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OZET

Yiksek Lisans'Tezi

MANGAN(III)ASETATIN YENi BiR YONTEMLE HAZIRLANMASI,

SAFLIGININ VE KULLANILABIiLiRLiGiNiN ARASTIRILMASI

Iffet SAKIYAR

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi
Kimya Anabilim Dala

PDanisman ; Prof.Dr.Necld GURDUZ
1982, Sayfa : 38

Jiri : Prof.Dr.Necla GUNDUZ
Prof.Dr _Meral KIZILYALLI
Prof.Dr.Ali Osman SOLAK

Bu calismada Mangan bilesikleri arasinda bilimsel
ve teknik yonden Onemi biiyiik olan Mangan(III)asetat yeni
bir metod gelistirilerek sentezlendi, angan(Il)asetat
susuz asetlk asit ortaminda_ PbO ile {ﬂkseltgenerek
Mangan(IIlI)asetata donustirdilda ¢e kararli bir madde
olarak ayrilmasi saglandi.

.Susuz _ortam iallsnalar;nda_ orgaqi% maddelerin
potansiyometrik metodlarla kantitatif tayinlerinde _tit-
rant olarak kullanilmasina ve Mangan(IIIl kompleksleri-
nin_ sentezine_  yonelik hazirlanan Mangan(Ill)asetatan
saflifgr potansiyometrik metodlardan yararlanilarak tayin
edildl ve X 898 un @zerinde bulundu. Yapisinda 2 mol su
bulundupgu Karl Fischer Metodu, hidrokinon titrasyonu ve
element analizi sonuclariyla anlasilda.

o Elde edilen Mangan(III)asetatin susuz ortamlarda
titrant _olarak kullanilabilirlifini gostermek  uzere
Mangan(III)asetat ile 4-nitrofenilhidrazin, difenilkar-
bazit ve semikarbazithidrokloriar titre edildi ve cok iyi
sonug¢ alindi.

Anahtar Kelimeler; HanganéIII)asgtat,' Redoksimetrik
Susuz Ortam Titrasyonlari, Mangan
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THE SYNTHESIS OF MANGANESE(III)ACETATE BY A NEW
METHOD AND THE INVESTIGATION OF ITS PURITY AND
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. In this work, Manganese(III)acetate, which is
very 1important among the Manganese compounds from_ the
scientific and technical aspects was synthesized using a
new method. Manganese(ll)acetate was _oxidized to Mange-
neseg(Ill)acetate by Pb0O, in glacial acetic acid and

isolated.

. In order to use it as a _titrant in non-aqueous
medium studies and to determine organic substances
%uantltgtlyely with potentiometric method, it was tried
- to obtain it in high purity. Its purity was found 89 per

cent (Z 99) and also was found that there are 2 moles of
H,0 1in its_structure_ by Karl Fischer Hethod, titration
of hydroquinon and elemental analyses.

. This pure Hag%anese(III)acetgte was _used as a
titrant to titrate 4-nitrophenylhydrazine, diphenylcar-
bazid and semicarbazidhydrochlorid in non-agueous media
and obtained very good results.

Key Words : Manganese(III)acetate, = Redoximetric
Non-agueous Hedium Titration, Manganese
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Mangan c¢esitli ylkseltdenme basamaklarina sa-
hiptir. Ancak +3 yikseltgenme basamaZindaki bilegikleri
son derece kararsizdir. Bu nedenle cok az sayida kararla
bilesikleri elde edilebilmiztir. Bunlardan biri de
Mangan(III)asetattir. Mangan(III) iyonunun kullanilmasi
gereken bircok calismada ¢ikis maddesi olarak bu bile-
'sikten vararlanilmaktadar. Ayrica Mangan(III) iyonunun
susuz qrtamlarda iyi bir yikseltgen olarak kullanilmas:
bu bilesiZin énemini arttirmaktadir.

Ozellikle teknikte Onemli hammaddeler arasinda
bulunan hidrazin ve tiirevleri, antrasen ve tirevleri,
alifatik ve aromatik aldehitler asetik asit ortaminda
Mangan(III)asetat ile redoksimetrik olarak titre edilmis
ve kantitatif tayinleri yapilmistir. Ayrica ketoasit
esterlerin radikalik halkalasma reaksiyonlaraiyla lakton-
lara donistirilmesinde Mangan(III)asetatin yiikseltgen
pézgliginden yafarlanlldlél son yillarin literatiirlerinde

‘rastlanmigtir.

Mangan(III)asetatin sentezi daha onceki yillar-
da yapilmis ve kullanim alanlarindé bu metodlardan ya-
rarlanilmistir. Ancak susuz ortamlardaki c¢alismalarda
safligs daha yiksek Mangan(III)asetata ihtiyag¢ vardar.
Bu calismamizda Mangan(II)asetat asetik asit ortaminda
kati kursﬁndioksit ilavesiyle reaksiyona sokularak Man-
gan(III)asetat elde edilmeye ¢alisildi ve maddenin ka-
rarli bir halde ayrilmasi icin calismalar yapildi.

Reaksiyon ortaminin kuvvetli asidik olmasi
Mangan(III) iyonlarinin disproporsinasyonunu ©oOnleyici
bir faktdr olmasina ragBmen, denemelerimizde ortamda
Mangan(II) iyonlarinin fazlasi bulundurularak kararla

bir halde ayrilmasi saglandzi.



Bu .7 yeni yontemle = . elde‘ edilen
Mangan(III)asétatin icérebileceéi safsizliklari tayin
etmek igin potansiyometrik metodiérdan vararlanildai.
Primer standart hidrokinon, difenilkarbazid 4-nitrofe-
nilhidrazin ve semikarbazidhidroklorit gézeltileriyle

potansiyometrik titrasyonlar yapilda.

Literatirde Farkl: metodla elde -edilen
Mangan(III)asetatin bﬁnyesinae.iki mol su bulunmaktadair.
Elde ettiZimiz Mangan(III)asetatin yapisindaki suyun -
tayini igin aﬁalitik metodlafdanv yvararlanilarak Karl
Fischer Hetodu ile su tayini yapildi. ¥ 99.55 saflikta
elde ettigimiz.Hangan(III)asefétln yapisinda 2 mol su

bulundugu sonucuna varilda.

Ayrlca. element analizi sonuglari bu yapiy:
doB8ruladi: ve Mangan(III)asetatain yaplslndg % H orani ve

% C oraninin teorik degerlere uygun bldugu goruldi.



2- KAYNAK ARASTIRMASI

2-1. Hangan(III} “in Kimyas1i :

Mangan(III) iyonu hidroliz ve disproporsinasyo-
na ufrayacak sekilde kararsizdir (Yamaguchi vd.1885).

