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3,4-DIAMINOBENZENSULFON ASIDI'NIN DEMIR(III)
KOMPLEKSININ OLUSUMU VE KARARLILIGI

THE FORMATION AND STABILITY OF
3,4-DIAMINOBENZENESULFONIC ACID-IRON(III)
COMPLEX

Goniil YUKSEL* - Miirgit PEKIN** . Emre DOLEN**
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SUMMARY

In this work, the formation conditions of the red-brown (A = 450 nm) complex which
wias formed from 3,4-diaminobenzenesulfonic acid (DAB) and iron (III) were studied
anil wtability constant determined spectrophotometrically. The acid constant of ligand
win determined potentiometrically and found as pKg= 3.413 £ 0.201 at 20°C. By using
the Job's method of continious variation, the composition of complex was found as
Fo(ll1)/DAB = 3/2 at pH = 4.00. From mole ratio curve were observed two inflection points
fur Fo(IIl) /DAB = 1/2 and 3/2. When was determined iron(III) in the solution was

yopured as Fe(IIIYDAB mole ratio equal to 3/2 titrated by standard EDTA solution was
zmud that only one third of total iron at iron(III) oxidation state. Thus, two third of the
tulal iron oxidizes the equivalent amount of DAB to monoimine state and remain one
third of total iron form a complex with two monoimine molecules. The formula of the
soluble complex may be [Fe(DAB)g (Hg0)9]* . The formation constants of complex were
fuund as K = 8.20.107 (log K = 7.914) by using ligand excess method and K = (2.907
0,446).107 (log K = 7.464) by using equal absortive solutions method for 20°C and I = 0.125.
T'he free energy change in the formation of complex is AG = — 41.86 kJ.mol-1.

OZET

Bu ¢alismada 3,4-diaminobenzensiilfon asidi'nin (DAB) demir(IIl) ile verdigi
kirmizi-kahverengi (A = 450 nm) kompleksin olusum kogullan incelendi ve kararhhk
wnbiti tayin edildi. Ligandin asit sabiti potansiyometrik olarak pK, = 3,413 + 0,201 (20°C)
bulundu. pH= 4,00 ve A = 450 nm de c¢ahsilarak siirekli degigim yoéntemi ile kompleksin
bilegimi i¢in Fe(IIIYDAB = 3/2 bulundu. Mol orami grafiginin Fe(III)/DAB = 1/2 ve 3/2
f¢in birer kirllma gosterdigi goézlendi. Fe(III)/DAB mol orami 3/2 olarak hazirlanan
¢zeltilere EDTA katildiginda ortamdaki toplam demirin yalmz tgte birinin demir
(I11) bigiminde bulundugu saptandi. Demir(III)in dgte ikisinin egdeger miktarda DAB
molekiiliinii monoimine yiikseltgedigi ve buqlann kalan demir (III) ile [Fe(DAB)g
(H20)2]* bilesiminde bir kompleks olugturdugu sonucuna varildi. Kompleksin
kararhlik sabiti 20°C ve I = 0,125 i¢in ligand asins1 kullanilarak K = 8,20.107 (log K =
7,914) ve esit absorpsiyon yapan ¢ozeltiler yontemi ile K = (2,907 + 0,436).107 (log K =
7,464) olarak bulundu. Kompleksin serbest olusum enerjisi AG = — 41,86 kJ .mol-1 olarak
hesaplandi.

* Marmara Universitesi Eczacihk Fakiiltesi, Farmasotik Kimya Anabilim Dal,
Nisantasi/ISTANBUL.

** Marmara Universitesi Eczacilik Fakiiltesi, Analitik Kimya Anabilim Dal,
Nisantasi/ISTANBUL.
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Diaminobenzensiilfon asitleri XIX. yiizyihin sonlarinda boyar:
madde sentezlerinde baglangig maddesi olarak ilgi gekmigtir, Yakin
yillarda 3,4-diamonibenzensiilfon asidi seliloz eylafin boyan-
masinda kullanilan azo boyarmaddelerinin yapiminda énem kazan:
maya baslamigtir. (1-5).2,5-dimetoksi-1,4-benzokinon ‘ile verdigl
kondensasyon iiriinii katarakt tedavisinde (6), tire ile verdifri konden:
sasyon uriini olan 2-benzimidazolinon aza boyarmaddeleri ile gegitli
ilaglarin sentezinde baslangi¢ maddesi olarak (7) ve
ROCH2NHCON= grubu igeren kondensasyon iiriinleri de fotofraf
film ve kagitlarinin tretiminde (8) kullanilmaktadir.

