigC1; ]

2, - [Rigc1] [c17] o < Rt a b

iy o [Rﬁgc‘.l;]- :
[RHg™] [c17]

- figien e

Toplam RHg+ konsantrasyonu,

KloI’(zo’. e« oo .K

5 [rug*] = [RHg*]+ [RHgC1] A+,-[Rch15]+. .o+ [RigCI]

y =Z EQ’::&: 5 pi e1-] + B, [c27]? +eeaP,[017]"

w1 =p el p1]% 4Ly p,lo1]"
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Ppg s = qn A

L= =B, + B [1]+...... +3, [c17] (Iv.13)
[c17]

(IV.7) egitligini goz Oniine alarak herhangi bir andaki

ve baglangig¢taki elektromotor kuvveti esitliklerini

25°C ig¢in yazarsak; \
Ey = E® + 29.58 1og![Rig'] (IV.14)
E, = E° + 29.58 log [Rig"] (IV.15)

(IV.14) ile (IV.15) esitlikleri birbirinden ¢ikarilirsa;

bs éﬁ?ﬂg*l 3
29.58 HEl (RHg™) kog °f

Y - 10BE/29.58

elde edilir.

Denge kloririunin asiri katilan kloriur yaninda
ihmal edilmesiyle plato bdlgesinden on deger alinarak
[cx7], ¥ , "¥-1/[c1 ) hesaplandi.(Tablo.7,8,9,10,11)

Daha sonraY-1/[c17] - [C17)grafikleri ¢izildi.(Sekil 9,
10,11,12,13) Elde edilen dogrularin [C17)= O noktasinda-
ki degérinden Pl’ egiminden ise Fz degerleri hesaplanda.
(Tablo 12,13)
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Pablo.(1) Etil metil keton ig¢in 10™°M NaCl ile
titrasyonda E - V degisimi(Alkolsiiz)
MeCl(ml)| E(mV)| NaCl(ml)| E(mV) |NaCl(ml) E(mvz_
0.0 -162 10.0 -44 21.0 15.5}
1.0 152 11.0 -24 22.0 &
2.0 143 12.0 -15 23.0 18.5
3.0 134 13.0 -9 24.0 19.5
4.0 127 14.0 -3 25.0 20.5
5.0 -119 15.0 2 30.0 25.5
6.0 112 16.0 5
7.0 104 17.0 8.5
8.0 - 92 18.0 11.5
9.0 L 75 /19.0 13
9.5 L 61 20.0 14.5
Tablo.(2) Etil metil keton i¢in 10™°M NaCl ile
titrasyonda E - V degisimi( % 20 Alkolli ) :
?NaCl(ml)i E(mv) |NaCl(ml) | E(nV) |NaCl(ml) E(mV)J
0.0 ;-142 10.0 =23 21 | 28
1.0 1-137 11.0 -8 | 22 | 29
0 -131.5 | 12.0 i | 23 30
3.0 -124.5 | 13.0 9 |24 31
i4.0‘ -118.5 | 14.0 14 125 32
5.0 1-111.5 | 15.0 17 30 37
6.0 -104 16.0 20
78 RL S 8 - o
8.0 - 80 18.0 a8
9.0 58" | 160 - 26
9.5 ;- 37 20.0 27
= BRSNS R
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Tablo.(3) Etil metil keton icin 10~ °M NaCl ile titras-
yonda E - V degisimi ( % 40 Alkolliu)

B NaCl(ml) | E(mV) NaCl{ml) | E(mV) NaC1(ml) | E(mV)
0.0 -166 10.0 7 21 |56-5
1.0 -158 11.0 24 op s 57.5
2.0 -151 12.0 32 23 58.5
3.0 -144 13.0 37 24 59.5
4.0 -136 14.0 42 25 60.5
5.0 -126 15.0 46 30 63
6.0 +11585 | 160 49
7.0 =102 17.0 51
8.0 -:81 || 18.0 52.5
9.0 - 39 /| /19.0 54
9.5 e X 20.0 55.5

Tablo.(4) Etil metil keton.igin 1072M NaCl ile
titrasyonda E - V degigimi (% 60 Alkollii)

| NaCl(ml) | E(mvV) |NaCl(ml) | E(mV) ([NaCl(ml) [E(mV)

| s

| 0.0 -166 10.0 9 21.0 47.7

. 1.0 -161 11.0 17 22.0 48.7

| 2.0 . -153 12.0 23 23.0 49.5

| 3.0 -147 13.0 30 24.0 50.5

4.0 -142 14.0 35 25.0 51

1540 -135 15.0 38 30.0 53

| 640 ~357 16.0 40

] 7.0 237 17.0 42

| 8.0 =103 18.0 44

9.0 - 69 19.0 45.5
| 9.5 e 20.0 .-~ 46.5
Lo ¢ i 2 :
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Pablo.(5) Etil metil kéton ig¢in 10°M NaCl ile |

titrasyonda E - V degisimi (% 80 Alkolli)

