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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
Baz1 Metal Komplekslerinin TLC/IR-Birlesik Sistemi ileTuz Kamasi
Yéntemi Kullamlarak Ayrllmdsl ve Tanisi
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Karigimlari ayirmakta etkin bir analitik sistem olan TLC ile saf bilegenlerin kesin
tanisin1 yapmakta ideal bir yontem olan IR-spektroskopisiyle bazi metal
komplekslerinin nitel ayrilma ve taninma olanaklarinin aragtinlmas: amaglanmigtir.

Sodyum-Dietilditiyokarbamat, 1,5-Difeniltiyokarbazon ( Dithizon ) ve 8-
Hidroksi kinolin ligandlan kullanilarak belli bir pH ya da pH araliinda bazi metal
katyonlarinin kompleksleri hazirlanmistir. Bu metal komplekslerinin hazir ve
laboratuarda hazirlanan TL.C tabakalar iizerinde optimum ayrilma kogullari ve Rf
degerlerinin tekrarlanabilirli§i aragtirilmugtar.

Adsorban olarak silika jel kokenli dort farkli Silika jel ( Silika jel-60H,
60HF,354, 60PF234 ve 60GF;s4 ) ve ¢oziicii sistemi olarak polariteleri farkli ¢oziicii ve
goziicii sistemleri kullanilmigtir. Notral metal komplekslerinin bagil olarak
adsorpsiyona dayanan TLC ile'ayrllrlnalarmda, diklormetan, benzen,toluen ve ksilen
gibi orta giddette polariteye sahip ¢oziici ya da ¢oziicii sistemleri yiriitiicii olarak
kullanilmgtur.

Metal komplekslerinin Rf degerleri;

Aym goziicli yada goziicii sistemiyle farkli adsorbanla kaplanmig TLC tabakalan
iizerinde yiiriitillerek, aym adsorbanla kaplanmig TLC tabakalan iizerinde farkli ¢oziicii
veya ¢bziicii sistemiyle yiiriitiilerek, ayni adsorbanla kaplanmig TLC tabakalan tizerinde
¢oziicii sisteminin bilegimini degigtirerek yiirlitmeyle, aym adsorbanla kaplanmig TLC
tabakalan iizerinde ayn1 ¢oziicii veya ¢oziicti sistemiyle tek boyutlu ¢oklu yﬁrufme
yapilarak belirlenmigtir. :



Tek boyutlu ¢oklu yiiriitme, tabakanin ayni1 mobil fazla ayn1 yonde ve ayni gog
uzakliginda tekrarlanir bigimde yiiriitiildiigi bir yiiriitme teknigidir.Bu teknik,
kromatogram iizerinde beneklerin daha diigiik Rf araliginda ( < 0.5) ayrilmasina imkan
saglar. Tabaka, mobil faz1 buharlagtirmak i¢in yiirtitmeler arasinda yiiriitme tankindan
cikartilir. Herbir ytriitme sonunda bu iglem tekrarlanir. Bu iglemle bir dizi
kromatografik l¢timiin tekrarlanirlii istatistiksel olarak belirlenir.

Ayn1 adsorban ve aynt ¢oziicii veya ¢oziicii sistemiyle N=5 veya 6 ol¢iim serisi
i¢in tek boyutlu goklu kromatogram yiiriitmelerinden elde edilen alikonma faktorleri, Rf
icin standart sapmalar ve bagil standart sapmalar belirlenmigtir. Standart sapma
boyutunda ayni ve birbirine yakin Rf degerleri veren metal komplekslerinin kesin tanist
i¢in,, komplekslerin Tuz Kamasi ucunda zenginlegtirilerek IR-spektrumlar alinmigtir.
Bu spektrumlardan herbir kompleks tiiriin kendine 6zgii ayirdedici sogurma bandiyla
ayrilabilecegi goriilmiigtiir. Herbir kompleks igin spesifik olan bu ayirdedici sogurma
bandlarinin olast nicel g¢aligmalarda referans spektral bandlar olarak alinabilecegi
ongorilmiigtiir,

Ayrilmayan kompleks tiirler i¢in IR-spektrofotometresinin TL.C dedektorii
olarak kullanilmasiyla daha etkin ve bagarili bir nitel analiz yapilabilecegi sonucuna
variimigtir.

ANAHTAR KELIMELER: TLC, Tuz Kamasi, Karekierizasyon,
Dedeksiyon, TLC/IR
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It has been aimed to be investigated the possibilities of qualitative separation and
determination of some metal complexes by combination of TLC which is an effective
analytical system to separate mixtures and [R-spectroscopy which is an ideal method to
make a precise identification of pure components.

It has been prepared complexes of some metal cations in a predeterminated pH
or pH range by using of sodium-diethyldithiocarbamate, 1,5.Diphenyl thiocarbasone
(dithizone ) and 8-Hiydroxe chinoline (oxine ) ligands. It has been investigated the
reproducabilities of Rf values and optimum separation conditions of this metal |
complexes on precoatedTLC plates and homemade TLC plates by hand skill.

Four different adsorbent with Silica-gel origin were used as an
adsorbent/stationary phase in this study.

This adsorbents are Silica gel-60H, 60HF;54, 60PF254 and 60GF;354 sorbents. Solvent
and solvent systems which have different polarities were used as a solvent
sytems/mobile phase.

It has been used solvent and.solvent systems which have medium intensity
polarity as benzen, toluen, xsilen as eluent.

Rf values of metal complexes were determined;
by developing on TLC plates which is coated with different adsorbent with same
solvent or solvent system, by developing on TLC plates which is coated with same
adsorbent with different solvent or solvent system, by developing on TLC plates which
is coated with same adsorbent with changing the composition of solvent system,



by making unidimensional multiple development on TLC plates which is coated with
same adsorbent with same solvent or solvent system.

Unidimensional multiple development is a development technique in which TLC
plate is developed repeatedly for the same distance in the same direction with the same
mobil phase. This technique improves the resolution of metal complexes on TLC
plates. The plate is removed from the development tank between developments to
evaporate the mobil phase. This operation is repeated after each development. The
reproducability of a series chromatographic measurement is statistically determinated by
this operation.

It has been determined standart deviations and relative standart deviations for
retention factors, Rf values which is obtained from unidimensional multiple
chromatogram developments for N=5 or 6 measurement series by using same
adsorbent and same solvent or solvent system. In according to standart deviations of
metal complexes, it has been taken to IR-spectrums after metal complexes are
preconcentrated at the end of Wick Stick for precise identifications of metal complexes
which give overlapped bands, and give Rf values which is close to eachother, and give
complexes which has same colour as metal complexes. It has been found to be
separable of each complexes with specific absorbance bands by using this IR-
spectrums. It has been kept in mind to will be able to use of this specific absorbance
bands as referance spectral bands in the possible quantitative studies.

It has been concluded to will be made a very effective and successful qualitative
analysis for unseparated complex compounds by using IR-spectrophotometer as TLC
dedector.

Key Words: TLC, Wick Stick, Charecterisation, Dedection, TLC/IR
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1.GIRIS

Selatlarin etkin adsorpsiyon etkilesimleri, sorbentin elektron-verici aktif
merkezleri ve metal atomu arasindaki tepkimeler ve ylizey hidroksil gruplan ve ligand
verici atomlar: arasindaki hidrojen bagi olusumudur. Bu genel mekanizmalarin
hangisinin daha baskin olacagl, selatin yapisina ve ¢ogunlukla selatin koordinasyonca
doygunluguna baglidir.(Timerbaev and Petrukhin, 1984)

Koordinasyonca doygun selatlarda metal dogrudan etkilesime katilmaz, metalin
adsorpsiyon etkisi, selat halkasi tizerindeki elektron dagilimim degigtirme bigimindedir.
Selatlar hidrojen bagi olusumuyla alikonulurlar. Metalin elektron-alici 6zelliginin bir
olgisti olarak atomik elektronegativite kullamlir. Selatin fonksiyonel grubunun diginda
yeralan elektronegatif atomlar adsorpsiyona ya dogrudan ya da indiiktif ve sterik
etkilerin bir sonucu olarak verici atomlarin proton-alma 6zelligini etkileyerek
adsorpsiyona katilabilirler.(Timerbaev and Ark., 1986, 1987)

Koordinasyonca doymamug gelatlar durumunda, meial atomunun katilimiyla
gergeklegen adsorpsiyon etkilesimleri, ya iyon degisimiyle (Ligand yerdegistirme
tepkimesi iizerinden) ya da bir donor-akseptor mekanizmasiyla (Pargalanma olmaksizin
adsorpsiyon merkezinin kompleksin koordinasyon kiiresine katilmasiyla)
gerceklesir.(Timerbaev and Ark., 1987)

Genelde selatlarin adsorpsiyon yetenegi dogrudan liganddaki verici atomlarin (N, O, S
gibi ) proton alma yetenegiyle iligkilidir.

TLC. organik ve inorganik bircok farkli bilegikleri ayirmada kullanilir.
Benekleme, yiiriitme ve tabakay: kurutma sonrast, ayrilan analitik bilegenlerin gog
ettikleri uzakligin standartlaninin gog ettikleri uzaklikla kargilagtinlmastiyla belirlenir.
Ayrilan 6rnek beneklerinin dedeksiyonu, iyot buharlarina maruz birakmakla, H2SO4
ile yakmakla veya TLC tabakas1 UV-Fluoresans belirte¢ igeriyorsa UV- altinda
gorsellegtirmekle yapilabilir. Sprey reaktiflerinin kullanimida kromatografik olarak
ayrilan maddenin tanis1 konusunda bilgiler verir. Bilinmeyen bir benegi miimkiin
oldugunca tanilamak ve yapisal bilgi elde etmek igin siksik spektral 6l¢ilim arzu edilir.



Bir TLC beneginin spektral tanisi genellikle zaman alict ve bir okadar da
problemlidir. Spektral bilgi elde etmek siksik ayrilan maddenin kromatografik destekten
uzaklagtirilmasini1 ve spektroskobik oOl¢lim Oncesi Ornegin yeniden analize
hazirlanmasini gerektirir. Benzer iglem ilgili analitik tiirlerin kirlenmesine,
pargalanmasina veya kaybina neden olabilir.

Alternatif olarak, TLC ile ayrilmig maddeler konusunda spektroskobik bilgi

yerinde de elde edilebilir. TLC beneklerinin yerinde nicel l¢iimii, ya yansima yada
fluoresans modunda densitometri ile basarilabilir. (Touchstone,.1973 )
Genellikle UV-spektral bolgede dnceden ayarlanmig optimal dalgaboyu kullanilir, ve
boylece nicel dl¢iim siiresince dedektorden ornek hakkinda sinirl: bilgi tiiretilir. Yerinde
UV-Goriiniir ve Fluoresans spektrumu taramali densitometri kullanilarak elde edilebir.
( Pootle and Khatip,.1987 )

IR-Spektral bolgeyi yerinde Diffuse Reflectance Fourier Tansform
Spectroscopy ( DRIFTS ) ile izleme, bir TLC beneginin hem nicel hemde nitei
karekterize edilmesine imkan saglar. Bu nitel-nicel goriig 6zellikle TLC-DRIFTS
birlesik sistemi diazonaftokinonlar gibi kararsiz bilesikleri izlemede kullanildiginda
yarartidir.( Beauchemin, .1986 )

Bir FT-IR spektrometresinin kullanimiyla IR-spektrumunun optik dl¢timii 6rnek

ve zeminin dl¢iimiinii gerektirir. ( Gniffiths, 1975)
Yerinde TLC benek ol¢iimii, analitten arinmug, tiim kromatografik kogullara maruz
kalmig TLC desteginin bir kisminin zemin Ol¢iimiinii gerektirir. Bir TLC beneginin
final IR-spektrumu ya drek ve zemin olgiimlerini oranlamakla / ¢akigtirmakla yada
oregin spektrumundan zemin spektrumunu ¢ikarmakla elde edilir.

Kromatografik destegin kuvvetli IR, sofurumu siksik bu spektral bolgelerde
omek konusunda dogru spektral bilgi elde etmeyi engeller. TLC beneklerinin IR-
spektrumunun FT-IR ol¢iimiine birgok yaklagimlar, TLC tabakasindaki olasi1 zemin
girigimleriyle ilgili problemleri enaza indirmek igin yapimaktadir.

Bu ¢aligma, TLC ile ayrilmig beneklerin tuz kamasi ucunda zenginlegtirme
sonrasi IR-spektrumunun alinmasinda yogunlagacaktir. ‘

TLC ile aynlan benegin dogasina ve analizin amacina bagli olarak, TLC
beneginin IR- ol¢limiiniin se¢imi ya yerinde yada tuz kamasi gibi IR-gegirgen bir
maddeye transfer sonrasi olabilir. TLC ile ayrlan madde 1sil alarak veya fotokimyasal
olarak kararsiz ise, o zaman yerinde teknik arzu edilir. Nicel uygulamarda, yerinde



Ol¢iim yaklasim: 6rnek kaybini enaza indirmek igin gereklidir. Buna kargin nitel
uygulamalar i¢in benegin IR-sofurucu olmayan bir maddeye transferi durgun faz
girisimlerinden arindirilmig spektrum 6lgiimiine olanak saglar.

TLC ile kromatogrami elde edilen kompleks tiirler nitel analiz i¢in tuz kamasi
yontemi ile silika jelden ayrilip kama ucunda zenginlestirilerek IR-spektroskopisi igin
‘hazirlanir. Yiriitiilmiig benek tabakadan kazinarak kompleksi en iyi ¢ozen ¢oziiciiye
almir ve tuz kamasinin ucunda zenginlegtirilir. Silika jelden ¢oziiciiye gegen kompleks
¢oziicii ile tuz kamasma ¢ikip kama ucunda birikirken ¢oziiciisii stirekli buharlagir.
Kompleksin tamami kama ucunda toplandiktan sonra kama ¢ozeltiden gikartilir,
kurutulur ve u¢ kismi alinarak IR-spektrumu igin peletlenir. Bu peletin IR-spektrumu
alinir. Bu yontemle standart sapma boyutunda ortiigen ve ayrilmayan beneklerdeki
komplekslere 6zgii ayirdedici sogurma bandlariyla kromatografik davraniglan ayni olan
kompleksler ayirdedilip taninur.

Bu ¢aligmada ii¢ ayn organik selatlandirici reaktifle olugturulan metal gelatlarmin
kromatografik TLC davramg1, ayni renkte, aym ya da birbirine yakin Rf degerleri
gosteren komplekslerin IR-spektrumlarinin alinmasiyla nitel ayrilma ve taninma
olanaklan aragtinlmugtir.