3,4-diaminobenzensiilfon asidinin kobalt(II) kompleksinin

olusumu ve kararhhk sabiti (9), gimis(I) kompleksinin olugumu

(10), bakir(IT) kompleksi (10) ve platin(II) kompleksleri (11) incelen-
migtir. Kobalt(II) ile pH = 7,0 - 8,5 arasinda olusturdugu M/L = 1/2
bilesimindeki mor renkli (A = 560 nm) kompleks hava oksijeni ta-
rafindan yikseltgenerek kirmizi renkli (A = 448 nm) imine
doniismektedir. Gimis(I) ve pH = 4,20 de M/L = 1/3 ve pH = 6,00 da M/L,

= 1/2 bilesiminde kompleksler olusturmaktadir. Bu sirada kendigi

imin basamagina ytikseltgenirken 1 mol ligand bagina 2 mol giimiig
elementel duruma indirgenmektedir. Altin(III) ile de giimiis(l)'e
benzer bi¢imde reaksiyon vermekte ve elementel altinin
ayrilmasiyla birlikte yiukseltgenmektedir. Bakir(II) ile pH = 2,30 da
¢oken M/L = 1/2 bilesiminde mavi renkli bir kompleks
olusturmaktadir. Platin(II) ile olusturdugu PtXoL (L = halojen)
bilesimindeki komplekslerin P - 388 leukemia'ya kars1 yapilan de-
neyler sonucunda antitiimér etkiye sahip olduklar1 ve Pt - N baginin
gerilme titresimlerinin antitimoér etkisi ile iligkili oldugu sap-
tanmagtir.

3,4-diaminobenzensiilfon asidinin demir(III) klorir ile
kirmizi-kahverengi bir renk verdigi ¢ok eskiden beri bilinmekle bir-
likte (12) bu reaksiyon bugiine kadar incelenmemistir. Bu ¢alismada

3,4-diaminobenzensiilfon asidinin demir(III) ile verdigi reaksiyon-
lar spektrofotometrik yontemle incelenmistir.

DENEYSEL BOLUM
Potansiyometrik incelemeler

Calismada kullanilan 3,4-diaminobenzensiilfon asidi'nin
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(DAB) sentezi igin aromatik aminlerin siilfolandirilmasindaki ge-
nel yol (13) izlendi ve POST ile HARDTUNG tarafindan verilen
yintemin (14) gelisgtirilmig bigimi (9) kullanildi. Buna gore, 1,2-
dlaminobenzenin siilfolandiriimas ile elde edilen urin saflasgtinld
‘VD saflifn IR spektrumu ve potansiyometrik titrasyon yoluyla denet-
endi.

3,4-diaminobenzensiilfon asidi'nin asit sabiti ALBERT ve SER-
JIANT tarafindan verilen standart yontem (15) yardimiyla potan-
slyometrik olarak tayin edildi. Bunun igin, 0,0940 g (5.10°* mol)
madde 47,5 mL suda goziilerek 20°C de standart 0,1 N NaOH ¢ozeltisi
{lo potansiyometrik olarak titre edildi. Bulunan degerler yardimiyla
vo perekli aktiflik dizeltmeleri yapilarak ¢esitli pH degerleri igin
asit sabitleri hesaplandi. Sonuglar (Cizelge-1) de verilmigtir. pH =
2,80 - 3,90 i¢in elde edilen degerlerin ortalamas: alinarak pKa = 3,413
{ 0,201 bulundu. Daha 6nceki caligmalarda meta yerindeki amin gru-
bunun %88,1 - %91,7 oraminda protonlanmis oldugu degisik
yintemlerle saptanmig ve asit sabiti igin pKga = 3,83 degeri (16) ile
pKga = 3,548 degeri (9) bulunmustur.

