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OZET

p-BROMOFENILGLIOKSiIM VE TUREVLERININ, ASITLIK VE SIVI-SIVI

EKSTRAKSIYON DENGE SABITLERININ BULUNMASI

Bu calismada, analitik amagclarla kullanilabilir olan bazi glioksim
tirevlerinin susuz ortamda potansiyometrik titrasyon yodntemiyle asitlik
sabitleri tayini her bir oksimin, azot atmosferinde ve 25°C de 2-propanoldaki
1x107° M ¢ozeltileri kullanilarak, titrant olarak da tetrabiitilamonyumhidroksitin
2-propanoldaki 0.05 N c¢ozeltisi kullanilarak, oksimlerin yari nétralizasyon
noktalarina gelen pH degerleri bu bilegiklere ait pK, dederi olarak bulundu.

Oksimlerin degisik pH’larda su ile karigmayan ¢6zicu olarak
diklormetan ve metal tuzlari olarak pikratlar segilip, solvent ekstraksiyon
deneyleri yapilarak ekstraksiyon denge sabiti spektroskopik olarak belirlendi.
Ayrica metaller ile % ekstraksiyon degisimi, pH-log D ve kompleks olusum
stokiyometrisi incelendi.

Anahtar Kelimeler: Oksim, sivi-sivi ekstraksiyonu, potansiyometrik titrasyon,

asitlik sabiti



ABSTRACT

The investigation of acidity and liquid-liquid extraction equilubrium

constant of p-bromophenylglyoxime and their derivatives

In this study, the acidity constants of some glyoxime derivatives, which
could be used for analytical purposes, were determined with the
potentiometric titration method, in non-aqueous media using 1x10° M
solutions of each oxime in 2-propanol and the 0.05 N solution of
tetrabuthylammoniumhydroxide in 2-propanol as the titrant under nitrogen
atmosphere and in 25 °C. The pH values of the oximes corresponding to the
semi neutralization points were determined as the pKa constants.

The distribution coefficients of the oximes were determined
spectroscopically by performing solvent extraction experiments in which
dichloromethane was chosen as the immiscible solvent with water and
picrates were chosen as metal salts.

Keywords: Oximes, liquid-liquid extraction, potentiometric titration, acidity
ionization constant
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1. GiRIS

Metallerin ayrilmasi ve tayini igin gelistiriimis olan analitik yontemlerde
koordinasyon bilegikleri dnemli bir yer isgal etmektedir. Bu alanda, oksim
fonksiyonel grubu tasiyan organik ligandlar, metallerin ayriimasi veya
tayininde genis kullanim alani bulmustur (KUSE VE ARK. 1974, HAMOND VE
BELILES 1980, BAILEY VE ARK. 1981, SALIM VE ARK. 1988, MACIT 1996).
Tschugaefftin 1907 yilinda nikelin gravimetrik analizi igin dimetilglioksimi
kullanmasi, sonraki yillarda, analitik uygulamalar igin iki disli oksim
selatlastiricilara yénelik calismalarin hizla artmasina sebep olmustur (AKIBA
VE FREISHER 1982, PAPING VE ARK. 1984, RAMESH VE RAO 1988).
Ayrica o-furiloksim, a-benzildioksim ve 1,2-siklohegzandiondioksim nikel igin
analitik reaktif olarak birgok calismada kullaniimistir (KUSE VE ARK. 1974,
SALIM VE ARK. 1988).

Analitik amaglarla kullanilmak Uzere vyeni dioksim bilegiklerinin
sentezine yonelik galismalar hiz kazanmis ve ¢ok sayida yeni dioksim
bilesikleri sentezlenmistir. Ligand olarak kullanilabilen bu maddelerin, gecis
metalleri ile olusturduklari kompleksler ve bu komplekslerin degisik 6zellikleri
incelenmistir (AHSEN VE ARK. 1987, OZCAN VE MIRZAOGLU 1988,
SEVINDIR 1992, PEKACAR 1994, KARATAS VE UCAN 1998, OZCAN VE
ARK. 2001).

Oksim bilegiklerinin metalleri baglama o6zelliginden dolayi, metallerin
ekstraksiyonu ve tayininde kullanilabilirligi, bu bilesiklerin, c¢evresel
materyallerde kirlilik olusturan metallerin uzaklastirilmasinda ve tayininde de
genis o6lcide kullaniimasini saglamistir. Bir gok hidroksioksim (AKIBA VE
FREISHER 1982, CALLIGARO VE ARK. 1983, KEENEY VE OSSEO-ASARE
1984) ve dioksim bilesigi (KUSE VE ARK. 1974) bu amaglarla kullanilmigtir.

Gecen yuzyilda, ¢ogu kimyasal maddenin sulu ¢ozeltideki iyonik halleri,

iyon hareketlilikleri, iyonik siddetleri ve bunlardaki farkhliklarin kargilastiriimasi
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konusunda yeterli bilgi edinilmistir. Bununla beraber, susuz g¢ozuculerdeki
calismalar 1950’li yillara kadar ¢ok az yapilmis, bundan sonraki yillarda ise bu
konuya biraz daha fazla 6nem verilmeye baslanmistir. Susuz ortamdaki
calismalara son yillarda 6nem verilmeye baslamasinin sebeplerinin basinda,
uzay ve atom enerjisi Uzerindeki c¢alismalarda ¢ok saf metallere ihtiyag
duyulmasi gelmektedir. Bu metallerin koordinasyon bilesikleri susuz
cozlculere ekstrakte edilerek oldukca saf metal bilesikleri elde edilmistir. Bu
sebeple, susuz ortamdaki iyonik maddelerin dogasi ve bu sistemlerdeki
kimyasal 6zelliklerinin anlagilmasi gerekmistir. Bunun igin ise, dielektrik sabiti
genis bir skalada degisen ve solvatlama kabiliyetleri farkli ¢éziculerdeki,
¢ozlinen madde-¢ozucl iligkilerini anlamak icin ¢ok dikkatli oOlgimlerin
yapilimasi zorunlu olmustur (LAGOWSKI 1966, KENAR 1991, AKKAYA 1998).
Bunun vyanisira suda ¢6zinmeyen organik bilegiklerin, asitlik, bazlik,
spektroskopik 6zellikler, iyon hareketliligi gibi bazi 6zellikleri susuz ortam
¢ozlculeri iginde incelenebilmigtir. Kimyasal baglar Uzerinde ortaya atilan
goruglerin 6nem kazanmasi ve enstrimental metodlarin geliserek gogalmasi
da bilim adamlarini susuz ortam ¢alismalarina iten baslica sebeplerdendir.

Bu calismada, daha &nceden sentezlenmis, analitik amaclarla
kullanilabilir olan bazi glioksim turevleri ve p-
bromofenil(aminobenzil)glioksim’in susuz ortamda potansiyometrik titrasyon
yontemiyle asitlik sabitleri tayini, azot atmosferinde ve 25°C de, her bir
oksimin  2-propanoldaki  ¢ozeltileri, titrant olarak da  tetrabutil
amonyumhidroksitin 2-propanoldaki ¢ozeltisi kullanilarak, bilesiklerin titrasyon
isleminde yari nétralizasyon noktalarina denk gelen pH degerleri bu bilesiklere
ait pK, degderi olarak bulundu.

Oksimlerin degisik pH’larda solvent ekstraksiyon deneyleri yapilarak,
su ile karismayan ¢dzlcu olarak diklormetan ve metal tuzlar olarak pikratlar
secilerek ekstraksiyon denge sabiti spektroskopik olarak belirlendi. Ayrica

metaller ile % ekstraksiyon degisimi incelendi.
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2. SIVI-SIVI EKSTRAKSIYONU

Maddeler farkh sivilarda farkli ¢ézunurler. Kimi sivilarda ¢ok
¢6zunurken, kimilerinde ¢ok az, kimilerinde hemen hemen hi¢ ¢ézinmezler.
Bir ¢ozelti, ¢ozucUsuyle karismayan baska bir sivi ile yanyana getirilirse,
¢ozlnen iki faz arasinda dagilir. Bu bdlusum iki sividaki ¢dzunurltklerine
baglidir. Bolisum, ¢ozunenin iki fazdaki kimyasal potansiyelleri esit olana
kadar surer. Cozinen ¢oOzuculerden birinde ¢ok ¢oézlinuyorsa ve diger
¢ozlnenlere gore ¢ok farkliysa, bulundugu ortamdan, ¢ok ¢dzindugu ortama
almak imkani dogar. Ekstraksiyon bu temele dayanir.

Bir maddeyi bir ¢dzlcu vasitasiyla bir ortamdan baska bir ortama alma
islemine ekstraksiyon (¢cekme) denir. Bir maddenin bir sivi fazindan kismen
veya tamamen baska bir sivi fazina alinmasi islemine sivi-sivi ekstraksiyonu

denir. Bu maksatla kullanilan sivilar birbirinde ¢ézinmeyen sivilardir.

2.1. Teorik Bilgiler

Co6zinenin karigmayan iki faz arasindaki bolusium oranina “Dagiima

Katsayis1” denir. Fazlardan biri su, digeri organik bir sivi olsun.

A(SU) ‘—_> A(org) (2-1)
dengesi kuruldugunda, denge sabiti

Ka= {Aw)} 7 {As)} (2.2)
olacaktir. Bu deger belli bir sicakhk icin sabittir. { ... } aktiflikleri

gOstermektedir. Aktiflik katsayilarini denge sabitine katip yeniden dizenlersek
Ko (fs / fo) =Pa=| A/ | Ag (2.3)
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olusur. Bu deger ortama bagli olan gorsel dagiima katsayisidir. Cogunlukla bu
sabiti kullanirz.

Cozinen iki fazda da ayni molekilsel yapida ¢éziinmeyebilir. Ornegin
benzoik asit suda monomolekiler ¢oézunlrken, benzende dimerik yapida
¢ozindr. Genel olarak ¢dztiinme

MAR(S) .~ nA,(0) (2.4)
dengesine gore olusuyorsa

Pa=| Ay (0) "/ | Ays) (2.5)
olur.

