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Elektrolitik bir ¢ozeltinin iletkenlik olgiimleri, bir crown bilegiginin varhginda
iki degerli bilgi verir. Birincisi; crown bilegifi ve elektroliti olugturan katyonlar
(bzellikle alkali ve toprak alkali iyonlar) arasindaki komplekslegmenin tayinidir.
Bundan bagka, crown bilesifi-katyon kompleksinin kararhhik sabiti kondiiktometrik
verilerden belitlencbilmektedir. Ikinci faydah bilgi ise gozeltideki crown bilesigi-
elektrolit kompleksinin taginma olayiyla ilgilidir.

Caligmamizdaki yaklagim metal iyonlant ile crown bilegiklerinin spesifik
molekiiler etkilesmeleri hakkinda detayh bilgiler vermis olup 1,4 dioksan-su ikili
sistemi ve crown bilegikleri arasinda metal iyonlarimin yanigmasimda igermektedir.
Taginma verilerinin analizi crown bilesigi-katyon kompleksinin hareketlilifini (birim
alan gsiddeti bagma hiz) ve crown bilesii elektrolit kompleksinin iyon-cifti
disosiyasyon sabitini verir.

Ikili kangmh sulu ¢ozeltiler kimyamn ¢ok genis bir alaninda sikga
kullanilmaktadir.  Uygulamrliklan, organik kimyada sentetik ve mekanistik
¢aligmalardan, biyolojik olarak dnemli molekiiler yap: etkilegmelerinin vurgulanmas ile
biyofiziksel kimyaya kadar uzanir.

Crown bilesigi-katyon komplekslerinin kararliik sabitleri yimdiye kadar degisik
metotlarla belirlenmigtir. Bunlar potansiyometri (iyon selektif elektrotlar ile), NMR
, spektrofotometri, polarografi, voltametri, kalorimetri ve ¢ozimirlik yontemleridir.
Bu tekniklerin bliylk bir gogunlugunda halen belirli sorunlar vardir, séyle ki, ideal
olmayan gozeltilerdeki Olgiimler ve katyonlar ile anyonlar arasindaki asosiyasyon
bunlardan birkagidir. Bu kogullarda dofru bir gekilde kompleks olugum sabitlerinin
belirlenmesi oldukga zordur. Kondiiktometrinin avantaji ¢ozelti sistemlerinde oldukga
dugiik derigimlerde yiiksek hassasiyetle 6lgiim alabilmesidir.

Dioksan/su kanigimlarinda crown bilesifi- katyon komplekslerinin yapisi,
kompleks tegekkiil sabiti (K) gibi iletkenlik parametrelerinden (x, A ve o) hesaplanir.
18-Crown-6(18C6), 15-Crown-5 (15C5) ve 12-Crown-4 (12C4) ile Na' K*, Ca®,
Zn®', Mn*, Co*, Ni* ve Cr** Kloriirleri ve Na'-perkloratlann iletkenlik davramg:



25°C de degisik yiizdeli dioksan/su kangmlannda (%50, %80 ve %85)\gali
Bunun igin ¢ahgmalanmzda yalmzca monomerik ve elektrondtral crown bilégi
kullamid.

Kopleksiesme ¢aligmasi metal iyonu ve crown eter arasmdaki 1:1,1:2 , 2:1,
2:2, 2:3 ve 3:2 kompleks oranlarin igerir. %50 Dioksan/su kanigimlarinda alkali metal
iyonlan i¢in 18C6, 15C5 ve 12C4 igin 1:1 oramnda tegekkiil sabiti bijylikliik sirasi
Na'(C1") > K'(CT) > Na'(Cl0s) ; K'(CI) > Na*'(Cl") > Na'(Cl0s) ve K'(CI)>
Na'(Cl") > Na'(ClOs) olarak bulunmugtur. Karsit iyon CI' oldugu durumda Na* ve
K' iyonlanmin haraketliligi 18C6-Na’ ve 18C6-K' , 15C5-Na" ve 15C5-K',12C4-
Na've 12C4-K" ‘inkinden daha biyiik olarak bulunmustur. Yalmzca burada Na'(ClO4
) 'in hareketlilifi 12C4-Na" ‘unkinden daha biiyiik bulunmustur.

%50 Dioksan/su karigimlarinda ¢ok degerlikli iyonlar durumunda 1:1 oraminda
18C6,15C5 ve 12C4 igin kompleks tesekkiil sabiti sirast sirastyla Mn>> NiZ* >Co**>
Ca®*> Cr** > Zn™ ;. Mn*> Ni¥' >Co?"> Ca®*> Zn* > Cr** ve Mn®*> Ni** >Ca®">
>Co®> Zn®* >Cr** olarak bulunmugstur. Mn*" ‘nin hareketliligi 18C6-Mn®", 15C5-
Mn?* ve 12C4-Mn®" ninkinden daha biyiik olarak bulunmugtur.

ANAHTAR SOZCUKLER: Elektriksel iletkenlik / kompleks  olusum
sabiti / metal katyonu/crown eter bilesigi / dioksan-su ikili karigim



ABSTRACT

INVESTIGATION OF CATION BINDING BEHAVIOUR OF MACROCYCLIC
ETHERS BY CONDUCTOMETRIC STUDIES

Baki CICEK
Balikesir University , Institute of Science, Department of Chemistry
(M.Sc. Thesis / Supervisor : Assis. Prof.Dr. Umit CAKIR)
Bahkesir - Turkey, 1997

Conductance measurements of an electrolyte solution in the presence of a
crown compound provide two valuable pieces of information. The first is detection
of complexation between the crown compound and the cation (especially alkali and
alkaline earth metal ions) constituting the electrolyte. Furthermore , the stability
constant of the crown compound-cation complex can be determined from the
conductance data. The second useful piece of information relates to the transports
phenomena of the crown compound electrolyte complex in the solution.

In the our study an attempt has been made to gain detailed information about
the spesific molecular interactions of crown compound with metal ions and involved
in computations of metal ions between 1,4 dioxane- water binary system and crown
compounds. Analyses of the transport data yield the mobility (velocity per unit field
strength) of the crown compound cation complex and the ion-pair dissociation
constant of the crown compound-electrolyte complex. Binary mixed aqueous
solvents are frequently employed in broad areas of chemistry. Their applicability
ranges from synthetic and mechanistic studies in organic chemistry to biophysical
chemistry with emphasis on molecular interactions in biologically significant
structures.

Stability constants of crown compound- cation complexes have been
determined by various methods, such as potantiometry ( with ion selective electrodes)
, polarography, voltametry, spectrophotometry, NMR, calorimetry and solubility.
Most of these techniques still have problems, i.e., measurements in nonideal solutions
and association between cations and anions. It is diffucult to determine accurate
complex formation constants under these conditions.

Adventageous of conductometry are that the measurements can be carried out
with high precision at extremely low concentration in solution systems where
interactions between cations and anions are known to be very small. Structures of
crown compound-cation complexes in dioxane /water mixtures are estimated from the
conductance parameters  (x, A and o) as well as complex formation constant (K.).
The conductance behaviour of Na" K, Ca®, Zn>', Mn®", Co® ,Ni* and Cr** chlorides
and Na'- perchlorates with 18-Crown-6(18C6), 15-Crown-5 (15C5) and 12-Crown-4

A



(12C4) have been studied in various dioxane/ water (%50, %80 ve %85)

Therefore, only monomeric and electrically neutral crown compounds are tréated m-.:

our studies.

The complexation study indicates 1:1,1:2 , 2:1, 2:2, 2:3 and 3:2 complex
formation between the metal- ion and the crown ether. For the alkali metal ions in
%350 Dioxane/water mixtures, the order of the formation constant to 1:1 ratio for
18C6, 15C5 and 12C4 is found Na'(Cl?) > K*(CI) > Na*(ClOs) ; K'(Cl) > Na'(Cl")
>Na'(Cl0s) and K'(CI) > Na'(Cl") > Na'(ClOy), respectively. The mobility of Na'
and K’ is found to be greater those of 18C6-Na* and 18C6-K' , 15C5-Na’ and
15C5-K" ,12C4-Na" and 12C4-K” with the CI' anions, respectively, where as of
Na'(ClOy) is lower than of 12C4-Na" .

For the polivalent ions in %50 dioxane/water mixtures, the order of the
formation constant to 1:1 ratio for 18C6,15CS and 12C4 is found Mn?> Ni2* >Co?™>
Ca?> CP* > Zn* ; Mn®> NP* >Co*> Ca?*> Zn®* > Cr* and Mn®> Ni?* >Ca®>
>Co?> Zn* >Cr* , respectively. The mobility of Mn*" is found to be greater than
those of 18C6-Mn**, 15C5-Mn’" and 12C4-Mn”" .

KEY WORDS: conductometry / complex formation constant / metal
cations/crown ether compounds / dioxane-water binary mixtures
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1. GIRIS

1.1 Polieter ve ilgili Makro Halka Sistemlerinin Metal-Iyon Kimyast

1.1.1 Crown Polieterler

Makrohalkalilarin gegis metal iyonlarimin bazilanyla g¢ok kararh kompleks
olugturdugu simdiye kadar oldukga fazla tartigilougtir ve bunlar dogal olarak meydana
gelen porpirin ve korinlerinkine benzer ozelliklere sahiptir.

1967 'de 33 halkali polieterin sentezini agiklayan bir makale Pedersen
tarafindan yaymlanmstir [1]. Sekil 1.1 'de agik yapilant gosterilen makrohalkah
bilesiklerin tiimii basit mono halkalilar olup bazen koronandlar olarak genel bir
makrohalkali katagoride isimlendirilmiglerdir [2].  Pedersen 'in g¢aligmasinda
hazirlanmug olan ilk ligand Sekil 1.1 (b) 'de gosterilen liganddir. Molekiiler modelinin
goruniigiinden ve crown-metal iyonu tzerine olan kaabiliyetinden dolayr serinin bu ve

diger uyeleri crown bilesikleri olarak isimlendirilmigtir.

1.1.2, Basit (Trivial ) Adlandirma

1- Bitigik hidrokarbon halkalarimn tiirii ve saysi,
2- Polieter halkasindaki atomlarin sayisi,
3- Crown sozcugii,
4- Polieter halkasindaki oksijenlerin sayisi,
Boylece Sekil 1.1 (b) ligand: dibenzo-18-Crown-6 diye isimlendirilir.



Bunu takip eden orijinal galigmalar yeni crownlarn sentezini ve:. 't retilen ;
crown tiirii molekiilleri aktarmugtir. Bu sistemlerin tipik ozellikleri, alkali ve toprgk:.w -
alkali metal iyonlar ile kararh kompleksler olugturma kabiliyetleridir.

SER

(@) (b)

Tetrabenzo-24-crown-8

Bernzo-12-crown-4
© (d)

(\o/—\c/—\m

Dibenzo-30-crown-10

(e

Sekil 1.1 Bazi basit tek halkaya sahip makrohalkal bilegiklerin agik
yapisinin gosterimi



Na', K, Mg”* ve Ca”" iyonlarinmn 6nemli oldugunu gostermigtir. Metal 1yonTamdw
bagka, bu polieter bilegiklerinin birgogu ayrica dogal bilesiklerin birgogu icin oldugu
gibi diger inorganik ve organik katyonlarn bir serisi igin de komplekslesme kabiliyeti
sergilerler (ve sik sik spesifiklik gosterirler). Makrohalka boslugunda (kavitesinde)
uyumlu tiirleri igeren boyle kompleksler genel olarak saran (inclusion) kompleksler
olarak bilinirler. Molekiiler bogluktaki tiim substratlarin baglanmasim da kapsayan
genel alan evsahibi-konuk (host-guest) kimyas: olarak bilinir.

1.2 Baz Crown Eter - Metal Kompleksleri

Pedersen 'in ¢aligmalann makrohalkal ligandlarin metal-iyon kimyasi ¢aligma-
sinda yeni ve biyiik gelismeleri baglatmugtir. Crownlar sulu gozeltilerde biyiikk bir
kesinlikle kararh olan alkali metal iyonlartyla kompleks olugturma kabiliyeti gibi bir
seri az rastlanan 6zellikleri sergilerler. Gergekten bunlar gegis metalleri haricindeki bir
serinin kararli komplekslerini verirler. Ancak gecis metal iyonlarin1 zayifca baglarlar.
Pedersen, 5 ve 10 oksijen atomlu halkalanin olduk¢a kararh kompleksler
olusturdugunu gostermistir. Crownlarin agagida gosterilen metal iyonlar: ile yapmug
olduklan kompleksler izole edilmigtir. Li*, Na*, K', Rb", Cs*, Ag’, Au*, Ca®**, S,
Ba®, Cd*, Hg”, Hg,™, La**, TI', Ce*, Pb> metal katyonlan ile eter-oksijen
etkilesmeleri, elektrostatik etkilegmedir.

Bu orijinal g¢aliymada bir ¢ok yeni crown eter sentezlendigi i¢in bunlarin
kompleksleri de genis olarak ¢ahgilmigtir. Cok sayida diger iyonlarla olan (degisik
gecis iyonlarim da igeren). kompleksler karakterize edilmistir. Metal: Ligand (1:1),
(1:2), (2:3) oranlanindaki tirler diger stokiyometrideki tiirler kadar iyi kristal halde
izole edilmigtir.

1.2.1. X -Ismh Yapisal Cahsma

Bu tiir komplekslerin 6nemli bir kismn x-1gimt yansimasi ile incelenmigtir.
Yapilar kollektif bir bigimde basit koordinasyon geometrilerinden olduk¢a karmagik
olanlara dogru oldukga genig bir aralikta karakterize edilmistir [3,4].
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Yapilardan bir grubu crowndaki bogluk ¢apma uygun bir metalin vafhélylé*
karakterize edilmigti. Bu tiplerin bir 6mnegi dibenzo-14-crown-4 ve LiSCN
arasindaki 1:1 kompleks yapistyla verilmigtir [5]. Bu tiirlerde Li" yaklasik olarak; bir
karepiramidal geometrisinde NCS’ 'nin azotuna ve dort eter donoriine bagh olarak
besli koordinedir.  Elektrostatik yaklagmlardan beklendigi gibi metal, aksiyal
tiyosiyanat ligandina dogru oksijenlerin diizieminden 0.79 A° disariya uzamr. Benzer
bir yap: az daha kugiik benzo-13-crown-4 halkasimn LiNCS kompleksinde meydana
gelir [6]. Yedi koordineli bir crown kompleksi daha bityiikk Rb" iyonuyla dibenzo-18-
crown-6 kullamldiginda elde edilmigtir [7]. Bu durumda biyiikk crown, Rb" 'dan
yaklagik olarak esit uzaklikta uzanan 6 oksijen donoriiniin diizlemsel bir sirasim
olugturur (Sekil 1.2). Bir tiyosiyanat iyonunun aksiyal koordinasyonu koordinasyon
geometrisini tamamlamak igin meydana gelir.

Yapilann ikinci bir grubu bikiilmenin (katlanmanin) olmadift bir konfi-
glirasyonunda metal iyonunun yangapma gore oldukg¢a biyiikk oldugu zaman olugur.
Boyle bir durumda crown normal bir sekilde katyonun etrafint saracaktir (oksijenlerin
hepsi koordine olmaktadir). Alternatif olarak 6zel durumlarda crown kendi
boslugunda iki metal iyonunu da koordine edebilir. Kusatma diizenlenmelerinin bir
ornegi K* ve dibenzo-30-Crown-10 arasindaki 1:1 kompleksiyle verilmigtir (Sekil 1.1
(e)). Komplekslesmede ligand tim 10 oksijenin koordinasyonu durumunda X'
iyonunun etrafinda katlanmigtir. Fakat diizlemsel degildir (Sekil 1.3). Iyodiir iyonu
koordine olmadan kalir [8]. Katlanmayla makroholkali K iyonunun sterik ve
elektronik ihtiyaglarina daha gok uymak igin boslugunu (ii¢ boyutlu) kiigiiltiir.

Komplekslerin son grubu, metal iyonunun crown bosluguna uymada olduk¢a
bityiik oldugu durumlarda ortaya ¢ikar. Komplekslerin 1:1 'den daha biiyiikk ligand -
metal oranlarim sergiledigi doniigimlere bir meyili vardir.

Boyle durumlann bir kisminda bilegikler 1:2 ve 2:3 ( ML) stokiyometrilerini
gosterirler. Tipik bir 6rnek $ekil 1.5 'da gosterilmigtir. Bu konudaki ilk 6rmek benzo-
15-Crown-5 ile KI 'in 1:2 kompleksiyle verilmigtir [9]. Potasyum iyonu bir



linden oksijen donoriiniin sandvi¢ simetri merkezinde uzanir.

Sekil 1.3 Dibenzo-30-Crown-10 ile Potasyumun katyonik kompleksinin

x-igmnlan yapist



Sekil 1.4 Crown sandvi¢ kompleksleri igin tipik siralamig gekli.

Sekil 1.5 Bis-ligand potasyum benzo-15-Crown-5 kompleksinin yapis
(gosterilen kompleks katyoniktir)

1.2.2. Daha Ileri Yaklagimlar

Verilen crown-metal kompleksi stokiyometrisinin sadece halka boyutuyla
etkilenmedigini belirtmek gerekir. Aym zamanda metal Gizerindeki yiik yogunlugunun
icerdigi diger faktorlerin bir serisi ve anyonun dogasi etkili olup farkh konfor-
masyonlardaki crown bagil gerilme enerjileri tiim durumlara katkida bulunabilir.

