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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£0.1°C) and 0.06 M NaClO, as ionic background. The formation
constants of DTTT with Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II), and Fe(IIT) 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° 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
Zuberbiihler and Kaden(1). The formation constant of DTTT complexes with Cu(II), Ni(Il), Co(1l), Zn(II),
Fe(IIl) and species distribution curves were calculated and plotted using TITFIT computer program. The
values of the protonation constants for the ligand are log B, = 9.49 (A=2.36.107%) and log B,= 13.50
(A=2.38.10%). 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-DIMETIL TETRAHIDRO-1,3,5-TiYADIAZIN 2-TiYON’UN PROTONASYON SABITi VE
Co(Il), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II), Fe(Ill) KOMPLEKSLERININ KARARLILIK SABIiTLERININ
POTANSIiYOMETRIK YONTEMLE BELIRLENMESi

OZET

Dazomet (DTTT); 3,5-Dimetil tetrahidro-1,3,5-tiyadiazin (2) tiyon yabani otlari, toprak mantarlarmni,
bocekleri ve kurtlart kontrol etmek i¢in kullanilan bir toprak fumigantidir. Calismamizda DTTT laboratuarda
sentez edilerek saflastirildi. DTTT nin protonlanma sabiti ve bazi metal iyonlar: ile verdigi komplekslerin
olusum sabitleri su:etanol 70:30 (%h) ortaminda potansiyometrik yontem ile tayin edildi. Deneysel ¢alismalar,
potansiyometrik titrasyon hiicresinde 25+0.1°C’de inert azot atmosferinde kombine cam elektrod kullanilarak
0.06 M NaClO,’lu ortamda yapildi. Her 0.1 mL baz (5.10° M NaOH) ilavesinden sonra pH degerleri okundu.
Titrasyon verilerinden TITFIT bilgisayar programu kullanilarak DTTT’nin protonasyon sabiti ve metal
komplekslerine ait olusum sabitleri hesaplandi. Ligandin protonasyon sabitleri sirasiyla log B, = 9.49
(A=2.36.10"%) log B,= 13.50 (A=2.38.10%) olarak bulundu. Ayrica DTTT nin Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II) ve
Fe(Ill) ile verdigi ML komplekslerine ait olusum sabitleri TITFIT programi ile bulunan sonuglara gore
Fe>Cu>Co>Ni>Zn’dur. MLH komplekslerine ait olusum sabitleri ise Co>Cu>Fe>Ni>Zn’dir.

Anahtar Sozciikler: Dazomet, pestisid, stabilite sabiti, potansiyometrik yontem, TITFIT program.
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1. GIiRiS

3-Substitue tetrahidro-1,3,5-tiyadiazin-2-tiyon tiirevleri proilaglar olarak, antiprotozoan ve
antitiiberkiiloz aktiviteye sahiptirler [1,2].

3,5-Dimetiltetrahidro-1,3,5-tiyadiazin-2-tiyon(Sekil 1), Dazomet ve Basamid ticari
adlart ile zirai ilag olarak bilinmektedir. Nematizit, insektisit, fungisit, herbisit ve bakterisit,
nematizit, insektisit, fungusit ve herbisit etkilerin karisimina sahiptir[ 3]. Ayn1 zamanda etkili
toprak sterilant1 ve fumigantidir [4]. Tarimda genis kullanimmin yaninda, kagit, metal, boya ve
plastik endiistrisinde bakterisit, dezenfektan ve katki maddesi olarak kullanim alam
bulunmaktadir [5]. Kauguk iiretiminde gerek dogal kaugugun gerekse polikloropren kaugugunun
vulkanizasyonunda hizlandirict olarak kullanilmaktadir [6]. Sulu ¢ozeltilerde kompleks
olusumlart; sadece anorganik kimyada degil, biyokimya, analitik kimya ve birgok uygulama
alanlarinda 6nem kazanmustir.

Biyolojik ortamda, tarimda ve endiistride kullanildigi durumlarda; sentezinden
depolanmasina ve kullanildigi ortama kadar gecirecegi asamalarda cesitli metal ve metal
katyonlar ile karsilagmasi olduk¢a muhtemeldir. Bunun diginda DTTT sulu ¢ozeltide zamanla ve
sicaklikla hidroliz olarak bozunmaktadir [7]. Bu olayda metal katyonlarinin kataliz etkisi de
gozlenebilmektedir. Dolayisi ile ¢ozeltide metal katyonlar ile etkilesimlerinin bir sonucu olarak
komplekslesme reaksiyonlarinin incelenmesi de nem kazanmaktadir.

