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OZET

Kriptandlar adiyla bilinen makrosiklik polieterler, ¢esitli katyonlarla kuvvetli
kompleksler olusturma 6zelliklerinden dolay: son zamanlarda ekstraksiyon araglan olarak
kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada 6nce bu amag dogrultusunda yeni makrosiklik ligandlar sentezlenmis
daha sonra bu ligandlarin agir metal iyonlarini sulu ortamdan ekstraksiyonlarinin katyon
biiyiikliigii, pH ve ¢oziicii gibi faktorlere bagl olarak incelenmesi yapilmigtir.

Elde edilen sonuglar Tablolar ve Grafiklerle verilmistir. Makrosiklik bilesiklerin
kadmiyum, kursun, civa, nikel, ¢inko ve bakir pikratlarina kars1 sulu ortamdan diklormetan
ve kloroform igerisine ekstraksiyon kapasiteleri UV-Vis Spektrofotometresi ve AAS

kullanilarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: vic-Dioksim, Makrosiklik kompleks, Kriptand, Ekstraksiyon,
Dagilma orani, UV-Vis Spektrofotometresi, AAS.
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SUMMARY

The Synthesis of New Macrobicyclic Compounds and Investigation of Their Ion

Extraction Capability From Aqueous Media

Macrobicyclic polyethers, which are commonly called cryptand, have been utilized
as extracting reagents recently since these compounds are capable of inclusing cations of to
make extremly strong complexes.

In this study new macrobicyclic ligands have been synthesed as extracting reagents
and the influence of the cation size, pH and solvent properties on the extractions of heavy
metal ions from aqueous media with these ligands.

The results optained in this study are presented in Tables and Graphics. The ion
extraction capability of the macrobicyclic compounds towards cadmium, lead, mercury,
nickel, zinc, copper picrate from aqueous media to dichlormethane and chloroform has
been measured by using UV-Vis spectrophotometer and AAS.

The structures of ligands are demonstrated according to elemental analysis, "H-
NMR and "*C-NMR, IR and mass spectral data.

Key Words: vic-Dioksim, Macrocyclic Complexes, Cryptand, Extraction,
Distrubtion Ratio, UV-Vis Spectrophotometer, AAS.
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1. GENEL BiLGILER
1.1. Giris

Koordinasyon bilesiklerinin analitik amagla kullamlmas: giiniimiize kadar pek ¢ok
bilesik i¢in s6z konusu olmustur. Bunlardan nikelin kantitatif tayininde hala en gegerli
reaktif olan dimetilglioksimin kullanilmas: koordinasyon bilesiklerinin analizdeki 6nemini
ortaya koyan en garpici rnektir.

Makrosiklik bilesikler olarak bilinen yapilarin da koordinasyon bilesikleri iginde ayri
bir 6nemi vardir. Bir ¢ok dogal makrosikligin yapisi ¢ok dnceden beri bilinmesine ragmen
bunlara benzer, sentetik yolla elde edilen makrosiklikler son yillarda yogun ¢aligmalara
konu olmustur. Kandaki demirin pirol sistemine baglandifi hemoglobin yapisi
koordinasyon bilesiklerinin 6nemini ortaya koyan bir bagka ornektir.

Biyolojik 6énemleri yaninda bu makrosiklik bilesiklerin kimyasal 6nemlerini de goz
ard1 etmemek gerekir. Igerdikleri donor atomlarin &zelliklerine gére ve diger bir ¢ok
faktére baglh olarak bu makrosiklik ligandlarin &zellikle alkali ve toprak alkali iyonlarina
kars1 segimlilik gostermeleri bu bilesikler tizerinde bir gok ¢aliyma yapilmasina sebep
olmustur. Cevre kirliligine neden olan T1*, Cd*?, Hg"?, Pb*? gibi agir metal katyonlarinin
uzaklastirilmasi oldukga 6nemli bir konudur. Ciinkii bu metal katyonlari ¢ok zehirlidir.

Metali etkin bir sekilde tutma 6zelligi gosterebilecek makrobisiklik yeni ligandlarin
sentezlenmesi ve metél tﬁtma ozelliklerinin incelenmesi bu tez ¢alismasinin amacim
ortaya koymaktadir. Bu ama¢ dogrultusunda yeni bir azot-oksijen-kiikiirt karigik donorlu
makrobisiklik gruplar ihtiva eden ve ayn1 zamanda bir vic-dioksim grubu tagiyan ligandin
sentezi tasarlanmis ve bu ligandin vic-dioksim grubu tizerinden nikel kompleksi
olusturularak molekiil basina dort tane metal katyonu baglayabilecek ekstraktdriin metal
tutma ozellikleri pH ve ¢6ziicii faktérlerine bagh olarak incelenmistir. Olgtimlerde UV-Vis

spektrofotometresi ve Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi kullanilmugtir.
1.2. Makrosikliklerin Analitik Uygulamalan

Makrosiklik bilesiklerle elementlerin seg¢imli ekstraksiyonunun analitik kimya,

radyokimya ve metalurjide farkli uygulamalar1 vardir. Bu ayiraglarla  yapilan



ekstraksiyonlar; istenen elementlerin ayirma ve ©On deristirmesinde, bazi endiistriyel
tirlinlerden mikroelementlerin  izolasyonunda ve yiiksek safliktaki maddelerden
safsizliklarin bertaraf edilmesinde kullamilir. Spektrofotometri ve florometri, elementlerin
secimli ekstraksiyonla ayirimi ile birlikte kullamlan metodlardir. Makrosikliklerin
spektrofotometride kullanimmda bes degisik metod bildirilmigtir [1].

1)Bir makrosikligin katyonik metal kompleksi ve renkli bir anyondan olusan iyon
bilesimlerinin hazirlanmasi

2) iki metalden birinin anyonik kisimda digerinin katyonik kisimda bulundugu iyon
bilesimlerinin hazirlanmasi (tayini istenen element renkli anyonik kompleks kismindadir)

3) Makrosiklik ekstraktantlar vasitasiyla spektrofotometrik belirleme ile segimli
izolasyonlar1 yapildiktan sonra metallerin geri ekstraksiyonunun yapilmasi

4) 1k makrosiklik ayiragla analizi yapilacak karigim secimli olarak ayirma ve
ikinci aywragla kangimin yliksek derecede bir hassaslikla tayinini igeren iki ayirag
tekniginin kullaniimasi

5) Kromofor gruplar tagiyan makrosikliklerin komplekslerinin hazirlanmast

Bu tekniklerin hepsi ekstraksiyon-florometrik metodlar dahilinde de kullamlabilir.
Tek farklilik florometrik metodda 151k absorbansi yerine luminesans yogunlugunun
Olgtilmesidir. Makrosikliklerle gesitli analizlerinin bilesimini 6ngéren yaklagimlar iimit
vericidir [2, 3]. Ornegin makrosikliklerle metal ekstraksiyonunun notron-aktivasyon analizi
ile bilesimi ihtimali de literatiirde karsimiza ¢ikar [4]. Kararli nitroksid radikalleri ile
birlesmis crown eterler elementlerin elektron spin rezonanst (ESR) tayinleri igin

hazirlanmigtir [5].

1.3. Crown Eterlerin Analitik Uygulamalan

Makrosiklik bilesikler kimyasinda crown eterler ¢ok 6nemli bir yer tutarlar. Ciinkii
crown eterler alkali, toprak alkali, nadir toprak elementleri ile bazi izotoplarin ayirma ve
Onderigmesi i¢in en uygun araglardir.

1.3.1. Onderistirme ve Ayirma

Ayirma ve On deristirme islemlerinde en gok kullamilan crown eterlerden 15C5

lityumu 1,2-dikloretan i¢ine oldukga iyi ekstrakte ederken, sodyum 15C5, BI15C5 ve



DB18C6 ile en iyi ekstrakte edilir. Oysa 18C6 ve DCI18C6 potasyumun en iyi geri
kazanimini saglar [6, 7, 8]. Literatlirde silika igindeki ¢ok diislik konsantrasyonundaki
sodyumun gelistirilmis bir nétron-aktivasyon metodu ile tayinine rastlanir [4]. Bu metodda
Oncelikle analiz edilecek Grnegin se¢imli izolasyonu gergeklestirilir. Bunun i¢in sodyumun
tetrafenilborat ile olusturulan DC18C6 kompleksi kloroform igine ekstrakte edilir. Bir
baska c¢alismada siit, cam ve sabun igindeki sodyumun tayini i¢in bu elementin 15CS5 ile
onderistirme ekstraksiyonunun kullamldif goriiliir [8]. 2Na izotopunun ve diger bazi
fizyon iriinlerinin 0.01M HNO; ve 0.045M pikrik asit igeren g¢ozeltilerden ayirma
ekstraksiyonu, DC18C6, DB18C6 ve 18C6' min nitrobenzen g¢ozeltileri ile yapilmugtir.
DB18C6 nin bu amaca y6nelik en iyi ekstraktant oldugu anlagitmgtir [9].

18C6, DB18C6 ya da DCI18C6 gibi ¢esitli crown eterlerin diklormetan igindeki
¢ozeltileri kullanilarak potasyumun, alkali ve toprak alkali metalleri ve ayni zamanda
aluminyumdan kantitatif olarak ayrilmasi miimkiindiir. Aym sekilde potasyumun bir ¢ok
inorganik anyondan ve bazi organik asitlerden ayrilmasi s6z konusudur. Bazi
aragtirmacilar siit, serum, optik camlar ve yumusak sabunlarda potasyum tayininde
potasyumun pikrik asit mevcudiyetinde crown eterlerle ekstraksiyonunu kullanmuglardir.
Ayrica kaya Orneklerinde rubidyumun belirlenmesi i¢in bu metalin DC18C6’nin 1,2-
dikloretan ¢ozeltisiyle ayirma ekstraksiyonunun kullamldigi ¢alismalar yapilmugtir [10].
DB21C7 ve biiyiik anyonlardan olusan sinergistik karigimlarin sezyumun endiistriyel
¢ozeltilerden izolasyonunu saglamak i¢in uygun oldugu belirtilmistir [11].

Baz elementlerin pH’a bagh olarak crown eter ¢ozeltileri ile kantitatif olarak
izolasyonunun saglandip1 ¢aligmalara da rastlamak miimkiindiir. Boylece ilgili metalin bir
cok diger metalden ayrilmas: s6z konusu olur [12].

Crown eterlerin yerinde kullanimi bazan tayin siiresini de azaltir. Ornegin bilinen
metodlarla birkag giin siiren stronsiyumun radyokimyasal tayin siiresi crown eterler
kullamlarak azaltilir. Stronsiyum DCI18C6 ile Kkalsiyumdan ayrilmas: iki stronsiyum
izotopunun konsantrasyonlarinin belirlenmesine de imkan saglar [13].

18C6’nin jeolojik numunelerde ve siitteki stronsiyumun ayrilmasinda kullamildig
bildirilmistir [14]. DB24C8’in nitrobenzen ¢ozeltisi ile belirli konsantrasyondaki
baryumun stronsiyumdan ayrilmasi da miimkiin olmustur.

Siit ve serumda Kkalsiyumun izolasyonu ve tayini i¢in Mohite ve Khopkar
tarafindan iki crown eterin ard arda kullanimini temel alan bir ekstraksiyon prosediirii

ortaya konulmustur [15]. Takeda ise DB18C6 ile stronsiyumun kursundan ayriimasim



bildirmistir [16]. Crown eterler stronsiyumun atik sulardan ayrilmasinda da kullanilmigtir
[17].

Bazi arastirmacilar da crown eterlerin diklormetandaki ¢6zeltilerini kullanarak
toryum, uranyum, zirkonyum ve hafniyumun adim adim aynldigi bir metod
gelistirmiglerdir [18]. Bu metod 18C6’nin 0.068M diklormetandaki ¢ozeltisi ile pikrik
asidin 0.04M’lik ¢ézeltisinden toryumun ekstraksiyonunu igerir. Ikinci basamakta uranyum
(VD) DC18C6’nin 0.02M’lik bir ¢ozeltisi ile 6MHCI’den geri kazamlir. Sonug¢ olarak
zirkonyum ve hafniyum DC18C6’nin 0.025 ve 0.07M’lik ¢ozeltileri ile sirastyla 8.5M HCI
ve 9.0M HCl’den ekstrakte edilir.

La (IIT)’tin DB24C8 ile pikrat ortaminda se¢imli ekstraksiyonu mtimkiindiir [19].
Yitriyum-90 ise stronsiyum-90’dan karboksilli asit crown eterleriyle ayrlabilir [20].
Ayrica crown eterler lityum, kalsiyum ve magnezyum izotoplarimin ayrilmasinda da
kullanilmugtir [21].

1.3.2. Spektrofotometrik Tayin

Bir metalin makrosiklik kompleksi ile beraber organik faza gegmis renkli bir kargit
iyonun stokiometrik miktarimn absorbansindan metalin tayin edilmesi en uygun olarak
kullanilan tekniktir. Bu yontemin bazi érnekleri potasyumun, 18C6 ve bromokresol yesili
ya da pikrat anyonlarini -igeren bilesiklerinden tayinleridir. Bu metodla 500ug/L. Na
bulunduran kanda 5ug/L potasyumun belirlenmesi miimkiin olmustur [22].

Potasyumun sulfoftalein ve aza boyalant ile tayinleri igin ekstraksiyon-
spektrofotometrik metodlar gelistirilmistir. Kursunun spektrofotometrik tayini igin iyi
bilinen bir ornekte 18C6 ile kursunun pH=2-5 de gergeklesen ekstraksiyonu siiresince
organik faza gecen karsit iyonun rengi kullamilir.

Makrosikliklerle ikinci gesit spektrofotometrik tayinler daha 6nce de bahsedildigi
gibi iki metal igeren iyon bilesimlerinin olusumuna baghdir. Bunlardan birincisi bilegimin
katyonik kisminda bulunur. Ikinci metal ise bilesimin anyonik kismindadir. Katyonik kisim
genellikle alkali metali tagiyan makrosiklik bir komplekstir. Tayini istenen metal ise
organik ya da inorganik ligandlarla renkli bir anyonik kompleks sekline dontigtiirtiliir.
Ornegin antimon (III);iin 'spektrofotometrik tayini i¢in gelistirilen bir metod potasyum
tuzlarinin mevcudiyetinde DC18C6 ile sar1 renkli Sbl,” kompleksinin ekstraksiyonunu

icerir. Arsenik (III) ekstrakte edilemez ve bdylece bozucu etki de yapmaz. Daha 6nceden



Bi (IIT) ve Zn (Il)’nin daha diisiik KI ve H,SO4 konsantrasyonlarinda DC18C6 ile ekstrakte
edilerek ayrilmasi saglanméhdlr [23]. Bu yaklagimin daha ileri bir 6rnegi bakirin tayininde
kullanilmigtir [24].

Spektrofotometride crown eterlerin tglincti ¢esit kullanimi bir makrosiklik ayirag
vasitasiyla segimli izolasyondan sonra metalin geri ekstraksiyonu ve daha sonra bu metalin
sulu bir ¢ézeltide spektrofotometrik tayinini igerir. Bu yaklagimi detayli olarak incelemek
miimkiindiir.

Koshima ve Onishi molibdenit ve diger dogal numunelerden renyumun kantitatif
tayininde bu metodu kullanmiglardir [3]. Bu arastirmacilar renyumu &nce B15C5 ile
tartarat mevcudiyetinde 2M KOH den perrenat formunda kantitatif olarak ekstrakte edip,
daha sonra Na,HPO4 ile geri ekstrakte etmislerdir. Sonugta olusan sulu fazdaki renyum
konsantrasyonunu brilliant yesilini kullanarak ekstraksiyon-spektrofotometrik metodla
tayin etmeleri miimkiin olmugtur.

Kompleks bilesimleri karigimindaki zirkonyum ve hafniyumun tayini DC18C6’nin
kullamimina dayanir. Birinci basamak 8.5 M HCl’den 0.025M DC18C6’nin diklormetan
cbzeltisi ile zirkonyum ekstraksiyonunu igerir. lkinci basamak zirkonyumun 0.5M HCI
i¢ine geri ekstraksiyonu ve arsenazo (III) ile tayinidir. Daha sonra hafniyum 0.07M crown
eter ile 9M HCl’den ekstrakte edilir. Sonug olarak bu metal sulu faza (0.1M HCIO,) geri
ekstrakte edilir ve ksilenol oranj ile tayin edilir [18].

Makrosikliklerin bu yaklasimla kullanimi aslinda ¢ok ideal degildir. Ciinkii
analitiksel olarak fazla islem basamagi icerir. Buna bagli olarak tayin siiresini uzatir.
Boylece sistematik ve rastgele hatalarin artmasina sebep olur.

Dordiincii ¢esit kullanim olan iki ayiracin ard arda kullamimi, seg¢imliligi ve
ekstraksiyon-spektrofotometrik analiz metodlarinin bazi 6zelliklerini artirabilir. Birinci
basamakta ¢ok segimli bir ayirag mikro bilegeni ekstrakte eder. Ikinci basamakta son tayin
icin uygun diger bazi ayiraglar ekstrakta ilave edilir ve bu ayiracin segimli olmas:
gerekmez.

Iki ayiragli metod 1960’larin ilk yillarinda ortaya gikmustir. Fakat bununla ilgili
bildirilen ¢alismalarin sayis1 fazla degildir. Bu metod makrosiklik bilesikli
kombinasyonlarda genis kullamma sahip degildir. Fakat tayin sinirlarim1 6nemli Slgiide
artirlabilir. Ornegin kursunun DCI18C6 ile ekstraksiyonunda  iki aywrag teknigi
kullanilarak se¢imli tayine imkan saglanir. Trioktilaminler asitligi ayarlamak igin ekstrakta

eklenir ve daha sonra renkli bilesik olusturan ditizon isleme sokulur. Bu ekstraksiyon



spektrofotometrik tayin 10 kat K, Na, Li, NH,, 20 kat Hg (II), ve 5 kat T1 (I) miktarlan ile
bile bozulmaz. Tayin sinir1 50ug/L dir.
Tablo 1’de gesitli metallerin crown eterlerle se¢imli ekstraksiyonundan sonra

spektrofotometrik tayin yontemlerini 6zetlenmistir [22, 24, 25, 26].

Tablo 1. Crown eterlerle metal tayininde kullanilan ekstraksiyon-spektrofotometrik

metodlar
Metal | Crown eter | Karsit iyon, ¢6ziicii, | Gozlenebilme Spektral Diger tiirler
optimum sartlar sinir1 ug/mL | karakteristikler (Télerans
&(Amax, nm) sinirlar)
K DB18C6 Tropaeolin OO, 1-20 2.6x10%(405) -
CHCI;, pH>3
18C6 Bromokresol yesili; 5 -(410) Li, Fe(Il),
CHCIl3; pH < 4 Fe(IID),
(100-200)
Mg (50); Na,
Ca, Al (10-20)
18C6 Pikrik asit, - -(415) Na, bilurubin,
hekzakloroetan hemoglobin,
trigliserid
Co 18C6 Tiyosiyanat, NH;" 5.9 4 Ni, Cu, Zn, Pb,
" Cd, Sn (II)
Cu | DBI18C6, Zinkon, pH > 5 - -(615) Zn
K
kompleksi

Besinci ve daha ilging ekstraksiyon-spektrofotometrik metal tayini ¢esitli kromofor
gruplu makrosikliklerin kullanimini i¢ine alir. Makrosiklik, komplekslesmeye katilan boyle
bir grupla igbirligi yapabilir. Al, Ca, Cu, Fe, Mg, ve Ti tayininde kullanilan kalsikrom bu
tiirde kullanilan en eski 6rnek olarak bilinir. Bu grup ayiraglar porfirin ve formazanlar da
igerir. Tablo 2’de kromofor igeren crownlarla ilgili ekstraksiyon-spektrofotometrik analiz

metodlan verilmigtir [27, 28].



Tablo 2. Kromofor igeren crownlarla metal tayininde kullanilan spektrofotometrik

metodlar
Analitik | Spektral 6zellikler | Diger tiirler
Crown eter Coziict, arahik & (A maks,NM) (Tolerans
pH sinirlarr)
2”,4”,67- %
Trinitrofenil-4’- " CHCl3; (1-80)x10'3 -(480) Na (> %0.2)
aminobenzo-15C5 pH>11
Cs, Li, Na
4-Pikrilaminobenzo- | CHCls; 10-400 2x10* (445) (2000pg/mL);
15C5 pH>11 ug/mL alkali toprak
metalleri

Metal iyonuyla koordinasyon kabiliyeti olmayan bagli bir kromofor grup igeren
makrosiklikler de olabilir. $ekil 1°de goriilen 4-pikrilamino B15C5 muhtemelen bu tip
ayraglarin ilki olabilir [28].

NO, NO,
H
OzN@N o ON N o
O M 0]
N%@: >’ — NOz\@ /2 +H'
Qo ? o/

Sekil 1. 4-Pikrilamino B15C5

Bu ayiraglarla bir metal kompleks olusturdugu zaman NH grubunun protonu
yerinden ayrilir. Bu durumda portakal rengindeki ayiracin rengi kompleks olusumu ile kan
kirmizisina déner. Bu ayiragla potasyumun ekstraksiyon-spektrofotometrik tayini igin bir
prosedir Onerilmistir [28]. 12C4 ve 18C6 halkalariyla aymi fonksiyonel grubun

birlesmesinden olusan ayiraglar lityum ve potasyumun tayini i¢in kullanilmigtir
[29].

TC YUKSEXOGRETIM KURULY
BOXUMANTASYON- MERKEZE



N-(2-oksi-5-nitrobenzil) ve diger kromofor gruplari igeren makrosiklik bilesikler de lityum
ve potasyumun tayini igin 6nerilmistir [27, 29].

Literatiirde kromofor gruplar tastyan diger crownlarin alkali ve toprak alkali
metallerinin ekstraksiyon-spektrofotometrik belirlenmesinde kullamldigina dair bilgiler

mevcuttur [30].
1.3.3. Florometrik Tayin

Crown eterlerin ekstraksiyon-florometride kullanimina spektrofotometrideki kadar
yaygm olarak rastlanmaz. Yine de daha Once agiklanan bes metodun her biri béyle
prosediirlerin gelistirilmesinde kullanilabilir. Buradaki tek fark absorbansdan ¢ok
luminesans yogunlugu 6l¢limiintin gerekmesidir.

Floresans 6zelligi olan kromojenlerin makrosiklik molekiiliin igine sokulmasi ve
Ozellikle luminesans 6zelligi olan anyonlarin eklenmesi florometride makrosikliklerin
uygulamasinin en yaygin yoludur. Ornegin potasyum ve kursunun ekstraksiyon-
florometrik tayini i¢in yiiksek se¢imliligi olan metodlar luminesans anyonlarin ilavesine
dayanir [31,32]. Boyle metodlarda en g¢ok kullamilan floresans anyonlar ise ksanten
boyalaridir. Prosediirlerin ¢ogunda 18C6 ya da DB18C6 kullanilir.

18C6 ile eosin mevcudiyetinde kursunun ekstrakte edilebilirligi, Sanz-Medel ve
arkadaglarina bu metalin . ekstraksiyon-florometrik tayini igin bir prosediir gelistirme
imkan1 vermistir [32].

Floresans kromofor gruplu makrosiklikler lityum ve pdtasyumun hassas

belirlenmesi metodlarinin gelistirilmesini saglamagtir [33, 34].
1.3.4. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrik Tayin

Alkali ve toprak alkali metallerinin crown eterlerle ekstraksiyonu ile bu metallerin
geri ekstraksiyonu sonucunda elde edilen sulu ¢ozeltiden atomik emisyon ya da atomik
absorpsiyonla tayininin birlegtirilmesine gogunlukla bagvurulur [8, 10, 14]. AAS ile tayin
anorganik metal komplekslerinin ekstraksiyonunu igeren prosediirlerin tamamlanmasi igin
en iyi yoldur.

Altin (III)’lin metilizobutilketon (MIBK) ile hidroklorik asit ¢ozeltilerinden
ckstraksiyonu uzun yillardan beri bilinmektedir. 10*M DCI18C6’mn bu ¢bziiciiye



eklenmesi sadece bu metalin geri kazamimini artirmakla kalmaz aym zamanda
ekstraksiyondaki altinin AAS ile tayininde atomizasyonu da artirir. DC18C6’nin kullanimi
genellikle gozlenebilme sinirim da diglirlir. Bu metod 0.8-60g/ton altin igeren igeren
jeolojik numunelerin analizinde kullamlmigtir. G6zlenme smrlan alev AAS igin
6x10°pg/mLve elektrotermal atomizasyon igin 5x10” pg/mL  dir. Civamin bu tayini
bozmasi s6z konusu degildir. Denenen diger 19 elementin 100 ile 1000 kat agiris1 da tayini
bozmaz.

Benzer sekilde bir prosediir germanyumun ekstraksiyonu igin kullanilmigtir. Siyah
komiirdeki germanyumun tayini igin gelistirilen bu prosediir hidroklorik, perklorik,
hidroflorik asit karigimi i¢inde numunenin bozulmasinm ve elementin elektrotermal AAS ile
265.1 nm’de tayinini igerir. Ekstraksiyonda kullanilan crown eter 1.5x10*M DC18C6 ve
¢oziicli metil izobutilketon olup gézlenebilme siiri 0.017pg dir. 2.4g/ton konsantrasyon

i¢in bagil standart sapma %1.8 olarak bulunmugtur [35].

1.4. Azot, Kiikiirt ve Diger Heteroatomlar1 I¢eren Makrosikliklerin Analitik
Uygulamalar:

1.4.1. Spektrofotometrik Tayin

Crown eterlerde oldugu gibi azot-kiikiirt ve diger heteroatomlar1 igeren karisik
donorlu makrosiklikler ile metal tayininde farkli metodlarin kullanimi s6z konusu
olmaktadir. Bu metodlar1 agagidaki bagliklar altinda toplamak miimkiindiir.

Metallerin Renkli Anyonlarinin Absorbanslarindan Tayini : Metallerin renkli
anyonlarin absorbanslarinin lgiilmesi ile tayinine crown eterler bahsinde anlatildif1 gibi
siklikla rastlanir.

Kan serumundaki mikro miktarlardaki sodyumun ekstraksiyon-spektrofotometrik
tayin metodu da karsimiza ¢ikan 6rneklerdendir. Bu metod dahilinde sodyum, kriptand-
2,1,1’in toluendeki ¢6zeltisiyle pikrat anyonlar1 mevcudiyetinde segimli ekstraksiyona tabi
tutulur. Potasyumun 350 kat asirist ve herhangi bir miktardaki alkali metallerinin
mevcudiyeti sodyumun tayinini bozmaz. Cok yiikli katyonlar ise EDTA kullamlarak
maskelenebilir. Kriptand-2B,2,2’nin (B bir benzil substutientini gosterir) daha etkili bir
ekstraktant oldugu goriilmiistiir [36].
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Metallerin renkli anyonlarin absorbanslarimin 6lgiilmesi yoluyla tayin ySntemlerine
iliskin daha bir ¢ok 6mek vermek miimkiindiir. 12C4’iin tiyaanalogu Cu (I) ve Ag’iin
ekstraksiyon-spektrofotometrik tayininde kullamlmigtir. Bunun igin 6nce bu metaller 1,2-
dikloretan igerisine [AgL,]"A" iyon bilesimleri seklinde ekstrakte edilmistir. Burada A;
bromokresol yesili, timol mavisi ya da pikrat anyonu seklinde bir renkli anyondur [37].

Azot ile Baglanmig Kromofor Gruplu Mono ve Diaza Crownlarin Kullaninn:

Sekil 2’de gortilen bilesik (R=CFs)ile giimiisiin ve bakir (I)’in ekstraksiyonu séz
konusudur. 200 kat Cu (II), Co, Ni, Zn, Cd ve Fe (III) bile tartarat mevcudiyetinde yapilan

1
L

S S

tayini bozmamaktadir,

Sekil 2. Giimiig ve bakir ekstraksiyonunda kullamilan bir makrosiklik

Kromofor Gruplu Kromojenik Makrosikliklerin Kullanimi: Sekil 3’de
gosterilen R=CN, n=3 seklindeki makrosiklik formazalar civamin tayini igin bir
ekstraksiyon-spektrofotometrik prosediir i¢inde kullamilmistir. Prosediir civa ve ayirag
arasinda renkli bir kompleks olugmasi esasmna dayamr. 528 nm’de emam—= 2.7x107

gozlenebilme sinir1 0.1 pg/mLdir.
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Sekil 3. Makrosiklik bir formazan

Bu ayiracin gesitli formazanlara goére segimliligi daha iyidir. Fakat daha dustik

hassaslik saglar.
Sekil 4°de gosterilen (n=2, 4, 5, 6) schiff baz1 bilesiklerinden n=4 olan schiff bazi

bilesiginin bakirin ekstraksiyon-spektrofotometrik tayininde kullanimi bu metalin CuL,

formunda kloroforma ekstraksiyonuna dayanur.