2. KURAMSAL TEMELLER
2.1.Kromatografi, TLC/IR-Birlesik Sistemi
Kromatografi:

Ornekdeki bir bilegenin belirlenmesinde diger tiirlerin girisimi s6z konusu ise
ilgilenilen bilegenin aynlmas: ve analitin saflagtirilmasi gerekir. Ayirma ve saflagtirma
teknikleri baglica kristallendirme, ekstraksiyon, kilcal elektroforez ve kromatografidir.
Ayirmanin bagansi segilen 6lgme yontemine, ornegin miktari ve dogasina, zaman
sinirlamasina ve istenilen dogruluga baghdir. Bilegenlerin ayrilmasi ve saflagtiriimasi
igin en giiclii teknik kromatografidir. Son yillarda etkin kromatografik dedektorlerin
geligtirilmesiyle tam alanindada kromatografinin etkinligi artmaktadir. Bu yoniiyle



kromatografi ¢agdag aragtirma ve rutin laboratuarlardaki yerini saglamlagtirmaktadir.(
Douglas, 1985)

Kimyasal ve fiziksel ozellikleri birbirine gok yakin bilegenlerden olugan
kangimlan ayrimsal damitmayla veya ayrimsal kristallendirmeyle ayirmaya ¢aligmak
boga gidecek ¢abalardir. Polarize 15181 ¢evirme yonleri diginda tiim zellikleri ayni olan
optik izomerler bile kromatografik yontemlerle aynlabilirler. Doymug ve doymamug yag
asitlerinin, cis- ve trans- izomeriye sahip organik/inorganik maddelerin kromatografik
aynlmasi bile AgNO3 emdirilmig 6zel Silika-jel destekli tabakalar tizerinde kolayca
yapilabilmektedir.

Giiniimiizde ayirma igin birgok durgun ve hareketli teknikler kullanilmaktadir.
Bunlarin ¢ogunda analiz fiziksel ve kimyasal girisimlere ugramaktadir. Eger yiiriitme
olayinda bir ¢oziinenin gogme hizi digerinden farkli olursa bu ¢tziinenler sistemden
¢ikma siireleriyle ayirdedilebilirler. Kromatografi bu basit ilkeye dayanan genig
kapsaml yontemlerin adidir. Tiim kromatografik yontemlerde su ozellikler ortaktur.
Karigmayan iki faz ortak bir arayiiz olugacak bigimde temasa getirilir. Bunlardan birt
(hareketli faz ), digeri ( durgun faz ) lizerinden akitilir. Durgun fazin hareketli yiizeyle
etkilesen yiizeyi genel olarak genigtir. Ugiincii bir bilegen ( ¢oziinen ) enjeksiyonla
sisteme verildiginde bu iki faz arasinda dagilarak dengeye gelir.(Ewing, 1985)

Pratikte durgun faz siv1 ya da kati, hareketli faz stv1, gaz yada siiper kritik akigkandir.

TLC/IR-Birlesik Sistemi:

TLC, kilcal kuvvetlerle mobil faz go¢ hizinin denetlendigi bir kromatografik
ayirma teknigidir. TLC yontemi 6rnek hazirlama iglemleri ¢ok ve zor oldugunda basits
kanigimlarin ucuz analizi i¢in etkilidir. TLC ile kromatografik ayirmada mobil faz sivi,
durgun faz kati oldugunda adsorpsiyon etkilesimleri, durgun faz sivi oldugunda
dagilma etkilesimleri hakimdir. Dagilma kromatografisinde sivi faz kat1 destek
lizerindeki adsorbe ya da kimyasal bagh olarak tutulur. Durgun faz polar (adsorbe su
gibi ) ise normal faz, durgun faz apolar (kimyasal bagl: alkil gruplamn gibi ) oldugunda
ise ters faz kromatografisinden soz edilir.(Touchstine and Sherma, 1985)

Bu ¢aligmada, adsorpsiyon etkilegimlerinin hakim oldugu normal faz sivi
adsorpsiyon kromatografisi ayirma amaciyla kullanilmugtir. Silika jel destekli TLC
tabakalannin, enjeksiyon sirasinda ortamin bagil neminden kismen etkilendigi



varsayimiyla adsorpsiyon yaninda dagimanin da etkilegime katkida bulundugu
diigiiniilmektedir.

Kromatografi kangimlan ayirmakta ¢ok giiglii bir aragtir, fakat bilesenlerin
tanisini yapmada sinurli yetenege sahiptir.

IR-spektrometresi saf bilesenlerin kesin tamsim1 yapmakta giiglii bir arag olmasina
karsin karigimlarin analizi igin ¢ok sinirli bir yetenege sahiptir. TLC ile ayrildifinda
aym renkte, standart sapma boyutunda aym ve birbirine yakin Rf degerleri ( 6rtiigen Rf
degerleri ) veren kompleks tiirler i¢in bu iki teknigin yeteneklerinin uygun bir arayiizle
birlestirilmesi amaglanmigtir. Bu amagla IR-spektrometresi, TLC’de kromatografik
dedektor olarak kullanilmigtir.(Fuller and Griffiths, 1980)

FT-IR yaklagimi ve yeni geligen difer kromatografik dedektorler ( TLC/Kiitle
Spektrometresi, TLC/Yakin IR ve FT-IR Fotoakustik spektrometresi, TLC/Raman
Spektrometresi ve TLC/Flourometri ) kromatografiye tan1 yolunda da genig boyutlar
kazandirmaktadir.(Shafer and Griffiths, 1986)

2.2. Selat-Adsorban Etkilesimi

Selatlanin, hidroksil grubu igeren adsorbanlarla sivi adsorpsiyon kromatografisi
yaygin bir kullamima sahiptir. Bu gelat etkilesimlerinde baskin kuvvet ligand vericir
atomu ile, yiizey hidroksil gruplar arasindaki hidrojen baglanmalari, metal atomu ile
adsorbanin elektron ¢ifti verici aktif merkezleri arasindaki tepkimelerdir.

Bu mekanizmalardan hangisinin etkin olacad selat yapisina, tzellikle gelatin
koordinasyonca doygunluguna baglidir. Koordinasyonca doygun selatlar hidrojen
baglanmasiyla alikonulurlar. Metal atomlar, tutulma olayina dogrudan katilmamakla
birlikte gelat halkasindaki elektron yogunlugu dagilimin: etkileyerek (metalin atomik
elektronegativite artigina gore) etkin olurlar. Koordinasyonca doygun gelatlar ayirma
igin ¢ok uygundur.

Koordinasyonca doymamig gelatlar durumunda metal atomunun baskin olarak
katﬂdnéL adsopsiyon etkilegmleri vardir. Bu etkilesim ya iyon degisimi-ligand degisimi
ya da donor-akseptor mekanizmasiyla olur. Bu durumda kuvvetli ve gogu kez
tersinmez adsorpsiyon kompleksin bozunmasiyla sonuglandigindan, koordinasyonca
doymamug gelatlar sinirli kullanilirlar. Koordinasyonca doygun 0,0 ve N,O tipi
(betadiketonlar, dibenzoil-metanatlar, tenoiltrifloro-asetonatlar gibi ligandlarla olugan)



selatlar aym ligandl1 kompleksler durumunda yakin alikonma faktorii, Rf degerleri
gostermeleri ve metal etkisinin zayifli§1 nedeniyle daha az kullanilirlar.

N,S ve O,S tipi ligandlarla (tiyobeta diketonlar, dialkil ditiyokarbamatlar, dietil
ditiyofosfatlar ve 1,2-Difeniltiyokarbazonlar) metaller koordinasyonca doygun gelatlar
olugtururlar.(Timerbaev and Ark., 1987)

Bu gelatlar yiiksek hizlan, kromatografik davramgin biiyiik dlgiide metal
tarafindan etkilenmesi nedeniyle metallerin ayrilmast i¢in en ¢ok kullanilan gelat tipidir.
Bu gelatlar kuvvetli polar aliimina lizerinde polar ¢oziiciilerle hizl: yiiriirler, diigiik
polariteli ¢oziiciiler kullanildignda hizlan digiiktiir. Bu tip gelatlarla ¢aligildiginda
seliiloz zayif polar adsorban oldugundan kullaniimaz, kompleksler apolar
hidrokarbonlarla bile ¢oziicii 6niine yakin hareket ederler.

Koordinasyonca doygun selatlar i¢in Silika-jel dig1 adsorbanlarin kullanimi ¢ok
azdir. Nadir olarak bagli Silika-jel tabakalarida kullanlir.

2.3.Selatlladiric:r Secimi

Bu yontemle metallerin ayrilmasi ve belirlenmesi i¢in kullanilan gelat konusunda
temel sorun, en uygun gelatlandinict se¢imidir. Metallerin eg anl1 element belirlenmesi,
kromatografik ayrilma ve grup ekstraklanmasi agilarindan en uygun selatlandincinin
tagimasi gereken ozellikler soyle siralanabilir:

1 -Cok sayida metalle notral kompleks olugturmalidir.

Bu gereksinim yontemin kendi dogasindan kaynaklanmaktadir. Yntemin ana avantaji
¢ok bilegenli bir karigimin etkin ayrilmasidir. Kompleks olugum kogullarinda
kompleksler stokiyometrik oranda ve bilinen bir yapida olmalidir.

2 -Komplekslerin koordinasyonca doygun olmalidir.

Boyle selatlarin kromatografik davraniginda metalin kendisi bizzat daha etkindir. Kural
olarak koordinasyonca doygun selatlar elektron verici aktif merkezlerin adsorbanla
etkilesmesi nedeniyle yliksek adsorplanmaya ugrarlar. Koordinasyonca doymug gelatlar
biiyiik dlgiide siilfiir iceren reaktiflerle hazirlanabilir.

3 -Elektron verici atomlann toplam elektronegativiteleri diigiik olmalidir.

Ligand verici atomlan ile ytizey hidroksil gruplarinin olugturdugu hidrojen baglan gelat
adsorpsiyonunun temelidir. Bu nedenle komplekslerin édsorplamrhklan bu atomlarin



toplam elektronegativiteler ile orantilidir. Verici atomlarin elektronegativiteler yiiksek
olmalidir (S,S, N,S ve O-S tipi gelatlar)

4 -Baglh gruplarin diigiik indiiksiyon ve sterik etki gostermeleri gerekir.

Reaktif molekiiliindeki baéh gruplar genel olarak yiiksek indiiksiyon ve sterik etkiye
sahip olmamalidir. Aksi halde gelat halkast yakinindaki sterik engelleme komplekslerin
tutunma farkliliklarini ortadan kaldirir. Eger molekiiliin elektron yogunlugu ligand
verici atomlarina dogru ya da bunlardan uzaklagacak yonde kayarsa tiim ayrlan
komplekslerin hizlar duruma gore ya gok diigecek ya da ¢ok hizlanacaktr.

§ -Selat halkasinin yakin komgulugunda elektronegatif atomlar bulunmalidirlar.
[stenilen bir durumdur. Bu gartlarda (6rnegin dietilditiyokarbamatlarin ligand olmasi
durumunda) bdyle atomlar adsorpsiyon etkilegsimlerine katilirlar. Diger taraftan bu
atomlarin gelat halkasina yakinlif: metal atomunun adsorplanirlif: etkilenir. Sonug
olarak ayirmanin segiciligi dahada artar.

6 -Kompleksler yiiksek kararlilikta olmalidir.

Kompleksler yeterli termodinamik kararlilia sahip olmalidir. Kararlilig1 diigik
kompleksler kromatografik iglem sirasinda ayrigma, indirgenme-yiikseltgenme
tepkimeleri, durgun ve mobil fazlarda hidroliz ile snemli derecede tutulma, tesinmez
adsorpsiyon ve ligand degisme olaylarina ugrayabilirler. Kinetik olarak inert
kompleksler bu tiir istenmeyen olaylara daha az ugrarlar, ayn1 kogullarda kararsiz
komplekslerden daha iyi kromatogramlanirlar. Kararsizlik bazen olumlu rolde
oynayabilir. Ornegin kanigik ligandlar iceren kompleksler olugabilir, bu ayirma
segiciliginin artmasina yardimei olur.

7 -Kompleksler apolar goziiciilerde oldukea fazla ¢oziinmelidir (Selatlandiric

reaktifin aksine)
Bu yiiksek dagilma katsayis: ve ekstraksiyon sirasinda metallerin derisme faktorlerinin
artmasim saglar. pH degigmesi ya da maskeleme ile kompleks olusum se¢imliliginin
denetlenmesi olanagi ¢ogu metaller igin ekstraksiyon pH aralifinin genigligi ve
kogullarinin benzerligi bu 6zellige baglidir.

8 -Kompleksler siddetli UV-Goriiniir bolge absorpsiyonuna sahip olmalidir.
TLC’de densitometrik dlgiimde yaygin mod yansiyan 151k Sl¢iimii i¢in bu ozellikler eser
metallerin belirlenmesi igin Snemlidir. Bu ozelliklere en uygun ligandlar, S,S ve N,S
tipi gelatlar olugturan dietilditiyo karbamat ve dithizonatlardir.(Timerbaev and Ark.,

1987)



3.MATERYAL VE YONTEM
3.1.TLC YONTEMI

TLC ve HP-TLC son yillarda gevresel kirliliklerin ayrilmasi, tanisi ve
nicellegtirilmesi i¢in yaygin bigimde kullanilmaktadir. Hava, igme suyu, atik su, toprak
gokeltiler , ugucu kiil, bitkiler ve balik gibi ger¢ek Orneklerde mevcut pestisitler,
polisiklik aromatik hidrokarbonlar, fenoller, inorganik tlirler ve diger analitik tiirler,
TLC ile belirlenmektedir.

Tiim kromatografik yontemler, karigim halindeki maddelerin durgun ve mobil
faz arasinda farkli hizlarda gogiine dayanan bir ayrllma)d gerektirir. TLC , Kagit
kromatografisi ve HP-TLC, durgun fazin bir cam plaka veya plastik tabaka tizerinde
cok ince tanecikler halinde homojen bir sorbentle kaplandig1 diizlemsel sivi
kromatografi tiiridiir.(Stahl, 1965) TLC yonteminde, ornegin bir ¢ozeltisi tabakanin
alt ucundan 1.5-2.0 cm’lik yiikseklige uygulanir ve tabaka genellikle bir ¢oziicii yada
¢oziicli kangimini igeren kapali bir tanka enjekte edilen 6rnekler mobil faza girmeyecek
bi¢imde daldirmak suretiyle yiirtitiiliir. Ytirlitme sonrast, tabaka tanktan ¢ikartilir ve Rf
degerlerinin hesaplanmasi i¢in mobil faz onii kursun kalemle igaratlenir. Burada Rf
degeri,benegin ya da kangimi olugturan bir bilegenin aldig1 yolun ¢oziiciiniin aldig
yola oranidir. Daha sonra benekler, agifa ¢ikan kromatogrami degerlendirmek igin
dedekte edilir.

