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OZET

Bu ¢alismada belli bir metotla NaOH’in hem siklo hekzan karboksilik asit ile hemde
abietik asit ile reaksiyonu sonucu sodyum naftenat elde edilmistir. Daha sonra bu sodyum
naftenat agir metal tuzlar ile reaksiyona sokularak metal (Cu*", Cd*", Co*" ve Zn>")

naftenatlar elde edilmistir.

Metal naftenat sentezlerinde kullanilan metotlar sunlardir;

1) Naftenik asitlerin NaOH ile reaksiyonu
2) Sodyum naftenatlarin agir metal tuzlar ile etkilesimi
3) Bakir abietat1 elde ederken pH’a gdre paylagma sabiti ve ekstraksiyon yiizdesi ile

degisimlerinin bulunmast

Bakir naftenatlarin optimal sentezi, tek basamakli yerdegistirme reaksiyonu ile

gerceklesmistir. Yapilan ¢alismada optimum pH 7 civarinda bulunmustur.

Bu yontemden faydalanarak Cd, Zn, Cu abietat, Zn, Cd, Cu siklo hekzan
monokarboksilat, Cd siklo hekzan dikarboksilat elde edilmistir. Bu elde edilen bilesiklerin
'H-NMR , IR, ESR ve UV ile yapilar1 aydimlatilnstir
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ABSTRACT

The synthesis of cycle hexane_carboxylate and abietate with some heavy metals

and investigation of their properties
In this study sodium naphtenate had been obtained by using of specific method
during reaction of NaOH with both cycle hexane carboxylic acids and abietic acid. After
that, metal (Cu2+, Cd2+, Co*" and an) naphtenate had been obtained by a reaction of sodium

naphtenate with heavy metal salts.

The using methods in metal naphtenate synthesis are;

1) The reaction of naphtenic acids with NaOH
2) The interaction of sodium naphtenate with heavy metal salts
3) Fixing of variation with sharing constant and extraction percentage according to PH

during derivation of cupper abietate

The optimal synthesis of cupper naphtenate had been occurred by a one

interchanging reaction. Optimum pH had been found around 7 with this study.

Cd, Zn, Cu abietate, Zn, Cd, Cu cyclohexane monocarboxylate, Cd cyclohexane
dicarboxylate had been obtained by using of these methods. The structure of obtained

compound had been analyzed with '"H-NMR , IR, ESR ve UV.
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1. GIRIS

Literatiir incelendiginde 6zellikle son yillarda karboksilatlar hakkinda bir ¢ok
calismanin yapildig1 goriiliir. Bazi siklohekzan mono ve dikarboksilli asitlerinin gegis
metal karboksilatlar1 biyolojide, ziraatte, tipta ve diger alanlarda ¢ok biiyiilk 6neme
sahiptir. Bu tip anorganik sentezler yeni koordinasyon bilesiklerinin elde edilmesine ve
incelenmesine neden olmustur Bu bilesiklerden ¢cogu 6nemli biyokatolizor, inhibitdr,

sikkativ, statistik 6zelliklere sahiptir.

Literatiirdeki bilgilerin teorik analizi, farkli oksidasyon derecesine sahip bazi
metal karboksilatlarin  ve karboksilli asitlerin genis c¢apta farkli alanlarda
uygulandiginda gostermektedir. Ayni zamanda, bu bilesiklerin belli yontemde sentezi,
yapilarinin agiklamasi, baz1 Ozellikleri ve uygulama alanlar1 deneysel olarak birgok

eksikliklere sahiptir.

Bu tezde kullanilan siklo hekzan karboksilli asitler, Orta Asya
Cumhuriyetlerindeki , 06zellikle Azerbeycandaki petrollerin yapisindan ayrilarak
ozellikleri ve bazi kullanim alanlar1 incelenmistir. Petrol asitleri denildiginde dogal
petrolde bulunan naften hidrokarbonlarinin oksijenle etkilesi ile olusan asitler dikkate
alimmaktadir. Bu tip asitler tetra-, penta-, hekza- v.s. halkaya sahiptir ve bu asitlere bir,
iki, li¢ v.s. karboksil gruplar1 (COOH) igeren bilesiklerdir. Bu bilesiklere genel olarak

mono-, di-, tri- karboksilli naftenik asitler denilir.

Dogal naftenik asitler igerisinde en 6nemlilerinden biri de aygigegi tortusunda

bulunan ve bu tezde kullanilan abietik asittir.

Literatiirde sentetik metotlarla elde edilen siklo hekzan mono, dikarboksilli ve
abietik asitleri kullanarak gecis metal naftenatlarinin elde edilmesi, &zellikleri ve
yapilarinin agiklanmasi hakkinda genis ¢apta bilgi verilmemistir. Bunun yanisira bu

tezde sentezlenmis olan bakir abietat bilesiginin ESR spektrumu hakkinda literatiirde



(Mehrotra ve Bohra, 1983), (Smith ve Pilbrow, 1974), (Melnik, 1981), (Catterick ve
Thornton, 1977) bilgilere rastlamak miimkiindiir. Yine bu tezde sentezlenmis olan
kadmiyum siklo hekzan mono karboksilatin IR spektrumu hakkinda bilgilerde

literatlirde (Wasuke, 2000) mevcuttur.

Naftenatlarin sentezi konusunda literatiir bilgilerinin azligindan dolay1 bu
calismada , siklo hekzan monokarboksilli asit, siklo hekzan dikarboksilli asit ve abietik
asit ile bakir, ¢inko kobalt ve kadmiyum agir metallerinin olusturduklar1 koordinasyon
bilesiklerinin sentezi yapilmis ve yapist aydinlatilmaya c¢alisilmistir. Birgok metodla bu
karboksilatlarin sentezi yapilarak, bu metotlardan en uygunu se¢ilmis, reaksiyon
mekanizmalar1 ve elde edilen karboksilatlarin ve abietatlarin yapilari IR, NMR, UV ve

ESR analiz metodlar1 kullanilarak agiklanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Karboksilli asitler

2.1.1.Karboksilli Asitlerin Yapisi

Karboksilli asitler karboksil grubu —CO,H igeren organik bilesiklerdir. Karboksil
grubu bir karbonil grubu ve bir hidroksil grubu tasir. Bu iki grubun iliskisi, karboksilli

asitlere 6zgl kimyasal etkinligi verir.

Karboksilli asitler hem biyolojik hem de ticari bakimdan onemlidirler. Asprin

tipki oleik asit ve prostaglandinler gibi bir karboksilli asittir.

OCCH;,

CO,H cis-CH;(CH,)CH=CH(CH,),CO,H

Oleik Asit

asetil salisilik asit (yaglarln bir bllesenl)

(aspirin)

CH,)(CO,H

(R)

H
(R) /

/CH—C\ /(CH2)4CH3
H ® C.,,
OH H/ on

Prostaglandin E; (PGE,)
(Hormon etkinligini ayarlar)



Karboksil grubu polar oldugundan ve sterik engeli olmadigindan, molekiiliin

geriye kalan kismi tepkimelerini fazla etkilemez. Bu yiizden aspirin, oleik asit ve diger

karboksilli asitlerin karboksil gruplar1 benzer tepkimeler verirler.

Karboksilli asitlerin en dnemli kimyasal 6zelligi asitlikleridir. Bunlar HNO; gibi

mineral asitlerine (pKa degerleri 1 ya da daha kiiciiktiir) gore zayif asitlerdir (pKa

degerleri 5 dolayindadir). Bununla birlikte karboksilli asitler alkollerden ve fenollerden

daha kuvvetli asitlerdir. Ciinkii karboksilat iyonlari, RCO;’, rezonansla kararli olur.

O

CH,COH + H,0

O

I
CPEC—[Q)Z e CH;C=0: + H;0

rezonans-kararl

Asagida tablo 2.1°de ilk on tane karboksilli asidin genel isimleri verilmistir.

Karbon Sayis1 Yapist Genel Ad1 Kaynag ve Tiiredigi Ad

1 HCO,H Formik Karinca

2 CH;CO,H Asetik Sirke

3 CH;CH,CO,H Propiyonik Siit, tereyag ve peynir

4 CHj3(CH;),CO,H Butirik Tereyag

5 CHj3(CH;);CO,H Valerik Kediotu koki

6 CHj3(CH;)4CO,H Kaproik Keci

7 CHj3(CH,)sCO,H Enantik Enantik

8 CHj3(CH;)sCO,H Kaprilik Keci

9 CHj3(CH,),CO,H Polargonik Palergonium roseum da ester
halinde

10 CHj3(CH,)sCO,H Kaprik Kegi

Tablo 2.1.11k on karboksilli asidin genel adlari




Ik dért karboksilli asidin genel adi IUPAC adindan daha ¢ok kullanilir. Formik
asit ad1 formica sozcligiinden gelir. Orta c¢aglarda simyacilar formik asidi kirmizi
karincalar1 damitarak elde ederlerdi. Asetik asit ad1 Latince acetum “sirke” sdzciiglinden
tiiremistir. Saf asetik aside buzlu asetik asit denir. Buzlu denmesinin nedeni, saf asetik
asidin viskoz bir sivi olmasi ve oda sicakliginin altinda katilasarak buz goriiniisii
almasidir. Propiyonik asit “ilk yag” anlamindadir. Bu asit, yag asitlerinin bazi
ozelliklerini gosteren ilk karboksilli asittir (en kii¢iik molekiil agirlikli yag asidi) ve

yaglarin ilk hidrolizinden elde edilmistir. Butirik asit kokugmus tereyaginda bulunur.

Diger baz1 6nemli karboksilli asitler sunlardir.

O,H
CH CO,H
. O,H
p-toluik asit o-ftalik asit
COH CH,=CHCO,H
siklohekzan karboksilli asit akrilik asit

2.1.2. Karboksilli Asitlerin Fiziksel Ozellikleri

Karboksil gruplarinin yapilari iki hidrojen bagi olusumu i¢in ¢ok uygundur.
Hidrojen bag1 yapmis karboksilli asit molekiil ¢iftine karboksilli asit dimeri denir.
Karboksilli asitler bu hidrojen baglarinin kuvvetinden (iki hidrojen bag: toplam 10

kcal/mol) dolay1 gaz fazinda bile, bir dereceye kadar dimer halinde bulunurlar.



//O """"""" H—O\ //O ------------- H ;
\/
CH;C CCH; CH;C RS
\O—H"------------Z.O‘// \O_H"‘/
Karboksilli asit dimeri H,O ile hidrojen baglari

Bazi karboksilli asitlerin E.n, K.n ve sudaki c¢oziiniirliikkleri Tablo2.2.‘de

gosterilmistir.
Adt Yapisi En°C Kn°C 20°Csudaki
coziintirliigii
Formik HCO,H 8 100.5 0
Asetik CH;CO;H 16.6 118 ©
Propiyonik CH3;CH,COH -22 141 0
Butirik CH3(CH»),COH -4.5 165.5 0
Valerik CH3(CH»);COH -34 187 3.7g/100mL
Kaproik CHj3(CH,)4COH -3 205 1.0g/100mL
Sikloheksan- CeH11COH 31 233 0.2g/100mL
karboksilli
Benzoik CsHsCO,H 122 250 0.3g/100mL

Tablo 2.2. Bazi karboksilli asitlerin fiziksel 6zellikleri

Karboksilli asitlerin fiziksel 6zelliklerini, belirleyen en biiyiik etken, molekiilleri
arasindaki hidrojen baglaridir. Ornegin, erime ve kaynama noktalarinin goreceli yiiksek
olmasi bundan ileri gelir. Kii¢iik molekiillii karboksilli asitler, organik ¢oziiciilerde

oldugu kadar, suda da ¢oziiniirler.

Kiigiik molekiillii karboksilli asitlerin énemli bir 6zelligi de (fiziksel degil,

fizyolojik) kokulu olmalaridir. Formik ve asetik asitler keskin ve yakici bir kokuya




sahiptirler. Propiyonik asidin keskin kokusu, kokusmus tereyaginkine benzerse de
kokusmus tereyagi kokusu kismen buturik asitten ileri gelir. Kaproik asit keg¢i gibi
kokar. Valerik asit ise kokusmus tereyagi ile ke¢i teri arasinda bir kokuya sahiptir.
Kopekler, insanlari birbirinden terlerinde bulunan karboksilli asitlerin farkli olmasindan
yararlanarak ayird ederler. On ve daha cok karbon igeren asitlerin kokulari, belki de

ucuculuklarinin azalmasindan dolay1 azalir.

2.1.3. Karboksilli Asitlerin Eldesi

Karboksilli asitlerin eldesi i¢in sayisiz yontemler varsa da, bunlari iice ayirmak

olasidir.

1. Karboksilli asit tiirevlerinin hidrolizi
2. Yiikseltgenme tepkimeleri

3. Grignard tepkimeleri
Bu tepkimeler Tablo 2.3’de kisaca 6zetlenmistir.
Karboksilli Asit Tiirevlerinin Hidrolizi
Asit tiirevlerinin karbonil karbonuna (ya da nitrillerin -CN karbonuna) su ya da OH"

iyonunun etkimesiyle meydana gelir. Bdyle tepkimelere tipik bir &rnek esterlerin

karboksilli asitlere ve alkollere hidrolizidir.

O O
CH3£OCH2CH3 + H,0 CH3(!OH + HOCH,CHj;
etil asetat asetik asit  etanol
ester kaboksilli asit  alkol




Birincil Alkollerin ve Aldehitlerin yiikseltgenmesi

Alkollerin yiikseltgenmesi tepkimeleri ger¢eklestirilirken molekiil icinde ayni
yiikseltgenle yiikseltgenebilecek baska gruplarin da olup olmadigina dikkat edilmelidir.
Boyle gruplar varsa korunmalidir (alkenler dibromiir halinde, aldehitler asetal halinde).
Alkollerin karboksilli asitlere ylikseltgenmesi sik sik bagvurulan bir yoldur. Ciinkii

alkoller goreceli kolay elde edilebilen bilesiklerdir.

RCH,OH %RCOzH
1S1

korunmamis ¢ift bag,
aldehit, benzil grubu
ve baska -OH gruplar1 igermez

Aldehitler Ag” gibi 1liman yiikseltgenlerle karboksilli asitlere yiikseltgenebilirler
ve bu yiikseltgenler diger gruplara etkimezler. Bununla birlikte, aldehitler alkoller kadar

kolay bulunmazlar.
Aldehitlerin Yiikseltgenmesi

Alkenler giiclii yiikseltgenlerle etkinlestirilirse karboksilli asitler olusur.

@ %HOZCCHQCHZCHQCHZCOZH

sikloheksen heksandioik asit
(adipik asit)

Tablo 2.3°de karboksilli asitlerin laboratuvar sentez yontemleri tepkimeleri ile

ayrintili olarak gosterilmistir.
Stibstitiie Alkilbenzenlerin Yiikseltgenmesi

Stibstitiie benzoik asitlerin eldesi i¢in iyi bir yoldur. Karboksil grubu m-

yonlendirici, alkil grubu o-, p- yonlendiricidir. o- ve p- siibstitiie benzoik asitleri elde



etmek i¢in, alkil benzenlere elektrofilik yerdegistirme tepkimeleri uygulanir ve sonra

alkil gruplar karboksil gruplarina yiikseltgenir.

0, 0,
O,N Q CH; » ON Q CO,H
NO, NO,
2,4,6-trinitrotoluen 2,4,6 -trinitrobenzoik asit (%69)
Grignard Tepkimesi

Karboksilli asitlerin eldesinde Grignard bilesigi (1°, 2°, 3°, vinilik, aril) ve
karbondioksit (gaz ya da kuru buz) siklikla kullanilir. Bu Grignard tepkimesi ketonlarin
ve diger karbonil bilesiklerinin grignard tepkimesine ¢ok benzer. Grignard bilesiklerinin
aldehit ya da keton gibi karbonil bilesiklerine katilmasiyla alkoller olusur. Benzer
sekilde, bu bilesigin karbon dioksidin karbonil grubuna katilmasiyla karboksilat tuzlari,

bunlarin da sulu HCl ile asitlendirilmesinden karboksilli asitler sentezlenebilir.

1. Basamak:

0=CLO+ R-MgX o 0=C—0: " MgX

R
karboksilat
(eterde ¢oziinmez)
2. Basamak:
O O

- |
RCO "MgX+H'—— » RCOH + Mg”" + X
Karboksilli asit
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Asit halojentir:

Nitril:

Yiikseltgenme:

1°alkol

aldehit:
alken:
alkilaren:

metil keton:*

Grignard

Tepkimesi:

Tepkime
Hidroliz:"
0
Ester: RC—OR' + H,0 2229 _ RCO,H + HOR!
0
Amit: RC—NR,' + H,0 12O RCO,H + HNRy
0
I I H' veya OH .
Anhidrit RC —OCR' + H,0 229 L RCO,H + HO,CR
0

+ -
RC—X+H20 H'" veya OH

RCH,OH+ |01 _RCO,H
0
R&H + [0l — 3 RCOH

A—R+ [O1— S ArCOH

* Bazik c¢ozeltide karboksilat elde edilir.

asitlendirilmesi karboksilli asidi verir
b

coOzeltisidir.

RCO,H + X"

+ _
RC= N +H,0 1 Y20 _RCO,H + NH;

RCH:CR2 + 1 O ] 4>RCOZH + RQC:O

O ]
RX (1) Mg, Eter . RCOZH
(2) CO,
(3)H,0, H"

Tipik yikseltgenler KMnO4 ya da H,CrOy

Bunun

Tablo 2.3. Karboksilli asitlerin laboratuvar sentezleri
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2.1.4. Karboksilli Asitlerin Bazlarla Tepkimesi

Karboksilli asitler bazlarla tepkimeye girerek tuzlari verirler. Organik tuzlar da
inorganik tuzlarin oOzelliklerini tasirlar. Bunlar tipki NaCl ve KNO; gibi suda

¢Oziinebilirler, kokusuzdurlar ve erime noktalar1 ytiksektir.

HCO,H + Na'OH" ———» HCO,Na' + H,0

formik asit sodyum format
+ - - +
COzH + Na OH —><:>‘C02 Na + HzO + C02
Siklo hekzan Sodyum siklohekzan
karboksilli asit karboksilat

Karboksilat iyonu zayif bir baz olup niikleofil olarak etkileyebilir. Ornegin

esterler, alkil halojeniirler ve karboksilatlardan elde edilebilirler

O C¢Hs O
CH3£OK+\‘CH2_C§I' =C6H5CH2O£CH3 + Br’
asetat iyonu benzil bromiir benzil asetat (ester)

Karboksilli asitler, karbonik asitten daha kuvvetli olduklarindan, NaOH gibi

giiclii bazlarla oldugu kadar sodyum bikarbonatla da asit-baz tepkimesi verirler.

o) o)
CHJOH +HCO; ——» CH3£0'+ [H,CO3] ———=H,0 +CO,

Oysa fenoller NaOH gibi daha giiglii bazla, alkoller ise NaNH, gibi ¢ok daha

gliclii bir asit-baz tepkimesi verebilirler.
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NaHCOj ile;
rRco,H HEO | Rco, + €O, +H,0
ArOH ve ROH &, Tepkime vermez
NaOH ile;
OH -
RCOzH —— RCO2 +H2O
ArOH OH_» AI'O_ +H2O

ROH OH_» Tepkime vermez

Fenol ve karboksilli asitlerin NaOH ve NaHCOs’a karsi olan bu farkl
etkinlikleri, bu bilesikleri smiflandirma ve ayirmanin temelini olusturur. Eger suda
coziinmeyen bir bilesik NaOH c¢ozeltisinde ¢oziindiigii halde NaHCO; c¢ozeltisinde
¢ozlinmiiyorsa, fenol olma olasilig1 ¢ok yiiksektir. Diger yandan, bu bilesik hem NaOH,
hem de NaHCO; ¢ozeltisinde ¢dziiniiyorsa, biiyiik bir ihtimalle bu bilesik karboksilli

asittir.

