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Yiiksek lisans tez calismast iki kisimdan olusmaktadir. ilk olarak, bismithiol
aromatik halkasini iceren makrohalkali crown eterlerin sentezleri gergeklestirildi.
Sonrasinda; bismithiol crown eterler ile Ag+, Ca2+, Zn%, Fe3+, Cr3+, C02+, Cd2+,
Mg2+, Pb*", Ni**, Cu®", Mn**, Na" ve K" tuzlarinin sivi-sivi (organik-su) iyon ciftleri
ekstraksiyonu tarafindan komplekslesme sabitleri ve segicilik faktorleri belirlendi.

Sentez asamasi, Bismithiol (1,3,4-tiyadiazol-2,5-ditiyol) dipotasyum tuzu ile
etilen glikol dihalojentir (Br, CI vb.) tiirevlerinin, niikleofilik yer degistirme (Sx2)
reaksiyonu ile yiikksek seyreltme sartlarinda (High Dilution) ve azot atmosferinde
(N2(), “halka kapanmas1” ile sonuglanmistir. Sentezlenen makrohalkali bismithiol
crown eterler kristallendirme ile saflastirilarak, yapisal karakterizasyonlari; erime
noktasi, FT-IR, LC-MS, "H-NMR ve *C-NMR kullanilarak aydmlatilmistir.

Sentezlenen bilesikler; Z1:(1,4,10,13)-tetratiya[4.4](2,5)-1,3,4-tiyadiazolo-
fan, Z2:(4,16)-diokso-(1,7,13,19)-tetratiya[7.7](2,5)-1,3,4-tiyadiazolofan, Z3:(4,7,
19,22)-tetraokso-(1,10,16,25)-tetratiya[ 10.10](2,5)-1,3,4-tiyadiazolofan ve Z4:(4,7,
10,22,25,28)-hekzaokso-(1,13,19,31)-tetratiya[ 13.13](2,5)-1,3,4-tiyadiazolofan’dir.
Elde edilen ligandlar tamamen orijinal olup iki farkli derisimde (10°M ve 10™*M),
stvi-s1vi iyon ciftleri ekstraksiyonu ile ligandlarin metallere olan segicilikleri ICP-
AES ve AES ile belirlenmistir. Tiim ligandlar, Pb>", Fe’*, Cu*", Cd*", Ag" tuzlari i¢in
en iyi secicilik gostermekte iken, K™ ve Na™ i¢in yiiksek derisimdeki secicilikleri,
diisiik derisime gore yliksek oldugu goriilmektedir. Yarigmali ekstraksiyonda ise
biitiin ligandlar; 10°M’da Cr**, Cu*, Fe**, Cd*, Ag’; 10*M’da Cr**, Fe**, Cd*" ve
Ag’ iyonlari i¢in en iyi secicilik gdstermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Bismithiol crown eterler, tiyadiazol, halkalasma
reaksiyonlari, sivi-sivi iyon ¢iftleri ekstraksiyonu, karakterizasyon, sec¢imlilik
faktorii.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF BISMITHIOL CROWN ETHERS DERIVATIVES AND
CHARACTERIZATION
MSC THESIS
ZEKAI ONBASIOGLU
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. BAKI CiCEK )

BALIKESIR, JANUARY 2015

Study of the master degree consists of two stages. Firstly, the synthesis of
macrocyclic crown ethers containing bismithiol aromatic ring was performed. Then,
complexation constants and selectivity factors of the bismithiol crown ethers were
determined by extraction of Ag+, Ca2+, Zn2+, Fe3+, Cr3+, Co%, Cd2+, Mg2+, Pb2+, Niz+,
Cu**, Mn®, Na" and K" metal salts which was carried out by the liquid-liquid
(organic-water) ion pair extraction studies.

The nucleophilic substitution (Sn2) reaction of ethylene glycol dihalide (Br,
Cl etc.) derivatives with Bismithiol (1,3,4-thiadiazole-2,5-dithiol) dipotassium salt
was occured in the high diluted conditions with the following “ring closure” in
nitrogen atmosphere (Ny)). Macrocyclic bismithiol crown ethers were purified by
recrystallization and characterized by melting point, FT-IR, LC-MS, 'H-NMR and
C-NMR methods.

The synthesized compounds are Z1:(1,4,10,13)-tetrathia[4.4](2,5)-1,3,4-
thiadiazolophane, Z.2:(4,16)-dioxo-(1,7,13,19)-tetrathia[7.7](2,5)-1,3,4-thiadiazolo-
phane, Z3:(4,7,19,22)-tetraoxo-(1,10,16,25)-tetrathia[10.10](2,5)-1,3,4-thiadiazolo-
phane and Z4:(4,7,10,22,25,28)-hexaoxo-(1,13,19,31)-tetrathia[13.13](2,5)-1,3,4-
thiadiazolophane. Metal selectivity of the original obtained ligands was determined
by liquid-liquid extraction of the ion pairs in two different concentrations (10°M and
10 M) via ICP-AES and AES. Pb2+, Fe3+, Cu2+, Cd2+, Ag+ metal salt are the best
selectivity for all ligands whereas, selectivity of K™ and Na’ ions is high in low
concentrated solution while comparing the high one. For the competetive extraction,
best selectivity results are following Cr’*, Cu®", Fe’", Cd*" and Ag” in 10°M and
Cr’*,Fe’, Cd* and Ag" in 10°*M.

KEYWORDS: Bismithiol crown ethers, thiadiazole, cyclization reactions, liquid-
liquid ion pairs extraction, characterization, selectivity factor.
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1. GIRIS

1.1 Crown Eterlerin Tarihi Gelisimi

Sentetik makrohalkali crown eter bilesikleri 75 yili askin bir siiredir
bilinmesine ragmen, bu alandaki arastirmalarin yogunlagsmasi 1960 'l yillardan sonra
gozlenmektedir [1]. Bu zamana kadar yapilan ¢alismalar ise ¢ok az ve bazi dogal
makrohalkali bilesiklerin incelenmesi seklinde olmustur [2]. Crown eterler, ilk kez
1967 yilinda C. J. Pedersen tarafindan sentezlenmis ve yeni bir c¢alisma alaninin
dogmasini saglamistir. Pedersen, 1967 yilinda altmisa yakin yeni halkali eterlerin
sentezlerini gerceklestirmis ve bunlarin kimyasal 6zelliklerini inceleyerek, alkali ve
toprak alkali metal katyonlarina karsi gosterdigi karakteristik seciciliklerini ortaya
koymustur. Pedersen, yaptig1 bu sentez caligmalari ile 1987°de Nobel kimya ddiiliinii
almis ve boylece crown eterlerin sentez c¢aligmalar1 artarak, gostermis olduklar

karakteristik 6zellikleriyle bir¢ok makale yayimlanmistir [3,4].

Crown eterler, etilen glikol bilesiklerinin halkalasmasi ile olusan sistemlerdir.
Ucten yirmiye kadar heteroatomun, etilen veya propilen kopriileri ile baglanarak
olusturduklari, bir veya birden fazla O, N, S, P gibi donér atomlarini barindiran
halkali sistemlere, “makrohalkali bilesikler” denilmektedir [5]. Goriliniimleri tag
yapisina benzedigi i¢in Ingilizce ta¢ anlamina gelen “crown” olarak adlandirilmis
olan bu halkali bilesikler, yapisal olarak incelendiginde pozitif yiikli katyonlar
baglayabilen hidrofilik bir bosluk ile dis kism1 hidrofobik 6zellik gosteren esnek bir
yapidan olugmaktadirlar [6].

Pedersen, bazik ortamda 2-(o-hidroksi-fenoksi) tetrahidropiranin (A) sodyum
tuzu ile bis-(2-kloroetil) eteri (B), Williamson eter sentezi benzeri bir niikleofilik yer
degistirme reaksiyonu gerceklestirmesi sonucu esas iriiniin katekol (D) olugmasina
neden olmustur (Sekil 1.1). Bununla birlikte, esas iirlin ile baslangic maddesi
arasinda gergeklesen yer degistirme reaksiyonlari sonunda beklenilmedik beyaz ve

lifli gériinlimde bir yan iirlin (E) olusmustur. Pedersen, bu yan {iriiniin yap1 analizi



verilerini yorumlayarak bilesigin halkali bir polieter oldugunu belirlemistir. Boylece,

ilk crown eter Pedersen tarafindan bir nevi sans eseri bulunmustur [2,7].

OH

NaOH (sulu)
(0] 1-Biitanol
+ ﬂ ﬂ _— >
Cl (6) Cl
OH
O
A B
OH
C
OH OH /—\ /—\
o) 0 (0} e} e}
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(0} O ¢}
D E
Esas Uriin Yan Uriin

Sekil 1.1: Pedersen tarafindan sentezlenen ilk crown eter [8].

1.2 Tiyo Crown Eterler

Crown eterler ve siilflir analoglarinin, essiz ve benzersiz karakteristik
ozelliklerinin kesfi modern organik kimyanin en gii¢lii basarilarindan biridir.
Makrohalkali bilesiklerin metal iyonlarina karsi secicilikleri, halka sayist ve
biiylikliigli halkadaki heteroatomlarin konumu, halka icinde ve c¢evresindeki
fonksiyonel gruplarin varligi ile kontrol edilebilir. Crown eterler ve onlarin siilfiir
analoglarimin sentezinde bir¢ok metot mevcuttur. Glikol ve ditiyol ile dihalojen
tiirevlerinin reaksiyonlar1 olduk¢a basarilidir. Crown eterler; farkli metalleri
baglamada, metallerin belirlenmesinde ve metal karisimlarinin ayrilmasinda oldukca
ilgili bir reaktiftir. Bu bilesiklerin biyolojik sistemdeki organosiilfiir bilesikleri igeren
modelleri 6nemlidir, ayrica segici iyon zarlarinda aktif bilesenler olarak kullanilmasi,

elektrotlar ve molekiiler reseptorler i¢cin cok umut verici oldugunu kanitlamistir [9].



Tiyo crown eterlerin tarihi 1886’da Mansfeld’in, 1,4,7-tritiyosiklononan’in
(9S3) sentezini rapor etmesine dayanmaktadir. Bu zamana kadar sikloheptilamin ve
sikloheptanon hari¢ alti atomdan daha fazla halkali molekiiller bilinmiyordu. Alti
iiyeli halkadan daha biiylik bilesiklerin sentezinde ilk girisim ise Mansfeld’in, 1,2-
dibrometan ile sodyum siilfiiriin reaksiyonu sonucu 9S3 iiriiniinii izole etmesidir.

Benzer metot kullanilarak 12S3, 1,3-dibromopropan’dan sentezlemistir.
)
—~ [ -
[sj <;54> [/S\j ~N___° K/S\)

6S2
p-ditiyan 9S3 1283 1454 1656

)

Sekil 1.2: Bazi tiyo crown eterlerin gosterimi.

1920 yilinda Ray, 9S3’iin ilk serisini yayimladi. 1,2-dibrometan ve potasyum
hidrojen siilfiirtin reaksiyonu ile etanditiyolii sentezleyerek, 9S3’ii elde etmistir.
Ancak, Mansfeld ve Ray tarafindan bulunan iiriiniin 9S3 degil, p-ditiyan (6S2)
oldugunu Bennett molekiil agirlig1 tayini ile belirlemistir. Bununla beraber, Meadow
ve Reid ise sadece kiikiirt atomlarmi igeren halkali polieter bilesiklerini izole
etmistir. Bu calisma, 1,2-dibrometan ile etanditiyolatin reaksiyonu sonucu, acik
zincirli politiyo eterler ve farkli halka boyutlarindaki halkali politiyo crown eter
bilesiklerini i¢eren reaksiyon karigimidir. Bu karisimlar izole ederek 1,4,7,10,13,16-

hekzatiyosiklooktadekani (18S6), %1,7 verimle elde etmislerdir.

1969°da Rosen ve Busch, 14S4°1, %7,5 gibi bir verim ile sentezlemis ve
tetradentat ligandin nikel (II) kompleksini olusturmuslardir. Ancak tiyo crown
eterlerle ilgili arastirmalar az oldugu i¢in bu iirlinlerin elde edilmesinde verimlerin
tyilestirilmesi i¢in heniiz sentetik bir yol tam olarak bilinmiyordu. 1969°da Black ve
McLean ise, 18S6’nin sentez ¢aligmalarimi gelistirdi. Ayni reaksiyonu Meadow ve
Reid, EtOH icerisinde yiiksek seyreltme kosullar1 altinda 18S6’y1, %31 verim ile
elde etmislerdir. Ancak bu verim diger arastirmacilar tarafindan iyilestirilememistir.
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Cooper ve Ochrymowycz, Meadow ve Reid tarafindan agiklanan 18S6’nin
verimini %8’den daha fazla verim ile elde edememislerdir [10,82]. Tiyo crown
eterlerin sentezi i¢cin Buter ve Kellogg tarafindan (Sekil 1.3) farkli bir metot
gelistirilmistir [11]. Bu metot; asir1 seyreltik ortamda ve DMF ¢06ziiciisii icerisinde
Cs;COs tuzu kullanilarak, ditiyol ve dihalojeniiriin reaksiyon siiresinin uzun
tutulmasiyla gerceklestirilen bir halkalasma reaksiyonudur. Cs" iyonu, tiyolatla zayif
iyon c¢iftlerinden dolayr kiikiirt atomunu oldukc¢a niikleofilik ve daha reaktif
yapmaktadir. Boylece kiikiirt atomlari, halojeniir atomuna niikleofilik saldir1 yaparak

9S3, %50 verim ile sentezlenmistir [12].

S Cst
/
Cl
DMF / \
N 4 > S S
~ 100 °C
cl %50 s
\S' Cs*

Sekil 1.3: Buter ve Kellogg tarafindan sentezlenen tiyo crown eter.

S4-siklofan, p-o,a’-ksilen dibromiir ve 3,6-ditiyo-1,8-oksaditiyol’iin
reaksiyonu ile %69 gibi bir verimle sentezlenmis ve bu bilesik templet etkisi

tarafindan spektral verilerin karsilastirilmasi ile aydinlatilmistir [9,13].

Br
SH B(OH), S
//\ S/\/

S

DMF N
Br

Sekil 1.4: S4-siklofanin sentezi.



Makrohalkali tiyo crown eterlerlerin sentezi i¢in farkli bir metot olarak da

dikloroaseton ile farkli zincir uzunlugundaki tiyolat gruplari kullanilmistir.

Cl
Cs*
S DMF
o + — 0 + 2CsCl
.
Cs*
cl

Sekil 1.5: Tiyo crown eter sentezi.

Tiyoasetal baglarini igeren tiyo crown eterlerin sentezi i¢in templet metodu
kullanilmis ve Onerilen bilesiklerin fonksiyonellestirilmesi i¢in genis kapsamli bir
calisma yapilmistir. Onerilen metoda gore Sekil 1.7°deki I-V bilesikleri elde
edilmistir [9,14].

SH CS,CO; N
N m 2 + 2CsBr
SH Br Br 55°C, DMF

Sekil 1.6: Tiyo crown eterlerin sentezi.

NN /\ N
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1 %75 11 %67 I %68
iS sj s /\/\s /_\s>
S\/\/s {S su
IV %54 V %75

Sekil 1.7: Sentezlenen I-V tiyo crown eterlerin gosterimi.



Yapilan bir c¢aligmada, tiyo crown eter halkasi ile alkol gruplarinin
birlestirilmesi sonucu sin/anti-(OH)[14]anS,, sin/anti-(HO)[16]anS4, (HO)[14]anS,,
(HO)[10]anSs, (HO)[11]anSs, (HO)[12]anSs;, (HOCH,)[9]anS;, (HO)[19]anSs ve
(HO)[20]anS¢ sentezlenmistir (Sekil 1.8). Daha sonra ester baglar1 ve alkol
gruplarmin tiirevlerindirilmesi ile bir dizi ligandlarin olusumuna yol agmis ve bunlar
stvi kristal davranisi gostererek sensor membranlarinda kullanilmistir. Bununla
birlikte, Neil R. C. ve c¢alisma grubu, makrohalkali tiyo crown eter olan 1,5,9-

tritiyosiklododekan-3,5,7,11-triol (HO)3[12]anS; iin sentezini rapor etmistir [15].

OH OH
S S
/(/ \j “ /(/S\J\
o) HO OH
anti, sin - (OH);[12]anS; sin, sin - (OH);[12]anS;

Sekil 1.8: Tiyo crown eterler.

Borik asit varliginda, ditiyol ve o-a,0’-ksilen dibromitin reaksiyonu ile 3,8-

dibenzo-1,6-ditiyosiklodekanin sentezlenmesi yeni bir temel metot icermektedir [13].
SH Br B(OH)3
+
SH Br NaOMe
Sekil 1.9: Aromatik yapi iceren tiyo crown eterlerin sentezi.

Makrohalkali tiyo crown eterlerin sentezi i¢in klasik yontemlerden biri de
1967°de aciklanmistir. 1,4,8,11-tetratiyosiklotetradekan, bir templet reaktifi olan

sezyum karbonat tuzu ile iic asamada %60 gibi bir verimle sentezlenmistir [16].



EtOH

/\/SH 5 /—\ NaOEt
+
HS cl OH i

L, )J\ l)kon HCI
H,N NH, 2 KOH
OH  HO
S S Cs,CO;
( j . /\/\
Br
SH  HS

Sekil 1.10: Dort tane kiikiirt atomu iceren tiyo crown eterlerin sentezi.

C } } }

1.2.1 Okso Tiyo Crown Eter Tiirevlerinin Sentezi

Williamson eter sentezi, crown eter ve tiirevlerinin sentezlenmesinde 6nemli
bir metottur. Bu metoda bakildiginda, uglarinda halojen (Cl, Br, I) veya tosilat (Tos.)
gibi kolay ayrilabilen gruplar1 igeren bilesikler ile uygun diollerin niikleofilik

reaksiyonu sonucu makrohalkali crown eter bilesiklerinin elde edilmesi seklindedir.

OH—R;—OH + OH—R;—OH

X=Cl 4@7805 R|,R,=Alkilen, arilen, siklo alkilen

Sekil 1.11: Williamson eter sentezinin genel gosterimi.



Bu tiir reaksiyonlar bazik ortamda gerceklestirilmekte ve genellikle baz
olarak alkali hidroksit veya karbonat, sezyum floriir, sezyum karbonat, potasyum ter-
biitoksit veya sodyum hidriir kullanilmaktadir. Coziicii olarak ise genellikle:
n-biitanol, ter-biitanol, tetrahidrofuran (THF), dimetilsiilfoksit (DMSO) veya

dimetilformamit (DMF) kullanilir. Halka olusumu ise bir veya birka¢ basamakta

gerceklestirilir:

OH HO

Baz / \
HO—R;—OH + X—R,—X —» R R
e/

OH HO, O——Ra—0

/ \ Bz /  \
R Ri 4 X—Ry;—X —» R R
e/ o/

Sekil 1.12: Bir ka¢ basamakta gerceklesen eter halkalanmasi.

Williamson eter sentezi, alifatik ve aromatik crown eterlerin sentezi i¢inde
kullanilmaktadir. Benzer metot ile kiikiirt atomu igeren crown eterler, tiyol
gruplarinin niikleofilik siibstitiisyonu ile sentezlenebilmektedir [17]. Makrohalka
yapisinda dondr atomu olarak oksijen iceren polieterler, katyonlarla olusturdugu
secici komplekslerden dolay1 ¢ozeltilerden alkali metal iyonlarii izole etmek igin
kullanilmistir [18,19]. Kiikiirt ve azot gibi dondr atomlari iceren bilesikler agir gecis
metallerine yiiksek afinite gdstermektedir. Dolayisiyla bu bilesiklerin metallere olan
ilgileri; halka boyutu, dondr atomlar1 sayisi ve tiirii ile kolayca degistirilebilmektedir.
O, N, S donér heteroatomlar1 iceren crown eterler, yumusak metal katyonlar1 i¢in
secici ekstraktant ve bazi enzimlerin aktivitesi i¢in bir model olarak kullanilmistir
[20-22]. Bu tip halka kapama reaksiyonlari, polieter bilesikleri ve alkali metal
iyonlarinin gii¢lii templet etkisi ile basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Kiikiirt
iceren makrohalkalilarin sentezlerinde templet etkisi olmadigindan dolay1 bunlarin
sentezinde daha az basarili olunmustur. Bunun sebebi, kiikiirt atomlarinin oksijen

atomlarina gore alkali metal iyonlarina karsi1 daha diisiik bir afinite géstermelerinden



kaynaklanabilir. Bu nedenle EtOH igerisinde ve baz varliginda, 1,2-dikloroetan ile 3-
tiyo-1,5-pentanditiyol’iin halkalagma iirtinii %0,04 gibi verimle elde edilmistir [23].

Sekil 1.13°de gosterilen saf tiyo ve okso tiyo crown eterler %70-80 gibi bir
verimle elde edilmislerdir. Bilesik 1b ise, Cs,COs’dan daha ziyade DMF ile birlikte
Na,COs; kullanilarak daha iyi verimle elde edilmistir [24].

DA A A
i(; W Hj w

Sekil 1.13: Farkli zincir uzunlugundaki tiyo crown eterler.

Sekil 1.14°de, 1-oligoetilen glikol dikloriir ve uygun ditiyollerin reaksiyonu
ile tiyo crown eterler sentezlenmistir. Sekil 1.15’de baz varliginda uygun dikloriir ve
2-hidroksi—1,3—propanditiyol ile siibstitiie ditiyo crown eterlerin sentezi

gerceklestirilmistir [25-27].

A T
Ty

HS o SH
Baz
Sekil 1.14: Tiyo crown eterlerin sentezinin hazirlanisi.
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Sekil 1.15: Baz1 okso tiyo crown eterler.

Hakan Alp ve grubu, azo tiyo crown eter bilesiklerinin sentezleri ve bu
bilesiklere metal iyonlarinin baglanmasi iizerine bir ¢alisma yaparak, kiikiirt ve azot
dondr atomlarini igeren iki yeni makrohalkali ligandlar1 sentezlemistir [1]. Azot ve
kiikiirt atomlarin1 iceren makrohalkali crown eterler i¢in yaygin olarak kimya ve
biyoloji alanlarinda ¢esitli metal katyonlar: ile se¢ici kompleklesmeleri ¢alisilmistir.
Ligandlarin metal iyonlart ile komplekslesmeleri, onlarin ¢ogu zaman
konformasyonlar1 ve konformasyonel yapilarindaki degisiklik ile ilgilidir. Ligandin
metal iyonu ile komplekslesmeleri arastirilarak, Sekil 1.16°daki bilesik sentezlenmis
ve kristal yapisi1 belirlenmistir. Makrohalkali ligand olan 1,4,10,13-tetratiyo-7,16-
diazasiklooktadekan, oktahedral konfigiirasyonu iizerinden bir hekzadentat yapi ile
koordine olmustur. Bunlarin metal kompleksleri ile liganttaki her bir dondr
atomlarmin egilmesi ve iki S-N-S dondr kisimlarmin yaklasik olarak ayni planar

yapida bulunmas: seklindedir [28].

Sekil 1.16: Tiyo crown eterlerin metal kompleksi ile gésterimi.
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Tiyo crown eterler i¢in, iyonoforlar ve troponoid tiinitelerini barindiran yeni
bir ¢alisma hazirlanmistir. Troponoid crown eterlerin, katyon baglama 6zellikleri UV
ve NMR spektroskopileri ile karakterize edilmistir. Metal atomlar1 ile yiiksek afinite
gosterdigi, 6zellikle Hg”™ metal katyonuna ilgisi belirlenmis olan troponoid ditiyo
crown eterler, 5-hidroksitropolon, hinokitiyol ve troponlardan ayr1 ayri
hazirlanmigtir. Bir reaksiyonda, 2,5,7-tribromosikloheptatiren ve 1,5-dimerkapto
benzenden yola ¢ikarak farkli halka boyutlarindaki makrohalkali tiyo crown eterler

sentezlenmistir [29].

SN

S

Br N
Br X
S
SH 0 o
0 +
0 Y
Br S

0 S
SH / 0 \ /
0 M s/\/ \_/
Br (i) X=Br, Y=H

%44 (i) X=H, Y=Br

. S TSN

o d PR,
|0

%38

S o s
{ }4
%7

Sekil 1.17: Aromatik yap1 igeren tiyo crown eterlerin sentezi.
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1.2.2 Tiyo Crown Eterlerin Sentezinde Genel Metotlar

1.2.2.1 Sezyum Karbonat / DMF Metodu

1980°de Ochrymowycz’in metodu, Buter ve Kellogg tarafindan ¢6ziicii olarak
dimetilformamit (DMF) ile sodyum tiyolat yerine sezyum karbonat kullanilarak
gelistirilmistir [16,30]. Bu metotla, DMF’de ¢oziinmiis dihalojeniir ve ditiyoliin esit
derigsimlerindeki karisimi yine DMF’de ¢oziinmiis Cs,COs’a  yavas yavas
katilmasiyla meydana gelir. Sezyum tuzlar1 genel olarak dipolar aprotik
dimetilformamit gibi ¢6ziicii igerisinde ¢oziinmektedir. Sezyum karboksilatlar tiyo
fenolatlar, tiyolatlar ve amitler, Sy2 niikleofilik reaksiyonuna goére halojentiirler,
mesilatlar ve tosilatlar tarafindan yer degistirme reaksiyonu gosterirler. 20-30 tiyeli
makrohalkali bilesikler, 6zellikle polietilen glikollerin halkalagsma reaksiyonlar1 ile
sezyum floriir varliginda bile iyi verimle elde edilmektedir [31]. Metal iyonu
kullanilmadiginda ¢ogu reaksiyon beklenilen yonde ger¢eklesmez ve polimer iiriin
verir. Bunun nedeni aktif gruplarin metal iyonu zorlamasiyla karsilagsmadiklarindan
birbirlerine dogru ydnelmeyi tercih etmemeleridir. Reaksiyonlarda hangi metal
iyonunun kullanilacag: ise istenen {irline, halka biiyiikliigiine ve sertlik-yumusaklik
parametreleri gibi gesitli faktorlere baghdir. Kiigiik bir metal iyonuyla kiigiik bir
halka elde edilebilirken, daha biiyiik bir metal iyonuyla biiylik bir makrohalkanin
elde edilmesi miimkiin olmaktadir [5]. DMF c¢oziiciisii igerisinde Cs,COj, ditiyoliin
protonlarmi koparir ve sezyum ditiyolat olusur. Bu ditiyolat, tiyo crown eter
olusturmak i¢in dibromiir ile reaksiyona girer. Bu metotla, asir1 seyreltik kosullar
altinda makrohalkalasma reaksiyonlar1 basarilabilir ve nispeten yiiksek {iriin
meydana gelmesi ‘sezyum etkisi’ ne dayandirilmaktadir. Cs;CO3/DMF metodu, tiyo
crown eter sentezinde genel bir yol olarak uygulanabilir. Bu metotla, tiyo crown
eterler ve karigik okso tiyo crown eterler yiiksek verimle (genel olarak %70-90)

sentezlendi. 18S6 ise, %76 verimle elde edilmistir [32,33].
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1.2.2.2 Sezyum Etkisi

Zayif organik asitlerin sezyum tuzlari, siibstitiisyon reaksiyonlarinda etkili
niikleofiller olarak bilinmektedir. Molekiil i¢i siibstitiisyon reaksiyonlarinda yiiksek
verimler sezyum karbonat ile elde edilebilir. Alkali metal iyonlari, Williamson tipi
makrohalkal1 bilesik olan okso crown eterlerin olusmasini kolaylastirir. Bu olagan
dis1 etki “templet etkisi” diye bilinir ve bu etki crown eterin metal iyonu ile
komplekslesmesinden kaynaklanir. Makrohalkali reaksiyonlarda, crown eterin tekli
baglarin etrafinda internal rotasyondan dolay1 konformasyonel entropi kaybi, Gibbs
enerji aktivasyonuna biiyiik bir katki saglar [34]. Farkli alkali metal karbonat tuzlart,
halkalasma reaksiyonlarinda baz gibi kullanildigi zaman {riiniin verimi LiCOs3
<<NaCO03;<K,CO;3;<Rb,CO3<CsCOs seklinde artmaktadir [30,32,33]. Ayn1 zamanda
crown eter bosluguna tam olarak uyan bir metal iyonu oldugu zaman halka kapanma

hiz1 maksimum olmaktadir.

