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ABSTRACT 
 
Dazomet (DTTT), (tetrahydro-3,5-dimethyl-2H-1,3,5-thiadiazine-2-thione) is soil fumigant used to control 
weeds, soil fungicide, insects and nematodes. DTTT was synthesized and purified according to literature. The 
protonation constant of DTTT in water-ethanol 70:30(v%)  solution was determined by potentiometric 
titration at constant temperature, t = (25±0.10C) and  0.06 M NaClO4  as ionic background. The formation 
constants of DTTT with Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II), and Fe(III) were determined at the same conditions. 
Purified nitrogen gas bubbled through the titrated solution to ensure stirring and neutral inert atmosphere. 
Furthermore, the solution was stirred magnetically. The solutions were titrated with 5.10-3 M NaOH in 
increments of 0.1 mL. The corresponding change in the pH value of the solution was measured. The 
stochiometric protonation constants of the ligand were calculated using software called TITFIT developed by 
Zuberbühler and Kaden(1). The formation constant of DTTT complexes with Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II), 
Fe(III) and species distribution curves were calculated and plotted using TITFIT computer program. The 
values of the protonation constants for the ligand are log β1 = 9.49 (∆=2.36.10-2) and log β2= 13.50 
(∆=2.38.10-2). The order of the stability constants of ML complexes with DTTT is Fe>Cu>Co>Ni>Zn and 
that of MLH complexes is Co>Cu>Fe>Ni>Zn.  
Keywords: Dazomet, pesticide, stabilite constants, potentiometric method , TITFIT programme. 
 
3,5-DİMETİL TETRAHİDRO-1,3,5-TİYADİAZİN 2-TİYON’UN PROTONASYON SABİTİ VE 
Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Fe(III) KOMPLEKSLERİNİN KARARLILIK SABİTLERİNİN 
POTANSİYOMETRİK YÖNTEMLE BELİRLENMESİ 
 
ÖZET 
 
Dazomet (DTTT); 3,5-Dimetil tetrahidro-1,3,5-tiyadiazin (2) tiyon yabani otları, toprak mantarlarını, 
böcekleri ve kurtları kontrol etmek için kullanılan bir toprak fumigantıdır. Çalışmamızda DTTT laboratuarda 
sentez edilerek saflaştırıldı. DTTT’nin protonlanma sabiti ve bazı metal iyonları ile verdiği komplekslerin 
oluşum sabitleri su:etanol 70:30 (%h) ortamında potansiyometrik yöntem ile tayin edildi. Deneysel çalışmalar, 
potansiyometrik titrasyon hücresinde 25±0.10C’de inert azot atmosferinde kombine cam elektrod kullanılarak 
0.06 M NaClO4’lu ortamda yapıldı.  Her 0.1 mL baz (5.10-3 M NaOH) ilavesinden sonra pH değerleri okundu. 
Titrasyon verilerinden TITFIT bilgisayar programı kullanılarak DTTT’nin protonasyon sabiti ve metal 
komplekslerine ait oluşum sabitleri hesaplandı. Ligandın protonasyon sabitleri sırasıyla log β1 = 9.49 
(∆=2.36.10-2) log β2= 13.50 (∆=2.38.10-2) olarak bulundu. Ayrıca DTTT’nin Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II) ve 
Fe(III) ile verdiği ML komplekslerine ait oluşum sabitleri TITFIT programı ile bulunan sonuçlara göre 
Fe>Cu>Co>Ni>Zn’dur. MLH komplekslerine ait oluşum sabitleri ise Co>Cu>Fe>Ni>Zn’dir. 
Anahtar Sözcükler: Dazomet, pestisid, stabilite sabiti, potansiyometrik yöntem, TITFIT program. 
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1. GİRİŞ 
 
3-Substitue tetrahidro-1,3,5-tiyadiazin-2-tiyon türevleri proilaçlar olarak, antiprotozoan ve 
antitüberküloz aktiviteye sahiptirler [1,2]. 

