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Ozet

Bu ¢alisma kapsaminda benzo-tiyo ve benzo-okso tag eterler ile metal iyonlar: arasindaki
iyon-dipol etkilesmeleri Job’s Plot yénteminin kondiiktometrive wuyarlanmasiyla
belirlendi (Coziicii sistemi: %50 Asetonitril/su). Daha once verilen mikrodalga sentez
yontemi kullanilarak yeniden sentezlenen Ul (bis(1,2-dibenzo) oktatiyo tetrakarbonil-29-
crown-6), U2 (bis(1,2-dibenzo) tetratiyo tetrakarbonil-29-crown-6) tag eterlerinin NaCl,
KCI, MgCl, CaClz, ZnClz, FeSO4, AgNO3, CoClz2 metal tuzlariyla kompleslesmeleri
incelendi. Tag eter-katyon kompleksinin komplekslesme orani, komplekslesme sabiti (Ke)
ve Serbest Gibbs Enerjisi (AG® ) hesaplandi. Kondiiktometri ile gergeklestirilen
calismalara gére U1 bilesigi icin komplekslesme sabiti Na™ > Zn>" > Ca*" > Ag" > K" >
Mg?* > Co*" > Fe?" yéniinde azalirken, U2 bilesigi i¢in Zn>" > Fe?* > Na" > K* > Co*" >
Ag" > Ca*" > Mg?" yoniinde degistigi gozlemlenmistir. Bu ¢alisma sonuglarina gore tag
eterler metal sensorii, biyoorganizmalardaki enzimler icin inhibitor veya aktivator ve
sanayi-¢evre uygulamalarinda metal iyonlarimin giderimi icin kullanilabilirler.

Anahtar kelimeler: Kondiiktometri, kompleks olusum sabiti, komplekslesme sabiti, Job’s
Plot yontemi.
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Determination of crown ether complexation with metal 1ons by
application Job’s Plot method to conductometry

Abstract

In this study, ion-dipole interactions between benzo-thio and benzo-oxo crown ethers and
metal ions were determined by adaptation of Job’s Plot method to conductivity (Solvent
system: 50% Acetonitrile / water). The complexation properties of the crown ethers
previously synthesized using microwave synthesis method (U1 (bis (1,2-dibenzo) octathio
tetracarbonyl-29-crown-6), U2 (bis (1,2-dibenzo) tetrathio tetracarbonyl-29-crown-6))
and salts (NaCl, KCI, MgCl, CaClz, ZnClz, FeSO4, AgNO3, CoClz) were investigated.
The complexation rate, complexation constant (Ke) and Free Gibbs Enthalpy (41G°) of
the crown ether-cation complex were calculated. According to the studies carried out by
conductometry, the complexation constant for the compound Ul decreased in the
direction Na*> Zn’*> Ca’*> Ag*> K*> Mg’*> Co’*> Fe?*, while for the U2 compound
Zn’*> Fe’*> Na™> K*> Co**> Ag*> Ca’"> Mg’" were observed. According to the
results of this study, selected crown ethers can be used for metal sensor, inhibitor or
activator for enzymes in bioorganisms and metal trap in industrial-environmental
applications.

Keywords: Conductometry, complex formation constant, complexation constant, Job’s
Plot method.