Karboksilli asitler, suda ¢éziinmeyen organik bilesikler karisimindan, sodyum
bikarbonat ¢ozeltisi yardimi ile ayrilabilirler. Asitler, bikarbonat c¢ozeltisinde, suda
coziinebilen sodyum tuzlarini verirler ve suda ¢oziinmeyen diger organik bilesiklerden

ayrilirlar. Sulu faz asitlendirildigi zaman saf karboksilli asit elde edilir.

Ancak karboksilli asitlerin bikarbonat ¢ozeltisi ile ayrilmalar1 belli sinirlar iginde
gecerlidir. Eger karboksilli asidin hidrokarbon kismi ¢ok uzunsa, bilesik NaHCO;
coOzeltisinde ve hatta NaOH c¢ozeltisinde bile ¢ozlinmeyebilir. Ayrica, nitrofenoller gibi
baz1 fenoller karboksilli asitler kadar gii¢lii asitlerdir ve NaOH’de ¢oziindiikleri gibi
NaHCO; ¢ozeltisinde de ¢oziinebilirler.
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2.1.5. Karboksilli Asitlerin Asitligi ve Asitlik Sabitleri

Karboksilli asitler suda iyonlasarak karboksilat anyonu ve hidroksonyum iyonu

verirler (Uyar, 1998)

O H

O
VR 7 )
R— \ +HOH —— R—C\ + H—O—H
OH O
karboksilat iyonu hidroksonyum iyonu

Bu ifade icin asitlik sabiti Ka:

[RCO, ][H;0']
[RCO,H]
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Tablo 2.4’de baz1 karboksilli asitlerin asitlik sabitleri verilmistir.

Adi Formiili Ka pKa
Formik HCOOH 2.1x10™ 3.68
Asetik CH;COOH 1.8x107 4.74

Propanoik CH;CH,COOH 1.4x107 4.85
Butanoik CH;CH,CH,COOH 1.6x107 4.80
Klorasetik CICH,COOH 1.5x107 2.82
Diklorasetik CLLCHCOOH 5.0x107 1.30
Triklorasetik C13;CCOOH 2.0x10™ 0.70
2-klor butanoik | CH;CH,CHCICOOH 1.4x10° 2.85
3-klor butanoik CH;CHCICH,COOH 8.9x107 4.05
Benzoik asit CsHsCOOH 6.6x107 4.18
o-klorbenzoik o- Cl-C¢H4COOH 12.5x10™ 2.90
m-klorbenzoik m- CI-CcH4COOH 1.6x10™ 3.80
p-klorbenzoik p- Cl-C¢H4,COOH 1.0x10™ 4.00
p-nitrobenzoik p- NO,-CcH4sCOOH 4.0x10* 3.40

fenol CgHsOH 1.0x1071° 10.00
etanol CH;CH,OH 1.0x107'° 16.00

Su HOH 1.8x107'° 15.74

Tablo 2.4. Bazi asitlerin iyonlagma sabitleri

Karboksilat Iyonunda Rezonans

Karboksilli asitler alkoller ve fenollerden daha kuvvetli bir asittir. Clinkii
asitlikte hidroksil grubundan bir H' iyonunun kolay ayrilmasinin yaninda olusan

anyondaki yiikiin delokolize olmasida dnemlidir.

Tablo 2.5°de asetik asidin etanolden 10'' kez daha kuvvetli bir asit oldugu

goriiliir.
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CH,CH,0H CH,CH,O' +H"  Ka=10"°
etoksit iyonu
ﬁ @)
CH,C—OH CH,C—O +H' Ka=10"

asetat iyonu

Etoksit iyonunda yiik tek bir oksijen atomu iizerinde lokalize olmustur. Asetat

iyonunda ise, negatif yiik rezoransla delokalize olmaktadir.

karboksilat iyonun rezonansi

Negatif yiik iki oksijen atomu tizerinde esit dagilmistir. Yani negatif yiikiin sanki
yarist bir oksijene diger yarisida diger oksijene ait gibidir. Bu durum asetat iyonunu
etoksit iyonuna gore kararli kilar. Sonug olarak asetik asitten etanole gore, daha fazla H'
olusur ve bu da asetik asidin etanolden daha kuvvetli bir asit oldugunu gosterir (Uyar

T., 1998).

2.1.6. Karboksilli Asitlerin Spektral Ozellikleri

2.1.6.1. IR Spektrumu

Karboksilli asitler gerek saf halde gerekse 0.01M derisik ¢ozeltilerinde monomer
seklinde degil dimer seklinde bulunurlar. Bu yiizden bunlarin IR spektrumlar

dimerlerinin spektrumlaridir. OH gerilme sogurmasi hidrojen baglarindan dolay1 ¢ok
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genis ve siddetlidir. Sogurma 3300cm™ (3.0 um)’den baslar ve alifatik karbon-hidrojen
sogurma bdlgesine kadar uzanir. Karboksilli asitlerdeki OH bandinin bu denli genis
olmasi, diger OH bandlarin1 ve NH bandlarinm1 orttiigii gibi, alifatik ve aromatik CH

bandlarin1 da orter.

Karbonil sogurmasi 1700-1725cm™ (5.8-5.88 pm) dolayinda ve orta siddette

g6zlenir. Konjugasyon varsa, bu sogurma diisiik frekanslara (1680-1700 cm™) kayar.

Sogurma Bolgesi

Titresim tipi cm’ um
0- gerilme 2860-3300 3.0-3.5
C= gerilme 1700-1725 5.8-5.88
C- gerilme 1210-1330 7.5-8.26
O- gerilme 1330-1440 6.94-7.71
O- biikiilme (dimer) ~9.25 ~10.8

Tablo 2.5. Karboksilli asitlerin karakteristik IR sogurmalari

Karboksilli asitlerin IR spektrumunda parmak izi bolgesi C-O gerilme ve OH
biikiilme bantlarini icerir. OH’m diger bir biikiilme titresimi dimere ait olup, 925 cm™

(10.8 um) dolayinda genis bir bant olarak gozlenir.

2.1.6.2. Proton NMR Spektrumu

Karboksilli asitlerin asidik protonlari uzak diisiik alanda (& 10-13) bir singlet
verirler.
Alfa protonlar1 C=0 grubu tarafindan ¢ok az etkilenirler ve kismen pozitiflesmis

karbonil karbonunun indiiktif etkisi nedeniyle, goreceli diisiik alana (6 2.2 dolayina)
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kayarlar. Karboksil protonu, komsu protonlar tasimadigindan, bir yarilma vermez

(Fesenden & Fesenden, 1992).

2.1.7. Dikarboksilli Asitler

CuHon(COzH), genel formiiliinde olan dikarboksilli asitler iki karboksil grubu
igerirler. Ortak Ozellikleri asidiktirler, suda ¢oOziinenler asidik reaksiyon verirler.
Karboksil grubunun birbirine gére durumu, molekiiliin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
etkiler. Dikarboksilli asitler, monokarboksilli asitlerin bilinen kimyasal davranislarini
gosterirler. Bir veya iki karboksil grubunda tiirevler olustururlar ve o-karbon

atomlarinda halojenlendirilebilirler.

Polimerik yapidaki ¢ift karbon sayili zincire sahip asitler, bir diizlem icinde
bulunurlar. Fakat tek karbon sayili zincire sahip asitlere, ayn1 diizlem igindeki uygun
komsu zincirindeki karboksil gruplarim1 kuvvetlendirmek i¢in biikiilmiislerdir. Metilen
gruplarmi zigzag yapida diizenlenmesi dikarboksilli asitlerdeki karboksil gruplarinin

farkli agilarda yer almasina neden olur.

C C C C CO,H
/ / 2
HCO,CH \c/ \COzH HCO,CH \c/ \CH/
Tek Uyeliler Cift Uyeliler

Boylece tek karbon sayili asitler, diisilk erime noktasina ve yliksek enerjiye
sahiptirler. Dikarboksilli asitler katidilar ve suda ayni sayida karbon igeren
monokarboksilli asitlerden daha ¢ok ¢oziiniirler. Siranin diigiik iiyeleri suda ¢oziiniip

organik ¢oziiclilerdeki ¢oziiniirliikleri azdir ve sirada ilerledikge ¢oziintirliik azalir.
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Bir karboksil grubunun indiiktif etkisi diger karboksil grubunun asitlik kuvvetini
arttirir. Karboksil gruplar birbirine yakin oldugunda asitlik kuvveti baslangigtaki
dissosiasyon ile 6l¢iiliir. Birinci asitlik sabiti biiyiik ikincisi kiictiktiir. Karboksil gruplari

birbirinden uzaklastik¢a birinci asitlik sabiti kiigiiliir.

CO,H(CH,),CO,H —» CO,H(CH,),CO, + H"

Monokarboksilli  asitlerde, karboksil gruplarinin  hidrojen baglar1 ile
baglanmasiyla dimer molekiil olusumunda oldugu gibi, dikarboksilli asitlerde de iki
uctaki karboksil gruplarinin hidrojen baglar ile birlesmesiyle polimer karakter gosteren

bir yap1 olusur (Fesenden & Fesenden, 1992).

--H=--0 o @ O-----
NN NN NN
_______ C/(Z) \O----— _O//(Z) \O---H

2.1.8. Dikarboksilli Asitlerin Reaksiyonlar:

Dikarboksilli asitler genellikle monokarboksilli asitlerin verdikleri biitiin

reaksiyonlar1 verirler.

1.Asit halojeniirlerin eldesi

(l)l O O O

OH—C——C—O0H + 2PCly —— CI—C——C——CI + 2POCl; + 2HCl
Oksalik asit Oksalil kloriir
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2.Esterlerin eldesi

O O ﬁ O

I

Oksalil kloriir Dietil oksalat

O O (l)l O

I |

HO—(C—C—OH + 2C,H;OH—>C,H;0—C—C—— OC,H; + 2H,0
Oksalik asit Dietil oksalat

3.Amidlerin Eldesi

] I

Cl—C—C—Cl+2NH; ——— » H,N—C——C——NH, + 2HC(I
Oksalil kloriir Oksamid

O O O O
I |

I

CHsO0——C—C—0C,Hs+ 2NH; —» H,N—C——C——NH, + 2C,H;OH

Dietil oksalat Oksamid
I I
HoN C—C—NH,+ 2H,S —>NC CN +H,0 ——— > H,N—C—C—NH,
Ditiyo oksamid Oksalo nitril Oksamid

4.Dikarboksilli Asitlerin Termolizi

O O 0

|| 160-180°C
HO ——(C—(C—OH — > H—C—H + CO,

Oksalik asit Formaldehit
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(6]
HOOC——CH;— COOH 140-160°C _ ey, coom +co,

malonik asit asetik asit

5. Anhidritlerin Eldesi

H,C——CO
300°C | \0 +H,0
HOOC——(CH,),—COOH >
H,c—~CO

Siksinik asit Siiksinik anhidrit

HOOC ——(CH,);—COOH - AN

Glutarik asit Glutarik anhidrit

2.2. Karboksilli Asitlerin ve Karboksilatlarin Sentezi, Ozellikleri ve Uygulama

Alanlarimin Incelenmesi

Literatiir incelendiginde 6zellikle son yillarda karboksilatlar hakkinda bir ¢ok
calismanin yapildig1 goriiliir. Bazi siklohekzan mono ve dikarboksilli asitlerinin gegis
metal karboksilatlar1 biyolojide, ziraatte, tipta ve diger alanlarda ¢ok biiyiikk 6neme
sahiptir. Bu tip anorganik sentezler yeni koordinasyon bilesiklerinin elde edilmesine ve

incelenmesine neden olmustur (Feyizoglu, 2002).

Literatiirdeki bilgilerin teorik analizi, farkli oksidasyon derecesine sahip bazi

metal karboksilatlarin  ve karboksilli asitlerin genis c¢apta farkli alanlarda
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uygulandiginda gostermektedir. Ayn1 zamanda, bu bilesiklerin belli yontemde sentezi

ve uygulama alanlar1 deneysel olarak eksikliklere sahiptir.

1874 yilinda Alman bilim adami Eyhler (Eyhler, 1974) Bakiiniin Surakan ilgesi
petroliinden genel formiilii C,H,,0, olan on iki farkli asit elde etmistir. Ayn1 zamanda
Gell ve Medinger (Gell ve Medinger, 1874) Romen petroliinii tahlil ederek ona farkli
formiil (C,H,20,) vererek karboksilli asitler elde etmislerdir. Bu formiil, sonralari
diinya c¢apinda kabul edilmistir. Bu organik asitler Giirvi¢, Goldberg tarafindan genis
sekilde arastinlmigtir (Gurvig, 1940), (Goldberg, 1932), (Robak, 1948), (Asumov,
1965), (Kuliyev, 1965)

Kuzey Katkasya, Orta Asya ve Ukrayna petrollerinde ise naften asitleri miktari
daha diistiktiir. Tiirkmenistan petroliinde bu asitlerin miktarlar1 yaklasik %0.2-1.5
arasinda degismektedir (Niyazov, 1969), (Niyazov, 1963). Ukrayna’nin Borislav
ilgesinde petrolde %1 e kadar naften asidi vardir. Dogu il¢elerinde ise bu miktar daha da
azalmaktadir. California petroliinde %3 Romanya petroliinde %?2.4, diger Amerikan
petrollerinde %0.1 civarinda bulunmaktadir. Orta Dogu petroliinde %0.001 civaridir
(9.93, 94). Son yillarda Bakii petrollerinden yilda 16.5 bin ton, Krasnodar diyari
petroliinden 730 ton, Uzakdogu petroliinden 920 ton naften asidi alinmaktadir. Boylece

naften asitlerinin diinyada yillik elde miktar1 19.5 bin tondur.

Naften asitlerinin eldesi icin esas hammadde petroliin kerosin gazyagi
fraksiyonudur. Yag fraksiyonunda daha fazla naften asidi bulunmaktadir (%60’dan

fazladir). Sanayide naften asitleri daha ¢ok kerosin-gazyagi ve hafif fraksiyonlarindan
elde edilir.

Naften asitlerine olan talep gittik¢e artmaktadir. Petrolden elde edilen bu asitler
ise ihtiyact karsilayamamaktadir. Bundan dolay1 yeni efektif sentez metodlart hakkinda

genis ¢apta arastirmalar yapilmaktadir.
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2.2.1. Petrol Asitlerinin Sanayide Elde Edilme Metodlar:

Dogal naften asitlerinin eldesi prosesi dizel destilatlarin devamli olarak baz
cozeltileri ile karsilikli etkisine dayanmaktadir. Bu proses iki veya ii¢ kez baz ¢ozeltisi
kullanilarak tekrar edilmektedir. Bunun i¢in dizel yakit 100-115 °C’ye kadar 1sitilir ve
baz ¢ozeltisiyle (hammaddeye gore baz ¢ozeltisi %30-35 arasinda olur) muamele edilir.
Sonra hammadde baz ¢ozeltisi icerisinden gecirilir. Bunun i¢in ilk énce hammadde
islenilmis baz ¢ozeltisi ile etkilestirilir. Yeni hazirlanmis %20°1ik baz ¢ozeltisi ile etkide
olur. Boylece elde edilen naften asitleri daha efektif ayrilir. Baz ¢ozeltisi ile karistirilmis
iriinden ayrilan naften asitleri islenmemis baz c¢ozeltisinden gecirilerek daha temiz
halde elde edilir. Bazli atik yeniden proseste kullanilabilir. Bazli atiklardan 6zellikle
sodyum naftenatlarindan sabun {iretiminde ve serbest naftenik asit eldesinde yararlanilir.
Sodyum naftenatlar siilfiirik asitle parcalanarak organik ¢oziiciiler istirakiyle serbest

naften asitlerine ¢evrilirler.

Naften asitlerinin soyum tuzlar stilfiirik asitle asagidaki reaksiyonla parcalanir.

2R-COONa + H,S0, —— 2RCOOH + Na,S0,

Sodyum siilfat sulu ¢ozeltide kalir. Naften asitleri ise organik ¢oziiciilerle alinir.
Bu alanda bazi bilim adamlarinin calismalari, naften asitlerinin verimini daha da
arttirmigtir. Dogal naften asitleri ve tuzlari onlara olan talebi karsilayamamaktadir.

Bununla ilgili olarak son yillardaki bilimsel arastirmalar bu yone kaymustir.

2.2.2. Sentetik Naften Asitlerinin Eldesi

Basit halde siklopropan, siklobiitan, siklopentan ve siklohekzan asitlerinin elde
edilmesi i¢in bir¢ok metot mevcuttur. Naften asitleri farkli metotlarla sentez edilir
(Ornegin CH;CH,CH,CH,CH,CH(CH;)COOH). Karbon asitlerinin ((CH3)CHCOOH)
1,7-Oktadien serbest radikalinin katilimi ile meydana gelir (Ingiliz Patenti, 1973).
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Uygun naften asitler bisiklo (2,2,2)-okta-5-en-2, 3-dikarbon asidinin anhidriti %70’lik
nitrik asitle 70-75°C sicakliginda amonyum vanadat veya amonyum molibdatin

oksidasyonu ile elde edilir.

1,4-siklohekzan karboksilli asidin eldesi metodu igin patent alinmigtir. Burada
tereftal asidinin sulu ¢ozeltisi alkali veya toprak alkali metallerle 220-350°C’de
katalizor tizerinde hidritlestirildikten sonra, asitlestirilerek siklo hekzan-1,4-asidi elde
edilmistir.  6-metil-3-siklohekzan-1,2,3-trikarbon  asitinin sentezi de literatiirde
verilmigtir (AS, Patent, 1973). 3,5-on-2-heptadienilmalein anhidridi 50°C sicakliga
kadar 1sitilir ve meydana gelen 6-metil-3-asetil-4-tetrahidroftal anhidriti NaOCl ile 15-
40°C sicaklikta oksitlestirilir (AS, Patent, 1980), (Zeynelov, 1983).

Literatiirde alkilaril siklohekzan karboksilli asidi ve onun karigik eterinin sentezi
hakkinda da bilgi verilmisir. Bu asit uygun nitrillerin, asedik ve siilfiirik asitlerin sulu
¢ozeltilerinin hidrolizinden elde edilir (1sitma 2 saat kadardir). Sonra toluen metanol
veya etanol ile esterlestirilir. HCl katilimi ile uygun metil ve etil eteri elde edilir.

Bunlarin tiimii ancak labaratuvar sartlarinda yapilir (Mektiyev ve Maseyev, 1971).

Son yillarda hidrokarbonlarin katalitik metot kullanilarak, hava oksijeni ile
oksitlestirilmesinden naften asitlerinin eldesi biiylik O6nem kazanmistir. Burada
hammadde olarak temizlenmis veya temizlenmemis petrol fraksiyonlart kullanilmistir.
Boyle tekniksel karsimlar Rus ve Azerbaycan bilim adamlar tarafindan sentez edilip
aciklanmistir. (Petrov, vd, 1933), (Varlamov, 1937), (Siskovski, 1954), (Cernojukov ve
Kreya, 1955), (Zeynalov, 1959), (Zeynalov, 1967). Daha sonralar1 (Bondarest, 1961)
sikloparafin hidrokarbonlarinin oksidasyonundanda naftenik asitlerinin elde edilmesi
miimkiin olmustur. Ayrica literatiirde (Bodan, vd, 1969), (Zeynelov ve Ahundov, 1983),
(Zeynelov ve Ahundov, 1982), (Obuhova ve Baseyeva, 1979) karboksillesme
reaksiyonlarma dayanarak naften asitlerinin sentezi belirtilmektedir. 120-370°C’de
petrolden ayrilan naften izoparfin hidrokarbonlarini oksitlestirmekle de sentetik naften

asitleri (SNA) elde edilmistir.
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Azerbaycan bilim adamlarindan B.K. Zeynelov, A.A. Ahundov transformator
yaglarindan ayrilan naften hidrokarbonlarin1 oksitlestirerek sentetik naften asitleri elde
etmiglerdir. Bdylece petrolden ayrilan naften igeren hidrokarbon karigimlarinin
oksitlesme kinetikleri ve mekanizmalart incelenerek naften asitlerinin elde semasi

asagidaki sekilde gosterilmistir.