Mn+3 + Mn+3 _— Hn*é. + Mn+2

Mn*? + 2 H0 === Mn0, + 4 H'

" K=1x10°

Mangan(III)[ Mangan(II) iyon ¢ifti standart
redoks potansiyeli E°=z 1.59 dur. Dolayisiyla
Mangan(III) iyonu kolaylikla Mangan(II) ye indirgenmek-
tedir. Redoks potansiyeli pH'a bagli olup asidik ortamda
azalmaktadir. ‘

Mangan(III) iyonu, ¢dzelti ortaminda asitlik
arttirilarak, Mangan(II) konsantrasyonunu arttirilarak
ve de komplekslegtirilerek stabilize edilebilmistir.

Mangan(III)’'d perklorat ortaminda kompleksles-
tirmenin kolay olduéu literatiir calismalarinda da gﬁrﬁl—
mektedir. Farkli ortamlardaki Mn+2 === Hn+3 elektrod
' potansiyeli deBerleri su sekilde verilmektedir (Davies

1868). )

Ortam - FE° (volt)
" Perkiorat __TTomTTTmTTTTTTTR
(3M HC104) - 1,56
. (1M HC10,> © 1.51
Stilfat 1.49
Pirofosfat 1.15
EDTA, Cl104" 0.824

Bu deBerlerden de gdriilda2i gibi Mn'S / Mn*2
¢cifti redoks potansiyveli genellikle komplekslegsmeyle
azalmaktadir.



Cozelti ortaminda Mangan(III) iyonu elde etmek
icin degisgik metodlar kullanilmistir. Bunlar Mangan(II)-
nin vyikseligenmesi, Hangan(IV) veya Mangan(VII) nin
indirgenmesi seklindedir.

i) Hangan(II)nin yikseltgenmesi: Hem kimyasal
hem de elektrolitik metodlarlia Mn(II), Mﬁ(III)'e yiik-
seltgenmistir.

Yikseltgen olarak S,0572, Cry0;72, Ag,0, H,S05
ve Hy0, karisima, NOg™, Co*3, ce*® ve Mn*7 bilesikleri
kullanilmistir. Perklorat, nitrat, fosfat ve pirofosfat
ve asetik asit ortamlarinda bu vikseltgenlerle

fcallsllmlstlr.

' ii) Haﬁgan(IV)’ﬁn indirgenmesiyle : Mangan(IV)-
" hidroksidin indirgenmesiyle Mangan(III) 'iin poliaminokar-
boksilat ve oksalat kompleksleri hazirlanmistar.

iii) Mangan(VII)nin indirgenmesiyle: Mangan(II)
ve Ho0, ile Mangan(VII) nin indirgenmesi saglanmis ve
uygun kosullarda Mangan(III} kompleksleri‘ hazirlanmis-
tar.

Suly ortamda Mangan(III)'iyonunu en ¢ok stabi-
“2, C,0472, PO,3, Py0;7Y e
EDTA olarak bulunmustur. Diger kompleksleri daha ¢ok

lize edici iyonlar F, 50,4

organik gdzlici ortamlarinda hazirlanmigtar (Davies
1869). .

Bir elektronla reaksiyona katilan yikseltgenler
Co(III), Ce(IV) ve V(V) gibi Mangan(III) iyonunun da
enol ve keto gruplarina etki ettigini
-Mangan(III)sﬁlfafln siklohekzanda ketonik forma etkili
oldugu Mangan(III)pirofosfatin ise enolik forma etkili
oldugu bilinmektedir (Nagori vd. 1981).

Nagori vd. 1981 Perklorik " ortaminda
Aguamangan(III) i&onu ile siklohekzanin yiikseltgenmesini
saglayarak  reaksiyonun  kinetigini incelemislerdir.

Sonugcta Aquamangan(III) iyonunun elektron transferini



enol grubuyla degil keto grubu ile yaptiZina belirlemis—
lerdir (Nagori vd. 1981).

Mangan(III) @in kati halde elde edilebilen bile~
si8i olan Mangan(III)asetat asaf@idaki y6éntemlerle hazir-
lanmistair.

2 mol su ihtiva eden'Mangan(III}asetat bilegigi
Cristiensene tarafindan asetik asitli ortamda
Mangan(II)asetatin KHn04 ile yiikseltgenmesiyle . sentez-
lenmistir (Brauer 1954).

4 Mn(CH;C00),.4H,0 + KMnO4 + 8 CH3COOH (I>

=== 5 Mn(CH3C00)5.2H,0 + CH3COOK + 10 H,0

Ayrica Mn(NOg)g.6H,0 nin asetanhidritli ortamda
parcalanmasiyla susuz Mangan(III)asetat giiclikle elde
edilebilmistir (Brauer 1854).

2Mn(NO3)5.6H,0 + 15 (CHgC0),0 == (1I)

2 Mn(CH4CO0)g + 4 NO, + 1/2 0, + 24 CH3COOH

Oldukea zor yiiriiyen bu (II) reaksiyon yerine
Mangan(II)asetatin KHnO4 ile vilkseltgenmesi reaksiyonu
(I) daha ¢ok kullanilmistir ve Mangan(III) iyonuna de-
reksinim duyulan bircok calismada bu metodla sentezlen-

meye calisilmistair.

Mn,03 ve Mng0; Mangan(III)'@in bilinen en
kararliy bilesikleridir. Mangan(III) t@n  halojenlerle
MnFs‘a, HnF5"2, HnF4','HﬁCIB’3 ve MnCls-z kompleks an-
yonlari hazirlanmistir. Malonate ([Hn(C3H204)3]"3) komp- .
leksleri, EDTA ( [Hn(EDTA)(OHz)]‘Z ) kompleksleri, ase-
tilasetonato ( Mn(acac)g ) kompleksleri, schiff baz
kompleksleri, phthalocyanine ‘kompleksleri, porfirin
kompleksleri ve siyano [Hn(CN)B]'4 ) kompleksleri gibi
cesitli kompleksleri. elde edilip iizerinde g¢alismalar
vapilmistir (Cotton vd. 1867). '



2.2. Hangan(III)asetatln Susuz Ortam Titrasyonlarinda

Kullaniimasa:

Verma ve,éallsma arkadaslari (1886) Mangan(II)-
asetatin Kﬁn04 ile yikseltgenmesi ydntemiyle elde ettik-
leri Mangan(III)asetati susuz ortam titrasyonlarinda
kullanmislar ve susuz asetik asit iginde fenilhidrazin-
lerin ve fenilhidrazidlerin potansiyometrik olarak tit-
rasyonlarina &apmlslardlr. Calismalarinda Mangan(III)-
asetatla fenilhidrazin, p-nitrofenilhidrazin ve 2,4-dinit-
rofenilhidrazinin iki elektron ile reaksiyona girdigini
belirtmislerdir.Bu hidrazin tirevlerinin yilkseltgenme
reaksiyonlarinin su sekilde gerceklesmekte oldugunu

géstermislerdir.
RNHHHZ _> RNHNHCGCH3 ———-—9RN:NCOCH3 + 2HY +2e

izobutirik asit fenilhidrazid, n-butirik asit
fenilhidrazid, n-propiyonik asit fenilhidrazid, siksinik
asit fenilhidrazid, adipik asit difenilhidrazid ve seba-
zikasit difenilhidrazidin de her hidrazin grubu basina
jki elektronla ve asagidaki gibi bir vikseltgenme reak-

siyonu verdigini belirtmislerdir.
CgHgNHNHCOR ———> CgHgN=NCOR + 2H* + 2e

Hidrazin ve hidrazidlerin yiikseltgenmeleri
sonucu yukaridaki reaksiyonlardan da gbrﬁldﬁéﬁ gibi

diazonyum bilesifi olusturdugBunu ileri siirmislerdir.

