KA\ADENiZ TEKNIK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERIi ENSTITUSU

KiIMYA ANABILIM DALI

MAKROSIKLIK GRUP iCEREN YENI vic-DIOKSiM VE MONONUKLEER Ni (1I)
KOMPLEKSININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE EKSTRAKTOR
OZELLIKLERININ INCELENMES]

&
HAKAN ALP o bu q

Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiince
“Doktor”

Unvam Verilmesi i¢in Kabul Edilen Tezdir

7.C. YOKSEKOCRETIM KURULY
DOKOMANTASYON MERKEZ!

Tezin Enstitiitye Verildigi Tarih : 26.07.2001
Tezin Sozlii Savunma Tarihi  :22.10.2001 /

Mol

Tez Damismam : Prof. Dr. Mustafa GZDEMIR
Juri Uyesi : Prof. Dr. Hasan Basri $ENTU

JuriUyesi  : Prof. Dr. Mehmet DOGAN 77 W

Enstitii Miidiiri: Prof. Dr. Asstm KADIOGLU AN NM’@M

TRABZON - 2001



ONSOZ

Bu tez caligmasi, Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Kimya
Anabilim Dali doktora programinda yapilmustir. Sentez ve ekstraksiyon kisimlariyla ilgili tim
deneysel calismalar K.T.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii Anorganik Kimya
Lisanstistii Laboratuarinda gerceklestirilmistir

Doktora tez ¢alismalarim siiresince her tiirlii yonlendirme bilgi ve desteklerini ve tezin
yaziminda yardimlarini esirgemeyen danigman hocam Prof. Dr. Mustafa OZDEMIR e en igten
stikran ve tesekkiirlerimi sunarim.

Analitik amagla kullamlabilecek makrosiklik ligantlarin sentezlerini tasarlamada ve
gerceklestirmede degerli bilgilerini ortaya koyan, sentez ¢aligmalarim siiresince gereken
yardim ve destegi esirgemeyen ve ekstraksiyon ¢alismalarinda y6nlendirmesine bagvurdugum
degerli hocam F.E.F. Dekan1 ve Anorganik Kimya Anabilim Dali Bagkan1 Sayin Prof. Dr.
Yasar GOK ’e en igten sayg: ve tesekkiirlerimi sunmay bir borg bilirim.

Doktora tez ¢aligmalarim siiresince her tiirlii ¢ok yakin ilgi, desteklerini esirgemeyen,
bilgi ve tecriibelerinden faydalandizim ve deneysel sonuglarin yorumlanmasinda yogun bir
¢aba sarf eden degerli hocam Kimya Boliim Bagkan Yardimcisi Dog. Dr. Halit KANTEKIN’e
sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel ¢alismalarim stiresince degerli yardimlarini ve desteklerini hi¢ esirgemeyen
Dr. Ummithan OCAK ’a, yakin ilgi ve desteklerinden dolay: Kimya Béliim Bagkan: Prof. Dr.
Nurettin YAYLI’ya, Dog.Dr. Sevil YILMAZ’a, Dog.Dr. Riza ABBASOGLU’na ve Y. Dog.
Dr. Hasan GENC’e tesekkiir ederim. IR ve UV-Vis spektrumlarimin alinmasinda Uzman
Muammer ERDOL’e, NMR spektrumlarinin ahnmasindak Uzman Mirag Nedim MISIR’a
AAS olglimlerinde yardimlarini esirgemeyen Dr. Celal DURAN’a, tezin yazilmasinda,
grafiklerin ¢izilmesinde ve diizenlenmesinde yardimlarini esirgemeyen Dr. Mirag OCAK’a,
meslektasim Zafer OCAK’a ve Dr. Ismail DEGIRMENCIOGLU’na tesekkiir ederim.

Ayrica tlim egitim-6gretim ve galismalanm stiresince her tiirli desteklerini gérdigtim
sevgili ailemin tiim fertlerine tesekkiirlerimi sunmay: bir borg bilirim.

Trabzon Temmuz — 2001 Hakan ALP

OCRETIM KURULU
11 7.c. YOKSEX: Aovon :



1.1
1.2.
1.2.1.
1.2.1.1.
1.2.1.2.
1.3.
1.3.1.
1.3.2.
1.4.
1.4.1.
1.4.2.
1.4.3.
1.4.4,
1.4.5.
1.4.6.
1.4.7.
1.5
1.5.1
1.5.2.
1.5.3.
1.5.4.

ICINDEKILER

......................................................................

.....................................................................

.....................................................................

SEKILLER DIZINI..........coooooiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

SEMBOLLER DiZiNi...............

.....................................................................

GENEL BILGILER........co oo,

......................................................................

EKStrakSIYOr...c..c.oivvieiiiieiiesiees ettt ene s

S1V1 S1V1 EKSITaKSIYONU .....eoveriiiriiiiecieniineeteeeeste et enre e et svv e e

Coziici Ekstraksiyonunun Analitik Uygulamalari..........c.ocveeeveieniiciireanennesn

Coziicti Ekstraksiyonu ile Kararlilik Sabitlerin Tayini........cccccoooveverereieinrennane.

Notral- Selat Ekstraksiyon Sistemleri........cccoviiiiiiiviiiiiiiiiiiiiiececee e

Metal- Selat Ekstraksiyon Se¢imliligine pH’1in EtKiSi.........ccocoeriiivevniiiieincnnn.

Nétral Selatlarda En lyi Ekstrakte

Ekstraksiyon Dengesi....................

Edilen Metal Iyonlart..............cccoevrvinenne.

.....................................................................

Dagilma Katsayis1 ve Dagilma Orani........ccccooveiiiciiiniiininieeieiceneenn,

Ekstraksiyona Coziicti Etkisi........
Karsit Iyon Etkisi........ccccovvrennnnnn.
Iyon Biiyiikliigiiniin Etkisi............

......................................................................

.....................................................................

.....................................................................

Crown Eter Konsantrasyonunun EtKiSi........c.cccevvveeenieeniineeinieeceene e

Ekstraksiyona Sicakligin Etkisi....
Sinerjik Etki......coococviincnninnnn

......................................................................

......................................................................

Makrosiklik Bilesiklerde Se¢imliligi Etkileyen Faktorler.............ccoccovnnnnneenne.

Iyon- Kavite Biiyiikliigii Kavramu.

Konformasyonal Etkiler................

.....................................................................

....................................................................

Dondr Atomlarin Sayisi, Tiirli ve Substituent EtKisi......ccoccoecevviiiiniiininnrcininn,

Kullanilan Céziiciiniin Ozellikleri

.....................................................................

I

o AN RN

11
16
17
20
22
24
25
27
28
29
30
30
33



1.6.
1.6.1.
1.7.
1.7.1.
1.8.
1.8.1.
1.8.2.
1.8.3.
1.8.3.1.
1.8.3.2.
1.8.3.3.
1.8.4.
1.8.5.
1.8.6.
1.8.6.1.
1.8.7.
1.8.8.
1.8.9.
1.8.10.
1.9.

2.1

2.2

23
2.3.1.
23.1.1.
2.3.1.2.

23.1.3.

Makrosiklik Polieterlerin Protonasyonu...........coccoveevcrecieneninirinenienienneessenennnes
Makrosikligin Sulu Fazda Protonasyonu...........ccccuveeevrereeereennnn. et
Oksimlerin Genel OZelIKIETi.........ovveviviveeeeerieecie et se st
Organik Ayirag Olarak Kullanilan Oksimler..........co.oceoovecniininnnnnencnenn,
Kimyasal Analizde Crown Eterler..........ccoovvvivrnnniincnienieneieeeeereeseesnesnens
Crown Eterlerle Coziicli EKstraksiyonu.........c.cccceoeiievercenircenievnnenseeseeeennnnans
Crown Eter ile Organik Katyonlarin EKStrakSiyonu...............ocoeeeveersorrierenne
Crown Eter ile Anyonlartn EKStrakSiyonu...........ccovvveenvcrinrereiueseniesseneeseriennenes
Basit Inorganik ANYONIar...........c.cccoeeeuereerrsereeneeniseeesssesse st esesssssssssssansones
Organik ANYONIAL ........ccviverirreiniiiiirrecr et ree st e e e s seesas st senens
Metal Kompleksi ANYONU........cccciviiiiiiiiiniiicnieeceesciiss e ssisessesnens
Tiya ve Aza Crown Eterlerin Ekstraksiyonu.........cc.cccoccvevrvnvniricecieniineneenne.
S Bloku Elementlerinin Crown Eterlerle Ekstraksiyonu.........c.cccccovvevvienvennnnnen.
P Bloku Elementlerin Crown Eterlerle Ekstraksiyonu..........ccccvveeevercecreeseenrnnnne.
GUMSHN EKSraKSIyOnU.......occeiiiiiiiieiiienicieiicnirnene st sessreeseessnessseesaesaenes
D Bloku Elementlerinin Crown Eterlerle Ekstraksiyonu.........cccooooecicnicnnnnncn.
Lantanitlerin ve Aktinidlerin EKstrakSiyonu.........cccovereeenreennscenresscseninnenne
Kiikiirt Igeren Makrosikliklerin EKstraksiyonu.........c.cevueecervenureennniseseeresssanes
Azot, Kiikiirt, Oksijen Igeren Makrosikliklerin Ekstraksiyonu...........cccevveunee.
Spektrofotometri ve Florometride Crown Eterler..........cocoovviiiivinininnnennins
YAPILAN CALISMALAR.........cccootmteieeimsie et e sesesssseeeenssssseseens
Kullanilan Cihazlar..........cccivireeniiirec et stessensee s
Kullanilan Kimyasal Maddeler...........ccccccceevininiinrenninneninicennnnnienenennens
Ekstraksiyonda Kullanilan Ligandlarin Sentezi..........cccoccvevvccnvicninicinnennes
Baglangi¢ Maddelerinin Sentezi.............ccovciniiiinccniinccnniininieenenns
4'- Nitro- 1,2- Bis(2-kloroetoksi) Benzen Sentezi [ 53 ] .....cccvernee. oo
2,3-(4'- Nitrobenzo)- 7,10,13- Tritiya-1,4- Dioksa siklopentadekan sentezi
(1) [53] oottt ettt st n e bt
2,3~ (4'- Aminobenzo)- 7,10,13- Tritiya- 1,4- Dioksa siklopentadekan sentezi
(2) [ 62] evveierereereieeereietiisiereeese et sre bbbt tr bbb s nene

34
35
35
36
38
39
41
42
42
44
44
45
46
48
49
52
52
54
56
57
59
59
60
60
60
60
61

62



2.3.1.4. (E,E)- Diklorglioksim Sentezi [63, 64, 65 ] ....ccccecvvviiviniininiiecinieceeeeene

2.3.2.  Orijinal Maddelerin Sentezi...........cocvvrvriininiiniiiiienceeseeese s
2.3.2.1. N,N'- Bis(benzo-7,10, 13-tritiya- 1,4- dioksa siklopentadekan) (BTU) (4) .....
2.3.2.2. 1,3- Bis(benzo- 7,10,13- tritiya- 1,4- dioksa siklopentadekan)- 2- tiya oksa-
4,5- Bis(hidroksimino) imidazol Sentezi (5) (LH2) ..occovevvevieniineniniirncrenen,
2.3.2.3. [Ni(LH);] Mononiikleer Kompleksinin Sentezi (6) .......ccoccevviverrririvnrerccnnnne
24, SEANAATTIAT. .....coveieeiieeeei ettt ettt sr e ens
2.5. Cozeltilerin Hazirlanmasi..........covevivieceecineeneiiiiiniciieecce e
2.5.1.  Tampon COZEILET.......c.ccovciveririeceitictiicce st
2.5.2.  DiZer COZEILICT ...ttt
2.6. EKStIaKSIYOMN. ..ccoviiiiieieiticrccierteteeie st st e st e st e sae s e e saa e s e senennesaaesnsessenas
2.6.1.  IKinCi EKSTrAKSIYOM......cocvcvveeieieieiiisieveiesenesesisesesesesessssssssssssssssssessssnsasesesnnes
2.6.2. % Ekstraksiyonun Hesaplanmasi.........cccceeeriiiiiniininiiniincnniinineeceenenneeneene
2.6.3. Dagilma Oranlarinin Hesaplanmasl..........coceeveriieieneiniieneninesneenesesssensennes
2.7. Ligandlarin Geri Kazanilmast...........cccoecrerniiiiniininicicieieenescseneenenens
3. BULGULAR ...ttt saese st s sees e st s st e sae s s ssasnemeens
3.1 Calisma GrafiKIeri......ccoovveruieeriiienrerreirteereneecenenet oottt eseesseeseennens
3.2. Ekstraksiyon Sonuglar1 (UV-Vis Spektrofotometrik Yontem)........ccccecooueunnee
3.2.1. Lidyum, Sodyum, Potasyum, Kalsiyum ve Baryumun Ekstraksiyonlar
(Oksim / Kloroform - DiKIormetan) ..........cccoccvivinercsniieeenencnenesesenencsseneneenes
3.2.2.  Bakirin EKStrakSiyonU.........cccccveniieiiinienieniinnininecresreessstetseessesteseesssssessessesanens
3.2.3.  Civanin EKStraKSIYONU........cccovererienrerieereeseronsssiosionesisnniessessessossessnsnesssssesnsees
3.2.4. Kadmiyumun EkstrakSiyonu........c.ccccoovvnincnnninninicinninsreesens
3.2.5.  Kursunun EKStrakSiyonu.........cccccccevevniiminmininiiiieessnssseenens
3.2.6. Nikelin EKStrakSiyonu........ccccovevrierninsienieninieiiiiiinctinese et estsneseessessesnens
3.2.7. Cinkonun EKStrakSiyonu.........cccoceverernninniniiniiininnissiescsessesesseesnnns
3.2.8.  Giimiis Igin Ikinci Defa EKStraKSiyon.......cocvueremrerercenecmnemseersrsnsseseseseseencesseenses
3.2.9. Giimiigiin Ekstraksiyonu (Oksim-Kloroform)..........c.cocoeiiiviinvnicicnnennnne
3.2.10. Giimiis i¢in % ekstraksiyon ( Kompleks-Kloroform) ...........cccvvveinrninennnnnnnn.
3.2.11. Giimiistin Ekstraksiyonu (Kompleks-Diklormetan)............cccccovvvnininiiinnnnne.

62
62
62

65
66
67
67
67
69
70
70
71
71
73

73

77

78
79
79
80
80
81
81
82
83
84
85



3.2.12. Giimiisiin Ekstraksiyonu (Kompleks-Diklormetan)..........ccceceovererirvcnccninnannn. 86

3.2.13. Giimiisiin Dagilma Orani (Oksim — Kloroform) ......c.c.ccocvevvvinnnncennienccnnnnn. 87
3.2.14. Giimiisiin Dagilma Oram (Kompleks — Kloroform) .......c.ccccccevevvevvevievennnnnnnn, 88
3.2.15. Giimiisiin Dagilma Orani (Oksim — Diklormetan) .........ccccoevcerrereenerencnnnnnn. 89
3.2.16. Giimiisiin Dagilma Oram1 (Kompleks — Diklormetan) ...........c.ccecvvevenrrinennnn., 90
3.3. Ekstraksiyon Sonuglar1 (Atomik Absorbsiyon Spektrofotometrik Yéntem) .... 91
3.3.1. Giimiisiin Ekstraksiyonu (Oksim — K1oroform) ..........ccoceceeeeenenvrsnnncercnnnnne. 91
3.3.2. Giimiisiin Ekstraksiyonu (Kompleks — Kloroform) ........cccccececeveenenncnnnnnnns 92
3.3.3. Giimiisiin Ekstraksiyonu (Oksim — Diklormetan) .........cccccceviiivieneniiinnnene 93
3.3.4. Giimiigiin Ekstraksiyonu (Kompleks — Diklormetan) ........c.ccccoevviiiniiinnincnne. 94
3.3.5. Giimiisiin Dagilma Orani (Oksim — Kloroform) .........ccccvvvcvviniiininiiceenne. 95
3.3.6. Giimiigiin Dagilma Oran1 (Kompleks — Kloroform) ........cccceccovniviicnninnnnene. 96
3.3.7. Giimiisiin Dagilma Oran1 (Oksim — Diklormetan) ..........cccceovrininciiniirencnnene. 97
3.3.8.  Giimiisiin Dagilma Oram1 (Kompleks — Diklormetan) ............coccocevveveeiiiencnnc. 98
3.3.9. Giimiisin Ikili Katyon Sisteminden Se¢imli Ekstraksiyonu  (Oksim-
Kompleks/ Kloroform — Diklormetan) ..........ccocovieviivniiiinininincecee, 99
3.4. Giimiis I¢in Geri kazanma Degerleri (Oksim — Kompleks / Kloroform —
DiIKIOTIMELAN) ...veviiireeierierieiniie ettt b e 99
4 TARTISMA VE SONUCLAR.........ccoiiieeeteeeienieeeee e 101
5 ONERILER...........c.oooomrireeriensscsssssseresissessesisesesssessesesssssssnsessssesssssssnness 107
6 KAYNAKLAR.......oootttreetncrce et sscesseses st s ssesns st ssesiesesssasses 109
OZGECMIS......cooooieeeeeeeetee st tes s s s saes e ssss s sass e ssssssssssasssassaens 115
VI

T.C. YORSEXOCRETIM KURULE
SOKCMANTASYON



OZET

Bu ¢alismada 1,3-Bis(benzo-7,10,13-tritiya-1,4-dioksa siklopentadekan)-2-tiya oksa-
4,5-Bis(hidroksimino)imidazol (5) ile gosterilen yeni bir vic-dioksim (LH;) bilesigi ve bu
bilesigin [Ni(LH);] formundaki mononiikleer nikel kompleksi sentezlenmistir(6). Sentezi
gergeklestirilen bilesiklerin yapisi elementel analiz, IR,V 'H-NMR , BC-NMR ve kiitle spektral
verileri ile belirlenmistir. (5) ve (6) bilesiklerinin alkali, toprak alkali, geg¢is metal ve agir
metal iyonlarint sulu ortamdan ekstraksiyonlari dondr atom tlirii, katyon buyikligi, pH ve
¢cozlicii etkileri gibi faktorlere bagli olarak incelenmesi yapilmigtir. Ekstraksiyon
calismalarinda elde edilen sonuglar tablolar ve grafikler halinde verilmistir. vic-Dioksim (5)
bilesiginin Li, Na, K, Ca, Ba pikratlarin ekstrakte edilebilme % degerleri ve (6) bilesiginin Cu,
Cd, Pb, Hg, Ni, Zn pikratlarin farkli pH degerlerindeki ekstrakte edilebilme % degerleri UV-
Vis spektrofotometeresi ile ve giimiigiin en iyi ekstrakte edilebildigi pH degerinde, farkli
¢oziicli ortaminda ikili katyon sisteminden segimli olarak ekstraksiyon % degerleri AAS ile
Olgiilmiigtiir. Ayrica (5) ve (6) bilesiklerinin farkli pH degerlerindeki giimiis pikratlarin
kloroform ve diklormetandaki % ekstraksiyon degerleri UV-Vis ve AAS ile belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler : vic-Dioksim, Mononiikleer Kompleks, Ekstraksiyon, Dagilma
Orani, UV-Vis spektrofotometresi, AAS
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SUMMARY

The Synthesis, Characterization and Investigation of Extraction Properties of A New vic-

Dioxime, Containing Macrocyclic Group, and It’s Mononuclear Ni(II) Complex.

In this study a new vic-dioxime 1,3-Bis(benzo-7,10,13-trithia-1,4-dioxa
cyclopentadecane)-2-thia oxa-4,5-Bis(hydroximino)imidazole shown as (5) and ii’s (LHy)
compound and mononuclear nickel from of this compound, [Ni(LH),], are synthesized(6). The
structures of these compounds are characterized by elemental analysis, IR, 'H-NMR, "*C-
NMR and Mass spectral data. Alkaline, alkaline earth, transition and heavy metals’ extractions
from aquous media with the compounds (5) and (6) are investigated depend on their donor
atom type, cation size, pH and solvent effects. The results obtained in the extraction studies
are given as tables and graphics Li, Na, K, Ca, Ba pictrates of vic-dioxime (5) compound, the
extractability values % , and Cu, Cd, Pb, Hg, Ni, Zn picrates of the compound (6), the
extractability values % are measured by UV-Vis spectrometer and at the best extractability pH
value of Ag existing different solvent, extraction from dual cation systems, selectively, %
values are measured by AAS.

Furthermore, % extraction values of Ag picrates of the compounds (5) and (6) in

chloroform and dichlorometan at different pH values are determined by UV-Vis and AAS.

Key Words : vic-Dioxim, Mononuclear Complexes, Extraction, Distrubtion Ratio,

UV-Vis Spectrophotometer, AAS.
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1. GENEL BILGILER
1.1. Girig

Dimetilglioksimin nikelin kantitatif tayininde giinlimiizde hala en fazla kullanilan
analitik reaktif olmasi, koordinasyon bilesiklerinin analitik amagla pek ¢ok bilesik icin
kullanim: eskiden oldugu gibi giiniimiizde de hala gegerlidir. Buda koordinasyon bilesiklerinin
analizlerdeki 6nemlerini ortaya koymaktadir. En az dokuz iiyeli ve bu liyeler i¢inde en az iicii
dondr atom karakterinde olan ve makrosiklik bilesik olarak tamimlanan bilesiklerin
koordinasyon bilesikleri igerisinde ayr1 Onemleri vardir. Korrin, porfirin v.b. dogal
makrosiklikler ¢ok eskiden beri bilinmesine ragmen sentetik makrosiklikler 6zellikle
Pedersen’in 1967°de tesadiifen sentezledigi crown eterlerden sonra bu konudaki ¢alismalar
onemli bir yogunluk kazanmustir. Bitkilerin yapraklarina yesil rengi veren klorofil Mg®* iyonu
igerir; gok 6nemli fonksiyonu tistlenmis olan hemoglobin yapisindaki demirin pirrol sistemine
baglandigt kompleks yapr koordinasyon bilesiklerinin onemini ortaya koyan bagka bir
Ornektir.

Makrosiklik bilesiklerin biyolojik ©Onemleri yaninda kimyasal fonksiyonlarida
mevcuttur. Bu bilesikler makrosiklik halkada ki donér atomlarin tiirlerine ve bagka bir¢ok
faktorlere bagli olarak alkali, toprak alkali, ge¢is metal, agir metal iyonlarini ve hatta
anyonlara karst segimlilik gostermeleri bu bilesikler lizerine yapilan ¢aligmalara Snem
kazandirmaktadir. Cok diisiik konsantrasyonlarda bile son derece zararli olan ve ¢evre
kirliligine yol agan TI*, Cd*" , Hg2+, Pb?* gibi agir metal iyonlarinin tayininde siurh sayida
tayin yontemleri yaninda bu agir metal iyonlarim1 makrosiklik kaviteye cesitli faktorlere bagh
olarak konak-konuk etkilesimi tarzinda baglanmasi bu metal iyonlarimin miktarlarinin
tayininde son derece 6nemlidir.

Bu tez ¢calismasinda ekstraksiyonlart diigiiniilen metal iyonlarina karsi, donér atomlarin
cinsine ve diger bir¢ok faktdre bagh olarak etkili ekstrakte edebilme 6zelligine sahip (5) ve (6)
ile gosterilen iki yeni bilesik sentezi ve ekstraksiyon ozelliklerinin incelenmesi amaglanmustir.

Bu diisiinceden yola ¢ikilarak yeni bir oksijen, kiikiirt donér atomlarim igeren kanisik

donérlii, 15 iiyeli makrosiklik halkaya bagli vic-dioksim ligandinin, dioksim gruplan {izerinde

T.C. YORsEXOCRETIM KURVLD
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nikel(I) kare diizlem kompleksi olusturulmas: diisiintilmiistiir ki bu kompleks molekiil bagina
dért metal iyonu baglayabilme 6zelligine sahiptir. Ekstraktérlerin metal tutma % ekstrakte
edilebilirlilikleri UV-Vis spektrofotometresi ve Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre
cihazlan ile 6lgilmiistiir. Bu ekstraktdrlerin metal tutma 6zellikleri pH ve ¢6ziicii faktorlerine

bagh olarak incelenmistir.

1.2. Ekstraksiyon

Birbirine karigmayan iki fazdan birinde bulunan bir maddenin diger faza ¢ekilmesine
ekstraksiyon denir. Ekstraksiyon teorisinin esas amaci, basitge bir bilesenin tam ve se¢imli
ekstraksiyonunu saglayacak sartlarin ve sistemleﬁn nasil segilecegini belirlemektir. Analizde
ekstraksiyon islemine pek ¢ok bilesigin 6zellikle polar olanlarin apolar olanlardan, kompleks
halinde olanlarin serbest iyonlardan ayrilmasinda bagvurulur.

Ekstraksiyonda s6z konusu olan fazlarin durumlarina goére c¢esitli ekstraksiyonlar
vardir:

a. Kati- Kati ekstraksiyonu

b. Kati- S1v1 ekstraksiyonu

c. S1vi- S1vi ekstraksiyonu

d. Sivi- Gaz ekstraksiyonu

e. Kati- Gaz ekstraksiyonu

Bunlardan kati-kati ekstraksiyonu analitik kimyanin konusu disindadir. Kati-Sivi
ekstraksiyonunda sivi genellikle sudur. Ciinkii ¢oktiiriilen maddenin disinda diger biitiin
safsizliklar su ile bertaraf edilir. Bu durumda kati- sivi ekstraksiyonu  tuzlarin

¢oziiniirliikklerinin farkli olmasi esasina dayanir [1].

1.2.1. Sivi-Siv1 Ekstraksiyonu

Analitik kimyada ¢oziicii ektraksiyonu makrosiklik bilesiklerin genis uygulama
alanlarindan biridir. Bunun sebeplerinden biri ekstraksiyon tekniklerinin basit olmasidir. Bir

diger sebep makrosikliklerin kompleks olusturma kabiliyetlerinin degerlendirilmesi ve yliksek



segimli metal makrosiklik komplekslerinin meydana gelmesi icin ckstraksiyonda uygun bir
metalin kullanilabilmesidir. Uygulamada bir ¢éziicti ekstraksiyonu sOyle olur:

1. Ozel bir ¢oziictide ¢oziilerek hazirlanan bir analit ¢Ozeltisi veya ¢ozelti halinde
bulunan bir ortam mevcuttur,

2. Eger gerekirse ¢Oztinenler arasindaki ¢oziinebilirlik farkini maksimuma ¢ikarmak
i¢in, ¢dziinenlerin tiirevlerini hazirlamak veya ¢ézeltide diger kimyasal ayirmalar yapmak
(Ornek olarak kompleks olusmasi veya pH ayarlamast)

3. Ikinci fazi olusturmak iizere ortama birincisi ile karigsmayan bir ¢6ziicii sisteme
eklemek.

4. Kapali kaptaki karisim ¢oziinen iki faz arasindaki dengeye ulasip, ayrilincaya kadar

calkalamak
| 5. Fazlarin ayr1klrna51 icin bekletmek.

6. Sonug olarak herbir fazi dikkatlice ayirmak.

Metal iyonlari ile ¢6ziicii ekstraksiyonunun bazi uygulamalar asagida 6zetlenmistir:

a. Genel olarak segimli olmayan az konsantre adiminda, 6rnegin, atomik absorpsiyon
analizlerinde

b. Spektrofotometrik ve diger analiz yontemlerinde segimli ekstraksiyonu kullanarak
secimliligi artirmada

c. Alt stokiyometrik ayirma adimi olarak, radyokimyasal izotop seyreltme analizlerinde

Miikemmel sayilacak bir ¢6ziicii ekstraksiyonunda, bir veya birden fazla analit, birinci
¢oziiciide ¢ok iyi ¢oziinmelidir. Bdylece kantitatif sayilacak oranda analit ikinci ¢dzeltiden
birinci ¢Ozeltiye aktanlabilir. Eger ¢oziinenler her iki fazda da kismen ¢oziinse kantitatif
olarak a{ylrma islemi imkansiz hale gelir. Genel olarak gﬁiﬁcﬁ ekstfakSiyOnunda ¢Oziiciilerden
biri sudur. Ancak suyun igerik bakimindan her zaman ayni olmayacagi unutulmamalidir. Su;
saf su, belli pH’a ayarli bir tampon sulu ¢6zelti, asidik veya bazik bir sulu ¢6zelti veya bu
sayilan ortamlardan bir veya daha ¢ogunun karisimindan olusan bir bilesim seklinde olabilir.
Bunlarin hepsine ayr1 ayri sulu faz adi verilir. Diger ¢6ziicii genel olarak bilinen organik
¢oziiciilerden biridir. Miimkiin mertebe bir ¢oziiciiniin su ile karismamasi istenir. Genel olarak
organik faz benzen, toluen ve izomerik ksilenler, diklormetan, kloroform, eterler, belirli
ketonlar, yiiksek molekiil agirlikli su ile karigmayan alkoller, alifatik hidrokarbonlar (hegzan,

petrol eteri) gibi maddelerden meydana gelebilir [2].