1. Giris

Makro halkali bilesiklerin bir iiyesi olarak tag eterler 1960’11 y1llardan beri bilinmektedir
[1-4]. Icermis olduklar hidrojen ve karbon atomlarmdan olusan bir hidrofobik dis kavite
ile apolar karakter gosterirken, oksijen, kiikiirt, azot gibi elementlerin birini ya da
birkagini igermesi durumlarindan kaynakli hidrofilik polar bir i¢ kaviteye sahiptir [5]. Bu
polar i¢ kavitesi sayesinde katyonlarla kararli kompleksler olusturmaktadir. Icermis
oldugu oksijen, azot ve kiikiirt atomlar1 halkaya fakli katyonlar1 baglama o&zelligi
sunmaktadir [6,7]. Ornegin oksijen igeren analoglar1 daha ¢ok sert metallerin katyonlarmi
baglarken, kiikiirt ve azot bu ilgiyi yumusak olarak nitelendirilen katyonlara
yonlendirmektedir. Ayn1 zamanda tag eterler bu i¢ kavite sayesinde ¢oklu katyon iceren
ortamlardan baz1 metallerle se¢imli olarak kompleks yapabilmektedir [8—12]. Bu se¢imli
komplekslesme metal afinitesi olarak tanimlanmakla birlikte halka iizerindeki S, O ve N
atomlarinin kombinasyonu ile yumusak/sert katyonlarin1 ayni anda secimli baglayan
sistemler tasarlanabilmektedir [13—17]. Tag eterlerin metallerle olan kararli kompleksleri
tag eterleri metal uzaklastirma ajani olarak kullanilabilmesi tag eterlere ayr1 bir boyut
kazandirmistir [18]. Kondiiktometri ¢ok diisiik derisimlerde ¢aligsma, hizli yanit siiresi,
pratik olmasi gibi imkanlar sunarken potansiyometrik ¢aligmalara gore coklu element
sistemlerinde komplekslesme segiciliginin belirlenmesine olanak saglamamaktadir
[19,20]. Ortamdaki toplam iletkenlik iizerinden degerlendirmeler yapmaya imkan
saglamaktadir. Ikili sulu-¢oziiciilii sistemler kimya sektdriinde olduk¢a fazla kullanim
alanlarina sahiptir [10,21]. Bu sistemlerin biyokimyadan biyofizik anabilim dallarina
bircok kullanimi mevcuttur. Bu amagcla bir¢ok su ile karigabilen ¢6ziicii (asetonitril,
dioksan, etanol, metanol, DMSO vb.) kullanilabilmektedir [22,23]. Siirekli degisimler
yontemi 1928 yilinda Job tarafindan sunuldugundan Job’s Plot yontemi adiyla da
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bilinmektedir [24]. M ve L gibi iki tiiriin bulundugu cozeltilerde, M tiirii B ile
baglanabilir. Bazi durumlarda, birden fazla M tek bir L'ye baglanir. L'ye baglanma
miktarini (baglanma stokiyometrisi) belirlemenin yontemlerinden birisi Job’s Plot grafigi
kullanmaktir. Glinlimiizde analitik kimya ve biyokimyada sik sik kullanilmaktadir [25—
27]. Job’s Plot yontemi genellikle Komplekslesmeyi yapan bilesiklerden birinin mol
kesrine karsilik UV absorbansinin grafik edilmesiyle belirlenmektedir [27]. Bu ¢alismada
grubumuzca daha oOnceki caligmamizda sentezlenen bilesikler [16] kullanilarak
kondiiktometri yonteminin Job’s Plot {izerine uygulanmasiyla komplekslesme orani ve
sabitlerinin belirlenmesi ¢alismalar1 yapilmistir. Yaklagik ayni halka boyutuna sahip tag
eterlerin farkli heteroatom kombinasyonlari segilerek farkli yaricapa ve sertliklere sahip
katyonlar1 baglamak hedeflenmistir.