Gindiz ve ¢alisma arkadaslari da (1889)
Hangan(II)asetati KWnO4 ile yukseltgeyerek elde ettikle~
ri Mangan(III)asetati susuz ortam titrasyonlarainda kul-
lanarak birgok organik bilesiZ2i analitik ydénden incele-
misler ve kantitatif Qlarak iayin etmislerdir. Susuz
asetik asit ortaminda hidrazin ve tirevlerinin potansi-
yometrik metbdia redoksimetrik olarak Mangan(IlI)asetat

ile titre etmislerdir. Arastirmalarin sonunda d-nitrofe-



nilhidrazin ve 2,4—dihitrofenilhidrazinin susuz asetik
.asit ortaminda Hangan(iil}asetatla reaksiyonunda molekil
basina bir elektronla fenilhidraziﬁ; hidrazin, 1,2-dife-
nilhidrazin, difenilkarbazonun ise dért elektronla re-
doks reaksiyonuna girdiBini belirtmislerdir. Fenilhidra-
zin ve hidrazinin 2 elektronla reaksiyona girerken nitro
grubunun siibstitiie oldugu fenilhidraéinlerin bir ~ elek-
tronla reaksiyona girmesini, nitro grubunun elektron
cekici bir grup olmasina baglamislar ve bu- maddelerin
asetik asit ortaminda perklorik asitle titrasyonunu
yvapmislardir. Galismacilar perklorik asitle vyaptiklar:

titrasyon sonucu bu maddelerin bazlik sirasinin

Hidrazin.> Fenilhidrazin > 4-nitrofenilhidrazin >

>2,4-dinitrofenilhidrazin

oldugunu bulmuslardir.

Yine Giindiiz ve galisma arkadaslari(1988), ant-
rasen ve bazi tirevlierini susuz.asetik asit ortaminda
60°C de Mangan(III)asetétla redoksimetrik olarak titre
etmislerdir. Platin ve gimis-gimisklorir kombine redoks
elektrodu kullanarak yaptiklari ¢alismada yapilan tit-
rasyonlarin uzun zaman aldiB8ini1 gordiklerinden, geri
titrasyon metodunu denemisler ve geri titrasyonlarda
hidrokinonun asetik asitteki ¢bzeltisini kullanmislar-
dir. Titrasyonlar sonucunda antrasen, 8-metil, 8-fenil,
g-kloro, 8S-aldehit, 89,10-difenil, 9,10—dibromo, 8,10~
ditolil ve 9,10-dialdehit antrasenin 2 elektronla redoks
reaksiyonuna girerek, bu maddelerin antrakinon ve tirev-

lerine yiikseltgendiklerini ileri strmislerdir.

Ayrica asetik asit ortaminda bazi alifatik ve
aromatik aldehitleri 60° C de ve azot atmosferinde Man-
gan(III)asetatla hem direkt hem de geri titrasyon meto-
duyla redoksimetrik olarak titre etmiglerdir. Geri tit-

rasyonlarda geri titre edici olarak asetik asitteki



hidrokinon c¢6zeltisini kullanmislardar. Calismacailar
titre ettikleri‘Sé aldehitten yalnizea hidroksi grubunun
bagli oldugBu benzaldehitler ve metil, bromo, hidroksi
gruplarinin sibstitiie slduga hidfoksi benzaldehitlerle
2-hidroksi-1-naftaldehitin Hangan(1II)asetatla 2 elek-
tronla redoks reaksiyonuna girdigini, nitro grubunun
siibstitiie olduBu hidroksi benzaldehitlerin ise reaksi-
yona girmedigini goérmiislerdir. Mangan(III)asetatla hid-
roksi benzaldehitlerin redoks reaksiyonunda rol oynayan
onemli bir faktdriin de bu maddelerin asitlik giici oldu-
gunu ve nitro grubﬁnun siibstitiie olduBu benzaldehitlerin
reaksiyona girmemesinin nedeni olarak da nitro grubunun
elektron c¢ekieci bir grup olmas: ve boyvlece halkanin
elektron yogunlugunun azalmasa oiduéﬁnu ileri sirmigler-
dir. Bunu desteklemek amaciyla, hidroksi benzaldehitleri
piridin ortaminda 2-propanoldeki tetrabutilamonyumhid-

roksit ile titre etmislerdir.



2.3 Mangan(I1J)asetatin Organik Bilegsiklerin

Sentezinde Kullanilmasi:

Mangan(III)asetat in enollesgebilen dikarbonil
bilesiklerini yiikseltgeyerek nitkleofilik kapanmaya neden
olan radikalik halkalagma Grtnlerini verdigi goriilmis-

tir.

Q\\\w//ﬂ\\w//OH
1 iy
0 0 Mn(III)
———
0 0
i i
OH
Mn(III)
_—

Mangan(III)asetat ile vyiukseltgenmeye bagli
metodlarla dogal iiriinlerin sentezlenmesinde su &zellik-

ler dikkati cekmektedirler.

1- Reaksiyonlar genellikle 11limlai kosullarda
vani oda sicaklifinda ve glacial asetik a&asit ig¢inde

gerceklesméktedir.

2- Enolat veya -ketoester dianyonalkillerin
kullanildig: substratlar daha hizla birlesmektedirler,

3- Radikal eklenmeler ve siklik yapi olusmasi,
uygun C=C veya C-0 fonksiyonel gruplariyla mevcut ola-
bilmektedir.
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4- 1,4-Dioxygenated bilesikler hizla olusmakta-

dir.

5- Radikal / Radikal veya Radikal.‘/ katyon

etkilesimleri seklinde reaksiyonlar mimkiin olmaktadair.
Molekiller Arasi Katilmalar :

Mangan(IlIIl)asetatin kataliz6érligiinde olusan
molekiiller arasi katilmalara su reaksiyonlar Ornek

verilebilir.

Mangan(III) e dayanarak dogal iiriin sentezlenme-
sinde molekiller arasi radikal katilma tiirevieri Heibe ,
Dessaﬁ, Bush ve Finkbeiner gelistirmistir. Bu calismaci-
lar sekilde gériilen temel reaksiyonu kesfedip gélistir-

diler.