T
Ly T e

Sekil 1.18: 18C6’nin sentezinin templet etkisi ile sentezi [31].

+ CsX + HF

Bununla birlikte sezyum metotu kullanilarak cesitli sayida kiikiirt atomu

igeren makrohalkali bilesikler sentezlenmistir [35].
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Sekil 1.19: Templet etkisi ile sentezlenen tiyo crown eterler.

1.2.2.3 Sodyum/n-Biitanol Metodu

Crown eterlerin sentezinde karsilagilan genel bir problem ise halka kapanmasi
reaksiyonudur. Makrohalkali crown eterlerin sentezlenmesinde istenmeyen entropi
etkilerinden kaginmak icin yeni metotlar gelistirilmek zorundaydi. Okso tiyo crown
eterler, Pedersen ve Bradshaw tarafindan sentezlendikten sonra Ochrymowycz ve
grubu, sadece siilfiir heteroatomlar1 igeren tiyo crown eterlerin sentezi lizerinde
sistematik olarak c¢alisan ilk gruptur [16,36,37] ve oda sicaklifinda n-biitanol
icerisindeki dikloriirii, ditiyoliin disodyum tuzunun asir1 seyreltik ¢ozeltisine damla

damla eklemesi ile %13 gibi bir verimle 18S6’y1 sentezleyebilmislerdir.

[

SH (I 25°C

Yiiksek seyreltik L/ S
s

Sekil 1.20: Ochrymowycz tarafindan sentezlenen 18S6.
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Bu reaksiyonun ilk basamaginda SN2 reaksiyonu gergeklesirken bir ara iiriin
olusur. Bu ara {riin, halkali yap1 ile intramolekiiler veya lineer yap1 ile
intermolekiiler reaksiyon gergeklestirebilir. Reaksiyon yiiksek seyreltik kosullar

altinda gergeklestirildigi zaman halkali iirlinlerin olugmasi yiiksek verimle olacaktir.

Hayvali Z. tarafindan yapilan bir ¢calismada, n-BuOH etkisiyle bazik ortamda
1,2-dihidroksibenzen ve tetraetilen glikol dikloriiriin halkalagma reaksiyonu ile

benzo-18-crown-6 sentezlenmistir [38].

1.2.2.4 Tiyo Crown Eter Sentezlerinde Templet Etki

Makrohalka olusumunda rol oynayacak gruplar niikleofilik ve elektrofilik bir
bilesenden olusabilir. Ayn1 molekiil iizerinde niikleofilik olan kismin, elektrofilik
olan ucu bulmasi ile makrohalka olusumu gerceklesebilir veya ikinci bir ihtimal
olarak da bir molekiiliin niikleofilik olan bir kismi, diger molekiiliin elektrofilik olan
ucunu bulabilir. Bu durumda ise makrohalka olusumu yerine oligomer ya da polimer

olusumu gerceklesebilir.

Sekil 1.21: Templet etki prensibi.

Makrohalka olusum reaksiyonlarinda polimerlesmeyi engellemek i¢in en ¢ok

kullanilan yontemlerden biri asir1 seyreltik ortamda ¢alismaktir (High Dilution). Bu
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durumda bir molekiiliin diger bir molekiilii bulmasi zorlastirilarak polimer olusumu
engellenir. Diger yontem ise metal iyonlariin kullanilmas: seklindedir. Bu durumda
makrohalkay1 olusturacak materyal tiizerindeki elektronegatif atomlar ile pozitif
iyonlar arasinda polar bir etkilesim meydana gelecek ve elektronegatif atomlar
katyon etrafinda organize olacaklardir. Bunun sonucunda makrohalka olusumu i¢in
gruplarin birbirini bulmasi kolaylasacaktir. Makrohalkali eterlerin sentezinde alkali
metal iyonlarin templet etkisinin rol oynadigi tespit edilmistir. 18C6’nin sentezinde
ortamda bulunan K' iyonunun varligi halkalasma sentezini kolaylastirmakta ve
verimi arttirmaktadir. Bu {riiniin olusum reaksiyonu biiyiikk bir olasilikla asagida

gosterilen kademeden geger.

(OTs
) 0

[:K:j — [OKoj OTs
NN (b

Sekil 1.22: 18-crown-6 sentezinde K" iyonunun templet etkisi.

Tosil gruplari, baglhi oldugu karbon atomunu kismi bir sekilde
pozitiflestirmekte ve diger molekiiliin negatif yiiklii oksijen atomu ile baglanma
gerceklestirmektedir. Eger ortamda K iyonu olmasaydi tosilat gruplar ilgili etilen
glikol zincirine baglanarak polimerik yapilar olusturacakti. Sekil 1.22°deki 6rnekte
ideal templet metal iligskisi olusmasi i¢in halkali {iriiniin boslugunu en iyi dolduran
iyon olarak uygun ¢apta katyonlar kullanilmasi reaksiyonun olugsmasi bakimindan
onem arz etmektedir. Halka biiyilikliiglinii belirlemede en 6nemli faktorlerden birisi
de kullanilan iyonun ¢apidir. Uygun bir iyon ile halka c¢apmin orantili oldugu,
caligmalarla tespit edilmistir. 15 iiyeli halka i¢in (15-crown-5 veya benzo-15-crown-
5) iyon cap1 daha biiyiik olan Na" iyonu kullanilirken, 12 iiyeli halka i¢in (12-crown-
4) iyon cap1 daha kiiciik olan Li" iyonu kullanilir. 12-14 iiyeli halka i¢in Na" iyonu
daha uygun olmaktadir. Templet reaksiyonlarmin belli avantaj ve dezavantajlari

vardir.
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Avantajlar1 sunlardir:

1) Makrohalkali ligandlarin metal komplekslerinin dogrudan dogruya reaksiyon
ortaminda elde edilmis olmasidir. Templet etki olmaksizin gerceklesmesi
miimkiin olmayan pek ¢ok reaksiyon bu sekilde miimkiin hale gelmektedir.

2) Seyreltik ¢alisma zorunlulugu ortadan kalkmaktadir. Verimler genellikle ¢ok
yiiksek olabilmektedir.

3) Elde edilecek makrohalka tizerinde sterik ve konformasyonel agidan istenilen

kontrol yapilabilmektedir.
Dezavantajlari ise sunlardir:

1) Biitlin metal iyonlarinin templet etki gostermesi beklenemez. Bununla
birlikte, istenilen bir reaksiyon i¢in uygun bir metal iyonunun bulunmasi her
zaman miimkiin olmayabilir.

2) Bazi durumlarda metal kompleksi halinde elde edilen iiriinii, metalsiz
makrohalkali hale doniigtirmek miimkiin olamamaktadir. Bunun i¢in siyirma
katyona uygun anyonlar bulunabilirse siyirma teknikleri kullanilabilir.
Ornegin; K" yiiklii katyonu ortamdan uzaklastirmak ig¢in "CN anyonu
kullanilabilmektedir.

3) Templet reaksiyonu sonucunda elde edilen {iriin istenilen halka
biiyiikliigiiniin disina cikabilmekte veya oligomerlesmeler gibi istenmeyen

sonuglar meydana gelebilmektedir [7,83].

Selmann ve Frank; Fe(Il) metal katyonunun templet etkisi ile halkalagsma
reaksiyonlarin1 yayinladilar. Bu reaksiyon, 1,2-dimerkaptobenzen ve bis(S-bromo-
etil) siilfiir arasinda meydana gelen [2+2] halkalagma ile sonuglanmistir [85]. Sekil
1.23’de goriilen reaksiyonda ilk basamakta 1,2-dimerkaptobenzeni, FeCl,.4H,O ve
CO ile komplekslestirerek es deger miktarda bis-(beta-bromoetil) siilfiirle alkillenme
sonucu, B molekiilii izole edilmis ve bu molekiiliin hidrolizinden sonra C molekiilii

%35 gibi bir verimle elde edilmistir.
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Sekil 1.23: 1,2-dimerkaptobenzen’in reaksiyonundan elde edilen DB18C6S.

1.2.2.5 Agsir1 Seyreltme Yontemi (High Dilution)

Makrohalkali ¢alismalarda polimerik {irtiniin olusmamasi i¢in reaktiflerin
seyreltik ortamda, yavas yavas ve mimkiin oldugunca sabit bir hizla damlatilmasi
gerekir. Bu yontemin en biiylik dezavantaji, ¢ok fazla coziicii kullanilmasi ve
destillenmesinde karsilasilan problemdir. Seyreltik calisma ydnteminin yol agtigi
dezavantajlar yeni tekniklerin gelistirilmesini zorunlu kilmistir. Bunun i¢in polimer
bir madde iizerinde birbirinden yeterince wuzakta iki fonksiyonel grup
olusturulmasiyla yerel bir seyreltiklik saglandigi i¢in polimerlesmeye gitmeksizin
reaksiyonun yiiriitiilmesi seklinde 6zetlenebilir. Elde edilen makrohalkalar polimer
zincirinden ¢esitli hidroliz reaksiyonlariyla koparilabilir. Bu ligandlarin sentezinde
olusan polimerlesmeyi engellemek icin istenen Tlriinii verecek olan bilesikler,

seyreltik bir ortamda yavag yavas ve sabit bir hizla reaksiyona katilir.

1.2.3 Tiyadiazoller ve Tiirevleri

Crown eter bilesiklerine artan bir ilgi olmasi sebebiyle, heterohalkali yapilar

igeren makrohalkali bilesiklerin sentezlenmelerine odaklanilmistir. Bunun sebebi, bu
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bilesiklerin miikemmel kimyasal ve biyolojik 6zelliklere sahip olmasidir. Pappalardo
ve calisma grubu, polietilen glikol dihalojeniirler ile 2,5-dimerkaptotiyadiazol
dipotasyum tuzunun reaksiyonu ile karbon-silfiir kopriilii, 2,5-tiyadiazol
makrohalkalilarin sentezini bildirmistir [43]. 2,5-tiyadiazol ve 2,6-piridin, 2,5-
tiyadiazol ve 2,6-pirazin gibi iki farkli heterohalkali alt birimlere sahip olan
makrohalkalilarin sentezi ile bir ucunda kiikiirt ve diger ucunda oksijen yapilarinin
oldugu c¢alismalar1 Sen ve grubu rapor etmistir. Sentezlenen bilesiklerin ¢ogu bir
polietilen glikoliin, alkoksit pargasi ile halkadaki halojeniiriin niikleofilik yer
degistirmesinin sonucudur [39]. Genel olarak; 1,3,4-tiyadiazol ditiyol bilesigi, ge¢is
metali katyonlar1 i¢in bir ligand olarak gecmiste kullanilmigtir. Ciinkii Bi(III)
tuzunun ¢Oziiniirliigliniin  diisiik olmas1 sebebiyle, analitik kimyada Bi(IIl)’iin
¢Oziiniirligl i¢in ditiyol kisimlar1 6zel bir reaktif olarak goriilmektedir [40]. Bu
nedenle, 1,3,4-tiyadiazol-2,5-ditiyol  bilesigi, yiiksek niiklofilik  &zellik
gostermektedir. Ciinkii tiyadiazol halkasi, kiikiirt (S) ve iki azot (N) atomlar ile ii¢
dondr merkeze ve sterik olarak uygun iki esdeger tiyollere (SH) sahiptir [41].

HS \g—z/ SH /y‘\ﬁ‘)\

Sekil 1.24: Bismithiol (I) ¢izgi modeli ve ti¢ boyutlu (3D) gosterimi [41].

Bir¢cok molekiilde, hem bir endosiklik sert N dondr atomu ve hem de bir
eksosiklik yumusak S dondr atomlar ile birlikte nitrojen-siilfiir heterohalkal: tiyolat
ligandlarina ilgi duyulmaktadir. 1,3,4-tiyadiazol ve tiirevleri, son zamanlarda ¢esitli
biyolojik aktiviteler i¢in genis bir arastirma konusu olan hetorohalkali bilesiklerin
onemli bir grubudur. Tiyadiazol kisimlari, biyo-izosterik yer degistirme gibi
“hidrojen baglanma alani’” ve “iki elektron verici sistem’ olarak diisiiniilebilir.
Tiyadiazol bilesigi dogada dort izomerik formda meydana gelebilir ki; bunlar, 1,2,3-
tiyadiazol, 1,2,5-tiyadiazol, 1,2,4-tiyadiazol ve 1,3,4-tiyadiazol’diir. Tiyadiazoliin
onemli ozelliklerinden biri de tiyol-tiyon tautomerizminin varligidir [42]. Ditiyoliin
teorik olarak 3 tautomerik formlar1 olan 1la, 1b ve Ic birgok halkalasma
reaksiyonlarinda mevcut olarak 6ngoriilebilir [43].
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Sekil 1.25: Bismithiol (I)’in tautomerizm gosterimleri.

1.2.4 Tiyadiazol ve Tirevleri Kullamlarak Yapilan Halkalasma

Cahismalan

Heterohalkali crown eterlerin kimyasi son birkag yil icerisinde ilerleyici bir
ilgiyle yiritiilmiis ve bu bilesiklerin ilging bir ev sahibi-konuk kompleks 6zelligi
gosterdigi bulunmustur [44]. Tiyadiazol halkasiin gostermis oldugu spesifik etkiler
sonucunda, tiyadiazol ve tiirevlerinin halkalagma calismalar1 yapilmistir. Farmasotik
ve analitik dallarinda, 2 ve/veya 5 yan kollarina siibstitiite edilmis 1,3,4-tiyadiazoller
bircok arastirmacilar tarafindan sentezlenmistir. Anita Pati ve ¢alisma grubu, 2,5-
dikloro-1,3,4-tiyadiazol ve farkli polietilen glikol bilesiklerinin reaksiyonunu ile
Sekil 1.26°da gosterilen 1, 3 ve 5 nolu bilesikler ve baz1 agik zincirli polieter
bilesiklerine rastlamistir. Bu bilesiklerin karakterizasyonlari 'H-NMR ve “C-NMR
spektroskopileri ile yapilmistir [39].
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Sekil 1.26: Tiyadiazol kullanilarak yapilan halkalagsma reaksiyonlari.

Sebastiano P. ve grubu, 2,5-dimerkapto-1,3,4-tiyadiazol ile 1,0-
dibromalkanlarin [Br(CH,),Br (n=1-4)], baz katalizli ortamdaki reaksiyonu ile olusan
makrohalkali bilesikleri bildirmislerdir. Reaksiyon yiiksek seyreltme kosullar
altinda, EtOH i¢inde ve KOH varliginda, bilesenlerin 2:2 oraninda halkalagmasi
sonucu, S-S koprii bas1 liriinli (m=1; n=1,2,4) olan tetratiya [(n+2).(n+2)](2,5)-1,3,4-
tiyadiazoller ile birlikte ayni zamanda S-N koprii basi iirtini (m=1; n=2,3)
ditiya[(n+1)(n+1)](3,5)-1,3,4-tiyadiazolinofanditiyon’lar =~ olugmaktadir. = Bununla
birlikte yiiksek seyreltme kosullar altinda, trietilamin (TEA) icinde CH,Br; ile 2,5-
dimerkapto-1,3,4-tiyadiazol’iin reaksiyonuyla, 1,3,9,11,17,19-hekzatiya[3.3.3.](2,5)-
1,3,4-tiyadiazolinofan (I) %6 verimle ve halka izomeri olan 1,8,15-tritiya[2.2.2](3,5)-
1,3,4-tiyadiazolinofan-4,11,18-tritiyon (II), %15 gibi bir verim ile elde edilmistir.
Trietilamin  yerine KOH  kullanildiginda,  1,3,9,11-tetratiya(3.3)(2,5)-1,3,4-
tiyadiazolofan (III), %25 verimle elde edilmistir. Yapilarin karakterizasyonlar1 "*C-

NMR ile belirtilmistir [43].
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Sekil 1.27: Reaksiyon sonucu olusan makrohalkali crown eterler.

2,5-dimerkapto-1,3,4-tiyadiazol dipotasyum tuzu ile 1,2-dibrometan, EtOH
icinde ve KOH varliginda geri sogutucu altinda kaynatilarak, bir karisimin halkali
izomerleri olan 1,4,10,13-tetratiya(4.4)(2,5)-1,3,4-tiyadiazolinofan (IV), 1,4,12-
tritiya(4)(2,4)-1,3,4-tiyadiazolino(3)(2,5)-1,3,4-tiyadiazolinofan-7-tiyon (V) ve 1,9-
ditiya(3.3)(3,5)-1,3,4-tiyadiazolinofan-5,13-ditiyon (VI) elde edilmisir. Reaksiyon
yiiksek seyreltme kosullar1 altinda gergeklestirilmis olup, IV nolu {iriin ana iiriin
olarak izole edilmistir. Bunun yaninda simetrik olmayan V ve VI nolu iirlinler diisiik

verimle izole edilmistir [43].

Sekil 1.28: Tiyadiazol crown eterlerin sentezi.

1,4-dibrombiitan ile 2,5-dimerkapto-1,3,4-tiyadiazol dipotasyum tuzu, EtOH
icerisinde refliiks edildiginde, 1,6,12,17-tetratiya[6.6](2,5)-1,3,4-tiyadiazolofan %12
22



verimle izole edilmis ve diger halkali iirlinlere rastlanmamistir. Bu yapi, 'H-NMR ve

kiitle spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir [43].

Sekil 1.29: Tiyadiazol crown eterlerin sentezi.

Sebastiona P. ve grubu, yiiksek seyreltme kosullart altinda 2,5-dimerkapto-

1,3,4-tiyadiazol dipotasyum tuzu ile bis[2-(2-bromoetoksi)etil] eterin reaksiyonu
sonucu Sekil 1.30°daki 1. bilesik ile birlikte az miktarda (2), 15-tyeli (3,5)-1,3,4-

tiyadiazolin tiyon makrohalkali bilesigi elde etmislerdir. Makrohalkali bilesiklerin
yapilari, "H-NMR ve "C-NMR ile belirlenerek karakterize edilmistir [45].

N—N
N—N E{OH /4 \, m
| )\ + /+\ /—l_\n —— TN TS
KSTNG SKT X 0 X' refliix Lf\/o
n
n X
a= 1 1
I (1
c= 3 Br

Sekil 1.30: Tiyadiazol crown eterlerin sentezi.
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1.2.5 Tiyadiazol ve Tiirevlerinin Biyolojik Aktivitelerinin Onemi ile

Yaygin Kullanim Alanlar1

Heterohalkali gruplar, biyolojik aktivite gostermek icin farkli bilesiklerin
bliyiik bir kisminda bulunabilir. Bilesiklerin biyolojik aktivitesi ise onlarin molekiiler
yapilarina baghdir. 1,3,4-tiyadiazoller; biyoloji, analitik ve ilag kimyasi gibi
alanlarda, ¢cok onemli uygulamalar1 nedeniyle ilging bilesiklerdir. Ayrica bu yeni
bilesikler degerli ligandlar olarak hareket edebilir ve komplekslesmelerinin
artmasiyla biyolojik aktiviteleri oldugu belirtilmistir. Tiyadiazoller ve tiirevleri,
yaygin olarak analitik ve endiistriyel uygulamalarda, biyoaktif bilesenler olarak
metal baglama ajanlarinda, korozyon onleyiciler ve asinmaya karst koruyucu
maddeler gibi yaglayic1 katki maddelerinde, polimerler i¢in ¢apraz baglayicilar ve
katot malzeme pil sistemlerinde kullanilmaktadirlar [46]. Tiyadiazol tiirevleri, tibbi
kimya alaninda benzersiz ve essiz bir konumu isgal etmektedir. Dogal olarak
meydana gelen B6 vitaminleri, piridoksin, pirodoksal, piridoksamin ve tiyadiazol
cekirdegi igeren ko-derkarboksilaz icermektedir. Buna ek olarak, tiyadiazol iskeleti
iceren ve dogal olarak olusan sentetik bilesikler ilging farmakolojik o6zelliklere

sahiptirler [47].

1,3,4-tiyadiazol ve tiirevlerinin ilging biyolojik aktiviteleri, genis bir
yelpazeye sahip maddeler olan bes tiyeli bir heterohalka i¢in de gecerlidir. Bu aileden
olan 1,3,4-oksadiazoller ve 1,3,4-tiyadiazol halka sistemleri; tip ve tarimda, eser
elementlerin belirlenmesinde, fotografik materyallerde, optikce aktif siv1 kristallerin
hazirlanmasinda [48], farmakolojik alanda antimikrobiyal ve antihipertansif [49],
antiparazit ilaglar yapiminda tiyadiazol halkas: i¢eren akridin tiirevleri [50], 1,2,3-
tiyadiazol halkasi sistemi tasiyan bilesikler; antifungal, antitiimor, antihistaminik,
bocek oldiiriicli ve antitrombotik aktivite [51] gibi ¢ok sayida tedavi alaninda ilgi
duyulan maddeleri iiretmek icin baslangi¢ bilesikleri olarak kullanilmistir. Bununla
birlikte; 1,2,4-tiyadiazol tilirevleri; antibakteriyal, antifungal, antimikrobiyal,
antiviral, antidepresant, tiiberkiiloz onleyici, timor Onleyici, analjezik, hipoglisemi,
hipnotik, antiparazit, herbisit, insektisit ve enzim inhibitorii olarak kullanilmaktadir
[52]. Toksik oOzellikler gdsteren agir metal iyonlari, ¢evre ve insan saglifi i¢in
Olimciil tehditlere sebep olabilir. Bunlar arasinda civa, yiiksek toksisite ve

biyobirikimli 6zellikleri nedeniyle ¢ok dikkat ¢ekmistir. Civa atiklari, okyanus ve
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volkanik emisyonlar gibi antropojenik kaynaklardan, altin madenciliginden, fosil
yakitlar ve atiklarin yanmasindan, bunun yaninda g¢esitli kaynaklardan ortaya
cikabilir. Biyolojik birikimli civa; beyin, kalp, mide ve bagirsaklar1 etkileyebilir.
Ayrica; proteinler, enzimler ve membranlarin stilfidril gruplarinin bloke edilmesini
ve merkezi sinir sistemi, DNA, mitoz ve endokrin sistemine zarar verebilir. Hg (II),
stilfiir grubu igeren ligandlara karsi giiclii bir afinite gostermektedir. Bunun igin
Vasimalai ve c¢alisma grubu, yas kimyasal metodu ile 2,5-dimerkapto-1,3,4-
tiyadiazol, 2-merkapto-5-metil-1,3,4-tiyadiazol ve 2-merkapto-5-amino-1,3,4-tiya
diazol ile Ag nanopartikiillii yapilar sentezlenmis ve ortama Hg(II) nin eklenmesiyle
677 nm’de maksimum emisyon yogunlugu saptanmistir. Emisyon yogunlugunun
artmasi lizerine, Hg(Il)’nin derisimini belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglar, ICP-

AES metotu ile karsilastirilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir [53].

Kanda iirik asidin asir1 olmasi, Lesch Nyan gibi ¢esitli hastaliklara sebep
olmasi {lizerine Palraj Kalimuthu ve ¢alisma grubu, altin elektrot lizerine dimerkapto
tiyadiazolii immobilize ederek askorbik asit varliginda bile iirik asidin miktar
belirleyebilmistir. Bu yontemle, immobilize edilmis tiyadiazoldeki tiyol grubunun
hidrojen atomu ile askorbik asidin oksijen atomu arasinda hidrojen bagi etkilesimi
gercekleserek, girisime sebep olan askorbik asit ortamdan bu sekilde
uzaklagtirllmigtir. Boylece, herhangi bir tedavi olmadan insan kan Orneklerindeki

irik asidin derisiminin 6l¢iilebilirligi i¢in pratik bir metot gelistrilmistir [54].

HO OH
’ ’J /4 >\
oy
pu A ; S~p-0T 0
=) oH
’ Bismithiol (I) Askorbik asit

Sekil 1.31: 1,3,4-tiyadiazol-2,5-ditiyol’iin askorbik aside spesifik se¢iciligi.

Bir florofor olarak 2,5-dimerkaptotiyadiazol kullanilmis ve Hg(II)’nin ultra
duyarhilik ile selektif spektroflorimetrik belirlenmesi calisilmistir. Bu florofor grup;
K", Ca2+, Mg%, Fe?" Fe3+, Cd2+, Cr3+, Mn2+, Zn2+, C02+, Ni2+, Crl, SO42', NO3’, Ag+,
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Cu*" ve Pb* iyonlarmin varliginda, 100 nM’de Hg(Il)’e kars1 asir1 segicilik
gostermistir. Ilging bir sekilde, 0.1 pM Hg(l) varliginda bile emisyon
gerceklesmistir. Bu metotla, nehir ve endiistriyel atik su orneklerindeki Hg(II)’yi

belirlemede basarili bir sekilde kullanilmistir [55].

Polar fonksiyonel gruplar ve O, N, S ihtiva eden organik molekiiller, metal
yiizeyler {iizerine aktif bolgeleri takarak metal yiizeyinde olusturduklart giicli
adsorpsiyon sayesinde yaygin olarak kullanilan inhibitorlerdir. 2,5-dimerkapto-1,3,4-
tiyadiazoliin bakir yiizeyinde immobilize edilmesiyle asidik ¢ozelti iginde bakirin

korozyonunu onlemektedir [56].

2,5-dimerkapto-1,3,4-tiyadiazol ligandi, bir metal merkezi ya da bimetalik
kompleks olusturan bir koprii ligandi1 gibi iki disli bir ligand olarak islev gorebilir.
Ligandlara katilan ilave gruplar (piridin, karboksilik asit, asetilaseton, vb.) ligand
sisteminde koordinasyon sayisini degistirebilmektedir. Bu ligandin renyum
kompleksleri; fotokimyasal maddeler, optikler, radyofarmasotik uygulamalar ve
ozellikle niikleer tip goriintiileme gibi *’mTc komplekslerinin retrospektif analizinde

uygulama alanina sahiptir [57].