HP-TLC, ortalama 5-15 ym pargacik ¢apli ve daha dar bir pargacik boyut
dagilimhi sorbentten olugan, 0.1-0.2 mm kalinlikta olan 10x10 veya 10x20 cm
boyutlarina sahip yiiksek etkinlikte hazir plakalarin piyasaya siirillmesiyle 1970’1
yillarin ortalarinda baglamigtir. Geleneksel 20x20 cm boyutunda TLC tabakalanyla
kargilagtinldifinda, HP-TL.C’ de 6rnekler daha kisa go¢ uzakliginda yiiriitiilir.

Yiiksek edimli plakalar, etkin aywrma giicii, kisa analiz siiresi, yiiksek
dedeksiyon duyarlili1 ve yerinde nicellestirmede iyilegtirme saglar. Minimum diizeyde
arag-gereg gerektiren, basit, hizli, digiik maliyette nitel ve yari-nicel analize imkan
saglayan geleneksel TLC, laboratuarda veya bazi durumlarda agik havada gevresell
kirleticilerin belirlenmesi igin yararli bigimde kullamlabilir. Modern HP-TLC, dogru ve



kesin nicel sonuglar elde etmek ve taninin dogrulanmast igin etkin bir ¢aligmay: ve bagil
olarak pahali otomasyona dayal1 enstriimentasyonu gerektirir. [ki yaklagim birbirini
tamamlayici olup, se¢im analizin amacina baglidir. TLC, farkli basamaklarin
birbirinden bagimsizca yiiriitiildiigii esnek, ¢ok yonlii, ekonomik bir kromatografik

ayirma yontemidir.(Touchston and Sherma, 1979)

CiZELGE.1.Geleneksel Ve Modern TLC’nin Karsilastiriimasi( TLC ve HP-TLC)

Parametreler Geleneksel TLC | Modemn TLC( veya HP-TLC)
Plaka boyutu (cm ) 20x20 10x10;10x20
Tabaka kalinl1g1 (mm) 0.1-1.0 0.2
Tanecik boyutu(mm).
Ortalama 0.02 0.005-0.015
Arahk 0.01-0.06 Dar bir aralik
Uygulama nokta ¢ap1 (mm) 3-6 1-1.5 '
Ayrilmig benek cap1 (mm) 6-15 2-6
(oziici go¢ uzunlugu (cm) 10-15 3-6
Y iirtime zamani(dak.) 30-200 3-20
Belirlemelimiti
Absorpsiyon dl¢limii (ng) 1-1.5 0.1-0.5
Floresans ol¢iimii (pg) 50-100 5-10
Plakaya uygulanan omek sayisi 10 18-30

-Her iki ugtan merkeze eszamanh yliriitme tekniginde uygulanan ornek sayisi iki katina

cikar.

TLC’nin Avantajlari:

-Ormnek hazirlama basamaklarinin sayisint azaltmak suretiyle saflagtiriimamug ornekleri
analiz etme olanaf saglar.

-Kolondan higbir ayrilma olmamasi nedeniyle bilesen kaybi olmaksizin, ve maksimum
esneklikte bir sonraki agamalarda nitel ve nicel degerlendirme igin tiim kromatogramin
tabaka tizerinde saklanmasina izin verir.

-Mobil faz igin solvent segimi, yiliksek saflik veya diigik UV-gegirgenlik
gereksinimleriyle simirh degildir.

-Ayirmalan optimize etmek i¢in ¢ok boyutlu ve ¢ok modelli kromatografi olusturma
olanag saglar.
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-HPLC-UYV dedeksiyonu igin (lipitler ve yiizey aktif maddeler gibi) uygun bir kromofor
igermeyen analitler igin ozellikle 6nemli olan benek tanisinin dogrulanmasi ve
dedeksiyonunu iyilegtirmek igin tabakaya ardigik ¢oklu kromatografik dedeksiyon
teknikleri uygulanabilir.

-Birgok ornek egzamanl olarak ayrildig igin, yliksek ornek giktisi, endiistriyel saghk
gibi gevresel alanlarda bir sonraki analizlerde kullanilmak tizere goriintiilenip saklanma
Ozelligi gosterir.

-Ornek bagina mobil faz miktari, ¢bziicii maliyetini enaz diizeyde tutacak kadar
diigiiktiir. Ornekler ve standartlar tek bir TLC tabakasi tizerinde aymi gartlar altinda
kromatografik olarak aynlip ol¢iildiigii igin, nicellestirmenin dogrulugu ve kesinligi
ytiksekdtir.

-Kolondan ayrilabilme kogulunun 6nceden belirlenebilmesine olanak saglar.

Dezavantajlar::

Kompleks karigimlar i¢in ayirma kapasitesi daha diigiiktiir. Diigiik ayuma
kapasitesinden dolay1 diger yontemlerle olan kombinasyonlarda otomasyona yatkinlik
gostermez. Gaz kromatografisi kadar olmasa da, gevresel analitik laboratuarlarda
tamamlayici sivi kromatografi yontemlert olarak kullanilabilirler.

3.1.1.0rnegin Hazirlanmasi

TLC analizleri igin gevresel 6rnekleri elde etme, tasima ve saklama iglemleri
HPL.C ve GC gibi diger analiz tiirleri i¢cin kullanilan yontemler gibidir.

Ornekler,analit igin temsilci ve uygun boyutta olmali; analit ayni, 6zlii bir zon/benek
olarak ayrilacak kadar yeterince kararh yapida olmalidir. TLC ile analiz edilen gevresel
Orneklerdeki analit derigimleri %1-2 birimden ppm veya ppb diizeyine kadar
degisebilir. Analit, bir gevresel drnekte diigiik bir derigimde bulunuyorsa solvent
ekstraksiyonu (ultrasonik dalgalarla muamele, homojenlegtirme ve ¢alkalama), yikama-
aritma ve derigtirme yontemleri genellikle TLC ile ayirmadan dnce gelmelidir.
Yikamanin amaci, deney ¢ozeltisinde maksimum diizeyde analiti alikoyarken miimkiin
oldugu kadar ¢ok fazla girisim yapan ve birlikte ekstrakte edilen maddeyi
uzaklagtirmaktir. Tabakalar yeniden kullaniimadig igin, tersinmez bigimde adsorplanan



11

safsizliklar tagityan dmekleri igeren bir GC veya HPLC kolonuna enjekte edilebilenden
daha kanigik 6rnek ayirmalan uygulamak miimkiin olabilir. Bununla birlikte analitle
gogeden ve analitin dedeksiyonunu diigiirecek yonde etkileyen veya analit zonunu
degistiren (kuyruklanan veya band halinde yiiriiyen) safsizliklar, TLC ile yiiriitme
oncesi uzaklagtirilmalidir. Su 6rnekleri siksik CHCI3 veya CH3Cl gibi goziiciilerle
ekstrakte edilir. Bazt durumlarda, analitlerin gerikazanimi igin asitlendirme veya
demineralizasyona ihtiya¢ duyulur. Geleneksel solvent ekstraksiyon yontemleri, yavag
ve fazla miktarlarda solvent tiikettigi i¢in atulabilir kolonlar veya diskier kullanan kati faz
ekstraksiyonu, TLC analizi Oncesi.su orneklerinden kirleticilerin yikanmasi ve
uzaklagtinlmast igin kullamilabilir.(Touchston and Sherma, 1979)

Ayirma giicii veya dedeksiyonu iyilestirmek igin reaktifin agirt oranda enjekte
edilmesiyle uygulama yerinde veya enjeksiyon oncesi ¢ozeltide analitin bir tiirevii
olusturulabilir. Bununla birlikte TLC’nin bir avantajida TLC ile ayirma oncesi
analitlerin tiirevlendirilmesine normal olarak ihtiya¢ duyulmamasidir.(Mc. Donald and
Wiley, 1989)

3.1.2.Durgun Fazlar

Bu ¢aligmada kullanilan durgun faz, asidik polar bir sorbent olan silika jel ve
bunun CaSOy gibi bir inorganik baglayici ile UV-aktif madde i¢eren fluoresans katkil
degigsik tiirevlerini igerir. Cevresel analizlerin ¢ogu, CHCl3-CH3OH gibi daha diigiik
polaritede mobil faz ve silika jelle onceden kaplanmig hazir ticari plakalar kullanan
Normal faz-TLC ile yapilmaktadir. Durgun faz olarak kullanilan Silika jel iizerindeki
harfler baglayicinin dogasint veya higbir yabanci baglayicinin mevcut olmadigim
gosterir (H-N gibi). Metanol-Su gibi daha polar sulu mobil fazla lipofilik C-18, C-8,
C-2 ve fenille kimyasal olarak de§istirilen silika-jel durgun fazlaninda Ters faz-TLC igin
kullanilmaktadir. Al,03, Magnezyum-Silikat, Poliamid, Seliiloz, Ters faz amacli
asitlendirilmig seliiloz, dogal olarak meydana gelen silisik asit (kieselguhr), iyon
degigtiriciler ve bagli -NHj, -CN, diol ve tiyol gruplan igeren polar silika jel tabakalari
da TLC ile ayirmalarda hazir tabakalar olarak kullanilabilir. Tabakalar, ozellikle nicel
TLC analizi igin 6rnek uygulama 6ncesi CH2Cla:CH30H (v/v, 1:1) veya kullanilan
mobil fazla yikanmalidir.(Ewing, 1985)
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3.1.3.Mobil Fazlar

Kromatografik ayirma i¢in mobil faz, literatiir verilerine ve 6n ¢aligmalarla
deneysel olarak segilmigtir. Ote yandan, HPLC sonrast model alinan ve Synder’in
¢oziicli kuvveti ve segicilik siniflandirmalarina dayanan farkli sistematik mobil faz
optimizasyon diyagramlarindan yararlanilmigtir.(Ewing, 1985) Coziiciilerin segicilik
ozelliklerine gore kullanilmakta olan genel ¢oziicii sistemleri: Dietil-eter, diklormetan
ve kloroformun Normal faz-TLC igin ya tek tek ya da kuvvet ayarlayici ¢oziicii olarak
hegzanla birlegtirilmesi. Ters faz -TLC’de ise, kuvvet ayarlama i¢in metanol, asetonitril
ve suyla kangtirilan THF kullanilir.( Kuvvet ayarlama, TLC’nin segiciligini arttirmak
amaciyla ¢oziicii sisteminin polaritesini degistirmek igin kullamlan bir kavramdur. )
TLC’deki ayirici faktor, aktif Silika-jelle diferansiyel etkilegimlerin bir sonucu olarak
yiiritme siiresince mobil fazin ¢oziicii bilegenlerinin kromatografik
fraksiyonlanmasindan dogar. Bu durum , tabaka boyunca belli hacim oranlarinda
kanigtinlan ¢oziiciilerin farklanarak farkl: bolgesel kompozisyonlarda dagiimasina neden
olur. Bu da aynilacak analitik tiirlerin segici bigimde ayrilmasin: saglar.

Si1vi adsorpsiyon kromatografisiyle ayrilacak veya yiiriitilecek metal-
komplekslerinin TL.C ile aynimasinda genellikle orta siddette polariteye sahip ¢oziiciile
kullanilmugtir. Diklormetan, benzen, toluen, ksilen ve bunlarin belli hacim oranlarindaki
karigimlar notral metal kompleksleri igin segici ¢oziicii veya ¢oziicii karigimlan olarak
kullaniimgtur.

3.1.4.0rnek Ve Standartlarin Uygulanmasi

Maksimum ayirma giicil ve giivenilir bir nicel analiz i¢in, 6rnek ve standartlarin
, tabaka kaplamasina zarar vermeden, kiigiik tiniform ve konumlan belli olacak bigimde
uygulanmalan snemlidir.Ornegin uygulandig1 ¢oziiciiniin segimi de bir kriter olabilir.
Eger ¢oziicit ¢ok kuvvetli ise (NP-TLC’de ¢ok polar ), zonlar yiiriitme ©ncesi
¢oziicilyle mobilize olarak ayrilacaktir.Bu da, zayif ayirma verimlilifine neden
olacaktir.
Secicilik ve zonun konumunun degistirilmemesi igin, ornek ¢oziictisii yiiriitme Oncesi
buharlagtirilarak uzaklagtinlmalidir. Omegin tamami veya bir kismu tabaka yiizeyinde
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adsorplanir veya katilagirsa, zonlarin kuyruklanmas gibi istenmeyen bir durum ortaya
gikar .

Ornekler ve standartlar 5-25 uL’lik mikropipetlerle tabaka orijinine elle
uygulanir.
Cozeltilerin HP-TLC’ye uygulamasi igin birgok otomatik ve otomatik olmayan aygitlar
kullanilir. Ornekler tabakaya maksimum 1-2 mm gapli benekler halinde verilir. Nicel
uygulamalarda; band uygulamasi, taramal1 densitometriyle daha sik1 zonlar, ayirma
glicii yiiksek ayirmalar ve kesin nicel sonuglar elde etmek igin daha yararlidur.

3.1.5.Kromatogram Yiiriitme

Durgun ve mobil fazlara ilave olarak, TLC’de elde edilen ayirmalar yliriitme
siiresince kabin tipine, boyutuna ve doygunluk kogsuluna bagli olan buhar faziyla
etkilenir. Sicaklik ve bagil nem gibi diger faktorler ile birlikte bu ii¢ fazin etkilesimler
tekrarlanir TLC ayirmalan elde etmek i¢in denetim altinda tutulmalidir.

Analizin amacina gore kromatogram ¢ekme farkli farklidir. Bunlar;

-Yiikselen kapiler akigh TL.C

-Iki boyutlu TLC

-Yatay Y lirtitme

-Siirekli yiiriitme

-Dairesel yiiriitme

-Coklu yiiriitme

-Zorlanmig akima dayanan yiiriitme

Analiz amaciyla, elde mevcut imkanlar dogrultusunda bu yiiriitmelerden sadece
Y iikkselen kapiler akigli TL.C kullaﬁllmlgtlr.

-Yiikselen kapiler akigh TLC:

Lineer yiikselen yonde yliriitmeye dayanan TL.C ve HP-TLC yonteminde, cam
kapakl: kaba veya tanka yiiriitiicii ¢oziicii konur. Ornek yiiklenen tabaka, ¢oziicii
baglangig ¢izgisine temas etmeyecek bigimde ¢oziiciiye daldirmak suretiyle kabin i¢
duvarina kars1 egilir. Kapiler akim nedeniyle, ¢ziicii hemen baglangi¢ zonlarinin
igerisinden gegerek yiikselmeye baglar. Tankin i¢, uzay1, tabaka sokulmadan Once
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¢oziicli buharlariyla denge halinde olmalidir. Doymamig kaplar, ayn1 mobil fazla
doygun kaplarla karsilagtinildignda farkli ve siksik da daha yiiksek ayirma giiglii
ayirmalar saglayabilir.