Hammaddenin ve Naften hidrokarbonlarinin Hidrotemiz naften hidrokar-
Katalizériin Hazirlanmasy . |hidro temizlenmesi bonlarinmn hidrojenlesmesi
Oksitlesme {irtintiniin Oksidatlarin Katalizoriin ve naften
sabunlagmasi ve farkll | reftikayonla hidrokarbonlarinin
merkezde SNA'nin fraksiyonlara ayrilmasi oksidasyonunun
eldesi hazirlig

Sekil 2.1. Naftenik Asitlerin Eldesi

Bu alanda ¢alisan bilim adamlar tarafindan (Wolfgang, 1963), (Ahundov,
1970), (Ahundov ve Zeynelov, 1972), (Ahundov ve Zeynelov, 1970), (Zeynelov, 1971)
naften asitlerinin elde edilmesine etki eden parametreler incelenmis bunlar sicaklik,
hava akim hizi, katalizor, konsantrasyon ve zaman olarak belirlenmistir. Sentetik naften
asitleri i¢in program diizenlenerek yilda 25 ton SNA sentezi kararlagtirilmistir. Boylece
tim metotlar icerisinde SNA’min daha perspektif ve efektif sentez metodu,
petrokarbohidrojenlerinin havanin oksijeni ile oksitlestirilmesi metodudur. Son yillarda
SNA’nin yillik sentezinin yilda 40-50bin ton arasi oldugu saptanmistir. Ciinkii sentetik

naften asitlerine ve onun tuzlarina talep hizla artmaktadir.

2.2.3. Karboksilli Asitlerin Ozellikleri ve Uygulama Alanlar

Petrolden elde edilen karboksilli asitler fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile
birbirinden ayrilirlar. Diisiik molekiillii asitlerin vizkozitesi diisiiktiir. Kolay buharlasan

stvilardir ve keskin kokuya sahiptirler. Yiiksek molekiillii asitler ise yiiksek vizkoziteye



25

sahip kismen kat1 halde ve az kokuya sahiptirler. Diisiik molekiillii asitlerin bazilar
yuksek molekiillii asitlere oranla biiylik yogunluga sahiptir. Bu kanuna uygunluk
Azerbaycan petroliinde daha fazladir. Diisilk molekiilden yiiksek molekiile gittikce
optikc¢e aktiflik artmaktadir.

Karboksilli asitler tiim petrol {iriinlerinde ve bazi organik ¢éziiciilerde (alkolde,
benzolde, kloroformda, siilfirik eter vs) iyi ¢Oziinlir. Molekiil kiitleleri arttikca suda
coziiniirliikleri de azalir (Goldberg, 1932). Donma sicakliklari ¢cok diisiiktiir. Hatta bazi
asitlerin —80 °C kadardir (Naftali, 1934). Temiz naften asitleri doymus bilesikler gibidir.
Asitlik dereceleri diisiik molekiilden yiiksek molekiile gittikce azalir. Petrolden elde
edilmis karboksilli asitlerin ve onlarin baz1 bilesiklerinin uygulama alanlar1 literatiide
verilmigtir (Niyazov, 1969), (Romanov ve Niyazov, 1962). Karboksilli asitlerin ve
naften alkollerin etilen oksitle kondenzasyonundan elde edilen iiriinlin, iyonlagma
olmayan yeni yikayict madde oldugu belirlenmistir. Genis uygulama alanina sahiptir.

Boylece naften asitlerinin aminlerinin de 6nemli oldugu belirlenmistir (Wolfgowg,

1970).

Karboksilli asitler serbest halde ve diger bilesikler seklinde fungusit, insekdisit
ve clirimeye karsi efektif madde olarak kullanilmaktadir. Bu uygulama alanlar
hakkinda bilgiler literatiirde (Sergiyenko, 1964), (Wolfgowg, 1970), (Kuliyev, 1965),
(Obuhova ve Baseyeva, 1979) verilmistir. Naften asitlerin eter ve ketonlar1 yaglarda
katki maddeleri olarak kullanilmaktadir (Kuliyev, 1965). Diislik ve yliksek sicaklikta
kararli yaglayict malzemeler olarak da naften asitlerinin pentanitritleri ve nitritleri
tekstil malzemelerini yaglamak amaciyla kullanilmaktadir (Zeynalov, 1967). Naften
asitleri deemiilgator olarak (Robak, 1948), (Aliyeva, 1961), hayvancilikta (Habibov,
1962), (Mozgox, 1964), (Bayvarovskaya, 1963) ve ziraatte de sitimulatér olarak
kullanilabilmektedir (Hiiseyinov, 961), (Sahizade, 1963). Farkli aminlerle naften
asitlerinin notral ¢ozeltilerinden inhibitor olarak (Kazimov, 1968) yararlanilmaktadir.
Naften asitleri metallerin ekstraksiyonunda ve ayrilmasinda da kullanilmaktadir

(Alekperov, 1964), (Fleteher, 1964).
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Naften asitlerinden nadir ve nadir toprak elementlerinin flotasyonundan da
faydalanilmaktadir (lyusizov, 1972), (Baykenov, 1972). Naften asitlerinin amil, hekzil
ve heptil eterleri plastifikator olarak kullanilmaktadir (Mehdiyev, 1966). Bu amag i¢in
brom ve klor tutan naften asitler ve onun siklohekzil eterleri daha Onemlidir
(Abdullayev, 1967), (Wolfgowg, 1970), (Kuliyev, 1965). Naften asitlerden pigmentlerin

eldesinde de faydalanilir.

Literatiirde (Ismailov ve Mehtiyev, 1966) naften asitlerinin kloriir anhidritleri ile
farklr alkollerin karsilikli etkisinden karisik eterlerin sentezi agiklanmaktadir. Bunlardan
plastifikator olarak faydalanilir. Boylece literatiir arastirmalarindan naften asitleri ve
onlarin bilesiklerinin c¢agdas petrol kimyasinin temel iriinleri olarak gosterildigi
anlasilmaktadir. Bunlarin igerisinde naften asitlerinin tuzlari, naftenatlar (karboksilatlar)

daha 6zel bir yer almaktadir.

2.2.4. Karboksilat Sentezinin Cagdas Durumu ve Agir Metallerin Alifatik ve

Aromatik Asitlerle Tuzlarinin Sentez Metodlar:

Literatiir bilgilerini aragtirmadan Once naften asidi tuzlarinin sentezinin genel
durumunu incelemek daha yararli olur. Alifatik, aromatik ve oksiaromatik asitlerinin
krom tuzunun elde edilmesi metodunda basit veya karisim karbon asitleri NaOH ile
notrallestirilir ve kromun anorganik tuzu ilave edilir. Burada dispergator ve ¢oziicii
olarak N-butilbenzol ile izooktanoliin karisimi kullanilir (Patent (A.S.), 1982). Dialkil-
B-amin propiyon asidinin kursun tuzunun sentezi patentlestirilmistir (Ingiliz patenti,
1977). Doymamis siilfon asitlerini magnezyum hidroksitle ve magnezyum oksitle
etkisinden (asidin fazlaca katiliminda, 110-180°C sicaklikta) magnezyum tuzunun da

eldesi patentlestirilmisir (ABD, Patent, 1981).

Cinko akrilat ise (Patent FRG No:1196178, 1960), %50-99.5’1lik akrilik asit ile,

%0.01-0.5’lik konsantrasyonda polimerlestirme inhibitdrii olan hidrokinon katiliminda
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Zn0O’in sulu siispansiyonu ile 30-60 dakika 50-120°C sicakliktaki reaksiyonundan elde
edilmistir. Bu tuz, %20-40’lik ¢ozeltiden %50 su miktarini 0.15-0.3 atmosfer basingta
ayrilmistir. Kalinti suyu azeotrop seklinde ¢oziiciilerin yardimi ile 140-180°C’de
buharlastirilmistir. Alman literatiiriinde (Srivastava, 1962) toz halinde metallerin (Ni,
Co) 50-200°C sicaklikta su ve organik ¢oziicli katiliminda karbon asitleri ile karsilikl
etkisinden elde edilmistir. Titan karboksilati ise TiBrs’iin organik asitlerle kullanilan

asidin erime noktasindan yiiksek sicaklikta 1sitilmasiyla elde edilmektadir.,

Agir metal karboksilatlarinin eldesi ise, 0-100°C sicaklikta, onlarin oksitleri ile
karbon asitlerinin karsilikli etkisinden elde edilir. Oksitler iizerinde meydana gelen
bilesikler (tuzlar) mekaniksel olarak ayrilirlar (ABD, Patent (A.S.) No:76966, 1981).
Kobalt metali yag asitlerinin kalintis1 ortaminda sulu hidrojen peroksit veya asal ¢oziicii
katiliminda 45°C’de yag asitleri ile karsilikli reaksiyonunda tuz elde edilmesi metodu da
patentlestirilmistir (Ingiliz, Patent No:1361284, 1975). Diger metodla yag asitlerinin
H,0,’de ve sudaki c¢ozeltisini toz halinde Co metalinin stasyonel tabakasindan
gecirmekle de tuz elde edilmesi miimkiin olmustur (Japon siparig , No:53-73511,
Tosihiko, 1978).

Fransiz patentlerinde (Fransiz siparis No:249773, Laforguim, 1980) ise, asetil
salisil asidinin 300mL suda NaHCO; ¢d6zeltisi lizerine ZnSO4 ¢Ozeltisi ilave etmekle

cinko salisilat elde edilmesi incelenmistir.

Krom anhidridin alkan asitleri (C,-Ce) katilimu ile alkanlarin (C1-Cg) 60°C’den
yiiksek sicaklikta indirgenmesinden alkan asitlerinin brom tuzu elde edilmistir (Ingiliz
Patenti No:1533061, 1978), (CRR Patent No0:811338, 1980). 2-etilhekzan asidinin
kobalt tuzu sentez edilmistir. Burada ilk 6nce 2-etil hekzan asidi %14-16’lik KOH
cozeltisi ile 60-90 dakika 70-75°C’de noétrallestikten sonra %14°liik kobalt nitrat
cozeltisi ilave edilerek 60°C’d 30 dakika karigtirilir. Metakril asidinin ¢inko tuzunun ise
cinkonun kati-sulu silispansiyon ¢ozeltisine (Zn0O,ZnCO;) amonyum hidroksidin
ilavesinden sonra metakril asidi ilave edilerek elde edilir (Japon siparis No:57-135034,
1982). Bdylece metal karboksilatlarinin sentezi esas olarak karboksil grupundaki

protonun (-COOH) metal atomlari ile yer degistirmesine dayanmaktadir. Metal (siklik)
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karboksilat meydana gelerek —COOH grubunun farkli koordinasyonu yapilmaktadir.
Karsilikli etkinin mekanizmasina dayanarak karbon aitlerinin metallerle yapacaklar
karboksilatlarin sentezinin optimal sartlarini belirtmek miimkiindiir. Sanayide kalsiyum
naftenatt sodyum naftenata sonmiis kiregle reaksiyonundan elde edilir. Sonugta kreme

benzer “Solidol” denen kiitle olusur (Goldberg, 1932).

Krom karboksilatin elde edilme metodu da bilinmektedir (AS, Patent, SSSR
No0:698978, 1979). Burada destile edilmis naften asitleri ile baz ¢ozeltisi 3 saat 80°C’de
reaksiyona girdikten sonra, 6-8 saat 90-100°C sicaklikta saklanir. Sonra yerdegistirme
reaksiyonuna dayanarak krom karboksilat elde edilir. 65-70°C’de alkali metal naftenati
coOzeltisine stokiyometrik miktarda krom nitrat veya siilfat c¢ozeltisi katilir. Krom
naftenat ¢ozeltisi siiziiliir, sicak suyla yikanir, 40-45°C sicaklikta, 5-10 mmHg

basincinda kurutulur.

R-COO(CH;)SO3Na genel formiiliine uygun sodyum-2-siilfoetilnaftenat elde
edilmistir. Misir petroliinden ayrilmis fraksiyonun KMnO, katalizorliigiinde 260-
300°C’de oksidasyonundan naften asitleri elde edilip, sonra onun kloriirleri daha sonra

da sodyum-2-siilfoetil naftenat elde edilmistir (El Sukkary, 1984).

Bir valansli bakir bazik karbonatin 80-100°C’de, %2-10 su katilimi ile naftenik
asitlerle etkisinden bakir naftenat elde edilmistir (A.S. Patent.SSSR, No:717034, 1980).
Literatiirde petrolden ayrilan naften asitlerinin ve sentetik naften asitleri kullanilarak
elde edilmis karboksilatlara ait calismalar yetersizdir. Bu naftenatlarin yapilar1 ve
ozellikleri de gerekli bicimde incelenmemistir. Bu da onlarin uygulama alanlarim
yetersiz kilarak sanayide sentez metodlarinin az olmasina sebep olmustur. Biitlin belli
olan sentez metodlar1 sadece laboratuvar capinda yapilmistir. Onlarin sentezi de
teknoloji olmadigindan biiyiik sanayi iiretimine yetistirilmesi miimkiin olmamistir. Bu
alanda ¢aligmalarin biitiin hiziyla hem labaratuvar, hem de sanayi ¢apinda gelistirilmesi

biiylik 6nem tagimaktadir.
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2.2.5. Karboksilatlarin Uygulama Alanlar

2.2.5.1. Yikayic1 Madde:

Naften asitlerinin sodyum tuzundan sabun hazirlanmasindan ¢ok genis olarak
faydalanilmaktadir (Namyotkin, 1964). Sodyum naftenatin ucuz ve kaliteli iyi yikayici
ve antiseptik Ozellige sahip sabun gesitleri hazirlanmaktadir. Bu bakimdan da sodyum

naftenat bitki ve hayvan yaglarinin masrafin1 azaltmis olur.

2.2.5.2.Sikkativ ve Boyar Maddeler:

Naften asitleri agir metallerle meydana getirdigi karboksilatlar sanayide lak ve
boya maddeleri hazirlanmasinda Onemli rol oynamaktadir (Sergiyenko, 1967),
(Wolfgowg, 1970), (Robak, 1948), (AS, Patent, SSSR N0:296795, 1971). Kursun, ¢inko
ve kalsiyum tuzlarindan (Sergiyenko, 1964), (Niyazov, 1969) boya hazirlanmasinda
daha ¢ok yararlanilir. Bu karboksilatlarin belli boyalara katkisi, boyanin daha kolay
yayilmasi ve puskiirtiilmesini saglamasur. Aliiminyum naftenatlarin ¢ozeltisinden agac
ve metal satthlarinda oOrtii olarak faydalanilir (Sergiyenko, 1964). Bakir, krom ve nikel
naftenatlarin yesil olmasindan dolay: ziraatte kullanilir (Wolfgowg, 1970). Literatiirde
(Zeynelov ve Nuriyev, 1981), (Zeynelov ve Aleskerova, 1983), (Zeynelov ve
Alekserova, 1983), (AS, Patent, SSSR N0:914547, 1980) sentetik naften asitleri (SNA)
kullanilarak sentez edilmis karboksilatlarin lak-boya sanayinde kullanilmasi hakkinda

bilgi verilmistir.

Naftenatlar boya sanayisinde sikkativ (kurutucu) olarak genis sekilde
kullanilmaktadir. Kursun, ¢inko, kalsiyum naftenatlardan boyar madde hazirlanmasinda,

katki maddesi olarak farkli boyar maddelerin hazirlanmasinda, onlarin
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puskiirtiilmesinde 6nemle faydalanilmaktadir. Naftenatlar serbest halde de
kullanilmaktadir. Ornegin alimiinyum naftenat ¢ozeltisi agac ve metallerin iizerini
ortmekte kullanilir. Bakir, krom ve nikel naftenatlardan koyu yesil renklerinden dolay1

yesil boyar maddesi olarak faydalanilir.

Literatiirde (Sergiyenko, 1964), (Robak, 1948), (Niyazov, 1969) sentetik
naftenik asitlerden de sikkativ madde hazirlanmasinda faydalanildigi gosterilmektedir.

Petrol fraksiyonlarindan da sikkativler elde edilmesi miimkiindiir.

Dogal petrol asitleri yerine sikkativ sanayisinde sentetik naften asitlerinden de
faydalanilmistir.  Ornek olarak, asagidaki sabitlere sahip sentetik naften asidi

gosterilebilir.

Mol kiitle~233, Optik aktiflik ns®® ~ 14681, Yogunluk ds*° ~ 0,9631,
Asitlik say1s1 (mgKOH 1g aside) ~ 240, Iyot sayis1 (mg I, 1gmadde) ~ 4,5
Ayrilmayan kiitle % ~ 0,5, Molekiilde C atomlarinin ort. Sayis1 ~ 14-15

Sikkativler naftenik asitlerle coktiiriilerek elde edilmektedir. Onceleri sentetik
naftenik asitler %20’lik bazla 80°C’da, 2saat noétrallestirildikten sonra 85°C’a kadar
1sitilmis asidin ksilolda ¢ozeltisine karistirilmakla kursun asetatin %20’°lik ¢ozeltisini
(kursun sikkativin olusmasi i¢in) veya mangan naftenatin %20’lik ¢dzeltisini (mangan
sikkativ i¢in) ilave edilir. Bu sekilde kursun ve mangan sikkativlerinin elde edilme

prosesi asagidaki reaksiyonlar iizere olusur:

RCOOH + NaOH — RCOONa + H,0
2RCOONa + (CH;CO0),Pb — > (RCOO),Pb + 2CH;COONa
2RCOONa + MnSO, — > (RCOO0),Mn + Na,SO0,

Bu bilesiklerin katalitik aktiflikleri arastirilirken sentetik naftenik asitlerden de
faydalanilarak elde edilen sikkativlerinde yliksek ozellige sahip oldugu belirtilmisir.
Sentetik naftenik asitlerden faydalanilarak kursun mangan sikkativlerinin karigimi da

elde edilmistir. Kobalt, kursun, ¢inko ve diger aktif metallerinde sikkativ karisimlari
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denenmis ve iyi sonuglar vermistir. Dogal petrolden destilasyon yolu ile elde edilmis
naftenik asitler sentetik yontemle elde edilen naftenik asitlerle kiyaslanmigtir. Sentetik

asitlerle elde edilen sikkativlerin daha seffaf ve stabil olduklar1 belirtilmistir.

Bu amagla bu yontemle ortalama 70 kadar sikkativ madde elde edilmis ve
ozellikleri agiklanmistir. Bunlar alkil katranlarinin oksidasyon polimerizasyonunda ¢ok
iyi katalizér rolii oynamaktadir. Farkli renklere sahip boyar maddelerin elde

edilmesinde effektif 6zellik gosterirler.

Yapilan deneyler sonucunda pratik olarak kabalt ve mangan dietilsiklohekzan
karbon asitinden elde edilmis sikkativlerin daha 6nemli oldugu goriilmiistiir. Bununla
beraber kursun, ¢inko, bakir, molibden ve wolfram metallerinin sikkativleri de iyi etki

gostermektedir.

Gosterilen sikkativler standart konsantrasyonlarda (%0.8-4.5) yiiksek katalitik

aktiflik gostererek uzun siire saklandiginda degismezler.

2.2.5.3. Naftenatlarin Petrol islerinde Kullaninm

Petrol islemlerinde, katalitik kreking proseslerindeki liretimde agir ve kalinti
triinler dikkat ¢ekmektedir. Bunlarin yapisinda Fe, Ni, Cu, V metallerinin oldugu
goriilmiistiir. Bu metallerin ortamda bulunmasi kullanilan katalizorleri dezaktivasyona
ugratir. Boyle durumlarda da katalitik kreking zamani {irtin verimi azalir, katalizriin

caligsma siiresi kisalir ve kok ayrilmasi ¢ogalir.