Dagilma katsayisindan baska bir de “Dagilma Orani” tanimlanir. Bu
oran, her fazdaki tiim tirlerin analitik toplam derisimi olarak verilir. Ornegin bir
asidin sulu ortamdaki derigimi

Co=| HAL+ | Al (2.6)
toplamidir. Dagilma orani toplam derisimler orani olduguna goére

D=Co/Cs (2.7)
olur. Dagilma orani asit igin yazilirsa

D=Co/Cs=| HAg! /(| HAgl + | Agl) (2.8)

olacaktir.
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2.2. Dagilma Oranini Degistiren Etmenler

Bir fazdan digerine ne kadar maddenin ekstrakte oldugu dagilma
oranindan gidilerek hesaplanir. Dagilma orani fazlardaki dengelere etki eden

etmenlerle degisir.

2.2.1. Tek tur ¢goziinmelerde dagilma orani

Her iki fazda da ¢ok zayif solvatize olan maddeler tek tirde ¢oézundarler.
Ornegin I, hem suda hemde CCl4 de |, molekiili seklinde ¢dziinir. Céziinme
diginda bagka dengeleri yoktur. Bu tir maddelerin dagilma orani dagiima

katsayisina esittir. Yani
Da=Pa=l Al /] A(s)l (2.9)

dur.

2.2.2. Metal Selatlarinda Dagilma Orani

Bu tir komplekslerde dagilma orani dagiima katsayisindan farkhdir.
Ligand derigimine, kompleksin iki fazdaki ¢o6zunurlugune, pH’ye baghdir.
Denge sabitlerinden gidilerek dagilma orani hesaplanabilir.

Ornegin metal iyonu M™ | ligand L’ ile sulu ortamda ML, ML,,...... , ML,
komplekslerini versin ve organik faza ML, kompleksi ve HL asidi yalnizca

ekstrakte edilsin. Buna gore olusan dengeler

—

M™ (s) + nL (s) «——— ML, (s) (2.10)
HL(s) + HO " HsO* (s) + L (s) (2.11)
HL(s) —— HL (o) (2.12)
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P.=| HL (0)| / | HL ()] (2.13)

ML, (s) «——— ML, (0) (2.14)

Pc=| ML, (0)| / | ML (s)] (2.15)
olacaktir. Tanima gore dagilma orani

D=Cwm(0)/Cum(s)=| ML, (0)| /(I M™ (s)|+ .....+] ML, (s)])(2.16)

olur. Esitligin paydasindaki toplam, kompleks olusum sabitleri cinsinden

yazilirsa
D=1 MLy(©)] /| M™(s)|.F=1[ MLn(0)| /| MLn(s)|.F/Bnl L (s)"]
D=Px.Bn.l L(s)"I/F (2.18)
elde edilir. Esgitlikten goéraldugu gibi dagilma orani ligand derisimine,

komplekslerin dagilma katsayisina ve olusum fonksiyonuna baghdir. Bu

blayuklUkler bilinirse dagilma orani hesaplanabilir.

2.2.3. Dagilma Oraninin pH’ya Bagimliligi

Komplekslerin ekstraksiyonunda ortama c¢ogu kez asiri ligand katilir.
Bu nedenle blyuk bir verimle ML, olusur. Bu nedenle yalnizca ML, olusmus
gibi islem yapilabilir. Ayrica kullanilan ligandlar suda c¢ok az ¢6zunen
turdendirler. Bu tir ligandlarin kompleksleri de suda ¢ok az ¢ozundrler. Bu
kosullardaki bir ekstraksiyonda, suda yalnizca M™ ve L’ iyonlari varmigcasina

hesaplama yapilabilir. Bdylece

D=|ML@©@)I| /| M) =Pk.Bn.l L(s) " (2.19)
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olur. L™ iyonunun sudaki derigimi pH ve toplam derisime baghdir. Asitlik sabiti

dengesinden giderek

| L (s) | =Ka. | HL(s) | /] H*(s) | (2.20)

| L (s) | =Ka. | HL(0) | /] H* (s) | .pL (2.21)

yazilabilir. Ote yandan ligand, metal iyonuna gére g¢ok asir alinmigsa ve

yalnizca organik fazda ¢6zinUyorsa
CL= | HL (o) | (2.22)
alinabilir. Gergekte

Co=lHL@) [+ | HL(s) | + L (s)l+nl ML,(s) |+n| ML, (0) |
(2.23)

tir. L (s) nin (2.21) deki degeri, HL (0) yerine C_ yazilip (2.19) de yerine

konulursa

D =[/px. Bn - Ka") / (L) CL / [HT (s)I)] (2.24)
D =Kex. (CL"/[H" (8)]" (2.25)
Log (D) = log (Kex) *+ log (C.") + n .pH (2.26)

elde edilir. Bu esitlige gore dagilma orani, basgka bir deyigle dagiima yuzdesi
pH’ye baglidir. pH arttikga organik faza gegen miktar artar. Sekilde maksimum
koordinasyon sayilari ayni olan dort metal iyonunun ekstraksiyon yuzdelerinin
pH’a bagli derisimi verilmistir. Her birinin ayni pH’'de ekstrakte edilen ytzdeleri

ekstraksiyon sabiti Kex'ye baglhidir.
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2.3. Oksimlerle Yapilan Metal Ekstraksiyonlari

Hidroksioksim ligandlari metalleri ekstrakte etme yatkinliklarindan
dolayl genis kullanim alani bulmaktadir. Bu oksim tarleri ile metal iyonlarinin
organik faza ekstraksiyonu, analitik amaclarla oldugu kadar, metalurjik
amagclarla da kullaniimaktadir (KEENEY VE OSSEO-ASARE 1984).

Calligaro ve arkadaslari (1983), ekstraksiyon islemlerinde, 2-hidroksi-5-
nonil-benzofenonooksim (LIX 65N), 5-nonilsalisilaldoksim (LIX 64N) ve 5,8-
dietil-7-hidroksidodekan-6-onoksim (LIX 63N) ligandlarini kullanmiglar ve bu
ligandlarin yalniz anti formlarinin iyi sonuglar verdigini belirlemiglerdir.

Bu reaktiflerin metallerle olusturdugu komplekslerde, metal: ligand
birlesme orani 1:2 olup, M(LIX), bilesiminde kompleksler olusmaktadir.

Monoprotik HR ligandlari igin ekstraksiyon esitligi asagidaki reaksiyona

gore gerceklesmektedir:
M**sw) + 2HR(org) —— » MR2 (org) + 2H" (su) (2.27)

Benzer yapidaki LIX 64N reaktifi ile Cu(ll), Ni(ll), Co(ll), Zn(ll) ve Fe(lll)
iyonlarinin sulu fazdan, ligandin ¢dézindugu kerosen fazina ekstraksiyonunda
verim oldukga yuksektir. Kompleksleri halinde organik faza ekstrakte olan
metaller, sulfurik asitle muamele edilerek, geri ekstrakte edilebilmektedir.
Ortamin pH’si NaOH ve HySOq ile ayarlanan bu ekstraksiyon iglemlerinde,
metal iyonlarinin ekstraksiyon pH’larinin  Cu(ll) < Fe(lll) < Ni(ll) < Zn(ll) <
Co(ll) seklinde degistigi belirlenmistir. (CALLIGARO VE ARK. 1983).

Metallerin ekstraksiyon pH’lari ligandin yapisina bagh olarak
degismektedir. Ni(ll)’)nin bazi halkasal olmayan oksimlerle ksilen igindeki
ekstraksiyonlarinin pH'ya bagli olarak degisimleri sekilde verilmistir
(PRESTON 1983).

Kuse ve arkadaslari (1974), cesitli dioksim ligandlari ile nikel ve bazi
metallerin ekstraksiyonlarini inceleyerek, bu metalleri spektrofotometrik olarak
tayin etmeye calismislardir. Bu reaktiflerden glioksim, diaminoglioksim, 1,2-
naftilkinondioksim-4-sulfonik asit ile Ni(ll), sulu ¢ozeltide dogrudan tayin

edilebirken, dimetilglioksim ve siklohegzanondioksim gibi ligandlarla Ni(ll)
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tayini, olusan komplekslerin sudaki ¢ozunadrliklerinin ¢ok dusik olmasi
nedeniyle organik faza gekilerek yapilabilmistir. Bu islemlerde, organik ¢ozucu
olarak kloroform, nitrobenzen, benzen, siklohegzan ve 1,2-dikloroetan
kullanilmig ve ekstraksiyon icin 20-30 dakikalik karistirma surelerinin yeterli
oldugu belirlenmigtir. Metallerin ekstrakte edilmesi ile ¢alismalarda kullanilan
bazi dioksim bilesikleri Sekil 2.1’de verilmistir.

H H  HC CH, HN NH, NOH
o e X
N N N

Y \ ’ \ ’ \ NOH

HO OH  HO OH  HO

4
: @) @) )
\m
HO,N N\OH | | | |
N N N N
5) 6) @)
NO ON
@) ©) (10)

Sekil 2.1.a. Ekstraksiyon islemlerinde kullanilan bazi oksim bilesikleri
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NO,
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N N
HO OH

(14) (15) (16)

Sekil 2.1.b. Ekstraksiyon islemlerinde kullanilan bazi oksim bilesikleri

Yapilan ekstraksiyon islemlerinde, yapilari sekilde verilmis olan 1, 3 ve
13 numarali dioksimlerin olusturdugu metal komplekslerinin daha ¢ok su
fazinda c¢o6zunebildikleri, buna karsilik 2, 4-12 ve 14-16 nolu dioksimlerin
komplekslerinin ise, suda c¢o6ziunmedigi ve organik fazda ¢oézundukleri
belirlenmistir. 1-4 ligandlarinin olusturdugu nikel kompleksleri i¢in goranir
bélge absorpsiyon siddetlerinin oldukca yiiksek olusu (1.1-1.4.10%)
ekstraksiyon ve tayin islemleri igin énemli bir avantaj olusturmustur. Ayrica ,
12-16 reaktiflerinin nikelin ekstraksiyonunda etkili olmadigi halde, Co(ll), Fe(ll)
ve Cu(ll) gibi bazi metallerin ekstraksiyonlari i¢in oldukga iyi sonuglar verdigi
gorulmustar. Bu ligandlardan 13 numarali 1,2-naftakinondioksim-4-sulfonik
asidin, nikel ekstraksiyonunda digerlerine gore daha etkili oldugu, c¢unku
kompleksin suda ¢ozunmesinin bir dezavantaj olusturdugu belirtilmigtir.
Komplekslerin UV-VIS spektrumlarinda, 400-700 nm arasinda gdzlenen
gegisler yuk transferlerinden kaynaklanmaktadir. Denemelerde, nikel
komplekslerinin yuk transfer gegcislerine ait absorpsiyonlarin daha uzun dalga
boylarinda olmasi, spektrofotometrik galismalar agisindan dnemli bir avanta;j
olusturmaktadir (KUSE VE ARK. 1974).
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3. SUSUZ ORTAM TiTRASYONLARI

Saf su digindaki diger ¢odzuculer iginde cereyan eden reaksiyonlara
veya ¢ok dusuk oranda su bulunan reaksiyonlara “susuz ortam reaksiyonlari”
denir (GUNDUZ 1998).