Crown eterlerle yapilan ¢oziicii ekstraksiyonu ¢alismalarinda kullanilan ayiraglar bes
gruba ayrilir:

a. Coziicli ekstraksiyonu ile ayirmadan sonra katyonik tiirlerin tayini i¢in crown etere
kromofor gruplarin sokulmasi

b. Katyonlarla kararli kompleksler yapmak i¢in anyonik bir yapinin sokulmasi

c. Benzen halkasina bir substituentin sokulmasi ya da bir “bis-” tiirii crown eterin
sentezi

d. Enantiyomerleri ayirmak i¢in optikge aktif bagin sokulmas:

e. Polimerlerin crown eterlerle birlesmesi[3]

1.2.1.1. Coziicii Ekstraksiyonunun Analitik Uygulamalari

Coziicti ekstraksiyonlar: analitik kimyada dort temel amagla kullanilmaktadr:

1. Bir kimyasal maddenin bir digerinden veya analizi engelleyen diger kimyasal madde
tiirlerinden ayirma iglemi en 6nemli ekstraksiyon amacini teskil eder. Bu tiir bir ayirma islemi
se¢imli ekstraksiyon olarak bilinir. Diger bir deyimle yalniz bagina analit veya engelleyiciler
ekstrakte edilir. Bu yolla bir kisim metallerin seg¢imli olarak ayrilmasi miimkiin olmakla
birlikte organik kimyasal madde tiirlerinin birbirinden ayrilmasi igin yeterli se¢imlilik
genellikle mevcut degildir. Ancak organik maddelerin ¢oziiniirliikleri ¢ok farkli ise veya asit-
baz karakteristikleri ¢ok belirgin ise bu hallerde de se¢imli ekstraksiyonlar miimkiin olabilir.

2. Eser elementlerinin tayin smir1 konsantrasyonlari iizerine ¢ikarilmasi i¢in 6n
konsantre etme iglemi de ikinci 6nemli uygulama durumunu igerir. Bu iglemi yapmak i¢gin su
siireci izlemek gerekir. Cok diisiik konsantrasyonda bir maddeyi biiyiik bir hacimden ¢ok daha
kii¢iik bir ¢éziicli hacmine tagimak siirecin esasini1 olusturur. Ekstrakte edenin hacmi ekstrakte
edilene oranla 20 ile 50 kat olabilir. Ancak bu yontemin uygulamalarinda iki Gnemli
sinirlamay1 unutmamak gerekir.

Bunlarin birincisi sudur: Her ne kadar karismayan yani birbiri i¢inde ¢6ziinmeyen iki
ekstraksiyon fazi bulundugu séylenirse de mutlaka bir dereceye kadar iki karigmayan ¢oziicii
birbiri i¢inde az miktarda ¢dziiliir. Bu yilizden fazlardan biri ¢ok az olunca hata oram yiikselir.

Ikincisi ise, kii¢iik miktarla biiyiik miktarlarin dengeye ulasmasi zor olmaktadir.



3. Ornekleri 6n temizlemeye tabii tutma iglemi de tiglincli 6nemli ekstraksiyon islemi
olarak diisiiniilebilir. Kompleks organik ve biyolojik madde ortamlarinin ekstraksiyon yardim:
ile daha basit matrikslere doniistiiriilmesi ekstraksiyonun amaglarindan biridir. Cogu kez bir
analitin organik ekstrakti , sulu faza gére daha az karmagik bir yapiya sahiptir. Iste bu goriisler
1is1ginda bir 6rnek esas ayirmaya veya tayine tabii tutulmadan 6nce ekstraksiyonla bir 6n
temizlenmeye tabii tutulur.

4. Bir metal iyonun suda ¢6ziinmeyen bir kompleksinin spektrofotometrik Slgmelerle
kullanilmasi i¢in elde edilisi ekstraksiyonun diger bir amacini olugturur. Metal iyonlarinin
organik molekiillerle verdikleri komplekslerin pek ¢ogu renkli olup, kolorimetri ve
spektrofotometride ilgili maddenin tayini i¢in kolaylik saglar. Bunlardan bazilar suda

¢oziinmez ancak organik ¢oziiciilere aktarilabilir[2].
1.2.1.2. Coziicii Ekstraksiyonu ile Kararhlik Sabitlerin Tayini

Diisiik degerli kararlilik sabitlerini tayin etmek nispeten zordur. Protonlanmig aminli
crown eterin sadece birka¢ kararlilik sabiti elde edildi. Suda ¢dziinen bir Crown eter
kullanilarak ve kloriir kompleksinin organik fazdan geri ekstraksiyonu ile eterlerin kararlilik
sabitleri agagidaki gibi elde edilir.

Protonlanmis aminin kloriir tuzlari sulu fazda mevcut oldugu zaman, (18- Crown-6)
1,2-dikloretandan suya ekstrakte edilir. Ciinkii sulu fazda 18- Crown-6’nin (L) protonlanmig
amin (AH") ile kompleksi olusur. Kararlilik sabiti (Kau.") ve L’nin ekstraksiyon katsayilari

(Kq,) esitlik (4) ve (5) ile ifade edilir.

AH"+L AHL" K .. =[AHL'J/[AH*][L] @
Lo K=[L], /L] ®)

Burada “o” alt indisi organik fazi gosterir.

L

Crown eterin dagilma orani, Dy, esitlik (6) ile ifade edilir. Clinkii bir organik fazdaki
AHL"nm konsantrasyonu ihmal edilebilir.

D.= [L], /[aHL* ]+ [L] ©)
Esitlik (7) esitlik (4), (5) ve (6)’den elde edilir.

K =[DL /K 1 J/[AH"] @)



Dy, [L], ve [AH"] tayin edilerek hesaplanabilir ve aminin konsantrasyonu crown eterin
toplam konsantrasyonundan gok daha fazla oldugu zaman aminin toplam konsantrasyonuna
esit olabilir. Daha sonra Crown eterin kararlilik sabiti Dy /K40 "'in [AH'] ya kargi
¢izilmesiyle hesaplanabilir.

Potasyum NH," ve CHsNH;"1s0- C3H;NH3", 1s0- C;HoNH;", tert-C4HoNH;" gibi
protonlanmis aminlerin 18-Crown-6 ile belirtilen metoda gore yapilan galigmalar sonucunda

elde edilen kararlilik sabitleri Tablo 1°de gosterilmistir[4].

Tablol. Coziicii ekstraksiyon yontemi ile elde edilen gesitli protonlu aminlerin

kararlilik sabitleri

K" [NH," | CoHsNH;" | 1zo- C3H;NH;* | 1zo- C4HoNH;" | tert-C4HoNH;' |Ref |

2.04 |1.10 ]0.65 0.08 0.06 0.07 70
2.03 11.23 63
2.06 [1.10 13

1.3. Nitral- Selat Ekstraksiyon Sistemlieri

Bu tiir kompleksler eger notral kompleks tiirlinde ise organik ¢oziiciide ¢oziiniir. Eger
polarhiklan: yiiksek ve yiiklii kompleksier seklinde olusan kompleksler s6z konusu ise bunlar
suda veya polar ¢oziiciilerde ¢oziinlir. Ligandlar i¢in de durum aymdir. Nétral ligdndlar
organik ¢6ziicii i¢inde kolaylikla ekstrakte edilebilirler. Pek ¢ok metal iyon komplekslesmesi
M™ merkez atomu ile L’ ligandinin ngtral formu olan HL’nin reaksiyonu bi¢iminde gosterilir.
Ve esitlik 8’deki gibi ifade edilir.

(Sulu Faz)

M™ +  nHL ML, + nH'

I
j j

nHL MLn
(Orge}nik Faz)

@®)



Yiiklii iyon tiirlerinin organik faza gegemedigine dikkat edilmelidir. Al™ ile 8-Hidroksi
kinolinin sulu ve organik fazlardaki durumu yukarida verilen genel yaklasima 6rnek teskil

- eder. (Sekil 1)

=
|
N
+3 I - Al +
Al 4 3 = +3H
N7 N N7 |
I
OH . 0
(HOx)
Sulu Faz ]{ ]{ (AlOx3)
Organik Faz HO

Sekil 1. 8- Hidroksikinolinin Al” ile verdigi kompleks bilesik.

Burada ti¢ 6nemli hususu ortaya koymak gerekir.

1. Kompleksin yiikii sifirdir.

2. Aliiminyum iyonu iizerindeki alt1 koordinasyon yerinin hepsi ligand atomlan ile
doldurulmugtur.

3. Ligandlar lizerindeki biitiin polar gruplar merkez atomun yiiklii yerlerine yonelerek
bir genel ndtralizasyona sebep olurlar. Béylece polarlik ¢ok az oldugu i¢in sudan ziyade
organik ¢dziicii ortaminda daha iyi bir ¢6ziinme saglanir.

Denklemden goriilecegi gibi H' ortamdan ayrilmaktadir bu nedenle bu tiir bir ortam
pH’a siddetle baghdir. Bu nedenle kompleks olusumu esnasinda diisiik pH’larda H* bol
olacagindan kompleks olusumu azalir, hatta engellenir. Yiiksek pH’larda OH™ iyonu
konsantrasyonu artacagi igin metallerle ekstrakte edilemeyecek hidroksit kompleksleri olusur.
Bdylece yiiksek konsantrasyonda ekstraksiyon engellenmis olur[5].

Analitik kimyada Ozellikle organik ayiraglar kullamlarak bir kompleks olusumu

tizerinden ekstraksiyonla gesitli metal katyonlarinin ayrilmasina siklikla bagvurulur. Organik



ayiraglar genellikle organik ¢oziiciilerde ¢oziindiiklerinden bu ayiraglarin  katyonlarla
verdikleri kompleksler de organik ¢oziiciilerde ¢oziintirler. Bundan yararlanarak metal
iyonlarim1 organik kompleksleri haline dontstiirtip ekstrakte etmek miimkiindiir. Bu
ekstraksiyon islemine ¢6ziiciinlin cinsi, ayiracin konsantrasyonu, kompleksin dayaniklihg,
ortamin pH’s1 ve dagilma katsayisi dnemli faktordiir. Bu faktérlerden 6zellikle pH’in rolii ¢ok
biiytiktiir. Bundan yararlanilarak ¢esitli pH’larda bazi metal katyonlarinin organik ¢éziiciilerde
ekstrakte edilmesi miimkiindiir. $ekil 2’de gériildiigii gibi sulu ortamdan demir (III) kloriir
HCl yaninda pH’ya bagl: olarak nasil ve ne dlgiide ekstrakte edilecegini gostermektedir[6].

80

% Ekstraksiyon
3
1

-3
o
)

20 -

pH

Sekil 2. FeCly’tin HCI'’li ortamda eterle ekstraksiyonu

1.3.1. Metal- Selat Ekstraksiyon Secimlilifine pH’1n Etkisi

Pratik bir 6rnek olmasi agisindan metal ditizonlarin ekstraksiyonlar1 6rek verilebilir.
Ditizon, metal iyonlarinin ¢ok biiyiik bir simfi ile ekstrakte edilebilen kompleksler olusturan
bir liganttir fakat pH degerleri metalden metale degisir (Tablo 2).

Tablo 2°de verilen degerler ligand konsantrasyonuna gére gesitli deneysel durumlardan
etkilenmektedir, fakat bu degerler ekstraksiyon iizerine pH’in gergek etkisini gostermesi
agisindan da Snemlidir. Buradan gériilecegi gibi 2.4-9.5 arasindaki pH degerinde organik faz

icerisine Hg*’nin Kkantitatif olarak alinim gerceklesirken diger grup iyonlar sulu faza



alinmaktadir. pH 9.5 de ise Cd** sulu faza gegerken Pb** organik fazda bulunmaktadir, Bu

degerlerden de gorillecegi gibi bu ikili karisimlar ¢esitli pH degerlerinden kolaylikla

ayrilabilmektedir.

Tablo 2. Karbontetrakloriir i¢erisindeki metal ditizonlarin ekstraksiyonlari i¢in yaklasik

pH degerleri
Ekstrakte edilen pH
Metal Iyon | kompleksin stokiometrisi | Degeri
Hg™* ML, 0.4
Ag’ ML 1.1
Cu?’ ML, 2.0
Bi’* ML, 2.6
Sn** ML, 4.7
Pb** ML, 7.5
Zn* ML, 8.5
TI* ML 9.8
cd” ML, 11.5

Hidroksil iyonu kompleks olusumunda dogal olarak onemli rol oynar.Yiiksek pH

degerinde hidroksit iyonunun konsantrasyonu artar ve boylece metal iyonu L ile reaksiyon

vererek hidroksil iyonu ile birlesebilir. Bu reaksiyonlar g6yle gosterilebilir.

M*™ + OH
M(OH)™! + OH

M(OH)* ., + OH'

M(OH)™D* )
M(OH),™2* (10)
M(OH), + (1)

Hidroksit ¢6kmesi nedeni ile yiiksek pH degerlerinde komplekslesmede azalma gériiliir

bu azalmay1 gosteren pH ekstraksiyon grafigi Sekil 3’de gésterilmistir.

Buradan goriilmektedir ki 5.5-7.0 arasindaki pH degerinde ekstraksiyon etkilidir.

Hidroksit olusumu etkisi her zaman ¢ok siddetli degildir. Fakat yiiksek konsantrasyona sahip

gecis metal iyonlar ligandin proton attigi pH bélgesinde hidrolizin vuku bulmasi ile beraber

UG WIS A T
POVKITMANT A S YN A ]
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overloplar seklinde olusumlar meydana getirir. Bu iyonlar i¢in notral selat ekstraksiyon
sistemleri uygun degildir ve iyon bilesim ekstraksiyon sisteminin kullanilmas: gerekir. Daha
diisik pH degerlerinin kullamlmas: durumunda daha kararlh kompleks olusumu
saglanmaktadir ve boylece ligandin konsantrasyonu artar, ekstraksiyon verimi de aym oranda

artar [2].

120

100 4

80 -

ve )
m ekstraksiyon
60
ES
40 —
2 Ligand Metal iyonunun
protonasyon hidroksit
olugumu
4] T T =T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Sekil 3. Ligand protonasyonu ve metal iyonu hidroksitlesmesinin birlesmis etkilerini

gosteren bir metal iyonu igin kuramsal pH ekstraksiyon egrisi

Metal iyonlarin ekstraksiyonunda pH’in etkisini gosteren literatiir ¢aligmalarina
rastlanmaktadir. Organofosfor bilesikleri ekstraksiyon islemlerinde ve endiistride dahil olmak
lizere yayginca kullamlmaktadir. Bu bilegikteki oksijen yerine kiikiirt gegmesi ile olusan tiya
tirevleri Ozellikle ekstraksiyon kimyasi bakimindan ¢ok onemli degisikliklere sebebiyet
vermektedir. Kiikiirt, molekiile yumusaklik kazandirmakta ve olusan molekiil yumusak Ag(I),
Pd(II), Pt(I), Cd(II), Ni(I), Zn(II) katyonlar ile saglam kompleks olusturmaktadirlar ve bakir-
nikel iyonlarim igeren asidik ¢6zeltilerden degisik kosullarda yapilan ekstraksiyonlarda pH’1in
etkisiyle kantitatif sonuglara varildigina literatiirlerde rastlanmaktadir[7].

Sekil 4’te ¢esitli katyonlarin sulu ortamin degisen pH’sina bagh olarak ditizonun
karbontetrakloriirdeki ¢ozeltisinde ekstraksiyonun nasil degistigi goriilmektedir. pH kontrolii
ile bakir, kursun ve kadmiyum ayrilabilmesi miimkiin olmaktadir[8].
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Sekil 4. Cesitli katyonlarin ditizon ile ekstraksiyonu
1.3.2. Nétral Selatlarda En Iyi Ekstrakte Edilen Metal Iyonlan

Bunlar diisiik yiikseltgenme basamakli ge¢is element iyonlari, IIB ve HIB grubu
iyonlar: ile baz1 diger iyonlardir.

Gegis metallerine ornek olarak: Mn*?, Fe™, Co™, Ni*?, Cu*?, Ag"

IIB ve IIIB metallerine ek olarak: Zn*?, Cd*, Hg®*, Al**, Ga** ve diger iyonlar;
Sn?*, Pb**, Bi**. Bunlarin diginda da kompleks yapan pek ¢ok rnek meveuttur.

Alkali ve toprak alkali metallerin iyonlar1 ve diger bazi metal iyonlan selat teskil
edicide kararli kompleks olusturamadiklan igin basan ile ekstrakte edilemezler. Ti*" ve V**
gibi yiiksek oksidasyon basamakli gegis elementleri kolaylikla hidroksit kompleksi verirler,
hatta bu tiir hidroksit komplekslesmesi diisiik pH da gerceklesir [2].

1.4. Ekstraksiyon Dengesi

Bir ekstraksiyondan bahsedildigi zaman normal olarak iki faz sisteminde olmasi

muhtemel islemlerin tiimi diistiniilmelidir. Bu amagla metallerin makrosiklik bilesiklerle
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ekstraksiyonun temelini olusturan dengeler ve bu dengelerin denge sabitlerinin nasil
. hesaplandig1 bilinmelidir. Bu dengelerin bilinmesi deneysel ekstraksiyon egrilerinin sekline ve
genel kimyasal kavramlara dayanir. Dengeyi agiklamak i¢in denge sabitleri, dagilma oran,
madde dengesi esitlikleri ve elektriksel nétrallik gibi dengeler yazilabilir. Boyle esitliklerde
olusan sistem esitlik sayis1 bilinmeyene esit oldugu zaman denklemler ¢6ziilebilir.

Ekstraksiyon islemlerinin bir tek ¢6ziinenin ve birbirleriyle etkilesmeyen birden fazla
¢6ziinenin bulundugu ayirmalar da dagilma oranmi (D) degerinin verilen pH sartlarinda madde
konsantrasyonundan ve maskeleme reaktifleri dahil reaksiyona giren maddelerinde
konsantrasyonlardan bagimsiz oldugu varsayilir. Iki fazdan birinde polimerizasyon oldugunda
dagilma orami konsantrasyonla degisir [9].

Metallerin makrosiklik bilesiklerle ekstraksiyonunun temelini olusturan dengeler ve bu
deﬁgelerin denge sabitlerinin nasil hesaplandiglna g6z atmak gerekir.

Coziicli ekstraksiyonundaki kimyasal tirler, Katyon (M), Crown Eter (L) ve anyon
(A") dan olusur. Bunlar esitlik 34’de gosterilmigtir.Daha 6nce kisim kisim verilen kompleks
dengelerini burada bir biitiin olarak yeniden ifade etmek yararli olur. Tiim reaksiyon dengesi

ifadesi esitlik (12) ile agiklanabilir.

M’ +Lo+ A" MLA, K. =[MLA,] /IM*] [L],[A"]  (12)

Burada “o” alt indisi organik fazi gésterir. Tim reaksiyon sabiti, Kex, asagidaki

bagintilar kullamlarak yeniden yazilabilir.

~ 1. L’nin sulu ve organik faz arasindaki dagilma katsay151 | |
L = L K, =[L] /[L] (13)
2. M" nin L ile sulu fazdaki komplekslesmesi

= wm' Ky =M ]/efl]  ae

ML, K =[ML+ L /[ +]o [L ]o (15)

M +L

3. M, +L,

4. ML" ve A arasindaki sulu fazdaki asosiasyon,

== MLA K, pun =MLA]/ [ML" [[A"] (16)

ML* + A



13

5. MLA’nin sulu ve organik faz arasindaki dagilma katsaysi

MLA MLA, Kpaa =[MLA],/[MLA] (17)

6. MLA nin organik fazda ML" ve Aye disosiasyonu

MLA, ML0+ + Ay Kg,MLA = [ML+]0 [A” Io /[MLAO] (18)

7. L’nin MA ile organik fazda komplekslesmesi

MA, + L, MLA, KK/ILA =[MLA], /[MA], (L], (19)

8. MA’nin sulu ve organik faz arasinda dagilma katsayisi

MA MA, K =[MA], /[MA] (20)

9. M™’nin A’ ile sulu fazda asosiasyonu

M* o+ A MA Kawn=Ma |/[M"]la"] @1
10. MA, = M, +A; Kiwa =M1 [A7], /[MA] (22)

Organik fazdaki kimyasal tiirler MLA, ML" dir. Sulu fazdakiler ise M*, ML ve MA

dir. M’nin dagilma oran: asagidaki gibi yazilabilir.
D=(IML*];+[MLAJo)* [MA])o / [M*] + [ML'] + [MLA] + [MA] (23)

Eger organik fazdaki ML," ve MA, ve sulu fazdaki MLA ve MA ihmal edilebilirse,
deneysel sartlar altinda (23) esitligi (24) seklinde yazilir.

D=[MLA] /m*J+[mL] 24)

Boylece (25), (24) ve (12) den elde edilir.

D =Kex [L]o [A7/ 1+ K [L)o/ Kpr) (25)
Buradan Key =Kgr"' Km Koma Kpmra (26)
Yada Kex = KD,MA . Ka,MA .KOMLA (27)

Kex de, Kexma) = [MA]o / [M+ ][A‘] bagintis1 kullanilarak séyle yazilabilir.
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Kex = Kexmay - K°Mra (28)
Yada log Kex / Kexma) = log K®ama / K°amra Hog Koy (29)

Bazi durumlardaK , ’de tiim ekstraksiyon sabiti igin kullanilir.

M"+HA, + L, H'+ MLA, (30)
K, =[MLA], [H*)/ M 1A L ], 31)
Ke ve K., arasindaki iliski asagidaki gibidir.
Kex = K., . Kexqun (32)
Burada Kexna) = [HA], / [H'] [AT] (33)

(12) ve (28) ekstraksiyon ¢aligmalarinda sik sik kullanilir. (12)-(28) arasinda gosterilen
sabitler arasinda Kq1, Km ve KM nin degerleri birkag ¢oziicii igin sirasiyla Tablo 3, 4 ve

5’de gosterilmistir.

= MLA, Lo + MA, (34)

1 1
b !

ML'=L M™ M +A =MA
MLA = A"+ ML"

ML," + Ay

(Organik ve sulu fazda kimyasal tiirler ve denge)



15

Tablo 3. Coziicti ekstraksiyonunda kullanilan birka¢ crown eter igin dagilim sabitleri

(25°C de)

L Log Kq4 1 | Coziicii Ref.
12C4 -0.82 | CeHs 114
15C5 -0.81 |CeHs 41
B15C5 1.3 CeHs 129
18C6 -1.2 CeHs 41
18C6  |0.05 |CH,CICH,CI |17
DB18C6 (2.9 CeHg 41
DB18C6 |44 Ce¢HsNO, 74
DB18C6 139  |CHCL 43
DB18C6 [3.5 CH,CICH,Cl |17
DB18C6” (2.8 CH,CICH,CI |17
DB18C6™ [0.8 n-C¢H4 62
DB18C6™ |1.2 CF,CICF,Cl |62
DB18C6" |3.6 CH,Cl, 62
DB24C8 (3.0 CeHs 45

a) Izomer karisim  b) ki izomerin ortalama degeri.

Tablo 4. Coziicii ekstraksiyon ¢aligmalarinda sikga kullanilan crown eterler ve metal

iyonlar arasinda suda kararhlik sabitleri (25°C de) (Kmr)

Crown |Li |Na |K Rb [|Cs |Ag [Tl NHy |{Ca |Sr |Ba |Hg |Pb |[Ref.
Eter”

15C5 0.7 10.74 10.62 |10.8 [0.9411.23 |1.71 1.95{1.71{1.68[1.85 |6.3
18C6 0.8 [2.03 |1.56 {0.99]1.50]2.27 11.23 |<0.5]2.72|3.872.4214.27 |6.3
DB18C6 |<0 {1.16{1.67 [1.08 |0.83[1.41]1.50 [0.3 1.0 [1.95 1.89 |64

a) Siklohekzil 15CS5, siklohekzil 18C6 ve di(tert-butil siklohekzil)-18C6 ve alkali

metal iyonlar1 arasindaki kararlilik sabitleri belirlenmis ve bu' crown

eterler ¢ozici

ekstrasyonunda kullanilmamigtir. Ayn1 sekilde DC18C6’nin iki izomerinin kararlilik sabitleri
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hari¢ tutulmustur ¢iinkii iki izomerin karigimi ¢6ziici ekstraksiyon ¢aligmalarinda genellikle

kullaniimistir[3].

Tablo 5. Crown eterlerin organik fazda 25°C deki kararlilik sabitleri (K )
Crown Eter Coziicii Li" |Na®" |K' |Rb" |Cs" |Ref.
18C6 MeOH 436 16.05 6

MeOH 4.62 | 130
DB18C6 MeOH 4.5 5.1 6
MeOH 5.00 3.55 |130
DMF 3.0 [3.34 |3.56 |3.54 [3.48 |66
DMF(29°C) 325 {3.64 (29 (24 |142
PC 3.26 |3.88 |5.08 [3.76 {3.55 |66
DMSO 3.30 [3.42 |3.37 {3.30 {66
DMSO 2.5 130
DB24C8 MeOH 3.49 |3.78 130

1.4.1. Dagilma Katsayisi ve Dagilma Orani

Katimin birbiriyle karigmayan iki ¢oziicii arasinda dagilmasini agiklamak i¢in dagilma
katsayisi ve dagilma orani ile bilinen iki terim kullanilir. Dagilma katsayis1 ve dagilma oranu,
esasen birbirinden farkli iki terimdir.

Dagilma katsayisi, bir denge sabitidir ki bu katinin karigmayan iki ¢oziicli arasindaki
dagilimin: agiklar. Ornegin bir organik kati A’nin sulu ¢ozeltisi bir organik ¢oziicii ile

calkalandiginda(mesela hegzan gibi) asagidaki denklemlerle izah edilen bir denge yazilabilir.
Ay Aorg) (35)

Burada (aq) ve (org) sirasiyla sulu ve organik fazi temsil eder. Ideal bir durumda iki
fazdaki A’nin aktiflikleri orani sabittir ve A’nin toplam miktarindan bagimstzdir. Herhangi bir
sicaklikta dagilma katsayisi esitlik 36’deki gibi gosterilebililr.

Ks=[Awrg)]/ [Aag) (36)

Buradaki K4 denge sabiti dagilma katsayisidir. Kogeli parantéz icindeki terimler iki
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¢oziiciideki A’nin  tam olarak aktifligini gosterir. Fakat bunlarin yerine molar
konsantrasyonlarin kullanilmas: 6nemli hatalara sebep olmaz. Genellikle Kp, A’nin iki ¢dziicii
icindeki ¢6zuniirliik oranlarina yaklasik olarak esittir. Ekstraksiyon islemi sirasinda s6z
konusu madde su ve organik ¢oziicli arasinda Gyle dagilir ki denge halindeki maddenin
organik ¢oziiciide ve sudaki konsantrasyonlar: oran1 degismez.

Bir maddenin dagilma oram D ise o maddenin karigmayan ¢6ziicii igindeki analitiksel
konsantrasyonlarinin orani olarak belirlenir. Esitlik 37°deki gibi basit bir sistem i¢in dagilma
oram1 dafilma katsayisi ile aymdir. Bununla birlikte daha karmagsik sistemler igin ikisi
genellikle olduk¢a farklidir. Dagilma oram D, C maddenin organik fazdaki analitiksel
konsantrasyonu ve C,q maddenin sulu fazdaki molar analitiksel konsantrasyonunu géstermek
tizere esitlik 37 daki gibi ifade edilir [2].