Kilcal akig denetimli tek boyutlu yiiriitme igin, pik-pik ayrilmas: olarakda
bilinen ayrilma gticii (Rg);

Rs=(N Rf2)12/4(k1/k2-1)(1-Rf2) esitligiyle verilir. Burada, N
kuramsal plaka sayisi, k=(1-Rf)/Rf olup kapasite faktorii, ve Rf kromatografik
alikonma faktoriidiir.

Bununla birlikte doymamig kapta zon teshisini ve nicellegtirmeyi zorlagtiran ve kabin
orta kismiyla kargilagtirildifinda kenarlara yakin yerde bulunan bir madde igin daha
yiiksek Rf degerlerine neden olan bir kiy1 etkisi meydana gelebilir.

Bu durumdan kaginmak icin enjeksiyon sirasinda 6rnek ve standartlar tabakanin
iki ucundan enaz 1.5-2 cm icerden uygulanmalidir. Yiiriitme oncesi, kabin su buhan ve
¢oziici buharlanyla tamamen doygun hale gelmesi i¢in ¢oziiciiniin kaynama noktasina
gore 0.5-1.5 saat arasinda bekletilmesine izin verilmelidir.

3.1.6.TLC’de Benek Dedeksiyonu

Y iiriitme sonrasi, tabaka mobil faz tamamen buharlagincaya kadar ¢oziiciiniin
kaynama noktasina ayarlanmig etiivde 1sitilir. Aynlan bilesikler, tabaka tizerinde ya
kendi dogal renkleriyle, dogal fluoresansla, fluoresansin sondiiriilmesi veya uygun bir
reaktifle (burada dithizonun asetondaki %0.02’lik spreyleme ¢ozeltisi) tepkime sonrasi
renklendirilerek, UV-sogurucu ya da fluoresans 1gmnimli zonlar olarak tabaka iizerinde
gozlenir. Tabakalar, dedeksiyonun dayandig: tepkimeyi tamamlamak i¢in dedeksiyon
reaktifini uygulama sonrast isitilabilir. Isitma etiivde veya bir sa¢ kurutma makinesinde
yapilir. Dogal olarak renkli olan bilesikler ¢iplak gozle giinigifinda direkt olarak
gozlenir. Dithizonat ve 8-Hidrosi kinolinat kompleksleri dogal fluoresans gosteren bir
belirteg¢ olmaksizin tabakalar iizerinde UV- 15181 altinda parlak, renkli zonlar olarak
dedekte edilir. Metal -DEDTC kompleksleri ise, yapilarinda fenil gibi kuvvetli UV
sogurucu gruplar tagimadif1 i¢in dithizonla renklendirilip NH; buhan altinda tutulmak
suretiyle kisa dalga boylu (254 nm) UV-lambas altinda dedekte edilmistir. Dedeksiyon
mekanizmasi bazik ortamda Ligand yer degistirmesine dayanir.
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3.1.7.NiTEL VE NiCEL KROMATOGRAM DEGERLENDIRME

3.1.7.1.Nitel Kromatogram Degerlendirme

TLC’de 5mek ve standart beneklerin ayn ayn alikonma faktorleri, Rf belirlenir.
Omek ve standartlarin Rf degerleri kargilagtirilarak aymi olup olmadi$1 kanisina varilir.
Nitel kromatogram degerlendirmede, ayni durgun faz ve ¢oziicii ile aym reaktif
kullanilarak bir dizi kromatogram ¢ekilir. Bu 6lgiim serisi igin, Rf’ye bagli olarak herbir
ayrilan bilegen igin tekrarlamrli§in istatistiki verileri hesaplanir. (Xort, SD, XoretSD,
+t.SD/N1V/2=G.A) Herbir kompleks grubu igin belirlenmig ¢oziicii veya ¢oziict
karigimlarina gore alikonma faktorlerinin tekrarlamirliga belirlenir. Tekrarlanurligin bir
olgiisii olarak standart sapma ve %95 Giiven diizeyiyle giiven arali31 alinir.

Herbir metal kompleksinin alikonma faktorleri standart sapma boyutunda dikkate alinip
ayrilan veya ortiigen Rf degerleri verip vermedigi, XonxSD ve +t.SD/NV2=G.A
verileriyle belirlenmigtir.

Bu verilerin igiinda aynlan ve ayrilmayan analitik tiirler belirlenir. Ayrnilmayan
analitik tiirlerin tanisi i¢in, TLC’de dedektor olarak kullanilan IR-spektrometresi ile
alinan sogurma spektrumlarindan ayirt edici titresim frekanslarindan
yararlamlir.(Dietilditiyokarbamat kompleksleri durumunda vVeoy, Ve=s; 8-Hidroksi
kinolin kompleksleri durumunda aromatik VcoN, Vc.o; Dithizon kompleksleri
durumunda VcN=s, VC=s V€ V=N titregim frekanslarr)

3.1.7.2.Nicel Kromatogram Degerlendirme
1-Dolayli Yontem:
Ayrnilan benekler kazinip alinir ve analit uygun bir ¢oziicii ile oziitlenir. Oziitier

belli hacimlere tamamlanir ve GC yada HPLC ile analiz edilir. Kazima ve ¢oziicii ile
yikama iglemi genellikle elle yapilir.
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2-Direk Yontemler

a-) Gorsel Tahmin:

Direkt nicellegtirme yontemleri benegin ¢oziiciiyle yikanip ayrilmasindan ziyade
yerinde yapilir. En basit direkt yontem, ornek benek boyutlarinin veya ayni tabaka
iizerinde yliriitillen kargilagtirma standartlariyla optik gorsel kargilagtirimini gerektirir.

b-) Beneklerin Planimetrik Olarak Taranmasi

Ornek ve bir dizi standarttan olugan (seyreltikten derigige dogru ) ¢ozeltilerle
yiiriitillmiig bir TLC kromatograminda, ayn ayr drnek ve standartlarin planimetrik renk
alanlan taranir. Elde edilen verilerden standartlara 6zgii bir ayar egrisi elde edilir. Ayar
egrisi, standartin derigimine kars bunlarin kromatogram iizerindeki renk alanlar: temel
alinarak yapilir.Ornegin nicel derigimi bu ayar egrisi lizerinde interpolasyonla

belirlenir.
c-) Densitometrik Degerlendirme:

Bir densitometrede, renkli benekleri taramak i¢in kaynak olarak wolfram veya halojen
lamba (goriiniir sogurum igin), ve UV- sogurucu zonlan direkt veya F- tabakalari
tizerinde fluoresans soniimii doteryum lamba ile taranir.

Monokromator, bir prizma veya daha siklikla bir girisim agidir. Dedektor ise
yansitmaya dayali tarama igin tabaka iizerinde kaynak olarak yerlestirilen bir
fotogogalticidi veya fotodiyottur. Fluoresans tarama igin, kaynak olarak yiiksek
yogunluklu xenon veya civali lamba kullanilir. Uyarict UV- 1ginim1 tutmak ve
yayinlanan gortiniir fluoresans: gegirmek igin tabaka ve dedektor arasina bir kesme
filtresi yerlegtirilir. Tabakanin karg: tarafina yerlegtirilen ikinci bir dedektor yardimiyla
eszamanli yansima veya yalmzca gegirgenlik Sl¢limii yapilabilir. Ayrlan bir benegin
yerinde UV- sogurum spektrumuyla tanisi igin, aym sartlar altinda ve tabaka iizerinde
Olgiilen standartlann spektrumuyla elde edilen sakl1 spektrumla bilinmeyen spektrumun
kargilagtirilmasi yapilir. Tabaka lizerinde farkl: zonlardan alinan spektrumun iistiiste
konmasiyla madde tanisinin yapilmasina ve tek bir zonun farkli alanlanindan alinan
spektrumun Ustiiste gakigtinlmasiyla zon saflifinin denetlenmesine de yardimci olur.
Herbir olgtim icin farkli uyarma ve emisyon dalga boylan kullanildig: icin, madde tanisi
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i¢in fluoresans yontemi daha segicidir. Yerinde sofurum spektrumundan belirlenen
maksimum dalgaboyu, genellikie nicel analizler i¢in standart ve 6rnek alanlarim taramak
igin optimum dalga boyu(Amak=Aoptimum gal.) Olarak kullanulir.

Densitometre,bir kaydedici, sinyal doniigtiiriicii veya bilgisayara baglanarak
tarama igleminin otomasyona baglanmasiyla veri kazanimimnin maksimuma ¢gikarilmasina
yardimet hale de getirilebilir. Veri iglemleri: Herbir bilegenin yerini tayin etmek igin
taramanin optimizasyonu ve otomatik pik arama, ¢oklu dalga boyu tarama, temel ¢izgiyi
yerlegtirme ve diizeltme, 6rnek ve drnekle birlikte yiiriitiilen standartlann pik alanlarinin
veya pik yiiksekliklerinin hesaplanmast, ayar egrilerinin lineer veya egrisel regresyonla
hesaplanmasi, 6rek derigimlerinin ayarla bulunmas, tekrarlanirlifin bir Slgiisii olan
standart sapma ve giiven aralif1 gibi verilerin analizi ve tiim analiz verilerinin sunumu
ve saklanmasiyla saglanir.(Touchston and Sherma, 1979)

3.1.8. AYRILMAYAN VEYA ORTUSEN BENEKLERIN IR-
SPEKTRUMUNUN ALINMASI iLE DEGERLENDIRILMESI

Bilinmeyen benekler, secici dedeksiyon reaktifleriyle elde edilen renkler ve ayni
tabaka tizerinde yiiriitiilen standartlara gore Rf veya hRf (diisiik alikonma degerlerine
sahip analitik tiirler igin, 100xRf ) degerleri gibi kromatografik ozelliklere gore
dayanarak teshis edilir.

Y apinin dogrulanip kanitlanmast, TLC’yi Gorliniir-UV, MS, FT-IR, Raman ve
Fluoresans, veya GC ve HPLC gibi spektrofotometrik yontemlerle birlegtirerek elde
edilir. TLC’nin otomasyona uygun olmamast, spektrometrik yontemlerle
kombinasyonuna yaklagimlarda farkliliklara neden olur. Oysa GC ve HPLC gibi
kromatografik yontemler dogalar1 geregi spektrometrik yontemlerle rahatlikla
birlegtirilebilir. TLC ile ayirma tabaka iizerinde gergeklegir, ve spektrometri en uygun
zamanda (yerinde) yiirtitiilebilir, ve gerekliyse ayirmanin meydana geldigi yerden farkh
bir yerde yiiriitiilebilir. Kromatogram, sinyal/giiriiltii oranini arttirmak igin ayni
yontemle birgok kez, yada farkl: yontemlerle dogru zon teghisindeki giiven diizeyini
arttirmak igin ol¢iilebilir. Birgok spektrometrik yontem (Y lizeyi zenginlegtirilmis Raman
spektrometrisi, SERS) tabakanin varlifiyla ve olglim stiresince ¢oziiciiniin
yoklugundan yararlanan diger yontemlerle (MS ve FT-IR) tyilestirilir.(Shafer and
Griffiths, 1985)
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TLC/FTIR-Spektrometrisi:

Beneklerin tanisi, TLC’nin FT-IR spektrometrisiyle birlegtirilmesiyle
gergeklestirilebilir. FT-IR ol¢limii, direk olarak sorbentin zemin absorpsiyonunun
gozoniine alinmas1 gerektifi durumda veya bilegigin sorbentten IR-gegirgen bir
maddeye (KBr) transferi sonras: tabaka iizerinde yapilabilir. Cok yaygin bigimde
kullamlan yerinde yontem (In situ TLC/FT-IR), DR-FTIR spektrometrisidir.(Fuller and
Griffiths, 1980 ) Difiiz Yansima Fourier Doniisiim Spektroskopisi (DRIFTS ), TLC ile
kromatografik olarak ayrilan maddeler konusunda daha zengin yapisal bilgi elde etmede
kullamlir. Nitel ve nicel yerinde DRIFTS analizi, TLC beneginin optik ol¢iimii tizerine
kromatografik TLC desteginin etkisini dikkate almakla baganlabilir. Bu yontem, TLC
beneklerinin FT-IR analizinde zeminle ilgili spektral girisimlerin etkisini enaza indirmek
icin tasarlanmig bir yontemdir. Coziicliniin tamamen uzaklagtirilmasim ve 6rnek
spektrumu olarak ayn1 plakada olgiilen tabakanin IR- spektrumunun ¢ikariimasini
gerektiren TLC/DR-FTIR sistemi igin silika jel, alimina, seliiloz ve ters faz tabakalar
kullanilir. Yerinde spektrum, ¢ozeltiden elde edilen veya bir KBr peletinden elde
edileninkinden farkh olabildigi icin; yerinde standart ve ornek spektrumu zon teghisi
elde etmek i¢in kargilagtinnimalidir.

TLC/DR-FTIR birlesik sisteminin duyarlilig, 0.1-10 yg araligindadir.

FTIR gegirgenlik ve difiiz yansima 6l¢limii, TL.C fraksiyonunu siyirma, analiti
uygun bir solventte ¢ozme, KBr gibi IR-gecirgen bir maddeye transfer ve mikropelett
olarak sikigtirma sonrasi yapilmaktadir.

3.1.8.1.0rnegin Direkt Sivi Hiicreye Alinarak IR-Spektrumunun
Alinmasi

Bu amagla, TLC’de ayrilan maddeler yikict olmayan bir yontemle (UV-
dedeksiyonu veya uygun bir reaktifle renklendirme sonras: dedeksiyonla) dedekte edilir
ve tabaka maddesinden uygun bir ¢dziiciiyle (burada CHCl3) éynhp NaCl sivi hiicreye
alinarak IR-spektrumu alinir. Cézelti fazinda optimum IR-spektrumu almak igin 6rnek
derigimi genellikle <0.01 mol/L olmalidir. C6zelti fazinda girigimsiz pike sahip bir IR-
spektrumu elde etmek miimkiin degildir.
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Bu caligmada kompleksleri en iyi ¢ozen ¢oziicii olarak CHCI3
alinmigtir.(Inchinoski, S and Yamazaki,M, 1585)

CHCl3, asidik bir protonu olan polar bir ¢oziiciidiir. Cozelti fazinda alinan IR-
spektrumlan igin, ¢oziicii-¢oziinen etkilegimlerinden ileri gelen (Molekiiller aras1 H-
bagi olusumu nedeniyle) frekans kaymalar: i¢in Na-DEDTC ligand: harig ligandlarin
kloroformdaki belli derigimlerdeki ¢ozeltilerinin IR-spektrumlan alinmigtir.