Bunun gibi kat1 bir crown kompleksinin bilinen stokiyometrisi gergek metal-
ligand baglanma durumlannm ister istemez giivenilir bir 6lgtimi degildir. Dibenzo-18-
crown-6 ile RbSCN nin kompleksi katidaki 2:3 oramndaki bilinen bir metal : ligand
oranina esittir. Bununla beraber x-iginlari yap1 aydmlatmas: gostermigtir ki gergekte
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kafesteki crown molekiillerinin igiinden bir kompleks kristali Rb™ iyony lgérme
boylece RbSCN ile bu crown kompleksinin gergek stokiyometrisi 1:1 'dir. o

1.3. Metal-fyon Secimli Crown Eterler

Toprak alkali metallarin kompleksleri dogal olarak olugmug bir kisim
antibiyotiklerin tavrim hatirlatir ve benzer sonraki crownlar kismi iyonlar igin sik stk
dikkate deger segimlilik sergilerler. Crownlarn birgogu i¢in segimliliklerini gdsteren
termodinamik faktorler genis ¢apta ¢ahgilmig olup, bu tiir parametreler bosluk boyutu,
mevcut donodr atomlarnimin sayis,, kompleks olusjumunda mevcut halka konfor-

masyonlan ve igerilen degigik tiirlerin solvasyon enerjileri ile ilgili sonuglan kapsar.
1.3.1. Makrohalka Bosluk Biiyiikliigiiyle Ilgili Yaklagimlar

Kiigiik halkali crownlar igin artan baglanma egilimi katyonun iyonik yarigap:
diizlem konformasyonundaki crown'un bogluk buyikligine uygun oldugunda
meydana gelir. Ornegin 18-crown-6 nin yaklagik olarak hesaplanan bogluk yarigapt
1.38 A° olup alkali metallerden 1.38 A° iyonik yarigaph K' ile kuvvetli kompleks
formlarina sahiptir [10]. 18-crown-6 K'SCN komplekslerinin x-1ginlari galigmast
potasyumun yaklagtk diizlemsel (planar) davramgta katyonun etrafinda dogrusal bir
sekilde siralanmig eter oksijenleriyle gergin olmayan bir tarzda makrohalka boglugunu
doldurdugunu teyid eder [11]. Na' ile 18-crown-6 'mn NaNCS kompleksinin x-
iginlan ¢aligmasi K tiirlerine oranla kararliikta azalmamn yansimasim gosterir. Bu
komplekste koordine 18-crown-6 egiktir. Oyleki bir donor oksijeni diger beginin
olugturdugu yaklagik diizlemin digina uzamr [12]. Oksijen donor'iin bu diizlemsel
olmayis1 diizlemsel (planar) konformasyondaki 18-crown-6 'mn makrohalka boslugu
icin metalin ideal uyumdan saptifim gosterir. Bununla birlikte Sekil 1.6 'da gosterilen
kararhlik modelinin orjinleri basit bogluk biyiikligi yaklagimlariyla net bir sekilde
fikir vermeyebilir. Ciinkii bu iyonlann crown komplekslerinin nisbi kararhliklan
yapict bir gekilde solvasyon etkisiyle de etkilenir [13].



Gergekten 18-crown-6 i¢in  Sekil 1.6 'da gosterilen gozlenen kararllik. sabi

siralamasinin farkli ¢oziiciilerde degigebildigi gosterilmigtir [14].

Yukanda tartiglan tipin bogluk buyiklugiu etkileri, biyik crownlarin
komplekslegme kabiliyeti diiginildigiinde artik 6nemli degildir. Bunlar igin kompleks
lesmede tiim uygun oksijen donorlerinin tam igtiraki igin icabet, oldukg¢a biiyiik 6neme
sahip olabilir. Tam istirak, crown ve metal katyonu arasindaki maksimum
elektrostatik etkilesmenin meydana gelmesiyle sonuglanacaktir ve bu sebepten
kompleks olugumunun daha uygun bir entalpi terimiyle sonuglanacag: beklenecektir.
Bu yalnizca daha kiigiik crown halkalan igin boyledir. Burada komplekslesmenin en
uygun entalpisi makro halka bogluk biiyiikliigiine metal iyonu yangapimn normal bir
sekilde tam uyumuna kargilik gelecektir. Bununla beraber bazen daha kuigitk iyonlara,
bilyiik iyonlar (sezyum gibi) igin secimlilik gostermeye meyilli tek buyiik halkah
crownlar da bulunur. Bu ozellik olduk¢a biiyitkk kolayhklar saglayabilic. Oyle ki
biiyiik iyon bu tiir biyiik halkalarda mevcut donor oksijenlerini artan sayida birbirine
uygun duruma getirebilir. Bir anlamda bu tir halkalanin, serbest metal iyonunun
etrafindaki dogal ¢oziicii kabugu igin bir sentetik yer degisimi sagladifi diistintilebilir.
Bununla beraber énemle iizerinde durulmalidir ki daha onceki agiklamalar 1iginda
birgok crown ligandlar ile metal-iyon ilgisi (affinitesi) gosterimini yaklagik olarak
genellemek oldukga zordur. Metalin bogluZa tam uyumu fikri yalmzca siurh fayda
saglar. Bununla beraber sec¢imlilik yani bir ¢ok crown igin gozlenen segimlilik analitik
kimyada ¢ok sayidaki uygulamalara oncilik eder [15]. Bunlar ¢éziicii
ekstraksiyonunda belirte¢ olarak crownlann kullammm, yeni iyon  segimli
elektrodlarin gelisimini ve metal iyon ayirimu igin kromotografik materyaller veren
polimerik tagtyicilarla crownlann ilgisini igerir.
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Sekil 1.6. 25 °C 'de Sulu ortamda K'iyonu igin 18-Crown-6'nin segiciligi.
1.4. Kansik Donér Crown Eterler
1.4.1. Bazi Crown Eter Orneklerinin Gosterimi

Eter oksijenlerinin bitigifinde diger heteroatom tiirlerini de igeren ¢ok sayida
crown makrohalkalilar sentezlenmigtir. Bu tiirlerin ilk ¢rnekleri Lehn ve arkadaglan
tarafindan O4Ny-sistemi Sekil 1.7 (a), diaza-18-crown-6 (1.5) de gosterilen siireg'e
gore sentezlenmigtir [16].

Aromatik azacrownlar da sentezlenmigtir. Ornegin, o-hidroksi anilinin uygun
dikloro polieter ile kondenzasyonu benzo-12-azacrown-4 veya benzo-15-azacrown-5
Sekil 1.7 (b) 'vi verir [17]. 2,6 Dibromo piridinden ¢ikarak piridin igeren crownlar
Sekil 1.7 (c) 'de elde edilmigtir [18,19].
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Sekil 1.7. Eter gruplanyla yer defistirmis Aza- tiirevleri
Eter gruplanyla yer degistiren tiyoeter gruplu tiyo-tiirevlerinin bir gesidi de

sentezlenmistir. Ornegin sonsuz seyreltik ( high-dillution) stireginin kullanimas: ile
Sekil 1.8 ve halka buyikligi degisik olan diger bir seri benzer crownlar NaOH 'li
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ortamda etanol iginde  bir dikloro polieter ile tiyoglikol veya uygun bif poheter
ditiyolun halkalagmasi ile hazirlanmgtir [20].

d %

Sekil 1.8 Ditiyo-24-Crown-8 'in agik yapist
1.4.2. Kompleks Kararhhg Uzerine Etkiler

Yapisal olarak, kangik dondr crownlann simdiye kadar anlatidan iki biyiik
makrohalkah katagori arasinda bulundugu distintilebilir ve bunlarin 6zellikleri her bir
katagorininkilerin baglanmalan ile baglantiidir. Ancak, bu tir halkalarin alkali
metaller ile daba az kararh kompleksler formundayken (sadece eter donorleri igeren
kargilik gelen halkalar ile orantil) gecis ve diger agir metal iyonlan ile kararh
kompleksler olusturmaya meyilleri vardir. Ornegin; Metanol de K ile Sekil 1.7 (a)
diaza tiirevleri igin baglanma sabitinin logaritmas: 2.0 'dir. Halbuki anologu olan
18-crown-6 igin bu deger 6.1 'dir. Su igin de Ag(I) 'in komplekslegmesi i¢in kargihk
gelen logaritma degeri sirastyla 7.8 ve 1.6 'dir [21].

Cozelti olgiimleri diaza-18-crown-6 'nin gegis metal iyonlanyla az ¢ok kararh
kompleksler olusturdugunu teyid etmigtir [22, 23]. Halkaya azot donérlerinin
sokulmas: tizerine farkli komplekslesme etkileri polieter gruplarnimin elektrostatik
(fyon-dipol) baglama ozelliklerinden gok daha baskin olarak kovalent etkilesen bu
donorlerin kabiliyetini yansittiklarnn gozlenir. diaza-18-crown-6 ligandinn  Cu(Il)
kompleksi izole edilmigtir. X-1511 yapist gostermigtir ki Cu(I) iyonu makrohalkanin
bosluuna yerlesmistir ve halkadan dort uygun oksijenin yalmzca ikisiyle her iki azot
atomu tarafindan baglanmustir [34].
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Crown bilegiklerinde eterlerin tiyo eterlerle yerdegigimi de 1ca”
G A

metallere olan ilgiyi azaltir ve yine Ag(I) gibi agir metaller ile ¢ok daha kuvv’e’fh
komplekslesmeye olan egilimi gosterir ($ekil 1.8 bakiniz) [25, 21].

1.5. Substitiie Crown Polieterler
1.5.1. Halka Substitiientlerinin Etkisi

Verilen bir crown'un katyon segimlilifi halka substitiientlerin degisiklifi ile
degisebilir. Ornegin dibenzo-18-crown-6 molekiilii genel olarak subtitiie olmayan
18-crown-6 tiirevinden daha zayif bir liganddir. Ilk bahsedilenlerdeki elektron gekici
benzen substitiientlerinin varh birbirine yakin gruplarmin donor kapasitesini azaltir.
Bununla beraber, aromatik gruplarnn siklohegzanil halkalarina indirgenmesi sonraki

uriin i¢in artan baglama giicii dogurur.

Crownlara karbonil grublarmin baglanmas: bu tiriinleri valinomisin gibi dogal
iyonofor antibiyotiklere yapisal olarak daha yakin yapar.

iY;\/Y\
Sekil 1.9 Diokso-18-Crown-6 mn agik yapismn gosterimi
18-crown-6 'nin diokso tirevi (Sekil 1.9.) benzen iginde 50°C 'da 48 saat
boyunca tetraetilen glikol ve diglikolik asit klorir {in kondenzasyonu ile %35 verimle
hazirland1 [26, 27]. Bu iiriin metanol iginde Na*, K* ve Ba® igin baglanma sabitleri

vermis olup asil crown igin olandan 10%, 10* kez daha az kararhdir. Bu diigiik sabitler
bu durumlardaki komplekslesme igin daha kiigiik AH degerlerinin bir yansimasidr.
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sabiti Ba®>K" srasinda diigme gostermektedir, fakat valinomisin igin bunun ters

Bu ¢ahigmada (Sekil 1.9.) ve 18-crown-6 'min her ikisi i¢in bulunan
siralamasi bulunmugtur.
1.5.2. Bir Dondr Atomuna Birlestirilmis Halka Substitiientleri

Kompleks olusumu tizerine bir donér atomu ihtiva eden ligand substitiienti-
nin etkileri cahigmasinda Sekil 1.10 da gosterilen makro halkali eterlerin 1,3-ksilen
tirevleri hazirlanmistir. (-R) Fonksiyonel gruplan igeri dogru yonelmislerdir. Oyle ki
uygun donorler varhifinda bunlar ilave koordinasyon yerleri olarak hareket edebilirler
[28, 29]. 15-, 18-, 21- ve 30 uyeli halkalarin karboksilik asit tiirevlerinin anyonik
formlarinin sudan diklor metana Li*, Na*, K" ve Ca® min tagmma kabiliyetleri
aragtinldi. Bu iki ¢6ziici arasinda bir katyonun dagihmi halka biiyiikligine bagh
olarak bulundu; 18 ayeli tiirler Li" igin, 21 dyeliler Na igin, 30 uyeliler K” i¢in en iyi
olarak bulunmugken, Ca®* igin 18 iiyeli halka yine en etkili tagtyic1 olarak bulundu.

Sekil 1.10 'da gosterilen tipteki crownlar makrohalkaya dogrudan bagh
olmayan ilave bir donor fonksiyonu uyarlamas: ile crownlarin bir kategorisini tegkil
eder. Cok sayidaki diger tirevieri sentezlenmig olup bunlarda ilave donér
fonksiyonlar kollar vasitasiyla crown halkasina baglanmigtir. Bir sonraki kesim de bu
kollu crownlar anlatilmugtir.

R=H,Cl,Br,CN
COOH
CHo0H
R O

COOCH,
W CH20CH3
n OCH3

Sekil 1.10 Kollu makrohalkal eterlerin genel yapist

o
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1.6. Takilmis Donér Gruplar ihtiva Eden Crown Polieterler";’-;}_
1.6.1. Lariat Crown Eterler

Crown halkasina bagh biikulebilen zincirler iizerinde ilave baglanma yerlerine
sahip "Lariat" crown eterlerinin bir kismu sentezlenmistir [30]. Yapisal olarak bu
tiirler halkal "koronand" ve agik zincir katagorilerinin her ikisiyle de ilgilidir. Bunlarin
kompleksleri genellikle nisbeten basit crownunkilere ilave kararlilik gésterirler.

R= CHoOH
CHoOCH3
CHyOCOCHg
R CHoOCgHs

CHoOCgH4OCH3 -0
CHoOCgH4OCHs -p
CH2OC(CHg),
CHp0(CH2),0CH3
CH20(CH2),C(CH2)3CH3
CH20(CH2),0(CH2), OCH3

Sekil 1.11 Tipik lariat eterlerin genel yapisimun gosterimi

Tipik lariat eterleri Sekil 1.11 'de genel yapida gosterilmistir. Bu ligand seri
lerinin (CH,CI,/Su i¢inde ) Na'/K” igin ekstraksiyon kabiliyeti (ve segimliligi ) pikrat
anyonlarinin varliinda belirlenmigtir. Ekstraksiyonun artmast molekiiliin makro halka
kisminda bagh bir metal ile aksiyal etkilesme i¢in dogrudan yonelmiy donor atomlarina
sahip bagh gruplar durumunda ortaya giktigz bulunmugtur. Ornegin Na* un ekstrak-
siyonu Sekil 1.11 deki R 'nin para- durumundan ¢ok -CH,OCsH,OCH; ‘iin orto-
tiirevleri durumunda ikili bir faktorle artmgtir.

X—(CHg)- CH}—X

n=0 veya3
X =NHp, OH veys

N-phthaiimido
Sekil 1.12 Diaza-18-Crown-6 'min tiirevleri
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metoksi gruplarim siraya dizebilirler. Bagtaki lariatlar durumunda ortamin 'el?s‘trak‘“ 7
siyon kaabiliyeti siiphesiz hem alkali iyon iizerindeki yiikiin artan nétralizasyonun hem
de yan grubun koordinasyonu ile iyonun muhafazasiyla ilave lipofiliklik artiginin bir

sonucudur.

Sekil 1.12 'de gosterilen diaza-18-crown-6 'mn bir seri tirevi CH,CL/Su
sisteminde Li", Na' ve K' pikratlan ihtiva eden ekstraksiyon ¢aligmalan igin de
kullamimistir [31]. Makro halkali ailesine oranla N, N' tiirevieri bu sistemler igin
gozlenen segimliliklerde biraz azalma olmasina ragmen bu iyonlarm artan ekstrak-

siyonuna onciilik eder.
1.6.2. Diger Kol Takih Sistemler

Cok sayida diger kol takili crownlar sentezlenmigtir. Sekil 1.13 'de gosterilen
sistemde R 'ler artan oksijen donorlii alifatik tiirevlerin bir serisini gostermek iizere

detayl bir sekilde ¢alisilmugtir [32-34].

Sekil 1.13 Diger kol takih aza-crown eterlerin genel yapismn gosterimi

Bir kez daha, bu tiirler substitiie olmayan benzerlerinin komplekslerinden daha
kararh olan Na' ve K' komplekslerini verirler. Bu Cizelge 1.1 'de n=2 oldugu
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Cizelge 1.1 Na'veK' 'un metanol igerisinde Sekil 1.15 'de n=2 oldugu durumdaki
ligandlarla kompleklesmesi halinde LogK degerleri

R= «(CH,CH,;0),H ile kompleksler

Metal y=0 y=1 y=2 y=3
Na' 2.8 48 43 43
K 42 55 59 57

R= -(CH,CH,;0),CH; ile kompleksler

Na* 55 5.7 43
K 5.4 - 6.0

1.7, Coziiniirliik ve Crown Komplekslesmesi

Daha once tartigilan kesimlerden de anlagilacag tizere ¢oziniirliikteki ¢arpict
degisiklikler genellikle crownlar: igeren komplekslesmeye eslik eder. Boylece tuzlarin
varliginda bu ligandlar kompleks tesekkiili sebebiyle ligand ve tuzun her ikisinin
cozinirlugiindeki migterek artist meydana getirebilir.

Bazen bu tiir etkiler gok mithimdir, 6rnegin, dibenzo-18-crown-6'mn metanol
deki ¢ozinurliugi 1x10® mol/dm® 'tir. Halbuki potasyum tiyosiyanat kompleksinin
¢ozintirligi 1.07x10" mol/dm’ olup yiiz kat daha buyiiktir [1]. Birgok basit crown
eter suda ¢ok az ¢oziinmesine rafmen, komplekslestifinde bu tir molekillerin
hidrofilik i¢ kisimlari maskelenir. Ancak, bir crown ile Na' veya K' gibi lewis asit-
lerinin kugatilmas1 sistemin lipofilikliinde bir artigt saglar. Apolar ¢oziiciilerde
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oncilitk eder.

1.8. Ekstraksiyon Reaktifleri Olarak Crownlar

Halihazirda tartigildifs gibi crownlar ¢oziicii ekstraksiyon siireg'ini igerebilir.
Burada inorganik reaktif bir fazdan (genellikle sudan) bir karigmayan organik faza
aktarilir (bazen sec¢imli olarak). Ekstraksiyon, katyonik crown kompleksi ve karsit
iyon arasindaki iyon ¢ifti olusumunu igerir [35].

Ekstraksiyon yetenegi sistem i¢in ekstraksiyon denge sabiti ile (Kcx) verilebilir.

. o _Kex
M@ + Cow + mMAGy = (MCAn)oy (1.2)

Burada;
IMCAx] org)
Kex = (1.3)
IM™ e [C] o) [AT )

Metal iyonu (M™) ve A" kargit iyondur. MCA,, bunlan igeren crown (C)
kompleksi arasmda meydana gelen iyon-giftidir. Ilave edilmelidir ki ekstraksiyon
derecesi anyon-bagimhdir. Ornegin, bir organik faza alkali bir metalin ekstraksiyonu,
pikrat gibi biiyiik bir anyon kargit iyon olma durumunda artar. Alkali metal pikratlarin
18-Crown-6 'mn varhiginda benzene olan ekstraksiyonu K™>Rb" >Cs™>Na" sirasinda
azalma gosterir [36]. Divalent iyonlar da ayrica ekstrakte edilebilir. Benzende 15-
crown-5 igin sudan pikrat ekstraksiyon katsayis  Pb**>Sn®* >Ba’>Ca®* srasinda
diisme gosterir [37]. Ilging bir analitik uygulama kloroformda disiklo hegzil-18-

98,908 l'2+ 1

crown-6 'mn sitteki Sr”* 'u Ca®* ‘dan ayirmasidir. Bu siireg siitte un

hesaplanmasinda uygulanabilir [38].
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kullanim raporlan oldukga geneldir. Genellikle bir inorganik reaktifin c;dzunurluguw,,

(potasyum permanganat gibi) veya benzen gibi bir organik ¢oziiciide serbest bir kargit

iyonun olugturulmas: (floriir iyonu gibi) bu raporlarin birgogu icin temel olusturur.