0
I

Mn(III R
\\\»///N\\\\ + 4¢%X\\\ R'—_ES—;—g 0

OH

Karboksilik asidin Mn(IIiI) ile yikseltgenmesiy-
le alken uglariyla etkilegerek laktonlari verirler. Yik-
seltgenen tirler genellikle monockarbonil bilesiklerdir.
Cesitli molekiiller arasi dogal iirin sentezi metodlar:

gelistirilmigtir.
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Ayrica Gardrat Limonene i C-12 térpenelactona’a

déniigtirmiigtiir.
CH3COOH HCOOH
—_—> —_—

Hn(OAc)s. 2H,0

HO °
Il W\
(0] 0
Holekaal ici Katilmalar :
Son. zamanlarda o6zellikle dogal uriinlerde

Mangan(III) un molekiil i¢i yiikseltgenmeye katilmasa

caligmalari hizla artmaktadar.

Snider ve ¢alisma arkadaslari halkali kopri
sistemini gibberallane ve kaurane diterpenlere uygulan-

masi metodunu geligtirdi (Jasperse 1881).

0 0
5] COZMe i} COZMe
., /',//‘/
Mn(III) 7y,
_
Cu(0Ac)y

(Et0),0P0 (Et0),0P0
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Maddeler ve Qoziciler :

3.1.1. Mangan(II)asetat tetrahidrat (Mn(CH3C00),.4H,0):

Merck firmasindan temin edildi. %88 safliktadair.

'3.1.2. Kursundioksit (Pb0y) :

Buchs firmasindan temin,edilmis olup % 98
safliktadir.

3.1.3. Glacial Asetik Asit (CH5COO0H) :

Herck firmasindan temin edilen ¥ 88-100 1lik
"asetik asit kullanilmadan ©6nce icinde bulunabilecek
safsizliklary ve suyu uzaklastirmak icin bir gece CrOg
izerinden bekletildikten sonra destillenerek saflasti-

rilda.
3.2. Kullanilan Titre Edici Maddeler :

3.2.1. Hidrokinon :

) Riedel-de Haen AG firmasindan temin edilmig
olup % 99.5 safliktadir. Belirli bir tartim alinarak
susuz - asetik asitte 0.030 N.lik Dbir ¢bzeltisi
hazirlanip, Mangan(III)asetatin safliBinin tayininde
kullanlidl.
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3.3. Kullanilan Titre Edilen Maddeler :

3.3.1. 4-nitrofenilhidrazin :

Merck AG firmasindan temin edildi. 4-nitro-
fenilhidrazin{pure) etanclde kristallendirilerek saflag-
tiriida.

3.3.2. Difenilkarbazit :

Merck firmasindan temin edildi. Etanolde

kristallendirilerek saflastirilda.

3.3.3. Semikarbazidhidroklorir :

Merck firmasindan temin edildi ve etanolden

| saflastlrlldl.

3.4. Kullanilan Aletler :

Potansiyometrik galismalar icin Chemtrix B0A
dijital pH metresi ve platin elektrot kullanildi. Elek-
‘trot kullanilmadigi zamanlar saf suda saklandl. Titras-

vondan O6nce ¢bzeltinin g¢bziucisiiyle yikanda.
3.5. Kullanilan Metodlar :

3.5.1. Mangan(IlI)asetatan Pb02 ile Sentezi :

Susuz asetik asit iginde Mangan(IIj)asetat hafif
i1sitilarak c¢Bziilar, soButulan cgodzeltiye karistirilarak
kata Kursundiokéit (Pb0,) ilave edilir. Elde edilen koyu
‘kahve renkli ¢ézeltinin iizeri siizgec kaBidiyla kapatila~-

rak bir gece bekletilir. Ertesi giin beherin c¢idarainda
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goriilen ince film halindeki koyu kirmiza kristaller
kazinir ¢tzelti ayni sekilde kristallendirilmeye biraki-
11r. Uciincid giiniin sonunda Urin tamamen c¢Okmis ve ¢dzelti
berraklasmis olarak elde edilir. C6kelek nuce erleninden
siziilir ve wvakumda kurutulduktan sonra ikinci kez susuz

asetik asitten tekrar kristallendirilerek saflastiralar.

3.5.2. Mangan(III)asetatin KMnO, ile Sentezi: '

an(CH3COO)2.4H20 asetik asitte kaynama sicak-
128inda g¢ozialar. ﬁzerine toz haline getirilmis kata
KHn04 ilave edilir. Daha sonra ¢ézelti soButularak bir
miktar saf su ilave edilir. Ertesi gin heniiz bir c¢oknme
goriilmediyse biraz daha saf su ilave edilerek birkag giin
bekletilir. Yaklasik dort bes gﬁn'sonra tuzun biyiik bir
kism1i c¢oker. Siiziilerek, asetik asitten tekrar kristal-

lendirilir Caf ilizerinden kurutulur.

3.5.3. Potansiyometrik Metod :

Potansiyometrik titrasyon, ayiracain her ilave-
sinden sonra potansiyel Olciilmesi Gzerine kurulmustur.
Potansiyometrik titrasyon nétrallesme, redoks, céktﬁrme:
ve kompleks olusmasi reaksiyonlarina ﬁygulanabilir.
Dielektrik sabiti c¢ok diisik olan benzen, kloroform,
dioksan gibi g¢oziicliler hari¢ pek g¢ok organik ¢Oziicide

vapilan tayinlerde kullanilabilir.

Mekanik bir karistirici ile iyice karastairailan
cozeltiye preﬁsip clarak titrant baslénglcta fazla fazla
ilave edilir ve do6nim ncktasina dogru azaltilir. Susuz
ortamlarda yapilan potansiyometrik asit baz titrasyonla-
rinda da pH metrelerin kullanilmasi mimkiindir. pH metre-
ler kullanildigi zaman pH skalasi degil genellikle mV
'skalasa kuilanlllr. Déniim noktasina yaklasildigi her

ilaveden sonra Olgiilen potansiyelin degisme miktarindan
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anlasilir. Donim noktasini kesin olarak buiabilmek igin
titrasyona doniim noktasinin 6tesinde de daha bir siire
devam edilir. Titrasyon hangi reaksiyona dayanirsa, ga—
yansin ayirag oOzellikle doénim noktasi yakininda azar

~azar ilave edilir ve Blciiler bir kag defa tekrarlanair.

Potansiyomefrik metotta ¢dzeltiye daldirilan
iki elektrotla meydana getirilen hiicrenin  potansiyeli
6lciiliir. Elektrotlardan birisi referans elektrot, di8eri
ise indikator elektrodtur. Referans elektrodun potansi-
yeli, daldirildi@i ¢ozeltideki elektroaktif tiirlerin
aktiviiesinden etkilenmez ve sicaklik de8ismedi8i surece
sabit kalir. indikatér elektrot ise daldirildiBi ¢ézel-
tide bulunan elektroaktif tiériin aktivitesine bagli ola-
rak bir potansiyvel gdsterir. Pu potansiyel 25°C igin

Hernst denklemi ile sdyle verilebilir.

a s6z konusu iyonun indirgennis, ay vikselt-

i
genmis halinin aktifliklerini gésterir.