1.3 Crown Eterlerin Metal Kompleksleri

Crown eterler, genellikle hidrofilik bir bosluk ile ya elektronegatif ya da
elektropozitif atomlarin bagli oldugu halkali sistemlere sahiptirler. Bilesigin
cergevesini belirleyen iskelet kismi, hidrofobik karakterde olup biikiilebilme 6zelligi
gostermektedir. Bu biikiilebilirlik, crown eterlerin farkli anyon ve katyonlar1 baglama
durumunu ortaya ¢ikarir ve bdylesi bir baglanma esnasinda biikiilme neticesinde
yapisal degisiklikler goriilebilir. Crown eterlerin bu 0Ozelligi sayesinde susuz
¢oziiciilerde ve membran ortaminda ¢oziinebilen iyonik maddelerin tasinmalarin1 da
miimkiin kilmaktadir. Ozellikle ilging olani, alkali ve toprak alkali katyonlarin crown
eterlere kuvvetli bir afinite ile se¢imli olarak baglanmalar: ile biyolojik sistemlerde
aktif iyon taginmasinda tasiyict molekiiller olarak bu bilesiklere benzer molekiillerin
model olarak kullanilmalaridir. Metal iyonlarmmin crown eterlerle kompleks
olusturmalari, dondr atomlarin ortaklasmamis elektronlari ile pozitif yiiklii katyon

atomlarmin iyon-dipol etkilesimleri ve hidrojen baglar1 tarafindan olmaktadir.
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Katyonlar ile konak-konuk kompleksleri olusturmak i¢in, crown eterlerinin yetenegi
biiyiik Olclide belgelenmistir [58]. Crown eterler ile metaller farkli yapilarda
kompleks olusturabilmektedirler. Katyonun ¢api, makrohalkali eter halkasinin bosluk
blytikliiglinden kiigiik ise veya makrohalkal1 eter halkasinin bosluk biiytikliigline esit
ise 1:1 kompleks olusur. Eger katyon cap1, polieter halkasinin bosluk biiyiikliigiinden
daha biiyiik ise 2:1 yada 3:2 molekiil i¢i kompleks olustururlar [59].

(a)

(2 -

(a) 1:1 kompleks (b) 2:1 kompleks (c) 3:2 kompleks

Sekil 1.32: Ligandlarin metaller ile olusturdugu olas1 komplekslesmeler.

1.3.1 Crown Eterlerin Kompleks Kararhihgm ve Katyon Seciciligini

Etkileyen Etmenler

Pedersen tarafindan en basindan beri crown eterlerin halka kavitesi ve iyon
boyutu arasindaki iliski dnemle belirtilmektedir. Bunun yani sira, oksijen ihtiva eden
crown eterler ile metal kompleksleri yaninda ayn1 zamanda, azot, fosfor ve kiikiirt
atomlarmin metal kompleksleri de bir¢ok makalede rapor edilmistir. Yoichi ve
grubu, yan kol ihtiva eden azo crown eterlerin metal seciciliklerini incelemis ve
halka boyutu ile alkali metal iyonlarin spesifik baglanma 6zellliklerini gdstermistir.
Bununla birlikte, tiyo crown eter ve fosfo crown eterler icinde metal baglama
ozellikleri rapor edilmistir [58]. Crown eterler genel olarak; alkali, toprak alkali ve
gecis metal metal katyonlari, ayrica amonyum ve ndtral organik molekiiller ile
kararli kompleksler verirler. Bu kompleksler, halka yapisinda var olan O, N, S, P
heteroatom gibi donor atomlar: ile metal katyonu arasindaki iyon dipol etkilesimleri

sonucu olusurlar. Amonyum ile verdigi komplekslerin olusumu ise hidrojen bagina
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dayanir. Halkali polieterlerin kompleks olusumunda g6z Oniinde bulundurulmasi
gereken parametreler asagida siralanmistir. Crown eter ile ilgili iyon arasinda iyon-
dipol etkilesmesi sonucunda meydana gelen komplekslerin kararlilik ve olusum

etkinligi asagidaki parametrelere baglidir:

Makrohalkanin ligand parametreleri; Katyon Parametreleri;
e Polieter halkasiin bosluk e Katyonun yarigcap1
blytikligi e Katyonun tiirii
e Polieter halkasindaki don6r e Katyonun yiikii
atomu say1s1 ve tirii e Katyonun ¢oziicii ile sarilabilme
e Oksijen atomunun simetrik kabiliyeti
yerlesimi e Yiikii notrallestiren anyonun
e Oksijen atomlarinin bazligi etkisi

Bu parametrelerden en Onemli olani, crown eter halkasinin boslugunun
biiyiikliigidiir. Ayrica, katyon-ligand baglanma giiciinii ve segiciligini belirleyen en
Oonemli parametrelerden digeri de katyonun c¢apit ve makrohalkanin bosluk

biiyiikliigiiniin birbiriyle uyumlu olmasidir.

1.3.1.1 Crown Eter Halkasinin Yapis1 ve Kavitesi

Makrohalkali ligand ile metalin kompleks olusumunda aslinda ligandi, i¢i bos
yuvarlak bir bilezik modeli ve katyonuda bilye seklinde diisiiniirsek burada ligandin
boslugu katyona gore ne kadar biiyiik olursa, katyon liganddan karsiya gegerek
diiser. Ligandin boslugu kiiciik oldugu zaman ise katyon sanki ligandin iizerine
oturmus bir yap1 olarak diisiinebiliriz. Bununla birlikte crown eter halkasinin boyutu,
degisik metotlarla tespit edilebilmektedir. Son yillarda, X-Ray kristalografik
calismalar ile birlikte crown eter halkasinin komplekslesmemis ve komplekslesmis
yapilari, halkadaki mevcut atomlarin pozisyonlarinin tespitini tam olarak miimkiin
kilmigtir. Bir halkanin blyiikligli, makrohalkada yer alan atomlarin sayisi ile
belirlenebilir. Halkadaki atomlar1 arasi uzakliklar ile dondr atomlarinin Van der
Waals yarigaplart ¢ikartilarak daha dogru hale getirilmekte ve bodylece halka
boslugunun biiyiikliigii tahmin edilebilmektedir.
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Pedersen tarafindan sentezlenen DB18C6, alkali iyon olan K iyonu ile segici
bir sekilde (Sekil 1.33) kompleks olusturmaktadir [60]. Bu bulgunun bulunmasi ile
birlikte alkali ve toprak alkali metaller, pek ¢ok fizyolojik siirece dahil olmaktadir ve
ayni zamanda crown eterler potansiyel olarak yararli olan farmasdétik uygulamalara

kazandirilmaktadir.

b C,

Sekil 1.33: Dibenzo-18-crown-6 tarafindan alkali iyonlarin baglanmasi.

1.3.1.2 Donér Atomlarimn Tiirii, Sayisi ve Ozelligi

Crown eter halkasindaki bir oksijenin, azot dondr atomlar1 ile yer
degistirmesi, halkanin alkali ve toprak alkali metal iyonlarini etkisini azaltirken,
gecis metal iyonlarina olan ilgide ¢ok az bir artisa neden olmaktadir. Oksijen veya
azot atomlar1 yerine, kiikiirt heteroatomun ge¢mesi durumunda gegis metallerine olan
ilgi daha da artmaktadir. Metal iyonlar1 Lewis asitleri oldugundan, donér atomun
bazik giici metal-donoér atom bagina uygun olmalidir. Sert oksijen igeren
makrohalkali eterler, sert alkali ve toprak alkali metallerine baglama istegi
gosterirlerken, yumusak kiikiirt iceren makrohalkali eterler ise, yumusak metal
iyonlarina kars1 yiiksek secimlilik gosterirler. Boylece, makrohalkadaki dondr
atomlarin tiiri degistirilerek segiciligi de degistirilebilir. Bununla birlikte halkadaki
heteroatomlarin sayisi arttikga metal ile yapacagi koordinasyon sayisi artacaktir ve
crown eter ligandi, metal ile daha kararli bir kompleks olusturacaktir. Makrohalka
icerisindeki atom sayis1 halkanin sahip oldugu kavite hacmine etki edebilir. Belirli
bir makrohalka icerisinde daha biiylik bir dondr atomunun, kiiclik bir dondr

atomunun yerine ge¢mesi sonucunda metal iyonuna uygun kavite hacminin etki
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edecegi bilinmektedir. Ornegin; makrohalkada azottan daha biiyiik olan kiikiirt, azot
atomu ile yer degistirdiginde karbon-kiikiirt bagi, karbon-azot bagindan biiyiik
olacaktir. Boylece biiyiik donor atomlar1 makrohalkali ligand kavitesini, kiigiik dondr
atomlarina gore arttirmaktadirlar. Bunun yaninda halka kavitesini, halkadaki
gruplarin yapmis olduklar1 hibridizasyonlar da etkili olabilmektedir. Ornek verilmek
gerekirse, sp° hibritlesmesine sahip molekiildeki bag uzunluklari ile sp? hibritlesmesi
yapmis atomlar arasindaki bag uzunluklar1 birbirinden farklidir. Yapidaki w baglari,
baglar arasindaki uzunluklar1 azaltmaktadir. Dolayisiyla makrohalkali ligandin
kavitesinde belirli derecede azalma olacaktir. Halka biiytlikligiini degistirmeden
halkada bulunan dondér atomlarin sayilar1 degistirilerek bazi yeni c¢aligmalar
yapilmigtir. Ornegin; 16C5, ter-biitilamonyum iyonunu 18C6’dan daha zayif tuttugu
ortaya konmugstur. 18C6’daki bir oksijen, piridinin azotu ile yer degistirdiginde bu

durum halkanin katyon baglama giiciinii yaklasik olarak 2 katina ¢ikarmaktadir [7].

1.3.1.3 Katyonun Tiirii, Biiyiikliigii ve Yiikii

Halka biiyiikliigiinti belirlemede en 6nemli faktorlerden birisi, iyonlarin sahip
olduklar1 ¢aplardir. Uygun bir iyon ile ligandin halka ¢apinin orantili oldugu yapilan
calismalarla ispat edilmistir. 15 tiyeli halka i¢in (15-crown-5 veya benzo-15crown5)
iyon cap1 daha kiiciik olan Li" kullanilir. Li" katyonunun iyon c¢ap1 1.36A olmasi
nedeniyle halka bosluk cap1 1.2-1.5A olan 12-crown-4 ve tiirevleri ile saglam
kompleksler verirler. Kristal yapidaki Na™ katyonunun iyon c¢apmin 1.94A olmasi
nedeniyle halkadaki bosluk o&lgiileri 1.7- 2.3A olan 15-crown-5 ve tiirevleriyle
saglam kompleks verirler. K™ kristal katyonunun sahip oldugu iyon ¢ap1 ise 2.66A
oldugundan halkanin sahip oldugu bosluk olg¢iileri ile uyumlu olan 18-crown-6 ve
tiirevleriyle saglam kompleksler olusturabilmektedirler [61]. Alkali ve toprak alkali
metal iyonlarmin makrohalkali ligandlara baglanmasinin elektrostatik oldugu
diisiiniilebilir. Bazik 6zellige sahip olan ligand gruplari, kiiresel bir pozitif yiikiin
cevresinde uygun bir sekilde dagilma egilimi gosterirler. Koordinasyon sayisi ve
geometrideki gesitlilik bu yiizden miimkiindiir. Ornegin K, bis-benzo-15-crown-5
kompleksinde 5 koordinasyonlu, 18-crown-6 kompleksinde 6 koordinasyonlu,
dibenzo-24-crown-8 kompleksinde 8 koordinasyonlu, dibenzo-27-crown-9

kompleksinde 9  koordinasyonlu, dibenzo-30-crown-10 kompleksinde 10
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koordinasyonludur. Alkali ve toprak alkali metal katyonlar1 stereokimyasal kosullara
ihtiyag duymazlar. Onemli olan elektron agisindan bazik bir ¢evrenin olmasidir

[18,62].

Alkali ve toprak alkali metallerin iyon biyiikliikleri komplekslesme
karakterlerini etkileyecek kadar oénemlidir. Zira, Li" gibi daha kiiciik capta olan
iyonlar, Cs" gibi daha biiyiik capa sahip olan iyonlara gore daha fazla solvatize
olduklarindan, bu tiir katyonlar1 desolvatize etmek dikkate deger dl¢lide daha fazla
enerjiye ihtiya¢ gerekmektedir. Diger taraftan daha biiylik katyonlar kii¢iik olanlar
gibi ligandlar1 ¢ekemezler. Bu iki etki AH degerinin ve katyon komplekslerinin
kararliligmim spektrumun iki ucunda belli olmasini saglar. Bu yiizden Na* ve Ba®*
gibi orta biiyiikliikteki katyonlarin pikleri, daha biiyiik ve daha kiiciik biyiikliikte
olanlara oranla daha biiyiiktiir. Biiyiik iyonlarin yaninda +2 yiike sahip iyonlar ayni
biiyiikliikteki +1 yiikli iyonlara gore daha biiyiik kararlilik gosterirler. Kiigiik
iyonlarda ise bu durumun tersi olur. Ornegin, 18C6, Na’ iyonuyla yaklasik ayni
biiyiikliikteki Ca*" iyonunu ve ayn1 zamanda Ba™* iyonunuda K iyonuna tercih ettigi
acikca goriilmektedir. Izatt ve arkadaglari tarafindan katyon yiikiiniin biyiik
olmasiyla sonuclanan bu etkinin komplekslesme reaksiyonlarina iliskin entropi ve
entalpi degerlerine yansidigi saptanmistir. Toprak alkali metal seciciliginden
faydalanilarak disiklohekza-18-crown-6 ile *°Ca ve *'Ca izotoplar1 birbirinden

ayrilabilmistir [18,63].

Tablo 1.1: 25 °C’de H,O i¢inde metal iyonu ile 18C6 kompleksinin olusumu i¢in log
K, AH ve TAS degerleri.

fyon log K AH (kkal.mol™) TAS (kkal.mol ™)
Na 0.80 -2.25 -1.16

K 2.03 -6.21 -3.40

Rb 1.56 -3.82 -1.70

Cs 0.99 -3.97 -2.60

Rs 2.72 -3.61 0.10

Ba 3.87 -7.58 -2.30

31



1.3.1.4 Komplekslerin Olusumu ve Saglamhg

Metal ligand komplekslerinin olusumu, Werner tarafindan yapilan deneylerin
verdigi sonuglara dayandirilarak acgiklanmaktadir. Koordinasyon bilesiginde,
merkezde metal ve ¢evrede ligand atomlar1 farkli bir sekilde rol oynarlar. MLy gibi
bir kompleksin saglamliginda en onemli faktoér, merkez atomun atom numarasi,
valensi ve koordinasyon sayisi ile ¢evredeki ligandin yapisidir. Deneyler kompleks
olusturma yatkinliginin 2 ve 3 degerlige sahip olan metallerde en fazla oldugunu
gostermistir. Yiikler arttikca ve iyon caplar kiigiildiikce, bu yatkinlik hizla artar.
Ligandin tipi bagin saglamlig1 {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir, dis sayis1 arttikca
saglamlik artar. Genel olarak biitlin metal-ligand selatlari, 5’li veya 6’1 halkalar
meydana getirirler. Halka sayist arttikca da kompleksin kararliligi artar.
Ligandlardaki siibstitiientler, ligandin bazikliginin degistirmesine, rezonans etkisine
veya sterik engel teskil edip etmemesine bagli olarak kompleksin saglamliligina tesir
eder [58,64]. Koordinasyon bilesiklerinin Onemli bir sinifin1 teskil eden vic-
dioksimlerle yapilan kompleksler yukarida gecen Ozelliklerinden dolayr 6nem

tagimakta ve bunlara olan ilgi yeni uygulama alanlarinin agilmasi saglanmistir [65].
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2. SIVI SIVI IYON CIFTLERI EKSTRAKSIYONU CALISMALARI

2.1 Ligandlarim Metal Baglama Ozelliklerinin Belirlenmesi

Agir metaller olarak adlandirilan gecis metalleri, hem enzimler ile olan
etkilesimleri, hem de proteinlerdeki tiyol (-SH) gruplari ile giiclii baglanma istekleri
veya diger in vivo etkileri sebepleriyle toksiktirler. Biyohiicreler ve dokular, bu agir
metaller ile segici ve etkili bir sekilde baglanma egilimi gosterirler. Ornegin; kursun;
kemik dokularinda, civa ve kadmiyum; bobreklerde biiyiik miktarlarda birikme
gosterebilirler. Bu durum, genellikle amino ve karbonil gruplar ile gerceklesirken;
cogu agir metal katyonu i¢in tiyol (-SH) veya tiyolat gruplar1 ile de giiglii baglanma
gerceklesmektedir. Boylece, —SH gruplarinin oksijen tasiyan ve enerji liretimi yapan

enzimlerin aktif bolgelerinde yer almasi olduk¢a dnemlidir [66].

Makrohalkali politiyo eterler lizerindeki degisiklikler metal katyonlarina olan
ilgiyi degistirmektedir. 16S4 ile yapilan ¢aligmada, ek olarak aril ve tiyofen grubu
kullanilarak kloroform sivi-membran sistemlerinde katyon tasima &zellikleri
arastirilmustir. Tiyofen halkasina sahip olan tiyo crown eter, Ag” iyonunu K, Pb*",
Hg2+ ve diger metal katyonlarina gore oldukg¢a etkin bir sekilde secgici olarak
baglamis ve tasimistir. Aril grubu bulunduran tiyo crown eter, tiyofen halkasina
sahip tiyo crown eter ile paralel secicilik ve baglama 6zelligi gostermis ancak Ag"
metal iyonunu tasima hizi digerinden daha yavas olmustur. Bu da tiyo crown eter
tizerindeki yan kollarin varligi, tastma hizini oldukga degistirdigini gostermistir [67].
Sadece oksijen donor atomu igeren makrohalkali bilesikler degerli metaller ve agir
metaller i¢cin oldukc¢a zayif ekstraktantlar oldugu i¢in bu bilesikler kiikiirt dondr
atomu igerdigi takdirde Ag+, TI', Ba** gibi metaller i¢in segici ektraktantlar
olabilecegi diigiiniilmiistiir [68]. Agir metal iyonlarinin belirlenebilmesi igin tiyo
crown eterler kullanilarak ndétral bir makrohalkali emiilsiyon sivi membran
sisteminden ayrilmasi {lizerine ¢alismalar yapilmistir. Sekil 2.1°de ki makrohalkali
crown eterler Pd*", Au®", Ag" ve Hg*" iyonlarimi, Cu®", Fe’" ve diger temel metal

iyonlarina gore daha siddetli kompleks olusturma egilimi géstermislerdir [69].
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Sekil 2.1: Metal baglama 6zellikleri olan bazi okso-tiyo ve okso crown eterler.

1,3,5-triazol tiyoller gibi halkali alt birimleri i¢eren okso tiyo crown eterler,

(Sekil 2.2) TI", Ag” ve Hg”" metalleri icin yiiksek secicilik gostermislerdir [70].
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Sekil 2.2: Metal baglama 6zellikleri olan baz1 okso-tiyo ve tiyo crown eterler.

/
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Mono-tiyo-15-crown-5, ditiyo-15-crown-5, ditiyo-18-crown-6 bilesikleri ve
bunlarin oksijenli yapilart (R=C;,H) (Sekil 2.3) ile yapilan bir ¢aligmada tiyo
gruplarmin Ag" metal iyonunu diger alkali metallere gore daha giiclii, ancak oksijen

gruplarmin Ag' iyonunu daha zayif olarak bagladig1 belirlenmistir [84].
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Sekil 2.3: Metal baglama 6zellikleri olan bazi okso-tiyo ve okso crown eterler.



2.2 S1vi-S1vi Ekstraksiyon Teknigi

Crown eter bilesiklerinin iyonofor ozelliklerinin agiga ¢ikmasi, katyonu
baglama kuvvetinin ve dinamiginin degerlendirilmesi i¢in biiyiik Onem arz
etmektedir. Ekstraksiyon teknigi; katyon baglama kuvvetini belirlemede yaygin
olarak kullanilan yontemlerden biridir. Bu teknik organik ¢dziiciilerde ¢oziinmeyen
cogu metal tuzlari ve suda ¢oziinmeyen ya da az ¢oziinen crown eterlere karsi yaygin
olarak kullanilan bir yaklagimdir. Bu sayede crown eterler kloroform, diklorometan
ve 1,2-dikloroetan’da kolayca ¢oziinlirken suda ise ¢Oziinmez. Bununla birlikte
NaCl, KCI, AgNO;, MgCl, vs. gibi tuzlar yiiksek oranda suda ¢oziinlirken g¢ogu
organik ¢oziiciide az ¢oziiniir veya hi¢ ¢oziinmez [71,72]. Esit molar hacimlerdeki
kloroform ve su, agz1 kapali bir kaba alinir ve bir siire ¢alkalanirsa iki faz yiizeyinde
etkilesim veya bir sekilde karisim gerceklesebilmektedir. Ancak sonunda emdiilsiyon
seklinde iki faz olarak ayrilmaktadir. Ornegin, karisima crown eter olarak 18-crown-
6 ilave edilince organik faz i¢cindeki crown eter yiiksek oranda ¢oziiniirken sulu fazda
sodyum pikrat gibi renkli bir tuz c¢oziinebilmektedir (Sekil 2.4). Aromatik halkali
sodyum pikrat, ii¢ nitro grubuna sahip olmasi sebebiyle sar1 renklidir. Bu renklenme
gozle veya ultraviyole spektroskopisiyle kolayca belirlenebilir [73]. Ayirma hunisine
kloroform, su ve sodyum pikrat karisimi1 konuldugunda, iki ayr1 faz gézlenmektedir
ve lstteki sulu faz sar1 renklidir. Bu karisim ne kadar calkalanirsa calkalansin
kloroform fazi renksiz kalir. Karistma crown eter (ligand) ilave edildiginde ise
kloroform fazinda coziinecektir. Ligandlar, sodyum katyonuyla elektrostatik bir
etkilesimle komplekslesecektir. Eger sodyum pikratin tamami crown/kloroform
fazinda ekstrakte edilirse sulu faz renksiz olacaktir. Ekstraksiyon yiizdesi ise,
Lambert Beer yasas1 kullanarak belirlenebilir. Ekstraksiyon sisteminde, esit derisim
ve hacimdeki crown eter ve sodyum pikrat, kloroform ve su fazlar arasinda dagilim

gosterecektir (Sekil 2.4).
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Sula Faz (M_ :Metall.yonu)
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Organik Faz
(L:Crown Eter)

Sekil 2.4: Su ve kloroform arasinda ligand ve metal tuzunun dagilimi.

Mevcut tuzun %50’sininin, kloroform iginde ekstrakte edilmesi durumunda
ekstraksiyon sabiti %50, %701 ekstrakte edildiyse ekstraksiyon sabiti %70 olacaktir
ve crown eter sodyum iyonunu se¢imli olarak etkilemis olabilecektir. Boylece farkl
metal tuzlan varliginda secicilik faktorii ortaya cikacaktir. Eger tuzun yarisina
esdeger oldugunda ve sulu fazda var olan tuzlarin hepsinin oldugu her iki durumdaki
ekstraksiyonlarina bakilirsa ekstraksiyon sabiti her iki durumda %100 olacaktir ve bu

yiizden:
Secicilik =Ekstraksiyon sabiti 1 / Ekstraksiyon sabiti 2 = %100/ %100 = 1

Bu durumda crown eter secicilik gosterdigi sOylenemez. Segicilik ise,

sistematik olarak diisiiniilen deneylerde s6z konusu olacaktir. [74].
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2.2.1 Ekstraksiyon Reaktifleri Olarak Crownlar

Onceki boliimlerde belirtildigi ilizere crown eterler, sivi-sivi iyon giftleri
ekstraksiyon siirecine tabi tutulabilir. YOntemin prensibi ise; inorganik reaktifin
(metal tuzu) bir fazdan (genel olarak sudan), suyla karigmayan bir organik faza
secimli ve etkili olarak aktarilmasi islemidir. Yani ekstraksiyon, katyonik crown
kompleksi ve karsit iyon arasindaki iyon ¢ifti olusumunu icermektedir. Buna baglh

olarak bu sistem i¢in ekstraksiyon denge sabiti (Kc) ile verilebilir [75].

M o+ L + mA~ L(MLA )
(aq) (Org) (aq) ~~—— m/(Org)

[MLAm]Org.
[M+m](aq) [L] (org.) [A_]m(aq)

Denklemden K,, =

(M™") metal iyonu ve (A") karsit iyondur. MLA,, bunlar1 iceren crown eter

(Ligand) kompleksi arasinda gergeklesen iyon ciftidir [74,76].

2.2.2 Ekstraksiyon Sabitlerini Bulmak icin Kullanilan Formiilasyon

M*™ 0y + mA™ () + L) MLAp, (org) (2.1)
Kexss = Gy e )
Kp = [MLAm]org. / [M™™]y (2.3)
Lew) Lorg) (2.4)
Ko = [Llorg. / [Llw (2.5)
M*™ 0y + mA™ () MApm(org) (2.6)
Kma = _MAmlorg. (2.7)
[M*™] [A]™,
Kp = [MAn]org. / [IM™™]y (2.8)
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HYw) + A" w) HAorg,)

— [HA]Org.
HA ™ [+, (471w

[Lo] = [L]w + [MLAp]org. + [Llorg.
[M*™ 0] = [M™™], + [MLAn]org. + [MAm]org.
[A7o] = m[M*™ ] = m[MLAm]org. + m[MA]org. + [HA]org. + [Alw
[MLAp]org. > [MAmlorg. + [HA]org.

[A_O] = m[MLAm]Org. + [A]w

1.1 ve 1.4 denklemleri toplanarak 1.6 elde edilir.

M*™ )+ mAwy + Lorg) = MLAm (org)
K _ [MLAm]Org.
ext- 0TG- T [m+myy, [47]™, [Llorg,

[MLAm]Org. + [M+m]w > [MAm]Org.
1.13 denklemine gore;
[MLAm]Org. = [M+m0] —[M*™],,

1.15 denkleminden;
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1.23 denklemini 1.22 denkleminde yerine yazarsak;
[Alw = m[M*™ ] = m[M*™ ]+ m[M*™],,
[A]lw = m[M*™],,
1.19 ve 1.24 denklemi 1.17 de yazarsak;

X _ M+ - [Mm,
ext. org. — mm[M+m]m+1W [A—]m

W[L]Org.

1.11 denkleminden;
[Lo] = MLAm]org. = [Llw + [Llorg,
Kp = [Llorg./[Llw = [Llorg. = Kpu/[Llw, [Llw = [Llorg./Kp,
[Lo] = [MLAm]org, = [Llw + [Llorg,
= [Llw + Kp1/[L]w
= ([Lorg/Kp,) + [Llorg

[Lo] — [MLAm]org = [Llorg (1/Kp 1 + 1)

L _ [LO]_[MLAm]Org.
[ ]Org. - WT.L'H) ext. org.

_ [M+m0]—[M+m]W K
= mmMrmm+l {([Lo]~[MLAm]org)/(1/Kp L+1)} ext. org.