Sekil 4. Makrosiklik schiff bazlari

Komplekslesme bakirin 6nceden ayrimina gerek kalmadan tayinine imkan saglayan

100 nm’de bir batokromik kaymaya sebep olur. Analitiksel aralik 0.06-6pug/mL dir.
iki Ayra¢ Tekniginin Kullanilmasi: Zolotov ve arkadaslari giimisiin tayini igin

iki ayirag tekniginin  kullanildigt  bir  ekstraksiyon-spektrofotometrik metod

gelistirmiglerdir. Sekil 5°de gosterilen R=-(CH,)s-; R’=-(CH,)s- makrosikligi birinci ayirag

roliinii oynarken tirodin ya da 5-(p-dimetilaminobenziliden)rodanin ikinci  ayirag

rolinii  dstlenir.  Prosediir  giimisiin 1,2-dikloretandaki makrosiklik ile pH 5.4 de

pikrik asit mevcudiyetinde ekstraksiyonunu igerir. Ekstraksiyon tamamlandiktan sonra iki

ayiracin belli bir ¢6zeltisi (1,2 dikloretandaki rodanin ya da dimetil sulfoksid igindeki
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tirodin) ve ¢ozeltinin pH’sin1 ayarlayacak olan bir bilesen (sirasiyla % 0.005 tri-n-oktil
amin ya da %5’lik asetik asit) eklenir ve karigimin sirasiyla 490 ya da 580 nm’deki
absorbansi 6l¢iiliir. Bu metodun hem ytiksek segimlilige ve hem de yiiksek hassaslifa sahip

oldugu gortiliir.

=N-R-N=
0-R-0O

Sekil 5. Giimiis ekstraksiyon-spektrofotometrik tayininde kullanilan bir makrosiklik

Sekil 6’da goriilen X=S, Y=0 olan bilesiginin civay1 pikrik asit ¢ozeltisinden
pH=5"de kloroforma geri kazandirmas: s6zkonusudur. Ancak bu sartlar altinda Cu (II) ve
Ag kismen ekstrakte olur. Onerilen bir ekstraksiyon-spektrofotometrik metod civamn
direkt olarak belirlenmesine imkan verir. Bu metotta ikinci bir ayiracin ekstrakta eklenmesi
durumu s6z konusudur. Bu ikinci ayirag ise ditizonun kloroformdaki ¢ozeltisidir. Analitik
aralik 0.1-3pg/mL’dir. Bu metot secimlilikte bilinen dier ditizon metotlarim asar ve
gozlenebilme smirim1 agagi ¢eker. Prosediir hidroklorik asit ve teknik kiikiirt i¢indeki

civanin tayininde denenmisgtir.

Sekil 6. Ekstraktant olarak incelenen N, S, O kangik donorlu DB15CS tiirevleri
1.4.2. Florometrik Tayin
Makrosiklik metal kompleksi ile floresans bir anyonun olusturdugu iyon ¢iftinin

ekstraksiyonunu igeren  analitik metodlar vardir. Organik faza ge¢mis anyonun

stokiyometrik miktarinin floresanst metalin tayini igin kullanilir.

T VORSE GCRET M KURTLY
ROTURIANTASYON MERKEZ
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Kursunun kriptand-2,2,2 ve eosin ile klorobenzen ve kloroform igine iyon
bilesimleri seklinde se¢imli ekstraksiyonun bu elementin ekstraksiyon-florometrik tayin
metodu i¢in bir zemin olugturur [38]. Bromiir, nitrat ve perklorat tayini engeller. Metodun
diger bir dezavantaj: yliksek pH degerlerinde ekstraksiyonun gerceklesmesidir (pH > 10.5).
Ciinkii daha yliksek asitliklerde makrosiklik protonlanir. Yapilan bir ¢alismada, Ca, Sr ve
Pb’un geri kazanimlari hidroksit iyonlari konsantrasyonuna baglt olarak incelenmigtir.
Burada Ca ve Pb ekstraksiyondan farkli olarak Sr ekstraksiyonunun etkinligi pH’a bagli
olmadig goriilmiistiir. Ca ve Pb pikratlarini igeren ekstraktlarin absorbanslarindaki azalma
elementlerin ekstrakte edilemeyen hidroksit komplekslerinin olugsumuyla ilgilidir. Metot
cok secimlidir. Boylece yumusak igme suyunda ve giimiig, kadmiyum, bakir (II), nikel ve
¢inkonun tuzlarinda kursunun direkt tayinini miimkiin kilar [38].

Blanco ve Andres eser miktardaki kalsiyum ve stronsiyumun belirlenmesi i¢in bir
spektroflorometrik metod  6nermislerdir. Metod iyon bilesimlerinin  ardarda
ekstraksiyonunu igerir. Bﬁ iyon bilesimleri eosinat iyonlar1 ile stronsiyum ve kalsiyum

kriptatlar1 tarafindan olusturulur.
1.4.3. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrik Tayin

Bakir icin Sekil 7°de gosterilen 1 ve 2 ayiraglarimin metilizobutilketondaki
cozeltileri ekstraksiyon-AAS tayininde kullanilmigtir [39]. G6zlenebilme sinir1 0.01pug/mL
dir. 1 ayiract fiber optikler igin hazirlanan yliksek safliktaki tuzlarda bakirin tayininde

kullanilmaigtir.

H;C

3WCH3 ! HN:@
N HN

o0 Orr
NH N
A A

H;C CH,

1 2
Sekil 7. Ekstraksiyon-AAS tayininde kullanilan bazi makrosiklikler
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Zolotov ve arkadaglar1 1 ve 2 makrosikliklerini metalik nikel igindeki %0.01°lik
bakirin tayininde kullanmiglardir [40]. Bakir pH 4-5 de aywracin kloroformdaki ¢dzeltisiyle
pikrat ve askorbik asit mevcudiyetinde ekstrakte edilir. Daha sonra ekstrakt evapore
edilerek metil izobutilketonla muamele edilip bu formda asetilen-hava alevine génderilir.

Paladyum i¢in Beklemishev ve arkadaglan tarafindan gelistirilen ekstraksiyon-
AAS metoduna rastlamak miimkiindiir [40]. Bu arastirmacilar, Sekil 8’de gosterilen
X, Y=CH,, CH,; O, CH;; CH;, O; O,0; NTS, CH; vb. olan bilesiklerden X=NH ve Y=CH,
olan bilesigi kullanmiglardir. Analitiksel araliin 6-75 ng/mL oldugu bildirilmistir.

: NH Y N :
0 X O
_/\_/
Sekil 8. DB18C6’nin aza analogu bilesikler

Sekil 3’de gosterilen ayiragla bakirin segimli ekstraksiyonu, metilizobutilketon
icinde bu metalin ekstraksiyon-AAS tayin prosediirli i¢in zemin olugturur. Gozlenebilme
smin ekstrakttaki konsantrasyon igin 0.015 pg/mL olarak bildirilmistir. Mn (II), Fe (IID),
Co, Ni, Zn gibi metallerin belli konsantrasyonlari tayini bozmaz [40].

1.4.4. Diger Metotlarla Tayin

Literatiitde bazi 6zel metodlarla gesitli metallerin tayinine rastlamak da
miimkiindiir. Bu metaller arasinda talyum, osmiyum, sodyum, potasyum, bakir gibi
metaller sayilabilir [41].

" Sevdic ve arkadaglari giimiiy ve civamin eser miktarlarini tayin etmek igin
radyometrik bir metod onermiglerdir [42]. Ik basamakta hem giimiis hem de civa, Sekil
9’da gosterilen tetratiya bilesiginin 0.001M’lik nitrobenzendeki ¢ozeltisi ile gesitli
metallerin bulundugu 2 M HClO4 ¢6zeltisinden kantitatif olarak geri kazanilir. Daha sonra
civa 1M HCIOQy igine ve giimiis 4M HNOs igine geri ekstrakte edilir.
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[S Sj
UJ
Sekil 9. Radyometrik bir metotta kullanilan bir tetratiya makrosikligi

1.5. Metallerin Makrosiklik Bilesiklerle Coziicii Ekstraksiyonu

Coziicii ekstraksiyonu makrosiklik bilesiklerin genis uygulama alanlarindan biridir.
Bunun sebeplerinden biri ekstraksiyon tekniklerinin basit olmasidir. Bir diger sebep
makrosikliklerin kompleks olusturma kabiliyetinin degerlendirilmesi ve yiiksek seg¢imli
metal makrosiklik bilesimlerinin arastirilmasi igin ekstraksiyonun uygun bir metod olarak
kullanilabilmesidir. Aslinda ekstraksiyon teknigi ile segimliligin incelenmesi homojen
ortamlardaki se¢imliligi agan bir konudur.

En yaygin olarak rastlanan makrosikliklerden oksijen tastyan ve crown eter olarak
bilinen makrosiklikler ekstraksiyonda genig kullanim alan1 bulmustur. Bu ayiraglarin alkali
ve toprak alkali elementlerinin ekstraksiyonunda kullanim ile ilgili pek ¢ok g¢aligma
mevceuttur [10, 11, 12, 15]. Oysa azot ve kiikiirt donor atomlar: tagiyan makrosiklik
bilesikler gegis metalleri ve III A- VI A grubu elementlerinin ekstraksiyonu i¢in uygun
gorilmektedir [40].

Makrosiklik bilesiklerin ekstraksiyonu ve analitik uygulamalar: iizerine ¢ok sayida
arastirma yapilmigtir. Bunlar arasinda o6zellikle crown eterler ve azot-kiikiirt igeren
makrosiklik ayiraglarla metal ekstraksiyonunu agiklayan ¢aligmalar vardir.Ornegin
ekstraksiyon-spektrofotometrik metal tayinleri amaciyla makrosiklik ayraglar Takagi ve
arkadaslar: tarafindan incelenmigtir [43]. Kimyasal analizde 6zellikle ekstraksiyonla ilgili

yayinlar bildirilmigtir [6].
1.5.1. Makrosiklik Bilesiklerin Fazlar Arasinda Dagilim

Alkil gruplan tasiyan azot ya da oksijen igeren makrosiklik bilesikler hem
hidrofilik hem de lipofilik 6zellik gosterirler.



16

Substituent tasimayan crown eterlerin ve kriptandlarin dagilma oranlar1 genellikle
0.1 ile 10 arasinda degisir (Di=Cory / Csu). Burada Dy, ligandin dagilma oramimi gosterir.
Hidrokarbon substituentlerinin yapiya girmesi Dp degerlerini artirir. Benzen halkas:
siklohekzil halkasindan ¢ok daha biiyiikk lipofilik karakter gosterir. Kiikiirt igeren
makrosiklikler hidrofilik kisimlar1 olmadiindan dolayr azot, oksijen igeren
makrosikliklerden daha ¢ok lipofiliktirler. Tablo 3 bazi makrosiklik ekstraktantlarin su-

organik ¢oziicli sistemlerindeki dagilma katsayilarini (Log Kp ) gdstermektedir [40].

Tablo 3. Bazi makrosiklik ekstraktantlarin su-organik ¢oziicii igindeki dagilma

katsayilar1 (Log Kp1)

Makrosiklik | Organik Coziicii |(Log Kpy)

Crown eterler

B15C5 Benzen 1.3
1,2-dikloretan 1.93
Kloroform 2.4

DB18C6 Benzen 2.9
Kloroform 3.9

DC18C6, izomer karigim1 | 1,2-dikloretan 2.29
kloroform 2.66

Kriptandlar

Kriptand-2,2,2 Klorobenzen 0.15

Aza makrosiklikleri

Aza-15-crown-5 1,2-Dikloretan | 3.26

Makrosikliklerin ofganik ¢Oziicii-su sistemlerinde dagilma oranlarim hesaplamak
icin cabalar sarfedilmistir. Ornegin crown eterlerin beklenenden daha fazla hidrofilik
karakter tasidign goriilmiigtiir. Hatta bu 6zellik asiklik crown eter analoglar igin oldugu
kadar lipofilik benzo ve dibenzo crown eterlerde bile gézlenmektedir. Fazlar arasindaki
dagilmada makrosiklik etkinin gériilmemesi olduke¢a ilgingtir. Bir crown eter ve onunla
ilgili podand (ag¢ik zincirli bir crown eter analofu) dagilma hareketleri bakimindan

birbiriyle aynidir.
1.5.2. Suyun Ekstraksiyonu

Su sadece crown eterler ve kriptandlarla degil onlarin alkali ve toprak alkali

metalleriyle olan kompleksleri ile de ekstrakte edilebilir [44]. Burada bahsedilen suyun
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normal ¢oziniirlik sirlarinin 6tesinde organik faza ekstra bir transferidir. Yukarida
bahsedilen metallerin dipikrilaminatlar1 makrosiklik bilesikler olmadif1 zaman metal iyonu
basina 0.6-15 arasinda su molekiilinii organik faza transfer eder. Oysa crown eter
mevcudiyetinde bu durum 0.2-2 kadar azalir. Kriptatlar crown eter komplekslerinden daha
diigiik hidrasyon derecesi gosterirler [44]. Bu durum makrosiklik komplekslere su
molekiillerinin etkin bir sekilde baglandigi metal iyonu hidrasyonu kavrami ile uyum
icindedir [45].

1.5.3. Ekstraksiyon Dengesi

Bir ekstraksiyon sisteminde olusan olaylarin anlagilmasi hem teorik hem de pratik
agidan 6nemlidir. Ozellikle uygulama agisindan ekstraksiyona katilan tiirlerin uygun bir
sekilde secilmesine imkan saglar. Bu amagla metallerin makrosiklik bilegiklerle
ekstraksiyonunun temelini' olusturan dengeler ve bu dengelerin denge sabitlerinin nasil
hesaplandiina g6z atmak gerekir.

Bir ekstraksiyondan bahsedildigi zaman normal olarak iki faz sisteminde olmasi
muhtemel iglemlerin tiimiini diistinmek zorunludur. Burada bahsedilen gergeklesen
ekstraksiyon islemini karakterize eden bir dengeler grubunun belirlenmesidir. Bu
belirlemenin esas1 deneysel ekstraksiyon egrilerinin sekline ve genel kimyasal kavramlara
dayanir. Gergek dengeyi agiklamak igin bazi dengeler yazilabilir. Bunlar denge sabitleri
ifadeleri, deneysel bir parametre (dagilma orami yada absorbans gibi) , madde dengesi
esitlikleri ve elektriksel nétralliktir. Sonugta olusan sistem esitlik sayis1 bilinmeyen
sayisina esit oldufu zaman kesin olarak ¢oziilebilir. Aksi takdirde iki yada ii¢ sabit
optimize edilmelidir. Bu amagla birka¢ denge seti denenir ve deneysel verilerle en iyi
uyum iginde olan dogru kabul edilir. Tabiki bSyle bir kabul 6zel amagh islemler igin
gercek ekstraksiyonda olugan olaylar1 agtklayamaz. Bununla birlikte bu yaklasim belli
sartlar altinda gegerlidir. Ornegin ekstrakte edilen tiiriin konsantrasyonu diisiik oldugu ve

fiziksel metodlarin hemen hemen hi¢ uygulanamadif1 zaman kullamlabilir.
1.5.4. Kompleksin Ekstraksiyonu

Sistemde dikkate alinan iglem sadece bir metalin ekstraksiyonu oldugu zaman

kompleksin bilesimi grafiksel olarak belirlenebilir. Bu grafik bilogaritmik koordinatlarda
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bilesen konsantrasyonlarina kars: dagilma oranlarinin igaretlenmesinden olusur [46]. Bunu
yapmak igin Logck’ya karsilik LogD yi ¢izmek gerekir. Burada ck, K bileseninin toplam
konsantrasyonudur. Yukarida bahsedilen grafigin egimi ekstrakte edilen kompleksin
igindeki K tiiriinlin sayisim verir. Eger dengeler seti daha karisiksa o zaman grafigin egimi
ekstrakte olmus kompleksteki K tiiriiniin sayis1 ile sulu fazda bulunan kompleks igindeki K
tiiriiniin say1sinin farkina esit olur. Bu durumda metod daha dikkatli kullamlmalidur.

Bir ¢ok ekstraksiyon sistemlerinde (1) reaksiyonu tek gegerli islemdir.
M+su + Lorg +Aw= MLAorg 1)

Omegin DB18C6 ile talyum (I), kloroform ve benzen igine TI(DB18C6)pik
formunda ekstrakte edilir. Burada pik=pikrat anyonudur ve bagka bir denge s6z konusu
degildir. Log c.’ye karst Log D ve Log cpic’e kars1 yine Log Dry’nin egimleri birdir [47].

Eger bir makrosiklik iyonize olabilen gruplar ihtiva ediyorsa bdyle bir ekstraksiyon
bir kargit iyonun yoklugunda bile miimkiindiir. Omegin Sekil 10°da gérillen makrosiklik
crown formazanlar(HL) kloroform ya da metil izobutilketonda (2) esitligi ile gosterildigi

sekilde bir selat olugumuyla bakir1 geri kazandirir. Burada n=1,2 dir.

Cu*?, + 2HL g = CuLygrg + 2H" )

Sekil 10. Makrosiklik crown formazanlar

Daha yaygin olarak (1) ve (2) esitlikleriyle gosterilen islemler genellikle asagida
agiklanan diger dengelerle birlikte yiiriir.
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1.5.5. Organik Fazdaki Kompleksin Iyonlarina Ayrilmas:
MLAorg = ML+0[g + A‘org (3)

Bu boliimde (3) esitligi ile gosterilen denge ele alinmalidir. Byle bir iglem iyon-
¢ifti makrosiklik kompleksleri i¢in miimkiindiir. Makrosiklik metal komplekslerinin ¢ogu
bu simfa aittir. Esitlik (3)’e gére ¢ok nonpolar bir ¢oziicli kullanildiginda ya da metal
anyonla kuvvetli olarak etkilestidinde dissosiasyon beklenmez. Dikkate deger
dissosiasyonun hem nitrobenzen gibi kuvvetli polar ¢oziictilerde hem de kloroform ya da
1,2-dikloretan gibi orta derecede polar ¢oziictilerde goriilmesi muhtemeldir. Toplam metal
konsantrasyonu ¢ok yiiksek verilmedigi zaman oldukga diigiik K¢ dissosiasyon sabitlerinde
bile dissosiasyon derecesi o yiiksek olacaktir. Ornegin, K=3x10"* ve cy=1x107 igin
a=0.97 dir.

Esitlik (3) ile gosterilen islemler ekstraksiyon egrilerinin seklini etkiler. Eger Log
ca (ya da Log cp) ya karsi Log D grafiginin egimi MLA iyon ¢iftinin dissosiasyonunun
olmadign durumda bir ise, bu iyon ¢iftinin tamamen dissosiasyonu egimi 0.5¢
diisiirecektir. Dissosiasyon kismi oldugu zaman egim orta bir degerde kalir. Sayis1 az
olmakla beraber kesirli egimlerin bildirildigi ¢alimalar da vardir. Bu tiir sonuglarin
yorumlanmasinda giicliikler vardir. Makrosikligin ya da kargit iyonun konsantrasyon sahasi
yeterince genis oldufu zaman dogrusal olmama durumu gozlenebilir. Bilogaritmik
koordinatlarda grafigin dogrusal olmama durumu tipik bir dissosiasyon durumudur.

Ekstraktlar iginde iyon giftlerinin varligi gesitli metaller ve ekstraktantlar i¢in
kanitlanmistir. Potasyum, sodyum ve kalsiyum DC18C6 ile nitrofenoller, pikratlar, ya da
dipikrilamin (DPA) mevcudiyetinde diklormetan igerisine ekstrakte edilir. Kd 10% - 107
civarindadir [48]. Aym crown eterlerin nitrat iyonlariyla potasyum ve sodyum
kompleslerinin 1,2-dikloretan igine ekstraksiyonu incelendiginde Ky degerleri 0.005 ve
0.01 arasinda degistigi goriiliir.

Literatiirde rastlanan bilgilere gore bazi politiya makrosikliklerinin nitro benzen
cbzeltileri ile civa ve giimiigiin ekstraksiyonu klortir, perklorat ve pikrat mevcudiyetinde
bildirilmistir [49, 50]. Bu karsit iyonlar1 igeren kompleksler organik fazda dissosiye olarak
bulunurlar. Sadece civa-makrosiklik kloriir bilegimleri dissosiasyona meyletmeyen tiirdiir.

Dissosiasyon sabiti (ya da onun tersi olan assosiasyon sabiti 1/K4) bu degerin ve

ekstraksiyon sabiti Ke’in optimizasyonu ile belirlenebilir. Bu degerin belirlenmesi
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ekstraktin incelenmesinden elde edilen veriler veya grafik metodlart kullamlarak da
yapilabilir. Ilk bahsedilen metod dnce crown eterlerle alkali ve toprak alkali metallerinin

ekstraksiyon c¢aligmalarinda kullamuld: [48, 51]. Asagidaki dengelerin 6nemli oldugu

goriildi.
Msu + Lorg + Aorg = MLA g Keks 4
MLAorg = ML+org + A-org Ky (%)
Lsu = Lorg KD,L (6)
1vr‘su + L= ML+SU B @)

Madde denkligi ve elektriksel nétrallik esitlikleri bu sistemler i¢in agagidaki gibidir.

CM, CL Ve ca sirasiyla metalin, crown eterin ve karsit iyonun toplam konsantrasyonlarini

gosterir.
CL=[L]org + [L]su + [ML+]su + [ML+]org + [MLA]org ®)
CA=[A-]org + [A-]su + [MLA]org (9)
em=IM s + [ML sy + [ML"L]Org + [MLA]org (10)
[ML+]org = [Alorg (11

Metalin dagilimi1 anyon absorbans: dl¢iilerek kontrol edildikten sonra agagidaki (12)
esitligi yazilabilir.

A/(el) = b=[MLA]org + [AJorg (12)
Burada A absorbans € karsit iyonun molar absorplama katsayis1 ve 1 absorplanan

tabakanin kalinlhigidir.Béylece 10 bilinmeyenli 9 denklem elde edilir. Bu denklemler iki
bilinmeyenli tek bir esitlige indirgenebilir. Bu da esitlik (13) ile g6sterilir.

!
_ [2A+K, —(Kj +4AK )2 1[1+1/Kp; +By(cy -b)/Kp, ]
e 2y(ey ~b)(c,, —b)(c, —b)

(13)

Burada y sulu ¢ozeltideki metalin aktivite katsayisidir. ML kompleksinin

kararlilik sabiti ve crown eterin dagilma sabiti Kp nin bagimsiz olarak tayin edilecegi kabul
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edilerek Kex ve Ky degerleri optimize edilmelidir. Bu yapilirken deneysel ve hesaplanan
absorbanslar arasindaki fark miimkiin oldugu kadar azaltilmis olmalidur.

Burada Apes degeri ya esitlik (4- 12) setinden ya da esitlik (13) den elde edilir [48,
51]. Absorbansin yerine metal dagilma oram gibi Olgiilebilen diger bir alternatif deger
kullanilabilir. Bu durumda esitlik (12) yerine esitlik (14) kullanilabilir.

D =(IMLA],, +[ML"],,)/([M"], +[ML"],,) (14)

org

Bazan, ozellikle Ky gibi sabitler uygun sekilde diizeltilmis grafikler kullamlarak
belirlenebilir. Giimiisiin tiyacrown eterler ile nitrobenzen igine ekstraksiyonu i¢in 6nerilen
esitliklerden faydalanilarak gesitli sabitler hesaplanmistir [50].

Ky nin direkt belirlenmesi organik fazda dissosiasyonun oldugu sistemlerin
agiklanmasina alternatif bir yaklagim yoludur. Ekstraktlarin elektriksel iletkenliginin
dlgiilmesi bu amaca uygun bir vasitadir. K4 degerleri kabul edilmis prosediirler ile tayin
edilebilir. Bu metod dogrusal olmayan ekstraksiyon egrilerinin agiklanmasini saglar.

Genellikle Ky nin sonsuz olacagini farzederek organik fazdaki iyonlarin
assosiasyonu ihmal edilir. Bu durum Ky degerlerinin ¢ok kii¢iik oldugu durumlarda bile
dogrudur. Omegin K, =3x10"° igin K" (DC18C6)pik iyon ¢iftinin diklormetandaki
dissosiasyonu tam olarak kabul edilebilir [51]. Dagilma oraninin, ekstrakte edilmis tiiriin
konsantrasyonuna bagimliligina dikkat edilmelidir. Eger organik fazdaki kompleks iyonlar
seklinde olusursa geri kazanim metal konsantrasyonunun artmasiyla azalir [40]. Bu iligki

deneysel olarak gozlenmigtir. Ilave proseslerin varlifinda durum daha karmagik hale
gelebilir [52].

1.5.6. Sulu Fazda Kompleks Olusumu

Metal iyonunun ekstraktantla ya da ekstrakte edilebilen kompleksin i¢inde bulunan
anyonla veya ekstrakte edilemeyen bir kompleks olugturan ayiragla komplekslesmesi s6z
konusu olabilir. Bdyle kimyasal olaylar, Log ca ya kars1 Log Dy ve Log ci. ye karst Log
D grafiklerinin egimlerindeki azalma ile kendisini agik¢a gosterirler.

Makrosikligin komplekslesmesi makrosiklik partisyon sabitinin yitksek olmadig:

durumlarda 6nemlidir. Bu durumda makrosiklik kompleks sulu fazda kararlidir. Bu
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nedenle pikrat iyonu mevcudiyetinde crown eterlerle alkali metal ekstraksiyonunun
agiklanmasi igin 6nerilen denge seti, p denge sabiti ile karakterize edilen (15) esitligindeki

prosesi igerir.

M+ su + LSU = ML+ su B (15)

Bazi tetraaza makrosiklikleri ile bakirin ekstraksiyonu bildirilmigtir [40]. Sekil
11°de gosterilen 3, 4 ayraglar1 ve onlarin analoglan ile bu metalin ekstraksiyonu

kompleksin dagilimi ile siurlandinimistir. Clinkti sulu fazda olusan kompleksin dengesi

esitlik (16)’da gosterildigi gibi yliksek B degerinden (10 yi asan) dolay: saga kayar.

H3CWCH3 @/\(

(N C )

_ N
NH HN |
J\k Cl 5
H;C CH,

Sekil 11. Bakir ekstraksiyonunda kullanilan baz: tetraaza makrosiklikleri
Cu*? +L, =Cul” (16)

Bu durumda karsit iyonlar olarak tiyosiyanat ve perklorat anyonlar1 ve ¢dziicit
olarak da kloroform kullamilmistir. Log ca’ya karst Log D¢,’nun ekstraksiyon egrilerinin
egimlerinin 2’nin altinda olugu ve genellikle yliksek C, degerlerinin oldugu bélgede
dogrusalliktan uzaklagilmas: ilave proseslerin olmasi diistincesiyle agiklanabilir. Mesela
esitlik (17)’de gosterilen ekstrakte edilemeyen CuLA" komplekslerinin olusumu béyle bir

prosese ornek verilebilir.

CuL? +A" ,=CulA* (17)



23

Bu arada tabiki metal iyonu ve sulu fazin diger bilesenleri arasinda kompleks
olusumu reaksiyonlar olabilir ve bu durum dagilimi etkileyebilir. Ornegin [18]aneS; ve
[14]aneS, tiyamakrosiklikleri ile kloriir iyonlar1 mevcudiyetinde giimiis ve civanin
ekstraksiyonu denenmistir. Kloriir iyonlari ¢alismay: kolaylastirmak i¢in ortama ilave
edilmistir. Cilinkii bu bilesenin yoklugunda dagilma oranlar1 1000’i asar. Log cc’ye karsi
Log Dwm’nin ekstraksiyon grafikleri negatif egimleri olan diiz gizgiler seklindedir [50].
ML'nin olusum dengesi kriptandlar durumunda da 6nemlidir. (Burada M bir alkali

metalini temsil eder) [41].
1.5.7. Fazlar Arasinda Makrosikligin Dagilimi
Le = Lorg KpL (18)

Ayrracin sudaki ¢6ziiniirliigtiniin yiiksek oldugu durumlarda makrosiklik dagilma
sabiti dikkate alinmalidir. 18C6, kriptand 2,2,2 ve benzeri durumlar buna 6rnek verilebilir.
Bu konuya boliim 1.5.1°de yer verilmigtir.

1.5.8. Sulu Fazda Makrosikligin Protonasyonu

Lg, + H+su = LH+su ‘
LH o+ Hw=LH," vb. (19)

Makrosiklikler, makrosiklik etkiden dolay1 agik zincirli analoglarindan daha yiiksek
baziklik gosterirler [6]. Bunlarin, L' HA ve H;O"L'A” olmak {izere iki gesit protonlanmis
sekilleri s6z konusudur. Her iki durumda da hidrojenler makrosikligin donor atomlarina
hidrojen baglariyla baglanmistir.

Diigiik polariteye sahip ¢oziiciilerde crown eterler L'HA tipinde kompleksler
olustururlar. Burada A pikrat, p-tolilsulfonat, bromiir ve diger baz1 anyonlar olabilir [53,
54]. Sulu ¢ozeltide bir hidrojen iyonu ve bir crown eter arasinda higbir etkilesme
g6zlenmemistir. Hatta en bazik crown eter DC18C6 durumunda bile s6z konusu degildir
[55]. DC18C6 nin karbontetrakloriir ya da hekzandaki g¢ozeltisi bir perklorik asit
¢ozeltisine ilave edildiginde ¢ozlintirliigi az olan H3;0.DC18C6.Cl1O04" kompleksinin

olusumu goézlenir.
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Alifatik substituentleri olan aza makrosiklikleri crown eterlerden ¢ok daha fazla
baziktirler. Bunlarin sulu ¢ozeltideki ilk protonasyon basamaklar1 10'0 gibi degerlere
sahiptir. Bu deger asiklik aminlerinkine yakindir. Bir makrosiklikteki tiim azot atomlarinin
protonasyonu miimkiindiir. Ornegin [32]aneN8’ in sekiz azot atomunun hepsi
protonlanabilir [56]. Hidroksonyum iyonu ile aza makrosikliklerinin kompleksleri de
bildirilmistir. N,O ve N,S,0 kombinasyonlarint igeren makrosiklikler ise daha az
baziktirler. Bazi durumlarda bunlarin protonasyon sabitleri iki basamak daha diigiiktiir
[56].