Redoks reaksiyonlarinda indikatér elektrot
plarak inert elektrotlar kullanilar. Altlﬁ; platin gibi
elektrotliara inert elektrotlar denir. inert elektrotlar
farkl: yikseltgenme basamagindaki tidrlerin aktivite
oranlarina bagli olarak bir potansiyel gésterir. Ancak
tirler arasindaki reaksiyonun tersinir olmasa gerekir.

Bundan baska Cr+2

, Ti*2 gibi cok kuvvetli indirgen tiir-
lerin titrasyonu sﬁénkonusu oldugu zaman platin elektrot
knllanilamaz. Cinkil platinin kataliz6rliltk etkisi nede-
niyle hidrazin gazi g¢ikar. Onun icin béyle  hallerde
hidrojene karsi asiri gerilimi biiyik olan civa elektrot
kullanilair. Bu amacla yiizeyi civayla kaplanmis inert bir

elektrot da kullanilabilir (Gilindiiz 1888).



16

Potansiyometrik Sleciimlerin temelinde termodina-
mik bagintilar vardir. Seyreltik ortamlarda en ¢ok elek-
troaktif tiirlerin aktivitesinin rol oynadigi potansiyele
bagl: olan Nernst esitliginden yararlanilir. Redoksimet-
rik reaksiyonlar genellikle iki ayri reaksiyona ayrila-

rak incelenirler.
Yiak + ne” ——> ind

genel bagintisiyla verilen bir yari reaksiyon igin

AG = AG® + BT In -=—----
[Yiik]

esitligi yazilabilir. Bu yari reaksiyonun serbest ener-
Jisi elektrot potansiveline asgagidaki egsitliklerle
baglidar.

<

NG = -nFE AG® = -nFE

— Ppu—

Bu esitliklerden yararlanilarak Nernst egitligi
E = E° - --=--- In  -——-o---- seklinde

yazilabilir.

Bir elektrokimyasal hilicre daima iki redoks yara

reaksiyonu ile kurulur. Bfylece

genel baglntls1 yazilabilir. Bovle bir hiicrenin

potansiyeli
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] RT_ . _[¥akp1? [ind)]°
- 1 ]
hucre nF [ind, 1P [Yik,]2

seklinde yazilabilir (Sawyer 1874).

3.5.4. Titrasyon Teknigi :

Titrasyonlar potansiyometrik olarak oda
31cak1121nda‘ yvaklasik 20°C de yapilir. Potansiyometrik
titrasyonda her titrasyondan o6nce elektrot saf su 1ile
yikanair ve daha sonra titrasyonlarda ¢Ozicii olarak
kullanilan destile asetik ait ile vyikanir. Elektrot
Titre edilecek c¢dzeltiye daldairilarak numuonenin 1ilk
potansiyel de8eri okunur. Daha sonra bir mikro biretten
titre edici ¢ozelti 0.05 ml.lik miktarlar halinde numu-
neye ilave edilip, her ilaveden sonraki potansiyeller
(mV degerleri) okunur. Her titrasyon igin ml-mV grafigi
Ciéilip déniim noktalarinin stokiyometriye uyup uymadigi

kontrol edilir.

3.5.5. Hidrokinon ile Mangan(IlI)asetatin Titrasyonu:

Elde edilen Mangan(III)asetattan titrasyon
kabina deéisik miktarlarda tartim alinarak 10 ml susuz
asetik asitte ¢ozilir. Bu ¢ozeltiler 0.03 B hidrokinon

gozeltisiyle ayra ayra titre edilir.

3.5.6. Mangan(III)asetat ile 4-nitrofenilhidrazin

Titrasyonu :

Sentezlenen Mangan(III)asetatin titrant olarak
0.015 M 11k ¢bzeltisi hazirlanar. Titrasyon kabina degi-
sik miktarlarda 4-nitrofenilhidrazinden tartim alinar.
Alinan bu miktarlar 10 ml susuz asetik asitte c¢ozilerek

Mangan(JIII)asetat ¢dzeltisiyle titre edilir.
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3.5.7. Mangan(III)asetat ile Difenilkarbazid

Titrasyonu :

Degigik miktarlarda tartaim alinarak hazirlanan
Difenilkarbazit c¢ozeltileri Mangan(III)asetat c¢6zeltisi
titrant olarak kullanilarak titre edilir.

3.5.8. Mangan(III)asetat ile Semikarbazidhidroklorir

Titrasyonu :

ic degZisik miktarda titrasyon kabina tartim
alinarak susuz asetik asitte degisik konsantrasyonlarda
cozeltileri hazirlanan Semikarbazidhidroklorir 0.015 M
Mangan(III)asetat ile titre edilir.

3.5.9. Karl Fischer Metodu :

Bu yoéntemde Karl Fischer ¢ozeltisi denen bir
cozelti kullanilir. Bu ¢oézelti bol miktarda mutlak piri-
din ihtiva eden mutlak metanblﬁn S0, ile doymus ¢bzelti-
sinde belirli miktarda iyot g6ziilmekle hazirlanir ve

suyla su reaksiyonu verir.

Reaksiyonun sona ermesi iyodun renginin ortamda
kalmasiyla anlasilir. Her ne kadar reaksiyon denkleminde
gorinmiiyorsa da piridin de bu titrasyonda ©6nemli rol

oynar.

Bu metodla metanolde ¢dzunen organik ve inbrga-
nik maddeler ig¢indeki su tayin edilebilir. MHetanoclde
cbziinmeyen bazl maddeler ¢bzeltinin fazlasiyla muamele
edilir ve ¢ozeltinin fazlasi ayarli su ¢bzeltisiyle geri

titre edilir.
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Karl Fischer Cozeltisinin Hazairlanmasi ve Ayar-
lanmasi: 85 g. saf iyot, 275 ml susuz piridinde (500 ml
piridin 75 ml benzen ilave edilip destillenir, 113-117°C
arasinda gegen kisim toplanir) ¢bztilir. Uzerine 870 ml
mutlak metanol konur. Cozelti 48 saat kendi haline baira-
kilir. iIyice soButulan gozeltiye 30 ml sivi saf kikirt-
dioksit ilave edilir. ¢6zelti bu andan itibaren 34 saat
bekletilir ve ondan sonra kullanilir. €6zelti nem alma-
van hazneli, otomatik bir blirette muhafaza edilir. '

Bu sekilde hazirlanmis olan ¢b6zelti, standart
su c¢cozeltisiyle ayarlanir. Bu ayarlamada 1 ml Fischer
¢ozeltisinin, ka¢ miligram suya esdeBer oldugu bulunur.