Seyrelmeyle, molekiillerarasi H-bag1 olugumunun belli titresim frekansini ne
oranda diigiirdiigii saptanmigtir. Bu kaymalarin ligandin yapisiylada iligkili oldugu

gozlemlenmigtir.(Erdik, E.,1993)

3.1.8.2.Uygun Bir Céziiciiyle TLC Tabakalar1 Uzerinde Ayrilmig
Selatlarin Tuz Kamasinda Zenginlestirilerek IR-Spektrumlarinin
Alinmast

Bu amagla, TLC’de ayrilmig ve kurutulmug ornekler siyirilarak tuz kamasinin
bulundugu bir hiicreye alinir. Tuz kamasinin ucunda 0.5-2.0 mg arasinda ornek
biriktirinceye kadar kloroformla sorbentten ayrilip buharlagtirilir. Bu buharlagma
strasinda ¢oziiciiyle beraber difiizlenen kompleksler zamanla tuz kamasinin ucunda
birikerek zengilesir. Bu igsleme, kompleksin tamaminin sorbentten ayrilip kamanin
ucunda birikinceye kadar devam edilir. Islem sonras1 tuz kamasi kurutulup (Coziiciiniin
kaynama noktasinin biraz iizerinde, 261°C ) pelet yaptlarak IR-spektrumu alinir.
(Savagce, §., 1991)

Kat1 halde IR- spektrumu alinmasi sirasinda, KBr diskinin ne ¢ok kalin ne de
cok ince olmamasina titizlilikle onem verildi.

Diskin, optimum 1 cm ¢apinda ve 1 mm kalinlifinda olmasina dikkat edildi.
Ayrica KBr disklerin havadan gelecek nemi sogurmasindan kaginmak igin hazirlanan
peletler desikatorde saklandi. Kati halde alinan IR-spektrumlari, ¢ozelti fazinda alinan
spektrumlardan daha iyi spektral sonuglar verdi. Bu, bandlarin daha keskin olmasi ve
pik-pik ayrilmalarinin daha agik goriilmesindendir. Bandlann varli§i sadece 6megin
kendisinden kaynaklanir. S1v1 halde ise eser diizeydeki safsizliklar ve ¢oziicti bandin
keskinligini ve dolayisiyla ayrilmayi girigim yaparak diigiiriir. KBr i¢in IR-absorbans
siur degeri 320 cm-1’dir. Bu dalgasaysinin altindaki degerlerde IR-sogurucu olmaya
baglar. 4000-325 cm-! arasinda ise IR- gegirgendir.(Gtindiiz, T., 1988 )
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3.2.Belirlenecek Metal Katyonlar1 VE Selatlarin Olusturulmasi

Bu g¢aligmada, koordinasyonca doygun gelatlar veren Sodyum-
Dietilditiyo'karbamat ve 1,5-Difeniltiyokarbazon (Dithizon) yaninda koordinasyonca
doymamig ama kararli gelatlar veren 8-Hidroksi kinolin (Oksin) ligand olarak
kullanilmigtir. Ayrica dithizon ve dietilditiyokarbamatlar ile Cr3+ katyonu harig gegis
elementlerinin gogu sulu ¢ozeltide aninda hizli bir tepkime ile kararli kompleksler
olustururlar. Bu kompleksler notral ve goreli olarak apolardir. Bu ozellikler analitik ve
ozellikle kromatografik uygulamalar agisindan onemlidir. Hidroksi-kinolin
kompleksleri ise notral olup goreli olarak polardir. Bu ¢aligmada kullanilan organik
reaktifler. Cizelge.2.de sunulmugtur.

Bu reaktiflerin , TLC’de yiiriitme igin sudaki ( Na-DEDTC igin ) ve
kloroformdaki (Dithizon ve 8-Hidroksikinolin i¢in) %0.1 (w/v)’lik ¢ozeltileri ve metall
komplekslerinin (¢ozelti ve kati halde) IR- spektrumlarini almak igin %1.0 (w/v)’lik
cozeltileri hazirlanmigtir. Standart katyon ¢ozeltileri Merk Cu, Ni, Co, Fe, Cr, Mn, Al,
Zn, Pb, Cd, Bi, As, Sb, Ag, nitrat ve kloriirlerinden hazirlanmigtir.

TLC’de ytirtitme i¢in bu metal katyonlarinin 1000 mg/L’lik sulu ¢ozeltileri;
metal komplekslerinin IR-spektrumlarim almak igin 1000-10000 mg/L’lik standart
katyon gozeltileri hazirlanmigtir. Standart katyon ¢ozeltilerindeki kafyonlarla herbir
ligand iizerinden kompleksler sulu fazda olusturulup kloroform fazina ekstraklanmugtir.



CIZELGE.2.Kompleks Olugturmada Kullanilan Organik Reaktifler

Reaktif » Formiil Gosterim
(‘Z\HS —_

Sodyum-Dietil —S |Na7t Na-DEDTC

ditiyokarbamat /\I—F\S 2 2
2HS —

1,5-Difeniltiyo

karbazon D— H2Dz.

(Dithizon)

8-Hidroksi 7 S—o0H HQ

kinolin

(Oksin) >

3.3.Komplekslerin Onceden Hazirlanmasti:

1-Metal-dietilditiyokarbamat komplekslerinin olugturulmas: igin, katyon
¢ozeltilerinin pH’s1 Asetik asit-Sodyum asetat tamponu ile 4-6 arasinda ayarlanmig ve
ligandin aginis1 ile etkilestirilmigtir. Olugturulan kompleksler kloroform fazina
ekstraklanmig, ekstraksiyon hizini ve verimi arttirmak i¢in pH degeri 7’nin altinda
tutulmugtur. Bu iglem biiyiik hacimli sulu 6rneklerin kiigiik hacimli organik faza
ekstraklanmasi (derigtirilmesi), ekstraksiyon kogullarinin denetlenmesi ile metal ya da
metal gruplarinin ayrilmas: (segicilik) avantajlan saglamaktadir. DiZer taraftan
- komplekslerin organik fazda kiimelenmesini 6nlemek, kromatografik kuyruklanma ve
Rf degerlerinin sagilmasi sakincalari ortadan kalkmaktadir. Farkli boyutlarda molekiill

kiimelerinin olugmasi Rf degerlerininde farklanmasina yol agmaktadir.
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2 -Metal-Dithizonat komplekslerinin olugturulmasi igin; Ag+, Cu?+, Hg2+
katyon gozeltilerinin pH’s1 seyreltik HCl ile pH=1-3"e; Cd2+ ve Bi3+ ¢ozeltilerinin
pH’s IM NaOH ile pH=13"¢; Zn2+, Pb2t+, Fe2+, Co2t, Ni2+ katyon ¢ozeltilerinin
pH’si ise’ sitrat tamponuyla pH=7-9 aralifina ayarlanmig ve ligandin CHCls’deki
gozeltisinin agirisiyla etkilegtirilmigtir. Olugturulan kompleksler kloroform fazina
ekstraklanmigtir.

3 -Metal-8-Hidroksikinolinat komplekslerinin olugturulmast i¢in; Cr3+, Cu2+t,
Fe3+, AB+. Bi3+, Zn2* katyon gozeltilerinin pH’s1 Asetik asit-Sodyum asetat
tamponuyla pH=4-6 aralifina, Pb2+ ve Cd2* katyon gozeltilerinin pH’s1 1/15M
KHPO04/1/15M NazHPO4 tamponuyla pH=6-7 aralifina,Co2+ ve Ni2* katyon
gozeltilerinin pH’s1 ise 0.05M NaB40;7.10H0/1M HCI tamponuyla pH=8-8.5
aralifina ayarlanmig ve ligandin kloroformdaki ¢ozeltisinin aginsiyla etkilegtirilmistir,
Olugturulan kompleksler kloroform fazina ekstraklanmigtir. Sulu fazdan organik faza
ekstraklamada tiim metal komplekslerine ek bir kararlilik kazandirmasi nedeniyle
organik faz olarak kloroform segilmistir.(Inchinoski and Yamazaki, 1985)

Organik faza ekstraklama igleminden sonra bu faz sulu fazdan ayrilmig ve susuz
NasSOy4 ile kurutularak enjeksiyona hazirlanmugtir.

3.4.Kromatografik Ayirmalar

Bu ¢alismada Merck Silika jel-60HF254 , 60GF254, 60PF254 ve 60H’den
20x20 cm cam plaka tizerine 0.5 mm (Rf degerlerinin saptanmasi igin ) ve 0.75 mm
(Tuz kamast igin) kalinlifinda hazirlanan ¢amurun-jelin (sirasiyla tabaka bagina 10 g
Adsorbent + 25 mL Saf su ve 15 g Adsorbent +37.5 mLSaf su ) yayilmasi ile
laboratuar gartlarinda hazirlanmug tabakalar ile 10x10 cm boyutunda aluminyum plaka
tizerine 0.20 mm kalinlikta Silika jel-60F254 gekilmis 20x20 cm boyutundaki plakadan
kesilen hazir Merck plakalar kullanlmgtir.

Enjeksiyon iglemi 5-15 uL plastik uglarla ayarlanabilir Fisher pipet kullanilarak
yapilmugtir. Yuriitme diklormetan, benzen, toluen, ksilen ve petrol eteri gibi orta
siddette polariteye sahip goziicii ve ¢oziicii karigimlarn ile metanol, aseton , etil asetat ve
izobutilmetilketon gibi daha yiiksek polariteye sahip ¢oziicii ve ¢oziicii karigimlan
hazirlanarak yiiriitiilmigtiir. TLC ile ayirmada en etkili ¢oziicii ve ¢oziicii karigimlarimn
orta giddette polariteye sahip ¢oziicii sistemleri oldugu goriilmiistiir.
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Metal-DEDTC kompleksleri durumunda diklormetan, benzen ve diklormetan-
petrol eteri sistemi (9:1, v/v ) ayirmalar igin en etkili sistem olarak kullanilabilecegi
ongoriilmiigtiir.(Ak¢ay and Savagci, 1993) .

Metal-Dithizonat kompleksleri durumunda, Toluen-Diklormetan (5:1, v/v )
sistemi ve Benzen-Diklormetan (5:1, v/v ) sistemi ayirmalar igin en etkin sistem olarak
bulunmug ve bu kompleksleri ayirmada yiiriitiicii kangim olarak kullanilacagi
ongoriilmiigtiir. Koordinasyonca doymamig ama kararli kompleksler olan Metal-
Hidroksi kinolinat kompleksleri durumunda, tiim kompleks tiirler i¢in hemen hemen
aynt Rf degerleri veren yiiksek polariteli g¢oziicilerin TLC ile ayirmada
kullanilamayacag1, diklormetan, benzen ve toluen gibi orta giddette polariteye sahip
¢oziictilerin ise kismen kullanilabilecegi ongoriilmiistiir.

3.5.Kromatografik Alikonma Faktorlerinin, Rf Belirlenmesi

Yiiriitme sonrasi, tabaka once agik havada kurutulup mobil faz tamamen
buharlagincaya kadar etiivde ( ¢oziiciiniin kaynama noktasi civarinda ) 1sitilmugtir.
Ayrnilan bilegikler tabaka iizerinde dogal renkleriyle, dogal flouresans: ve flouresansin
sondiirtilmesiyle ya da uygun bir reaktifle tepkime sonras: renkli, UV-sogurucu veya
flouresans 6zellik tagityan zonlar olarak gozlemlenir.

Tabakalar, siksik dedeksiyonun dayandif: tepkimeyi tamamlamak igin
dedeksiyon reaktifini uygulama sonrasi sitilir. Isitma, bir etiivde veya sa¢ kurutma
makinesinde yapilir. Dogal olarak renkli olan bilegikler giin 1g1§1inda ¢iplak gozle
gozlemlenir. Dogal flouresans ozellik gosteren bilegikler ( 8-Hidroksi kinolin ve
Dithizon ) flouresans ozellik gosteren bir madde tagimayan tabakalar iizerinde (Silika
jel-60H ) UV-1s181 altinda karanlik bir zeminde parlak,renkli zonlar olarak gozlemlenir.
Bu amag igin, kisa ve uzun dalga boylu UV-Lambalari ( 254 nm ve 366 nm ) kullanilir.
Kisa dalga boylu ( 254 nm ) UV 1g1gin1 sofuran bilesikler ( ¢ogunlukla aromatik
halkalara ve konjiige ¢ift baglara sahip olan ) Sodyum-Flouresein gibi bir flouresans
indikator igeren bir F-tabakasi tizerinde gozlemlenir. 254 nm’lik uyarici1 UV-isif1yla
iginlandiBinda, sogurucu bilesikler homojen tabaka flouresansin azaltirlar ve yesil veya
soluk mavi zemin tizerinde koyu mavi renkler olarak gozlemlenir.
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Silika jel-60H ile kaplanmig TLC tabakasi lizerinde yiiriitiilen ve yapisinda
flouresans ozellik gosteren grup tagimayan bazi renksiz Metal-DEDTC kompleksleri
dithizonla spreylenip, NH3 buharlarina maruz birakilmak suretiyle dedekte edilmigtir.
Dedeksiyon, alkali ortamda ligand yer degistirme mekanizmasina dayanir. Dithizon,
yapisinda aromatik iki benzen halkas tagtyan UV 15181 sogurucu kuvvetli bir liganddir.
Ligand yer degistirme tepkimesine dayanan dedeksiyonun mekanizmasi,

NH3 + Hz0 < NH4l+ + OHl-
H,Dz + OHl-«» HDz!- + Hy0
Dithizon

M(DEDTC); + 2HDz!l- < M(HDz); + 2DEDTCI-

M(DEDTC) +HDzl- < M(HDz) + DEDTCI-

M(DEDTC)3 +3 HDzl- < M(HDz)3; + 3DEDTCI-

Metal-Dithizonat

Herbir kompleks tiire ait zonlar belirlendikten sonra, kromatogram iizerinde
kompleks tiirlin seyrettigi yolun ¢oziicii yada ¢oziicii sisteminin aldif1 yola orami
bulunur.Bulunan bu degerler herbir kompleks tiire ait alitkonma faktoriinii olugturur.
Tiim kompleks tiirler igin spesifik ¢oziicii sistemi kullanilarak bir dizi kromatogram elde
edilir. Bu kromatogramlardan aym: tiir kompleksler i¢in aym ¢oziicii sistemi ve
adsorbent kullanilarak bir dizi Rf degerleri belirlenir.