Aromatik aminler sinifina dahil olan makrosiklik bilesikler bu tiirden maddelerin
tipik bazikligini gosterirler. Sadece alifatik karbon atomlarna baglanmis ilave bir azot
atomu iceren makrosiklikler bu atomdan dolay1 zayif asidik ¢6zeltilerde protonasyona
ugrarlar. :
Kriptandlar da oldukga kuvvetli bazlardir. Nitekim kriptand 2,2,2 igin pK; ve pK,
degerleri sirastyla 10 ve 7.3 olarak bulunmustur [57]. Kriptandlar su ve CO,
mevcudiyetinde bile protonlanir. Bir alkali ile kriptand 2,2,2 nin deprotonasyonu kolayca

gergeklesir [41]. Oysa daha kiigiik kaviteli kriptandlar i¢in ¢ok daha yavastir [58].
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Sekil 12. Bakirin pH’1n fonksiyonu olarak geri kazanimi
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Bazik makrosiklikler protonasyondan dolayr asidik ortamdan metallerin
ekstraksiyonunda gii¢stizdiirler. Bu nedenle siklam analoglari ile bakirin geri kazammi
Sekil 12°de gorildigi gibi pH 4’de ancak %50 ye ulasir [S9]. Burada ¢6ziicii:CH,Cl, ,
L:n-dodesil [16]aneN4 (1x10°M), A=perklorat (2x10°M), M=Cu (1x10°M) drr.

Daha az bazik o6zellik gosteren crown ve tiyacrown eterleri hidrolize maruz
olmayan iyonlarin geri kazamminda pH’a daha az bagimlilik gosterirler. Literatiirde
protonlanmis makrosikliklerin metal komplekslerinin bildirilmesine ragmen boyle

bilesiklerle yapilan ekstraksiyon galigmalarina dair bilgiye rastlanmamugtir [60].
1.5.9. Asitlerin Ekstraksiyonu

L+H" ,+A” ,=L-HA__ (yada H;0"L'Ayp) (20)

org

Asitlerin ekstraksiyonu konusunda (20) esitliginde gosterilen prosesin diisiiniilmesi
gerekir. Bu prosesin olugma ihtimali artan makrosiklik bazikligi, A Kkarsit iyonunun
lipofilligi ve ¢6ziicii polaritesi ile artar.

Crown eterler: Hidroksonyum kompleksinin olusumu ve ekstraksiyonu i¢in karsit
iyonun yeterince biiyiik olmas1 gerekir. Ornegin DC18C6 bilesigi durumunda perklorat
iyonu yeterli biiytikliige sahiptir. A anyonu yani karsit anyon CI’, Br” ya da NOs3™ oldugu
zaman ekstraktlar hidroksonyum iyonundan ¢ok hidrojen baglh HA molekiillerini ihtiva
ederler ve halojen geri kazamimi oldukg¢a disiiktiir. (1M HCI igin D¢=0.01 dir). Kloriir
iyonu konsantrasyonunda bir artigla gézlenen D¢y deki bir azalma LHCl iyon ¢iftinin
dissosiasyonunu gosterir.

Crown eterler stokiyometrik oranlarindan fazla miktardaki nitrik asidi kuvvetli
sekilde ekstrakte ederler. Crown eter molekiilii bagina 40°a kadar asit molekiilii ekstrakte
edilebilir. Bu deger tetrabutilfosfat ya da trioktilfosfinoksit gibi oksijen igeren diger
ekstraktantlarin ekstraksiyon kabiliyetinden ¢ok fazladir.

Ekstraktlarin su ile yikanmasi crown eterlerin mineral asitleriyle olusturduklari tiim
kompleksleri bozar. Sulu g¢o6zeltilerde hidrojen iyonlariyla crown eterler arasinda higbir
etkilesme gézlenmemistir.

Crown eterler pikrik asidi 1,2-dikloretan ve diklormetan igerisine ekstrakte ederler.
Diklormetan igin makrosiklik bilesiklerin ekstraksiyon glicii s6yle degisir. 18C6 > 15C5 >
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12C4 > DB18C6 > asiklik polieterler. Ekstrakt iginde, kompleksler HL" ve pik™ iyonlarina
dissosiye olurlar. Kompleks su molekiillerini de igerir, bu durum kompleks igindeki
pikratin absorbsiyon bandinin kaymasina ve genislemesine sebep olur.

Aza makrosiklikleri: Aza makrosiklikleri organik faz icinde genellikle
protonlanmis ayirag ve anyonlardan olusan bilesimler seklinde bulunurlar. Ornegin [14]ane
N4 ve [14]diene Ng’un metil ve etil substitue olmus analoglari pH=2-9 arasinda aza
boyalarim1 L'2HA bilesimleri formunda ekstrakte eder . Hatta bazi1 aza makrosiklikleri i¢in
protonlanmis formun dagilma orani molekiiler olaninkinden daha yiiksektir.

Bir asidin ekstraksiyonu anyonik formlar seklinde geri kazanilan bilesenlerin
dagilimini 6nemli dl¢tide etkiler. Bu tiirlerin olusumu serbest L ve A konsantrasyonlarini
Oonemli ol¢iide azaltmamasina ragmen organik fazda ¢ok az miktarda LHAnin bulunmasi
bile 6nemli olabilir. Kompleks birlesmemis formda (LH o + Ayre) seklinde olustugu
zaman LHA nin etkisi en buiyiiktiir. Eger esas bilesen LH X" formunda ekstrakte ediliyorsa
A" anyonlar1 LH" katyonlar: i¢in X" anyonlarn ile yarismak durumunda kalir.

Sekil 13’de gosterilen bilesik ile yapilan osmiyumun ekstraksiyonu g¢aligmasinda
kloriir iyonlarinin ekstraksiyonu bozucu etkisi tespit edilmistir ve HCI in ekstraksiyonu

islemi dikkate alinarak bulunan deneysel sonuglara agiklama getirilmisgtir.

Q, JO
(o

Sekil 13. Osmiyumun ekstraksiyonunda kullanilan bir azamakrosikligi

1.5.10. Makrosikligin Yoklugunda Asitlerin Ekstraksiyonu
H+su +A W= HAorg (21)
Burada (21) esitligi ile gosterilen proses dikkate alinmalidir. Bu egitlikte A”

herhangi bir anyondur. Eger HA (HPik, DPA, CH3COOH) gibi zayif bir asitse organik
fazin igindeki makrosiklikle etkilesme ihmal edilebilir ve DB18C6 veya benzeri gibi bir
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makrosikligin bulunmas1 HA’nin dagilimi tizerinde herhangi bir etki yapmaz. Bu sartlar
altinda LHA’nmin ekstraksiyonundan daha fazla esitlik (22) ile gosterilen makrosiklikten

bagimsiz bir proses diislintilmelidir.
M5y + Pikgy = MPikorg (22)
1.5.11. Organik Fazda Makrosikliklerin Assosiasyonu

Seyreltik ¢ozeltilerde (10*M’mn  altindaki konsantrasyonlarda) organik ayirag
molekiilleri normal olarak assosiye olmazlar, hatta diisiik polariteli bir ¢oziici
kullamildiginda bile durﬁm boyledir. Aminlerin dikkate deger assosiasyonu 0.01M’in
istiindeki konsantrasyonlarda miimkiindiir ve amin sadece tuz formunda bulunursa s6z
konusu olur.

Sekil 8’de gosterilen bazi tetraaza makrosikliklerinden (X= O, S, NH; Y= S) olan
makrosiklik ile ilgili yapilan bir ¢aligmada makrosikligin molar absorblama katsayisinin
konsantrasyonuna  bagli  oldugu  bulunmustur.  Makrosikligin  kloroformdaki
konsantrasyonundaki bir azalma 290-300nm de molar absorblama katsayisindaki bir
azalma ile sonug¢lanir. Bu durum sadece makrosikligin assosiasyon dengesindeki bir
kaymaya baglanabilir. Deneysel sonuglar esitlik (23)’de gosterildigi gibi makrosiklik

dimerizasyonu i¢eren bir matematiksel model temel alinarak agiklanabilmistir.
2Lorg=Laorg (23)

Seyreltik ¢ozeltilerde makrosiklik assosiasyonu g¢aligmalart {izerine literatiirde

bagka bir bilgiye rastlanmamugtir.
1.5.12. Siradisi Bilesimde Komplekslerin Ekstraksiyonu

Crown eterler i¢in ekstrakte edilen komplekslerin genel bilesimler ML™ ve
ML }* seklindedir [61]. Bununla birlikte kat1 fazda M,L biniikleer kompleksleri de izole
edilmistir. Inoue ve arkadaglari karsit iyon olarak pikrat anyonu ve ¢oziici olarak
diklormetan kullanarak Tablo 4’deki ekstraksiyon bilesimlerinin oldugunu goéstermislerdir
[62]. Burada M= metal iyonu, L= ligand, Pik= pikrat anyonunu gosterir.
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Tablo 4. Bazi crown eterlerin ekstraksiyon bilegsimleri

L MLPik M,LPik,
18C6 M=Na,K,Ag,Sr |M=Li
24C8 M=Ag,Sr M=LiNa,K
DB24C8 |M=Li M=Na,K,Ag,Sr

Inoue ve arkadaglari aligilmamis stokiyometrilerin ortaya ¢ikma sebeplerinden
birinin metal ile halka biiytikliiklerindeki uyumsuzluk oldugunu ileri stirmiiglerdir. Ekstrakt
icindeki ve kat1 fazdaki kompleksler, 6zellikle yapisal karakterleri bakimindan birbirine

benzerler. Bunun nedeni her iki halde de kuvvetli solvasyonun bulunmamasidir [62].

Sekil 14. Bakirin DB18C6'nin aza analoglar ile ekstraksiyonunun pH’a bagimlilig:
(®: Sekil 8°de X =CH2, Y =NH olan bilesik, m: X =Y = NTs olan
bilesik, A : X=NTs, Y=0 olan bilesik, V¥ : X=CH,, Y=NTs olan bilesik,

# : Makrosiklik yok)
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Ozellikle ge¢is metallerinin  ve IIIA-VIA grubu elementlerinin  metal
ekstraksiyonlarinin pH’a bagmlilifim aciklama g¢abasi hidrojen atomlarimi ihtiva eden
biitlin denge ihtimallerini hesaba _katmayr gerektirir. Bu dengeler makrosikligin
protonasyonu, karsit iyonlarin protonasyonu, protonlanmis tiirlerin partisyonu ve metalin
hidrolizi gibi dengeler olabilir. Bu konuda ekstraksiyonun pH’a kars1 grafigini agiklayacak
Omek caligmalara literatiirde rastlanmamugtir.

Ekstraksiyonla ortaya konan deneysel pH egrileri normalde Sekil 14’de gériildiigii
gibi kubbe seklindedir. Sekil 14°deki egriler bakirin Sekil 8'de gosterilen DB18C6'nin aza
analoglan ile kloroform igine ekstraksiyonunu gosterir. Bakir konsantrasyonu 1x107°M,
Ligand konsantrasyonu 1x10°M , anyon konsantrasyonu 5x10*M olup kullamlan anyon
dipikrilaminat anyonudur. 1 egrisi X=CH,, Y=NH olan makrosikligi, 2 egrisi X=Y=NTs
olan makrosikligi, 3 egrisi X = NTs, Y = O olan makrosikligi, 4 egrisi X=CH,, Y=NTs
olan makrosikligi, 5 egrisi makrosiklifin olmadigi durumu gostermektedir. Ts: tosil

grubudur.

LogD

pH
Sekil 15. Tipik bir gelat ekstraksiyon egrisi

Bunlarin dogrusal kisimlarmin egimleri genellikle kesirlidir. Zolotov’a gére bu

grafiklerin yiikselen kisimlar1 makrosikligin protonasyon ya da deprotonasyonunu ortaya
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koyabilirken algalan kisimlari metalin hidrolizini g6sterebilir. Bununla birlikte deneysel
pH egrilerini hesaplarla yeniden elde etme gabalar: yine bu yazara gore her defasinda Sekil
15°de gosterilen oldukea farkl sekildeki egrilerin elde edilmesiyle sonuglanmistir [40].

1.6. Ekstraktant Olarak Crown Eterler

Crown eterlerin ender rastlanan birbirine zit yapisal Ozellikleri mevcuttur.
Bunlardan biri donor atomlarin olugturduklar1 hidrofilik kavitelerinin bulunmasi digeri ise
lipofilik 6zellikteki dis kiirelerinin bulunmasidir. Bu iki 6zellikleri sayesinde sadece etkili
ve se¢imli ¢ok disli ligandlar olarak degil ekstraktantlar olarak da hizmet ederler. Bir ¢ok
crown eter ve onlarin kompleksleri diisiik polariteli organik ¢o6ziiclilerde suda
gosterdiklerinden daha iyi ¢6ziintirliik gosterirler ve bu sayede ¢oziicli ekstraksiyonu

l/\ /B [ ‘/\O/E
o*» o j
E
@\/Oj Lo

15C5 B15C5 18C6
oY
ﬁo/\ 0 0
Ty G
@4 10 o o
0 (@)
K/O\/' K/O\/’
DB18C6 DC18C6

Sekil 16. Ekstraksiyonda en ¢ok kullanilan crown eterler

Crown eterler iyon bilesimleinin olusumu ile metal iyonlarin1 geri kazandirirlar.

Metal iyonu genellikle makrosiklikle kararli bir katyonik kompleks olugturur ve bdylece

TC YIRS GERETIM KUROLY
DOXIMANTASYON MERKEZS
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metal iyon bilesiminin katyonik kisminda bulunur. Iyon bilesimlerinin ekstraksiyonu,
sadece biiyiikk ve kolay polarize olabilen anyonlar (6rnegin pikrat anyonu gibi)
mevcudiyetinde etkili olur.

Ekstraksiyonda kullamima en ¢ok rastlanan crown eterler Sekil 16’da gosterilen

crown eterlerdir.
1.6.1. Alkali ve Toprak Alkali Metallerinin Ekstraksiyonu

Alkali ve toprak alkali metallerinin crown eterlerle ekstraksiyonu iizerine ¢ok genis
literatiir bilgisi vardir [6, 33, 36, 48]. Bu konuda crown eterlerle ekstraksiyonun genel

kurallarina g6z atmak gerekir.
1.6.1.1. Metalin Geri Kazanimi ve Komplekslerin Kararhhg:

Alkali ve toprak alkali metallerinin crown eterlerle geri kazamiminin etkinligi
ekstraksiyon sabiti Ke ile karakterize edilebilir. Bu etkinlik sulu fazdaki iyon-assosiasyon
olusum sabiti Kasmia ile oidugu kadar makrosikligin dagilma katsayisi1 Kp; , kompleksin
dagilma katsayis1 Kpmia ve sulu fazdaki MLA kompleksinin kararliligi Bg, ile kontrol
edilir [7]. Bu durum (24) esitligi ile gosterilebilir.

I<eks = K]_Jl,L [3 su ‘Kas,MLA ‘KD,MLA (24)

Tablo 5. Crown eterlerle alkali ve toprak alkali metallerinin kararlilik sabitleri

(25°C’de sudaki baz1 crown eterlerin Log B degerleri)

CrownEter [Na" [K* [Rb" [Cs’ Ca™ |Sr* |Ba™
15C5 0.70 [0.70 |0.62 [0.80 - 1.95 |1.71
18C6 0.80 [2.03 |[1.56 (0.99 0.5 2.72 |3.87
DB18C6 1.16 [1.67 |1.08 |0.83 - 1.00 {1.95
DC18C6

Izomer A 1.50 |2.18 |-1.52 |1.25 - 3.24 |3.57
Izomer B 1.20 {1.78 |-0.87 [0.90 - 2.64 |3.27
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Sekil 17. Metal ekstraksiyonu sabitleri ve selat kararlilik sabitlerinin alkalimetal
iyonlar1 ¢apina bagimhilig
(®: 15CS5 igin ekstraksiyon sabitleri, = : BI5CS5 igin ekstraksiyon
sabitleri, A : Selat kararhilik sabitleri)

Sulu fazdaki komplekslerin kararlilifi ve onlarin ekstrakte edilebilirligi arasindaki
iliski dikkate alindiginda genellikle komplekslerin kararlili: ile geri kazaniminn arttig:
goriiliir. Sekil 17 ve 18 ile Tablo 5°de komplekslerin kararhilik sabitleri ve ekstraksiyon
sabitlerinin relatif metal iyonu biiyiikliiklerine bagimlilifimi goriilmektedir [63, 64, 16].
Sekil 17°de 1 egrisi 15CS, 2 egrisi B15CS igin ekstraksiyon sabitlerini, 3 efrisi selat
kararlilik sabitlerini g6stermektedir. Sekil 18°de 1 egrisi 18C6 i¢in ekstraksiyon sabitlerini,

2 egrisi selat kararlilik sabitlerini gostermektedir.
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Sekil 18. Metal ekstraksiyon sabitleri ve selat kararhilik sabitlerinin toprak alkali
metal iyonlann ¢apina bagimlilig: (®@: 18C6 igin ekstraksiyon sabitleri,
m : Selat kararlilik sabitleri)

Esitlik 24°den de beklenildigi gibi ekstraksiyon sabitleri kararhilik sabitleriyle
paralel yiiriir. Metalin karakteri Kpmia lizerinde kiigiik bir etkiye sahip oldufunda ve
organik fazdaki komplekslerin dissosiasyon sabitleri birbirine yakin oldugu zaman

asagidaki bagint1 belli bir crown eter igin gegerli olur(Kp =sabit).
LogK . = LogB,, +sabit 25)

Metalin karakterinin kiigiik bir etkiye sahip oldugu bir 6rnek DB18C6-metal-pik
kombinasyonudur. Su-benzen sisteminde LogKpmia degerleri K, Rb, Cs ve TI(I)
komplekslerinin tiimii i¢in 5.2-5.9 aralifindadir [47].

Bazi1 durumlarda Kes ve Psy arasinda tam bir dogrusal iliski miimkiindiir. Bazi

sistemler iginse sulu fazdaki kompklekslerin kararhilik sabitleri ve ekstraksiyon sabitleri
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arasindaki iliski, sulu faz kararlilik sabitleri ve MAgrg + Lo = MALgy, dengesinin sabitleri
arasindaki iligkiden daha zayiftir [65]. Aslinda organik fazdaki komplekslerin kararlilik
sabitlerinin bagintisi Borg = _Keks/ Keks,m ile ifade edilir [7].

Diger durumlarin g¢ofunda bdéyle bir dogrusal iligki gozlenemez. Ciinkii
komplekslesme boyunca diger faktérler ekstraksiyonun giictinii etkiler. Bu faktérler katyon
ve anyon arasindaki iyon ¢ifti etkilesimi, serbest ve makrosiklige bagli metal iyonlarinin
yeniden solvasyonu, komplekslerin iki fazli sistemlerde dagilim farkliliklar1 gibi
faktorlerdir. Sonug olarak crown eterlerle homojen sistemlerde ekstraksiyon segimlilii bu
bilesiklerle komplekslesme se¢imlilifinden genellikle daha yiiksektir. Mesela Log Keks
degerlerindeki fark Log B degerlerindeki farkdan daha biiyiik olabilir. Bazan segimlilikte
bir tersine dontis gozlenebilir. Bu durum analitik agidan 6zellikle ilging olabilir. Na*/Rb*
ve Ag'/Rb" iyon giftleri igin DB18C6’mn secimliligindeki tersine doniis azo boyalar

mevcudiyetinde bu elementlerin ekstraksiyonunda ortaya gikartilmistir [66].
1.6.1.2. Crown Eter Yapisimin Etkisi
Iyon-kavite bityiikliigii kavramn (yapisal uyum): Kavite biiyiikligl bir

makrosiklik bilesik i¢in en 6nemli 6zelliktir. Bu biiyliklik halkayr olusturan atomlarin

sayistyla belirlenir. Tablo 6’da bazi crown eterlerin ve bazi katyonlarin ¢aplar verilmigtir.

Tablo 6. Bazi alkali ve toprak alkali metal katyonlarmin ¢ap1 ve crown eter
kavitelerinin ¢aplari

Crown |Kavite Katyon |Katyon Capi
Eter Capi(A) (A)
12C4 [1.2 Li" 1.20
15C5 |[1.72-1.84 |[Na~  [1.90
Ca” |1.98
St 2.20
18C6 |2.67-2.86 K" 2.66
Rb* 2.96
Ba” 270
21C7 (3.4-4.3 Cs' 3.34

Makrosiklikler kimyasinda bir 1:1 kompleksinin en kararli gekilde olugumunun

katyonun iyonik ¢api ile crown eter kavitesinin uymuna baglh oldugu literatiirde rastlanan
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bir ¢ok caligmada bildirilmistir [67, 68]. Bunun béyle oldugu X-ray analizleri, kararlilik
sabitlerinin ol¢tilmesi ve ekstraksiyon denemeleri ile kanitlanmigtir. Sekil 19 ve 20 alkali
ve toprak alkali metal pikratlanmin gesitli crown eterlerle ekstraksiyonlar1 hakkindaki
bilgileri igermektedir. 15-tiyeli crown eterler kendi kavite ¢ap1 ile en iyi uyumu g&steren
sodyum ve stronsiyum iyonlart i¢in en dikkat ¢ekici se¢imliligi gosterirken,18-iiyeli
bilesikler potasyum iyonu i¢in segimlilik gosterirler.

Ekstraksiyon sistemlerinde yapisal uyum prensibi en kesin olarak simetrik yapili
3m-crown-m polieterlerinde goriiliir. Burada m=4-6 dir. Daha fazla atom sayisina sahip
makrosiklikler farkli kararli yapilar olusturmalar1 sebebiyle makrosiklik kavitesinin etkin
bliytiklugiinti degistirmeye meylederler. Bu da halkada altidan daha fazla oksijen tagiyan
crown eterlere yapisal uyumluluk prensibinin uygulanmasinda 6nemli zorluklarin ortaya
¢ikmasina sebep olur. 18C6, DB18C6 ve DC18C6 ile aym halka biiyiikliigiine sahip crown
eterlerle ilgili olarak ekstraksiyon glictindeki farklilifin bu prensibe ters diistiigi
goriilmiistir. Bu durum bir substitientin makrosiklige dahil olmasi ile makrosikligin
rijitligindeki degismeyle agiklanmugtir. Ayrica yapisal uyum prensibi farkli yiiklerdeki
iyonlarin geri kazaniminin izahlarinda kullamlamaz.

Yapisal uyum prensibi genellikle gecis metalleri ve IIIA-VIA grubu elementleri
igin de gecerli degildir. 15CS ile pikrat anyonu mevcudiyetinde asagidaki etkinlik sirasi
gézlenmistir. Ag > Na > TI(I) > K > Rb > Cs >> Li ve Pb > Sr. IIIA ve VIA grubu
elementlerinin daha biiylik ekstraksiyonu daha fazla polarize olabilmelerindendir.

Genel olarak crown eterlerin metallerle etkilesmesi sadece iyon ¢api1 ve kavite
bliylikliiglinin relatif degerleri ile degil, ligand molekiiliindeki donor atomlarin
pozisyonlar1 ve sayilari, molekiiliin bir biitiin olarak yapisal 6zellikleri, metal ile etkilesim
esnasinda olugan konformasyonal degisikler ve diger faktorlerle de kontrol edilir.

Konformasyonal Etkiler: Ayni donor atom setine ve benzer biiyiikliikteki
kaviteye fakat farkli halka konformasyonlarina sahip crown eterler metal iyonlarim
ekstrakte etmede farkl kabiliyetler gosterirler. Bu durum DC18C6’min farkli izomerleri ile
metal katyonlarinin ekstraksiyonunda ortaya ¢ikar, DC18C6’nin 5 farkli izomeri sekli
bulunur. Bunlardan bazilar1 ekstraksiyon iglemlerinde daha aktiftir ve yine bunlardan
bazilar1 daha kararli kompleksler olustururlar [51]. DC18C6’nmin izomeri sekilleri ile
ekstraksiyon dengeleri incelenmisgtir.

Molekiiler Simetri: (3m+n)-crown-m eterlerine (m=4-6, n=1-3) metilen

gruplarimin  sokulmasiyla elde edilen ayiraglarin komplekslesme ve ekstraksiyon
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kabiliyetleri incelenmigtir [69]. Halkada ilave metilen gruplari tasiyan crown eterler 3m-
crown-m analoglarina gore daha zayif metal ekstraksiyonu kabiliyeti gosterirler. Bu durum
Tablo 7°den agikca goriilmektedir. Burada m=5 yada 6, n=0-2’dir. Kavite biiylikligiindeki
artigla ortaya ¢ikan konformasyonal degisiklikler ve molekiiliin simetrisindeki azalma bu
sonuca ulagilmada en biiyiikk etkenler olarak diigiiniilebilir. Buna ragmen baz: istisnalar
olabilmektedir. Mesela 14C4 ve 16CS5 igin bu olay gegerli degildir [69].

Tablo 7. Diklormetandaki (3m-+n)-crown-m eterleri ile alkali ve toprak alkali metal
pikratlarinin ekstraksiyon denge sabitleri (LogK)

Crown | KaviteCapi(A) | Na* | K* | Rb" | Cs" | Ca™ | sr™* | Br™
Eter (1.94) | (2.66) | (2.94) | (3.34) | (1.98) | (2.26) | (2.69)
15C5 1.7 4521440429374 (649 | 726 | 9.2
16C5 1.8 455365 (352314616 702774
17C5 2.0 339 [ 345 [ 3.12 | 3.01 | 5.98 | 6.14 | 6.55
18C6 2.6 3.89 | 620 | 596 | 517 | - - -
19C6 2.7 3.46 | 468 | 458 | 401 | - - -
20C6 - 295|440 | 464 | 455 - 5 -

Substituent Etkisi: Polieter halkasina giren substituentler hem serbest
makrosikligin hem de kompleksinin konformasyonunu degistirirken diger yandan donor
atomlarin elektron-donor kabiliyetini de degistirir. Bu durum Log Keks degerlerini Snemli
olgtide etkiler. Metal ekstraksiyonu giicii bakimindan genellikle siklohekzil substituentleri
tagiyan crown eterler benzo fragmentleri tastyan crown eterler den daha iyidir. Bu olay
elektronegatif aromatik fragmentlerin girmesinden dolayr makrosikliklerin kompleks
olugturma kabileyitindeki bir azalmayla agiklanabilir. Miimkiin olan en biiyiik ekstraksiyon
sabitlerine biitiin metaller i¢in 18C6 ve DC18C6 ile ulagilir. Boylece sadece metaller i¢in
secimlilik s6z konusu olmayip makrosikliklerin de siralanmasinda maksimum segimlilikten
bahsedilebilir.
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R4

Sekil 19. Alkil substutientli polieter bilesikleri

Polieter halkasinda bulunan alkil substituentleri genellikle alkil metal pikratlarinin
geri kazanimim azaltir. Bu durum $ekil 19°da goriilen bilesikler i¢in gosterilmigtir [70].
Burada R; ve R, gruplant H, CHj, C,Hs gibi gruplardir. Elektron donor alkil gruplarimin
indiiksiyon etkisinin bu olayda az etkili oldugu ve giren substituentler ile makrosikliklerin
konformasyonlarindaki degisikliklerin biiylik bir 6neme sahip oldugu ortaya konan
kanmitlarla desteklenmistir. DB18C6°dan bu makrosikligin dimetil, dietil ve dibutil
tirevlerine gegerken potasyumun ekstraksiyonu azalirken, lityum ve sodyumun
ekstraksiyonu artar. Bazi yazarlara gére bu durum farkli molekiiler konformasyonlardan
kaynaklanmaktadir. Ormegin DB18C6 diizlemsel konformasyonda bulunurken, substutie
olmus analoglar1 Sekil 20°de goriildiigii gibi biikiilmiis konformasyonu tercih ederler.

@ oo\t
o8 A

Sekil 20. Substitue olmug DB18C6’nin biikiilmiis konformasyonu

Lariat Crown Eterler: Son zamanlarda alkali ve toprak alkali metallerine kars1

yiiksek secimlilik gésteren crown eterlerin olusturulmasina yeni bir yaklasim ortaya
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¢ikmistir. Bu yaklasimla makrosiklik kavitesinin metal baglama &zelligini gelistirmeye
yonelik ¢esitli fonksiyonel gruplarin halkaya dahil edilmesi disiinlilmiigtiir. B&ylece
olugturulan yan zincirli crownlara “lariat crown eterler” denir. Literatiirdeki ;J.rastlrmalar
farkl1 sayida oksijen tagiyan crown eterler igin kavitelere sokulan substutientlerin etkisinin
ayn1 olmadigim géstermektedir [71]. Ornegin 15C5’in lariat tiirevleri olan Sekil 21°deki
bilesik i¢in (n=1) ekstraksiyon sabitleri sustutie olmamis B15C5’inkinden ¢ok daha
biiyiiktiir.