D = [Corg] / [Cag] veya D=[HA],, /[HA]L, +[a"], 37

1.4.2. Ekstraksiyona Coziicii Etkisi

Cozictuniin dielektrik sabiti ve crown eterin organik ¢éziiciideki ¢dziiniirligii veya
¢oziicliniin cinsi ekstraksiyonun etkinligini belirler. Dielektrik sabiti diisitk benzen, kloroform
gibi ¢oziiciiler, iyonlarin birlesmelerini daha iyi sagladiklan igin idealdirler. Fakat crown
eterlerle metallerin ekstraksiyonunda nitrobenzen gibi yiiksek dielektrik sabitli ¢oziiciiler,
¢oziicliniin hidrojen atomlariyla crown eterdeki oksijen atomlar1 arasindaki kuvvetli
etkilesimden dolay1 ekstraksiyonu kolaylastirir[10]. )

Bir ¢oziiciinlin ekstraksiyon kabiliyetini belirlemek igin genellikle ¢oziiciileri
karakterize eden parametreler ve ekstraksiyon sabitleri ya da dagilma oranlarinin logaritmalarn
arasindaki dogrusal iligkiyi temel alan teknik kullamlir. Marcus ve Asher potasyumun
DB18C6 nin ¢esitli ¢oziiciilerdeki ¢ozeltileriyle kloriir ¢ozeltisinden ekstraksiyonunda

¢Oziiniirlik parametresi ve geri kazanim arasinda iyi bir durum olduguna dikkat etmislerdir

[11].
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Prensip olarak yiiksek Kpkia degerleri kuvvetli solvasyon kabiliyeti gosteren
¢oziiciilerle (alkoller, eterler, esterler ve ketonlar) elde edilir, fakat tamk ekstraksiyonu
degerinin biiylik olmasi (gok yliksek Kpka degerleri) ayirmalann segimliligini 6nemli 6lgiide
azaltid1 i¢in boyle ¢oziiciiler analitik uygulamalarda ¢ok az kullamlmistir. Inert ¢oziiciiler
arasinda, ekstrakte edilen iyon ciftinin kismen dissosiasyonuna sebep olan yiiksek dielektrik
sabiti bilesikler tercih edilebilir. Kloroform, diklormetan, 1,2- dikloretan, benzen ve
nitrobenzen gibi ¢oziicliler crown eterlerle metallerin ekstraksiyonunda yaygin olarak
kullanilan ¢éziiciilerdir [12,13].

Crown eterlerle ekstraksiyonda dissosiye olabilecek elektrolit ¢oziicti kullanmak
ekstraksiyon kabiliyetinin artis1 i¢in iyi bir yontemdir. K°gma y1 artirmak i¢in agagidaki
faktorler 6nemlidir:

1. Yiiksek dielektrik sabiti

2. Daha yiiksek asitlik ya da bazlik, merkez katyon ya da anyon igin ¢oziiciiyii iistiin
kilar(yiiksek donér sayisi ya da akseptdr sayist) Aym zamanda asagidaki faktor de Snemlidir.

3. Organik faz i¢inde crown eterin ¢oziinlirligi

Danesi ve arkadaslan karisik ¢oziiciiler i¢inde (1) faktoriiniin etkilerini inceledi ve
Tablo 6’da gosterildigi gibi Kex ile dielektrik sabiti arasinda pozitif bir iligki oldugunu
buldular. Mc Dowell ve arkadaslan DB18C6 ile KCl’iin ekstraksiyonunda benzer sonuglar
elde ettiler ki logDg, potasyumun dagilma orani, alkolik ¢6ziicli/ benzen oranindaki artisla
arttigim tespit ettiler. Bu sonuglar (6zellikle iki durumdaki) daha yiiksek dielektrik sabitine

sahip ¢6ziiciilerin daha yiiksek ekstrakte edilebilirlik verdigini géstermektedir.

Tablo 6. Toluen- nitrobenzen karisiminda K., tizerine dielektrik sabitinin etkisi

Nitrobenzenin | Dielektrik | Alkali Metal Iyonlar I¢in logKex
% hacmi Sabiti k |rb los |Na L

100 35 6.4 |57 |55 |44 |15

50 15.6 4.4 2.7

30 10.6 3.7 (2.8

5 3.4 46 (42 |33 (22 |06
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Marcus ve arkadaglari DB18CC6 ve DC18C6 ile KCI’iin ekstraksiyonu ve DB18C6’in
cesitli goziiciilerdeki ¢oziiniirliigii arasindaki iligki iizerine yapmis olduklar1 galismada, crown

eterin ¢dziiniirliigii ve logDx degerleri arasinda iligki oldugunu gostermistir(Sekil 5)[3].

log Kex

Cozunurlik Parametresi

Sekil 5. 25°C’de KCrP'iin DC18C6 ile ekstraksiyonunun ¢oziiniirlilk parametresine karg
logKex korelasyon grafigi

1 Benzil alkol, 2 Anilin, 3 Pentanoik asit, 4 Hekzanoik asit, 5 Hekzanol, 6 Oktanol,
7 Dekano, 8 Asetofenon, 9 Benzonitril, 10 Nitrobenzen, 11 Kloroform
12 Diklormetan, 13 Tributil fosfat, 14 Etil asetat, 15 Anisol, 16 Di- izopropil eter

Ekstraksiyonda ¢oziicii etkisini belirtmek iizere yapilan diger bir ¢caligmada; benzen, toluen,
ksilen, karbontetrakloriir, kloroform, diklormetan, dikloretan ve nitrobenzen ¢oziiciileriyle
zitkonyum ve hafniyumla yapilan ekstraksiyon calismalarinda ekstraksiyon degerleri
diklormetan, dikloretan, nitrobenzen igin kantitatif iken kloroform ile vasatidir. Diger
coziiciiler ile ise ekstraksiyon degerleri etkisiz olarak karsimiza ¢ikmaktadir [14] ve bu

calisma ile ilgili bilgiler Tablo 7°de gosteriimisgtir
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Tablo 7. Ekstraksiyon tizerine organik ¢6ziiclilerin etkisi

Coziicii Dielektrik sabiti | Ekstraksiyon (%) D
Zr Hf Zr Hf

Benzen 2.28 22.8 27.9 0.28 {0.38
Toluen 2.30 20.1 21.0 0.25 10.26
Ksilen 2.38 19.1 15.4 0.23 ]0.18
Karbontetrakloriir 2.24 20.9 10.0 0.234 10.11
Kloroform 4.80 97.6 99.9 40.66 | 999
Diklorometan 9.08 99.9 99.9 999 999
Dikloretan 10.5 99.9 99.9 999 {999
Nitrobenzen 34.8 99.9 99.9 999 1999
Zr =25 ng Hf = 25 pg; [Hf] = 8.5 M (Zr igin) ve9.0 M (Hf i¢in);

[DC18C6] =2.5x 107 M (Zr igin) ve 7.5 x 10”2 M (Hf igin)

1.4.3. Karsit Iyon Etkisi

Katyonik komplekslerin ekstraksiyonunda karsit iyonun crown eter kadar 6nemi vardir
ve karsit iyon ile katyon yiizeyler arasinda iyon ¢ifti olusturarak gegisi saglar ve ML'A
seklinde iyon ¢ifti s6z konusudur. Bu nedenle karsit iyon olarak kullanilan anyonun zayif
hidrasyon gostermesi gerekir. Bu sart anyonun hidrofobik substituentler tagidig1 zaman ya da
yikii genis Olciide delokalize edilmis oldugu zaman saglanir. Cok sayida karsit iyonun
ekstrasyondaki etkisi incelenmistir. Bunlar arasmdé organik ve inorganik anyonlar vardir [15].

Tablo 8 bu anyonlarin bazilarini igermektedir.

Tablo 8. Alkali ve toprak alkali metallerin ekstraksiyonunda kullamlan crown eter

karsit iyon metal iyonu sistemleri

Crown Eter | Coziicii Ekstrakte Edilen Metaller
15C5-18C6 [ C¢Hs
Pikrat DB18C6 CHCI,

DC18Cé6 CH,CI, Alkali ve toprak alkali metalleri

Azo Boyalani |DB18C6 CHCl, '

Perklorat DB18C6 m-kresol

Eosin 18C6 CH,Cl, K

Nitrat DC18C6 C,H,Cl, Alkali ve toprak alkali metalleri




21

Karsit iyon etkisini belirtmek tizere literatiirlerde ¢alismalara rastlanir bunlardan biri de
zirkonyum ve hafniyum uygun bir anyon ile iyon ¢ifti olusturarak ekstrakte edildi. Bu amagla
kullanilan karstt iyonlardan pikrik asit, dipikrilamin, eosin ve metanil sarisi ekstraksiyon
siresince incelendi ve sonugta bu karsit iyonlarin higbiri ekstraksiyonda olumlu sonug
vermemistir. Bunun yaminda cesitli mineral asitleri ile yapilan ekstraksiyon ¢aligmalari
zirkonyumun ve hafniyumun her ikisinde de 8.5-10.5 M konsantrasyonlu ortamlarda kantitatif
degerler verdigi goriildii. Bunun yaninda nitrik, perklorik ve siilfirik asitli ortamlarda yapilan
ekstraksiyon caligmalari basarisizlikla sonuglanmustir [14].

Alkali metalleri, talyum (I) ve glimiig ekstraktlarinin elektronik absorbsiyon
spektrumlarinin hem birbirlerine hem de serbest boya anyonlarininkine benzer oldugu
bulunmustur. Buradan metalle kromofor arasinda giiglii bir etkilesimin olmadig1 fikri ortaya
¢ikar. Diger taraftan metal ekstraksiyonunun hesaplanan sabitlerinin dissosiye olmamis MLA
komplekslerinin geri kazanim diigtincesi ile uyumlu oldugu gériilmiistiir. Bu nedenle ¢6ziicii
molekiillerini icine alan kararli iyon ¢iftleri ekstraktin i¢inde bulunabilir. Na*, K*, Rb*, Cs’,
Co**, Sr**, Ba®" gibi metallerle pikrat-15C5 ve pikrat-DC18C6 sistemleri durumunda degisen
farkl1 absorpsiyon spektrumlari s6z konusu olmustur. Bu spektrumlarin farkli olmas: metal ile

yapisi degisen iyon ¢iftlerinin olusumunu belirtir.

Tablo 9. Crown- alkali metal- inorganik karsit iyon ekstraksiyon sistemleri ve anyonun

ckstrakte edilebilme sinin

Crown Eter | Coziici Ortam Anyon ekstrakte edilebilme sirast

DC18C6 Kloroform PH>7 NO;™> I>Br>>Cl >S04>
(1.0 M LiOH)

DC18C6 1,2- Dikloretan pH~7 ClO4s>>I">NO3;>Br>0H>CI>F
(Cma=0.5M)

18C6, 21C6, | Kloroform pH~ 7 Pik>I>NO;>Br

DBI18C6

DB18C6 m-Kresol pH~7 F>CH3;COO>NO;>I>Br>CI’

>80,
DC18Ce6 1,2-Dikloroetan {pH~1 ClO4>NO;>CI
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1.4.4. iyon Biiyiikliigiiniin Etkisi

Crown eterin kavite biiyiikligii ve metal iyonunun kristal ¢ap: arasindaki iliski metal
iyonlarinin ekstraksiyon ytizdesi ya da dagilma oram iizerine yapilan g¢alismalardan tespit
edilmistir [16]. Tablo 10°da gorildigii gibi bu iliskiler K.y degerleri kullamlarak kantitatif
olarak da incelenmis, Kex degerlerinin tiimii karsit iyon olarak pikrat anyonu kullamlarak elde
edilmistir. Cok 1iyi bilinir ki ekstrakte edebilme kabiliyetinin katyonlarin kristal ¢aplar: crown
eterin boyutuna ¢ok iyi uydugu zaman maksimuma ulasir.

Crown eter ve katyonlar arasindaki kararlilik sabitleri ile katyonlarin ekstrakte
edilebilirligi arasindaki iliski biiyiik 6l¢tide crown eterin kavitesine biiyiik 6l¢iide baglidir.

Esitlik (26) den elde edilen esitlik (38) logKyy ye karg1 logKey in grafigi egimi Kama

" KpmLa sabit oldugu zaman, egimi 1 olan diiz bir dogruyu verir..

LogKex = log(Kar .K'amra - Kpmra) + logKr (38)
Burada logKy . sabittir. Clinkii ¢oziicli ve crown etere baghidir.

15C5 kullanilarak elde edilen egim birden uzaktir ve 18C6 ve DB18C6 kullanilarak
elde edilen egim 2’ye yakindir (Sekil 7°de gosterildigi gibi). Biitlin bu sonuglar K,mia ve
K°vy degerleri ekstraksiyon etkisini ve Kex ve Ky arasinda kantitatif bir iliskinin zor
oldugunu gostermektedir.

logK’\ ye karsi ¢izilen logKey / Kex(MA) i¢in ¢ok daha iyi bir egim elde edilmis.
Kpmra / Kpma sabit oldugu zaman esitlik (27) ye gore efim 1 olmalidir. Sekil 1 de
log Kex /Kex(MA) degerleri nitrobenzen ¢6ziiclisti kullamlarak elde edilmis ve organik fazdaki
kararlilik sabitleri propilen karbonat (PC) [3] ve metanolde incelenmis ve propilen karbonat
(PC) ¢bziiciisii kullamlarak elde edilen ve sekil 6’da goriillecegi gibi Li" egimden uzaktadir.
Sonug olarak burada nispeten biyiik katyonlar kullanildifi zaman ekstrakte edilebilirlilik ve
organik ¢oziicti igindeki kararhilik sabitleri arasinda iyi bir iliski oldugu goriilmiistiir[18].

Bununla birlikte Li" igin PC’de noktalar egimden uzaktadir ki bunun kristal ¢apt crown
eterin kavitesinden ¢ok daha kiigtiktiir.

Katyonik yiikk daha biiytik oldugu zaman, metal iyonu ve crown eter arasindaki
elektrostatik etkilesme de artar. Boylece eger yikk daha fazla ve metal iyonu kiigiik olursa
kompleks olusumu ekstraksiyonu yiiriiten biiyiik bir elektrostatik kararlilik enerjisini gosterir.

Tablo 10. Metalerin ekstraksiyon sabitleri (Key)
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Tablo 10. Metalerin ekstraksiyon sabitleri (Kex)

Iyonik Cap (A) Li" |Na" |K' |Rb* |Cs'
136 11.94 ]2.66 [2.94 |3.34
Crown Eter |Kavite |Céziicii | Sicaklik
Capi(A) (©
12C4 1.2 CeHs 25 077 10.95 10.57 10.29 [0.21
15C5 2.0 CeHs 25 129 [3.90 (2.58 12.14 ]1.90
B15C5 2.0 CeHs 25 1.26 [3.29 (193 [1.44 [1.08
18C6 2.9 CeHs 25 1.02 13.39 |5.97 |5.43 |4.38
18C6 2.9 CeHg 25 331 [6.00 [543 [4.22
DB18C6 2.9 CsHs 25 221 |4.65 |3.75 {3.07
DB18C6 2.9 CeHs 25 45 |3.8
DB18C6 2.9 CHCl, 25 4.7 4.2
DB18C6 2.9 CeHsNO,; |25 1.5 4.4 6.4 |57 5.7
t-Butil 2.9 CsHs 25 4.3
DB18C6
DC18C6 2.9 CH,Cl, 25 420 [6.36
DB24C8 4 CeHs 25 0.67 |2.05 12.79 {3.00 |3.15
70 7
K+.O v A
8 ﬂ A
60 vy
A
. ]
3 [ ]
E % .A' A
55 50 W CS+ En 4 °
w o propilen karbonat = g
< A
e metanol 37 " A-15C5-CeH,
40 . v-18C6-CsHg
2 e, ©-DB18C6-CeHs
o) Lit 1 -DBI1 8C6-C6H5N02
30 —T T T 1 : . .
30 40 50 60 0 j ) 3
LogK°, log Ky,

Sekil 6. Alkali metal pikrat

ekstraksiyonunda logK.x ve

logKmy arasindaki iliski

Sekil 7. DB18C6 ile alkali metal pikratlarin
ekstraksiyonunda logK.. /Kex(MA)

ile logK°\ arasindaki iligki

T YORSEKSCR YTV KURTLD
DOKUMANTASYON MERKEZ!
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1.4.5. Crown Eter Konsantrasyonunun Etkisi

DC18C6’nin degisik konsantrasyonlardaki ¢ozeltisi kullanilmig, hafniyum ve
zitkonyum ikili tayininde maksimum ekstraksiyonla beraber DCI18C6’nin ideal
konsantrasyonu Tablo 11°de gosterilmistir.

Zirkonyum igin ekstraksiyon degeri, 8.5 M HCI’li ortamdan DC18C6’nin
konsantrasyonunun 2.5x10% M’dan daha biiyiik olmasi durumunda kantitatif bir deger
kazanmistir, halbuki hafniyum icin bu deger 9M HCP’li ortamda 7x10> M DC18C6 olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Boylece zirkonyum, hafniyuma gore crown eterin daha az bir

konsantrasyonu ile ekstrakte edilebilmektedir [14].

Tablo 11. DC18C6 konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak ekstraksiyon

DC18C6 Ekstraksiyon | Dagilim Oran1 (D)
z(lc())r_lzs;;grasyonu (%)

Zr Hf Zr Hf
0.5 10.1 | 0.0 0.11 -
1.0 328 | 0.0 0.49 -
1.5 583 | 0.0 1.40 -
2.0 666 | 7.0 1.99 0.07
2.5 99.9 | 18.5 999 0.226
3.0 99.9 | 44.4 999 0.80
4.0 99.9 | 64.3 999 1.80
5.0 99.9 | 68.8 999 2.20
5.5 999 | 75.0 999 3.0
6.0 99.9 | 80.4 999 4.10
6.5 99.9 | 90.1 999 9.10
7.0-10 99.9 | 99.9 999 999

Sekil 8’de gosterilen bazi tetraaza makrosikliklerden (X= O, S, NH; Y= S) olan

makrosiklik ile ilgili yapilan ¢alismada, makrosikliin molar absorblama katsaytsinin
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konsantrasyona bagli oldugu bulunmustur. Makrosikligin kloroformda, konsantrasyonundaki

azalma 290-300nm de molar absorblama katsayisindaki bir azalma ile sonuglanir [19].

O X 0
N/

Sekil 8. DB18C6’nin azo analogu bilesik
1.4.6. Ekstraksiyona Sicakhgn Etkisi

Tiim ekstraksiyon sabitleri i¢in termodinamik degerler olaﬁ AG’, AH’ ve AS° Marcus
ve Toei tarafindan elde edildi ve Tablo 12’de gosterilmistir. K", Rb" ve Cs” iyonlar1 icin
ekstrakte edilebilirlilik baslica bir entropi terimi tarafindan kontrol edildigi sonucuna
varilmigtir. Clinkii bu katyonlar igin entalpi degisiklikleri neredeyse sabittir.

Kex asagidaki gibi ifade edilir.

Kex =K'qr . K. Kamia - Kpmra (39)

Kg ve Kymy igin termodinamik degerler sirastyla Tablo 12 ve 13 de verilmistir. Metal ve
DC18C6 arasindaki komplekslesme isleminde entropi terimi biiylik bir rol oynamaz. Eger
Toei tarafindan elde edilen ekstraksiyon sistemine sonuglar uygulanabilirse esitlikteki K, mia
ya da KD;MLA terimlerinden biiylik bir entropi degisikligi gozlenecektir. Bu tiirler, MLA,
~organik bir ¢oziiciiye ekstrakte edildigi zaman MLA’nin dehidrasyonu Onemli olur.
Nitrobenzende MLA ve MA (A= dipikrilaminat) araémdaki hidrasybn sayisinin farklihginin
AS’ye kars1 grafigi Sekil 9°da goriilduigi gibi dogrusal bir iliski gdsterir. Bundan, dehidrasyon
islemi entropi teriminin farklilifina katkida bulunur sonucu g¢ikar. Kpmia teriminin katkisi

KamLa teriminkinden daha biiyiik olur.
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Tablo 12. DC18C6 (L)'nin bir organik ¢ozeltiye alkali metal tuzu g¢6zeltisinden

ekstraksiyon sisteminin termodinamik 6zelligi

Marcus Toei
NalLA| KLA | L | NaLA | KLA | RbLA | CsLA
AG® (Kcal /mol) -0.76 | -3.06 {-4.0{ -29 -6.4 -5.1 42
(-6.9) | (-10.4) | (-9.1) | (-8.2)
AH’ (Kcal /mol) 252 969 |20 -89 -163 | -16.4 -16
(-6.9) | (-14.3) | (-144) | (-14)
AS° (eu) 715 222 | 20| -20 -33.4 | -37.8 | -39.6
©0) | (-13.4) | (-17.8) | (-19.6)

Tablo 13. Crown eter ile alkali metal komplekslerinin termodinamik 6zelligi

Crown | DC18C6- izomer A DC18C6- izomer B | 18C6

Iyon AH AS AH AS AH | AS
(Kcal / mol) | (cal / mol deg)

K -3.9 -3.8 -5.1 -9.6 -5.5 |1 -9.6

Rb -3.3 -4.2 -4.0 -9.3

Cs 2.4 3.7

Son zamanlarda Shono ve arkadaslan geometrik olarak farkli tiirdeki bis tipi crown
eterlerle yapilan galigmalarda tiim ekstraksiyon sabitleri igin termodinamik degerler elde
ettiler. Shono ve arkadaslar1 1:1 kompleksinin (Crown halkasi: Alkali iyonu) ekstrakti i¢in
AH® ve AS° da herhangi bir fark bulamamislardir fakat sandavig¢ tipi kompleks ekstrakte
edildigi zaman cis-bis crown eterin AS®’1, crown eterinkinden negatif olarak daha kiigiiktiir.
Boylece AG® da kiigitk bir farkliliga ragmen bir tek bag etrafindaki serbest donme ile

geometrik formu degigebilecegini gdstermislerdir {3].
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0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Sekil 9. 25°C de alkali metal dipikrilaminat arasinda nitrobenzendeki hidrasyon
sayistmn (AHy) farkina karst benzen i¢inde alkali metal pikratin ekstraksiyonundaki Kex /KL
icin AS® degerleri

1.4.7. Sinerjik Etki

Hasegawa ve arkadaslari crown eterlerle ekstraksiyonda sinerjik etkiyi belirtmek iizere
yapmus olduklan ¢alismada, trioktilfosfin oksitin(TOPO), Ag(I) DB18C6- pikrat iyon ¢iftinin
kloroform icine ekstrakte edilebilirligini ve organik fazda AgDB18C6”min TOPO ve
AgDB18C6(TOPO)," ile ilave iiriin olustugunu belirttiler. Esitlik(40)da ifade edilen kararlilik
sabiti 25°C’de 10*! dir{20].

AgDB18C6Pic +2TOPO
Burada Pic, pikrat1 gsterir.

AgDB18C6(TOPOY, Pic” (40)

Sezyum ve rubidyum pikratin 15C5 ile benzen i¢inde 25°C’de ekstraksiyonunda
sinerjik etki oldugu ¢aligmalarla belirlenmistir. TBPO, 15C5, alkali iyonu ve pikrat ile
ekstraksiyonunda alkali iyonlarinin ekstrakte edilebilirliginin arttig1 belirlenmigtir. Bu
ekstraktlar icin logKex degerleri Rubidyum ve sezyum igim sirastyla 0.56 ve 0.19 bulunmustur.
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Ekstraktlarin bilesimi alkali metal iyonlari, 15C5, TBPO ve pikrat i¢in sirasiyla 1:1:1:1
kompleksleridir. 15C5 yerine BI15C5 kullanildifn zaman logKex degerleri Rubidyum ve
Sezyum i¢in 0.37 ve —0.15dir.

Bagka bir c¢alismada Takeda ve arkadaslari, 12C4, 15C5 ve BI15C5’in benzen
cozeltileri ile rubidyum ve sezyum pikratlarin ekstraksiyonunda sinerjik ilaveler olarak tributil
fosfat (TBP) ve trioktilfosfiroksid(TOPO) kullanimimi aragtirmiglardir [21]. Ekstrakte edilen
tirlerin bilesiminin M:L:TBP (TOPO)=pik=1:1:1:1 seklinde oldugu gériilmiistiir. Crown
eterin asinsimn  mevcudiyetinde ise ML,Pik komplekslerinin olusumu literatiirlerde
belirlenmektedir.

Sinerjik etkinin biiyiikliigii crown eter kavitesinin biyiikliigline ve ilave edilen donériin
kapasitesine baghdir. Sinerjik etki, sinerjik ilave olarak crown eterin kendisi kullamldig:
zaman ¢ok dikkat cekici olur. Ciinkii ML,Pik kompleksleri MLBPik komplekslerinden daha

kararhdir.
1.5. Makrosiklik Bilesiklerde Se¢imliligi Etkileyen Faktorler

Crown eterlerin 6zellikle alkali ve toprak alkali metallerine karsi olaganiistii bag
yapma kabiliyetinin bulundugu daha &nce yapilan arastirmalarda ortaya konulmustur. Bunu
takip eden caligmalarda Crown eter ad ile bilinen makrosiklik polieterlerin nétral ekstraksiyon
araci olarak kullanildig goriilmiistiir [18].

Metal komplekslerindeki secimliligin dnceden tahmin edilmesi pek ¢ok alanda ilgi
¢eken bir konudur. Analitik kimyada metallerin se¢imli ayirimi ve belirlenmesinde oldugu gibi
tipta da toksik Ozellik gosteren metallerin bu etkilerinin ortadan kaldirilmasi metal
komplekslerinin se¢imliliklerinden faydalamilarak gerceklestirilir. Se¢imlilik iizerine ilk
caligmalar, makrosiklik kavite ve katyon bilyiikliiii arasinda yakin benzerlik oldugunda
kuvvetli komplekslerin olusacag: dogrultusunda idi. Bu durum “boyut uyumu” se¢imliligi
olarak anlatilir. Se¢imlilik kavramina daha sonra, konformasyonal esneklik ya da rijitlik,
halkadaki donér atomlarin sayist, tiirii ve diizenlenmesi, halkaya sokulmus substituentlerin
etkisi, yan kollann tiirii ve diizenlenmesi, gelat halka biiyiikltigii gibi sebeplerde eklenmistir.

Bir ligand i¢in se¢imliligin dizayninda katyon da hesaba katilmalidir. Farkli iyonik

yarigaplarin yaninda katyonlar, farkli donér atomlar igin farkl affinite gosterirler[22].
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1.5.1. Iyon-Kavite Biiyiikliigii Kavram

Makrosiklik bilesikler, bir ¢ok katyon ya da anyonlar1 baglama sirasinda ¢ogunlukla
belli konformasyonal degisikliklere wugrarlar. Hidrofobik dis ¢evreleri onlarin susuz
¢oziiciilerde ve membran ortamlarinda iyonik maddeleri solubilize etmelerine imkan saglar.
Ozellikle polieterlerin alkali ve toprak alkali metallerine kars: affinite gostermeleri kavite
biiyiikliigii ve baz1 alkali metal iyonlarinin iyonik ¢aplar arasindaki uyuma baglhidir.

Bundan dolay1 kavite biiyiikliigii bir makrosiklik bilesik i¢in en 6nemli 6zelliktir. Bu
biyiiklik halkay: olusturan atomlarin sayisiyla belirlenir. Tablo 14’de bazi crown eterlerin ve

bazi katyonlarin ¢aplari verilmistir.

Tablo 14. Baz1 crown eterlerin ve katyonlarin gaplar

Crown Eter | Kavite Cap1 (A°) | Katyon | Katyon Cap1 (A°)
12C4 1.2 Li* 1.36
15C5 1.72-1.84 Na' 1.94
Cca®*  |[1.98
st (220
18C6 2.67-2.86 K 2.66
Rb*  |2.94
Ba®* |2.70
21C7 3.4-4.3 Cs" 3.34

15 iyeli crown eterler kendi kavite c¢api ile en iyi uyumu gosteren sodyum ve
stransiyum iyonlar1 i¢in en dikkat ¢ekici se¢imliligi gosterirken, 18 iiyeli bilesikler potasyum
i¢in segimlilik gosterirler.