Sulu ¢ozeltilerde kompleks olusumlari; sadece anorganik kimyada degil, biyokimya,
analitik kimya ve bircok uygulama alanlarinda biiyiik 6nem tasur.

Kullanim alanlart nedeni ile pek c¢ok arastirmaya konu olan DTTT’nin ligant
ozelliklerini konu alan caligmalara pek rastlanmamaktadir. DTTT molekiiliinde iki adet dondr
kiikiirt atomu bulunmasi nedeni ile ligand 6zellikleri de incelenerek biyolojik ortamlardaki
davraniglar1 konusunda yorumlar getirilebilir.

DTTT’nin ¢ozeltide bazi gecis metalleri ile kompleksler verdigi daha oOnceki bir
calismamizda belirlenmigstir [8]. Son ¢alismamizda DTTT’nin kati kompleks bilesikleri
sentezlenmistir [9].

H\ /H
HBC\N/C\N/CH3
| |

HZC\

s7
Sekil 1. Dazomet’in yap1 formiilii

Calismamizda DTTT laboratuarda sentez edilerek saflastirildi [4]. Ikinci asamada
etanol-su ortaminda DTTT’nin protonasyon sabiti ve Fe(Il), Cu(Il), Ni(Il), Zn(II) ve Co(II)
komplekslerinin olusum sabitleri etanol-su ortaminda potansiyometrik yontemle tayin edildi.

Titrasyon verilerinin degerlendirilmesinde Kaden tarafindan
gelistirilen TITFIT bilgisayar programindan faydalanildi. TITFIT programi potansiyometrik
titrasyon verilerini kullanarak ligand —proton ve ligand-metal komplekslerinin olusum sabitlerinin
hesaplanmasinda kullanilan birkag bilgisayar
programindan(SCOGS,MINIQUAD,DALSFEK,MARFIT,PKAS,BEST) biridir. TITFIT programi
kendinden once gelistirilmis pek ¢ok programin o&zelliklerini igermektedir. TITFIT analitik
tirevlerin kullanimini destekleyen Newton-Gauss-Marquadt teknigi kullanilarak 400 noktaya
kadar potansiyometrik titrasyon egrileri uygulayabilen Basic dilinde yazilmis bir bilgisayar
programidir[10].
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TITFIT programimin veri dosyasinda istenen bilgiler sunlardir;
Ligandin baslangi¢ konsantrasyonu

Metalin baglangi¢ konsantrasyonu

Baglangi¢ hacmi

Toplam eklenen hacmin araligt

pH degerleri

2. DENEYSEL BOLUM

Kullanilan Aletler
Deneyler 25+0.1°C’de gergeklestirilmistir. Sicaklik, Grant W14 model termostatli su banyosu ile
sabit tutulmustur. pH 6l¢iimleri igin Metrohm (6.0204.000) kombine cam elektrot ve Metrohm E-
510 model pH metre kullanilmistir. Titrant ilavesi 0.01 mL hassasiyetle Metrohm E 415 multi
dosimat ile yapilmistir. Reaksiyonlar Metrohm model su ceketli titrasyon kabinda
gerceklestirilmistir. Titrasyon boyunca ¢ozeltinin  karistirilmast ig¢in, magnetik karistiric
kullanilmistir. Karistirma ve nétral inert atmosferin saglanmasi amacryla kullanilan % 99.99
safliktaki azot gazi Habas, Istanbul firmasindan alinmistir. Ortamda olusabilecek CO, gazmin
giderilmesi amaciyla, ¢ozeltiye gonderilmeden oOnce sodyum hidroksit ¢ozeltisinden
gegirlmigtir[11].
Cozeltilerin Hazirlanmasi
5.10° M HCIO, ¢ézeltisi :Merck % 70-72°lik HCIO,’den hazirlanmustir.
0.2 M NaClO, ¢ozeltisi  :Riedel NaClO,’den hazirlanmustir.
1.10° M Metal ¢ézeltileri :FeCls.6H,0, Cu(NO3),.3H,0, Zn(CH;CO0),.2H,0, NiS0,.7H,0 ve
CoCl,.H,0O’un analitik safliktaki tuzlarindan hazirlanmustir.
5.10° M NaOH ¢ézeltisi  :Merck NaOH’den hazirlanmustur.