Cizelge -1 : pK, degerleri.

pH pKa
2,80 3,172125
2,95 3,218849
3,15 3,381142
3,35 3,449453
3,60 3,656534
3,90 3,702078
4,10 4,312611
4,75 4,382019
10,30 9,697932

3,4-diaminobenzensiilfon asidi ile demir(III) iyonu arasindaki
kompleks olusumun saptanmasi amaciyla bu bilegenleri gesitli oran-
larda igeren bir dizi ¢ozeli hazirlanarak standart 0,1 N NaOH
cozeltisi ile potansiyometrik olarak titre edildi.* Potansiyometrik
titrasyon  egrileri ( Sekil - 1) de verilmistir. Metal iyonu
oraninin

*Calismada kullamlan demir(ITD) ¢ozeltisi demir(IIT) nitrattan hazirland1 ve standart
EDTA cozeltisi ile titre edilerek ayarlandi.
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Sekil-1: DAB-Fe(IIl) karisimlarinin potansiyometrik titrasyonu.
[DAB] = 5.10:3 M ; [NaClO4] = 0,1 M. Egri -1 : Yalmz DAB ; Egri-2: [Fe(IIl)] =
1.10-3 M (¢skme baslangic1 pH = 5,25) : Egri-3 : [Fe(IID)] = 2:10-3 M (¢okme
baglangic1 pH = 4,10) ; Egri-4 : [Fe(IID)] = 4.10-3 M (¢6kme baslangic1 pH = 3,05).

artmasiyla birlikte titrasyon egrilerinin serbest aside iligkin egriden
onemli oranda sapmasi kuvvetli bir komplekslesmenin varhgmn be-
lirtmektedir. Egriler arasindaki ayrilma, komplekslesmenin diigiik
pH'larda basladigin1 ve pH'in yiikselmesi ile birlikte amin grubu
tzerindeki protonun ayrilmasi sonucunda hizla ilerledigini
gostermektedir.

Dalgaboyunun saptanmasi

Olusan kompleksin maksimum absorpsiyon yaptig dalgaboyu-
nun saptanmasi amaciyla esit oranda DAB ve Fe(III) igeren
karigimlarin degisik pH'lardaki spektrumlar1 alindi. Cesitli
pH'larda alinan spektrumlar (Sekil-2) de verilmigtir. Spektrumlarin
incelenmesi kompleksin 450 nm dolayinda maksimum absorpsiyon
yaptigin1 ve bu dalgaboyunun pH'in artmasiyla birlikte snemsenecek
oranda degismedigini gostermektedir. Bundan sonraki spektrofoto-
metrik 8lgimler 450 nm dalgaboyunda yapildi.
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Sekil-2 : DAB-Fe(III) karigimlarinin absorpsiyon spektrumlar. pH = 2,7 ve 3,0 :
pH=45: ————;pH=110:—e —e,

Kompleksin bilesiminin saptanmasi

Olusan kompleksin bilegimi siirekli degisim yontemi ile sap-
tandi. Siirekli  degisim egrisi  ( Sekil - 3 ) de verilmigtir.
Egri Cpg/(Cpe + CDAB) = 0,6 igin bir maksimum gostermektedir. Bu
maksimum karsilik olan kompleks bilesimi Fe(III)/DAB = 3/2 dir.
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Sekil-3: Diizeltilmis absorbans degerleri ile ¢izilen siirekli degigim egrisi. Cre +Cp AB
= 1,25.10'3 M ; pH =4,00; A =450 nm.

Mol orani yéntemi

Sabit konsantrasyonda demir(III) igeren ¢ozeltilere farkli oran-
larda DAB katilarak elde edilen karigimlarin absorbanslari 450 nm
dalgaboyunda b6l¢iildii ve absorbansin DAB/Fe(III) mol oranmna karg
degisiminin grafigi ¢izildi. (Sekil-4). Elde edilen egri DAB/Fe(III)
mol oranmnin 2/3 ve 2/1 degerleri i¢in birer kirilma gostermektedir.
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Hokil-4 : Absorbansin ¢ozeltideki mol oranina gére degisimi.
[Fe(III)] = 3,75.10-4 M ; [DAB] = 0,625.104 - 10,000.104 M ; [NaClO4] = 0,125 M ;
pH = 4,00 ; A =450 nm.

Fe(III)DAB oran1 3/2 olacak bigimde hazirlanan c¢ézeltiye
BDTA c¢ozeltisi katilarak kompleksin bozulmasina caligildi.
EDTA'min yalniz demir(III) ile kompleks olusturabildigi ortam -
kogullarinda 3 mol demir igin 1 mol EDTA katildiginda kompleksin
bozundugu saptandi. Bu sonug, ortamdaki toplam demirin tgcte ikisi-
nin demir(II) durumuna indirgendigini ve iigte birinin de demir(I1I)
durumunda bulundugu géstermektedir.