1.9. Sentetik Organik Kimyada Crown Eterler

Genis uygulama alanlar1 bulunann crownlarin (ve bunlarin i¢ boyutlu
benzerleri-kriptandlar) bir alam sentetik organik kimyadir. Makrohalkali polieterlerin
kullammim igeren reaksiyonlar. Sabunlagma, esterifikasyon, redoks reaksiyonlar,
niikleofilik substitiisyon (florinasyon, alkoksilasyon, nitrasyon v.b.), eliminasyon
(karben ve nitren olusumu, dekarboksilasyon v.b.), kondenzasyon (alkilasyon,
arilasyon .v.b ), Witting reaksiyonlari, Cannizaro reaksiyonlar, Micheal katilmalan ve
birgok sentetik diger suregler [39-41]. Bu tiir reaksiyon siireglerinin gesitliliinden
dolays, tiim bu buyik aktif alamin burada anlatilmaya gahgilmas: olanaksizdir.

1.9.1. Ciplak Anyonlarin Coziiniirlestirilmesi ve Olusturulmas:

Sentetik organik kimyada crownlarin kullanimy; substitiisyon, eliminasyon ve
ayrilma reaksiyonlan ile organik ¢oziiciilerde metal tuzlarinin bir serisinin ¢6ziiniir
liginiin artma kapasiteleri, bunlarin kendi halkalarinin dogasinda bulunan kimyasal
kararliiga dayanur. Cok kullamgh bir reaktif olarak bunlann bagarlan aprotik
¢ozucideki bir sikt iyon ¢ifti olugumu sebebiyle (metal iyonu ile mevcut kargit iyon
arasinda) bir alkali metal tuz katyonu kompleksi i¢in crownlarin yetenegini yansitir.
Sistemin polaritesinde azalma kismen organik ortamdaki bu tir reaktiflerin
¢oziintrlegtirilmesinden kaynaklanir.

Ornegin; karsit iyon flortir oldugunda bu iyonun bir niikleofil olarak (ve bir baz

olarak) etkinlifi arttirdabilir. Bu sartlar altinda florir ¢iplak anyon olarak
isimlendirilir ve en iyisi yalmzca gok zayif¢a solvatize edilmig olarak diigiinilebilir.
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her ikisi bir niikleofil olarak hareket kaabiliyetini artiracaktir.

Ug boyutlu polieter kafesinin (kriptandlar) genellikle giplak anyonlarin olug-
turulmasinda en buyiik etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Tiim bunlarla beraber
metal iyonu polieter kafesiyle tam olarak sarilmugtir ve boylece en iyi yitkk ayirim
bagarilmugtir. Crownlar durumunda bu tiir tam sarma normalde olugmaz ve bu
sebepten karsit anyon kompleksleymis metal katyonu ile dogrudan asosiye olmaya
daba isteklidir. Boyle durumlarda kullanidan ¢iplak iyon tabiri biraz yanhs bir terim

olur.

1.9.2. Faz Transfer Katalizorleri

Bu tip polieterler su ana kadar agiklandigs iizere homojen reaksiyonlarda
kullanildig: gibi iki farkh fazda bulunan reaktiflerin arasinda kataliz reaksiyonlan igin
kullanilabilir (bu fazlar: ya sivi/sivi veya katt/sivi dir). Bunun igin de polieter yalmzca
katalitik miktarlarda mevcut olup bu siireg faz transfer katalizorii olarak adlandirlir.
Bu tur bir siireg'in etkisi birkag faktore baghdir. Bunlardan énemli iki tanesi: Tagima
yapan polieter kompleksinin kararhlik sabiti ve kullanilan polieter katalizoriiniin
lipofilikligi, burada faz transfer katalizorlerinin enerji konumunda kangikhiklara sahip
oldugu bilinmelidir. Ornegin, normalde 1s1 gereken reaksiyonlar ¢iplak anyonlar
varhginda oda sicakhfinda olugabilir. Tipik bir svi/sivi tipindeki faz transfer
katalitik reaksiyonu bir sulu fazda sodyum veya potasyum siyaniir kullanilan organik
bir fazdaki alkil halojeniiriin siyanasyonudur. Bu fazlar hem karigtirilip hem de 1sitma
bir arada yapildiginda ¢ok az bir reaksiyon meydana gelir. Ancak az bir miktar crown
eter ilavesi ile (veya kriptand) gerekli nitrilin meydana gelmesi saglar. Crown siyaniir
iyonunun komplekslesmis potasyum ile iyon ¢ifti seklinde organik faz igine
taginmasma miisaade eder. Diger polieterler vasttasiyla olan sivi- ligand ikili faz
reaksiyonlar: anyon takviyeli C-alkilasyonlar, oksidasyonlar ve (borhidrit) indirgeme
reaksiyonlarim igerir. Boyle durumlarda organik fazdaki organik substrat ve katalitik
miktardaki polieter gerekli anyonik reaktifin doygun sulu ¢ozeltisiyle calkalanir.
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ve az mikiarda crown i¢eren) kati inorganik fuz ile dogrudan kangtlr. Boyle bir
siire¢ susuz kogullarda reaksiyonu ilerlettigi icin bu bir avantajdir. Ornegin hidroliz bir

yarigmali reaksiyonda miimkiin oldugunda avaniaj ortaya gikar.

Crown eterler acik yapilarindan dolay: bir kati kristalden katyonlant kolay likla
cikarabilir ve birgok kafy/sivi faz transfer reaksiyonlan igin sk sk segimli
katalizordiir.  Coziinmeyen polimerik substuratlara bagh crown eterler sivi/sivi
sistemleri i¢in faz transfer katalizorleri olarak kullamlir. Béyle sistemlerin  kullanil-
masinda katalizor tiginci bir ¢ézinmeyen faz formundadir. Bu streg "tri faz katalizi"
olarak bilinir {42]. Bu diizenlenme reaksiyonu tamamlamada avaniaj tegkil eder.
Katalizor reaksiyon ¢ozeltisinden kolayhikla ayrilabilir ve tekrar kullardlabilir [43]. Bu

durumda kolay ayrigsma, gerekli organik trinin saflagtinlmasina ¢ok yardimer olabilir.
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2. KATYON-MAKRO HALKALI KOMPLEKSLERIN
COZELTILERDE KONDUKTOMETRIK DAVRANISI

Bir elektrolitik ¢ozeltinin iletkenlik G¢iimleri bir crown bilesiginin varhinda
iki degerli bilgi verir. Birincisi crown bilegigi ve elektroliti olusturan katyonlar
(ozellikle alkali ve toprak alkali iyonlar) arasindaki kompleksiesmenin tayinidir.
Bundan bagka, crown bilegigi-katyon kompleksinin kararlilik sabiti kondiiktometrik
verilerden belirlenebilmektedir. Ikinci faydah bilgi ise gozeltideki crown bilesigi-
elektrolit kompleksinin taginma olayiyla ilgilidir. Taginma verilerinin analizi crown
bilesigi-katyon kompleksi hareketlilifini (alan direnisi bagina hiz), crown bilesigi
elektrolit kompleksinin iyon-¢ifti dissosiyasyon sabitini (Kp) ve bu iyon ¢iftinin en
yakin yaklagma mesafesini verir(°a) .

Crown bilesigi-katyon komplekslerinin kararlilik sabitleri potansiyometri (iyon
selektif elektrotlar ile ), polarografi, voltametri, spektrofotometri, NMR, kalorimetri
ve ¢oziniirliik gibi degisik metotlarla belirlenmigtir. Bu tekniklerin biiyiik bir
¢ofunlugu halen ideal olmayan g¢ozeltilerdeki 6lgiimler ve katyonlar ile anyonlar

arasindaki asosiyasyon gibi problemler igerirler.

Bu kogullar altinda kompleks olugum sabitlerini dogru belirlemek oldukga
zordur. Konditktometrinin avantajlann  ¢ozelti sistemlerinde oldukga diigiik
derisimlerde yiiksek hassasiyetle olgiim alinabilmesidir. Buradaki ¢6zelti sistemlerinde
katyonlar ve anyonlar arasindaki etkilegmelerin oldukga diigiik oldugu bilinir, Bununla
beraber ¢ozeltide difer iyonik tiirler bir arada bulundugunda kompleks olusum
sabitinin tam degeri kondiiktometrik olarak belirlenemez (6rnegin, Ag', Pb*" ve suda

kriptandlann buyiik ¢ogunlugu).

Cozeltilerde crown bilesigi-katyon komplekslerinin yapilari kompleks tegekkiil
sabitleri gibi yukarida bahsi gegen ti¢ iletkenlik parametrelerinden (hareketlilik, Kp, a°)
hesaplamr. Buna ilaveten goziiciiler ve anyonlar ile crown bilesigi-katyon kompleks
lerinin etkilegme bilgisi ayrica bu ii¢ iletkenlik parametrelerinden elde edilir. Hem
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iyon-gifleri hem de serbest iyonlarm her ikisi ile polimerler | uzermdekl »
makroheterohalkah ligandlarin baglanma o6zellikleri hakkindaki iletkenlik gahsmalan 7
baska yerlerde de agiklanmugtir [44]. Bu sebepten yalnizca monomerik ve elektriksel

notral crown bilegikleri buradaki ag¢iklamalarimizda konu edilmigtir.

2.1 liletkenlik Veri Analizi

2.1.1 Kompleks Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

Tletkenlik 6lgiimleri nisbeten, yiiksek dielektrik sabitli gozeltilerde gok diigiik
derisimlerde yapildifi zaman bir katyon, 6rnegin bir crown bilesigi-katyon kompleksi
ve bir komplekslesmemis katyon, ve anyon arasindaki assosiyasyon ve viskozite
degisiklikleri igin diizeltmeler ihmal edilir.

2.1.2.Deneysel Teknikler Ve Kompleks Olusum Sabitlerinin

Belirlenmesi

[45,46] Crown bilesigi-katyon komplekslerinin olugum sabitleri bulunmast igin
deneysel siire¢ asagidaki gibidir. Bir elektrolit gozeltisi iletkenlik hiicresine yerlegtirilir
(hacim 300-500 cm’) ve gozeltinin iletkenligi olgiilir. Crown bilesi¥ derigiminin
¢ozeltinin direncindeki degisiklik ¢ok az olana kadar arttirilmasi etkilidir, burada ¢ogu
kez crown bilesiinin toplam derisimi elektrolitinkinin 5-10 kati kadar biyiiktiir.
Hiicredeki ¢ozeltinin direnci crown bilesidi derigimindeki her bir degigmeden sonra
olgiliir.

Kompleks tesekkiiliinii belirlemek igin Frendsdorff (1971) KCI-metanol
¢ozeltisinin ve disiklohekzan-18-crown-6 (DCH18C6) (izomerlerinin karigimi)
cozeltisi ile CHCL-CH;OH kangimimn (90:10 v/iv) bir KCI ¢ozeltisinin
kondiiktometrik titrasyonunu yapti. Bir 6nceki sistem igin, molar iletkenlik, A,
[L]/[M}]; 'deki bir artigla azalir. Burada [L}; ve [M]; sirasiyla toplam crown eter ve
alkali metal derisimleridir. Sonraki sistem igin tersi de dogrudur. Artan A 'nin KCI ile
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DCH18C6 komplekslegsmesinin neden oldugu iyon ¢iflerinin d1sos1yasyonunu,,yansnt1g1

not edilmigtir. Bu 6rnegin gosterdigi sekilde 25°C de propilen karbonatta [L]t/[M]t :

've karst A grafikleri Sekil 2.3 'de verilmigtir [46]. Sekil 2.1 ,2.2 ve 2.3 s1ras1yla 15-
crown-5 (15C5), 18-crown-6 (18C6) ve dibenzo-24-crown-8 (DB24C8) durumlarina
kargihik gelir. Sekil 2.3 deki [L]/[M]; 'ye karsi A grafikleri 15C5-Li" ve Na* ve Li'-
18C6 ve DB24C8 sistemleri icin hari¢ crown eter derigimindeki bir artma ile A nmin
azalmasim gosterir. Bu komplekslesmenin crown eterler ve alkali metal iyonlan
arasinda olustugunu gdstermektedir ve bu crown eter-alkali metal iyon kompleksleri
serbest alkali metal iyonlarindan daba az hareketlidirler.  15C5-Li" ve Na’
sistemlerinin [L}/[M]; 'ye karst A grafikleri 15C5 derigim artigina kars1 A daki bir
artmay1 gosterir. Bu Li” ve Na' ile 15C5 ‘in kompleksler formunda oldugunu gosterir
ve 15C5 komplekslerinin kargihk gelen alkali metal iyonlarindan daha hareketli
oldugunu gosterir.

Li"-18C6 ve DB24CS8 sistemlerinde crown eter derisimindeki artmaya ragmen
A deki degisme ihmal edilebilirdir. Sonug olarak Li"-18C6 ve DB24CS8 sistemlerinde
kompleks tegekkiil sabitinin konditktometrik belirlenmesi imkansizdir. Iki faktor
crown eter derisimindeki artmaya ramen A daki ihmal edilebilir bir degisme igin yamit
vericidir: (1) Crown bilesikleri ve katyonlar arasinda komplekslesme gii¢ bela
meydana gelmektedir. (2) Crown bilegifi-katyon kompleksi ve kargihik gelen
katyondan sonuglanan hareketlilik ler ayn: derisimda esittir. Bu iki durum en fazla ilk
faktore yorumlanir. Sekil 2.3 den , 15C5-Li", 18C6-Na‘, K" ve Cs" ve DB24C8-Na*
sistemleri durumunda, her bir egrinin egimi [L]/[M]=1 oldugu noktada keskin bir
sekilde degisir. Bu, crown eterlerin deney kogullarinda propilen karbonat iginde alkali
metal iyonu ile 1:1 kompleksi formunda oldugunu gosterir [50]. 15C5-Na’, 15C5- ve
DB24C8-K’, Rb", Cs’ sistemleri igin kinlma noktas: boyle agik gézlenmez. [L}/[M]
've karst A grafikleri monoton bir artist veya crown eter derigimindaki bir artig ile A
'nin artigim gosterir. Agik kirilma noktasina sebep olmada ti¢ faktér rol oynar. (1) Bir
crown bilegifi katyonla kararh bir kompleks formundadir ( LogKwn>4.2,
Kv= [ML™)/ [M™][L] ). (2) Crown bilesigi-katyon kompleksi ve karsiik gelen
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e ST
)

serbest katyon arasindaki hareketlilikteki fark biyiiktiir. (3) 1:1 crown bileéiéf—kéit& on.
kompleksinden baska kompleks olusmamigtir. o

Crown bilesigi bir katyon ile 1:1 formunda ise agagidaki egitlik yazilabilir;

M™ + L ML™ @.1)
aM}  [L}-(1-)[M}; (1-)[M}:
Burada M™, L ve o sirastyla katyon, crown bilesigi ve serbest katyonlarin fraksiyonu
dur. Boylece kompleks tesekkiil sabiti (Kyn.) agagidaki gibi agiklanabilir.
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Sekil 2.1 25°C 'de propilen karbonatta 15C5- alkali metal perklorat sistemleri
igin [L]/[M]; ye karst A(Johm cm’mol™) egrileri [50] 8:Li",J:
Na', oK', A Rb've o:Cs": [M]=5x10"

Km= [MLW]/ M™][L]

= (1-a)/afL] (2.2)
Gozlenen iletkenlik, ¥ agagidaki gibi verilir
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K= KMam T KMLAm
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Sekil 2.2 25°C 'de propilen karbonatta 18C6-alkali metal perklorat sistemleri
igin [L}/[M}; ye karst A(/obm™ cm’mol™) egrileri [50] 8:Li*, (I Na",

oK', A:Rb've o:.Cs':[M]=5x10"

Burada A" bir anyonu gostermektedir, kyam V€ Kvram iS€ sirasiyla elektrolitin crown

bilegigi-elektrolit kompleksinin iletkenliklerine karsiik gelmektedir.

Molar iletkenlikler;
AMAm = KMAm/ [Mm+]
= KMAm /(X.[M]t (24)

Burada Awmam Ve Ayiam Strasiyla elektrolit ve crown bilesigi-elektrolit kompleksinin

molar iletkenliklerini géstermektedir.
AvLam = Kvpam / [ML™]
= Knvpam /(1-0)[M]; 2.5)
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Sekilde diizenlenebilir,
A=x/ [M]t
= adAmam T (l-oc)AMAm (2.6)

(2.6) Denkleminin bir sonucu olarak, (2.2) denklemi asagidaki Sekilde
diizenlenebilir.

Kv = (Amam - A)/ (A - Ampam) [L]) 2.7)
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Sekil 2.3 25°C 'de propilen karbonatta DB24C8-alkali metal perklorat
sistemleri igin [L]/[M]; ye karst A(/ohm™cm’mol™) egrileri [50] 8:Li*
,Na", oK', A :Rb've ©:Cs": [M]=4x10"

Burada [L] =[L} - Mk (Amam - A)/ ((Avam - Amram) 'dir. Kng degeri asagidaki
stirecle elde edilebilir. Aypam degeri bityiik [L} -ile - [M]. oranlan durumunda A
deferi hesaplanir. Bu Ampam degeri kullamlarak (2.7) denklemindeki Kya, degeri
hesaplamir. Gergek K, ve Aviam defierleri ardil bir yaklagimla hesaplanir. Yaklagik
esit [M]; degerinde [51] 15C5 ve 16C5 in gergek Anmam degeri gizelge 2.1 de
listelenmigtir. = Evan ve arkadaglan (1971) iletkenlik ¢alismalarinda siklikla
kargilagtiklarindan onemli olgiide farkll bir analiz tipini not etmiglerdir. Genellikle
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molar iletkenlik iyonik gsiddet veya elektrolit derigiminin bir fonksiy@im\b ‘* *;
Olgiilmiigtir. Bu 6lgiimlerin birinden simr molar iletkenlik degerleri elde e&nlebilﬁ*i’ o
iyonik hareketlilik iizerindeki iyonlar arasi etkilerin agikar yaklagim ile katyon ve
anyon arasindaki assosiyasyon degerleri elde edilebilir. Buradaki iyonik hareketlilik
Fuoss-Onsager denklemiile verildigi gibidir [52]. Bununla beraber, burada agiklanan
deneylerde elektrolit derigimi sabit kalir ve sonugta iyonlar arasi etkilerden ortaya
¢tkan bu biiyiik diizeltmeler yoktur. Bu sebepten crown bilesigi ¢ozeltileri sabit iyonik
siddette genel bir anyon ile kangik bir elektrolit goriiniimiinde olmalidir.