Tim sulu ¢ozeltilerin hazirlanmasinda bidistile su kullanilmig, deneylerden Once
kaynatilarak karbondioksit giderilmistir [11] .
pH:4 ve pH:7 Tampon ¢ozeltileri : Merck firmasindan alinmustir. Sirasiyla, sitrik asit-NaOH-
HCI ve KH,PO,4-Na,HPO, sistemlerinden olugmaktadir.
1.10” M Ligand ¢ozeltisi : Uygun miktarda DTTT’nin alkolde ¢06ziinmesiyle
hazirlanmustir.
pH Titrasyonlar:
Ligandin protonasyon ve komplekslerin olusum sabitlerini tayin etmek i¢in potansiyometrik
titrasyon deneyleri yapildi. Deneyler 25+0.1°C’de ve 0.06 M NaClO4’lu ortamda gergeklestirildi.
% 99.99 safliktaki azot gazi Habas, Istanbul firmasindan alinmustir. Cozeltiye gonderilmeden
once sodyum hidroksit ¢ozeltisinden gegirilmistir.

Titrasyon A 10 mL 0.2 M NaClO, ¢dzeltisi, 4 mL 5.10° M HCIO, ¢dzeltisi, 10 mL distile
su ve 10 mL etil alkol karigimi iyice karistirilarak 5.10° M NaOH cozeltisi ile 0.1 mL’lik,
artiglarla titre edilerek pH degisimleri kaydedildi.

Titrasyon B : 10 mL 0.2 M NaClO, ¢ézeltisi, 4 mL 5.10° M HCIO, ¢bzeltisi, 10 mL 1.107
M DTTT ¢ézeltisi ve 10 mL distile su iyice karistirilarak 5.10° M NaOH ¢ozeltisi ile 0.1 mL’lik,
artislarla titre edilerek pH degisimleri kaydedildi.

Titrasyon C : 10 mL 0.2 M NaClO, ¢ozeltisi, 4 mL 5.10° M HCIO, ¢Ozeltisi, 10 mL 1. 107
M DTTT ¢ézeltisi ve 10 mL 107 metal tuzu ¢zeltisi karistinlarak 5.10° M NaOH ¢ozeltisi ile
0.1 mL’lik, artiglarla titre edilerek pH degisimleri kaydedildi.

Protonlama ve Metal-DTTT Komplekslerinin Olusum Sabitlerinin Tayini

Yapilan 6n denemelerde, HCIO,, ligand ve metal i¢in uygun baslangi¢c konsantrasyonlari
belirlendi. Deneyler hacimce % 30 oraninda alkol igeren c¢dozeltilerde yapildi. Ortamda
komplekslesmeye girmeyen metal iyonu kalmamasi, dolayisi ile metal hidroksitlerin ¢okmemesi
icin metal:ligand orani 1:1 olarak se¢ildi. DTTT nin protonlama sabitleri, HCIO, (Titrasyon A) ve
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HCIO, + DTTT (Titrasyon B) iceren ¢ozeltilerin, DTTT-Metal komplekslerinin olusum sabitleri
ise HCIO, + DTTT + metal iyonu (Titrasyon C) igeren karnigimlarin 5.10° M NaOH ¢bzeltisiyle
titrasyonundan elde edilen pH degerlerinden yararlanarak TITFIT bilgisayar programiyla
hesapland: ve DTTT i¢in ligand ve metal-ligand kompleks tiirlerinin pH’a gore dagilim egrileri
¢izildi.

3. SONUC ve TARTISMA

Ligandin (DTTT) suda az ¢oziinmesi nedeniyle % 30 oraninda alkol iceren c¢ozeltilerde
potansiyometrik titrasyon yontemi ile bulunan degerlerin TITFIT programu ile hesaplanan liganda
ait protonasyon ve komplekslere ait olusum sabitleri Cizelge 1’de verildi.

Ligandin protonasyon sabitleri 1 ve 2 esitliklerinden yararlanilarak log K; = 9.49 ve log
K, =4.01 olarak saptanmistir.

L+H" < HL' K} :11[11}[%]] M
HL" +H" < H,L* Kl = [H2L2+] @)

|HL+ ||H+ l
Metal-Ligand-proton kompleksinin olusum dengesi asagidaki esitlik ile agiklanabilir.
2+ + - @p+q-r)t
pM™ +qH" +rL <:>MquL, 3)
Her bir kompleks i¢in stabilite sabitleri agagidaki esitlik ile hesaplanmistir.
_ (2p+q-r)* [ 2+ ]P [ + ]q [ - ]f
B =M HL, ] m> Plae L @

DTTT i¢in ligand ve metal-ligand kompleks tiirlerin pH’a goére g¢izilen dagilim
egrilerinde L, HL*, H,L*" ligand tiirlerinin ve ML, MLH metal-ligand kompleks tiirlerinin var
olduklart bolgeler Sekil 2-Sekil 7°de gosterilmektedir. Bu sekiller ayni1 zamanda degisen pH’a
gore olusan komplekslerin derisimlerini de vermektedir.