3,5-Dimetiltetrahidro-1,3,5-tiyadiazin-2-tiyon(Şekil 1), Dazomet ve Basamid ticari 
adları ile zirai ilaç olarak bilinmektedir. Nematizit, insektisit, fungisit, herbisit ve bakterisit, 
nematizit, insektisit, fungusit ve herbisit etkilerin karışımına sahiptir[ 3]. Aynı zamanda etkili 
toprak sterilantı ve fumigantıdır [4]. Tarımda geniş kullanımının yanında, kağıt, metal, boya ve 
plastik endüstrisinde bakterisit, dezenfektan ve katkı maddesi olarak kullanım alanı 
bulunmaktadır [5]. Kauçuk üretiminde gerek doğal kauçuğun gerekse polikloropren kauçuğunun 
vulkanizasyonunda hızlandırıcı olarak kullanılmaktadır [6]. Sulu çözeltilerde kompleks 
oluşumları; sadece anorganik kimyada değil, biyokimya, analitik kimya ve birçok uygulama 
alanlarında önem kazanmıştır. 

Biyolojik ortamda, tarımda ve endüstride kullanıldığı durumlarda; sentezinden 
depolanmasına ve kullanıldığı ortama kadar geçireceği aşamalarda çeşitli metal ve metal 
katyonları ile karşılaşması oldukça muhtemeldir. Bunun dışında DTTT sulu çözeltide zamanla ve 
sıcaklıkla hidroliz olarak bozunmaktadır [7]. Bu olayda metal katyonlarının kataliz etkisi de 
gözlenebilmektedir. Dolayısı ile çözeltide metal katyonları ile etkileşimlerinin bir sonucu olarak 
kompleksleşme reaksiyonlarının incelenmesi de önem kazanmaktadır. 

Sulu çözeltilerde kompleks oluşumları; sadece anorganik kimyada değil, biyokimya, 
analitik kimya ve birçok uygulama alanlarında büyük önem taşır. 

Kullanım alanları nedeni ile pek çok araştırmaya konu olan DTTT’nin ligant 
özelliklerini konu alan çalışmalara pek rastlanmamaktadır. DTTT molekülünde iki adet donör 
kükürt atomu bulunması nedeni ile ligand özellikleri de incelenerek biyolojik ortamlardaki 
davranışları konusunda yorumlar getirilebilir. 

DTTT’nin çözeltide bazı geçiş metalleri ile kompleksler verdiği daha önceki bir 
çalışmamızda belirlenmiştir [8]. Son çalışmamızda DTTT’nin katı kompleks bileşikleri 
sentezlenmiştir [9]. 
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Şekil 1. Dazomet’in yapı formülü 

 
Çalışmamızda DTTT laboratuarda sentez edilerek saflaştırıldı [4]. İkinci aşamada 

etanol-su ortamında DTTT’nin protonasyon sabiti ve Fe(III), Cu(II), Ni(II), Zn(II) ve Co(II) 
komplekslerinin oluşum sabitleri etanol-su ortamında potansiyometrik yöntemle tayin edildi. 
 Titrasyon verilerinin değerlendirilmesinde Kaden tarafından 
geliştirilen TITFIT bilgisayar programından faydalanıldı.TITFIT programı potansiyometrik 
titrasyon verilerini kullanarak ligand –proton ve ligand-metal kompIekslerinin oluşum sabitlerinin 
hesaplanmasında kullanılan birkaç bilgisayar 
programından(SCOGS,MINIQUAD,DALSFEK,MARFIT,PKAS,BEST) biridir.TITFIT programı 
kendinden önce geliştirilmiş pek çok programın özelliklerini içermektedir.TITFIT analitik 
türevlerin kullanımını destekleyen Newton-Gauss-Marquadt tekniği kullanılarak 400 noktaya 
kadar potansiyometrik titrasyon eğrileri uygulayabilen Basic dilinde yazılmış bir bilgisayar 
programıdır[10]. 
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TITFIT programının veri dosyasında istenen bilgiler şunlardır; 
Ligandın başlangıç konsantrasyonu 
Metalin başlangıç konsantrasyonu 
Başlangıç hacmi   
Toplam eklenen hacmin aralığı 
pH değerleri 
 