Titrimetrik reaksiyonlarin en 6nemli 6zelliklerinden birisi, reaksiyonun
tamamen gerceklesmesidir. Asitlik ve bazlik sabitleri 10® ve daha kiiciik olan
baz ve asitlerin titrasyonlari bu sarti yerine getiremediklerinden, bunlar sulu
ortamda titre edilemezler. Bunun icin boyle asit ve bazlarin titrasyonlari bagka
bir ortamda yapilir. Bu tir titrasyonlar sulu ortamdaki temel prensiplere
dayanmaz. Ancak asit ve baz reaksiyonlarinin kalitatif yonlerinin daha iyi
aydinlatiimasina yardim eder (GUNDUZ 1990%).

Bol ve ¢ok ucuz olan su, essiz bir ¢bzicu olmasina ragmen, Universel
bir ¢dzucu degildir. Bir ¢dzucunun ortaklanmamis elektron gifti dondorligu veya
akseptorltgu, dielektrik sabiti, dipol momenti, kaynama ve donma noktasi,
atmosfere karsi inertligi, hidrojen bagdi dondrligu veya akseptorligu Universel
olmasinda rol oynar. Suyun organik maddelerin buylk ¢ogunlugunu
cbzmemesi ¢Ozuclu olarak en buylk eksikligidir. Suyun ¢6zemedigi
maddelerin de ¢6zulmesi ve bazi 6zelliklerinin arastiriilmasi amaciyla organik
gozicilere ihtiyag duyulmaktadir (GUNDUZ 1998).

Susuz ¢ozuculerin kullanilmasinin tercih edildigi pek ¢ok sebep vardir
(KENAR 1991). Bazilari;

1. Cok sayida organik madde suda az ¢6zinmekte veya hig
cozlinmemektedir. Fenoller ve aminler buna érnek olarak verilebilir.

2. Farkh iki asit veya baz grubunu ayni molekul Uzerinde bulunduran
bilesiklerin pek c¢ogu sulu ortamda birbirinden badimsiz olarak titre
edilememektedir.

3. Su polar 6zelligi olan, ylksek dielektrik sabitine sahip amfiprotik bir
¢cozlcudir. Su igerisinde en kuvvetli asit H3O" ve en kuvvetli baz da OH"
iyonudur. Fakat H;O" asidi anilin gibi gok zayif bazlarin titrasyonu igin yeterli
kuvvette degildir. OH™ da ayni sekilde fenol gibi zayif asitlerin titrasyonu icin

yeterli kuvvete sahip degildir.
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4. Asetanhidriti ve agil klortrl gibi bazi bilesikler su ile reaksiyona girerler.

Susuz ortamin sulu ortama ustunltklerini de soyle siralayabiliriz.

1. Seviyeleme etkisi ortadan kalktigi veya bazi c¢o6zlculerde farkli
bdlgelere kaydidi icin, su ortaminda ayni siddette goérilen bazi asit ve
bazlarin kuvvetlilik sirasi tesbit edilebilmektedir.

2. Suda ¢o6zinmeyen organik maddelerin tayinini mamkun kilar.

3. Su ortaminda bozunan bazi ila¢ aktif maddelerinin titrasyonu susuz
ortamda yapilabilmektedir.

4. Suda c¢oziinse bile dissosiasyon sabiti 10¥den daha kiiciik asit ve
bazlar sulu ortamda titre edilemezler. Bunlarin titrasyonu uygun susuz
ortamlarda mimkin olmaktadir.

5. Suyun g¢alisma pH araligi 0-14 dur. Halbuki susuz ortam ¢ozuculeri ile
25-30 pH birimlik bir aralikta galismak mumkuin olmaktadir. Bu da bize
birka¢ fonksiyonlu grubu ihtiva eden madde veya madde karisimlarinin
doénum noktalarinin bir skalada gorilmesini saglamaktadir.

6. Cesitli organik ¢ozuculler karistirilarak dielektrik sabiti farkli pek ¢ok
yeni ¢dzucu sistemleri elde edilebilmektedir.

7. Sulu ortamda Bronsted asitleri titre edilebildigi halde susuz ortamda
hem Bronsted, hem de Lewis asitleri titre edilebilmektedir.

Sonu¢ olarak, susuz ortam reaksiyonlarinin dogruluk derecesi yuksek,

hizli, basit ve uygulama alanlari genistir.

Organik maddeleri ¢ok sayida olan susuz ¢oOzucude c¢ozerek titre
edebiliriz. Bu islemle organik maddeler hakkinda c¢ok faydali analitik bilgiler
elde edebiliriz. Susuz ortamda gerceklestirilen ¢ok sayida reaksiyon, sulu
ortamda beklenilen su analitik istekleri yerine getirir (GUNDUZ 1998):

a) Reaksiyonun donuim noktasinin tespit edilebilmesi

b) Reaksiyonun hizli olmasi

c) Reaksiyonun stokiyometrik olmasi

d) Reaksiyonun tekrarlanabilmesi

e) Reaksiyonun kantitatif denecek oranda saga cereyan etmesi.
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3.1. Susuz Cozuciulerin Siniflandiriimasi

Susuz ¢odzuculer organik ve inorganik ¢ozluculer olmak Uzere iki
kisimda incelenirler. ilk olarak Bronsted 1938 yilinda, organik g¢oziiciileri
asidik ve bazik ozelliklerini temel olarak, dort ana gruba ayirmistir. 1968
yilinda ise Davis, Bronsted’in yaptigi siniflandirmayi genisletmis ve her bir
sinifi dielektrik sabiti 20 den blyuk ve kuguk ¢ozlculer diye ikiye ayirmistir.
Ayrica ¢ok dusuk dielektrik sabitinden dolayi, iginde iyonik dengelerden
bahsedilmeyen c¢ozuculer inert ¢ozuculer diye ayri bir sinifta toplanmigtir
(KOLTHOFF 1974, KOLTHOFF VE BRUCKENSTEIN 1956, KOLTHOFF VE
CHANTOONI 1963). Coziiciiler genel olarak organik ve inorganik olmak (izere
iki ana gruba ayrilirlar. GUnimuzde organik ¢ozuculer, dipol momentlerine,
dielektrik sabitlerine, hidrojen bagi akseptori ve donérli olmalarina,
ortaklanmamis elektron cifti akseptori ve dondrlu olmalarina, gore cesitli
gruplara ayrilir (GUNDUZ 1998):

Organik Cozucller

1. Amfiprotik ¢oézucller: Hidrojen bagi akseptérli ve donérld olan
cozlculerdir.
a) Notral ¢ozuculer; su ve alkol gibi.
b) Protojenik ¢ézuculer (asidik); formik asit, asetik asit gibi.
c) Profilik ¢oziculer (bazik); etilendiamin, amonyak gibi.
2. Dipolar aprotik g¢ozuculer: Daha ¢ok hidrojen bagi akseptdord olan
cozlculerdir.
a) Protofilik ¢dzuculer; dimetil slfoksit, piridin gibi.
b) Protofobik ¢ozlculler; asetonitril, aseton gibi.
3. Inert ¢o6zicller: Hidrojen bagi akseptérii ve dondrii olmayan

cozuculerdir. Kloroform, benzen gibi

inorganik Coziiciiler

inorganik ¢dzlicilerin analitik amaclar icin kullaniimasi ¢ok sinirlidir.

Cunkd bunlarin ¢ogu korozif, toksik, hava nemine ve oksijenine karsi ¢ok
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duyarhdir. Asit-baz titrasyonlari igin en ¢ok kullanilan inorganik ¢ozuculer; sivi

kukurt dioksit, fosfor oksiklorur, tiyonil klortr ve arsenik triklortrdr.

3.2. Uygun Cozicluniun Se¢imi

Cok sayida susuz ¢ozucu oldugundan ¢dzicl segimi oldukga zordur.
Titrasyonun amacina ulagmasi igin ¢dzicunun su Ozelliklere sahip olmasi
gerekir:

a. Cozucl; titrasyonu vyapillacak maddeyi, titrantt ve ortamda
olusabilecek turleri ¢oézmeli,

b. Ucuz olmali ve kolaylikla temin edilebilmeli,

c. Dissosiasyon sabiti kigluk yani ¢alisma araligi potansiyeli genis
olmali,

d. Oda sicakhginin altinda ve Ustinde genis bir sicaklik araliginda sivi
halde bulunabilmeli,

e. Asitlerin titrasyonu igin segilen ¢dzlcu yeterince bazik, bazlarin
titrasyonu igin segilen ¢dzicu de yeterince asidik olmali,

f. Titrasyon sirasinda ortamda jelimsi veya kristalin madde olusmamali,

g. Cozucunun dengeleme etkisi olmamali,

h. Cozucunun dipol momenti buyuk, viskozitesi kugik olmali,

I. CozuclUde asit titre edilecekse asidik, baz titre edilecekse bazik
safsizliklar olmamali,

i. CozUnen madde ¢bzlcude bozunmamali ve ¢ozucuyle kalici bir

reaksiyona girmemeli.

3.3. Susuz Ortamda Asit-Baz Dengeleri

Susuz ortam (¢6zucl) asit ve bazlari denilince hem Bronsted, hem de
Lewis asit ve bazlar gelir. Bronsted asit ve bazlari sulu ortamdaki gibi, susuz
¢ozlculerde de Uzerinde en ¢ok durulan asit ve bazlardir. HA ile gosterilen
Bronsted asidi protonu verdigi zaman geriye kalan A" anyonuna, HA asidinin
konjuge bazi; B ile gosterilen Bronsted bazi da proton aldigi zaman meydana

gelen BH" iyonuna da B bazinin konjlige asidi denir.
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Bir HA asidinin yaninda veya ortaminda, Uzerindeki protonu aktaracagi
bir bagska madde (molekul veya iyon) yoksa HA'nin asitliginden s6z edilemez.