Cizelge 1. %30 Etil alkol-su i¢eren ¢ozeltide protonasyon ve olusum sabitleri. Toplam metal
konsantrasyonu(TM)= 3.10* M, Toplam ligand konsantrasyonu( TL): 3.10™ M, log p= iki él¢iim
i¢in alinan ortalama deger; A=standart sapma

Metal iyon Tiirler log B A
H HL 9.49 2.36.107
H,L 13.50 2.38.1072
Cu’ CuL 15.79 4.58.107
CuHL 22.39 4.58.10
NiZF NiL 11.02 8.84.10°
NiHL 19.65 8.84.10°
Co*" CoL 14.21 2.15.107
CoHL 22.81 2.15.107
Zn" ZnL 6.49 7.10.10°
ZnHL 9.58 7.10.10°
Fe’* FeL 16.71 1.09.107
FeHL 20.73 1.09.102
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Sekil 3. DTTT-Cu(Il) kompleks tiirleri i¢in pH-konsantrasyon degisimi
(Y ¥V Cu*, +++ CuLH)
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Sekil 4. DTTT-Co(1I) kompleks tiirleri i¢in pH-konsantrasyon degisimi
(Y ¥ ¥ Co*, +++ CoLH)
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Sekil 5. DTTT-Ni(II) kompleks tiirleri i¢cin pH-konsantrasyon degisimi (V¥ ¥V ¥ NiZ*, +++ NiLH)
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Sekil 6. DTTT-Zn(II) kompleks tiirleri i¢in pH-konsantrasyon degisimi (mmm Zn*, +++ ZnHL)
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Sekil 7. DTTT-Fe(Ill) kompleks tiirleri i¢in pH-konsantrasyon degisimi
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DTTT, L olarak ifade edilirse L’nin pH’in fonksiyonu olarak protonlanmus tiirlerin
dagilim egrileri Sekil 2’de verildi. DTTT nin kuvvetli baz ile titrasyonunda ligandin pH 2-12
araliginda maksimum 2 proton baglayabilecegi saptandi. Dagilim egrisinde ligandin ¢ift
protonlanmus tiirlerinin H,L?* pH 3—5 ve tek protonlanmus tiiriiniin (HL") ise pH 5-8 araliginda
maksimum gosterdigi, serbest ligandin ise (L) pH 10°dan sonra goriildiigii saptanmistir.

Bu sonuglar ligandin 2 ve 3 degerlikli metal iyonlar1 ile (Co*", Fe**, Ni**, Cu®* ve Zn*")
kompleks olusum denge calismalarinda kullanildiginda metal-ligand kompleks tiirlerinin var
olduklart pH bélgeleri belirlendi. Bunun i¢in TITFIT programiyla elde edilen sabitler ve yine bu
program tarafindan hesaplanan komplekslerin derigimlerine gore komplekslerin dagilim egrileri
¢izildi.

Sekil 3’de Cu(ll) iyonlari ve ligand (DTTT) iceren ¢ozeltide kompleks olusumu
gosterilmektedir. pH 6’dan 6nce MLH ve pH 8’den sonra ise ML metal-ligand kompleks
tirlerinin  olusturdugu goriilmiistiir. Ni(Il) iyonlart ligand ve Co(Il) iyonlari-ligand iceren
cozeltilerde pH 8’den énce MLH ve pH 10’dan sonra ise ML metal-ligand kompleks tiirlerinin
olustugu gorilmiistiir (Sekil 4 ve Sekil 5) Zn(Il) iyonlari-ligand igeren ¢ozeltide pH 5’den dnce
MLH ve pH 9’dan sonra ML metal-ligand kompleks tiirlerinin olusturdugu goriilmiistiir(Sekil 6).
Fe(Ill) iyonlari-ligand iceren ¢ozeltide ise pH 3’den 6nce MLH ve pH 5’den sonra ML tiirleri
goriilmiistiir (Sekil 7). Ligandin Cu(Il), Ni(Il), Co(Il), Zn(Il) ve Fe (III) ile verdigi ML
komplekslerine ait olusum sabitleri TITFIT bilgisayar programu ile bulunan sonuglara goére
Fe’™>Cu*">Co*">Ni*">  zZn*"dur. MLH komplekslerine ait olusum sabitleri ise
Co*">Cu*">Fe’">Zn*">Ni*"dur.

Ligandin protonlanma sabitlerinin bilinmesi ve metal katyonlar1 ile kompleks
olusturmalarinin incelenmesinin, analitik kimyada metallerin ekstraksiyonu, kolay ve hassas tayin
yontemlerinin gelistirilmesi gibi konularda yararli olacagini diisiinmekteyiz.
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