Bunlar1 ortadan kaldirmak i¢in, yani bu metallerin zehirleyici etkilerini azaltmak
icin bazi yontemler gosterilmektedir. Bunlar, ham maddenin demetalizasyon etmek,

ham maddeye passivator ilave etmek ve 6zel katalizorlerden faydalanmaktir.
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Ornek olarak kreking prosesinde faydalanilan alimiinosilikat katalizorleri yerine
alimiinyum oksidle katki maddesi olarak demir naftenat karisimi bu yetersizligi

Onleyebilmektedir ve aktifligini ylikselterek verimi arttirir.

Katalizoriin dezaktivasyona karsi dayanikligi ortama %0.1 demir naftenat ilave
edildiginde yiikselir. Bu dezaktivasyon eden ferromagnetik spinellerde bulunan metaller
onceden ortama ilave edilen demir neftenatla bag olusturarak dezaktivasyon etkisini

azalttigin1 gosterir.

Agir metal naftenatlar1 yaglayict materyaller sanayisinde genis Oneme
sahiplerdir. Bu bilesikler yaglayict malzemelerde katki maddesi olarak siirtiinmeleri
onlemekte daha etkendir. Bunun i¢in daha ¢ok kalsiyum, alimiinyum ve ¢inko 6nem

tasimaktadir.

Mangan, c¢inko ve molibden naftenatlar antikorozyon yaglayici ve yaglara katki

maddeleri gibi de aktif etki gdstermektedirler.

Daha 1yi yikayici 6zellikleri ve stabil olduklari i¢in Ba, Zn, Al, Ni ve digerleri
yaglarin yaglayict 6zelliklerini gili¢lendirerek ve ¢okmesini engelleyerek motora olan
etkisini azaltir ve motorun normal ¢alismasini saglar. Bunun i¢in baryum naftenat daha
onemlidir. Bazi agir metallerin naftenatlart yiiksek basingta calisan yaglarda
kullanilmaktadir. Bunun i¢in Pb, Zn ve Sn olduk¢a ¢ok 6nem tasimaktadir. Alimiinyum

naftenat ise kalsiyum tasiyan yaglara katki maddesi olarak kullanilmaktdir.

Naftenatlar farkli amaglar i¢cin kullanilan yaglarda da katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Fe, Co ve Mn naftenatlar yakitlara ilave edildiginde yaglarin
tabakalagmasini ve c¢okelti olusumunu Onler, kok cokeltisini diisiiriir, yakitin yanma
sicakligina dayanarak motorun parcalarinda olusacak kok c¢okeltilerini onler. Krom
naftenattan ise,yakitin uzun siire stabil saklanmasini saglayan antistatik katki maddesi

olarak faydalanilir.
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Amerika Birlesik Devletlerinin Schell firmasinin trettigi ASA-3 markali

maddeden de antistatik katki maddesi olarak kullanilmaktadir.

Eski Sovyetler Birliginde ham petrolden destile edilmis naftenik asitlerden elde

edilen krom naftenattan antistatik katki maddesi olarak 6nemle faydalanilmaktaydi.

Literatiirde (Hell ve Medinger, 1974) CMO 18H dizelinde yakita ¢inko naftenat
(dogal ve sentetik naftenik asitlerden elde edilmis) ilave edilerek yanma kamerasinda

alevi gozlemislerdir. Yapilan deneyler asagida gosterilmistir.

Naftenik Asitler Petrolden Alinan Sentetik
[lave edilen (gr) 500 500
Asitlik Say1s1(KOH, 1g) 250 232
KOH miktari(g) 137 127
ZnSOy4 miktar1 (g) 179 163

Tablo2.6. Cinko Naftenat Deneyinden Alinan Sonuglar (Hell ve Medinger, 1974)

Yanma kamerasinda sentetik ¢inko nafteanatin istirakinde daha yiiksek effekt
alindig1 gozlenmisir. Burada sar1 renkle goriilen gamma lekeler sayesinde daha net

analiz edildigi goriilmektedir

Yaglayic1 cozelti olarak emiilgatér gibi alkali metallerin (6zellikle Na, K)
naftenatlar1 daha ¢ok 6nem tasimaktadir. Bu durumlarda alkali naftenatlar siilfonatlarla

birlikte kullanilmaktadir.

Kalsiyum naftenattan deemiilgatdr olarak sulu petrolii susuzlastirmakda
kullanirlar. Sodyum ve farkli aminlerle noétrallestirilmis naftenik asit ¢ozeltilerinin

inhibitor olarak kullanilmasinin da 6nemli oldugu belirtilmistir.
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2.2.5.4 Fungusit, Insektisit ve Koruyucu Madde Olarak Kullanimi

Bakir karboksilatin fungusitler ve insektisitler olarak kullanimi literatiirde
(Sergiyenko, 1964), (Wolfgowg, 1970), (Kuliyev, 1965) genis sekilde verilmistir. Agag
ve tekstil malzemelerini nemden, bakterilerden ve zararh etkilerden koruyarak daha
kararl1 olmalarini saglarlar. Literatiirde (-VNIISPT, Petrol, 1976) naften asidi tuzlarmmn
mikroorganizmalarin aktif bakteri korozyon etkisine kars1 kullanildigina rastlanilmustir.
Naftenatlardan (Sinitsia, 1984), (Japon patenti No:61-7365, 1986) farkli klimatik
ortamlarda korozyona karst miicadelede de kullanilmasi 6nem tasimaktadir. Bazi
hallerde yiiksek mineralli maddelere sahip dogal sularin ve deniz sularimin korozyon
aktifligini diistirmek i¢in naftenik asitlerin tuzlart katilir (Sigankov, 1975), (Kugan,
1970), (Rubin, 1983).

2.2.5.5 Yaglayic1 Malzemeler ile Yaglara ve Yakitlara Katki Maddeleri Olarak

Kullanim

Agir metal naftenatlarindan sanayide yaglayict ve konsistant yaglayicilarin
komponentleri olarak kullanilir. Bunun i¢in; kalsiyum, aliiminyum ve ¢inko
naftenatlarindan daha fazla faydalanilmaktadir (Sergiyenko, 1964). Korozyona karsi ve
yaglara katki maddesi olarak mangan, ¢inko ve molibden naftenatlar1 6nem
tagimaktadir.

Yiiksek yikayicr disperslesme 6zelliginden va daha kararli olduklarindan dolay1
baryum, c¢inko, aliiminyum, nikel naftenatlarindan faydalanilarak yaglarin yaglama
ozelligini arttirmaktadir. Yag icerisindeki ¢amura benzer cokeltileri engellemekte ve
motorun normal karakterini muhafaza etmekte kullanilmaktadir (Kuliyev, 1960), (Sanin

ve Namyotkin, 1946). Bunlar arasinda baryum naftenat en avantajli olanidir.
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Agir metallerden kursun, c¢inko ve kalay naftenatlar yiliksek basingta calisan
yaglarda daha etkili kullanilir (Sergiyenko, 1964). Aliiminyum naftenat ise, kompleks
sekilde kalsiyum yaglayicilarinda katki maddesi olarak kullanilmaktadir (Nakonegnaya,
1973). Demir, kobalt ve mangan naftenatlar1 yakit maddelerinin tabakalasmasini ve
onda meydana gelecek c¢okeltiyi engeller. Motorun ve diger pargalarin iizerinde
meydana gelen siyah Ortiiyii temizler (Abdullayev, 1967), (Robak, 1948). Sentetik
naften asidin krom tuzundan antiseptik katki maddesi olarak faydalanilir. Literatiirde
destile olmus petrol esassli naften asitlerinin krom tuzlar1 biiyilk 6nem tasimaktadir.
Amerika Birlesik devletleri’nde antiseptik olarak kullanilan sanayi adi ASA 3 olan
madde Shell tarafindan tiretilmektedir (AS, Patent, No. 447919, SSSR, 1986).

2.2.5.6 Emiilgator, Deemiilgator ve Korozyona Kars1 Inhibitorler

Yaglayic1 sivi emiilgator olarak kullanilan alkali metallerin naftenatlar1 daha
onemli sekilde kullanilir (Sergiyenko, 1964). Bunun igin alkali metal naftenatlar
siilfonatlarla karistm halinde kullanilmaktadir (Efendiyev ve Alekperov, 1965).
Kalsiyum naftnatlarindan sulu petrolde deemiilgatdor olarak faydalanilir
(Gostoptekizdat, 1961). Bu tuzlarin inhibitér gibi kullanilmasi da literatiirde
belirtilmistir (Kazimov, 1968). Ozellikle sodyum naftenatlardan ve naftenik asitlerin

farkli aminlerle meydana getirdigi nétral ¢ozeltilerinden daha ¢ok faydalanilir.

R.A. Libshtain (Lipstayn, 1964) tarafindan magnezyum naftenatin gaz tiirbin
diizeneginde vanadyumun koozyonundan korunmasi i¢in daha iyi emiilgatér oldugunu

gostermistir.
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2.2.5.7 Karboksilatlarin Diger Uygulama Alanlar:

Amonyum naftenattan plastik maddelerin uzatilmas1 ve kararliliginin
arttirilmasinda faydalanilmaktadir (Sergiyenko, 1964). Kursun, krom, kobalt ve mangan
naftenatlardan ise oksitlesme ve polimerlestirme proseslerinde faydalanilmaktadir
(Zeynelov, 1959), (Petrov, 1933), (Sikovskiy, 1954), (Rjerskaya, 1962). Aliiminyum
polinaftenatlar hidrolik sivinin yapisina katilmaktadir (Sergiyenko, 1964). Bu amag i¢in
bazi naftenatlarin alkoldeki ¢ozeltileri kullanilir. Krom naftenat yapistirma 6zelligini
arttirmak i¢in bazi1 yapistiricilarda katki maddesi olarak kullanilmaktadir (Sergiyenko,
1964), (Wolfgowg, 1970), (Zeynalov, 1967). Aliiminyum naftenat polibiitadienlerin
ozelliklerini saglamlastirir. Yani, polimerin eldesinde boyar maddenin esit olarak

paylasilmasini temin eder.

Baryum naftenatlardan antikorozyon kompozisyonlar elde etmekte, karbon ve
dizel yakitlarin, boyalarin ve matbaa boyalarinin {iretiminde polivinilkloriir (PVC) i¢in
stabilizator beton gibi yol malzemelerinin, yakitlarin, yaglayict maddelerin tiretiminde
kullanilir. PVC kompozisyon analizinde ¢inko, magnezyum, nikel, kursun, aliiminyum
ve titan naftenatlarin prosese dahil edilmesi, PVC bantlarinin kalitesinin ylikselmesine

neden olur (89).

Mangan ve sodyum naftenatlarinin bitkilerin boyalarin1 arttirmada stimiilator
olarak kullanilmasi hakkinda literatiir bilgileri vardir (Volkanovskaya, 1983), (AS,
Patent, No. 447919, 1986).

Naftenatlar boyalar1 susuzlagtirmakta stabilizatér olarak tekstil malzemelerinin,
kagidin, bantlarin seliilloz malzemelerinin ve yol malzemelerinin katki maddesi olarak

kullanilmaktadir (Lower Edger, 1986).

Cinko naftenat, derileri mikroplardan ve metalleri korozyondan korunmasinda,
boyar maddelere ve polimerlere katki maddesi olarak, yakitlarda ve tekstil

malzemelerini nemden korumada kullanilir. Sodyum naftenat kanin arteriyal basincina



37

ve hayvanlarin deri kapilerinin iletkenligine etki gosterdigi hakkinda da literatiirde bilgi

vardir (Baratova, 1982).

Transmission yaglayicilarinin yapisinda %8 kusun naftenatin olmasi gereklidir
(SSR Patent No:88453, 1987). Kobalt naftenat polimer-beton karisiminda katki
komponenti olarak kullanilir. Kobalt ve krom naftenatlar ¢imento, katalizor, antistatik,

sikkativ madde olarak deri-boya sanayinde kullanilir.

Biitiin bunlar1 6zetlersek, naften asitler ve 6zellikle onlarin tuzlar1 (naftenatlar),
0zel yapilarindan dolayr kompleks halinde biiyiik 6neme sahiptirler. Fakat bu
karboksilatlarin sentezi ve uygulama alanlarinin incelenmesi hakkinda maalesef
sistematik olarak yeterli c¢alisma yapilmamistir (AS, Patent, No. 1033429, 1982),
(iskenderov ve Alekperova, 1989), (Abdullayev, 1990).

Bu alanda bilimsel ¢aligmalar yapilmasi ve onlarin kompleks seklinde uygulama

alanlarinin incelenmesi biiyiik 6nem tasimaktadir.

Karboksilatlar, sanayinin farkli alanlarinda onemli bir yer teskil etmektedir.
Bunlar da ekonomik agidan ¢ok pahalidir. Biitiin bunlar1 dikkate alarak gelecekte hem
petrolden hem de sentetik yolla naften asitlerinin {iretilmesini ve onlar1 kullanarak agir
metallerin (6zellikle gecis metallerinin) karboksilatlarin1 sentez ederek daha yeni

uygulama alanlar1 ortaya ¢ikarmak alaninda deneysel ¢alismalari arttirmak bosunadir.

Karboksilli asitlerin tuzlarinin kullanim alanlarimi kisaca asagidaki sekil ile

gosterebiliriz.
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Potasyum Kobalt Demir Krom | [Cinko Alimiinyum| [Bakar Mangan | [Kursun | [Nikel
Naftenat Naftenat | [Naftenat | [Naftenat | [Naftenat| [Naftenat [Naftenat | [Naftenat | [Naftenat| [Naftenat
Katalizér Kataliz6r . ‘Azodekarbo:
T . Dizel L Boyar
Ehsdmﬂ?am i‘;ﬁ’;’k Dezaktivitor | [ Yakitina g;‘:;n 1 Madde
nasin anmas ;
Eldesinde Katka Ktivatorii Sanayinde
Vanadyum| |Siklohekzan| [Siklohekzan| [Siklohekzan| [Siklohekzan| [Siklohekzan| |Siklohekzan| [Siklohekzan| [Disiklopenta
[Naftenat | [karb.asidin | [Karb. asidin| [Karb. asidin| [Karb. asidin| [Karb. asidin|[Karb. asidin| [Karb. asidin| [dienil-2-alkil
[Nikel Bakir Cinko Kobalt Demir Molibden |[Wolfram | |C6-C8 karbon
tuzu tuzu tuzu tuzu tuzu tuzu tuzu asidinin demir
tuzu

Sekil 2.2. Karboksilatlarin Kullanim Alanlari

2.3. Terpenler

Insanlar gegmisten bugiine, bitkilerden organik bilesikler elde etmektedirler.

Belirli bir bitki malzemesi yavasca 1sitildiginda ya da buhar damitmasina tabi

tutuldugunda, ugucu yaglar olarak bilinen kokulu bilesiklerin bir karisimi elde edilir. Bu

bilesikler ¢esitli yerlerde, 6zellikle ilag ve parfiim yapimlarinda kullanilirlar.( Solomons,

2002).

Organik kimya bilminin gelismesi ile kimyacilar bu karigimlar1 bilesenlerine

ayirdilar ve bu bilesenlerin molekiil formiillerini, daha sonrada onlarin yap1 formiillerini

tayin ettiler. Bugiin bile bu dogal iiriinlerin yap1 tayini, bu konu ile ilgilenen kimyacilar
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icin bliylik cabalar gerektiren ¢ok onemli problemler olarak ortada durmaktadir. Bu
alandaki arastirmalar bize, bitkilerin kendi kendilerine bu bilesikleri hangi yollar takip

ederek sentezledikleri hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir.

Terpenler, bitkilerin, o0zellikle ¢icek ve meyvalarinda bulunan kokulu
bilesiklerdir. Molekiil formiilleri izoprenin katlar1 olan bu bilesikler, izoprene benzer
anlamia gelen terpenoid veya izopreneoid olarak adlandirilir. Hemen hemen biitiin
terpenoidlerin 1s1 etkisiyle bozunarak izoprene boliinmeleri nedeni ile bu bilesiklerin

izopren molekiillerinin birlesmesiyle olustuklari kabul edilmektedir.(Ozeris, 1987)

Ucucu yaglar bitkilerin kokulu bilesenleri olup, diger bitki bilesenlerinden su
buhart damitilmasiyla ayrilirlar. Su buhari ile ugan bu karigimlara, tohumlardan elde
edilen diger yaglardan ayirabilmek i¢in “ugucu yag” veya “temel yag” denir. Bu yaglar
bazen aromatik bilesikleri de icermekle beraber ¢ogu kez alisiklik hidrokarbonlardan ve
bunlardan tiireyen alkollerden, eterlerden vb. ibarettir. Igerdikleri hidrokarbonlar
arasinda CjoH;¢ formiiliine sahip olanlar 6zellikle bol miktarlarda bulunmaktadir.

Oksijen igerenler de C;oH;60, CoH;30 vb. bilesimleri seklindedirler.

Bu bilesiklere terpenler adi verilmistir ve oksijen iceren terpenlere de genel
olarak “kamforlar” denir. Izopren iskelet sistemi igeren terpenlere izoprenler de
denilmektedir. Bu bilesiklerin ortak 6zelligi, daima besin tam kat1 sayida karbon atomu
icermeleridir. Bunlarla ilgisi olan 10 karbonlu fakat acik zincirli hidrokarbonlar da

kendilerinden tiireyen baska bilesiklerle beraber, terpenler sinifina sokulurlar.

2.3.1. Terpenlerin Simiflandirilmasi

Cesitli terpen molekiillerinde karbon atomu sayisi, 10, 15, 20, 30, 40 vb. olabilir

ve terpenler izopren biriminin sayisina gore siniflandirilirlar.
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Monoterpenler: Iki izopren birimi (10 karbon)
Seksiterpenler: Ug izopren birimi (15 karbon)
Diterpenler: Dort izopren birimi (20 karbon)
Triterpenler: Altt izopren birimi (30 karbon)
Tetraterpenler: Sekiz izopren birimi (40 karbon)

Her grupta terpen hidrokarbonlar1 yaninda onlarin oksijen tiirevleri olan terpen
alkoller, eterler, aldehitler, ketonlar ve karboksilli asitler de bulunur. Terpenlerin alkol
ve aldehit tiirevleri ugucu yaglarda bulunurlar. Terpenlerin bitkilerden su buhari
destilasyonu veya ekstraksiyonla elde edilirler. Su buhari destilasyonu ile elde edilen
ucucu yaglarda baslica mono ve seksiterpenler bulunur. Eskiden beri parfiimeride
kullanilan ugucu yaglarin en taninmusi karanfil, giil, lavanta ¢icegi, dkaliptiis, nane,
kafuru, sandal agact ve sedir agaci yaglaridir. Di ve triterpenler subuhar ile ugucu
degildir, bitki ve agaglarin sakiz ve rec¢inelerinden ekstraksiyonla elde edilirler.
Tetraterpenler, karotinoidler adiyla tanilan bilesikleri olustururlar. En 6nemli politerpen

kaucuktur (Ozeris, 1987).

2.3.2. Diterpenler

Molekiillerinde iki halka vardir ve bu bilesikler p-mentan’dan tiirerler. p-
mentandaki bir karbon atomunun ve ¢ogunlukla 8 numarali karbon atomunun, halkanin
bir kosesine baglanmasindan meydana gelen hidrokarbonlardir. Bu hidrokarbonlar yedi
tanedirler ve hepside bilinir. Bunlardan en o6nemli dordi tuyan, karan, pinan ve

kamfan’dir.
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Tuyan Karan Pinan Kamfan

Bunlardan da en Onemlileri pinan tiirevleridir. Cam reginelerinin su buhari
destilasyonunda, su buhari ile destillenen kisim terpenin yagidir ki, pinan sinifi i¢in en
onemli kaynaktir. Destilasyondan geriye kalan ise bir re¢ine olan kolofandir ve biiyiik

kismini abietik asit olusturur.