Ayarla Su Cozeltisi : Dordincii hanesine kadar
dikkatle tartilmis waklasik 1.5 gram su 1litrelik bir
balon Jjojeye alinir. f{zerine 1litreye tamamlanincaya
kadar mutlak metanol konur. Bu standarta karsa Fischer

co6zeltisi si1k saik aYarlan1r.
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4. DENEL KISIH

4.1. Mangan(III)asetatin Pb0, ile sentezi :

7.35 g ( 3 mol) Mangan(II)asetat 250 ml.lik
beherde 75 ml susuz asetik asit iginde hafifge 1isaitila-
rak ¢6zilda. Sogutulan gﬁzeltiyev 2.38 g (1 mol) PbO,
kat: halde karistirilarak ilave edildi. Olusan koyu
kahve renkli ¢cbzeltinin {izeri bir siizgee kafBidiyla kapa-
tilarak bir gece bekletildiZinde koyu kirmizi -renkli
Hangan(III)asetatln cOkmeye bagladigi, reaksiyonun de¢in-
cii’ gilininde tamamen c¢Okmis ve ¢O8zeltinin berraklagmis
oldugu gorildi. Cokelek siiziildi ve vakumda kurutularak
tekrar susuz asetik asitten kristallendirildi.
Tartarilarak 4,824 g geldigi goértildii. . Desikatdr
igersinde muhafaza edildi. Verimi % 90 olarak bulundu.
Erime noktasi tayin edildigZinde 115° C de bozunmaya
ugradig: gorildi.

Metodumpzun reaksiyonu su sekilde gerceklesmek-
tedir. '

2 Mn(CHZC00)5.4H,0 + PbO, + 4 CHZCOOH

—_— 2 Mn(CH3COO)3.2H20 + Pb(CH3000)2 + 6 HzO

4.2. Mangan(III)asetatin KMnO4 ile Sentezi:

18.6 g (0.08 mol) Mn(CH3C00)5.4H,0 200 ml asetik

asitte kaynama éicakllélnda ¢bztildii. Sonra 3.1 g (G.02
mol) toz edilmis KMnO4 kisim kisim ancak kisa siirede bu

g¢ozeltiye 1ilave  edildi. Daha sonra koyu kahve renkli
cozelti sogutuldn. 3 ml saf su ilave edilerek bekletil-
di. 1-2 giin sonra kabin cidarinda ipeksi kristaller
olustu. Bir hafta daha bekletiidikten sonra ¢dken drin
emilerek siiziildi. Asetik asitten tekrar kristallendiril-
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di ve Ca0 {zerinden kurutuldu. Elde edilen iiriiniin mikta-
r1 13.5587 g olarak bulundu ve verimi % 51 olarak hesap-

landi. Bozunma noktasi: 115°C.

4 Mn(CH3C00),.4H,0 + 4H,0 + KMnOy + BCH3COOH

————> 5 Mn(CH4C00)3.2H,0 + CH3COOK + 10 H,0

'4.3. Karl Fischer Metoduyla Su tayini :

Pratikee uygulanmasi gok zor olan Karl Fischer
metoduyla su tayini Tirk Standartlari Enstitisii blnye-
sinde bulunan Karl Fischer Metodu (Karl Fischer Titrator
AF 5 ).cih321y1a gerceklestirildi. Ayarli su ¢b6zeltisiy-
le kalibrasyonu vyapilan cihazla yapilan &lelimlerde,
susuz metanol ortamina asagida verilén miktarlarda Man-
gan(III)asetét ilave edildi. Standart olarak hazirlanmais
've muhafazali bir sekilde bulunan Karl Fischer ¢ézelti-
Siylé ayri ayrai titre edilen bu miktarlarain icindeki su
orani vyiizdesi, dijital gbstergesiyle cihaz fizerinde

okundu .

. Mangan(III)asetatan yvapisinda 2 mol su
bulundugu varsayimiyla teorik olarak hesaplanan su orani
% 11.9 olmasa gerekmektedir. Karl Fischer metodunu uygu—4
ladi8imizda elde edilen verilerle bu teorik deBerin uyum
halinde oldugu goriilmektedir. ‘

—— = o ———— . ————— e v it v ST e e o T e e e o —— - o e

0.1288 11.564
0.0788 11.923
0.0922 11.150
0.1345 | 11.175
0.1012 . 11.685
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4.4. Element Analizi :

Gazi Universitesi blinvesinde vaptairilan element
analizi sonuclarina gore Mangan(IIIdasetatin vapisindaki
C ve H vizdeleri su zehkilde verilmistir.

Cizelge 4.1. Element analizi sonugelarina gére

Mangan(IIiasetatta bulunan C ve H yizdelerinin teorik

‘deBerlerle kargilastirilmasi.

‘!’ HB srmet SHs SeIS TEU St Sraw Thtes b his ¢ e TNE SRR bmbeh Spem FAFE B2 Seile Sanie S L S S148 aette b b e bt S AT Pebes s ). B beed Sebrd bhe o seteh Abmmt SO St Toeas ebts Sed GoAs METOR G000t Seren d4ete “0,.‘
; o A Furmul % C £ "
§Mn<CH 3000V 5. 1/28,0 ! 28.89 %  4.18 |
; | Mn(CH5CO0) 5. H,0 .82 | 4.43 |
; Hesaplanan ; 5 G 5 s (R cers o o L ; e 15 . SIS ... :
{Mn(CHAC00)4.1.5H,0 | 27.81 |  4.87 |
. R CHEEY SRED (R SR ¢ - 8“9.
i  Denevyle ; o : S
o, Bulunan. {Mn(CHsCOO)s. 2H,0 |  26.87 . 4.85 |
3 g\?‘;&é\a....v.__,.... . e s snens o S 3 ‘% . AN, . (SN . . YOV ... ... ... f

-

Element analizi sonuclarina gére HMangan(III)-
asetatin Yaplslnda 2 mol su bnlundugu sonucuna varilmig-
tir. 2 mol su iceren Mangan{III)asetatin formilindeki
teorik H yizdesi 4.88 deneyzel bulgudaki 4.85 degeriyle
teorik C yﬁzdési 26.88 isze deneysel bulgu clan 26.87 ile
uyum halindedir.

4.5. Mangan(III)asetatin Hidrokinoﬁ ile Titrasyonu :

Vakumda kurutulan,Hangan(III)asetattaﬁ titras-
von kabina Cizelge.d-2 de verilen’miktarlarda tartimlar
alinarak 10 ml susuz asetik asit 1ig¢inde 1.10—3 ile
2.8.10_3 M 11k ¢6zeltileri hazirlamd:i. 100 ml.lik bir
balon Jjoie ic¢inde hazirlanan 0.03 N 1lik Hidrokg;on co-

‘zeltisi mikrobiirete konularak Hangan(IIIjasetat c¢dzel-"~
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tileri titre edildi. Titrasyon esnasinda baglangicta
Hidrokinon ¢ézeltisinin her ilavesine karsilik pH metre-
den mV degerleri ckundu. Alinan degBerler grafife geciri-
lerek reaksiyonun doniim noktalara bulundu ve
Hangan(III)asetatin saflig: tayin edildi (Sekil 4.1).