TLC’de ¢esitli adsorbentle kaplanmig tabakalar ve gesitli ¢oziicli ve ¢oziicii.
sistemleriyle yiirtitiilmiig farkli ligandlarla hazirlanmig metal komplekslerinin Rf
degerler ve bunlarin de8isimleri Cizelge.3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15,
16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, de sunulmugtur.
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CIZELGE.3.20x20 cm Boyutlu 0.5 mm Kalinliginda Cesitli Silika-jel Adsorbentiyle
Kaplanmig TLC Tabakalan Uzerinde Benzenle Yiiriitiiten Metal-DEDTC
Komplekslerinin Rf Degerleri

Kompleks Silika jel- | Kompleks | Silikajel- [ Silikajel- Silika jel-
{Adsorbent 60H rengi 60HF 60PFa54 60GFy34
254

Ligand 0.62 - 0.65 0.70 0.64

AsL3 0.34 San 0.34 0.41 0.34

SbL3 0.35 San 0.33 0.42 0.34

PbLp 0.48 Turuncu 0.45 0.54 0.48
kirmiza

Znlp 0.72 Turuncu 0.69 0.72 0.67
kirmizi

BilL3 0.37 San 0.33 0.37 0.33

Cul2 071 [Kahveren [ 0.70 0.70 0.67

g

MnlLp 0.29 San 0.31 0.43 0.37

CdL 0.35 Turuncu 0.40 0.46 0.40
kimizi

Hglp 0.57 Turuncu 0.61 0.74 0.64
kirmiz1

CiL3 0.30 San 0.32 0.44 0.58

NiL2 0.50 Acikyesil| 0.54 0.63 0.45

ColLp 0.40 Yesil 0.40 0.59 0.36

Silika jel-60H’de yiiriitiilmiig renksiz komplekslere ait benekler, dithizonun
asetondaki %0.02 (w/v)’lik saptama ¢ozeltisiyle renklendirilip goriiniir hale
getirilmigtir.Saptama sonrasi beneklerin bulundugu tabaka NH3 buharina tutulmugtur.
Alkali ortamda ligand yerdegigtirme tepkimesi lizerinden kompleksler dithizonat
komplekslerine donistiiriiliip renklendirilmisgtir.

ML, + 2L’ +20H! < MLy’ +2H,0 +2LI-
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CiZELGE.4.20x20 cm Boyutlu 0.5 mm Kalinliginda Cegitli Silika jel
Adsorbentleriyle Kaplanmig TLC Tabakalan Uzerinde Diklormetanla Y iiriitiilmiig
Metal-DEDTC Komplekslerinin Rf Degerleri

Kompleks/Ad | Silikajel- | Kompleks | Silikajel- |  Silika jel- Silika jel-
sorbent 60H rengi 60HF 60GF254 60PF254
254
Ligand 0.82 - 0.86 0.78 0.87
- Asl3 0.74 San 0.67 0.69 0.80
SbL3 0.73 San 0.67 0.67 0.80
PbL) 0.85 Turuncu 0.82 0.78 0.89
kirmizi
Znlp 0.91 Turuncu 0.94 0.89 0.96
kimizi
BiL3 0.72 San 0.68 0.67 0.78
Culp 0.93 | Kahverengi | 0.95 0.88 0.97
MnlLo 0.65 Sar 0.69 0.67 0.77
CdLy 0.78 Turuncu 0.82 0.77 0.84
kirmiz
Hgl) 0.87 Turuncu 0.92 0.90 0.92
' kirmiz1
Cil3 0.67 San 0.68 0.69 0.77
NiL> 0.87 Acik yesil 0.93 0.92 0.93
Colp 0.76 Koyu yesil 0.86 0.83 0.87

Silika jel-60H’de yiiriitiilmiig renksiz komplekslere ait benekler, dithizonun
asetondaki %0.02 (w/v)’lik ¢ozeltisiyle amonyak buhar altinda renklendirilip goriiniir

hale getirilmigtir.
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CiZELGE.5 .10x10 cm Boyutunda 0.20 mm Kalinliginda Silika jel-60F,54 ile
Kaplanmig Hazir/Ticari TLC Tabakast Uzerinde Diklormetan-Ksilen Sistemiyle
Y tiriitiilmiig Metal-DEDTC Komplekslerinin Rf Degerleri

. Kompleks/ Diklormetan- Diklormetan- Diklormetan-
Coziicii sistemi - Ksilen(1:1v/v) Ksilen(1:4v/v) Ksilen(4:1v/v)
Ligand 0.60 ~ 0.52 0.59
Culp 0.60 0.45 0.67
Bil3 0.24 0.16 0.35
Znlp 0.61 0.50 0.66
PbL2 0.37 0.25 0.48
Sbl3 0.46 0.14 0.36
AslL3 0.57 0.16 0.38
Colp 0.31 0.16 0.16
Nilp 0.42 0.29 0.69
Cil3 0.26 0.15 0.47
Hglo 0.55 . 0.41 0.75
CdLo 0.26 0.15 0.57
MnlLp 0.27 0.17 0.51

CIZELGE.6.10x10 cm Boyutunda 0.20 mm Kalinliginda Silika jel-60F,354
Sorbentiyle Kaplt Hazir-Ticari TLC Tabakas1 Uzerinde Diklormetan-Petroleteri
Sistemiyle Y iiriitiilmiis Metal-DEDTC Komplekslerinin Rf Degerleri

Kompleks/Coziicii Diklormetan- Diklormetan- Diklormetan-
sistemi Petrolete;'i(l: 1v/ Petrolete)ri(4: 1v/ Petrolete)ri(9: lvlv
\ \

Ligand 0.35 0.56 0.78
CuLp 0.29 0.53 0.73
BiL3 0.14 0.21 0.47
ZnLp 0.34 0.53 0.73
PbLp 0.19 0.32 0.58
SbL3 0.15 0.23 0.67
AsL3 0.15 0.26 0.50
CoLp 0.20 0.30 0.68
Nilp 0.27 0.45 0.77
CrL3 0.17 0.24 0.52
Hglo 0.31 0.51 0.77
CdLp 0.17 0.25 0.64
MnL) 0.17 0.26 0.55
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CiZELGE.7.10x10cm Boyutunda 0.20 mm Kalinliginda Silika.jel-60F2s4
Sorbentiyle Kapli Hazir-Ticari TLC Tabakas1 Uzerinde Aseton-Benzen Sistemiyle
Y tirtitiilmiig Metal-DEDTC Komplekslerinin Rf Degerleri

Kompleks/Coziicti Aseton- Aseton- Aseton-
sistemi - Benzen(1:1v/v) Benzen(1:4v/v) Benzen(4:1v/v)

Ligand ~0.97 0.89 0.77
Cul? 0.97 0.91 0.92
BiL3 0.97 0.91 0.92
Znlp 0.96 0.91 0.92
PbL> 0.94 0.92 0.93
SblL3 . 0.94 - 091 0.93
AsL3 0.94 0.89 0.95
CoL2 0.96 0.89 0.95
NiL2 0.92 0.85 0.92
CrL3 0.96 0.88 0.93
CdLp 0.96 0.88 0.93
MnlL) 0.97 0.91 0.92
Hglo 0.96 0.88 0.93

CiZELGE.8.10x10 cm Boyutunda 0.20 mm Kalinliginda Silika jel-60F254
Sorbentiyle Kapli Hazir-Ticari TLC Tabakasi Uzerinde Benzen-IBMK Sistemiyle
Y uiriitiilmiig Metal-DEDTC Komplekslerinin Rf Degerlent

Kompleks/Coziici _Benzen- _Benzen- _Benzen-
sistemi IBMK(1:1v/v) IBMK(1:4v/v) IBMK(4:1v/v)
Ligand 0.93 0.92 0.73 '
Cul) 0.94 0.96 0.68
BilL3 0.96 0.96 0.62
Znl) _ 0.94 0.93 0.69
PbL) 0.96 0.95 0.65
SbL3 0.94 0.93 0.65
AsL3 0.96 0.92 0.68
CoLp 0.97 0.93 0.75
NiL 0.94 0.92 0.73
CrL3 0.97 0.93 0.70
CdLp 0.96 0.96 0.73
MnL> 0.96 0.94 0.71
HgL> 0.96 0.94 0.73

IBMK-izobutilmetil ketonun kisaltimigidir.




29

CiZELGE.9.10x10 cm Boyutunda 0.20 mm Kalinliginda Silika jel-60F2354
Sorbentiyle Kapli Hazir-Ticari TLC Tabakalari Uzerinde Etil asetat-Toluen Sistemiyle
Y iiriitilmiig Metal-DEDTC Komplekslerinin Rf Degerleri

Kompleks/Coziict Etil asetat- Etil asetat- Etil asetat-
sistemi Toliien(1:1v/v) Toliien(1:4v/v) Toliien(4:1v/v)
Ligand 0.85 0.83 0.91
Culp 0.90 0.87 0.92
Bil3 0.90 0.82 0.92
Znlo 0.90 0.83 0.92
PbL> 0.94 0.86 0.93
SbL3 0.92 0.83 0.93
Asl3 0.92 0.82 0.93
CoL2 0.94 0.84 0.93
NilL2 0.90 0.81 0.90
Crl3 0.93 0.81 0.92
CdLp 0.92 0.83 0.92
MnlL) 0.92 0.83 0.93
Hglo 0.93 0.85 0.93
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CIZELGE.19.10x10 cm Boyutlu 0.2 mm Kalinligindaki Hazir Silika jel-60F54
Adsorbentiyle Kapli TLC Tabakalaninda Diklormetanla N=5 Tekrarlanir Olgiim Sonucu
Ortiigen Rf Degerleri Veren Metal-DEDTC Kompleksleri

Kompleks Rf ort S.S Rf ort £ S.S
Col, 0.71 0.09 0.71+0.09
Cdl, 0.71 0.08 0.71+0.08
Sbl 3 0.73 0.07 0.73+0.07
Pbl, 0.75 0.04 0.75+0.04
Bil; 0.63 0.03 0.6310.03
Asl3 0.64 0.04 0.64+0.04
MnlL, 0.62 0.08 0.62+0.08
Hgl, 0.79 0.07 0.79+0.07
Nil, 0.78 0.07 0.78+0.07

CIZELGE.20.10x10 cm Boyutlu 0.20 mm Kalinligindaki Hazir Silika jel-60F;s4
Adsorbentiyle Kaplanmig TLC Tabakalarinda Benzenle N=5 Tekrarlanir Ol¢iim Sonucu
Ortiigen Rf Degerleri Veren Metal-DEDTC Kompleksleri

Kompleks Rf ort S.S Rf ort£S.S
Asl3 0.38 0.04 0.38+0.04
Sbl3 0.37 0.03 0.37+0.03
Bil3 0.35 ‘ 0.03 0.35+0.03
Mnl, 0.34 0.03 0.34+0.03
Crl3 0.33 0.03 0.33+0.03
PbL, 0.48 0.03 0.48+0.03
CdL, 0.49 0.08 0.49+0.08
NiL, 0.51 0.03 0.51+0.03
Znly 0.69 0.03 0.69+0.03
Cul, 0.68 0.03 0.68+0.03
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CiZELGE.21.5:1 (v/v) Benzen-Diklormetan Sistemiyle Silika jel-60F254
AdsorbentiyleKaplanmig 0.5 mm Kalmligindaki TLC Tabakalarinda N=6 Tekrarlanir
Olgiim Sonucu Ortiigen Rf Degerleri Veren Metal-Dithizo:zat Kompleksleri

Kompleks Rf ort S.S Rf ort£S.S
Znly 0.54 0.08 0.54+0.08
PbLy 0.55 0.08 0.55+0.08
Hglo, 0.73 0.03 0.73+0.03
CoL, 0.73 0.04 0.73+0.04
CdL, 0.27 0.03 0.27+0.03
Felo 0.31 0.06 0.31+0.06

CiZELGE.22.5:1 (v/v) Toliien-Diklormetan Sistemiyle Silika jel-60F734
Adsorbentiyle Kaplanmig 0.5 mm Kalinlifindaki TLC Tabakalarinda N=6 Tekrarlanur
Olgiim Sonucu Ortiigen Rf Degerleri Veren Metal-Dithizonat Kompleksleri

Kompleks Rf ort S.S Rf ort£S.S
Hgl, 0.60 0.02 0.60+0.02
ColL, 0.59 0.01 0.59+0.01
Agl 0.63 0.02 0.63+0.02
Nilp 0.32 0.02 0.32+0.02
Bisl3 0.29 0.03 0.29+0.03
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3.6.TUZ KAMASI YONTEMI

TLC ile kromatogrami elde edilen kompleks tiirler nitel analiz i¢in tuz kamasi
yontémi ile silika jelden ayrilip kama ucunda zenginlestirilerek IR-igin hazirlanmigtir.
Y iiriitiilmiig benek tabakadan kazinarak alinip 1.2 cm ¢apinda ve 5 cm yiiksekligindeki
cam tiipe konulur. Tiipiin 1/8-3/8’ine kompleksi gok iyi ¢ozen (burada CHCl3) ¢oziicii
konulur. Teflon kiskaca sivri ucu yukariya gelecek bigimde yerlegtirilmis tuz kamasi
¢oziciiye daldirilarak tiipiin dibine yerlegtirilir. Cam tiipiin afz1 ¢oziiciiniin
buharlagmasina engel olmayan, ortasinda kiigiik bir delik olan gelik kapak ile kapatilir.
Bu diizenegin basit bir gosterimi Sekil.1'de sunulmugtur.

— Kapak

Cam tiip

/\ Tuz kamasi
b Teflon kiskag

Sekil.1. Kompleksin Tuz Kamas: ile Cozeltiden Ayrilmast

Silika jelden ¢oziiciiye gegen kompleks ¢oziicii ile tuz kamasina ¢ikip kama ucunda
birikirken ¢oziiciisii siirekli buharlagir. Kompleksin tamam kama ucunda toplandiktan
sonra kama ¢ozeltiden gikartilir, kurutulur ve u¢ kismi alinarak IR-spektrumu igin
peletlenir. Bu peletin IR-spektrumu alinir. Bu yontemle ayrilan veya yiiriitiilen
beneklerdeki komplekslere ait VCaN, VC=S, VC-O V€ VCN=§ titregim bantlan agagida
herbir liganddan olugan komplekslere ait sofurma spektrumlarinda, Cizelge.23, 24,
25, 26, 27, ve 28’ de agamali olarak sunulmugtur.

Spektrumlar UNICAM MATTSON IR-SPEKTROMETER ile alinmugtir.
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TLC tabakalan iizerinde N=5 veya 6 tek boyutlu ¢oklu kromatogram yiiriitme
sonrasi, Tuz Kamasiyla zenginlegtirilmig bazi Metal-DEDTC komplckslerine ait bir
fotograf $ekil.2.de sunulmugtur.

e e 3-:-3:3;9 b

3 Fel
Fa L R R "WL ¥
l L -

Nz —

Sekil.2.Tuz Kamastyla Zenginlestirilmig Baz1 Metal Komplekslerinin Bir Fotograf}
3.6.1.Tuz Kamasiyla IR-Spektral Veriler Almanin Avantajlar:

-Durgun faz girisimlerinden arindirilmig IR-spektral 6l¢iim imkani saglar.

-Spektral veri tabanlarinin bilgisayarla aragtirilip degerlendirilmesine daha uygun
nitelikte imkanlar saglar.

-Omek hakkinda daha dogru ve kesin bir IR-spektral bilgi saglar.