2. Deneysel calismalar

2.1. Kullanilan cihazlar ve kimyasal malzemeler

Bu calismada kullanilan tuzlar ticari olarak (Sigma Aldrich, Carlo Erba, Merck, Roth)
yiiksek safliklarda (= % 98.5) temin edilmistir. Sulu ¢ozeltiler hazirlanirken Human
Corporation marka New Human Power I S-UV model ultra saf su cihazindan iiretilen
18.3 MQ/cm direngte ultra saf su kullanilmistir. Coziicli sistemi (%50 Asetonitril/su)
hazirlanirken HPLC saflikta (Sigma Aldrich, gradient grade >% 99.9) Asetonitril
kullanilmistir. Deneylerde hassas terazi (KERN ABJ (d=0.1 mg)), otomatik pipet
(ErgOne ve Brand), dispanser (Brand marka 0,5-5 mL ve 1-10 mL), ultrasonik banyo
(Bandolin), manyetik karistiric1 (IKA C-MAG HS-7), pH metre (Hanna HI 2211, probu
HI1131), kondiiktometre (Mettler Toledo SevenCompact Conductivity S230 ve Mettler
Toledo InLab 741 ISM elektrot) kullanilmistir.

2.2. Benzo-tiyo ve benzo-okso tag eterlerin sentezi

Calisma kapsaminda kullanilan tag¢ eterler mikrodalga sentez yontemiyle daha onceki
caligmalarimizda verilen prosediirlere gore sentezlenmistir. Sentezlenen U1l (bis(1,2-
dibenzo) oktatiyo tetrakarbonil-29-crown-6) benzo-tiyo tag eteri ve U2 (bis(1,2-dibenzo)
tetratiyo tetrakarbonil-29-crown-6) benzo-okso tag eteri calismada kullanilmistir [16].

2.3. Kondiiktometrik yontem

Bu c¢alisma kapsaminda gergeklestirilen tim deneyler 25°C’deki sicaklik hiicresinde
gerceklestirilmistir. Komplekslesmesi belirlenecek ¢ozelti karisimi 10 mL balon jojede
hazirlanarak iletkenlik  hiicresine  almmustir.  Icerisine homojen  dagilimin
gerceklesebilmesi amaciyla manyetik balik ilave edilerek ¢ozeltinin sabit sicakliga
ulasmasi amaciyla 3 dakika sabit hizda karistirilmistir. Igerisine elektrot daldirilarak yine
sicakligin dengeye ulasmasi i¢in 2 dakika beklenilmistir. Besinci dakikanin sonunda art
arda 10 Ol¢lim alimmustir. Calisma tekrarli olarak gerceklestirilmis ve sonuglarin
ortalamas1 hesaplamalarda kullanilmistir [17,19-21,28].

3. Sonuclar ve tartisma
Bu ¢aligsma kapsaminda benzo-tiyo ve benzo-okso tag eterler ile metal iyonlar1 arasindaki
iyon-dipol etkilesmeleri Job’s Plot ydnteminin kondiiktometriye uyarlanmasiyla

belirlendi (Coziic sistemi: %50 Asetonitril/su). Komplekslesme orani, Komplekslesme
sabiti, serbest Gibbs enerjisi gibi iletkenlik parametreleri hesaplandi. Onceden klasik ve
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mikrodalga sentez yontemleriyle sentezlenen, sivi-sivi iyon ciftleri metal ekstraksiyonu
ile metal seg¢icilikleri belirlenen bilesiklerin, U1 (bis(1,2-dibenzo) oktatiyo tetrakarbonil-
29-crown-6), U2 (bis(1,2-dibenzo) tetratiyo tetrakarbonil-29-crown-6), NaCl, KCI,
MgCl2.6H20, CaCl2.2H20, ZnClz, FeSO4.7H20, AgNO3, CoCl2.8H20 metal tuzlariyla
kondiiktometrik yontemle komplekslesmeleri incelenmistir (Sekil 1) [16].

Kondiiktometrik olarak gergeklestirilen ¢alismada elde edilen veriler kullanilarak Tablo
1’de verilen komplekslesme orani, komplekslesme sabiti ve serbest Gibbs enerjisi 1-3
denklemleri kullanilarak hesaplanmistir [19]. Buna gore komplekslesme denklemi (1) su
sekildedir;

aM™* + bL = M,L** (1)

Bu denkleme gore M™", L sirastyla katyon, ligandi simgeler. Bunun sonucu olarak farkli
oranlarda kompleks olusumu i¢in Ke denge sabiti (2) ile yazilabilir.
Mo Ly
K, =—— 2
e [ Mm+]a[L]b ( )
Ayrica komplekslesme orani ise denge anindaki tuzun miktarinin ligandin miktarina orani

hesaplanarak elde edilir (3) [24]. Burada nm tuzun mol sayist ve nr ise ligantin mol
sayisidir.