_ (1+Kp,L) {[M¥™ ]-[M*™],}
T KpymmMAMmAL {([Lo]—[Mt™ |+[M*™],,)}

Kp = [MLAm]Org./[M+m]w

K, = D
ext.org. — mm[M+tmm w [L]

org-
S¢ (Metall) = Kp (Metal 1)/KD (Metal 2)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Tablo 3.1: Crown eterlerin sentezinde ve saflastiriimasinda kullanilan kimyasallar.

KOD KIMYASAL ADI MARKA
Bismithiol(I) 1,3,4-tiyadiazol-2,5-ditiyol Sigma aldrich
dipot. tuzu dipotasyum tuzu
Br(CH;),Br 1,2-dibromoetan Sigma aldrich
DIEG Dietilen glikol diklortir Sigma aldrich
TRIEG Trietilen glikol dikloriir Sigma aldrich
TETEG Tetraetilen glikol diklortir Fluka
ACN Asetonitril Sigma aldrich
CH,Cl, Diklorometan Sigma aldrich
CHCls Kloroform Sigma aldrich
K,SO4 Potasyum stilfat (susuz, %99) Alfa aesar
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Tablo 3.2: Bismithiol crown eterlerin sentezlenmesinde kullanilan cihazlar.

KULLANILAN TECHIZAT iSMi

KULLANIM AMACI

NMR, Agilent Technologies 400 MHz

(Ankara Universitesi)

Karakterizasyon iglemi

LC-MS, 2011 AB SCIEX Mass
Spectrometry (BAU-BUTAM)

Kiitle analizi

ICP-Perkin Elmer Optima 3100 XL

Komplekslesme caligmalari

AES, Perkin Elmer Analyst 200

Ekstraksiyon ¢aligmalari

FT-IR, Perkin Elmer Spectrum BX II

Ligandlarin yapisal analizleri

Uv Lamba, Uvgl-58 Handheld TLC takibi
Calkalayici, 15752B galkalayici, (BUTAM) Ekstraksiyon islemi
Otomatik pipetler, Eppendorf, Medisis Ektraksiyon islemi
pH metre, (BUTAM) pH tayini

Dijital Erime Noktas1, Cihaz1i-BUCHI
M-560

Erime noktasi tayini

Hassas Terazi, RADWAG AS 220/C/2

Tartim islemleri

Isiticili Manyetik Karistiricilar
(Niive, Ika, Heidolph)

Ligandlarin sentezi

Evaporator, Heidolph VAP Value

Coziicii uzaklastirma

Etiv, BINDER

Kurutma

Kimya Cizim Programlari-1/2

1-ChemBioDraw Ultra 14 Trial
Download Two WeeksMacSerial
Number: 2319566 Registration
Code:
7DNZ-YNXM-JDHP-F3XY-UJ
2-ACD/ChemSketch Freeware
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Tablo 3.3: Ligandlarin metal komplekslesme ¢alismasinda kullanilan kimyasallar.

KOD KIMYASAL ADI MARKA'
1 Ag(NO») Merck
2 CaCl, Emir kimya
3 ZnCl, Tekkim
4 FeCl;.6H,O Emir kimya
5 CrCl;.6H,0O Merck
6 CoClL.6H,O Riedel-de haen
7 CdCl,.H,O Merck
8 MgCl, Carlo erba
9 MnCl,.2H,0O Merck
10 Pb(NOs3), Merck
11 CuCL.2H,O Uparc
12 NiCl,.6H,O Merck
13 KCl Emir kimya
14 NaCl Riedel-de haen

'Kimyasal malzemeler yukaridaki firmalardan ticari olarak alimus ve ileri bir saflastirilma
yapilmaksizin kullanilmistir.
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3.2 Kullanilan Cozeltiler ve Hazirlanmasi

Tablo 3.4: Ekstraksiyon calismalarinda kullanilacak metal iyonlarini igeren stok

¢oOzelti ve ¢ozeltilerin hazirlanmasi i¢in alinmasi gereken miktarlar (g).

. 10” M STOK
MOLEKUL v . .
TUZLARIN . COZELTILERIN
KOD . . AGIRLIKLARI
FORMULLERI HAZIRLANMASI
(g/mol)
(g2) (250 mL icin)
1 Ag(NO3) 169,87 0,1698
2 CaCl, 110,987 0,1110
3 ZnCl, 136,3 0,1363
4 FeCl5.6H,0 270,32 0,2703
5 CrCl5.6H,0 266,45 0,2665
6 CoCl,.6H,O 237,9278 0,2379
7 CdClL,.H,0O 201,3208 0,2013
8 MgCl, 203,31 0,2033
9 MnCl,.2H,0 161,87 0,1619
10 Pb(NO3), 331,21 0,3312
11 CuCl,.2H,0O 170,48 0,1705
12 NiCl,.6H,O 237,7 0,2377
13 KCl 77,56 0,0776
14 NaCl 58,44 0,0584

'Kimyasal malzemeler ticari olarak almmus olup ileri bir saflastiriima yapilmaksizin kullanilmistir.
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Tablo 3.5: Karisik ekstraksiyon ¢alismalarinda kullanilacak metal iyonlarini igeren

stok ¢Ozelti ve ¢ozeltilerin hazirlanmasi i¢in alinmasi gereken miktarlar

(8)-
MOLEKUL 107> M STOK COZ.
KOD TUZI?,ARIN . MARKA AGIRLIGI HAZIRLANMASI
FORMULLERI
(g/mol) (g) (100 mL icin)

1 Mn(NO3),.4H,0 Merck 251,01 0,25101
2 Zn(NO;3),.6H,0 Kimetsan 297,49 0,29749
3 Cr(NO3)3.9H,0 Carlo erba 400,15 0,40015
4 Fe(NO;3)3.9H,0 Kimetsan 400,00 0,40400
5 KNO; Tekkim 101,10 0,10110
6 Ca(NO3),.4H,0 Tekkim 236,15 0,23615
7 NaNO; Tekkim 84,99 0,08499
8 Cu(NO);.2H,0 Tekkim 241,60 0,24160
9 Mg(NO3),.6H,0 Merck 256,48 0,25648
10 Cd(NO3),.4H,0 Merck 308,00 0,30800
11 Pb(NO3), Merck 331,21 0,33121
12 NIi(NOs),.6H,0 Fluka 290,81 0,29081
13 Co(NOs),.6H,0 Carlo erba 291,04 0,29104
14 Ag(NO3) Merck 169,87 0,16987
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3.3 Bismithiol Crown Eterlerin Sentezi

3.3.1 Genel Akis Diyagram

S 0 S
N—N
CH;CN N%< >§N
5 Y, N
TKS S SK* X O X N2(g)’ 85 OC N\( >%N
X n S o S
Z1 Br 0
72 Cl 1
73 Cl 2 n
74 Cl 3

Sekil 3.1: Bismithiol crown eterlerin sentezinin akis diyagrama.

3.3.1 (1,4,10,13)-tetratiya[4.4](2,5)-1,3,4-tiyadiazolofan (Z1)

S S
N—N
/ \ \ CH,CN N=" =N
? s skt "7 | > s |
S B B N 850 N\( >%N
S S

Bismithiol (I) dipotasyum tuzu 1,2-dibromoetan Z1

2.2643 g (10 mmol) 1,3,4-tiyadiazol-2,5-ditiyol dipotasyum tuzu, 400 ml
asetonitril ile 500 mI’lik reaksiyon balonuna alinarak 2-3 saat boyunca geri sogutucu
altinda azot atmosferinde kaynatildi (refliiks). 100 ml asetonitril i¢erisinde ¢oziinmiis
0,086 ml (10 mmol) 1,2-dibromoetan, damlatma hunisi yardimi ile karigima 5 saat

boyunca damla damla sabit hizla ilave edildi. Reaksiyonun 5 giinde tamamlandigi
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TLC ile belirlendi. Karigim oda sicakligina sogumaya birakildi. Karigim stiziildii ve
kat1 tirlin li¢ kez su:kloroform (3:1) ile yikandi. Erime noktasi: 261.2-264.0 °C olan
beyaz iirlin elde edildi. (0.84 g, %24 verim).

FT-IR (y cm'l): 2954,7-2929,4 CH,’nin asimetrik ve simetrik gerilmeleri,
1490,36(z)-1408,98(z) tiyadiazol halkasinin C=N-N=C asimetrik ve simetrik
gerilmeleri, 1434,5(z) CHy nin diizlem i¢i asimetrik egilmesi (makaslama hareketi),
1357,99(s) CHy’nin diizlem i¢i simetrik egilmesi, 1222,32(z) halka i¢i gerilme,
1085,1(2)-1066,4(z) eksosiklik N=C-S gerilmeleri, 1040,09-942,99 tiyadiazol
halkasindaki N-N gerilmeleri, 635,84(s)-604,47(0) tiyadiazol halkasindaki C-S-C

asimetrik ve simetrik gerilmeleri.
LC-MS (m/z): 351,9073 (M").
"H NMR (DMSO-dg): & 3,402 ppm (s, -S-CHp).

BC NMR (DMSO-ds): & 36,581 ppm (-S-CHa), 8 166,947 ppm (-CSCNN).

3.3.2 (4,16)-diokso-(1,7,13,19)-tetratiya[7.7](2,5)-1,3,4-tiyadiazolofan
(22)

ARV

(0]

N—N

K'S s SK* Cl 0 N

Cl 0
Ny 85 OC

A
<y

VAN,

Bismithiol (I) dipotasyum tuzu DEGD 72

2.2643 g (10 mmol) 1,3,4-tiyadiazol-2,5-ditiyol dipotasyum tuzu, 400 ml
asetonitril ile 500 ml’lik reaksiyon balonuna alinarak 2-3 saat boyunca geri sogutucu
altinda azot atmosferinde kaynatildi (refliiks). 100 ml asetonitril i¢erisinde ¢oziinmiis
1.1722 ml (10 mmol) dietilen glikol dikloriir damlatma hunisi yardimu ile karigima 5
saat boyunca damla damla sabit hizla ilave edildi. Reaksiyonun 5 giinde

tamamlandig1 TLC ile belirlendi. Karisim oda sicakligina sogumaya birakildi. 30-40
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ml saf su ilave edilerek organik faz 3x10 ml kloroform ile ekstrakte edildi. Organik
faz K,SO; tlizerinden kurutuldu ve ¢6ziicli evapore edildi. Koyu kahverenkli yagimsi
iiriin elde edildi ve bir kag¢ giin sonra madde buzdolabinda bekletilerek kat1i madde
elde edildi. Etil alkolden kristallendirililerek saflastirildi. (1.44 g, %33 verim). Erime
noktasi: 98-99.2 °C.

FT-IR (y cm'l): 2932,2-2861,0 CH;’nin asimetrik ve simetrik gerilmeleri,
2884,5 (z) O-CH, gerilmesi, 1476,59(z)-1422,34(z) tiyadiazol halkasindaki C=N-
N=C asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1458,82(z) CH;’nin diizlem i¢i asimetrik
egilmesi (makaslama hareketi), 1354,08(0) CH,’nin diizlem i¢i simetrik egilmesi,
1284,11(z) halka ici gerilme, 1119,58(s)-1052,4(s) C-O-C asimetrik gerilmeleri,
1070 eksosiklik N=C-S gerilmesi, 1052,4(0)-1020,0(0) C-O-C simetrik gerilmeleri,
1038,70-1010,45 tiyadiazol halkasindaki N-N gerilmeleri, 746,55(s)-665,86(z) C-S-

C asimetrik ve simetrik gerilmeleri.
LC-MS (m/z): 439,9597 (M").

'"H NMR (CDCL): & 3,419 ppm (2H, t, J degeri 5,6 Hz, -S-CH,-), & 3,859
ppm (2H, t, J degeri 6,4 Hz, -CH,-O-).

BC NMR (CDClLy): & 34,522 ppm (-CH,-S-), & 71,122 ppm (-CH,-O-),
0 164,614 ppm (-CSCNN).

3.3.3 (4,7,19,22)-tetraokso-(1,10,16,25)-tetratiya[10.10](2,5)-1,3,4-

tiyadiazolofan (Z3)
S 0 0 S
= A )~
N N
+K-S/&S)\SK+ * cl 0 0 Cl Ny 85 °C IL§< >/1l\1
Bismithiol (I) dipotasyum tuzu TEGD 73



2.2643 g (10 mmol) 1,3,4-tiyadiazol-2,5-ditiyol dipotasyum tuzu, 400 ml
asetonitril ile 500 ml’lik reaksiyon balonuna alinarak 2-3 saat boyunca geri sogutucu
altinda azot atmosferinde kaynatildi (refliiks). 100 ml asetonitril i¢erisinde ¢oziinmiis
1.5628 ml (10 mmol) trietilen glikol dikloriir damlatma hunisi yardimui ile karisima 5
saat boyunca damla damla sabit hizla ilave edildi. Reaksiyonun 7 giinde
tamamlandig1 TLC ile belirlendi. Karisim oda sicakligina sogumaya birakildi. 30-40
ml saf su ilave edilerek organik faz 3x10 ml kloroform ile ekstrakte edildi. Organik
faz K,SO, iizerinden kurutuldu ve ¢6ziicli evapore edildi. A¢ik kahverenkli yagimsi
iiriin elde edildi ve bir ka¢ giin sonra madde buzdolabinda bekletilerek katt madde
elde edildi. Etil alkolden kristallendirilerek saflagtirildi. (3.06 g, % 58 verim). Erime
noktasi: 95,3-97,4°C.

FT-IR (y cm'l): 2923,8-2862,59 CHy’nin asimerik ve simetrik gerilmeleri,
2884,5(z) O-CH; gerilmesi, 1470,56(z)-1448,6(z) tiyadiazol halkasindaki C=N-N=C
asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1448,0 CHy’nin diizlem i¢i asimetrik egilmesi
(makaslama hareketi), 1350,11(0) CH;’nin diizlem i¢i simetrik egilmesi, 1281,68(z)
halka i¢i gerilme, 1133,9(5)-1069,58(s) C-O-C asimetrik gerilmeleri, 1070 eksosiklik
N=C-S gerilmeleri, 1107,88(s)-1020,0(0) C-O-C simetrik gerilmeleri, 1038,70(s-g)
tiyadiazol halkasindaki N-N gerilmeleri, 748,30(z)-664,49(z) C-S-C asimetrik ve

simetrik gerilmeleri.
LC-MS (m/z): 528,0121 (M").

'H NMR (CDCl3): & 3,249 ppm (2H, t, J degeri 4,8 Hz, -S-CH;-), 6 3,664
ppm (2H, s, -CH,-O-), 6 3,803 ppm (2H, t, J degeri 4,4 Hz, -CH,-0O-).

BC NMR (CDClLy): & 37,590 ppm (-CH,-S-), & 69,618 ppm (-CH,-O-),
§ 73,337 ppm (-CH,-0-), 8 167,728 ppm (-CSCNN).
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334 (4,7,10,22,25,28)-hekzaokso-(1,13,19,31)-tetratiya[13.13](2,5)-
1,3,4-tiyadiazolofan (Z4)

s/_\ o/_\o/—\o/_\s
: /ZZX\S‘K‘ * 2c1/_\o/_\o/_\o/_\c1ﬂ> T%<S :

>§
-
s Nygy 85 °c N\< >%
CALACALS

Bismithiol (I) dipotasyum tuzu TETEGD 74

Z—2Z

2.2643 ¢ (10 mmol) 1,3,4-tiyadiazol-2,5-ditiyol dipotasyum tuzu, 400 ml
asetonitril ile 500 ml’lik reaksiyon balonuna alinarak 2-3 saat boyunca geri sogutucu
altinda azot atmosferinde kaynatild1 (refliiks). 100 ml asetonitril igerisinde ¢oziinmiis
1.9587 ml (10 mmol) tetraetilen glikol dikloriir damlatma hunisi yardimi ile 5 saat
boyunca karisitma damla damla sabit hizla ilave edildi. Reaksiyonun 7 giinde
tamamlandig1 TLC ile belirlendi. Karisim oda sicakligina sogumaya birakildi. 30-40
ml saf su ilave edilerek organik faz 3x10 ml kloroform ile ekstrakte edildi. Organik
faz K,SOy iizerinden kurutuldu ve ¢oziicii evapore edildi. A¢ik kahverenkli yagimsi
iiriin elde edildi ve bir ka¢ glin sonra madde buzdolabinda bekletilerek kati hafif
yaglh kristalimsi maddeler elde edildi. Etil alkolden kristallendirilerek saflastirildi.
(2.45 g, % 40 verim). Erime noktasi: 90-93,7°C.

FT-IR (y em™): 2935-2864,53 CH,’nin asimetrik ve simetrik gerilmeleri,
2887,3 (z) O-CH; gerilmesi, 1471,95(z)-1448,6(z) tiyadiazol halkasindaki C=N-N=C
asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1448,0(z) CH;’nin diizlem i¢i asimetrik egilmesi
(makaslama hareketi), 1371,88(0) CH;’nin diizlem i¢i simetrik egilmesi, 1286.50(z)
halka i¢i gerilme, 1108,59(s)-1040,83(s) C-O-C asimetrik gerilmeleri, 1089
eksosiklik N=C-S gerilmesi, 1100,0(0)-1026,60(0) C-O-C simetrik gerilmeleri,
1040,83 tiyadiazol halkasindaki N-N gerilmesi, 746,09(s)-664,66(0) C-S-C asimetrik

ve simetrik gerilmeleri.

LC-MS (m/z): 616,0646 (M").
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'"H NMR (CDCl3): & 3,302 ppm (2H, t, J degeri 5,6 Hz, -S-CH;-), § 3,564
ppm (2H, t, J degeri 3,6 MHz, -CH,-0O-), 3,617 ppm (2H, t, J degeri 4,0 Hz, -CH,-O-
), 3,827 ppm (2H, t, J degeri 4,8 Hz, -CH,-O-).

3C NMR (CDCl): & 36,061 ppm (-CH,-S-), & 70,390 ppm (-CH»-O-),
§ 70,886 ppm (-CH,-0-), 8 71,061 ppm (-CH,-O-), 167,578 ppm (-CSCNN).

335 'H-NMR ve "“C-NMR Kimyasal Kayma Degerlerinin
Hesaplanmasi

Sentezlenen molekiillerin 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlarina ait kimyasal
kayma (o) degerleri, tablolarda belirtilen kimyasal kayma degerleri kullanilarak
hesapland1 [77][78].
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Tablo 3.6: Sentezlenen Z1’in "H-NMR ve *C-NMR kimyasal kaymalarinin teorik hesaplamalari.

Kod Molekiil "H-NMR Kimyasal BC-NMR Kimyasal Kaymasi
Kaymasi
1 “ 8= 1,20 + 27" + =7’ 8= -2,3 + 2% + X7+ 377 + 525+ IS + ZK(0)
S/ \S 8= 1,20 + 2% + Zsp 81= 2,3+ Z%r + 2°r + ZPcr + ZPsr + Z'cR + S(sck-sck. sek-SR)
) ) 8= 1,20+1,64+0,30 §1=-2,3+ 10,6+ 9,1+ 9.4 + 11,4+(-2,5)+ 0
T%S S>§ T 8= 3,14 ppm 8= 35,7 ppm
N\( >/N 8= 164,1 ppm
2 2
S S
21 \_/

Teorik ChemBioDraw Hesaplama:

"H-NMR: C-NMR:
61=3,33 ppm 51=36,5 ppm
0= 164,1 ppm
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Tablo 3.7: Sentezlenen Z2 nin 'H-NMR ve *C-NMR kimyasal kaymalarmin teorik hesaplamalari.

Kod Molekiil "H-NMR Kimyasal BC-NMR Kimyasal Kaymasi
Kaymasi
1 22 ! 8= 1,20 + Xz% + 37 &= -2,3 +X2* + 3P+ T2+ 320+ IS + YK(0)
S/ \O/ \S §1= 1,20 + z%g + Zor 81= -2,3+ 2%+ 2"k + ZPcr + ZPor+ Z'R+ Z°R T S(sek -sek sek-
/Q >3\ 8= 1,20+1,64+0,15 SR)
T/ < < \T 8:= 2,99 ppm §1=-2,3+ 10,6+ 9,1+ 9,4 + 10,1+(-2,5)+ 0,3+ 0
N\é >3%N 8= 1,20 + 2z,* + =z 6= 34,7 ppm
\ 5 y 8= 1,20 + 2% + Z°sr 8= -2,3 + X2% + 2P+ 377 + 32°+ =S + TK(0)
- N\ /N / 8y= 1,20+ 2,35+0,30 By= 2,3+ 20 + 2% + P + Psr+ Zer + Zr+ Psr +
1 2 2 1

Teorik ChemBioDraw Hesaplama:

"H-NMR:
01= 3,10 ppm
0= 3,77 ppm

BC-NMR:
01= 34,7 ppm
0,="71,9 ppm
ds=164,1 ppm

6,= 3,85 ppm

S(sck.-sck, sek-OR)

8= -2,34+49+9, 149,441 1,4+(-2,5)+(-2,5)+(-0,4)+0
6=71,9 ppm

53=164,1 ppm
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Tablo 3.8: Sentezlenen Z3’iin 'H-NMR ve *C-NMR kimyasal kaymalarmin teorik hesaplamalari.

Kod Molekiil "H-NMR Kimyasal BC-NMR Kimyasal Kaymasi
Kaymasi
1 o2 23 ! 8 =1,20 + Xz + 3z 81 =-2,3 + 32* + 32+ 27 + 222 + £S + ZK(0)
s/ \o/ \o/ \s &= 1,20 + z2%g + ZPor 81=-2,3+ z%r + 2%k + Zcr + ZPor+ Z'R + 2R+ Ssek-sek, sck-
/Q >4\ 8= 1.20+1,64+0,15 -
T/ . . \T 1= 2,99 ppm 8= -2,3+ 10,6+ 9,1+ 9,4 + 10,1+(-2,5)+ 0,3+ 0
N\é >/N 8, = 1,20 + Iz + 32° 8= 34,7 ppm
\ . 5 y 4 & = 1,20 + 2% + ZPor 8y =-2,3 + 32" + LM+ 37+ 37° + IS + ZK(0)
73 \ / \ / 0 =1,20+235+0,15 8= 2,3+ 2%or + 2r + 2R + ZPor+ 2R+ 2R+ Zsp + Zke
1 3 2 2 3 1

Teorik ChemBioDraw Hesaplama:

'H-NMR: BC-NMR:
01=3,10 ppm 01=35,6 ppm
02= 3,54 ppm d,=70,1 ppm
03=3,77 ppm 0s=71,8 ppm
04 =164,1 ppm

6, =3,7 ppm

83 = 1,20 + z,%+ 2z,
8 =1,20 +2z,* + 3z
85 = 1,20 + 2%or + Z'sr
83 =1,20+2,35+0,30
63=3,85 ppm

S(sck.-sck, sek-OR)

8y = -2,3+4949, 149 4+10, 1+(-2,5)+(-2,5+(-0,4)+0,3+0
6,=70,2 ppm

83 =-2,3 + 3z + XM+ 27+ 32° + IS + ZK(0)

8= -2,3+ 2"or + 2 + Z'sr + 2R+ Z'cr+ Z'R + Z°0R+ S(sek.-
sek, sek-OR)

83 =-2,3+49+9,1+11,4+9,4+(-2,5)+(-2,5)+XX+0

63=71,6 ppm d4=164,1 ppm
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Tablo 3.9: Sentezlenen Z4’iin 'H-NMR ve *C-NMR kimyasal kaymalarmin teorik hesaplamalari.

Kod Molekiil "H NMR Kimyasal Kaymasi BC-NMR Kimyasal Kaymasi
} \ / \ / \ / \ 81 =1,20 + 27" + 2z 81 =-2,3 + 32 + X7P+ $27+ 22° + IS + ZK(0)
N 0 0 © S 81 = 1,20 + 2% + ZPor 81=-2,3+ z%r + 2k + ZPer + ZPor + 2R+ 2R + S (sek -sck,
N/Q >E§N o1 = 1,20+1,64+0,15 sek-SR)
IL\<S S>%IL 61=2,99 ppm 6,=-2,3+10,6+9,1+9,4 +10,1+(-2,5+0,3+0
’ _ @4y, B -
S o o o g 3 =120+ Xz + Xz 61= 34,7 ppm
\_/ / / / 8, = 1,20 + 2% + ZPor 8y =-2,3 + 2z" + L2+ 7'+ 227+ =S + ZK(0)
8, =1,20+2,35+0,15 8= -2,3+ 2%0r + 2% + 2R + ZPor+ 2R+ 2R+ 2 +
74

Teorik ChemBioDraw Hesaplama:

"H-NMR: BC-NMR:
01=3,10 ppm 01= 35,6 ppm
02 = 3,54 ppm 0= 69,9 ppm
03= 3,54 ppm 03= 70,6 ppm
04= 3,77 ppm 04= 71,8 ppm
Os=164,1 ppm

6,=3,7 ppm

83 =1,20 + Xz + 2z

83 = 1,20 + z%g + Zor
8 =1,20+2,35+0,15
63 =3,7 ppm

8y = 1,20 + Xz + 37

84=1,20 + z%p + ZPsg

04=1,20+2,35+0,30

2°p+ S(sek-sck, sek-OR)

8y = -2,3+4949, 149 4+10,1H(-2,5)+(-2,5 )+ 0,4)+0,3+0
6,=70,2 ppm

83 =-2,3 + 32" + XM+ $2'+ 22° + IS + ZK(0)
83=-2,3+ z%gr + 2%k + ZPsg + PR+ Zler + 2R + Zo0r+
Sisek-sek, sek-OR)
03=-2,3+49+9,1+11,4+9,4+(-2,5)+(-2,5)+XX+0

63="71,6 ppm
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Tablo 3.9: (devam).

Kod Molekiil "H NMR Kimyasal BC-NMR Kimyasal Kaymasi
Kaymasi
84=3,75 ppm 8y = 2,3 + 32" + X7P+ 37+ 37° + IS + TK(0)
8y= 2,3+ 2% + 2% + ZPsr + PR+ Zer + 2R + Lors
S(sek.-sek, sek-OR)
74

84=-2,3+49+9,1+11,4+9,4+(-2,5)+(-2,5)+XX+0
d4="71,6 ppm
d5=164,1 ppm

55




3.1 Sivi-Sivi Iyon Ciftleri Ekstraksiyonu

3.1.1 Sivi-Sivi iyon Ciftleri Ekstraksiyonu i¢in Genel Gosterim

S S S S
N %< >§N 7 N %< - i " >\N
./ . = s |
N>~ =N zo1 11 cH,clyH,0 N A =N

Z02-Z04 1:1 CHCIy/H,0 5

S S Sz 1 \\S
0 M: Ag, Ca, Zn, Fe, Cr, °
Co, Cd, Mg, Pb, Cu,
n Mn, Ni, Na, K n
n:0,1,2,3 z:1,2,3

Sekil 3.2: Sentezlenen bismithiol crown eterlerin metaller ile olusturmasi beklenen

komplekslesme yapisi.