Lariat crown eterlerle yapilan birgok ¢alisma bu bilesiklerin ekstraksiyon
kabiliyetlerinin giren substutientlerin pozisyonu, sayisi, karakteri ve stereokimyasina bagl
oldugunu gostermistir [70]. 16C5’in bir lariat tiirevinin sodyuma kars: yliksek se¢imlilik

gosterdigi bulunmugtur [72].

& ow
0]
H;CO Q
o) \)%
O
Sekil 21. 15C5’in bir lariat tiirevi

Crown eter molekiiline kolayca iyonize olabilen gruplarin dahil edilmesi
ekstraksiyon giiciinii ve se¢imliligini 6nemli olglide degistirir. Notral crown eterlerden
farkli olarak iyonize olabilen crownlar alkali ve toprak alkali metallerini 6zellikle kargit

iyonlarin ilavesine gerek kalmadan ekstrakte ederler ve ekstraksiyonun hem segimliligi

hem de etkinligi sulu fazin pH’sina baglh oldugu goriiliir [73].

1.6.1.3. Karsit Iyon Tipi

Katyonik komplekslerin ekstraksiyonunda karsit iyonun crown eter kadar 6nemi
vardir. Kargit iyon ile katyon, yiizeyler arasinda gegisi saglayabilen bir iyon ¢ifti olugturur.
En basit sekilde ML*A" bilesiminde bir iyon ¢ifti s6z konusu olur. Belli bir M ve L igin
(metal ve ligand) daha negatif bir resolvasyon enerjisi AG (Oregin anyonun organik bir

¢6ziicli durumundaki solvasyon enerjisi ve hidrasyon enerjisi arasindaki fark) daha etkili
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bir ekstraksiyon anlamina gelir. Bu nedenle karsit iyon olarak kullanilan bir anyonun zayif
hidrasyon gostermesini saglamak pratik olarak ilk 6nce diisiiniilecek olaydir. Bu sart,
anyon hidrofobik substutientler tagidif1 zaman ya da yiikii genis 6lgiide delokalize edilmis
oldugu zaman saglanir. Cok sayida karsit iyonun ekstraksiyondaki etkisi incelenmistir.
Bunlar arasinda organik ve inorganik anyonlar vardir [31, 74]. Tablo 8 bu anyonlarin

bazilarini igermektedir.

Tablo 8. Alkali ve toprak alkali metallerinin ekstraksiyonunda kullanilan crown
eter-karsit iyon-metal iyonu sistemleri

Crown eter | Coziicli Ekstrakte edilen
metaller
15C5,18C6 |C6H6
Pikrat DB18C6 CHCl;
DC18C6 CH,(Cl, Alkali ve toprak
Azo boyalar1 |DB18C6 CHCI; alkali metalleri
Perklorat DB18C6 m-kresol
Eosin 18C6 CH,Cl, K
Nitrat DC18C6 C,H,Cl, Alkali ve toprak
alkali metalleri

Anyonu kendi Ozelliginden baska onun katyonik kompleksle etkilesimi de
diigtiniilmelidir. Egitlik (24)’ten de goriilecegi gibi yliksek sulu faz asosiasyon sabiti
Kasmia ve iyon gifti partisyon sabiti Kpmia ekstraksiyon sabiti degerlerinin artmasina
sebep olur. Bu sabitler {izerinde anyon parametresinin etkisi s6z konusudur.

Kasmra degerleri artan anyon ylikii ve azalan anyon biytiklugl ile artar. Clinki
iyon c¢iftindeki iyonlarin etkilesimi esasen elektrostatiktir. Buna ters olarak Kpmia degeri
bu sartlar altinda azalir. Clinkii AHp;g artar. Diger bir deyimle Kes tizerinde Kasmia ve
Kpmra’nin etkileri karsiiklidir. Sonug¢ bu sabitlerin katkilarimin relatif degerleri ile
belirlenir. Alkali ve toprak alkali metallerinin etkili ekstraksiyon g¢aligmalari, diisiik
elektron yogunluguna sahip tek yiiklii olan biiylik iyonlar mevcudiyetinde Kpwa’nin
katkisinin K ma’nin katkisindan daha 6nemli oldugunu ortaya koyar.

Bazi bilim adamlan ¢esitli metallerin ekstraksiyonu {izerine bromofenol mavisi,
bromokresol yesili, bromotimol mavisi, Tropaeolin OO ve metanil sarisinin etkisini

incelemislerdir. Tablo 9 bulunan sonuglar1 6zetler.
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Tablo 9. Sulfoftalein ve azo boyalart mevcudiyetinde DB18C6 ve 18C6'min
kloroform ¢ézeltileri ile alkali ve toprak alkali metallerinin ekstraksiyon

denge sabitleri (LogKexs)
Crown Eter | Karsit iyon Na" [K° [Rb" [Cs" [Ca™ [Sr'* |Ba™
DB18C6 |Bromofenol mavisi [2.82 |55.3 [4.81 |4.10 |- - 5.11
Bromokresol yesili  |[3.90 [6.59 [5.30 |4.69 |7.25 |8.48 [8.10
Bromotimol mavisi [4.90 [7.92 [6.80 [597 [8.60 |10.60 10.20
Tropaeolin OO - 520 |- - <5 62 |-
18C6 Tropaeolin OO 3.08 |6.13 [591 |4.84 |<8 10.32 {10.5
Metanil saris1 3.00 |6.14 |5.84 [495 |- - -
Bromotimol mavisi |8.47 [5.58 (821 {7.53 [11.3 |13.75 144

Ekstrakte edilen iyon bilesimlerinin yapist hakkinda da bilgiler mevcuttur. Alkali

metalleri, talyum(I) ve glimiis ekstraktlarinin elektronik absorbsiyon spektrumlarinin hem

birbirlerine hem de serbest boya anyonlarininkine benzer oldugu bulunmustur [40]. Bu

durum metalle kromofor arasinda giiglii bir etkilesimin olmadigim fikrini ortaya koyar.

Diger taraftan metal ekstraksiyonun hesaplanan sabitlerinin dissosiye olmamis MLA

komplekslerinin geri kazanimi diiglincesi ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle

¢oziicii molekiillerini igine alan kararhi iyon ciftleri ekstraktin i¢inde bulunabilir.

Yukaridaki metallerle pikrat-15C5 ve pikrat-DC18C6 sistemleri durumunda degisen farkli

absorpsiyon spektrumlar1 s6z konusu olmustur. Bu spektrumlarin farkli olmasi metal ile

yapist degisen iyon ¢iftlerinin olusumunu belirtir.

Tablo 10. Crown-alkali metal-inorganik karsit iyon ekstraksiyon sistemleri ve
anyonun ekstrakte edilebilme siralar

Crown Eter Coziicti Ortam Anyon ekstrakte
edilebilme sirasi
DC18C6 Kloroform PH>7 NOs > T > Br >> CI' >
(1.0 M LiOH) |S0,?
DC18C6 1,2-Dikloretan |PH~7 ClO4 >>TI'>NO;s >Br >
(cma=0.5M) |[OH>CI'>F
18C6, 21C6, DB18C6 |Kloroform PH~7 Pik">1I">NO;3; > Br’
DB18C6 m-kresol PH~7 F > CH3COO >NO3 >T
>Br > Cl'> 80,
DC18C6 1,2-Dikloretan | PH~1 ClO4 > NO5 > CI’
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"Tablo 10 cesitli ekstraksiyon sistemleri igin anyonlarn ekstrakte edilebilme
siralarin1 gdsterir.

Inorganik anyonlarin ¢ogu igin tipik olan yiiksek hidrasyon enexjileriilden dolay1
ekstraksiyon sabitleri organik kargit iyonlarinkinden ¢ok daha diigiiktiir. Baz1 durumlarda
se¢imlilik de daha zayiftir.

1.6.1.4. Coziiciiniin Etkisi

Metal iyonlarimin crown eterle ekstraksiyonunun se¢imliligi ve etkinligi tizerine
¢Oziicliniin etkisi Sekil 22’de gosterilmistir. Grafikler sodyumun DB18C6 ile DPA
mevcudiyetinde ekstraksiyonuyla ilgilidir. Burada 1 egrisi kloroform, 2 egrisi nitrobenzen,
3 egrisi diklormetan, 4 egrisi klorobenzen, 5 egrisi propilen karbonat, 6 egrisi nitrometan

¢oziicllerini temsil etmektedir [40].

1.0

0.0

LogD
[
N

1 4
1.0 /\ 5 6

Log[L]

Sekil 22. DB18C6 ile DPA mevcudiyetinde sodyumun ekstraksiyonuna ¢oziiciiniin
etkisi.
(®: Kloroform, = : diklormetan, A : Nitrobenzen, V¥ :
Klorobenzen, & : Propilen karbonat, @ : Nitrometan)
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Crown eter ve karsit iyon konsantrasyonlar1 ayn1 olmak suretiyle farkli ¢6ziictilerle
dagilma oranlar1 ve ayirma faktorleri farklandinlabilir. Oregin Cs*/Na® ¢iftinin kloroform
i¢in ayirma faktorii (Dcs/Dna) 1000 iken propilen karbonat ile bu faktér bire yakindir.

Iwachido ve arkadaglari 57 farkli ¢oziicli icin 18C6 ile potasyum pikratin
ekstraksiyonunu incelemiglerdir [75]. Buna gore hidrokarbonlar ve perhalojenlenmis
¢oziiciilerde (CCly ve CBrCl; gibi) higbir ekstraksiyon goézlenememistir. Coziicii
molekiillerindeki karbon atomlarinin sayisiin artmasiyla Log D degerleri dogrusal olarak
azalir. Ozellikle kismen klorlanmig hidrokarbonlar igin su sira elde edilmistir. C3H,Cl ~
C4HoCl > CsH; Cl > CeHj3Cl. Molekiillerinde ¢ift baglar bulunduran ¢oziiciiler ilgili
doymus bilesiklerinkinden daha iyi ekstraksiyon kabiliyeti gosterirler. KLpik tiiriiniin geri
kazanimi ¢oziicli molekiiliindeki halojen atomlarinin sayisinin artmasiyla diiser. Bu sira
CH,Cl, > CHCl; > CCls seklindedir. Kismen klorlanmis hidrokarbonlardan oksijen
donorlar tagiyan ¢oziiciilere gegildigindel8C6 ile potasyumun geri kazanimi agagidaki
sirada artar. Hidrokarbonlar<eterler<esterler<alkoller<ketonlar.

Esitlik (24)’e gﬁre' ¢oziiciiler; Kpwmra, Kpyr, bu degerlerin oranlari, ve Kgmia
degerlerini degistirmek suretiyle ekstraksiyonun giiciinii etkilerler. Yiiksek Kes
degerlerinin iyon ¢ifti igin yiiksek partisyon sabitleri (yiiksek Kpwmi.a) ve crown eterler icin
diisiik bir partisyon katsayis: (diisiik Kp) saglayan ¢oziiciilerle elde edilecegi diisiincesi
s6z konusudur. 18C6,DB18C6 ve DC18C6 ile gesitli g¢oziiclilerde potasyumun 4-
nitrofenolatla ekstraksiyonunun sistematik incelenmesi bu gériise katkida bulunacak
niteliktedir.

Prensip olarak yiiksek Kpgia degerleri kuvvetli solvasyon kabiliyeti gosteren
¢oziiciilerle (alkoller, eterler, esterler ve ketonlar) elde edilir, fakat tanik ekstraksiyonu
degerinin biiyiik olmas1 (¢ok yiiksek Kpxa degerleri) ayirmalarin segimliligini 6nemli
dlelide azalttigy icin bdyle ¢oziiciiler analitik uygulamalarda ¢ok az kullamlmustir. Inert
¢oziiciiler arasinda, ekstrakte edilen iyon ¢iftinin kismen dissosiasyonuna sebep olan
yiiksek dielektrik sabiti bilegikler tercih edilebilir. Kloroform, diklormetan, 1,2-dikloretan,
benzen ve nitrobenzen gibi ¢oziiciiler crown eterlerle metallerin ekstraksiyonunda yaygin
olarak kullanilan ¢éziictilerdir [74, 76, 64, 16].

Bir ¢oziicliniin ekstraksiyon kabiliyetini belirlemek igin genellikle ¢oziiciileri
karakterize eden parametreler ve ekstraksiyon sabitleri ya da dagilma oranlarinin
logaritmalar1 arasindaki dogrusal bir iligkiyi temel alan bir teknik kullanilir. Marcus ve
Asher potasyumun DB18C6 nin gesitli ¢oziiciilerdeki ¢ozeltileriyle kloriir ¢6zeltisinden
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ekstraksiyonunda ¢6ziiniirlikk parametresi ve geri kazanim arasinda iyi bir uyum olduguna
dikkat etmislerdir [77]. Inert g¢oziiciller i¢in LogKes degerleri ¢oziiciiniin dielektrik
sabitinin artmasina karsilik dogrusal olarak azalir. Belli ¢oziicli gruplar: ( ketonla, alkoller,
eterler, esterler ve hidrokarbonlar ) iginde dagilma oranlarinin logaritmalar1 ve ¢oziintirliik
parametreleri 6 ya da S ¢oziinlirltikleri arasinda dogrusal iligkiler ortaya ¢ikarilmgtir [75].
Iyon giftleri igin ekstraksiyon sabitleri ve partisyon sabitleri arasindaki iliskiler de elde
edilmistir. Log D ile ¢dziictiniin solvasyon kabiliyetini karakterize eden spektral parametre
Er arasinda dogrusal bir iliski alkoller ve tributil fosfat hari¢ biitiin ¢6ziiciiler igin
gegerlidir [40].

1.6.1.5. Sinergistik Etki

Bir L crown eteri L ve baz1 diger elektron-donor ayiraglarin (B) karisimi ile bir
elementin ekstraksiyonundaki dagilma oranlarinda artig goriiliir. Boyle bir ekstraksiyonda
karisikk MILBA bilesiminin olugsmas: s6z konusu olur [78]. A burada bir karsit iyonu
temsil eder. Ekstraksiyon i¢in gerekenden ¢ok daha fazla miktarda crown eteri igeren
sistemlerin kullanimi sinergistik etkinin &zel bir durumudur. Yani L aym1 zamanda B nin
roliinii goriir.

Takeda ve arkadaglar1 12C4, 15C5 ve B15CS5 in benzen ¢ozeltileri ise rubidyum ve
sezyum pikratlarin ekstraksiyonunda sinergistik ilaveler olarak tributil fosfat (TBP) ve tri-
n-oktilfosfinoksid (TOPO) kullanimini aragtirmiglardir [78]. Ekstrakte edilen tiirlerin
bilesiminin M:L:TBP(TOPO):Pik=1:1:1:1 seklinde oldugu gorilmiistiir. Crown eterin
agirisinin mevcudiyetinde ise ML,Pik komplekslerinin olugumu gézlenir.

Incelenen sistemlerin hepsinde sinergistik etki gézlenmistir. Bu etkinin biiyiikliigii
ise crown eter kavitesinin biiyiikliigtine ve ilave edilen donorun kapasitesine baglidir.

Sinergistik etki, sinergestik ilave olarak crown eterin kendisi kullanildifi zaman
¢ok dikkat ¢ekici olur. Ciinkii ML,Pik kompleksleri MLBPik komplekslerinden daha

kararlidir.

1.6.2. Gegis Metalleri ve IITA-VIA Grubu Elementlerinin Ekstraksiyonu

Crown eterler lantanid ve aktinidler i¢in oldugu gibi alkali ve toprak alkali metalleri

icin ekstraktantlar olarak diistiniilmiiglerdir. Bununla birlikte yine crown eterler diger bazi
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elementleri de etkin bir sekilde ekstrakte edebilirler. Oncelikle glimiis, Civa (II), ve talyum
(I) bunlar arasindadir. Diger elementlerin ekstraksiyonunda etkili degillerdir ya da sadece

Ozel sartlar altinda etkili olabilirler.
1.6.2.1. Giimiis ve Talyum(I)’in Ekstraksiyonu

Giimiis ve talyum (I)’ in ¢esitli crown eterlerle ekstrakte edilebildigine dair
literatiirde bir ¢ok ornek vardir [79, 80, 47]. Bu ¢aligmalarda kullanilan uygun karsit
iyonlar pikrat, dipikrilaminat, di-(2-etilhekzin)fosfat, alkilbenzensulfonatlar ve boyalardir
[79, 80, 81]. |

1.6.2.2. Kursunun Ekstraksiyonu

DC18C6 ve diger crownlar kursunu 1-2M HNO3 ¢ézeltilerinden kantitatif olarak
ekstrakte ederler. 18C6, DC18C6 ve DB18C6 bu metali 0.1-5 M HCIO, ¢ozeltilerinden
geri kazandirir. Hidrohalojen asit ¢dzeltilerinden geri kazamim daha zayiftir. Ciinkii karsit
iyonlarin daha biiyiik hidrofillikleri s6z konusudur. Bununla birlikte ekstraksiyon DC18C6
ve 18C6 ile iyodiir ortamindan yapilabilir [40]. Kursun zayif asidik ¢6zeltilerden tropaeolin
0O, pikrat, eosin ya da organik asitler kullamilarak ekstrakte edilebilir [32, 40]. Kursunun
ekstraksiyon sartlar altinda Mn(II), Fe(Il), Co, Ni ve Bi i¢in dagilma oranlar1 0.001 ile
0.05 arasinda degisir.

Kursunun kantitatif olarak ekstraksiyonu DC18C6’1n toluendeki ¢ozeltisi ile
pH=2.5-3.0 arasinda di-(2-etilhekzil)fosfat mevcudiyetinde gergeklesir [40]. 18C6 ile
trikloroasetik asit , kaproik asit gibi anyonlar mevcudiyetinde kursun yine kantitatif olarak

geri kazanilir [32].
1.6.2.3. Civanin Ekstraksiyonu

Civanmin crown eterlerle ekstraksiyonuna dair literatiirde ornekler mevcuttur.
Omegin DC18C6 ile nitrik asit gozeltilerinden civa kantitatif olarak ekstrakte edilir. Bu
ekstraksiyon civayr, kadmiyum ve ¢inkodan aywrmayr mimkiin kilar. Civanin
ekstraksiyonu i¢in uygun ayiraglar 15C5, 18C6, DB18C6 tiirevleri ve DC24C8 dir [82,83].
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1.6.2.4. Skandiyumun Ekstraksiyonu

Skandiyum da pikrat mevcudiyetinde ¢esitli crownlarla ekstrakte edilebilir.
Ornegin 18C6 ile pH=3-5 de skandiyum kantitatif olarak diklormetan igine ekstrakte edilir.
Bu yontemle skandiyum, yitriyum, lantanidler, zirkonyum, hafniyum, niobyum ve
uranyumdan ayrilir. Bunu takiben skandiyum 0.1 M nitrik asit ¢6zeltisine geri ekstrakte
edilebilir [84].

1.6.2.5. Bizmutun Ekstraksiyonu

Literatiirde Bi (III)’iin crown eterlerle ekstraksiyonuna pek rastlanmaz. Bi (IIT) i¢in
kantitatif geri kazanim 18C6’ile trikloroasetatla elde edilir [40].

1.6.2.6. Kobaltin Ekstraksiyonu

Crown eterlerin kloroform ¢ozeltileri CoOH'.Cl0,".L formunda ekstrakte ederler.
18C6 en iyi geri kazammu saglar ki pH 5.5’de 3 M NaClO4’den metal ekstrakte edilir.
Crown eterlerin kobalt1 ekstrakte edebilme sirasi s6yledir. 18C6 > DC18C6 > DC24C8 >
DB18C6 > 15C5 > 12C4 [85].

1.7. Ekstraktant Olarak Kangsik Donorlu Makrosiklikler

Crown eterlerin gegis metallerinin ¢ogunu ile IITA ve VIA grubu elementlerini
ekstrakte etmede yetersiz kalmasi bu elementler i¢in segimli ekstraktantlarin aranmasina
sebep olmustur. Bu ¢aligmalar sonucunda N ve S igeren makrosikliklerle yapilan
ekstraksiyon denemelerine literatiirde son yirmi yilda rastlanmaktadir. Bu makrosiklikler
arasinda da gegis metalleri ile IIIA-VIA grubu elementlerini iyi ekstrakte eden
makrosiklikler géze garpar.

Cesitli donor atomlar1 tagtyan makrosikliklerin metal ekstraktantlar1 olarak
kullanilmas:1 iki y6nde aragtirilmigtir. Bunlardan birinde; ekstraksiyon, ayirma,
Onderistirme ve tayin i¢in yeni bilesiklerle etkili metodlar gelistirilmigtir. Diger tiir
caligmalarda ise komplekslerin kararliliklarimi kontrol eden gesitli faktdrler, ¢oziicii etkileri

ve iyon ¢ifti olusumunda anyonun kullanimi incelenmistir.
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N,O,S igeren makrosikliklerin metal ekstraksiyonlari crown eterlerin metal
ekstraksiyonlarindan daha karmagiktir. Ciinkli crown eterlerin bir metali ekstraksiyonu en
basit sekilde crown eterin ¢api ile ilgilidir. Diger donor atomlar1 igeren makrosikliklerle
metal ekstraksiyonunda bir ¢ok fakt6r ekstraksiyon islemini etkiler ve bu faktorlerden
herhangi birisi ¢ok 6nemli olabilir. Ornegin bazi durumlarda heteroatomlarin sayis1 ve
donor kabiliyeti etkili olabilir. Baska bir durumda makrosiklik yapinin rijitligi 6ncelikle

Onem tagtyabilir. Bu 6rnekleri artirmak miimkiindiir.
1.7.1. Azot-Oksijen i¢eren Makrosiklikler
1.7.1.1. Mono ve Diaza Crown Eterler

Monoazacrownlarla ilgili literatiirde sinirli sayida galigma yapimigtir. Bunun
nedeni bu bilesiklerin ilgili crown eterlerin ekstraksiyon ozelliginde ¢ok onemli bir fark
ortaya koymamalaridir. Bis-monoazacrownlar alkali metal pikratlar i¢in ekstraktantlar
olarak diistiniilmiistiir. Bu ayiraglar ML, 'Pik™ bilesiminde sandvi¢ tipi kompleksler
olugtururlar [86].

Diaza crown eterlerle daha fazla sayida galigma yapilmigtir. N,N’-Bis(aminoalkil)
tirevli diazacrown eterler amonyum katyonunu oldugu gibi Li, Na, K pikratlar da kolayca
ckstrakte ederler.

Sekil 23’de goriilen bilesigin nitrobenzen ¢6zeltisinin  pikrat iyonlan
mevcudiyetinde ¢ok ¢esitli metalleri geri kazandig1 gortilmiistiir. Ekstraksiyon etkinligi su
sirada azalir. Sr, Ba (D=15) > Felll (D=2) > Cs, Eu(D=0.02). Burada Fe (III)’iin
ekstraksiyonunun makrosikliklerin ekstraksiyon kimyasinda ender rastlanan bir durum
oldugu dikkati ¢eker [40].

) NH 0)

S

o) NH o)

Sekil 23. Fe(IIl)’{in ekstraksiyonunda kullanilan bir diaza crown eter
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Literatiirde ¢ok sayida oksijen atomu igeren diazacrown eterlerin ekstraksiyon
calismalarinda da rastlanmaktadir. Ancak bunlarin lantanid ve aktinitleri normal crown
cterlerinkine benzer sekilde ekstrakte ettigi goriilmiistiir [87, 88].

DB18C6’mmn Sekil 10°da gériilen ¢ok sayida azot igeren anologlan da incelenmistir.
Aragtirmacilar halka biiyiikltigti, yapisal rijitlik gibi faktorleri sabit tutmak suretiyle donor
atomlarin  tiiriiniin ve pozisyonunu sistematik olarak degistirilmesiyle ortaya g¢ikacak
ckstraksiyon ozelliklerini aragtirmiglardir. Bu galismalar sonucunda 30’a yakin metalin
ekstraksiyon kabiliyetleri agiklanmigtir.

Bu makrosiklik ile ekstraksiyon igin en uygun ¢6ziiciilerin kloroform, 1,2-
dikloretan ve toluen oldugu gorilmistiir. Ayrica ekstraksiyonu artirmak igin biiytik
lipofilik anyonlar gerekli degildir. Bu durumun 6zellikle Pd (I) ve Hg (II) nin yeterince
yliksek konsantrasyonlarindaki ekstraksiyonu i¢in gegerli oldugu goriilmiistiir [40].
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Sekil 5’de gosterilen bazi schiff bazi benzeri oksaza bilesikleri ve onlarin
indirgenmis analoglar1 genis ve 6nemli bir ekstraktantlar grubunu temsil ederler. Cu, Co
(II), Mn, Ni, Zn gibi metallerin bu ayiraglarla ekstraksiyonlar1 incelenmistir. Bu tarzda
bilesiklerden R=-(CH,);-; R’=-(CH3);- ve R=-(CHa)s-; R’=-(CH,),O(CH,),- olan bilesik
lerinin giimiigii se¢imli olarak ekstrakte ettigi gériilmiistiir. Sekil 24’de 1 egrisi bu schiff
bazi makrosikliklerinden R=-(CH;)3-; R’=-(CHa,),-, 2 egrisi R=-(CH,)4-; R’=-(CH,)s~, 3
egrisi R=-(CHy)4-; R’=-(CH>),0 (CH,),- olan makrosiklikleri temsil etmektedir. Kullanilan
kargit iyonu cinsine gore ekstraksiyon 6zellikleri degismektedir. Bu ayiraglarin giimiis i¢in
en segimli ekstraktantlar arasina dahil edilmesi s6z konusudur.

Bu sif ayiraglarin metallerle segimli etkilesiminin iyon-kavite biiyiikliigii kavrami
ile hemen hemen hig ilgisi yoktur. Burada farkli heteroatomlar igeren makrosikliklerin
reaksiyonlar1 dikkate alinabilir. Kompleks olusumu ihtimali, ayiracin metalle etkilesimi
stiresince makrosiklik konformasyondaki degisme ihtimalleri ile belirlenir. Prensip olarak
makrosiklikler metallerle heteroatomlarin merkez metal iyonu etrafinda en iyi diizende
bulunabilmelerini saglayacak sekilde koordine olabilirler. Bu nedenle ayni donor atom
setine ve ayn1 kaviteye sahip makrosikliklerden daha rijit olanlarin daha yiiksek se¢imlilik
gOstermesi beklenir.

Bu kabulleri kontrol etmek amaciyla literatiirde bir ¢ok makrosiklik bilegigin
se¢imliligi ile ilgili caligmalar yapilmistir [89]. Bulunan sonuglarin genellikle yukaridaki
diisiinciilerle uyum iginde oldugu gériiliir. Bu arada donor atomlarin sayisi, substutientlerin
etkisi gibi konular da incelenmistir. Ekstrakte edilen komplekslerin bilesimleri de ortaya
konulmugtur. Bulunan sonuglarin kuantum mekanik hesaplamalar1 ile yorumlan

yapilmugtir.

1.7.1.2. Kriptandlar

Kriptandlarin ekstraksiyon konusunda ¢ok {imit verici bilesikler oldugu
saptanmugtir. Yapilarinda iki makrosiklik halka bulunduran bu bilesikler suda ve organik
¢6zeltilerde metal iyonlariyla crown eterlerinkinden daha yliksek se¢imli komplekslesme
gosterirler. Bu bilegiklerle metal iyonlar arasinda {i¢ boyutlu komplekslerin olusumunda
ortaya ¢ikan kriptat etkisi makrosiklik etkiden daha biiyiiktiir. Bu nedenle metal tuzlar ile
kriptand arasinda olusan kompleksler crown eterlerin benzer komplekslerinden daha

kararlidir [90]. Buna dayanarak kriptandlarin sadece iyonik ¢aplart farkli ancak kimyasal
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6zellikleri benzer olan elementlerin ayrilmasinda uygun se¢imli ekstraktantlar olabilecegi
beklenir.

Tipik bir kriptand yapisinda azot atomlar1 k&prii vazifesi gériir. Bu 6zelliginden
dolay1 kriptandlar metal ¢ozeltilerini sadece nétral ve bazik atomlardan ekstrakte ederler.
Asidik cozeltilerde azot atomu protonlanabilir ve amonyum tuzlari olugabilir ve kriptat
etkisi ¢ok onemli 6lgiide azalir ve kriptandin organik fazdan sulu faza gegmesine de sebep
olur.

Reyes ve arkadaglari organik anyonlarin mevcudiyetinde ¢esitli yapidaki
kriptandlarin potasyum,sodyum ve sezyumun ekstraksiyonunu incelemiglerdir [41].
Kriptandlarla alkali metallerin ekstraksiyonunda ekstraksiyonun etkinligi ve ekstrakte
edilen kompleksin kararlilif1 arasindaki iligki bozulur. Bazi aragtirmacilar bu olay:
dielektrik sabiti diisitk olan ¢dziiciilerde kompleks iyonunun LM'A™ iyon ¢ifti formunda
bulunmasmna ve ekstraksiyon sabitinin bu iyon ¢iftinin dagilma sabitine bagli olmasi
gercegine baglamiglardir.