Cizelge 4.2. Mangan{IIIl)asetatin asetik asit ortamindaki
0.03 N Hidrokinon ile potansiyometrik titrasyonundan

elde edilen sonuclar.

Hn(CH3000)3.2H20

Alinan (mg) Bulunan (mg) Yizdesi (%)
5.4 5.38 gg8.81
3.9 3.886 98.97
7.0 6.99 ’ 99.85
4.2 4.18 899.52
7.5 7.47 99.60
Sonucglarin "“"Kesinligini saptamak amaciyla

standart sapma deferleri hesaplanmistair.

% Mangan(IIlI)asetat

89g.81

g98.97 X = 89.55

99.85

88.52 T - B2

99.60 s = =
n-1-

S = 0.35 olarak bulunmustur.
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4.6. Mangan{1II)asetat ile 4-nitrofenilhidrazin
Titrasyonu :

Elde ettiBimiz Mangan(IlI)asetattan 100.5 mg 25
ml 1lik bir balon iginde tartilarak susuz asetik asit ile
0.0154 ¥ 1lik ¢bzeltisi hazairlanda. Mangan(lIII)asetat
¢bzeltisi titrant olarak biirete yerlestirildi. Diger
taraftan titrasyon kabina 4-nitrofenilhidrazinden 1.4
mg, 1.7 mg ve 0.8 mg tartimlar alinarak 10 ml asetik
asit icinde cbzildi. 8.107% M, 1.11.1073 M ve 5.107¢ ¥
lik pézeltileri hazirlanan bu hidrazin ﬁﬁfevleri 0.015 M
11k Mangan(III)asetat ¢bzeltisiyle titre edildi.

Titrasyonlarda elde edilen sonuglar grafiklere
gecirilerek (Sekil 4.2) elde edilen deBerler cizelge
halinde asaBida verilmigtir.

Cizelge 4.3. 4d-nitrofenilhidrazinin 0.015 M

Mangan(III)asetat ile titrasyonunda elde edilen sonucg-

lar.
d-nitrofenilhidrazin
Alainan tartim (mg) Bulunan (mg) Yizdesi (%)
1.4 1.37 97 .86
1.7 1.87 98.23
0.8 0.78 97.53

Standart Sapma deZeri S= 0.35

4.7. Hangan(IIl)asetat ile Difenilkarbazit Titrasyonu

0,0;5 M 1ik Mangan(III) agsetat ¢dzeltisi titrant
olarak biirete yerlestirildi. 1.4 mg, 0.9 mg ve 3.1 nmg

11k tartimlar alinarak 10 ml susuz asetik asit iginde
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pézﬁldﬁ. 0.57 M, 0.37 M ve 1.28 B 11k Difenilkarbazit
cbzeltileri Mangan(III)asetat ¢bzeltisi ile titre edil-
di. Titrasyon sonucu alinan degerler grafige gecirildi
(Sekil 4.3). Yapilan ii¢ titrasyon sonucu alinan deferler

Cizelge 4.4 de verilmistir.

Cizelge 4.4. Difenilkarbazitin 0.015 ¥ Mangan(III)-

asetat ile titrasyonundan elde edilen sonuglar.

Difenilkarbazit

Alinan tartim (mg) .Bulunan (mg) Yiazdesi (%)

0.9 100
1.4 1.4 160
2.98 98.66

Standart sapma deZ8eri S= 0.20 olarak bulundu.

4.8 Mangan(III)asetat ile '~  Semikarbazidhidroklorir

Titrasyonu:

Etanolde saflastirilan Semikarbazidhidrokloriir-
den direkt titrasyon kabina alinan 1.7 mg, 2.5 ve 0.5 mg
12k tartimlar 10 ml 1lik asetik asitte ¢oziildii wve her
biri ayri ayri 0.015 M 11k Mangan(IIl)asetat ¢ézeltisiy-
le titre edildi. Titrasyonda alinan degZerler grafige
gecirildi (Sekil 4.4). Sonuclar cizelge 4.5 te asagida

verilmistir.
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Cizelge 4.5. Semikarbazidhidrokloriiriin 0.015 M

Mangan(IlI)asetatla titrasyonundan elde edilen sonuclar.

Semikarbazithidrokloriir

Alinan tartim (mg) Bulunan (mg) Yiazdesi (%)
£.48 g8
1.7 1.87 898.23
2.47 98.8

Standart sapma degeri S = 0.41 olarak
bulunmustur.
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5- SONUCLAR VE TARTISMA

Mangan(III)asetat ilk kez 1800 1lii yillarain
baginda sentezlenmigtir. Literatiirlerden edindigimiz
bilgilere gére gilinimiize dek bu maddenin sentezinde ayni
véntem kullanilmigtir. Biz calisgsmamizda bu maddeyi daha
uygun sartlarda,AKMn04 e gbre daha ucuz bir madde olan
Psz i viikseltgen olarak kullanarak sentezledik.

Yeni bir yontem olarak degerlendirdiBimiz sen-
tezimiz sn reaksiyona gore gerceklegmektedir.

2 Mn(CH5C00),.4 H,0 + PbO, + 4 CH5COOH

——> 2 Mn(CHgC00)3. 2H,0 + Pb(CHgC00)y + BHL0

Bu reaksiyona gdre olugturunlan Mangan(III)ase-
tatin ortamdan kati ve kararli bir sekilde ayrilabilmesi
icin o©ncelikle ¢dzeltideki Pb(II} iyonlari PbSO4 ha-
linde ¢oktiiriilmeye calisildi. Homojen bir ¢tktiirme saf-
lamak amaciyla ortama dimetilstilfat ilave edildi ve
Pb804 eBktitriildii. Fakat kirmizaimsi-kahve renkteki o¢o6-
zeltinin berrak beyaz bir ¢dzelti haline diniigtigih gdz-
lendi ve Mangan(III) iin Mangan(II} ye indirgendigi disi-
niildi.

Daha sonrsa (NH4)2804 in zssetik asitteki ¢dzel-
tisi ile Pb(II) iyonlari c¢oktiiriilmek istendi. Beyzz bir
cbkelek meydana geldiyse de (NH4),804 i1n asetik asit
icinde c¢8ziinlirliigid ¢ok az oldugu iein Pb(Il) iyonlara

tamamen c¢Oktiiriilemedi.