3.1.2  Svi1-Siv1 Iyon Ciftleri Ekstraksiyonu icin Deney Metodu

Stvi-sivi ekstraksiyonu islemi icin daha onceden [74] gelistirilen yontem
kullanildi. S1vi-s1vi metal ekstraksiyonlari i¢in Oncelikle alkali, toprak alkali ve gecis
metallerinin 10°M ve 10*M derisimlerdeki tuz ¢ozeltileri ile sentezlenen bismithiol
crown eterlerin cozeltileri hazirland1 (metal:ligand oranlari;; hacimce 1:1). 10’ar
ml’lik metal ve ligand ¢6zeltilerinden alinarak 50 ml’lik falkon tiipte (kapakli plastik
tiip) birlestirildi. Hazirlanan karisimlar oda sicakliginda 1 saat boyunca 300 rpm’de
calkalayic1 ile calkalandi. Bu islem durdurulduktan sonra ¢ozeltilerin dengeye
gelmesi icin 30 dakika bekletildi. Ayr1 bir deney tiipline alinan sulu fazda kalan
metal derisimleri Indiiktif Eslesmis Plazma—Atomik Emisyon Spektroskopisi (ICP-
AES) ve Atomik Emisyon Spektroskopisi (AES) cihazlar1 kullanularak analiz edildi.
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Olgiilen metal derisimleri ligandlarin secimliliine gére % ekstraksiyon degeri olarak

hesaplandi.

Secicilik katsayisi ¢alismasinda ise 14 metal karisimini igeren 10°M ve
10* M’hk tuz cozeltileri ile ligand ¢ozeltileri (hacimce 1:1/metal:ligand)
karistirilarak yapilan ekstraksiyon sonrasi alinan sulu fazin ICP-AES ve AES ile
analizi neticesinde sulu fazdaki metallerin azalan derigimleri belirlendi. Boylelikle
sentezlenen ligandlarin, metal katyonlarina olan ilgisi ile metal baglama yiizdeleri

belirlenmis oldu.
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4. BULGULAR

4.1  Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR, LC-MS, 'H-NMR, “C-NMR

Spektrumlari

Asagida ismi verilen bilesiklerin sentez ve saflastirma islemlerinden sonra

FT-IR, LC-MS, 1H-NMR, BC-NMR spektrumlar1 alimmis ve ayrica sentezlenen

molekiillerin 3-boyutlu olas1 yapilar1 gosterilmistir.

71:%(1,4,10,13)-tetratiya[4.4](2,5)-1,3,4-tiyadiazolofan”.

72:%(4,16)-diokso-(1,7,13,19)-tetratiya[7.7](2,5)-1,3,4-tiyadiazolofan”.

73:%(4,7,19,22)-tetraokso-(1,10,16,25)-tetratiya[10.10](2,5)-1,3.4-

tiyadiazolofan”.

74:%(4,7,10,22,25,28)-hekzaokso-(1,13,19,31)-tetratiya[13.13](2,5)-1,3,4-

tiyadiazolofan”.

Tablo 4.1: Sentezlenen Z1, Z2, 73 ve Z4 kodlu bilesiklerin gosterimi.
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Sekil 4.1: Bismithiol (I) dipotasyum tuzu bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.2: Sentezlenen Z1 kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.3: Sentezlenen Z1 kodlu bilesigin karsilastirmali FT-IR spektrumu a) Bismithiol (I) dipotasyum tuzu bilesigi FT-IR spektrumu b) 1,2-
dibrometan bilesigi FT-IR spektrumu c¢) Z1 kodlu iirtiniin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.4: Sentezlenen Z1 kodlu bilesigin LC-MS spektrumu.
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Tablo 4.2: Sentezlenen Z1 bismithiol crown eterin MS analizi.

Molekiil sekli Molekiil agirhgi-MS (M) piki Molekiil Sekli Molekiil agirhgi-MS (M) piki
S S Br n
L D= {
1~ s L 351,9073 s . 2548720
A S
Y 352 (M) piki \ 2563 piki
S N——N
CH,
S
S S +
. s 8) >+ 175,9536 ( \< ?/ \N%\CH3> 188.,9489
\< 7/ 178 piki N—N 192 piki
N——N
<S s s >+ 147,9223 N " 145,9972
S //
\< 7/ 148,9 piki < \S s ) 145 piki
N——-N \ /
s N
<( /c/:H2> 87,0016 < c\\ //c> 83,9782
N—N 88 piki var N—-N 88 piki
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Sekil 4.5: Z1’in DMSO-d; ¢oziiciisiindeki 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.6: Z1’in DMSO-dj ¢oziiciisiindeki 'H-NMR spektrumundaki pikler ve sayisal degerleri.
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Sekil 4.7: Z1’in DMSO-d; ¢oziiciisindeki *C-NMR spektrumu.
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Sekil 4.8: Z1’in DMSO-d; ¢oziiciisiindeki *C-NMR spektrumunda gozlenen pikler ve sayisal degerleri.
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Sekil 4.9: Sentezlenen Z2 kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.10: Sentezlenen Z2 kodlu bilesigin karsilastirmali FT-IR spektrumu a) Bismithiol (I) dipotasyum bilesigi FT-IR spektrumu b) dietilen
glikol dikloriir bilesigi FT-IR spektrumu C) Z2 kodlu iiriiniin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.11: Sentezlenen Z2 kodlu bilesigin LC-MS spektrumu.
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Tablo 4.3: Sentezlenen Z2 bismithiol crown eterin MS analizi.

Molekiil sekli Molekiil agirh@-MS (M") piki Molekiil sekli Molekiil agirh@i-MS (M") piki
Cl Cl
e C )
TJ\ %T ’ 439,9597 366,3472
S S,
N% >%N 440,7 (M") piki [ j 366,8 piki
S o) S
 / n/ N—N
H,C
CH, j + J
H,C
ko o 306,0530 o 278,0217
i S j 306 piki [ j 279 piki
S S ~
A =
H,C o O/CH2 N
264,0060 CHL sz . 203,9849
s S s 264,9 piki < s\(SYs > 205 piki
~ \
N—N N—N
175,9536 s 83,9782
s S s < e o >+
\< >/ 178,9 piki N\ 83 piki
N—N N—N
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Sekil 4.12: Z2’nin CDCl; ¢éziiciisiindeki "H-NMR spektrumu.
72



Sekil 4.13: Z2’nin CDCl; ¢oziiciisiindeki '"H-NMR spektrumunda gozlenen pikler ve sayisal degerleri.
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Sekil 4.14: 72’ nin CDCl; ¢oziiciisiindeki *C-NMR spektrumu.
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Sekil 4.15: Z2'nin CDCl; géziiciisiindeki *C-NMR spektrumunda gozlenen pikler ve sayisal degerleri.
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Sekil 4.16: Sentezlenen Z3 kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.17: Sentezlenen Z3 kodlu bilesigin karsilagtirmali FT-IR spektrumu a) Bismithiol (I) dipotasyum tuzu bilesigi FT-IR spektrumu
b) trietilen glikol dikloriir bilesigi FT-IR spektrumu ¢) Z3 kodlu tiriiniin FT-IR spektrumu.
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B +Q1: 0,317 min fom Sample wiff (Turbo Spray). Centroided
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Sekil 4.18: Sentezlenen Z3 kodlu bilesigin LC-MS spektrumu.
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Tablo 4.4: Sentezlenen Z3 bismithiol crown eterin MS analizi.

Molekiil sekli Molekiil agirhg-MS (M) piki Molekiil sekli Molekiil agirhg-MS (M) piki
S 0 0 S / [¢] ()/_CH2
/< >\ 528,0121 /<S 412,0618
T S S T - P T/ S 1ki
i/ >/ 528,8 (M") piki % 413 piki
o} 0 S S S
N\ NANIVANY/
S [0} [0} S o O S
/< 468,0082 /< 452,0133
T/ s s \T oy T/ s s \T ki
N\< =N 470 piki N\< =N 452 piki
S o} o} S o}
\_/\_/ N\,
N o o S ¢] o] +
/< 412,0618 /< 324,0272
N=—" N=—
L%S 414 piki L%S 325 piki
S o) 0 S o) 0
VA NVA N N/
—\ /CH2
S (6]
N/< ' 264,0060
| S
N% 2649 piki
S
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Sekil 4.19: Z3iin CDCl; ¢oziiciisiindeki '"H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.20: Z3iin CDCl; ¢oziiciisiindeki 'H-NMR spektrumunda gozlenen pikler ve sayisal degerleri.
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Sekil 4.21: Z3’iin CDCl; ¢éziiciisiindeki *C-NMR spektrumu.
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Sekil 4.22: Z3iin CDCl; ¢oziiciisiindeki >C-NMR spektrumunda gozlenen pikler ve sayisal degerleri.
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Sekil 4.23: Sentezlenen Z4 kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.24: Sentezlenen Z4 kodlu bilesigin karsilastirmali FT-IR spektrumu a) Bismithiol (I) dipotasyum bilesigi FT-IR spektrumu b) tetraetilen

glikol diklortir bilesigi FT-IR spektrumu c) Z4 kodlu tiriiniin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.25: Sentezlenen Z4 kodlu bilesigin LC-MS spektrumu.
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Tablo 4.5: Sentezlenen Z4 bismithiol crown eterin MS analizi.

Molekiil sekli Molekiil agirigi-MS (M) piki Molekiil sekli Molekiil agirhigi-MS (M) piki
(¢} o [0} ;
; ; ) 616,0646 N 308,0323
~ )~ |
N=—" N S
r‘q\{ o 616,8 (M") piki % 310,6 piki
S o} 0 0
N ANA AN N\,
/CHZ
— : 308,0323 ; . 278,0217
I =
\< 310,6 piki L%S 278 piki
S 0 0 0 S
\_/ \_/ \_/ \_/ 5 0, o\_
N4C\ - - 7 CH,
L » 276,0602 < NJ\ ' 249,9904
- | S
N~
s g 9 9 276,6 piki % 252,9 piki
\_/ \_/ \_/ \—CH2 S o] o\
CH, /CH2
J\S . 249,9904 /< ) 264,0060
D 252.9 piki <N/ ’ > 264.9 piki
N .7 PIK1 N~ ,7 PIK1
\<S o) 0 \<S [o] o)
AN (A
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Sekil 4.26: Z4*iin CDCl; ¢oziiciisiindeki 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.27: Z4*iin CDCl; ¢oziiciisiindeki "H-NMR spektrumunda gézlenen pikler ve sayisal degerleri.
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Sekil 4.28: Z4’iin CDCl; ¢oziiciisiindeki *C-NMR spektrumu.

90



185 LE9 175 170 165 L&D 155 prm

Sekil 4.29: Z4’iin CDCl; ¢oziiciisiindeki *C-NMR spektrumunda gozlenen pikler ve sayisal degerleri.
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4.2 Sivi-Sivi Metal Ekstraksiyonlar1 Sonunda Elde Edilen [M™], [Lol,
[M™y, [MLA2]orgs Liorgy Kbi, Kp, %Eks., AG ve Log Kgs.

Degerleri Cizelgeleri
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Tablo 4.6: 25 °C’de CH,Cl, icinde Z1 ve CHCI; icinde Z2, Z3, Z4 Bismithiol crown eterler ile Zn>" nin ekstraksiyonlar1 i¢in [M %], [Lo],
[M "1y, IMLAs]lore , Liore)s Kb, Keks. Kp, % Eks., - A G ve Log Ky, degerleri.

Crown | [M%]y | [Lo IM™],, | [MLAsJorg | Liorg | Kow Keks Kb % Eks. | -AG | Log Kgi
Eter
Z1 1,3x10° | 1x107 | 9,20x10* | 0,00038 | 3,12x10” | 1 3,83x10™ | 0,40763 | 28,96 | 11702,9 | 18,5835
72 1,3x107 | 1x10° | 1,07x107 | 0,00023 | 3.85x10” | 1 121x107° | 021404 | 17,63 | 11020,7 | 8,0831
73 1,3x10° | 1x10° | 1,22x10° | 0,00007 | 4,62x10* | 1 2,21x107" | 0,06139 | 5,78 | 100142 | 17,3449
Z4 1,3x10” | 1x10° | 1,18x10° | 0,00012 | 4.42x10* | 1 3,97x107 | 0,09828 | 8,95 10360,2 | 17,5987
Crown | [M™Zlw | [Lo] [M*™],, [MLA:]org Lorg) Kp. Keks Kp % EKks. -AG Log Kgs
Eter
Z1 1,3x10* | 1x10™ | 9,33x10° | 3,70x10”° | 3,73x10” 1 3,56x107" | 0,39265 | 28,19 | 15748,9 | 11,5511
72 1,3x10* | 1x10™ | 1,11x10* | 1,90x10° | 4,06x10” 1 8,48x107° | 0,16993 | 14,52 | 14900,2 | 10,9285
73 1,3x10* | 1x10™ | 1,20x10* | 1,00x10° | 4,48x10° | 1 | 3,36x10"" | 0,08621 | 7,93 14351,1 | 10,5258
74 1,3x10* | 1x10™ | 1,16x10" | 1,40x10° | 4,28x10” 1 546x107° | 0,12488 | 11,10 | 14639,7 | 10,7375

"ICP-AES ile Zn”™" élgiimleri icin Korelasyon Katsayist: 0,9999. > 10° M ZnCl, ¢bzeltisinin pH degeri 4,30 dur. ° ZnCl, ¢bzeltisinin baslangi¢ derisimi ICP-AES cihazinda
o6lciillip tabloda belirtilen degerdir.
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Tablo 4.7: 25 °C’de CH,Cl,i¢inde Z1 ve CHCl; iginde Z2, Z3, Z4 Bismithiol crown eterler ile Ag"” nin ekstraksiyonlari igin [M o], [Lo], [M ],

[MLA]org , L(org), KD,L, KEks,, KD, % EkS., -AGve LOg KEks. degerleri.

Crown | [Mlw [Lo] [M*]w [MLA]org Lorg | Kbv Keks Ko %Eks. | -AG | Log Kgus
Eter
Z1 1x10° | 1x107 | 4,09x10* | 0,00059 | 2,05x107 | 1 1,05x107"° | 1,44382 | 59,08 | 13665,1 | 10,0227
72 1x10° | 1x107 | 5,84x10" | 0,00042 | 2,92x10™ 1 1,79x10” | 0,71195 | 41,58 | 126412 | 9,25189
73 1x10° | 1x107 | 5,28x107 | 0,00047 | 2,64x107 | 1 3,01x10” | 0,89080 | 47,11 | 129234 | 9,47869
Z4 1x10° | 1x107 | 5,56x10% | 0,00044 | 2,78x107 | 1 2,31x1077 | 0,79724 | 4436 | 127676 | 9,36437
Crown | [M'ly [Lo] My [MLA]org L(org) Kp,L Kexs Kp % EKks. -AG Log K
Eter
Z1 1x10° | 1x10™ | 1,53x10” | 9,80x107 7,65x107 | 1 8,99x107"" | 64,3757 | 98,47 | 258422 | 18,9539
72 1x10* | 1x10™ | 9,30x10” | 7,00x10° 4,65x107 1 | 4,69x107° | 0,07547 | 7,01 14549.8 | 10,6716
73 1x10* | 1x10™ | 9,28x10” | 7,20x10° 4,64x107 1 | 486x107° | 0,07762 | 7,20 | 14570,0 | 10,6864
74 1x10® | 1x10™ | 1,00x10™ 0 0 1 0 - 0 - 0

"ICP-AES ile Ag" 8l¢iimleri i¢in Korelasyon Katsayist: 0,9997. 2 10 M Ag(NO) ¢ozeltisinin pH degeri 4,00 diir.
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Tablo 4.8: 25 °C’de CH,Cl, icinde Z1 ve CHCl; i¢inde Z2, Z3, Z4 Bismithiol crown eterler ile Ca** nin ekstraksiyonlar1 icin [M %], [Ls],
[M "], [IMLA3]org » Liorgy» Kb 1, Kiks.» Kp, % Eks., - A G ve Log Kgys, degerleri.

Crown | [M], [Lo] M), | [MLAslorg | Liorg Kp.L Kk Kp % Eks. | -AG | Log Kgus
Eter
Z1 1x10° | 1x10° | 7,75x10* | 0,00022 | 3,88x10™ 1 3,11x10™ | 0,28993 | 22,47 | 11579,5 | 8,49295
72 1x107 1x10° | 7,69x10™* | 0,00023 | 3,84x10™ 1 3,32x10° | 0,30123 | 23,15 | 11617,6 | 8,52094
73 1x107 1x10° | 7,35x10” | 0,00027 | 3,67x10™ 1 4,55x107° | 0,36088 | 26,52 | 11804,2 | 8,65780
Z4 1x107 1x107 | 7,38x10™ | 0,00026 | 3,69x10™ 1 4,40x10™ | 035444 | 26,16 | 117851 | 8,64380
Crown | [M*)y [Lo] M7, | [MLAslorg | Lorg KpL Kk Ko % Eks. -AG | Log Kgxs
Eter
Z1 1x10™ 1x10™ | 9,12x10° | 8.8x10° | 4,56x10” 1 639107 | 0,09683 | %883 | 14782,3 | 10,8054
72 1x10™ 1x10* | 1,00x10™ 0 0 1 0 - 0 - 0
73 1x10™ 1x10* | 1,00x10™ 0 0 1 0 - 0 - 0
74 1x10™ 1x10” | 1,00x10™ 0 0 1 0 - 0 - 0

"ICP-AES ile Ca®" 8l¢iimleri i¢in Korelasyon Katsayist: 0,9965. > 10 M CaCl, ¢ozeltisinin pH degeri 4,40 dir.
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Tablo 4.9: 25 °C’de CH,CL, i¢inde Z1 ve CHCl; icinde Z2, Z3, Z4 Bismithiol crown eterler ile Pb*" nin ekstraksiyonlari i¢in [M"%], [Lo],
M, [MLA]ore » Liore), Kb, Keks., Kp, % Eks., - A G ve Log Ky, degerleri.

Crown | [M"]y [Lo] M7l | [MLAz2lorg | Lorg) KpL Keks Ko %Eks. | -AG | Log Kgus
Eter
Z1 1x10° | 1x107 | 8,28x10° | 0,000917 | 4,14x107 1 ]9,75x107 | 11,0738 | 91,72 | 17709,2 | 12,9888
72 1x107 1x10” | 8,18x10” | 0,000918 | 4,09x107 1 1,02x10°° | 11,2111 | 91,86 | 17736,6 | 13,0088
73 1x107 1x107 | 7,66x10° | 0,000923 | 3,83x107 1 1,34x10°° | 12,0487 | 92,33 | 17897,1 | 13,1266
Z4 1x10° | 1x107 | 7,90x10° | 0,000921 | 3,95x107 1 1,18x107° | 11,6570 | 92,10 | 17823,4 | 13,0725
Crown | [M*%]y [Lo] M7, | [MLAzlorg | Lorg KpL Keks Ko % EKks. -AG Log Kgxs
Eter
Z1 1x10™ | 1x10™* | 5,.87x10° | 4,10x10° | 2,93x10° 1 1,74x10°% | 0,70395 | 41,31 | 16689,5 | 12,4090
72 1x10* | 1x10™* | 6,26x10° | 3,70x10” | 3,13x107 1 1,21x107% | 0,5963 37,36 | 164753 | 12,0838
73 1x10* | 1x10™* | 8,59x10° | 1,40x10° | 4,29x107 1 1,30x107" | 0,1647 14,14 | 15153,5 | 11,1143
74 1x10” | 1x10™* | 5,60x10° | 9,21x10” | 4,40x10” 1] 2,23x107° | 0,78467 | 43,97 | 16836,0 | 12,3483

ICP-AES ile Pb>" dl¢iimleri i¢in Korelasyon Katsayist: 0,9999. % 102 M Pb(NO3), ¢ozeltisinin pH degeri 3,60 dir.
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Tablo 4.10: 25 °C’de CH,CL, i¢inde Z1 ve CHCl; icinde Z2, Z3, Z4 Bismithiol crown eterler ile Fe’" iin ekstraksiyonlari i¢in [M*0], [Lo],
[M™], [MLA3]ore » Liore), Kb, Keks., Kp, % Eks., - A G ve Log Ky, degerleri.

Crown | [M%]y | [Lol | [M”v | [MLAslorg | Lorg | Ko Keis Kp | %Eks. | -AG | LogKgi
Eter
Z1 1x10° | 1x10° | 9,44x10™* | 5,6x10-5 | 4,72x10™ 1 3,55x10"" | 0,05968 | 5,63 10294,2 | 7,55030
72 1x107 1x10° | 6,26x10” | 0,00037 | 3,13x10™ 1 1,22x10” | 0,59786 | 37,41 | 12388,8 | 9,08618
73 1x10° | 1x10° | 5,12x10* | 0,00049 | 2,56x10™ 1 3,56x107 | 0,95467 | 48,84 | 13023,5 | 9,55204
Z4 1x10° | 1x10° | 5,62x10* | 0,00044 | 2.81x10™ 1 2,20x10" | 0,78077 | 43,84 | 127389 | 9,34332
Crown | M%), [Lo] M7y | [MLAslorg | Lorg KpL Kexs Ko % Eks. -AG | Log Kgxs
Eter
Z1 1x10” | 1x10™ | 3,84x10° | 6,20x10” | 1,92x10” 1 1,42x107"° | 1,60471 | 61,61 | 17931,2 | 13,1516
72 1x10* | 1x10™ | 7,38x10” | 2,60x10° | 3,69x107 1 4,43x107" | 0,35579 | 26,24 | 15879.4 | 16,2055
73 1x10* | 1x10™ | 1,36x10° | 8,60x10° | 6,78x10° 1 1,28x107"° | 6,37713 | 86,44 | 205975 | 15,1073
74 1x10” | 1x10™ | 1,60x10° | 8,40x10° | 8,02x10° 1 6,33x107* | 5,23270 | 83,95 | 20181,0 | 14,8017

ICP-AES ile Fe’* 6l¢iimleri i¢in Korelasyon Katsayisi: 0,9991. 2 102 M FeCl;.6H,0 ¢ozeltisinin pH degeri 3,60 dir.
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Tablo 4.11: 25 °C’de CH,Cl, i¢inde Z1 ve CHCl; i¢inde Z2, Z3, Z4 Bismithiol crown eterler ile Cr’" iin ekstraksiyonlar1 igin M1, [Lo],
[MH]W’ [MLA3]Org D L(Org)a I<D,La KEks., KD, % EkS., -AGve LOg KEks. degerleri-

Crown | [M%]y | [Lo | [M®}y |[MLAslor;| Liorg | Kou Keks Kp | %Eks. | -AG | LogKg
Eter
Z1 1x10° | 1x10° | 7,04x10* | 0,00030 | 3,52x107 1 6,05x10"™ 042143 | 29,65 | 11973,4 | 8,78188
72 1x10° | 1x10” | 7,59x10™* | 0,00024 | 3,79x10™ 1 3,63x10" [0,31769 | 24,11 | 11671,4 | 8,56041
73 1x10° | 1x10” | 8,14x10™ | 0,00019 | 4,07x10™ 1 2,11x10™ 10,22806 | 18,57 | 11350,0 | 8,32468
Z4 1x10° | 1x10”° | 8,60x10™* | 0,00019 | 4,03x10™ 1 2,31x10™ [ 0,24125 | 1943 | 114423 | 8,36302
Crown | [M“lw [Lo] [M™],, | [MLAs]lorg| Leorg KpL Keks Ko % EKks. -AG Log Kgys
Eter
Z1 1x107 | 1x10™ | 9,07x10” | 9,3x10° | 4,53x107 1 6,92x10""" | 0,1031 9,34 14779,5 | 10,8400
72 1x10* | 1x10® | 9,21x10° | 7,9x10° | 4,61x107 1 5,49x107° | 0,08578 | 7,90 14642,5 | 10,7396
73 1x10* | 1x10™ | 9,34x10° | 6,6x10° | 4,67x107 1 4,34x107"° 0,07077 | 6,60 145039 | 10,6379
74 1x107 | 1x10™ | 9,41x10° | 59x10° | 4,71x107 1 3,76x107° 10,06270 | 5,90 14418,8 | 10,5755
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Tablo 4.12: 25 °C’de CH,Cl, i¢inde Z1 ve CHCl; icinde Z2, Z3, Z4 Bismithiol crown eterler ile Co*’ nin ekstraksiyonlar1 i¢in [M*%], [Lo],
M, [MLA]ore » Liore), Kb, Keks., Kp, % Eks., - A G ve Log Ky, degerleri.

Crown | [M7], | [Lol | [M7, | [MLAzlorg | Liorg | Koy Keis Kp | %Eks. | -AG | LogKgi
Eter
Z1 1,19x10° | 1x107 | 9,74x10* | 0,00021 | 3,93x10™ 1 1,47x10°° | 0,21909 | 17,97 | 111343 | 8,16646
72 1,19x107 | 1x107 | 1,07x10” | 0,00012 | 4,40x10™ 1 557x107 | 0,11215 | 10,08 | 10560,4 | 7,74552
73 1,19x10° | 1x107 | 1,06x10” | 0,00013 | 4,37x10™ 1 5,98x107 | 0,11803 | 10,56 | 10602,8 | 7,77659
74 1,19x10° | 1x107 | 1,05x107 | 0,00014 | 4,30x10™ 1 7,05x10"" | 0,13324 | 11,76 | 10700,2 | 7,84808
Crown | [M7w [Lo] IM™]y | [MLAzlorg | Liorg KpL Kk Ko % EKs. -AG | Log Kgxs
Eter
Z1 1,19x10* | 1x10™ | 1,10x10" | 8,80x10° | 4,56x10” 1 3,65x107° | 0,08042 | 7,44 14400,8 | 10,5622
72 1,19x107 | 1x10™* | 1,16x10° | 2,80x10° | 4,86x107 1 9,16x10” | 0,02396 | 2,34 13582,0 | 9,96172
73 1,19x107 | 1x10™ | 1,14x10° | 4,90x10° | 4,76x107 1 1,73x107° | 0,04280 | 4,10 13960,1 | 10,2390
Z4 1,19x10" | 1x10™ | 1,14x10" | 4,80x10° | 4,76x10” 1 1,71x10°"° | 0,04235 | 4,06 13953,1 | 10,2339

cihazinda 6l¢iiliip tabloda belirtilen degerdir.
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Tablo 4.13: 25 °C’de CH,Cl, iginde Z1 ve CHCI; iginde Z2, Z3, Z4 Bismithiol crown eterler ile Mg2+ nin ekstraksiyonlar1 i¢in M1, [Lol,
M, [MLA]ore » Liore), Kb, Keks., Kp, % Eks., - A G ve Log Ky, degerleri.