Komplekslesme Orant = T:l—M 3)

L

(1) nolu denklem Ul ve U2 tag eterlerine uygulandiginda, ayrintili komplekslesme
mekanizmasi su sekilde ¢izilebilir (Sekil 1).

@%’W%@ @%““*

i | F
1:1 CHCNELO seentt I e
M Na, K, Ca, Zn, M, 570 e
Fe, Co. Ag O
X (0] X
L:CL SOy
\_/\_/ e A
o ULX=3§ o o
2 X=0

Sekil 1. U1 ve U2 benzo tiyo ve benzo okso tag eterleri ile metal tuzlarmin % 50
asetonitril/saf su icerisinde komplekslesmeleri

Ul ve U2 tag eterleri ile NaCl, KCI, MgCL.6H20, CaCl2.2H20, ZnCl2, FeSO4.7H20,
AgNO3s, CoCl2.8H20 metal tuzlarinin iletkenlik verileri kullanilarak komplekslesme
orani ve komplekslesme grafikleri (Sekil 2-9 a-b-c) elde edilmistir.

843



BAUN FenBil. Enst. Dergisi, 21(2), 840-854, (2019)
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Sekil 2. 25 °C da % 50 asetonitril/su igerisinde (a) Ul ligantinin, (b) U2 ta¢ eterinin
sodyum iyonu ile komplekslesme oraninin tespit edilmesi, (c) NaCl ile Ul ve U2
kompleksleri igin gdzlenen iletkenlik (K (uS cm™)) kars1 [Na*] (mol L) iyonu degisimi
grafikleri

Sekil 2 incelendiginde sodyum kloriir tuzu ile Ul ve U2 tag eterlerinin komplekslesme
oranlar1 (tuz/ligand) sirastyla 3/2 ve 1/1 olarak tespit edilmistir (Tablo 1). Bu durum Ul
tiyo ta¢ eterinin diger okso tac etere gore daha ¢ok kiikiirt atomu icermesinden
kaynaklanmaktadir. Kiikiirt atomlar1 tag eter icerisinde hacimli olmalar1 sebebiyle halka
disina dogru yonlenmistir. Oldukea kiictlik bir iyon ¢apina sahip olan sodyum iyonu okso
tag eterin i¢ halka kavitesine tam 1/1 yerlesirken, U2 ta¢ eteri sandvi¢ kompleks
yapmaktadir. Nispeten kiiclik iyon ¢api, kii¢iik iyon yiikii sodyum ile komplesklesmeyi
artirmistir. Her iki ta¢ eter de neredeyse en ¢ok komplekslesmeyi sodyum iyonu ile
yapmustir. Son olarak sekil 2¢ incelendiginde artan konsantrasyonla dogru orantili olarak
kompleklesmenin arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 3. 25 °C da % 50 asetonitril/su igerisinde (a) U1l ligantinin, (b) U2 ta¢ eterinin
potasyum iyonu ile komplekslesme oraninin tespit edilmesi, (¢) KCl ile Ul ve U2
kompleksleri i¢in gozlenen iletkenlik (K (uS cm™)) karst [K*] (mol L) iyonu degisimi
grafikleri