Genel anyon hareketlilifii lizerinde farkh hareketlilikler ile farkli katyonlarin
etkisinden ortaya ¢ikan ikincil dizeltmeler gereklidir, fakat Kell ve Gordon (1959)
KCI- LiCI kansimlan tizerindeki 6lgiimlerden belirlemiglerdir. Buradaki bu diizeltme
deneysel hata ile kargilagtinidifinda en muhtemel ihmal edilebilir biyiikliiktedir.

2.3 Deneysel Teknikler ve Kompleks Tesekkiil Sabitlerinin Hesaplanmasi
[52]

Crown bilegigi-katyon kompleksleri olugum sabitlerini elde etmek igin deneysel
siireg agagidaki gibidir:

1) Ik iglem igin bir crown bilesigi ve elektrolit bir ¢oziiciide ¢oziilir. Bu
islemde elektrolit crown bilesifi derisimi aym yapihr. Sabit bir diren¢ degeri
bulunduktan sonra, 30 mL lik bir ¢ozelti ¢ekilerek hiicreye esit miktarda ¢dziicii
eklenir. Bu siireg devam ettirilir. Derigim araligt 7.6x10* M'den 3.1x10° M
kadardir.

2) ikinci islemde yaklagik 7.5x10° M crown bilesigi hiicredeki ¢oziiciiye
eklenir. Cozelti direnci 6lgiliir. Sonra elektrolit derigimi adim adim arttinhr. Ta ki
elektrolit derigimi tartilan siseden iletkenlik hiicresine ¢ok hizli bir aktanm ile
etkilenene kadar bu iglem yapilir. Derigim araligs 1.0x10™ 'ten 1.5x10” M 'a kadardir.
25°C 'de propilenkarbonatta KCIO, ve bunun dibenzo-18-crown-6 (DB18C6) ile
kompleksi igin C'2 'ye karst A egrileri Sekil 2.4 de verilmigtir. Sekildeki 2 ve 3
foreogramlan sirastyla yukardaki (1) ve (2) siireglerine karsilik gelir. Bir (L) crown
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bilesigi derisimi_ bir gozicideki elektrolifinkine (MAs) esit oldufunda, sistemin - ©

dengesi agagidaki esitlik ile agiklanir.

M™ +

Co(l-a) Co(1- )

Kaa= [ML™Y M™JIL] = /(Co(l- o))

Cizelge 2.1 Takeda ve arkadaglan tarafindan verilen25°C 'de yaklagik olarak
esit [M]; degerlerinde 15C5 ve 16CS5 ,in gergek App.am degerleri (1988).

L

—
-~

mnﬂ

Co(!.

2.8)

L Céziicii MA AMLAR [M]x10*
Q'em*mol’! MoVdm®
15Cs AN? LiCIO4 163.67 3.9866
NaClIO, 163.64 3.8645
KCIO, 159.38 4.0249
CsCIO, 161.13 4.0809
CH;0H NaCIl 89.18 8.5552
CsCl 89.39 8.0501
16C5 AN? LiCIO, 160.52 5.8725
NaClO, 160.11 3.8457
159.41 5.6345
KCIO, 159.24 4.8213
RbCIO, 164.04 4.0587
CsCIO, 162.52 4.8808
PC’ NaCIO;4 26.55 47872
KCIO, 27.17 47476
RbCIO, 27.04 4.,8989
CsCIO, 28.30 4.6545
?: Asetonitril
® Propilen Karbonat
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20 -+ + t : -+ + + e

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

100xCl2/dm=3/2 mol1/2

Sekil 2.4. 25°C 'de propilen karbonatta KCIO,4 ve bunun DB18C6 ile kompleksi igin

C"* 'ye karg1 A egrileri [53]

1: 25°C 'de propilen karbonatta alkali metal perklorat igin C'? 'ye kars1 A
egrileri-foreogram-1

2: 25°C 'de propilen karbonatta DB18C6 ‘ninki olarak alkali metal

perklorat'in aym derigimi igin C'? 'ye kars1 A egrileri-foreogram-2

3: 25°C 'de propilen karbonatta sabit DB18C6 derigimine karg: alkali

metal perklorat derigiminin adimsal bir artig1 igin C** 'ye karst A egrileri-

foreogram-3

Burada o 1:1 komplekslerde katyon fraksiyonu iken, Cy elektrolit ve crown bilegiginin
baglangi¢ molar derigimidir. Bu sistemde crown bilegiginin katyonla yalmzca 1:1
kompleksi formunda oldugu farzedilir ve katyon ile anyon arasindaki asosiyasyon
ihmal edilir. Gézlenen iletkenlik, k , agagidaki gibi verilir,

K=KMm+ + KMLm+ + Ka 2.9
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Burada x™ , xa™ ve xa sirasiyla

komplekslesmig katyon ve anyonun iletkenlikleridir.

Tyonik molar iletkenlikler agagida verilmigtir;

me+ = KMm+/ [Mnﬁ]
= KMm+ / Co (1-(1) (2. 10)

A.M]_,m+ = KMLm+/ [MLm+]

= KMLm+ /Cox (2. 1 1)
A = xa/ [A]
=xa/ Co (2.12)

Burada AM™ , Av™ ve Aa strastyla komplekslesmemis katyon , kompleks
lesmig katyon ve anyonun iyonik molar iletkenlikleridir. Denklem (10), (11) ve (12)
'nin sonucu olarak (9) denklemi agagidaki gibi yeniden diizenlenebilir.

A= K/Co
= (1-0)Amam + o AMLAm (2.13)

Burada A , Amam Ve Amiam Strastyla gozlenen molar iletkenlik , elektrolitin molar
iletkenlifi ve crown bilegigi-elektrolit kompleksinin molar iletkenligini gostermektedir.
o degeri elde edilmig ise, her bir derisimdeki Kyg, degeri hesaplamr. Elde edilen o
degeri icin prosediir agagidaki gibidir. ik olarak o degeri keyfi tahmin edilir. Bu a
degeri kullamlarak komplekslesmemis ve komplekslesmis elektrolitlerin derigimleri
srrasiyla  Co(1-a)M ve CoaM olarak bulunur. Bu derigimlerde  Amam Ve Ampam
degerleri olarak sirasiyla foregram-1 ve foregram-3 ten elde edilebilir. Denklem
(2.13) iin sag tarafi hesaplanabilir. Bu iglem denklem (2.13) ‘lin sag taraf degeri sol
tarafina esit olana kadar tekrarlanir ve sonugta o deferi elde edildiginde , Ky
Denklem (2.8) 'den hesaplanabilir.
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cesit foreogram gereklidir. (2) Elde edilen foreogram 2 igin deneylerde crown
bilesiginin derigimini elektrolitinkine esit yapmak nisbeten zordur. (3) Bu deneylerde
elektrolit derigimi degigir. Sonugta sabit bir iyonik giddette galigmak miimkiin degildir,
belirlenen Ky, degerinde kullamimaz.

Genel olarak kondiiktometrik olarak belirlenebilen Log Kyg. araligi 1 'den 6 'ya
kadardir. Log Kwg degeri ¢ok kiigiik (< 1) veya biiyiik ( > 6) oldugunda biiyiik hata

yapilmugtir.

2.4 Cahymada Kullanilan Kondiiktometrik Formiilasyon

aM™ + L == M,L,™"
aCum Cp -(1-0)Cy (1- )Cy (2.13)
K.= [ML;"1/M™T [LP (2.14)
Cm/CL=1 (2.15)
Cu= [M™]HML,™] = Ca= [A"] (2.16)
C. = [L] HM.Ls™] 2.17)
a=[M"™]/Cux 2.18)
n=ML"] /Cu =KJL]/(1+KJL]) (2.19)
K=Kvam T+ KiMaloam (2.20)
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AMaioan= KMaroan | [MaLs™] (2;22)
Denklem (2.21) ve (2.22)'den ¢ikarak (20) yeniden diizenlediimizde

A= x/Cy (2.23)

A= aAvam +  (1- ) Amasan (2.24)

Denklem (2.24) nin sonucu olarak (2.14) asafidaki Sekilde diizenlenebilir.

K= (Awan- A)/ (A-Ansasan) [L]) (2.25)
[L] =Cr-Cun (2.26)
[L]=CL - Ca.( Avam - A) / (Aviam = A Malsan ) 2.27)
AG=-RT InK, (T:298K ; R:1.987 cal mol'K") (2.28)

Cu: Toplam katyon derigimi

C. : Toplam ligand (crown eter) derigimi

Ca : Toplam anyon derigimi

[M™]: Serbest katyon derigimi (komplekslesmemig)

M.L;™]: Kompleslesmis katyon derisimi (kompleks derigimi)
[L]: Serbest ligand derisimi (crown eter)

[A™] : Serbest anyon derigimi

o ; Serbest katyonlarin kesri

1 : Komplekslesmis katyon kesri

K. : Kompleks tesekkiil sabiti

32



k. Gozlenen iletkenlik

Kman . Elektrolit iletkenliBi

KmaLsan. Ligand - Elektrolit kompleksi iletkenligi

Awman : Elektrolitin Molar iletkenligi

Amasan Ligand - Elektrolit kompleksi molar iletkenligi
A : Molar iletkenlik

AG: Gibbs serbest entalpisi (cal mol™)

R: Ideal gaz sabiti(1.987 cal mol’K™)

T : Sicakhk (298K)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

1.4 Dioksan (Merck) ticari tiriinii metalik sodyum ilizerinden saflagtirildi.
18-crown-6 (Aldrich), 15-crown-5 (Aldrich), 12-crown-4 (Aldrich) ticari {iriinlerinin
safliklan yeterli bulundugundan saflagtinimadan kullanildi. KCI (Merck) ticari tiriini
130°C 'de, NaCI, NaCIO,, CaCl,, CrCIs, ZnCl, (Merck) ticari iiriinii 120°C 'de ,
MnCI, (Merck) ticari tirini 150°C 'de NiCI, (Merck) ticari iiriinii 110°C 'de ve
CoClL, (Merck) ticari tiriinii 87°C 'de etiivde 24 saat bekletilerek kurutuldu, biitiin
kimyasal maddeler CaCl, desikatoriinde muhafaza adildi.

3.2. Kullamilan Aletler
Kondiiktometre : SUNTEX SC-170 model ,
Kondiiktometre Elektrodu : Cole Parmer 19050-66

Sabit Sicakhik Sirkiilatdrii : Poly Science (Digital Temperatiire Controller)

Sogutuculu, termostath.

Elektronik Hassas Terazi : Shimadsu Libror AEG-220 , tartim kapasitesi
220 g, hassasiyeti 0.1 mg, Standard sapma < 0.1 mg.
Magnetik Kangtirici: IKAMAG RH 20.. 2000 devir/dakika hizh

Mikropipet : BIOHIT PROLINE PIPETTE 200-1000mL 720041
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3.3 Kullamlan Cozeltiler

Tim galigmalarimizda KMnOQy (izerinden triple destillenmig su kullanildi.

3.3.1 %50 Dioksan-%5S0 Su Cozeltisi : Taze destillenmis dioksan ve su
VDicksan/ Vo : 1/1 oraminda kangtinlip hazirlandi.

3.3.2 NaCI Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi(%50 Dioksan/Su): 0.3M 250
mL NaClI ¢ozeltisi igin 4.3832 g NaCl (Merck) tartihp %50 dioksan/su ile 250

mL 'ye tamamland:.

3.3.2.1 NaCI Standard Cozeltisinin Hazirlanmas1 : Stok NaCl
¢ozeltisinden Cizelge 3.1 'de belirtilen miktarlarda alip istenilen derisimde ¢ozeltiler
hazirlamak icin gerekli miktarlarda %50 dioksan/su gozeltisinden ilave edilerek 10 mL

'ye tamamland:.

Cizelge 3.1 NaCI ve Na'(crown)CI' Standard Cozeltilerinin Hazirlanmas:

Cdz.No Molarite Stok NaCI veya Na'(crown)CI %50 dioks./su ile seyreltilen
_giizeltisinden gerekli miktar (mL) son hacim(mL)
1 0.2000 6.666 10
2 0.1660 5.553 10
3 0.1250 4.166 10
4 0.1000 3.333 10
5 0.0666 2222 10
6 0.0500 1.666 10
7 0.0250 0.833 10
8 0.0050 0.166 10

3.3.2.2 Na'(18-crown-6)CI Cozeltisinin Hazirlanmasi: 0.3M 25 mL
Na'(18-crown-6)CT ¢ozeltisi hazirlamak igin ; 1.9824 g 18-crown-6 tartilip 25 mL
've NaCl stok ¢ozeltisiyle tamamlandt. Degigik derisimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge

3.1. 'e gore hazirland:.
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ye NaCl stok ¢Ozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki gozeltileri ise Cizelge

3.1 'e gore hazirlands.

3.3.2.4 Na'(12-crown-4)CT Cizeltisinin Hazirlanmasi: 0.3M 25mL
Na'(12-crown-4)CI" ¢ozeltisi hazirlamak igin ; 1.3228 g 12-crown-4 tartiip 25 mL
ye NaCl stok ¢ozeltisiyle tamamland:. Degigik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge
3.1 'e gore hazirlands.

3.3.3 NaClO, Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi(%50 Dioksan/Su): 0.3M
1000 mL. NaCIO, ¢ozeltisi i¢in; 28.1070g NaCIO,H,O (Merck) tartip %50
dioksan/su ile 1000 mL tamamlandi.

3.3.3.1 NaClO, Standard Cozeltisinin Hazirlanmas:1 : Stok NaCIO,
cozeltisinden Cizelge 3.2 'de belirtilen miktarlarda ahnip istenilen derigimde ¢ozeltiler
hazirlamak i¢in gerekli miktarlarda %50 dioksan/su ¢ozeltisinden ilave edilerek 10 mL
ye tamamlandi.

Cizelge 3.2 NaCIO, ve Na'(crown)ClO, Standard Cézeltilerinin Hazirlanmasi

Coz.No Molarite Stok NaCIO; veya Na“(crown)CIO, %S0 dioks./su ile
cozeltisinden gerekli miktar (mL) Seyreltilen son Hacim(mL)
1 0.20000 10.000 10
2 0.10000 5.000 10
3 0.05000 2.500 10
4 0.02500 1.250 10
5 0.01250 0.625 10
6 0.00625 0312 10

3.3.3.2 Na'(18-crown-6)CIO, Cozeltisinin Hazirlanmasi: 0.2M 25mL
Na'(18-crown-6)CIO, ¢ozeltisi hazirlamak icin ; 1.3230 g 18-crown-6 tartilip 25 mL
've NaCIQ, stok gozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki g¢ozeltileri ise Cizelge
3.2. 'e gore hazirlandi.
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3.3.3.3 Na'(15-crown-5)CIO, Cozeltisinin Hazirlanmasi: 0. 2M 1251
Na'(15-crown-5)CIO, ¢ozeltisi hazirlamak igin ; 1.101 g 15-crown-5 tartxhp« 3.k
've NaCIO, stok ¢ozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge

3.2. 'e gore hazirlandi.

3.3.3.4 Na'(12-crown-4)CIO, Cozeltisinin Hazirlanmas:: 0.2M 25mL
Na'(12-crown-4)CIO, gozeltisi hazirlamak igin ; 0.8811 g 12-crown-4 tartilip 25 mL
've NaCIO, stok ¢ozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge

3.2. 'e gore hazirland1.

3.3.4 KCI Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi(%50 Dioksan/Su): 0.3M 250
mL KCI ¢ozeltisi i¢in, 5.5916 g KCI (Merck) tartilip %50 dioksan/su ile 250 mL
tamamland.

3.34.1 KCI Standard Cozeltisinin Hazirlanmas1 : Stok KCI
gozeltisinden Cizelge 3.3 'deki miktarlarda alimip istenilen derigimde g¢ozeltiler
hazirlamak i¢in gerekli miktarda %50 dioksan/su g¢ozeltisinden ilave edilerek 10 mL
'ye tamamlandi.

Cizelge 3.3 KCI ve K'(18-crown-6)CT Standard Cézeltilerinin Hazirlanmast

Coz.No Molarite Stok KCI veya K'(crown)CI' %350 Dioks./Su ile tamamliama
¢zeltisinden gerekli miktar (mL) Hacim(mL)
1 0.2000 6.666 10
2 0.1660 5.553 10
3 0.1250 4.166 10
4 0.1000 3.333 10
5 0.0666 2.222 10
6 0.0500 1.666 10
7 0.0125 0417 10
8 0.0050 0.166 10

3.34.2 K'(18-crown-6)CI' Cozeltisinin Hazirlanmas:: 03M 25 mL
K'(18-crown-6)CT ¢bzeltisi hazirlamak igin ; 1.9824 g 18-crown-6 tartiip 25 mL ye
KCI stok gozeltisiyle tamamlandi. Degisik derisimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge 3.3. 'e

gore hazirlandi.
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3343 K'(15-crown-5)CT Cozeltisinin Hazirlanmast: 0.3M
K'(15-crown-5)CI’ ¢ozeltisi hazirlamak igin ; 1.6520 g 15-crown-5 tartlhp( 51
KCI stok ¢ozeltisiyle tamamlandi. Degisik derisimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge 3.3 'e

gore hazirlandi.

3.3.4.4 K'(12-crown-4)CI Cozeltisinin Hazirlanmas:: 0.3M 25 mL
K'(12-crown-4)CT ¢ozeltisi hazirlamak igin ; 1.3228 g 12-crown-4 tartilip 25 mL ye
KCI stok ¢ozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge 3.3 'e

gore hazirlandi.

3.3.5 CaClL; Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi(%50 Dioksan/Su): 0.1M
100 mL. CaCl, ¢ozeltisi i¢in ; 1.1098 g CaCl, (Merck) tartiip %50 dioksan/su ile
100 mL tamamlanda.

3.3.51 CaCl, Standard Cozeltisinin Hazirlanmas: : Stok CaCl,
¢ozeltisinden Cizelge 3.4 'deki miktarlarda almip istenilen derigimde g¢ozeltiler
hazirlamak igin gerekli miktarda %50 dioksan/su ¢ozeltisinden ilave edilerek 10 mL
've tamamlandi.