Kriptand-2,2,2 ile alkali metallerinin inorganik tuzlarinin ekstraksiyon etkinligi
diger aragtirmacilar tarafindan incelenmistir. Burada ¢6ziicli ve anyon 6zellikleri ile sulu
fazdaki tuz konsantrasyonu faktor olarak ele alinmigtir. Céziiclintin metal ekstraksiyonunda
etkinlik ve se¢imlilik agisindan biiylik 6neme sahip oldugu gériilmiistiir. Kriptand-2,2,2’
nin yapilan ekstraksiyonda Li-Na, Li-K, Na-Rb, K-Rb, Na-Cs ve K-Cs iyonlarinin
ayirmminda yiiksek segimlilik sagladig: anlagilmigtir. Ciinkli bu iyonlardan Li, Rb ve Cs
geri kazanilmaz. Metal tuzlarinin crown eterlerle relatif ekstrakte edilebilirligi genellikle
bu tuzlarin relatif hidrasyon enerjileri ile ilgili olmasina ragmen, kriptand-2,2,2 ile
ekstraksiyonda boyle bir iliski gézlenmemesi oldukga ilgingtir.

Literatiirde en ¢ok karsimiza ¢ikan kriptand 2,2,2 nin alkali ve toprak alkali
metallerin disinda gegis elementleri IITIA ve VIA grubu elementleri ile de ekstraksiyon
calismalar1 yapilmistir [91]. Bu elementlerden sadece kursunun ekstraksiyonunun etkin
oldugu goriiliir. Bu da onun kompleksinin kararlilik sabitinin yliksek olusundan
kaynaklanabilir. Kalsiyum ve stronsiyumun ekstraksiyonu kismidir. Bununla birlilte
kalsiyumun stronsiyuma gore daha yiiksek ekstrakte edilebilirligi s6z konusudur. Halbuki
onun kompleksinin kararlilik sabiti daha diigiiktiir. Yine yapilan ¢alismalar sonucunda Ba,
Mn(II), Fe(Ill), Co, Ni, Cu(Il), Zn, Cd, Hg, Ag, TI(I), Al, Cr ve Bi i¢in ekstraksiyonun séz

konusu olmadig1 goriilmistlir.
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Sekil 25. N-alkil kriptandlar

Substitue olmug kriptandlarin da ekstraksiyonuna ait bilgilere literatiirde rastlanir.
Omegin  Sekil 25°de gosterilen N-Alkil kriptandlar-3,2,2 (R=H, CH;) metalleri
dotorokloroform igine ekstrakte eder. Cs ve Rb igin geri kazanim en yiiksektir [92].

1.7.1.3. Azot i¢eren Makrosiklikler

Azot igeren bilesikler arasinda {izerinde en ¢ok caligilanlar tetraaza bilesikleridir.
Bu ayiraglar bazi 6zelliklerine gore farklilik gosterirler. Bu 6zellikler halkanin ¢ifie bag
substituentler olabilir. Bu faktérlerden birincisi ekstraksiyonun se¢imliligi agisindan gok
onemlidir. Bu tarzdaki makrosikliklerin alkali ve toprak alkali metallerini ekstrakte etme
ozelliklerinin olmamasina karsilik gegis elementlerini kolayca geri kazanmalan s6z
konusudur. Ag, Hg ve Pb’u 6zellikle ekstrakte etme kabiliyeti bulundururlar.

Bu tiir bilesiklerin ekstraksiyon ¢aligmalart ile ilgili Orneklere literatiirde sik
rastlanir. Ornegin Handel ve arkadaglar1 Co (II), Ni, Cu (II), Zn, Cd, Pb ve Ag’iin cesitli
bitytiklitklerdeki lipofilik tetraaza makrosiklikleri ile ekstraksiyonunu incelemiglerdir [59].
Yapilan bu ¢alismada makrosiklik kavitesi ve metal iyonu arasindaki biiyiikliik uyumunun
¢ok Onemli olmadigi goriilmusgtiir. Ekstraksiyon ise alkali ortamda (pH>7) kantitatiftir.

Daha asidik ¢6zeltilerde ise aywraglarin protonlanmasi s6z konusudur.
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Sekil 26. Tetraaza makrosikligi

Tetraaza makrosiklikleri ile yapilan bazi ¢aligmalar bdyle makrosikliklerin de
secimlilik gosterebilecegini ortaya koymugtur [93]. Sekil 26’da gosterilen tetraaza
makrosikligi ile yapilan ekstraksiyon galigmalarinda bu bilesigin eritrosin mevcudiyetinde
kadmiyumu segimli olarak ekstrakte ettifi goriilmiistiir. Cu(Il) ¢inko ve kadmiyumun bu
tetraaza makrosikligi ve hekzametil siklamla ekstraksiyonu aragtirilmigtir. Ortaya g¢ikan
baz1 beklenmedik sonuglar olusan komplekslerin yapisal farkliliklarina baglanmugtir.
Ornegin burada makrosiklik komplekslerle ekstrakte edilen anyonun roliiniin onemli
olabilecegine dair diisiinceler hakimdir.

Icerdikleri cifte baglardan dolayr doymamis tetraaza makrosiklikleri rijit yapilara
sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay: bunlarin daha se¢imli ayiraglar olmalar1 beklenir. Bu
amagla dizayn edilen doymamis tetraaza makrosikliklerinin ekstraksiyonuna dair
caligmalara literatiirde genis yer verilir. Omegin Sekil 27°de goriilen yapilarla ilgili
(R=NO,, CONHCH3;) ekstraksiyon ¢aligmalar1 vardir [94]. Bu ayiraglarin bakir (II) igin
se¢imli oldugu goriiliir. Ciinkii bakir1 nikel ve ¢inkoya gére daha iyi ekstrakte ederler.
Bakir i¢in ekstraksiyon ¢ok kisa bir stirede %100 lere ulasirken nikel ve ¢inko igin bir
giinde bile dengeye ulasilamaz. Bu bilesikler iginde en uygun olan (7) bilesiginin nitro
substituenti tagiyamdir. Bu bilesikle hem iyi geri kazanim olurken hem de elektronegatif
substituentler daha asidik ortamlardan metalin geri kazanmimina imkan saglar. Olusan
kompleksin sudaki ¢6ziintirliigiintin biiylik olmasimin genellikle ekstraksiyon islemlerini
olumsuz yonde etkileyecegi bilinir. Buna iyi bir ek de (7) bilesiginin karbamoil igeren
tiirevinin bakir (II)’yi daha zayif geri kazanmasi olabilir. Cilinkii bu kompleksin sudaki

¢Oziiniirligli iyidir. Bakirin geri kazanimin diistik olmasi da bu duruma baglanabilir.
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Sekil 27. Doymamus tetraaza makrosiklikleri

Baz1 makrosiklik Schiff bazlarimin da bakir (II) i¢in ¢ok sec¢imli ekstraktantlar
oldugu kanitlanmistir Sekil 4°de gosterilen bilesigin Mn (II), Fe III, Co II, Ni, Cu II, Ag,
Zn, Cd, Hg, TI(I), Pb, Ev (Ill) ve Cd ile ekstraksiyon ¢aligmalarinda bu elementlerden
sadece bakir1 pH=5-9 da n’ye bagl olarak kantitatif olarak ekstrakte ettigi goriilmiigtiir.

Yapisindaki iyonlagabilen NH gruplarindan dolay1 bu bilesikler biiylik bir lipofilik
karsit iyon eklenmeksizin bakirin ekstraksiyonuna imkan saglar. Makrosiklik kavitesini ve
konformasyonunu belirleyen hidrokarbon halkasinin uzunlugunun bakirin segimliligini
etkilemedigi fakat ekstraksiyon giicii lizerinde oldukga etkili oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4’deki ayra¢ ile bakirin ekstraksiyon etkinliginin sulu fazin pH’sina
bagimliligt Sekil 28°de gosterilir. Burada c,=2x10"> M (pikrat) cc,=1x10"M, ¢;=0.001M
olup 1 egrisi n=2, 2 egisi n=4, 3egrisi n=5, 4egrisi n=6 olan bilesikleri temsil etmektedir.
pH’a kars1 Log D nin grafiklerinin dogrusal kistmlarinin egimlerinin farkli oldugu goriiliir.
Bu egimler n=2 ve 4 olan bilesikler i¢in 2.0-2.1 arasinda ve n=5 ve n=6 olanlar i¢in ise 1,1-
1,2 arasindadir. Bu da ekstrakte edilen komplekslerin bilesimlerinin ayni olmadigini
gosterir, Bunun nedeni ilk iki molekiiliin bakirla bag yaparken iki hidrojen atomunu serbest
birakmasi, sonraki iki molekiiliin ise bir hidrojen atomunu serbest birakmasidir.

n=2 ve 4 olan bu ayri¢ bakinn CuL gelat1 formunda esitlik (26)'ya gére ekstrakte

eder.
Cu*? + HyLorg = CuLoyg + 2H" (26)

Tersine n=5 ya da 6 olan ayirag ise bu metali pikrat iyonlar1 mevcudiyetinde

CuHLPik kompleksi seklinde esitlik (27)'ye gore ekstrakte eder.

Cu"? + HyLorg + Pik’= CuHLPikor, + H 27)
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Sekil 28. Sekil 4’deki ayrag ile bakirin ekstraksiyonunun pH’a bagimlilig:
(®: Sekil 4’te n = 2 olan makrosiklik, m : n =4 olan makrosiklik,
A :n=6olan makrosiklik, ¥ :n=35 olan makrosiklik)

Sekil 4’de gosterilen bilesigin yapisi ile ilgili yapilan ¢aligmalar CH, birimlerinin
artmasinin donor atomlarin diizlemsel konformasyonlarimi bozdugunu gostermistir.
Boylece elde edilen komplékslerin bilesimi de muhtemelen degismektedir.

Metallerle daha fazla se¢imli ekstraksiyona, amin ve imin azot atomlar tasiyan
doymamug tetraaza makrosiklikleri de dahil edilebilir. Bu tarz bilesiklerin bazi1 avantajlan
olabilir. Ornegin protonasyona daba az egilimlidirler ve bu nedenle daha asidik
gozeltilerden metal ekstraksiyonuna imkan saglayabilirler. Aym1 zamanda asidik NH
hidrojenlerinin komplekslesme esnasinda serbest birakilmasindan dolay: kargit iyonlara
gerek kalmadan kantitatif ekstraksiyona imkan verirler. Imin azotlar gegis metallerini
amin azotuna gore daha saglam baglarlar. Sonu¢ olarak doymamig tetraaza

makrosikliklerinin gegis metalleri ile kompleksleri daha kararlidir.
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1.7.1.4. Kiikiirt iceren Makrosiklikler

Sadece kiikiirt ya da kiiktirt-oksijen kombinasyonlarini igeren makrosikliklerin Cu
(II), Ag, Hg (II), Pd (II) ve Au (II) gibi yumusak katyonlar i¢in se¢imli ekstraktantlar
oldugu gosterilmistir. 1971°de Pedersen bir crown eter molekiiliindeki iki oksijen
atomunun yerine iki kiikiirt atomunu koydugunda alkali metali geri kazaniminin %2-5’¢
kadar azalirken giimiis ekstraksiyonunun %92’lere kadar yiiksekligini gérmiistiir[95]. Daha
sonra Zolotov ve arkadaslann Sekil 29°da goriilen 8 ve 9 bilesiklerinin ekstraksiyon
ozelliklerini incelediler. 8 bilesiginin incelenen 13 elementten (Na, K, Sr, Ba, Mn (II), Fe
(IID), Co (II) Cu (II), Ag, Pd, Au (IIl), Hg (II) ve Zn) giimiis, civa (II) ve paladyum (II) yi
giclti bir sekilde ekstrakte ettigi goriilmiigtiir. Paladyum PdLCl, formunda kloriir
¢ozeltisinden pikrat yoklugunda bile ekstrakte edilebilir. Civa ve giimils, pikrat
mevcudiyetinde makrosiklifin metal komplekslerinden olugan iyon bilesimleri formunda
geri kazamlmastir. 9 ayirac1 sadece pH=4-6 arasinda gilimiigii kismen ekstrakte edebilmigtir
[40].
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Sekil 29. Kiikiirt igeren makrosiklikler

DBI18C6 nin iki oksijen atomu yerine iki kiikiirt atomunun girdigi bilesigin
substitue olmus bazi tirevlerinin paladyum ve giimiisli pikrat mevcudiyetinde kantitatif
olarak ekstrakte ettiine dair bilgilere literatiirde rastlanmistir., DBI18C6 ile
kargilagtirildifinda bu ayiracin giimiis ve paladyum igin ¢ok daha iyi ekstraksiyon
kabiliyeti g6sterdigi goriiliir. Potasyum, rubidyum ve stronsiyumun dagilma oranlar1 crown
ctere gbre 7-10 kez daha diistiktiir. Bu metallerin ekstraksiyonu (28) esitligine gore
gerceklesir.

M™ + 0Pik” + Logg = MLPikorg (28)
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Sekil 30’da gosterilen bilesik (R;=CHj;, CH,Cl; R,=H, (CHj)3) ile yapilan
ekstraksiyon c¢aligmalar1 sonucunda farkli metaller i¢in Kk degerleri bulunmugtur. Bu
bilesik Au (III), Ag ve Pd’u kantitatif olarak geri kazanir. Ni, Zn, K ve Sr i¢in ekstraksiyon
s6z konusu degildir. Metal ekstraksiyonu iizerine substituentlerin etkisi incelenmistir.
Karsit iyonlarin ekstraksiyona etkisi hidrasyon enerjileri ile ilgili olarak s6yle degisir.
Pikrat > PF¢ > ClO4 > NO3”

O S 0

R o) S O Ry
R1 R 1
Sekil 30. Au (II), Ag ve Pd’un kantitatif ekstraksiyonunda kullanilan tiya
makrosikligi

Ferrosen fragmentli kiikiirt iceren ayiraglarin da pikrat mevcudiyetinde alkali
metalleri ve gecis metalleri ile ilgili olarak ekstraksiyon 6zellikleri incelenmistir [96].

Que ve arkadaslart giimiis i¢in poli- ve bis-tiyacrownlarin1 ekstraktant olarak
Onermiglerdir [97]. Bu bilesikler giimiisii pikrat mevcudiyetinde yiiksek bir se¢imlilikle
ekstrakte eder. Yine bu ayiracla Cu, Hg, Pd, Na, K, Fe, Zn, Pb, ve Bi gibi bazi metallerin
geri kazanimi ¢ok diistiktiir. Bu tip bilegiklerin giimiis igin monosiklik analoglarina gére
daha etkili ekstraktantlar oldugu goriiliir. Bunun nedeni ise iki komsu politiya halkasinin
birlikte hareket etmesidir.

Literatiire bakildiginda Sekil 9’da gosterilen tetratiya makrosikligi ve Sekil 32°de
gosterilen ayirag ile ilgili olarak kapsamli aragtirmalar goze carpar. Ornegin Sekido ve
arkadaglar1 Sekil 9’de gosterilen bilesigin bir ¢ok metalle ilgili olarak ekstraksiyon
ozelliklerini incelemislerdir [98]. Bu arastirmacilara goére kiikiirt iceren makrosikliklerin
ekstraksiyon sec¢imliligi iki faktére baglidir. Bunlardan birincisi iyonlarin ve ayiraglarin
sertlik, yumugakliklari, ikincisi ise molekiil kavitesinin biiytikliigiidiir. Cu (II)’nin bu
halkali tetratiya makrosikliginin ve Sekil 31’de gosterilen onun agik zincirli analogunun
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1,2-dikloretan ¢6zeltilerine ekstraksiyonu detayli olarak incelenmis ve ekstraksiyonun (29)

esitligine gore yiiriidiigti gérilmustiir.

Cu+LorgFOH+A=CuL(OH)A o1 (29)
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Sekil 31. Asiklik tetratiya bilesigi

Ohki ve arkadaglan ise Sekil 32’de gosterilen bilesigin Cu (I), Ag (I) ve Au (I)
gibi yumusak katyonlara karsi ¢ok kuvvetli bir ekstraktant oldugunu gostermislerdir [99].
Kromofor gruplar tagiyan benzer ayiraglarla Sekido ve arkadaglan tarafindan denenmistir
[100].

<:S S
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Sekil 32. Cu(l), Ag(l) ve Au(l) ekstraksiyonunda kullanilan tetratiya makrosikligi

Giimiis ve civamn farkli sayida kiikiirt atomu ve farkh kavitelere sahip tiyaeter
makrosiklikleri ile hidroklorik, perklorik, nitrik ve kaproik asit ¢6zeltilerinden
ekstraksiyonlar1 da incelenmigtir [49, 50]. Ekstrakte edilen komplekslerin yapilarn ve
bilesimleri de belirlenmistir. Bu ayiraglar giimily ve civay: pikrat ¢ozeltilerinden esitlik

(30) ve (31)’e gore geri kazanirlar.
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Ag' + Lorg+ Pik™ = AgL"org + Pik org (30)
Hg'? + 2Pik™ + Loy = HgL g + 2Pik org (1)

Sekil 33°’de gosterilen bilesigin Ag ve Hg igin en etkili ekstraktant oldugu
bulunmustur. Bunun ekstraksiyon kabiliyeti Ozellikle Sekil 9°da gosterilen tetratiya
makrosikliginden daha iyidir [40]. Bunun sonucunda giimiis ve civamn geri kazaniminin
makrosiklik polieter kavitesinin biiytikliigiine bagh oldugu s6ylenebilir. Bazi aragtirmacilar
tetratia 12C4’°lin kavitesinin glimiis ya da civa iyonunu barindiramayacak kadar kiigiik

oldugunu bu nedenle metalin daha zayif ekstrakte edildigini ileri siirmiislerdir [49, 101].

S

S S S
\V__/ M
Sekil 33. Giimiis ve civa igin etkili bir ekstraktant

Sekil 33’de gosterilen aywag ile ilgili olarak Sekido ve arkadaglarinin
caligmalarina da rastlamak miimkiindiir [102-103]. Onlar Na, Mg, Mn (II), Ni, Cu (L,ID),
Zn, T1 (I), Ag ve Pb gibi ¢esitli metallerin bu ayiragla 1,2 dikloretan igine ekstraksiyonunu
incelemislerdir. Geri kazanimin Cu (I) ve glimis i¢cin pH=4.0-5.3 de kantitatif oldugu
gOriiliir. Gumiisiin geri kazaniminin etkinligi asagidaki ¢6ziicli sirasina gére azalir. 1,2

dikloretan > kloroform > benzen > karbontetrakloriir.
1.7.1.5. Azot, Kiikiirt, Oksijen f¢eren Makrosiklikler

Zolotov ve arkadaglarimin bu konu kapsaminda cgesitli aragtirmalarina rastlamak
miimkiindiir. Na, Ba, Ca, Fe (IIl), Zn, Cu (I), Co, Mn, Ni, Ti (IV), Sb (II), Zr, Tl (I), Ag,
Hg (II), gibi bir ¢ok metalin ekstraksiyon Ozelliklerinin denedigi azot-kiikiirt-oksijen
karistk donorlu makrosikliklerle ilgili ¢aligmalar bu arastirma grubu tarafindan
gergeklestirilmigtir.
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Bu makrosikliklerin ana iskeleti DB15C5 bilesigidir. Oksijen donor atomlar: yerine
kiikiirt ve azot atomlarimin girdigi bir seri benzer yapil bilesigin ekstraksiyon 6zellikleri ve
ekstraksiyon sartlar1 belirlenmigtir. Sekil 6’da goriilen bilesikler bu ¢aligmalarda kullanilan
makrosiklik bilesik sinifindan biridir. Burada X ve Y ile gé6sterilen bilesenler O, NTs, CH,,
S gibi gruplardir [40].

Bu arastirmada kullanilan 21 metalle ilgili olarak sadece civa, giimiis ve bakirin

dikkate deger 6l¢iide ekstrakte edildigi goriilmiigtiir.
Pasekova ve arkadaglar1 Sekil 34’de goriilen bilesiklerin (n=3, 4, 5) ekstraksiyon

ozelliklerini incelemislerdir. Bu c¢alismada n=3 olan bilesigin civa (II) igin se¢imli bir
ekstraktant oldugu goriiliir. Ekstraksiyon kabiliyetinin artan makrosiklik biiyiikltigi ile
azaldip1 dikkati c¢eker. Ekstrakte edilen civa bilesiginin muhtemel yapisi [HgLX]An
seklindedir. Burada An biiyiik bir karsit iyonu, X ise sulu fazdaki bir anyonu temsil eder.
Ekstraksiyon calismalarinda karsit iyonlar olarak pikrat, bromotimol mavisi, bromokresol

yesili, eosin ve tropaeosin OO kullaniimigtir [40].

/ \’ / \
: NH S HN :
O (CHpn°

Sekil 34. Ekstraksiyon ozellikleri incelenen karisik donorlu bir makrosiklik

Sekil 6 ve Sekil 34’de gosterilen ayiraglara yap1 olarak benzeyen sadece halkadaki
donor atomlarin tipleri farkli olan benzer tarzdaki birkag makrosiklik ile ilgili ¢aligmalar da
literatiirde karsimiza g¢ikar [104]. Bu caligmalarda bakir (II), kadmiyum, ¢inko ve nikelin
ekstraksiyon 6zellikleri incelenmistir. Bulunan sonuglara gére bakirin geri kazanimi donor
tiirlerine bagh olarak ortaya konmugtur. Bu sira su gekildedir. NH > S > O. Bu ¢aligma
dahilinde incelenen bilesikler iginde bakirin ekstraksiyonunun nikelden daima daha iyi
oldugu da dikkati ¢eker. Bununla birlikte komplekslerin kararhilik sabitleri ile ekstraksiyon
sabitleri arasinda higbir iliski bulunamamustir [104]. Lindoy ve arkadaglarinin yaptif1 bu
¢alismada ¢inko ve kadmiyum igin dagilma oranlaninin metanoldeki kararlilik sabitleriyle
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paralel yiriidigli bulunmustur. Elde edilen sonuglarin yorumlanmasinda olusan
komplekslerin yapilarindaki farkliliklar kullamlmgtir.

Co (1), Cd, Cu(I), Cu (II), Pd, Ag, ve Hg (Il)’nin N-S iceren DB18C6 analoglar ile
ilgili ekstraksiyon ¢aligmalar1 ekstraktant olarak ayiracin etkinliginin molekiildeki toplam
donor atom sayis1 ve kiiktirt atomlarinin sayis1 ile arttigini gostermistir. X, Y ve Z’nin S,
NTs, O gruplar1 arasinda degistigi Sekil 35°de gosterilen bilesiklerden X, Y ve Z’nin S
oldugu yap1 ve X=S, Y=NTs ve Z=S olan yap1 en fazla sayida S atomu tagimakta olup
ekstraktant olarak daha etkindir. Ancak daha az se¢imlilik g6sterir. S6z konusu ayiraglarin
glimiis ve civa igin ekstraksiyon etkinliginin DBI15C5’in benzer yapilar: ile

karsilastirildiginda hemen hemen ayni oldugu goriiliir.

@NH Y NH :

X Z X
N\

Sekil 35. Baz karisik donorlu DB18C6 analoglar:

Makrosikliklerin ekstraksiyon kimyasinda bugiline kadar yapilan ¢alismalara gore;
N, O ve S donor atomlar: tasiyan makrosiklikler sadece S ve O donorlar tasiyan
bilesiklerinde oldugu gibi yumusak metal iyonlarina karsi en iyi segimlilik
gostermektedirler. Literatiirde karsimiza ¢ikan bazi N-O-S karisik donorlu makrosikliklerle
yapilan ¢aligmalarda ayiraglarin segimlilik 6zelligi gostermedigi yani bir ¢ok metali geri
kazandig1 ve sadece bunlarin relatif segimliliginin sartlara bagli olarak tartigilabilecegi
durumu ortaya ¢ikar. Genis bir pH aralifinda boyle ayiraglarin sadece Ag, Cu (I), Hg (II),
Pd (II) gibi yumusak Pearson asitlerinin kolayca ekstrakte edabildigi goriiliir. Ayrica
ekstraksiyon mekanizmasindaki degisikliklerin ekstraksiyon se¢imliligini etkiledigi tespit
edilmigtir [40]

LG YOKSEKOCRETIM KURULY
DOKIMANTASYON MERKEZE



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullamilan 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

Elementel Analizér : Hewlet-Packard 185 CHN Analyser
UV-Vis Spektrofotometresi  : Unicam UV-Vis Spectrometer UV2

Atomik Absorpsiyon : Unicam 929 Model AAS
Spektrofotometresi

pH Metre : Orion Research Model 601 Digital Ionalyzer
Analitik Terazi : Gec Avery VA304-IAA2ZM13AAE
Termostatlt Calkalayici : Grant SS 30

AAS (Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi) ile elementlerin analizleri igin

cihazin galigma sartlari Tablo11’de verilmistir.

Tablo 11. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre cihazimin ¢alisma sartlar

Element |Dalga boyu | Slit araligi | Lamba akimu | Alev tiirli ve akis hizi
(nm) (nm) (mA) H A
Cd 228.8 0.5 3.0 2.1 1.2
Ni 232.0 0.2 12.0 2.1 1.0
Zn 2139 0.5 7.5 2.1 1.2
Cu 324.8 0.5 4.0 2.1 1.0

H : Hava akig basinci (bar) A : Asetilen akig hiz1 (L/dk.)
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2.2, Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu caligmada sentez igin kullamilan kimyasal maddeler; N, gazi, katehol, 2-
kloroetanol, sodyum hidroksit, teknik etanol, kloroform, tiyonilkloriir, magnezyum sulfat,
benzen, piridin, derisik HCI, asetik asit, derisik nitrik asit, sodyum bikarbonat, %70’lik
HNOs;, metanol, sodyum iyodiir, aseton, petrol eteri, etilasetat, asetonitril , sezyum
karbonat, dietileter, dioksan, palladyum aktif koémiir, %100°liik hidrazinhidrat, 1,2-
diklormetan, sodyum karbonat, slikajel (70-230)dur.

Ekstraksiyon ¢aligmalari sirasinda kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri Tablo

12' de 6zetlenmigtir.

Tablo 12. Ekstraksiyonda kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri

Adi %Derisim | Yogunluk (g/mL) | Molekiil agirlign | Firma
HNO; 65° 1.4 63.01 Merck
CH3COOH |99.9* 1.05 60.05 Merck
NH; D5 0.91 17.03 Merck
NH,CH;COO |99.5% - 77.08 Merck
NH.Cl 99.5 - 53.49 Merck
CHCl, 99.4 1.47 119.38 Merck
CH,CL,’ 99.9 1.32 84.93 Merck

(a:Agirlikga b:Spektroskopik saflikta )

2.3. Ekstraksiyonda Kullanilan Ligandlarm Sentezi

2.3.1. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.1.1. 1,2-Bis(2-hidroksietoksi)Benzen Sentezi [105]

Uc boyunlu bir balona 500 mL teknik etanol koyuldu. Igerisinden azot gazi
gecirilerek (55 g, 0.5 mol) katehol ve (50 g, 1.2 mol) sodyum hidroksit ilave edildi. Balon
yag banyosunda 50 °C’ ye kadar 1sitild1 ve ¢dztinmeyi kolaylastirmak i¢in 20 mL su ilave



62

edildi. Balon igeriginin tamamen ¢oziinmesi saglandiktan sonra (80 mL, 1.2 mol) 2-
kloroetanol bir damlatma hunisi yardimiyla N altindaki sisteme 15 dakikada damla damla
ilave edildi. Damlatma sirasinda beyaz renkli ¢okelek olugumu gozlendi. Damlatma
bittikten sonra yag banyosunun sicaklif1 arttinlarak reaksiyon karigiminin 20 saat N, gazi
altinda riflaks edilmesi saglandi. Reaksiyon sonunda olusan tuz mavi banttan stiztilerck
ayrildi. Coziicli evaporatdrde tamamen uzaklagtirildi. Geri kalan kahverengi yagimsi kisim
1.5 L kloroformda ¢6ziindii. % 10 ‘luk NaOH ve su ile ekstrakte edildi. Sar1 renkli
kloroform faz1 MgSQj ile kurutuldu. Céziicli evaporatdrde uzaklastinildi. Bu sirada beyaz
renkli kristal maddenin ¢oktiigii goriildii. Bir gece buz dolabinda bekletildi. Stziild,
vakumda kurutuldu. Verim 40 g ,( % 40.4 ), en: 78-80°C.

2.3.1.2. 1,2-Bis(2-kloroetoksi)Benzen Sentezi [106]

(30.9 g, 0.156 mol) 1,2-Bis(2-hidroksietoksi)benzen, (142 mL, 0.156 mol) benzen
ve (28.01 mL, 0.34 mol) piridin ii¢ boyunlu bir balona koyuldu. 86 °C’ye kadar 1sitildi.
Bu esnada madde tamamen ¢6ziindii. Riflaks bagladiktan sonra (24.6 mL, 0.34 mol)
tiyonilkloriir karigmakta olan ¢ozeltiye damla damla ii¢ saatte ilave edildi. Bu siirenin
sonunda iki faz olustu. Riflaks iglemine 1 gece (16 saat) devam edildi. Sogutulan karigima
3.55 mL derisik HCI’in 14.2 mL sudaki ¢.6zeltisi damla damla 15 dakikada ilave edildi.
Alttaki sulu faz tistteki benzen fazindan ayrildi. Benzen fazi evaporatérde teksif edldi. Bu

islem sonunda pul kristalimsi beyaz madde elde edildi. Verim 30 g, ( % 82) , e.n: 63-64 °C.