Kararlilik sabitinin tayini

Kararhihk sabitinin tayini igin siirekli degigim yonteminin
uygulandign pH'da demir(IIl)'e oranla agim miktarda DAB igeren bir
dizi ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin 450 nm deki absorbanslar
6l¢iilerek absorbansin demir(III) konsantrasyonuna kars:
degisiminin grafigi ¢izildi. (Sekil-5). Siirekli degigim egrisinin
(Sekil-3) maksimum noktasina karsihik olan demir(III) konsantras-
yonu 5,75.10‘4 M dir. Bu noktaya karsilik olan baglangi¢ konsantras-
yonlar da [Fe(IID] = 7,5.10°4 M ve [DAB] = 5,0.1004 M dir. Siirekli
degisim egrisinden kompleksin bilegimi 3Fe(III) + 2DAB olarak
goriinmekte ise de Fe(III) iyonlarindan ikisinin yiikseltgen olarak
harcanmasi nedeniyle kompleks olusum dengesi,
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[Fe(DAB);)

Fe3* +2DAB™ 2 [ Fe(DAB),|' ; K= - -
[Fe™] [DAB"]

olarak alinabilir. Buna gore, denge durumundaki konsantrasyonlar,
[Fe(DAB)}, ] = 1,92.104 M, [Fe3+] = 7,5.10-4 - 3.1,92.104 = 1,74,10" M,
[DAB] = 0.104 — 2.1,92.104 = 1,16.104 M olur ve bu degerler den ,
sabiti ifadesinde yerine konularak 20°C igin K= 8,20.107 (log K= 7914)
bulunur,
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[Fe3]-10*

Sekil-5 : Absorbansin Fe(III) konsantrasyonuna bagh olarak degisimi. [DAB]= 2,5.10-3
M ; [NaClO4] = 0,125 M ; pH = 4,00 ; A = 450 nm.

Esit absorpsiyon veren cizeltiler yontemi ile kararhihk sabiti-
nin tayini i¢in [Fe(III))J/[DAB] = 3/2 olacak bigimde bir dizi ¢ozelti
hazirlanarak bunlarin 450 nm deki absorbanslar: olgildi. Absor-
bansin konsantrasyona kars1 degisimini gésteren seyrelme egrisi
¢izildi. (Sekil-6). Seyrelme egrisi Beer yasasina uymamaktadir.
Siirekli degisim (Sekil-3) ve seyrelme (Sekil-6) egrilerinden cesithi
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ahuorbans degerlerine kargihk olan konsantrasyonlar bulunarak
karahihik sabitleri,

X X

K= -
(@1 X) (b, — 208 055 g — X)dbg.— 2X08

bafintisindan hesaplandi. Burada aj; ve ag = metal iyonu konsantras-
yonlar, by ve bg = ligand konsantrasyonlan ve X = dengedeki komp-
loks konsantrasyonudur. Esit absorpsiyon yapan ¢ozeltiler igin gra-
fiklerden okunan konsantrasyon degerleri yerine konularak X
defrerleri ve bunlarin da yerine konmasiyla K degerleri bulundu. He-
saplanan K degerleri (Cizelge-2) de gosterilmistir.

[Fe*]-10*

Sekil-6 : Seyrelme egrisi. [Fe(IID)V[DAB] = 3/2 ; [NaClO4] = 0,125 M ; pH = 4,00 ; A = 450

nm.
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Cizelge-2 : Esit absorpsiyon veren gézeltiler yéntemi ile elde edilen kararlihik &
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A I 1

0,05 13,380.107 2,618,107
0,10 8,763.107 2,414.107
0,15 5,750.107 2,454,107
0,20 4,591.107 2,785.107
025 4,116.107 3,082.107
0,30 3,124.107 3,133.107
0,35 2,739.107 3,811.107

SONUC VE TARTISMA

3,4-diaminobenzensiilfon asidi'nin demir(III) ile verdifi
siddetli kirmizi renk aniden olusmakta ve 450 nm de maksimum ab-
sorpsiyon yapmaktadir. Maksimum absorpsiyonun dalgaboyu pH ile
6nemsenecek oranda degismemekle birlikte, demir(II) iyonunun
hidrolizinden kaynaklanabilecek hatalarin énlenebilmesi amaciyla
¢aligmalar pH= 4,00 de yapilmistir.