Potasyum kloriir tuzunun Ul ve U2 ta¢ eterleriyle yapmis olduklar1 kompleksler
incelendiginde olusan komplekslerin komplekslesme oranlarinin ayn1 oldu goriilmektedir
(2/3). Elde edilen kompkeslesme oranlarinin komplekslesme sabiti Ke’nin hesabinda
kullanilmasiyla olduk¢a yiiksek komplekslesmenin olustugu tespit edilmistir (logKe,
Ul:14; U2:19). Ayrica sekil 3c’de verilen komplekslesme grafigi iki tag eter arasindaki
komplekslesmeyi karsilastirmamiza olanak saglamaktadir. Buna gore kiikiirt orami az
olan ve okso ta¢ eter 6zelligi tagiyan U2 tac eteri diger tiyo tac eterden daha yiiksek
komplekslesmeye sahiptir.
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Sekil 4. 25 °C da % 50 asetonitril/su igerisinde (a) Ul ligantinin, (b) U2 ta¢ eterinin
magnezyum iyonu ile komplekslesme oraninin tespit edilmesi, (¢) MgClz ile Ul ve U2
kompleksleri icin gdzlenen iletkenlik (K (uS cm™)) karsi [Mg?*] (mol L'!) iyonu degisimi
grafikleri

Artan  ligant  konsantrasyonuna  karsilik  azalan tuz = konsantrasyonunun
komplesklesmelerinin incelenmesiyle elde edilen komplekslesme oranlarina gore (Sekil
4 a-b) tuz/ligand komplekslesme oranlart hem U1l hem de U2 tag eterleri i¢in 1/1 olarak
belirlenmistir. Tablo 1 incelendiginde Mg*" iyonu ile hem U1 hem de U2 tag eterlerinin
diger iyonlara kiyasla daha az komplekslesme gosterdigi goriilmektedir (log Ke degerleri;
Ul: 6.36; U2: 4.94). Ancak daha ayrintili komplekslesmelerine bakildiginda (Sekil 4c)
yiiksek konsantrasyonlarda komplekslesmenin arttig1 ve tiyo tag eter olan U1 tag eterinin
U2 tag eterine gore daha yliksek komplekslesmeye sahip oldugu goézlenmektedir.
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Sekil 5. 25 °C da % 50 asetonitril/su igerisinde (a) Ul ligantinin, (b) U2 tag eterinin
kalsiyum iyonu ile komplekslesme oraninin tespit edilmesi, (¢) CaClz ile Ul ve U2
kompleksleri igin gozlenen iletkenlik (K (uS ecm™)) kars1 [Ca**] (mol L) iyonu degisimi
grafikleri

Ca®" iyonu ile yapilan kondiiktometrik komplekslesme ¢alismasinda komplekslesme
orant hem Ul hem de U2 ligantlar1 i¢in 2/3 olarak tespit edilmistir (Sekil 5 a-b).
Komplekslesme sabitleri incelendiginde Ul tag eteri icin log Ke =17.79 ve U2 tag eteri
icin log Ke =12.18 olarak tespit edilmistir (Tablo 1). Hem Ul hem de U2 tag eterleri
oldukca yiiksek komplekslesme gostermislerdir (Sekil 5 ¢).
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Sekil 6. 25 °C da % 50 asetonitril/su igerisinde (a) U1 ligantinin, (b) U2 tag eterinin ¢inko
iyonu ile komplekslesme oraninin tespit edilmesi, (¢) ZnClz ile Ul ve U2 kompleksleri
i¢in gdzlenen iletkenlik (K (uS cm™)) kars1 [Zn**] (mol L) iyonu degisimi grafikleri

Cinko iyonu tiyo tag eter (Ul) ve okso tag eter (U2) bilesikleri ile Sekil 6 a-b’de tespit
edildigi gibi 3/2 oraninda komplekslesme yapmustir. Her iki bilesik de yliksek
komplekslesme gostermistir. Ancak iki ligand kiyaslandiginda okso tag eter olan U2 tag
eterinin daha yiiksek komplekslesme sabitine sahip oldugu goézlenmektedir (log Ke:
18.71<20.34).
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Sekil 7. 25 °C da % 50 asetonitril/su icerisinde (a) U1 ligantinin, (b) U2tag eterinin demir
iyonu ile komplekslesme oraninin tespit edilmesi, (¢) FeSOs4 ile Ul ve U2 kompleksleri
icin gdzlenen iletkenlik (K (uS cm™)) kars1 [Fe**] (mol L) iyonu degisimi grafikleri