2. DENEYSEL BÖLÜM 
 
Kullanılan Aletler 
Deneyler 25±0.10C’de gerçekleştirilmiştir. Sıcaklık, Grant W14 model termostatlı su banyosu ile 
sabit tutulmuştur. pH ölçümleri için Metrohm (6.0204.000) kombine cam elektrot ve Metrohm E-
510 model pH metre kullanılmıştır. Titrant ilavesi 0.01 mL hassasiyetle Metrohm E 415 multi 
dosimat ile yapılmıştır. Reaksiyonlar Metrohm model su ceketli titrasyon kabında 
gerçekleştirilmiştir. Titrasyon boyunca çözeltinin karıştırılması için, magnetik karıştırıcı 
kullanılmıştır. Karıştırma ve nötral inert atmosferin sağlanması amacıyla kullanılan % 99.99 
saflıktaki azot gazı Habaş, İstanbul firmasından alınmıştır. Ortamda oluşabilecek CO2 gazının 
giderilmesi amacıyla, çözeltiye gönderilmeden önce sodyum hidroksit çözeltisinden 
geçirlmiştir[11]. 
Çözeltilerin Hazırlanması  
5.10-3 M HClO4 çözeltisi :Merck % 70-72’lik HClO4’den hazırlanmıştır. 
0.2 M NaClO4 çözeltisi :Riedel NaClO4’den hazırlanmıştır. 
1.10-3 M Metal çözeltileri :FeCl3.6H2O, Cu(NO3)2.3H2O, Zn(CH3COO)2.2H2O, NiSO4.7H2O  ve 
CoCl2.H2O’un analitik saflıktaki tuzlarından hazırlanmıştır. 
5.10-3 M NaOH çözeltisi :Merck NaOH’den hazırlanmıştır. 

Tüm sulu çözeltilerin hazırlanmasında bidistile su kullanılmış, deneylerden önce 
kaynatılarak karbondioksit giderilmiştir [11] . 
pH:4 ve pH:7 Tampon çözeltileri : Merck firmasından alınmıştır. Sırasıyla, sitrik asit-NaOH-
HCl ve KH2PO4-Na2HPO4 sistemlerinden oluşmaktadır. 
1.10-3 M Ligand çözeltisi : Uygun miktarda DTTT’nin alkolde çözünmesiyle 
hazırlanmıştır. 
pH Titrasyonları   
Ligandın protonasyon ve komplekslerin oluşum sabitlerini tayin etmek için potansiyometrik 
titrasyon deneyleri yapıldı. Deneyler 25±0.10C’de ve 0.06 M NaClO4’lu ortamda gerçekleştirildi. 
% 99.99 saflıktaki azot gazı Habaş, İstanbul firmasından alınmıştır. Çözeltiye gönderilmeden 
önce sodyum hidroksit çözeltisinden geçirilmiştir. 
 

Titrasyon A : 10 mL 0.2 M NaClO4 çözeltisi, 4 mL 5.10-3 M HClO4 çözeltisi, 10 mL distile 
su ve 10 mL etil alkol karışımı iyice karıştırılarak 5.10-3 M NaOH çözeltisi ile 0.1 mL’lik, 
artışlarla titre edilerek pH değişimleri kaydedildi.  
 

Titrasyon B : 10 mL 0.2 M NaClO4 çözeltisi, 4 mL 5.10-3 M HClO4 çözeltisi, 10 mL 1.10-3 
M DTTT çözeltisi ve 10 mL distile su iyice karıştırılarak 5.10-3 M NaOH çözeltisi ile 0.1 mL’lik, 
artışlarla titre edilerek pH değişimleri kaydedildi. 
 