Iyonun ¢ap1 ve crown eterin kavite biyiikliigii ¢ok &nemlidir. Eger katyonun
biiyiikliigii crown eterin kavite biiyiikliigii ile uyum i¢indeyse metal iyonu ekstrakte edilebilir.
Bununla birlikte crown eter igin metal iyonunun se¢imliligi daima katyon biiyiikliigii ve crown
eter kavite biiyiikliigiine bagh degildir. Potasyumun iyonik ¢ap: 2.66A iken 18C6’nin 2.6-
3.2Aarasinda oldugu goriilecektir. Bu yiizden potasyumun 18C6’nin kavitesine yerlesmesi
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uygun benzesmeden dolay iyi bir ekstraksiyonu miimkiin kilacaktir. Benzer sekilde katyonik
biiyiikliigii 1.99A° olan 15C5’in 2.2A"’luk kavitesine ¢ok iyi uyar.

Crown eterler 1.2-6A° caplari arasinda degisen merkezi bir hidrofilik kaviteye
sahiptirler. Merkezi kavitede elektronegatif polieter oksijen atomlarimin halkalanmasi séz
konusudur. Boyle oksijen atomlart halka iskeletini olusturan CH, gruplarimin halkasi
tarafindan sarilmigtir ki bu halka esnek yapidadir ve hidrofobik 6zellik tagir [22].

Sodyum iyonunun 15-Cfown—5 ve Lityum iyonunda 12-Crown-4 i¢in uygun iyonik
boyuta sahip oldugu goriilmektedir. Burada makrosiklik halkada bulunan donor atomlarin sert

veya yumusak asitler olan metal iyonlartyla tercihli etkilesmesi s6z konusu olmaktadir [2].
1.5.2. Konformasyonal Etkiler

Genel olarak crown eterlerin metallerle etkilesmesi sadece iyon ¢apr ve kavite
biiyiikliigiiniin relatif degerleri ile degil, ligand molekiiliindeki donér atomlarin pozisyonlari
ve sayilar1, molekiiliin bir biitiin olarak yapisal 6zellikleri, metal ile etkilesim esnasinda olusan
konformasyonal degisiklikler ve diger faktorlerle de kontrol edilir. Kisa ve esnek olmayan
zincirlere tarif edilen kiigiik bir kaviteye sahip ligandlar genellikle oldukga rijittir. Belli bir
biiyiikliigiin iistiinde, bir kaviteye sahip daha genig ligandlar genellikle daha esnektir ve daha
belirgin konformasyonal degisikliklere ugrayabilirler.

Konformasyonal rijitlik ya da esneklik makrosikligin selektif davramsim 6nemli
dlgiide etkiler. Rijit bir makrosiklik optimum 6l¢iiye sahip olan katyondan daha kiigiik ya da
daha biiyiik olan katyonlar arasinda ayirim saglarken, esnek makrosiklik esasen daha kiigiik

katyonlar arasinda ayirim yapar [23].
1.5.3. Donir Atomlarmn Sayisi, Tiirii ve Substituent Etkisi

Crown bilesikleri ¢gesitli katyonlarla kompleks bilesikler verme 6zelliklerine sahiptirler.
crown halkas: icindeki hetero atomlarin tiirii (N, O, S) yalnizca katyon affinitesine etki etmez,
ayn1 zamanda kavite ¢apinada etki eder. Farkli tipteki bircok anyon, katyonlar ile ve hatta
nétral molekiillerle bag olusturmak i¢in belirli bir egilimleri mevcuttur. Makro halkada

bulunan donér atomlann sert veya yumusak asitler olan metal iyonlariyla kompleks
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olusturmalarinda tercih s6z konusudur. Genel olarak sert asitlerin sert bazlarla ve yumusak
asitlerinde yumusak bazlarla etkilesmesi s6z konusu oldugundan makrosiklik halkanin da
katyonlarla etkilesmesinde bu kuralin gecerli oldugu goriiliir [2].Ve bu konuya ait asitlerin

“sert” ve “yumusak” 6zelliklerine ait karakter gosterimi agagidaki gibidir.

SERT KARAKTER
IIIA, IVA ve VA gruplarindaki 4 F
Yiiksek degerlikli metal iyonlari
Cr
g _ O igeren ligandlar
ITIAIIB, IVB gruplarindan esas «g_ g
grup metal iyonlari g‘ ';'2
= g N igeren ligandlar
Peryodik tabloda daha sonraki & fé
gruplardaki gecis metal iyonlar § Z
Konjuge sistemde koordine
atom igeren ligandlar
IB, IIB, IIIB gruplarindaki agir
metal iyonlar S igeren ligandlar
v
YUMUSAK KARAKTER

Sekil10. Lewis asid ve bazlarinin sert ve yumusak karakterinin gésterimi

Crown eterdeki donér atomunun 6zelligi ekstraksiyonda nemli rol oynar. Bu nedenle
kiiktirt dondr atomu igeren(6rnegin tiya crown eterler) ligandlar, dipol mesafeside bityiik olan
kiikiirt katyonunun atom yan¢apinin biiyiik olmasi nedeniyle daha iyi kompleks verir. Donér
atom olarak azot ihtiva eden kompleksin kararliligi, oksijen ihtiva eden kompleksin kararlilig:
ile karsilastinldiginda azalma goriiliir, bunun nedeni azot atomunun van der Waals yarigapimn

(1.5A) oksijeninkinden (1.4A) daha biiyikk olmasidir. Ayrica azot donér atomunun dipol
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momenti, oksijeninkinden daha kiigiiktiir, Bu nedenle crown eterler diger makrosiklik
bilesiklerden daha iyi ekstraktantlardir[2].

Crown eterlerdeki oksijen atomlar: alkali, toprak alkali ve lantanit iyonlarina kars1 en
fazla affiniteye sahiptir. Kiikiirt atomlan ise tercinen Ag’, Pb**, Hg?* ile etkilesir. Makrosiklik
halkada bir oksijen atomu ile azot atomunun yer degistirmesi, hem komplekslesme
reaksiyonlarimin kinetiklerini ve hemde gegis metali komplekslerinin sabitlerini (azalan
kararlilik) ¢ok belirgin sekilde etkiler [24].

Polieter halkasinda bulunan alkil substituentleri, genellikle alkali metal pikratlarinin
geri kazanimin azaltir. Bu durum asagida Sekil 11°de gosterilen bilesik i¢in gosterilmistir.
Burada R, ve R, gruplann H, CHj, C;Hs gibi gruplardir. Elektron donér alkil gruplarimin
indiiksiyon etkisinin bu olayda az etkili oldugu ve giren substituentler ile makrosikliklerin
konformasyonlarindaki degisikliklerin biiyiik bir 6neme sahip oldugu ortaya konan 1spatlarla
desteklenmistir. DB18C6’dan bu makrosikligin dimetil, dietil ve dibutil tiirevlerine gecerken
potasyumun ekstraksiyonu azalirken, lityum ve sodyumun ekstraksiyonunun arttify literatiir

calismalarinda goriilmektedir [25].

R2

)
o, O

Sekil 11. Alkil substituentli polieter bilesigi

Dondr atomlarin hibridizasyonu makrosiklik kavite biiyiikliigiinii etkileyebilir. Siklik
bir ligand igerisine ligandin sp® donér atomlarinin yerine, sp? hibridize haldeki imin donérleri
girerse imin gruplanim igeren selat halkasinda birbirine komsu donorler arasindaki mesafe

azaldigr icin normal olarak makrosiklik kavite hacmi olduk¢a biiyik bir indirgenmeye
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sebebiyet verir. Bu ylizden sp2 hibrid orbitalleri, sp® hibrid orbitallerine oranla daha fazla s
karakteri igerdiklerinden yayilma 6zellikleri azalacaktir.

Bir metalin sahip oldugu yiiksek oksidasyon basamagim kararli hale getirmek igin
kiigiik makrosiklik halkalara kars: belli bir yonelim vardir yani metalin yliksek oksidasyon
basamaginda kararli olabilmesi i¢in daha kii¢iik makrosiklik halkalar ile reaksiyon verme

yatkinlig1 gosterir [26].

1.5.4. Kullamlan Céziiciiniin Ozellikleri

Makrosiklik ligandlarla yapilan ekstraksiyon ¢aligmalarinda ¢oziicii cinsi makrosiklik
selektivite ve kompleks kararhiligini 6nemli olgiide etkiler. Sekil 12°deki bilesik ile alkali

metal iyonlan ile olusturduklarn 1:1 komplekslerinin timiintin kararlihklar1 1,2-dikloretan>

nitrometan> asetonitril>aseton> dimetilformamid sirasina gore azalir [27].

Y
Sepe
g

Sekil 12. Coziiciiye gore farkli kompleks kararliliklar gésteren bir crown eter
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1.6. Makrosiklik Polieterlerin Protonasyonu

Son yillarda makrosiklik polieterlerin metaller ve gesitli amino bilesikleriyle bag
yapma kabiliyeti tizerine kapsamli ¢alismalar yapilmis, bu ¢alismalar sonucunda makrosiklik
polieterlerin kuvvetli proton koparict maddeler oldugu gériilmiistiir.

Asitlerin, polar olmayan diistik dielektrik sabitli ¢6ziiciilerdeki ¢oziiniirliigii ve
iyonlagmasi, asit-baz katalizleri, elektrokimyasal yontemler ve ¢oziicii ekstraksiyonu veya
segimli zar etkisi gibi ¢esitli ayirma teknikleri tizerine ilgi ¢eken konulardir.

Bunun yaninda makrosiklik polieterlerin proton baglama kabiliyetleri ile ilgili ¢ok az
calismalar mevcuttur. Izatt ve ¢aligma arkadaglar, disiklohekzil 18C6 izomeri ile monohidrat
~ perklorik asidin kristal formunda oksonyum iyonu kompleksini arastirmislar, organik asitler
ve alkal‘i metal tuzlan ile karistm halindeki makrosiklik komplekslerini izole etmisler ve
ilerleyen zaman siireci igerisinde bu bilesiklerin organik asitlerle yaptifni komplekslerin
spektrofotometrik arastirmalar {izerine bir dizi ¢alismalar yapmglardir[4].

Analitik kimyada gesitli ligandlarin ve bunlarin koordinasyon bilesiklerinin degisik
amagclarla kullanim: son zamanlarda hizla artmaktadir ve bu yiizden ligandlarin protonasyon
sabitlerinin ve komplekslerinin kararlilik sabitlerinin bilinmesine ihtiya¢ duyuldugunda
literatiirde bu konu iizerinde ¢alismalara rastlanmaktadir. Protonasyon ve kararlilik sabitlerinin

degerleri iizerine substituentlerin ve ¢oziicii bilesiminin etkisi tartisilmistir[28].

Tablo 15. 25 °C’deki su igerisinde nitrat bagh fenolat iyonlarinin 18C6-Na" (KMLA)
ve Na* (KMA) ile iyon ¢ifti olusum sabiti ve protonasyon sabitleri (Kua)

Fenolat logKHA logKma logKmra
2- Nitrofenolat 7.234 1.08 +0.05
4- Nitrofenolat 7.149 1.19+0.05

2,4- Dinitrofenolat {4.11 1.18 £0.06 [1.32 £0.09
2,6- Dinitrofenolat |3.706 094 £0.03 |1.27 £0.04
Pikrat 0.29 1.02 3.17/3.29
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1.6.1. Makrosikligin Sulu Fazda Protonasyonu

Makrosiklikler, makrosiklik etkiden dolay: agik zincirli analoglarindan daha yiiksek
bazik dzellik gosterirler. LHA ve H;0".L'A” olmak iizere iki gesit protonlanmus tiirleri vardr.
Bu iki tiirde de hidrogenler makrosikligin don6r atomlarina hidrogen bagiyla baglanmistir.

Crown eterler diisiik polaritedeki ¢oziiciilerle L' HA tipinde kompleksler olustururlar.
Burada A pikrat, p- tolil siifonat, bromiir ve dier bazi anyonlar olabilir. Sulu ¢ézeltide crown
eter ve hidrojen iyonu arasinda higbir etkilesme s6z konusu degildir. Hatta DC18C6 gibi bazik
yapidaki bir crown eterle yapilan ¢alismada ise bu etkilesmemeye rastlanmamistir. Crown
eterlerden ¢ok daha fazla bazik karaktere sahip olan alifatik substituentleri olan aza
_makrosikliklerinde bile sulu ¢ozeltideki ilk protonasyon basamaklar 10 gibi degerlere
sahiptir. Bu deger asiklik aminlerinkine yakindur. Bir makrosikliktekitiim azot atomlarinin
protonasyonu miimkiindiir.

Aromatik aminler simifina dahil olan makrosiklik bilesikler bu tiirden maddelerin tipik
bazikligini gosterirler. Sadece alifatik karbon atomlarina baglanms ilave bir azot atomu igeren

makrosiklikler bu atomdan dolay: zayif asidik gozeltilerde protonasyona ugrarlar[29].
1.7. Oksimlerin Genel Ozellikleri

Analitik kimyada da tizerinde ¢ok ¢aligmalar yapilan organik bilesikler olan oksimler,
- aldehit ya da keton gruplarimin oksijeni yerine =N-OH grubunun girmis oldugu yapilardr.
. Buradaki azot atomunun zayif bazik ve hidroksil grubununsa orta derecede asidik karakter
tasirﬂas1 ;sléz kohusuduf. kOksiinlerin isimleri oksi-imin( -C=NOH) den tiiretilmigtir. Oksim
grubu zayif bazik atomu ve orta derecede asidik hidroksil grubu igeren amfiprotik 6zellige
sahip bir gruptur. Oksimlerin yapilari, kararliliklari ve reaktiviteleri tlizerine olan ilgi
oksimlerin analitik kimya alaninda da genis uygulama alani1 bulmasina neden olugtur [30].
Oksimler gogunlukla renksiz, orta derecelerde eriyen kati maddeler olup, suda bir
dereceye kadar ¢oziiniirler.Sadece molekill agirligi diisiik olanlar ucucu 6zellige sahiptir.

Oksimler zayif asidik ozellige sahiptir. Bu nedenle seyreltik NaOH’de ¢6ziiniirler ve CO; ile
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¢okerler. Basit oksimlerin pK,’s1 10-12 arasindadir. Bazi dioksimlerin pK, degerleri asagida
Tablo 16°da verilmistir [31].

Tablo16. Bazi1 dioksimlerin pK, degerleri

Bilesik pKa
Dihidroksiglioksim | 6.81 £ 0.02
8.66 + 0.05
Difenil glioksim |8.56 + 0.05
Glioksim 8.88 + 0.05
Difurilglioksim 9.51 +0.02
Dimetilglioksim  |10.14 = 0.03

1.7.1. Organik Ayira¢ Olarak Kullanilan Ligandlar

Analitik kimyada 6zellikle organik ayiraglar kullanilarak bir kompleks olusumu {izerinde
ekstraksiyonla ¢esitli metal katyonlarimin ayrilmasina siklikla bagvurulur. Organik ayiraglar
genellikle organik ¢oziiciilerde ¢oziindiiklerinden bu ayiraglarin  katyonlarla verdikleri
komplekslerde organik ¢oziiciilerde ¢dziiniirler. Bundan yararlanilarak metal iyonlarini organik
kompleksleri haline dontistiiriip ekstrakte etmek miimkiindiir. Bu ekstraksiyon isleminde en
onemli faktorlerden biride pH’dir. Bundan yararlanarak g¢esitli pH’larda baz1 metal katyonlarinin
organik ¢oziiciilerle ekstrakte edilmesi miimkiindiir. Ornek olarak Mn(Il), Fe(Ill) ve Mo(VI)
katyonlarinin 8-hidroksikinolinat komplekslerinin karbontetrakloriir veya kloroform gibi bir
organik ¢oziicli ile ekstrakte edilmesi s6z konusudur. Dioksimler ligand olarak koordinasyon
kimyasinda, bazi ge¢is metallerinin tayininde de analitik kimyada olduk¢a 6nemli yer tutarlar.
Kompleks olusturan organik ayiraglarin metal iyonlartyla duyarh ve segimli reaksiyonlar vermesi
onlar1 analitik agidan 6nemli hale getirir. Organik ayiraglar analitik kimyada 6nemli konulardan
olan ¢6ktiirme ve ekstraksiyonda kullanilir, bu amaglarla kullanilan bazi organik ayiraglara 6rnek

olarak; 8-hidroksikinolin(oksin) verebilir. Magnezyum iyonu 8-hidroksiknolin (oksin) ile
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reaksiyona girdiginde bir dihidrat olusur. Oksini HL ile gosterirsek reaksiyon agagidaki gibi
gosterilebilir.

Mg(H,0)¢*" + 2HL — MgL,.2H,0 + 2H" + 4H,0 (41)

Oksin kantitatif analizde kullanilan organik ¢oktiiriiciiler iginde en Onemlisidir. 8-
hidroksikinolin veya oksin, amfoter karakterde bir ¢oktiriiciidiir. Coziiniirligi pH= 7.2’de
minimum olup litrede 520 miligramdir. 8-hidroksiknolinin asit 6zellikleri benzen halkasina bagh
hidroksil grubu ve bazik 6zellikleri tersiyer azottan ileri gelmektedir.

Reaktif ve reaktif karigimlan ile oldugu gibi metal gruplarinin sivi-sivi ekstraksiyonunda
ditizon, dithiokarbonatlar ve 8-hidroksikrolatlarda kullanilmaktadir. Bir ¢ok eser elementin
ekstraksiyonunda pH kontrolii yapilarak elementler birbirinden ve diger girisim yapanlardan
kolaylikla ayrilabilir.

8-hidroksikinolin (oksin) (Sekil 13) ve bunun tiirevlerinin kloroformdaki ¢oziiniirliikle-
rinin sagladif1 avantajdan dolay:r bu maddeler genis ¢apta selatlastirici ve ekstraksiyon reaktifi
olarak kullanilir. Bu reaktif amfoterik oldugundan katyonik asit gibi gériilebilir. Yalnizca nétr

molekiil biiyiik ¢apta kloroform i¢ine ekstrakte edilir.

O

N
OH

Sekil 13. 8-hidroksikinolin (Oksin)

Organik ayirag olarak kullanilan komplekslere 6rnek olarak, Co(Il) i¢in 1-nitroso-2-
naftol, Ni(Il) i¢in 1,2- siklohekzandiondioksim (dioksim) ve gesitli agir metaller i¢in oksin ve
difeniltiyokarbazon (ditizon), 1-nitroso —2-naftol suda ¢oziinmeyen alkol, benzen ve asetik asitte
¢oziinen organik bir bilesiktir. Nikel mevcudiyetinde kobalt tayininde ise yarar. Sekil 14’de 1-
nitroso-2-naftol ve metal komplekslerinin olugumu gésterilmisgtir.

vic-Dioksimlerin Ni(Il) ile verdikleri kompleksler gegen yiizyilin bagindan beri biiyiik ilgi
¢ekmistir. Bunun en 6nemli nedeni nikelin DMG ile kantitatif tayinidir. vic-Dioksimler, Ni(II) ile

farkl konfigiirasyonda farkli renk ve 6zellikte kompleksler verirler.
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Sekil 14. 1-nitroso-2-naftol ve metal kompleksleri

o
N—N-C¢Hs
N=N-C¢Hs
Sekil 15. Ditizon (Difeniltiyokarbazon)
Ditizon veya difeniltiyokarbazon (Sekil 15) organik ¢éziiciilerde ¢oziinen asidik veya
notr ortamda suda ¢ok az ¢dziinen bir bilesiktir. Kalevi ortamda suda ¢dziinen anyonlar

olusturur [32].
1.8. Kimyasal Analizde Crown Eterler

Valinomisin gibi notral makrosiklik bilesikler, sodyum iyonuna karsi potasyumun
yiiksek se¢imlilii analizciler igin ¢ok ilgi g¢ekicidir. Bu selektivite yapay ve dogal lipit
membranlan icin son derece énemlilik arz etmektedir. Bu yapmin kavite hacmi potasyum
iyonunun yarigapina yakindir. fyonoforlar veya Li", Na®, K" gibi hidrofilik iyonlar ile lipofilik
kompleksler olugturan nétral iyon reseptorler elektriksel olarak yiikliidiirler. Béylece bu
yapilar iyonlar: lipofilik faz igerisine transfer ederler. Iyonoforlarin ve komplekslerinin bu
yapilar1 onlarin biyolojiksel mekanizmalarinin agiklanmasinda 6nemli1ik arz etmektedir. Bu
onemli konformasyonal degisimler biiyiik oranda iyon bag: selektiviteleri ile alakalidir [33].

Analitik kimya alaninda crown eterlerle yapilan galigmalar siurhdir, ¢linkil, metal
iyonlar1 ve crown eterler arasindaki kararlihik sabitleri, crown eterlerin analitiksel ayirag olarak
kullamlmalari i¢in gok kiigiiktiir. Crown eter kompleksleri, belli geometriye sahip bir iyon ¢ifti
kompleksi olarak ele alinan iki iyonik tiirdeh olusur. Metal-Crown eter reaksiyonu iyon dipol
etkilesimi olarak isimlendirilir. Bunun sebebi, yiiklit metal iyonlan ile dipoller arasindaki
elektrostatik ¢ekimdir. Bununla birlikte crown eterlerle ¢oziicli ekstraksiyonu alaminda ki

gelismeler 6nemli bir faktordiir. Bunun baslica sebepleri:
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1. Kararlilik sabitleri organik ¢6ziiciiler kullanilarak artirilabilir ve crown eterlerin ¢esitli
iyonlara karg: segiciligide ekstraksiyon metoduyla artirilabilir.

2. Coziicii ekstraksiyonu gesitli maddelerin bir fazdan diger faza transferidir. Metod Iyon-
selektif elektrodlarda, iyonoforlarda, organik kimyada faz transfer katalizinde, ekstraksiyonla
ayirmadan sonra spektrofotometrik analizde, katilagtirilmig crown eterlerde veya ekstraksiyonla

ayirmada genis bir uygulama sahasina sahiptir.

1.8.1. Crown Eterlerle Coziicii Ekstraksiyonu

Makrosiklik  bilesikler bashica azot, oksijen ve kiikiirt igerirler. Coziici
ekstraksiyonunda kullanilan makrosiklik bilesiklerin tipik yapilari Sekil 16’da gosterilmistir.
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Sekil 16. Ekstraksiyonda en ¢ok kullanilan crown eterler
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Crown eterlerin[34] sentezinden sonra, Pedersen organik kimyada ozellikle anyonik
reaksiyonlarda ¢okca kullanilan potasyum tuzlarinin ¢ziinebilme kabiliyetini gostermis ve
aym zamanda alkali metal pikratlarin diklorometan fazina crown eterler ile ekstraksiyonunu

denemis ve sonuglar Tablo 17°de gosterilmigtir [35].

Tablo 17. Alkali metal pikratlarin crown eterler ile diklorometandaki ekstraksiyonlar

Pikratin Ekstraksiyon Yiizdesi
LiOH |NaOH |KOH |RbOH |CsOH
Katyon Capt (A) {136 |[1.94 [2.66 (294 |[3.34

Crown Eter |Kavite Cap1 (A)

14C4 1.3 1.1 a a a a
15C5 20+£0.2 1.6 19.7 | 8.7 - 4.0
18C6 2.9+0.3 3.3 259 | 778 | 614 14.2
DB18C6 29+0.3 A 1.6 {2521 143 5.8
21C7 3.85+0.45 3.1 22.5 | 51.3 - 49.7
24C4 >4.0 2.9 8.9 |20.1 - 18.1

a.Cok kiigiik [Pikrat] =7x10°M [MOHJ=0.1 M

Frensdroff suda ve metanol ¢ozeltilerinde alkali metal iyonlariyla crown eterlerin
kararlilik sabitlerini tayin etmiy, potasyum iyonu ve crown eter arasindaki kararlilik
sabitlerinin bilyikk olmasi nedeniyle potasyumun DCI18C6 ile se¢imli ekstraksiyonunu
incelemis ve bu ¢aligmadan sonra diger alanlarda da birgok galisma yapilmistir. Ornegin;
ekstraksiyon dengesinin detayli olarak incelenmesi, crown etere fonksiyonel grup eklenmesi,
agir metal iyonlarinin “tiya” ya da “aza” crown eterler ile ekstraksiyonu, kinetik yada

termodinamik ¢alismalar v.s.[18].
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1.8.2. Crown Eter ile Organik Katyonlarin Ekstraksiyonu

Organik tiirlerin ekstraksiyonu iizerine yapilan kantitatif ¢aligmalarda K, degerleri ve
aminlerin iyonik c¢aplan arasindaki iliski 18C6, protonlanmig amin ve pikrat arasindaki

ekstraksiyon dengesinin incelenmesiyle tayin edilmis ve Sekil 18’de gosterilmigtir.

10 ]
. . n-hegzilamin
primer amin
n-amilamin
8 -
5 ° n-propilamin
X etilamin
g
a 67
4
sekonder amin
) dietilamin di-n-propilamin
T T
30 35 40
-4
(A)

Sekil 17. 25°C’de protonlu aminlerin yarigapi(r) ile logKex arasindaki iliskiler

Primer aminlerin tiim ekstraksiyon sabitleri sekonder aminlerinkinden ¢ok daha yiiksektir.
Bunda da crown eterin oksijen atomlar1 ile hidrojen bagi olusturan protonlarin sayis1 énem
kazanmaktadir [36].

Primer aminlerin K¢ degerleri arasinda kiigiik farkliliklar olmasina ragmen, molekiiler
hacimle artar. Tert ve sec-butilaminde sterik etkiden dolay1 a-pozisyonunda karbon atomuna
bilyiik atomlarin girigi daha kiigiik ekstraksiyon sabitlerini verir. Primer ve sekonder aminlerin
suda yada metanoldeki kararlilik sabitleri arasindaki fark ekstraksiyon sabitlerinin farkliliklarina
gore kiigtiktiir [4].
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Sekonder ve tersiyer aminlerin, n-hekzilamin ile yapilan ekstraksiyon calismasi
sonuglar1 Tablo18’de gosterilmistir. Trietilamin ilavesi nispeten biiyiik bir hataya sebep olur
¢iinkii protonlanmis anyon (AH'P") igeren bir kompleks tiirii ekstrakte edilmektedir.

Caligma sonunda pikrat anyonunun pH<3’de protonlanmis crown kompleksi
(H30"LP) olarak ekstrakte edildigi anlagildi.

Tablo 18. n-hekzilamin tayininde yabanci iyon etkisi

[lave  Edilen | Amin/n-hekzilamin  |Relatif Hata
Amin Molar Oram (%)
Amonyum 1 +3.5
3 +6.5
Dimetilamin {4 -0.6
10 +0.1
100 +3.6
Dietilamin 1 -1.2
10 +0.3
20 +3.7
Dipropilamin |10 +5.0
Trimetilamin |34 +0.9
Trietilamin 2 +3.2
4 +6.3

1.8.3. Crown Eter ile Anyonlarin Ekstraksiyonu
1.8.3.1. Basit Inorganik Anyonlar
Esitlik 42°de gosterildigi gibi bir ¢oziicti ekstraksiyon sisteminde sulu ve susuz fazda

MA tiirlerinin konsantrasyonu ihmal edildigi zaman, metalin dagihmi, D, asafidaki gibi

yazilabilir,
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(1+KSa]a])

1 1
1+ +
( Ka,MLA |,A—] KMLKa,MLA [b]lA_ J)
D degerini artirmak igin 3 faktdr 6nemlidir,

1. Yitksek Kpmra : Hidratlanmag ML+(H20),,A'(H20),, trleri sulu fazdan organik faza

D= Kpmra

42)

tasindiginda, hidratlanmis su molekiilii de taginmis olur. Boylece MLA’nin hidrasyon enerjisi
kiiclik olmalidir. Daha kii¢iik hidrasyon enerjisi daha kii¢iik yitk demektir ¢linkii hidrasyon
elektrostatik kuvvetlerden kaynaklanir.

2. Kamia biiyiik olmalidir: Pozitif ve negatif iyonlar arasindaki elektrostatik
etkilesmeye dayanilarak, daha kiigiik iyonik ¢ap ve daha biiyiik yiikk daha uygun deger
demektir.

3.Yiiksek K°imra degeri: Organik ¢oziiciiler yiiksek bir dielektrik sabitine sahipse
K mLa artmis olacaktir.

(1) ve (2) faktorleri tamamen zittir. Bununla birlikte iyon ¢ifti olusumunun
ekstraksiyon sonuglar1 benzerdir. Biiyiik ve diigiik elektron yogunluguna sahip iyonlar kolayca

ekstrakte edilir bu da 1. faktdriin 2. faktérden ¢ok daha 6nemli oldugunu gosterir.