Bir bazin bazlik sabiti genelde, konjuge asidin asitlik sabiti olarak verilir.
R-OH —> R-O + H’ (3.1)
R-NH;" » R-NH; + H' (3.2)

Kuvvetli bazik 6zellik gésteren bir aminin protonlanmis hali, zayif asit 6zelligi,
zayIf asit 6zellik gosteren aminin protonlanmis haliyse, kuvvetli asit 6zelligi
gOsterir.

Sulu ortamdaki kuvvetli baz OH" in yerini, susuz ortamda C,HsO" iyonu
alirsa,

HA + CQH50_ < A+ CQH5OH (33)

Cok buylk oranda saga kayan bir denge meydana gelir. Bu dengenin sabiti

(] K

dc,ro ]k, (54)

dir. Buradaki K, zayif asidin, etil alkoldeki asitlik sabiti olup asagida esitlik

3.6’da verilmektedir.

HA + CHsOH <—— A + C,HsOH," (3.5)

[A_ ][C[ZI_ZIS]OH; ] — K; (3.6)

Ko ise, etil alkoltlin iyonlar ¢arpimi olup esitlik 3.7°de tanimlanmistir.

[C2H50H,™] . [C2H507 = Ko (3.7)
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Susuz ortamda kurulan dengelerin sabitleri s6z konusu bazin veya
asidin icindeki sabitine ve ¢dzucunun iyonlar ¢arpimina baglidir. Baz veya
asidin sabiti ne kadar buyuk, ¢ézicunun iyonlar ¢arpimi ne kadar klgukse,
reaksiyon o kadar saga kayar. Ne varki, bu iki sabit birbirinden bagimsiz
degildir. Susuz ortamdaki ¢6zucunun iyonlar carpimi (K,), suyun iyonlar
garpiminin (Ky) yerini alir (GUNDUZ 19907).

Daha cok asidik Ozellik gosteren bir ¢oziclu (asetik asit gibi) bazlik
ozelligi artirir. Ornegin, anilinin bazlik sabiti suda yaklasik 107° iken asetik asit
icinde bundan binlerce defa daha buyuktir. Bundan dolay! da esitlik 3.8'deki

reaksiyona gore anilin asetik asit iginde titre edilebilir.

ph-NH, + CH;COOH——»  ph-NHs;* + CH,COO™  (3.8)

3.4. Susuz Ortamda Titrant Olarak Kullanilan Asitler ve Bazlar

3.4.1. Asidik Titrantlar

Perklorik asit, hidrobromik asit, pikrik asit, trifloro metil silfonik asit
(FsCSO3H), floro sulfonik asit (FSOsH), p-toluen sulfonik asit, 2,4,6-
trinitrobenzen sulfonik asit (TNBS) ve hidrojen tetraklorozinkat (H2ZnCls)
baslica kullanilan asitlerdir. Bunlardan en ¢ok kullanilani perklorik asittir.
Perklorik asit en kuvvetli asitlerden biridir. Pek ¢ok organik ¢ézicude ¢dzunur
ve dioksan, asetik asit, nitrobenzen gibi ¢dzlculerde de kararlidir. Pek ¢ok
titrasyonda, %70-72’lik perklorik asidin asetik asit iginde ¢ozilmesi ile
hazirlanan perklorik asit kullanilabilir. Cok zayif bazlar titre edilecekse
perklorik asidin suyu asetanhidrit kullanarak uzaklastirilir. Primer ve sekonder
aminlerin titrasyonunda asetanhidrit, asetillenmis bilesikler olusturdugu igin
fazlasindan kaginiimalidir (GUNDUZ VE ARK.1986, GUNDUZ VE ARK.
1990).
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3.4.2. Bazik Titrantlar

Tetraalkilamonyum hidroksitler (R4NOH), alkali alkoksitler (MOR), alkali
dimsiller (MCH,SOCHS3) ve sodyum trifenilmetan (PhsCNa) baslica kullanilan
bazlardir. En ¢ok kullanilani tetraalkilamonyum hidroksitlerdir. Bunlarin icinde
de tetrabutilamonyum hidroksittir. Bu madde 2-propanolde ¢ok dayanikhidir.
Tetraalkilamonyum hidroksitler kullanildiginda cam elektrodda alkali hatasi
meydana gelmemesi ve titrasyon sonucu olusan drandn titrasyon neticesini
etkilememesi bir avantajdir. Ug tane daha énemli avantaji vardir. Hemen
hemen her durumda titre edilen asidin tetraalkilamonyum tuzu genel olarak
kullanilan ¢ézucude ¢oézundar. Titre edilen asitlerin sodyum ve potasyum tuzlari
jelatimsi ¢oOkeltiler olusturur. Cam ve kalomel elektrod kullaniimasi ile elde
edilen potansiyometrik egrilerin muntazamligidir. Dezavantaji ise piridin,
etilendiamin gibi bazik ¢bézlculerde parcalanmalaridir. Kuaterner amonyum
hidroksit titrantlari distik sicakliklarda c¢ok kararlidir. Ornegin 2-propanol
icerisindeki tetra etil amonyum hidroksit —15 °C dekinden 16000 kez daha
kararlidir. Genel olarak asitlerin titrasyonunda tributilmetil amonyum yada
tetrabutilamonyumhidroksitlerin g¢ozeltileri uygun sonuglar verir (UCAN 1996,
GUNDUZ 1998).

3.5. Potansiyometrik Titrasyonlar

Potansiyometrik titrasyon, titrantin her ilavesinden sonra ¢ozelti
potansiyelinin 6lgulmesi esasina dayanan bir metottur. Potansiyometrik
titrasyon metodu genellikle zayif asit ve bazlara, karisimlara ve bilinmeyen
kuvvetteki asit veya baz iceren numunelere uygulanabilir. Bu metod benzen,
kloroform, dioksan gibi dielektrik sabiti gok kl¢uk olan ¢ozlculer hari¢, pek
¢ok organik ¢ozlcude yapilan tayinlerde kullanilabilir. Cok dusuk dielektrik
sabitli c¢Ozuculerde alet yuksek elektriksel direng gosterdiginden kararl
potansiyel okumalari elde etmek mimkun olmayabilir.

Susuz ortamlarda yapilan potansiyometrik asit-baz titrasyonlarinda da

pH-metrelerin kullaniilmasi mamkutndar. Bir pH-metrede iki skala bulunur. pH-
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metreler kullanildigi zaman pH skalasi degil genellikle mV skalasi kullanilir.
Bu nedenle bir pH metre ayni zamanda bir potansiyometridir.

Hidrojen iyonu aktivitesi sebebiyle, potansiyometrik ¢alismalarda pH en
iyi cam elektrot ile tayin edilir. Cam elektrodun potansiyeli su sekilde
aciklanabilir: Konsantrasyonlari farkl iki asit ¢ozeltisi 6zel olarak yapilmis ince
bir levha ile ayrilirsa cam levhalarin iki yizi arasinda bir potansiyel farki

meydana gelir. Bu potansiyel farki;

E =K - 0.059 log ai/a; (3.9)

seklinde ifade edilir. Burada a1 ve a, ¢Ozeltilerin hidrojen iyonu aktiflikleri, K
ise bir sabittir. Bu egitlikten yararlanilarak potansiyometrik olarak pH tayinleri
yapilir. Bu amagla ¢ozeltilerden birinin aktifligi 6rnedin; a, sabit tutulursa cam

elektrodun potansiyeli

E = K- 0.059 log a (3.10)

ve dolayisiyla

E=K+0.059 pH (3.11)
olur. Bir cam elektrot igin K sabiti, aktivitesi belli bir ¢ozelti alinip potansiyelin
Olculmesi ile hesaplanir. Cam elektrot kullaniimadigr zamanlarda saf su veya

cok az asitli suda saklanir.

3.6. Doniim Noktasi Tayini

Potansiyometrik titrasyonlarda donim noktasi gesitli sekillerde tespit
edilebilir. Bunlar su sekildedir.
a) E-Vitant (ML) grafiginden,
b) AE / AV- Viirant (ML) grafiginden,
c) A’E | AV? — Vigant (ML) grafiginden (GUNDUZ 1998, FIFIELD
AND KEALEY 1995)
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Potansiyometrik bir titrasyonun dénim noktasi tayininde kullanilan
yontemlerden en basit olani titrant hacmine karsi elektrot potansiyelin
dogrudan grafige gegcirilmesidir. Egrinin en dik bdlgesinin orta noktasi bulunur
ve donUum noktasi olarak alinir, Sekil 3.1.a.

ikinci ydntem tiirev egrisi cizmektir. Yine titrantin hacmi apsise, AE / AV
degerleri de ordinata gegcirilerek grafik cizilir. Egrinin verdigi maksimumdan
inilen dik, donum noktasini verir, Sekil 3.1.b.

Uglincli  ydntem, potansiyelin hacimle degismesinin ikinci tiirevi
alinarak bu degerler ordinata yerlestirilir. Yine titrantin hacmindeki degismeye
kargi cizilen grafigin x eksenini kestigi nokta donim noktasidir, Sekil 3.1.c.
(FIFIELD AND KEALEY 1995).

Esdegerhk Hoktas:
N
=]
Fe) Esdegerlik Hoktas %
|
| |
| |
| |
j| I
W [titrant] mL W (titrant) ml
(@) (b)

Esdezerlik Maolktas:

NETAY

|
[
I
1
WV (titrant] mL

(c)

Sekil 3.1. Donum araliginin bulunmasi
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3.7. Kombine Cam pH Elektrodu

Cam elektrot pH olgimlerinde en ¢ok kullanilan elektrottur (UCAN
1996, SKOOG VE ARK. 1998). Gunumuzde hem cam hem de referans
elektrodun birarada bulundugu tipik kombine elektrotlar kullaniimaktadir.
Bunlardan gumus / gumugklorir referans elektrodlu kombine cam elektrot

(Sekil 3.2)'un ¢izgi diagrami asagidaki gibi yazilir.

