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OGRENCILERIN DIKKATINE
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Laboratuar kazalarina ve zehirlenmelere iliskin talimati okuyunuz.

Bir kaza aninda derhal laboratuar gorevlisine basvurunuz.

Su ve butan gazi musluklarini kullanilmadig: hallerde kapah tutunuz.
Zehirli maddelere kapah ocakta calisiniz.

Gaz cikisi olan denemeleri kapali ocakta yapiniz.

Eter, alkol gibi coziiciilerle bek alevi yaninda ¢calismayiniz.

Laboratuarda dikkatli, sessiz, diizenli ve temiz calisiniz.

Lavabolan siizge¢ kagidi v.s. atarak tikamayiniz.

Aspiratorleri cahistirarak laboratuar havasim siirekli temiz tutunuz.
Laboratuar calismalarinda gozlerinizi koruyunuz. Miimkiinse gozliik takiniz.
izin verilmeyen denemeleri yapmaya kalkismayniz.

Cam kesme, mantar delme ve gecirme islemlerini bez kullanarak yapimz.
Laboratuar bitiminde masamzi temizleyiniz.

Aletleri dikkatli kullanimiz, temiz birakiniz.

Laboratuar bitiminde su ve gaz musluklarini kapatiniz, elektrik fislerini ¢ekiniz.
Asid ve baz ilavelerini dikkatli yapiniz.

Deneylerde belirtilmedigi siirece derisik asid kullanmayiniz.

Kimyasal maddelerin tadina bakmaya kalkismayiniz.

Zehirli ve yakici sivilari agiz yoluyla ¢ekmeyiniz.

Isitmalar1 dikkatli yapiniz.

Isitma yapilan tiipiin agzim1 kendinize veya arkadasiniza dogru tutmayiniz.
Reaktif siselerinin agzin1 acik birakmayiniz.

Laboratuara baslamadan once denemelerin teori ve pratigini iyice 6@reniniz.



LABORATUVAR KAZALARI VE ILK YARDIM
1. YANGINLAR

Yangin ¢iktiginda yapilacak ilk is, panige kapilmadan gaz musluklarim1 kapatmak ve
cevredeki biitlin yanic1 maddeleri uzaklastirmaktir. Bir beherya da balon i¢indeki madde alev
alirsa, acele bir sekilde masadaki diger yanici maddeler uzaklastirilmali, tiim elektrikli 1siticilar
kapatilmalidir. Alevi sondiirmek igin iiflememeli ve kesinlikle su kullanilmamalidir. Alev, hava
ile temas: kesilerek sondiiriilmelidir. Bu amagla, 1slak, temiz bir bez, havlu veya kum
kullanilabilir. En iyisi bir "Yangin Sondiiriicii" kullanmaktir. Elbise tutusunca, alev bir havlu ile
bastirilarak sondiiriilmeli, varsa dus kullanilmalidir. Boyle bir tutusmada kisinin kogmamast
gerekir. Ciinkii kogsmak yanmayr hizlandirir. Gerekirse kisinin kosmasi engellenmeli, yere

yatirilip bir battaniyeye sarilarak yangin sondiiriilmelidir.
Yangin aninda derhal itfaiyeye haber verilmelidir.
2. PATLAMALAR

Laboratuvarlarda cesitli patlamalar da kaza nedenidir. Yapilan reaksiyonun hiz1 fazla ise
her an bir patlama olabilir, bu tiir reaksiyonlarda ¢ok dikkatli ¢alismali ve koruma gozIigi
kullanilmalidir. Ornegin metalik sodyumun suyla reaksiyonu ¢ok agir kazalara neden olabilir.
Sodyum parcaciklar1 ve artiklari hi¢ bir zaman ¢6p kutalarina ve lavabolara atilmamali ve havada
acik olarak birakilmamalidir. Sodyum artiklari, bir miktar alkolde ¢oziilerek yok edilmelidir.
Peroksidler, kloratlar, azotiirler gibi maddelerle ¢aligmalarda, kapali tiiplerde yapilan 1sitmalarda

gerekli emniyet tedbirleri mutlaka alinmalidir.
3. KESIKLER

Kesik kiiciik ise, birka¢ dakika sikilarak kanatilir ve kesik iginde cam kalmamasina dikkat
edilir, sonra hidrojen peroksitli su ile yikanir ve kesik {lizerine yara tozu konarak sarilir. Derin
kesiklerde doktora basvurulur ve ilk yardim olarak, kan kaybini 6nlemek i¢in kanayan yerin

hemen iistii kuvvetlice sikilir, fakat bu devamli sikma bes dakikay1 gegmemelidir.
4. YANIKLAR

Yaniklar su ile yikanmamalidir. Hafif yaniklarda deri kabarmamistir. Yanik once alkolle

yikanmali, sonra vazelin veya yanik merhemi siirtilerek {istli agik birakilmalidir. Agir yaniklarda,



ya da derinin kizardigi, parlaklastigi yaniklarda gecikmeden taze hazirlanmis % 5 lik tannen

¢ozeltisi veya % 1 lik sodyum bikarbonat ¢6zeltisi siiriiliip, hemen tibbi yardim istenmelidir.

Asid Yamgi: Asidlerin ele dokiilmesi veya yiize sigramasi durumunda bunlarin degdigi yer once

bol su ile, sonra doymus bikarbonat ¢ozeltisi ile yikanir.
Alkali hidroksidlerin sicradig yer ise yine dnce bol su ile, sonra % 1 lik asetik asid ile yikanir.

Brom un neden oldugu yaniklarda deri hemen su ile yikanip kurutulur. Sonra petrol eteri veya
alkol ile yikanir. Deri gliserin ile iyice ovulur. Birka¢ dakika sonra gliserin giderilir ve yanik

merhemi surilar.

Sodyum (Na): Deri iizerindeki kiigiik sodyum pargaciklart uzaklastirilir. Deri su ile iyice
yikandiktan sonra % 1'lik asetik asid (CH3COOH) ¢ozeltisi ile yikanir. Kurutulur ve zeytin

yagina batirilmis steril bez ile sarilir.

Fosfor: Deri su ile iyice yikandiktan sonra % 1'lik giimiis nitrat (AgNO3) ¢ozeltisi ile sonra su

ile yeniden yikanir.

Organik bilesikler: Organik maddeler deriye bulagsmissa, etil alkol veya aseton gibi bir

¢oziicii ile, sonunda da sicak su ve sabun ile yikanmalidir.
5. GOZ KAZALARI
Hemen doktora basvurmak gerekir. Gecikme tehlikeli olabilir.

Asit: Goz yikayict veya bir piset kullanarak goz bol su ile yitkanmalidir. Daha sonra goz % 1'lik
sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisi ile yikanir.

Baz: Asitte oldugu gibi, gbz bol su ile yikanir. Daha sonra % 1'lik borik asid ¢ozeltisi ile yikanir.
Brom (Bry): Bol su ile iyice yikandiktan sonra % 1'lik sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢o6zeltisi

ile yikanir.
6. ZEHIRLENMELER

Madde agizda fakat yutulmamigsa hemen disari atilir, tekrar tekrar su ile yikanir. Madde
yutulmus ve hasta baygin degilse dort veya bes bardak sabunlu sicak su veya tuzlu 1lik su gibi
kusturucular verilerek mide bosaltilir. Zehir bilinmiyorsa, iki ¢ay kasigi tannik asid bir bardak
suda karigtirthp igirilir. Mide temizlendikten sonra siit, ¢ig yumurta ve lapa verilir. Zehir

biliniyorsa asagidaki islemler yapilmalidir.



Asitler: Kire¢ suyu, magnezyum oksid bulamaci veya karbonat bol suyla igirilir. Daha sonra siit

veya lapa verilir. Kusturma yapilmaz.

Bazlar: Sirkeli su, % 1'lik asetik asit, limon veya portakal suyu verilir. Bol su igirilerek bazin

seyrelmeli saglanir, sonra lapa veya siit verilir.

Siyaniirler: % 1'lik sodyum tiyosiilfat veya sodyum bikarbonatla baziklestirilmis % 0.025'lik

potasyum permanganat ¢bzeltisi verilir.

Alkoller: Once kusturucu, sonra her 15 dakikada bir kahve verilir. Solunum gii¢lesmisse yapay

solunum yapilir veya oksijen verilir.
Fenoller: Agiz alkolle ¢alkalanir ve biraz alkollii igki veya suda ¢irpilmis ¢ig yumurta igirilir.

Benzen: Yutulmussa kusturucu verilir, sonra magnezyum siilfat veya sodyum siilfat tuzu igirilir.

Solunumla alinmigsa agik havaya ¢ikartilir veya oksijen verilir ve mutlak dinlenme saglanir.

Brom veya Klor: Solunumla ¢ok az alinmigsa biraz kloroform koklatmak yeter, fazla miktarlar
icin oksijen verilir. Yutulmussa % 3'liik karbonat ¢ozeltisi veya 10 g. magnezyum oksidin 150

mL sudaki siispansiyonu veya siit i¢irilir.

Formaldehid ve Formalin: Solunumla alinmigsa oksijen verilir ve dinlenmesi saglanir. Deriye
degmigse sabunlu su ile yikanir. Yutulmusgsa bir kasik karbonatli su ve hemen arkasindan siit

verilir.

Fluoriirler ve Insektisitler: Kireg suyu veya % 2 lik kalsiyum kloriir ¢dzeltisi verilir ve sonra

magnezyum veya sodyum siilfat tuzu igirilir.

Tahris Edici Zehirler: Sb, As, Cu, Pb, Hg, Ag, Zn, diger metaller ve tuzlari, iyot, fosfor ve bazi
bilesikleri) 6nce sabunlu su ve tuzlu su gibi bir kusturucu ile mide bosaltilir. Sonra siit veya lapa
verilir. Bakir veya civa zehirlenmelerinde suda veya siitte ¢irpilmis yumurta aki igirilir. Glimiis
bilesikleri ile zehirlenmede bol miktarda tuzlu su igirilir. Iyot zehirlenmesinde un veya nisastanin
sudaki bulamaci verilir. Fosfor zehirlenmesinden sonra kesinlikle yagl bir yiyecek verilmez,

magnezyum veya sodyum siilfat gibi bir miishil verilir.



Kimyasallar i¢in Tehlike Uyan Isaretleri

Risk Piktogramlari (GHS Duzenlemeleri)

Risk Kategorileri _______Uyan baresi___|_Risk Piktogram

Tehlike
Uyari
Tehlike
Uyar

Tehlike
Uyari

Patlayici
Alevlenir sivilar

Oksitleyici sivilar

Basing altindaki gazlar,
Sikistirllmis gazlar

Cildi tahris edici Tehlike
Metal agindirici Uyari

Uyar

Akut zehirlilik Tehlike

Akut zehirlilik Uyari
Cildi tahris edici Uyari

Tehlike

Karsinojenlik Uyari

Sucul cevre igin zararl Uyari

HHSHODOOD,

Ozon tabakasi igin zararli Tehlike Piktogram Yok




Her kimyasal reaktifin etiketinde cesitli uyari, risk ve onlem bilgileri bulunmaktadir.
Kullanmadan o6nce, etiket dikkatle okunmali, anlasilmayan isaret ve ibareler laboratuvar

sorumlusuna sorulmahdir. Metanol icin etiket 6rnegi asagida verilmistir.

2008 yilinda yurirliga giren Global Uyum Sistemi -GHS (Global Harmonised System) geredi kimyasal maddelerin kiresel uyum sistemi cercevesinde
standartlastinlmasi saglandi. CLP zaman cizelgesine gore AB ilkelerinde tim kimyasal maddelerin siiflandinimasi ve etiketlenmesi 2010 yili itibari ile
tamamen tuzuge uygun hale getirilirken, mistahzarlanin uyumu 2015 yilina kadar devam edecektir.
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Onemli GHS sembolleri (piktogramlar)

TEHLIKE SEMBOLLERI VE ACIKLAMALARI

Yeni sembol

E (Explosive): Patlayia

Eski sembol

Kivilcim, 1sinma, alev, vurma, carpma ve
stirtinmeye maruz kaldiginda patlayabilir
(R1-R3). Ates, kwvilcm ve sidan uzak
tutulmahdir. Uygun mesafede durulmali ve

koruyucu giysi giyilmelidir.

Yeni sembol

O (oxidative): Oksitleyici

Eski sembol

Havasiz ortamda bile alev alabilir veya
yanabilirler (R7-R9). Yanabilir maddelerle
karistirildiklarinda patlayabhilirler. Yanan
maddelerle temasi dnlenmelidir. Ates, kivilcim
ve Isidan uzak tutulmalidir. Uygun mesafede

durulmalidir ve koruyucu giysi giyilmelidir.

Yeni sembol

T (Toxic): Zehirli
T+ (Very Toxic-): Cok zehirli

Eski sembol

Zehirli (R23-R25) ve cok zehirlidirler (R26-R28).

Agiz, deri ve solunum yolu ile zehirlenmelere
yol acgar. Vicut ile temas ettiriimemelidir.

Kanser riski tasirlar.

Vi




Yeni sembol

F (Flammable): Yanici, parlayici
F+ (Extremely Flammable): Asiri yanicl, parlayic

Eski sembol

"

Yanici ve parlayicilardir (R10-R12). Alevlenme
noktasi sifir derecenin alti ve kaynama noktasi
maksimum 35 derece olan swilar. Agiz, deri ve
solunum yolu ile zehirlenmelere yol agar. Viicut

ile temas ettirilmemelidir. Ates, kivilcim ve

Isidan uzak tutulmahdir.

Yeni sembol

C (Corrosive) : Korozif
Eski sembol

A

(el

Canli  dokuyu tahrip eden vyada demiri
asindiran/paslandiran maddelerdir (R34, R35).
Deriye ve goze hasar verirler. Gozleri ve deriyi
korumak icin 6zel 6nlemler alinmali, koruyucu
giysi
alinmamalidir. Metallerden uzak tutulmahdir.

giyilmeli ve buharn solunum yoluyla

Yeni sembol

Xi (Irritant) : Tahris edici, rahatsiz edici
Xn (Sensitising): hassasiyet yaratici

Eski sembol

<

Deriye ve godze hasar verirler (R20—-R22, R36-
R38). Buhari solunmamahdir. Vicut ile temas
ettirilmemelidir. Gozleri ve deriyi korumak icin
ozel onlemler almak gerekir. Koruyucu giysi

giyilmelidir. Ozon tabakasina zarar verirler.

Yeni sembol

N (Toxic to environment) : Ekotoksik

Eski sembol

%

Sudaki ve dogadaki canlilara zarar verirler.
Dogaya dokilmemeli ve salinmamalidirlar.

Vil



Yeni sembol

H (Healt effect) : Saghk etkisi

insan saghginda, kisa veya uzun dénemli hasar
verebilirler (R40, R45-R47). Vicut/cilt ile temas

ettirilmemeli, agiz vyoluyla alinmamal

solunmamalidir. Kanser riski tasirlar.

ve

Vil




G (Gas) : Gaz
Yeni sembol

Basing altinda gaz igerir. Cikan gaz soguk
olabilir. Isitilirsa patlayabilir. Deriye ve goze
temas ettirilmemelidir.

Asagida etiketli 2,5 L'lik %37'lik dumanh HCI asit sisesinin fotografi goriilmektedir.

1.10317.2500

ENSURE"

ACS 150, Reag. Ph Eur
Hydrochloric acid
fuming 37%

L aralysis

Salzssure rauchend 37%

Acide chiorhvydrique fumant
s

Acldo cloridrico fumante 37%

251

{HH

f

RULY L

Zoutzuur rokend 37%

Ve KOA, €471 Darmatact
Gaemary, Tot stiypess) 72.2400
Wlorica MA D621, USA, Tel + 15087351308 &

TRUIRT g.ll””ql‘ru-ulu"t|‘J7HII:I"" £
A5

(L
i
" nll|||lnlll||l|nlllnl|||Hl|nul|ull|.,

AL LT AT B E




DENEY 1
LITERATUR TARAMASI
1. LITERATUR TARAMASI NEDIiR?

Literatiir taramasi; belirli bir arastirma konusu hakkinda daha 6nce yapilmis bilimsel, akademik
ve gilivenilir caligmalarin sistemli bigimde bulunmasi, incelenmesi, karsilastirilmasi,
degerlendirilmesi ve akademik bir biitlinliik icinde sunulmasi siirecidir. Bu siire¢ yalnizca okuma
degil ayn1 zamanda anlama, yorumlama, sentezleme ve elestirme asamalarini da kapsar. Bilimsel
arastirmalarda literatlir taramasi ¢alismanin temelini olusturur, arastirmacimin konuya katki
sunabilmesini saglar.

2. LITERATUR TARAMASININ AKADEMIK CALISMALARDAKI ONEMIi

Literatiir taramasi yapilmadan baslanan bir ¢alisma bilimsel agidan eksik kabul edilir. Bunun
temel nedenleri asagida ayrintili olarak agiklanmistir.

2.1. Bilimsel Birikime Katki Saglar

Bilim, birikimlidir. Her calisma Onceki calismalarin iizerine insa edilir. Literatlir taramast
sayesinde aragtirmact:

o Daha 6nce hangi bilgilerin iiretildigini,

e Hangi sonuglara ulasildigini,

o Hangi tartismalarin hala devam ettigini 6grenir.
2.2. Ozgiinliik ve Arastirma Boslugu

Literatiir taramasi, ¢alisilmamis veya yeterince ele alinmamis alanlar1 ortaya ¢ikarir. Bu alanlara
arastirma boslugu denir.

Aragtirma boslugu:
e Yeni bir yontem,
e Farkl bir uygulama alani,
o Eksik birakilmis bir parametre olabilir.

Bu bosluklar, calismanin 6zgilinliigiinii olusturur.

2.3. Arastirma Sorusu ve Amacinin Netlesmesi

Baslangicta belirsiz olan bir konu, literatiir taramasiyla birlikte daraltilir, netlestirilir, 6l¢iilebilir
hale getirilir. Yanlis veya ¢ok genis bir arastirma sorusu, literatiir taramasi sayesinde erken
asamada fark edilir.



2.4. Yontem Secimine Rehberlik Eder

Onceki ¢alismalarda hangi deneysel yontemlerin kullanildig1, hangi analiz tekniklerinin tercih
edildigi, hangi yontemlerin basarili veya yetersiz kaldig1 goriilerek daha bilingli yontem secimi
yapilir.

2.5. Akademik Giivenilirlik ve Etik

Kaynaklara dayanmayan bilgiler bilimsel degildir, kisisel goriis olarak degerlendirilir. Literatiir
taramasi, ¢alismay1 kanita dayali hale getirir ve akademik etigin temelini olusturur.

3. LITERATUR TARAMASI TURLERI
3.1. Genel Literatiir Taramasi
o Konuyla ilgili temel bilgilerin toplanmasi
o Lisans diizeyi i¢in en yaygin tiir
o Ders projeleri ve bitirme ddevlerinde kullanilir
3.2. Sistematik Literatiir Taramasi
o Onceden belirlenmis kriterlere gére yapilir
e Belirli veri tabanlar1 ve anahtar kelimeler kullanilir
o Daha ¢ok yiiksek lisans ve doktora diizeyinde kullanilir
3.3. Elestirel Literatiir Taramasi
e Calismalar sadece 6zetlenmez
e Giigli ve zayif yonleri tartigilir
e Sonuglar karsilastirilir
Lisans diizeyinde elestirel bakis agis1 kazanmak olduk¢a 6nemlidir.
4. LITERATUR TARAMASI NASIL YAPILIR?
4.1. Arastirma Konusunun Netlestirilmesi
Iyi bir konu agik, sinirli, ¢alisilabilir olmalidir.
Ornek:

» “Kimya”
» “Tekstil endiistrisinde kullanilan reaktif boyalarin ¢evresel etkileri”

4.2. Anahtar Kelimelerin Belirlenmesi

Anahtar kelimeler:



e Konunun ¢ekirdek kavramlarini temsil eder,

o Hem Tiirkce hem Ingilizce segilmelidir.
Ornek:

o reaktif boya — reactive dye

e gevre dostu — eco-friendly

e atik su— wastewater
4.3. Akademik Veri Tabanlarinda Tarama
Kullanilabilecek baslica kaynaklar:

e Google Scholar

e YOK Ulusal Tez Merkezi

» ScienceDirect

e SpringerLink

o DergiPark

» Web of Science
Tarama sirasinda baslik, 6zet (abstract), anahtar kelimeler 6zellikle incelenmelidir.
4.4. Kaynaklarin Eleme ve Secilmesi
Bulunan her kaynak kullanilmamalidir.
Secim kriterleri:

e Konuyla dogrudan iligkili olmast

e Giincel olmas1

e Hakemli dergide yayimlanmis olmasi

o Bilimsel yontem icermesi
4.5. Kaynaklarin Okunmasi ve Analizi
Okuma sirasinda su sorulara cevap aranmalidir:

e (Calismanin amaci nedir?

o Hangi yontem kullanilmistir?

e Hangi sonuglara ulagilmistir?

o Eksik yonleri nelerdir?