2.4. Abietik Asit

Abietik asit t¢ halkali bir diterpendir. Ugucu olmayan kalinti
termentinlerindendir. Recine ve diterpenlerden c¢ikarilan bir miktar regine asidi
bilinmektedir, abietik asit bu asitler icerisinde en kullanigh olanidir. Sylciv asit olarak
da adlandirilmaktadir. Cam reginelerinden elde edilmesi ve suda ¢éziinmemesi itibariyle
dogal bir asittir (Ozeris, 1987). Abietik asit icerisinde 4 izopren yapi igermektedir
(CsHy).

CH, COOH

(2)

@) S/ CH;
CH; CH

CH;
Sekil 2.3. Abietik Asitin Yapisi
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Abietik  asitteki genel reaksiyonlar monokarboksilik asidin  varligini
gostermektedir. Abietik asidin  kiikiirt ile dehidrojenasyonu reteni (C;gH;s,

metilizopropil fenantren) vermektedir.

Selenyum ve agsindirilmis organik komiirle dehidrejenasyonu ise daha 1iyi
kalitede reten {lriini elde edilmektedir (Diels et al. 1927). Alkol, eter, kloroform,
benzen, aseton ve karbondisiilfit i¢inde ¢oziinmektedir. Retenin (C;gHg) E.N.99°Cdir.

1-metil-7-izopropilfenontrenden retenin sentezi Sekil 2.3’de gosterildigi gibidir.
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CHj o,

N\
(CH3),C (l: /O
+ (CH;),CHBr_AICL H, Co
(CH;),CH- (CH3),C
CH;OH _ (i) CH;Mgl
(ii)ISI(H,0)
Hcl oc (ibhidroliz

CH CH,
HO,C 2 H;COC
N\ ~
H2C/ H,C
(CH3)2CN—‘ T o
"'CH3 ’ ’CH:;
HOC /H HOC "
h¥e H,C
(CH;),CH
(CH;),CH. Zn-Hg o
HCI CH
I CHs3 ‘
0
(CH;),CH
Se CHs

Sekil 2.4. Retenin Sentezi
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Bundan sonra karbon iskeletinin abietik asidin yapisi oldugunu farkedebiliriz. Bu;

C

|
C C z z
VANVAN NLAG

l I l +2C — 3
AN ‘ F
‘ T C
NN
AN

C

Sekil 2.5. Abietik Asit Sentezi

Gortldiigii gibi siilfiir dehidrejenerasyonu karboksil gruplari ve agisal metil
gruplan ile elimine edilebilir. Bu nedenle iki karbon atomu kaybedilerek, orjinal

karboksil gruplar (abietik asit) ve bir agisal metil grup olusabilir.

Abietik asit cok zor esterlestirilir, abietik asidin bir karboksil grubu icermesi
liclincli derece karbon atomuna bir karboksil grubunun baglanmasi ile agiklanabilir.
Buna dayanarak abietik asidin siilfiirik asitle konsantrasyonunda karbonmoksit gazi
aci8a cikarilmakta ve bu reaksiyonun karakterizasyonu bir karboksil grubuna 3.
dereceden bir karbonun baglanmasi ile saglanir. Abietik asidin katalitik hidrojenasyonu,

tetrahidroabietik asidi vermektedir.

Diterpenoid reg¢inelerin kaynagini ¢ogunlukla ¢am agaclar1 ve tropikal ¢icekli
bitkiler olusturmaktadir. Regine i¢indeki diterpenoid asitlerin baskin olmasini abiyatin
diterpenoid asitlerin oksidasyonlar1 belirlemektedir. Bu asitler dehidroabietik
formundan oksitlenmislerdir. Bu oksidasyon prosesleri {izerine yapilan c¢alismalarda,
diterpenoid asitlerdeki kimyasal bilesimlerin ve molekiiler degisimlerin oksidasyon ve

polimerizasyon islemleri sonucunda meydana geldigi belirlenmistir (Solomons, 2002).
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Abietik asidin kaynagini olusturan regineler ¢cimento yapistiricilifinda, vernik
yapiminda, lehim  materyallerinin  preparatlarinda  kullanilmaktadir  (http://
www.totalskincare.com/library/totalskincare a acedic-acid.html). Abietik asit
birlestirici maddeler smifindandir (Cetin, 2000). Ayn1 zamanda aromatik kimyasallar
iceren regineler bakteri ve bocekleri oldiiriir. Ayni1 kimyasallar soluk borusuna zarar
vererek kronik solunum yetmezliklerine ve astima neden olabilir. Cam agaclarinda
bulunan oOncelikli tahris edici madde abietik asittir. Abietik asidin kendisi (saf hali)
alerjen olan havanin oksidasyonuna ugramis abietik asit formuna gore daha az
zararhdir. Insan viicudunda deri tabakasim, mukoza zarina tahris edici ozellige de
sahiptir
(www.homestore.com/Homegarden/HomelImprovement/Safety/Holiday/Christmas/Dd

dtree.asp).

Abietik asidin potasyum permanganat ile oksidasyonundan iki karboksilik asit
olusur (Cy;H606 (II) ve Ci2Hi306 (III)). Selenyum ile dehidrejenasyon yapilirsa 11
bilesiginden m- ksilen III bilesiginden hemimelliten (1, 2, 3-trimetil benzen) olusur. Her
iki durumda da ii¢ karbonluk bir kayip vardir. Eger bunlarin bu ii¢ karboksil grubu
oldugunu farkedersek, iki metil grubu (II ve III bilesigindeki) meta konumunda
olmalidir. Ayrica II ve III’lin her ikiside abietik asit icinde metil gruplarini dogal olarak
icerdigi icin, I ve III asitleri abietik asidin A halkasini icermelidir. Bu nedenle abietik
asidin siilfiir dehidrejenasyonunda 12 pozisyondan elimine olabilecegi icin, bir agisal

metil grubunun pozisyon 12’de oldugu ileri siirtiliir.

Vocke, asid II'nin konsantre siilfiirik asit ile 1sitildiginda yavas yavas
karbonmonokside doniistiigiinii ileri stirmiistiir. Bu durum iki karboksil grubu igeren
asid II bilesiginin tersiyer karbon atomlarina saldirdigini gésterir. Bu durum abietik asit
icerisindeki II bilesiginin bir karboksil grubunun varsayilmasiyla ve her iki durumda da
bu karboksil grubunun tersiyer karbon atomuna saldirmasi ile agiklanabilir. Abietik

asitin oksidasyonu asagidaki gibi formiillendirilebilir.
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COOH

COOH
COOH
COOH
COOH
[O]
—_—
COOH
COOH
11 I
v
Se Se
CH; CH;
CHj;
CH;, CHj;

Sekil 2.6. Abietik Asit Oksidasyonu

IV konumu abietik asidin karbon iskeleti kabul edilebilir. Vocke II bilesigini
oksidatif parcalanmaya maruz birakarak ileri oksidasyonda da a-metil glutarik asit
veren bir dikarboksilli asit elde etmistir. Vocke yukaridaki reaksiyon ile II bilesiginin bu
yapiyt verdigini goOstermistir. V bilesiginin yapisinin  One siiriilmesi sonuglarin

aciklanmasi i¢in en iyi yoldur.

CH,
COOH
COOH - COOH u
COOH
[O] [O] ‘
—_— —_— ¢ —— COOH
COOH COOH \
CH,
| v VI

Vocke tarafindan oOnerilen V nolu yapmin varligt sentez yoluyla da

dogrulanmugtir.

I nolu abietik asitteki karboksil grubunun pozisyonu 1922 yilinda Ruzicka
tarafindan dogrulanmistir. Metil abietat (C,9H29CO,CHj3), sodyum ve etanol ile

indirgendiginde ve fosfor pentakloriir ile muamele edildiginde bir molekiil su



47

kaybederek metil abietine doniisen abietnol (Ci9H,0CH,OH) verir. Homoreten, retenden
bir fazla CH, grubu igerir ve alkali potasyum ferrisiyaniir oksidasyonu ile de elde
edilmistir. Bu sonuglar ancak homoretenin abietik asitte bir etil grubuna sahip oldugu
(retendeki metil grubu yerine) varsayilarak agiklanabilir. Homoreten 1-etil-7-izopril

fenantrendir.

Bu sentez yolu ile de kanitlanmistir (Howarth, 1932; reten sentezinde metil
magnezyum iyodiir yerine etil magnezyum kullanmistir). Homoretende etil grubunun
bulunmasi abietinolun dehidrasyon sirasinda bir Wagner-Meerwein diizenlemesine

maruz kaldig1 kabul edilerek aciklanabilir. Boylece;

CH,CHj
COCHj3 CH,OH
2)
(H] | PCls
Metil abietat Abietinol Metil abietin
Homoreten

Sekil 2.7. Homoretenin Sentezi

Uzun siireden beri abietik asidin iki ¢ifte baga sahip olduguna isaret
edilmekteydi. Abietik asidin 100°C’nin {istiindeki sicaklarda maleik anhidrit ile bir
katilma iirlinii verdigi anlasildiktan sonra iki ¢ift bagin konjuge oldugu kabul edilmistir.

Daha sonralar1 levopimarik asidinde oda sicakliginda ayni {iriinii verdigi gorilmiistiir.
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Bu abietik asitin 100°C’nin {izerinde levopimarik asitle izomerlestigini gosterir. Bu
yilizden ayni iirlinli verir. Dolayistyla bu reaksiyon abietik asidin konjugasyonu i¢in bir
kanit olarak kabul edilemez. Bununla beraber abietik asit ultraviyole bolgede 238 nm’de

maksimumu verir. Bu iki ¢ift bagin konjuge oldugunu gdsterir.

Abietik asidin potasyum permanganat ile oksidasyonu diger iiriinlerle birlikte
izobutirik asit verir. Bu durumda C halkasinda ve 6:7 ya da 7:8 pozisyonunda bir ¢ift
bag oldugu ileri stiriiliir. Eger bu ¢ift bag 6:7 pozisyonunda ise onunla konjuge olan
diger cift bag ayn1 halkada (5:13 ya da 8:14), eger 7:8 pozisyonunda ise diger ¢ift bag
ayni C halkasinda olabilecegi gibi B halkasinda da olabilir.

COOH COOH

CH(CHsy, CH(CH3,

6:7 7-8

Gormiis oldugumuz gibi, bu iki ¢ift bag ayr1 halkalardadir. Pozisyonlari i¢in 7:8
ve 14:9 uygundur. Bu pozisyonlar i¢in daha iyi bir kanit, asit IT ve III bilesigini veren A
halkasinin degismeden kaldig1 B ve C halkalarinin agildig1 6ne stiriiliir. Abietik asidin
oksidasyonu sadece C ve B halkalarinda cift bag varsa kolaylikla aciklanabilir
Ruzicka’nin (1938-1941) abietik asit iizerinde oksidatif caligmalar ile 7:8 ve 14:9

pozisyonlari kesin olarak dogrulanir.

Buradaki diger onemli nokta, abietik asidin levopimarik aside c¢evrilmesidir.
Baslangicta, sonrakinin (+) pimarik asidin enantiomorfu olduguna inanildig i¢in (-)
pimarik asit ya da levopimarik asit olarak isimlendirilir. Su anda dekstropimarik asidin
yapisal izomeri oldugu biliniyor ve bdylece levopimarik asidin herhangi bir
karigikliktan kurtulmak i¢in sapietik asit olarak isimlendirilmesi Onerildi. Asagida

denklem maleik asit ile abietik asidin birlesim tirliniinii gosterir.
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COOH COOH
@ 100 C
(E)
Abietik asit Sapietik asit (levopimarik asit)
VRV
@
\
0 0
o
>(E)_<
Kanit

Sekil 2.8. Maleik Asit ve Sapietik Asit Birlesimi

Pinus palustris reginesinden alt1 recine asidi izole edildi. Formiilleri

konfigiirasyonlari ile birlikte asagidaki gibidir.

Abietik asit Sapietik asit (levopimarik asit)
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Neoabiyetik asit Palustrik asit

Pimarik asit Isopimarik asit

Abietik asit izole edilen baslica iiriin olmasmma ragmen sadece kiiciik bir
bilesendir. Genis Olgiide neobiyetik, sapietik ve palustrik asitlerin izomerasyonu
tarafindan fomiillendirilir. Bu form temel resin asidi olarak kabul edilir. Bu asitlerin

1zolasyonu, ¢oziimii olduk¢a zor bir problemdir.

Abietik asit suda ¢o6ziilmez. Organik ¢oziiciilerde iyi c¢oziilmektedir. Bu
bakimdan abietik asidin Na tuzu, organik ve sulu ¢ozeltilerin karsilikli etkilesiminden

elde edilir.
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2.5. BAKIR

Atom agirhigi: 63.54
Yogunlugu: 8.92

Erime Noktasi: 1088°C
Kaynama Noktasi: 2360°C
Degerlikleri:+1, +2

Izotoplart: 63 (%68); 66(%32)

2.5.1. Dogada Bulunusu

Bakir insanlarin bildigi en eski metal olup dogada maden yataklarindan
Kalkoprit CuFeS, ve Malachit CuCO;.Cu(OH), halinde ve bazen de element olarak
bulunur (Breusch ve Ulusoy, 1984).

2.5.2. Biyolojisi

Eser miktarda bakir tuzlari biitiin organlarda bulunur. Insan kaninda litrede
0.8mg Cu'? iyonlar1 vardir. idrarda da aym miktarda Cu™ iyonlar1 bulunur. Molliiskler
grubuna ait hayvanlardan bazilarinin kaninin boyasinit mavi renkli bir cisim olan
hemosiyanin tegkil eder. Bir bakir-hemin enzimi de patateslerden elde edilmistir. Bakir
tuzlar1 (2 grama kadar, fazlasi kusturucudur) insanlar i¢in hemen hemen hi¢ zehirli

degildir; baz1 bakteriler ve yosunlar eser miktarda bulunan bakira kars1 bile hassastirlar.
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2.5.3. Ozellikleri

Acik kirmizi renkli goreli olarak yumusak, tel ve levha haline kolayca gelebilen
ve giimiisten sonra elektrigi en iyi ileten metaldir. Ozgiil agirhig 8.92g/cm’, erime
noktas1t 1088°C ve kaynama noktas1 2360 °C dir. Havada oldukga yavas ve yiizeysel
olarak Cu,O’e yikseltgenir. CO, etkisi ile bazik karbonat verir. Bakir, gerilim
sirasindaki konumundan anlasilacagi gibi yalmz yiikseltgen asitlerde (HNO; v.b) ve

derisik siilfat asidinde ¢oziintir.

3Cu + sey 8HNO; 3Cu(NO3), + 2NO + 4H,0

Cu + der 8HNO3 — CU(N03)2 + 2N02 + 2H20
Cu+ 2stO4 _— CUSO4 + SOQ + 2H20

Bakirin +1 ve +2 oksidasyon sayili olanlar1 yaninda +3 oksidasyon sayili

bilesikleri de elde edilmistir. Cu,O3, NasCuFg gibi.

2.5.4. Oksidleri

Bakir katyon olarak +1 ve +2 degerliklidir. Bu metalin +1 degerlikli oksidi
Cu;0, kirmizi renkli bakir I oksid (kupro oksid) bakir 1 tuzlar ¢ozeltisinin alkali
hidroksitleriyle kaynatilmasiyla elde edilir. Erime noktast 1235°C olan ve suda
¢coziinmeyen bu oksidin nemli havada oksidasyonu ile bakir II hidroksit yani kupri
hidroksit Cu(OH), meydana gelir. Bu da 1sitildig1 takdirde suda ¢6ziinmeyen ve erime

noktas1 1148 °C olan siyah renkli bakir II okside yani, kupri oksit CuO’e doniistir.



53

2.5.5. Bilesikleri

Bir degerlikli Cu”nin tuzlar1 (kupro tuzlar1) renksizdir. Bu bilesikler giimiis
elementinin tuzlar1 gibi suda az ¢dziiniirler. Cu”nin tuzlarma Srnek olarak 425 °C’de
eriyen ve suda yaklasik %0.5 kadar ¢6zlinen CuCl ile CuBr ve CuCN gosterilebilir.

Sulu ¢ozeltide veya siispansiyonda +1 degerlikli Cu tuzlar belirli bir dengeye kadar

bozunurlar.
2CuCl — = CuCl, + Cu
Beyaz kristal Mavimtrak yesil Kirmizi toz
Suda ¢6ziiniir 2H,0 ile kristallenir, Bakir 0 degerlikli
e.n:432°C Suda %41 ¢dziiniir
Cu +1 degerlikli Cu +2 degerlikli

Bu takdirde +2 degerlikli kupri iyonunun mavi renkli olan tuzlarinin sudaki
cozeltisi ile 0 degerlikli metalik bakir meydana gelir. Bu denge her iki taraftan da
olusabilir, yani bakir ile bakir II klorlir muamele edildigi takdirde belirli bir dengeye
kadar CuCl meydana gelir. Cu Cl dayaniklidir ve kloriir asitinde H[CuCl,] kompleks
tuzunu vererek c¢oziiniir, bu ¢ozelti CO gazim1 absorbe ettiginden gaz analizinde

kullanilmaktadir.

Bakirin kupri tuzlari daha dayaniklidir. Bunlarin en 6nemlisi mavi renkli
kristaller seklinde bulunan bakir siilfat (goztas1) CuSO45H,O’dur. Bu tuz bakirin H,SO4
ile kaynatilmasiyla elde edilir. Tarimda 6zellikle bagcilikta kullanilir. Bakar siilfat 250
°C’ye 1s1tildig1 takdirde kristal suyunu kaybederek beyaz CuSO,’e doniisiir. Kristal suyu
iceren bakir siilfatin renkli olusu [Cu(H,0)s]*" iyonundan ileri gelir. Kupri iyonu
kompleks iyon teskil etmeye yatkindir. Suda ¢6ziinmeyen Cu(OH), amonyak ile
muamele edilirse koyu mavi renkli bir ¢ozelti meydana gelir. Bu takdirde [Cu(NH3)4]
bilesigi meydana gelir; bu ¢ozeltiye Schweitzer belirteci denir. Bu belirteg selliilozu

cozdiigiinden yapay ipek yapilmasinda kullanilir.

CuCl,.2H,0 mavimtrak yesil renklidir ve 630 °C de erir; bakir II nitrat ise mavi

renklidir.
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2CuCO;3 Cu(OH), bazik bakir karbonat nemli havada uzun miiddet kalan bakir
levhalar iizerinde yesil renkli ve suda ¢oziinmeyen bir tabaka halinde olusur (patina). Bu
bilesik yapay olarak da elde edilir ve dayanikli yesil bir boya olarak kullanilir. Bunun
bozunmasi ancak 200°C’den sonradir. Bazik bakir arsenitleri ve asetatlar1 karigimi

Schweinfurt yesili adiyla kullanilan bir boyadir.

Analitik olarak Cu™ iyonlar1 H,S ile, suda ¢éziinmeyen ve siyah renkli olan CuS
seklinde veya potasyum ferrosiyaniir, potasyum heksa siyano ferrat (II) ile kahve renkli
bir bilesik olan Cuy[Fe(CN)¢] halinde ¢oktiriiliir. Bakir tuzlarimin amonyak ile

verdikleri koyu mavi renk reaksiyonu da ¢ok hassastir.

2.6. CINKO

Atom agirhigi: 65.37

Yogunlugu: 7.13

Erime Noktasi: 419.4°C

Kaynama Noktasi: 906°C

Degerlikleri: +2

[zotoplari: 64 (%50.9); 66(%27.3), 67(%3.9), 68(%17.4), 70(%0.5)

2.6.1. Dogada Bulunusu

Cinko dogada ¢inko blendi ZnS, ¢inko spati yani kalamin ZnCOs; ve ZnO
seklinde bulunurlar. Cinkonun maden filizlerinde ¢ogunlukla Cu, Ag ve Cd bilesikleri
de bulunur (Breusch ve Ulusoy, 1984).
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2.6.2. Biyolojisi

Cinkonun biyolojik bir roliiniin olmas1 olanag1 vardir: fakat heniiz kanitlanmig
degildir. insulin denilen hormon ancak ¢inko tuzu halinde kristallendirilebilir. ZnO
yaralar iyilestirici madde olarak toz veya merhem halinde kullanilir. Cinko tuzlar1 az

zehirlidir.