Cam
Membran
Ag (k) | AgCl (k) | CI'(aq) || H' (aq, distaki) [[| H' (aq, igteki) || CI'(aq) | AgCl (k) | Ag (k)
distaki referans cam elektrodun  cam elektrodun icteki referans
elektrot disidaki H" icindeki H" elektrot

Sekil 3.2. Gumusg / gumugklorar referans elektrodlu kombine cam elektrot

Elektrotlarin membran kisimlarinin yapiminda kullanilan herhangi bir
meta silikat cami 3 boyutlu a§ yapisina sahip SiO4™* gruplari igerir. SiO4*
gruplarinda her bir oksijen 2 silisyum tarafindan ortaklasa kullanilir. Bu
yapidaki kuguk bosluklarda, silikat gruplarinin negatif yakini dengelemeye
yetecek kadar katyon bulunur. Sodyum ve lityum gibi tek yukla katyonlar érgu
icinde hareketlidir ve membrandaki elektriksel iletkenligi saglarlar (SKOOG VE
ARK. 1996).
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4. OKSIMLERLE iLGILi GENEL BILGILER

Oksi-imin adlarinin kisaltiimasi ile ortaya ¢ikan oksim genel bir
adlandirmadir. (-OH) grubu ihtiva eden zayif asidik karakterde ve (C=N-)
grubu ihtiva eden zayif bazik karakterde amfoter maddelerdir. Basit mono

oksimlerin ve dioksimlerin genel formuallu Sekil 4.1’de verilmistir.

R—g:N—OH NOH NOH
R R

mono oksim dioksim

4.1. Oksimlerin Eldesi

Aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonundan
(LINSTROMBERG 1986), pirimer aminlerin H,O; ile oksitlenmesiyle (SMITH
1966), nitrosolama yoluyla (HUSSAN ve ark. 1985), ketiminlerin hidroksilamin
ile reaksiyonundan (Linstromberg 1986), kloralhidrat ile hidroksilaminin
reaksiyonundan (OZCAN VE MIRZAOGLU 1988), alifatik nitro bilesiklerinin
indirgenmesiyle, asetonun nitrozilklorar ile reaksiyonundan
klorometilglioksimin eldesi (GREEN ve ark. 1971, DAVID ve ark. 1973),
alkenlerin N2O3; ile muamelesinden 1,2-hidroksilaminooksim (Scheinbaum
1973), aminoglioksim eldesi (STEINKOPF 1907), 1,2-diaminlerle aminlere di-
siyan-di-N-oksit katiimasiyla (GRUNDMANN ve ark. 1965) cesitli oksimler
elde edilebilir.

Kloralhidrattan c¢ikilarak elde edilen amphi-kloroglioksim ve anti-
kloroglioksimlere degisik amin tlrevlerinin reaksiyonu sonucu pek cok vic-
dioksim elde edilebilir (IREZ VE BEKAROGLU 1983, OZCAN VE
MIRZAOGLU 1988, OZCAN ve ark. 2001, OZCAN ve ark. 2002)
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5. KAYNAK ARASTIRMASI

Bu calismada potansiyometrik metodla susuz ortamda asit-baz
titrasyonlari ve ¢esitli pH araliklarinda sivi-sivi ekstraksiyonlari yapilmistir.

Bu konu ile ilgili olarak yapilan literatir arastirmasi sonucu, bazi
calismalarin 6zeti asagiya cikariimistir.

Susuz ortamda, teorik ve pratik dnemi olan ilk makale 1910 yilinda
Folin ve Wentwort tarafindan yayinlanmigtir. Bu ¢alismada, yag asitlerinin
kloroform, karbontetraklortr, benzen, toluen gibi ¢ozucllerde, fenolftalein
indikatoru yaninda sodyum etoksitle titrasyonu icin bir metot vermistir. Ancak
bu metot o zamanlarda ¢ok az ilgi gérmus ve bir muddet bu konu ile ilgili
makale yayinlanmamistir (GUNDUZ 1998).

Abdul Huq ve Brahmaji Rao (1981), potansiyometrik titrasyon
metodunu kullanarak, 4-asetilresorsinol oksim ile permanganatin miligram
miktarini  fosforik asit titrasyonu ile bulmustur. Permanganat ve oksim
arasindaki stokiometri de tespit edilmigtir. Titrasyon isleminin buyuk
miktardaki dikromat veya vanadat anyonlari iginde basari ile
uygulanabilecegini gostermislerdir.

Tarkiye’de, susuz ortamlarla ilgili calismalarin blyuk bir boluma Turgut
Gunduz, Esma Kilig ve arkadasglari tarafindan yurutilmektedir. Gundiz, 1986
yilinda susuz ortam titrasyonlari ana basligi altindaki bir seri makalenin ilkini
yayinlamistir (GUNDUZ VE KILIC 1986).

GUnduz ve arkadaslari 1987 yilinda, anilinin bazhgina substitientlerin
etkisinin incelendigi bir makale yayinlamistir (GUNDUZ ve ark. 1987). Bu
¢alismada anilinin, o-, m-, p- yerlerine metil-, amino-, hidroksi-, klor-, brom-,
iyot-, nitro- ve karboksi gruplari baglanmasiyla hazirlanan turevlerin
nitrobenzen ortaminda perklorik asit ile potansiyometrik titrasyonu yapilmistir.

Cakirer ve arkadaslari (1999) tarafindan, titrant olarak tetra-n-
batilamonyum hidroksit kullanarak susuz ortamda ates dusurGculerin

potansiyometrik titrasyonla titre edilip edilemeyecegdi arastiriimigtir. Calisma

34



sonunda susuz ortam titrimetrik metodunun farmakolojide uygulanabilirligi
tespit edilmistir (CAKIRER ve ark. 1999).

Hidroksi oksimler tarafindan bakirin solvent ekstraksiyon calismalarini
1973 yilinda Flett ve arkadaslari yapmistir. p-hidroksibenzofenon oksim
LIX65N kullanarak solvent ekstraksiyon dengesi ve bakirin ekstraksiyon
kinetigini calismislardir.  Alifatik hidroksioksim LIX63N, LIX64N ilave
edildiginde dagiima esitliginin etkisi olmaksizin bakirin ekstraksiyon oranini
arttirdig1 goralmustar. Ekstraksiyon reaksiyonlari igin aktivasyon enerijileri
hesaplanmigtir (FLETT ve ark. 1973).

Kuse ve arkadaslari (1974), cesitli dioksim ligandlari ile nikel ve bazi
metallerin ekstraksiyonlarini inceleyerek, bu metalleri spektrofotometrik olarak
tayin etmeye calismislardir. Bu reaktiflerden glioksim, diaminoglioksim, 1,2-
naftilkinondioksim-4-sulfonik asit ile Ni(ll), sulu ¢ozeltide dogrudan tayin
edilebilirken, dimetilglioksim ve siklohekzanondioksim gibi ligandlarla Ni(ll)
tayini, olusan komplekslerin sudaki ¢ozunarliklerinin ¢ok dusik olmasi
nedeniyle organik faza gekilerek yapilabilmistir. Bu islemlerde, organik ¢ézucu
olarak kloroform, nitrobenzen, benzen, siklohekzan ve 1,2-dikloroetan
kullanilmis ve ekstraksiyon icin 20-30 dakikalik karistirma surelerinin yeterli
oldugu belirlenmistir.

Akiba ve Freiser (1982)'de 2-hidroksi-5-nonilbenzofenon oksim’in yedi
farkli organik ¢ozucude Ni(ll) ve Cu(ll) nin ekstraksiyonu icin kinetik ve denge
esitligi Uzerine calismistir. Metal selat ekstraksiyonunun kinetik yonlerini ve
denge sabitinin ¢ozucliye bagimlihgini incelemistir. Nikel-LIX 65N igin
ekstraksiyon sabiti ¢oézuclye bagli iken, bakir-LIX 65N igin ekstraksiyon
sabitinin ¢dzucuye bagh olmadigini bulmusglardir.

GuUp ve arkadaglari, 1,2-bis(amidoksim) tlrevlerinin sentezini yaptiktan
sonra sivi-sivli ekstraksiyon 6zelliklerini incelemislerdir. Metal pikratlar
kullanilarak, 25 °C’'de dioksim ligandlarinin diklormetandaki ¢ozeltileri
kullanilarak ekstraksiyon denemeleri yapilmistir. Tim ligandlarda Cu®* ve
Hg?" iyonlarina kars! yilksek ekstraksiyon yetenegine sahip oldugu, alkali

metallere karsi ¢cok az egilim oldugu gérilmustir (GUP ve ark. 2002).
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6. MATERYAL VE METOD

6.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler; p-bromoasetofenon,
sodyum metali, butil nitrit, dietileter, sodyum asetat, hidroklorik asit, sodyum
hidroksit, glacial asetik asit, diklormetan, metanol, kloroform, dimetilsulfoksit,
N, N’-dimetilformamit, piridin, %70’lik HNO3, Na,CO3, 2-propanol, pikrik asit,
tetrabutil amonyumhidroksit, NaOH, KOH, LiOH, Cs,COs3;, Ni(NO3)2, Co(NO3)a,
Cu(NOs3)2, Cd(NOs)2, Zn(NOs)2, Hg(NOs)2, Pb(NOs);, NaHCOs; ve NaCl
(Merck), benzoik asit, asetik asit, karbontetraklorur, hidroksilaminhidroklortr
Merck, Fluka, Aldrich ve Carlo Erba firmalarindan temin edilmis ve yeniden
saflastirma igslemine tabi tutulmadan kullaniimigtir. Azot atmosferi, Habag'tan

temin edilen azot gazi ile saglanmstir.

6.2. Kullanilan Aletler

UV-VIS Spektrometresi,

Erime Noktasi Tayin Cihazi,

pH metre,

Kombine cam elektrot (Ag/AgCl referans elektrotlu),
Termostath ve surkilasyonlu su banyosu,
Termostath ve galkalamali su banyosu,

Mekanik karistirici,

Manyetik karistirici,
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6.3. Ligandlarin Sentezi

Bu calismada, dioksim ve tlrevlerini sentezlemek igin 4-
bromoasetofenondan nitrosoloma yoluyla daha énceden sentezlenmis sekil
6.1’deki isonitrosooksim elde edildi (BURAKEVICH ve ark. 1971,
KARAPINAR 2010).