Bu asama literatiir taramasinin en kritik bolimiidiir.
4.6. Bilgilerin Sentezlenmesi
Literatiir taramast:
o kaynak kaynak 6zetleme degildir.
e calismalar arasinda iliski kurulmalidir.
Ornek ifade:
“X (2020) galismasinda ... belirtilirken, Y (2022) bu yontemin yetersiz kaldigini rapor etmistir.”
5. KAYNAK GOSTERME VE INTIHAL

Kullanilan her bilgi mutlaka kaynak gosterilmelidir. Kaynak gostermemek intihal sayilir,
akademik ceza gerektirir.

6. LITERATUR TARAMASININ YAZIM DILI
e Akademik ve nesnel olmalidir
e Kisisel ifadelerden kagiilmalidir
e “Ben yaptim” yerine “calismada yapilmistir” tercih edilir
e Acik, anlasilir ve mantikli bir akis izlenmelidir

7. GENEL DEGERLENDIRME

Literatiir taramasi, bilimsel ¢alismanin: baslangi¢ noktasi, yol haritasi, akademik dayanagidir.
Lisans diizeyinde bu becerinin kazanilmasi: akademik yazma yetenegini gelistirir, ileri diizey
caligmalara saglam temel olusturur.

WEB OF SCIENCE’TA LITERATUR TARAMASI
1.Adim Adim Uygulama ve Ornekler

Web of Science, Clarivate Analytics tarafindan saglanan; yiiksek etki faktorli, hakemli,
uluslararas1 akademik dergileri iceren prestijli bir atif indeksidir.

WoS’ta yer alan ¢aligmalar:
o bilimsel kalite siizgecinden gecirilmistir,
o atif analizine uygundur,

o akademik caligmalarda giivenilir kaynak kabul edilir.



Bu nedenle literatiir taramasi1 yaparken WoS kullanmak, ¢alismanin akademik degerini dogrudan
artirir.

2. Web of Science’a Giris
1. Universite ag1 veya uzaktan erisim ile
2. Web of Science Core Collection seg¢ilerek giris yapilir
3. Ana arama ekrani agilir
Literatiir taramast i¢in mutlaka “Web of Science Core Collection” se¢ilmelidir.
3. Temel Arama Mantig1 (Basic Search)
WoS’ta en sik kullanilan alan “Topic (TS)” alanidir.
Topic (TS) sunlar tarar:
e Makale bashig (Title)
e Ozet (Abstract)
o Anahtar kelimeler (Keywords)
4. ORNEK UZERINDEN LITERATUR TARAMASI
Ornek Konu:
“Tekstil endiistrisinde cevre dostu reaktif boyalar”
4.1. Anahtar Kelimelerin Belirlenmesi
Once konu pargalanir:
o reaktif boya — reactive dye
e c¢evre dostu — eco-friendly, environmentally friendly
o tekstil — textile
4.2. Boolean Operatorleri ile Arama
WoS’ta gelismis tarama Boolean operatorleri ile yapilir:
e AND — daraltir
e OR — genisletir
e NOT — harig tutar
Ornek Arama ifadesi:

TS = ("reactive dye*" AND textile* AND (eco-friendly OR "environmentally friendly"))
5



Bu arama: reaktif boyalarla ilgili, tekstil alaninda,
calismalari listeler.

5. Sonuclarin Filtrelenmesi (Refine Results)
Arama yapildiktan sonra sol panelde filtreleme yapilir.
5.1. Yaymn Yih (Timespan)

e Lisans ¢alismalari i¢in genellikle son 5-10 yil secilir
Ornek:

o 2015-2025
5.2. Dokiiman Tiirii (Document Types)
Secilmesi Onerilenler:

o Article

e Review
“Review” makaleler literatiir taramasi i¢in ¢ok degerlidir.
5.3. Arastirma Alani (Research Areas)
Ornek:

o Chemistry

« Materials Science

« Environmental Sciences
Bu filtre, konuyla ilgisiz sonuglari eler.
5.4. Dergi Kalitesi (istege Bagh)

e Q1-Q2 dergiler tercih edilebilir

o Atif sayist yiiksek ¢aligmalar 6nceliklendirilir
6. KAYNAKLARIN DEGERLENDIRILMESI
Her makale i¢in su bilgiler incelenmelidir:

e Arastirma amaci

o Kullanilan yontem

o Elde edilen bulgular

e Calismanin sinirliliklar

cevre dostu yaklasimi

iceren



WoS’ta 6zellikle su alanlar 6nemlidir:
o Times Cited (kag kez atif aldig1)
o Abstract
o Keywords Plus
7. ATIF ZINCIRI ILE DERINLESME (Citation Analysis)
7.1. Geriye Doniik Tarama
Bir makalenin References boliimiine bakilarak 6nceki temel ¢alismalar bulunur.
7.2. ileriye Déniik Tarama Times Cited
Bu boliimiinden makaleyi kimlerin kullandig1 goriiliir.
Bu yontemle alanin temel ¢alismalari, glincel egilimleri tespit edilir.
8. ORNEK LITERATUR TARAMASI YAZIM PARAGRAFI (WoS Temelli)

Web of Science veri tabaninda yapilan literatiir taramasi sonucunda, reaktif boyalarin ¢evresel
etkilerine yonelik galigmalarm son yillarda yogunlastigi goriilmiistiir. Ozellikle 2018 sonrasi
yayinlarda, diisiik tuzlu ve ¢evre dostu reaktif boyama tekniklerinin atik su kirliligini azalttig
rapor edilmistir. X ve ark. (2019), konvansiyonel reaktif boyama siireglerinde yiiksek tuz
kullaniminin ¢evresel risk olusturdugunu belirtirken, Y (2022) alternatif boyama sistemlerinin bu
sorunu O6nemli Olciide azalttigini ortaya koymustur. Bu bulgular, ¢evre dostu reaktif boyalarin
gelistirilmesinin gilincel ve dnemli bir arastirma alan1 oldugunu gostermektedir.

9. WEB OF SCIENCE KULLANMANIN AVANTAJLARI
o Yiksek kaliteli dergiler
e Giivenilir atif verileri
o Akademik gecerliligi yiiksek sonuglar
o Literatiir taramasi i¢in ideal “review” makaleler

10. SONUC

Web of Science’ta literatiir taramasi: sadece makale bulma degil, bilimsel alan1 haritalama
stirecidir. Dogru anahtar kelime, filtreleme ve atif analizi ile yapilan WoS taramasi: ¢aligmanin
akademik seviyesini yiikseltir, literatiir bolimiinii giiclii ve ikna edici hale getirir.



DENEY 2

KRISTALLENDIRME (KATILARIN SAFLASTIRILMASI)

Bir reaksiyon sonucu elde edilen kat1 iiriinler, cogunlukla yan iirlinler ve istenmeyen yabanci
maddelerle birlikte bulunur. Maddenin yapisinin aydinlatilabilmesi ve karakterizasyon
caligmalarinin saglikli ytriitiilebilmesi i¢in bu katinin reaksiyon karisimindan saf halde ayrilmasi
gerekir. Bu isleme izolasyon, ayirma veya saflastirma denir.
Oda sicakliginda kati olan organik bilesikler genellikle Kkristallendirme (kristalizasyon)
yontemi ile saflagtirilir. Bu ayirma ve saflagtirma teknigi; kristallendirilecek katinin uygun bir
sicak ¢Oziicli ya da ¢oziiclii karigimi iginde ¢oziilmesini, ¢oziinmeyen safsizliklarin ¢ozeltiden
siizme ile uzaklastirilmasini, ¢ozeltinin uygun sekilde deristirilmesini ve ardindan sicak
¢ozeltinin kendi halinde yavasca sogutulmasini kapsar.
Kat1 maddelerin ¢oziiniirligl sicaklik azaldik¢a diistiigiinden, ¢ozelti sogutuldugunda ¢oziinen
madde ¢ozeltiden ayrilarak kristal halinde c¢oker. Kristal olusumu nispeten yavas ve secici
gerceklesiyorsa bu islem Kkristallendirme olarak adlandirilir. Buna karsilik, katinin ¢ozeltiden
hizh ve secici olmayan bir bigimde ayrilmasi durumunda islem ¢oke/me olarak tanimlanir.
Kristallendirme bir denge siireci olup genellikle yiiksek saflikta kati {irin elde edilmesini saglar.
Siirecin baslangicinda kiiciik bir kristal ¢ekirdegi olusur ve bu g¢ekirdek, molekiillerin diizenli
bicimde katman katman eklenmesiyle biiyiir. Bu agidan bakildiginda kristal, ¢ozeltiden dogru
molekiilleri adeta secerek yapisina alir. Cokelme siirecinde ise kristal kafesi ¢ok hizl
olustugundan, safsizliklar kristal yap1 igerisinde hapsolabilir.
Bu nedenle kristallendirme islemi sirasinda ¢ozeltinin  ¢ok hizhh sogutulmasindan
kacimilmahdir. Ayni zamanda siirecin gereginden fazla yavas ilerlemesi de istenmez. Kristal
olusumu i¢in genellikle saniyeler ya da giinler yerine, on dakikadan birka¢ saate kadar olan
zaman aralig1 yeterlidir.
Kristallendirme sirasinda yapilan baslica iki hata sunlardir:

1. Cozeltinin ¢cok hizl bir sekilde sogutulmasi,

2. Cozeltiye uygun olmayan bir ¢dziiciiniin ani ve kontrolsiiz bigimde ilave edilmesi.
Bu teknikte basarili ve saf kristaller elde edilebilmesi i¢in s6z konusu hatalara 6zellikle dikkat
edilmelidir.

1. COZUNURLUK

Kristallendirmedeki birinci problem kristallendirilecek katinin arzu edilen ¢o6ziiniirlik
davramis1 gosterdigi uygun bir ¢oziiciiniin secimidir. Ideal bir ¢oziicii kristallendirilecek

Kristallendirmedeki birinci problem kristallendirilecek katinin arzu edilen ¢ozlinirliik
davranig1 gdsterdigi uygun bir ¢dziiciiniin secimidir. Ideal bir ¢dziicii kristallendirilecek maddeyi
oda sicakliginda az ¢6zmeli, kaynama noktasi sicakliginda ¢ok ¢ozmelidir. Coziiniirlik egrisi,
(Sekil 2.1A ¢izgisi) goriildigi gibi dik olmalidir. Diigiik egimli bir egrili (Sekil 2.1B ¢izgisi)
coziicli ile gerceklestirilen kristallendirmede, ¢ozeltinin sicakligi disiiriildiiglinde 6nemli bir
kristalizasyona neden olmaz. Coziicii kristallendirilecek maddeyi diisiik sicaklikta ve yiiksek
sicaklikta da cok ¢oziiyorsa (Sekil 2.1C ¢izgisi), uygun bir kristalizasyon ¢0ziiciisii olamaz.
Kristallendirme islemindeki temel problem kristallendirilecek katinin kristallenmesi i¢in dik bir



¢oOziiniirliik-sicaklik egrisi saglayacak ¢oziicli (veya ¢oziicii karisimi) se¢imidir. Yani, ideal bir
kristalizasyon ¢oziiclisii Sekil 2.1A’da gosterilen davranigi saglamalidir.

C. (Koti bir Cozucl)
- Butdn sicakliklarda ¢ok ¢ozer

A. (lyi bir coziici)
- Yiksek sicakliklarda ¢cok
- Oda sicakhginda gok ¢ozer
B. ( Ko6tl bir ¢ozicl)
- Buttn sicaklilarda az ¢ozer

Gram
Cozunurlik

Sicaklik —_—

Sekil 2.1. Cozlndrlik Sicaklik Grafigi

Organik bilesiklerin ¢oziliniirliigii, hem ¢o6ziiciiniin ve hem de c¢oziilecek katinin
polaritelerinin bir fonksiyonudur. Genel kural; "benzer benzeri ¢ézer" kuralidir. Eger kat1 ¢ok
polar ise, onu ¢ézmek i¢in polar bir ¢oziicli, eger kat1 apolar ise, apolar bir ¢oziicli gereklidir.
Genellikle hidrojen bagi olusturabilen fonksiyonel guruplara sahip bilesikler (6rnegin, -OH, -
NH, -COOH, -CONH), benzen veya hekzan gidi hidrokarbon ¢dziiciilerinden ziyade su veya
metanol gibi hidroksilik ¢oziiciilerde ¢ok ¢oziinecektir. Ancak, molekiildeki fonksiyonel gurup
molekiiliin ¢ok ¢ok kiiciik bir parcasini olusturuyorsa bu ¢oziiniirliikk davranisi tersine doner.
Ornegin, dodesil alkol (CH3(CH>)10CH,OH) suda neredeyse hi¢ ¢dziinmez. Onun, oniki karbonlu
zinciri bir alkolden ziyade bir hidrokarbon gibi davranmasina sebep olur. Tablo 2.1'deki liste
organik fonksiyonel guruplarin yaklasik olarak polarite azalma sirasin1 vermektedir.

Tablo 2.1. Oganik fonksiyonel guruplarin yaklasik olarak polarite azalma sirasini
Hzo Su

RCOOH | Organik asitler (Asetik asit)
RCONH; | Amitler (N,N-Dimetilformait)
ROH Alkoller (Metanol, Etanol)

m
£
m
E = RNH; Aminler (Trimetilamin, Pridin)
:—E E‘" RCOR Aldehitler, Ketonlar (Aseton)
R RCOOR | Esterler (Etil asetat)
ER= RX Alkil halojeniirler (CH,Cl, >CHCl3 >CCly)
E ROR Eterler (Dietil eter)
v ArH Aromatikler (benzen, Toluen)
RH Alkanlar (Hekzan, Petrol Eter)

Kristal orgiistinlin kararlilig1 da ¢oziiniirliigii etkiler. Cogu zaman, diger seyler esit oldugunda,
daha yiiksek erime noktasina sahip (daha kararli kristalli) olan bilesik daha az c¢oziilebilir.
Ornegin p-nitrobenzoik asit (e.n. 242 °C) belirli bir miktar alkolde orto- (e.n. 147 °C) ve meta-
(e.n. 141 °C) izomerlerden on kat daha az ¢oziinir.
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2. KRISTALIZASYON TEORISIi

Basarili  bir kristallendirme, ¢6ziici se¢imine baghdir. Kristallendirme c¢oziiciisiinde
kristallendirilecek maddenin sogukta veya oda sicakliginda az, sicak ise ¢ok ¢oziilmesi gerekir.
Bir bagka ifadeyle, maddenin ayn1 ¢oziiclide sogukta ve sicaktaki ¢ozliniirliigii arasindaki fark ne
kadar fazla ise kristallendirme islemi o denli basarili olur. Dogal olarak, bir madde igerisinde
safsizliklar sicak ve soguk ¢oziiciide ayni ¢oziiniirliige sahipse, kristalizasyon yoluyla etkili bir
saflagtirma kolayca saglanamaz. Kristallendirilecek kati, ve icerdigi safsizlik benzer ¢oziiniirliige
sahip ve fakat toplam madde i¢indeki safsizlik oram kiiglik ise kristalizasyonla saflastirilabilir.
Sicak ¢ozelti sogutuldugunda arzu edilen madde kristallenecek fakat safsizlik (karisimdaki orani
az oldugu icin) ¢ozeltide kalacaktir. Ornegin, A maddesi ve safsizlik B'nin her ikisinin her hangi
bir ¢dziiciideki ¢dziiniirliigiiniin 20 °C de 1 /100 mL ve 100 °C'de 10 g/100 mL oldugu bir
durumda diistinelim. Safsizlik igeren bir A katisi, bu 6rnek icin bilesimi 9 gram A ve 2 gram
safsizlik B olarak verilmistir. 20 °C'de bu karisim 100 mL ¢oziiciide ¢dziinmeyecektir. Ancak
¢ozelti 100 °C'ye 1sitilirsa 11 gram katinin tamami ¢dziiniir. Ciinkii solvent bu sicaklikta 10 g A
ve 10 g B maddesi ¢ozme kapasitesine sahiptir. Sicak c¢ozelti daha sonra 20 °C'ye
sogutuldugunda, her bir ¢éziinenden sadece 1 g ¢ozelti iginde ¢oziinmiis halde kalir (1 gAvel g
B= 2 g birakarak), yani, olusan kristaller I g B ve 8 g A'dan ibarettir. Bu kristalizasyon sekil
2.2'de temsili olarak goriilmektedir.

Karisik (9gA+2gB)

lBirinci kristalizasyon

Karisik (8gA+1gB) - > (1gA+1gB)kayp

N

llklnCI kristalizasyon 4g

Saf (7gA) — > (1gA+1gB)kayp

Sekil 2.2. Bir karisimin kristalizasyonla saflastirilmasi

Kristalizasyondan sonra geride kalan ¢ozelti ana ¢ozelti olarak adlandirilir. Simdi islem
100 mL taze ¢oziicli ile muamele edilerek tekrarlanirsa 7 g A kristal halinde tekrar kristalize olur
ve 1 g Aile 1 g B ¢ozeltide kalir. Bu islemlerin sonucu olarak 7 g saf A elde edilir. Fakat 4 g
madde kaybi olur. Yine, bu ikinci kristalizasyon adimi sekil 2.2 'de gosterilmistir. Bu sonug
kristalizasyonun 6nemli bir yoniinii gostermektedir ki bu da madde kaybidir. Bu kayb1 6nlemek
i¢in higbir sey yapilamaz. Kristallendirmenin basarili olabilmesi i¢in bir miktar A safsizlik B ile
ayrilmalidir. Tabii ki, safsizhik B c¢oziicide A'dan daha fazla ¢oziiniir olsaydi, kayiplar
azalacaktir. Baglangigtaki karisimda safsizlik daha kiigiik miktarda olsayd: kayiplar daha az
olacaktir.
Yukaridaki 6rnekte, kristalendirilen karisimda A safsizlik B'den ¢ok daha fazla miktarda
mevcut oldugu icin kristallendirme basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Eger baslangictaki

karisim %50 A ve %50 B'nin bir karisimi olsaydi, bu ¢oziicii ile ayrilmasi basarilamazdi. Boyle
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durumlarda, eger karisimdaki safsizlik miktar1 kiiciik ise kristalizasyon basarili olabilir.
Karisgimdaki safsizlik miktar1 arttikg¢a kristellendirmedeki kayip miktar1 da artar. Herhangi bir
¢oziiclide, benzer ¢oziiniirlikk davranigi gosteren iki farkli madde, bir karisimda esit miktarlarda
bulunuyorsa, bu c¢oziiciiden kristallendirme ile ayrilamazlar. Ancak, mevcut bilesenlerin
¢cOziinlirlik davramiglar1 esit miktarlarda degilse, bir ayirma veya saflastirma c¢ogunlukla
miimkiindiir.

3. COZUCU SECIMI

Kristallendirilecek maddeyi, sogukta az fakat 1sitildiginda ¢ok ¢6zen bir ¢oziicii kiristalizasyon
i¢in 1yi bir ¢oziiciidiir. Ama isin gercegi, biraz daha karmasiktir.

Kristalizasyon i¢in uygun bir ¢Oziici arayan birisi ¢ogunlukla, degisik c¢oziiciiler ve
kristallendirilecek maddenin ¢ok kii¢iik miktarlari ile kiiglik deney tiiplerinde denemeler yaparak
en uygun ¢oziicliyli seger. Secilen ¢oziiciide safsizliklarin ¢ok az ¢oziinmesi veya c¢ok fazla
¢Oziinmesi maddenin saflastirilmast agisindan daha uygundur. Coziiciide madde giizel kristaller
olusturmali, olusan kristallerden kolayca uzaklastirilabilmesi i¢in ¢oziiclinlin diisiik kaynama
noktasina sahip olmasi tercih edilir. Ayrica ¢oziicii seciminde g6z Oniinde bulundurulmasi
gereken diger bir faktor de ¢oziictiniin maliyetidir.