2.6.3. Ozellikleri

Cinko mavi-beyaz 6zgiil agirhigi 7.13g/cm’, erime noktasi 419.4°C ve kaynama
noktas1 906°C olan bir metaldir. Cinko buharlar1 tek atomludur. Havada ince koruyucu
bir oksid veya bazik karbonat tabakasi ile kaplanarak geri kalan kiitle korozyona kars1
korunur. Oda sicakliginda ¢inko kirilgan olup, 100°C’de tel ve levha durumuna
getirilebilir. Cinko havada kaynama noktasina kadar isitildigi zaman 1s1k yayarak

yanabilir.

Zn + 1/20) ——— Zn0O + 3.3kcal

Gerilim sirasindaki yerine uygun olmak tlizere (E, = -0.76) asitlerde hidrojen

ayrigarak ¢ozlnir:

Zn+2HX —— 7nX, +H,

Cok saf ¢inko asitlerde bu reaksiyonu vermez. Anormal goriinen bu durumun

nedent ;

7n > 7n"?+2¢ ve 2H++2€t—>H2
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reaksiyonlarinin ¢inko yiizeyinde birlikte yliriimesinin giic olmasidir. Fakat bir platin
cubukla asit icinde bulunan saf ¢cinkoya dokunulursa elektron akisi platine dogru olur ve
bu elektronlar ¢ozeltideki H' ve Pt yiizeyinde birleserek H, olustururlar ve Zn'? iyonlari
Zn ylizeyinden ¢ozeltiye gecerler. Cinko ¢ok saf olmazsa platinin gorevi bu safsizliklar
tarafindan yapilir. Bu ¢oziinme, ¢ozeltiye biraz CuSOy ¢ozeltisi katip Zn iizerinde biraz
metalik bakir ayristirmakla da hizlandirilabilir. Bu olayin teknikte biiyiik 6nemi vardir.
Bolgesel piller ad1 verilen yabancit maddeler metallerin dis etkiler altinda asinmasina ve

bozunmasina neden olurlar

Cinko, suda yiizeyinde koruyucu hidroksit olusturdugundan ¢6ziinmez. Fakat

bazlarda ¢inkat vererek ¢Oziiniir.

/Zn + 2H20 + 2NaOH —>NaZZn(OH)4 +H,

Cinko nitrat asidinde artan konsantrasyona bagli olarak NH3, N,O,, NO ve NO,

gibi Uriinler olusturmak tizere ¢ozlniir. Derisik siilfat asidinde ise SO, ¢ikisi olur.
2sto4 +Zn —_— ZI’ISO4 + SOz + 5H20

Cinko bilesikleri arasinda en 6nemlileri ZnO, ZnSQO,, ZnCl, diir.

2.6.4. Bilesikleri

Cinko iyon halinde daima iki degerliklidir. 2000°C’de eriyen suda ¢oziinmeyen
ve beyaz renkli bir cisim olan ¢inkonun oksidi ZnO, ¢inko tozunun havada yakilmasiyla
veya ¢inko hidroksit Zn(OH),’in kuru kuruya kizdirilmasiyla elde edilir. Beyaz renkli

bir madde olan Zn(OH), ¢inko tuzlarina hidroksitlerin etkisiyle meydana gelir.
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ZnCl, + 2NaOH > Zn(OH), + 2NaCl
Kristal Beyaz Kristal Beyaz

Suda ¢6ziiniir Suda %2.10-4

E.n. 318°C kadar ¢oziiniir

Cinko hidroksit ¢okeltisi NaOH’in fazlasinda zinkatlari meydana getirerek
¢Oziinlir. Zn(OH), amfoter bir hidroksittir.

Zn(OH), + 2NaOH ———»Na,Zn0, + 2H,0

Cinko Koriir

ZnCl, susuzken 313°C’de eriyen renksiz ve fazla nem kapict bir maddedir.
Bundan dolay1 organik kimyada kondensasyon reaksiyonlarinda su ¢ekici madde olarak
kullanilir. Bu tuzun sudaki ¢ozeltisi hafif asit reaksiyonu gdsterir. Cilinkii bu tuzun bazi
olan Zn(OH),’in gayet zayif olmasina karsilik bununla birleserek bu tuzu meydana

getiren HCI kuvvetli bir asittir.

Cinko Siilfat

ZnS04.7H,0 renksiz bir madde olup ¢inkonun suda ¢6ziinen bir tuzu olarak ¢ok

kullanilir.
Cinko Stiilfiir

ZnS renksiz bir madde olup suda ¢oziinmez, bunun yogunlugu 4.06, basing
altindaki erime noktasi ise 2800°C’dir. Cinko siilflir baryum siilfatla beraber, bir yag

stispansiyonu halinde beyaz yagli boya olarak kullanilir.

Eser miktarda agir metal siilfiirlerini ihtiva eden ZnS, kalsiyum stilfiir gibi 1s18a

tutulduktan sonra karanlikta 151k verme 6zelligine sahiptir.
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Ciinko tuzlann NH; ile kompleks bilesikler yaparlar. Ornegin Zn(OH),
amonyakla heksamin ¢inko hidroksit meydana getirerek c¢oziinlir, heksamin c¢inko
kompleks katyonu diger anyonlarla tuzlar olusturabilir.

Zn(OH), + 6NH; [Zn(NH3)6](OH),

Analitik olarak ¢inko (NH4),S ¢ozeltisiyle beyaz renkli ¢inko siilfiir seklinde

¢Oktirilir.

2.7. KADMIYUM

Atom agirhigi: 112.40

Yogunlugu: 8.64

Erime Noktasi: 321°C

Kaynama Noktasi: 767°C

Degerlikleri: +2

Izotoplari: 106 (%1.5); 108 (%1), 110 (%12.8), 111 (%13.0), 112 (%24.2), 113
(%12.3), 114 (+28.0), 116 (%7.3)

2.7.1. Dogada Bulunusu

Kadmiyum dogada biitiin ¢inko metali filizlerinde yaklasik %0.5 kadar bulunur.
Bu element yiiz yildan fazla bir zamandan beri bilinmektedir. Kadmiyumun simdiye
kadar biyolojik bir rolii saptanmamistir. Kadmiyum tuzlar1 az zehirlidir (Breusch ve

Ulusoy, 1984).
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2.7.2. Ozellikleri

Kadmiyum metali ¢inko gibi oksidinin yani, CdO’in komir ile
indirgenmesiyle elde edilir. Kadmiyum teknikte ham ¢inkonun destilasyonunda ilk
fraksiyon olarak destile olur, ¢iinkii kaynama noktasi ¢inkonunkinden daha diisiiktiir.
(Cd: (k.n): 767°C, Zn: (k.n): 906°C) Bu metal glimiis gibi beyaz renklidir ve elektriksel
gerilim sirasinda ¢inkonun saginda bulunur. Kadmiyum da ¢inko gibi, demir levhalari
paslanmaktan koruyan iyi bir metaldir. Kadmiyum dislerin doldurulmasinda kullanilan
malgamalarin ve diisiik temperatiirlerde eriyen alagimlarin, 6rnegin Wood metalinin

elde edilmesinde kullanilir.

2.7.3. Bilesikleri

Kahverenkli bir toz olan kadmiyum oksid (CdO) beyaz bir madde olan
Cd(OH);’in 1sitilmasiyla elde edilir. Kadmiyum hidroksit ise kadmiyum tuzlarinin alkali
hidroksitleriyle muamelesinde meydane gelir. Cd(OH), alkali hidroksitin fazlasinda
¢oziinmez; yani bu hidroksit, Zn(OH), nin aksine olarak amfoter degildir. Fakat
Zn(OH), gibi bu hidroksit de [Cd(NH3)¢]J(OH), kompleksini meydana getirerek

¢Oziiniir.

Kadmiyum Siilfat

3CdS0O4.8H,0 suda ¢oziinen renksiz kristaller olusturur. Susuz olarak 568°C’de
eriyen kadmiyum kloriir CdCl,.2H,0 renksiz bir tuzdur. Sar1 renkli amorf ve suda
coziinmeyen bir toz olan kadmiyum siilfiir CdS gayet dayanikli sar1 boya olarak yagh

boya yapmakta kullanilir.

Analitik olarak kadmiyum tuzlan, c¢ozeltilerinden H,S ile sar1 renkli CdS

seklinde ¢oktiiriliir.
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2.8. KOBALT

Atom agirhigi: 58.93

Yogunlugu: 8.8

Erime Noktasi: 1495°C

Kaynama Noktasi: 3185°C

Degerlikleri: +2, +3

Izotoplar1: Yoktur , 59 (%100) saf element

2.8.1. Dogada Bulunusu

Kobalt daha 6nceden bilinmekte olan kobalt madeni filizlerinden ilk defa 1735
yilinda elde edilmistir. Bu metal dogada nikel madeni filizleriyle karisik olarak kobalt
arseno siilfiir CoAsS ve kobalt arseniir CoAs; seklinde bulunur. Kobalt yeryiiziinde az

bulunur, meteorlarda ve diinyanin ¢ekirdeginde daha fazla bulunmasit muhtemeldir

(Breusch ve Ulusoy, 1984).

2.8.2. Ozellikleri

Simdiye kadar teknikteki kullanilisi ¢ok az olan kobalt metali, filizlerinin
oldukg¢a karisik olan kimyasal islemler sonucu kobalt oksit Co0,O; haline
getirilmesinden sonra bunun komiirle indirgenmesiyle elde edilir. Kobalt metali ¢elik
gibi esmer ve parlaktir, ylizeyde pasiflendirilebilir; bu takdirde seyreltik asitlere

dayanikli olur.
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2.8.3. Biyolojisi

Kobalt antianemik karaciger faktorii olan Bj, vitamininin (Cobalamin)
bilesimine istirak eder. Besin maddelerinde Co™* eksikliginde kandaki alyuvarlarin
yeniden olusumu meydana gelmez. Yeni Zelanda’da evcil hayvanlar arasinda goriilen
ve toprakta hi¢c Co bulunmamasindan ileri gelen bir hastalik Co tuzlaryla tedavi

edilebilmistir.

2.8.4. Bilesikleri

Kobalt tuzlarinin bazilar1 +2 bazilart +3 degerliklidir, bu tuzlar suda ancak

kompleks tuz olusturmak suretiyle dayanikli olurlar.

Kobalt Oksit

CoO suda ¢oziinmeyen agik pembe ile kirli yesil arasinda bir tozdur ve kobaltin
biitlin hidroksit ve karbonatlarin kizdirilmasiyla meydana gelir. Bu oksidin hidroksidi
Co(OH), pembe renkli suda ¢éziinmeyen bir madde olup kobalt tuzlarinin havasiz bir
yerde bazlarla muamelesinde meydana gelir, havada kismen kahverenkli Co(OH)s’e
yiikseltgenir. Bu hidroksit asitlerle +3 degerlikli kobaltin degil +2 degerlikli kobaltin

tuzlarii1 meydana getirir.

Co(NOs)3’in kuru kuruya 1sitilmasiyla once siyah renkli Co,0O3 ve Co304

meydana gelir, bu da daha sonra CoO’ya dondisiir.

CoO ve ZnO karigimlarinin beraberce eritilmesiyle Rinman yesili, CoO ve
ALOj5’lin beraberce eritilmesiyle elde edilen Thenard mavisi denilen boyalarla mavi
kobalt silikatlar1 Co0O.SiO, smalt adiyla atese dayanikli boya olarak porselen ve

benzerlerinin boyanmasinda kullanilir.
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Kobaltin en oOnemli tuzlari suda olduk¢a fazla c¢oziinen pembe renkli
Co(NO3).6H,0 ile CoSO4.7H,0 ve CoCly.H,O dur. Bunlarin kristal suyu sicakligin
artmastyla azalir. Bundan dolay1 degisik sicakliklarda farkl kristal suyu iceren hidratlar

kristallenir.

+3 degerlikli kobalt bircok kompleks tuzlar olusturur. Bunlarda kobaltin
koordinasyon sayisi demirde oldugu gibi 6’dir. Kompleks tuzlarin 6zellikleri ilk defa

Werner tarafindan kobaltin kompleks tuzlar1 yardimiyla sistematik olarak incelenmistir.

Na[Co(NOs)e] analitik kimyada potasyum iyonlarinin belirteci olarak kullanilan
sar1 renkli ve suda %20’den fazla ¢ézlinen bir maddedir. Bu madde potasyum iyonlar1

ile sar1 renkli ve suda ancak %0.08 kadar ¢oziinen K3[Co(NO;)s] meydana getirir.

Analitik olarak kobalt hidroksidi seklinde ¢oktiiriiliir. Kobalt iyonlar1 NH4SCN

ile mavi renkli ve amil alkolde ¢6ziinen kompleks bir tuz meydana getirirler.



3 MATERYALLER

3.1.Kullamilan Kimyasal Maddeler

Kloroform
Hekzan

Dietil eter
Karbontetrakloriir
Metanol

Etanol
Hidroklorik asit
Nitrik asit
Siilfirik asit
Amonyak

DCl;

KBr

Abietik asit
Siklohekzan monokarboksilli asit
Siklohekzan dikarboksilli asit
NaOH

KOH
CuS04.5H,0
CdBr,.4H,0
ZnS04.7H,0
CoCl,.6H,O
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(MERCK)
(MERCK)
(MERCK)
(MERCK)
Teknik

Teknik

(MERCK)
(MERCK)
(MERCK)
(MERCK)
(MERCK)
(MERCK)
(MERCK)
(MERCK)
(MERCK)
(MERCK)
(MERCK)
(MERCK)
(MERCK)
(MERCK)
(MERCK)
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3.2. Kullamilan Cihazlar

Tim deneyler, EMA0250/CEB marka magnetik karisticili 1sitict kullanilarak
asagidaki diizenek ile gerceklestirilmistir.

Naftenatlarin Ekstraksiyon Diizenegi
1 — Ug bovunlu balon
2 — Termometre
3 — Damlatma hunisi
4 — Geri sogutucu
5 — CaCl; tipi
6 — Balik
7 — Manyetik Kanstinc:

Elde edilen maddelerin yap1 analizlerinde IR spektrumlari Shimatsu IR-470
Infrared Spectrofotometrede KBr tablet kullanilarak cekilmistir. '"H NMR spektrumlari
Varian marka 300MHz , ESR spektrumlar1 Bruker X band EMX-Model Electron Spin
Rezorans Spektrometresi (Mikrodalga frekansi: 9.78GHz, Mikrodalga giici: 20mW,
Modulasyon genisligi: 10Gauss, Modiilasyon frekansi: 100Hz) kullanilarak toz haline
getirilen maddeler tizerinde gerceklestirildi. ESR paremetrelerinin farkli pargalar
(tensor g ve hiperfin yarik tensor A) uygun bir model ile deneysel veriler bilgisayarla

analiz edilerek karar verildi. Jenway 3010 pH Meter marka pH Metre kullanilmistir
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4.DENEYLER VE SONUCLAR

4.1. Abietat Eldesi

4.1.1. Bakir Abietat Eldesi

Burada ii¢ boyunlu balonun bir tarafina termometre, diger tarafina geri sogutucu
ve li¢lincli boyuna ise damlatma hunisi yerlestirildi. Balonun igerisine 3.02g (0.01 mol)
abietik asidin %10’luk eterdeki cozeltisi ve damlatma hunisine 0.4g (0.01 mol)
NaOH’m %10’luk sulu ¢ozeltisi konuldu. Manyetik karistiric1 ¢alistirilarak sicaklik 40-
45°C’ye getirildi ve damlatma hunisi agildi 60 dakika NaOH damlatilarak karistirild.
Ortamin pH degeri kontrol edilerek 7-8 arasina getirildi. Daha sonra bu karisima 2.5 g
(0.01 mol) CuSO45H;0’in %]10’luk sulu ¢ozeltisi katildi. Manyetik karistirict
calistirllarak 1sitic1 ve damlatma hunisi agildi ve 1 saat oda sicakliginda karistirilarak 24
saat bekletildi. Olusan ¢6zelti bir ekstraksiyon balonuna alindi. Organik faz ve siv1 faz
ayrildi. Organik fazdaki ¢oziicii uzaklastirildi ve sonugta 2.78 g (%83.4 verim) suda
¢cOziinmeyip organik coziiclilerde ¢ozilinebilen bakir abietat ayrildi. Elde edilen bakir

abietatin yapisint aydinlatmak i¢in UV, ESR, NMR ve IR analizleri yapildi.

Bakir abietat elde ederken uygun pH saptanmasi reaksiyon verimi acisindan
onemlidir. Bunun i¢in pH’in su ve organik fazlardaki paylasma sabitlerine (o) ve
ekstraksiyon yiizdelerine (%E) etkisi incelenir. Ekstraksiyon yiizdesi asagidaki formiil

ile hesaplanabilir.

oF = o 100 ; oSO8

o +  Vsu/ Vorg Csu
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Burada %E = Ekstraksiyon ytlizdesi, Vorg = Organik fazin hacmi (mL), Vsu =
Su fazin hacmi (mL), a = Paylasma sabiti, Corg = Organik fazdaki Cu®" konsantrasyonu

(mg/mL), Csu = Su fazdaki Cu®" konsantrasyonu

Bakir abietat elde etmeden 6nce uygun pH saptanmasi i¢in pH’1 su ve organik
fazlardaki paylagma sabitleri (o) ve ekstraksiyon yiizdeleri (%E) incelendi. Burada
3.02g abietik asidin %10’luk eterdeki ¢ozeltisi hazirlandi. Daha sonra NaOH ¢o6zeltisi
+

ve lmg/mL Cu’

kanistirilarak 24 saat bekletildi. Her bir pH (3, 4, 5, 6, 7, 7.5, 8, 8.5, 9) i¢in ayn1 deney

iceren CuSO4.5H,0 ¢ozeltisi ilave edildi. 1 saat oda sicakliginda

tekrar edilerek yeni numuneler hazirlandi. Her pH degeri i¢in organik ve su fazina gecen
Cu*" iyonlar1 atomik absorbsiyon cihazinda okundu. Paylasma sabitleri (o) ve
ekstraksiyon yiizdeleri (%E) hesaplandi. Bu degerlere dayanarak en uygun pH’1n7.5-8.5

arasinda oldugu belirlendi.

4.1.2. Kadmiyum Abietat Eldesi

Uc boyunlu bir balona termometre, geri sogutucu ve damlatma hunisi
yerlestirildi. Balonun igerisine 3.02g (0.01 mol) abietik asidin %10’luk eterdeki
cozeltisi ve damlatma hunisine 0.4g (0.01 mol) NaOH’in %10’luk sulu c¢ozeltisi
konuldu. Manyetik karigtirict ¢alistilarak sicaklik 40-45°C’ye getirildi ve damlatma
hunisi agilarak 60 dakika NaOH damlatilarak karistirildi. Ortamin pH degeri kontrol
edilerek 7-8 arasina getirildi. Daha sonra bu karisima 3.44 g (0.01 mol) CdBr,4H,0O’in
%10’luk sulu c¢ozeltisi katildi. Manyetik karistiric1 calistirilarak 1sitict ve damlatma
hunisi agild1 ve 1 saat oda sicakliginda karigtirilarak 24 saat bekletildi. Olusan ¢ozelti
bir ekstraksiyon balonuna alindi. Organik faz ve siv1 faz ayrildi. Organik fazdaki ¢oziicii
uzaklastirildi ve sonugta 3.07 g (%86.02 verim) suda ¢oziinmeyip organik ¢oziiciilerde
coziinebilen kadmiyum abietat ayrildi. Elde edilen kadmiyum abietatin yapisini

aydinlatmak i¢cin ESR, NMR ve IR analizleri yapildi.
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4.1.3. Cinko Abietat Eldesi

Termometre, geri sogutucu ve damlatma hunisinin yerlestirildigi ti¢ boyunlu bir
balonun igerisine 3.02g (0.01 mol) abietik asidin %10’luk eterdeki ¢ozeltisi konuldu.
Damlatma hunisine 0.4g (0.01 mol) NaOH’m %10’luk sulu cozeltisi ilave edildikten
sonra, manyetik karistirici ¢alistilarak sicaklik 40-45°C’ye getirildi ve damlatma hunisi
acilip, 60 dakika NaOH damlatilarak karistirildi. Ortamin pH degeri kontrol edilerek 7-8
arasina getirildi. Daha sonra bu karigima 2.87 g (0.01 mol) ZnSO47H,0’in %10’luk sulu
cozeltisi katildi. Manyetik karistirici ¢aligtirilarak 1sitict ve damlatma hunisi agildi ve 1
saat oda sicaklifinda karistirilarak 24 saat bekletildi. Olusan ¢6zelti bir ekstraksiyon
balonuna alindi. Organik faz ve siv1 faz ayrildi. Organik fazdaki ¢6ziicii uzaklastirildi ve
sonucta 2.67 g (%80.04 verim) suda ¢oziinmeyip organik ¢dziiciilerde ¢oziinebilen
cinko abietat ayrildi. Elde edilen ¢inko abietatin yapisini1 aydinlatmak i¢in ESR, NMR

ve IR analizleri yapildi.