Ligandin asit sabiti potansiyometrik olarak tayin edilmistir,
(Cizelge-1). Cesitli pH lar igin elde edilen pKy degerleri incelen-
diginde pH = 3,90 min iizerinde esdeger nokta boélgesine yak-
lagildigindan sapmanin biiyiik oranda arttij: gozlenmektedir,
Ayrica, kullanilan yéntem Henderson denklemine dayandigindan
pH = 4,0%in tzerindeki alanin kullamlmasi uygun degildir. Bu ne-
denlerle, pH = 2,80 - 3,90 aras: i¢in elde edilen pKg degerlerini ortala-
mas1 ahinarak 20°C i¢in pKy = 3,413 + 0,201 degeri elde edilmistir.

Demir(ITI) varliginda yapilan potansiyometrik titrasyonlar
(Sekil-1) komplekslesmenin ¢ok diisiik pH larda bagladigini ve kuv-
vetli bir kompleks olusumunun varhgini géstermektedir. Siirekli
degisim yontemi ile kompleksin bilesimi Fe(III)/DAB = 3/2 olarak bu-
lunmustur. (Sekil-3). Sabit konsantrasyonda demir(III) iceren
gozeltilere farkl oranda ligand katilarak elde edilen mol orami gra-
figi (Sekil-4) Fe(III)/DAB = 1/2 ve 3/2 i¢in iki kirilma gostermektedir.
Bu bakimdan, reaksiyonun yiiriyisi gimisg(I) ile olan reaksiyona
benzerlik gostermektedir.(10). Fe(III)/DAB oram 3/2 olan ¢ozeltiye
yalmz demir(ITI) ile komplekslesebilecegi ortam kosullarinda EDTA
gozeltisi katildiginda ortamda bulunan toplam 3 mol demir i¢in 1 mol
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BDTA barcanmasiyla kompleksin bozuldugu saptanmistir. Bu du-
yum, 2 mol DAB basina 3 mol Fe(III) katildiginda 2 mol Fe(III)'in Fe
(11) bagamagna indirgendigini gostermektedir.

Sonug olarak, reaksiyonun giimiis(I) ile olan reaksiyona benzer
bigimde yiiridigi, fakat yikseltgenmenin monoimin basamaginda
kaldifh soylenebilir. Buna gore, 2 mol DAB bagina 3 mol Fe(III)
kutildiinda 2 mol Fe(III) 2 mol DAB'in monoimine yiikseltgenmesi
igin harcanmakta ve geriye kalan 1 mol Fe(IlI) de monoimine
yikseltgenmis olan 2 mol DAB ile kompleks olusturmaktadir. Demi-
vin koordinasyon sayisinin 6 oldugu géz oniine alinarak olugan kom-
pleksin yapisimin asagidaki gibi oldugu soylenilebilir.

Olusan komplesin kararlihk sabiti iki farkh yontemle tayin
mhlmlstn~ Ligand a$1r1S1 kullamlarak yapilan tayinde 20°C ve I =
0,125 i¢in K = 8,20. 107 (log K= 7,914) bulunmustur. Esit absorpsiyon
yeren ¢ozeltiler yontemi ile elde edilen kararhhk sabitleri (Cizelge-2)
de verilmistir. Gerek siirekli degisim egrisinin (Sekil-3) sol kolunun
baglangictaki gidisi ve gerekse (Sekil-5) ile (Sekil-6) daki grafikle-
rin kirilma gostermesi Fe(III)/DAB oranmmn birden kiigiik oldugu
durumlarda reaksiyonun bu alandaki yiriyiisinde farkhhk
oldugunu ortaya koymaktadir. (Cizelge-2) deki I. siitundaki K
deperleri siirekli degisim egrisinin sol yam ve II. siitundaki K
degerleri de sag yani kullanilarak®elde edilen degerlerden hesa-
planmistir. Stirekli degisim egrisinin disiik Fe(III) konsantrasyon-
larina karigihk gelen baglangig bélgesindeki bigimi bulunan K
degerlerini onemli oranda sapmasina neden olmaktadir. Bu neden-
lerle 1. siitundaki ilk 5 deger goz oéniine ahnmams ve geri kalan 9
degerin ortalamasi1 alinmigtir. Buna gore, 20°C ve I= 0,125 i¢in kom-
pleksin olusum sabiti K= (2,907 + 0,436). 107 (log K = 7,464) ve buna

karsilik olan serbest olusum enerjisi de AG = — 41,86 kJ. mol-1 olarak
bulunmusgtur.
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