Daha onceleri izole edilmis veya sentezlenmis bilinen bilesikler ile bir kristalizasyon yapiliyorsa,
kaynaklardan bunlarin ¢oziiciileri belirlenebilir. Bu gibi durumlarda, kullanilmis ¢o6ziiciiyl
belirlemek i¢in kimya literatiirleri arastirilabilir. Kristalizasyon isleminde dikkat edilmesi
gereken bir nokta da ¢ozliciiniin kaynama noktasinin kristallendirilecek maddenin erime
noktasindan daha yiiksek olmamasidir. Eger ¢oziiciiniin kaynama noktasit ¢ok yiiksekse, kati
¢oOziiciide ¢ozlinmeden eriyebilir. Boyle bir durumda, kati1 yaga doner. Coziiciide ¢ozliinmeden
stvi olusturmak tizere kati eridiginde yag olusur. Kristalizasyon igerigi sogutuldugunda, sivi
kristallenmez, siiper sogumus bir sivi ya da yag olarak kalir. Sicaklik yeteri kadar disiirtiliirse,
bu tiir bir yag katilagtirilabilir fakat kristal olusturmaz. Kat1 hale gecen yag, amorf bir kat1 veya
sertlestirilmis kitledir. Maddenin saflasmasini saglamaz. Laboratuvarda, kristallendirme islemi
sirasinda olusabilecek yaglanmalar ile basa ¢ikmak ¢ok zordur. Onlari, dikkatli bir sogutma ile
kristal olusturacak timidiyle yeniden ¢dzmeye calisiriz. Bu islemler ¢ok zaman alic1 ve sikicidir.

Dogru kristalizasyon ¢oziiclisii se¢imi i¢in ilave bir kriter de ¢o6ziicliniin uguculugudur.
Diisiik kaynama noktali bir ¢oziicii kristallerden ¢ok giicliik c¢ekmezsizin buharlagma ile
uzaklastirilabilir. Yiiksek kaynama noktali bir ¢oziiciiyli (6rnegin, dimetil siilfoksit (DMSQ))
vakum altinda 1sitmaksizin kristallerden uzaklastirmak ¢ok zordur. Tablo 2.2'de en genel
kristalizasyon ¢oziiciileri listelenmistir.
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Tablo 2.2. En genel kristalizasyon ¢oziictileri

kn.(°C) |d.n. (°C) | Suile karisabilme dzelligi | Yanma ozelligi

Su 100 0 + -
Metanol 65 -93.9 + +
Etanol (%95) 78 -117.3 + +
Ligroin 60-90 <0 - +
Benzen 80 5.4 - +
Kloroform 61 -63.5 - -
Asetik asit 118 11 + +
Dioksan 101 11.8 + +
Aseton 56 -95.35 + +
Dietil eter 35 -116 Cok az ++
Petrol eteri 30-60 <0 - ++
Diklormetan 41 -96.7 - -
Karbon tetrakloriir | 77 -23 - -

4. TEKNIiK VE METOD

4.1. Kiristallendirilecek katinin c¢oziilmesi: Kristalizasyondan sonra geride kalan ¢ozeltide
kalabilecek madde kayiplarini en aza indirmek i¢in, katinin ¢oziinmiis oldugu kaynayan
¢Oziiclinlin (¢ozelti) buharlastirilarak sicak doygun ¢ozelti haline getirilmesi gerekir. Bu ¢ozelti
sogumaya terk edildiginde, olusabilecek maksimum miktarda, kati kristal olarak ele gecer. Bunu
saglayabilmek i¢in, ¢dzilicli ayr1 bir kapta kaynama noktasina kadar isitilir ve Kkristalendirilecek
kat1 kaynayan ¢oziicliniin minimum miktari ile ¢oziiliir. Bu islem i¢in gerektiginde kullanilmak
lizere, ¢oziicli kaynatilarak erlenmayer gibi bir kap icersinde kaynar halde tutulmasi tavsiye
edilir. Bu kap'dan kii¢iik bir miktar (birka¢ mililitre) ¢oziicii kristallendirilecek katiy iceren kap
igerisine ilave edilir ve kaynayincaya kadar isitilir. Eger kati, ¢6ziiciiniin ilave edilen bu kiiciik
bir boliimii i¢cinde tamamen ¢oziiliirse, cok fazla kullanilmistir, bu durumda ¢6ziicii kismen
buharlastirilmistir. Eger kati, ¢oziiciinilin ilave edilen bu kii¢iik kism1 i¢inde ¢6ziilmiiyorsa, bir
miktar daha kaynayan c¢oziicli ilave edilir. Karisim tekrar kaynayincaya kadar isitilir. Kati
tamamen ¢Oziiliirse daha fazla ¢oziicii ilave edilmez. Eger kat1 tamamen ¢oziilmezse bu islem
kat1 tamamen ¢0ziiliinceye kadar kiigiik miktarlar halinde ¢oziicili ilavesi ile tekrarlanir. Sikict
olan bu islemden kacinmamak onemlidir. Ciinkii ancak bu sekilde ¢oziilmesi i¢in katiya ilave
edilecek minimum miktardaki ¢6ziicii miktarini belirleyebiliriz. Kristallendirme isleminde, belirli
miktarda kaynayan c¢oOziicii lizerine kisimlar halinde kristallendirilecek madde asla ilave
edilmemelidir. Bu yontemle, ¢ozelti olustugunda bu ¢6zeltinin doygun olup olmadigini sdylemek
miimkiin degildir.

Bazen, kristallendirme yapan birisi kii¢iik bir ¢oziinmeyen kirliliklerin pargacik, toz pargalar1 ya
da solvent sicak kristallesmeyen iginde ¢6ziilmez olan kagit lifleri igeren bir saf kat1 karsilasir.
Bazen, kristallendirme yapan birisi islem sirasinda sicak kristalizasyon ¢oziiciisii iginde
coziilmeyen kiiclik kati partikiiller halinde toz parcalart ya da kagit lifleri gibi kat1 kirlilik
pargaciklar1 ile karsilagabilir. Bu kiiciik parcaciklar1 ¢6zmek icin daha fazla sicak ¢oziicii ilave
etmeye kalkismak sik¢a yapilan yaygin bir hatadir. Bu gibi durumlarda, daha ¢ok ¢dziicii ilave
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etmeme konusunda dikkatli olunmalidir. Biitlin katiyr ¢6zmek i¢in katiya ¢oziicii ilave
etmektense daha az ¢6ziicii ilave etmek muhtemelen daha iyidir. Ciinkii daha ¢ok ¢oziicii ilavesi
kristalizasyon verimini diistiriir. Kristallendirilecek kati1 uygun sekilde ¢oziiliir, eger gerekli ise
(renkli safsizlik varsa) ¢cozeltiye aktif komiir ( hayvan komiirii) ilave edilir.

4.2. Filitrasyon (Siizme): Herhangi bir ¢oziilmeyen madde kalirsa veya renkli safsizliklari
gidermek iizere aktif komir kullanilmis ise sicak ¢ozelti (siiziiliir) filtre edilir. Siizme islemi
kirmali stizge¢ kagidi ve boyunsuz bir adi huni kullanilarak temiz bir erlende gergeklestirilir.
Bazen, sicak derisik ¢ozeltinin siiziilmesi sirasinda eger ¢oziiclinlin kaynama noktasi diisiikse (50
°C'den daha diisiik kaynama noktalr), sicak ¢dzeltiye kiiciik bir miktar ekstra ¢dziicii ilave
edilmesi tavsiye edilir. Bu islem slizme sirasinda siizge¢ kagidi lizerinde kristal olusumunu
engellenmesini saglar. Siizme isleminden sonra bu ilave ¢oziicliyli buharlagtirarak uzaklagtirmak
gerekir. Siizme islemi i¢in boyunsuz adi huni kullanilir ve islemden 6nce kaynayan ¢oziicii ile
wsitilir. Sekil 2.3'de bir siizme hunisinin islemden 6nce 6n 1sitmaya nasil tabii tutulacagi yoniinde
bazi yollar resmedilmistir. Bu islem huniyi bir behere koyup {izerine sicak ¢oziicii ilavesi ile
yapilabilir. Alternatif bir igslem huniye kirmali siizge¢ kagidini yerlestirip sicak ¢oziicii ile sicak
bir yilizeye yerlestirilmis bir erlen iizerinde yikamaktir ki bu islem kirali slizge¢ kagidinda
olusabilecek seliiloz liflerini de uzaklastirir. Bu adimdan sonra huni hizli bir sekilde temiz sicak
bir erlen lizerine yerlestirilerek siizme islemi gergeklestirilir.

bitkiilriig kagst klip
reflux  halkas:

W steam cone % 7 steam cone

Sekil 2.3. Bir buhar konisinde 6n 1sitma yontemi

Stizme islemi sirasinda sicak ¢ozelti azar azar siiziiliir. Bu islem sirasinda hem siiziilen ¢ozelti ve
hem de siiziilmiis ¢ozelti sicak tutulmalidir. Stizme sirasinda filtratin 1sitilmasi ¢ozii buharlarinin
huniye ulagsmasimni saglayarak c¢ozeltinin siizge¢ kagidi tlizerinde kristallenmesini Onler.
Kristallendirme isleminde diisiik kaynama noktali solvent kullaniliyorsa buharlasma sonucu
olusacak ¢oziicli kaybin1 6nlemek i¢in ¢ozeltiye bir miktar ekstra ¢oziicii ilave edilir. Siizme
islemi sekil 2.5'te resmedilmistir.
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Sekil 2.4. Kirmali siizgeg kagidi ve koni siizgec kagidi
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Kirmali siizgeg kagidi

Biikiilmiis tel
Erlen
Sekil 2.5. Sicak ¢ozeltinin siiziilmesi i¢in hazirlanmis sistem
Kristalleri ¢oz Q
Minimum miktarda
¢oziicii kullan
Adim 2 /

Siizme hunisini VA

sicak ¢oziicii ile 1sit

Cozelti
sicakken siiz

Siizme islemi sirasinda
¢ozeltiyi sicak tut

Siiziilmiis sicak doygun'
¢ozeltiyi sogumasi i¢in
uygun bir yere birak

Sekil 2.6. Stizme ve kristallendirme islemi
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Stizme islemi sirasinda kristaller olugsmaya baglarsa, bu kristalleri ¢6zmek i¢in huniye bir miktar
kaynayan ¢oziicii ilave edilir. Islem tamamlandiginda, ilave edilen ¢dziicii buharlastirilir ve sicak
doygun ¢ozelti erlenin agzi kapatilarak kristaller olusuncaya kadar kendi halinde bir kenara
sogumaya birakilir.

4.3.Kristallendirme: Kristallendirme isleminde bir beherden ziyade bir erlen kullanmak daima
daha iyi bir fikirdir. Beher gibi genis agizli kaplar kristalizasyon i¢in uygun degildir. Erlenmayer
gibi dar agizli kaplar kontaminasyonu ve buharlagsmay1 onlerler. Eger uzu siire bir kenarda
bekletileceklerse kolaylikla agizlar1 bir stopperle kapatilabilirler.

Cozelti sogutuldugunda kristaller olusmaz ise, kristal olusumunu baslatmak i¢in ¢esitli teknikler
kullanilir. Bunlardan birincisi, ¢ozeltinin bulundugu erlenin i¢ cidarina bir cam ¢ubuk (baget) ile
stirtmektir. Yiiksek frekansli vibrasyon da bazen kristalizasyonu baglatabilir. Bazen ¢ozeltiye
daldirilan bir bagetin ¢ozeltiden ¢ikarilarak kurutulmasi sonucu olusabilecek katinin ¢ozeltiye
ilavesi ya da as1 kristali ilavesi bu islemi baslatabilir.

Ikinci bir teknik olarak, ¢dzeltinin bir sogutma banyosu veya bir derin dondurucuda asiri
sogutulmasi kristalizasyonu baslatmak i¢in kullanilabilir. Bu islem katinin ¢6ziiniirliiglinii azaltir.
Eger orijinal maddeden varsa soguk ¢ozeltiye ¢ok kiiciik bir kristal ilave edilerek kristal olusumu
saglanabilir. Bu ilave edilen orijinal kat1 ya as1 kristali denir.

4.4. Kristallerin izolasyonu (ayrilmasi): Olusan kristaller cam siizgecli hunilerden vakum
filitrasyonu ile siizliliirler. Kristaller az miktarda soguk taze kristalizasyon ¢oziiciisii ile
yikanirlar. Bu islem kristaller yiizeyinde ¢ozeltiden gelebilecek safsizliklar1 uzaklastirir.
Kristalleri ¢ozebilecegi i¢in bu islemde asla sicak ¢oziicii kullanilmamalidir. Stiziilen kristaller
kisa bir siire huni {izerinde birakilir, bdylece hava gecisi ile kristaller ¢oziiciiden biiyiik oranda
kurtulurlar. Bu islem sirasinda huninin iizeri bir siizge¢ kagidi ile kapatilarak havadan kristalleri
kirletebilecek toz pargaciklarinin kristalleri kirletebilme ihtimalinin 6niine gegilir.

Vakumu kaldirmak
icin kelepce

Biichner funnel

il

e - L
Siizgeg kagidi Hava akim
Hava

Venturi
daralma

Su akigt i

Dis goriinilg I goriiniis

Sekil 2.7. Diisiik basingta siizme islemi i¢in diizenek ve Su trompunun detayli goriiniisii

4.5. Renk Giderme: Son derece renkli safsizliklarin kiigiik miktarlari, orijinal kristallesme
¢oOzeltisinin renkli goriinmesine yol agabilir; bu renklilik aktif komiir( Norit olarak adlandirilir)
kullanilarak renk giderme islemi ile giderilebilir. Kristallendirilecek kat1 kristalizasyon
¢oziiclisliniin minimum miktarinda ¢oziiniir ¢oziinmez, kaynayan karisima bir spatiil ile kiiciik
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bir miktar aktif komiir (Norit) ilave edilir. Aktif komir renkli safsizliklari adsorbe eder
(ylizeyinde tutar). Eger ¢ok fazla aktif komiir kullanilirsa, safsizliklart adsorbladigi gibi {iriinii
de adsorblar. Aktif komiir miimkiin oldugunca az kullanilmali, eger renk tamamen
giderilmemigse bir miktar daha ilave edilmelidir. Aktif komiir kaynayan ¢ozeltiye ilave edilirken
cOzeltide tagsma olabileceginden dikkatli olunmalidir. Kaynayan karisim beyaz veya mavi bant
siizgec kagidi kullanilarak siiziiliir. Eger islemler sirasinda asir1 ¢oziicii kullanilmis ise ¢ozelti
doygun hale gelinceye kadar buharlastirilir ve daha sonra kristallenmesi i¢in sogumaya terk
edilir.

4.6. Kristallerin Kurutulmasi: Kristalleri kurutmanin en yaygin metodu, onlar1 bir saat cami
veya bir buharlagtirma kabina (petri kab1) yerlestirerek agik havada kurutmaya birakmaktir. Bu
yontemin avantajli tarafi 1s1 gerektirmemesi ve dolayisiyla erime ve bozunma tehlikesinin
azaltilmasidir. Ancak atmosferdeki nem kuvvetli higroskopik maddelerin hidrasyonuna sebep
olabilir. Bu durum bu yontemin dezavantajli yoniidiir. Bu tiir maddeler acik havada
kurutulamazlar. Bir higroskopik madde havadan nem ¢eken maddedir.

Kristalleri kurutmanin diger bir metodu, lizerinde bir emici kagit parcasi iceren bir saat
caminda etiivde maddenin erime noktasinin altinda kurutmaya birakmaktir. Bu yontem basit
olmasma ragmen, bazi olasi zorluklar miimkiindiir. Hizlica siibliimlesebilen maddeler etiivde
kurutulmamalidir, ¢iinkii onlar baharlagip yok olurlar. Etiivde kurutma isleminde etiiviin
sicakliginin kristallerin erime noktasinin iizerine ¢ikmamasina dikkat edilmelidir. Istya maruz
kaldiklarinda bozunan maddeler asla etiivde kurutulmamalidir. Laboratuarda ayni amagla ¢alisan
baskalar1 olabilecegi icin kesinlikle her kullandiginiz madde ve malzeme baskalarininki ile
karigmamast i¢in etiketlenmelidir. Dolayisiyla kristaller etlive yerlestirilmeden once
etiketlenmelidir.

Ucgiincii yontem, ne 1s1 ve nede atmosfer nemine maruz kalmay: gerektirmeyen vakum
desikatoriinde kurutmadir. Vakum desikatoriinde numune, desikatoriin tabanina yerlestirilmis
kurutucu varliginda vakum altinda kurutulur.

Not: Vakum uygulanmis bir desikatoriin muslugu aniden agilmamalidir. Bu durum basing
farkindan dolay1 igeriye hili bir hava akimi girmesine neden olur ve kurumus olan kristallerin
desikator igerisine sagilmasi ile sonuglanir.

5. COZUCU KARISIMLARI

Cogu zaman belirli bir bilesik i¢in istenen ¢oziiniirliikk 6zelliklerine sahip tek bir ¢oziicii
bulunmaz. Bu tirden maddelerin kristallendirilmesinde ¢6ziicii  karisimlart  kullanilir.
Kristallendirme islemi yapan kisi ilk olarak katinin ¢6ziindiigli ve ardindan da ilk ¢oziicii ile
karigabilen katinin nispeten ¢oziinmedigi ikinci bir ¢oziici secer. Kristallendirilecek bilesik,
¢Oziinilir oldugu kaynayan ¢oziiciiniin minimum miktarinda ¢oziiniir. Bunu takiben, ikinci sicak
¢oOziici kaynayan karisima, karigim hafifce bulanincaya kadar damla damla ilave edilir.
Bulutlanma ¢okelmeye isaret eder. Bu noktada, bir miktar daha birinci ¢oziicii ilave edilmelidir.
Bu, bulanik ¢ozeltinin berraklastirilmasi i¢in eklenmistir. Bunu takiben ¢ozelti deristirilir ve
kristallerin ayrilmasi i¢in sogumaya birakilir. En yaygin kullanilan ¢oziicii karigimlart asagida
Tablo 1.3'te listelenmistir. Benzen-ligroin ve metanol-su en yaygin ¢6ziicii karisimlaridir.
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Tablo 2.3. Kristallendirmede kullanilan yaygin ¢6ziicii karigimlari

Metanol-Su Dietil eter-Aseton
Etanol-Su Dietil eter-Petrol eteri
Asetik asit-Su Benzen-Ligroin
Aseton —Su Diklormetan-Metanol
Dietil eter-Metanol Dioksan-Su

Coziicii ¢ifti ile kristalizasyonda, ikinci ¢oziiciiniin asirisini ilave etmemek ve ¢ozeltiyi ¢ok hizl
sogutmamak onemlidir. Bu olaylarin her ikisi de olusacak katinin yaglanmasina sebep olabilir.
Yaglanma olur ise, ¢ozelti yeniden 1sitilir ve ilk ¢oziiciiden bir miktar daha ilave edilir.

Genel olarak bir kristallendirme islemindeki adimlar 6zetlenecek olursa;

Bir Kristallendirme Islemindeki Adimlar

A. Cozme

1. Sekil 2.1 A'da grafiginde gosterilen sicaklik-¢oziiniirliik karakteristigine uygun bir ¢oziicii
bul. ( Az miktarda madde kullanarak deneme yanilma yolu ile ya da bir kaynaktan
yararlanarak)

2. Belirledigin ¢oziicliyli kaynama noktasina kadar 1sit.

3. Sicak ¢oziicii ile kristallendirecegin katiy1 ¢oz.

4. Eger gerekli ise aktif komiir ilave et.

5. Coziinmeyen safsizliklar1 veya aktif komiirii uzaklastirmak i¢in, dnceden 1sitilmis huni
yardimiyla sicak ¢ozeltiyi siiz. Eger herhangi renklilik yoksa aktif komiirii ilave edilmez ya
da hi¢ ¢éziinmemis parcaciklar yok ise, bu siizme islemi atlanabilir.