Cizelge 3.4 Genel Olarak Standard Tuz ve M™ (crown)A™ Cozeltilerinin

Hazirlanmasi
C6zNo | Molarite Stok tuz veya M™ (crown)A™ Dioks./Su ile tamamlanan
¢zeltisinden gerekli miktar (mL) hacim(mL)
1 0.100000 10.0000 10
2 0.050000 5.0000 10
3 0.025000 2.5000 10
4 0.012500 1.2500 10
5 0.006250 0.6250 10
6 0.003125 0.3125 10

3.3.5.2 Ca®*(18-crown-6)CI, Cozeltisinin Hazirlanmas:; 0.1M 25 mL
Ca”*(18-crown-6)CI,” gozeltisi hazirlamak igin ; 0.6608 g 18-crown-6 tartiip 25 mL
've CaCl, stok cozeltisiyle tamamlandi. Degisik derisimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge
3.4. 'e gore hazirland1.
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Ca'(15-crown-5)CL,” gozeltisi hazirlamalk igin ; 0.5505 g 15-crown-5 tartiipal il
've CaCl, stok ¢ozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge
3.4. 'e gore hazirland1.

3.3.5.4 Ca**(12-crown-4)CI, Cozeltisinin Hazirlanmasy: 0.1M 25 mL
Ca®*(12-crown-4)CI, ¢ozeltisi hazirlamak igin ; 0.450 g 12-crown-4 tartilip 25 mL
've CaCl, stok ¢ozeltisiyle tamamlandi. Degigik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge

3.4. 'e gore hazirland1.

3.3.6 CrClI; Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi(%50 Dioksan/Su): 0.1M
100 mL CrCl; ¢ozeltisi igin, 2.6642 g CrCI;.6H,O (Merck) tartihp %50 dioksan/su
ile 100 mL tamamlandi.

3.3.6.1 CrCI; Standard Cozeltisinin Hazirlanmas1 : Stok CrCl;
cozeltisinden Cizelge 3.4 'deki miktarlarda alimp istenilen derigimde hazirlamak igin
gerekli miktarda %50 dioksan/su ¢6zeltisinden ilave edilerek 10 mL 'ye tamamlandh.

3.3.6.2 Cr*(18-crown-6)CI; Cozeltisinin Hazirlanmas:: 0.1M 25 mL
Cr**(18-crown-6)Cl;" gozeltisi hazirlamak igin ; 0.6616 g 18-crown-6 tartiip 25 mL
've CrClI; stok gozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge
3.4. 'e gore hazirlandi.

3.3.6.3 Cr*(15-crown-5)CI; Cozeltisinin Hazirlanmast: 0.1M 25 mL
Cr¥*(15-crown-5)Cl;y” gozeltisi hazirlamak igin; 0.5505 g 15-crown-5 tartiip 25 mL
've CrCL; stok g¢ozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki g¢ozeltileri ise Cizelge
3.4. 'e gore hazirlanda.

3.3.6.4 Cr*(12-crown-4)CI; Cozeltisinin Hazirlanmasi: 0.1M 25 mL
Cr**(12-crown-4)CI, ¢ozeltisi hazirlamak igin; 0.4411 g 12-crown-4 tartilip 25 mL
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'ye CrCl; stok gozeltisiyle tamamland:. Degisik derisimlerdeki gozeltileri ise “Cizelge =
3.4. 'e gore hazirlandi. ST ‘

3.3.7 MnClI, Stok Cizeltisinin Hazirlanmasi(%50 Dioksan/Su): 0.1M
100 mL MnCI, ¢ozeltisi igin; 1.2588 g MnCI, (Merck) tartiip %50 dioksan/su ile
100 mL tamamland.

3.3.7.1 MnCl, Standard Cozeltisinin Hazirlanmas: : Stok MnCIL,
gozeltisinden Cizelge 3.4 'deki miktarlarda ahnip istenilen derisimde g¢ozeltiler
hazirlamak igin gerekli miktarda %50 dioksan/su gozeltisinden ilave edilerek 10 mL
'ye tamamland.

3.3.7.2 Mn*(18-crown-6)CI, Cozeltisinin Hazirlanmasr: 0.1M 25 mL
Mn”*(18-crown-6)CI, gozeltisi hazirlamak igin; 0.6610 g 18-crown-6 tartihp 25 mL
'ye MnCI, stok ¢ozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge
3.4. 'e gore hazirlandi.

3.3.7.3 Mn*(15-crown-5)CI; Cozeltisinin Hazirlanmasi: 0.1M 25 mL
Mn*(15-crown-5)Cl,” gozeltisi hazirlamak igin; 0.5505 g 15-crown-5 tartip 25 mL
'ye MnCI, stok ¢ozeltisiyle tamamlandi. Degisik derisimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge
3.4. 'e gore hazirlands.

3.3.7.4 Mn*(12-crown-4)CI, Cozeltisinin Hazirlanmasi: 0.1M 25 mL
Mn**(12-crown-4)CI,” gozeltisi hazirlamak igin; 0.4406 g 12-crown-4 tartilip 25 mL
'vye MnCI,; stok ¢ozeltisiyle tamamlandi. Degigik derigsimlerdeki gozeltileri ise Cizelge

3.4. 'e gore hazirlandi.
3.3.8 CoCl; Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi(%50 Dioksan/Su): 0.1M

100 mL CoCl, ¢ozeltisi igin; 1.3037 g CoCI; (Merck) tartilip %50 dioksan/su ile
100 mL tamamiand:.
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338.1 CoClL, Standard Cézeltisinin Hazirlanmas: : Stok. oCL -

¢ozeltisinden Cizelge 3.4 'deki miktarlarda alip istenilen densnndeg,ozettﬂer o
hazirlamak igin gerekli miktarda %50 dioksan/su g6zeltisinden ilave edilerek 10 mL
'ye tamamlandi.

3.3.8.2 Co*(18-crown-6)CI, Cozeltisinin Hazirlanmasi: 0.IM 25 mL
Co*'(18-crown-6)Cl," gozeltisi hazirlamak igin; 0.6610 g 18-crown-6 tartdip 25 mL
'ye CoCl; stok ¢ozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge

3.4. 'e gore hazirland1.

3.3.8.3 Co*'(15-crown-5)CL; Cozeltisinin Hazirlanmas:: 0.1M 25 mL
Co®(15-crown-5)CI," gozeltisi hazirlamak igin; 0.5505 g 15-crown-5 tartilip 25 mL
'ye CoCl; stok gozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge

3.4. 'e gore hazirland1.

3.3.84 Co”(12-crown-4)CI, Cozeltisinin Hazarlanmasi: 0.1IM 25 mL
Co**(12-crown-4)CI," ¢ozeltisi hazirlamak igin; 0.4406 g 12-crown-4 tartilip 25 mL
'ye CoCl; stok gozeltisiyle tamamlandi. Degisik derisimlerdeki gozeltileri ise Cizelge

3.4. 'e gore hazirland1.

3.3.9 NiCl,; Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi(%350Dioksan/%50 Su): 0.1M
100 mL. NiCl, Cozeltisi igin; 1.2975 g NiCL, (Merck) tartithp %50 dioksan/su ile
100 mL tamamlandh.

3.39.1 NiCl, Standard Cozeltisinin Hazirlanmas:1 : Stok NiCl,
¢ozeltisinden Cizelge 3.4 'deki miktarlarda alimp istenilen derisimde ¢ozeltileri
hazirlamak i¢in gerekli miktarda %50 dioksan/su ¢ozeltisinden ilave edilerek 10 mL ye
tamamiland.

3.39.2 Ni**(18-crown-6)Cl; Cozeltisinin Hazirlanmasi: 0.1IM 25 mL
Ni**(18-crown-6)Cl; ¢ozeltisi hazirlamak igin; 0.6610 g 18-crown-6 tartilip 25 mL
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'ye NiCl, stok ¢ozeltisiyle tamamland. Degisik derigimlerdeki gozeltileri is¢-Cizelge:
3.4. 'e gore hazirland:. IR

3.3.9.3 Ni*'(15-crown-5)CI; Cozeltisinin Hazirlanmast: 0.1M 25 mL
Ni**(15-crown-5)CI;” gozeltisini hazirlamak igin; 0.5505 g 15-crown-5 tartilip 25
mL 'ye NiCl, stok ¢ozeltisiyle tamamlandi. Degigik derigimlerdeki gozeltileri ise
Cizelge 3.4. 'e gore hazirlandi.

3.3.9.4 Ni**(12-crown-4)CI; Cozeltisinin Hazirlanmas:; 0.1M 25mL
Ni'(12-crown-4)CI,” ¢ozeltisi hazirlamak igin 0.4406 g 12-crown-4 tartilip 25 mL
've NiCL, stok ¢ozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge

3.4. 'e gore hazirland1.

3.3.7 ZnCl; Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi(%5S0 Dioksan/Su): 0.1IM
100mL ZnCl, ¢ozeltisi igin 1.3672 g ZnCl, (Merck) tartilip %50 dioksan/su ile
100 mL tamamland.

3.3.10.1 ZnCI, Standard Cozeltisinin Hazirlanmas1 : Stok ZnCI,
cozeltisinden Cizelge 3.4 'deki miktarlarda almp istenilen derigimde ¢ozeltileri
hazirlamak igin gerekli miktarda %50 dioksan/su g¢ozeltisinden ilave edilerek 10 mL
'ye tamamlandh.

3.3.10.2 Zn*(18-crown-6)CI; Céozeltisinin Hazirlanmasi: 0.1M 25 mL
Zn**(18-crown-6)CI,” ¢ozeltisi hazirlamak igin, 0.6610 g 18-crown-6 tartihp 25 mL
've ZnCl, stok gozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge

3.4. 'e gore hazirlandi.

3.3.10.3 Zn*(15-crown-5)Cl, Cozeltisinin Hazirlanmasx; 0.1M 25 mL
Zn* (15-crown-5)CI,” ¢ozeltisi hazirlamak igin; 0.5505 g 15-crown-5 tartihp 25 mL
've ZnCl, stok ¢ozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge
3.4. 'e gore hazirlandi.
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'ye ZnClI, stok gozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki gozeltileri ise Cizelge

3.4. 'e gore hazirlandi.

3.3.11 %80 Dioksan-%20 Su Cozeltisi : Yeni destillenmis dioksan ve su
Vbicksan/ Vsu : 8/2 oraminda kanstinhp hazirlands.

3.3.12 NaCI Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi(%80Dioksan/%20 Su):
0.1M 100 mL NaCI ¢ozeltisi igin 3.3.2 'de hazirlanan %50 dioksan/su ihtiva eden
stok NaCI ¢ozeltisinden 33.333 mL alimp, tzerine 3.334 mL Su + 63.334 mL
dioksan ilave edilerek toplam hacim 100 mL olarak hazirlandi.

3.3.12.1 NaCl Standard Cozeltisinin Hazirlanmas: : Stok NaCl
cozeltisinden Cizelge 3.4 'deki miktarlarda alimp istenilen derigimde ¢ozeltileri
hazirlamak igin gerekli miktarda %80 dioksan/%20 su ¢ozeltisinden ilave edilerek 10
mL 'ye tamamlandi.

3.3.12.2 Na'(18-crown-6)CI Cézeltisinin Hazirlanmasi: 0.1IM 25 mL
Na'(18-crown-6)CI gozeltisi hazirlamak icin; 0.6608 g 18-crown-6 tartiip 25 mL ‘'ye
NaClI stok ¢ozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge 3.4.
'e gore hazirlandi.

3.3.12.3 Na'(15-crown-5)CT Cozeltisinin Hazarlanmas: 0.1M 25 mL
Na'(15-crown-5)CT ¢ozeltisi hazirlamak i¢in; 0.5505g 15-crown-5 tartip 25 mL ye
NaCI stok gozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge 3.4.
'e gore hazirland.

3.3.12.4 Na'(12-crown-4)CI' Cézeltisinin Hazirlanmas:: 0.1IM 25 mL
Na'(12-crown-4)CT ¢ozeltisini hazirlamak igin; 0.4415 g 12-crown-4 tartilip 25 mL
ye NaClI stok g¢ozeltisiyle tamamland:. Degisik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge
3.4. 'e gore hazirland.
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3.3.11 %8S Dioksan-%15 Su Caozeltisi : Yeni destillenmis di
Vbioksan/ Vsa : 85/15 oraminda kanigtirihip hazirlands.

3.3.13 NaClIOQ,; Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi(%85Dioksan/%15 Su):
0.1IM 100 mL NaClO, Cézeltisi igin, 1.4044g NaCIO,H,O (Merck) tartihp %85
dioksan/%15 su ile 100 mL tamamlandi.

3.3.13.1 NaClIO, Standard Cozeltisinin Hazirlanmas: : Stok NaCIO,
¢ozeltisinden Cizelge 3.4 'deki miktarlarda alimp istenilen derigimde ¢ozeltileri
hazirlamak igin gerekli miktarda %85 dioksan/%15 su ¢ozeltisinden ilave edilerek 10
mL ‘'ye tamamlandi.

3.3.13.2 Na'(18-crown-6)CIO, Cozeltisinin Hazarlanmast: 0.1M 25 mL
Na'(18-crown-6)CIO, ¢ozeltisi hazirlamak igin; 0.6608 g 18-crown-6 tartthp 25 mL
've NaCIO, stok ¢ozeltisiyle tamamlandi. Degisik derisimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge

3.4. 'e gore hazirland1.

3.3.13.3 Na'(15-crown-5)CIO, Cézeltisinin Hazirlanmasi: 0.1M 25 mL
Na'(15-crown-5)CIO;" ¢ozeltisi hazirlamak igin, 0.5508 g 15-crown-5 tartilip 25 mL
'vye NaCIO, stok ¢ozeltisiyle tamamlandi. Degisik derisimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge

3.4. 'e gore hazirlandi.

3.3.13.4 Na'(12-crown-4)CIOQ, Cézeltisinin Hazirlanmasr: 0.1M 25 mL
Na'(12-crown-4)CIO; ¢ozeltisi hazirlamak igin; 0.4420 g 12-crown-4 tartihp 25 mL
've NaCIO, stok ¢ozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge

3.4. 'e gore hazirlands.

3.3.14 KCI Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi(%80Dioksan/%20 Su): 0.1IM
100 mL KCI Cézeltisi i¢in 3.3.4 'de hazirlanan %50 dioksan ihtiva eden stok KCI
¢Ozeltisinden 33.333 mL alimp, Gzerine 3.334 mL su + 63.334 mL dioksan ilave
edilerek toplam hacim 100 mL olarak hazirlandi.



33.14.1 KCI Standard Cozeltisinin Hazilanmas: : Stok KCI

gozeltisinden Cizelge 3.4 'deki miktarlarda alimp istenilen derigimde gozeltllen

hazirlamak igin gerekli miktarda %80 dioksan/su ¢ozeltisinden ilave edilerek 10 mL
'ye tamamlandh.

3.3.14.2 K'(18-crown-6)CT Cozeltisinin Hazirlanmasi: 0.1M 25 mL
K'(18-crown-6)CI ¢ozeltisi hazirlamak igin; 0.6608 g 18-crown-6 tartiip 25 mL 'ye
KCI stok gozeltisiyle tamamlandi. Degigik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge 3.4. 'e
gore hazirlandi.

3.3.143 K'(15-crown-S5)CI' Cozeltisinin Hazilanmasi: 0.1IM 25 mL
K'(15-crown-5)CI gozeltisi hazirlamak icin; 0.5508 g 15-crown-5 tartip 25 mL 'ye
KCI stok gozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge 3.4.

'e gore hazirland:.

3.3.14.4 K'(12-crown-4)CI Cézeltisinin Hazirlanmas:: 0.1IM 25 mL
K'(12-crown-4)CI" gozeltisi hazirlamak icin; 0.4420 g 12-crown-4 tartip 25 mL ‘ye
KCI stok ¢ozeltisiyle tamamlandi. Degisik derigimlerdeki ¢ozeltileri ise Cizelge 3.4. 'e

gore hazirlandr.

3.4 Deneyin Yapihsi

34.1 Cam Malzemelerin Temizlenmesi: Kondiiktometrik deneylerde
kullanilan tiim cam malzemeler kromik asitli yikama ¢ozeltisi ile yikanip saf sudan

gecirildikten sonra %5 lik HNO; ¢ozeltisinde 24 saat bekletilip, sonra ii¢ defa
bidestile sudan daha sonra bir kez de triple sudan gegirilerek temizlendi.
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3.4.2 Deney Metodu

Biitiin kondiiktometrik deneyler 25°C 'deki bir ceketli sabit sicaklik hiicresinde
gergeklestirildi. Baglangigta sabit sicaklik sirkulatorii en az yarim saat 25°C de galigir
vaziyette tutuldu. Daha sonra iletkenligi olgiilecek ¢ozelti iletkenlik hiicresine konulup
bu da magnetik kangtirici tizerine yerlestirildi. Cozelti sabit bir hizla kangtinhr
vaziyette tutulup, sabit sicaklifa gelmesi i¢in, her seferinde 3 (li¢) dakika miiddetince
bekletildi. Bunu takiben ¢ozeltiler bir kez de elekirodla birlikte sabit sicakhiga
gelinmesi igin 2 dakika daha bekletildi. Cozeltiler igin 5 'er saniye arayla standard 10
olgtim ahnip, bu dlgiimlerin aritmetik ortalamas: hesaplamalarda kullamldi.
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4. BULGULAR

4.1 25°C'de SwDioksan Karisimlarinda Esdeger iletkenlik Degerleri
ile Kargilik gelen 18-crown-6 , 15- crown-5 ve 12-crown-4 ile
NaCl, NaClO, , KCl, CaCl, , CoCl,, CrCl;, ZnCl,, NiCl, ve
MnCL' nin Derisimlerinin Cizelgeleri ve Kompleks Olusumu
Esnasinda x(uS cm™) 'ya Karsi [M™] Grafikleri.