2.3.1.3. 4-Nitro-1,2-Bis(2-kloroetoksi)Benzen Sentezi [107]

(47 g , 0.2 mol) 1,2-Bis(2-kloroetoksi)benzen’in 750 mL CHCL3; ve 650 mL
CH3COOH igindeki ¢ozeltisine 200 mL . derisik HNO; yaklasik 1.5 saat igerisinde
kanistinlarak oda sicakliginda ilave edildi. Kansim 24 saat daha oda sicakhfinda
karigtirildi. Sonra ¢ozelti sodyumbikarbonat ile nétrallestirildi. Kloroform fazi ayrildi ve
MgSO, ile kurutuldu. Coziicli evaporatdrde uzaklagtinldi. Buz dolabinda bir gece
sogutuldu. Ayrilan agik sar1 renkli kristaller siiziildii. Vakumda kurutuldu. Verim 33 g,( %
58.9), e.n: 89-90 °C.
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2.3.1.4. 2-[(2-Amino)tiyo]Benzenmetanol Sentezi [108]

(18.4 g, 0.46 mol) NaOH’in 250 mL etanoldeki ¢ozeltisi, (25 g, 0.18 mol)
tiyosalisilik asidin ve ( 32 g, 0.27 mol) 2-kloroetanamin hidrokloriirlin 300 mL
metanoldeki ¢6zeltisine oda sicakliinda yavasca ilave edildi. Karigim bir gece karigtirild:
ve siiziildi. Daha sonra siiziintii teksif edildi ve su ilave edildi. Uriin 250 mL’lik
diklormetanla ii¢ defa ekstrakte edildi. MgSO, ile kurutulan diklormetan fazi evapore
edildiginde turuncu bir yag olustu. Etanol-diklormetan karigimindan kristallendirilerek
renksiz igne kristaller halinde tirtin elde edildi. Verim 23 g (% 70), e.n: 72-75 °C.

2.3.1.5. 6,7,15,16-Tetrahidrodibenzo [f,m][1,8,4,11]Ditiyadiazasiklotetradesin
Sentezi [108]

(20 g, 0,11 mol) ‘(2-[(2-amino)tiyo]benzenmetanolin 1,2 litre diklormetandaki
¢ozeltisi yaklasik 12 saat (140 g, asir1) BaMnOy ile oda sicaklifinda karigtirildi. Reaksiyon
karisimi daha sonra sliziildii ve stizlintii kuruluga kadar teksif edildi. Cams: tirtin yeniden
100 mL diklormetanda ¢ozildi ve ¢ozelti (14 g, 0.06 mol) [Ni(H20)]Cl; *nin 150 mL
metanoldeki ¢o6zeltisi ile muamele edildi.Reaksiyon karigimi buhar banyosu iizerinde
yaklagik 30 dakika 1sitild1. Daha sonra oda sicakligina kadar sogutuldu. Olusan parlak yesil
Ni(I) kompleksi stiziildi. Stziintiintin teksif edilmesiyle bir miktar daha kompleks elde
edildi. Toplam verim 22.4 g ( %90). Yesil nikel kompleksi 100 mL metanolde siispanse
edildi ve 500 mL derisik amonyak karigima ilave edildi. Karisim bir gece karistirldiginda
beyaz kristalimsi ¢6kelti ayrildi ve 6nce 200 mL derisik NHj ile sonra 3 defa 200 mL su ile
yikand: ve daha sonra 40 C’de vakumda kurutuldu. Boylece saf tiriin igne kristaller halinde
elde edildi. Verim 152 g (% 95), e.n: 206-209 °C. Bozunma.

2.3.1.6. 6,7,8,9,15,16,17,18-Oktahidrobenzo [f,m] [8,14,8,11]
Ditiyadiazasiklotetra desin Sentezi [108]

(10g, 0.031mol) ditiyadiazamakrosikligi, 0°C’ye  kadar  sogutulmus
tetrahidrofurandaki (2.35 g, 0.062 mol) LiAlH, iin siispansiyonuna azar azar ilave edildi.
Ilave tamamlandiktan sonra karisim 2 saat riflaks edildi ve sonra 0°C’ye kadar sogutuldu.
LiAlH,’iin asirist sirasiyla 2.3 mL su, 2.3 mL %15’lik NaOH ve 7 mL su ilavesi ile
bertaraf edildi. Cokelti siiziildii ve 100’er mL’lik tetrahidrofuranla iki defa yikandi.
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Stiziintii kuruluga kadar evapore edildiginde beyaz bir kat1 olustu. Diklormetan-dietileter
karigimindan yeniden kristallendirildi. Renksiz igne kristaller halinde saf diamin elde
edildi. Verim 9.3 g (%92), e.n: 135-136 0°C.

2.3.1.7. (E,E)-Diklorglioksim Sentezi [109, 110, 111]

Glioksimin (10 g, 0.11 mmol) 200 mL suda siispansiyon olusturuldu. Bu
siispansiyona karigtirilarak bir dakika i¢inde 50 mL konsantre HCl ilave edildi. Bu karigim,
glioksim ¢oziliniinceye kadar bir 1sitic1 lizerinde stirekli karigtirilarak isitildi. Cozelti buz
banyosunda sogutulurken igerisinden 15 dakika boyunca yavas yavag klor gaz1 gegirildi.
Bu siire sonunda 0°C’ye sogutulan karigimdan hizli bir sekilde klor gaz1 gegirilerek islem
iki saat boyunca devam ettirildi. Bu sirada ortamda diklorglioksim olugsmaya bagladi.
Olusan beyaz renkli ¢okelek siiztildii, 5 defa 100’er mL saf suile yikandi ve 120°C’de
kurutuldu. Verim 14.0g, (% 78), en: 212-213° (bozunma).

2.3.2. Orijinal Maddelerin Sentezi
2.3.2.1. 1,2-Bis(2-kloroetoksi)-4,5-Dinitro Benzen(1) Sentezi

1,2-Bis(2-kloroetoksi) benzen'in (5.00 g, 0.021 mol)i 100 mL'lik ti¢ boyunlu bir
balona koyuldu. Balona yerlestirilmis olan bir damlatma hunisi yardimiyla 13.5 mL
%70'lik HNO; bir ¢eker ocakta, oda sicaklifinda karigtirilan reaksiyon ortamina 1 saatte
damla damla ilave edildi. Asit ilavesinden sonra yesilimsi renkte olan ¢ozeltinin rengi kisa
bir siire sonra kahve rengine doniistii. Reaksiyon 60°C'de karistirilarak 7 saat devam
ettirildi. Bu siire sonunda reaksiyon igerigi oda sicakligina kadar sogutuldu. Reaksiyon
ortaminda ¢6ken sar1 renkli kat: stiziildi. Kat1 kisim 8nce birkag kez saf su ile daha sonra
da soguk ctanolle yikandi. Metanolden kristallendirilen agik sar1 renkli madde vakumda
kurutuldu. Verim 6.00 g. (%86.83), e.n: 100-102°C. Elementel analiz: C;oH;oN2OsCly
Hesaplanan: C, 36.92; H, 3.07; N, 8.61; O, 29.53; Cl, 21.84. Bulunan: C =37.14, H = 3.29,
N = 8.40. IR (KBr, cm™): 3131 (Ar-H), 2978 (C-H), 1337 (NO,), 1288-1223(Ar-O-C),
678(C-Cl). '"H NMR (DMSO) &: 7.85 (S, 2H, Ar-H), 4.52 (t, 4H, CH,0), 4.05 (t, 4H,
CH,CI). MS (FAB) m/z = 324[M]".
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Sekil 36. (1) Bilesiginin sentez reaksiyonu

2.3.2.2. 4,5-Dinitro-1,2-Bis(2-Iyodoetoksi)- Benzen (2) Sentezi

(1) Bilesiginin (3.00 g, 9.20 mmol)'i, (5.53 g, 36.86 mmol) kuru Nal ve 75 mL
kuru aseton iki boyunlu bir balona koyuldu. Reaksiyon ortami degaz edilip, ortamdan N,
gaz1 gegirildi. Kisa bir stire sonra katt kisimlar tamamen ¢6ziindii ve agik sar1 renkli bir
cozelti olustu. Reaksiyon igerigi 26 saat riflaks edildikten sonra TLC (kloroform) ile
kontrol edilerek 3 saat daha riflaks edildi. Bu siire sonunda ortamda bol miktarda NaCl
¢oktii. Coken NaCl mavi banttan siiziilerek ayrildi. Kahve renkli siiziintii evaporatérde
kuruluga kadar buharlastirildi. Kalintiya petrol eteri ilave edilerek oda sicaklifinda 2-3 saat
kanstirldi. Kati kisim siiziilddi, kurutuldu, etanolden kristallendirildi. Sar1 renkli igne
kristaller halinde elde edilen maddenin erime noktas: 108-110 °C olarak belirlendi. TLC
kontrolii ile safsizlik ihtiva ettigi goriilen iriintin daha saf olarak izole edilebilmesi igin
c¢ok az miktarda asetonda ¢6ziindli ve ¢ozelti silikajel dolu kolona tatbik edilerek,
[(petroleteri:etilasetat): (6:1)] ¢oziicli sistemiyle kolon edildi. Kolondan elde edilen
fraksiyonlar TLC ile kontrol edildi. Uriinii iceren fraksiyonlar birlestirildi ve ¢oziiciisii
evaporatdrde iyice teksif edildi, ¢6zelti ortaminda igne kristaller halinde olusan sar1 madde
stiziildii, vakumda kurutuldu. Verim 3.95 g (%84.40), e.n: 110-112 °C . Elementel analiz:
Ci10H1oN2Og¢lp hesaplanan: C,23.62; H, 1.96; N, 5.51; O, 18.89; I, 50.00. Bulunan: C =
23.38, H=2.17, N = 5.35. IR (KBr, Cm™): 3055 (Ar-H), 2883 (C-H), 1369 (NO,), 1291-
1224(Ar-0O-C), 662(C-I). 'H NMR (DMSO) §: 7.40 (S, 2H, Ar-H), 4.41 (t, 4H, CH,0),
3.52 (t, 4H, CH,l). MS (FAB) m/z = 507[M+11".
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Sekil 37. (2) Bilesiginin sentez reaksiyonu

2.3.2.3. 7,8-Dinitro-4,11-dioksa-22,32-ditiya-1,14-diazapentasiklo
[12.10 10.01° . 10'%?!, 0 263! jtetratriakonta-5,7,9,16,18,20,26,28,30-

nonan (3) Sentezi

30 mL Kuru asetonitril ve 10 mL kuru DMF igeren 300 ml’lik reaksiyon
balonunun havasi bosaltilip ti¢ defa Ar gaz ile doyuruldu ve bir vakum sistemine bagland.
Ar gazi altindaki balona (0.330 g, 1 mmol) 6,7,8,9,15,17,18-
oktahidrobenzo[f,m][8,14,8,11] ditiyadiazasiklotetradesin ve (0.81 g, 2.48 mmol) ince
tanecikli susuz Cs;COs3 koyuldu. Oda sicakhiginda karigtirildi. (0.508 g, 1 mmol) (2)
bilesiginin 25 mL kuru asetonitrildeki ¢dzeltisi ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliinda Ar
atmosferinde 92 saat karigtirilarak devam ettirildi. Bu siire igerisinde reaksiyon igeriginin
rengi acik saridan turuncuya dogru degisti. Reaksiyonun ilerleyisi [(kloroform:
aseton:petrol eteri) ( 4:6:1)] ¢6ziicli sistemi kullanmlarak TLC ile kontrol edildi. 92 saatin
sonunda reaksiyon igerigi siiziildii. Kati kisim kloroformla yikandi. Kloroform fazi
evaporatérde 10 mL’ye kadar evaporatdrde teksif edildi. Sogutulan ¢ézeltide sar1 renkli
kat1 maddenin olustugu gortildii. Kat1 kisim siiztildii. Eterle yikandi. Vakumda kurutuldu.
Ilk stiziintiiniin teksif edilmesiyle bir miktar daha madde elde edildi. Verim 0.30 g, (% 51),
e.n: 237-240 °C. Elementel analiz: Cp3H39N4O6S; hesaplanan: C,57.73; H, 5.15; N, 9.62;
0, 16.49; S, 10.99. Bulunan: C = 57.94, H =4.94, N = 9.39. IR (KBr, Cm™): 3055 (Ar-H),
2923-2786 (C-H), 1375 (NO), 1288-1218(Ar-O-C). 'H NMR (DMSO) &: 7.15 (d, 1H,
Ar-H), 7.11 (s, 2H, Ar-H), 7.09-7.03 m, 7H, Ar-H), 4.20 (t, 4H, CH,0), 4.14 (s, 4H, Ar-
CH,), 3.47 (m, 8H, NCH,), 2.69(t,4H, SCH,). *C NMR (DMSO) &: 151.38, 139.27,
135.92, 132.71, 131.67, 127.87, 126.23, 107.44, 77.63, 76.99, 76.36, 66.94, 60.00, 52.74,
51.28, 32.85. MS (FAB) m/z = 583[M+1]".
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Sekil 38. (3) Bilesiginin sentez reaksiyonu

2.3.2.4. 4 —Nitro-1,2-bis(2-Iyodoetoksi)-Benzen (4) Sentezi

(39.5 g, 260 mmol) kuru Nal igeren 250 mL kuru aseton igerisinde azot atmosferi
altinda (12.3 g, 43 mmol) 4-Nitro-1,2-bis(2-kloroetoksi)benzen ¢oziindii ve 27 saat
riflaks edildi. Reaksiyon ilerlerken ¢6zelti koyulasti ve kati firtin ¢oktii. Bu siirenin
sonunda reaksiyon karigtmi kuruluga kadar evapore edildi ve 100 mL etilasetatla muamele
edildi. Reaksiyon karigimi siiziildii ve etilasetatla yikandi ve daha sonra Na;SO, iizerinden
bir gece kurutuldu. Kurutma vasitas: siiziildiikten sonra siiziintii 15 mL’ye kadar evapore
edildi. Kalint1 sogutuldu. Agik sari kristaller stiziildii ve oda sicakliginda vakumda
kurutuldu. Verim 14.3 g, (% 70.2), en: 81-82 °C . Elementel analiz: C;oH;1NL,O4
Hesaplanan : C, 25.92; H, 2.37; N, 3.02; Bulunan: C,25.80; H, 2.21; N, 3.23. IR (KBr,
cm™): 3085 (Ar-H), 2993 (C-H), 1346 (NO,), 1261-1227(Ar-0-C), 660(C-I). 'H NMR
(CDCly) 8: 7.84 (d, 1H, Ar-H), 7.71 (s, 1H, Ar-H), 6.83 (d, 1H, Ar-H), 4.32 (t, 4H, CH,-
0), 3.41 (t, 4H, CH,-I). MS (FAB) m/z= 461 [M'].
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Sekil 39. (4) Bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.3.2.5. 7-Nitro-4,11-dioksa-22,32-ditiya-1,14-diazapentasiklo[12.10 10.05'°.
10621, 02531 Jtetratriakonta-5,7,9,16,18,20,26,28,30-nonan (5) Sentezi

100 mL Kuru asetonitril igeren 300 mL’lik reaksiyon balonunun havasi bosaltilip
ic defa argon gazi ile doyuruldu ve bir vakum sistemine baglandi. Argon gazi altindaki
balona (1.65 g, 5 mmol) 6,7,8,9,15,16,17,18-oktahidrobenzo [fm] [8,14,8,11]
ditiyadiazasiklotetra desin ve (3.26 g, 10 mmol) ince tanecikli susuz Cs,COj; koyuldu ve
kanisim oda sicakliginda kanstirildi. (2.3 g, 5 mmol) 4-Nitro-1,2-bis(2-Iyodoetoksi)
benzenin 50 mL kuru asetonitrildeki ¢ézeltisi karigima ilave edildi ve 60 °C’de 92 saat
karigtirilarak 1sitildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi.[kloroform :
aseton : petroleteri (4:6:1)]. Bu siirenin sonunda reaksiyon karigimi oda sicakligina kadar
sogutuldu. Siiziilerek su ile yikandi. Vakumda kurutuldu. Kati {iriin kloroform:aseton
karigimindan kristallendirildi. Verim 1.67 g. (% 62.3). Erime noktas: 220 °C. Hesaplanan
CasH31N3048S;: C, 62.56; H, 5.77; N, 7.82. Bulunan: C, 62.40; H, 5.96; N, 7.60. IR (KBr,
cm™): 3087 (Ar-H), 3056 (Ar-H), 2948, 2787 (C-H), 1337 (NO,), 1278-1218 (Ar-0-C). 'H
NMR (CDCl3) &: 7.90 (d, 1H, Ar-H), 7.67 (s, 1H, Ar-H), 7.24-6.93 (m, 8H, Ar-H), 6.82 (d,
1H, Ar-H), 4.22 (t, 4H, CH;0), 3.68 (s, 4H, Ar-CH,), 3.37 (m, 8H, NCH), 2.74 (t,4H,
SCH,). *C NMR (CDCl3) &: 148.04, 140.385, 134.72, 134.26, 132.03, 131.85, 127.74,
126.97, 126.78, 117.53, 110.66, 107.31, 66.22, 59.77, 52.88, 46.45, 33.32. MS (FAB) m/z:
537 [M]".
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Sekil 40. (5) Bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.3.2.6. 7-Amino- 4,11-dioksa-22,32-ditiya-1,14-diazapentasiklo[12.10 10.0%°
101621, 02631 [tetratriakonta-5,7,9,16,18,20,26,28,30-nonan (6) Sentezi

(1,5 g, 2.8 mmol) (5) Bilesigi 60°C’ye kadar isitilarak 120 ml kuru dioksanda
¢ozildi. (1.2 g) (% 10°luk) paladyum aktif karbon ayn1 sicaklikta ¢ozeltiye ilave edildi ve
5 mL % 100’lik hidrazinhidrat reaksiyon karisimina damla damla ilave edildi. Reaksiyon
karigimi 60 °C’de 8 saat kargtirildi. Reaksiyon sonu TLC kullanilarak kontrol edildi
[petroleteri:aseton (1:2)]. 8 saatin sonunda karigim siiziildii. 25 mL dioksan ile yikandi.
Agik sar1 g6zelti evaporatérde 20 mL’ye kadar teksif edildi. Olugan beyaz kristal madde
stiztildii. Dietileterle yikand1 ve vakumda kurutuldu. Verim 1.18 g, (%83.6), e.n: 195-196
°C. Cy3H33N30,8;: C, 66.27; H, 6.50; N, 8.28. bulunan C, 66.40; H, 6.44; N, 8.42. IR(KBEr,
cm’™): 3448-3365 (NH,), 3050 (Ar-H), 3024 (Ar-H), 2920-2787 (C-H), 1617 (NH,), 1289-
1219 (Ar-O-C). '"H NMR (DMSO-dg) 8: 7.22-6.96 (m, 8H, Ar-H), 6.67 (d, 1H, Ar-H), 6.27
(s, 1H, Ar-H), 6.10 (d, 1H, Ar-H), 4.60 (s, 2H, NH;), 4.18 (t, 4H, Ar-OCH,), 3.62 (s, 4H,
Ar-CHy), 3.46 (m, 8H, NCHy), 2.96 (t, 4H, SCH,). *C NMR (DMSO-ds) 8: 145.31,
142.42, 138.25, 134.04, 132.10, 128.13, 127.41, 126.15, 125.52, 114.90, 106.97, 100.10,
65.78, 58.20, 52.26, 45.21, 33.76, MS (FAB) m/z: 507 [M]".
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Sekil 41. (6) Bilesiginin sentez reaksiyonu
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2.3.2.7. N,N-Bis-[4,11-dioksa-22,32-ditiya-1,14-diazapentasiklo[12.10. 10.0°"° ,
10421, 023" tetratriakonta-5,7,9,16,18,20,26,28,30-

nonan]diaminoglioksim [(7), H,L Sentezi]

(0.157 g, 1 mmol) (E,E)-Diklorglioksim ve (10 mL, 0.5 M) Na,COj’dan hazirlanan
siyanojen-di-N-oksit’in 20 mL diklormetandaki ¢6zeltisi (1.01 g, 2 mmol) (6) bilesiginin —
15 °C’ye kadar sogutulmus 50 mL diklormetandaki ¢ozeltisine ilave edildi. Reaksiyon 10
saat bu sicaklikta devam ettirildi. Olusan sar1 renkli tirlin stiziilerek ayrildi. Soguk
diklormetan ve dietileterle yikandi. Vakumda kurutuldu. Siiziintii vakumda buharlagtirild:
ve yagimsi iiriin kolon kromatografisi kullamlarak saflastinldi. [Silikajel (70-230),

dioksan].
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Verim 0.83 g. (%75.6), en: 212 °C. (Bozunma). Hesaplanan CsgHgsNgOeSs: C,

63.38; H, 6.01; N, 10.20. Bulunan: C, 63.53; H, 5.88; N, 9.97. IR (KBr, cm™): 3378 (N-H),
3242 (O-H), 3053 (Ar-H), 2917, 2792 (C-H), 1637 (C=N), 1607 (N-H), 1277-1220 (Ar-O-

Sekil 42. (7) Bilesiginin sentez reaksiyonu
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C), 1044 (N-0). '"H NMR (DMSO-dq) 8: 10.38 (s, 2H, OH), 7.93 (s,2H, NH), 7.31-6.98
(m, 16H, Ar-H) , 6.76 (d, 2H, Ar-H), 6.62 (s, 2H, Ar-H), 6.33 (d,2H, Ar-H), 4.27 (m, 8H,
Ar-OCHy), 3.77 (m, 8H, Ar-CH,), 3.52 (m, 16H, NCH,), 3.09 (t, 8H, SCH,). *C NMR
(DMSO-ds) &: 146.41, 143.65, 142.53, 138.49, 135.16, 132.31, 128.34, 127.66, 126.27,
125.71, 115.20, 107.35, 100.32, 67.58, 58.38, 52.60, 56.16, 33.87. MS (FAB) m/z =
1098.4 [M]".

2.3.2.8. H;L’nin Nikel (I) Kompleksinin (8) Sentezi

(0.077 g, 0.32 mmol) Nikel(Il)klortir hegzahidrat’in 10 mL etanoldeki ¢6zeltisi
(0.71 g, 0.65 mmol) (7) bilesiginin 100 mL sicak alkoldeki ¢6zeltisine ilave edildi.
Kirmiziya dogru renkte goze c¢arpan bir degigsme ve pH’da azalma gozlendi. Karisim
65°C’ye kadar 1sitilarak 0.1 M KOH’1n etanoldeki ¢6zeltisi ilave edildi ve turuncu renkli
kat1 ¢oktii. 4 saat su banyosu tizerinde karigim isitildiktan sonra ¢okelek siiziildii. Su ile,

etanol ve dietileterle yikand: ve daha sonra vakumda kurutuldu.

Sekil 43. (8) Bilesiginin sentez reaksiyonu

Verim 0.59 g (%81.9), e.n: 276°C. (Bozunma). Hesaplanan C;¢H30N;16012SsNi:
C, 61.79; H, 5.77; N, 9.94; Ni, 2.60. Bulunan: C, 6.96; H, 5.61; N, 10.13; Ni, 2.44. IR
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(KBr, cm™): 3420 (N-H), 3048 (AR-H), 2925-2805 (C-H), 1723 (H-O..H), 1611 (C=N),
1601 (N-H), 1284-1229 (Ar-O-CH2), 1022 (N-O). 'H NMR (DMSO-dg) 8: 16.92 (s, 2H,
0-H..0), 8.11 (s, 4H, NH), 7.43-7.05 (m, 32H, Ar-H), 6.83 (d, 4H, Ar-H), 6.70 (s, 4H, Ar-
H), 6.48 (d, 4H, Ar-H), 4.24 (m, 16H, Ar-O-CH,), 3.86 (m, 16H, Ar-CHy), 3.58 (m, 32H,
NCH,), 2.92 (m, 16H, SCH,). MS (FAB) m/z = 2252.2 [M]".

2.4. Standartlar

Ekstraksiyon ¢alismalarinda kullamlan metal standartlar1 (Cd, Pb, Hg, Ni, Zn, Cu)
1000 mg/L. (ppm) derigsiminde 1 litre hacimda stok g¢éeltiler halinde (titrisol) Merck
firmasindan temin edilmis olup konsantrasyonlar1 ayarli EDTA'ya karg1 kontrol edilmigtir.
Kullanilan metal pikrat ¢ozeltileri bu stoklardan hazirlanmistir.

pH 2 tampon ¢ozeltisi 1 litre hacimde ¢dzelti halinde (amonyumsitrat-HCI), pH 4,
pH 7 ve pH 10 tamponlar: tablet halinde Merck firmasindan temin edilmigtir. Tabletler
daha sonra 100 mL deiyonize saf suda ¢6ziilerek referans tampon ¢ozeltiler elde edilmisgtir.
Caligma sirasinda hazirlanan tampon g¢ozeltilerin pH'lar1 bu referans tamponlara kars1 pH

metre yardimiyla ayarlanmustir.
2.5. Cozeltilerin Hazirlanmasi
2.5.1. Tampon Cozeltiler

pH 2 tampon g¢ozeltisi: 43.5 g Na;SO4 ve 34.5 g NaHSO4.H20 100mL saf suda
¢oziiliip 500 mL'ye seyreltildi.

pH 4 tampon ¢6zeltisi 77.0 g CH;COONH,4 ve 228.0 mL. CH;COOH

pH 6 tampon ¢ozeltisi 58.5 g CH;COONH,4 ve 2.5 mL CH3COOH

pH 8 tampon ¢6zeltisi: 4 mL NH3 ve 53.5 g NH4Cl

pH 10 tampon ¢ozeltisi: 285 mL NH;3 ve 35.0 g NH4Cl

2.5.2. Diger Cozeltiler

Metal pikrat cozeltilerinin hazirlanmasi: Her bir metal igin standart metal

¢ozeltilerinden 5 ppm'lik g¢ozeltiler hazirlandi. Seyreltme sirasinda deiyonize saf su
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kullanildi. Hazirlanan bu ¢o6zeltilerin 1 L hacimlerine ekivalent miktarda pikrik asit
tartilarak ilave edildi ve ¢6ziinmesi saglandi. Béylece metal pikrat ¢ozeltileri hazirlandi.

[lave edilen pikrik asit miktarlar Tablo 13'de verilmistir.

Tablo 13. 1 Litre hacimdeki metal ¢ozeltilerinin igerdigi pikrik asit miktarlar

Metal | Konsantrasyon (M) | Pikrik asit (g)
cd* 4.46x107 0.0204
Pb** 2.41x10° 0.0110
He?" | 2.48x10% 0.0113
Ni%* 8.47x107 0.0388
Zn** 7.69x107° 0.0352
Cu®! 7.87x107° 0.0360

Metal Pikratlarin pH’larinin Ayarlanmasi:Yukarida hazirlanigi anlatilan metal
pikrat gdzeltilerinden 100’er mL alinarak pH’lar1 pH metre yardimiyla tespit edildi. Bu
¢ozeltilere daha onceden hazirlanmus olan tampon ¢ozeltilerden ilave etmek suretiyle
pH’lan1 yaklagik 2 ile 10 arasinda degisen metal pikrat ¢ozeltileri hazirlandi. Yapilan
deneme ekstraksiyonlar1 sonucunda en iyi ekstraksiyonlarin gergeklestigi pH bdlgesinin
tiim metaller i¢in pH 2 ile 6 arasinda oldugu goriildtigiinden daha sonra aym sekilde
pH’lar 2 ile 6 arasinda degisen 5 farkli metal pikrat ¢6zeltisi hazirland.

Ligand Cozeltilerinin Hazirlanmasi: Yaklagik konsantrasyonlar 10°M olan metal
¢ozeltileri igin yaklagik 10°M’hik ligand ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin

konsantrasyonlar1 ve kullanilan ¢ézliciiler Tablo 14'de dzetlenmistir.

Tablo 14. Ligand ¢6zeltilerinin 6zellikleri

Ligand Coziicti Konsantrasyon (M)
(3) | Kloroform, diklormetan 4.87x10”
(5) | Kloroform, diklormetan 5.57x107
(8) | Kloroform, diklormetan 1.17x10”

(3) : Mono nitrolu kriptand, (5) : Di nitrolu kriptand, (8) : H,L’nin Ni(II) kompleksi
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3), (5), (8) ligandlarinin aym konsantrasyonlardaki kloroform ve diklormetan
¢ozeltileri 1 litre hacminde hazirlanarak buz dolabinda muhafaza edildi. Ekstraksiyon

caligmalarinda bu ligand ¢ozeltileri kullanildi.

2.6. Ekstraksiyon

pH 2-6 arasinda degisen 5 farkli pH’daki metal pikrat ¢ozeltilerinin 10’ar mL’si
erlenlere koyuldu ve her birine 10’ar mL ligand ¢ozeltisi ilave edildi. Bunun yaninda diger
bir erlene konan metal pikrat ¢dzeltilerine tanik ekstraksiyon amaciyla sadece 10 mL saf
organik ¢6ziicli koyuldu ve biitiin erlenlerin agz1 kapatilarak 25°C’de bir galkalayici
lizerinde 8 saat slireyle galkalandi.