Br Br
o 0
-C,H,0NO /C,H,ONa
CH, 1~ SNoH

Sekil 6.1. isonitrosooksim elde edilme reaksiyonu

isonitroso  oksimin, hidroksilamin hidrokloriir ile reaksiyonundan
dioksimi elde edildi (Sekil 6.2.)

NH,0H.HCI / CH, COONa
5 Saat Geri Sogutucuda

NOH kaynatilir

Sekil 6.2. Dioksimlerin genel elde edilme reaksiyonu

Dioksim daha sonra klorlanarak kloro glioksim elde edildi (Sekil 6.3.).

Br Br
NOH C1,/CHCI, NOH

h /254nm
H~ SNOH Cl NOH

Sekil 6.3. Kloroglioksimlerin genel elde edilme reaksiyonu

Kloroglioksim elde edildikten sonra, bunlara amin grubu igeren grup

baglanarak dioksim turevi elde edildi (Sekil 6.4.).
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Br Br

+ R—NH, —>=
cI” SNOH _NH~  NOH
R
R: CGH5-CH2-

Sekil 6.4. Yeni glioksim ligandlarinin elde edilme reaksiyonu

6.4. Potansiyometrik Metod

Titrasyon ve ekstraksiyon islemlerinde kullanilan oksimler daha
onceden sentezlenmemis yeni vic-dioksimlerdir.

Titrasyon iglemi Sekil 6.5. deki reaktor kullanilarak 0.01 mL taksimatli
mikro buretle yapilmigtir.

vic-Dioksimlerin 2-propanoldaki 1.10° M'lik c¢ozeltileri hazirlanmis ve
bu ¢ozeltilerden her defasinda 16-20 mL arasinda numuneler alinarak 0.05 M
TBAOH 2-propanoldaki ¢ozeltisi ile potansiyometrik metod kullanilarak titre
edilmistir. Titrant her seferinde 0.05 mL olacak sekilde donim noktasina
kadar ilave edildi. Az madde ile titrasyonu gergeklestirmede, hacim artisindan
dolayl ortaya c¢ikacak potansiyel dedisimi hatasini minumuma indirmek
amaclanmistir. Titrasyonlara baslamadan dnce pH metre, her defasinda pH’si
4.01 ve pH’s1 10.01 olan tampon ¢ozeltileri ile kalibre edilmistir. Titre edilecek
cOzeltilere ilave edilen titrant hacmi apsise, buna karsilik gelen potansiyeller
mV olarak ordinata yerlestirilerek potansiyometrik “S” egrisi elde edilmigtir. “S”
egrisinin sigrama bdlgesinin tam ortasindan apsise indirilen dikmenin apsisi
kestigi nokta donum noktasi olarak tespit edilmistir. Bu noktadaki sarfiyatin
tam vyarisindaki sarfiyata kargilik gelen potansiyel yari notralizasyon
potansiyeli (ynp) olarak okunmustur. Zayif asitlerin titrasyonunda vyari
sarfiyattaki pH degeri, o asidin pK, degerine esit oldugundan pH = pKj, alindi.
Oksimlerin, potansiyometrik titrasyonlarinin neticesinde ynp degerleri

bulunmus ve titre edilen maddelerin asitlik bazlik
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A: Kombine cam elektrot
B: Mikro buret
C: Manyetik Karistirici

D: Ozel titrasyon hiicresi

I T E: Azot gazi girisi

] OO0 |:| [l F: Sabit sicaklik su girisi
-~ G: Su ¢ikisi

Fa

Sekil 6.5. Ozel titrasyon kabi ve titrasyon diizenegi

gUglerinin birbirine gbre olan durumlari ve substitue gruplarin asitlik kuvveti
Uzerine etkisi incelenmeye calisiimistir (IKIZLER ve ark. 1988, IKIiZLER ve
ark. 1991, UCAN 1996, AKKAYA 1998).

6.5. Sivi-Sivi Ekstraksiyon Galigmalari

Pikrat ekstraksiyon ¢alismalari Pedersen prosedirine gore yapildi. 10
mL 2.5.10° M sulu pikrat ¢ozeltisi ve 10 mL 1.10° M oksimin CH,Cl,'deki

¢cOzeltisi agzi kapakli erlenlere alindi. Daha sonra termostatli bir su
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banyosunda 25 °C’de 1 saat manyetik olarak karistirildi. Bu sirenin sonunda
fazlarin ayrilmasi i¢in 30 dakika beklenildi. Sulu fazda kalan pikrat iyonunun
konsantrasyonu daha onceki calismalarda oldugu gibi UV-Vis
spektrofotometresi ile 6lclldi (DELIGOZ VE YILMAZ 1995). Nikel, kobalt,
bakir, ¢inko, kadmiyum, kursun, krom, civa, sodyum, potasyum, sezyum ve
lityum metalleri igin dlglim yapilan dalga boylari sirasiyla 361, 349, 349, 357,
349, 349, 359, 346, 349, 349, 349 ve 357 nm'dir. Ekstraksiyon calismalari
ortamda oksim bulunmadi§i zaman pikrat iyonlarinin taginmadigini
gOstermektedir.

Alkali pikratlar c¢esitli c¢alismalarda gdosterildigi sekilde hazirlandi
(Arnaud-Neu 1991). Metal hidroksitlerin 0.14 M’lik ¢ozeltisi igine bir cam
elektrodla pH kontrol edilerek nétrallesinceye kadar 2.0.10% M sulu pikrik asit
cOzeltisi ilave edildi. Daha sonra bunlar hizli bir sekilde etanolle ve eterle
yikanarak 24 saat vakumda kurutuldu. Gecis metal pikratlari ise 2.5.10° M
sulu pikrik asit cozeltisi ile 1.10% M’lik metal nitrat ¢dzeltileri hazirlanarak 25
°C’de 1 saat karistirildi.

Metal Pikratlarin pH’larinin Ayarlanmasi: Yukarida hazirlanigi anlatilan
metal pikrat ¢ozeltilerinden 100’er mL alinarak pH’lari pH metre yardimiyla
tespit edildi. Bu ¢oOzeltlere daha Onceden hazirlanmig olan tampon
cOzeltilerden ilave etmek suretiyle pH’lari yaklasik 2 ile 10 arasinda degisen
metal pikrat ¢ozeltileri hazirlandi. Yapilan deneme ekstraksiyonlari sonucunda
en iyi ekstraksiyonlarin gerceklestigi pH bdlgesinin tim metaller icin pH 2 ile 5
arasinda oldugu goérildugunden daha sonra ayni sekilde pH’lari 2 ile 5
arasinda degisen 5 farkli metal pikrat ¢ozeltisi hazirlandi.

Pikrat ¢ozeltilerinin pH ayarlamalari i¢in asagidaki tampon cozeltiler
kullanilmigtir:
pH 2 tampon ¢ozeltisi: 0.1 M 0.40 mL sitrik asit + 0.2 M 19.60 mL Na;HPO,4
pH 3 tampon ¢odzeltisi: 0.1 M 4.11 mL sitrik asit + 0.2 M 15.89 mL Na;HPO,4
pH 4 tampon ¢ozeltisi: 0.1 M 7.71 mL sitrik asit + 0.2 M 12.29 mL Na;HPO,4
pH 5 tampon ¢ozeltisi: 0.1 M 10.30 mL sitrik asit + 0.2 M 9.70 mL Na;HPO,4

Ekstraksiyon ylzdeleri asagida verilen esitlik 6.1’den hesaplanmistir.
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% Ekstraksiyon = AOA_AxIOO (6.1)

4

Burada, Ao = Baslangi¢ Absorpsiyonu, A= Ekstraksiyon Sonrasi Absorbans,
% Ekstraksiyon = Ekstraksiyondan onceki konsantrasyona goére ligandin

metali ekstrakte etme ylzdesidir.

6.6. Log-Log Plot Analizleri

Ekstraksiyon kabiliyetinin olgulebilmesi icin katyonun iki faz arasinda
dagilma orani D’nin hesaplanmasi gerekir. Genel ekstraksiyon denge
denklemi esitlik (6.2)’de verildigi gibidir.

M™(ag) + NPiC(aq) + X[L(org) ’ [M(Pic)n(L)d(org) (6.2)

Ekstraksiyon denge sabiti esitlik (6.3)'de verilmigtir:

_ [M(pic),(1),] 6.3)
[M"[Pic” 1'[L]* '

ve dagilma orani D esitlik (6.4)’deki gibi tanimlanmalidir:

o= MPic),(L),] 6.4)
(7))

Esitlik (6.4) esitlik (6.3)'de yerine koyulup her iki tarafin logaritmasi alinirsa
esitlik (6.5) elde edilir:

log D =log (Kex[Pic]") + xlog [L] (6.5)

Buradan log D’ye karsi log [L] grafigi lineerdir ve dogrunun egimi
ekstraksiyonda katyonla birlesen ligandlarin sayisina esgittir.

Sulu fazda azalan metal iyonu konsantrasyonunun organik faza gegen
metal iyonu konsantrasyonuna esit oldugu kabul edilerek dagilma orani (D)

degerleri asagidaki esitlikten kolayca bulunabilir.
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CUVg
D= (6.6)

Burada, D = Dagilma orani, Coq = Ekstraksiyondan sonraki organik fazdaki
metal konsantrasyonu, Cs, = Ekstraksiyondan sonraki sulu fazdaki metal

konsantrasyonudur.
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7. DENEYSEL KISIM

7.1. isonitroso-p-Bromosetofenon’un Sentezi (L1):

Literatirdeki bilgilerin 1s1ginda (KARAPINAR 2009, PEKACAR 1994),
p-bromoasetofenondan cikilarak isonitroso-p-bromoasetofenon sentezlendi.

0.1 mol (2.3 g) sodyum metali 60 mL mutlak etanolda ¢dzildi. Uzerine
sicaklik —15 °C’yi gegcmeyecek sekilde disaridan sogutulup karistirilarak 0.1
mol (10.3 g) butil nitrit yavas yavas 1 saat igcinde damlatildi. Karistirmaya 30
dakika kadar daha devam ettikten sonra Uzerine ayni sicaklikta karigtirilarak
0.1 mol p-bromoasetofenon 1 saatte damlatildi. Bu karisim oda sicakligina
gelinceye kadar karistirmaya devam edildi. Kirmizi kristaller olusmaya
baslayan madde bir gin dinlenmeye birakilarak olusan kirmizi kristaller
suzuldl, 50 mL dietil eter ile en az iki defa yikandi ve eterin tamami
uzaklastiktan sonra, asgari miktarda su ile ¢6zuldl. Cozelti, asetik asit ile
asitlendirildiginde (pH: 4.5-5.0) olusan c¢oOkelti stGzulip su ile birkag¢ defa
yikanarak etanol-su (1/2) karisiminda kristallendirildi. Kristaller vakumda

kurutuldu.