Sekil 7 ve Tablo 1 incelendiginde Fe?" secici olarak okso ta¢ eter (U2) ile yiiksek
komplekslesme gosterirken, tiyo tag eter (Ul) ile oldukca diisiik komplekslesme
gostermistir. Komplekslesme oranlart ise sirasiyla 1/1 ve 3/2°dir. Komplekslesme
oraninin artmasi komplekslesmeyi de artirmaktadir. Okso tag eterin bosluk capinin demir
(IT) iyonu ile uyumlu olmasi komplekslesmenin artmasini saglamistir.
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Sekil 8. 25 °C da % 50 asetonitril/su igerisinde (a) U1 ligantinin, (b) U2 tag eterinin giimiis
iyonu ile komplekslesme oraninin tespit edilmesi, (¢) AgNOs ile Ul ve U2 kompleksleri
icin gdzlenen iletkenlik (K (uS cm™)) kars1 [Ag*] (mol L") iyonu degisimi grafikleri

Glimiis iyonlart hem tiyo hem de okso tag eterlerle benzer komplekslesme gostermistir
(log Ke = 14). Ancak komplekslesme oranlar1 birbirinden farklidir (sirastyla Ul ve U2
icin 3/2 ve 2/3, Tablo 1 ve Sekil 8 a-b). Bu durum bahsedildigi {izere tiyo tag eterde yer
alan kiikiirt atomlarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica Sekil 8 c’de artan giimis
konsantrasyonuna karsilik gozlenen iletkenlik degerleri grafik edilmis ve tiyo tag¢ eter
olan Ul’nin okso ta¢ eter tiirevi olan U2’den daha ¢ok komplekslesme yaptigi

gozlenmistir.
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Sekil 9. 25 °C da % 50 asetonitril/su igerisinde (a) U1 ligantinin, (b) U2 tag eterinin kobalt
iyonu ile komplekslesme oraninin tespit edilmesi, (¢) CoClz ile Ul ve U2 kompleksleri
icin gdzlenen iletkenlik (K (uS cm™)) kars1 [Co?"] (mol L) iyonu degisimi grafikleri

Sekil 9’da verilen grafikler incelendiginde kobalt iyonu ile Ul’nin 1/1 oraninda
komplekslestigi U2’in ise 3/2 oraninda komplekslestigi gdzlemlenmistir. Bu
komplekslesme stokiyometrik katsayilar1 kullanilarak komplekslesme sabitleri
hesaplanmistir. Komplekslesme sabitleri kiyaslandiginda U1’nin daha az komplekslesme
yaptig1t (log Ke=6.01) gozlemlenirken, U2’in kobalt iyonu ile komplekslesmesinin
olduk¢a fazla oldugu gozlemlenmistir (log Ke=19.03). Bu durumu Sekil 9c
desteklemektedir.

Bu c¢aligma kapsaminda daha 6nceki calismamizda [9] sentezledigimiz bilesikler (U1 ve
U2) i¢in kompleklesme sabitlerinin kondiiktometri yontemiyle belirlenmesi yapilmistir.
Bu amagla ilk olarak Job’s Plot yoOnteminin kondiiktometriye uyarlanmasiyla
komplekslesme oranlari tespit edilmistir (Sekil 2-9 a-b). Daha 6nceki bir¢ok metal/ligand
komplekslesme ¢alismasinda stokiyometrik katsayilar 1/1 oraninda kabul edilmis ve bir
metalin bir ligand tarafindan baglandig: diisliniilmiistiir. Ancak bu ¢alisma kapsaminda
1:1 (1/1) komplekslerin yaninda sandvi¢ komplekslerin (2/1, 1/2, 2/3, 3/2) olusturdugu
gbzlenmistir. Bu komplekslesme oranlarinin kullanilmasiyla komplekslesme sabitleri Ke,
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Log Ke ve —~AG® hesaplanmustir (Tablo 1). Elde edilen sonuglara gore segilen Ul ve U2
bilesiklerinin NaCl, KCl, MgCl..6H20, CaCl..2H20, ZnCl2, FeSO4.7H20, AgNOs,
CoClL2.8H20 metal tuzlariyla kompleks olusturduklar: gézlenmistir.