Calkalama siiresi sonunda karisimlar yarim saat dinlendirildi. Daha sonra birer
ayirma hunisi vasitastyla fazlar dikkatli sekilde ayrildi. Sulu fazlarin konsantrasyonlari
UV-Vis spektrofotometresi ile 6l¢iildi. Cd, Pb, Hg, Ni, Zn, Cu metalleri i¢in 6lglim
yapilan dalga boylar: sirastyla 355, 356, 355, 357, 356 ve 356 nm dir.

Bu islemler Cd, Pb, Hg, Ni, Zn, Cu metalleri i¢in (3) ve (5) ligandlarinin kloroform
ve diklormetandaki ¢o6zeltileri ile Cd, Pb, ve Hg metalleri i¢in (8)ligandinin aym
¢oziiciilerdeki ¢6zeltileri ile tekrarlandi.

AAS ile yapilan ¢aligmalar i¢in yaklagik yine aymi pH’larda olmak iizere Ni, Zn,
Cu, Cd metalleri i¢in hazirlanmig yaklasik aym1 pH’lardaki 5 farklh metal pikrat g¢6zeltisi
ile yukaridaki sartlarda ekstraksiyon islemleri tekrarlandi.

Calkalama siiresi sonunda fazlar ayrildi ve sulu fazlardaki metal konsantrasyonu
AAS ile dl¢iildii.

2.6.1. % Ekstraksiyonun Hesaplanmasi

Boliim 2.5.2°de hazirlanigi anlatilan her bir metal pikrat ¢ozeltisinden seyreltmek
suretiyle elde edilen metal ¢ozeltileri kullanilarak UV-Vis spektrofotometresi ve AAS’de
yapilacak 6lglimler i¢in ¢alisma grafikleri ¢izildi. Caligma grafikleri UV-Vis
spektrofotometresi igin Sekil 44° de, AAS i¢in Sekil 45° de verilmigtir.

Ekstraksiyondan sonraki numunelerin ve tamigin sulu fazlarinin absorbanslar1 UV-

Vis spektrofotometresinde ve AAS’de 6lgtildii. Her bir pH’daki tanik ekstraksiyon igin
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bulunan absorbans degerleri numuneler igin bulunan absorbans degerlerinden ¢ikarilmak
suretiyle numuneler i¢in okunacak gergek absorbans degerleri bulundu. Her bir 6lgtim 5
defa tekrarlandi ve sonuglar ortalama degere gére hesaplandi. Caligma grafiklerinden

faydalanmak suretiyle numunelerin konsantrasyonlar: (32) formiiliinden bulundu.

%Ekstraksiyon = C—‘;—Cl x100 (32)

1

C,= Ekstraksiyondan dnceki sulu fazdaki metal konsantrasyonu

C,=Ekstraksiyondan sonraki sulu fazdaki metal konsantrasyonu

% Ekstraksiyon= Ekstraksiyondan 6nceki konsantrasyona gore ligandin metali
ekstrakte etme yiizdesidir.

2.6.2. Dagilma Oranlarinin Hesaplanmasi

Sulu fazda azalan metal iyonu konsantrasyonunun organik faza gecen metal iyonu
konsantrasyonuna esit oldugu kabul edilerek dagilma orani (D) degerleri esitlik (33)’den

hesaplanarak buna bagli log D degerleri belirlenmistir.

Corg
D= (33)

@)

D = Dagilma oran
Corg = Ekstraksiyondan sonraki organik fazdaki metal konsantrasyonu

Csu = Ekstraksiyondan sonraki sulu fazda kalan metal konsantrasyonu

2.7. Ligandlarm Geri Kazanilmasi

Calismanin bu kisminda agir metallerin ekstraksiyonunda kullanilan ligandlarin ne
kadarinin geri kazanilacag: hesaplanmigtir. Bu amagla her bir metal igin ekstraksiyonun
maksimum oldugu pH’larin ekstraksiyondan sonraki kloroform fazlan kuruluga kadar
evaporatérde buharlagtirildi. Sonra balonda kalan kalinti 10 mL 0.75 M HNO; ile 40
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°C’deki su banyosunda hafif isitilarak ligand kavitesinde tutulan metalin serbest hale
gecmesi saglandi. Daha sonra nitrik asit ¢ozeltisi 10 mL kloroformla bir ayirma hunisinde
calkalanarak ekstrakte edildi. Boylece organik faza alinan ligand numunelerinin UV-Vis
spektrofotometresinde  hazirlanan ilgili kalibrasyon grafiklerinden yararlanilarak
konsantrasyonlan (Cy) belirlendi. Olgiim yapilan dalga boylan (3) bilesigi icin 325 nm, (5)
bilesigi i¢in 347 nm ve (8) bilesigi icin 257 nm dir. Caligma grafikleri Sekil 46’da

verilmigtir. Daha sonra esitlik (34)’dan ligandlarin geri kazanilma ytizdeleri hesaplandi.

%Geri Kazanim = %2— x100 (34)

1

C,= Ligandn ekstraksiyondan 6nceki konsantrasyonu

C,= Ligandin ekstraksiyondan sonraki konsantrasyonu

C1, (3) bilesigi igin 4.87x10°M, (5) bilesigi icin 5.77x10° M, (8) bilesigi i¢in
1.17x10” M’dur.

2.8. D,./D. Degerleri ile Log D Arasindaki iligki

(3), (5), (8) Ligandlarinin metal iyonlarm baglayan makrobisiklik kavitelerinin
capmn hesaplanmasi amaci dogrultusunda kriptandin substituentsiz ~ konformasyonlari
incelenmigtir. Substituentli halinde yapinin kavite ¢apinin degisimi ihmal edilebilecek
kadar kiigiiktiir. Bu kabulden yola ¢ikilarak MM2, AMBER, PM3 molekiiler mekanik
yontemlerine ve AM1 kuantum kimyas: yontemlerine gore substituentsiz kriptandin en
kararli iki konformasyonu ( Sekil 88-89) {izerinde yapilan ¢alismalar sonucunda kavite
¢apmin 1.85+0.4 A oldugu tarafimizdan bulunmustur. Buna gore (8) ligandinin UV-Vis
spektrofotometresi kullanilarak belirlenen diklormetandaki maksimum Log D degerleri ile
D/D, arasindaki iliski belirlenmigtir. Sonuglar Tablo 61°de ve Sekil 87°de verilmistir.

D= Dagilma Oran1

Dp,= Metal iyonunun ¢ap1

D= Kriptandin ortalama kavite ¢ap1
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3.2. Ekstraksiyon Sonuclar: (UV-Vis. Spektrofotometrik Yontem)

Ekstraksiyondan sonra ayrilan sulu fazlarin absorbanst her bir metal igin maksimum

absorbsiyon
denemelerin absorbanslart da dikkate alinarak esitlik (32)’ye goére hesaplanan %

verdigi dalga boyunda UV-Vis spektrofotometresinde okundu. Tanik

ckstraksiyon degerleri pH’a karsi belirlendi. Ligandin ¢oziicisiinti  kloroform  ve

diklormetan oldugu denemeler ayr tablolar ve grafiklerle ifade edildi.



3.2.1. Kadmiyumun Ekstraksiyonu (UV-Vis. Spektrofotometrik Yéntem)

Tablo 15. Kadmiyum igin % ekstraksiyon degerleri (UV-Vis / kloroform)

80

pH % Ekstraksiyon (x+SS)
A3) &) 8)
1,9 231 21+2 110
2,9 363 3043 331
3,5 3241 26+1 40+2
4,0 2242 150 281
5.4 440 1£0 130

_ 2
SS (Standart sapma) = "EQI%I——EQ

xi = Okunan deger, x = Ortalama deger, N = 5 (Okuma sayis1)

50

40 -

% Ekstraksiyon
3 08
| |

-
LS
|

pH

(35)

Sekil 47. Kadmiyumun % ekstraksiyonunun pH’a bagh degisimi (UV-Vis/ kloroform)

(e: (3) ligand:

m:(5) ligand:

a: (8) ligand1)



81

3.2.2. Kursunun Ekstraksiyonu

Tablo 16. Kursun igin % ekstraksiyon degerleri (UV-Vis / kloroform)

pH % Ekstraksiyon (x+SS)
3) 5 ®)
1,9 23+1 3542 25+1
3,0 55+3 44+4 35+1
4,0 34+1] 18+1 56+2
4,8 1540 1141 4242
5,5 3+0 2+0 29+1
60
50
40
[y
S
E 30
o
2
w 20 +
*
10
01
I T I f
1 2 3 4 5 6
pH

Sekil 48. Kursunun % ekstraksiyonunun pH’a bagl degisimi (UV-Vis / kloroform)
(e: (3)ligandt m:(5)ligand1  a: (8) ligand1)
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3.2.3. Civanin Ekstraksiyonu

Tablo17. Civa igin % ekstraksiyon degerleri (UV-Vis / kloroform)

pH % Ekstraksiyon (x£SS)
3) ) (8)
1,9 240 60 1241
2,4 5843 624 3142
3,0 615 5243 4242
42 3542 1741 584
5,1 14£1 80 442
70
60
50
A
c 40
s
o
g 30 -
2
L
X 20
10 -
0 ]
T I T I
1 2 3 4 5 6
pH

Sekil 49. Civanin % ekstraksiyonunun pH’a bagh degisimi (UV-Vis / kloroform)
(®:(3)ligandi  wm:(5)ligandi  a: (8) ligand1)
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3.2.4. Nikelin Ekstraksiyonu

Tablo 18. Nikel i¢in % ekstraksiyon degerleri (UV-Vis / kloroform)

pH % Ekstraksiyon
(x£SS)
€] ®)
2,0 17+1 241
3,0 22+1 28+1
3,9 23+1 18+1
4,5 17+1 9+0
5,2 7+0 340
30
25 -
20
c
o
=
g
8 15
9
i
2
10
e
5 -
0 | | T l
1 2 3 4 5 6
pH

Sekil 50. Nikelin % ekstraksiyonunun pH’a bagli degisimi (UV-Vis / kloroform)
(e:(3)ligand1  m:(5) ligand1)
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3.2.5. Cinkonun Ekstraksiyonu

Tablo 19. Cinko i¢in % ekstraksiyon degerleri (UV-Vis / kloroform)

PH | o/ Bkstraksiyon (x+SS)
3) )
1,9 18+1 2541
2,9 26+1 301
4.1 2041 130
4.6 120 740
5.4 310 10
35
30
25
€ 20
=
e
S 15
2
L
5
0 ]
I I 1 T
1 2 3 4 6
pH

Sekil 51. Cinkonun % ekstraksiyonunun pH’a bagh degisimi (UV-Vis / kloroform)
(o: (3)ligandi  m:(5) ligand1 )
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3.2.6. Bakirin Ekstraksiyonu

Tablo 20. Bakir igin % ekstraksiyon degerleri (UV-Vis / kloroform)

PH % Ekstraksiyon (x+SS)
(3) (5)
1,9 17x1 23+1
2,4 22+1 2442
3,0 27%1 31+2
4.0 23+1 16+1
5,1 10+0 4+0
35
30
25 +
§\ 20 ]
3
g
g
i 15
Q\O
10 ¢
5 -
0 T T T T
1 2 3 4 5 6
pH

Sekil 52. Bakirin % ekstraksiyonunun pH’a bagl degisimi (UV-Vis / kloroform)
(@: (3) ligandi  m:(5) ligand1 )
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3.2.7. Kadmiyumun Ekstraksiyonu

Tablo 21. Kadmiyum i¢in % ekstraksiyon degerleri (UV-Vis / diklormetan)

pH % Ekstraksiyon (x*SS)
3) (5) (8)
2,4 24:+1 20+1 111
3,1 55483 | 2022 | 2541
3.6 62+4 53+4 45+2
4,3 18+1 3142 78+
5.4 100 420 1721
90
80 -
70
60
3
& 50
s
2 40 -
°
30
20
A
10 -
0 | " | -
2 3 4 ] °
pH

Sekil 53. Kadmiyumun % ekstraksiyonunun pH’a bagh degisimi (UV-Vis / diklormetan)
(o:(3)ligandi m:(5)ligandi  a: (8)ligand1)
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3.2.8. Kursunun Ekstraksiyonu

Tablo 22. Kursun igin % ekstraksiyon degerleri (UV-Vis / diklormetan)

pH % Ekstraksiyon (x+SS)
3 (3) )
1,9 765 39+2 10+0
3,0 81+6 49+3 4743
3,3 7945 45+2 58+4
3,7 75+5 38+2 72+5
5,0 3742 8+0 3242
80
70 -
60 -
g 50
2
w2
2 o
e
F A
>~ 30
20
10 -
0 1 T 1 T
1 2 3 4 5 6
pH

Sekil 54, Kursunun % ekstraksiyonunun pH’a bagh degisimi (UV-Vis / diklormetan)
(e®:(3)ligandt m:(5)ligandi  a: (8)ligand:1)
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3.2.9. Civanin Ekstraksiyonu

Tablo 23. Civa igin % ekstraksiyon degerleri (UV-Vis / diklormetan)

PH % Ekstraksiyon (x+SS)
3) ) ®
2,4 4143 28:+1 60
3,0 5344 38+2 61+4
3,2 564 4042 62+4
3,5 5343 35+2 6745
5.2 2441 10+0 2541
80
70 -
60
c 50
[0}
=
2
£ 40
2
Ll
X 30
¢
20 -
10 “ | |
0 | T |
2 3 4 5 6
pH

Sekil 55. Civanin % ekstraksiyonunun pH’a bagli degisimi (UV-Vis / diklormetan)
(@: (3)ligandi m:(5) ligandi  a: (8) ligand1)
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3.2.10. Nikelin Ekstraksiyonu

Tablo 24. Nikel i¢in % ekstraksiyon degerleri (UV-Vis / diklormetan)

PH | o/ Ekstraksiyon (%+SS)
3) )
2,0 201 2441
2,6 3642 3642
3.4 3742 2642
40 3442 161
5,0 23+1 620
40
35
30 -
c 25
[a]
=
g
£ 20 A
2
L
R 15 -
10 -
5 ]
0 I T T T
1 2 3 4 5 6
pH

Sekil 56. Nikelin %.ekstraksiyonunun pH’a bagli degisimi (UV-Vis /diklormetan)
(@: (3) ligandi  m:(5) ligandr)
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3.2.11. Cinkonun Ekstraksiyonu

Tablo 25. Cinko igin % ekstraksiyon degerleri (UV-Vis / diklormetan)

PH | o Bkstraksiyon (XSS)
3) &)
2,2 1041 1141
2,7 3742 1941
) 4143 201
43 2842 14+1
5.2 2341 540
45
40 -
35
30 -
C
S
B 25 -
©
2 20
X
15
10 -
5 ]
0 ] ] I
2 3 4 5 6
pH

Sekil 57. Cinkonun % ekstraksiyonunun pH’a bagh degisimi (UV-Vis /diklormetan)
(o: (3) ligand1  w:(5) ligandi)
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3.2.12. Bakirmn Ekstraksiyonu

Tablo 26. Bakir igin % ekstraksiyon degerleri (UV-Vis / diklormetan)

H -
P % Ekstraksiyon (x+SS)
€)) )
2,2 12+1 13+1
2,7 3142 231
3,7 28+1 20+1
4,4 23+1 17+1
5,8 310 310
35
30
25 —
C
e
E 20 ]
o
2
w 15 H
X
10
5 —
]
0 T T T T
2 3 4 5 6 7
pH

Sekil 58. Bakirin % ekstraksiyonunun pH’a bagli degisimi (UV-Vis / diklormetan)
(®: (3)ligandi m:(5)ligand1)
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3.2.13. Kadmiyumun Dagilma Orani

Tablo 27. Kadmiyum i¢in log D degerleri (UV-Vis / kloroform)

pH LogD

€] 3 ®
1,9 | -0,517 | -0,567 -0,561
2,9 | -0,232 | -0,364 -0,301
3,5 | -0,329 | -0,437 -0,159

4,0 | -0,546 | -0,732 -0,399
54 | -1,372 | -2,468 -0,829

0._
0 A
2 -1
3
[ ]
2
|
=3 — l T I
1 2 3 4 5 6

pH

Sekil 59. Kadmiyumun Log D degerlerinin pH’a bagli degisimi (UV-Vis / kloroform)
(o:(3)ligandi m:(5)ligand1  a: (8)ligand1)
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3.2.14. Kursunun Dagilma Oram

Tablo 28. Kursun i¢in log D degerleri (UV-Vis / kloroform)

pH LogD

A) &) @)
1,9 | -0,432 | -0,271 -0,432
3,0 0,091 -0,105 -0,258
40 | -0,284 | -0,663 0,112
48 | -0,755 | -0,899 -0,127
5,5 -1,444 | -1,621 -0,379

0-

Log D

pH

Sekil 60. Kursunun Log D degerlerinin pH’a bagl1 degisimi (UV-Vis / kloroform)
(o:(3)ligandi m:(5)ligandi  a: (8) ligand1 )
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3.2.15. Civamin Dagilma Oram

Tablo 29. Civa igin log D degerleri (UV-Vis / kloroform)

pH Log D

€) &) @®
1,9 | -1,575 | -1,189 -0,876
2,4 | -0,007 | -0,141 ~0,338
3,0 0,021 0,035 -0,134
42 | -0,259 | -0,666 0,192
5,1 -0,767 | -1,031 -0,102

pH

Sekil 61. Civanin Log D degerlerinin pH’a bagh degisimi (UV-Vis / kloroform)
(o:(3)ligandi m:(5)ligandi  a: (8) ligand1)
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3.2.16. Nikelin Dagilma Oram

Tablo 30. Nikel i¢in log D degerleri (UV-Vis / kloroform)

pH Log D

©)] ©)]
2,0 | -0,660 | -0,490
3,0 | -0,533 | -0,400
39 | -0,512 | -0,650
4,5 | -0,607 | -1,000
52 | -1,097 | -1,516

0
(]
g -
3
-2 T T I T
1 2 3 4 5 6

pH

Sekil 62. Nikelin Log D degerlerinin pH’a bagli degisimi (UV-Vis / kloroform)
(o:(3)ligandir m:(5) ligand1 )
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3.2.17. Cinkonun Dagilma Oram

Tablo 31. Cinko igin log D degerleri (UV-Vis / kloroform)

pH LogD

©)] &)
1,9 | -0,656 | -0,459
2,5 -0,455 | -0,362
4,1 -0,592 | -0,815
46 | -0,840 | -1,104
54 | -1,436 | -1,886

LogD
|

-2 — | T —
2 5

pH

Sekil 63. Cinkonun Log D degerlerinin pH’a baglh degisimi (UV-Vis / kloroform)
(o:(3)ligand1  m:(5) ligand1)
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3.2.18. Bakirin Dagilma Orani

Tablo 32. Bakir igin log D degerleri (UV-Vis / kloroform)

pH Log D

3) )

1,9 | -0,687 | -0,518
2,4 | -0,540 | -0,479
3,0 | -0421 | -0341
40 | 0512 | -0,702
51 | -0,924 | -1,315

LogD
|

pH

Sekil 64. Bakirin Log D degerlerinin pH’a bagli degisimi (UV-Vis / kloroform)
(®: (3)ligandi  m:(5) ligand1)
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3.2.19. Kadmiyumun Daglma Oram

Tablo 33. Kadmiyum i¢in log D degerleri (UV-Vis / diklormetan)

pH LogD

€)) ©) ®
2,4 | -0,490 | -0,597 -0,938
3,1 0,093 -0,390 -0,459
3,6 0,214 0,066 -0,072
4,3 -0,655 | -0,339 0,544
54 | -0,549 | -1,351 -0,694

O._
[a]
o
S
A
-1
[ |
-2 — T —
2 3 4 5 6

Sekil 65. Kadmiyumun Log D degerlerinin pH’a bagl degisimi (UV-Vis / diklormetan)
(o: (3) ligandi m:(5)ligandi  a: (8) ligand:1)
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3.2.20. Kursunun Dagilma Orani

Tablo 34. Kursun i¢in log D degerleri (UV-Vis / diklormetan)

rH LogD

A3) 3) )
1,9 | 0112 | 0232 | -0,956
3,0 | 0209 | -0,018 | 0,119
33 | 0164 | 0201 | 0271
3,7 | 0469 | -1,014 | 0353
50 | -0226 | -1,621 | -0,320

O_
A
2 1 -
—1
-2
-3 T . l T
1 2 3 4 5 6

Sekil 66. Kursunun Log D degerlerinin pH’a bagl: degisimi (UV-Vis / diklormetan)
(e:(3)ligand1 m:(5)ligandi  a: (8) ligand: )
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3.2.21. Civanin Dagilma Oram

Tablo 35. Civaigin log D degerleri (UV-Vis / diklormetan)

pH Log D

3 ) @)
24 | -0,148 | -0,396 -1,191
3,0 0,063 -0,206 0,199
3,2 0,112 -0,177 0,221
3,5 0,049 -0,252 0,314
5,2 | -0,496 | -0,950 -0,467

0 -
(@]
2 .
-
-4 A n
-2 - | ] T
2 3 4 5 6

pH

Sekil 67. Civanin Log D degerlerinin pH’a bagli degisimi (UV-Vis / diklormetan)
(@ (3)ligandi m:(5)ligandt  a: (8) ligand1)



101

3.2.22. Nikelin Dagilma Oran1

Tablo 36. Nikel i¢in log D degerleri (UV-Vis / diklormetan)

pH LogD

3 &)
2,0 ] -0,590 | -0,404
2,6 | 0,249 | -0,265
34 | -0,227 | -0,542
4,0 | -0,279 | -0,718
50 | -0,509 | -1,175

0
()
2 -1
a
-2 T T T l
1 2 3 4 5 6

pH

Sekil 68. Nikelin Log D degerlerinin pH’a bagh degisimi (UV-Vis / diklormetan)
(o:(3)ligandi m:(5) ligand1)

- . U [¥RY
OCRETIM KUK

i)
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3.2.23. Cinkonun Dagilma Oram

Tablo 37. Cinko i¢in log D degerleri (UV-Vis / diklormetan)

pH Log D

3) )
22 | -0,941 | -0,894
2,7 | 0225 | -0,604
32 | -0,154 | -0,583
43 | -0,405 | -0,763
52 | -0511 | -1,227

0
[a)
g -1-
—
-2 I I T
2 3 4 5 6
pH

Sekil 69. Cinkonun Log D degerlerinin pH’a bagh degisimi (UV-Vis / diklormetan)
(®: (3)ligandi  m:(5) ligand:)
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3.2.24. Bakirin Dagilma Oram

Tablo 38. Bakir i¢in log D degerleri (UV-Vis / diklormetan)

pH LogD

©) &)
2,2 | -0,841 | -0,822
2,7 | -0,344 | -0,515
3,7 ] -0,405 | -0,583
44 | -0,524 | -0,676
5,8 ] -1,484 | -1,319

Log D
|

pH

Sekil 70. Bakirin Log D degerlerinin pH’a bagh degigimi (UV-Vis / diklormetan)
(e:(3)ligand1  m:(5) ligand1)
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3.3. Ekstraksiyon Sonuclar1 (Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrik Yontem)

3.3.1. Kadmiyumun Ekstraksiyonu

Tablo 39. Kadmiyum i¢in % ekstraksiyon degerleri (AAS / kloroform)

pH % Ekstraksiyon (x+SS)
A3) ) (8)
1,9 21+1 18+1 13+1
3,0 3782 312 35+2
3,6 35+2 25+1 41+3
3,9 24+1 14+1 29+2
5,4 4+0 1+0 11+£1
50
40
30
c
2
R
£ 20
N
i
=
10 - 4
®
0 n
I I T I
1 2 3 4 5 6
pH

Sekil 71. Kadmiyumun % ekstraksiyonunun pH’a bagli degisimi (AAS / kloroform)
(e:(3)ligandi m:(5)ligandi  a: (8)ligand:)
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3.3.2. Nikelin Ekstraksiyonu

Tablo 40. Nikel i¢in % ekstraksiyon degerleri (AAS / kloroform)

PH % Ekstraksiyon (x+SS)
3) %)
1,9 1641 23+1
3,1 21+1 29+2
4,0 2441 18+1
4,5 18+1 100
5,0 70 4+0
35
30
25 —
5
2 20
@ 0
i
k7]
o 15 -
2
10
5 |
0 T T I T
1 2 3 4 5 6
pH

Sekil 72. Nikelin % ekstraksiyonunun pH’a bagli degisimi (AAS / kloroform)
(@:(3)ligandi m:(5)ligand )
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3.3.3. Cinkonun Ekstraksiyonu

Tablo 41. Cinko igin % ekstraksiyon degerleri (AAS / kloroform)

pH % Ekstraksiyon (X £SS)
3) &)
1,9 19+1 23+1
3,0 27+1 3142
4,0 21%1 1541
4,5 13+1 8+0
5,3 3+0 3+0
35
30
25 -
C
S 20 -
2
o
@
w 15
2
10
5 ]
0 r I T -
1 2 3 4 5 6
pH

Sekil 73. Cinkonun % ekstraksiyonunun pH’a bagh degisimi (AAS / kloroform)
(o: (3)ligandt  m:(5) ligand: )
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3.3.4. Bakirin Ekstraksiyonu

Tablo 42. Bakir i¢in % ekstraksiyon degerleri (AAS / kloroform)

pH % Ekstraksiyon (X £SS)
3) 6]
1,8 19+1 2141
2,4 21+1 262
3,1 2042 32+2
4.0 24+1 15+1
5,3 9+0 5+0
35
30
25
C
14
©
“
W 15 1
o\o
10 7 .
5 -
0 I | 1 I
1 2 3 4 5 6
pH

Sekil 74. Bakirin % ekstraksiyonunun pH’a bagli degisimi (AAS / kloroform)
(o:(3)ligand1  m:(5) ligand1 )
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3.3.5. Kadmiyumun Ekstraksiyonu

Tablo 43. Kadmiyum i¢in % ekstraksiyon degerleri (AAS / diklormetan)

pH % Ekstraksiyon (x+SS)
3) (5) ®)
23 231 2121 1020
32 5423 281 24+1
3,5 6145 52+4 4713
4,1 1941 301 7546
5.2 840 540 1341
80
70
60
e 50
=
2
S 40
2
L
X 30 A
20 -
A
10 -
0 | - '
2 3 4 5 °
pH

Sekil 75. Kadmiyumun % ekstraksiyonunun pH’a bagh degisimi (AAS / diklormetan)
(o:(3)ligandi m:(5)ligandt  a: (8) ligand:1)
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3.3.6. Nikelin Ekstraksiyonu

Tablo 44. Nikel igin % ekstraksiyon degerleri (AAS / diklormetan)

pH % Ekstraksiyon (X £SS)
3 (%)
1,9 19+1 23+1
2,5 3442 38+3
35 36+2 27+2
4,1 3542 14+1
4,9 21+1 7+0
40
35
30
[
S
Z’ 25 I
o
® °
i 20
*
15
10
5 T I I I
1 2 3 4 5 6
pH

Sekil 76. Nikelin % ekstraksiyonunun pH’a bagl degisimi (AAS / diklormetan)
(e: (3) ligand1  m:(5) ligand: )
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3.3.7. Cinkonun Ekstraksiyonu

Tablo 45. Cinko i¢in % ekstraksiyon degerleri (AAS / diklormetan)

pH % Ekstraksiyon (x+SS )
3) 5)
2,1 11£1 121
2,6 3842 201
3,1 433 2141
4.4 291 1541
5,0 211 60
45
40
35 -
30 -
C
S
3 25 -
o
2 20
X
15
10
5
0 r I I
2 3 4 5 6
pH

Sekil 77. Cinkonun % ekstraksiyonunun pH’a bagl degisimi (AAS / diklormetan)
(eo:(3)ligandi m:(5) ligand: )
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3.3.8. Bakirin Ekstraksiyonu

Tablo 46. Bakir i¢in % ekstraksiyon degerleri (AAS / diklormetan)

pH % Ekstraksiyon (X +SS)
(3) €)
2.1 1141 14+1
2,6 3242 2622
3,7 27:1 2121
4.4 241 151
5.6 320 30
35
30 -
25
c
S
% 20
o
v
w 15
R
10 -
5 ]
0 L ‘ T '
1 2 3 4 ° °
pH

Sekil 78. Bakirin % ekstraksiyonunun pH’a bagh degisimi (AAS / diklormetan)
(o: (3)ligandi m:(5) ligand: )
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3.3.9. Kadmiyumun Dagilma Oram

Tablo 47. Kadmiyum i¢in log D degerleri (AAS / kloroform)

pH LogD

3) ) 8
1,9 | -0,556 | -0,647 -0,808
3,0 ] -0,218 | -0,330 -0,256
3,6 0,256 -0,469 -0,157
3,9 ]| -0,507 | -0,768 -0,381
54 | -1,351 | -1,954 -0,898

F
0-
PER *
Q
—
®
2 n
-3 I I T I
1 2 3 4 5 6

pH

Sekil 79. Kadmiyumun Log D degerlerinin pH’a bagl degisimi (AAS / kloroform)
(@:(3)ligandi w:(5)ligand1  a: (8) ligand: )
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3.3.10. Nikelin Dagilma Oram

Tablo 48. Nikel i¢in log D degerleri (AAS / kloroform)

pH LogD

A) )
1,9 | -0,699 | -0,504
3,1 -0,550 | -0,387
4,0 | -0,487 | -0,632
4,5 | -0,653 | -0,952
50 | -1,117 | -1,352

0
()
2 -1
et
-2 n I I I
1 2 3 4 5 6
pH

Sekil 80. Nikelin Log D degerlerinin pH’a bagh degisimi (AAS / kloroform)
(®: (3)ligandi  m:(5)ligand1 )
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3.3.11. Cinkonun Dagilma Oran:

Tablo 49. Cinko i¢in log D degerleri (AAS / kloroform)

pH LogD

) 3)
1,9 | -0,626 | -0,524
3,0 | -0,413 | -0,337
4,0 | -0,570 | -0,746
4,5 -0,805 | -1,042
5,3 -1,511 | -1,511

Log D
|

pH

Sekil 81. Cinkonun Log D degerlerinin pH’a bagh degisimi (AAS / kloroform)
(o: (3)ligand1  m:(5) ligand1 )
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3.3.12. Bakirin Dagllma Oram

Tablo 50. Bakir igin Log D degerleri (AAS / kloroform)

pH Log D

€] €]
1,8 | -0,610 | -0,559
24 | -0,566 | -0,456
3,1 | -0,376 | -0,316
4,0 | -0,482 | -0,732
53 | -0,983 | -1,259

0
(]
o -1 [
o)
|

-2 —r T 1 [— 1

1 2 3 4 5 6
pH

Sekil 82. Bakirin Log D degerlerinin pH’a bagli degisimi (AAS / kloroform)
(®: (3)ligandi  m:(5) ligand: )
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3.3.13. Kadmiyumun Dagilma Oram

Tablo 51. Kadmiyum igin log D degerleri (AAS / diklormetan)

pH LogD

3 3) ®
2,3 -0,516 | -0,579 -1,635
3,2 0,070 -0,350 -0,490
3,5 0,210 0,035 -0,050
4,1 -0,621 -0,353 0,495
52 | -1,018 | -1,284 -0,791

0 1

LogD

Sekil 83. Kadmiyumun Log D degetlerinin pH’a bagh degisimi (AAS / diklormetan)
(@: (3)ligandi m:(5)ligandi  a: (8)ligand1)
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3.3.14. Nikelin Dagilma Orani

Tablo 52. Nikel i¢in log D degerleri (AAS / diklormetan)

pH Log D
3) ©)

1,9 | -0,616 | -0,509
2,5 | -0,288 | -0,205
3,5 | -0243 | -0431
41 | -0256 | -0,769
49 | -0,571 | -1,113

0
(]
g 11
3
-2 T r T ]
1 2 3 4 5 6

pH

Sekil 84. Nikelin Log D degerlerinin pH’a bagl degisimi (AAS / diklormetan)
(@: (3) ligand: m:(5) ligand1)



118

3.3.15. Cinkonun Dagilma Oram

Tablo 53. Cinko i¢in log D degerleri (AAS / diklormetan)

pH LogD

€] 3
2,1 -0,894 | -0,845
2,6 | -0,203 | -0,601
3,1 -0,123 | -0,570
44 | -0,380 | -0,724
50 | -0,573 | -1,186

0
()]
2 -1
|
-2 T I I
2 3 4 5 6
pH

Sekil 85. Cinkonun Log D degerlerinin pH’a bagli degisimi (AAS / diklormetan)
(@: (3)ligandi  m:(5) ligand1 )
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3.3.16. Bakirm Dagilma Oram

Tablo 54. Bakir i¢in log D degerleri (AAS / diklormetan)

pH LogD

©) o)
2,1 -0,888 | -0,775
2,6 | -0,319 | -0,456
3,7 | -0,413 | -0,563
44 | -0,491 | -0,723
56 | -1,502 | -1,541

Log D
]

pH

Sekil 86. Bakirin Log D degerlerinin pH’a bagh degisimi (AAS / diklormetan)
(o:(3)ligandi  m:(5)ligand1)
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3.4.1. Kadmiyum I¢in Geri Kazanma Sonuclan

Tablo 55. Kadmiyum i¢in geri kazanim

A ) @®
pH | % Geri kazanim | pH | % Geri kazanim | pH | % Geri kazanim
(x+S8) (x£SS) (x+SS)
2.9 3142 2.9 48+2 3.5 5243
3.4.2. Kursun I¢in Geri Kazanma Sonuglar:
Tablo 56. Kursun i¢in geri kazanim
©)] ©) )
pH | % Geri kazanim | pH | % Geri kazanim | pH | % Geri kazamm
(x+SS) (x+SS) (x+SS)
3.0 63+5 3.0 7746 4.0 67+5
3.4.3. Civa I¢in Geri Kazanma Sonuclar
Tablo 57. Civa igin geri kazanim
©)) ) ®
pH | % Geri kazanim | pH | % Geri kazanim | pH | % Geri kazanim
(x%SS) (x£SS) (x+SS)
3.0 4442 3.0 5043 4.2 33+1
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3.4.4. Nikel I¢in Geri Kazanma Sonuglart

Tablo 58. Nikel i¢in geri kazanim

€] &)
pH | % Geri kazamim | pH | % Geri kazanim
(x£SS) (x+S8S)
3.9 22+1 3.0 38+2
3.4.5. Cinko I¢in Geri Kazanma Sonuclan
Tablo 59. Cinko igin geri kazanim
A3) )
pH | % Geri kazanim | pH | % Geri kazanim
(x+SS) (x£SS)
2.9 463 2.9 58+4
3.4.6. Bakir I¢in Geri Kazanma Sonuglar:
Tablo 60. Bakir i¢in geri kazanim
©)) &)
pH | % Geri kazanum | pH | % Geri kazanim
(x+S8S) (x%88)
3.0 15+0 3.0 29+1
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Tablo 61. (8) Bilesiginin Dm/Dc ye karsi Log D degerleri

Metal | Dm (8) Ligand1

yonu | &y | p_p; | LogD
Pb>" ] 266 | 1,43 | 0353
He™ | 224 121 | 0314
cd® | 206 | 1,08 | 0,544
Zn®* | 166 | 0,89 | -0,583
cu’ | 1.64 | 088 | -0,515
Ni** | 150 | 0,81 | -0,265

1,0

0,0 -

Log D

'1:0 i i | T I ] T
0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
Dm/Dc

Sekil 87. (8) Bilegiginin Dy,/D. degerlerinin Log D ile degisimi (UV-Vis / diklormetan)



4. TARTISMA

Ekstraksiyonda kullamilan ligandlarin sentezi i¢in baslangic maddesi olarak
sentezlenen (1) bilesigi 1,2-bis(2-kloroetoksi)benzen’in % 70°lik HNOs ile 60° C’de 7 saat
kangtinlmas: ile elde edilmigtir. Literatiirde mevcut olmayan bu maddenin IR
spektrumunda 1395°da ¢ikan NO, sinyalinin baslangic maddesi olan 1,2-bis(2-
kloroetoksi)benzen’in IR spektrumunda goriilmemesi ve benzer sgekilde yine (1)
bilesiginin 'H NMR  spektrumunda 5=7.85 dppm’de 2H integral degerinde aromatik bir
singletin goriilmesi (1) bilesiginin yapisini dogrulamaktadir. (1) Bilesiginin kiitle
spektrumunda molekiiler iyon pikinin 324 [M]® mevcudiyeti ve elementel analiz
sonuglarinin hesaplanan ile uyum iginde olmasi yapiy1 desteklemektedir.

Reaksiyon igin iyodiir gruplarinin daha kolay ayrilan gruplar olmasi sebebiyle 4,5-
dinitro-1,2-bis(2-kloroetoksi)benzen bilesiginde klor atomlarinin yerine iyot atomlarinin
bulundugu  4,5-dinitro-1,2-bis(2-iyodoetoksi)benzen (2) bilesiginin  sentezlenmesi
diigiiniilmiigtiir. (2) Bilesiginin IR spektrumunda nitro grubuna ait sinyallerdeki kaymalar
ve aym sekilde 'H NMR ve *C NMR sinyallerinin yerlerindeki kaymalar ve kiitle
spektrumundaki 507 [M+1]" da iyon pikinin mevcudiyeti ve elementel analiz sonuglan
yapiy1 dogrulamaktadir.

(3) Bilesiginin IR spektrumundan 1220-1287 cm” arasinda eterik sinyallerin
goriilmesi ve baglangic maddelerinden amin bilesigine ait NH sinyallerinin kaybolmasi ve
nitro grubuna ait 1375 cm™ ‘de NO, sinyallerinin gériilmesi, benzer sekilde 'H NMR
spektrumundaki aromatik protonlar ve alifatik protonlarin integral degerlerinin beklenene
uygun olmasi yapmin dogru oldugunu gdstermektedir. Yine (3) bilesiginin kiitle
spektrumundaki 583 [M+1]" da iyon pikinin mevcudiyeti ve elementel analiz sonuglarinin
uygunlugu yapiyi desteklemektedir.

MM2, AMBER, PM3 molekiiler mekanik ve AM1 kuantum kimyas1 yéntemlerine
gore kriptandin substutientsiz iskeletinin ¢ok sayida konformasyonlarinin oldugu
tarafimizdan belirlenmigtir. Bu y6ntemlere gére bir ¢ok bilesigin yapisal konformasyonlari
belirlenebilmektedir [112]. Yukaridaki yontemlerden elde edilen sonuglar birbiriyle uyum
icerisinde olup en kararli konformasyonun , benzen halkalarinin birbirine gére anti- anti-

anti- konumunda oldugu tespit edilmigtir [(Sekil 88), pervane konformasyonu].



124

Sekil 88. Substituentsiz kriptandin pervane konformasyonunun ball-stick modeline
gore iki agidan goriiniisti (mavi:N, sart: S, kirmuzi: O, yesil: C)
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Sekil 89. Substituentsiz kriptandin sepet konformasyonun ball-stick modeli ile
iki agidan Goriinlisii (mavi:N, sart: S, kirmmzz: O, yesil:C)
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Diger kararli bir konformasyon benzen halkalarinin anti-syn-syn seklinde oldugu
konformasyon [(Sekil 89), sepet konformasyonu] olup, bu konformasyon halinin Sekil
88’de goriilen pervane konformasyonuna gore daha az kararli oldugu AMI kuantum
kimyas1 yontemiyle belirlenmigtir.

(3), (5) ve (8) bilesigindeki metal iyonlarm igerisine alan makrosiklik halkalarin
konformasyonlarimn da Sekil 88 ve Sekil 89°da gosterildigi hale ¢ok yakin oldugu yapilan
molekiiler mekanik ve kuantum kimyas: ¢aligmalar ile tespit edilmistir.

(4) Bilesiginin IR spektrumunda 660cm™’de C-I sinyalinin goriilmesi, 'H NMR
spektrumunda 6=3.41 ppm’de CH,-I protonlarina ait tripletin gériilmesi ve baslangig
maddesine ait CH,-Cl tripletinin kaybolmasi ve ayrica kiitle spektrumunda molekiiler iyon
pikinin 461 [M]"da gériilmesi (4) bilesiginin yapisim dogrulamaktadir.

Ekstraksiyonda kullanilan ikinci ligand olan (5) bilesiginin sentezi (3) bilesiginin
sentezine benzer sekilde literatiire uygun olarak yapilmistir. (5) Bilesiginin IR
spektrumunda baglangi¢ maddelerinden amin bilesigine ait NH sinyalinin g6riilmemesi ve
bunun yaninda NO, grubuna ait 1337 cmde NO; sinyalinin goériilmesi ve 1278-1218
arasinda eterik yapiya ait sinyallerin goriilmesi yapiy1 desteklemektedir. (5) Bilesiginin
'H NMR  spektrumunda 8= 4.22 ppm’de O-CH, bagma ait 4H integral degerindeki
triplet, 8=3.37 ppm’de N-CH; bagina ait 8H integral degeri ve 6=2.74 ppm’de S-CH,
bagna ait 4H integral degerindeki triplet, kiitle spektrumunda 537 [M] * da molekiiler iyon
pikinin goriilmesi ve elementel analiz sonuglarinin uygunlugu yapiy: dogrulamaktadir.

(6) Bilesigi (5) bilesiginin 60 °C’de palladyum/aktif karbon ve %100’liik
hidrazinhidratla kuru dioksandaki 8 saatlik reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Bu bilesigin
IR spektrumunda 3448-3365 cm™’de NH, sinyallerinin go6riilmesi, nitro grubuna ait
sinyallerin kaybolmasi, "H-NMR spektrumunda §=4.60 ppm’de 2H integral degerinde
NH, sinyalinin goriilmesi, *C ve kiitle spektrumunda 507 [M]" da molekiiler iyon pikinin
goriilmesi yapry1 desteklemektedir.

(6) Bilesigine (E,E)- diklorantiglioksimin katilmasi ile elde edilen (7) bilesigi
(oksim), yapisinda aym zamanda bir vic-dioksim grubu tagiyan ve iki makrobisiklik halka
igeren simetrik bir kriptand bilesigi olup, literatiirde daha 6nce benzerine rastlanmamagtir.
(7) Bilesiginin IR spektrumunda 3378 cm™’de NH sinyalinin, 3242 cm™’de OH sinyalinin
mevcudiyeti, baslangic maddesindeki amin sinyallerinin kaybolmasi, 1637 cm™’de oksim
grubuna ait C=N gerilim titresimlerinin gdrilmesi ve 'H-NMR spektrumunda §=10.38

ppm’de  oksim protonlarina ait 2H integral degeri olan singletin mevcudiyeti yapiy1
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dogrulamaktadir. '*C-NMR spektrumundaki sinyallerin kimyasal kayma degerleri ve
piklerin sayismin beklenene uygunlugu ve ayrica kiitle spektrumundaki 1098.4 [M] * da
molekiiler iyon pikinin goriilmesi ve elementel analiz sonuglarinin hesaplanan ile uyum
icinde olmasi yapinin dogrulugunu desteklemektedir.

(8) Bilesigi (7) bilesiginin etanollli ortamda nikel kompleksi olusturmas: ile elde
edilmigtir. (8) Bilesigi agir metallerin sulu ortamdan ekstraksiyonu amaciyla diistiniilen
hedef bilesikdir. Yapisinda aym zamanda bir vic-dioksim grubu ihtiva eden (7) bilesiginin
oksim grubu iizerinden nikel kompleksi olusturularak serbest haldeki makrobisiklik
kavitelere metal iyonlarinin baglanmasi suretiyle agir metal ekstraksiyonunda kullanimi
diisliniilen bu bilesigin, IR spektrumunda 6zellikle 1723 cm™’de beklenen hidrojen
baglarina ait O..H - O egilme titresimlerinin goriilmesi, 'H-NMR spektrumunda §=16.92
ppm’de yine hidrojen kopriistine ait 2H integral degerinde singletin goriilmesi, dzellikle
oksim protonlarina ait §=10.38 ppm’deki singletin kaybolmas1 ve kiitle spektrumunda
22522 [M] © molekiiler iyon pikinin mevcudiyeti ile elementel analiz sonuglarnin
beklenene uygunlugu yapiy1r dogrulamaktadir.

Bu ¢aligma i¢in sentezlenen (3), (5), (8) ligandlar ile kadmiyum, kursun, civa,
nikel, ¢inko ve bakir gibi ge¢is metalleri ile agir metallerin sulu ortamdan ekstraksiyonu
cahgmalart pH’ya ve ¢oziciiye baglhh olarak gergeklestirilmistir. Numunelerin
konsantrasyonlar1 UV-Vis spektrofotometresi ve AAS ile dl¢tilmiis olup, sonuglar pH ile
¢oziicii faktorlerine bagli olarak gesitli tablo ve grafiklerle g6sterilmistir.

Calismanin ilk bolimiinde bu ¢ ligandin pH=2-5 arasinda sulu ortamdan
kloroform ortamma metal iyonlarini ekstrakte etme yiizdeleri UV-Vis spektrofotometresi
ile hesaplanmistr.

Gerek Tablo 15 ile Tablo 20 arasinda verilen % ekstraksiyon degerleri ve gerekse
Sekil 47 ile Sekil 52 arasinda verilen grafikler UV-Vis spektrofotometresine gére ligand
¢oziiclisii kloroform oldugu durumdaki % ekstraksiyon degerlerini g6sterir. Buna gore
Tablo 15°de (3) ve (5) ligandlarinin kadmiyumu pH=2.9’da en iyi ekstrakte ettigi (sirasiyla
%36, % 30) , (8) ligandininsa pH=3.5’de en iyi ekstrakte ettifi (% 40) goriilmektedir.
Tablo 16’da kursun igin en iyi ekstraksiyonun (3) ve (5) ligandlan i¢in pH=3.0’da
( sirastyla % 55, % 44) ve (8) ligand: i¢in pH=4.0" da (% 56) gergeklesmistir. Tablo 17°de
civa igin yapilan denemelerde (3) ve (5) ligandlar1 i¢in maksimum ekstraksiyon pH=3.0"da
(sirasiyla % 51, % 52) ve (8) ligand: i¢in pH=4.2"de % 61 ile gergeklesmistir. Tablo 18°de
nikelin en iyi ekstrakte edildigi pH (3) bilesigi i¢in 3.9 (% 23), (4) bilesigi i¢in pH=3.0 (%
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28) dir. Tablo 19°da ¢inkonun ekstraksiyon denemelerinde en iyi ekstrakte edilebilme
ylizdesi (3) ve (5) bilesigi igin pH=2.9’da ortaya g¢ikar (Sirasiyla % 26 ve % 30). Tablo
20’de bakirin en iyi ekstrakte edildigi pH yine (3) ve (5) bilesigi i¢in pH=3.0 (Sirasiyla %
27 ve % 31 ) diir.

Calismanin ikinci boliimiinde ligand ¢6ziictisiintin diklormetan oldugu, pH=2-5
arasindaki numunelerin UV-Vis spektrofotometresi ile dl¢iimleri gergeklestirilmistir. Buna
gére Tablo 21°de kadmiyum i¢in en iyi ekstrakte edilme pH’s1 (3) ve (5) ligandlan igin
pH=3.6 (sirastyla % 62, % 53) dir. (8) Ligandinin kadmiyumu maksimum ekstrakte ettigi
pH ise 4.3 (%78) dur.

Tablo 22’de kursun igin yapilan denemelerde en iyi ekstraksiyonun gergeklestigi
pH (3) ve (5) ligandlart igin 3.0 (sirastyla % 61, % 49) dur. (8) Ligandi i¢in ise bu pH 3.7
( %69) dir. Tablo 23’de civanin en iyi ekstrakte edildigi pH (3) ve (5) ligand1 i¢in pH=3.2
(sirasiyla % 56, %40) dir. (8) ligand: i¢in ise pH=3.5 (%67) dir. Tablo 24’de nikel i¢in
yapilan lgtimlerde en iyi ekstrakte edildigi pH (3) ve (5) ligandlari igin 3.4 (sirasiyla %37,
%26) dir. Tablo 25’de ¢inkonun en iyi ekstrakte edildigi pH (3) ve (5) ligandlar i¢in 3.2
(sirastyla % 41, % 20) dir. Tablo 26’da bakirin maksimum ekstrakte oldugu pH yine (3) ve
(5) ligandlan i¢in 2.72 (sirasiyla % 31, % 23) dir. Sekil 53-58 arasindaki grafikler bu
tablolara ait grafiklerdir.

Tablo 15-26 ile Tablo 39-46 arasindaki tablolardaki degerler ve Sekil 47-58 ile
Sekil 71-78 arasindaki grafikler incelendiginde AAS ile yapilan &lgiimlerde bulunan %
ekstraksiyon  sonuglarinm her bir metal igin UV-Vis spektrofotometresi ile bulunan
sonuglarla pH’lara bagl: olarak uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.

Tablo 27°de kadmiyum i¢in (3) ve (5) ligand: i¢in pH=2.9’a kadar Log D
degerlerinde artma bu pH’dan sonra azalmalar goriilmektedir. Benzer sekilde (8) ligandi
icin pH=3.5’a kadar bir artis, sonra azalma g6ze g¢arpmaktadir. Bu pH’lar Onceden
belirlendigi gibi maksimum ekstraksiyonun oldugu pH’lardir. Tablo 28’de kursunun Log D
degerleri incelendiginde (3) ve (5) ligandlan i¢in pH=3.0’a kadar bir artma bu pH’dan
sonra azalma goriilmektedir. (8) Ligand: iginse pH=4.0’da en biiyiikk Log D degerine
rastlanmaktadir., Bu pH’dan sonraki Log D degerlerindeki azalma ekstraksiyon
yiizdelerindeki azalmaya karsilik gelmektedir. Benzer sekilde Tablo 29°daki civanin (3) ve
(5) ligandlar1 i¢in en biiyik Log D degeri pH=3.0’da, (8) bilesigi iginse pH=4.2’de
goriilmektedir. pH’lar maksimum ekstraksiyonun oldugu pH’lara karsilik gelmektedir.
Nikelin Log D degerleri Tablo 30°da incelendiginde (3) ligandi i¢in pH=3.9’da , (5) ligand1



129

icin pH=3.0’da en yiiksek degere ulastiklar1 goriilmektedir. Bu pH’lar yine maksimum
ekstraksiyonun oldugu pH’lardir. Cinko i¢in bulunan Log D degerleri Tablo 31°de
oldugu pH’nmin 2.9 oldugu goze garpar. Bu pH’ a kadar Log D degerleri artarken bu pH’dan
sonra her iki ligand i¢in azalmaktadir.

Bakir i¢in Tablo 32’de goriilen Log D degerlerinden (3) ve (5) ligandlan igin
maksimum ekstraksiyonun oldugu pH’nin en yliksek Log D degerine karsilik gelen
pH=3.0 oldugu goriiliir.

Tablo 33 ile Tablo 38 ve Sekil 65 ile Sekil 70 arasindaki grafikler incelendiginde
UV-Vis spektrofotometresi ile yapilan Olgtimlerin sonuglarina gére bulunan Log D
degerlerinin pH’ya bagli olarak degisimi ortaya ¢ikar. Bu tablolarda ligand ¢oziiciisii
olarak diklormetan kullanilan denemelerin sonuglari verilmistir.

Tablo 33’de kadmiyumun en yiiksek Log D degeri (3) ve (5) ligand: igin
pH=3.6’da, (7) ligand: i¢in pH=4.3de goriilmiistlir. Bu pH’lar kadmiyumun diklormetan
ortamina en iyi ekstrakte oldugu pH’lara karsilik gelmektedir. Tablo 34°de kursun igin en
yitksek Log D degerleri (3) ve (5) ligandlart pH=3.0’da (8) ligand1 igin 3.7°de ortaya
cikmaktadir. Bu pH’lara kadar Log D degerleri artarken bundan sonraki yiiksek pH’larda
azaldigy goriiliir. Tablo 35°de civamin Log D degerleri goriilmektedir. Bu degerlerden en
yiiksek Log D degeri (3) ve (5) ligand: igin pH=3.2’de , (8) ligand: icinse pH=3.5’de
goriilmektedir. Bu pH’lar civamn diklormetan ortamina maksimum ekstrakte edildigi
pH’lardir. Tablo 36’da nikelin Log D degerleri verilmistir. Burada (3) ve (5) ligandlar igin
pH=3.4’¢ kadar artma bu pH’lardan sonra azalma goriilmektedir. Bu pH’lar maksimum
ekstraksiyon oldugu pH’lardir. Tablo 37°de ¢inkonun Log D degerleri goriilmektedir.
Burada maksimum ekstraksiyonun oldugu pH’nin (3) ve (5) ligandlan i¢gin en yiiksek Log
D degerinin bulundugu pH=3.2 oldugu gbze ¢arpmaktadir. Tablo 38’de bakirin Log D
degerleri incelendiginde (3) ve (5) ligandlar i¢in pH=2.7"de en yiiksek degerler goriiliir.
Bu degerler maksimum ekstraksiyonun oldugu pH’a ait olan Log D degerleridir.

Genel olarak agir metallerin ekstraksiyonunda kullanilmas1 amaciyla sentezlenmis
bu ligandlardan (3) ve (5) ligandlarinin en iyi ekstrakte etme 6zelliginin gerek UV-Vis
spektrofotometresi ve gerekse AAS ile yapilan dlglim sonuglariyla dogrulandii lizere
pH=3 civarinda oldugu, buna karsihk (8) ligandimn bu metalleri en iyi ekstrakte ettigi

pH’1n ise pH=4 civarinda oldugu belirlenmistir.



130

Yine bu ligandlarin sulu fazdan organik faza metalleri ekstraksiyonunda kloroform
ile diklormetan ¢oziictilerinin kargilagtirilmast da s6z konusu olmustur. Elde edilen
sonuglara gére diklormetanin bu metalleri bu ligandlarla pH=2-5 arasinda kloroforma gére
daha iyi ekstrakte etme ozelligi gosterdigi géze g¢arpmaktadir. Bu farklilifin ¢oziiciilerin
farkl solvatasyon 6zelliklerinden ileri gelebilecege diigiintilmektedir.

Sentezlemis olduglimuz kriptand tlirti makrosikliklerin 6zellikle agir metallerle
ekstraksiyonu literatiirde ¢ok simirli sayida oldugundan elde edilen sonuglarin ayrica bir
6nemi s6z konusudur.

Tablo 61 ve Sekil 87°de gortildiigi gibi diklormetanla ekstraksiyonda metal iyonlari
arasinda en yiiksek Log D degerlerine sahip olan Cd**, Pb?*, Hg?', agirmetal iyonlarinin,
kriptandin yapisindaki N ve S yumusak donor atomlariyla daha kolay (yumusak asit-
yumusak baz) etkilesimlerinden kaynaklanabilecegi diigiiniilmektedir.

Ni?*, Zn** ve Cu® iyonlarimin maksimum Log D degerlerinin digerlerine gore
diisiik olmasi, ilgili iyon ¢aplann ile makrosiklik bilesigin kavite ¢apimn uyumunun
digerlerine gore az olmasindan kaynaklanabilir. Biitiin bu ihtimallerle beraber makrosiklik
halkalarla metal katyonlar: arasindaki etkilesimin literatlirde oldugu gibi pek ¢ok faktore
bagli olarak degisebilecegini belirtmek gerekir.



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda sentezlenen ve analitik &zellikleri incelenen makrobisiklik
ligandlarin literatiirde oldugu gibi bir ¢ok metal iyonlariyla gesitli faktSrlere bagh olan
ekstraksiyon 6zellikleri ortaya konulmustur. Literatiirde kriptand tiirti makrobisikliklerin
ozellikle alkali ve toprak alkali iyonlariyla kompleks olusumu ve bunun yaninda
ekstraksiyon 6zellikleri incelenmistir. Bu makrobisikliklerin &zellikle alkali ve toprak
alkali iyonlariyla ekstraksiyonunun olduk¢a iyi oldugu sonucuna varilan caligmalar
mevcuttur. Buna karsilik agir metallerle ilgili yapilan ¢aligmalarin bu konuda sinirh olusu
ve bu metallerin toksik Ozelliginden dolay1 bir ¢ok alanda problem olusturmasi boéyle
ligandlarin sentezine ve bu metal iyonlariin bertaraf edilmesi amaciyla ligandlarin
ekstraktér ozelliklerinin incelenmesine yonelmemize sebep olmustur. Bu ligandlarin %
ekstraksiyon degerlerinin 6zellikle civa, kursun ve kadmiyum gibi afir metaller i¢in uygun
pH’larda ve uygun ¢oziiciide (pH=3, pH=4 ve diklormetan) oldukg¢a yliksek olusu (%60-
70) amacimiza  yonelik iyi bir sonugtur. Buna ilaveten kullanilan ligandlarin
ekstraksiyonundan sonra ortalama % 50 civarinda geri kazamlabilmesi de ayrica bu
ligandlarin ekonomikligi agisindan olduk¢a 6némlidir.

6 Farkli metal iyonuyla kriptand makrosikliginin ekstraksiyon ¢alismalarinda elde
edilen sonuglara gore oOzellikle yapisinda S ve N yumusak donor atomlari igeren
makrosikliklerin toksik 6zellikte olan agir metal iyonlarinin olusturdugu kirliliklerin
uzaklagtirilmasinda kullanilabilecek birer ekstraktdr olabilecegi, metal iyonlar igerisinde
ayrica ¢ok onemli olanlarimi yeniden geri kazanabilme 6zelligi gosteren ekonomik ligand

olarak kullanilabilecekleri sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
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OZGECMIS

1969 Yilinda Trabzon’da dogdu. Ilk okulu Trabzon Yavuz Selim Ilkokulunda, Orta
okulu Trabzon Kanuni Ortaokulunda ve lise tahsilini Trabzon Lisesinde tamamladi. 1986-87
egitim ogretim yillinda Karadeniz Teknik Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Béliimiine girdi. 1990 yilinda bu béliimden ‘kimyager’ {invam ile mezun oldu. Aym yil KTU
Fen Bilimleri Enstitlisii Kimya Anabilim Dalinda yiiksek lisansa bagladi. 14.02.1992 tarihinde
KTU Fen Bilimleri Enstitiisiinde Aragtirma Gérevlisi olarak géreve bagladi, aym yil KTU Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiine Aragtirma gérevlisi olarak atandi. 1994 yilinda KTU
Fen Bilimleri Enstitiisti Kimya Anabilim Dalinda doktora programim kazandi. Halen Kimya
Boliimii Analitik Kimya Anabilim Dalinda Aragtirma Gorevlisi olarak ¢aligmakta olup; evli

ve iki gocuk annesidir. Ingilizce ve Almanca bilmektedir.
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