7.2. p-Bromofenilglioksim Sentezi (L2) :

p-Bromofenilglioksim literatire =~ benzer  gekilde  sentezlendi
(KARAPINAR 2009, PEKACAR 1994).

0.050 mol isonitroso-p-bromoasetofenon 30 mL alkolde ¢6zuldu ve
100 mlL’lik bir balona konuldu. Bunun Gzerine verimi arttirmak igin
stokiyometrik oranin %20 fazlasi 0.060 mol (4.17 g) hidroksilaminhidroklortr
ve 0.12 mol (9.85 g) sodyum asetat'in 15 mL sudaki ¢dzeltisi ilave edildi.
Karisim bir geri sogutucu altinda 5 saat kaynatildi. Kaynatma isleminden
sonra balon vakum altinda ¢6ztcUsunun buyuk kismi uguruldu. Stzaldu ve

bol su ile yikandi. Bu islemlerin sonunda p-bromofenilglioksim alkol-su (1/2)
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karisiminda kristallendirildi. Pembe renkli kristaller suzildid ve vakumlu

desikatorde kurutuldu.

7.3. p-Bromofenilkloroglioksim Sentezi (L3):

Literatirde bulunmayan p-Bromofenilkloroglioksim, literatirde verilen
klorlama metodu kullanarak p-bromofenilglioksim’den elde edilmistir
(KARAPINAR 2004, KARAPINAR 2009, PEKACAR 1994).

5 g p-Bromofenilglioksim havanda ddévuldikten sonra 100 mL kloroform
icerisinde suspansiyon haline getirilerek gunes 1s1g1 altinda 60 dakika kuru
klor gazi gegcirildi. Kirli beyaz renge donmeye baslayan p-Bromofenilglioksim
254 nm dalga boyunda UV is1g1 altinda 30 dakika daha klor gazi gegirildi. Bu
sirada karigimin sicakhgi artma egilimi gosterdi. Karigimin sicakhigini 30 °C
de bir su banyosu ile sabit tutuldu ve devamli karistirma islemi uygulandi.
Klorlama tamamlaninca igerisinden fazla klor gazi uzaklagincaya ve
kloroformun yarisi uzaklasincaya kadar kadar hava gegirildi. Olusan beyaz
cOkelek suzulip birkagc defa soduk kloroform ile yikandi ve etanol-su (1/2)

karisimindan kritallendirildi.

7.4. p-Bromofenil(aminobenzil)glioksim sentezi (L4):

Br Br

NOH

+ @CHzNHz -
-HCI ~N” “Now

NOH

Cl NOH

iki boyunlu bir balondaki 5 mmol benzilaminin’in 15 mL mutlak alkoldeki
¢ozeltisinin Gzerine sicaklik 10 °C’de 5 mmol p-bromofenilkloroglioksim’in 10
mL alkoldeki ¢dzeltisi N, atmosferi altinda damla damla ilave edildi. ilave

islemi ne baslamadan berrak olan ¢ozelti etkili bir karistirma ile 2 saat
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karistirildi. Renk hafiften koyulasmaya bagladi. Karistirma islemi devam
ederken su ilavesiyle p-Bromofenil(aminobenzil)glioksim c¢oktu. Cokelek

sUzuldu. Etil alkolde kristallendirildi.

7.5. Sivi-Sivi Ekstraksiyon Deneyleri

Bolum 6’da materyal ve metod kisminda anlatildigir gibi, p-
bromofenil(aminobenzil)glioksim bilesiginin metal katyonu tasima ozelliklerini
incelemek amaciyla sivi-sivi ekstraksiyon deneyleri igin 10 mL 2.5.10° M sulu
pikrat ¢ozeltisi ve 10 mL 1.10° M oksimin CH.Cl,’deki ¢ozeltisi agzi kapakli
erlenlere alindi. Daha sonra termostatli bir su banyosunda 25 °C'de 1 saat
manyetik olarak karistirildi. Bu sdrenin sonunda fazlarin ayrilmasi igin 30
dakika beklenildi. Sulu fazda kalan pikrat iyonunun konsantrasyonu daha
onceki ¢calismalarda oldugu gibi UV-Vis spektrofotometresi ile dl¢uldu.

Cizelge 7.1 de gosterilenL1- L3’Un metal ekstraksiyonu (KARAPINAR
2009)'da yapilmistir. Buna ilaveten L4’Gn metal ekstraksiyonu 6.5’de
anlatildigi gibi yapilmistir.

Cizelge 7.1. Ligandlarin % metal ekstraksiyonu

Ligand | Mn Pb Ag Co Ni Cr Cu Hg

L1 0,29 |0,29 |0,86 3,63 8,94 14,71 | 53,37 | 62,61
L2 1,45 417 |6,91 10,01 |6,25 16,85 | 76,54 | 67,83
L3 0,84 |3,63 |7,24 16,30 | 15,97 | 10,55 | 78,71 |64,48
L4 1,14 |118 | 11,47 |37,21 | 34,93 | 14,55 |83,86 |61,22

Sulu faz, [metal nitrat] = 1 x 10°M ; [pikrik asit] = 2.5 x 10° M ;
Organik faz, [ligand] = 1 x 10> M, 25 °C, 1 saat
7.6. Ekstraksiyon denge sabitinin bulunmasi

2,5.10%, 5.10, 7,5.10* ve 1.10° M ligand konsantrasyonu olacak
sekilde L4 ligandinin CH,Cly’'deki ¢ozeltileri hazirlandi. 6. bolimde anlatildigi
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gibi anlatildigi gibi ayni sekilde ekstraksiyon islemleri gerceklestirildi. Denklem
6,3 ve 6.5 kullanilarak cizelge 7.2 deki dederlerden Kex hesaplandi.

Kex hesaplamasi yapilirken; log D’ye kargi log (L)'nin de@erlerinden
elde edilmis olup burada D, metalin organik fazdaki konsantrasyonunun sulu
fazdakine orani ve (L) ise ligandin farkli konsantrasyonlarini gosterir.Ligand
ile Cu?* katyonuna ait olan degerler kullanilarak cizildiginde lineer dogrular
elde edildi ve bu dogrunun egimi bulundu. Ligandin secilen bu katyonla (1:2)
metal-ligand oraninda kompleks yaptiklarini géstermektedir. Bu

ekstraksiyonlar icin asagidaki dengeyi yazabiliriz.
M(aq) + PiCag) + X[Llorge—— M(Pic)(L)derey (71

Buradaki x deneysel veriler sonucunda log D’ye karsi Log (L)'nin grafige

cizilmesi ile elde edilmis olan egim degeridir.

Cizelge 7.2. L4 igin Bakir (Il) igin Log [L]-Log D Degerleri

Log [L] -3,6021 -3,3010 -3,1249 -3,0000

Log D -0,7628 -0,2015 0,3379 0,5493

Bu denge reaksiyonlarina gore ligand icin Cu* katyonuyla ekstraksiyon
denge sabitinin degeri L4 icin [ (log Kex=11,598), egim=2,2388] olarak

hesaplanmistir.

7.7. Cesitli pH’larda gegis metal katyonlari ekstraksiyonu

Nikel, kobalt, bakir, ¢inko, kadmiyum, kursun ve civa metalleri igin
tampon c¢ozeltiler kullanarak pH: =2,00, =3,00, 24,00 ve =5,00 de sivi-sivi
ekstraksiyon deneyleri gerceklestiriimis ve % metal ekstraksiyonlari gizelge

(7.3) ve sekillerle (7.1-7.3) gosterilmistir.
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Cizelge 7.3. Ligandlarin Metal Ekstraksiyon Yuzdeleri

Ligand | Metal % Ekstraksiyon (x + SS)
pH =2,00 pH =3,00 pH =4,00 pH =5,00
NiZ | 50,32+ 0,53 | 18,87 0,28 | 2,99+0,21 | 3,01 0,19
Co | 62,61+0,87 | 27,090,35 | 6,51£0,18 |19,22 £ 0,33
Cu” | 82,29+ 0,47 | 73,28+0,59 | 58,08 £ 0,48 | 40,86 0,39
L4 | Zn"? [6354+0,62 | 14,14+0,25 | 3,72+ 0,09 | 1,31 + 0,08
CdZ | 62,99+0,64 | 21,88+0,49 | 6,57%0,33 | 2,03 £ 0,22
Pb"2 | 48,42+ 0,33 | 20,03%0,37 | 6,24+0,24 | 1,08 0,13
HgZ | 68,24 0,48 | 49,35+ 0,58 | 35,56 + 0,47 | 21,11 0,34

Sulu faz, [metal nitrat] = 1 x 10°M ; [pikrik asit] = 2.5 x 10° M ;
Organik faz, [ligand] = 1 x 10> M, 25 °C, 1 saat

SS (Standart sapma) =

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

90

% Metal Ekstraksiyonu

Metal Ekstarksiyonu

80 -
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—e—Ni+2
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—o—PDb+2

—+—Hg+2

Sekil 7.1. L4 Ligandinin Metal Ekstraksiyonu
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Log D

pH

Sekil 7.2. L4 Ligandinin pH-Log D grafigi

p-bromofenil(aminobenzil)glioksim ligand1 (L4) pH =2,00° de gecis
metallerini sulu fazdan organik faza buylk miktarda tasimaktadir. pH =2,00°
de en fazla Cu?* organik faza gecmistir. Genelde Tablo 7.3, Sekil 7.1 ve Sekil
7.2’de goruldigu gibi pH artisiyla organik faza gecis azalmaktadir. Butln
metal katyonlarinda belirgin bir diisiis gdzlenirken Cu®* de daha yavas bir
azalma gozlenmektedir. L3 ligandinin pH-Log D grafigi incelendiginde ise
ekstraksiyondaki belirgin azalma daha iyi gorilmektedir. pH arttikga; Log D
dederinin azalmasi ligandimizin yapisindan kaynaklanmaktadir. pH arttikca;
dagilma katsayisinin da artmasi gerekiyor. Fakat ligandlarin yapisi genel

mekanizmaya uymadidi icin logaritmik egriler gdézlenmektedir (Ocak 2000).
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7.8. Alkali metal katyonlarinin sivi-sivi ekstraksiyon deneyleri