4.2. Siklo Hekzan Monokarboksilat Eldesi

4.2.1. Bakir Siklo Hekzan Monokarboksilat Eldesi

Ug boyunlu balonun bir tarafina termometre, diger tarafina geri sogutucu ve
liciincii boyuna ise damlatma hunisi yerlestirildi. Balonun igerisine 12.8g (0.1 mol) siklo
hekzan monokarboksilli asidin %10’luk kloroformdaki ¢6zeltisi ve damlatma hunisine
4g (0.1 mol) NaOH’1n %10’luk sulu ¢dzeltisi konuldu. Manyetik karigtiric1 ¢aligtilarak
sicaklik 40-45°C’ye getirildi ve damlatma hunisi a¢ildi 60 dakika NaOH damlatilarak
karistirildi. Ortamin pH degeri kontrol edilerek 7-8 arasina getirildi. Daha sonra bu
karisima 24.95 g (0.1 mol) CuSO45H,0’in %10’luk sulu ¢ozeltisi katildi. Manyetik

karistiric1 ¢aligtirilarak 1sitict ve damlatma hunisi agildi ve 1 saat oda sicakliginda
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karistirilarak 24 saat bekletildi. Olusan ¢6zelti bir ekstraksiyon balonuna alindi.Organik
faz ve sivi faz ayrildi. Organik fazdaki ¢oziicii uzaklastirildi ve sonucta 13.82 g (%87.03
verim) suda c¢Oziinmeyip organik ¢oOziiciilerde c¢o6ziinebilen bakir siklo hekzan
monokarboksilat ayrildi. Elde edilen bakir siklo hekzan monokarboksilatin yapisini

aydinlatmak i¢in ESR, UV ve IR analizleri yapildi.

4.2.2. Kadmiyum Siklo Hekzan Monokarboksilat Eldesi

Uc¢ boyunlu balonun bir tarafina termometre, diger tarafina geri sogutucu ve
liclincii boyuna ise damlatma hunisi yerlestirildi. Balonun icerisine 12.8g (0.1 mol) siklo
hekzan monokarboksilli asidin %10’luk kloroformdaki ¢6zeltisi ve damlatma hunisine
4g (0.1 mol) NaOH’1n %10’luk sulu ¢dzeltisi konuldu. Manyetik karistiric1 ¢alistilarak
sicaklik 40-45°C’ye getirildi ve damlatma hunisi acildi 60 dakika NaOH damlatilarak
karigtirildi. Ortamin pH degeri kontrol edilerek 7-8 arasina getirildi. Daha sonra bu
karisima 34.4 g (0.1 mol) CdBr,4H,O’in %10’luk sulu ¢ozeltisi katildi. Manyetik
karistirict ¢aligtirilarak 1sitict ve damlatma hunisi agildi ve 1 saat oda sicakliginda
karistirilarak 24 saat bekletildi. Olusan ¢ozelti bir ekstraksiyon balonuna alindi.Organik
faz ve siv1 faz ayrildi. Organik fazdaki ¢oziicii uzaklastirildi ve sonugta 14.45 g (%78.9
verim) suda ¢Oziinmeyip organik c¢oziiciilerde ¢oziinebilen kadmiyum siklo hekzan
monokarboksilat ayrildi. Elde edilen kadmiyum siklo hekzan monokarboksilatin

yapisini aydinlatmak i¢cin ESR, NMR ve IR analizleri yapildi.

4.2.3. Cinko Siklo Hekzan Monokarboksilat Eldesi

Uc boyunlu balonun bir tarafina termometre, diger tarafina geri sogutucu ve

ticlincii boyuna ise damlatma hunisi yerlestirildi. Balonun igerisine 12.8g (0.1 mol) siklo
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hekzan monokarboksilli asidin %10’luk kloroformdaki ¢dzeltisi ve damlatma hunisine
4g (0.1 mol) NaOH’1n %10’luk sulu ¢dzeltisi konuldu. Manyetik karistiric1 ¢alistilarak
sicaklik 40-45°C’ye getirildi ve damlatma hunisi acildi 60 dakika NaOH damlatilarak
karigtirildi. Ortamin pH degeri kontrol edilerek 7-8 arasina getirildi. Daha sonra bu
karisima 28.7 g (0.1 mol) ZnSO47H,0’in %10’luk sulu ¢ozeltisi katildi. Manyetik
karistirict ¢aligtirilarak 1sitict ve damlatma hunisi agildi ve 1 saat oda sicakliginda
karistirilarak 24 saat bekletildi. Olusan ¢ozelti bir ekstraksiyon balonuna alindi.Organik
faz ve siv1 faz ayrildi. Organik fazdaki ¢oziicii uzaklastirildi ve sonugta 13.8 g (%86.4
verim) suda c¢oziinmeyip organik c¢oziiciilerde c¢o6ziinebilen ¢inko siklo hekzan
monokarboksilat ayrildi. Elde edilen ¢inko siklo hekzan monokarboksilatin yapisini

aydinlatmak i¢cin ESR, NMR ve IR analizleri yapildi.

4.2.4. Kobalt Siklo Hekzan Monokarboksilat Eldesi

Ug boyunlu balonun bir tarafina termometre, diger tarafina geri sogutucu ve
liclincii boyuna ise damlatma hunisi yerlestirildi. Balonun igerisine 12.8g (0.1 mol) siklo
hekzan monokarboksilli asidin %10’luk kloroformdaki ¢6zeltisi ve damlatma hunisine
4g (0.1 mol) NaOH’1n %10’luk sulu ¢dzeltisi konuldu. Manyetik karistiric1 ¢alistilarak
sicaklik 40-45°C’ye getirildi ve damlatma hunisi acildi 60 dakika NaOH damlatilarak
karigtirildi. Ortamin pH degeri kontrol edilerek 7-8 arasina getirildi. Daha sonra bu
karistma 23.69 g (0.1 mol) CoCl,6H,O’in %10’luk sulu ¢ozeltisi katildi. Manyetik
karistiric1 ¢aligtirilarak 1sitict ve damlatma hunisi agildi ve 1 saat oda sicakliginda
karistirilarak 24 saat bekletildi. Olusan ¢6zelti bir ekstraksiyon balonuna alindi.Organik
faz ve siv1 faz ayrildi. Organik fazdaki ¢oziicii uzaklastirildi ve sonugta 10.2 g (%65.4
verim) suda c¢oziinmeyip organik c¢oziiciilerde c¢o6ziinebilen ¢inko siklo hekzan
monokarboksilat ayrildi. Elde edilen kobalt siklo hekzan monokarboksilatin yapisini

aydinlatmak i¢cin ESR, NMR ve IR analizleri yapildi.
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4.3. Siklo Hekzan Dikarboksilat Eldesi

4.3.1. Kadmiyum Siklo Hekzan Dikarboksilat Eldesi

Uc boyunlu balonun bir tarafina termometre, diger tarafina geri sogutucu ve
liclincli boyuna ise damlatma hunisi yerlestirildi. Balonun igerisine 1.72g (0.01 mol)
siklo hekzan dikarboksilli asidin %10’luk kloroformdaki ¢6zeltisi ve damlatma hunisine
0.4g (0.01 mol) NaOH’mm %10’luk sulu c¢ozeltisi konuldu. Manyetik karistiric
calistilarak sicaklik 40-45°C’ye getirildi ve damlatma hunisi a¢ildi 60 dakika NaOH
damlatilarak karistirildi. Ortamun pH degeri kontrol edilerek 7-8 arasina getirildi. Daha
sonra bu karisima 3.44 g (0.01 mol) CdBr,4H,O’in %10’luk sulu ¢ozeltisi katildi.
Manyetik karistirict ¢alistirilarak 1sitict ve damlatma hunisi agildi ve 1 saat oda
sicakliginda karistirilarak 24 saat bekletildi. Olusan ¢ozelti bir ekstraksiyon balonuna
alind1.Organik faz ve siv1 faz ayrildi. Organik fazdaki ¢6ziicli uzaklastirildi ve sonugta
1.71 g (%75.8 verim) suda ¢oziinmeyip organik c¢oziiciilerde ¢oziinebilen kadmiyum
siklo hekzan dikarboksilat ayrildi. Elde edilen kadmiyum siklo hekzan dikarboksilatin
yapisini aydinlatmak i¢cin ESR, NMR ve IR analizleri yapildi.
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5.SONUCLAR VE TARTISMALAR

5.1. Abietat Eldesi

5.1.1. Bakir Abietat Eldesi

Bakir abietat, bakir siklo hekzan monokarboksilat ve bakir siklo hekzan
dikarboksilat  deneyinde sentez  reaksiyonunun asagidaki  gibi  yuridigi
diisiiniilmektedir. Bu reaksiyonun gergeklesebilmesi igin ilk olarak abietik asit organik
coziiciide ¢oziindii ve sodyum hidroksit ilave edilerek (pH 7’de reaksiyona sokularak)
asitlerin sodyum tuzlart olusturuldu. Bakir abietat ise asitlerin sodyum tuzlari
olusturulduktan sonra {izerine bakir siilfat eklenerek elde edildi. Bu reaksiyonlarda pH 7
oldugunda karboksil anyonu ve tuz katyonlar1 su i¢inde tamamen dissosiye olurlar,
ortam bazik oldugunda ise NaOH ile metal siilfatlar kendi aralarinda reaksiyona girerek

metal hidroksitleri olustururlar ve verimi diisiiriirler.

RCOOH + NaOH + CuSO, — > Cu(RCOO), + Na,S0O, + H,O

Bu reaksiyon iki kademeli olarak gerceklestirilmektedir.

a) RCOOH + NaOH ———RCOONa + H,0

b)2RCOONa + CuSO, — > Cu(COO0), + Na,SO,

Ortamdaki en optimal disasiasyon icin gerekli olan pH degerinin bulunmasi
amaciyla abietik asidin bakir karboksilatinin ekstraksiyon yiizdelerinin ve paylasma

sabitlerinin pH ile ilgili degisimler hesapland1 ve grafikler ¢izildi. Bu deger ve grafikler
Tablo 5.1, Sekil 5.1ve Sekil 5.2°de gosterilmistir.
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Bakir abietat elde ederken uygun pH saptanmasi verimi agisindan Onemlidir.
Bunun i¢in pH’in su ve organik fazlardaki paylagsma sabitlerine (o) ve ekstraksiyon
yiizdelerine (%E) etkisi saptandi. Optimal pH degerinde yapilan deneylerde en yiiksek
verimle lirlin elde edilir. Grafikte de goriildigii gibi 6zellikle pH 7.5-8.5 araliginda pH

degerinde en fazla ayrisma meydana gelmistir.

Yapilan bu deneylerin sonucunda pH’mn 7.5°da su fazindaki Cu®" iyonlarinin
cogunun organik faza gectigi saptandi. Bu pH’daki ekstraksiyon ylizdesi %98.5 oldu.
pH 7.5’dan sonra su fazindan organik faza gecis dolayisiyla ekstraksiyon yiizdesi azaldu.
pH~7.5 oldugu zaman sodyum abietat, karboksil anyonlarina ve sodyum iyonlarina
tamamen dissosiye olurlar. Ortam bazik oldugunda ise NaOH ile CuSO, kendi

aralarinda reaksiyona girip Cu(OH); olusturarak verimi diigtirtirler.

Bakir abietat elde edilirken uygun pH saptanmasi reaksiyon verimi agisindan
onemlidir. Bunun i¢in pH’in su ve organik fazlardaki paylasma sabitlerine (o) ve
ekstraksiyon yiizdelerine (%E) etkisi saptandi. Optimal pH degerinde yapilan
deneylerde en yiiksek verimle iirlin elde edilir. Tablo 5.1‘de gortldigi gibi 6zellikle

7.5-8.5 pH degeri sinirinda en fazla ayrisma meydana gelmistir.

Ekstraksiyon deney sonuglari Tablo 5.1 de, bu sonuglara ait bakir abietatin
paylasma sabitlerinin ve ekstraksiyon yiizdelerinin pH ile ilgili degisimlerini veren

grafikler ise Sekil 5.1 ve Sekil 5.2 ‘de gdsterilmektedir.



73

Ekstraksiyon
0.IN | Abietik Img/mL sonunda Cu*"
NaOH asidin Cu”" olan Miktar1
hacmi hacmi CuSOq4 pH o %E
(mL) (mL) hacmi (mL) Sufaz | Org.faz
(mg/mL) | (mg/mL)
5 10 10 3 0.144 0.206 1.43 58.8
5 10 10 4 0.288 0.686 2.38 70.4
5 10 10 5 0.230 0.719 3.13 75.8
5 10 10 6 0.170 0.860 5.06 83.5
5 10 10 7 0.120 0.806 6.72 87.0
5 10 10 7.5 0.013 0.880 | 67.69 98.5
5 10 10 8 0.019 0.862 | 45.37 97.8
5 10 10 8.5 0.063 0.830 | 13.17 92.9
5 10 10 9 0.725 0.320 | 0.441 30.6
Tablo 5.1. Cu” ’nin sulu ¢ozeltiden ekstraksiyonu
80 -
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Sekil 5.1. Bakir Abietatin paylagma sabitlerinin pH ile degisimi
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Sekil 5.2. Bakir Abietatin ekstraksiyon yiizdelerinin pH ile degisimi

Bu reaksiyon iizere gerceklestirilen sentez sonucunda elde edilen bakir abietat

bilesiginin yapis1 asagidaki sekildedir.

H H

\/
-/ ; ¥ N\
H o ; O H
(CH3)2_é <//\—__>7/ 2—0— éu—O—g— \»(lj— (CHs),
CHj CH; E H;C

/\

H H

Sekil 5.3. Bakir abietatin yapisi

Bakir abietat bilesiginin IR spektrumuna (Sekil 5.4) bakildiginda 1740cm™ de
karbonil piki gézlenmistir. 1605cm™ ve 3075cm™'de konjuge alken, 1380 ve 1362cm™
de izopropil grubu tespit edilmistir.1420 ve 1550cm™’de karboksilli asit tuzu piki
gozlenirken, 2985cm™’de ise yapidaki alifatik gruplarin (-CH, -CH,, -CH3 ) pikleri

gozlenmistir.
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Sekil 5.4. Bakir Abietat Bilesiginin IR Sonuglari
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Bakir abietat Bilesiginin NMR sonucu Sekil 5.5°den goriilmektedir. Buna gore

5.8ppm H, (singlet)

5.4ppm Hy, (broaden singlet)

0.83ppm -CHj (singlet)

1.2 ppm -CH(CH3) (dublet, J: 6Hz)

1.0 ppm -CHj3 (singlet)

1.0-2.1 ppm alifatik -CH;, -CH, (multiplet) (Erdil, 1998)

(5.4ppm,bs)
Hb

(5.8ppm,s)
Ha

] T\

| C 0] Cu
CH—C
(1,2ppm,d)|

CH3 CH CH3

(1,2ppm.d) 3 (1.0ppm,s)

(0.83ppm,s)
P - I

Sekil 5.5. Bakir Abietat Bilesiginin NMR Sonuglari
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Bakir abietat bilesiginin yapilan UV sonucu da Sekil 5.6’dan goriilmektedir

0 100 200 300

Sekil 5.6. Bakir Abietat Bilesiginin UV Sonucu
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Bakir abietat bilesiginin ESR sonuglari ve agiklamasi asagida gosterildigi

gibidir.

Experimetal, 295 K

Simulated

5K

T T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Magnetic Field, G

Sekil 5.7. Oda Sicakliginda ve 5K’de Cu Abietat BilesgininX-band ESR Spektrumu

Bu caligmalarda ESR deneyleri Bruker X band EMX-Model Elektron Spin
Rezorans Spektrometresi kullanilarak toz haline getirilmis Cu abietat bilesiginde
gergeklestirildi. Bu spektrometrenin parametreleri asagidaki sekilde ayarlanmustir:
mikrodalga frekansi: 9.78 GHz, mikrodalga giicii: 20 mW, modiilasyon genisligi: 10
Gauss ve modiilasyon frekansi: 100 Hz. ESR parametreleri (tensor g ve asir1 ince yarik
tensor A) asagida agiklanan uygun bir model kullanilarak deneysel verilerin analizi

bilgisayar yardimi ile belirlenmistir.

Sekil 5.7°de 295 ve 5 K’de kaydedilmis deneysel spektrumu gosterir. Bu
sekilden goriildiigl gibi, oda sicakliginda alinan spektrum 3 kuvvetli pik ve 600 mT’de
genis ve zayif piklerden meydana gelir. Gergekten 325 mT’de goriilen pik ¢oziilmemis
kiiciik pikleri igerir. Bununla birlikte ESR spektrumun 6zellikleri diisiik sicaklikta 325

mT civarindaki alandaki absorpsiyonlar 4’den 1 gruba ESR gecislerinin sayisini
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azaldig1 icin tamamen degisir. Ilave olarak 150 ve 560 mT’deki genis pikler SK’daki
bosluk pikleridir.

Ciftlesmemis Cu®" iyonlar1 (S=1/2, I=3/2) normal olarak single kristal drnegi ile

ilgili olarak dig magnetik alanin yon 6zelligi i¢in 4 hiperfine yapisi piklerine yarilmis
olan bir tane elektronik gecis (mg= +1/2 «— -1/2 durumlar1 arasinda) beklenir. Eger

ornek anizotropik ise,0 zaman dis alan yonleri gibi rezorans alan degisimleri kristal
yapilarla ilgili olarak degisir (Soibinet, Dechamps, 2004). Bu yiizden kristal 6rnegin
giicii deneysel alan ile ilgili olarak agisal olarak dagilmig her bir kristalitten gelen
spektrumun siiper durumlar1 gozlenir. Bdylece spektrum sonucu multi-komponent yap1

i¢in verilebilir.

Degisme miktarlar1 anizotropi paremetreleri ile sinirlandirilacaktir. Bu durumda
temel piklerin yarilmalar1 beklenmedik sekilde anizotropik g-faktor ile ilgili olmayarak

cok yiiksek goriiliir. Boylece oda sicakliginda ilave etkilerde goriilebilir.

Oda sicakliginda deneysel spektrum bintliklear bakir bilesiginin triplete
baglanmis olabilir. Biniiklear bakir kompleksler i¢in ¢ok benzer ESR spektrumu
literatlirde bulunabilir (Mehrotra ve Bohra, 1983), (Smith ve Pilbrow, 1974), (Melnik,
1981), (Catterick ve Thornton, 1977). 325 mT deki rezorans ¢izgisi benzer sistemlerde
bulunabilen mononiiklear kirliliklerden meydana ¢iktig1 gosterildi (Haris ve Sobhanadri,

1985), (Sapina, vd, 1994).