47



" h.-_mamw« 4.1 25°C 'de %50 dioksan/su karisimlarinda NaCl ile 18-crown-6, 15-crown-5 ve 12-crown-4'iin komplekslesme parametreleri

ICw=C (mol/L) am1 | kvam [Knmam | & (ML) IMLe™] | Artom Avian A K,

%50 Dioks. pSiem  |uSiem | pSiem pSom M psem M lusom M

INa*(18-CR-8)CI
0.2000 79010 | 6172 | 14073 0.1510 0.04%0 523%.976 125874.15 70365 075 2.151
0.1680 67940 | 538 | 12152 0.1289 0.0371 52702.862 144464807 | 73204 0.777 2.232
0.1250 52600 | 4306 | 9566 0.1004 00246 52386653 | 175002285 | 76528 0803 2438
0.1000 43060 | 3885 | 7801 00810 0.0191 53244.887 187417809 | 78910 0.800 2925
0.0665 30630 | 2590 | 5653 0.0539 00127 56814925 | 204128128 | 84870 0.809 4365
0.0500 23080 | 2051 | 4444 03889 00107 60878.847 | 191818087 | 88880 0.786 6.920
0.0250 12631 | 6486 | 1911.7 | 00013 0.0237 964737074 | 27377.796 76488 0.052 13820.41
0.0050 2070 | 384 | 6254 -0.0073 00124 -40317.027 26555368 | 125080 -1.473 227.885

Na“(15-CRB)CI
0.2000 79010 | &513 | 14414 0.1602 0.0328 40317.642 163660378 | 72070 0.801 1.550
0.1680 67940 | 5563 | 12357 0.1345 00315 50525813 | 176412321 74439 0810 1.744
0.1250 52600 | 4491 | 9751 0.1054 00196 49895719 | 229365138 | 78008 0843 1.762
0.1000 43060 | 3775 | 8081 0.0860 00139 50058290 | 270022878 | 80810 0.860 1.889
0.0666 30830 | 2707 | 5770 0.0571 0.0005 53650.620 | 284400350 | 86636 0.857 2.921
0.0500 2380 | 2140 | 4533 0.0417 0.0083 57350887 | 258424472 | 90860 0834 4757
00230 12631 | 11899 | 2453 00158 0.0020 79062.835 131858034 | ©8120 0.639 35.356
0.0050 2070 | 3731 | 670.1 -0.0061 00112 48249854 | 33445508 | 134020 1.231 294.419

Na'(12-CR-4)CT
0.2000 79010 | 6891 | 14592 0.1650 0.0349 47876345 | 191331.641 72960 0825 1.284
0.1680 67040 | 5839 | 12733 0.1447 0.0213 46967338 | 278221.737 | 76704 0871 1.020
0.1250 52600 | 4521 | orsl 0.1082 00188 49513934 | 240898022 | 78248 0850 1.663
0.1000 43080 | 3\12 | 8118 00870 00130 40481612 | 298732952 | 61180 0870 1.713
0.0666 30630 | 2833 | 5896 0.0605 0.0061 50831426 | 464123741 | 88528520 | 0.908 1.668
0.0500 23080 | 2280 | 4673 0.0455 0.0045 52579102 | 508064245 | 93460 0910 2.168
00250 12631 | 12665 | 25206 | 00181 0.0069 69072.439 182266.747 | 101184 0.722 21.324
0.0050 2070 | 3BT | 6627 -0.0068 00116 -44817.23 30502808 | 130540 1325 264.753




4bén

NaClI
Na(18CR6)CI
Na (15CR5)CI
Na (12CR4)CI

%50 Dioksan

k(uS cm™)

Sekil 4.1 25°C 'de

8000

%50 dioksan/su kangimlarinda NaCl ile 18-crown-6, 15-crown-5 ve 12-crown-4 'iin komplekslesmeleri icin

) ) 'e karst [Na'] (mol L) iyonu derigimi degisimi grafikleri.

gozlenen iletkenlik ( x(uS cm



parametreleri

Cv=Cr (mol/L) aw:1

KMAm KMLAm K EBJH_H\”_ ?HéBJ >ZB_ >H<F>B A K.
%80 Dioks. fom fem | pSiem o M usem M em M

Na“( 18-CR-6)CI"

0.100000 657.7 1033 | 1690.7 | 0.1566

0.050000 380 502.7 | 882.7 0.0735

0.025000 198.5 | 266.8 | 465.3 0.0365

0.012500 117.04 [141.43|258.47| 0.0168

0.006250 67.18 75.3 [142.48 | 0.0084

0.003125 40.36 | 45.03 | 85.39 0.0017 0.0014 | 23815.467 | 31482.839 | 27324.8 | 0.542 498.017
Na*(15-CR-5)CI

0.100000 657.7 | 919.4 | 15771 0.1388

0.050000 380 466.3 | 846.3 0.0678

0.025000 198.5 | 252.7 | 451.2 0.0343

0.012500 117.04 [135.91 [252.95| 0.0159

0.006250 67.18 70.51 | 137.69{ 0.0057 0.0006 11805.839 | 126001.793 | 22030.4 | 0.910 17.282

0.003125 40.36 42.7 | 83.06 0.0013 0.0018 | 30361.562 | 23779.192 | 26579.2 | 0.425 1016.194
Na*(12-CR-4)CT

0.100000 657.7 783.9 | 14416 ( 0.1176

0.050000 380 402.7 | 782.7 0.0578

0.025000 198.5 | 209.2 | 407.7 0.0274

0.012500 117.04 1114.34 (231.38| 0.0126

0.006250 67.18 | 66.25 [ 133.43| 0.0050 0.0012 13376.175 | 53965.446 | 21348.8 | 0.804 48.669

0.003125 40.36 | 41.63 | 81.99 0.0012 0.0020 | 34747.639 | 21202.127 | 26236.8 | 0.372 1455.376




0.129
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0.104
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Sekil 4.2 25°C 'de %80 dioksan/su karigimlarinda NaCl ile 18-crown-6, 15-crown-5 ve 12-crown-4 'iin komplekslesmeleri icin
gozlenen iletkenlik ( k(uS cm™) ) 'e karst [Na'] (mol L") iyonu derigimi degisimi grafikleri



parametreleri

Wmﬁ,@* \H\v a/b:1l KMAm KMLAm K EBJH_.H\”_ ?H&BJ >§B= >2F>B A o HAo
&.m@@mox pSicm uSicm pSicm o M | psen ' n | som M
Na'(18-CR-6) CIO
0.20000 6212 5052 11264 0.1613 0.0387 38509.7 130576.4 | 56320.0. | 0.807 1.487
0.10000 3214 3064 6278 0.0967 0.0033 33240.3 925679.8 | 62780.0 | 0.967 0.354
0.05000 1657.6 1774.4 0.0547 -
0.02500 866.2 1056 0.0314 -
0.01250 459.6 592.2 0.0163 -
0.00625 240.8 352.2 0.0085 -
Na'(15-CR-5)CIO,
0.20000 6212 5586.4 | 117984 |0.1787 0.0213 34766.1 262026.3 | 58992 0.893 0.668
0.10000 3214 3242 0.1025 -
0.05000 1657.6 1854.6 0.0574 -
0.02500 866.2 1051.6 0.0313 -
0.01250 459.6 480 0.0127 -
0.00625 240.8 271 0.0059 -
Na'(12-CR-4)CIO;
0.20000 6212 6332 0.2029 -
0.10000 3214 3786 0.1202 -
0.05000 1657.6 2078 0.0646 -
0.02500 866.2 1148.8 0.0344 -
0.01250 459.6 500.6 0.0134 -
0.00625 240.8 281 0.0062 ~
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Sekil 4.3 25°C 'de %50 dioksan/su karisimlarinda NaClQ; ile 18-crown-6, 15-crown-5 ve 12-crown-4 'iin komplekslesmeleri igin
gozlenen iletkenlik ( x(uS cm™) ) ' e karsi [Na"] (mol L") iyonu derisimi degisimi grafikleri



n.un_ma 4.4 25°C 'de %85 dioksan/su karisimlarinda NaClQ;, ile 18-crown-6, 15-crown-5 ve 12-crown-4 'iin komplekslesme
. parametreleri
OZUOr Qﬁou\rv a/b:l KMAm KMLAmM K _”ZBJ_HF”_ _”ng&B;.._ >Z»B >ZH>B A a HA«
%85 UaOWw uS/em uS/cm uS/em uS oE.H HSL us oBL HS._ us oBL HSL

Na'(18-CR-6)CIO,
0.100000 1195.8 | 1142 2337.8 | 0.0965 0.0035 1239428 | 324431.8 | 23378.0 0.965 0.378
0.050000 572.7 514.2 1086.9 | 0.0438 0.0062 13075.34 | 8293548 |21738.0 0.876 3.231
0.025000 271.3 252.9 5242 |0.0219 0.0031 12399.45 | 81057.69 | 20968.0 0.875 6.517
0.012500 135.91 | 12031 |256.22 | 0.0107 0.0018 12642.79 | 68748.57 | 20497.6 0.860 15.143
0.006250 76.73 72.91 0.0068 -
0.003125 4687 |37.85 0.0038 -

Na'(15-CR-5)CIO,
0.100000 1195.8 | 1153.6 |23494 [ 0.0975 0.0026 1227091 | 452392.2 | 23494.0 0.975 0.269
0.050000 572.7 | 518.7 1091.4 | 0.0442 0.0058 12962.88 | 89123.70 | 21828.0 0.884 2.982
0.025000 271.3 256.2 527.5 |0.0221 0.0029 1224831 | 89894.74 | 21100.0 0.886 5.809
0.012500 13591 [ 131.74 |267.65 |0.0117 0.0008 11606.32 | 166759.49 | 21412.0 0.937 5.761
0.006250 76.73 71.5 0.0067 -
0.003125 46.87 |39.85 0.0040 -

Na'(12-CR-4)CIO,
0.100000 1195.8 | 1142.6 {23384 [ 0.0965 0.0035 12387.86 | 329279.54 | 23384.0 0.965 0.372
0.050000 572.7 | 5374 1109.6 | 0.0458 0.0004 12518.03 | 1264470.6 | 11096.0 0.915 2.031
0.025000 271.3 254.6 5259 {0.0220 0.0030 12320.62 | 85723.9 21036.0 0.881 6.125
0.012500 13591 [124.11 |260.02 | 0.0111 0.0014 12277.33 | 86790.21 | 20801.6 0.886 11.669
0.006250 76.73 65.22 141.95 | 0.0061 0.0001 10639.48 | 543500.00 | 22712.0 0.981 3.193
0.003125 46.87 |39.66 0.0040 -
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Sekil 4.4 25°C 'de %85 dioksan/su kansumlarinda NaClO, ile 18-crown-6, 15-crown-S ve 12-crown-4 'iin komplekslesmeleri icin
gozlenen iletkenlik ( (1S cm™) ) 'e karsi [Na'] (mol L") iyonu derisimi degisimi grafikleri



parametreleri
zup (mOlL) ab1 | Kvam  [Knwam | % [M™IL] [[MLe™] | Avim Avian  |A K
MO QQ—AW -1 -1 -1 -1 -1 -1
pS/em uS/cm uS/em pSem M pSem M uSem M

K’ (18-Crown-8)CI
0,2000 8991 6356 | 15347 0.1374 0.0626 65444.158 | 101508.094 76735 0.687 3.317
0.1660 7567 5295 | 12862 0.1132 0.0528 66838.191 | 100310.15 77481 0.682 4.118
0.1250 5890 4162 | 10052 0.0874 0.0376 67389.067 | 110700.032 80416 0.69¢9 4.922
0.1000 4803 3685 | 8488 0.0765 0.0235 62754.463 | 157051.701 84880 0.765 4.006
0.0666 3350 2652 1 6002 0.0530 0.0136 63203.172 | 195052.621 90120 0.796 4.840
0.0500 2656 2153 | 4809 0.0416 0.0084 63790.988 | 257411.968 96180 0.833 4.825
0.0125 1392.4 | 610.8 | 2003.2 0.0065 0.0060 | 214110.099 | 101854.259 | 160256 0.520 141.797

K’ (15-Crown-5)CI”
0.2000 8991 7374 | 16365 0.1606 0.0394 55992.419 | 187040.148 81825 0.803 1.529
0.1660 7567 6311 | 13878 0.1364 0.0296 55493.155 | 212915.698 83602 0.821 1.594
0.1250 5890 4990 | 10880 0.1063 0.0187 55427.194 | 266353.907 87040 0.850 1.659
0.1000 4803 4152 | 8955 0.0872 0.0128 55096.013 | 323745.018 89550 0.872 1.688
0.0666 3350 2983 | 6333 0.0605 0.0061 55331.511 | 492582.615 95090 0.909 1.652
0.0500 2656 2365 | 5021 0.0465 0.0035 57160.644 | 669125.632 | 100420 0.92¢9 1.637
0.0125 13924 | 720.1 | 2112.5 0.0080 0.0035 | 154828.885 | 205341.209 | 169000 0.719 43.360
0.0050 331.2 330.4 | 661.6 0.0001 0.0049 | 2869564.09 | 67641.410 132320 0.023 366672.7

K’ (12-Crown-4)CT"
0.2000 8991 8384 | 17375 0.1836 0.0164 48974.838 | 510723.351 86875 0.918 0.487
0.1660 7567 7015 | 14582 0.1524 0.0136 49653.225 | 515693.121 87843 0.918 0.586
0.1250 5890 5568 | 11458 0.1194 0.0056 49316.388 | 1000164.49 91664 0.955 0.390
0.1000 4803 4652 | 9455 0.0986 0.0014 48728.985 | 3243092.41 94550 0.986 0.148
0.0666 3350 3480 ;| 6830 0.0719
0.0500 2656 2742 | 5398 0.0551
0.0125 13924 | 7749 | 2167.3 0.0102 0.0023 | 135955.984 | 343111.422 | 173384 0.81¢ 21.532
0.0050 331.2 360.7 | 691.9 0.0008 0.0042 | 411080.825 | 85997.273 138380 0.161 6461.528
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Sekil 4.5 25°C 'de %50 dioksan/su kansmmlarinda KCl ile 18-crown-6, 15-crown-5 ve 12-crown-4 'iin komplekslesmeleri icin
gozlenen iletkenlik ( x(uS cm™) ) 'e karsi [K'] (mol L") iyonu derisimi degisimi grafikleri



parametreleri
KMAm KMLAm K _H?HB+”_H_...—LH_ vB+“_ >Z§ >?F Am A Hﬂm
fom pSlem | pS/om wSem M. Lsem M Jus om M

K’ (18-Crown-6)Ci

0.100000 583.5 1150 {1733.5 0.2006

0.050000 322 549 871 0.0022

0.025000 202.2 284.5 | 486.7 0.0445

0.012500 103.28 143 | 246.28 0.0190

0.006250 64.13 841 |148.23 0.0084

0.003125 42.53 4598 | 88.51 0.0015 0.0016 28351.658 | 28296.928 | 28323.2 0.480 722.098
K’ (15-Crown-5)CI’

0.100000 583.5 900.2 | 1483.7 0.1556

0.050000 322 4442 | 766.2 0.0733

0.025000 202.2 209.1 | 411.3 0.0309

0.012500 103.28 | 113.78 | 217.06 0.0137

0.006250 64.13 65.87 130 0.0051 0.0012 12606.353 | 56643.728 | 20800 0.814 44.9358

0.003125 42.53 35.46 | 77.99 | -0.00040 0.0035 | -107095.23 | 10067.791 | 24956.8 -0.127 22333.36
K’ (12-Crown-4)CI’

0.100000 583.5 653 | 1236.5 0.1110

0.050000 322 257.2 | 5§79.2 0.0396 0.0104 8132.914 24712.252 11584 0.792 6.639

0.025000 202.2 | 151.69 | 353.89 0.0206 0.0044 9832.630 34196.625 | 14155.6 0.823 10.489

0.012500 103.28 | 98.57 | 201.85 0.0110 0.0015 9402.473 65034.564 16148 0.879 12.562

0.006250 64.13 5427 | 118.4 0.0030 0.0033 21411.389 | 16673.502 18944 0.479 362.827

0.003125 42.53 39.7 | 82.23 0.0004 0.0028 | 115717.648 | 14397.269 | 26313.6 0.118 20413.56
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Sekil 4.6 25°C 'de %80 dioksan/su karisimlarmda KCI ile 18-crown-6, 15-crown-5 ve 12-crown-4 'iin komplekslesmeleri icin

gozlenen iletkenlik ( «(uS cm™) ) 'e karsi [K'] (mol L) iyonu derisimi degisimi grafikleri



ka .;,,h_so—_wn 4.7 25°C 'de %50 dioksan/su karigimlarinda CaC); ile 18-crown-6, 15-crown-5 ve 12-crown-4 'iin komplekslesme

parametreleri
[Cv=CrL (molUL) abt | ¥mam  [Kvpam | & |[M™T=IL] [[MaLo™] | Anan Aveam A K,
%50 Dioks. uSiem _ uSem | pSiem o M luSom M |uSem M
Ca’ (18-CR-6)CI
0,100000 5076 4632 | 9708 0.0893 0.0107 | 56832.799 | 433489.58 | 97080 0.893 1.340
0.050000 2824 2660 | 5484 0.0494 0.0006 | 57130.405 | 4672982.04 | 109680 0.989 0.233
0.025000 1533.4 |1475.8|3009.2| 0.0255
0.012500 851.2 8304 [1681.6]| 0.0124 7.3E-05 | 68496.175 [11370861.2| 134528 0.994 0.473
0.006250 480.2 462 | 942.2 0.0050 0.0013 | 96502.187 | 362652.464| 150752 0.797 51.449
0.003125 265.2 260 | 525.2 0.0009 0.0022 |297780.927 | 116361.689| 168064 0.285 2817.15
Ca”’ (15-CR-5)CI’
0.100000 5076 4700 | 9776 0.0807 0.0093 | 55970.935 |504829.567 | 97760 0.907 1.132
0.050000 2824 2680 | 5504 0.0498 0.0002 | 56666.691 | 16269314.7 | 110080 0.997 0.066
0.025000 1533.4 |[1515.6| 3049 0.0263
0.012500 851.2 843.2 11694.4| 0.0127
0.006250 480.2 471.4 | 951.6 0.0052 0.0011 92950.893 | 434938.565| 152256 0.827 40.609
0.003125 265.2 | 258.9 | 524.1 0.0009 0.0023 |305410.319|114727.075| 167712 0.278 | 2992.861
Ca” (12.CR-4)CI
0.100000 5076 4822 | 9898 0.0932 0.0068 | 54488.433 | 704701.508 | 98980 0.932 0.788
0.050000 2824 2750 | 5574 0.0513
0.025000 15633.4 |1530.5|3063.9( 0.0266
0.012500 851.2 850 (1701.2| 0.0128
0.006250 480.2 466.6 | 946.8 0.0051 0.0012 | 94731.037 }395118.483| 151488 | 0.811 45,958
0.003125 265.2 259 | 524.2 0.0009 0.0023 | 304700.62 | 114874.343 [ 167744 0.278 | 2976.298
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Sekil 4.7 25°C 'de %50 dioksan/su karisimlarinda CaCl ile 18-crown-6, 15-crown-5 ve 12-crown-4 'iin komplekslesmeleri icin

) ) 'ekars1 [Ca**] (mol L) iyonu derisimi degisimi grafikleri

gozlenen iletkenlik ( x(uS cm



@@ £

\«%

parametreleri

.‘ﬁ._ua_mo 4.8 25°C 'de %50 dioksan/su kangimlarinda CrCl; ile 18-crown-6, 15-crown-5 ve 12-crown-4 'iin komplekslesme