6. Cozeltiyi sogumaya birak.

7. Kristaller olugsmaz ise, B'dekileri uygula, kristaller olusursa C'dekileri uygula.

B. Kristalizasyonu Baslatma

1. Bir baget ile erlenin i¢ cidarina siirtlin. veya

2. Asi kristali ilave edin. veya

3. Cozeltiyi buz-su banyosunda sogutun.

C. Kristalleri Coziiciiden Ayirma

1. Kristalleri vakum filitrasyonu ile siiz.

2. Kristalleri az miktarda soguk ¢oziicii ile yika.

3. Kristaller kuruyana kadar emise devam et.

D. Kurutma

1. A¢ik havada (Ceker ocakta) kurut, veya

2. Etiivde kurut, veya

3. Vakum desikatdriinde kurut

Kristallendirme islemi ile flgili Sorular

1. Asagidaki liste, suda ¢Ozilinen bir organik A bilesigi i¢in ¢oziiniirliikk- sicaklik verilerini
gostermektedir.
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Sicaklik (°C) 100 mL sudaki ¢oziiniirlik
0 159

20 3.09

40 6.59

60 11.0g¢g

80 170¢g

(a) Yukarida tabloda verilen verileri kullanarak A'nin ¢6ziiniirlik-sicaklik grafigini ¢iz.

(b) Bir erlen i¢inde 0.5 g A ve 5 mL suyun karistirildigini ve 80 °C'ye 1sitildi§im varsay. Organik
madde A'nin tamami ¢oziiniir mii?

(¢) (b) de hazirlanan ¢ozelti sogutuldugunda hangi sicaklikta A'nin kristalleri olusmaya baslar?
(d) (c) de ifade edilen sogutmanin 0 °C'ye kadar devam ettirildigini varsay. Kag gram A
¢ozeltiden ayrilir? Cevabi nasil buldugunu agikla.

2. Sicak doygun ¢ozelti Biichner hunisi kullanarak vakum filtrasyonu ile siiziilseydi, ne olma
ihtimali olurdu?

3. () Coziiciiniin donmadigini varsayarak, kati maddenin ¢6zeltisi i¢in asir1 soguma etkileri
gostermeyen sicaklik-zaman karsilagtirmali bir soguma egrisi ¢iz.

(b) Cozeltisinin yeterince sogutulmasi sonunda kristaller verdigi biraz asir1 soguma davranigi
gosteren bir katinin ¢ozeltisi i¢in yukaridaki talimatlar tekrarlayin.

4, Kat1 bir A maddesi suda 25 °C'de 1g/100 mL, 100 °C'de 10g/100 mL ¢oziiniirliige sahiptir.
Elinizde, i¢inde safsizlik olarak B maddesini tasiyan A'nin 10 grami bulundugunu var sayalim.
(@ 10 g A yaninda 0.2 g B safsizligi oldugunu var sayalim. B suda hi¢ ¢oziinmiiyorsa A
maddesini nasil saflastirirsiniz?

(b) 10 g A yaninda 0.2 g B safsizlig1 oldugunu var sayalim. Eger B maddesi A gibi benzer
¢Oziinilirliige sahip olmus olsaydi A'y1 nasil saflastirirdiniz? Bir kristalizasyonda A'y1 tamamen
saflastirabilir misiniz?

(c) 10 g A yaninda 3 g B safsizligi oldugunu var sayalim. Eger B maddesi A gibi benzer
¢oziinlirliige sahip olmus olsayd: A'yr nasil saflastirirdiniz? Her defasinda katiyr tamamen
cozecek miktarda su kullan. Tek kristalizasyon isleminde A tamamen saflasir mi1? A maddesini
tamamen saf halde elde etmek i¢in ka¢ kristalizasyon islemine gerek vardir? Kristalizasyon
tamamlandiginda ne kadar saf A maddesi ele geger.

m-DINITROBENZEN SENTEZi VE KRiISTALLENDIiRILMESIi

Bu deneyin amaci, aromatik elektrofilik substitiisyon tepkimesi olan nitrasyon reaksiyonu
kullanilarak nitrobenzenden m-dinitrobenzen sentezlemek ve elde edilen iirlinii kristallendirme
yontemiyle saflagtirmaktir.

Nitro grubu (-NO,), benzen halkas1 iizerinde giiclii elektron g¢ekici ve meta yonlendirici bir
gruptur. Bu nedenle nitrobenzenin nitrasyonu sonucunda agirlikli olarak m-dinitrobenzen
olusur. Reaksiyon, derisik siilfiirik asit ortaminda nitrik asidin olusturdugu nitronyum iyonu
(NO,") aracihigiyla gerceklesir. Elde edilen ham iiriin, kristallendirme y&ntemiyle saflastirilir.
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Reaksiyon:

N02 NOZ
Dumanh HNO;
H,S0,
NO,

MA:123 g/mol (nitrobenzen) 168 g/mol (m-dinitrobenzen)
d: 1.196g/mL

EN: 89-90 °C

Kimyasallar:

1. Nitrobenzen (1.913 g, 1.6 mL)

2. Derisik H,SO4 ¢ozeltisi (3.5 mL)

3. Dumanlit HNO3 (2.5 mL)

Gerekli Malzemeler: 50 mL yuvarlak dipli balon, geri sogutucu, su banyosu, beher, erlen,
huni, siizge¢ kagidi, cam baget, buz banyosu

Deneyin Yapihisi:

1. 3.5 mL derisik siilfiirik asit, 50 mL yuvarlak dipli balona konur ve buz banyosunda
sogutulur.

2. Sogutma sirasinda balona yavasc¢a 2.5 mL dumanli nitrik asit eklenir.

3. Karisim soguk tutulurken 1.913 g (1.6 mL) nitrobenzen damla damla ilave edilir.
4. Balon geri sogutucu altina alinarak su banyosunda yaklasik 30 dakika 1sitilir.

5. Reaksiyon karigimi, i¢inde buz bulunan bir beher i¢ine dikkatlice dokiiliir.

6. Olusan kati iiriin siiziiliir ve soguk su ile yikanir.

7. Ham iiriin etanol kullanilarak kristallendirilir , kurutulur ve verim hesab1 yapilir.

Giivenlik ve Dikkat Edilecek Hususlar!!!!

* Dumanli nitrik asit ve derisik siilfiirik asit asindirici ve tehlikelidir.
* Deney mutlaka ceker ocak altinda yapilmalidir.

* Asit ilaveleri yavas ve kontrollii yapilmalidir.

* Eldiven, gozliik ve laboratuvar onliigii kullanilmalidir.
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Atiklarin Bertarafi!!
Asidik sulu atiklar uygun sekilde notralize edildikten sonra ilgili atik kaplarina alinmalidir.
Organik atiklar organik atik bidonlarinda toplanmalidir.

Sorular:
1. NO" (nitronyum) iyonu nasil olusur?
2. Nitro grubunun aromatik halkada meta yonlendirici olmasinin elektronik nedeni nedir?
3. Reaksiyon sicakliginin kontrol edilmemesi durumunda ne tiir yan iirlinler olusabilir?
4. Kristallendirme nedir, hangi amagla uygulanir?
5. Kristallendirme ¢6zeltisinde dikkat edilmesi gereken hususlar nelerdir?

6. Bu reaksiyonda dumanli nitrik asit kullanilmasinin nedeni nedir?
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DENEY 3
BASIT DESTILASYON (ADi BASINCTA DESTILASYON)

Destilasyon (damitma), bir maddenin buharlastirilmasi, buharin yogunlastirilmasi ve
olusan sivinin diger bir kapta toplanmasi islemidir. Bu teknik karigimin bilesenleri farkli
kaynama noktasmna sahip oldugunda yararhidir. Destilasyon teknigi sivi karigimlarin
saflagtirilmasi i¢in temel bir yontemdir. Dort temel destilasyon teknigi kimyagerler tarafindan
kullanilabilir. Bu destilasyon tiirleri basit destilasyon, vakum destilasyonu (diisiik basincta
destilasyon), fraksiyonlu destilasyon (ayrimsal destilasyon) ve su buhar1 destilasyonu
seklindedir.

Saf bir siv1 destile edildiginde, buhar destilasyon balonundan yiikselerek termometre ile
temas eder. Buhar oradan sogutucuya gecer, sogutucuda yogunlagan buhar toplama kabina gecer.
Saf bir stvinin destilasyonu sirasinda, sistemde hem sivi ve hem de buhar mevcut oldugu siirece,
termometrede gozlenen sicaklik destilasyon boyunca siirekli sabit kalir (Sekil 3.2A’ya bakiniz).
Bir s1v1 karisimi destile edilirken, genellikle sicaklik sabit kalmayip destilasyon boyunca artar.
Bunun nedeni destilasyon sirasinda siirekli olarak degisen buharin bilesimidir (Sekil 3.2B’ye
bakiniz). Bir siv1 karisimi i¢in, 1sitilan ¢ozelti ile dengede olan buharin bilesimi, ¢dzeltinin kendi
bilesiminden farklidir. Bu, bir iki-bilesenli (A+B) sistemi i¢in tipik sivi-gaz iliskinin bir faz
diyagrami olup Sekil 3.1° de gosterilmistir.

Bu diyagram iizerinde, yatay ¢izgiler sabit sicakliklar1 temsil eder. Ust egrisi buharmn
bilesimini, alt egrisi ise sivinin bilesimini temsil eder. Sekil 3.1° de gosterildigi gibi, herhangi bir
yatay ¢izgi t (sabit sicaklik) i¢in, egrileri ile kesisim ¢izgisinin bu 1sida birbiri ile dengede olup,
stv1 ve buhar bilesimleri saglar. Diyagramda, t sicakliginda, alt egrisinin kesisme noktast x, w
bilesimindeki siviya karsilik gelir. Bu sivi buharlagtiginda iist egrinin kesigme noktasi Yy
bilesimindeki buhara karsilik gelen kendisi ile denge halinde olacak z bilesimli bir s1viy1 gosterir.
Bilesim, A ve B’nin karisimdaki mol yiizdesi olarak verilir. Saf A, ta sicakliginda kaynar, sol
tarafta temsil edilir. Saf B, tg sicakliginda kaynar, sag tarafta temsil edilir. Hem saf A ve hem de
saf B i¢in, buhar ve siv1 egri kaynama noktasinda ¢akisir. Boylece, ayr1 ayri saf A veya saf B’nin
her ikisi de sabit bir sicaklikta (ta, veya tg) destile olacaktir. Her iki durumda da hem buhar ve
hem de s1v1 ayni1 bilesime sahip olacaktir.

A ve B'nin w bilesimindeki bir karisimi 1sitildiginda asagidaki diyagramdaki davranisi
gosterecektir. Sivi karisimin sicakligi, karisimmin kaynama noktasina ulagsana kadar artacaktir.
Bu karisiminin kaynama noktasinda (t), w den X’e olan Xw hattina karsilik gelir. T sicakliginda
stvi Xy hattina karsilik gelen buhari olusturmak icin buharlagmaya baslar. Buhar z’ye karsilik
gelen bilesime sahip olacaktir. Bir bagka ifade ile, A ve B’nin bir karisiminin destilasyonundan
ilk elde edilecek buhar saf A’dan ibaret olmayacaktir. Buhar, orijinal karisima gore A’ca daha
zengin olacaktir, fakat destilasyonun basindan itibaren hala yiiksek kaynama noktali bilesen
B’nin 6nemli bir miktarini icerecektir. Bunun sonucunda da basit bir destilasyon yoluyla boyle
bir karigimin tamamen ayrilmasi asla miimkiin olmayacaktir. Bununla birlikte, iki durumda,
oldukca saf bilesen olarak kabul edilebilir bir ayirma elde etmek miimkiindiir. Eger karisimdaki
A ve B'nin kaynama noktalar1 bir birine gore biiylik miktarda (> 100) farkl ise destilasyonun
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dikkatle yiiriitiilmesi durumunda tek bir destilasyon islemi ile A ve B'nin makul bir ayrimi
saglanabilir. Ikinci durumda, A oldukgca kiiciik bir miktarda (< 10%) B iceriyorsa, makul bir
ayirma basarilabilir. Bilesenlerin kaynama noktalar: farklari biiyiik degilse ve bilesenler oldukca
saf olarak ayrilmak isteniyorsa, faksiyonlu destilasyon islemi yapmak gereklidir.

ts

Sicakhk

ta

ﬁ

|

|

%
1[%\|!\/j\,\\

A 100% — 80% ~—~ 60%——40% —=20% 0% % Bilesim
0% — 20% ——40% ——60% —— 80%—100% B

Sekil 3.1. iki bilesenli tipik bir s1v1 karisimu icin faz diyagram

W bilesimindeki karisimdan buhar olarak ayrilirken, ugucu bilesen A baslangictaki ¢ozeltiye
gore daha zenginlesir. Boylece, destilasyon balonunda geride kalan karisimdaki az ugucu bilesen
B maddenin bilesimi (grafikte saf B'ye dogru kayar, w saga dogru hareket eder) daha zengin hale
gelir. % 90 B igeren bir karisim (Sekil 3.1’de bulunan en sagdaki noktali ¢izgi) w bilesimindeki
karisimdan daha yiiksek bir kaynama noktasina sahiptir. Bundan dolayi, destilasyon balonundaki
stvinin sicakligi destilasyon boyunca artacaktir ve destilatin bilesimi degisecektir (Sekil 3.2B’de
gosterildigi gibi).

B
A only
T
T A+B T
A
time — time — time —
A B C

Sekil 3.2. Basit destilasyon (damitma) esnasinda sicaklik davranisinin iig tipi:
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A, nisbeten saf bir bilesen destile edilirken; B, benzer (kn’lar1 yakin) kaynama noktalarina sahip
iki bilesenin bir karisimi destile edilirken; C, Kaynama noktalar1 farki oldukga biiylik olan iki
bilesenin bir karigimi destile edilirken; A ve C de iyi bir ayirma basarilabilir.

Genis bir kaynama noktas1 farkina sahip iki bilesenli bir karisim destile edilirken, ilk bilesen
(diistik kaynama noktali) destilleninceye kadar sicaklik sabit kalir. Destilasyon sirasinda eger
sicaklik sabit kaliyorsa nispeten saf bir madde destillenir. Ik bilesen destillendikten sonra,
buharin sicaklig1 yiikselir ve yine sabit bir sicaklikta ikinci bilesen destillenir. Bu durum, Sekil
3.2C°de gosterilmistir. Bu tipten destilasyonun tipik bir uygulamasi, dietil eter (kn 36 °C) gibi bir
¢oOziicii ile birlikte arzu edilmeyen bilesen B'nin (kn 250 °C) bir miktar ile kirletilmis asil
reaksiyon iiriinii A (bp 140 °C), maddesinin bir reaksiyon karisimindan ayrilmasi olabilir. Eter
diisiik sicaklikta kolayca uzaklastirilabilir. Daha sonra termometrede sicaklik A'nin kaynama
noktasina yiikselir ve saf A daha yiliksek bir sicaklikta karigimdan ayrilir. Ayri bir toplama
kabinda toplanir. Bilesen B daha sonra destile edilebilir, ama genellikle bir kalinti olarak
birakilir, destile edilmez. Bu ayirma islemi zor olmayacaktir ve basit destilasyonun avantaji i¢in
kullanilabilir bir durumu temsil edecektir.

Termometre

Sekil 3.3. Basit destilasyon diizenegi
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Basit destilasyon iglemi, bir sivinin atmosfer basinci altinda kaynatilmasi ve olusan buharlarin
bir sogutucu yardimi ile sogutularak yogunlastirilmasi esasina dayanir. Basit destilasyon,
kaynama noktast ¢ok yliksek olmayan ve kendi kaynama 1sisinda kararli maddelerin
destilasyonunda uygulanabilir. Ornegin hidrokarbonlar, alkoller, esterler, kii¢iik molekiillii yag
asitleri, aminler bu yontemle saflagtirilirlar.

Basit destillasyon, sivilarin ugucu olmayan katilardan ayrilmasinda, 6zellikle yiiksek saflikta
irtin gereksinimi olmayan durumlarda genis Olc¢lide kullanilir. Bir reaksiyonun sivi haldeki
lrlinliniin nispeten daha az orandaki yabanci maddelerden ayrilmasinda basit destilasyon
uygulanir. Ancak bu gibi durumlarda iiriin ve safsizlik maddelerine ait buhar basinglar
arasindaki biiylik olmasi1 gerekir, aksi halde saflastirma gerceklestirilemez. Basit destilasyon
ayrica, organik bir ¢0zliciinin ugucu olmayan maddelerle olusturdugu karigimlardan
ayrilmasinda da ¢ok kullanilan bir uygulamadir.

Basit destilasyon i¢in asagida gosterilen diizenek veya benzerleri kurulur. Diizenekte kullanilan
tim tutucularin i¢ kisimlart mantar veya lastikli olmali, tutucular fazla sikistirilmamalidir.
Diizenekler destillasyon balonundan baslamak iizere tek tek parcalarin birlestirilmesi ve baglanti
yerlerinden kacak yapmayacak sekilde yerlestirilir.

Basit destilasyonda dikkat edilecek noktalar sunlardir;

* Destillenecek siv1 destilasyon balonunun normal olarak yarisina kadar; ancak zorunlu hallerde
en ¢ok balon hacminin 2/3 iinden fazla olmamalidir.

* Termometre olusan buharla direkt temas edebilecek sekilde (yan ¢ikis kolunun yaklasik 0,5 cm
asagisina gelecek sekilde) yerlestirilmelidir.

* Cam balon i¢ine homojen kaynama saglayabilmek i¢in kaynama taglar1 konulmalidir.
* Isitma miimkiin oldugunca yavas ve muntazam olmalidir (dakikada 2-3 damla verecek sekilde).

* Isitma i¢in bek alevi 1sitma mantosu veya bir 1sitma banyosu kullanilmalidir. Bunzen beki
kullaniliyorsa amyant tel kullanilmalidir

* Sogutucuya su alt kisimdan girip iist kisimdan ¢ikmalidir.

* 140-150 °C‘dan yiiksek kaynayan bir stvin1 damitilmasinda sogutucudan su gecirmeye gerek
yoktur. Diiz bir boru sogutucu gorevini yapabilir.

» Kolay nem kapan (higroskobik) sivilarin destilasyonunda toplama kabina CaCly' lii kurutma
tiipti takilir.

Basit destilasyon islemi i¢in diizenek hazirlandiktan ve sogutucu suyu agildiktan sonra,
boynu destilasyon balonunun yan ¢ikis kolu altina kadar uzanan bir huni yardimiyla
destillenecek sivi balona dikkatlice aktarilir. Stvi igine birka¢ kaynama tas1 konur ve termometre
uygun sekilde yerlestirildikten sonra 1sitma bir bek ya da elektrikli 1sitict ile yapilarak
destilasyon islemine baslanir.
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Termometrede okunan sicaklik yaklasik 1-2 °C’lik bir aralik icinde sabit kalincaya kadar
destillenen ilk kisim "oncii" olarak adlandirilir ve ayr bir kapta toplanir. Bu kabin degistirilmesi
ile asil destilat bir bagka toplama kabinda toplanmalidir. Destilasyonun sonuna dogru sicaklik
kaynama noktas1 aralik smirmi asarak yiikselmeye baslayinca toplama kabi yeniden
degistirilmeli ve "arte1" olarak adlandirilan bu son destilat da ayr1 olarak toplanmalidir. Oncii ve
artct ad1 verilen destilatlarda bir miktar asil {iriin yaninda daha diisiik ve daha yiiksek kaynama
noktali bilesen (safsizliklar) bulunabilecegi unutulmamalidir. Destilasyon sirasinda termometre
siirekli olarak kontrol edilmeli ve asil madde 1-2 °C’lik sabit bir araliginda toplanmalidir.

Basit destilasyon sirasinda dikkat edilmesi gereken 6nemli bir nokta da destilasyon balonundaki
sivi  sicakligimin 1sitma sirasinda kaynama noktast sicakliginin  bir hayli yukarisina
c¢ikabilmesidir. Bu durumda "asir1 isinma" olay1 vuku bulur. Dengesiz bir hal olan asir1 1sitnma
sirasinda ani ve siddetli bir buhar ¢ikisi ile diizensiz bir kaynama gozlenir. Bu diizensiz kaynama
olayina "atma" denir. Atma olay1 sirasinda destilasyon balonundaki destillenen sivinin sicakligi
normal kaynama sicakligina doner. Tehlikeli durumlara yol agabilen asir1 1sinma ve atma olayina
engel olmak i¢in diizenli kaynamay1 saglamak iizere Oncelikle destilasyon balonuna birkag
kaynama tasinin ilavesi unutulmamalidir.

tert-BUTIL KLORUR SENTEZIi

Reaksiyon:
CH, $H3 : o CHj;
yavasg
H,C—C—OH + 11l —— H,c—C® ———> H,c—C—Cl
2
CH, CH,4 CH;
tert-Biitil alkol tert-Biitil kloriir
MA: 74.12 g/mol 92.57 g/mol
KN: 82 °C 51°C
Kimyasallar:

1. tert-Biitil alkol

2. Der. HCI ¢ozeltisi

3. Doymus NaHCOj3 ¢ozeltisi

Gerekli Malzemeler: Basit destilasyon diizenegi, ayirma hunisi.
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Deneyin Yapihisi:

1. 50 ml’lik bir ayirma hunisine 3 g tert-butil alkol ve 10 ml der. HCI ¢ozeltisi ilave edilir.