Crown | [M7]y | [Lol | [M”]y | [MLAzlor, | Lorg | Koo | Kk Kp | %Eks. | -AG | LogKgi
Eter
Z1 1x10” 1x10° | 0,00084 | 0,000155 | 4,22x10™ 1 1,53x10° | 0,1841 15,55 | 11158,5 | 8,1842
Z2 1x107 1x10° | 0,00074 | 0,000252 | 3,74x10™ 1 4,03x10™ | 10,3371 2521 | 117324 | 8,6052
73 1x107 1x10” | 0,00075 | 0,000255 | 3,73x10™ 1 4,14x107 | 0,3422 25,50 | 117484 | 8.6168
74 1x10” 1x10° | 0,00077 | 0,000235 | 3,83x10™ 1 3,42x10° | 03067 | 2347 | 116356 | 8,5341
Crown | [M™%]y [Lo] M), | [MLAs]org Lorg) KpL Kk Ko % EKs. -AG | Log Kgs
Eter
Z1 1x10™ 1x10” | 8,19x10° | 1,81X10° | 4,10x107 1 [201x10™" | 02207 18,08 | 15410,4 | 11,3027
72 1x10™ 1x10* [8,02x10° | 1,98X10° | 4,01x10” 1 [2,39x10"" | 0,2464 19,77 | 15512,5 | 11,3776
73 1x10™ 1x10* | 7,69x10° | 2,31X10° | 3,85x107 1 [3,29x10""" | 0,2997 23,06 | 15702,9 | 11,5173
74 1x10™ 1x10™ | 7,78x10° | 2,22X10° | 3,89x107 1 [3,02x10™"" | 0,2846 22,15 | 15651,5 | 11,4795

"ICP-AES ile Mg”" él¢iimleri i¢in Korelasyon Katsayist: 0,9987. > 10 M MgCl, ¢ozeltisinin pH degeri 4,75 dir.
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Tablo 4.14: 25 °C’de CH,Cl, i¢inde Z1 ve CHCl; i¢inde Z2, Z3, Z4 Bismithiol crown eterler ile Cd*" nin ekstraksiyonlari i¢in [M %], [Lol,

M2}y, IMLAs]org » Liorgys Kb, Keks, Kp, % Eks., - A G ve Log Ky, degerleri.

Crown | [M7]y | [Lol | [IM7]y | [MLAzlory | Loorp | Kor | Kk Kp | %Eks. | -AG | LogKg
Eter
Z1 1x107 1x107 | 3,68x10* | 0,00063 | 1,84x10™ 1 1,73x107° | 1,71852 | 63,22 | 13957,5 | 10,2371
72 1x107 1x10° | 3,98x10” | 0,00060 | 1,99x10° 1 1,21x107° | 1,51535 | 60,24 | 13745,00 | 10,0813
73 1x107 1x107 | 3,94x10* | 0,00061 | 1,97x10™ 1 1,25x107° | 1,53578 | 60,56 |13767,30| 10,0976
74 1x107 1x10° | 3,70x10* [ 0,00063 | 1,85x10™ 1 | 1,68x107° | 1,7009 | 62,98 | 13939,8 | 10,2242
Crown | [M™%]y [Lo] IM™], | [MLAz]org Lorg) KpL Kk Ko % EKks. -AG Log Kgxs
Eter
Z1 1x10™ 1x10™ | 5,26x10° | 4,70x10° | 2,63x107 1 [3,08x1077 | 0,89948 | 47,35 | 17027,6 | 12,4889
72 1x10™ 1x10* | 5,20x10° | 4,80x10”° | 2,60x107 1 [3,29x107 | 0,92452 | 48,03 | 170671 | 12,5178
73 1x10™ 1x10* | 5,28x10° | 4,70x10” | 2,64x10” 1 |3,04x10"% | 0,8944 4721 | 17019,5 | 12,4829
Z4 1x10™ 1x10™ | 7,31x10° | 2,70x10° | 3,66x107 1 [471x107" | 036799 | 26,90 | 159153 | 11,6731

"ICP-AES ile Cd*" 6l¢iimleri i¢in Korelasyon Katsayist: 0,9999. % 107 M CdCl,.H,0 ¢ozeltisinin pH degeri 4,40 dir.
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Tablo 4.15: 25 °C’de CH,Cl, i¢inde Z1 ve CHCl; icinde Z2, Z3, Z4 Bismithiol crown eterler ile Ni*" nin ekstraksiyonlari i¢in [M %], [Lol,

[M ]y, IMLA2]org » Liorg) Kb 1, Kexs., Kb, % Eks., - AG ve Log Ky, degerleri.

Crown | [M] [Lo] M7, | [MLAsJorg | Lorg Ko, Keks Kp % EKks. -AG | Log Kgxs
Eter
Z1 1x107 1x107 | 0,00810 | 0,00029 | 3,57x107 1 3,73x10™ | 0,3523 26,05 | 11687,1 | 8,57190
Z2 1x107 1x107 | 0,00084 | 0,00026 | 3,72x107 1 2,86x107° | 030343 | 2328 | 115303 | 8,45689
73 1x107 1x10” | 0,00087 | 0,00023 | 3,86x10™ 1 2,23x10™ | 026175 | 20,75 | 11382,5 | 8,34851
74 1x107 1x107 | 0,00890 | 0,00021 | 3,95x107 1 1,89x10°° | 0,23596 | 19,09 | 112828 | 8,27539
Crown [M ] [Lol [M”]y | [MLA:z]or Lorg) Kp,L Keks Kp % EKks. -AG Log Kgis
Eter
Z1 1x10™ 1x10* [0,000079 | 3,10x10° | 3,47x107 1 | 444x10™"" | 038714 | 27,91 | 15880,5 | 11,6476
72 1x10™ 1x10* [0,000099 | 1,20x10° | 4,43x10” 1 |680x107"° | 0,11675 | 10,45 | 14769,1 | 10,8324
73 1x10™ 1x10* [0,000087 | 2,20x10° | 3,89x107 1 |2,10x107"" | 0,25236 | 20,15 | 15437,3 | 11,3225
74 1x10™ 1x10™ |0,000085 | 8,30x10° | 2,50x107 1 [2,72x10"" | 029457 | 22,75 | 15590,4 | 11,4347

"ICP-AES ile Ni** 6l¢iimleri i¢in Korelasyon Katsayist: 0,9990. > 102 M NiCl,.6H,O ¢ozeltisinin pH degeri 4,60 dur.
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Tablo 4.16: 25 °C’de CH,CL i¢inde Z1 ve CHCl; i¢inde Z2, Z3, Z4 Bismithiol crown eterler ile Mn*" nin ekstraksiyonlar1 i¢in M1, [Lol,
M, [MLA]ore » Liore), Kb, Keks., Kp, % Eks., - A G ve Log Ky, degerleri.

Crown | [M7], [Lo] M), | [MLAzJorg | Lorg Kp.L Keks Kp % EKks. -AG | Log Kgys
Eter
Z1 1,38x10° | 1x10° |8,90x10*| 0,00049 | 2,57x10™ 1 6,59x10™ | 0,54283 | 35,18 | 120242 | 8,81915
72 1,38x107 | 1x10° |1,28x10*| 0,00010 | 4,49x10™ 1 2,70x107 | 0,07936 7,35 101324 | 743164
73 1,38x10° | 1x10” | 1,30x10” | 0,00008 | 4,60x10™ 1 1,98x107 | 0,06154 5,79 9948,1 | 7,29644
74 1,38x10° | 1x10° | 1,29x107 | 0,00008 | 4,58x10™ 1 2,08x107" | 0,06421 6,03 99784 | 7,31865
Crown | [M7]w [Lo] M), | [MLAz]org Lorg) KpL Keks Ko % EKs. -AG Log Kgys
Eter
Z1 1,38x10" | 1x10™ |[8,13x10° | 1,90x10”° | 4,07x10” 1 [2,14x10""" | 0,22998 | 18,70 | 15448,0 | 11,3303
72 1,38x10™ | 1x10™ | 1,38x10™ 0 - 1 0 - 0 - 0
73 1,38x107 | 1x10™ | 1,38x10™ 0 - 1 0 - 0 - 0
Z4 1,38x10" | 1x10* |1,38x10™ 0 0 1 0 - 0 - 0

"ICP-AES ile Mn*" 8lgiimleri igin Korelasyon Katsayisi: 0,9998. 2107 M MnCl,.2H,0 ¢bzeltisinin pH degeri 4,57 dir. *MnCl,.2H,0 ¢zeltisinin baslangi¢ derisimi ICP-
AES cihazinda 6lgiiliip tabloda belirtilen degerdir.
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Tablo 4.17: 25 °C’de CH,Cl, i¢inde Z1 ve CHCl; i¢inde Z2, Z3, Z4 Bismithiol crown eterler ile Cu®" nin ekstraksiyonlari i¢in [M %], [Lol,

M2}y, IMLAs]org » Liorgys Kb, Keks Kp, % Eks., - A G ve Log Ky, degerleri.

Crown | [M7%]y | [Ld | M7y | [MLAsJory | Lorp | Kop | Kess Kp | %Eks. | -AG | Log K
Eter
Z1 1x10° | 1X10° [ 0,000213 | 0,00079 | 1,60x10™ 1 | 1,92x10™" | 3,6970 78,71 | 153825 | 11,2823
72 1x10° | 1X10 | 0,000107 | 0,00089 | 5,37x107 1 [3,37x10" | 83196 89,27 | 170799 | 12,5273
73 1x10° | 1X10 |0,000214 | 0,00079 | 1,07x10™ 1 |8,69x107"" | 3,6838 78,65 | 153754 | 11,2771
Z4 1x10° | 1X10™ |8,78x10° | 0,00091 | 4,39x107 1 |7,66x107° | 10,3895 | 91,21 | 17079,9 | 12,5273
Crown | [M"]. [Lo] M), | [MLAs]org Lorg) KpL Kexs Kp % EKks. -AG | Log Kgs
Eter
Z1 1x10™ 1x10™ [9,99x10° | 4,7x107 | 4,98x107 1 2,39x10” | 10,0047 0,47 127879 | 19,3793
72 1x10* | 1X107 |9,23x10° | 7,7x10° | 4,62x107 1 [5,29x107° | 0,0832 7,68 14620,1 | 10,7231
73 1x10™ 1x10* [9,28x10° | 7,2x10° | 4,64x10” 1 |4,87x107° | 0,0778 7,22 14572,1 | 10,6879
74 1x10™ 1x10™ | 0,000106 0 0 1 0 - 0 - 0

ICP-AES ile Cu” él¢iimleri i¢in Korelasyon Katsayist: 0,9994. > 107 M CuCl,.2H,0 ¢ézeltisinin pH degeri 4,10 dur.
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Tablo 4.18: 25 °C’de CH,Cl, i¢inde Z1 ve CHCl; iginde Z2, Z3, Z4 Bismithiol crown eterler ile K nin ekstraksiyonlari igin [M¢], [Lo], [M 1w,

[MLA]org , L(org), KD,L, KEks,, KD, % EkS., -AGve LOg KEks. degerleri.

Crown | [M%], [Lo] [M']y, | [MLAJorg Lorg) Kp. Kexs Kb % Eks. -AG | Log Kgis
Eter
Z1 1x107 1x10° | 0,00074 | 0,00026 | 3,70x10™ 1 4,32x10™ | 0,3506 2596 | 11773,7 | 8,6354
Z2 1x107 1x10~ | 0,00087 | 0,00013 | 4,34x10™ 1 1,17x10°° | 0,1530 13,27 | 11001,6 | 8,0692
73 1x107 1x10” | 0,00073 | 0,00027 | 3,64x10™ 1 4.87x107° | 10,3749 2727 | 11845,1 | 18,6878
Z4 1x107 1x10° | 0,00072 | 0,00028 | 3,62x10™ 1 504x10° | 03820 | 27,64 | 118652 | 8,7025
Crown [Mo]w [Lol [M ] [MLA]org Lorg Kp,L Keks Kp % EKs. -AG Log Kgxs
Eter
Z1 1x10™ 1x10* | 0,00013 0 0 1 0 - 0 - 0
72 1x10™ 1x10* [9,29x10° | 7,03x10° | 4,65x10” 1 |4,70x10"™° | 0,0756 7,03 14551,7 | 10,6725
73 1x10™ 1x10* | 0,00014 0 0 1 0 - 0 - 0
74 1x10™ 1x10* | 0,00013 0 0 1 0 - 0 - 0

AES ile K* 6lgiimleri igin Korelasyon Katsayisi: 0,9917. > 10 M KClI ¢dzeltisinin pH degeri 3,95 dir.
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Tablo 4.19: 25 °C’de CH,Cl,i¢inde Z1 ve CHCl; iginde Z2, Z3, Z4 Bismithiol crown eterler ile Na" nin ekstraksiyonlari igin [M o], [Lo], [M T,

[MLA]org , L(org), KD,L, KEks,, KD, % EkS., -AGve LOg KEks. degerleri.

Crown | [M%] [Lo] [M], | [MLAJorg Lorg) Kp.L Kk Kp % EKks. -AG | Log Kgi
Eter
Z1 1x10” 1x10° | 0,00076 | 0,000238 | 3.81x10™ 1 3,52x10° | 03119 | 23,78 | 11653,0 | 8,5469
Z2 1x107 1x10~ | 0,00089 | 0,000110 | 4,45x10™ 1 8,72x107 | 0,1231 10,96 | 10826,1 | 7,9404
73 1x107 1x10~ | 0,00090 | 0,000100 | 4,50x107 1 7,62x107 | 0,1111 10,00 | 10746,0 | 7,8820
Z4 1x107 1x10° | 0,00086 | 0,000139 | 4,30x10™ 1 1,27x10° | 0,1617 13,92 | 11047,8 | 8,1030
Crown [Mo]w [Lol [M'] [MLA]org Lorg) Kp,L Keks Kp % EKs. -AG Log Kgks
Eter
Z1 1x10™ 1x10™ | 0,000142 0 0 1 0 - 0 - 0
72 1x10™ 1x10™* | 0,000152 0 0 1 0 - 0 - 0
73 1x10™ 1x10™* | 0,000149 0 0 1 0 - 0 - 0
74 1x10™ 1x10™ | 0,000152 0 0 1 0 - 0 - 0

AES ile Na' 6l¢iimleri igin Korelasyon Katsayisi: 0,9952. 2 102 M NaCl ¢ézeltisinin pH degeri 4,90 dir.
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Sekil 4.30: Z1, Z2, Z3 ve Z4 ligandlarmin 10°M’daki hacimce 1:1 orandaki ekstraksiyon yiizdeleri.
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Sekil 4.31: Z1, 72, Z3 ve Z4 ligandlarmim 10™*M’daki hacimce 1:1 orandaki ekstraksiyon yiizdeleri.
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4.3 Sivi-Sivi Iyon Ciftleri Ekstraksiyonu (Yarismah) Sonunda Elde
Edilen Secimlilik Faktorii Cizelgeleri
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Tablo 4.20: 25 °C’de CH,Cl, icinde Z1 Bismithiol crown eteriyle Ag’, Zn*", Ca*", Fe**, Cr’", Co*", Cd*", Mg*", Pb*", Na’, Cu®", Mn*", Ni*" ve

K" metal tuzu ¢ozeltileri ekstraksiyonlari igin elde edilen nisbi segimlilik faktorleri (Sy).

Ag' 7 Ca™ M g2+ Fe Co™ crt PbZ NiZ* cd” K Na' Cu? Mn™
Ag’ - 81119 2,2493 | 2,5994 | 1,0211 5,9834 3,3046 | 0,0684 | 3,3787 | 0,4687 | 2,0870 | 4,9303 | 0,0767 | 12,4161
Zn™" | 0,1233 - 0,2772 | 0,3204 | 0,1258 0,7376 0,4074 | 0,0084 | 0,4165 | 0,0577 | 0,2572 | 0,6078 | 0,0094 1,5306
Ca®™ | 0,4445 | 3,6064 - 1,1557 | 0,4539 2,6601 1,4691 | 0,0304 | 1,5021 | 0,2083 | 0,9279 | 2,1919 | 0,0341 5,5200
Mg2+ 0,3847 | 3,1207 0,8653 - 0,3928 2,3018 1,2713 | 0,0263 | 1,2998 | 0,1803 | 0,6315 | 72,090 | 0,0295 4,7765
Fe’* | 0,9793 7,9443 2,2028 | 2,5457 - 5,8598 3,2364 | 0,0670 | 3,3090 | 0,4590 | 2,0439 | 4,8285 | 0,0751 12,1590
Co*" | 0,1671 1,3557 0,3759 | 0,4344 | 0,1707 - 0,5523 | 0,0114 | 0,5647 | 0,0783 | 0,3488 | 0,8240 | 0,0128 2,0750
Cr'™ | 0,3026 | 2,4547 0,6807 | 0,7866 | 0,3089 1,8106 - 0,0207 | 1,0224 | 0,1418 | 0,6315 | 1,4919 | 0,0232 3,7572
Pb** | 14,621 | 118,6101 | 32,8886 | 38,0078 | 14,9301 | 87,4887 | 48,3192 - 49,4024 | 6,8534 o0 00 1,1219 | 181,544
Ni** | 0,2960 | 2,4009 0,6657 | 0,7694 | 0,3022 1,7709 0,9781 | 0,0202 - 0,1387 | 0,6177 | 1,4592 | 0,0227 3,6748
Cd*™ | 2,1334 | 17,3066 | 4,7988 | 5,5458 | 2,1785 | 12,7656 | 7,0503 | 0,1459 | 7,2084 - 4,4526 | 10,5188 | 0,1637 | 26,4890
K" | 0,4792 | 3,8869 1,0778 | 1,2455 | 0,4892 2,8670 1,5834 | 0,0328 | 1,6190 | 0,2245 - 2,3624 | 0,0367 5,9492
Na® | 0,2028 1,6453 0,4562 | 0,5272 | 0,2071 1,2136 0,6703 | 0,0138 | 0,6852 | 0,0950 | 0,4233 - 0,0155 2,5183
Cu™* | 13,031 | 105,7132 | 29,3124 | 33,8751 | 13,3067 | 77,9758 | 43,0652 | 0,8912 | 44,0307 | 6,1082 | 27,197 | 64,2517 - 161,8050
Mn** | 0,0805 | 0,6533 0,1812 | 0,2094 | 0,0822 0,4819 0,2662 | 0,0055 | 0,2721 | 0,0377 | 0,1680 | 0,3971 | 0,0061 -

" Cozeltilerin derigimleri 10~ M dir.
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Tablo 4.21: 25 °C’de CHCI; iginde Z2 Bismithiol crown eteriyle Ag+, Zn2+, Ca2+, Fe3+, Cr3+, C02+, Cd2+, Mg2+, Pb2+, Na’, Cu2+, Mn2+, NiZ' ve

K" metal tuzu ¢ozeltileri ekstraksiyonlari i¢in elde edilen nisbi secimlilik faktorleri (Sy).

Ag 7 Ca™ M g2+ Feo Co™ cr PbZ NiZ* ca* K Na' Cu™ Mn ™2

Ag’ - 3,5419 | 4,9799 7,8425 | 24,1927 | 6,5901 3,4262 | 0,1303 | 4,0982 | 0,8401 | 4,1181 | 4,6291 0,3905 2,6598
Zn*" | 0,2823 - 1,4059 2,2142 6,8302 1,8606 | 0,9673 | 0,0368 1,1571 | 0,2372 | 1,1626 | 1,3069 0,1103 0,7509
Ca®™ |0,2008 | 0,7113 - 1,5749 4,8581 1,3233 0,6880 | 0,0261 | 0,8229 | 0,1687 | 0,8270 | 0,9295 0,0784 0,5341
Mg2+ 0,1275 | 0,4516 | 0,6349 - 3,0848 0,8403 0,4369 | 0,0166 | 0,5225 | 0,1071 | 1,2019 | 35,5043 | 0,0498 0,3391
Fe’* | 0,0413 | 0,1464 | 0,2058 0,3241 - 0,2724 | 0,1416 | 0,0053 | 0,1694 | 0,0347 | 0,1702 | 0,1913 0,0161 0,1099
Co™ | 0,1517 | 0,5374 | 0,7556 1,1901 3,6710 - 0,5199 | 0,0197 | 0,6218 | 0,1274 | 0,6249 | 0,7024 0,0592 0,4036
Cr |0,2918 | 1,0337 1,4535 2,2890 7,0610 1,9234 - 0,0380 | 1,1961 | 0,2452 | 1,2019 | 1,3511 0,1139 0,7763
Pb** | 7,6698 | 27,1663 | 38,1947 | 60,1510 | 185,553 | 50,5445 | 26,2786 - 31,4328 | 6,4438 o0 o0 2,9953 | 20,4000
Ni*" | 0,2440 | 0,8642 1,2151 1,9136 5,9032 1,6080 | 0,8360 | 0,0318 - 0,2050 | 1,0048 | 1,1295 0,0953 0,6490
Cd* | 1,1902 | 42158 | 59273 9,3347 | 28,7956 | 7,8439 | 4,0781 | 0,1551 | 4,8780 - 4,9017 | 5,5098 0,4648 3,1658
K" 0,2428 | 0,8601 1,2093 1,9044 5,8746 1,6002 | 0,8319 | 0,0316 | 0,9951 | 0,2040 - 1,1241 0,0948 0,6458
Na® 0,2160 | 0,7651 1,0758 1,6941 5,2262 1,4236 | 0,7401 | 0,0281 | 0,8853 | 0,1815 | 0,8896 - 0,0843 0,5745
Cu™ | 2,5605 | 9,0694 | 12,7514 | 20,0814 | 61,9471 | 16,8743 | 8,7731 | 0,3339 | 10,4938 | 2,1512 | 10,545 | 11,8531 - 6,8106
Mn** | 0,3759 | 1,3316 1,8723 2,9485 9,0957 | 2,4777 1,2881 | 0,0490 | 1,5408 | 0,3158 | 1,5482 | 1,7404 0,1468 -

" Cozeltilerin derigimleri 10~ M dir.
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Tablo 4.22: 25 °C’de CHCl; i¢inde Z3 Bismithiol crown eteriyle Ag™, Zn*", Ca’", Fe*", Cr’*, Co*", Cd*", Mg”", Pb*", Na*, Cu*", Mn*", Ni*" ve

K" metal tuzu ¢odzeltileri ekstraksiyonlari i¢in elde edilen nisbi segimlilik faktorleri (Sy).

Ag 7 Ca™ M g2+ Fe Co™ cr Pb NiZ* cd” K Na' Cu? Mn™
Ag’ - 3,3271 2,3639 | 2,1121 1,1910 | 6,3458 | 2,2411 | 6,3514 | 2,3467 | 0,4699 | 4,6536 | 5,7840 | 0,0855 | 9,0127
Zn™" | 0,3006 - 0,7105 | 0,6348 | 0,3580 1,9073 | 0,6736 | 1,9090 | 0,7053 | 0,1412 | 1,3987 1,7384 | 0,0257 | 2,7088
Ca™ | 0,4230 1,4075 - 0,8935 | 0,5038 | 2,6845 | 0,9480 | 2,6868 | 0,9927 | 0,1988 | 1,9686 | 2,4468 | 0,0362 | 3,8127
Mg2+ 0,4735 1,5752 1,1191 - 0,5639 | 3,0045 | 1,0610 | 3,0071 1,1111 | 0,2224 | 2,0765 | 0,9106 | 0,0405 | 4,2670
Fe'* | 0,8396 | 2,7935 1,9847 1,7733 - 5,3279 | 1,8816 | 5,3327 1,9703 | 0,3945 | 3,9071 | 4,8562 | 0,0719 | 7,5670
Co*™ | 0,1576 | 0,5243 | 0,3725 | 0,3328 | 0,1876 - 0,3531 | 1,0009 | 0,3698 | 0,0740 | 0,7333 | 0,9115 | 0,0134 1,4203
Cr'™ | 04462 1,4846 1,0548 | 0,9425 | 0,5314 | 2,8316 - 2,8341 1,0471 | 0,2096 | 2,0765 | 2,5808 | 0,0381 4,0215
Pb** | 0,1574 | 0,5238 | 0,3722 | 0,3325 | 0,1875 | 0,9991 | 0,3528 - 0,3695 | 0,0740 o0 o0 0,0135 1,4189
Ni** | 0,4261 1,4178 1,0073 | 0,9000 | 0,5075 | 2,7041 | 0,9550 | 2,7065 - 0,2002 | 1,9830 | 2,4646 | 0,0364 | 3,8405
Cd™ | 2,1282 | 7,0808 | 5,0309 | 4,4951 2,5348 | 13,5053 | 4,7696 | 13,5173 | 4,9944 - 9,9039 | 12,3110 | 0,1821 19,181
K" 0,2148 | 0,7150 | 0,5079 | 0,4539 | 0,2559 1,3636 | 0,4815 | 1,3648 | 0,5042 | 0,1009 - 1,2428 | 0,0183 1,9367
Na® | 0,1729 | 0,5752 | 0,4087 | 0,3652 | 0,2059 1,0971 | 0,3874 | 1,0981 0,4057 | 0,0812 | 0,8046 - 0,0148 1,5582
Cu™ | 11,6848 | 38,8766 | 27,6215 | 24,6800 | 13,9170 | 74,1497 | 26,187 | 74,2158 | 27,4212 | 5,4904 | 54,3765 | 67,5841 - 105,3113
Mn** | 0,11095 | 0,3692 | 02622 | 0,2343 | 0,1322 | 0,7041 | 0,2486 | 0,7047 | 0,26038 | 0,0521 | 0,5163 | 0,6417 | 0,0095 -

" Cozeltilerin derigimleri 10~ M dir.
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Tablo 4.23: 25 °C’de CHCI; iginde Z4 Bismithiol crown eteriyle Ag+, Zn2+, Ca2+, Fe3+, Cr3+, C02+, Cd2+, Mg2+, Pb2+, Na’, Cu2+, Mn2+, NiZ' ve

K" metal tuzu ¢ozeltileri ekstraksiyonlari i¢in elde edilen nisbi segimlilik faktorleri (Sy).