_OzquABo_\S a1 Kvam  [Kvram | K |[IMTTELHIMLLL™T | AMem Aviam A K.
%30 Dioks. pS/em pSlem | pS/om om M lsem M lusom 'S
Cr (18-CR6)CT
0,100000 4772 4288 | 9060 0,088 0,0119 | 54159,650 [360635,386| 90600 0,881 1,532
0,050000 2620 2620 | 5240 | 0,0517
0,025000 14956 |1525,6/3021,2] 0,0278
0,012500 848,2 | 879,6 (1727,8| 0,0137
0,006250 505,4 520 11025,4| 0,0058 0,0004 | 86724,334 | 1231237,7 | 164064 | 0,932 12,436
0,003125 293,2 | 3044|5976 | 0,0011 0,0020 |261883,734|151788,713| 191232 | 0,358 |1599,905
Cr(15-CR-5)CTI
0,100000 4772 4960 | 9732 | 0,1028
0,050000 2620 2946 | 5566 { 0,0588
0,025000 14956 |1678,2(3173,8| 0,0311
0,012500 848,2 | 9334 (1781,6| 0,0149
0,006250 505,4 | 557,8 |1063,2] 0,0067
0,003125 293,2 318 | 611,2 | 0,0014 0,0017 [206979,496|186135,311} 195584 | 0,453 | 851,383
Cr (12.CR-A)CT
0,100000 4772 5090 | 9862 | 0,1056
0,050000 2620 2980 | 5600 | 0,0595
0,025000 14956 |1665,4| 3161 0,0308
0,012500 848,2 | 9652 [1813,4] 0,0156
0,006250 505,4 | 558,4 [1063,8| 0,0067
0,003125 293,2 337 | 630,2| 0,0018 0,0013 [160089,944|260527,482] 201664 | 0,586 | 385,635
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Sekil 4.8 25°C 'de %350 dioksan/su karisimlarinda CrCls ile 18-crown-6, 15-crown-5 ve 12-crown-4 'iin komplekslesmeleri icin
gozlenen iletkenlik ( x(uS cm™) ) 'e kargi [Cr*'] (mol L) iyonu derisimi degisimi grafikleri



jozuogao_\s bl | Kvam  [Kvwam | ¥ [[M®TEIL] IML™] | Astam AmLam A K,
%50 Dioks. /e pSem | Siem pSem M lsom M luSem M
Mn“ (18-CR-6)CI
0,100000 4588 4218 | 8806 0.0896 0.0104 | 51214.728 | 404938.625| 88060 0.896 1.298
0.050000 2602 2474 | 5076 0.0504
0.025000 1438.4 |1392.812831.2| 0.0262
0.012500 809.4 770 11579.4| 0.0122 0.0003 | 66393.748 | 2491158.76 | 126352 0.975 2.080
0.006250 447.6 436 | 883.6 0.0047 0.0016 | 95354.753 | 280214.704 | 141376 0.751 70.615
0.003125 247 2406 | 4876 0.0003 0.0028 |801519.578| 85415.003 | 156032 0.089 | 29661.69
Mn” (15-CR-5)CI’
0.100000 4588 4280 | 8868 0.0909 0.0090 | 50431.305 | 474250.772| 88680 0.910 1.080
0.050000 2602 2484 | 5086 0.0507
0.025000 1438.4 |1403.8(2842.2| 0.0264
0.012500 809.4 767.4 11576.8| 0.0121 0.0004 | 66713.109 | 2088436.77 | 126144 0.971 2.496
0.006250 4476 451.2 | 898.8 0.0050 0.0012 | 88893.751 | 371426.673 | 143808 0.806 47.914
0.003125 247 243.6 | 490.6 0.0004 0.0027 |657786.661| 88597.981 | 156992 0.120 | 19499.78
Mn“* (12-CR-4)CI
0.100000 4588 4370 | 8958 0.0930 0.0070 | 49335.800 | 623871.268| 89580 0.930 0.810
0.050000 2602 2528 | 5130 0.0516
0.025000 14384 |1421.6| 2860 0.0268
0.012500 809.4 807 {1616.4] 0.0130
0.006250 447.6 4422 | 889.8 0.0048 0.0014 | 92609.194 | 312114.765 | 142368 0.773 60.650
0.003125 247 2544 | 501.4 0.0006 0.0025 |399731.345|101472.428| 160448 0.198 | 6566.161
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Sekil 4.9 25°C 'de %50 dioksan/su kangmmlarinda MnCl; ile 18-crown-6, 15-crown-5 ve 12-crown-4 'iin komplekslesmeleri i¢in

gozlenen iletkenlik ( x(uS cm™) ) 'e karsi [Mn*>*] (mol L") iyonu derisimi degisimi grafikleri



\

: G.Nn_nca 10. 25°C de %50 dioksan/su kanisimlarinda CoCl, ile 18-crown-6, 15-crown-5 ve 12-crown-4 in komplekslesme

R parametreleri
i _OZHOb ab:1 KMAm KMILAm K _”ZB+H_H_”H\H_ ¢B+”_ Avam AMLAm A Ke
%50 Dioks. | gem uSiem | uS/em pSem M o M |uSem M

Co” (18-CR-8)CI"
0,100000 4522 4086 | 8608 0,0885 0,0115 51099,034 | 355144,512 | 86080 0,885 1,469
0,050000 2496 2352 | 4848 0,0491 0,0009 50800,848 | 2712920,94 | 96960 0,983 0,359
0,025000 1374,4 1314 | 2688,4 0,0255
0,012500 756 745 1501 0,0126
0,006250 419,6 413 832,6 0,0051 0,0011 81989,111 | 364761,320 | 133216 0,819 43,230
0,003125 230,2 2252 | 4554 0,0009 0,0023 | 269336,086 | 99193,687 | 145728 0,274 3107,87

Co” (15-CR-5)CI"
0,100000 4522 4172 | 8694 0,0904 0,0096 49996,117 | 436722,531 | 86940 0,904 1,168
0,050000 2496 2414 | 4910 0,0505
0,025000 13744 |1354,8 | 2729,2 0,0265
0,012500 756 752 1508 0,0128
0,006250 419,6 4194 839 0,0053 0,0010 79725,896 | 424938,104 | 134240 0,842 35,631
0,003125 230,2 229 459,2 0,0009 0,0022 | 244645,274 | 104851,281 | 146944 0,301 2466,748

Co* (12-CR-4)CI
0,100000 4522 4268 | 8790 0,0926 0,0074 48819,868 | 578807,843 | 87900 0,926 0,859
0,050000 2496 2450 | 4946 0,0514
0,025000 1374,4 | 1388,2 | 2762,6 0,0272
0,012500 756 786,86 | 1542,6 0,0136
0,006250 419,6 420 839,6 0,0053 0,0010 79520,109 | 431500,67 | 134336 0,844 34,9583
0,003125 230,2 2288 459 0,0009 0,0022 | 245831,383 | 104542,395 | 146880 0,299 2495,902
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Sekil 4.10 25°C 'de %50 dioksan/su kangimlarinda CoCl ile 18-crown-6, 15-crown-5 ve 12-crown-4 'iin komplekslesmeleri icin
gozlenen iletkenlik ( x(uS cm™) ) ' e kary1 [Co®*] (mol L) iyonu derisimi degisimi grafilleri



i . Cizelge 4.11 25°C 'de %50 dioksan/su karisimlarinda NiCl, ile 18-crown-6, 15-crown-5 ve 12-crown-4 'iin komplekslesme

parametreleri
_OEHOHOBO_\_.LV abl | Kvam KMLAm K _”ZBJHF”_ _ngmkwni”_ >ZwB >§>B A K.
750 Dioks. pS/em pSiom | pSfem psem M s M) lusom M
Ni~ (18-CR-6)CI B
0,100000 4250 3052 | 8202 0.0909 0.0091 46745.512 | 435137.767 | 82020 0.909 1.099
0.050000 2372 2292 | 4664 0.0507
0.025000 1333.2 |1286.8| 2620 0.0264
0.012500 738.6 713 |[1451.6| 0.0125 1.87E-05 | 59176.389 | 38187985.5| 116128 0.998 0.119
0.006250 4016 | 393.8 | 795.4 0.0047 0.0015 | 84520.736 | 262795.549 | 127264 0.760 66.374
0.003125 220 221 441 0.0006 0.0026 |388057.901 | 86393.112 | 141120 | 0.181 | 7959.043
NiZ' (15-CR-5)CI"
0.100000 4250 3962 | 8212 0.0911 0.0088 | 46621.334 | 448189.111| 82120 0.912 1.064
0.050000 2372 2242 | 4614 0.0495 0.0005 | 47911.446 | 4556927.86| 92280 0.990 0.201
0.025000 1333.2 11300.2(2633.4] 0.0267
0.012500 738.6 | 708.2 | 1446.8| 0.0124 0.0001 59732.677 | 5249469.25]| 115744 0.989 0.883
0.006250 4016 | 399.2 | 800.8 0.0049 0.0014 | 82256.911 | 291869.306 | 128128 0.781 57.379
0.003125 220 219.2 | 439.2 0.0005 0.0026 |420379.681 | 84253.783 | 140544 0.167 | 9499.248
Ni“*(12-CR-4)Cl
0.100000 4250 4046 | 8296 0.0932 0.006806 | 45603.721 | 594488.393| 82960 0.232 0.784
0.050000 2372 2330 | 4702 0.0516
0.025000 1333.2 11298.2|2631.4| 0.0266
0.012500 738.6 711 | 1449.6| 0.0124 6.71E-05 | 59406.912 | 10595599.6 | 115968 0.995 0.434
0.006250 4016 | 398.8 | 800.4 0.0049 0.0014 | 82420.434 | 289526.382 | 128064 0.779 58.016
0.003125 220 222 442 0.0006 0.0025 |372161.019| 87613.432 | 141440 0.189 | 7251.013
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Sekil 4.11 25°C 'de %50 dioksan/su karigimlarinda NiCl, ile 18-crown-6, 15-crown-5 ve 12-crown-4 'iin komplekslesmeleri icin
gozlenen iletkenlik ( k(uS cm™) ) 'e karsi [Ni**] (mol L") iyonu derisimi degisimi grafikleri



G.Nn_mo 4.12 25°C 'de %50 dioksan/su kangimlarinda ZnCl, ile 18-crown-6, 15-crown-5 ve 12-crown-4 'iin komplekslesme

parametreleri

O?HUOFABOSLV a/b:1 KMAm KMLAm K HZBJ"FH_ vB+H_ >2FE >~<P>B A Hﬂa
Q\\cmo Umcww t_ml\omlu \om uS/em us Em uS OB-H g.n us oB..u z.u

Zn“’ (18-CR-6)CI’
0.100000 2302 1958 | 4260 0.0781 0.0219 |29460.6109 | 89562.7407! 42600 0.781 3.580
0.050000 1534.2 | 1339 [2873.2| 0.0485 0.0015 |31622.1707 [ 902652.089| 57464 0.970 0.630
0.025000 987.8 | 911.6 |1899.4| 0.0281
0.012500 629.2 | 583.2 |1212.4| 0.0123 0.0002 |50953.4461 | 3850188.55| 96992 0.988 0.993
0.006250 380.8 | 385.2 | 766 0.0028 0.0034 | 132524.48 [114080.312( 122560 0.459 408.954
0.003125 231 227.8 | 458.8 | -0.0046

ZnZ (15-CR-5)CT
0.100000 2302 2046 | 4348 0.0823 0.0176 |27954.0646 | 115916.634| 43480 0.823 2.603
0.050000 1534.2 |1380.4(2914.6| 0.0504
0.025000 987.8 929 [1916.8] 0.0288
0.012500 6202 | 610.4 |1239.6| 0.0136
0.006250 380.8 | 379.2 | 760 0.0026 0.0037 |147236.951| 103502.13 | 121600 0.414 547.720
0.003125 231 224 455 -0.0048

Zn“"(12-CR-4)CI"
0.100000 2302 2142 | 4444 0.0869 0.0131 |26477.0046| 164054.58 | 44440 0.869 1.727
0.050000 1534.2 | 1449.8| 2084 0.0538
0.025000 087.8 943 |[1930.8| 0.0296
0.012500 629.2 | 614.4 |1243.6| 0.0138
0.006250 380.8 382 | 762.8 0.0027 0.0035 |139984.636| 108224.45 | 122048 0.435 476.985
0.003125 231 231 462 -0.0045
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Sekil 4.12 25°C 'de %50 dioksan/su kangimlarmda ZnCl, ile 18-crown-6, 15-crown-5 ve 12-crown-4 'iin komplekslesmeleri icin
gozienen iletkenlik ( x(uS cm™) ) 'e karyi [Zn*"] (mol L) iyonu derigimi degisimi grafikleri



4.2 Degisik Metal Tuzlartyla Crown Eterlerlerin Dioksan/Su Karlslmlan

Farkh Oranalarda Kompleks Olusum Sabitleri

Cizelge 4.13 25°C 'de dioksan/su kansimlarmda NaCl, NaCIO,; ve KCI'un
18CR6,15CRS ve 12CR4 ile (1:1), (1:2), (2:1), (2:2), (2:3) ve (3:2)
oranlarinda kompleks olusum sabitleri

NaCIO, K. K. K. K. K. K.
%50 Dioksan azb;1:1 | a:b;1:2 a:h;2:1 a:bh;2:2 | a:b;2:3 a:bh;3:2
Na(18-CR-6)CIO, | 1.039 11.808 | 3.443 28.743 294.405 | 143.163
Na(15-CR-5)CIOQ, | 0.759 5.739 2.018 12.204 85.191 41.272
Na(12-CR-4)CIO, | - - - - - -
NaCIO4
%385 Dioksan
Na(18-CR-6)CIO, | 6.312 628.679 | 206.416 1826431 | 2063617 | 962202.9
Na(15-CR-5)CIO, | 3.709 251.211 | 98.602 6924.652 | 583470.7 | 329260.9
Na(12-CR-4)CIO, | 4.681 472.561 | 181383 19398.01 | 255358 1477414
Na(Cl

%50 Dioksan
Na(18-CR-6)CI 1977.349 | 5251.831 | 750605.74 | 5.76x10° | 19298.99 | 5.93x10°
Na(15-CR-5)CI 7.140 1719.302 | 17.234 350.073 9791.429 | 4260.177
Na(12-CR-4)CI 4.406 469.695 | 79.184 481521 494703.1 | 137161.5
NaCl

%380 Dioksan
Na(18-CR-6)CI 4 - - - - -
Na(15-CR-5)CI - - - - - -
Na(12-CR-4)CI 752.023 | 1322685 | 171920.9 | 2.7x10® 6.26x10" | 6.34x10"
KCI

%350 Dioksan
K(18-CR-6)CI 981.701 | 12872.59 | 70924.43 | 2.98x10° |35156.89 | 1.01x10"
K(15-CR-5)CI 119.115 | 14077.04 | 5055.867 | 2761022 | 7737.935 | 1.56x10°
K(12-CR-4)CI 55432 | 60060.46 | 3119.438 | 1033363 | 8.27x10° | 61437824
KCI

%380 Dioksan
K(18-CR-6)CI - - - - - -
K(15-CR-5)CI - - - - - -
K(12-CR-4)CI 4161.216 | 3485064 | 1177000 | 1.51x10"° | 1.77x10" | 2.24x10™
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Cizelge 4.14 25°C 'de %50 dioksan/su karisimlarinda CaCls, CrCl;,,MnClz, ot
CoCl, NiClL, ve ZnCl, 'iin  18CR6,15CRS ve 12CR4 ile (1:1), ~ -~

(1:2), (2:1), (2:2), (2:3) ve (3:2) oranlarinda kompleks olusum

sabitleri
CaCl, K. K. K. K. K. K.

%50 Dioksan a:b;1:1 | atb;1:2 a:bh;2:1 a:b;2:2 a:b;2:3 a:b;3:2
~a (18-CR-6)Cl 574.129 |[281611.9 | 141233 3.55x10° 78754036 | 7.89x10"
>a (15-CR-5)C1 758.667 |340234.6 |188256.7 | 4.96x10° 68446442 | 1.09x10"
*a (12-CR-4)Cl 1007.681 | 455760 2496674 | 6.55x10° 1.28x10° | 1.441x10"
rCly
050Dioksan
’r (18-CR-6)Cl 537.958 | 7617203 |125988.9 | 2.13x10° 1.67x10™ | 4.97x10"
r(15-CR-5)Cl - - - - - -
r(12-CR-4)CI | - - - - - -

/InClz

%350 Dioksan
In(18-CR-6)CI | 7433.92 [371568.8 |2161573 3.9x10" 1.96x10° | 5.16x10"
An (15-CR-5)CI | 4887.82 |328994.7 [ 1393730 1.73x10"° 92232382 [ 2.59x10"
An (12-CR-4)CI | 2209.21 | 387320.6 |586589.1 |2.87x10° 2.16x10° | 55.59x10"
~JOCIz

%50 Dioksan
0 (18-CR-6)CI | 788.231 |334868.7 |196186.5 | 5.32x10° 76407536 | 1.17x10"
0 (15-CR-5)CI | 834.515 | 5041104 |203261.5 | 4.45x10° 82099611 | 1.05x10"
>0(12-CR-4)CI 843.906 |500198.4 |205859.2 |4.75x10° 79522791 | 1.07x10"
liCL,

%350 Dioksan
{i(18-CR-6)CI 2006.659 | 291981.4 |540460.2 | 3.1x10° 1.73x10° | 5.8x10"!
li(15-CR-5)CI 1911.755 | 234736.8 | 521783.5 | 3.47x10° 96980980 | 6.26x10"
{i (12-CR-4)CI 1827.562 | 289726.8 | 489114.5 | 2.59x10° 1.32x10° | 4.96x10"
:nCIz

%50 Dioksan
'n* (18-CR-6)CI | 154.557 | 1160537 |11222.75 | 6606117 3.07x10"° | 7.42x10°
' (15-CR-5)CI | 296.757 | 6102179 |30999.74 | 16065399 |3.19x10" | 2.43x10°
' (12-CR-4)CI | 239.356 | 990302.6 | 26591.53 16116367 | 1.37x10" |[1.92x10°
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4.3 Degisik Metal Tuzlariyla Crown Eterlerlerin Farkh Oranlardaki
Kompleksleri icin Serbest Entalpi Degerleri

Cizelge 4.15 25°C 'de dioksan/su karisimlarinda NaCl, NaClO, ve KCl'iin
18CR6,15CRS ve 12CR4 ile (1:1), (1:2), (2:1), (2:2), (2:3) ve (3:2)
oranlarnda kompleklesme serbest entalpi degisimleri (cal mol™)