ML, +A, MLA, Lo + MA,  Organik Faz
I Ir
Sulu Faz
MLA=A +ML* ML'=LM" M'+ A" =MA

Sekil 18. Organik ve sulu fazda kimyasal tiirler ve denge

Sonug olarak yiiksek yiik delokalizasyonuna sahip olan kuarterner amonyum iyonlari,
tetrafenilborat iyonu gibi ekstraktantlar olarak dnerildi.

Marcus, inorganik anyonlarin crown eterler ile m- kresol gibi giiclii ¢6ziiniirlitk
yetenegine sahip bir ¢oziiclide yapmis oldugu ekstraksiyon g¢alismasinda ekstraksiyon
yeteneginin) asagidaki gibi oldugunu gosterdi.

F>NO3y>1>Br>Cl
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F,NOs’, T, Br ve CI i¢in hidrasyon enerjileri(kcal/mol) 120.8- 89.3- 70.5- 80.3- 86.8
dir. Bu sira hidrasyon enerjilerinden beklenildiginden farkhidir. F” ve NOj™ i¢in 2. faktér 1.
faktérden daha 6nemli olmaktadir. Siralama 6zellikle F* ve NOj™ igin beklenenden farklhidur.
Fakat bu ozellik sadece bu duruma mahsus olmayip alkali metalleri di-2-etil helzil fosforik
asittDEHP) ile benzen igine ekstraksiyonunda hidrasyon enerjisine tam ters yonde ekstrakte
edilebilirlik siras1 gozlenmistir. Ekstrakte edilebilirlik siras1 Li™>Na™>K"™>Rb">Cs"* dir ki bu
sira hidrasyon enerjisinin sirasina zittir. Genel egilim asagidaki gibidir [3].

Cs™>Rb"™>K+>Na">Li"
1.8.3.2. Organik Anyonlar

Organik anyonlarin ekstraksiyonu siirecinde ekstraktantin yapisinin énemi g¢oktur.
Literatiirde diizlemsel anyonlar ile yapilan crown eter ekstraksiyonu ¢alismalarina
rastlanilmaktadir.

Alkali metal iyonlari ile DC18C6 ve pikrat yada dipikrilaminat (DPA)’dan olusan
ekstraksiyon sistemlerinde tiim ekstraksiyon sabitleri yapilan c¢aligmalar sonucunda
literatiirlerde mevcuttur. Potasyumun, sodyuma segimliligi karsit iyonun pikrattan
dipikrilaminata déniistiirilmesiyle énemli 8lgiide azalir. Ornegin pikrat igin Ke(K")/Ke(Nab)
=100 iken DPA igin 1 degerindedir. Bu fark komplekslerin yapisindaki farkliliktan
kaynaklanmaktadir. Potasyum iyonu K18C6" igin crown eterin merkezinde yetlesmisken diger
taraftan sodyum iyonu NH;18C6 crown halkasimn diizlemi diginda yerlesir ve 18C6

kompleks katyonlar1 Na" substitue haline gelir [2].
1.8.3.3. Metal Kompleksi Anyonu

Metal kompleksi anyonunun ekstraksiyonu ilk defa KMnO,mm DCI18C6 ile
ekstraksiyonu ¢aligmalari sirasinda ortaya ¢iktt ve bununla ilgili yapilan ekstraksiyon
caligmalari KMnO, ile DC18C6 ve DB18C6 arasindaki kompleksin kararlihfi aromatik
¢oziiciilerde denendi ve 18C6 katyonik kompleksi ile kobalt tiyosiyanat ve demir tiyosiyanat
kompleksinin kloroform ya da 1,2-dikloroetan igerisindeki ekstraksyon calismalan da
denenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda, biiyik ve diisiik degerli iyonlar ekstraktantlar

olarak uygun olabilir fakat segimli ayiraglar olarak uygun degildirler kabuliine varmislardir[3].
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1.8.4. Tiya ve Aza Crown Eterlerin Ekstraksiyonu

Tiya crown eterler, kiikiirt ve oksijen dondr atomlarini igerirler, aza crown eterleri azot
ve oksijen atomlarin igerirler. Bu yapilar, genellikle anyonik bir tiiriin girmesi ya da benzen
halkasinin yer degistirmesi yada optikge aktif bir kiral grubunun girmesi yada crown eter
polimerik bir grubun girmesiyle elde edilir. Alkali metalleri, DB18C6 halkasinda elektron
cekici bir grup tagidifi zamanki haliyle yapilan ekstraksiyon galismasinda segimlilik elektron
cekici grubun giiciiniin artmasiyla azaldi. Polimer tipindeki crown eterlerle yapilan
ekstraksiyon c¢aligmalari, bis tipindeki crown eterlerle yapilan ekstraksiyon ¢alismalarina gére
daha iyi sonuglar verdiler {37].

Lipofilik tetraaza makrosikliklerle Co**, Ni**, Cu**, Zn**, Cd**, Pb®* ve Ag"”nin sivi-
stvi  ekstraksiyonu galigmalari farkhi ¢oziicliler igerisinde yapilmig ve ekstraksiyoh
kabiliyetinin sulu fazin pH’sma, makrosikligin kavite ¢apina ve metal iyonunun yapisina kargi
duyarh oldugu anlagildi.

Miikemmel komplekslestirme 6zelliklerinden dolay: siklik tetraminler birkag yildan
beri bityiik ilgi odag haline gelmiglerdir. Bu maddeler gegis metalleri ile cok sayida ve kararlh
kompleks olustururken, alkali ve toprak alkali metaller ile ise az sayida kompleks olustururlar.
pH’in azalmasiyla sulu ¢ozeltilerin ekstraksiyon kabiliyetinde hizli bir diisiis goriildii ve bu
diisiisiin kinetik oldugu anlasiidi. Co®*, Ni**, Cu**, Zn** gibi iyonlarmn komplekslesme hizlari
makrosiklik azotlarin ardarda protonasyonu ile ¢ok hizli bir sekilde diiger. Bu diisiis
elektrostatik itmeden kaynaklandigi, tam tersine kompleks olustufu zaman iyonun
makrosiklikten serbest hale gecirilmesi icin ¢ok asidik ortam gerektigi anlagiimistir.(pH<0)
[38].

Sekil 19°da goriilen bilesigin nitrobenzen ¢ozeltisinin pikrat iyonlar1 mevcudiyetinde
cok cesitli metalleri geri kazandif1 goriilmiigtiir. Ekstraksiyon etkinligi su strada azalir. Sr,
Ba(Dxz15) > Fe Il (D=2) > Cs, Eu (D=0.02). Burada Fe(lll)’iin ekstraksiyonun

makrosikliklerin ekstraksiyon kimyasinda ender rastlanan bir durum oldugu dikkat ¢eker.
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Sekil 19. Fe(Ill)’tiin ekstraksiyonunda kullanulan bir diaza crown eter
1.8.5. S Bloku Elementlerinin Crown Eterlerle Ekstraksiyonu

Crown eterlerin alkali ve toprak alkali metallerle ¢oziicli ekstraksiyonunda sodyum ve
potasyuma karsi daha g¢ok ilgi varken, lidyum, sezyum ve rubidyuma karsi daha az ilgi
gosterdikleri yapilan ekstraksiyon galigmalartyla incelendi ve bu amagla poli ve bis (crown
eterler) birkag alkali metalin ekstraksiyonunda kullanildi.

Tributilfosfat sinergistik ekstraktant olarak kullanilirken, bis(2-etil hekzil) fosforik asit
karsit iyon olarak crown eterlerle iyon ¢ifti komplekslerinin olusumunda sezyum ve
stronsiyum ile pH= 3-4’de ekstrakte edilirken, Rubidyum ve sezyum sirasiyla pH= 6’da ve
pH= 11°de ekstrakte edilmis ve S bloku elementlerinin ¢6ziicii ekstraksiyonu i¢in crown
eterlerden 18C6, DB18C6 ve DC18C6 kullanilirken ¢6ziicii olarak kloroform ve benzen gibi
¢oziiciiler kullanildi [39].

Lityum tuzlarinin ¢oziiniirliigii, B13C4 mevcudiyetinde ¢oziicii olarak benzen ya da
metilen kloriir kullanildiginda en iyi sonuglar1 vermigtir. Giimiis pikratin, BISCS ve 18C6
mevcudiyetinde lityum tuzlan ile ekstraksiyonu gerceklestigi zaman, lityum perklorat yada
nitrat konsantrasyonunun artmasi ile ekstraksiyonun azaldig goriildii.

Crown eterlerin karbosilik asit tiirevleri ile lidyumun segimli ekstraksiyonunda,
14C4’lin karbosililk asitler i¢in uygun oldugu goriildii [40,41].

Alkali metal pikratlarinin, DBI18C6 ve 18C6 ile yapilan ekstraksiyonlarinda,
poli(B15C5) potasyum igin se¢imli olurken, bis(B13C5) ve bis(B18C6), sirasiyla Rb ve Cs
icin etkili oldugu yapilan calismalarla bulundu. Crown eterlerin alkali halogeniirlerin gesitli
protik ¢oziiciilerle yapilan ekstraksiyonlarinda bu ¢6ziiciilerin anyonlar: solvate etme
kabiliyetine sahip oldugu ve esnek, nétral yan zincirlere sahip crown eterlerin metal pikrétlar

i¢in uygun oldugu anlagilmigstir. Ciinkii n6tral yan zincirler ekstraksiyona yardimci olur. Alkali
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ve toprak alkalilerin crown eterlerle, bis(2 etilhekzil) fosforik asit mevcudiyetinde (karsit iyon
olarak) ekstraksiyonlarinda énemli bir artis gézlenmedi [42].

Pannel ve arkadaglari alkali metal iyonlarimn DB18C6 ve benzeri maddelerle
ekstraksiyon caligmalarini incelediler potasyumun sodyuma se¢imliligi artan elektron ¢ekme
ozelligi azalir. 18C6, DB18C6 yada DC18C6 gibi ¢esitli crown eter gruplarini ihtiva eden
bilesikler, diklormetan igindeki g¢&zeltileri kullanilarak potasyumun, alkali ve toprak alkali
metalleri ve ayni zamanda aluminyumdan kantitatif olarak ayrilmasi miimkiindiir. Bazi
aragtirmalar siit, serum, optik camlar ve yumusak sabuniarda potasyum fayininde potasyumun
pikrik asit mevcudiyetinde crown eterlerle ekstraksiyonu ile ilgili ¢aligmalar yapilmistir.
Ayrica kaya Orneklerinde rubidyumun belirlenmesi igin bu metalin DC18C6’nin 1,2-
dikloroetan ¢ozeltisiyle ayirma ekstraksiyonunda kullamldigi ¢aligmalarda yapilmigtir [43].

Cram ve arkadaglari alkali metal ve alkali pikratin ekstrakte edilebilirligi etkisini
incelemek iizere yaptiklar ¢aligmada bunun i¢in substutie olmus 1,3- ksilil-18C5’i kullandilar
ve bu substituent etkisini NH;"~K* >Rb*~ Cs" >Na* >Li" oldugunu ve elektron gekici gruplar
ile ekstrakte edilebilirlikteki azalmaninda benzer sekilde oldugunu belirttiler.

Shono ve arkadaslari, bis tipi crown eterle, kloroform ¢oziiciisii igerisinde alkali metal
pikratlarinin  ekstraksiyonunda, crown eterler 1:1 yada 2:1(Crown eter: Katyon)
komplekslerini olugturdular, fakat yapilan ¢aligmada bis tipi crown eter sadece 2:1 kompleksi
(sandavig kompleks) olusturdugu ve K™ un Na' kars1 segimliliginde biiyiik artis gozlendi
fakat K”un Rb* ve Cs™a karst secimliligi, katyon daha genis yaricapa sahip olanla
degistiginden ve dolayisiyla K¢, degerindeki artigtan dolay: azald: {3].

Smid ve arkadaglar, alkali metal pikratlarinin polietilen gruplar ihtiva eden B15C5,
B18C6 ve DB18C6 ile kloroformla ekstraksiyonunda elde edilen sonuglar 4- metil B15CS ve
B18C6’nin ekstraksiyonu ile karsilastirdilar ve ¢alisma sonucunda polimer tipi crown eter
kullanildiginda, Rb*, Cs' gibi biiyilkk iyonlarin ekstraksiyonunda bir artis oldugunu
gozlemlediler [44].

Radyokimyasal ayirmalar, 6zellikle crown eterin kavite hacmi ve iyonik yarigap
arasinda uygunluk saglandigindan ve bu bilesiklerin kuvvetli komplekslesme yatkinliklarindan
faydalanilarak yapilmaktadir. DB18C6 ile alkali metal ekstraksiyonu stokiometrisinin 1:1:1

metal- crown- pikrat seklinde olduBu, yiiksek konsantrasyonlarda ise 1:2:1 metal- crown-



48

pikrat seklinde oldugu gozlenmigstir. Toprak alkali metallerin 15C5, 18C6 ile 1:1:2
stokiometrisinde birlestigi yapilan ¢aligmalarla tespit edilmigtir {45].

Metal kirliliklerini komplekslestirmek iizere ¢ok diisiik crown eter konsantrasyonu
kullamlarak ¢evresel analizlerde genis 6lgtide kullanilmiglardir. Ve bunun tizerine Cs, Sr, Hg,
Ti, Pb gibi metal kirliliklerinin ayirimu i¢in literatiirlerde ¢aligmalar vardir [46]. Baz1 denizler
radyoaktif maddeleri ihtiva etmektedirler. Ancak radyoaktif madde konsantrasyonu diisiiktiir.
Diisiikk konsantrasyondaki bu kiymetli maddeleri kazanmak igin oksim crown eter
komplekslerinin komplekslestirici etkisinden yararlanilir.

137Cs ve *°Sr’in ayrilmas: son yillarda arastirilmis ve basarilmistir. Bu ¢alismada Cs ile
ilgili metodlar kullamlmusg, stronsiyumun ayrilmasinin gligliigii crown eter kullamlarak ¢6ziicii
ekstraksiyonu ile basarilmigtir. DC18C6 ve kloroform, diklormetan igerisindeki ¢ozeltileri ile
yapilan ekstraksiyon ¢alismalarinda nitrik asitli ortamlarda ¢ok daha iyi sonuglar elde edilmig
ve 1:1 oranindaki komplekslerin organik faz igerisinde oldugu gériildii. Nitrik asitli ortamda
stronsiyumun dagilma oram 2/1 (mol) oraninda olacak gekilde max. ulagmistir. Fenoller ya da
fosforik asit tiirevlerinin ilavesi alkali metal tuzlarinin ekstraksiyonunu artirir, fakat bu
sonuglar baz1 gegis metal tuzlan igin ters yonde etki yapar [47]. Ayrica Sy, kalsiyum ile
benzerliginden dolayr fiziksel ve biyolojik hayati 6nemli oranda etkilemektedir. g,
bulundugu ortamda belirlemek zordur. Bunun igin en ¢ok kullamlan yontem ¢oktlirme

yontemidir [48].
1.8.6. P Bloku Elementlerin Crown Eterlerle Ekstraksiyonu

P bloku elementlerin Ga, In, Th, Ge, Sn, Pb, Sb ve Bi 18C6, DB18C6, DC18C6 gibi
crown eterlerle sinerjistik ekstraksiyonlan tributil fosfat mevcudiyetinde bis(2-etil hekzil)
fosforik asit karsit anyonu ile ekstraksiyon galigmalan yapilmistir. Sulu faz alkali
halogeniirleri ve uygun kargit anyonlar (pikrat) igerir. P bloku elementlerinin crown eterlerle
ekstraksiyon ¢alismalarinda diklormetan ve kloroform tercih edilen goziciilerdir. Kullamlan
karsit anyonlar potasyum iyodiir varliginda mitkemmel ayrimlar veren halo asitlerdir. Clinki

potasyum 18C6’nin kavitesine [K(1 8C6)] tiiriinii olusturmak Gizere iyice yerlesir [3].
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DC18C6 ve diger crown eter bilesiklerinin kursun ile yapilan ekstraksiyon ¢aligmalarinda,
literatiirlerde kursunu 1-2 M HNO; ¢6zeltilerinden kantitatif olarak ekstrakte ederken, 18C6,
DC18C6 ve DB18C6 bu metali 0.1-5 M HCIOs ¢ozeltilerinden geri kazandirilacag:
belirtilmektedir. Hatta hidrohalogen asit ¢6zeltilerinden geri kazanimin zayif oldugu ve buna da
karsit iyonlarin hidrofiliklerinin etkili oldugu belirtilmistir [19].

Civanin, crown eterlerle ekstraksiyon ¢alismalarinda DC18C6 ile nitrik asit
¢ozeltilerinden civamin kantitatif olarak tayin edilebilecegi ve ekstraksiyon y6ntefni ile civa,
kadmiyum ve ¢inkodan ayrilabilecegi ve bu ekstraksiyon ydntemi i¢in uygun ayirag olarak
15CS5, 18C6, DB18C6 tiirevleri ve DC24C8 kullanilacag: belirtilmistir [49]. Kobaltin, crown
eterlerle CoOH+ClO4-L formunda organik ¢oziicii olarak kloroform kullamildifinda ekstrakte
edebilme sirast 18C6 >DC18C6 >DC24C8 >DB18C6 >15C5> 12C4 seklinde oldugu en iyi geri
kazanimi1 18C6, pH=5.5"de ve 3M NaClOs’den metali ekstrakte edilebilecegi literatiirlerde
belirtilmistir [50].

Bir baska ¢alismada Antimon(Ill)’un 18C6 ile iyot ortaminda ¢dziicii ekstraksiyonu ile
yapilan ¢alismada eterler, esterler ve TBP gibi ekstraksiyon iiriinleri antimonun ayrilmasinda
kullamilmaktadir. Dietil eterin halojen asitlerle ya da KI ¢6zeltisi kullamldig1 zaman ekstraksiyon
calismalarninin sonucu kantitatif degildir. DC18C6, DB28C6 ve 18C6 lityum kloriir ¢dzeltisinin

bulundugu ortamda antimonun ekstraksiyonunda kullamlmuslardir [51].

1.8.6.1. Giimiisiin Ekstraksiyonu

Poli ve bis tiya crown eter tiirevleri afir ve gecis metallerine ve oOzellikle sivi-sivi
ekstraksiyonu yontemi ile giimiis iyonlar: igin son derece yliksek selektiviteye sahiptir. Bu iligki
Ag' iyonunun bulundugu ortamdan bagka bir ¢dziicli ortamma gegisi ile ilgili ve tiya crown
eterlerle yapilan ekstraksiyon ¢aligmalarinda ekstraksiyon kabiliyetinin kars: iyona bagh oldugu
ve karg1 iyon olarak pikratin nitrata gére daha olumlu sonuglar verdigi yapilan galigmalardan
anlasiimaktadir (Sekil 20). |
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Sekil 20. Ag* ve Hg?* ekstraksiyonunda kullamilan benzo tiya crown eter tlirevleri

Ag', Hg*, Pd*" TTC ile (Sekil 20) ekstrakte edilmis ve %52.7-33.3 ve 27.3 oranlarinda
ekstrakte edildikleri gozlenmistir. Bu sonuglar tiya crown eterlerin bu elementlere kars1 olan
affinitelerini desteklemektedirler, fakat TTC yumusak karakterli metal iyonlan i¢in yiiksek iyon
selektiviteleri gdstermemektedir. Diger taraftan benzo tiya crown eter tiirevleri Ag* ve Hg** i¢in
son derece yiiksek selektivite gostermektedirler. Monosiklik tiya crown eterlerin ekstraksiyon
kabiliyetleri poli ve bis tiirevlerine($ekil 20) oranla ¢ok daha diigiik olmasina ragmen, mono
tiirevleri poli ya da bis tiirevlerine oranla Ag" ile son derece kararli ve daha fazla selektif gosteren
kompleksler vermektedirler. Poli ve bis tiya crown eterlerin Ag* ve Hg?"’ya karsi ¢ok yiiksek
oranda affinite gostermelerinin sebebi (Tablo19) bu yapilarin sandavig tipi kompleksler seklinde
(2:1 oraninda) birlesmesi ve digerlerine gére bu yapilarin daha Kararli bulunmas: bu olusumu
desteklemektedir [52].
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Tablo 19. Tiya crown eterlerin metallerle selektif ekstraksiyonlar

Metal Ekstraksiyon (%)

la |(a |[Ila |[Ib [Hb |IIb |TTC
Na* |04 06 |03 o6 (1.0 |04 0.0
K* 02 |04 (01 |03 (03 |02 {05
Ca?* |00 (06 |00 [00 |08 |00 0.8
F* 101 |04 [03 |01 |03 |03 2.8
Co** 0.1 |01 |03 (0.0 |02 |03 |83
cue* 100 |08 |06 02 |15 07 |71
Ag" (703 [90.6 |86.7 [71.6 |90 |88.4 [52.7
Zn®** |04 |14 |13 |04 |6 1.5 [10.0
ca® 100 (02 (02 (01 (2.1 |05 |26
Hg®* 0.0 [90.4 [25.1 |0.0 [04 [253 [33.3
Pb>* 109 |15 |15 [1.3 ]904 |15 |50
Pd>* (00 [0.0 [0.0 [0.0 |15 0.0 |27.3

Katyonun, crown eterin hacminden ve kavitesinden daha biiyilkk olmasi onun kavite
icerisine girmesini engellemekte dolayisiyla sandavig tiirii kompleksler olugmasini saglamaktadir.
Béylece poli crown eterler monomerik anologlar ile karsilagtinldiginda son derece yiiksek
katyon bag selektiviteleri gosterirler. Mesela poli-15CS5 tiirleri K i¢in, poli-18C6 tiirleri Cs" igin,
poli-12C4 tiirleri Na* i¢in son derece yiiksek selektivite gosterirler. Crown eterlerde oksijen
atomunun tlimiiniin veya bir kisminin yerine siilfiir atomlarinin girmesi durumunda, bu tiya
crown eter bilesikleri alkali ve toprak alkali metal iyonlarina karst daha az, yumusak metal
iyonlarina kars1 daha biiyiik affinite gosterirler. Ayrica kiikiirt ile oksijenin yer degistirmesi
crown eterin hacminde bir azalmaya sebebiyet veirir. Tablo 19°dan goriilecegi gibi poli, bis tiya
crown eterler ve monosiklik anologlarin, agir metal ve gecis metalleri ile yapilan ekstraksiyon
alismalarinda segici olmadiklan gozlenmistir. Mesela Cd**, Co®*, Pd** ve Fe*“’nn %
ekstraksiyon degerlerinin %1’den daha az oldugu gozlenmigtir. B6ylece poli ve bis tiya crown
eterler, Ag* ve Hg?" icin son derece yiiksek selektivite gosterirken monosiklik analoglar sadece

Ag’ icin selektivite gsterirler [53]
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Sevdic ve arkadaslarinin tiya crown eterlerle ¢ozlicli ekstraksiyonu tiizerine yapmig
olduklar! calismada Ag™m tiya crown(1) ile 1M HCI ve 0.1 M HCIO; iginde kantitatif olarak
ekstrakte edildigini fakat Hg®*, Sn**, Cd** ve Co?"’nin aym sartlar altinda ¢ok az ekstrakte
edildigini agikladilar. Aynca asidik sartlarda ([H'] =0.2 M) hem tiya crown(1) igin AgLCIO4 ve
Agl,ClO4, hemde tiya crown (2) i¢in AgClO;4 iyon giftlerinin ekstrakte edildigini literatiirlerde

belirtmiglerdir [54].
= N
S S S S
[S Sj [S S
L s
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Sekil 21. Coziicii ekstraksiyon ¢alismalarinda kullanilan tiya crown eter tiirevleri

)

1.8.7. D Bloku Elementlerinin Crown Eterlerle Ekstraksiyonu

Gegis elementleri arasinda vanadyum, rubidyum, demir, kobalt, bakir, ginko,kadmiyum
crown eterlerle ekstrakte edilirken; seryum, toryum, uranyum gibi i¢ gecis elementleride
genellikle onlarla birlesen farkli elementlerden DB18C6, DC18C6 ile asidik ortamda (ya da
nétrale yakin) ayrilabilir. Bu amagla kullanilan etkin karsit iyonlar pikrat ve tiyosiyanattir. Ve
organik ¢Oziicli olarak aromatik hidrokarbonlardan bagka nitrobenzen ve kloroform gibi

¢oziiciiler denenmis ve bu ¢oziiciilerin esit derecede etkili oldugu anlagilmigtir [55].
1.8.8. Lantanitlerin ve Aktinidlerin Ekstraksiyonu
Metal kompleks olusumunda yeni selektiviteler igin yapilan aragtirmalar son zamanlarda

iyonize olabilen makrosiklik ligandlarin lantanit kompleksleri ile yapilan ¢aligmalarda, gesitli

hacimlerde makrosiklikler kullamlarak yeni kompleks olusum selektivitesi gOsteren yapilar
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gozlemlenmis ve bu yapilanin yliksek ve dugik pH degerlerinde metali kuvvetle tuttugu
belirlenmis, ekstraksiyon selektivitesinin kinetik kontrolii igin yiiksek pH’da galisilabilecegi
belirtilmistir. ;

Daha onceleri pH =4 gibi diigiik pH degerinde ¢esitli lantanit iyonlarina ekstraktant
olarak kullanilan tioniltrifloroaseton k(HTTA) kullamlmis yapilan g¢ahismada olusan
kompleksin Ln(TTA); seklinde oldugu gozlemlenmis. Iyonize olabilen makrosiklik
reaktantlarin pH=7.5’de lantanyum iyonu ile kompleks olusumunda kullanilmasi takdirinde
farkli sonuglar elde edilmistir. Yiterbium ve luttetium gibi daha agir lantanitler tris yapida
kompleks olusumunda daha baskin 6zellikler gosterirlier. Buraya kadar anlatilan tiim
ekstraksiyon calismalarn daha agir lantanitler i¢in 6nemlilik arzetmektedir. Sekil 22 selat
ekstraksiyonu igin basitlestirilmis dagilim mekanizmasi 6nerilmigtir.

Agir lantanitlerin ekstraksiyon ¢aligmalarinin birkag saat igerisinde gergeklestigi
gozlenmesine ragmen daha hafif lantanitlerin ekstraksiyon ¢aligmalarinin ¢ok daha hizh
oldugu goézlemlenmis (107,10%n™"). Bu uygun kosullar altinda kinetik kontrol yardimi ile

selat ekstraksiyon selektivitesini degistirmenin miimkiin hale gelebilecegi literatiirlerde

belirtilmistir [56].
ORGANIK FAZ
LnL(TTA) HTTA Ln(TTA);
f f t
LnL(TTA) LnL" + TTA HTTA
L’2 + Ln+3
«
SULU FAZ

Sekil 22. lonize olabilen makrosiklik ligandlar ile ilgili onerilen selat ekstraksiyonu

dagilim mekanizmasi
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Niikleer teknolojide ve niikleer arastirmalarda g¢ok Gnemli yer tutan uranyum (VI),
kromogenik crown eterlerle sivi-siv1 ekstraksiyonunda zenginlestirmede ve uranyumun hassas bir
sekilde tayin edilmesine calisilmis, seryum, toryum ve lantanitlerin meveut oldugu ortamda

polieterin kloroformdaki ¢6zeltisi ile uranyum ekstrakte edilmistir [57].
1.8.9. Kiikiirt Igeren Makrosikliklerin Ekstraksiyonu

Sadece kiikiirt ya da kiikiirt-oksijen karigtk donérleri igeren makrosikliklerin Cu(ll),
Ag(D, Hg(Il), Pd(Il) ve Au(ll) gibi yumusak katyonlar i¢in se¢imli ekstraktantlar oldugu
gosterilmigtir. 1971°de Pedersen crown eter molekiiliindeki iki oksijen atomunun yerine iki
kiikiirt atomunun girmesiyle alkali metallerin geri kazanmimimin %2 -5’e kadar azalirken giimiis
ekstraksiyonunun %92’lere kadar yiikseldigini gérmiistiir.