2. Agzi kapatilmamis ayirma hunisi yaklasik bir dakika yavas¢a dondiiriiliir ve sonra kapagi
kapatilip ters ¢evrilir, muslugu agilarak asir1 basincin disar1 ¢ikmasi saglanir. Ara musluk
acilarak 4 dak. calkalanir.

3. Ayirma hunisi spor halkasina takilir ve faz ayrilmasi gozlenir. Alttaki sulu faz atilir ve
organik faz 4 ml doymus NaHCO3 ¢ozeltisi ilave edilerek calkalanir. Ayni islem tekrar
yapilip alttaki faz atilir.

4. Ustteki faz tert-butil kloriir faz1 olup 3 ml saf su ile yikanarak yine alttaki faz
uzaklastirilir ve iistteki faz basit destilasyon diizenegine alinir.

5. Basit destilasyon diizeneginde saflastirma gerceklestirilerek bilesigin eldesi saglanir.
Verim hesab1 yapilir.

Sorular:
1. Ayirma hunisi diizenegi hangi durumlarda kullanilir ve ¢alisma prensibi nasildir?
2. NaHCOgj’1n kullanilma sebebi nedir?

3. Basit destilasyon hangi tiir karisimlarin saflastirilmasinda kullanilir?
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DENEY 4

GERi SOGUTMA

Organik kimya laboratuvarinda, ¢6ziicii veya sivi halde bulunan karigimlarin 1sitilmasiyla
yiiriitiilen reaksiyonlarda ¢ogu zaman belirli ve yiiksek sicakliklarda ¢alisilmasi gerekir. Bu tiir
islemlerde, reaksiyon siiresince ¢dziicii ve ucucu bilesenlerin kaybolmamasi biiyiik 6nem tasir.

Bu amagla, reaksiyon karistminin kaynatilmasi sirasinda olusan buharlarin bir sogutucu
yardimiyla yogunlastirilarak tekrar reaksiyon kabina geri dondiiriilmesi prensibine dayanan geri
sogutma (refluks) yontemi kullanilir. Boylece, madde ve ¢oziicli kayb1 olmaksizin reaksiyonun
istenen sicaklikta ve siirede devam etmesi saglanir.Geri sogutma islemi i¢in en basit diizenek,
reaksiyon kabinin agzina dikey olarak bir geri sogutucu (kondansatdr) takilmasi ve 1sitmanin bu
sogutucu altinda gerceklestirilmesidir. Bu tiir bir ¢alisma;

e Geri sogutucu altinda 1sitma,
e Geri sogutucu altinda kaynatma

olarak da adlandirilmakta olup, kisaca geri sogutma (refluks) terimiyle ifade edilir (Sekil 4.1).

Havaya acak

) Lavoboya su ¢ikisi icin
Kkauc¢uk hortum

—— Sogutucu (bir spora
tutucu ile tutturulmus)

b Musluga su baglantisi
icin kaucuk hortum

Yuvarlak dipli balon
(25, 60, 100, 250 veya 500 mL'lik

Kaynama taslan

Sekil 4.1. Geri sogutma diizenegi
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Geri sogutma islemi sirasinda reaksiyon balonundaki sicaklik ¢oziiciiniin kaynama noktasina
yakin bir sicaklikta ve hemen hemen daima sabit kalir. Yukaridaki sekilde geri sogutma diizenegi
goriilmektedir. Bazen geri sogutucu altinda 1sitma islemi sirasinda ayni zamanda reaksiyon
ortamina diger bir reaktifin ilavesi gerekebilir. Bu gibi durumlarda reaksiyon, amaca uygun ¢ok
boyunlu balonlarda gergeklestirilerek boyunlardan birine geri sogutucu, digerine de bir damlatma
hunisi takilarak reaksiyon sirasinda ortama bir diger reaktif ilavesi yapilabilir (Sekil 4.2).

b, Havaya acik

Lavoboya su ¢ilasi icin
‘_" ---------- kaucuk hortum

Damlatma hunisi
SoZutuca (bir spora

tutucu ile tutturulmus)

Reaksiyon karisimm

AR
ALARA]

SRARRY
Y

(=) Bunzen beki

Sekil 4.2. Geri sogutma esnasinda reaktif ilavesi
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Bazi calismalarda, 6zellikle neme duyarh reaktifler veya ara iiriinler iceren reaksiyonlarda,
reaksiyon karigiminin atmosferik nemden korunmasi biiyiik 6nem tasir. Aksi halde, ortamdaki su
buhar1 reaksiyon verimini diisiirebilir, yan {iriin olusumuna neden olabilir veya reaksiyonun
tamamen durmasina yol agabilir. Bu nedenle, bu tiir caligmalarda geri sogutucunun {ist kismina

bir kalsiyum Kloriir (CaCl;) kurutma tiipii takilarak sisteme giren havanin nemi tutulur ve
reaksiyon ortami kuru kosullarda muhafaza edilir (Sekil 4.3).

(a) ~.
(e)

Sekil 4.3. Kurutma tiipii igeren geri sogutma diizenekleri
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METIL BENZOAT DENEYi

Reaksiyon

7+ cnon HaS0, Q//
C 3 e C

:Q_CH3

MA: 122 g/mol (benzoik asit) 32 g/mol (metanol) 152 g/mol (metil benzoat)

KN: 149°C (benzoikasit) 46.6 °C (metanol) 198-199 °C (metil benzoat)

Kimyasallar:

1. Benzoik asit 4. 25 ml %10 luk | 7.NaCl
NaHCOs;

2. Metanol 5. CaCl, 8.

3. HzSO, 6. dietil eter 9.

Gerekli Malzemeler: 100 ml yuvarlak dipli balon, geri sogutucu diizenegi, ayirma
hunisi, evaporator

Deneyin Yapilisi:

1. 5 g Benzoik asit ve 15 ml metanol 100 ml’lik tek boyunlu bir balona konulur.
Karisim buz banyosunda sogutulduktan sonra karisimin iizerine 1,5 ml der. H,SO4
ilave edilir.

2. Balon i¢ine birka¢ kaynama tas1 atilir ve geri sogutucuya takilarak 75 dakika geri
sogutucu altinda kaynatilir.

3. Sogutulan ¢ozelti igerisinde 25 ml su bulunan ayirma hunisine alinir ve balon 25 ml
dietil eterle yikanarak ayirma hunisine ilave edilir. Ayirma hunisi ¢alkalanir ve fazlarin
ayrilmasi beklenir.

4. Siilfirik asit ve metanol iceren su fazi atilir, organik faz reaksiyona girmeyen benzoik
asidi uzaklastirmak i¢in 25 ml %10 luk NaHCOj3 ¢6zeltisi ile ekstrakte edilir.

5. Bir erlene alinarak tizerine CaCl, ilave edilerek 2 dakika bekletilir.

6. Karisim silizge¢ kagidin dan siiziiliir ve elde edilen berrak organik fazin ¢oziiciisii
evaporasyonla uzaklastirilir.

7. Verim yaklasik 3.2-3.6 g araligindadir.
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Sorular:

1.

2.

Geri sogutma ne amagcla yapilir?

H,SO,4 ne amagla kullanilir?

Verim hesabi1 hangi bilesik iizerinden yapilir?
%10 luk NaHCO3 ne amagla kullanilir?

Metanol kagincil bir alkoldiir?
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DENEY 5

FRAKSIYONLU DESTILASYON (AYRIMSAL DESTILASYON)

Destilasyon (damitma), bir maddenin buharlastirilmasi, buharin yogunlastirilmasi ve olusan
stvinin diger bir kapta toplanmasi islemidir. Bu teknik karisimin bilesenleri farkli kaynama
noktasina sahip oldugunda yararhidir. Destilasyon teknigi sivi karisimlarin saflagtirilmasi igin
temel bir yontemdir.

Fraksiyonlu distilasyon (fraksiyonlu damitma), kaynama noktalar1 birbirine yakin (80 °C den
az) olan sivi bilesenlerin birbirinden ayrilmasinda kullanilan temel bir ayirma yontemidir ve
analitik kimya, organik kimya ve kimya miihendisligi ders kitaplarinda ayrintili olarak ele alinir.

1.TANIM VE TEMEL iLKE

Fraksiyonlu distilasyon, sivi bir karigimin isitilmasiyla olusan buharin, bir fraksiyonlama
kolonu boyunca defalarca yogunlasip tekrar buharlagmasi esasina dayanir. Bu g¢oklu denge
(buhar-s1vi dengesi) adimlar1 sayesinde, daha ugucu (daha diisiik kaynama noktali) bilesen st
kisimlarda zenginlesirken, daha az ucucu bilesenler alt kisimlarda kalir. Bdylece basit
distilasyona gore ¢ok daha etkin bir ayirma saglanir.

2. FRAKSIYONLAMA KOLONUNUN ONEMIi

Fraksiyonlu distilasyonda fraksiyonlama kolonu, ayirma isleminin etkinligini belirleyen en
kritik ekipmandir. Basit distilasyonda yalmizca tek bir buharlasma-yogunlagsma dengesi
kurulurken, fraksiyonlama kolonu sayesinde bu denge cok sayida kez gergeklesir. Bu durum,
ozellikle kaynama noktalar1 birbirine yakin olan bilesenlerin ayrilmasinda biiylik 6nem tagir.

3. AYIRMA VERIMININ ARTIRILMASI

Fraksiyonlama kolonu, buhar ile yogunlasmis sivi arasinda genis bir temas ylizeyi saglayarak
buhar—sivi dengesinin tekrar tekrar kurulmasina olanak verir. Kolon boyunca: Daha ugucu
bilesenler iist kisimlarda zenginlesir, Daha az ucucu bilesenler alt kisimlarda yogunlagir. Bu ¢ok
asamal1 denge sayesinde elde edilen distilatin saflig1 belirgin bi¢imde artar.

4. TEORIK TABAKA SAYISININ YUKSELTILMESI

Kolonun varligi, sistemdeki teorik tabaka (theoretical plate) sayisimi artirir. Her teorik tabaka,
buhar ve sivinin tam dengeye ulastigi varsayimsal bir basamagi temsil eder.

e Uzun ve iyi1 tasarlanmis bir kolon — daha fazla teorik tabaka
o Daha fazla teorik tabaka — daha keskin ve etkili ayirma

Bu nedenle kolonun uzunlugu, ¢ap1 ve i¢ yapisi ayirma performansin1 dogrudan etkiler.
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5. GERI SOGUTMANIN (REFLUKSUN) ETKIN KULLANIMI

Fraksiyonlama kolonu, refliiksiin (yogunlasan buharin bir kisminin tekrar kolona gonderilmesi)
etkin bicimde ¢alismasini saglar. Refliiks sayesinde: Kolon i¢inde stirekli bir karsi akimli sistem
olusur, Buhar ve sivi fazlar daha iyi karisir, Ayirma kalitesi yiikselir. Kolon olmadan refliiks
uygulamasi ayirma agisindan yeterli olmaz.

6. BUHAR-SIVI TEMASININ MAKSIiMiZASYONU

Fraksiyonlama kolonunun igindeki dolgu veya tablalar, buhar ve sivinin temas ettigi ylizey
alanimi artirir. Madde ve 1s1 transferi bu arayiizde gerceklestiginden, ylizey alaninin biiytikligi
dogrudan: Kiitle transfer hizini, Dengeye ulasma etkinligini, Ayirma kalitesini belirler.

7. KAYNAMA NOKTALARI YAKIN BILESENLERIN AYRILMASI

Basit distilasyon, yalnizca kaynama noktalar1 arasinda biiyiik fark olan bilesenlerde etkilidir.
Buna karsilik fraksiyonlama kolonu: Kaynama noktalar1 birbirine ¢ok yakin olan sivilarin, Cok
bilesenli karisimlarin etkin bigimde ayrilmasini miimkiin kilar.

8. FRAKSIYONLAMA KOLONUNUN TURLERI

Fraksiyonlama kolonlari, buhar-sivi temasinin saglanma bi¢imine ve kullanim amacina gore
kitabi olarak birkag ana grupta siiflandirilir.

8.1. Dolgulu (Packed) Fraksiyonlama Kolonlari

e Raschig halkali kolonlar

o Berl saddles / Intalox saddles

o Spiral ve helis dolgulu kolonlar
e Cam boncuklu kolonlar

8.2. Tablah (Plakali) Fraksiyonlama Kolonlari

Tablali kolonlarda kolon i¢inde yatay plakalar (tablalar) bulunur. Her tabla, buhar ve sivinin
dengeye ulastig1 ayr1 bir basamak gibi ¢aligir.

Tablal Kolon Tiirleri

e Elek Tablali Kolonlar (Sieve Tray)
e Kapakli Tablali Kolonlar (Bubble Cap Tray)
e Valfli Tablal Kolonlar (Valve Tray)

8.3. Ozel Amach Fraksiyonlama Kolonlar1

e Vigreux Kolonu
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e Doner Bantli (Spinning Band) Kolon
8.4. Kullanim Alanina Goére Siiflandirma

o Laboratuvar kolonlari:Vigreux, dolgulu ve doner bantli kolonlar
o Endiistriyel kolonlar: Elek tablali, kapakli tablali ve valfli tablali kolonlar

Cam 5
=1 boncuklu }ri

Fraksiyon Kolon Tipleri A, Vigreux;
B, Cam boncuklu; C; Metal siingerli

=
Kiiciik miktarda
— metal siinger
A B. c

Sekil 5.1. Fraksiyon kolon tipleri
9. FRAKSIYONLU DESTILASYONUN KULLANIM AMACLARI

o Kaynama noktalar1 birbirine yakin siv1 bilesenleri ayirmak

o Yiiksek saflikta bilesen elde etmek

e Cok bilesenli s1v1 karigimlar1 fraksiyonlara ayirmak

 Basit destilasyonun yetersiz kaldigi ayirmalar1 gergeklestirmek

o Endiistride (6zellikle petrol rafinasyonu ve kimya sanayinde) bilesenleri ayirmak
o Laboratuvarda organik bilesiklerin saflastirilmasini saglamak

e Analiz ve kromatografi 6ncesi numune hazirlamak

o Fiziksel bir ayirma yontemiyle kimyasal yapiy1 bozmadan saflastirma yapmak
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Termometre

H Termometre adapldari

'_., Destilasyon bashg Spor
\ Tutuew (Knks

Su girigi

Toplama balonu f

fil" Destilasyon
balonu

Sekil 5.2. Fraksiyonlu destilasyon diizenegi

10. FRAKSIiYONLU DESTILASYON DUZENEGiI KURARKEN DiKKAT EDILMESI
GEREKENLER

Cam malzemelerin temiz, kuru ve ¢atlak icermedigini kontrol etmek
Fraksiyonlama kolonunu dik ve saglam sekilde sabitlemek

Kolonun i¢inin (dolgu veya ¢ikintilarin) diizgiin ve kuru olmasina dikkat etmek

Uygun bir fraksiyonlama kolonu se¢mek (Vigreux, dolgulu vb.)

Kaynatma balonunu en fazla 1/2-2/3 oraninda doldurmak

Tasmay1 6nlemek i¢in kaynama tas1 veya manyetik karistirict kullanmak
Termometreyi dogru konumda yerlestirmek (ampul, yan kol seviyesinde olmali)

Tiim cam baglantilarin hava s1zdirmaz oldugundan emin olmak

Sogutucuya giren ve ¢ikan suyun dogru yonde baglanmasini saglamak

Isitmay1 yavas ve kontrollii sekilde yapmak

Refliikstin diizenli olup olmadigini gdzlemlemek

Kolonun ani sogumasini veya asir1 1sinmasint 6nlemek

Sistemi asla kapali birakmamak (basing olusumunu 6nlemek)

36



11.

Deney boyunca sicaklik degisimlerini dikkatle takip etmek

FRAKSIYON DESTILASYONUNDAKiI ISI KAYBINI ONLEMEK ICIN
YAPILMASI GEREKENLER

Fraksiyonlama kolonunu 1s1 yalittm malzemesi (cam yliinii, aliiminyum folyo vb.) ile
sarmak

Kolonu hava akimindan (cereyandan) korumak

Isiticiy1 (1s1tict mantosu / yag banyosu) balona uygun sekilde segcmek

Isitmay1 yavas ve kontrollii sekilde yapmak

Kolonun ani sogumasini énlemek i¢in ortam sicakligini sabit tutmak

Uzun cam ylizeyleri ¢iplak birakmamak

Refliiks oranini uygun seviyede tutmak

Sogutucunun yalnizca yogunlastirma kisminda etkili olmasini saglamak

Gereksiz metal kelepge ve aparatlarin kolona temasini azaltmak

12. AZEOTROPIK KARISIMLAR

Azeotropik karisim, belirli bir bilesimde sivi ve buhar fazlarinin ayni bilesime sahip oldugu, bu
nedenle basit veya fraksiyonlu destilasyonla bilesenlerine ayrilamayan sivi karigimlardir.
Ornek:Etanol-su karisimi (%95 etanol), en yaygin bilinen azeotropik karisimdir.

Azeotrop noktasinda karigim sabit sicaklikta kaynar.
Kaynama sirasinda sivinin bilesimi degismez.

Olusan buharin bilesimi, sivinin bilesimiyle aynidir.

Bu nedenle destilasyon ilerlese bile ayirma gerg¢eklesmez.

. Azeotropik Karisim Nasil Olusur?

Karigimi olusturan bilesenler arasinda giiglii molekiiller arasi etkilesimler (hidrojen bagi,
dipol—dipol etkilesimi vb.) bulunur.

Bu etkilesimler, ideal ¢ozelti davranisindan sapmaya neden olur.

Buhar basinci, Raoult yasasina uymaz.

Belirli bir bilesimde s1v1 ve buhar fazlarinin bilesimi esitlenir.

Bu bilesimde karigim sabit sicaklikta kaynar.

Sonugta, fraksiyonlu destilasyonla ayrilmayan azeotrop noktas1 olusur.

12.2. Azeotropik Karisim Nasil Ayrilir?

Azeotropik karisimlar basit ve fraksiyonlu destilasyonla ayrilamaz. Ayrim i¢in 6zel yontemler
kullanilir:
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e Azeotropik destilasyon:
Uciincii bir bilesen (azeotrop kirict) eklenerek yeni bir azeotrop olusturulur ve ayirma
saglanir.
o Ekstraktif destilasyon:
Ugucu olmayan bir ¢oziicii eklenerek bagil ucuculuk degistirilir.
e Basin¢ degisimiyle destilasyon:
Basing degistirilerek azeotrop bilesimi ve kaynama noktasi kaydirilir.
e Molekiiler elek kullanimu:
Ozellikle su igeren azeotroplarda suyun segici olarak tutulmasi saglanur.

SIKLOHEKZAN-TOLUEN (1:1) KARISIMININ FRAKSIYONLU DESTILASYON iLE
AYRILMASI

Reaksiyon: Ayirma ve saflastirma deneyi oldugu i¢in reaksiyon icermez.

MA: Siklohegzan: 84.16 g/mol  Toluen: 92.14 g/mol

KN: Siklohegzan: 81 °C Toluen: 111 °C

Kimyasallar:

1. Siklohekzan

2. Toluen

Gerekli_Malzemeler: Yuvarlak dipli balon (100 veya 250 mL), Fraksiyonlama kolonu,
Termometre, Geri sogutucu, Alict balon, Isitici tabla veya 1sitict mantosu, Spor ve tutturucu

Deneyin Yapihisi:

1. 250 mI’lik yuvarlak dipli bir balona 50 mL Siklohekzan-toluen (1:1) karigim1 koyulur.
2. Balona fraksiyonlama kolonu baglanir ve kolonun iistiine termometre yerlestirilir.

3. Termometre ucu, buhar ¢ikis noktasinda olacak sekilde ayarlanir

4. Sogutucu baglanir ve sogutma suyu akis1 baglatilir.

5. Isitma yavas ve kontrollii sekilde baslatilir.

6. Termometrede sicaklik 80-82 °C civarinda sabitlenince, siklohekzan agisindan zengin ilk
fraksiyon ayr bir kapta toplanir.