Titrasyon C : 10 mL 0.2 M NaClO4 çözeltisi, 4 mL 5.10-3 M HClO4 çözeltisi, 10 mL 1. 10-3 
M DTTT çözeltisi ve 10 mL 10-3 metal tuzu çözeltisi karıştırılarak 5.10-3 M NaOH çözeltisi ile   
0.1 mL’lik, artışlarla titre edilerek pH değişimleri kaydedildi. 
Protonlama ve Metal-DTTT Komplekslerinin Oluşum Sabitlerinin Tayini 
Yapılan ön denemelerde, HClO4, ligand ve metal için uygun başlangıç konsantrasyonları 
belirlendi. Deneyler hacimce % 30 oranında alkol içeren çözeltilerde yapıldı. Ortamda 
kompleksleşmeye girmeyen metal iyonu kalmaması, dolayısı ile metal hidroksitlerin çökmemesi 
için metal:ligand oranı 1:1 olarak seçildi. DTTT’nin protonlama sabitleri, HClO4 (Titrasyon A) ve 
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HClO4 + DTTT (Titrasyon B) içeren çözeltilerin, DTTT-Metal komplekslerinin oluşum sabitleri 
ise HClO4 + DTTT + metal iyonu (Titrasyon C) içeren karışımların 5.10-3 M NaOH çözeltisiyle 
titrasyonundan elde edilen pH değerlerinden yararlanarak TITFIT bilgisayar programıyla 
hesaplandı ve DTTT için ligand ve metal-ligand kompleks türlerinin pH’a göre dağılım eğrileri 
çizildi. 
 
3. SONUÇ ve TARTIŞMA 
 
Ligandın (DTTT) suda az çözünmesi nedeniyle % 30 oranında alkol içeren çözeltilerde 
potansiyometrik titrasyon yöntemi ile bulunan değerlerin TITFIT programı ile hesaplanan liganda 
ait protonasyon ve komplekslere ait oluşum sabitleri Çizelge 1’de verildi. 

Ligandın protonasyon sabitleri 1 ve 2 eşitliklerinden yararlanılarak log K1 = 9.49 ve log 
K2 = 4.01 olarak saptanmıştır. 
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Metal-Ligand-proton kompleksinin oluşum dengesi aşağıdaki eşitlik ile açıklanabilir. 
 

±−+−++ ⇔++ )2(2 rLqHpM rqp
rqp LHM                                (3) 

 

Her bir kompleks için stabilite sabitleri aşağıdaki eşitlik ile hesaplanmıştır. 
 

[ ]( ) [ ] [ ] [ ]rqp2rq2p
rqppqr LHM/LHM −++−+ ±

=β                     (4) 
 

DTTT için ligand ve metal-ligand kompleks türlerin pH’a göre çizilen dağılım 
eğrilerinde L, HL+, H2L2+ ligand türlerinin ve ML, MLH metal-ligand kompleks türlerinin var 
oldukları bölgeler Şekil 2-Şekil 7’de gösterilmektedir. Bu şekiller aynı zamanda değişen pH’a 
göre oluşan komplekslerin derişimlerini de vermektedir. 
 

Çizelge 1. %30 Etil alkol-su içeren çözeltide protonasyon ve oluşum sabitleri. Toplam metal 
konsantrasyonu(TM)= 3.10-4 M, Toplam ligand konsantrasyonu( TL): 3.10-4 M, log β= iki ölçüm 

için alınan ortalama değer; ∆=standart sapma 
 

Metal iyon Türler log β ∆ 
H+ HL 

H2L 
9.49 

13.50 
2.36.10-2 
2.38.10-2 

Cu2+ 
 

CuL 
CuHL 

15.79 
22.39 

4.58.10-2 
4.58.10-2 

Ni2+ NiL 
NiHL 

11.02 
19.65 

8.84.10-3 
8.84.10-3 

Co2+ CoL 
CoHL 

14.21 
22.81 

2.15.10-2 
2.15.10-2 

Zn2+ ZnL 
ZnHL 

6.49 
9.58 

7.10.10-3 
7.10.10-3 

Fe3+ FeL 
FeHL 

16.71 
20.73 

1.09.10-2 
1.09.10-2 
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Şekil 2. HL türleri için pH-konsantrasyon değişimi (▼▼▼ H2L, +++ HL-, ■■■ L2-) 
 