Alkali metal katyonlarinin tasima 6zelliklerini incelemek amaciyla sivi-
sivi ekstraksiyon deneyleri yapilmistir. Alkali pikratlar dnceki calismalarda
gosterildigi sekilde hazirlandi (Arnaud-Neu ve ark.1991). Metal hidroksitlerin
0.14 M’lik ¢ozeltisi icine bir cam elektrodla pH kontrol edilerek nétrallesinceye
kadar 2.0.10% M sulu pikrik asit ¢ozeltisi ilave edildi. Daha sonra bunlar hizli
bir sekilde etanolle ve eterle yikanarak 24 saat vakumda kurutuldu. Alkali
metal katyonlarinin sivi-sivi ekstraksiyon deneyleri igin 10 mL 2.5x10™° M sulu
pikrat ¢ozeltisi ve 10 mL 1.10° M oksimin CH.Cl,’deki ¢ozeltisi agzi kapakli
erlenlere alindi. 25 °C’'de 1 saat karistirildi. Bu sirenin sonunda fazlarin
ayrilmasi i¢cin 30 dakika beklenildi. Sulu fazda kalan pikrat iyonunun
konsantrasyonu daha onceki calismalarda oldugu gibi UV-Vis
spektrofotometresi ile dlglldl. Sodyum, potasyum, sezyum ve lityum metalleri
icin O6lcim yapilan dalga boylari sirasiyla 349, 349, 349 ve 357 nm’dir.
Ekstraksiyon c¢alismalari ortamda oksim bulunmadidi zaman pikrat iyonlarinin
tasinmadigini gostermektedir. Sivi-sivi ekstraksiyon deneyleri
gerceklestiriimis ve % metal ekstraksiyonlari incelendiginde alkali metallerin %
metal ekstraksiyonlarinin %2’nin altinda kalmasi sebebiyle degerlendiriimeye

alinmamistir.

7.9. 2-Propanol Ortaminda Yapilan Potansiyometrik Titrasyonlar

Materyal ve metod ve deneysel bolumunde de anlatildidi gibi, titrasyon
islemlerinde kullanilan oksim sentezlendi (Burakevich ve ark. 1971, Ucan
1989, Sevindir 1992, Pekacar 1994, Karatas ve Ugan 1998, Karapinar 2002).
L4’Un inert ortamda asitlik sabitligi bulunmustur.

p-bromofenil(aminobenzil)glioksim ligandinin  2-propanoldaki 1.107
M'lik ¢Ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerden her defasinda 17 mL
numuneler alinarak 0.05 M TBAOH’in 2-propanoldaki ¢ozeltisi ile Sekil 6.5.
deki diizenekte gorildiga gibi 0.01 mL taksimatli mikro biret ile 25 °C’de azot

atmosferinde titre edilmistir. Titrant her seferinde 0.05 mL olacak sekilde
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dénUm noktasina kadar ilave edildi. Titrasyonlara baslamadan dnce pH metre,
her defasinda pH’si 4.01 ve pH’si 10.01 tampon c¢ozeltileri ile kalibre
edilmistir. Titre edilecek c¢ozeltilere ilave edilen titrant hacmi apsise, buna
karsilik gelen potansiyeller mV olarak ordinata yerlestirilerek potansiyometrik
“S” egrisi elde edilmigtir. “S” egrisinin sigrama bdlgesinin tam ortasindan
apsise indirilen dikmenin apsisi kestigi nokta donUm noktasi olarak tespit
edilmigtir. Ayrica donum noktasini daha iyi gorebilmek icin birinci turev grafigi
¢izildi ve buradan da maksimum sigramanin oldugu yerden donim noktasi
tespit edildi. Bu noktadaki sarfiyatin tam yarisindaki sarfiyata karsilik gelen
potansiyel yari noétralizasyon potansiyeli (ynp) olarak okunmustur. Zayif
asitlerin titrasyonunda yari sarfiyattaki pH degeri, o asidin pK, degerine esit
oldugundan pH = pK; alindi. Oksimin, potansiyometrik titrasyonlarinin
neticesinde ynp degerleri bulunmustur. Titrasyon sonuglari Sekil 7.3-7.4 de

verilmigtir.

-100 ~

-200

mV

-300 ~

-400 A

'500 T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4

mL

Sekil 7.3. L4'in titrasyon egrisi
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mL

Sekil 7.4. L4’in TBAOH ile titrasyonunun birinci tirev egrisi

p-bromofenil(aminobenzil)glioksim ligandinin asitlik sabiti 2-propanolde
ve inert atmosferde potansiyometrik titrasyonlari yapilmak suretiyle tayin
edilmistir.

inert atmosferde gergeklestirilen titrasyon islemi sonunda;

L4 igin, birinci donim noktasinda TBAOH sarfiyatt 350 uL oldugu,
TBAOH sarfiyatinin yarisindaki 175 uL pH degeri de L3 bilesiginin pKa,
degeridir ve pKas = 8.35 dir. ikinci déniim noktasinda ise sarfiyat 850 plL’ye
¢ikmis ve yari sarfiyat 500 pL olarak hesap edilmistir. ikinci yari ekivalens
noktasindaki pH = 11.35 olarak odlciimis ve pKa, = 11.35 olarak
belirlenmistir.

Normalde, fenilglioksim turevlerinden beklenilen iki tane —OH grubundan
dolayi titrasyonda cift donum noktasidir.. p-bromofenil(aminobenzil)glioksim
de fenil halkasi, p- konumundaki bromun induktif olarak halkadan elektron
cekmesi  sebebiyle induktif olarak elektron saglayamamistir.  p-
bromofenilglioksim yapisindan elektron ¢ekmekte ve ikinci donim noktasi da
go6zlenebilmektedir (Sekil 7.5).
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8. SONUG VE ONERILER

Bu galismada, p-bromofenil(aminobenzil)glioksim sentezlenmis, analitik
amaclarla kullanilabilir olan glioksim turevinin degisik pH’larda solvent
ekstraksiyon deneyleri yapilarak, metaller ile % ekstraksiyon degisimi, pH-log
D, kompleks olusum stokiyometrisi ve ekstraksiyon denge sabiti spektroskopik
olarak belirlendi ve susuz ortamda potansiyometrik titrasyon yontemiyle asitlik

sabitli pK, degeri olarak bulunmustur.

e Metal katyon ekstraksiyon galigsmalarinda metal pikrat (Nikel, kobalt, bakir,
¢inko, kadmiyum, kursun, civa, sodyum, potasyum, sezyum ve lityum)
tuzlari kullanilmigtir.

e Glioksimlerin farkh pH’larda (2.0, 3.0, 4.0 ve 5.0) sivi-sivi ekstraksiyon
calismalar yapildi. Sonugcta, genellikle pH = 2 civarinda gegis metalleri ve
kursunu daha ¢ok sulu fazdan organik faza tasidigi gorilmastir. pH artisi
ile % metal ekstraksiyonunda Cu®* katyonu disindaki katyonlarda kismi bir
azalma gorulmustar.

e Oksimlerin, alkali metal katyonlarini beklenildigi gibi dnemsenmeyecek
derecede ekstrakte ettigi gorulmustar.

e Metal-ligand etkilesme mekanizmalarini gorebilmek amaciyla log D - log
[L] grafikleri cizilerek oksimin Cu?* katyonunu hangi oranda tasidig
belirlenmistir. Cu®* igin bitin ligandlarin metal ligand orani 1:2
bulunmustur.

e Calismada ayrica zayif asidik 6zellige sahip oksimlerin asitlik sabitleri,
potansiyometrik titrasyon teknigi kullanmak suretiyle susuz ortamda tespit
edilmis  olup, susuz ortam reaksiyonlarinin  sulu  ortamda
gerceklestirilemeyen bazi reaksiyonlar igin iyi bir yol oldugu gértlmasgtur.

e Potansiyometrik titrasyon deney sonuglari, mL — mV garfigi ve mL - AV
birinci tlrev grafigi gizilerek degerlendirilmistir. Donum noktasi birinci tlrev

grafigindeki maksimum sigramanin oldugu yerden tespit edilmistir.
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Oksim gruplarindaki asitlige benzen halkasinin induktif etki ile elektron
saglanmasinin etkili oldugu gozlenmigtir.

Oksimin genelde diger metallere nispeten ¢evreye ve insan sagligina zarar
veren toksik madde olan bakir (lI) katyonuna kargi secimli davranmalari,
bu bilesiklerin diger ¢alismalar icin kaynak teskil edeceg@i dusunulmektedir.
Oksimlerin ekstraksiyon calismalari, ileride cesitli teknikler kullanilarak
toksik metallerin sec¢imli ayriimasi ve uzaklastiriilmasi Uzerine yapilacak
calismalara bir i1sik tutacaktir.

Ayrica calisilan bu oksimlerin  pKa'larinin  konduktometrik  ve
spektrofotometrik yontemlerle de tayin edilerek sonugclarin kargilastiriimasi

yararli olacaktir.
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Bu calismada, analitik amaglarla kullanilabilir olan bazi glioksim tiirevlerinin susuz ortamda
potansiyometrik titrasyon yontemiyle asitlik sabitleri tayini her bir oksimin, azot atmosferinde ve 25°C de 2-
propanoldaki 1x10° M ¢ozeltileri kullanilarak, titrant olarak da tetrabiitilamonyumhidroksitin 2-
propanoldaki 0.05 N ¢ozeltisi kullanilarak, oksimlerin yar1 nétralizasyon noktalarina gelen pH degerleri bu
bilesiklere ait pK, degeri olarak bulundu.

Oksimlerin degisik pH’larda su ile karigmayan ¢6ziicii olarak diklormetan ve metal tuzlar1 olarak pikratlar
secilip, solvent ekstraksiyon deneyleri yapilarak ekstraksiyon denge sabiti spektroskopik olarak belirlendi.

Ayrica metaller ile % ekstraksiyon degisimi, pH-log D ve kompleks olusum stokiyometrisi incelendi.
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