NaCl(ml) |E(mv) [NaC1(ml) |E(mV) [NaC1l(ml) |E(mV)
0.0 -1%6.5| 10.0 42 21.0 81.5
3.0 -132 318 55 22.0 82.5
2.0 =28y || 2/ 62 23.0 83
3.0 -121.5 |/ 13.0 67 24.0 84
4.0 -115 14.0 70 25.0 85
5.0 -107 15.0 72 30.0
6.0 - 96 16.0 74
7.0 =30 1 158 76
8.0 - 34 18.0 77.5
9.0 e 19.0 79
9.5 - 34 20.0 80.5
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Sekil.(4) Alkol igermeyen 2)(10"3 M civa(II) ve etil
metil keton karl.gumlrunllon2 M NaCl ile titrasyonu-
na ait E - V Grafigi
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Sekil.(5) % 20 oraninda alkol iGeren 2x10-3 M
civa(II) ve etil metil keton karisiminin
1072 M NaCl ile titrasyonuna ait E - V Grafigi
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Sekil.(6) % 40 oraninda alkol igeren 2x10™° M civa(II)
ve etil metil keton kari$iminin 10_'2 M NaCl ile

titrasyonuna ait E - V Grafigi
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Sekil.(7) % 60 oraninda alkol igeren 2x10'3 M civa(II)
ve etil metil keton Kkarigiminin 10°% M NaCl ile tit-

rasyonuna ait E - V Grafigi
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Tablo.(6) Etil metil keton i¢in degisik oranlarda
alkol igeren ¢ozeltilerde hesaplanan logK degerler%

% Alkol logk -W
(v/V)
- o 5
20 T:-51
40 8.16
60 8.82
80 10.16
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Tablo.(7) Etil metil keton ig¢in hesaplanan [01’1,7V
0% -1/ [c17]degerleri (Alkolsiiz)

[c1~]x10° + v -1/[C171x1074
\
0.954 107.05 11.11
1.089 141.25 12.87
1.220 179.13 14.60
1.347 201.73 14.90
1.471 227.18 15.37
1.591 245.91 15.38
%oT9877c | BlealiB e | 16635
1.822 /| 311.87 17.06
1.932 ‘1 D37:58 17.41
2.040 365.40 17.86

Tablo.(8) etil metil keton ig¢in hesaplanan 173 Y
fy-l/[01‘1deger1eri (%20 Alkollii)

[c171x10° ~ | p-1/[e171x074
1.023 159.06 15.45
1.157 186.37 16.03
1.287 218.36 16.89
1.413 255.84 18.04
1.535 - 276.9% 17.98
1.655 299.76 18.05
1.770 324 .47 18.27
1.883 351.22 18.60
1.993 380.17 |  19.03
2.3 ‘| 411.50 19.54
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Tablo.(9) Etil metil keton i¢in hesaplanan [C17 ], Yo
Y -1/[C17] degerleri (% 40 Alkollii)

€177 x10° ~ w-1/[c17] x1074
oA 2 A L2 TN e \
1.023 324,47 31.63
1.157 380.17 32.78 i
1.287 428.13 33,19 -
1.413 482.14 34.05
1.53%5 542.97 35.30
1.655 587.72 35.45
14770 | | /63617 35.88
1.883 | | 688.61 36.52
| 115993 745.37 37.34
2.1 | 806.82 38.37

Tablo.(10) Etil metil keton i¢in hesaplanan [C1”] ,)U,
7f-1/[01‘]deger1er1 (% 60 Alkollii)

[c17] x10° F | Ha/pcrixaoct
1.083 775.49 75.73
1.157 908. 60 78.46
1.2687 1064.57 82.66
1.413 1198.87 84.77
1.5%5 1297.70 84.47;
1.655 1427.10 86.16
1.770 1544.73 87.241
1.883 1645.78 87.34
1.993 1781.45 89.33
g [ a853.42- 88.21
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Tablo.(11) Etil metil keton i¢in hesaplanan ([C17], 7YV,

¥ -1/ [C1 ]degerleri ( % 80 Alkollii) -‘
\

[c1”] x10° ¥ y-1/[0171 x107%
1.193 3780.69 316.82
1.324 4429.66 334.50
1.452 | |4988.50 343 .50
1.576 | |5617.84 356.39
1.696 6326.58 372.97
1.813 6848.08 377.66
1.927 7412.57 384.61
2.037 7712.0% 378.54
2.145 8347.73 389.12
2.25 8684.97 385.95
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A - Tablo.(12) Etil metil keton i¢in degigik oranlarda
g alkol iGeren g¢ozeltilerde olusan komplekse ait ‘
= 105}1— ve logB, degerleri
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Sekil.(13) Btil metil keten igin ertaman dislektrik sabitleri /31/
ile legK degerlerinin deZigimi
logK
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Sekil.(14) Etil metil keton igin ertamin dielektrik sabitlerinin
tersi( 1/D) ile legK degZerlerinin deZigimi
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Kempleks elugum sabitlerinin dielektrik sabitlerine bajgim-
1111%1 incelendifinde dielektrik sabitlerinin kUQUImeeiylg yani,
alkel orani arttik¢a clugum sabitlerinin bUylidUgu gﬁrUlmﬁ;tUr.
Olugum sabitlerinin dielektrik sabitlerine (D) ve tersine (1/D)
kargy deZigimi Sekil ( 1B , 14 ) de verilmigtir. Buradan legKs=
£(1/D) degisiminin dogrﬁsal eldugu gorlilmektedir,

Table.(6) ve (123 deki veriler civa(II)'nin etil metil
keten ile reaksiyena sekulduktan senra, sedyum klorlr ile du-
yarli bir gekilde titre edilebilecegini ve ertamin dielektrik
sabitinin dliglirilmesiyle duyarliliginin gek daha fazla artti-
rilabilecegini gtstermektedir. Clinkli olusum sabitleri %80
alkel varligZinda 103 mertebesinde artmaktadir. Boylece

10'5 M 4@kaddr eiva(II) nin titrasyenu yapailabilir.
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