NaCIO, -AG -AG -AG -AG -AG -AG

%350 Dioksan | a:b;1:1 asb;1:2 | azb;2:1 [a:h;2:2 | a:b;2:3 | a:bh;3:2
Na(18-CR-6)CI104 23 1462 732 1989 3366 2939
Na(15-CR-5)CIO4 | -163,005| 1034,7) 415,598| 1481,395{2631,938 2202,82
Na(12-CR-4)CIO4 |- - - - - -
NaCIO4

%85 Dioksan

Na(18-CR-6)CIO4 1091 3815 3156 5810 8609 8158
Na(15-CR-5)CI04 776 3272 2719 5236 7862 7523
Na(12-CR-4)C104 914 3646 3079 5846 7372 8412
NaCl

%50 Dioksan
Na(18-CR-6)CI 4494 5072 8011 11944 5843 13325
Na(15-CR-5)C1 1164 4411 1686 3469 5441 9039
Na(12-CR-4)CI 878 3643 2589 5021 7764 7004
NaCl

%80 Dioksan
Na(18-CR-6)CI - - - - - -
Na(15-CR-5)CI - - - - - -
Na(12-CR-4)CI 3922 8346 7138 11495 18811 14728
KCI

%50 Dioksan

K(18-CR-6)CI 4079 5603 6614 11554 6198 13640
K(15-CR-5)CI 2830 5656 5050 8782 5302 11171
K(12-CR-4)CI 2377 6515 4764 8200| 13522} 10619
KCI %80
Dioksan
K(18-CR-6)CI1 - - - - - -
K(15-CR-5)CI - - - - - -
K(12-CR-4)CI 4935 8920 8277 13878| 13972 16839
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Cizelge 4.16 25°C 'de %50 dioksan/su kansmminda CaCl,, CrCI3;,MnClI,, CoCI,,
NiCI; ve ZnCL 'nin  18CR6,15CRS ve 12CR4 ile (1:1), (1:2), (2:1),
(2:2), (2:3) ve (3:2) oranlarinda komplekslesme serbest entalpileri

(cal mol™ )
CaCl, -AG -AG -AG -AG -AG -AG
%50 Dioksan azb;1:1 | azbh;1:2 [a:b;2:1 | a:b;2:2 | a:b;2:3 | a:h;3:2

[Ca(18-CR-6)C1 3762 7430 7022] 11658 10766] 14857
Ca(15-CR-5)CI 3927 7542 7192 11856] 10683 15049
Ca(12-CR-4)CI 4095 7715 7359 12020 11054 15214
CrCl;
%S0Dioksan
Cr(18-CR-6)CI 3723 8019 6954 11355 19392] 14584
Cr(15-CR-5)CI - - - - - -
Cr(12-CR-4)CI - - - - - -
MllCIz

%350 Dioksan
Mn(18-CR-6)CI 5278 7594 8637 14440 11306f 17333
Mn(15-CR-5)CI 5030 7522 8377 13959] 10859 16925
Mn(12-CR-4)CI 4560 7619 7865 12895 11363 17377
COCIz

%50 Dioksan
Co(18-CR-6)CI 3949 7533 7216f 11897 10748] 15091
Co(15-CR-5)CI 3983 7775 7237f 11791 10791 15027
Co(12-CR-4)CI 3990 7770 7245 11830 10772] 15038
NiCl,

%50 Dioksan
Ni(18-CR-6)C1 4503 7452 7816] 12941 11232 16038
Ni(15-CR-5)CI 4474 7322 7795 13007] 10889 16084
Ni(12-CR-4)CI 4447 7447 7757] 12834] 11072 15946
ZnCI-z

%50 Dioksan
Zn(18-CR-6)CI 2985 8269 5522 9298| 14298 12094
Zn(15-CR-5)CI 3371 9251 6124 9825 15685 12797
Zn(12-CR-4)CI 3244 8175 6033 9827 15184 12657
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Cizelge 4.1 - Cizelge 4.12 degerleri (2.13)-(2.27) esitlikleri kullamlarak
hesaplandi. Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14 teki farkli (metal: crown , a:b) oranlardaki
K. kompleks olusum sabitleri (2.14) esitligi kullanilarak hesaplandi. Cizelge 4.15 ve
Cizelge 4.16 'daki termodinamik veriler (2.28) esitligi yardimiyla hesaplandi. «, A, o
ve K tiiretilmig parametrelerinin degerleri Cizelge 4.1 - Cizelge 4.12 'de gosterilmistir.

Su/dioksan karigimlarinda Na", K*, Ca®*, Zn** Mn*,Co*,Ni*'ve Cr*" "iin iyon-
crown komplekslerinin egdeger iletkenlik degerleri ve s6z konusu metal iyonlarindan
Na" 'un tuz igerisindeki farkh kargit iyonlan durumunda (CI' ve ClO;) komplekslesme
degerlerindeki degisim kondiiktometrik olarak incelendi.

Tletkenlik verilerinin degerlendirilmesinde crown eterler ile kompleksler
olusturan katyonlar i¢in agagidaki esitlik kullamimgtir;

aM™ + L = M,L,"™*
G.CM CL -(l-a)CM (1- (l)CM

Elektrolitik crown bilesigi-katyon kompleksinin de bulundugu ¢ézeltilerin
kondiiktometrik olarak iletkenlik olgiimleri hem komplekslesmenin tayini hemde

crown-katyon kompleks kararlilik sabiti belirlenmesinde bize ¢ok degerli bilgiler verdi.

Artan iletkenlik ¢ogu kez tuz ile crown komplekslesmesinin neden oldugu iyon
ciflerinin disosiyasyonunu gostermesi agisindan ayrica bilgilendirmigtir [46].

25°C 'de su/dioksan kangimlarinda yapilan iletkenlik g¢aligmalarimizda su
bilgiler elde edildi.
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Sekil 4.1 'de %50 dioksanh ortamda NaCT' un 18C6, 15C5 ve 1204 ile yaphi

komplekslesmelerde diisiik derigimlerden baglayarak yiiksek derigimlere dogru ‘mm,m "

crownlarda iletkenlifin azalmasi komplekslesmenin etkili bir gekilde olugtugunu
gostermektedir ve bu crown-alkali metal iyon kompleksleri serbest alkali metal
iyonlarindan daha az hareketlidirler. % 50 dioksanli ortamda 1:1 (M™:L)
komplekslesmesinin 18C6 >15C5 >12C4 sirasina gore azalma gosterdigi K. denge
sabiti degerlerinden de (Cizelge 4.13 - 4.14) anlagihp termodinamik degerlerle
(Cizelge 4.15-4.16) 'de bu desteklenmektedir[47-49]. Bu stralama 1:2 (M™:L)
komplekslesmesinde de aym olup 2:1, 2:2 ve difer komplekslesmelerde 12C4 iin
ilging bir sekilde K. degerlerindeki artigt ile 18C6 >12C4 >15CS5 sirasina gore
degisme gostermektedir.

Sekil 4.2 'de yine NaCl ile 18C6, 15C5 ve 12C4 ‘iin %80 dioksanlh ortamda
farkli davramglar ile iletkenlik degerleri ortaya koydugu gozlendi. Tim crown
eterlerin komplekslesme ile iletkenlik degerleri farkedilir derecede artmugtir, yalmzca
diigiik derigimlerde 12C4 kompleks gozeltilerinden elde edilen iletkenlik verileri K,
degerleri agisindan optimum komplekslesme ile iletkenlik azaligim yansitmaktadir.
Komplekslesmelerde crown-alkali metal komplekslerinin %80 dioksanli ortamda
kargilik gelen alkali metal iyonlarindan daha hareketli oldugu iletkenlik degerlerinin
artigindan anlagiimaktadir [50].

Sekil 4.3 'de NaClO, ile 18C6 15C5 ve 12C4' iin %50 dioksanl ortamda kargit
iyonun ClO4 olmasi durumunda, kompleks ¢ozeltilerinde iletkenlik degerlerindeki
degisme, ancak yiiksek derigimlerde 18C6 ve 15CS5 igin azalmalar ile belirgin
komplekslesmeler oldugunu ortaya koymaktadir. Tabii ki CI” kargit iyonlu kompleks
¢ozeltilerine gore iletkenlik degerlerindeki artis, komplekslerin, 6zellikle 12C4-alkali
metal komplekslerinin kargilik gelen alkali metal iyonlarindan daha hareketli oldugunu
gostermektedir. K, degerlerine bakildifinda komplekslesmenin NaCl ‘e gore daha az
oldugu goriilmektedir. Burada ClOs 'dan kaynaklanan crown bilesikleri ve katyon
arasinda zoraki kompleksler olugtugu anlagiimaktadir.
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Sekil 4.4 'de NaClO,' in %85 'li ortamda tig crown eter igin de koniti{
degerleri biribirlerine oldukga benzemektedir. Bu muhtemelen dioksan yuzdesi“ﬁdslg~
artma ile crown bilesigi-katyon kompleksi ve kargihk gelen katyondan sonuglanan
hareketliliklerin ii¢ crown eter i¢in de egit derisimlerde aym olmasindan
kaynaklanmaktadir. Yine dioksan yiizdesindeki artma ile kargit iyon (ClOy) igin
crown ile ¢oziicii (dioksan) arasinda bir yanigt géstermektedir. Ciinkii %50 dioksanh
ortamda yiiksek derigimlerde goriilen komplekslesme artisi dioksan yiizdesinin %85' e
¢ikariimas: ile belirgin bir azalmayida beraberinde ortaya gikarmaktadir. Bu yiizdede
caligildifinda kompleks kararilifn 18C6 >12C4 > 15C5 swrasinda azalma
gostermektedir.

Sekil 4.5 ‘te tuzun KCI oldugu ve crownlann kargilik gelen katyonla kararl
kompleksler olusturdugu acik bir sekilde goriilmektedir. %50 dioksanh ortamda Na”
ile kargilagtinidiginda 1:1 kompleksi formunda Na™ iyonunun K™ iyonundan daha iyi
crown bosluguna uygunluk gosterdigi anlagilmaktadir,. (18C6 icin Na“ ve K un K.
degerleri sirastyla ; ~1977 ve 981 'dir) Yine 1:2 kompekslesme degerlerine
bakildiginda K' 'un Na® iyonuna gére daha gok bu kompleks formunda oldugu
gorilmektedir. Bu da muhtemelen K* iyon ¢apmm Na’ 'a gore daha bilyiik olmasi
seklinde agiklanabilir (K” : 2.66 A° Na':1.94 A°) . 2:1 komplekslesme oramndaki K,
degerleri (Cizelge 4.13) bu diigiinceyi destekleyici niteliktedir. Na” iyon ¢ap1 kiigiik
oldugundan sandwig tipi komplekslesmede iki tane iyon bir crown 'u kugatomg
durumdadir (18C6 ile Na" ve K igin 2:1 komplekslesmesinde K, degerleri sirasiyla ;
~750605 ve 70924 dir). %50 dioksanh ortamda K ile G¢ crown eter igin de
komplekslesmenin 2:1 oraminda daha fazla kararli kompleksler olugturdugu tespit
edildi.

Sekil 4.6 'daki %80 dioksanh ortamda KCI in crown eterlerle olan iletkenlik
galigmalarindan komplekslerin hareketliliklerinin dioksan oram arttiginda kargilik gelen
tuza gore daha fazla oldugu gorilmektedir. Dioksan da kismen ortamdaki K
iyonlarim1 koordine ederek iletkenlifin azalmasina yol agmaktadir. Oysa crown eter
tarafindan tutulan K* ve kargiik gelen karsit iyonu ¢oziicii denizinde hareketlilik
serbesligi ile iletkenlik artiglarina yol agmaktadir. Burada 12C4 tipki NaCl 'de oldugu
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gibi iyonu tam olarak koordine edemedigi igin dioksan tarafindan da kismen t&g’kﬂ% jf ﬁ;:: f

g o
ile diigtik derigimlerde K. degerlerinde belirgin artiglara yol agmaktadir. S

25°C 'da %50 dioksanl ortamda NaCl, NaClO4 ve KCI sistemlerinde ortamda
crown eter varken iletkenlik degerlerinde belirgin bir azalmayr da sergilemektedir.
Yiiksek derigim degerlerinde bu azalma daha belirgin bir hale gelmektedir. Iletkenlik
azalmas1 NaCl ve KCl igin NaClO, igin olandan daha biyiiktiir. Genel olarak
Kkloriirlillerin crown eklenmesi ile iletkenliklerinin azalmasi, katyonlarin ¢éziici
dipollerine negatif olarak yiiklii crown eter oksijenlerinden daha az kuvvetle bagl
olabilecegi fikrini ortaya ¢ikardi. NaClO, 18C6 ve 15C5 'li ortamda ancak yiiksek
derisimlerde bu fikri kamtlamaktadir. Buna goére CI karsit iyonlu Na* ve K un
solvodinamik birimlerinin crown bilegikleri varlifinda kompleks katyonlardan daha
kiigik ebatta oldugu sonucu gikmaktadir.

Su/dioksan kanisiminda s6z konusu alkali metal katyonlarinin her ikiside farkh
yiik yogunluguna sahip oldugundan birincil solvatasyon tabakasinin olusumunda farkh
sayida ¢oziicii molekilii tagir. Tabii ki komplekslesmede alkali metalin iyon capi ile
crown eter bosluk buyukligi de 6nemli bir faktor tegkil etmektedir. Ciplak iyonlarin
kristalografik ¢aplan ve crown eterlerin bogluk biiyiikliklerinin kargilagtinimas:
Cizelge 5.1 [21] 'de gosterilmigtir.

Cizelge 5.1 Iyonik caplar ve bosluk biiyiikliiZii (A°) [21]

Katyon Iyonik ¢ap Polieter halkasi Bosluk biyiiklugi
Li" 1.36 12-Crown-4 12-15

Na' 1.94 15-Crown-5 1.7-22

K" 2.66 18-Crown-6 26-32

Rb" 2.94

Cs’ 3.34
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Cizelge 5.1 'den de goruldugu gibi 12C4 ‘un bogluk bityiklig ancak Li lyonunun'i;?i;f v

halka merkezine girebilmesi igin elverigilidir. Diger alkali metal iyonlar1 12C%"ile- i

kompleks olusturabildiklerinde crown bilesiginin igerdigi oksijen atomlart diizleminin
diginda yer alirlar. Na’ ve K' iyonlan 12C4 tarafindan tam olarak sarilmaz fakat
¢oziicli molekiilleri ile crown arasinda kalarak hareket yetenekleri bir 6lgiide sinirlanr,
bu durum digiik derigimlerde biraz daha fazladir [54]. Bu hipoteze dayanarak NaCl
(%80 dioksan) , NaClO, (%85 dioksan) ve KCl (%80 dioksan) - 12C4 sistemlerinde
genel olarak nispeten yiiksek komplekslesme sabitleri goriliip crown bilegigi
eklenmesinden oOnce ve sonraki iletkenlik degerlerinde minimum farkliliklar
gozlenmigtir. Tabii 15C5 ve 18C6 'yva dogru gidildikge bu ¢dziicii ile crown yarigt
iyon hareketlilifinin lehine hareket etmektedir. Bu yiizden de komplekslerin kargilik
gelen giplak iyona gore hareketlilikleri dolayisiyla iletkenlik degerindeki artig sebebiyle
K. komplekslesme sabiti degerleri eksi degere dogru kaymakta ve ¢izelge verilerinde
yer almamaktadir.

Genel olarak iyon gapi- bogluk biyiikliigii uygunluguna gére Na* ve K icin
18C6 >15C5 > 12C4 swrasinda azalma gosteren iyon cifti disosiyasyonu dioksan
yuzdesi yliksek (%80 - %85) kanigimlarda 18C6 dan 12C4 e dogru iletkenligin artis
seklinde iletkenlik- derigim grafiklerinde ortaya c¢ikmaktadir. %50 dioksan
kangimlarinda su ile fazlaca hidratize olan ve ¢6ziicii ayrilmig iyon giftleri formu da
yukarnida gosterilen crown siralamasinin tersine bir iletkenlik artisn gosterdi (en az
18C6). Ciinkii kargit iyonun iletkenlikdeki rolii de azaltilmg oldu.

25°C 'da %50 dioksan/su kangimlarinda baz: gokdegerlikli katyonlarin ( iyonik
¢ap biyiiklilk sirasina gore Ca>* , Zn'? | Cr** Mn*" , Co™ ve Ni*") Kloriir tuzlan ile
yapilan gahigmalar Sekil 4.7 - Sekil 4.12 'de iletkenlige kars1 derigim grafikleri halinde
gosterilmigtir.

Caligilan tiim tuzlardaki metal katyonu ¢aplari Na* iyonu kristal ¢capindan (~

1.94 A°) daha kigiktir. 1:1 komplekslesme c¢abigmalart gostermektedir ki

komplekslerin olugum sabiti siralamasi ii¢ crown eterde de kiigiik degigsmelerle hemen

hemen aym siralamayi takip etmektedir. 18C6 igin Mn®* > Ni** > Co** > Ca®* >Cr**
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>Zn"? | 15C5 igin Mn®* > Ni** > Co* > Ca®" > Zn™ > Cr*" ve 12C4 igin Mﬁ > N‘ﬁ
> Ca® > Co™ > Zn'? > Cr** siralamasim izlemektedir. Mn®" igin tiim crow‘nlar
durumunda en biiyitk kompleks olusum sabiti degeri elde edilmigtir. Sekil 4.9 'daki

grafikten de goruldiigi gibi Mn®" nin hareketliligi 18C6-Mn**, 15C5-Mn?'ve 12C4-

Mn** ye gore biiyiik bulunmusgtur [55]. Zayif baglama kabiliyetli ve nispeten kigiik bir

crown eter olan 12C4 ve kiigiik bir metal iyonu arasinda dahi dioksan gibi bir ¢oziicii

kariggminda kararh bir kompleks meydana gelebilmektedir (Cizelge 4.14).

Burada komplekslesme olugum sabiti nisbeten kiigiik olan Zn®* metalinin
hareketliligi crown-Zn>* ye gore diigiik derigimlerde kiigiik, yiiksek derigimlerde daha
biiytk bulunmugtur. Ciinkii Zn** derigimi arttikga crown un Zn*" metali ile ¢dziiciiye
gore tercihli komplekslesmesi Zn®* 'yi perdeleyip iletkenlik degerinde bir azalmay da
birlikte getirmigtir. Oysa galigmalanmizda diigiik derigimlerde crown halka diizlemi
diginda kalan Zn®* iyonu daha ok ¢oziicii ile koordine olup Zn®' iyonuna gore daha
fazla bir hareketlilik sergiledi.
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