DB18C6’nin iki oksijen atomu yerine iki kiikiirt atomunun girdigi bilesigin substitue
olmus bazi tiirevlerinin palladyumu ve glimiisii pikrat mevcudiyetinde kantitatif olarak ekstrakte
ettifine dair bilgilere literatiirde rastlanmistir. DB18C6 ile kargilagtirildiginda bu ayiracin giimiis
ve palladyum i¢in ¢ok daha iyi ekstraksiyon kabiliyeti gosterdigi goriiliir. Potasyum, rubidyum ve
stronsiyumun dagilma oranlari crown etere gére 7-10 kez daha diisiik ve bu metallerin
ekstraksiyonu (42) esitligine gére gergeklesir.

M™ + nPik” + Lorg = MLPikorg (43)
Sekil(23)de goriilen bilesiklerin ekstraksiyon 6zelliklerinin incelenmesi sonucunda (1) bilesiginin
incelenen 13 elementten [Na, K, Sr, Ba, Mn(1I), Fe(II), Co(Il), Cu(Il), Ag, Pd, Au(lII), Hg(Il) ve
Zn], gimis, civa (I)ve palladyum(ll)’yi gliglii bir sekilde ekstrakte ettigi goriilmiigtiir.
Palladyum PdLCl, formunda kloriir ¢6zeltisinde pikrat yoklugunda bile ekstrakte edilebilir. Civa
ve glimil, pikrat mevcudiyetinde makrosikligin metal komplekslerinden olusan iyon bilegimleri
formunda geri kazamlmistir [58]. (2) nolu bilesik sadece pH= 4-6 arasinda giimiisii kismen

ekstrakte edebilmistir.
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Sekil 23. Kiikiirt iceren makrosiklikler

Que ve arkadaslari, glimils igin poli ve bis-tiya crownlarini ekstraktant olarak
onermislerdir. Bu bilesikler giimiisii pikrat mevcudiyetinde yiiksek bir segimlilikle ekstrakte
eder.Yine bu ayiragla Cu, Hg, Pd, Na, K, Fe, Zn, Pb ve Bi gibi bazi metallerin geri kazanimi
¢ok diigiiktiir. Bu tip bilesiklerin giimiis i¢in monosiklik analoglarina gére daha etkili
ekstraktantlar oldugu goriiliir. Bunun nedeni ise iki komsu politiya halkasinin birlikte hareket
etmesidir.

Sekil 24°te gosterilen ayirag ile ilgili olarak Sekido ve arkadaglarinin yapmis olduklar
calismada 1,2- dikloroetan i¢ine Na, Mg, Mn(II), Ni, Cu(LIl), Zn, TI(I), Ag ve Pb gibi ¢esitli
metallerin ekstraksiyon g¢alismalar1 sonucunda, geri kazanim Cu(l) ve giimiis i¢in pH 4.0-
5.3’de kantitatif oldugunu gordiiler. Geri kazanimin etkinligi asagida ¢oziicli sirasina gore
azaldigini belirtmiglerdir [53].

1,2- diloroetan > Kloroform > Benzen > Karbontetrakloriir

S S S

L. S

s S 8
N\

Sekil 24. Giimiis ve civa igin etkili bir ekstraktant
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1.8.10. Azot, Kiikiirt, Oksijen I¢eren Makrosikliklerin Ekstraksiyonu

Pasekova ve arkadaglari, Sekil 25°de goriilen bilesiklerin (n= 3,4,5) ekstraksiyon
dzelliklerini incelemislerdir. Bu ¢alismada n=3 olan bilesigin Hg(Il) i¢in se¢imli bir ekstraktant
oldugu belirlenmistir. Ekstraksiyon kabiliyetinin artan makrosiklik biiyiikliigi ile azaldig: dikkati
¢eker. Ekstrakte edilen civa bilesiginin muhtemel yapisi [HgLX]An seklindedir. Burada An
biiylik bir karsit iyonu, X ise sulu fazdaki anyonu temsil eder. Karsit iyon olarak pikrat,

bromotimol mavisi, eosin ve tropaeosin kullanilmistir.

/ N/ \
o - 0
(@) O
(CH2)n

Sekil 25. Ekstraksiyon 6zellikleri incelenen karigik donérlii bir makrosiklik

Co(1), Cd(1D), Cu(l), Cu(Il), Pd(I), Ag(D) ve Hg(II)’ln N-S igeren DB18C6 analoglar ile
ilgili ekstraksiyon galigmalar ekstraktant olarak ayiracin etkinliginin toplam donér atom sayisi ve
kiiktirt atomlarinin sayist ile arttiimi gostermistir. X,Y ve Z’nin S, NTS, O gruplan arasinda
degistigi Sekil 26°da gosterilen bilesiklerden X,Y ve Z’nin S oldugu yapt x=S, y=NTS ve z=S
olan yapt en fazla sayida S atomu tasimakta olup, ekstraktant olarak daha etkindir. Ancak daha az
segimlilik gosterir. S6z konusu ayiraglar, DB15C5’1n giimiis ve civa i¢in ekstraksiyon degerleri

ile karsilagtirildiinda hemen hemen ayni oldugu goriiliir [3].

Q. . O
X Z X
/N

Sekil 26. Bazi karigik donorliit DB18C6 analoglar
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Makrosikliklerin ekstraksiyon kimyasinda N, O ve S karisik dondr atomlar tagiyan
makrosikliklerin sadece S ve O donorleri tasiyan bilesiklerinde oldugu gibi yumusak metal

iyonlarina karsi en iyi segimlilik gostermektedir.

1.9. Spektrofotometri ve Florometride Crown Eterler

Makrosiklikler, spektrofotometri ve florometride Onemli aragtirmalarin ortaya
¢ikmasini saglamistir. Bunlar asagida ki sekilde agitklamak miimkiindiir.

1. Makrosikligin katyonik metal kompleksi ve renkli bir anyondan olusan iyon
bilesimlerinin hazirlanmas: ve bir metalin makrosiklik kompleksi ile beraber organik faza
gecmis renkli bir kargit iyonun stokiometrik absorbansindan metalin tayin edilmesi,

2. Iki metalden birinin anyonik kisimda digerinin katyonik kisimda bulundugu iyon
bilesimlerinin hazirlanmasi. Bunlardan birincisi bilesimin katyonik kisminda bulunur, ikinci
metal ise bilesimin anyonik kismindadir. Katyonik kisim genellikle alkali metal tastyan
makrosiklik bir komplekstir.

3. Makrosiklik ekstraktantlar vasitasiyla spektrofotometrik belirleme ile secimli
izolasyonlarin yapildiktan sonra metallerin geri kazaniminin yapilmasi

4. [Ik makrosiklik ayiragla analizi yapilacak karigimi segimli olarak ayirma ve ikinci
ayiragla karnigimin yiiksek derecede bir hassashikla tayinini igeren ikinci ayirag tekniginin
kullanilmasi, bu iki ayiracin ard arda kullanimi segimliligi ve ekstraksiyon spektrofotometrik
analiz metodlarinin bazi 6zelliklerini artirabilir.

5. Kromofor gruplari tasiyan makrosikliklerin hazirlanmasi. Makrosiklik,
kompleslesmeye katilan boyle bir grupla isbirligi yapabilir. Al, Ca, Cu, Fe, Mg ve Ti tayininde
kullanilan kalsikrom bu tiirde kullanilan en eski 6rnek olarak bilinir. Bu grup ayiraglar porfirin
ve formazonlar: da igerir.

Bu yontemle hepsi ekstraksiyon-florometrik dahilinde de kullamilabilir. Tek farklilik
florometrik metotda 131k absorbansi yerine luminesans yogunlugunun 6l¢iilmesidir [59].

Nadir toprak elementlerinin benzer elektronik yapilari dolayisiyla kimyasal
dzelliklerinin birbirine ¢ok benzemesi bunlarin kimyasal yontemlerle taninmalan ve
tayinlerinde bityitk giigliikler gikarmaktadir. Dolayisiyla nadir toprak elementlerinin tayini

lizerine uygulanan spektroskopik yontemler ¢ok simrlidir ve bu amagla sodyum hegza



58

metafosfat ¢ozeltilerinde lazerle uyarilmis floresans yontemi kullamilarak Ce kantitatif ve
kalitatif olarak tayin edilmistir [28].

Bir bagka literatiirde ¢oziicii ekstraksiyon yontemi ile niikleer yakit olarak kullanilan
uranyum bilesiklerinde uranyum miktarimi tayin etmek igin san1 renkli uranyum TBP
kompleksinin 416 nm’deki absorpsiyonundan faydalanilan bir spektrofotoinetrik matriks
izerinde durulmus interferanslar incelenmis ve interferanslar doymanmus hidrokarbonlaﬁn
nitrolama bilesiklerinin olusturdugu tespit edilmis ve UV-Vis. spektrofotometre ile bu yoéntem
uygulanmaistir [60].

Koshima ve Onishi, molibdenit ve diger dogal numunelerden renyumun kantitatif
tayininde, bir makrosiklik ayirag vasitasiyla se¢imli izolasyonundan sonra metalin geri
ekstraksiyonu ve daha sonra bu metalin sulu bir ¢ozeltide spektrofotometrik tayini
caligmalarindan yararlanarak renyum once B15CS ile tartarat mevcudiyetinde 2M KOH ile
kantitatif olarak ekstrakte edip daha sonra Na,HPO, ile geri ekstrakte etmislerdir. Sonugcta
olusan sulu fazdaki renyum konsantrasyonu brilliant yesilini kullanarak ekstraksiyon-
spektrofotometrik metodla tayin etmeleri miimkiin olmustur [61].

Floresans 06zelligi olan kromojenlerin makrosiklik molekiiliin i¢ine sokulmasi ve
Ozellikle luminesans ozelligi olan anyonlarin eklenmesi florometride makrosikliklerin
uygulanmasinin en yaygin yoludur. Potasyum ve kursunun ekstraksiyon-florometrik tayini igin
yitksek se¢imliligi olan metodlar liminesans anyonlarin ilavesine dayamir. Bu gahismalarin

cogunda literatiirlerde de rastlanacagi gibi genelde 18C6 ya da DB18C6 kullamlir [15].



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1.Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrofotometresi: IR Perkin Elmer 1600 Series FTIR
NMR Spektrofotometresi: Varian 200 NMR Spectrometer
Kiitle Spektrofotometresi: VG Auto Spect (FAB Pozitif)
Fast Atomic Bombardment Spectrometer
Elementer Analiz: Hewlet- Packard 185 CHN Analyser
UV- VIS Spektrofotometresi: Unicani UV-Vis Spectrometer uv2
Atomik Absorpsiyon: Unicam 929 model AAS
pH Metre: Orion Reearch Model 601 Digital lonalyzer
Analitik Terazi: Gec Avery VA 304- IJAA2M13AAE
Termostath Calkalayict: Grant SS 30
AAS (Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi) ile elementlerin analizleri i¢in cihazin

calisma sartlar1 Tablo 20‘de verilmistir.

Tablo 20. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre Cihazinin Calisma Sartlar

Element Dalga Boyu |Slit Aralig1 | Lamba Akim1 | Alev Tiirti ve Akig Hiza | -
(nm) (nm) (MA) H A
cd 228.8 05 [30 2.1 1.2
Ni 232.0 0.2 12.0 2.1 1.0
Zn 213.9 0.5 7.5 2.1 1.2
Cu 324.8 0.5 4.0 2.1 1.0
Pb 217 0.5 10 2.1 1.2
Ag 328.1 05 4 2.1 1.1

H: Hava akis basinci (bar)  A: Asetilen akig iz1 (L/dk.)



60

2.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada sentez icin kullanilan kimyasal maddeler; 1,2- Bis (2- kloroetoksi)
benzen, kloroform, asetik asit, derisik nitrik asit, magnezyum siilfat, sodyum bikarbonat,
sodyum hidroksit, mutlak etanol, n- biitanol, 2- merkapto etilsiilfit, palladyum aktif kémiir,
hidrazin hidrat, dietileter, diklormetan, potasyum karbonat, tiyokarbonildikoriir, aseton,
sodyum karbonat, potasyum hidroksit, nikel (II) kloriir hegzahidrat, derisik HCI, glioksim.

Ekstraksiyon ¢alismalar sirasinda kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri Tablo

21’de 6zetlenmistir.

Tablo 21. Ekstraksiyonda kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri

Adi % Derisim | Yogunluk |Molekiil Firma
(g/ml) |Agih#

HNO; 65° 1.4 63.01 Merck
CH;COOH 99.9° 1.05 60.05 Merck
NH; 25° 0.91 17.05 Merck
NH,CH;COO |99.5° - 77.08 Merck
NH,CI 99.5 - 53.49 Merck
CHCl, 99.4 1.47 119.38 Merck
CH,Cl, 99.9° 132 84.93 Merck
Na,SO, 99.5 - 141.92 Merck
NaHSO.H,O [99.5 - 137.93 Merck

(a: Agirhikca b: Spektroskopik Saflikta)

2.3 Ekstraksiyonda Kullanilan Ligandlarin Sentezi

2.3.1. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.1.1. 4'- Nitro- 1,2- Bis(2- kloro etoksi) Benzen Sentezi [ 53]

(47g, 0.2 mol) 1,2- bis (2- kloroetoksi) benzen’n 750 mL CHCl; ve 650 mL
CH;COOH igindeki ¢ozeltisine 200 mL derisik HNO; yaklasik 1.5 saat igerisinde
kanstinlarak oda sicaklifinda ilave edildi. Kangim 24 saat daha oda sicakhiginda

karistinld.
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Sonra ¢6zelti sodyumbikarbonat ile notrallestirildi. Kloroform fazi ayrildi ve MgSO; ile
kurutuldu. Coéziicii evoparatérde uzaklastinildi. Buzdolabinda bir gece sogutuldu. Ayrilan agik
sar1 renkli kristaller siiziildii. Vakumda kurutuldu. Verim 33g, (%58.9), e.n: 89.90°C.

2.3.1.2. 2,3-(4'- Nitrobenzo)- 7,10,13- Tritiya-1,4- Dioksa siklopentadekan (1)
sentezi | 53 |

NaOH’in (29g, 0.05 mol)’ii 100 mL mutlak etanolde N, atmosferinde ¢6ziildii. Bu
¢ozeltiye, (2.31g, 0.015 mol) 2-merkaptoetil siilfit yavas yavag ilave edildi ve karigim yavagga
geri sogutucu altinda 1sttildi. 1,2 bis(2- kloro etoksi)-4' — nitrobenzenin (4.2g, 0.015 mol) 200
mL kuru etanoldeki sicak ¢6zeltisi, bu karisima, karigtirilirken bir saatte dikkatlice ilave edildi.
[laveden sonra kansim bir saat geri sogutucu altinda isitildi. Sicak ¢ozelti siiziildii ve
sogutuldu. Siiziintiide sar kristaller ¢oktii (olustu). Kristaller siiziildii toplandi ve heptanda
yeniden kristallendirildi. Kati halde 2,3-(4-nitrobenzo)- 7,10,13- tritiya- 1,4-Dioksa
siklopentadekan elde edildi. Verim 2.58 g (%40) e.n: 122-125°C.
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Sekil 27. (1) Bilesiginin sentez reaksiyonu

2.3.1.3. 2,3- (4'- Aminobenzo)- 7,10,13- Tritiya- 1,4- Dioksa siklopentadekan (2)
sentezi [ 62] |

(1)Bilesiginin (4.0g, 11.08 mmol)’i 150 mL n- butanolde 1sitilarak ¢oziildi. Bu
¢ozeltiye, 50 °C’de (1.49g, %10 Pd/C) ilave edildi. Reaksiyon ortaminin sicakligi 120°C’ye
ayarlandi. 5.43 mL hidrazin hidrat (%98)’likk ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim
kanstinlarak 25 saat 120 °C geri sogutucu altinda 1sitldi. Oda sicakligina sogutulduktan sonra
selit tizerinden siiziildii, evoparatorde diisiik basing altinda 20 mL’ye kadar goziiciisii

uguruldu.Cozelti buzdolabinda -18°C’ de 8 saat bekletildi. Renksiz kristaller siiziildti,
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dietileterle yikand1 ve daha sonra vakumda kurutuldu. Verim 3.08g, (%84.15) Eter iginde
saklandi e.n: 91°C.

,/\S ‘/\S
o) 0]
S - -NH- % S
O,N o \) n-ButOH, NH,-NH-OH3, Pd/C (% 10) > HoN o ‘)
\/S \/S

ey

Sekil 28. (2) Bilesiginin sentez reaksiyonu
2.3.1.4. (E,E)- Diklorglioksim Sentezi [63, 64, 65 ]

Glioksimin (10g, 0.11 mmol) 200 mL suda siispansiyon olusturuldu. Bu siispansiyona
kangtinlarak bir dakika i¢inde 50 mL konsantre HCI ilave edildi. Bu kangim, glioksim
¢Oziiniinceye kadar bir 1sitict iizerinde stirekli kanigtirilarak isitildi. Cozelti buz banyosunda
sogutulurken igerisinden 15 dakika boyunca yavag yavas klor gazi gegirildi. Bu siire sonunda
0°C’ye sogutulan kanigimdan hizli bir sekilde klor gazi gegirilerek islem iki saat boyunca
devam ettirildi. Bu sirada ortamda diklorglioksim olugmaya bagladi. Olusan beyaz renkli
¢Okelek siizildii, 5 defa 100’er mL saf su ile ylké.ndl ve 120°C’de kurutuldu. Verim 14g,
(%78) en:212-130°C (bozunma)

2.3.2. Orjinal Maddelerin Sentezi
2.3.2.1. N,N'- Bis(benzo-7,10, 13-tritiya- 1,4- dioksa siklopentadekan) (BTU) (4)

Amin bilesigi (2)’nin (3.0g, 9.06 mmol)’ii azot atmosferi altinda kriyostat hiicresinde
35 mL kuru diklormetanda ¢6ziildii. Bu ¢6zeltiye 50 mL mutlak etanol ilave edildi. Cozeltiye
(0.62g, 4.53 mmol) kuru K,CO; ilave edildi. N, atmosferi altinda -8,-10°C’ye kadar sogutulan
reaksiyon karigimina bir damlatma hunisine konulmus (4.53 mmol, 033 mL)
tiyakarbonildikloriiriin 10 mL kuru etanoldeki ¢6zeltisi yarim saatte damla damla ilave edildi.
[lave sirasinda reaksiyon ortaminda bulanma ve renk degisimi meydana geldi. N, atmosferi

altinda, -8, -10°C’de 12 saat devam ettirilen reaksiyon bu siire sonunda durduruldu.
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Evoparatorde kuruluga kadar ¢oziiclisii uzaklastinldi. Kat1 kisma 100 mL saf su ilave
edildi ve (3x30 mL) kloroformla ekstrakte edildi. Kloroform fazlar: birlestirildi, kuru MgSO,
iizerinde kurutuldu, siiziildii. Stiziintii evoparatérde 5-10 mL’ye kadar teksif edildi. Coken kati
kisim siiziildii, kurutuldu ve alkol + aseton (1:1) karisiminda kristallendirildi. Verim 1.25g,
(%39.18) en: 175- 176°C. Elementel Analiz: CyoHaoNO4S;

IR(KBr, cm™): 3350 (N-H), 3095(Ar-H), 2918 (C-H), 1290- 1228 (Ar-O-CH,). 'H
NMR (DMSO-dg) 6: 9.50 (S,2H, N-H), 7.17 (S,2H, Ar-H) 6.90 (d,4H, Ar-H), 4.18 (t, 8H, Ar-
0-CH.), 3.20 (t, 8H, S-CH,) 3.10- 2.75 (M, 16H, S-CH,-CH,-S). '*C- NMR (DMSO- dg)
8:C4.7=30.28, C3.5= 32.55, Ca.9= 69.20-71.62, C;3=112.10, C;»= 116.32, C;;=118.20,

Ci= 132.10, Cjo= 144.50, C,=146.78, C;s= 179.55 MS(FAB) m/z= 7042 [M]
Ca9HagN204S,

AN
S
o J

é/\ S/\ S/N R
— KCO N, I‘
2@ § + SCCh grwmOH+ Susuz CH;Cl, \ \ /

HoN OI\/S j (-8,-10C) HN o,>\.s_ /\
S
s

BTUKCI(3)

Sekil 29. Benzo tiya iire potasyum kloriir(3 bilesigi-BTU.KC] tuz formu) sentez

reaksiyonu
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\ y Ekstraksiyon NH
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S 4[ o 11
2 s/
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Sekil 30. (4) Bilesiginin sentez reaksiyonu (BTU)

2.3.2.2. 1,3- Bis(benzo- 7,10,13- tritiya- 1,4- dioksa siklopentadekan)- 2- Tiya
Oksa-4,5- Bis(hidroksimino) imidazol Sentezi (5) (LH)

Tiyo iire tiirevi(4) Bilesiginin (1.2g, 1.70 mmol)’ii 50 mL diklormetanda ¢6ziindii. Bu
¢ozeltiye N, atmosferinde -8, -10°C’de kangstinlirken, 0.27g DAG’min 10mL CH,Cl,’daki
siispansiyonu ve 10 mL 1N Na,COj; ¢ozeltisinin —8, -10°C’de birbirine ilavesiyle hazirlanan
siyanojen-di-N-oksit ilave edildi. [laveden sonra ¢dzeltinin baslangigta agik sari olan rengi
turuncuya yakin bir hale doniistii ve bulanma meydana geldi. Bu sicaklikta (-8, -10 °C) 12 saat
devam ettirilen reaksiyon igerigi bu siire sonunda evoparatorde 5-10 mL kalana kadar ¢oziicii
uzaklastirild: ve oksim ¢ozeltisi buzdolabinda sogutuldu. Coken agik sar1 renkli kat1 siiziildii.
Etanolden yeniden kristallendirildi, vakumda kurutuldu. Verim 0.6g, (% 44.78), en:195-197°C
Elementel Analiz: C3;H40N406S7

IR(KBr, cm™): 3247(0-H), 3065(Ar-H), 2918-2790(C-H), 1603 (C=N), 1262-1207
(Ar-0-CHy), 1010 (N-0). '"H-NMR (DMSO0-dg) §: 10.70 (S,2H,0-H) 7.18 (d, 4H, Ar-H), 6.48
(S,2H, Ar-H), 4.20 (t,8H, Ar-O-CH,), 3.45 (t,8H, S-CH,), 3.08-2.90(M,16H,S-CH,-CH,-S).
BC.NMR(DMSO0-dg) 8: :Csg =30.62-30.98, Cso= 32.37, Cs.10= 69.80-71.44, Ci;= 112.85,
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Ci= 11337, C14=132.10, Ci3=133.59, C16.;7= 142.85, C,=147.81, ;1= 148.16, C15= 152.64
MS(FAB) m/z= 788.1 [M]* C31HsoN4O6S-

e )
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Sekil 31. (5) bilesiginin sentez reaksiyonu (oksim)

2.3.2.3. [Ni(LH);] Mononiikleer Kompleksinin Sentezi (6)

(0.2011g, 0.2548 mmol) (5) LH, bilesigi 40 mL etanolde sicakta ¢oziindii. Bu ¢ozeltiye
(0.03g, 0.127 mmol) NiCl,.6H,O’nun 15 mL etanoldeki sicak ¢ozeltisi ilave edildi. Ilaveden
sonra ¢ozeltinin baglangigta agik sari rengi portakal kirmizisina doniistii . Vic-dioksim
grubundaki iki hidroksil grubuna ait iki tane protonun g¢dzeltiye gegmesi ve boylelikle iki
dioksim grubu arasinda hidrojen baginin olusumuyla sonuglanan kompleks ¢ozeltinin pH’s1
0.88 olarak olgilldi Hazirlanan (i mmol KOH/10 mL EtOH) ¢ozeltisiyle pH 5.43’e
ayarlandi. 60°C’de 2 saat karigtirilan reaksiyon igeriginde ¢oken kisim olgunlastlrlldlktan
sonra oda sicakhigina sogutuldu. Siiziildii, su, soguk alkol ve eterle yikandi, vakumda
kurutuldu. Verim 0.13g, (%65), en: 232-235°C

IR(KBr, cm™) 3090 (Ar-H), 2920-2813 (C-H), 1690 (O-H~0), 1638 (C=N), 1280-1221
(Ar-O-CH,), 1012 (N-O) 'H-NMR (DMSO-dg) 6:16.25 (S, 2H,0-H0), 7.25 (S, 2H, Ar-H),
6.98 (d, 4H, AR-H), 4.13(t, 8H, CH,0), 3.40 (t, 8H, S-CH;) "C-NMR(DMSO-d¢) 8:Cs.
=30.25-30.60, Cs.9= 32.10, C3.10= 69.97-70.25, C 5= 114.52, C;= 119.70, C14=131.28.
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C13= 134.35, C,=135.25, C17= 142.10, Ch= 148.16, C15= 153.18 MS(FAB) m/z= 1632 [M]+
Co2H7sN3012514Ni

\‘o N )
N/
(S\s/\\0:©‘> < @o//\ S/>
(6)

Sekil 32. (6) bilesiginin sentez reaksiyonu (mononiikleer kompleks)
2.4, Standartlar
Ekstraksiyon ¢alismalarinda kullanilan metal standartlar1 (Cd, Pb, Hg, Ni, Zn, Cu, Li,

Na, K, Ca, Ba, Ag) 1000 mg/L (ppm) derisiminde 1 litre hacminde stok ¢6zeltiler halinde

Merck firmasindan temin edilmistir.
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2.5.1. Tampon Cozeltiler

Asagidaki bes ayr1 tampon ¢6zeltinin (pH=2,4,6,8, 10) hazirlanmasinda yazili miktarlar
tartihip son hacim 500 mL olacak sekilde deiyonize saf su ile seyreltildi.

pH 2 tampon ¢6zeltisi:43.5g Na,SO4 ve 34.5¢ NaHSO4.H,0

pH 4 tampon ¢ozeltisi: 77.0g CH;COONH;, ve 228.0 mL CH;COOH

pH 6 tampon ¢ozeltisi: 58.5g¢ CH;COONH, ve 2.5 mL CH;COOH

pH 8 tampon ¢ozeltisi: 4 mL NH; ve 53.5g NH,Cl

pH 10 tampon ¢ozeltisi: 285 mL NH; ve 35.0g NH4Cl

2.5.2. Diger Cozeltiler

Metal pikrat cozeltilerinin hazirlanmasi: Her bir metal igin standart metal
cozeltilerinden 5 ppm’lik go6zeltiler hazirlandi. Seyrelme sirasinda deiyonize saf su kullanild.
Hazirlanan bu ¢ozeltilerin 1L hacimlerine ekivalent miktarda pikrik asit tartilarak ilave edildi
ve ¢dziinmesi saglandi. Boylece metal pikrat ¢ozeltileri hazirlandi. Ilave edilen pikrik asit
miktarlar1 tablo 22°de verilmistir.

Tablo 22. 1L hacmindeki metal ¢ozeltilerinin igerdigi pikrik asit miktarlari

Metal | Konsantrasyon (M) |Pikrik Asit (g)
Ag" |4.63x10° 0.0106
Ca®" |1.25x107 0.0571
Ba®* [3.64x107 0.0166
K'  [1.28x107 0.0292
Na® [2.18x10™ 0.0498
Lit |7.2x10* 0.1649
Pb*" |2.4x107° 0.0110
Ni** |8.52x10° 0.0390
cu®’ |7.87x10° 0.0360
Ccd* |4.45x10° 0.0203
Hg** |2.5x10° 0.0114
Zn* |7.65x107 0.0350
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Metal Pikratlarin Cozeltilerinin pH’larmin Ayarlanmasi: Yukarida hazirlanist
anlatilan metal pikrat ¢ozeltilerinden 100’er mL alinarak pH’lar1 pH metre yardimiyla tespit
edildi. Bu ¢ozeltilere daha onceden hazirlanmis olan tampon ¢ozeltilerden ilave edilmek
suretiyle en iyi ekstraksiyon yapilan pH araligini bulabilmek i¢in metal pikrat ¢ozeltilerinin
pH’lart 2 ile 10 arasinda degisen gozeltileri hazirlandi. Fakat Ca, Ba, Hg, Cu, Cd, Co, Mn, Ni,
Pb, Zn, Fe, Ag metallerinin ¢6kmeye bagladigt pH degerlerini belirleyip bu pH degerinin
altinda ekstraksiyon ¢alismalar: yapildi. Bu degerler sirasiyla 13, 13, 5.32, 6.5, 9, 8.32, 4.32, 8,
9, 8,2.95 ve 10.5 dir.