-TLC ile kromatografik olarak ayrilan maddenin spektroskobik olgtim 6ncesi, ornegin
yeniden iglenerek hazirlanmasi gibi zaman alic1 ve birgok problemlerden analizclyi uzak
tutar. Benzer iglemler, ilgili analitik tiirlerin kirlenmesine, pargalanmasina ve kaybina
neden olabilir.

-Analitik tiiriin tabakadan siyirilip IR-gegirgen KBr'den olusan tuz kamasina alinip
zenginlegtirilmesi, daha az kimyasal reaktif kullanimi saglar.
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Dezavantajlar :
-TLCile ayrilan madde 1s1l olarak veya fotokimyasal olarak kararsiz yapida ise, tuz
kamasina traensfer siirecinde par¢alanma riskinin olmasi. Bu galigmada kararsiz
kompleks sentezlenip kullanilmadi 1 igin bunun bir dezavantaj olmasi beklenemez.
-Nicel olgiimlerde, 6rnek kaybini minimum diizeyde tutmak igin yerinde IR-0l¢iim
yaklagimina gereksinim duyulmasi.
-Omegin tuz kamasina transfer etkinligi bu yaklagimin nicel uygulamalarim
sinurlayabilir.

Transfer benegin solvent ekstraksiyonu ile yapilir ve IR-spektrumu transfer
coziiciisii (CHCI3) ornek kabindan tamamen buharlagip aynildiktan sonra alinir.
TLC beneklerinin IR-spektrumu tizerine silika jel gibi kuvvetli IR sofurucu
matrikslerin etkisi bu yontemle tamamen giderilmektedir. Bu yontem 6rnek sinirlamasi
olmayan ve termodinamik olarak kararli olan TLC ile ayrilmig kompleksler igin iyi bir
yontemdir. TLC ile aynilmis benekler minimum diizeyde spektral girigimlerle IR analizi
i¢in IR sogurucu olmayan KBr’den olusan kamaya zenginlegtiriimig bir bigimde
transfer edilir.
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4.SONUCLAR VE TARTISMA

Komplekslerin adsorpsiyon mekanizmalarina dayanan ayrimalarda kromatografik
~ davramiglarinin karmagtkligi, adsorpsiyonda enaz bir ve birden fazla elektron aktif
atomlarin (N,O gibi ) eszamanli katiliminin sonucudur. Burada gelatlarin kromatografik
ozellikleri ve yapilan arasindaki iligkilerden yola ¢ikilarak, birbirine yakin veya ortiigen
Rf degerleri sergileyen komplekslerin belirgin IR-sogurma bandlarinin farkliligindan
yararlanarak nitel ayrilma ve taninma olanaklar aragtinlmigtir. Selat adsorpsiyon
mekanizmasi ve adsorpsiyon etkilegimlerinin dogasinin anlagilmasi ayrilma igin gerekli
kogullarin segimini kolaylagtirmakta ve bunlari tahmin etme olasili§1 saglamaktadir. Bu
yiizden diigiik elektronegativiteli donor atomlara sahip Dithizonat ve
Dietilditiyokarbamat komplekslerinin hidroksil igeren silika jel iizerinde adsorpsiyonu
icin mobil fazlar klor igeren hidrokarbonlar (CH3Clp) ve aromatik hidrokarbonlar
(Benzen, Toluen, Ksilen ve Petroleteri ) veya bunlarin kanigimlan gibi orta giddette
eliisyon yetegine sahip olmalidir.

Ayni ligandla olugturulan komplekslerin TLC’de ayrilma kogulu olan

Rf2-Rf120.1

Rf2 -Rf,1 < 0.05 egitlikleri kullanilarak Ortiigen kompleksler belirlenmistir.
TLC’de Rf 2 -Rf,1 = 0.1 oldugunda ayirma kolaylagir ve Rf 2 -Rf,1 < 0.05 oldugunda
¢ok gii¢ yada olanaksizdir. Bir TLC plakasinin verimi yalniz bir 6zgiil go¢ aralif1 igin
sabittir. Geleneksel olarak TLC plaka verimi, Rf degeri 0.5 -1.0 arasinda degerlere
sahip bir madde i¢in ol¢iiliir veya hesaplanir. TLC’de en etkin ayrilma bolgesinin, 0.3 -
0.7’lik bir Rf aralidinda oldugu belirtilmektedir.

Ayirma kogullarinin daha aynntili segimi, gelat sisteminin dogasina ve ayrilan

komplekslerin sayisina baglidir. Birgcok durumda, ayirma problemi kromatografik
sistemden ziyade ligand1 degistirmekle ¢ok daha kolay bigimde ¢oziilebilir.
Selatlarin sivi adsorpsiyon kromatografisiyle ayrilmasindaki gii¢liiklerin ¢ofu ,
komplekslerin farkli atom veya gruplannin (dithizonda oldugu gibi) tamaminin
adsorpsiyon etkilesimlerine katilma enerjisinin belirlenmesini ve bunlarin nicel diizeyde
toplam adsorpsiyon enerjisine bagil katkilarinin saptanmasin gerektirir.

Suda ¢oziiniir bir ligand olan Na-DEDTC, sulu fazdan organik faza
ekstraklanamadiindan molekiiller arasi etkilesimden dogan frekans kaymasi
belirlenememigtir. Cozelti fazinda alinan IR-sogurma spektrumlarinda, molekiiller aras:
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etkilesimden ileri gelen (H-bagi olusumu ) bir ‘vNg* gerilme titresim bandi
gorilmiigtiir.

Bu titresim frekansi 2409.93 ve 2428.37 cm'l’de iki ayri band halindedir. Aym
frekansa kargilik gelen Vgt gerilmesi kati halde goriilmemektedir. Bu yiizden ligand
igin etkilesmenin siddeti hakkinda bilgi saglanamamgtir. 2850-3000 cm-1 bolgesinde
goriilen keskin pikler metil ve metilen gruplarina ait Ve gerilme titregimlerini gosterir.
Bu titregim frekanslar1 komplekslerin olugtufunu gosterir. $elatlarin fonksiyonal
grubuna yakin elektron-donor N-atomunun gevresindeki sterik engeller (burada dietil
grubu ) metalin etkisini azaltma egilimi gosterir.

Buda komplekslerin pik-pik ayriimasini diigiiriir. $elatlandiric: fonksiyonal grubun
azalan proton akseptor yeteneginin bagka bir sonucuda, liganddaki fonksiyonel gruptan
uzakta yer alan elektronegatif N-atomunun silanol gruplariyla H-bag1 olugturma
egiliminde olmasi gergegidir. N-atomunun adsorpsiyon etkilesimine katilimim
dogrulamak ve komplekslerinvczN titregim frekansindaki bagil artma miktarlarinin
degisimine gore ayirmak ig¢in IR-spektroskopisi kullanilmigtir. Rezonans yap:
geregince, azotun serbest elektron ¢ifti selat halkasina dogru kayacak ve C-N bagi
kismen ¢ift bag karekteri tagiyacaktir. Dogal olarak bu kayma N-atomunun proton
akseptor yetenegini etkileyecek ve komplekslerin adsorpsiyonunda azotun katilma
olasiligin belirleyecektir.

Bu kayma ayni zamanda merkezi metal atomunun dogasinada baglidir. Bu 6zellik
Metal-DEDTC komplekslerinin yiiksek segicilikte ayriima nedenlerinden biridir.

Cizelge.10,11,14,15,23 ve 26'daki kromatografik Rf degerleri ve
spektrofi otometrikvczN,\Tcs=N titresim frekanslanyla ilgili sonuglardan, komplekslerin
IR-spektrumunda C-N baginin gerilme titresimleriyle ilgili adsorpsiyon bandinin yeri
bagn ¢ift bag karekterinin artmasim ve azot atomunun proton-akseptor yetenegindeki
azalmay1 dogrulamaktadir. Komplekslerin kromatografik mobilitesi, liganda gisre V=N
titregim frekansinin daha yiiksek frekansa kaymasi ile artmaktadir. Ayrica molekiiller
arasi etkilesmeden dogan A-\—I'C;N frekans farki (polar CHCl3 molekiilleriyle H-bagi
olugumundan ileri gelen ) komplekslerin bag1l polariteleri hakkindada bilgiler saglar.

Metal-Dithizonat kompleksleri durumunda;

Molekiiller arasi etkilesimden dogan Av N2 frekans farks, kat ve ¢ozelti fazlarinda
alinan IR-spektrumundan Av=25.53 cm-! olarak bulunmugtur. Ayn1 etkilegimin
boyutu ligandin degisik derisimlerdeki ¢ozeltilerinin (derigikten seyreltige dogru bir seri
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gozelti igin ) IR-spektrumlarimin alinmasiyla belirlenmig ve bunun Av=11.35 cm'l
olduBu goriilmiigtiir. Cozelti fazinda, kompleksdeki -CN=S grubuna ait 1425-1550 cm-
1 bolgesinde liganda gore komplekslerde higbir frekans artmasi gérﬁlmemigtir. Bu
bolge aym1 zamanda V- titresim frekansi bolgesi oldugundan selatlandirci gruba
yakin C-N baginda kismen bir ¢ift bag karekteri gozlenmedigini gosterir. Kompleksler
icin ayirtedici frekansin, 1020-1200 cm-! bolgesinde sogurma yapan VC:S titregimi ile
1100-1300 cm-! bolgesinde sogurum yapan Vn=s titresimleri Slgii alinarak yapilaca
Ongoriilmiigtiir.

Cizelge.23,26 ve 27'de spektrofotometrik VC=N titresim frekansiyla ilgili verilerde
gorilecegi iizere; komplekslerin kati halde alinan IR-sogurma spektrumlannda, liganda
gore komplekslerin Vo titresim frekanslan gostermesi ligandda kismen bir ¢ift bag
karekterinin olustufunu gosterir. Ayrica ¢ozelti fazinda ligandla ayni fenil gerilme
frekansi veren komplekslerin, kati halde daha yiiksek fenil gerilme frekansi gostermesi
de kompleksler i¢in zengin bir ayirtetme yetenegi sergiler. Merkez atomunun gelat
halkas: iizerindeki elektron yogunlugunu degistirerek fenil grubuna kazandirdigi
delokalizasyon enerjisi IR-sogurma bolgesinde daha yiiksek frekanslar kaymasina
neden olmaktadir. Ozellikle bu durum 1.Seri Gegig metallerinin komplekslerinde artan
elektronegativite artigiyla fenil gerilmesininde arttiimin bir kanitidir. Farkli R degerler
gosteren Ni-Dithizonat ve Co-Dithizonat komplekslerinin kat: halde alinan
spektrumlarinda farkli IR-sofurma frekanslarn gostermeside, rezonans nedeniyle fenil
gerilme frekansinda goriilen artmanin bu komplekslerin ayirtedilmesinde iyi bir dlgii
olacagini destekler.

Her iki komplekstede goriilen bu artmanin nedeni, ya koordinasyon sayilari farkh
komplekslerin olugmasi (Co-Dithizonat) yada ayni koordinasyon sayisinda kararliliklar
farkl: (farkli geometrik yapida, Ni-Dithizonat ) komplekslerin olugmasidir.

Dithizon iki ve ii¢ digli ligand gibi davranan zayif asidik karekterde kuvvetli bir
liganddir.1ki degerlikli metal katyonlariyla dort ve alt1 koordinasyonlu kompleksler
olugturur. Bir degerlikli metal katyonlariyla iki koordinasyonlu kompleksler (AgHDz
veya AgoDz ), li¢ deerlikli metal katyonlariyla ise alt1 koordinasyonlu kompleksler
(As(HDz)3, Sb(HDz)3 ve Bi(HDz)3 gibi ) olugturur.

Alt1 koordinasyonlu Bi(Dz)3 kompleksinde goriilen 1670.92 cm-1’lik fenil gerilmesi,
Ni(HDz); ve Co(HDz); komplekslerinde goriilen fenil gerilmesi hakkindada bilgiler
verir. Biz(Dz)3 kompleksinde hidrazinik iki N-atomununda koordinasyona girmesi,
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fenil grubundaki n-bag1 elektronlannin daha yiiksek enerjiyle rezonansina neden olur.
Hidrazinik N-atomlarinin halkadaki m-badi elektronlarini ¢ekmesi halkada bir
kararsizlik olugturur. '

N-atomlarinin koordinasyona girip kompleks olugumuna katkida bulunmasiyla bu
kararsizhik ortadan kalkar. Bunun sonucu olarak fenil grubundan beklenen Vo—c
gerilme frekans: daha yiiksek frekanslara kayar.

8-Hidroksi-Kinolin kompleksleri durumunda;

Cozelti fazinda molekiiller aras etkilesimden dogan bir vNg* gerilme band:
mevcuttur. Bu band, 2391.49 ve 2417.02 cm-1’de siddetli ve zayif olmak iizere iki
tanedir.

Bu etkilesimin giddeti seyrelmeyle belirlenmis ve Av=12.04 cm-! olarak
bulunmustur. Aynt VNg+ gerilme bandina kat1 fazda alinan IR-spektrumlarina
rastlanmamugtir. 3050-3300 cm-1 bolgesinde goriilen C-H gerilmesinden sorumlu
sogurma bandlan konjiige C=C bagli halkada bagli hidrojenlerin varligin1 gosterir. Bu
bandlar, genellikle molekiilde doymamigligin varoldugunun bir kanitidir.

1650-1575 cm-! bolgesinde goriilen sofurma bandlari molekiildeki konjiige C=C
baglarinin gerilmesinden ileri gelir. Bu bolgede sogurmanin olmamasi, aromatik
halkaya bagh hidrojenin olmadigint gosterir. 2000-1600 cm-! bolgesinde goriilen zayif
sogurma bandlari halkadaki C-H diizlem dig1 egilme titregimlerinin birlesik katls
tonlaridir. Koordinasyonca doymamig 8-Hidroksi-kinolinat komplekslerinin
kromatografisi mobil fazda polar bilegenlerin varlifim1 gerektirir. Bu ytizden
komplekslerin adsorplanirlig1 azalir ve oldukca mobil ve simetrik bandlar halinde
alikonma gosterirler. Mobil fazin artan polaritesinin en biiyiik dezavantaji, sorbent aktif
merkezlerinin (-OH, -O- ve -O- ) ¢oziiciiniin polar molekiilleriyle baglanmasinin neden
oldugu ayrilmanin azalan segiciligidir.

Komplekslerin ¢oziici molekiilleriyle solvatasyonu da, kromatografik
davraniglarindaki farkliliklar1 birbirine yaklagtirir. Bu yiizden kompleksler ayn1 Rf
degerlerine sahip olur. Metal-8.Hidroksi-kinolinat kompleksleri oldukg¢a iyonik
karekterlere sahip oldugu igin, TLC ile ayriimada mobil fazda orta giddette polar
bilegenlerin varlifim gerektirir. Polariteleri farkl: ¢oziiciilerle yapilan yiiriitmelerde
azalan polarite yoniinde segiciligin artmakta oldugu goriilmiigtiir.