Ag’ Zn** Ca™ Mg** Fe' Co* cr’* Pb* Ni** cd* K" Na* Cu™ Mn*
Ag’ - 14,5318 | 2,4690 | 2,6032 | 0,9331 | 7,5472 | 3,9060 | 0,0740 | 3,4032 | 0,5800 | 2,3761 | 8,0180 | 0,2419 | 14,475
Zn*" | 0,0688 - 0,1699 | 0,1791 | 0,0642 | 0,5194 | 0,2688 | 0,0050 | 0,2342 | 0,0399 | 0,1635 | 0,5518 | 0,0166 | 0,9961
Ca™ | 0,4050 | 5,8858 - 1,0544 | 0,3779 | 3,0568 | 1,5820 | 0,0300 | 1,3784 | 0,2349 [ 0,9623 | 3,2475 | 0,0979 | 5,8629
Mg™ | 0,3842 | 5,5823 | 0,9484 - 03584 | 2,8992 | 1,5004 | 0,0284 | 1,3074 | 0,2228 | 0,6083 | 108,4491 | 0,0929 | 5,5606
Fe¥" | 1,0717 | 15,5737 | 2,6459 | 2,7898 - 8,0883 | 4,1860 | 0,0792 | 3,6473 | 0,6216 | 2,5464 | 85929 | 0,2591 | 15,5130
Co™ [ 0,1325 | 1,9254 | 03271 | 0,3449 | 0,1236 - 0,5175 | 0,0098 | 0,4509 | 0,0769 | 0,3148 | 1,0623 | 0,0320 | 1,9179
cr’ 10,2560 | 3,7204 | 0,6321 | 0,6664 | 0,2388 | 1,9322 - 0,0190 | 0,8712 | 0,1485 | 0,6083 | 2,0527 | 0,0619 | 3,7058
Pb> | 13,525 | 196,5530 | 33,3944 | 35,2095 | 12,6208 | 102,0816 | 52,8312 - 46,0312 | 7,8453 | o 3,2707 | 195,7864
Ni?* [ 0,2938 | 4,2699 | 0,7255 | 0,7649 | 02742 | 2,2176 | 1,1477 | 0,0217 - 0,1704 | 0,6981 | 23559 | 0,0711 | 4,2533
Cd* | 1,7240 | 25,0535 | 4,2566 | 4,4880 | 1,6087 | 13,0118 | 6,7341 | 0,1275 | 5,8674 - 4,0965 | 13,8234 | 0,4169 | 24,9558
K' [04209 | 6,11583 | 1,0390 | 1,0956 | 0,3920 | 3,1763 | 1,6438 | 0,0311 | 1,4322 | 0,2441 - 33744 | 0,1017 | 6,0919
Na® [ 0,1247 | 18124 | 0,3079 | 03246 | 0,1163 | 0,9412 | 0,4871 | 0,0092 | 0,4244 | 0,0723 | 0,2963 - 0,0302 | 1,8053
Cu®* | 4,1353 | 60,0946 | 10,2100 | 10,7650 | 3,8587 | 31,2107 | 16,1527 | 0,3057 | 14,0737 | 2,3987 | 9,8261 | 33,1575 - 59,8602
Mn>" | 0,0690 | 1,0039 | 0,1705 | 0,1798 | 0,0644 | 0,5213 | 0,2698 | 0,0051 | 0,2351 | 0,0400 | 0,1641 | 0,5539 | 0,0167 -

" Cozeltilerin derigimleri 10~ M dir.
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Tablo 4.24: 25 °C’de CH,Cl, iginde Z1 Bismithiol crown eteriyle Ag+, Zn2+, Ca2+, Fe3+, Cr3+, C02+, Cd2+, Mg2+, Pb2+, Na’, Cu2+, Mn2+, NiZ' ve

K" metal tuzu ¢ozeltileri ekstraksiyonlari i¢in elde edilen nisbi secimlilik faktorleri (Sy).

Ag’ Zn** | Ca* Mg** Fe' Co* cr’* Pb** Ni** cd* Na* Cu”? | Mn"

Ag’ - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 © o %
Zn* o0 - o 0,4388 | 0,0238 | 2,9487 | 1,9917 | 0,1591 | 0,4239 | 0,3393 o0 © o0
Ca*™* o0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 o % %
Mg** o0 2,2789 o - 0,0543 | 6,72018 | 4,5390 | 0,3627 | 0,9662 | 0,7733 o0 o o0
Fe' o 41,9018 | o 18,3861 - 123,558 | 83,4561 | 6,6686 | 17,764 | 14,2190 e % %
Co™ o0 0,3391 o 0,1488 | 0,0081 - 0,67543 | 0,0539 | 0,1437 | 0,1150 e % %
crt o0 0,5020 o 0,2203 | 0,0119 | 1,4805 - 0,0799 | 0,2129 | 0,1703 e % %
Pb** o 6,2834 o 2,7571 | 0,1496 | 18,5282 | 12,5147 - 2,6637 | 2,1323 o % 0
N o0 2,3588 o 1,0350 | 0,0563 | 6,9556 | 4,6980 | 0,3754 - 0,8004 o0 o o0
cd* o0 2,9468 o 1,2930 | 0,0703 | 8,6895 | 5,8692 | 04689 | 1,2492 - o0 © o0

K" o0 0 o 0 0 0 0 0 0 0 o % %
Na* o0 0 o 0 0 0 0 0 0 0 - % %
Cu™ o0 0 © 0 0 0 0 0 0 0 o - %
Mn** o0 0 o 0 0 0 0 0 0 0 % % ]

" Cozeltilerin derigimleri 10* M dir.
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Tablo 4.25: 25 °C’de CHCI; iginde Z2 Bismithiol crown eteriyle Ag+, Zn2+, Ca2+, Fe3+, Cr3+, C02+, Cd2+, Mg2+, Pb2+, Na’, Cu2+, Mn2+, NiZ' ve

K" metal tuzu ¢ozeltileri ekstraksiyonlari i¢in elde edilen nisbi secimlilik faktorleri (Sy).

Ag' 7 Ca™ M g2+ Feo* Co™ cr PbZ NiZ* ca” Na® Cu™ Mn ™2
Ag’ - 163,951 | 664,832 | 291,688 | 40,1167 | 799,9963 | 624,400 | 91,4492 | 166,285 | 71,576 o0 13696,9 | 279,918
Zn** | 0,0061 - 4,0550 1,7791 0,2446 4,8794 3,8084 0,5577 1,0142 | 0,4365 o0 83,5425 1,7073
Ca®™ | 0,0015 | 0,2466 - 0,4387 0,0603 1,2033 0,9391 0,1376 0,2501 | 0,1076 o0 20,6021 0,4210
Mg2+ 0,0034 | 0,5621 2,2793 - 0,1375 2,7426 2,1406 0,3135 0,5701 | 0,2453 00 46,9574 | 0,9596
Fe’* | 0,0249 | 4,0869 | 16,5724 | 7,2710 - 19,9417 | 15,5646 | 2,2796 4,1450 | 1,7842 00 341,428 | 6,9776
Co™ | 0,0013 | 0,2049 0,8310 0,3646 0,0501 - 0,7805 0,1143 0,2079 | 0,0895 00 17,1213 0,3499
Cr’ | 0,0016 | 0,2626 1,0648 0,4671 0,0642 1,2812 - 0,1465 0,2663 | 0,1146 00 21,9362 | 0,4483
Pb** | 0,0109 1,7928 7,7000 3,1896 0,4387 8,7479 6,8278 - 1,8183 | 0,7826 o0 149,777 | 3,0609
Ni*" | 0,0060 | 0,9859 3,9981 1,7541 0,2413 4,8110 3,7550 0,5500 - 0,4304 o0 82,3702 1,6833
Cd* | 0,0140 | 2,2905 9,2884 4,0752 0,5605 11,1768 8,7235 1,2776 2,3232 - o0 191,362 | 3,9108
K" 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 00 0 0
Na® 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 - 0 0
Cu™ | 7,3008 | 0,0119 0,0485 0,0213 0,0029 0,0584 0,0455 0,0067 0,0121 | 0,0052 00 - 0,0204
Mn** | 0,0035 | 0,5857 2,3751 1,0420 0,1433 2,8580 2,2306 0,3267 0,5940 | 0,2557 00 48,9319 -

" Cozeltilerin derigimleri 10* M dir.
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Tablo 4.26: 25 °C’de CHCI; iginde Z3 Bismithiol crown eteriyle Ag+, Zn2+, Ca2+, Fe3+, Cr3+, C02+, Cd2+, Mg2+, Pb2+, Na’, Cu2+, Mn2+, NiZ' ve

K" metal tuzu ¢ozeltileri ekstraksiyonlari i¢in elde edilen nisbi segimlilik faktorleri (Sy).

Ag’ Zn™ | Ca* Mg** Fe' Co** cr’* Pb* Ni** cd** K" Na* Cu" Mn*
Ag’ - 0,4441 © 0,3063 0,2121 | 3,1498 | 0,8798 | 0,1265 | 0,6464 | 0,0816 | 0,9982 | 0,2419 | 0,9071 ©
Zn? | 2,2516 - © 0,6896 | 0,4776 | 7,0922 | 1,9810 | 0,2850 | 1,4555 | 0,1838 | 2,2477 | 0,5448 | 2,0424 ©
Ca** 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 ©
Mg™ | 3,2649 | 1,4500 © - 0,6925 | 10,2838 | 2,8724 | 0,4132 | 2,1105 | 0,2665 | 1,1346 | 1,9118 | 2,9615 ©
Fe¥* | 47143 | 2,0940 © 1,4440 - 14,8493 | 4,1477 | 0,5966 | 3,0475 | 0,3848 | 4,7062 | 1,1407 | 4,2763 ©
Co** | 0,3175 | 0,1410 © 0,0972 | 0,0673 - 0,2793 | 0,0401 | 0,2052 | 0,0259 | 0,3169 | 0,0768 | 0,2879 ©
cr | 1,1366 | 0,5048 0 0,3481 0,2411 | 3,5801 - 0,1438 | 0,7347 | 0,0927 | 1,1347 | 02750 | 1,0310 ©
Pb* | 7,9012 | 3,5091 © 2,4200 1,6759 | 24,8873 | 6,9515 - 5,1075 | 0,6450 © © 7,1671 ©
NiZt | 1,5470 | 0,6870 © 0,4738 | 0,3281 | 4,8727 | 1,3610 | 0,1958 - 0,1262 | 1,5443 | 03743 | 1,4033 ©
Ccd* | 12,2500 | 5,4404 © 3,7520 | 2,5984 | 38,5851 | 10,778 | 1,5503 | 7,9186 - 12,228 | 29641 | 11,111 ©
K* | 1,0017 | 0,4448 © 0,3068 | 0,2124 | 3,1552 | 0,8813 | 0,1267 | 0,6475 | 0,0817 - 0,2423 | 0,9087 ©
Na* | 4,1327 | 1,8354 0 1,2658 | 0,8766 | 13,0175 | 3,6360 | 0,5230 | 2,6715 | 0,3373 | 4,1256 - 3,7488 ©
Cu* | 1,1024 | 0,4896 0 0,3376 | 0,2338 | 3,4724 | 0,9699 | 0,1395 | 0,7126 | 0,9000 | 1,1005 | 0,2668 - ©
Mn? 0 0 © 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -

" Cozeltilerin derisimleri 10 M dir.
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Tablo 4.27: 25 °C’de CHC]; iginde Z4 Bismithiol crown eteriyle Ag+, Zn2+, Ca2+, Fe’ - Cr3+, C02+, Cd2+, Mg2+, Pb2+, Na', Cu2+, Mn2+, NiZ' ve

K" metal tuzu ¢ozeltileri ekstraksiyonlari i¢in elde edilen nisbi secimlilik faktorleri (Sy).

Ag’ Zn* Ca™ Mg** Fe' Co* cr** Pb** Ni** cd** Na* | Cu®” Mn*
Ag' - 0,9004 0 0,2616 0,0121 | 1,8135 | 1,0967 | 0,4712 | 0,3076 | 0,0867 © 0,9976 ©
Zn> | 1,1106 - o 0,2905 0,0135 | 2,0142 | 1,2181 | 0,5234 | 0,3416 | 0,0963 © 1,1081 ©
Ca* 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 © 0 ©
Mg™ | 3,8224 | 3,4416 0 - 0,0465 | 6,9322 | 4,1925 | 1,8015 | 1,1757 | 0,3317 © 3,8136 ©
Fe¥* | 82,158 | 73,9720 0 21,4935 - 148,998 | 90,1106 | 38,720 | 25,2700 | 7,1300 © 81,9682 ©
Co?* | 0,5514 | 0,4964 0 0,1443 0,0067 - 0,6048 | 0,2598 | 0,1696 | 0,0479 © 0,5501 ©
cr¥ | 09117 | 0,8209 0 0,2385 0,0111 | 1,6535 - 0,4297 | 0,2804 | 0,0791 © 0,9096 ©
Pb* | 2,1219 | 1,9104 © 0,5551 0,0258 | 3,8481 | 2,3272 - 0,6526 | 0,1841 © 2,1169 ©
NiZ* | 32512 | 2,9272 © 0,8506 0,0396 | 5,8962 | 3,5659 | 1,5322 - 0,2822 © 3,2437 ©
cd* | 11,522 | 10,3746 © 3,0145 0,1403 | 20,8972 | 12,6381 | 5,4305 | 3,5441 - © 11,4961 ©
K 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 o 0 %
Na® 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 - 0 0
Cu* | 1,0023 | 0,9024 0 0,2622 0,0122 | 1,8178 | 1,0993 | 0,4724 | 0,3082 | 0,0869 0 - ©
Mn* 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -

" Cozeltilerin derigimleri 10* M dir.
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4.4 Sivi-Sivi Metal  Ekstraksiyonlari  Sonunda Elde Edilen
% Ekstraksiyon Grafikleri
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100
90
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40
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10

% Ekstraksiyon degeri

61,5 69 72 73 74 745 78 83 95 100 102 115 119 138
Iyon yaricap1 (pm)

Sekil 4.32: 25 °C’de CH,Cl, i¢inde Z1 Bismithiol crown eterinin, Zn*", Mg*", Ni*",
Co*, Pb*", Fe**, Cd*”, Ag’, Cr’t, Na', Mn®", Cu*’, Ca®" ve K metal tuzu
¢ozeltilerinden % ekstraksiyon degisimi iyon yarigap: grafigi, (10~°M).

100
90
80
70
60
50
40
30 A
20
10

% Ekstraksiyon degeri

615 69 72 73 74 745 78 83 95 100 102 115 119 138
Iyon yaricapi (pm)

Sekil 4.33: 25 °C’de CHCl; i¢inde Z2 Bismithiol crown eterinin, Zn*", Mg**, Ni*",
C02+, Pb2+, Fe’ ° Cd2+, Ag+, Cr3+, Na', Mn2+, Cu2+, Ca’" ve K" metal tuzu
cozeltilerinden % ekstraksiyon degisimi iyon yarigapi grafigi, (10°M).
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o | CF e e

10 Pb2*
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% Ekstraksiyon degerleri

61,5 69 72 73 74 745 78 83 95 100 102 115 119 138
Iyon yaricap1 (pm)

Sekil 4.34: 25 °C’de CHC]; i¢inde Z3 Bismithiol crown eterinin, Zn*", Mg2+, NiZ',
Co*, Pb*", Fe**, Cd*", Ag’, Cr’t, Na', Mn?", Cu*’, Ca®" ve K" metal tuzu
¢ozeltilerinden % ekstraksiyon degisimi iyon yarigap: grafigi, (10°M).

100
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% Ekstraksiyon degeri

615 69 72 73 74 745 78 83 95 100 102 115 119 138
Iyon yaricapi (pm)

Sekil 4.35: 25 °C’de CHC]; i¢inde Z4 Bismithiol crown eterinin, Zn**, Mg2+, NiZ',
Co*, Pb*", Fe**, Cd*, Ag', Cr’t, Na', Mn?", Cu*", Ca®" ve K" metal tuzu

¢ozeltilerinden % ekstraksiyon degisimi iyon yarigap: grafigi, (10°M).
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% Ekstraksiyon degeri
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61,5 69 72 73 74 74,5 78 83 95 100 102 115 119 138
Iyon yaricap1 (pm)

Sekil 4.36: 25 °C de CH,CL, i¢inde Z1 ve CHCls iginde Z2, Z3, Z4 Bismithiol crown eterlerinin Zn*", Mg**, Ni**, Co*", Pb*", Fe’*, Cd*", Ag",
Cr’*,Na", Mn*", Cu**, Ca®* ve K" iyonlarma karsi yarismal % ekstraksiyon degisimlerinin iyon yarigaplarma karsi grafigi (10°M).
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% Ekstraksiyon degeri
= N w H ul D
o o o o o o

o

Sekil 4.37:

Cr3*
1 2+
""Mg?*Cu*? Zn?* [Co?* Mn*2 Cazi Nat le2+K+
T T ‘ T ‘ T ‘ T T T T T T T T T ’_|
615 69 72 73 74 745 78 83 95 100 102 115 119 138

Iyon yaricap: (pm)

25 °C’de CH,Cl, i¢inde Z1 Bismithiol crown eterinin, Zn**, Mg2+, Ni%,

Co*, Pb*", Fe**, Cd*", Ag’, Cr’t, Na', Mn?", Cu*’, Ca®" ve K" metal tuzu

¢ozeltilerinden % ekstraksiyon degisimi iyon yarigap: grafigi, (10*M).

% Ekstraksiyon degeri
= N w B vl D
o o o o o o

o

Sekil 4.38:

| Cr3*
\%iﬂ Mg?* Cu*?Zn?* | Co?* |/Mn* Ca?*/ Na* Pb>K+
T T ‘ T ‘ T ‘ T T T T T T T T T ‘_l
615 69 72 73 74 745 78 83 95 100 102 115 119 138
fyon yaricap: (pm)

25 °C’de CHClI; iginde Z2 Bismithiol crown eterinin, Zn*", Mg2+, Ni*',
Co*, Pb*", Fe**, Cd*, Ag', Cr’t, Na', Mn?", Cu*", Ca®" ve K" metal tuzu
cozeltilerinden % ekstraksiyon degisimi iyon yarigap grafigi, (10*M).
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Sekil 4.40:

1Cr
4 wiﬁ Mg2* Cu2Zn**| Co?* Mn*2 \Ca2*/ Na* Pb K+
T T ‘ T ‘ T ‘ T T T T T T T T T ’_l
615 69 72 73 74 745 78 83 95 100 102 115 119 138
fyon yaricapi (pm)

25 °C’de CHCI; iginde Z3 Bismithiol crown eterinin, Zn*", Mg2+, Ni*,
Co™", Pb*", Fe’*, Cd*, Ag", Cr’", Na', Mn*", Cu*’, Ca®" ve K™ metal tuzu

cozeltilerinden % ekstraksiyon degisimi iyon yarigap1 grafigi, (10*M).

o

N\I‘iﬂ Mg?*Cu*2Zn2+

T T ‘ T ‘ T ‘ T T

61,5 69 72 73 74 74,5 78 83 95 100 102 115 119 138
Iyon yaricapi (pm)

25 °C’de CHClI; iginde Z4 Bismithiol crown eterinin, Zn*", Mg2+, Ni*',
C02+, Pb2+, Fe’ ° Cd2+, Ag+, Cr3+, Na', Mn2+, Cu2+, Ca’" ve K" metal tuzu
cozeltilerinden % ekstraksiyon degisimi iyon yarigap1 grafigi, (10*M).
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% Ekstraksiyon degeri

20 A Cr3+
10 ~
Ni** Mg Cu? Zn?* Co?t Mn*2 CaZ+ Na+ Pb* K+
ol Nk ® g e w
61,5 69 72 73 74 74,5 78 83 95 100 102 115 119 138
Iyon yaricapi (pm)

Sekil 4.41: 25 °C de CH,Cl, i¢inde Z1 ve CHClsi¢inde Z2, Z3, Z4 Bismithiol crown eterlerinin Zn>", Mg2+, NiZ*, Co*", Pb*', Fe*', cd™, Ag’,

Cr’*,Na", Mn*", Cu**, Ca®" ve K" iyonlarma karsi yarismal % ekstraksiyon degisimlerinin iyon yarigaplarina karsi grafigi (10*M).
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4.5 Sentezlenen Bismithiol Crown Eterlerin 3-Boyutlu Geometrileri
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Tablo 4.28: Sentezlenen Bismithiol crown eter tiirevleri olan Z1, Z2, Z3 ve Z4 ligandlarinin top ¢ubuk modeli ve olas1 halka bosluklar

gosterimi.

Kod Top ¢ubuk modeli Olasi halka boslugu

71

72
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Tablo 4.28 (devam).

Kod

Top cubuk modeli

Olasi halka boslugu

73

74

127




5. SONUC VE ONERILER

Yiiksek lisans tezi olarak sunulan bu calisma kapsaminda yeni tiir
makrohalkali bismithiol crown eterlerin sentezi ve karakterizasyonu ile bunlarin

fiziksel organik ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

Bismithiol (1,3,4-tiyadiazol-2,5-ditiyol) dipotasyum tuzu ile polietilen glikol
dihalojeniir (Br, Cl) tiirevleri kullanilarak azot atmosferi altinda, asetonitril ¢oziiciisii
icerisinde, 2:2 oraninda Sy2 mekanizmasi lizerinden “Halka kapanma” reaksiyonu
ile makrohalkali bismithiol crown eterlerin sentezleri gergeklestirildi. Sentezlenen
bilesikler sirasiyla, Z1:(1,4,10,13)tetratiya-[4.4](2,5)-1,3,4-tiyadiazolofan, Z.2:(4,16)
diokso-(1,7,13,19)tetratiya-[7.7](2,5)-1,3,4-tiyadiazolofan, Z.3:(4,7,19,22)tetraokso-
(1,10,16,25)tetratiya-[10.10](2,5)-1,3,4-tiyadiazolofan,  Z4:(4,7,10,22,25,28)hekza
okso-(1,13,19,31)tetratiya-[ 13.13](2,5)-1,3,4-tiyadiazolofan’dir.

Okso tiyo crown eterlerin sentez reaksiyonlar1 incelendiginde, genel olarak
halkalagma reaksiyonlarinin uzun siireli ve yiiksek miktarlarda ¢oziicliniin
kullanildig1 goriilmektedir. Bunun temel sebebi, reaksiyon sirasinda olusabilecek
polimerlesme ve diger yan iiriinlerin 6nlenmesi oldugu i¢in yiiksek seyreltik ortamda
calisma zorunlulugudur. Bu sebeple crown eterlerin reaksiyon siireleri uzun olmakla
beraber olusma ihtimali olan polimerik iiriinlerden kagmilmaktadir. Bu calisma
kapsaminda sentezlenen bilesikler i¢in, “High Dilution” yontemi kullanilarak

tamamen orijinal bilesikler sentezlenmistir.

Halkalagma reaksiyonlart sonunda elde edilen bilesiklerin karakterizasyonlari;

Z1 bilesigi icin; FT-IR (y cm'l) spektrumuna bakildiginda, 2954,7-2929.4
CHy’nin asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 2500(0)’de SH bag1 pikinin olmamasi,
670(s)’de gozlenmesi gereken C-Br siddetli pikinin kaybolmasi, 1490,36(z)-
1408,98(z) tiyadiazol halkasinin C=N-N=C asimetrik ve simetrik gerilmeleri,
1434,5(z) CHy’nin diizlem i¢i asimetrik egilmesi (makaslama hareketi), 1357,99(s)
CHy’nin diizlem i¢i simetrik egilmesi, 1222,32(z) halka i¢i gerilme, 1085,1(z) ve
1066,4(z) eksosiklik N=C-S gerilmeleri, 1040,09(5)-942,99(s) tiyadiazol
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halkasindaki N-N gerilmeleri, 635,84(s)-604,47(0) tiyadiazol halkasindaki C-S-C

asimetrik ve simetrik gerilmeleridir.

"H-NMR (DMSO-ds) spektrumuna bakildiginda, 8=3,402 ppm (2H, s, -S-
CH,) piki gozlenmistir. >C-NMR (DMSO-d;) spektrumuna bakildiginda, §=36,581
ppm (-S-CH»), 6=166,947 ppm (-C-(SC=N-N)-) pikleri gozlenmistir. LC-MS (m/z)
spektrumunda ise, 351,9073 (M") molekiiler iyon piki goriilmiistiir.

72 bilesigi icin; FT-IR (y cm™) spektrumuna bakildiginda, 2932,2-2861,0
CHy’nin asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 2884,5(z) O-CH, gerilmesi, 2500(0)’de
SH bagi pikinin olmamasi, 670(s)’de gozlenmesi gereken C-Cl siddetli pikinin
siddetinin azalmasi, 1476,59(z)-1422,34(z) tiyadiazol halkasindaki C=N-N=C
asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1458,82(z) CH, nin diizlem i¢i asimetrik egilmesi
(makaslama hareketi), 1354,08(0) CH;’nin diizlem i¢i simetrik egilmesi, 1284,11(z)
halka i¢i gerilme, 1119,58(s)-1052,4(s) C-O-C asimetrik gerilmeleri, 1070 eksosiklik
N=C-S gerilmesi, 1052,4(0)-1020,0(0) C-O-C simetrik gerilmeleri, 1038,70-1010,45
tiyadiazol halkasindaki N-N gerilmeleri, 746,55(s)-665,86(z) C-S-C asimetrik ve

simetrik gerilmeleridir.

"H-NMR (CDCls) spektrumuna bakildiginda, 8=3.419 ppm (2H, t, J degeri
5,6 Hz, -S-CH;-), 6=3,859 ppm (2H, t, J degeri 6,4 Hz, -CH,-O-) pikleri
gozlenmistir. *C-NMR (CDCl;) spektrumuna bakildiginda, §=34,522 ppm (-CH,-S-
), 0=71,122 ppm (-CH,-0O-), 6=164,614 ppm (-C-(SC=N-N)-) pikleri gozlenmistir.
LC-MS (m/z) spektrumunda ise, 439,9597 (M ") molekiiler iyon piki goriilmiistiir.

Z3 bilesigi i¢in; FT-IR (y cm™) spektrumuna bakildiginda, 2923,8-2862,59
CH;’nin asimerik ve simetrik gerilmeleri, 2884,5(z) O-CH, gerilmesi, 2500(0)’de SH
bag1 pikinin olmamasi, 670(s)’de gézlenmesi gereken C-Cl siddetli pikinin siddetinin
azalmasi, 1470,56(z)-1448,6(z) tiyadiazol halkasindaki C=N-N=C asimetrik ve
simetrik gerilmeleri, 1448,0 CH,’nin diizlem i¢i asimetrik egilmesi (makaslama
hareketi), 1350,11(0) CHy’nin diizlem i¢i simetrik egilmesi, 1281,68(z) halka ici
gerilme, 1133,9(s)-1069,58(s) C-O-C asimetrik gerilmeleri, 1070 eksosiklik N=C-S
gerilmeleri, 1107,88(s)-1020,0(0) C-O-C simetrik gerilmeleri, 1038,70(s-g)
tiyadiazol halkasindaki N-N gerilmeleri, 748,30(z)-664,49(z) C-S-C asimetrik ve

simetrik gerilmeleridir.
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"H-NMR (CDCls) spektrumuna bakildiginda, §=3.249 ppm (2H, t, J degeri
4,8 Hz, -S-CH,-), 6=3,664 ppm (2H, s, -CH,-O-), 6=3,803 ppm (2H, t, J degeri 4,4
Hz, -CH,-O-) pikleri gozlenmistir. *C-NMR (CDCls) spektrumuna bakildiginda,
6=37,590 ppm (-CH-S-), 8=69,618 ppm (-CH,-O-), 6=73,337 ppm (-O-CH,),
0=167,728 ppm (-C-(SC=N-N)-) pikleri gozlenmistir. LC-MS (m/z) spektrumunda
ise, 528,0121 (M") molekiiler iyon piki gériilmiistiir.

Z4 bilesigi i¢in; FT-IR (y cm™) spektrumuna bakildiginda, 2935-2864,53
CHy’nin asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 2887,3(z) O-CH, gerilmesi, 2500(0)’de
SH bagi pikinin olmamasi, 670(s)’de gozlenmesi gereken C-Cl siddetli pikinin
siddetinin azalmasi, 1471,95(z)-1448,6(z) tiyadiazol halkasindaki C=N-N=C
asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1448,0(z) CH,’nin diizlem i¢i asimetrik egilmesi
(makaslama hareketi), 1371,88(0) CH;’nin diizlem i¢i simetrik egilmesi, 1286,50(z)
halka i¢i gerilme, 1108,59(5)-1040,83(s) C-O-C asimetrik gerilmeleri, 1089
eksosiklik N=C-S gerilmesi, 1100,0(0)-1026,60(0) C-O-C simetrik gerilmeleri,
1040,83(o) tiyadiazol halkasindaki N-N gerilmesi, 746,09(s)-664,66(0) C-S-C

asimetrik ve simetrik gerilmeleridir.