Hazirlanan bu ¢6zeltilerle yapilan deneme ekstraksiyon galigmalar sonucunda oksimin
(5 bilesigi) Ca*', Ba*, Li*, Na*, K" gibi metallerle ve kompleksle (6 bilesigi) yapilan
ekstraksiyon ¢alismalarinda ise Pb**, Ni**, Cd**, Hg*, Co*, Fe**, Mn®* gibi metallerle ise
bulunan degerlerin ¢ok diisiik olmasi sebebi ile tutmadigina karar verildi.

Fakat oksim ve mononiikleer nikel kompleksin Ag" ile ayr1 ayn yapilan ekstraksiyon
caligmalarinda pH’ya bagli olarak % ekstraksiyon grafiklerinin pH 2 ile 5.5 arasinda
maksimum yaptigi goriildii. Sonra ayni sekilde pH’lar1 2 ile 5.5 arasinda degisen 5 farkli metal
pikrat ¢6zeltisi hazirland.

Ligand Cozeltilerinin Hazirlanmasi: Yaklagik konsantrasyonlar 10° M olan metal
cozeltileri icin yaklagtk 10° M’hik ligand gozeltileri hazirlanmistir. Bu  gozeltilerin

konsantrasyonlari ve kullanilan ¢oziiciiler tablo 23’de 6zetlenmistir.

Tablo 23.Ligand Cozeltilerinin Ozellikleri

Ligand Coziicii Konsantrasyon (M)
5 bilesigi | Kloroform 4.53x10°

5 bilesigi | Diklormetan 4.53x10°
6 bilesigi | Diklormetan 2.37x10°

6 bilesigi | Kloroform 2.7x10°
(5): (LH,)Oksim (6): [Ni(LH),] Mononiikleer Kompleksi

Oksim ve mononiikleer nikel kompleksin belirtilen konsantrasyonlardaki kloroform ve

diklormetan ¢ozeltileri 1 litre hacminde hazirlanarak buzdolabinda muhafaza edildi.

T YOKSEXOCRETIM KURULU
DOKOMANTASYON MERKEZE
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Ekstraksiyon ¢aligmalarinda bu ligand ¢ozeltileri kullanildi. Ayrica oksimin ve mononiikleer

kompleksin CHCl; ve CH,Cl,’deki UV-Vis. spektrumu alindi (Sekil 36).
2.6. Ekstraksiyon

Alkali, toprak alkali metalleri ve agir metallerle yapilan deneme ekstraksiyonu
¢aligmalar1 sonucunda oksim ve kompleksin bu metalleri tutmadigmna karar verildi ve bu
kararimizi bir kez daha dogrulamak i¢in bir bagka literatiirde belirtilen sartlarda (Tiya
Cr/Metal 5x10-5/1x10-5M) ve yine pH= 2-10 arasinda deneme ekstraksiyonlar1 yapild1 fakat
yinede bir sonug gozlenmedi. Ekstraksiyon ¢aligmalar: stiresince pH= 2-6 arasinda degisen 5
farkli pH’daki metal pikrat ¢ozeltilerinin 10’ar mL’si siselere konuldu ve herbirine 10°ar mL
ligand ¢ozeltisi ilave edildi. Bunun yaninda diger siseye konan metal pikrat ¢6zeltilerine tanik
ekstraksiyon amaciyla sadece 10 mL saf organik ¢oziicii konuldu ve biitiin siselerin agz
kapatilarak 25°C’de bir ¢alkalayici igerisinde 8 saat siireyle ¢alkalandi. Calkalanma siiresi
sonunda karisimlar yanim saat dinlendirildi. Daha sonra ayirma hunisi vasitasiyla fazlar
dikkatli sekilde ayrildi. Sulu fazlarin konsantrasyonlar1 UV-Vis spektrofotometresi ile 6l¢iildi.
Ag', Ca¥", Ba®*, K', Na', Li*, Pb?", Ni*, Cu*', Cd*', Hg*', Zn*", Co®*, Fe’* , Mn®" metalleri
icin 6lgim yapilan dalga boylart swrastyla 355, 355, 356, 356, 355, 355, 357, 357, 355, 355,
357, 357 nm dir.

Bu islemler, oksimin kloroform ve diklormetandaki gozeltileri ile Ag', Ca®*, Ba*" , K,
Na*, Li* metalleri ile ve kompleksin kloroform ve diklormetandaki ¢ozeltileri lie Pb>*, Ni*",
Cd*, Hg™, Zn®, Co®", Fe**, Mn®" metalleri ile ekstraksiyon ¢aligmalart tekrarlandi. Co®*, Fe?*
, Mn®* igin ekstraksiyon sonuglart % 0 oldugu i¢in tabloda verilmedi.

AAS ile yapilan galismalar icin yaklagik yine aym pH’larda olmak tizere 5 farkh
pH’daki metal pikrat ¢ozeltileri hazirlandi ve oksimin kloroform ve diklormetandaki,
kompleksin kloroform ve diklormetandaki ¢ozeltileri ile ekstraksiyon islemleri yapildi ve
calkama siiresi sonunda fazlar ayrldi ve sulu fazlardaki metal konsantrasyonlari dlgtildii.

ikili metal ekstraksiyonu: Oksim ve kompleksin Ag’ 1yonuna kargi daha selektif
oldugu yapilan ekstraksiyon galigmalar1 sonucunda anlagildi, ayrica Ag" iyonunun bir bagka
metal iyonunun bulundugu ortamdan selektif olarak gekilebilecegini aragtirmak tizere ayr1 bir

ekstraksiyon ¢aligmasi daha yapildi.Bunun i¢in tiya crown eter konsantrasyonu 5x10° M,
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giimiis konsantrasyonu 1x10° M ve diger metallerin (Cu, Cd, Ni, Zn, Pb) konsantrasyonu 107
M olacak sekilde gozeltileri hazirland1 25 °C de 8 saat siireyle ¢alkalayici i¢inde galkalandi.

Elde edilen sonuglar Tablo 50 ve 51°de verilmistir.
2.6.1. Ikinci Ekstraksiyon

Oksim ve kompleksin Ag" iyonu ile pH=3.30 ve 4.04 deki ekstraksiyon yiizdesi
degerleri, diger pH degerlerindeki % ekstraksiyon verilerine gore yiiksek oldugu ig¢in pH=3.3
ve 4.04 de ikinci defa ekstraksiyon islemi tekrarlendi. Bunun igin birinci ekstraksiyon iglemi
tamamlanip, fazlar dikkatle ayrildiktan sonra geri kalan organik fazin miktarma (mL) esit
miktarda (mL) tekrar metal pikrat ¢6zeltisi konarak aym sartlarda (25°C ve 8 saat) ¢alkalayici
icinde c¢alkalandi, c¢alkalanma siiresi sonunda fazlar ayrildiktan sonra sulu fazlarin

konsantrasyonlart UV-Vis spektrofotometresi ile dl¢iildii.
2.6.2. % Ekstraksiyonun Hesaplanmasi

Hazirlanan metal pikrat  c¢ozeltilerinden  seyreltmek  suretiyle UV-Vis
spektrofotometresi ve AAS’de ¢alisma grafikleri hazirlandi. Calisma grafikleri UV-Vis
spektrofotometresi igin Sekil 33 ve 34’de , AAS igin Sekil 35°de verilmigtir.

Ekstraksiyondan sonraki numunelerin ve tam@in sulu fazlarinin absorbanslar1 UV-Vis
spektrofotometresinde ve AAS’de 6lgiildii. Cesitli pH’daki tamik ekstraksiyon igin bulunan
absorbans degerleri numuneler igin Olglilen absorbans degerlerinden ¢ikartilmak suretiyle
numuneler i¢in okunacak ger¢ek absorbans degeri bulundu . Her bir 6lgiim bes kez tekrarlandi
ve bu olglimlerin ortalama degeri hesaplandi . Calisma grafiklerinden yararlanarak
numunelerin konsantrasyonlar1 (44) formiilii ile hesaplandi. Bu iki deger arasindaki farktan
oksim ve kompleksin % ekstraksiyonu bulundu.

% Ekstraksiyon= —CI—C——C—?—X 100 (44)

1
C,= Ekstraksiyondan 6nceki sulu fazdaki metal konsantrasyonu

C,= Ekstraksiyondan sonraki sulu fazdaki metal konsantrasyonu
% Ekstraksiyon = Ekstraksiyondan 6nceki konsantrasyona gore ligandin metali

ekstrakte etme yiizdesidir.
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2.6.3. Dagilma Oranlarmmm Hesaplanmasi

Ekstraksiyon sonunda organik faz ve sulu faz birbirinden dikkatlice ayrildi ve sulu
fazda azalan metal konsantrasyonunun organik faza gecen metal konsantrasyonuna esit
oldugu kabul edilerek dagilma oran1 (D) degerleri esitlik (45)’den hesaplanarak buna bagh
olarak logD degerleri belirlendi.

D= Core (45)

Csu

D = Dagilma oram

Corg = Ekstraksiyondan sonraki organik fazda kalan metal konsantrasyonu

Csu = Ekstraksiyondan sonraki sulu fazda kalan metal konsantrasyonu

2.7. Ligandlarin Geri Kazamiimasi

Calismanin bu kisminda Ag” iyonu ekstraksiyonunda kullanilan oksim (5 bilesigi) ve
mononiikleer nikel kompleksinin (6 bilesigi) ekstraksiyondan sonra ne kadarimin geri
kazanilacagi hesaplandi. Bu amacgla oksim ve kompleksin kloroform ve diklormetan
¢oziiciilerinde ekstraksiyonun maksimum oldugu pH= 3.30 ve4.04 degerleri dikkate alindi. Bu
amagla metal pikrat ¢ozeltilerinin 10’ar mL’si sigelere konuldu ve herbirine 10’ar mL ligant
cozeltisi ilave edildi. Bunun yaninda diger siseye konan metal pikrat ¢6zeltisine tanik
ekstraksiyon amaciyla sadece 10 mL saf organik ¢6ziicii konuldu ve biitiin gigelerin agz
kapatilarak 25°C’de g¢alkalayici i¢inde 8 saat siireyle galkalandi. Calkalanma siiresi sonunda
fazlar yarim saat dinlendirildi. Sonra ayirma hunisi vasitasiyla fazlar dikkatli sekilde ayrildi.
Bu ekstraksiyon islemini her iki ¢oziicii ve pH degerleri i¢in yapildi. Ele gegen organik fazlar
evoparatdrde kuruluga kadar uzaklastirildi ve balondaki kahint1 10 mL 0.75 M HNO; ile 40°C’
deki su banyosunda hafif 1sitilarak ligand kavitesinde tutulan metalin serbest hale gegmesi
saglandi. Sonra nitrik asit ¢ozeltisi kloroform ve diklormetanla ayr1 ayri ayirma hunisinde
calkalanarak ekstrakte edildi. Ve ekstraksiyon sonucunda organik faza alinan ligand
numunelerinin UV-Vis spektrofotometresinde hazirlanan ilgili kalibrasyon grafiklerinden
yararlanarak konsantrasyonlari (Cy) belirlendi. Olgiim yapilan dalga boylari kompleks (CHCl3)
i¢in 241 nm, kompleks (CH2Cl,) igin 229 nm, oksim (CHCIs) igin 242 nm ve oksim (CH,Cly)

i¢cin 229 nm olarak belirlendi.
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% Geri Kazanim = %Z—XIOO (46)

1

C; = Ligandin ekstraksiyondan 6nceki konsantrasyonu
C, = Ligandin ekstraksiyondan sonraki konsantrasyonu
) Kompleks (CHCL) igin 2.7x10"° M, kompleks (CH,Cl,) igin 2.37x10""M ve oksim
(CHCl3 ve CH,Cl, )igin 4.53x10° dir.
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Sekil 33. Ag, Li, Na, K, Ca ve Ba i¢in galigma grafikleri ( UV-Vis. Spektrofotometrik
yontem) -



Sekil 34. Pb, Ni, Zn, Cu, Cd ve Hg i¢in ¢aligma grafikleri ( UV-Vis. Spektrofotometrik

yOntem)
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Sekil 35. Ag, Pb, Ni, Zn, Cu ve Cd i¢in ¢alisma grafikleri (Atomik Absorpsiyon

Spektrofotometrik yontem)

75

w6 Ph

e
-
n

Absorbans

o
9
n

R?=0.9999

o A=0.0027 C +0.0036
' 0.0 0.r7 14 21

Konsantrasyon (C . 105 M)

Zn
09 +
2
ERTE
]
8
<
03 -‘
R?=0.9999
4 A=0.0027C+0.0119
0 v 2 3 .
Konsantrasyon (C . 10 3 M)
12
Cd
09 -
7]
g
'g 06
]
<
03 4
R%=(0.9999
00 | A=025C+0.0014
0 1 2 3 ‘

Konsantrasyon (C . 103 M)



76

12 12
Oksim - kloroform Oksim - diklormetan
0.8 -} 0.8
wy 7]
§ g
Kol =)
St [
2 2
< <
0.4 - 0.4
0.0 r r ; . 0.0 ; ; T
250 300 350 400 450 250 300 350 400
Dalga boyu Dalga boyu
20 20
kompleks - kloroform kompleks - diklormetan
1.5 - 1.5
)
g 3
+ 1.0 4 5 1.0
2 7]
2 - S
< <
0.5 0.5
oo T T T 1 T T T T 00 T 1 L] 1 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 300 400 500 600 700 800
Dalga boyu Dalga boyu

Sekil 36. Oksimin ve mononiikleer nikel kompleksin kloroform ve diklormetandaki

UV-Vis. spektrumlar
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Sekil 37. Geri kazanim igin oksim ve kompleksin kloroform ve diklormetandaki UV-

Vis. ¢calisma grafikleri

3.2. Ekstraksiyon Sonuglar1 (UV-Vis. Spektrofotometrik Yontem)

Ekstraksiyondan sonra ayrilan sulu fazlarin absorbansi her bir metal i¢in maksimum
absorbsiyon verdigi dalga boyunda UV-Vis spektrofotometresinde okundu. Tanmik denemelerin
absorbanslar da dikkate alinarak esitlik (44)’e gore hesaplanan % ekstraksiyon degerleri pH’a

kars1 belirlendi. Ligandin ¢oziiciisiinii kloroform ve diklormetan oldugu denemeler ayn

tablolar ve grafiklerle ifade edildi.



3.2.1. Lidyum, Sodyum, Potasyum, Kalsiyum ve Baryumun Ekstraksiyonlar

( Oksim / Kloroform - Diklormetan)

Tablo 24. Li*, Na*, K*, Ca*" ve Ba®’un % ekstraksiyon degerleri (UV-Vis / oksim —

78

kloroform)

pH % Ekstraksiyon (X + SS)

(5) Kloroform

Li* Na’ K Ca® Ba’*
2.2 0.21£0.01 {0.31+0.01 {0.21+0.01]0.43+0.02 |0.34+0.01
3.4 0.31£0.01 [0.43+0.02 [0.43+0.02 |0.64+0.03 |0.43+0.02
4.1 0.62+£0.04 {0.52+0.02 |0.53+0.020.75+0.03 |0.85+0.04
5.3 0.95+0.04 [0.73+0.03 |0.64+0.03|0.84+0.04 [0.55+0.02
6.1 0.41+0.01{0.33+0.01 {0.22+0.01 |0.34+0.01 {0.43+0.02
7.2 0.41+0.01 [0.33+0.01 [0.22+0.01 |0.34+0.01 |0.43+0.02
(5) LH; Oksim N(okuma sayis1) = 5

Tablo 25.Li*, Na*, K*, Ca®* ve Ba*"’un % ekstraksiyon degerleri (UV-Vis / oksim —

diklormetan)
pH % Ekstraksiyon (X £ SS)
(5) Diklormetan
Li* Na* K Ca® Ba**
2.2 0.12+0.05 {0.22+0.01 |0.12+0.05(0.35+0.01 [0.25+0.01
3.4 - [0.23+£0.01]0.33£0.01 [0.35+0.01]0.52+0.02 |0.34+0.01
4.1 0.45+0.02 {0.48+0.02 |0.45+0.02 [0.65+0.03 [0.63+0.03
5.3 0.75+0.03 {0.65+0.03 |0.54+0.02|0.74 +0.03 [0.52 £ 0.02
6.1 0.34 £0.01 |0.22+0.01 ]0.25+0.01 |0.32+0.01 [0.22+0.01
7.2 0.34+0.01 {0.22+0.01 [0.25+0.01 [0.32+0.01 {0.22+0.01
(5) LH; Oksim N(okuma sayis1) = 5
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3.2.2. Bakirm Ekstraksiyonu

Tablo 26. Bakir i¢cin % ekstraksiyon degerleri (UV-Vis / kompleks / kloroform-

diklormetan)
pH |% Ekstraksiyon (X £ SS)
(6) Kloroform (6) Diklormetan

2 1.44 +0.06 1.22+0.08
2.7 [1.85+0.08 1.31£0.07
3.9 12.94+0.15 2.13+0.22
5.3 [4.22+0.32 3.12+£0.18
6.2 {5.33+0.44 422+0.33

(6). [Ni(LH);] Mononiikleer kompleks N(okuma sayisi) =5

3.2.3. Civanin Ekstraksiyonu

Tablo 27. Civa icin % ekstraksiyon degerleri(UV-Vis/ kompleks / kloroform-

diklormetan)
pH | % Ekstraksiyon (X £ SS)
(6)Kloroform (6) Diklormetan

2 10.85+0.05 0.64 + 0.02
3.0 {1.23£0.07 1.15+0.05
3.5 [2.94+0.13 2.15+0.15
42 [3.10+0.14 2.55+0.22
49 [4.22+0.32 3.85+0.35

(6). [Ni(LH);] Mononiikleer kompleks N(okuma sayis1) =5
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3.2.4. Kadmiyumun Ekstraksiyonu

Tablo 28. Kadmiyum igin % ekstraksiyon degerleri(UV-Vis/ kompleks / kloroform -

- diklormetan)
pH (% Ekstraksiyon (X £ SS)
(6) Kloroform (6) Diklormetan

2 |1.12£0.06 0.95 +0.08
2.8 11.44+£0.05 1.24 £ 0.07
3.8 11.85£0.08 1.46 + 0.08
4.1 [2.14+0.24 1.82+ 0.08
6.2 |3.44+0.11 2.84+0.13

(6) [Ni(LH);] Mononiikleer kompleks N(okuma sayis1) =5

3.2.5. Kursunun Ekstraksiyonu

Tablo 29. Kursun igin % ekstraksiyon degerleri(UV-Vis / kompleks / kloroform -
diklormetan)

pH | % Ekstraksiyon (X% SS)
(6) Kloroform (6) Diklormetan
1.9 [1.55+0.06 1.25+0.04
2.6 |{1.85+0.08 1.85+ 0.08
3.5 [2.44+0.14 2.15+0.11
4.8 !3.85+0.15 3.34+0.15
5.6 (4.74+0.25 4.15+0.20

(6) [Ni(LH),] Mononiikleer kompleks N(okuma sayisi) = 5
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3.2.6. Nikelin Ekstraksiyonu

Tablo 30. Nikel i¢in % ekstraksiyon degerleri(UV-Vis / kompleks / kloroform -

diklormetan)
pH | % Ekstraksiyon (X% SS)
(6)Kloroform (6) Diklormetan

1.9 {1.24£0.05 1.15+0.04
2.7 11.55+0.06 1.35+0.03
3.8 [2.05£0.12 1.85+0.08
4.8 {2.94+0.12 245+0.11
5.8 {3.23+0.14 2.94 +0.12

(6) [Ni(LH),] Mononiikleer kompleks N(okuma sayist) = 5

3.2.7. Cinkonun Ekstraksiyonu

Tablo 31. Cinko igin % ekstraksiyon degerleri(UV-Vis / kompleks / kloroform -

diklormetan)
pH | % Ekstraksiyon (X£ SS)
(6)Kloroform (6) Diklormetan

1.8 10.95+0.04 0.84 +0.03
2.6 11.24+£0.05 1.15+0.04
4.1 {1.65+0.07 1.45+0.08
49 11.95+0.08 1.85+0.08
5.9 {2.84+0.07 2.65+0.12

(6) [Ni(LH),;] Mononiikleer kompleks N(okuma sayis1) =5
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3.2.8. Giimiis I¢in Ikinci Defa Ekstraksiyon

Tablo 32. Giimiis i¢in ikinci ekstraksiyon degerleri (UV-Vis / oksim / kloroform -

diklormetan)

Oksim - kloroform Oksim —diklormetan

pH | % Ekstraksiyon | pH | % Ekstraksiyon
(x£8S) (x £SS)

3.30 5243 3.30 4443

4.04 38+2 4.04 3442

N(okuma sayis1) = 5

Tablo 33. Giimiis i¢in ikinci ekstraksiyon degerleri (UV-Vis /kompleks / kloroform -

diklormetan)

Kompleks-kloroform | Kompleks-diklormetan

pH | % Ekstraksiyon | pH | % Ekstraksiyon
(x£8SS) (x £ SS)

3.30 4443 3.30 39+2

4.04 37%2 4.04 27+1

N(okuma sayis1) = 5
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3.2.9. Giimiisiin Ekstraksiyonu (Oksim- Kloroform)

Tablo 34. Giimiis i¢in % ekstraksiyon degerleri (UV-Vis / oksim - kloroform)

pH % Ekstraksiyon
(X+SS)
2.10 35F1
2.60 45F2
3.30 70F3
4.04 35F2
4.30 41F2
5.02 21¥1
6.06 33F0.1
7.20 3.5¥0.1
v |8.10 3.8%0.1

2
SS (Standart sapma) = \/ E—(X—I\‘I—?——

x; = Okunan deger, X = Ortalama deger, N = 5 (Okuma say1st)

80

223
o
J

%Ekstraksiyon (UV)
8
J.

[N
o
)

~N
o
(-]
-

pH
Sekil 38. Glimiig’in % ekstraksiyonunun pH’a bagl degisimi (UV-Vis / Oksim —

kloroform)
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3.2.10. Giimiisiin Ekstraksiyonu ( Kompleks — Kloroform)

Tablo 35. Giimiis igin % ekstraksiyon degerleri ( UV-Vis / kompleks - kloroform)

pH % Ekstraksiyon
(XFSS)
2.10 27F1
2.60 50F2
3.30 61F3
4.04 S58F3
4.30 49F2
502 [32F1
6.06 53F0.2
7.20 4.870.2
8.10 3.6F0.1

N(okuma say1s1) = 5

60

40

%Ekstraksiyon (UV)

Sekil 39. Glimiistin % ekstraksiyonunun pH’a baglh degisimi ( UV-Vis / kompleks -

kloroform)



85

3.2.11. Giimiigiin Ekstraksiyonu( Oksim — Diklormetan)

Tablo 36. Giimiis igin % ekstraksiyon degerleri ( UV-Vis / oksim - diklormetan)

pH % Ekstraksiyon
(X+SS)
2.10 24F 1
2.60 32F1
3.30 54F2
4.04 47F2
4.30 45F2
5.02 34F1
6.06 11F0.5
7.20 11F0.5
8.10 11+0.5

N(okuma sayis1) = 5

60

40

%Ekstraksiyon (UV)
/

pH

Sekil 40. Gumiisiin % ekstraksiyonunun pH’a bagli degisimi ( UV-Vis / oksim -

diklormetan)
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3.2.12. Giimiisiin Ekstraksiyonu ( Kompleks — Diklormetan)

Tablo 37. Giimils i¢in % ekstraksiyon degerleri ( UV-Vis / kompleks - diklormetan)

pH % Ekstraksiyon
(XFSS)
2.10 24F 1
2.60 47F2
3.30 50F2
4.04 41F2
4.30 37F2
5.02 29F2
6.06 12F70.6
7.20 45%F0.2
8.10 45%0.2

N(okuma savist) =5

60
s
0
2, 40 o
4
=
©
=
2]
o
0 -
£ 2
0 L T T v
2 4 6 8
pH

Sekil 41. Gimiisiin % ekstraksiyonunun pH’a bagl degisimi ( UV-Vis / kompleks -
diklormetan)
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3.2.13. Giimiigiin Dagilma Oram (Oksim — Kloroform)

Tablo 38. Giimiis i¢in Log D degerleri (UV-Vis / oksim — kloroform)

pH 2.10 {2.60 13.30 (4.04 {430 |502 (6.06 (7.20 [8.10
Log D |-0.268 |-0.086 | 0.356 10.089 [-0.063 |-0.343 |-1.184 |-1.436|-1.417

2
1_
O_
()
an
o)
el
..1 -
-2 -
'3 } [ | 7
2 4 6 8
pH

Sekil 42. Glimiisiin Log D degerlerinin pH’a bagh degisimi (UV-Vis / oksim -

kloroform)
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3.2.14. Giimiisiin Dagilma Oran1 (Kompleks — Kloroform)

Tablo 39. Giimiis i¢in Log D degerleri (UV-Vis / kompleks — kloroform)

pH 2.10 |2.60 |3.30 [4.04 [430 (502 [6.06 {7.20 |8.10
Log D [-0.428 |10.000 [0.212 0.142 [-0.003 |-0.314 |-1.230|-1.380 |-1.514

Sekil 43. Giimiisiin Log D degerlerinin pH’a bagl degisimi (UV-Vis / kompleks —

kloroform)
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3.2.15. Giimiigiin Dagilma Orani (Oksim — Diklormetan)

Tablo 40. Gilimiis i¢in Log D degerleri (UV-Vis / oksim — diklormetan)

pH 2.10 [2.60 [3.30 [4.04 [430 ]5.02 (6.06 (7.20 [8.10
LogD |-0.5111-0.30910.143 {0.123 10.112 |-0.115{-0.905 {-0.905 |-0.905

pH

Sekil 44, Glimiisiin Log D degerlerinin pH’a bagh degisimi (UV-Vis / oksim —
diklormetan)
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3.2.16. Giimiigiin Dagilma Oram (Kompleks — Diklormetan)

Tablo 41. Glimiis igin Log D degerleri (UV-Vis / kompleks — diklormetan)

PH 2.10 |2.60 [3.30 [4.04 (430 (5.02 ([6.06 |[7.20 (8.10
LogD

-0.511 [-0.0500.000 |-0.158 |-0.242 |-0:420 |-0.480 |-0.659 |-0.675

0.0

-0.2

LogD

0.4 -

-0.6

Sekil 45. Giimiigiin Log D degerlerinin pH’a bagh degisimi (UV-Vis / kompleks —
diklormetan)
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3.3. Ekstraksiyon Sonugclar (Atomik Absorbsiyon Spektrofotometrik Yéntem)

3.3.1. Giimiigiin Ekstraksiyonu (Oksim — Kloroform)
Tablo 42. Glimiis igin % ekstraksiyon degerleri ( AAS / oksim - kloroform)

pH % Ekstraksiyon
(X¥8S)
2.10 34F1
2.60 47F2
3.30 68+F3
4.04 54F2
4.30 42F2
5.02 23F1
6.06 35%0.1
7.20 3.7%0.1
8.10 3.7%0.1

N(okuma sayis1) =5

80
60 -]
—
[75]
b3
§
= a0 4
2 40
E
4
o
X
20
o T T 0 1
2 4 6 8
pH

Sekil 46. Gumiisiin % ekstraksiyonunun pH’a bagh degisimi (AAS / oksim -

kloroform)
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3.3.2. Giimiisiin Ekstraksiyonu (Kompleks — Kloroform)

Tablo 43. Giimiis i¢in % ekstraksiyon degerleri ( AAS / kompleks - kloroform)

pH % Ekstraksiyon
(XFSS)
2.10 26+ 1
2.60 51%2
3.30 62+3
4.04 56%3
4.30 45F2
5.02 29F1
6.06 59%0.2
7.20 52F0.2
8.10 3.8¥0.1

60 -
g
S 404
)
[7/]
x
©
5
[77]
X
w
2 20
0 T T T T
0 2 4 6 8
pH

Sekil 47. Gumiisiin % ekstraksiyonunun pH’a bagli degisimi (AAS / kompleks -

kloroform)
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3.3.3. Giimiisiin Ekstraksiyonu (Oksim — Diklormetan)