Tablo 1. Ul ve U2 tag eteri ile baz1 katyonlarin komplekslesme oranlari,
komplekslesme sabitleri ve serbest Gibbs enerjileri

Komplekslesme
Tac Eter Katyon Oram Ke Log K. -AG*
(Ntuz/Miigand)

Na* 3/2 1.43x 101 19.16 26117.79

K* 2/3 7.41x 10" 13.87 18910.93

Mg* 1/1 2.29x 10" 6.36 8672.45

Ca** 2/3 6.17 x 10" 17.79 24256.17

U1 Zn?* 32 5.18 x 10713 18.71 25515.60
Fe?* 1/1 5.23x 10" 4.71 6432.919

Ag" 3/2 2.57x 1074 14.41 19647.40

Co*" 1/1 1.03x 107 6.01 8198.47

Na* 1/1 1.83x 10 19.26 26265.58

K* 2/3 1.36 x 10" 19.13 26087.36

Mg? 1/1 8.88 x 10™ 4.94 6746.77

Ca** 2/3 1.52x 10*12 12.18 16609.19

U2 Zn?* 3/2 2.19x 10720 20.34 27733.63
Fe?* 3/2 2.17x 10 19.33 26366.39

Ag" 2/3 2.05x 104 14.31 19512.58

Co* 3/2 1.07 x 10" 19.03 25946.86

Elde edilen komplekslesme verileri degerlendirildiginde U1 ile en yiliksek komplekslesme
Na' iyonu ile gerceklesmistir (log Ke=19.16). Ul tag eteri en diisiik komplekslesme ise
Fe?" iyonu ile oldugu gozlenmistir (log Ke=4.71). En yiiksek komplekslesmeden en
diisiik komplekslesmeye dogru siraladigimizda Na* > Zn*" > Ca?>" > Ag" > K" > Mg*" >
Co?" > Fe?" seklindedir (sirastyla log Ke = 19.16 > 18.71 > 17.79 > 14.41 > 13.87 > 6.36
> 6.01 > 4.71). U2 ta¢ eteri icin Na", K*, Zn>" ve Co*" iyonlar1 en yiiksek
komplekslesmeye sahiptir. En az komplekslesme yapan iyon Mg*" iyonudur. En yiiksek
komplekslesmeden en diisiik komplekslesmeye dogru siraladigimizda Zn** > Fe?*" > Na*
> K" > Co* > Ag" > Ca®" > Mg*" seklindedir (sirasiyla log Ke = 20.34 > 19.33 > 19.26
>19.13>19.03>14.31>12.18 >4.94).

Bu ¢alismadan elde edilen veriler daha 6nceki ¢alismamizda sivi-sivi iyon ¢iftleri metal
ekstraksiyonu ile elde edilen veriler ile cogunlukla benzerdir. Job’s Plot yontemiyle
komplekslesme stokiyometrilerin tespit edilmesi, ger¢cek komplekslesme sabitlerinin
hesaplanmasina olanak saglamistir. Benzo tiyo tac eter (Ul) bilesiginde hacimli kiikiirt
atomlarinin sayisinin fazla olmasi ve konformasyonu sebebiyle gecis metallerine olan
ilgisi benzo-okso tag eter (U2) bilesiginden daha diistiktiir.
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