Oda sicakligindaki spektrum Zeeman ve hyperfine etkilesimlerine ilave olarak
ince yapt terimi kullanilarak analiz edildi. Bdylece Cu(Il)-Cu (II) ciftlesmesini
tanimlayan Hamiltonian asagida gosterildigi gibi yazilabilir (Bertini ve Russell, 1979).

227z 227z z i ysy xXxT xx

H=pg.H,S, +g,H,S,+g.H.S.)+(4.1.5. + 4,18, +4.1S )+D{Sf—%S(S+1)}

Burada ilk parantez Zeeman Hamiltonian, ikinci parantez elektronik spin S ve

niiklear spin I arasindaki hyperfine etkilesimi ve ligiincii parantez Hamiltonian simetrik
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sifir alan yarilmasidir. Buradaki D sifir alan yarilmasi parametresidir. Kalan semboller

alisilagelmis anlamlari ile kullanilirlar.

Spektrumun mononiiklear kisminda gozlenilen ESR parametreleri g;=2.35,
g(=2.065 (gxx=gyy) ve A1=150 ,A =17 Gauss (Axx=Ayy) olarak spektrumun temsili ile
belirtildi. Temsil edilen spektrum deneysel olarak aym sekilde verildi (Bkz. Sekil 1).
Burada g tensor prensip degerleri bu sekilde Cu ** bilesiklerini 6nceki ¢alismalar ile

karsilastirilabilir(Golcuk vd, 2004), (Yerli vd, 2003),( Bouhsina, 2004), (Humar, 2004).

Spektrum bilgisayar analizlerinden c¢iftlenmis Cu (II)-Cu(Il) ¢iftlerinin degis
tokusu igin parametreleri g,=2.65, g|=2.07 ve D=0.427 cm’ elde edilir. Degisen
ciftlesme parametreleri oda sicakligl kadar yiiksek sicaklikta bile ESR spektrum veren
ve bir triplet (S=1) yapmak icin 2 elektron ¢iftlesecek kadar biiyiik olmasi gerekir.
Singlet-triplet enerji boslugu r=2.5 Angstrom farzedilerek yaklasik 310 cm™ olarak
asagidaki ifadeden hesaplanir.

8 L4

b =i{i(g ~2f (g, —2)2}{%2 +g_f]f_j

Sekil 5.7°de gosterilen diisikk sicaklik deneysel spektrumunda sadece
mononiiklear Cu®" gecisleri gozlenebilir. Disiik sicaklikta temel durum singlettir

(Chikate, 2005).
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Farkli sicakliktaki spektrum absorpsiyon siddeti Sekil 5.8’de gdsterilmistir.

2

A
A
A

%

T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Sicaklik(K)

A ORGRUBN A DA A DD SOSDG\ A A

Sekil . 5.8. Toz Cu abietat 6rneginin absorpsiyon yogunlugu

5.1.2. Kadmiyum Abietat Eldesi

Kadmiyum abietat, kadmiyum siklo hekzan monokarboksilat ve kadmiyum siklo
hekzan dikarboksilat deneyinde sentez reaksiyonunun asagidaki gibi ylridigi

diistiniilmektedir.

2RCOOH + 2NaOH + CdBr,— > Cd(RCOO0), + 2NaBr + H,0
Bu reaksiyon iki kademeli olarak gerceklestirilmektedir.

a) RCOOH + NaOH —> RCOONa + H,0

b)2RCOONa + CdBr,— Cd(RCOO), + 2NaBr

Bu reaksiyon iizere gerceklestirilen sentez sonucunda elde edilen kadmiyum

abietat bilesiginin yapisi agagidaki sekildedir.
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Sekil . 5.9. Kadmiyum abietatin yapisi

Kadmiyum abietat bilesiginin IR spektrumuna (Sekil 5.10) bakildiginda 1399 ve
1551cm™ de karboksilli asit tuzunu (COO) ait pik gézlenmistir (Mori and Takamizawa,
2000). 2876 ve 2941cm™ de goriilen pikler ise alifatik alkan (—-CH, -CH,, -CHj )

baglarinin varligin1 gostermektedir
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Sekil 5.10. Kadmiyum Abietat Bilesiginin IR Sonuglar1
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Kadmiyum Abietat Bilesiginin NMR sonucu Sekil 5.11°den goriilmektedir. Buna gore

5.75ppm H, (singlet)

5.53ppm H, (broaden singlet,)

0.96 ppm -CHj (singlet) (Erdil, 1998).
0.76ppm -CH3 (singlet)

1.17 ppm -CH(CH3) (dublet, J:6.5Hz)
0.98-2.18 ppm alifatik —CH, -CH, (multiplet)

(5.53ppm,bs)

Hb
(5.75ppm,s)
Ha

] I
| oo
CH—C
(1,17ppm,
CH CH CH;
(1,17ppm.d) 3 (0.96ppm,s)

(0.76ppm,s)

Sekil 5.11. Kadmiyum Abietat Bilesiginin NMR Sonuglar1
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Kadmiyum Abietat Bilesiginin ESR analiz sonucuda asagida (Sekil 5.12)

gosterilmektedir.
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Sekil 5.12. Kadmiyum Abietat Bilesiginin ESR analiz sonuglar1

Bu ESR analiz sonucuna gore elde edilen bilesikte serbest radikaller oldugu

gbzlenmektedir.

5.1.3. Cinko Abietat Eldesi

Cinko Abietat, ¢inko siklo hekzan monokarboksilat ve c¢inko siklo hekzan
dikarboksilat deneyinde sentez  reaksiyonunun asagidaki gibi  yiiridigi

distiniilmektedir.

2RCOOH + 2NaOH + ZHSO4 —>ZH(RCOO)2 + Nast4 + Hzo
Bu reaksiyon iki kademeli olarak gerceklestirilmektedir.
a) RCOOH + NaOH —> RCOONa + H,0

b)2RCOONa + ZnSO, — Zn(RCOO), + Na,S0,
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Bu reaksiyon sonucunda elde edilen ¢inko Abietat bilesiginin yapis1 asagidaki

sekildedir.

(CH3)p ¢ _/ b C—O0— Zn—oc%c (CHy),
CH3

Sekil . 5.13. Cinko abietatin yapisi

Cinko Abietat bilesiginin Sekil 5.14 ile gosterilen IR spektrumuna bakildiginda
1399 ve 1573cm™ de karboksilli asit tuzuna (COO) ait pik (Mori and Takamizawa,
2000) ve 2876 ve 2941cm™ de ise alifatik alkan (—CH, -CH,, -CH3 ) grubuna ait pikler

gozlenmistir.
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Sekil 5.14. Cinko Abietat Bilesiginin IR Sonuglari
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Sekil 5.15°de Cinko abietat Bilesiginin NMR sonucu goriilmektedir. Buna gore

5.75 ppm H, (singlet)
5.25 ppm H,, (broaden singlet)
0.97 ppm -CHj (singlet) (Erdil, 1998).
0.78ppm -CHj3 (singlet)
1.19 ppm CH(CH3) (dublet, J:6.3Hz)
0.98-2.21 ppm alifatik —CH, -CH, (multiplet)

(5.25ppm,bs)

Hb

(5.75ppm,s)
Ha

] ﬁ

| C 0) Zn

CH3_d(l§
(1,19ppm,
CH3 CH CH3
(1,19ppm,d) 3 (0.97ppm,s)
(0.78ppm,s)
!/
|
A |
. CN |Illwll L.J d:
“IM Jl.._,[llx_._m_ J

Sekil 5.15. CinkoAbietat Bilesiginin NMR Sonuglari
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Cinko abietat Bilesiginin ESR analiz sonucuda asagida (Sekil 5.16) gosterilmektedir.
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Sekil 5.16. Cinko Abietat Bilesiginin ESR analiz sonuglari

Cinko abietat bilesiginin ESR analiz sonucuna gore elde edilen bilesikte serbest

radikaller bulunmaktadir.

5.2. Siklo Hekzan Monokarboksilat Eldesi

5.2.1. Bakir Siklo Hekzan Monokarboksilat Eldesi

Reaksiyon yliriiylisii ayn1 bakir Abietat eldesinde gosterildigi gibidir. Bu
reaksiyon sonucunda elde edilecek olan bakir siklo hekzan monokarboksilatin yapisi

asagida gosterildigi gibidir.
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H,0

Sekil 5.17. Bakir siklo hekzan monokarboksilatin yapist

Bakir siklo hekzan monokarboksilat bilesiginin Sekil 5.18 ile gosterilen IR
spektrumuna bakildiginda 1421 ve 1594 cm™ de karboksil asit tuzu,. 1725 cm™ de
karbonil piki ve 2941, 2876 cm'™ de ise alifatik alkan (—-CH, -CH,, -CHs ) gruplar! tespit

edilmistir.
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Sekil 5.18. Bakir Siklo Hekzan Monokarboksilat bilesiginin IR sonucu
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Sekil 5.19‘da Bakir siklo hekzan monokarboksilat bilesiginin NMR sonucu

goriilmektedir. Buna gore

1.88-1.96 ppm siklohekzan halkasinin metilen protonlar: (multiplet, m)

2.02 ppm siklohekzan halkasinin metin protonu (multiplet, m)

7
C\O Cu
H
(2.02ppm,m)
(
7.7 5[3 "
waa |l K] .
) .'..'.'Jn»'v*fvd_ n

J
|
]

Sekil 5.19 Bakir Siklo Hekzan Monokarboksilat Bilesginin NMR sonucu
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Bakir siklo hekzan monokarboksilat bilesiginin ESR analiz sonucuda asagida

(Sekil 5.20) gosterilmektedir.

200

-800

-1000

Magnetik Alan

Sekil 5.20 Bakir Siklo Hekzan Monokarboksilat Bilesiginin ESR analiz sonuglari

Bakir siklo hekzan monokarboksilat bilesiginin ESR analiz sonucuna gore elde

edilen bilesikte serbest radikaller bulunmaktadir.

5.2.2. Cinko Siklo Hekzan Monokarboksilat Eldesi

Reaksiyon yiirliylisii, c¢inko Abietat eldesinde gosterildigi gibi  6nce
monokarboksilli asidin sodyum hidroksit ile reaksiyona sokularak asidin sodyum tuzu,
daha sonra c¢inkonun uygun tuzu ile reaksiyona sokularak ¢inko siklo hekzan
monokarboksilat elde edilmesi seklinde meydana gelir. Bu reaksiyon ile elde edilecek

c¢inko siklo hekzan monokarboksilatin yapisi asagida gosterildigi gibidir.
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Sekil 5.21. Cinko siklo hekzan monokarboksilatin yapisi

Cinko siklo hekzan monokarboksilat bilesiginin Sekil 5.22 ile gosterilen IR
spektrumuna bakildiginda 1434 ve 1549cm™ deki pik karboksilli asit tuzunu
gosterirken, 1710 cm’! de ester karbonili, ve 2952 ve 2870 cm’! de ise alifatik karbonlar

(=CH, -CH,, -CH3 ) gozlenmistir.
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Sekil 5.22. Cinko Siklo Hekzan Monokarboksilat bilesiginin IR sonucu
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Sekil 5.23‘de Cinko siklo hekzan monokarboksilat Bilesiginin NMR sonucu

goriilmektedir.Buna gore

1.12-1.86 ppm arasinda siklohekzan halkasina ait metilen protonlar1 (multiplet, m)

2.26 ppm siklo hekzan halkasinin protonu (multiplet, m)

/zO
c— 0 Zn
H
(2.26ppm,m)
(.
/

Sekil 5.23. Cinko Siklo Hekzan Monokarboksilat Bilesiginin NMR sonucu
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Cinko siklo hekzan monokarboksilat bilesiginin ESR analiz sonucuda asagida

(Sekil 5.24) gosterilmektedir.

Magnetik Alan

Sekil 5.24. Cinko Siklo Hekzan Monokarboksilat Bilesiginin ESR analiz sonuglari

Cinko siklo hekzan monokarboksilat bilesiginin ESR analiz sonucuna gore elde

edilen bilesikte serbest radikaller bulunmaktadir.

5.2.2. Kadmiyum Siklo Hekzan Monokarboksilat Eldesi

Reaksiyon yiirliylisii, kadmiyum Abietat eldesinde gosterildigi gibi Once
monokarboksilli asidin sodyum hidroksit ile reaksiyona sokularak asidin sodyum tuzu,
daha sonra kadmiyumun uygun tuzu ile reaksiyona sokularak kadmiyum siklo hekzan
monokarboksilat elde edilmesi seklinde meydana gelir. Bu reaksiyon ile elde edilecek

kadmiyum siklo hekzan monokarboksilatin yapisi agagida gosterildigi gibidir.
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H,0

Sekil 5.25. Kadmiyum siklo hekzan monokarboksilatin yapisi

Kadmiyum siklo hekzan monokarboksilat bilesiginin Sekil 5.26 ile gosterilen IR
spektrumuna bakildiginda 1434 ve 1549cm™ deki pikler karboksilli asit tuzundan
kaynaklanmistir (Wasuke, 2000). Ayrica 1756 cm™ de karbonil karbonu, 2952 ve 2875
cm” de ise alifatik karbonlar (-CH, -CH,, -CH3 ) gozlenmistir.
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Sekil 5.26. Kadmiyum Siklo Hekzan Monokarboksilat bilesiginin IR sonucu
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Sekil 5.27°‘de Kadmiyum siklo hekzan monokarboksilat bilesiginin NMR sonucu
goriilmektedir. Buna gore
1.24-1.70 ppm arasinda siklohekzan halkasindaki metilen protonlar1 (multiplet, m)
2.25 ppm siklohekzan halkasindaki metin protonu (multiplet,m)

. O
e
T~o___«ad
H
(2.25ppm,m)
r

Sekil 5.27. Kadmiyum Siklo Hekzan Monokarboksilat Bilesiginin NMR sonucu
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Kadmiyum siklo hekzan monokarboksilat Bilesiginin ESR analiz sonucuda

asagida (Sekil 5.28) gosterilmektedir.
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Sekil 5.28. Kadmiyum Siklo Hekzan Monokarboksilat Bilesiginin ESR analiz sonuglari

Kadmiyum Siklo Hekzan Monokarboksilat bilesiginin ESR analiz sonucuna

gore elde edilen bilesikte serbest radikaller bulunmaktadir.

5.3. Siklo Hekzan Dikarboksilat Eldesi

5.2.2. Kadmiyum Siklo Hekzan Dikarboksilat Eldesi

Reaksiyon yiirliylisii, kadmiyum Abietat eldesinde gosterildigi gibi Once
dikarboksilli asidin sodyum hidroksit ile reaksiyona sokularak asidin sodyum tuzu, daha
sonra kadmiyumun uygun tuzu ile reaksiyona sokularak kadmiyum siklo hekzan
dikarboksilat elde edilmesi seklinde meydana gelir. Bu reaksiyon ile elde edilecek

kadmiyum siklo hekzan dikarboksilatin yapis1 asagida gosterildigi gibidir.
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Sekil 5.29. Kadmiyum siklo hekzan dikarboksilatin yapisi

Kadmiyum siklo hekzan dikarboksilat bilesiginin Sekil 5.30 ile gosterilen IR
spektrumuna bakildiginda 1430 ve 1574 cm'™ de karboksilli asit tuzu, 1681 cm' de
karbonil karbonu ve 2947 cm! ile 2847 cm!"de alifatik karbonlar (—CH, -CH,, -CH3 )

tespit edilmistir.
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Sekil 5.31°de Kadmiyum siklo hekzan dikarboksilat Bilesiginin NMR sonucu
goriilmektedir.Buna gore

3.71-4.56 ppm arasinda siklohekzan halkasindaki metilen protonlar1 (multiplet, m)

5.06 ppm siklohekzan halkasindaki metin protonlar1 (multiplet, m)

(5.06ppm,m) Q
H

Cd

N/

(@)

(5.06ppm,m) @

1z 11 10 El B 7 a = L1 ] - 1 =0

Sekil 5.31. Kadmiyum Siklo Hekzan Dikarboksilat Bilesginin NMR sonucu
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Kadmiyum Siklo Hekzan Dikarboksilat Bilesiginin ESR analiz sonucuda
asagida (Sekil 5.32) gosterilmektedir.
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Sekil 5.32. Kadmiyum Siklo Hekzan Dikarboksilat Bilesiginin ESR analiz sonuglari

Kadmiyum Siklo Hekzan Dikarboksilat bilesiginin ESR analiz sonucuna gore

elde edilen bilesikte serbest radikaller bulunmaktadir.

Elde edilen bakir, ¢inko, kobalt, kadmiyum abietatlar, siklo hekzan mono
karboksilatlar ve siklo hekzan dikarboksilatlar suda ¢6ziilmez, ancak organik
coziiclilerde (aseton, eter, kloroform, benzen, vb) iyi ¢ozilir. Bu o6zelliginden

faydalanarak su fazindan organik faza gecisi yapilmstir.
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5.4. SONUCLAR VE TARTISMA

Literatiirde gosterilen metal karboksilatlar hakkinda yeterince genis bilgi
bulunmamaktadir. Bu bakimdan bu calismada, siklo hekzan monokarboksilik asid,
siklohekzan dikarboksilik asid ve abietik asidin sodyum ve bazi agir metaller (bakair,
¢inko, kobalt ve kadmiyum) ile verdigi koordinasyon bilesiklerinin sentezi yapilmis ve

yapilar1 bazi spektroskopik metodlarla aydinlatilmaya ¢aligilmistir.

Ik olarak sodyum naftenatlarin eldesi icin siklo hekzan mono karboksilli asit,
siklo hekzan dikarboksilli asit ve abietik asit organik ¢oziiciilerde ¢oziindii ve sodyum
hidroksit ilave edilerek sodyum naftenatlar elde edildi. Daha sonra sodyum naftenatlar
ile agir metallerin tuzlar1 (CuSO4.5H,0, CdBr,.4H,0, ZnS04.7H,0, CoCl,.6.H,0)

reaksiyona sokularak uygun koordinasyon bilesikleri elde edilmistir.

Gosterilen agir metallerin (Cu, Zn, Cd, Co) karboksilatlarin elde edilmesi igin,

deneyler sirasinda asagidaki metotlar kullanilmastir:

1. iki basamakli yerdegistirme reaksiyonu; Burada asitler ilk 6nce NaOH ile
reaksiyona sokularak sodyum naftenat elde edilmis, daha sonra elde edilen bu

sodyum naftenat gosterilen metallerin tuzlar ile reaksiyona sokulmustur.

2. 1mg/mL agir metal (Cu™) iyonu igeren tuzlarimin (CuSO4.5H,0) ile NaOH
istirakinde abietik asidin reaksiyonu. Burada elde edilen bakir abietatin
paylasma sabiti ve ekstraksiyon ylizdelerinin pH ile degisiminin tespiti
incelenmis ve pH = 6.5-7.5 arasinda Cu"*’nin su fazindan organik faza bu

pH’tan sonra ge¢isi azalmstir.
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Bu durum naftenik asitlerde ayn1 oldugu tespit edildiginden grafikler digerleri

i¢in gosterilmemistir.

Bu metotla elde edilen karboksilatlarin ve abietatlarin yapilart '"H NMR, IR, UV

ve ESR spektrumlari ile agiklanmistir.

Gosterilen fiziksel metodlardan faydalanarak sentez edilmis bakir, ¢inko,
kadmiyum, kobalt karboksilatlarin yapilar1 daha ayrmtili olarak incelenmistir. ik defa
bu koordinasyon bilesiklerinin ESR 06zellikleri ve magnetik alanda davranislar
incelenmistir ESR  metodu ile magnetik alanda bu karboksilatlarin  yapilan
incelendiginde, bu bilesiklerin yapilarinda serbest radikallerin bulundugu tespit
edilmistir. Bu veriler ¢ekirdege baglanan ligand ve gruplarin yapist hakkinda bize bilgi

vermektedir.

Sonug olarak sentez edilen ve Ozellikleri incelenen agir metal karboksilatlart
hakkinda elde edilen sonuglarin Anorganik Kimya bilimine katki saglayacagi ve

gelecek calismalarda da faydali olacag diisiiniilmektedir.
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