"H-NMR (CDCls) spektrumuna bakildiginda, §=3,302 ppm (2H, t, J degeri
5,6 Hz, -S-CH;-), 6=3,564 ppm (2H, t, J degeri 3,6 Hz, -CH,-0-) , 6=3,617 ppm (2H,
t, J degeri 4 Hz, -CH,-O-), 6=3,827 ppm (2H, t, J degeri 4,8 Hz, -CH,-O-) pikleri
gbzlenmistir. *C-NMR (CDCls) spektrumuna bakildiginda, §=36,061 ppm  (-CHa-
S-), 6=70,390 ppm (-CH,-O-), 6=70,886 ppm (-O-CH,), 6=71,061 ppm (-CHz-
0-), 06=167,578 ppm (-C-(SC=N-N)-) pikleri gozlenmistir. LC-MS (m/z)
spektrumunda ise, 616,0646 (M") molekiiler iyon piki goriilmiistiir.

'H-NMR ve ""C-NMR kimyasal kayma degerleri hesaplanan ligandlarin,
ChemBioDraw Ultra 14 Trial ¢izim programi ile hesaplanan kimyasal kayma

degerleriyle uyumlu oldugu gézlenmistir (bkz. Tablo 3.6-3.9).

Sentezi gerceklestirilen orjinal Bismithiol crown eter tiirevleri (Z1, Z2, Z3 ve
Z4) ile Zn*", Mg™", Ni*", Co*", Pb™", Fe’*, Cd*, Ag’, Cr’", Mn®", Cu*", Na", Ca*" ve
K" tuzlarmin, 25 °C’de CH,Cly:H,0 (Z1) / CHCl3:H,0 (Z2, Z3, Z4) (hacimce 1:1)
stvi-sivi iyon ciftleri ekstraksiyon sistemi igerisinde segici metal ektraksiyonu

caligmalar1 yapildi. ICP-AES (Zn2+, Mg%, Ni%, C02+, Pb2+, Fe**, cd*, Ag', Cr3+,
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Mn*, Cu*’, Ca2+) ve AES (Na' ve K") cihazlar kullanilarak ekstraksiyon sonrasi
sulu fazda kalan metal iyonu derisimleri olgiilerek her bir ligandin [M™], [Lo],

[Mm]w, [MLAs]org » Liorg), Kp,i, Kp, % Eks., AG ve Log Kgi,. degerleri hesaplandi.

Zn*" icin elde edilen Log Kgys. degerlerinin siralamasi 10°M ve 10*M
derisimlerinin her ikisi icin Z1>Z2>7Z4>73 seklindedir. Zn"ile her iki derisimde en
iyi komplekslesen Z1 ligand1 iken, en zayif komplekslesen Z3’diir (bkz. Tablo 4.6).

Ag’ icin elde edilen Log Kgys degerleri 10°M igin Z1>Z3>Z4>72 iken,
10*M’da Z1>Z3>72>74 seklindedir. Ag” metal iyonu ile en iyi komplekslesen
ligandin her iki derisimde Z1’in oldugu, en zayif komplekslesenin ise 10°M’da 72
iken, 10*M’da Z4’iin hi¢ komplekslesme yapmadig1 gozlenmistir (bkz. Tablo 4.7).

Ca’”ye gelince elde edilen Log Kgys degerlerinin siralamasi 10°M’da
73>74>72>71, 10*°M’da Z1>Z2=73=74"diir. Ca*" i¢in 10°M’da en iyi kompleks
lesen ligand Z3 iken, daha az zayif komplekslesme 6zelligi gosteren ise Z1 olmustur.
Ancak, 10*M’da iyi komplekslesme 6zelligi gosteren ligand Z1 olup, digerleri ise
neredeyse hi¢ komplekslesme 6zelligi gostermemislerdir (bkz. Tablo 4.8).

Agir metallerden olan Pb*"igin Log K, degerleri 10°M igin Z3>Z4>72>71
olurken 10*M’da bu siralama Z1>Z4>72>73 seklinde degistigi goriilmektedir. Pb>"
metal iyonu ile yiiksek derisimde Z3 ligand: 1y1 bir komplekslesme yaparken, diisiik
derisimde zayif kompleks yapmaktadir. Bunun aksine, diisiik derisimde 1iyi
komplekslesme ozelligi gosteren Z1, yiiksek derisimde zayif bir komplekslesme
gosterdigi tespit edilmistir (bkz. Tablo 4.9).

Fe** igeren 10°M’lik cozeltiden ekstraksiyon sonrasi elde edilen Log Kgys,
degerleri siralamas1 Z3>74>72>71 dr. 10*M’Iik Fe’* ¢ozeltisinde ise bu siralama
72>73>74>71 seklindedir. 10°M ve 10*M’Lhk Fe'" karisiminda, en iyi
komplekslesen ligand siras1 ile Z3 ve Z2 dir. En zayif komplekslesen ise her iki
derisim i¢in Z1 ligand1 olmustur (bkz. Tablo 4.10).

Gegis metallerinden olan cr’ icin elde edilen Log Kgy degerlerinin
siralamasi 10°M’da Z1>Z2>74>73 iken, 10*M’da Z1>72>73>74 olmaktadir. Cr>*

metal iyonu ile her iki derisimde en iyi komplekslesen ligandin Z1 oldugu en zayif
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komplekslesenin ise her iki derisim i¢in sirast ile Z3 ve Z4 oldugu belirlenmistir

(bkz. Tablo 4.11).

Co*" icin elde edilen Log Kgks degerlerinin siralamasi 10°M ve 10*M’da
sirastyla Z1>74>73>72 ve Z1>73>74>72 dir. Her iki derisimde Z1 ligand1 iyi bir
komplekslesme gosterirken, Z2 zayif komplekslesme gostermistir (bkz. Tablo 4.12).

Toprak alkali metal tuzlarindan Mg2+ icin elde edilen Log Kgys. degerlerinin
siralamast 10°M ve 10*M igin Z3>72>7Z4>71 ile Z3>74>72>71 dir. Z3 ligands,
Mg" ile her iki derisimde digerlerinden daha fazla komplekslesme gosterirken, en

zay1f komplekslesme 6zelligi gosteren ligand ise Z1 dir (bkz. Tablo 4.13).

Gegis metallerinden olan cd* icin Log Kggs. degerlerinin siralamasi 10°M
icin Z1>74>73>72 dir. 10*M’da ise bu siralama Z2>Z1>Z3>Z4 seklinde
degismektedir. Yiiksek derisimde Z1, diisiik derisimde Z2 ligandlari Cd** ile 1yl
komplekslesme 6zelligi gostermektedir (bkz. Tablo 4.14).

Ni* icin Log Kggs. degerlerinin siralamasi 10°M’°da Z1>72>73>74 iken,
10*M  icin bu siralama Z1>Z4>Z3>7Z2 seklinde degismektedir. Ayrica
karsilastirildiginda Ni*"ile Z1, 10°M ve 10*M derisimlerinde iyi komplekslesme
gosteriyorken, Z4 ve Z2 zayif komplekslesme 6zelligi gosterir (bkz. Tablo 4.15).

Mn** icin Log Kggs degerlerinin siralamasi 10°M’da 71>72>74>73,
10*M’da Z1>Z2=73=74 seklindedir. Her iki derisim icin Z1, diger ligandlara gore
daha iyi komplekslesirken, diisiikk derisimde Z2, Z3, Z4 ligandlar1 neredeyse hig
komplekslesme 6zelligi gostermemistir (bkz. Tablo 4.16).

Cu*’ icin Log Kgys. degerlerinin 10°M’daki siralamasi Z2=74>71>73 iken,
10*°M’da bu siralama Z2>Z3>Z1>Z4 seklindedir. 10°M’da Z2 ve Z4 yakin
degerlerde iyi komplekslesme 6zelligi gosterirken, Z3 ligand: digerlerine gore zayif
komplekslesme ozelligi gostermistir. 10*M’da Z2 ligandi, metal iyonu ile iyi

komplekslesirken, Z4 zayif koplekslesme 6zelligi gostermistir (bkz. Tablo 4.17).

K" ve Na" metal iyonlar1 i¢in 10°M’da Log Kggs. degerlerinin siralamasi
Z4>73>7Z1>72 ve Z1>Z4>72>73 seklindedir. Ancak 10*M’da sadece K" icin Z2
kismen zayif komplekslesme o6zelligi gosterirken, Z1, Z3 ve Z4 hi¢ secicilik
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gérmemistir. Ayn1 sekilde Na' igin diisiik derisimde Z1, Z2, Z3 ve Z4 ligandlari
herhangi bir komplekslesme ve segicilik gostermemistir (bkz. Tablo 4.18-4.19).

Ligandlarin metal iyonlar1 ile CH,Cl:(Z1), CHCl5:(Z2, Z3 ve Z4) / H,0)
¢Oziicii ortamindaki segici ekstraksiyonunu degerlendirdigimizde; metal iyonlarina
kars1 kompleks se¢imliligini etkileyen faktorler; ligandin sahip oldugu halka kavitesi,
halkada bulunan donor atomlari tiirii ve sayisi, donér atomlarinin gostermis olduklari
sert ya da yumusak Lewis baz 6zellikleri, bununla birlikte metal iyonunun sahip
oldugu iyon yaricap1 ve bu iyonlarin géstermis olduklar1 sert ya da yumusak Lewis
asit Ozellikleridir. Diger faktorler ise; kullanilan ¢oziicii ve solvatize etkisi, ortamin
pH degeri ve ekstraksiyon siiresi de ligandlarin metal iyonlarina olan segiciliklerini
etkilemektedir. Ligandlarimizda donér atomlari olarak oksijen (sert Lewis bazi), azot
(ara (smir) Lewis bazi), kiikiirt (yumusak Lewis bazi) icermektedir. Ligandlar 3-
boyutlu yapilaria ve halkanin sahip oldugu polietilen glikol zincirinin biiyiikliigiine
gore halka biiyiikliglinii siralamaya koydugumuzda diisiik olandan en yiiksegine
gore Z1, 72, 73 ve Z4 seklinde halka kavitesi ve sahip olduklar1 dondr atomlar
sayist artmaktadir. Ligandlar ile metallerin komplekslesmeleri, halka kavitesi kiigiik
olan ligandlar ile iyon yaricapt kiigiik olan metallerin 1:1 oraninda daha fazla
komplekslesme  yapabilecegi gibi bu  komplekslesme  tiirii  degisiklik
gosterebilmektedir. Bu degisiklik, halka kavitesi diisiik olan ligandlarin biiyiik caplh
metaller ile ligand:metal (2L:1M, 3L:2M) baglanma oranina gére kompleks degeri
artabilmektedir. Ayrica bu degisikligin nedeni, halkada bulunan donér atomlar tiirii
(Lewis bazi) ile sayis1 ve metal iyonlarinin sahip oldugu sertlik yumusaklik (Lewis

asidi) iliskisidir.

Metal katyonlarinin gostermis olduklar1 Lewis asidi 6zelligi li¢ sinifa ayrilir.
Bunlar sert asitler, ara (smur) asitler ve yumusak asitlerdir. Sert Lewis asitler
kategorisindeki metal iyonlart; Na’, K, Mg%, Ca%, Mn%, Cr3+, Fe'* ara (s1n1r)
Lewis asitleri; Co%, Ni2+, Cu2+, Zn%, Pb*" ve yumusak Lewis asitleri ise; Ag+, Ccd**
metal iyonlaridir [79,86]. Aym1 zamanda metal iyonlarinin sahip olduklari iyon
yarigap! siralamasi: Cr’* (61,5pm), Ni*™ (69pm), Mg®" (72pm), Cu** (73pm), Zn*"
(74pm), Co*" (74,5pm), Fe’* (78pm), Mn?* (83pm), Cd*" (95pm), Ca** (100pm), Na”
(102pm), Ag” (115pm), Pb>" (119pm), K* (138pm) dir [80][81].
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10°M ve 10™*M ¢ozelti ortaminda Z1 ligandinin % ekstraksiyon degerlerine
bakildiginda, metal iyonlarma olan ilgisi sirasiyla Pb>™>Cu*">Cd**>Ag™>Mn*">Cr**
>7Zn* >Ni* >K">Na"™>Ca?>Co’ >Mg*>Fe’" ve Ag>Fe’>Cd*>Pb*">Zn’ >Ni*">
Mn®>Mg® >Cr’">Ca*">Co*>Cu**>K'=Na" dir (bkz. Sekil 4.30-4.31). CH,Cl,
¢oziiclisti igerisindeki Z1 ligand, 10°M ve 10™*M’daki hacimce 1:1 ekstraksiyon
¢oOzeltilerinden en fazla, ara (sinir) asidi olan Pb** (Logkex=12,99) ve yumusak asit
olan Ag" (Logkex=18,95) metal iyonlarini en fazla ilgi ile tutmustur. Z1 ligand1, 4
tane ara (sinir) bazi olan azot (N) ile 6 tane yumusak baz olan kiikiirt (S) donor
atomlarma sahiptir. Z1 ligandinin, Pb>" metal iyonuna olan komplekslesmenin azot
atomlar1 tarafindan, Ag’ iyonunun ise kiikiirt atomlar1 ile daha giiglii etkilesme

yaptig1 sOylenebilir.

Z2’nin her iki derisim igin % ekstraksiyon siralamasina bakildiginda
Pb* >Cu*">Cd* >Ag™>Fe’ >Mg*>Cr’ >Ni*">Ca*">Zn*">K >Na">Co* >Mn*"  ve
CA*>Pb2 >Fe* >Mg? >Zn> >Ni2>Cr>Cu?>Ag =K >Co?">Na'=Ca> =Mn>"
seklinde ilgi gosterdigi gozlemlenmistir (bkz. Sekil 4.30-4.31). CHCIl; ¢oziiciisii
icerisindeki Z2 ligandi, 10°M ve 10*M’daki 1:1 ekstraksiyon ¢ozeltilerinden en
fazla, ara (sinir) asidi olan Pb>* (Logkex=13,00) ve yumusak asit olan cd**
(Logkex=12,52) iyonlarini, diger metal iyonlarina goére daha fazla tutmustur. Z2
ligandi, 4 tane ara (sinir) baz olan azot (N), 6 tane yumusak baz kiikiirt (S) ile 2 tane
sert baz olan oksijen (O) donér atomlarina sahiptir. Ligandin, Pb>" metal iyonunu
oksijen ve azot atomlar1 ile daha gii¢lii kompleks yaptig1 diisiiniiliirken, Cd*" metal

iyonlarinin ise kiikiirt atomlar1 tizerinden daha iyi bir etkilesime girdigi sdylenebilir.

Z3%in, 10°M’da Pb*">Cu*">Cd*>Fe’">Ag™>K">Ca*">Mg* >Ni*">Cr’ ">
Co*"™>Na™>Mn*">Zn*" ve 10*M ortammda Fe’">Cd*>Mg*">Ni*">Pb*">Zn*">Cu*"
=Ag™>Cr’™>Co”™>K'=Ca*"=Na'=Mn"" seklinde metal iyonlarina ilgi gdsterdigi tespit
edilmistir (bkz. Sekil 4.30-4.31). Z3 ligandi, 10°M ve 10*M CHCl; ¢bziicii
icerisinde, hacimce 1:1 oranindaki ekstraksiyon c¢ozeltilerinden en fazla, ara (sinir)
asit olan Pb>" (Logkex=13,13) ile sert asit olan Fe’" (Logkex=15,11) metal iyonlarint
daha fazla secicilik gostermistir. Z3 ligandi, 4 tane ara (sinir) baz olan azot (N), 6
tane yumusak baz kiikiirt (S) ile 4 tane sert baz olan oksijen (O) dondr atomlarina
sahiptir. Pb>" ve Fe’" iyonlarma, ligandin azot ve oksijen atomlar1 ile daha giicli,

kiikiirt atomlar: tarafindan daha zayif bir etkilesme gosterdigi sdylenebilir.
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Z4’iin 10°M ve 10™*M derisimindeki % metal ekstraksiyon degerleri sirasiyla
Pb*">Cu*>Cd*>Ag">Fe’ " >K">Ca’ >Mg*">Cr’ >Ni*"’>Na"™>Co*>Zn*">Mn*"  ve
e >Pb2 >Cd2 >Ni2 >Mg? >Zn? >Cr *>Co? >Cu?*=Ag =Mn>'=Na'=K '=Ca®"
seklinde ilgi gosterdigi tespit edilmistir (bkz. Sekil 4.30-4.31). 10°M ve 10™*M
CHCI; ¢oziiciisii igerisinde Z4 ligandi, 1:1 oranindaki ekstraksiyon ¢ozeltilerinden,
ara (sinir) asit olan Pb*>" (Logkex=13,07) iyonu ile sert asit olan Fe** (Logkex=14,80)
iyonunu diger metal iyonlarina gére daha fazla ilgi gosterdigi belirlenmistir. Z4
ligandi, 4 tane ara (sinir) baz azot (N), 6 tane yumusak baz kiikiirt (S) ile 6 tane sert
baz olan oksijen (O) donér atomlarma sahiptir. Pb*" ve Fe’" metal iyonlari,
makrohalkada bulunan azot ve oksijen atomlar ile daha giiclii, kiikiirt atomlar1 ile

daha zay1f bir etkilesim yaptig1 s0ylenebilir.

Yarismali ekstraksiyon ¢alismasinda; 25°C de 14 metal tuzu karigimi igeren
cozelti ile Z1, 72, 73, Z4 ligandlarinin CH,Cl,:(Z1), CHCl5:(Z2, Z3 ve Z4) / H,O
cozeltilerinin hacimce 1:1 oranda ve esit derisimde karistirilmasiyla (yarigmali
ekstraksiyon) her bir ligandin metallere kars1 gostermis oldugu secimlilik faktorleri
(Sy) belirlendi. Secimlilik faktorii degerlerine bakildiginda CH,Cl, ve CHCl;
¢oziiciileri igerisinde yapilan ekstraksiyonlarda 10°M’da Z2 ligand: i¢in sirasi ile
Cu2+, Cd*" ve Ag+’n1n diger metal iyonlar1 (Zn2+, Mg%, Ni%, C02+, Pb2+, Fe3+, Cr3+,
Na', Mn2+, Ca*' ve K" varliginda, bununla birlikte Z1, Z3 ve Z4 i¢in sirast ile Pb2+,
Cu*", Cd*" ve Ag” min diger metal iyonlar1 (Zn*", Mg, Ni*", Co*", Fe’", Cr’", Na',
Mn*?, Ca*" ve K") varliginda en iyi ekstrakte edilebildikleri gozlenmistir. 10™*M
derisiminde, Z1 ligand1 i¢in sirasi ile Ag+, Fe3+; Z2 i¢in Cd2+, Pb2+, Fe3+, Na'; Z3 icin
Fe, Cd*"; Z4 i¢in Fe™u diger metal iyonlarma gore daha yiksek segicilik
gostermistir (bkz. Tablo 4.20-4.27).

Buna ek olarak Sekil 4.36 ve Sekil 4.41°de her iki derisim i¢in; Z1, Z2, Z3 ve
74 ligandlar ile Zn%, Mg%, Ni2+, C02+, Pb2+, Fe3+, Cd%, Ag+, Cr3+, Na’, Ca2+, Mn2+,
Cu*" ve K" metal iyonlarmin sahip olduklari iyon yarigaplarma karsi yarigmali
ekstraksiyon calismasinda elde edilen % ekstraksiyon degerlerinin degisimi grafik
olarak ifade edilmistir. Elde edilen sonuclar her bir metal iyonunun S¢ degerleri (bkz.

Tablo 4.20-4.27) ile benzerlik gostermektedir.

Yarigmali ekstraksiyona gore ligandlarin metal seciciliklerine bakildiginda

yumusak baz 6zelligi gosteren 6 tane kiikiirt (S) ile ara (sinir) baz 6zelligi gosteren 4
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tane azot (N) donor atomlarina sahip olan ve halka kavitesi diger ligandlara gore
diisiik olan Z1 ligandinin 10°M’daki seciciligi, ilk olarak Cu?", ardindan Cd*" ile
birbirine yakin dgerde secicilik gosteren Fe’" ve Ag” metal iyonlar1 gelmektedir (bkz.
Sekil 4.32). 10*M’da ise en fazla Ag’, ardindan Cd*" ile Fe™ metal iyonlarini daha
iyi segicilikle tutmaktadir. Buda, Z1 ligandinin genel olarak yumusak ve ara (sinir)
asitlerine ilgisinin fazla oldugunu, bu sebeple bismithiol halkasinin disa bakan
yoniindeki ara (sinir) Lewis baz 6zelligi gosteren azot atomlar1 ile yumusak Lewis
baz Ozelligi gosteren kiikiirt atomlarindan kaynaklandigr ongoriilebilir (bkz. Sekil

437).

72 ligandi, 6 tane kiikiirt (S), 4 tane azot (N) ile 2 tane sert baz olan oksijen
(O) dondr atomlarina sahiptir. Bu ligandin yarigsmali ekstraksiyonuna bakildiginda
10°M’daki metallere olan ilgisi en fazla Cu®", daha sonra Cd*" ve hemen ardindan
Fe™ metal katyonlar1 gelmektedir. Bunun yaninda Cr’*, Ag’, ve Ni*' metal
iyonlarinida birbirine yakin degerde secicilik gostermistir. Z2, Z1 ligandina gore
hem Fe’* iyonunu Ag" iyonundan daha fazla tutmus hem de Cr’* ve Ni*" metal
iyonlarinin se¢imlilik yiizdesi artmistir. Bunun sebebi olarak Z2 ligandinin igermis
oldugu sert baz olan oksijen (O) atomunun varligidir (bkz. Sekil 4.33). 10*M’da Fe**
metal iyonuna kars1 en iyi secicilik gostermekte iken, Ag" ve Cd*" iyonlarini sirasiyla
daha iyi tutmaktadir. Z1 ligandi ile karsilastirildiginda sert Lewis bazi olan oksijen
atomun olmasmdan dolay1 sert bir Lewis asidi olan Fe’* iyonunun ekstraksiyon
yiizdesi artmakta ve yumusak Lewis asidi olan Ag™ iyonunun secimlilik yiizdesi

biraz daha diismektedir (bkz. Sekil 4.38).

73 ligandi, 6 tane kiikiirt (S), 4 tane azot (N) ile 4 tane sert baz olan oksijen
(O) donér atomlarma sahiptir. Yarismali ekstraksiyonuna bakildiginda 10°M’daki
metallere olan ilgisi sirast ile en fazla Cu2+, Cd%, F63+, Mn*" metal iyonlar1 ile
ekstraksiyon degerleri birbirine yakin olan Ag’, Cr’" ve Ni*" iyonlar1 gelmektedir.
10*M’da ise Fe’"e en fazla segicilik gosterirken, ardindan Ag" ve Cd*" iyonlarm
sirastyla 1yl tutmaktadir. Z1 ligand1 ile karsilastirildiginda 10°M’da Cd*nin
ekstraksiyon yiizde degeri artarken, Fe’ ve Ag”nin azalmistir (bkz. Sekil 4.34).
10*M’da ise Fe’" iyonunu Ag” iyonuna gore daha iyi tutmaktadir. Z2 ligandi ile her
iki derisimde degerler birbirine yakin olarak benzerlik gostermektedir (bkz Sekil

4.39).
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74 ligandi, 6 tane kiikdirt (S), 4 tane azot (N) ile 6 tane sert baz olan oksijen
(O) dondr atomlarma sahiptir. Z4 ligandinin se¢imli ekstraksiyonuna bakildiginda
10°M’daki metallere olan ilgisi en fazla sirasi ile Cu2+, Cd2+, Fe+3, Ag’, Crt ve Ni*t
metal iyonlar1 gelmektedir (bkz. Sekil 4.35). 10*M’da ise en fazla ilgi Fe’" metal
iyonu olmakla beraber ardindan Cd** ve Ag" iyonlan gelmektedir. Z1 ligand: ile
10°M’da karsilastinldiginda Cd**, Cr'* ve Ni*" metal iyonunu daha fazla
tutmaktadir. 10*M’da ise Fe’™ ve Cd*" iyonlarm Ag" iyonuna gore daha iyi
tutmaktadir. Z2 ligandi ile 10°M’da degerler birbirine benzemektedir. 10*M’da ise
Ag" iyonuna karst secimliligi Cd*“’ye gore artmaktadir. Z3 ile 10°M’da
karsilastirildiginda ekstraksiyon degerleri parelellik gostermekte iken Fe’"tin yiizde
secimliligi artarken Mn”""nin azalmustir. 10*M’da ise Ag" ve Cd*"nin ekstraksiyon

yiizde degeri azalirken, Fe*"*iin artmustir (bkz. Sekil 4.40).

Calismanin  devaminda ACD/ChemSketch Freeware Kimyasal Cizim
Programi kullanilarak ligandlarin herbirinin 3-boyutlu gdsterimleri belirlenmistir
(bkz. Tablo 4.23). Elde edilen 3-boyutlu gosterimler yaklasik halka kaviteleri
hakkinda gorsel bilgi sunmaktadir. Elektronegatifligi daha diisilk olan alti kiikdirt
dondr atomunun varligr ligandlarin, agir gegis metalleri ile diger gecis metal
iyonlarina olan ilgisini arttirmaktadir. Bununla beraber iyonlar ile dondr atomlar
arasindaki iyon-dipol etkilesimlerinin ligandlarin kavitesine gore farklilik gostermesi
de crown eterlerin aynt veya farkli metal iyonlarma olan ilgisini ve segiciligini

arttirmaktadir.

Sonug olarak sentezlenen Bismithiol crown eterlerin (Z1, Z2, Z3 ve Z4) FT-
IR, LC-MS, 'H-NMR, "“C-NMR spektrumlarindan hedeflenen bilesikler oldugu
anlasilmistir. Literatiire yeni kazandirilan bu bilesiklerin yapilarinda bulunan
bismithiol halkasi, kiikiirt ve oksijen atomlar1 yoniinden zengin olmasi, metal
iyonlarina karst komplekslestirme ajani olarak kullanilabilecegi yoniinde tespit
edilmistir. Buna ek olarak metal karisimlarindan secimli olarak; 10° M’da Cu®,
Cd*", Fe’", Ag" ve Cr’"; 10 M’da ise Fe’", Ag", Cd*", Cr’" basta olmak iizere metal
sensOrii olarak kullanimi agisindan bilylik 6nem arz etmektedir. Ayni1 zamanda,
halkada biyolojik ©neme sahip bismithiol halkasmnin varligir ile yapilabilecek

biyolojik ¢aligsmalar i¢in farklt bir boyut kazandiracaktir. Bilesiklerin; metal
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komplekslesmelerinde, biyolojik aktivite, enzim inhibitorii, antimikrobiyal,

antifungal, metal sensorii vb. gibi ¢alismalarda kullanilabilecegi dngoriilmektedir.
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