Iyonik karekterli komplekslerin ¢oziicii molekiilleriyle olan solvatasyonu da
diigtiigi i¢in, komplekslerin kromatografik davramgindaki farklarda artmaktadir.
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Boylece kompleksler ayni Rf degerleri yerine farkli Rf degerleri gostererek
aynilmaktadir. Diigiik polariteli ¢oziiciiler durumunda ise kompleksler enjeksiyon
noktasi civarinda mobilize oldugundan hep ayni Rf degerleri gostermektedir.

Metallerin metal kompleksleri olarak TLC ile ayrilmasi igin, koordinasyonca
doymam1g 8-Hidroksi-kinolin komplekslerinin kullaniminin silika jele olan kuvvetli
ilgisinden dolay: sinirl oldugu goriilmiigtiir. Iyonik karekterli 8. Hidroksi-kinolinat
komplekslerinin polar silika jel sorbentiyle olan etkilegiminin yiiksek olmasindan
dolayi, digiik ve yiiksek polariteli solventlerin mobil faz olarak kullanilamayacagida
goriilmiugtiir. Her iki durumdada kompleksler aynt Rf degerleri gostererek TLC
tabakasi tizerinde ayrilacaktir.

Spektral veriler, IR-sofurma spektrumu ve baglanmanin tiirii arasinda bazi
iligkilerin kurulabilecegini gosterir. 1450-1575 cm-! bolgesindeki konjlige halkali
Veen gerilme titresim pikinin liganda gore yiiksek frekansa kaymasi, 1300-1020 cm-!
bolgesindeki aromatik V.o gerilme titresim pikinin liganda gore diigiik frekansa
kaymasi komplekslerin kovalent ve iyonik karekteri hakkinda bilgiler verir.

Ligand ve komplekslerin kati ve gozelti fazlarinda alinan IR-sofurma
spektrumlarindan, komplekslerin bagil olarak iyonik karekterde olduklan goriilmiigtiir.
Cozelu fazinda molekiiller aras: etkilesime katilan grubun halkadaki C=N oldugu,
ligandin kloroformdaki bir seri ¢ozeltisinin IR-sogurma spektrumunun alinmastyla
belirlenmigtir. Ligand ve komplekslerin kat1 ve g¢ozelti fazlarindaki IR-
spektrumlarindan, V.o ve Voo titregim frekanslan fark: kullanilarak komplekslerin
liganda gore bagil polarligi-apolarlifi ve kararliiklar hakkinda da bilgiler elde
edilebilecegi sonucuna vanilmigtir. Buradan hareketle, komplekslerin daha yiiksek
V=N frekanslarina kaymas1 Metal-Ligand baginin kovalent karekterini, daha diigiik
V.o frekanslarina kaymasida Metal-Ligand baginin iyonik karekterini, bu frekanslarin
bagil biiytklikleri arasindaki farkin biiylikliigtide komplekslerin iyonik veya kovalent
karekterini yansitacagi sonucu gikarilmigtir. Komplekslerin kovalent karekterininde
karaliliklan tizerinde etkin bir rol oynéyacagl sonucu ¢ikanimigtir.

Metallerle koordinasyonca doymus kararli kompleksler veren Sodyum
dietilditiyokarbamat ve Dithizon ligandlar ve bunlarin metal komplekslerinin TLC/IR-
Birlesik sistemiyle nitel ayrilma ve taninma olanaklariyla ilgili denel veriler ve bunlarin
kargilagtirmal: sonuglan Cizelge.29, 30, 31, 32’de verilmektedir.
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CIZELGE.29. Ortiigen Ve Standart Sapma Boyutunda Rf Degerlerine Sahip Metal-
DEDTC Komplekslerinin Karekteristik IR-Sogurma Bandlariyla Aynlabilirligi

Kompleks Rf ort Rf ort+S.S v, cml Vc=s, cml

ColL» 0.71 0.71+0.09 1489, 1455,11217, 1149,
1274 ' 1138, 1081

CdL, 0.71 0.71+0.08 1501, 1455,11206, 1149,
1274 1092, 1069

SblLj 0.73 0.73+0.07 1501, 1467,{1194, 1149,
1274 1092, 1080

PbL, 0.75 0.75+0.04 1489, 1455,11206, 1138,
1274 1092, 1069

Bil3 0.63 0.63+0.03 1501, 1467,11240, 1194,
1274 1115, 1092

Aslj 0.64 0.64+0.04 1501, 1455,j1194, 1149,

: 1274 1115, 1092,

1001

Mnl» 0.62 0.62+0.08 1489, 1455,11206, 1149,
1274 1092, 1035

Hgl, 0.79 0.79+0.07 1489, 1455,|1206, 1138,
1262 1092, 1069

| NiL, 0.78 0.78+0.07 1523, 1444,11206, 1149,
1274 1092, 1069

Durgun Faz: Silika jel-60F;54

Mobil Faz: Diklormetanla N=5 tek boyutlu ¢oklu kromatogram yiiriitme

Dedeksiyon: Renkli komplekslerin 254 ve 366 nm UV-1g181 altinda gozlenmesi,
renksiz komplekslerin ise Dithizonun asetondaki %0.02’lik ¢ozeltisiyle saptanmasi
sonrast NH3 buhan altinda tutulmasina dayanir.
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CIZELGE.30. Ortiisen Veya Standart Sapma Boyutunda Rf Degerlerine Sahip
Metal-DEDTC Komplekslerinin Karekteristik IR-Sogurma Bandlariyla Ayrilabilirligi

Kompleks Rfort Rf.ort+S.S ven, eml  [Veog, em'l

Asl3 0.38 0.38+0.04 1501, 1455,11194, 1149,

1274 1115, 1092,
1069, 1001

SblLz 0.37 0.37+0.03 1501, 1467,{1194, 1149,
1274 1115, 1092

Bilj3 0.35 0.35+0.03 1501, 1467,11240, 1194,
1274 1115, 1092

MnlL, 0.34 0.34+0.03 1489, 1455,11206, 1149,
1262 1092, 1035

Crls 0.33 0.33+0.03 1501, 1455,]1194, 1126,
1274 1103, 1001

PbL» 0.48 0.48+0.03 1489, 1455,11206, 1149,
1262 1092, 1069

CdL, 0.49 0.49+0.08 1501, 1455,]1206, 1149,
1274 1092, 1069

NiLy 0.51 0.51+0.03 1523, 1444,11266, 1149,
1274 1092, 1069

Znly 0.69 0.69+0.03 1501, 1433,}11206, 1149,
1274 1092, 1069

Cul, 0.68 0.68+0.03 1512, 1467,{1206, 1149,
1274 1092, 1081

Durgun Faz: Silika jel-60F;54

Mobil Faz: Benzenle N=5 tek boyutlu ¢oklu kromatogram yiiriitme

Dedeksiyon: Renkli komplekslerin 254 ve 366 nm UV-1g181 altinda gozlenmesi,
renksiz komplekslerin ise Dithizonun asetondaki %0.02’lik ¢ozeltisiyle saptanmasii

sonras1 NH3 buhan altinda tutulmasina dayanir.
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CiZELGE.31. Ortiisen Veya Standart Sapma Boyutunda Rf Degerlerine Sahip
Metal-Dithizonat Komplekslerinin Karekteristik IR-Sogurma Bandlanyla Ayrilabilirligi

Kompleks Rf.ort Rfort£S.S ves=N, cm! | vees, emt

Znlp 0.54 0.54+0.08 1535, 1489,]1092
1410, 1387

PbL» 0.55 0.55+0.08 1523, 1489,]1092
1467, 1433,
1399, 1296

Hglo 0.73 0.73+0.03 1535, 1489,[1103
1421, 1353,
1319, 1217

Colp 0.73 0.73+£0.04 1523, 1489,|1104
1421, 1399,
1319

CdlL, 0.27 0.27+0.03 1512, 1501,}|1092
1421, 1353,
1217

Fel.p 0.31 0.31+0.06 1501, 1467,{1092
1399, 1296,
1240

Durgun Faz: Silika jel-60F34.

Mobil Faz: 5:1 (v/v) Benzen-Diklormetan sistemiyle N=6 tek boyutlu ¢oklu
kromatogram yiiriitme.

Dedeksiyon: 254 ve 366 nm UV-1g181 altinda gézleme dayanir.
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CIZELGE.32. Ortiisen Veya Standart Sapma Boyutunda Rf Degerlerine Sahip
Metal-Dithizonat Komplekslerinin Karekteristik IR-Sogurma Bandlariyla Ayrilabilirli i

Kompleks Rf.ort Rfort+S.S Venss, cm! | Ve, em'l
Hgls 0.60 0.60+0.02 1535, 1489,|1103
1421, 1353,
1319, 1217
CoL 0.59 0.59+0.01 1523, 1489,{1103
1421, 1399,
1319
Agl 0.63 0.63+0.02 1523, 1512,{1183, 1160
1421, 1410,
1342
NiL, 0.32 0.32+0.02 1523, 1467,{1149, 1115,
1455, 1399,|1092
1319, 1228
BisL3 0.29 0.29+0.03 1489, 1421,{1178
i 1342, 1319

Durgun Faz: Silika jel-60F,54.

Mobil Faz: 5:1 (v/v) Toluen-Diklormetan sistemiyle N=6 tek boyutlu ¢oklu
kromatogram yiiriitme.

Dedeksiyon: 254 ve 366 nm UV-151§1 altinda goézleme dayanur.

Ortiigen veya standart sapma boyutunda Rf degerlerine sahip Metal-DEDTC ve
Metal-Dithizonat komplekslerinin, katt halde Tuz kamasiyla zenginlegtirme sonrasi
alinan IR-Sogurma spektrumlarindan kendilerine 6zgii karekteristik titregsim frekanslar
(Vc=N ve Vc=s ) verdikleri, bunlarin da komplekslerin ayrilip taninmasinda énemli
ipuglar verdigi gortilmiigttir.
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TLC’de Diklormetanla yiiriitiildiigiinde ayn1 ve birbirine yakin Rf degerleri veren
Metal-DEDTC komplekslerinin karakteristik IR titregim bandlariyla gergekte farkli
metal kompleksleri olduklar goriildi. Ve titresim frekanslarida ortiisen Coly ve
PbLjy komplekslerinin V=g titresim frekanslarinin tamamen farkli olmasiyla
ayirtedilebilecegi Cizelge.29’dan rahatlikla goriilebilir. Rf degerleri brtiisen Bil3, AsL3
ve MnLy’nin de hem Vc=N hemde V(g titresim frekanslarniyla farklandigi, bu
bandlarla farkli kompleksler olarak karakterize edilebilecegi goriilebilir. Ortiigen Rf
degerlerine sahip NiLp ve HgLy komplekslerinin, Silika jelle etkilesime giren C-N
bagindan ileri gelen Vo titregim frekansinin tamamen farkll karakterde olmasiyla
ayirtedilebilecegi goriilmiigtiir. Ortiigen Rf degerlerine sahip bu metal komplekslerinin
enaz bir ve birden fazla VcoN ve V(s titresim frekanslarina sahip olmalan bunlarin
TLC/IR-Birlegik sistemiyle gercek orneklerden ayrilip tanisimin yapilabilecegi
goriilmiigtiir.

TLC’de Benzenle yiirtitiildiigtinde standart sapma boyutunda ortligen Rf degerleri
veren ZnlLy-Culj; Pblp-CdL,; ve NilLj; AsL3-SbL3-Mnly ve CrLz kompleks
gruplannin, karakteristik VN Ve V= titresim frekanslaninin farklihiiyla ayrilabilir
olduklan Cizelge.30’dan goriilebilir. Bu kompleksler igin karakteristik Vc=N ve V(=8
titresim frekanslari ya tamamen yada kismen farkli oldufu goriilmektedir.
Komplekslerin, IR-Spektroskopisiyle tanist ya V=N titresim frekansi yada V=g
titregim frekansiyla yapilabilmektedir. Her iki titresim frekans: ya da grubunun ayni
oldugu bir kompleks ¢ifte rastlanmamugtir.

TLC’de 5:1 (v/v) Benzen-Diklormetan sistemiyle yiiriitiildiigiinde ortiigen Rf
degerleri veren Metal-Dithizonat komplekslerinin, IR-Sogurma spektrumlarindan alinan
karakteristik Von=s Ve V=g titresim frekanslariyla aynlip tanisinin yapilabilecegi
Cizelge.31’den gortilebilir. Standart sapma boyutunda tamamen ortiigen Znl3-PbLp
¢iftinin, karakteristik VCN=s titresim frekanslarinin birkag bandinin farkli olmasiyla
ayrilip tanisinin yapilabilecegi goriilmektedir. Rf degerleri ortiigen Hgl-CoLy ve
CdL,-Fel; ciftlerininde karakteristik VoN=g titregim frekanslarinin farkh boyutlarda
olmasiyla tanisinin yapilip karakterize edilebilecegi gorillmiigtiir.

TLC’de 5:1 (v/v) Toluen-Diklormetan sistemiyle yiiriitiildiigiinde ortiigen Rf
degerleri veren Metal-Dithizonat komplekslerinin, IR-Sogurma spektrumlarindan alinan
karakteristik VCN=s Ve V(=g titresim frekanslariyla aynlip tanisinin yapilabilecegi
Cizelge.32’den goriilebilir.
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Standart sapma boyutunda ortiigen Rf degerlerine sahip HgL-CoLp ve Agl. kompleks
grubunun, hem Vcn-=s hemde V(=g titresim frekanslariyla ayrilip tanisinin
yapilabilecegi goriilmiigtiir. (HgLy ve CoL igin'V =g titregim frekans: harig ) Standart
sapma boyutunda ortiigen Rf degerleri veren NiLy ve Bizl3 komplekslerinin ise hem
Vc=s hemde V(cn=s titregim frekanslariyla ayrilip tanisinin yapilabilecei
goriilmektedir.

Bu iki liganddan yola gikilarak olugturulan metal-komplekslerinin ¢ozelti fazinda
alinan IR-Sogurma spektrumlanylada kismen ayrlip tanisinin yapilabilecegi
goriilmiigtiir.

Sonug olarak, metallerle koordinasyonca doygun kompleksler veren Dithizonun
" Ni+2 ve Co*2 metal katyonlart hari¢ ¢aligmada kullanulan diger tiim metal katyonlariyla,
Sodyum-Dietilditiyokarbamatin yiiksek derigimlerde (=1000 mg/L.Cr+3)

Cr*3 katyonu hari¢ diger metal katyonlanyla ger¢ek 6rneklerde mevcut metallerin
ayrilmasinda kullanilabilecei ¢ikanlmigtir.

Metallerle koordinasyonca doymamig kompleksler veren 8-Hidroksi kinolinin ise
bu yontemle metallerin ayrilmasinda kullanitamayaca$i sonucuna variimigtir.
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