Tablo 44. Giimils i¢in % ekstraksiyon degerleri ( AAS / oksim - diklormetan)

pH % Ekstraksiyon
(XFSS)
2.10 26F1
2.60 31F1
3.30 56F2
4.04 52F2
4.30 48F 2
5.02 34F2
6.06 11¥0.6
7.20 9F0.5
8.10 9.5F0.5
60

g 40

H

2

2

g

M 20 -

<

Sekil 48. Glimiisiin

diklormetan)

pH
% ekstraksiyonunun pH’a bagl degisimi

(AAS / oksim -
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3.3.4. Giimiisiin Ekstraksiyonu (Kompleks — Diklormetan)

Tablo 45. Giimiis igin % ekstraksiyon degerleri ( AAS / kompleks - diklormetan)

pH % Ekstraksiyon
(X¥SS)
2.10 25F1
2.60 45F2
3.30 52F2
4.04 42F2
4.30 38F2
5.02 32F1
6.06 10F0.5
7.20 3.570.1
8.10 3.5F0.1
60

gw-

=

&

:

W 20 -

x

0 T T T T
2 4 6 8
pH

Sekil 49. Glimiisiin % ekstraksiyonunun pH’a bagh degisimi (AAS / kompleks -

diklormetan)
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3.3.5. Giimiigiin Dagilma Oran1 (Oksim — Kloroform)

Tablo 46. Glimiis i¢in Log D degerleri (AAS / oksim ~ kloroform)

pH 2.10 |2.60 (330 (4.04 (430 {502 |6.06 |[7.20 [8.10

LogD | 42381-0.06710.032 10.012 |-0.016 |-0.329 |-1.350 |-1.476 | -1.492

Sekil 50. Glimiigiin Log D degerlerinin pH’a bagli degisimi (AAS / oksim - kloroform)
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3.3.6. Giimiisiin Dagilma Oram (Kompleks — Kloroform)

Tablo 47. Giimiis i¢in Log D degerleri (AAS / kompleks — kloroform)
pH

2.10 |2.60 |[3.30 [4.04 [430 (502 |6.06 |7.20 [8.10

LogD -0.444 [0.008 10.223 10.127 }-0.026 [-0.328 {-1.012 |-1.254 {-1.600

1.0

0.0

LogD

-1.0

-2.0

pH

Sekil 51. Giimiisiin Log D degerlerinin pH’a bagh degisimi (AAS / kompleks —

kloroform)
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3.3.7. Giimiisiin Dagilma Oranmt (Oksim — Diklormetan)

Tablo 48. Glimiis i¢in Log D degerleri (AAS / oksim — diklormetan)

pH 2.10 {2.60 |3.30 |4.04 |430 |502 [6.06 |7.20 |[8.10

Log D -0.478 |-0.322 {0.110 {0.092 {0.087 [-0.125{-0.682 |-0.993 {-0.993

Sekil 52. Giimiigtin Log D degerlerinin pH’a bagh degisimi (AAS / oksim -
diklormetan)
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3.3.8. Giimiigiin Dagilma Orami (Kompleks — Diklormetan)

Tablo 49. Giimiis i¢in Log D degerleri (AAS / kompleks — diklormetan)

pH 2.10 12.60 (3.30 [4.04 [430 (502 [6.06 |7.20 |8.10
Log D |-0.495|-0.069 |0.017 {-0.169 |-0.231 |-0.434 |-0.560 |-0.580 |-0.784

1
0 ]
-
a0
o)
]
1 -
-2 T T T T
2 4 6 8
pH

Sekil 53. Giimiisiin Log D degerlerinin pH’a bagh degisimi (AAS / kompleks -

diklormetan)
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3.3.9.Giimiisiin Ikili Katyon Sisteminde Se¢imli Ekstraksiyon Degerleri (Oksim /

Kloroform- Diklormetan)

Tablo 50. Giimiisiin ikili katyon sisteminde sec¢imli ekstraksiyon degerleri (oksim

/kloroform - diklormetan)

Tiya crown eter | % Ekstraksiyon

Ag" Cu™|Ag" Zn™ |Ag" Pb*|Agt Cd*|Agt Ni*
Oksim-kloroform (65 1.8 (73 14 (68 2 (67 1.5 [66 1.8
Oksim-diklormetan {50 1.4 {58 1.2 |52 1.5 |51 1.2 |49 1.3

N(okuma sayist) = 5

Tablo 51. Glimiisiin ikili katyon sisteminde seg¢imli ekstraksiyon degerleri (Kompleks

/ kloroform- diklormetan)

Tiya crown eter % Ekstraksiyon
Ag"t Cu*|Agt Zn* |Ag" PV |Ag' Cd*t|Agt Ni¥*
Kompleks-kloroform |59 18 (64 14 |67 18 |58 15 65 1.8
Kompleks-diklormetan |48 14 |53 12 |56 1.5 (47 12 |55 1.5

N(okuma sayist) = 5

3.4. Giimiig I¢in Geri Kazanma Degerleri (Oksim — Kompleks / Kloroform —

Diklormetan)

Tablo 52. Giimiis i¢in geri kazanma degerleri (oksim /kloroform - diklormetan)

Oksim-kloroform Oksim-diklormetan
pH | % Geri kazamim | pH | % Geri kazanim
(x+ SS) (x SS)
3.30 55+ 3 3.30 49+2
4.04 48+2 4.04 4442

N(okuma sayis1) =5
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Tablo 53. Giimiis i¢in geri kazanma degerleri (kompleks / kloroform - diklormetan)

Kompleks-kloroform kompleks-diklormetan

pH % Geri kazanim | pH | % Geri kazanim

(x£ SS) (x+ SS)
3.30 5043 3.30 46+2
4.04 4442 4.04 4042

N(okuma sayis1) =5



4. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda literatiirde bulunamayan,benzo tiya iire potasyum kloriir(3),
N,N'-bis(benzo-7,10,13-tri tiya-1,4-dioksa siklopentadekan)(4) 1,3 bis(benzo-7,10,13-tritiya-
1,4-dioksa siklopentadekan) -2- tiya oksa-4,5-bis (hidroksimino) imidazol(5) ve [Ni(LH),]
mononiikleer nikel kompleksi (6) ile gosterilen dort yeni bilesik sentezlenmistir. Bu
bilesiklerden (5) ve (6) ile gosterilen bilesikler ekstraksiyon ¢alismalarinda kullamilmistir. (3)
ile gosterilen bilesik (2) ile gosterilen 2,3-(4- amino benzo)-7,10,13- tritiya-1,4 dioksa
siklopentadekan’in kuru diklormetandaki ¢6zeltisine —8,-10 *C’de N, atmosferi altinda,
K,COs’lh ortamda tiyokarbonildikloriir ile reaksiyonundan elde edilmistir. (3) bilesigi N,N'-
Bis(benzo- 7,10,13- tritiya- 1,4- dioksasiklopentadekan)BTU KCl tuz formudur. (3)
bilesiginin saf suda ¢oziiliip kloroformla ekstrakte edilmesiyle (4) bilesigi elde edilmistir.

Substitue tiyo iire bilesiginin (2) IR spektrumunda -NH, grubuna ait 3446-3361cm™
deki primer amin gerilme titresimlerinin goriilmesini, (4) bilesiginin IR spektrumunda 3350
cm™’de ortaya ¢ikan N-H gerilim titresimleri (4) bilesiginin yapisin1 desteklemektedir. (2)
bilesiginin '"H-NMR spektrumunda 6= 4.67 ppm’de goriilen 2H integral degerlerindeki NH,
protonlarina ait singlet, D,O ile kaybolmas: (4) bilesiginin sentezini dogrulamaktadir. Bu
bilesigin (4) “C-NMR spektrumunda &= 179.55 ppm’deki sinyal tiya oksa (C=S) grubu
karbonuna aittir (4) bilesiginin kiitle spektrumunda m/z= 704.2[M]" molekiiler iyon pikinin
varlig1 ve elmentel analiz sonuglari yapiy1 desteklemektedir. Oksim bilesigi (5),(4) bilesiginin
—-8,-10 °‘C’de N, atmosferinde siyanojen-di-N oksitle reaksiyonundan elde edilmistir. (4)
bilesiginin IR spektrumunda 3350 cm™ gorillen N-H grubuna ait gerilim titresimi (5)
bilesiginin IR spektrumunda kaybolmakta, (5) bilesiginin IR spektrumun da sirasiyla 3247
cm™’de (O-H), 1603 cm™>de (C=N) ve 1010 cm™’de ortaya ¢ikan gerilim titresimleri yeni vic-
dioksim yapisint IR yoniinden desteklemektedir. (4) bilesiginin 'H-NMR spektrumunda 6=
9.50 ppm’de goriilen 2H integral degerlerindeki singlet (5) bilesiginin "H-NMR spektrumunda
goriilmemesi,(5) bilesiginin 'H-NMR spektrumunda & = 10.70 ppm’de gorilen ve D50 ile
kaybolan 2H integral degerindeki singlet sentezin dogrulugunu belirtmektedir. Oksim
bilesiginin (5) “C-NMR spektrumunda 8=152.64-142.85- 71.44- 32.37 ve 30.62 ppm’de
ortaya ¢ikan sinyaller sirast ile (C=S), (C=NOH), (0-CH,),(-CH,-S-) ve (S-CH,-CH,-S)
gruplarina ait karbon rezonanslan olarak ortaya cikmaktadir. (4) bilesiginin C-NMR
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spektrumundaki mevcut sinyallerin yerlerindeki kaymalar ve yeni bilesige ait 142.85 ppm’de
ortaya gikan oksim grubu karbon rezonansi (5) bilesiginin >C-NMR spektrumu y&niinden
desteklenmektedir. Ayrica kiitle spektrumunda m/z= 788.1[M]" molekiiler iyon piki ve
elmentel analiz sonuglar1 vic-dioksim yapisinin dogrulugunu desteklemektedir. Oksimin
metal iyonlarim baglayan crown eter kavitelerinin ¢apinin hesaplanmasi amaci dogrultusunda
sentezlenen ligandin konformasyonal analizi MM2 molekiiler mekanik yontemine gore
ligandin en kararli konformasyonu ($ekil 54) iizerinde yapilan ¢alismalar sonucunda Kkavite
capimin 2.4F0.1A oldugu bulundu ve bu yontemlere gbre bir ¢ok bilesigin yapisal
konformasyonlari belirlenebilmektedir(66 ].

Oksimin (5) etanollii ¢ozeltisinin sicakta, NiCl,.6H,O’nun alkollii ¢dzeltisinin
reaksiyonundan elde edilen mononiikleer [Ni(LH;)] kompleksinin (6) IR spektrumunda 1690
cm™’de ortaya ¢ikan (O-H~-0) grubuna ait egilme titresimleri molekiil i¢i hidrojen baglarini
temsil etmektedirler. (6) bilesiginin IR spektrumunda (5) bilesiginin IR spektrumunda
3247cm de ortaya ¢ikan (O-H) grubuna ait gerilim titresimi kaybolmaktadir. (6) bilesiginin
'H-NMR spektrumunda &= 16.25 ppm’de goriilen ve D,0 ilavesiyle kaybolan 2H integral
degerindeki singlet molekiil igi hidrojen baglarim gostermekte. Oksime ait (5) 'H-NMR
spektrumunda goriilen (O-H) grubuna ait singletin (6) bilesiginin 'H-NMR spektrumunda
goriilmemesi bilegigin sentezinin dogrulugunu belirtmektedir. (6) bilesiginin BC-NMR
spektrumunda &= 142.10 ppm’de ortaya ¢tkan (C=N) karbonu ve (5) bilesiginin karbon
rezonanslarindaki kaymalar ve m/z= 1632 [M]" molekiiler iyon pikinin goriilmesi ve
hesaplanan elementel analiz sonuglarinin bulunanlarla uyum halinde olmas: (6) bilesiginin
diisiiniilen yapisini desteklemektedir.

Bu caligma igin sentezlenen (5) ile gosterilen vic-dioksim ve (6) ile gdsterilen
mononiikleer [Ni(LH;)] kompleksi giimiis, kalsiyum, baryum, potasyum, sodyum, lidyum,
kursun, nikel, bakir, kadmiyum ve civa metallerinin sulu ortamdan ekstraksiyon caligmalan
pH’ya ve ¢oziiciiye bagh olarak gergeklestirilmistir. Caligilan numunelerin konsantrasyonlan
UV-Vis spektrofotometresi ile AAS spektrofotometresi ile olgiilmils sonuglar pH ve ¢odziicii
parametrelerine bagli olarak ilgili tablolar ve grafiklerle gosterilmistir.

Tez ¢alismasinin ilk bélimiinde bu iki ekstraktorlerden (5) ile gosterilen vic-dioksim
2.2 ile 7.2 arasinda degisen alt1 farkli pH degerleri ve kloroform, diklormetandaki ekstraksiyon

caligmalari ile ilgili sonuglar Tablo 24 ve 25’de gdsterilmistir.
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Tablo 24’de gosterilen metallerle ve organik ¢oziicli olarak kloroform kullanilarak
yapilan ekstraksiyon g¢aligmalarindan elde edilen % ekstraksiyon degerleri, Tablo 25°de
gosterilen ayri metallerle ve diklormetan kullanildiginda elde edilen % ekstraksiyon
degerlerine gore biraz daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Tablo 24 ve 25 incelendiginde (5) bilesiginin pH 5.3’de, kloroform ortaminda,
lityumun ekstraksiyon yiizdesi 0.9, pH = 2.2’de %0.21 oldugu ve ayni bilesigin pH=5.3"de
diklormetan ortaminda lityumun ekstraksiyon yiizdesi 0.75 iken pH=2.2’de %0.12 olarak
goriilmektedir. Yine lityumun ekstraksiyon yiizdesine yakin deger olarak (5) bilesiginin
pH=5.3"de kloroform ortaminda kalsiyumu ekstraksiyon yiizdesi 0.84, diklormetan ortaminda
ise %0.74 oldugu UV-Vis spektrofotometrik dl¢timlerden belirlenmistir.

Mononiikleer nikel kompleksinin kloroform ortaminda bakirla ekstraksiyonunda
pH=2"de ekstraksiyon yiizdesi 1.44, diklormetan ortaminda %1.22 oldugu, ayn1 bilesigin ayni
metalle, pH=6.2"de kloroformla ekstraksiyon yiizdesi 5.33 ve diklormetan ortaminda ayni pH
degerlerinde % 4.24 dir. (6) bilesiginin kloroform ortaminda civa ile ekstraksiyonunda
pH=2"de ekstraksiyon ylizdesi 0.85, diklormetan ortaminda %0.64 oldugu ayni bilesigin ayn1
metalle pH=4.9"da klororformla ekstraksiyon yiizdesi 4.22 ve diklormetan ortaminda aynm: pH
degerinde %3.850ldugu goriilmektedir.

Kadmiyumun (6) bilesigi ile kloroform ortaminda pH=2’deki ekstraksiyon yiizdesi
1.12 diklormetan ortaminda %0.95 oldugu ve ayni metalin (6) bilesigi ile pH=6.2’de
kloroformla ekstraksiyon yiizdesi 3.44 ve diklormetanla %2.84 dir.

Kursunla (6) bilesiginin kloroform ortaminda ekstraksiyon ¢aligmalarinda pH=1.9’da
ekstraksiyon yiizdesi 1.55 ve diklormetan ortaminda %1.25 oldugu, en iyi ekstraksiyon
edilebilme kloroformla pH=5.6"da % 4.74, diklormetanla pH=5.6’da % 4.15 oldugu ve nikelin
yapilan ekstraksiyon ¢alismalarinda kloroformla pH=1.9’da %1.24 ve diklormetanla
pH=19'da %1.15 ve pH=5.8’de kloroformla %3.23 iken yine aym pH degerinde
diklormetanla %2.94 oldugu tabloda goriilmektedir. Cinkonun ekstraksiyon ¢alismalarinda
pH=1.8"de kloroformla (6) bilesiginin ekstraksiyon ¢aligmalarinda ekstrakte edilebilme %0.95
diklormetanla %0.84 ve pH=5.9'da kloroformla %2.84, diklormetanla %2.65 oldugu
goriilmekte, sonug olarak (6) bilesiginin bakir, civa, kadmiyum, kursun, nikel ve ¢inko ile
yapilan ekstraksiyon c¢aligmalarinda en iyi ekstrakte edebilme ¢oziiciisii olarak kloroform

oldugu bulunan ekstraksiyon yilizdesi degerlerinden anlagilmaktadir. (6) bilesiginin bakir, civa,
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kadmiyum, kursun, nikel ve ¢inko ile yapilan ekstraksiyon calismalarinda elde edilen
ekstraksiyon ylizdeleri UV-Vis spektrofotometresi ile elde edilmistir.

Su ana kadar anlatilan metallerle kloroform ve diklormetan kullanilarak, (5) ve (6)
bilesikleri ile yapilan ekstraksiyon ¢aligmalarindan elde edilen % ekstraksiyon degerleri gok
kiiciik olmasina ragmen giimiis ile (5) ve (6) bilesiginin kloroform ve diklormetan ortamindaki
% ekstraksiyon degerlerinin yiiksekligi dikkat cekmektedir.

Giimiigin (5) bilesigi ile kloroform ortamindaki ekstraksiyon g¢aligmalarinda
pH=2.10"da ekstraksiyon yiizdesi %35 iken en iyi ekstrakte edilebilme yiizdesi pH=3.30
oldugu ve bu pH degerindeki ekstraksiyon yiizdesinin %70 oldugu goriillmektedir. (5)
bilesiginin diklormetan ortamindaki giimiis ile pH=2.10’da ekstraksiyon yiizdesi % 24 iken,
pH=3.30"da %54 oldugu ve artan pH degeri ile % ekstraksiyon degerinde azalma tablo 34 ve
36’da goriilmektedir. (6) bilesiginin giimiis ile kloroform ortamindaki ekstraksiyon
calismalarmnda pH=2.10’da ekstraksiyon yiizdesi %27, en iyi ekstrakte edilebilme yiizdesi
pH=3.30 oldugu ve bu pH degerindeki ekstraksiyon yiizdesinin % 61 oldugu, tablo 35°de
ayrica aym bilesigin giimiis ile diklormetan ortamindaki ekstraksiyon ¢alismasinda
pH=2.10"da ekstraksiyon ylizdesi %24 ve pH= 3.30°da %50 olarak tablo 37°de goriilmektedir.

Tablo 34-35-36 ve 37°de goriilen (5) ve (6) bilesiklerinin kloroform ve diklormetan
ortamindaki ekstraksiyon yiizdeleri UV-Vis spektrofotmetresi Slgiimleri ile elde edilmistir ve
yine (5) ve (6) bilesiklerinin kloroform ve diklormetan ortamindaki ekstraksiyon yiizdeleri
atomik absorpsiyon spektrofotometresi Slgiimleri Tablo 42-43-44 ve 45°de 6zetlenmistir ve
UV-Vis spektrofotometresi ile atomik absorpsiyon spektrofotometresi sonuglarmin pH
degerlerine bagli olarak uyum iginde oldugu gériilmektedir.

Tablo 38’de giimiis i¢in (5) bilesiginin kloroform ortaminda pH=3.30’a kadar log D
degerlerinde artma bu pH’dan sonra azalma goriilmektedir. Tablo 40’da (5) bilesiginin
diklormetan ortaminda pH=3.30’a kadar logD degerlerinde artma sonra azalma oldugu géze
carpmaktadir. Bu pH degerleri 6nceden belirlendigi gibi maksimum ekstraksiyonun oldugu pH
degerleridir. Tablo 39’da giimiis i¢in (6) bilesiginin kloroform ortaminda pH=3.30’a kadar
logD degerlerinde artma bu pH’dan sonra azalmalar goriilmektedir. Tablo 41’de ise (6)
bilesiginin diklormetan ortaminda pH=3.30’a kadar logD deZerlerinde artma sonra azalma
oldugu goriilmektedir. Tablo 38, 39 ,40 ve 41°de elde edilen sonuglar UV-Vis
spektrofotometresi ile olgiilmiistiir. Tablo 46, 47, 48 ve 49°da (5) ve (6) bilesiklerinin
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kloroform ve diklormetandaki AAS Gl¢iimlerinde de pH=3.3(5"a kadar logD degerlerinde artig
ve sonra azalma oldugu dikkat ¢ekmektedir.

Genel olarak sentezlenen (5) ve (6) bilesiklerinin en iyi ekstrakte etme &zelliginin
glimiis iyonu ile gerek UV-Vis spektrofotometresi ve gerekse AAS ile yapilan 6lgiim
sonuglariyla dogrulandig iizere pH=3.30 civarinda oldugu bulunmustur.

Giimiigiin ikili katyon sisteminden segimli ekstraksiyonu iizerine yapilan ekstraksiyon
calismalarina (5) bilesiginin kloroform ve diklormetan ortaminda elde edilen sonuglar Tablo
50°de, (6) bilesiginin kloroform ve diklormetan ortaminda elde edilen sonuglar Tablo 52°de
ozetlenmigtir. Tablo 50 ve 51°de gériilecegi gibi giimiisiin bakr, ¢inko , kursun, kadmiyum ve
nikel ile bulundugu ikili katyon sisteminden giimiigiin se¢imli olarak ekstrakte edilebilme
ylizdesinin yiiksekligi dikkat cekmektedir ve bu ekstraksiyon degerleriyle ilgili sonuglar AAS
ile dlgiilmiistiir. (5) ve (6) bilesiklerinin kloroform ve diklormetan ¢éziiciilerindeki UV-Vis

spektrofotometresi ile bulunan degerler Tablo 54°de belirtilmistir.

Tablo 54. (5) ve (6) bilesiginin kloroform ve diklormetandaki absorbans ve dalga boyu

degerleri
Bilesik Coziici Absorbans Degerleri | Dalga Boyu (nm)
(5) LH,-Oksim Kloroform |1)0.965 2) 0.924 1)242 2)259

(6)[Ni(LH),] Mononiikleer Kompleks |Kloroform | 1) 1423 2) 1.104 |1) 241 2) 284

(5) LH,-Oksim Diklormetan | 1) 0.954 2) 0.845 | 1) 229 2) 257

(6)[Ni(LH),] Mononiikleer Kompleks | Diklormetan | 1)1.514 2) 1.078 1) 229 2) 286

Bu sonuglarla ilgili olarak su tespitleri sdylenebilir. Absorpsiyonlar, maddenin yapisinda
bulunan 88", n—n, n—>n gegislerinin rtiismesi ile UV-Vis bolgede meydana gelmistir.
(5) bilesigi durumunda absorbsiyon siddeti diisiik (6) bilesigi durumunda ise absorbsiyon
siddeti yiiksek bulunmugtur. Diger taraftan [Ni(LH),] mononiikleer kompleksindeki kirmiziya
kayma miktarlart nm olarak oksim durumundakine gore ¢ok daha biiyiiktiir. Ayrica ¢dziicii

faktoriiniin de etkisi goriilmektedir. Kloroformdaki 1 pikinin yeri oksim (5) bilesiginde 242
nm, mononikleer nikel kompleksinde (6) ise 241 nm dir. Oksim ve mononiikleer nikel kompleksi

icin diklorometandaki 1 pikinin yeri 229 nm olarak meydana gelmistir. Nikel kompleksi i¢in
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belirtilen durumlar diger metal kompleksi iginde gegerlidir. Sentezlenen (5) ve (6)
bilegiklerinin sulu fazdan organik faza metalleri ekstraksiyonunda kloroform ile dkliormetan
coziictilerinin karsolagtirilmast da s6z konusu olmustur. Elde edilen sonuglara gore
kloroformun giimiisii (5) ve (6) bilesikleri ile pH=2.10-8.10 arasinda diklorometana gore daha
iyi ekstrakte etme &zelligi gOsterdigi gbze carpmaktadir. Bu farklihgin ¢éziiciilerin farkli
solvatasyon 6zelliklerinde ileri gelebilecegi diisiiniilmektedir.

Sentezlemis oldugumuz (5) ve (6) bilesiklerinin giimiig ekstraksiyonu ile ilgili

literatiirler ¢ok sinirli sayida oldugundan elde edilen sonuglar 6nemlidir. Molekiiliin tam

Sekil 54. (5) Bilesiginin MM2 molekiiler mekanik yontemine gore en kararli konformasyonu.

(Mavi : N, Sar1 : S, Kirmuzi : O, Yesil : C)

geometrik optimizasyonu MM2 molekiiler mekanik yontemine gore yapilarak en kararh
konformasyonu sekil 54°de gosterildigi gibi belirlenmistir.Bu konformasyonda kimyasal bagh

olmayan atom ve gruplar arasinda Van der Waals etkilesiminin en diisiik oldugu saptanmugtir



5. ONERILER

Bu calismada sentezleri gerceklestirilen, yapilann aydinlatilan ve analitik 6zellikleri
incelenen, oksijen ve kiikiirt dondr atomlar: igeren 1,3 bis(benzo-7,10,13-tritiya-1,4-dioksa
siklopentadekan) -2- tiya oksa-4,5-bis (hidroksimino) imidazol(5) ve [Ni(LH),] mononikleer
nikel kompleksi (6) bilesiklerinin literatiirde verildigi gibi bir ¢ok metal iyonlan ile ¢esitli
faktorlere bagli olarak ekstraksiyon ozellikleri incelenmigtir. Literatiirdeki g¢alismalar
incelendiginde oksijen, kiikiirt karisik dondrlar igeren makrosiklik bilesiklerin alkali ve toprak
alkali metal iyonlan i¢in ¢ok kiigik % ekstraksiyon degerlerine sahip oldugu literatiir
aragtirmalarinda rastlanilmistir. Sentezledigimiz oksijen, kiikiirt karisik dontér makrosiklik
bilesigine benzer yapilarin 6zellikle Hg*" ve Ag"y: yilksek oranda ekstrakte ettigi yine
literatiir bilgilerinde rastlamlmgtir. Bizim sentezini yaptigimiz (5) bilesiginin alkali ve toprak
alkali metal iyonlarim ¢ok kiigik % ekstraksiyon degerlerine sahip oldugu ayrica (5) ve (6)
bilesiginin ise kloroform ve diklorometan gibi farkli ¢éziicii ve farkli pH degerlerinde elde
edilen yiiksek ekstrakte edilebilirlik 6zelligi ¢aligmanin giimiis ekstraksiyonu agisindan
Onemini ortaya koymaktadir. Cok diigiik konsantrasyonlarda bile ¢evre kirliligi olusturan agir
metallerle ilgili yapilan ¢aligmalarin sinirli olusu ve bu metallerin toksik 6zelliginden dolay1
birgok alanda problem olusturmas: farkli ekstraktérlerin sentezine ve bu metal iyonlarinin
giderilmesi amaci ile yeni bilesiklerin ekstraktor oOzelliklerinin incelenmesi ile ilgili
caligsmalarimiza neden olmustur. Bu bilesiklerin % ekstraksiyon degerlerinin 6zellikle giimiig
i¢in uygun pH’larda (3.30-4.40) ve uygun ¢éziiciide (kloroform- diklormetan) olduke¢a (%060-
%70) yiiksek ekstrakte edebilirligi amacimiz1 destekleyen iyi bir sonug olarak ortaya ¢ikmustir.
Bu ekstraksiyon g¢alismalarina ilaveten kullanilan ekstraktorlerin ekstraksiyondan sonra
ortalama %40-%55 civarinda geri kazamlabilmesi de uzun siire ve fazla miktarda kimyasal
kullanim1 gerektiren yeni bilesiklerin ekonomik kullanimlar1 yoniinden son derece énemlidir.

Sentezlenen (5) ve (6) bilesiklerinin oniki farkli metal iyonuyla (Ca, Ba, Hg, Cil, Cd,
Co, Mn, Ni, Pb, Zn, Fe, Ag) ekstraksiyon calismalar1 yapilmis ve elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde s6z konusu bilesiklerin % ekstraksiyon degeri yiiksek olan

Ag(Diyonunun, tayininin gerekli oldugu ¢aligmalarda amaca uygun olacag: diislintilmiigtiir.
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Bu ve benzeri bilesiklerin literatiirde yer almalari, sentezi diisiiniilen benzer bilesiklerle
ilgili caliymalarda onemli olacag: distiniilmektedir. % 40-55 arasinda geri kazanilabilme
oranina sahip olan bu bilesiklerin ekonomik ekstraktorler olarak kullanilabilecegi sonucuna

varilabilir.
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