 
 

Şekil 3. DTTT-Cu(II) kompleks türleri için pH-konsantrasyon değişimi                                       
(▼▼▼ Cu2+, +++ CuLH) 

 

 
Şekil 4. DTTT-Co(II) kompleks türleri için pH-konsantrasyon değişimi                              

(▼▼▼ Co2+, +++ CoLH) 
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Şekil 5. DTTT-Ni(II) kompleks türleri için pH-konsantrasyon değişimi (▼▼▼ Ni2+, +++ NiLH) 
 

 
 

Şekil 6. DTTT-Zn(II) kompleks türleri için pH-konsantrasyon değişimi (■■■ Zn2+, +++ ZnHL) 
 

 
 

Şekil 7. DTTT-Fe(III) kompleks türleri için pH-konsantrasyon değişimi                                      
(▼▼▼ Fe2+, +++ FeLH) 
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DTTT, L olarak ifade edilirse L’nin pH’ın fonksiyonu olarak protonlanmış türlerin 
dağılım eğrileri Şekil 2’de verildi. DTTT’nin kuvvetli baz ile titrasyonunda ligandın pH 2–12 
aralığında maksimum 2 proton bağlayabileceği saptandı. Dağılım eğrisinde ligandın çift 
protonlanmış türlerinin H2L2+ pH 3–5 ve tek protonlanmış türünün (HL+) ise pH 5–8 aralığında 
maksimum gösterdiği, serbest ligandın ise (L) pH 10’dan sonra görüldüğü saptanmıştır. 

Bu sonuçlar ligandın 2 ve 3 değerlikli  metal iyonları ile (Co2+, Fe3+, Ni2+, Cu2+ ve Zn2+) 
kompleks oluşum denge çalışmalarında kullanıldığında metal-ligand kompleks türlerinin var 
oldukları pH bölgeleri belirlendi. Bunun için TITFIT programıyla elde edilen sabitler ve yine bu 
program tarafından hesaplanan komplekslerin derişimlerine göre komplekslerin dağılım eğrileri 
çizildi. 

Şekil 3’de Cu(II) iyonları ve ligand (DTTT) içeren çözeltide kompleks oluşumu 
gösterilmektedir. pH 6’dan önce MLH ve pH 8’den sonra ise ML metal-ligand kompleks 
türlerinin oluşturduğu görülmüştür. Ni(II) iyonları ligand ve Co(II) iyonları-ligand içeren 
çözeltilerde pH 8’den önce MLH ve pH 10’dan sonra ise ML metal-ligand kompleks türlerinin 
oluştuğu görülmüştür (Şekil 4 ve Şekil 5) Zn(II) iyonları-ligand içeren çözeltide pH 5’den önce 
MLH ve pH 9’dan sonra ML metal-ligand kompleks türlerinin oluşturduğu görülmüştür(Şekil 6). 
Fe(III) iyonları-ligand içeren çözeltide ise pH 3’den önce MLH ve pH 5’den sonra ML türleri 
görülmüştür (Şekil 7). Ligandın Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II) ve Fe (III) ile verdiği ML 
komplekslerine ait oluşum sabitleri TITFIT bilgisayar programı ile bulunan sonuçlara göre 
Fe3+>Cu2+>Co2+>Ni2+> Zn2+’dır.  MLH komplekslerine ait oluşum sabitleri ise 
Co2+>Cu2+>Fe3+>Zn2+>Ni2+’dır.  

Ligandın protonlanma sabitlerinin bilinmesi ve metal katyonları ile kompleks 
oluşturmalarının incelenmesinin, analitik kimyada metallerin ekstraksiyonu, kolay ve hassas tayin 
yöntemlerinin geliştirilmesi gibi konularda yararlı olacağını düşünmekteyiz. 
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