7. Sicaklik yiikselmeye basladiginda birinci fraksiyonun toplanmasi durdurulur.

8. Sicaklik 110 °C civarina ulastiginda, toluen agisindan zengin ikinci fraksiyon toplanir.
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9. Isitma sonlandirilir ve sistem sogumaya birakilir.

Sorular:

1. Siklohegzan-toluen karisimimin  ayrilmasinda neden  fraksiyonlu
kullanilmistir?

2. 1Ilk toplanan fraksiyon hangi bilesendir? Neden?
3. Fraksiyonlama kolonunun deneydeki gorevi nedir?
4. Termometre yanlis konumlandirilirsa ne gibi hatalar olusur?

5. Deney sirasinda sicakligin sabit kaldig1 bolgeler neyi ifade eder?

destilasyon
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DENEY 6

VAKUM DESTILASYONU (DUSUK BASINC ALTINDA DESTILASYON)

Destilasyon, bir maddenin buharlastirilmasi, buharin yogunlastirilmasi ve olusan sivinin
diger bir kapta toplanmasi islemidir. Bu teknik karigimin bilesenleri farkli kaynama noktasina
sahip oldugunda yararhidir. Destilasyon teknigi sivi karigimlarin saflastirilmasi igin temel bir
yontemdir. Dort temel destilasyon teknigi kimyagerler tarafindan kullanilabilir: Basit
destilasyon, vakum destilasyonu (diisiik basincta destilasyon) fraksiyonlu destilasyon ve su
buhar1 destilasyonu.

Bir siv1 1sitilirken, sivinin buhar basinci kaynama noktasinda uygulanan dis basinca
(genellikle atmosferik basing) esit oluncaya kadar artar. Bu noktada sivida kaynama
gozlenecektir. Bir sivinin normal kaynama noktasi 760 mmHg (1 Atm)'da gozlenen sicakliktir.
Eger siv1 lizerine etki eden dis basing azaltilirsa, kaynama i¢in gerekli buhar basinci azaltilmis
olur ve s1vi daha diislik bir sicaklikta kaynar. Bir sivi i¢in uygulanan dis basing ve kaynama
sicakligr arasindaki iliski sivinin buhar basinci-sicaklik davranisi tarafindan belirlenebilir. Sekil
6.1 bir sivinin tipik buhar basinci-Sicaklik davranis egrisidir.

} 760 mmHg
i |
E T |
I
- £ 1
‘é |
b |
£ T |
_eg‘i |
= 1 160 mmH |
LA, 100 mmHg'de k.
Sekil 6-1. Tipik bir siv1 igin 1 | / 1 atm basingta |
buhar basinci-sicakhik graﬁg[ E/(Tﬁ[} mm Hg) k]‘:sl\l
Sicaklik DC -

Kaynama noktasi basinca duyarl oldugu i¢in, eger destilasyon deniz seviyesinin énemli
Olclide tstiinde veya altindaki bir seviyede gergeklestiriliyorsa, atmosfer basincini kaydetmek
onemlidir. Eger destilasyon bir vakum pompas1 ya da bir su trompu ile elde edilen diisiik basinci
ile gerceklestiriliyorsa, basing kesinlikle kaydedilmelidir.

Pratik bir kural olarak, pek ¢ok sivinin kaynama noktasi, 760 mmHg basincindan her 10
mmHg basinci diisiisii icin yaklasik 0.5 °C diiser. Daha diisiik basinclarda, kaynama noktasindaki
10 °C'lik bir diisiis, basincin her yariya indirilmesi i¢in gdzlenir. Ornegin, bir stvinin 10 mmHg
basmcinda kaynama noktas1 150 °C ise, 5 mmHg basincinda kaynama noktasi yaklasik 140 °C
olacaktir.
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Bir maddenin atmosfer basincindan daha diisiik bir basingtaki kaynama noktasini kesin
olarak hesaplamak miimkiin degildir. Ancak asagidaki formiilii kullanarak yaklasik bir deger
bulunabilir. Ornegin nitrobenzenin 1Atm’deki k.n.212 °C’dir. 50 mmHg deki yaklasik k.n. m
hesaplayin? Cevap: yaklasik 126 °C.

) = se0(%01)
log (? = 5.46 T 1

log760-log50= 5.46 ((212+273)K-T/T) Buradan: T=399 K t=2399-273=126°C
Burada: P = Uygulanan dis basing (mmHg), T = P basincinda sivinin kaynama noktasi
(K), Ti=Sivinin normal kaynama noktasi (K) dir.

Basingtaki bir degisim ile kaynama noktasindaki degisimin daha dogru bir tahmini bir
nomogram kullanimi ile elde edilebilir. Bir nomogram grafiksel yaklasik bir hesaplama cihazi

olup, iki boyutlu bir diyagramdir.

Diisiik basing (P) altinda Normal kaynama Basmg (P) mmHg Oy,
gozlenen kaynama noktasi (760 mmHg'de) .
noktasi
oC A B
4007 °C
700
] 600
300 =
: 500
3 4007
200- ]
3 3004
E 200 E 3
100 3 1ooj 700 1'50g
03

Sekil 6.2. Basing-sicaklik hizalama nomogrami

1. Nomogram Nasil Kullanilir?

Ornek soru: Herhangi bir s1vi igin 1 mmHg basincinda 100 °C lik bir kaynama noktasi
rapor edildigini farz edelim. Bu sivinin 18 mmHg da kaynama noktasini belirlemek i¢in, seffaf
plastik bir cetvelle C siitiinii (1 mmHg) ile A siitununa (100 °C) bir hat ¢iz, bu hat B siitununda
kesistigi yeri (yaklasik 280 °C) belirle. Bu deger o sivinin normal kaynama noktasma karsilik
gelir. Sonra, C siitiinii (18 mmHg) ile B siitiinii (280 °C) oradan da A siitiiniina bir dogru ¢iz.
Dogrunun A siitununu kestigi yeri o sivinin 18 mmHg basincindaki yaklasik kaynama noktasi
(151 °C) olacaktr.
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Diisitk basing (P) altinda Normal kaynama
gizlenen kaynama noktas: (760 mmHg'de)
noktast
oC "1‘ B
400 7 o0
700-
600
300 - -
5004
400 -
3 3004 — —
1 ,-: 4
15192 4 ,f 200 - 5
i 200 1
100: 100 1 0/ So0p 1 meHg 100 °C
] 760 mumHg 280 °C
; 18 mmg 151°C
04

Sekil 6.3. Basing-sicaklik hizalama nomograminin kullanimi

Nomogram nasil kullanilir. Ornegin, herhangi bir s1v1 igin 1 mmHg basincinda 100 °C lik
bir kaynama noktas1 rapor edildigini farz edelim. Bu sivimin 18 mmHg da kaynama noktasini
belirlemek icin, seffaf plastik bir cetvelle C siitiinii (1 mmHg) ile A siitununa (100 °C) bir hat
¢iz, bu hat B siitununda kesistigi yeri (yaklasik 280 °C) belirle. Bu deger o sivimin normal
kaynama noktasina karsilik gelir. Sonra, C siitiinii (18 mmHg) ile B siitiinii (280 °C) oradan da A
stitiiniina bir dogru ¢iz. Dogrunun A siitununu kestigi yeri o sivinin 18 mmHg basincindaki
yaklasik kaynama noktasi (151 °C) olacaktir.

Baz1 organik maddeler normal kaynama noktasinin altindaki sicakliklarda kismen ya da
tamamen bozunmaya ugradigl i¢in, bu tiirden maddelerin saflastirilmasinda basit destilasyon
teknigi kullanilamaz. Bunun yaninda yiiksek kaynama noktasina sahip sivilarin basit destilasyon
yolu ile saflastirilmalarinda, kaynama noktasinda bozunmasalar bile, baz1 denel gii¢liikler vardir.
Bu nedenle bu tiir maddelerin destilasyonu nisbeten diisiik sicakliklarda ve diisiik basing altinda
yapilir. Atmosfer basincindan (760 mmHg) daha diisiik basing altinda yapilan destilasyona
Diisiik basing altinda destilasyon” veya Vakum Destilasyonu” adi1 verilir. Genel olarak normal
basing (atmosfer basinci) altinda saflastirilamayan organik sivilarin bir¢ogu 1-30 mmHg basinci
altinda bozunmaksizin destillenebilirler.

Sekil 6.1' de goriildiigii gibi, kaynama noktasi basing disiiriilerek onemli Olgiide
azaltilabilir. Ornegin, normal atmosfer basinc1 (760 mmHg) altinda 200 °C'de kaynayan bir siv1,
20 mmHg basincinda 90°C'de kaynayacaktir. Bu yiizden, bu tiir bir siv1 s6z konusu oldugunda
saflastirilmasinda vakum destilasyon teknigini kullanmak avantajli olabilir.\VVakum destilasyonu
icin Sekil 6.4' de gosterilen diizenek kurulur. Sistemde kullanilan tiim hortumlar (su hortumlari

42



hari¢) kalin duvarli vakum hortumlar1 olmalidir. Aksi takdirde diisiik basing hortumlar1 emerek
sistemde olusmasi gereken basinci engeller. Cam ve kauguk hortumlar arasindaki baglantilar
giivenli ve hava gecirmez olmalidir.

Vakum destilasyonu Sekil 6.4'de gosterilen diizenekte gergeklestirilir. Sekilde de
goriildiigii tizere destilasyonda yuvarlak dipli bir cam balon ve iki boyunlu Claisen adaptorii
kullanilir. Bazen de adaptor ve balonun birlesmesinden olusan “ Claisen Balonu” kullanilir.
Diizenekte kullanilan cam gereglerin tiimiiniin basinca dayanikli olmasi gerekir. Vakum
destilasyonunda balon igerisindeki sivinin asir1 1sinmasini 6nlemek ve dolayisiyla sigrama, atma
ve kopiirmelere engel olmak igin sivi igerisinden ucu ince ¢ekilmis bir kapiler boru yardimi ile
ve sekilde gosterilen A vidali pensi ayarlanarak yavas yavas ve diizenli olarak ¢ok kiiclik hava
kabarciklart gegirilir. Vakum destilasyonun (diisiik basing altinda destilasyon)da geleneksel
kaynama taslarinin kullanilmast asir1 1sinmanmn Oniine gecemez. Hava etkisiyle bozunan
maddelerin destilasyonunda ise N, veya CO, gibi inert bir gazin kapiler boru igerisinden
gecirilmesi yolu izlenir. Claisen basligi destilasyon sirasinda muhtemel atma, kopilirme ve
sicramalarda destillenen sivinin destilata karismasini 6nler.

Vidal pens
Termometre 3
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Sekil 6.4. Vakum destilasyon diizenegi
Vakum destilasyonu i¢in Sekil 6.4'de gosterilen diizenek kurulur. Sistemde kullanilan
tiim hortumlar (su hortumlar1 hari¢) kalin duvarli vakum hortumlari olmalidir. Aksi takdirde
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diisiik basing hortumlar1 emerek sistemde olusmasi gereken basinci engeller. Cam ve kauguk
hortumlar arasindaki baglantilar giivenli ve hava gecirmez olmalidir.

Vakum destilasyonu Sekil 6.4'de gosterilen diizenekte gerceklestirilir. Sekilde de
gorildiigli iizere destilasyonda yuvarlak dipli bir balon ve iki boyunlu Claisen adaptorii
kullanilir. Bazen de adaptor ve balonun birlesmesinden olusan “ Claisen Balonu” kullanilir.
Diizenekte kullanilan cam gereclerin tiimiiniin basinca dayanikli olmasi gerekir. Vakum
destilasyonunda balon igerisindeki sivinin agir1 isinmasini 6nlemek; dolayisiyla sigrama, atma ve
koplirmelere engel olmak i¢in sivi igerisinden ince bir kapiler boru yardimi ile ve sekilde
gosterilen A vidali pensi ayarlanarak yavas yavas ve diizenli olarak ¢ok kiiciik hava kabarciklari
gecirilir. Vakum destilasyonunda (diisiik basing altinda) geleneksel kaynama taslarinin
kullanilmasi agir1 1stnmanin oniine gegemez. Hava etkisiyle bozunan maddelerin destilasyonunda
ise N, veya CO, gibi inert bir gazin kapiler boru igerisinden gecirilmesi yolu izlenir. Claisen
baslig1 destilasyon sirasinda muhtemel atma, kopiirme ve sigramalarda destillenen sivinin
destilata karigmasini 6nler.

Vakuma Baglanir
Vakuma Baglanir

Sekil 6.5. Doner alic siseler

Vakum destilasyonunda bir veya iki fraksiyon bekleniyorsa toplama kabi olarak uygun
biiyiikliikteki balonlar kullanilabilir. Toplama kaplar1 degistirilirken destilasyonun durdurulmasi
gerekir. Ancak destilasyonda c¢ok sayida fraksiyon toplanacaksa ve destilasyonun kesintisiz
stirdiiriilmesi gerekiyorsa Sekil 6.5’te goriilen “inek memesi” adi verilen doner adaptorler
kullanilir ve adaptdre uygun biiyiikliikteki balonlar takilir. inek memesi adaptorii gevrilmek
suretiyle diizenek bozulmadan ve destilasyona ara verilmeksizin toplama balonlariin
degistirilmesi saglanir.

Vakum destilasyonunda 1sitma genellikle yag banyolari kullanilarak yapilir. Banyo
sicakligmin, sivinin uygulanan basing altindaki kaynama noktasindan yaklasik 20 °C daha
yiiksek olmast gerekir. Sekil 6.4'deki vakum destilasyon diizenegi hazirlandiktan sonra diizenli
kaynamay1 saglamak tizere takili olan ince kapiler borunun bulundugu boliim c¢ikarilir. Uzun
boyunlu bir huni yardimiyla buradan balona destile edilecek sivi balonun en fazla yarisim
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dolduracak sekilde aktarilir. Balondaki sivi seviyesi banyo sivisinin altinda kalacak sekilde,
balon banyo sivisina daldirilir.

Vakum destilasyonunda ¢ok diisiik basinca gerek duyulmadigi hallerde, diisiik basing bir
su trompu ile saglanabilir. Su trompu i¢inden hizla gegen tazyikli su, sistem {izerinde diisiik bir
basing meydana getirir ki sistemde olusan diisiik basing yaklasik olarak suyun o sicakliktaki
buhar basincina esittir. Nitekim kisin suyun buhar basinci yaklasik 15 mmHg ve yazin yaklagik
25 mmHg olarak alinabilir. Daha diislik basing (yaklasik 0.1 mmHg) gerekli oldugu hallerde
mekanik vakum pompalar1 kullanilmalidir. Cok daha diisiik basinglar ise (10-8 mmHg ye kadar)
civa difiizyon pompalar1 yardimai ile saglanabilir.

Normalde, sogutucuda sogutma sivist olarak su kullanilir. Ancak, bazi ¢ok yliksek
kaynama noktali sivilarin destilasyonunda buhar ve sogutma sivisi suyun arasindaki sicaklik
farkindan dolay1 sogutucu ¢atlayabilir. Bu durumda, Bir hava sogutucusu kullanilmalidir. Bir
hava sogutucusu normal bir sogutucu olup, fakat sogutucudan su ge¢irilmez. Sogutucu sadece
hava ile sogutulur.

Eger fraksiyon kabi degistirilecekse sirasi ile 1s1 kaynagi uzaklastirilmali, ardindan B
manometre muslugu kapatilmali takiben A vidali pensi acilmali ve en son olarak da tuzaga bagl
olan vidali pens C ac¢ilmalidir. Hava giris kontrol vidali pensi kapali kalir ve hava bagka
noktadan cihazi i¢ine girerse, destilasyon balonundaki sivi hava giris borusu iginden yiikselerek
disariya ¢ikabilir.

Sisteminde vakum kaynagi ile destilasyon sistemi arasinda bir tuzak kullanilir. Tuzak
destilasyon sirasinda ani basing degisikliginde sifon olmas1 durumunda suyun dastilasyon balonu
ya da manometreye gegisini onler.

Vakum destillasyon islemine, Sekil 6.3” teki diizenek hazirlandiktan ve balona, en fazla
yarisina kadar dolacak sekilde destillenecek sivi uzun boyunlu bir huni yardimi ile doldurulur.
Manometrenin muslugu ag¢ip tuzagin muslugu kapatilir ve diizenli kaynamay1 saglamak iizere
hazirlanmis olan ucu kapilar seklinde olan boru balonun iist kismindaki Claisen baghigmin dik
ucuna takilir.

Vakum destilasyonu sirasinda vakum uygulanan cam diizenegin dis basinca dayanamayip
kirilma ihtimaline karsin gozlerin korunmasi amaciyla koruyucu gozliikklerin mutlaka takilmasi
gereklidir.

Bir su trompu veya vakum pompasi yardimiyla maksimum vakum saglanir. Bunu
takiben A vidali pensi yardimiyla balon i¢indeki sividan ¢ok ince diizenli hava (hava ile bozunan
stvilar soz konusu ise Nj, Ar, CO, gibi inert gaz) kabarcigl gecisi saglanir. Sistemdeki basing,
sisteme bagli olan manometreden okunur. Eger gerekli ise istenilen basing ayar1 tuzak muslugu
kullanilarak istenilen degere ayarlanir. Basing su trompu ile saglanmis ise basing ayari icin
tromptan akan suyun akis hiz1 asla degistirilmemelidir. Aksi halde tromp suyu geriye sifon
yapabilir. Sistemde istenilen basing saglandiktan sonra isitma banyosu yardimi ile balonun
1sitilmasina baglanir. Isitilmis balona hi¢bir zaman vakum uygulanmamalidir.

Destilasyon sirasinda basing siirekli olarak kontrol edilmelidir. Destilasyon sonunda
1sitma durdurulur, manometrenin muslugu kapatilir, A vidali pensi acilir, sistemdeki basing
kullanilan tuzak muslugu vasitasi ile yavas yavas atmosfer basincina getirildikten sonra tromp
muslugu kapatilmali veya vakum pompasi kullanilmig ise pompa durdurulmalidir. Sistemin
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basinct atmosfer basincina getirilmeden 6nce manometrenin muslugu kapatilmaz ise basing
farkindan dolayi civa kolonunun ani ¢arpmasi sonucu manometrenin kirilma olasilig: yiiksektir.

NITROBENZEN SENTEZI VE VAKUM DESTILASYONU iLE SAFLASTIRILMASI

Reaksiyon Denklemi:

NO, .
© * HNO; + HySO, o oor. © + H;0 + HSO,

% 85

Reaksiyon Mekanizmasi:
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Bu basamakta nitrik asit daha kuvvetli asit olan siilfirik asitten bir proton alir
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Ikinci adimda protonlanmis nitrik asit, nitronyum iyonu olusturmak iizere su kaybiyla
parcalanir.

3. Basamak
tH

I H H
yavas
- o o, — (o

N

S

Arenyum iyonu

Nitrolama reaksiyonunda, nitronyum iyonu elektrofildir. Resonans kararli arenyum iyonu

olusturmak tizere benzen molekiilii ile reaksiyona girer.




4. Basamak

i N NO -
‘O—H 2 H—O—H

NO, + | B + |

H H

Arenyum iyonu daha sonra bir proton kaybederek nitrobenzene doniislir. Bu basamak bir asit-
baz tepkimesi olup, su burada baz olarak daranir.

MA: 123.11 g/mol (Molekiil Formiilii = CgHsNO5)

%?si 1 99 d: 1.199 g /mL (20 °C)

k.n.: 211 °C

Deney Kimyasallari:

1. Benzen (C¢Hs)

%’ si:99.5

d: 0.878 g/mL (20 °C)

MA: 78.11 g/mol

m=%c x d x v =99.5/100 x 0.878 (g/ mL) x 1.8 mL= 1.5725¢
n=1.5725 g/78.11 (g/mol)=0.020 mol CsHs

2. Der. H,SO4

%> si: 95-97

d=1.84 glcm® (20 °C)

MA: 98.07 g/mol

m=% xd x v =96/100x 1.84 (g/ mL) x 25 mL = 4.416 g
n=4.416 g/98.07 (g/mol) = 0.045 mol H,SO,

3. Der. HNO3

%> si: 65

d: 1,4 g/cm3 (20 °C)

MA= 63,013 g/mol

m= % x d x v =65/100 x 1.4 (g/ mL) x 2.0 mL= 1.82 g
n=1.82 ¢9/63.013 (g/mol)=0.03 mol HNO3

Gerekli Malzemeler: Vakum destilasyon diizenegi icin gerekli techizat.
Deneyin Yapihisi:

1. 100 mL’lik yuvarlak dipli sirifli bir balon igerisine 2.5 der. H,SO, dikkatlice ilave edilir.
Dikkat 111 der. H,SO; son derece korrozif ve yiikseltgen bir maddedir. Islemler
sirasinda eldiven ve gozliik kullaniniz, masaya ve etrafa dokiilmemesine azami 6zen
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gosteriniz.