Uelincii bir deneme olarak ortama derigik H,580,
ilave edildi. ¢oHzeltinin Mn(III} iyonlaraindan meydana
gelen renginde hig¢ bir degisgiklik olmadi ve ortamdaki
Pb(II) nin PbSO4 halinde tamamen ayrilmasi saglandi.
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Bu g¢alismada ortama Mangan(II) iyonlarinin
fazlasi ilave edilerek bekletildi@inde Mangan(IIl)aseta-
tin ¢oktiigh gdrildid. Stokiyometrik olarak ortama 1 mol
fazla Mangan(II)asetat ilave edildiginde reaksiyonun
beklenildigi oranda yidriidagao ve 2 mol
Mangan(Il)asetatin 1 mol Pb0, ile tamamen yikseltgenip 2
mol Mangan(III)asetata doniigttigi belirlendi. ¢b6zeltinin
kuvvetli asidik olmasinin Hangén(III)asetatln kararlai-
118in1 artirica bir etken olmasinin yaninda Mn(II) iyon-
larinin fazlasinin Mangsn{(III)asetatin disproporsinasyo-
nunu oOonledigZi sonucuna varildia. Bdylece yeni yontemle
elde edilen Mangan(III)asetatin sentez reaksiyonu icin

asagidaki formiiliin 6nerilebilecegi sonucuna varildi.

3 Mn(CH3C00),.4H,0 + PbO, + 4 CHqCOOH ——>

2 Hn(CH3C00)5.2H,0 +Pb(CH3C00)y + Mn(CH4CO0)5 + 6H,0

Cristiensen (Brauer 1954) metoduna gére
Mangan(II)asetatin KMnO4 ile yvikseltgenmesiyle
Mangan(IIfﬁaséEétln . elde edilmesinde ortama - belirli
oranda su katilarak Qriinin ¢okmesi saglanmaktadir. Buna
ragmen iiridnin tamamen ¢dkmesi ancak bir haftadan fazla
bir siire gerektirmektedir ve ayni zamanda da verim diisik
cikmaktadir (%51). Bu metodla elde edilen Mangan(III)a-
sétatln safli81 en ¢ok % 98 kadardir. Caligmalarimizdan
elde edilen Mangan(IIIl)asetatin veriminin % 91 oldugu
ve safliginin da % 89.55 oldugu bulunmustur. Bu saflik-
taki bir maddenin standart ¢6zeltisinin
hazirlanabilecegi ve'titrani olarak bir ¢ok c¢aligmada

kullanilabileceZi aciktair.

Yeni vontenmle elde ettigimiz
Mangan(III)asetatin safligi susuz asetik asit ortaminda
primer standart hidrokinon ile potansiyometrik titras-

yonlarla belirlenmeye calisailmistir. Calismalar esna-



33

sinda kisisel hatalarin bertaraf edilmesi amaciyla tit-
rasyonlar defalarca tekrar edilmis olup en hassas diizey-
de deneyler gergeklestirilmistir. ‘Hidrokinonun

Mangan(III)asetat ile yﬁkseltgenme reaksiyonu su sekilde

cereyan etmektedir.

OH 9
2 Mn(III)
(2e + 2HY)Y
ls€ F 28
i
OH 0

Mangan(Iil)asetatin safliginin % 88 un lzerinde
oldugu titrasyonlar en az bes kez tekrarianmistir. Her
bir maddenin kag elektronla redoksa istirak ettigi tes-
pit edilmis ve 2 mol mangan(IIl)asetatin 1 mol hidroki-
nonu 1 mol kinona yikseltgedigi sonucuna varilmistair. Bu
da bu reaksiyonun beklenildigi oranda yiridigid ve sonug-

larin teorik deferlerle ayni oldufunu gdstermektedir.

Standart sapma dégerieri de hesaplanarak sonuc-
larin kesinligi saglanmaya c¢alisilmis olan bu titrasyon-
larin sonucuna goére standart sapma S = 0.35 bulunmus
olup elde edilen Mangan(III)asetatain saflik deBeri %
98.55 olarak belirlenmistir.

% 89.55 safliktaki Mangan(III)asetattan hazir-
lanan 0.015 M 11k ¢6zelti - ile titre edilen 4-nitrofenil-

hidrazin gu reaksiyona gore yiikseltgenmektedir.

2 0,N-CgH,-NH-NHy ——-m>

- +
0,N-CgHy-NH-NH-NH-NH-CgHy-NO, + 27 + 2H
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Daha  o6nceleri susuz ortamlarda farkli metod-
larla elde edilen Mangan(III)asetat ile titre edilen
(Gindiiz 1989) d-nitrofenilhidrazinin 1 elektronla redok-
sa katildigi bilinmektedir. Bizim gelistirdiBimiz metod-
la elde edilen Mangan(III)asetat ile tekrarlanan bu
titrasyon sonucuﬁa gore de 4-nitrofeni1hidrazinin redok-
simetrik reaksiyona 1 e ile katildifi belirlenmis olmak-
tadar. Bu durum, bize yeni metodla elde edilen
Mangan(III)asetatin standart ¢6zeltisinin hazirlanip,
bir hidrazin tiirevi olan 4-nitrofenilhidrazinin titras-
yonunun gerceklestirilebilecegini ve bu hidrazin tiirevi-
niin ‘kantitatif tayininde ¢ok iyi sonug verebilecegini

gostermektedir.

Hazarlanan Mangan(III)asetatin 0.015 M 1ak
¢Ozeltisi titrant olarak kullanilarak Difenilkarbazit
bilesiggi asetik asit ortaminda titre edildi. Literatiir-
lerden alinan bilgilere gdre 4 e~ ile redoksimetrik
reaksiyonlara katilan bu bilesigin buradaki Mangan(III)-
asetat ile titrasyonunda da 4 e ile reaksiyona katildig:
sonucuna varildia. Titrasyon esnasinda yiriiyen reaksiyon

su sekilde gerceklesmektedir.

— [Rp——

ph~-NH-NH-CO-NH-NH-ph —_— ph-N=N-CO-N=N-ph + d4e” + 4H"

Yine aynai Mangan(III)asetat cbzeltisiyle
Semikarbazidhidrokloririn titrasyonu vapilmigstair.
0 0]

HoN-C-NH-NH, ———> HoN-C-N=NH + 2e + 2H"

Semikarbazidin 2 e  ile reaksiyona girdigi bu
reakéiyon sonucunun literatiir verileriyle (Giindiz 1889)

uyusum halinde oldugu gﬁrﬁlmﬁstﬁr.
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Yeni metodla elde ettigimiz Mangan(III)asetatin
titrant olarak kullanilmasiyla gﬁvenilif sonuglar elde
edilebildiBini bu reaksiyon ile bir kez daha wvurgulamisg

olmaktayviz.

Susuz ortamlar igin son derece ideal bir yik-
seltgen‘olan Hangan{III)asetatin saf olarak elde edilme-
ve ¢alisildigir bu yeni metodumuzla amacimiza ulasmis
bulunmaktayiz. Uygulanmasi son derece kolay olan bu
metodun bundan sonraki Mangan(Ill)asetata gereksinim

duyunlan birgok caligmada tercih edilecegi kanisindayaiz.
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