. Igerisinde der. H,SO, bulunan balon igerigine her ilaveden sonra disaridan musluk suyu
ile sogutularak azar azar 2 mL der. HNOj ilave edilir. Dikkat !!!! Her ilaveden sonra
1sinan asit karistmmin musluk suyu ile oda sicakligina kadar sogutulmasina dikkat
ediniz.

Oda sicakligina kadar sogutulmus asit karigimi {izerine 1,8 mL benzen (CgHg) yavas
yavas ve c¢alkalayarak ilave edilir. Dikkat !'!! Bu islem sirasinda karisimin sicakligiin
50-60 °C'yi asmamasina dikkat ediniz. Sayet gececek olursa benzen ilavesine ara vererek
balonu disaridan soguk suyu ile sogutunuz.

Tim bu islemlerden sonra balona bir geri sogutucu takarak reaksiyon karigimini su
banyosu iizerinde 45-50 dakika isitiniz. Isitma islemi sirasinda ara sira balonu
calkalayarak reaksiyon iceriginin iyice karismasini saglayiniz

. Bu siirenin sonunda reaksiyon diizenegini su banyosu iizerinden alin, geri sogutucuyu
dikkatlice ¢ikarin, balonun agzini kuru bir kagit pegete ile temizleyin ve balon igerigini
20 mL kadar soguk su icerisine dikkatlice karigtirarak dokiin. Cam baget ile bir siire daha
iyice kanstirarak fazlarin ayrilmasmi bekleyin. Nitrobenzen beherin dibinde
toplandiginda istteki asidik ¢ozeltiyi dekantasyonla uzaklastirin. Beherde kalan
nitrobenzeni sulu asidik ¢ozeltiden miimkiin oldugunca ayirabilmek i¢in bir ayirma
hunisine alin. Bir siire bekletilip, alttaki nitrobenzeni ayirma hunisinin muslugunu agmak
suretiyle tekrar yeni temiz bir ayirma hunisine aliniz, 6nce sey. NaOH ¢ozeltisi ve
takiben su ile iyice ¢alkalayarak yikaym. Bu islemlerden sonra geride kalan nitrobenzeni
kuru bir erlene alin. Bdylece reaksiyon karisimindan olduk¢a temizlenmis olan
nitrobenzeni igerebilecegi sudan kurtarmak i¢in erlene 0,5 gram kadar susuz CaCl, ilave
ederek calkalaym. Erlenin agzini kapatarak bir siirek bekletiniz. Bu esnada eger
emiilsiyon olusursa, karisimi berraklagincaya kadar bir siire su banyosunda 1sitin.

Takiben nitrobenzeni vakum destilasyonu ile saflastirmak {izere kuru bir destilasyon
balonuna siizerek CaCly’den ayirin. Vakum destilasyon diizenegini kurarak vakum
destilasyon tekniginde anlatildig1 sekilde nitrobenzen diisiik basing altinda destile edin.
Nitrobenzen i¢in degisik basinglar altindaki kaynama noktalar1 asagida verilmistir.

P =760 mmHg, k.n.=211°C

P= 50 mmHg, k.n.=120°C

P= 30 mmHg, k.n.=108°C
P= 20mmHg, kn.= 99°C
P= 10 mmHg, k.n.= 85°C
P= 1mmHg, kn.= 53°C

48




Reaksiyon verimi 2.1 gram (% 85).

Sorular:

1. HySO41n pK, degeri -9, HNO3'lin pK,, degeri -1,4'diir. Nitrolamanin neden derisik nitrik
asit ve siilflirik asit karisiminda, sadece derisik nitrik asitle yapilana senteze gore daha
hizli gergeklestigini aciklayiniz?

2. Elektrofil nedir, agiklayiniz?
3. Vakum destilasyonu dedir? Hangi durumlarda uygulanir?
4. Vakum destilasyonunun uygulanisini maddeler halinde siralayiniz.

5. Destilasyon iglemi sonlandirilirken sirasi ile hangi islemler uygulanir? madeler halinde
yaziniz.
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DENEY 7
SU BUHARI DESTILASYONU

Birbiri igerisinde karismayan sivilarin olusturdugu bir karigim, saf bilesikler olarak
ayrilan bilesenlerin her birinin kaynama noktasindan daha diisiik bir sicaklikta kaynar.
Karigmayan fazlardan birini saglamak i¢in su buhar1 kullanildigi zaman, islem su buhari
destilasyonu olarak adlandirilir. Bu teknigin avantaji 100 °C'lik sicakligin altindaki bir sicaklikta
karigimin destilasyonunu saglamasidir.

Su buhan ile reaksiyon vermeyen, kaynama noktalari 100 °C'nin {izerinde olan ve
kaynama noktasinda veya daha diisiik sicakliklarda kismen ya da tamamen bozunabilen
maddeler i¢in su buhari destilasyon teknigi 6zellikle 6nemlidir. Su buhar1 destilasyonu, dogal
kaynaklardan kati ve sivilarin izolasyonunda yaygin bir sekilde kullanilir. Bu teknik ayrica
recinemsi veya katranimsi reaksiyon karisimlarindan suda ¢oziilmeyen asil reaksiyon iiriinlerinin
ayrilmasinda da kullanilabilir.

1. BIRBIRI ICERISINDE KARISABILEN VE KARISMAYAN KARISIMLARIN
DESTILASYONU ARASINDAKI FARKLAR

Karisabilen Sivilar;  Propiam = Pa + Pg = (Pa’) X (Na) + (Pe°) X (Ng) (1)

Esitlik (1)'de goriildiigi tizere, karsilikli olarak ¢oziinen (karigsan) iki sivi A ve B,
molekiilleri arasinda etkilesim olmayan bir ¢ozelti olustururlar ve Raoult kanununa uyarlar. Saf
stvilarin buhar basinglar1 PA° ve Pg’ toplam basing Proplam Vermek igin dogrudan dogruya
birbirine ilave edilmez, Propam ilgili bilesenlerin mol kesiri Na ve Ng tarafindan azaltilir.
Karigabilir ya da homojen bir ¢ozeltinin olusturdugu yukaridaki toplam basing, bilesenlerin o
sicakliktaki saf haldeki buhar basinglar1 PA°, Pg° ve ayrica mol fraksiyonlart Na ve Ng'ye bagh
olacaktir. Boylece, buharin bilesimi de her bir bilesenin mol fraksiyonlar1 ve hem de buhar
basinglarina bagli olacaktir.

Karismayan Sivilar;  Proplam = Pa® + Pg° (2)

Diger taraftan, karsilikli olarak karismayan (¢6ziinmeyen) iki sivi heterojen bir karigim
olusturmak {iizere karistirildiginda Esitlik (2)'de goriildiigii tizere, birbirinden bagimsiz olarak
kendi buhar basinglarini sergilerler. Bilesikler karismadigi i¢in bu esitlikte mol fraksiyonlari
kullanilmaz. Yukaridaki karigimin toplam basincini elde etmek igin verilen bir sicaklikta saf
stvilarmn buhar basinglar1 PA° ve Pg° basitce toplanir. Toplam basing 760 mmHg'ye esit
oldugunda karisim kaynar. Homojen karigimlarin aksine, bir heterojen (karigmayan) karisimda
buharin bilesimi yalnizca destile olan iki maddenin buhar basinglar1 tarafindan belirlenir. Esitlik
(3) heterojen (karismayan) bir karisimdan olugan buharin bilesimini tanimlar.

A'minMolii P,

B'nin Molii Py

©)
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Iki karismayan sivinin olusturdugu bir karisim bilesenlerin her birinin kaynama
noktasindan daha diisiik bir sicaklikta kaynar. Bir arada bulunan karigmayan iki sivi arasinda
asir1 bir uyumsuzluk oldugunda bu durum Raoult kanunundan tahmin edilenden daha yiiksek bir
toplam buhar basinci olusumu ile sonuglanir. Daha yliksek toplam buhar basinci karisim i¢in, her
iki bileseninkinden daha diisiik bir kaynama noktasina sebep olur. Bu nedenle, su buhari
destilasyonu suda ¢oziinmeyen bir maddenin azeotropik destilasyonun 06zel bir tipi olarak
diistiniilebilir.

Birbiri igerisinde ¢oziinen ve ¢ozinmeyen sivi karisimlarinin - davranislarindaki
farkliliklar Sekil 7.1'de goriilmektedir (burada PA° = Pg° ). Birbiri igerisinde karisabilen sivilar
A, ideal olarak karisabilen sivilar olup Raoult kanununa uyarlar: Propam A ve B bilesenlerinin
mol fraksiyonlar1 ve buhar basinglarma baghdir; B, Karismayan sivilar Raoult kanununa
uymazlar: Proplam A ve B bilesenlerinin yalnizca buhar basinglarina baglidir; Birbiri igerisinde
karigabilen sivilar s6z konusu oldugunda buharin bilesimi mevcut A ve B'nin bagil miktarlarina
baglidir (Sekil 7.1A). Bu nedenle buharin bilesimi destilasyon esnasinda degisir. Bunun aksine,
birbiri igerisinde karismayan sivilar s6z konusu oldugunda buharin bilesimi karisimda mevecut A
ve B'nin bagil miktarindan bagimsizdir (Sekil 7.1B). Bunun sonucu olarak, bu tiir sivilarin
destilasyonunda esitlik (3)'den tahmin edilebilecegi gibi buharin bilesimi destilasyon esnasinda
sabit kalir. Pratikte, su buhar1 destilasyonu sirasinda "karisik" olmasina ragmen, Sekil 7.1B
gosterildigi gibi ayr1 bolmeler seklinde, ayn1 anda destile oluyormus gibi karigmayan sivilar
seklinde hareket ederler. Tiim gaz karisiminda, bir tiirdes buhar olarak ilerlerler ve birlikte
destile olurlar.

Karigabilen Sivilar Kanigmayan Sivilar

@ ® ® @ () |BUHARLAR
1| [
®®®E ®®
®®® ®®

®
I

sSVILAR () W|®®)| (O ®®
®EE® ®O®

®E

@®|=®

P " =Py° P =Py
Sivi : Moles A = B Sivi : Moles A > B S :
: s 2] : vl :Moles A = B S S
Buhar : Moles A = B Buhar : Moles A > B Buhar : Moles A = B Bubhar : hl\:g%:: /Q 2 g
P’I‘ = P:\DNA + Py°Ny Pp =P, + Py®
PTopIam A ve B'nin Miktarlarina Baglidir Prm,am A ve B'nin Miktarlarindan Bagimsizdir
A B

Sekil 7.1. Karisabilen ve karigmayan sivilar i¢in toplam basing davraniglari
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2. KARISMAYAN SIVILAR- HESAPLAMALAR

Su buhan destilasyonunda destilatin bilesiminin sabit oldugunu (degismedigini) ifade
ettik. Bu, ayn1 zamanda karisimin kaynama noktasinin da sabit olacagini gerektirir. Karisimin
kaynama noktas1, suyun (100 °C) ve saf maddenin kaynama noktasmn altinda olacaktir.
Tablo7.1’de bazi maddelerin su buhart destilasyonundaki kaynama noktalar1 ve destilat
bilesimleri verilmistir. Dikkat edilirse daha yiiksek kaynama noktali saf maddeler, daha yiiksek
bir destilasyon sicaklifina ulasirlar, fakat 100 °C’ye varamazlar. Suda ¢éziinmeyen bir madde su
ile birlikte 100 °C’nin altinda destillenebilir. Bu durum basit destilasyon ile yiiksek sicaklikligin
neden olabilecegi bir bozunmayi onler.

Tablo 7.1. Kaynama noktalar1 ve su buhar1 destilat bilesimleri

Saf Maddenin Karisimin
Karisim Kaynama Noktasi (°C) Kaynama Noktasi (°C) Bilesim (% Su)

Benzen-Su 80.1 69.4 %8.9

Toluen-Su 110.6 85.0 %20.2
Hekzan-Su 69.0 61.6 %5.6

Heptan-Su 98.4 79.2 %12.9
Oktan-Su 125.7 89.6 %25.5
Nonan-Su 150.8 95.0 %39.8
1-Oktanol-Su 195.0 99.4 %90.0

Karigmayan sivilar i¢in, iki bilesenin destilattaki molar oranlar esitlik (3) de verildigi
gibi kaynayan karisimdaki buhar basinglari oranma esittir. Genel denklem (3) su igeren
karismayan bir karisim i¢in yeniden yazildiginda denklem (4) elde edilir.

Maddenin Molii P:M[n:dde

= - 4
Suyun Molii Pg )

u

Denklem (4) de mol, sayilar1 yerine n = m/ MA yazilirsa denklem (5) elde edilir.

Maddenin Kiitlesi(m,,qdde) _ (Prradde) MAradde)
Suyun Kiitlesi (mg,,) - (PS,) (MAg,)

()

Ornek: 1-oktanol'in su buhar1 destilasyonunu diisiinelim. Tablo 7.1'den karisimm 99.4 °C'de
kaynadigin1 gorebilirsiniz. Bir handbook (el kitab1)’dan 99.4 °C'de saf suyun bu sicakliktaki
buhar basincini bulabilirsiniz (744 mmHg). Kaynama noktasinda toplam basing (Propiam) 760
mmHg olacagindan 99.4 °C'de 1-oktanol'iin buhar basinc1 (760 mmHg-744 mmHg ) 16 mmHg
olur. Denklem 5 simdi asagidaki gibi ¢oziiliir:
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1-Oktanoliin kiitlesi (III. 1 —olctanol) B (P 0 1 —oktanol) (MAI —oktaﬂol)

Suyun kiitlesi (m,,) (P°) (MA,)
- (16 mmHg) (130 g/mol) Co1ss o
(744 mmHg) (18 g/mol) Ea

Boylece, her 1 g su ile birlikte 0.155 g 1-oktanol destile olur. Bu, bir destilasyon balonundan
15.5 g 1-oktanol'ii uzaklastirmak i¢in 100 g su gerekli oldugu anlamina gelir. Hesaplanan destilat
bilesimi, 87% su ve 13%1-oktanol, Tablo 7.1'de verilen deneysel degere ¢ok yakin olacaktir.

3. SU BUHARI DESTIiLASYON METOTLARI

Su buhar destilasyonu i¢in laboratuvarda genellikle iki yontem kullanilmaktadir. Birinci
yontem, bilesik ihtiva eden bir balona bir buhar kaynagindan bir buhar hatt1 ile dogrudan buhar
gecirilerek uygulanan yéntemdir. Ikinci yontemde ise su buhari; bilesik ve suyu iceren uygun bir
balonun 1sitilmasi suretiyle yerinde olusturulur.

A. Siirekli Buhar Metodu:

Canli buhar yontemi (veya siirekli buhar yontemi), 6zellikle yiiksek molekiil agirliklt
(diistik buhar basingli) bir madde ile birlikte, en yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Hatta
ucucu kati1 maddeler ile birlikte de kullanilir. Sekil 7.2 'de gosterildigi gibi bir su buhar
destilasyon sistemi kurulur. 6 mm'lik bir cam boru parca balona sigacak sekilde egilir ve bir
buhar giris tiipii olarak kullanilir. Cam baglantilar vazelin ile yaglanmalidir ve tiim pargalar tek
tek emniyetli bir sekilde kelepceler ile baglanmis olmalidir. Destilasyon esnasinda bazen
sogutucu ve destilasyon basligi arasindaki baglantilar titresim ve atmalardan dolayr agilabilir.
Eger boyle bir olay gerceklesirse baglanti derhal birlestirilmelidir, aksi takdirde buhar
sogutucuya girmedigi i¢in kaybolur. Destilasyon balonu asla yarisindan fazla doldurulmamalidir.
Karigimin kaynama noktasi buhar ile saglandigi i¢in, bu damitma yontemi genellikle harici bir 1s1
kaynagi gerektirmez. Destilasyon sirasinda bazen, balon su ile dolmaya baglayabilir. Eger boyle
bir durum gozlenirse balon bir bunzen beki ile isitilir. Balona buharin en alt noktadan girisi
diizenli kaynamay1 saglayarak atmalar1 onler. Claisen destilasyon basligt muhtemel bir atma
sirasinda karisimin toplama balonuna girisini 6nler. Balon ile buhar kaynag1 arasina yerlestirilen
tuzak buharin yogunlagmasi sonucu olusabilecek suyun destilasyon balonuna girisini engeller.
Tuzak su ile dolarsa alttaki vidali kelepge acilarak su bosaltilir. Destilasyon baglayip buhar
sogutucuya ulastiginda sogutucuda bir bulutlanma gdzlenir. Sogutucudaki soguk su akis hizi
diger destilasyon tiplerinde oldugundan daha hizli olmalidir. Destilasyon sirasinda
dokunuldugunda vakum adaptorii yeterince soguk olmalidir. Sogutucudaki bulutlanma su ile
birlikte destile olan maddeden kaynaklanir. Bulutlanma kayboldugunda destilasyon hemen
hemen tamamlanmis olur. Bu noktadan sonra 10 mL daha destilat toplanarak destilasyona son
verilir. Destilasyon durdurulmadan once vidali pens tamamen acilmalidir. Eger bu islem
yapilmaz ise balondaki siv1 karisim tuzaga sifon olur (dolar).

53



siirekli tuzak

buhar a
A T

1

((/((/Ilaﬂl(rllll

-,

destillenecek
bilesik

yogunlagmig suyun akmasini
saglamak icin kelepceli vida

SIZ>,

buz banyosu

Sekil 7.2. Siirekli Buhar Metodu ile Su Buhar1 Destilasyon Sistemi

B. Direkt Metodu:

Direkt yontem deneysel olarak daha uygundur. Buhar destilasyon balonunda (yerinde),
destile edilecek bilesigin varliginda karisimin kaynama noktasina kadar suyun isitilmasi ile
tiretilir (Sekil 7.3). Buhar bilesik ile uzaklasirken bir damlatma hunisi ile balona damla damla su
ilave edilir. Bu yontem ugucu sivilar veya kiigiik miktarlardaki maddeler i¢in iyi sonuglar verir.
Bu yontem esasen kati igermeyen karigimlarin ayrilmasinda kullanilir. Katilar destilasyon
sirasinda asir1 atmalara sebep olabilirler. Buna ek olarak daha ¢ok kdpiiklenme problemi olabilir.

Siirekli buhar yontemi bu iki problemi de siklikla dnler.
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kaldirag

Sekil 7.3. Direkt Buhar Destilasyon Sistemi

SU BUHAR DESTILASYONU iLE UCUCU YAG ELDESI

Izolasyon iiriinii: Kullanilan bitkinin ugucu yag1

Kimyasallar:

1. Kloroform (50 mL) 2. MgSO4

Gerekli Malzemeler: Su buhari destilasyon diizenegi, ayirma hunisi, 250 mL’lik balon,
250 mL’lik beher veya erlen, huni, kekik, nane, karanfil veya anason.

Deneyin Yapihisi:

7. 250 mL’lik bir balona 3 g nane ve tizerine 100 mL destile su ilave edilerek
destilasyon diizenegi kurulur ve balon 1sitilmaya baslanir.

8. Destilasyon iglemine sogutucudan hicbir yagli damla gelmeyinceye kadar devam
edilir. Beherde toplanan karisim ayirma hunisine alinir ve 2 defa 50 mL kloroform
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ile ekstrakte edilir.
9. Organik faz susuz MgSO4 ile kurutulur ve siiziiliir.

10. Coziicii doner buharlastiricida ugurulur ve maddenin eldesi saglanir.

Sorular:
6. Su buhar1 destilasyonu hangi tiir maddelere uygulanir?
7. Ekstraksiyon isleminde neden kloroform kullanilmistir?
8. Deneyde MgSO, neden kullanilmistir?
9. Ayirma hunisi ile ayirma isleminin prensibi nasildir?

10. Deneyde kullanilan destilasyon yontemine alternatif baska bir yontem var midir?
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DENEY 8
EKSTRAKSIiYON

Ekstraksiyon bir maddenin bir karisimdan  bir ¢6ziicti ile ayrilmasi olarak tanimlanabilen bir
ayirma teknigidir. Ekstraksiyon, dogal kaynaklardan veya reaksiyon karisimlarindan bir organik
maddenin ayrilmasinda genis Ol¢lide kullanilan bir tekniktir. Bu teknik, genellikle bir sulu ¢ozelti
veya siispansiyondan ya da kati karisimlardan bir organik maddenin izole edilmesi amaciyla
kullanilir. Islem basit olarak, karisimin veya ¢ozeltinin karismayan veya ¢dziinmeyen bir ¢oziicii
ile calkalanmasi ve sonra fazlarin ayrilmasini igerir.

Ekstraksiyon teknigi teorik olarak Nerst'in “Dagilma Kanununa“ dayanir. Bu kanuna gore
belirli bir sicaklikta, bir madde bir sistemin birden fazla fazi iginde mevcut ise, bu sistemin
dengede bulunmasi i¢in bu maddenin ¢esitli fazlardaki konsantrasyonlari arasinda belirli bir oran
bulunmalidir. Nitekim herhangi bir katt maddenin sulu ¢ozeltisi (B) bu maddenin ¢oziindiigi
fakat suda ¢oziinmeyen bir organik ¢oziicii (A) ile ayirma hunisinde ¢alkalandiginda bu madde
hem suda ve hem de organik ¢oziiciide kismen ¢oziiniir. Birbirinden ayirt edilir sekilde iki faz
tekrar ayrildig1 zaman, ¢oziinenin her bir fazdaki konsantrasyonlarinin orani bir sabit olarak
tanimlanir. Bu sabit “Dagilma Katsayis1” olarak adlandirilir, Ky ile gosterilir ve asagidaki gibi
tanimlanir.

Ca

Kp= C,

Esitlikteki Ca ve Cg sirasi ile ekstrakte edilen maddenin, dengede organik ¢oziicli ve su fazindaki
g/mL cinsinden konsantrasyonlaridir. Dagilma Katsayisi, Kp ¢oziinenin organik ve sulu fazdaki
¢Oziiniirliik oranlaridir. Bu iliski, toplam konsantrasyon ve karistirilan iki ¢dziiciiniin gercek
miktarlarindan bagimsizdir.

Bir maddenin, bir ¢oziiciiden diger bir ¢oziicliiye tasinmasi ekstraksiyon olarak adlandirilir.
Coziinen, anlatildig: gibi (Sekil 8.1'e bakiniz) dagilma ile bir ¢oziiciiden bir diger ¢oziicli igine
ekstrakte edilir.

Ekstraksiyon organik kimyada birgok amagla kullanilir. Bir¢ok dogal iiriin (dogada mevcut
kimyasal) yiiksek su igerigine sahip olarak bitki ve hayvan dokularinda bulunurlar. Bu dokularin
su ile karigsmayan bir ¢oziicii ile ekstraksiyonu, dogal {irlinlerin izolasyonu i¢in yararli bir
tekniktir. Bu amagla ¢6ziicii olarak cogu kez eter kullanilir. Bazen bu amagla, hekzan, petrol
eteri, ligroin, benzen, kloroform, metilen kloriir ve karbon tetrakloriir gibi su ile karigsmayan
alternatif ¢oziiciiler de kullanilir. Ornegin, kafein, dogal bir iiriin olup, cayin sulu ¢ozeltisinden
porsiyonlar halinde birka¢ defada metilen kloriir'le ¢alkalama ile basarili bir sekilde ekstrakte
edilebilir. Diger taraftan, su, organik bir tepkime karisimindan safsizliklar1 ekstrakte etmek icin
de kullanilabilir. Dagilma katsayis1 K ¢ok biiyiik olmadiginda tek bir ekstraksiyonla ¢dziinenin
tamami1 organik faza taginamaz. Coziinenin tamamini organik faza tasimak icin genellikle art
arda birkag ekstraksiyon gereklidir.
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Bir ¢ozeltide ¢oziinmiis olan maddenin ekstraksiyonunda, ikinci ¢dziiciiyli porsiyonlar halinde
birka¢ defada kullanmak biiyiik miktarda tek defada kullanmaktan daima daha iyidir. Bir 6rnek
olarak, dagilma katsayis1 10 olan bir ekstraksiyon sistemde belirli bir ekstraksiyonun
gergeklestirildigini varsayalim. Sistem 5.0 g organik bilesigin 100 mL sudaki ¢ozeltisinden ibaret
olsun. Bu resimde, eter ile 50 mL kisimlar halinde ii¢ ekstraksiyonun etkinliginin 150mL’lik
eterin bir defada kullanilmasi ile gerceklestirilen ekstraksiyon karsilastirihir. ilk 50 mL'lik
ekstraksiyonunda, eter fazina ekstrakte edilen madde miktar1 asagidaki hesaplama ile verilir.
Sulu fazda kalan madde miktar1 X ile verilir.

Sekil 8.1. Ekstraksiyon islemi: A- Coziicli 1 molekiillerin bir karisimini (siyah ve beyaz) icerir.
Ekstraksiyon ile beyaz molekiillerin ayrilmasi tercih edilir. Birinci ¢6ziicii ile karigsmayan, ikinci
bir ¢oziicli (2) karigima ilave edilir ve birlikte ¢alkalanir. B- Fazlarin ayrilmasindan sonra, beyaz
molekiillerin ¢ogu, fakat tamami degil), ikinci ¢oziicii i¢ine ekstrakte edilmis olur. C- Iki fazin
ayrilasi ile siyah ve beyaz molekiiller kismen ayrilmis olurlar.

[ 50-x;, 8 ]
50 mL eter _
K=10=~2 = 10~ (5:0-) (100

C, . . 50x;
100  mLH0
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500 x;=500-100 x;— 600 x,;= 500
x;= 0.83 g sulu fazda kalan madde miktari
5.0- x; = 4.17 g eter fazina gegen madde miktar1 (1. ekstraksiyon)

Hesaplamalarin dogrulugunu kontrol etmek igin, orijinal denklemde x degeri yerine 0.83
konularak ve dolayist ile ¢Oziinenin eter tabakasi ic¢indeki konsantrasyonunun su tabakasi
icindeki konsantrasyonuna oranindan dagilim katsayisina esit oldugunu gostermek miimkiin

olmaktadir.
50-x g 417
[ 50 mL eter ] T 0.083 g/mL
- = =10=K
X g 0.83 0.0083 g/mL
100 mL H,0 100

Sulu fazda (simdi 0.83 g ¢oziinen igermektedir) taze ¢oziicii eterin diger bir 50 mL'lik
kismi ile (50 mL’lik ikinci kisim) olusturulan ikinci ekstraksiyon ile asagida hesaplamada
goriildiigi tizere 0.69 gram madde ekstrakte edilmis olacaktir.

[ 0.83-x, ¢ ]
c, 50  mLeter 0.83 - x,) (100
K=10=—= =10=- 2 (90)

C, - . 50,
[ 100 mLHO ]

500 x,= 83-100 x, — 600 x,= 83

x,= 0.14 g sulu fazda kalan madde miktar:
0.83-x, = 0.69 g eter fazina ge¢en madde miktar1 (2. ekstraksiyon)

Benzer bir hesaplama ile, iiciincii bir 50 mL’lik taze eterin kullanilmasi ile yapilacak
diger bir ekstraksiyon ile 0.12 g ¢coziinenin eter fazina tasinabilecegi hesaplanabilir.

[0.14—xj e ]
C, 50  mLeter _(0.14—x;) (100)

K=10=——-= ;=10
Cl [ X; 2 ] 50x3
100 mL H,O

500 x;=14-100x; 600 x,= 14

x;= 0.02 g sulu fazda kalan madde miktar1

0.14- x; = 0.12 g eter fazina gegen madde miktar1 (3. ekstraksiyon)
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Boylece sulu fazda kalan ¢6ziinen madde miktar1 toplami (5.0-(4.17+0.69+0.12)= 0.02 g
olur. Birlestirilen eter fazlarinda ekstrakte edilen toplam c¢oziinen madde miktarr ise
(4.17+40.69+0.12)= 4.98 g’dur.

Eger ekstraksiyon islemi 150 mL'lik eterin bir defada kullanimu ile tek bir ekstraksiyon
seklinde gerceklestirilmis olsaydi, asagida gosterildigi sekilde ekstra edilebilecek toplam
¢ozlinen miktar1 4.69 g olacakti.

[ 50-x ¢
C, 150 mieter | (50-x)(100)
K=10=—-= ;=10= 50

C, X g
100  mLHO

1500 x=500-100x — 1600 x=500

x= 0.31 g sulu fazda kalan madde miktar:

5.0-x = 4.69 g eter fazina gegen madde miktari

Ekstraksiyon islemini belirli bir miktar c¢oziiciiyii bir defada kullanarak yapmak
mumkiindiir. Ancak yukaridaki hesaplamalardan da goriildiigli tlizere daha verimli bir
ekstraksiyon i¢in ayni miktar ¢oziiciiyii birka¢ kisma boliip birbirini izleyen birkag ekstraksiyon
yapmak daha verimlidir. Nitekim 150 mL'lik eterin bir defada kullanim1 ile gergeklestirilen
ekstraksiyonun verimi % 93.8 iken, 150 mL’lik eterin her defasinda 50 mL eter kullanimu ile art
arda gerceklestirilen ii¢ ekstraksiyonda ise ekstraksiyon verimi % 99.6’dir. Goriildiigii gibi ikisi
arasindaki fark % 5.8 olup, ayn1 miktar ¢oziiciiniin kisimlar halinde kullanilmas: ekstraksiyon
verimini % 5.8 daha avantajli kilar.

Bir madde ekstraksiyon ¢oziiciisiinde suya nazaran bir hayli fazla ¢oziiniiyorsa, art arda
gelen her bir ekstraksiyon isleminde sulu ¢6zeltinin yaklasik 1/3 i hacminde ekstraksiyon
¢oziiciisii kullanilmasi yolu izlenir. Nitekim su ile hidrojen baglar1 olusturan ve dolayisiyla suda
en azindan kismen bir ¢oziiniirliik gosteren organik bilesiklerin, 6rnegin; alkoller, karboksilli
asitler, esterler, aldehitler, ketonlar ve aminler gibi, sulu fazdan tamamen ekstraksiyonu i¢in art
arda gelen ekstraksiyon islemlerinin kullanilmasi gerekir. Buna karsin su ile hidrojen baglari
olusturmayan ve dolayisiyla suda hemen hemen hi¢ ¢6ziinmeyen organik bilesiklerin
(hidrokarbonlar ve halojenlenmis hidrokarbonlar) su ile olusturduklar1 karigimlardan tek bir
ekstraksiyon islemi ile tamamen ayrilmalart miimkiindiir. Organik maddeler genel olarak organik
¢oziiciilerde suya nazaran daha fazla ¢6ziindiikleri igin bunlarin sulu ¢ozeltiden ekstraksiyonunda
organik coziiciiler kullanilir. Sulu fazin NaCl, Na,SO, vb. gibi anorganik tuzlarla doyurulmasi,
organik bilesigin sudaki ¢oziiniirliigiinii azaltir ve ekstraksiyonunu kolaylastirir.

Iyi bir ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin suda veya ekstrakte edilecek organik maddeyi igeren
herhangi bir ortamda hi¢ ¢Oziinmemesi veya cok az ¢Oziinmesi gerekir. Ayrica, iyi bir
ekstraksiyon ¢oziiciisii ugucu olmali ve ekstrakte edilen bilesikten destilasyon yolu ile kolayca
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uzaklastirilabilmelidir. Bunlara ilaveten, ekstrakte edilen organik bilesik ekstraksiyon
coziiciisiinde sudakinden ¢ok daha fazla bir ¢oziiniirliige sahip olmalidir. Dogal olarak
ekstraksiyon ¢oziiciisii su ile ve ekstrakte edilecek madde ile (bazi 6zel durumlar harig)
reaksiyon vermemelidir.

Hemen hemen tiim sentetik deneylerde, gercek reaksiyon tamamlandiktan sonra,
reaksiyon karisimindan arzu edilen bilesenin ayrilmasi i¢in ekstraksiyon islemleri de dahil, bir
dizi ayirma tekniginden bir veya birkag1 kullanilir. Bu ekstraksiyonlar saflastirmanin 6nemli bir
boliimiinii icerir. Bu ayirma teknikleri kullanilarak, istenen iiriin tepkimeye girmemis baslangic
maddelerinden ya da reaksiyon karigiminin istenmeyen yan irlinlerinden ayrilir. Bu
ekstraksiyonlar, safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in tasarlanmis safsizligin niteligine bagl olarak, ii¢
kategoride gruplandirilabilir.

Birinci kategori, bir organik karisimin su ile ekstraksiyonu kapsar. Su ekstraksiyonlari
inorganik tuzlar, kuvvetli asitler ve bazlar gibi olduk¢a polar maddeleri ve diisiik molekiil
agirlikl alkoller, karboksilik asitler ve aminler gibi polar maddeleri uzaklastirmak igin tasarlanir.
Bes karbonludan daha az karbon igeren bir¢ok organik bilesik suda ¢oziiniir. Su ekstraksiyonlari
ayn1 zamanda, hem seyreltik asit ve hem de seyreltik bazlarla karigimlarin ekstraksiyonlarinin
ardindan ekstrakt igerisinde eser miktarlarda kalabilecek asit ve bazlari uzaklastirmak igin de
kullanilir.

Ikinci kategori bir sulu asit ¢dzeltisi (genellikle % 5 veya % 10 luk HCI) ile bir organik
karisimin ekstraksiyonu igerir. Bu tiirden asit ekstraksiyonlar1 bazik safsizliklar1 (6zellikle
organik aminler gibi) karisimdan ayirmak i¢in tasarlanir. Bu bazlar ekstraksiyonda asitlerin
kullanim1 ile karsin olan katyonik tuzlarina (aminyum tuzlari) doniistiriliirler. Amin
reaktantlardan birisi ise, veya reaksiyonda piridin veya diger bir amin ¢6ziicii ise reaksiyon
sonunda reaksiyon karisiminin asit ekstraksiyonu ile mevcut olan agir1 amin reaksiyon
karisimindan uzaklastirilabilir.

RNH, + HCl —> RNH;" CI

Suda c¢o6ziinen tuz

Katyonik tuzlar genellikle sulu ¢6zeltide ¢6ziiniirler ve organik maddeden ekstrakte edilirler. Su
ekstraksiyonu, bir karistmin asit ekstraksiyonunu takiben organik maddedeki eser miktardaki
asidin uzaklagtigindan emin olmak i¢in hemen uygulanmalidir.

Uciincii kategori bir organik karisimin sulu baz ¢ozeltisi (genellikle % 5°lik NaHCO3) ile
ekstraksiyonudur. NaOH li ekstraksiyonlarda kullanilabilir. Bazik ekstraksiyonlar organik asitler
gibi asidik safsizliklar1 karsin olan anyonik tuzlarina doniistiirerek sulu faza tasinmasini
saglarlar. Bir esterin sentezinde, reaksiyondan sonra reaksiyon karisiminda bulunabilecek
karboksilik asidin asirisin1 uzaklagtirmak i¢in karisim NaHCO3 ¢ozeltisi ile ekstrakte edilir.

RCOOH +NaHCO; — 3 RCOO Na" + H,0 +CO,
Suda ¢oziinen tuz

pK,2= 5
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Anyonik tuzlar oldukga polar olup organik fazdan ziyade sulu fazda ¢oziiniirler. Sonug olarak, bu
tirden asidik safsizliklar organik maddeden bazik c¢ozelti igine ekstrakte olurlar. Su
ekstraksiyonu bazik ekstraksiyondan sonra organik maddeden tiim bazin uzaklastigindan emin
olmak i¢in uygulanur.

Bazen, bir reaksiyon karisiminda safsizlik olarak fenoller de bulunabilir ve onlarin
uzaklagtirilmasi ekstraksiyon ile basarilabilir. Asidik olmalarina ragmen fenoller karboksilik
asitlerden 10° kez daha az asidiktirler. Uygun bir bazin ¢dzeltisinin secimi ile (NaOH gibi)
fenolleri karboksilik asitlerden ekstraksiyon ile ayirmak miimkiindiir. Eger baz olarak sodyum
bikarbonat kullanilirsa, karboksilik asitler baza ekstrakte olurlar fakat fenoller NaHCOs ile tuz
olusturamayacaklari igin sulu faza ekstrakte olamazlar. Fenoller sodyum bikarbonat (NaHCO3)
gibi zayif bazlar ile proton kaybina ugrayamazlar. Diger taraftan ekstraksiyon sodyum hidroksit
ile gergeklestirilirse hem karboksilik asitler ve hem de fenoller tuz olusumu iizerinden sulu bazik
¢ozelti i¢ine tasinirlar. Ciinkii hidroksit iyonu fenollerin —OH hidrojenini koparacak kadar
kuvvetli bir bazdir.

R

R — e—
\
QOH +NaOH —— 7/~ ONa +H,0

Suda coziinen tuz

pPK,~ 10

Asidik, bazik ve notral maddelerin karisimlar ekstraksiyon teknikleri ile kolaylikla ayrilabilirler.
Bunun bir 6rnegi asagida Sekil 8.2'de goriilmektedir.
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Sekil 8.2. Dort bilesenli bir karigimin ekstraksiyonla ayrilmasi

Ekstrakte edilen maddeler ekstraksiyon reaktiflerinin nétralizasyonu ile yeniden
olusturulabilirler. Sulu baz ¢ozeltisi ile ekstrakte edilmis asidik bir madde, ekstraksiyon
¢ozeltisinin mavi turnusol kagidin kirmiziya doniistiirecek kadar asitlendirilmesi ile rejenere
edilebilir. Ekstraksiyon ¢ozeltisi asidik oldugunda madde asidik ¢ozeltiden ayrilir. Bazik bir
madde asidik ekstrakt ¢ozeltine sulu baz ¢ozeltisi ilavesi ile geri kazanilabilir. Dana sonra bu
maddeler eter gibi bir ekstraksiyon ¢oziiciisii ile ndtrallestirilmis sulu ¢ozeltinin ekstraksiyonuyla
geri kazanilabilir. Eterli ekstraktin buharlastirilmasi izole edilecek bilesigi verir.

1. EKSTRAKSIYON CESITLERI
Sivi-s1v1 ekstraksiyon

Sivi-sivi ekstraksiyon'da ayirma hunisi kullamilir. Bu yontem iki sivinin yogunluk farkindan
yararlanilarak uygulanir. Karistm ayirma hunisine konuldugunda yogunlugu kiigiik olan sivi
iistte, biiyiik olan ise altta toplanir. Yogunluklar1 birbirine yakin olan maddeler kolay ayrilmaz.
Bu durumda su fazini, NaCl gibi bir tuzla doyurup yogunlugunu arttirmak gerekir ya da ayirma
hunisini ¢alkalayarak ayrilma saglanir. Su i¢indeki organik maddeyi, organik ¢oziicli fazina
alabilmek i¢in ayirma hunisi ¢alkalanirken ¢alkaladik¢a olusan gazin ¢ikmasi i¢in musluk hafifce
acilir. Gaz cikis1 bitene kadar bu islem devam ettirilir. Daha sonra tstteki faz muslugun hizasina
gelinceye kadar alt faz huniden bosaltilir. Sonra iist faz iist kapaktan alinir. Ciinkii bu faz da
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musluktan akitilirsa altta az da olsa kalmis olan diger madde st faza karisip safsizlik
olusturabilir.

Kati-siv1 ekstraksiyon

Kati-s1v1 ekstraksiyon baslica dogal ve biyolojik 6rneklerle ilgili uygulamalarda kullanilir. Kati-
siv1 ekstraksiyonunda katinin igerdigi maddelerden biri veya bir boliimii uygun bir ¢ézgen ile
ekstrakte edilir. Katilarin ekstraksiyonu genellikle uzun zaman aldig: i¢in siirekli ekstraksiyon
yontemleri tercih edilir. Maddenin kat1 iginden diffiizlenmesi yavas bir islem oldugu icin kati
ornek ince toz haline doniistiiriildiikten sonra ekstrakte edilmelidir. Boylece maddenin ¢dzgenle
daha fazla temasi saglanir.

Kati-siv1 ekstraksiyonda ise Soxhlet Ekstraktorii denen bir cihaz kullanilir.
Soxhlet ekstraksiyon cihazi

Soxhlet ekstraksiyon yontemi narin bitkilerden yiiksek miktarda fakat en basit ve en ucuz yolla
essansiyal yag elde etmek icin kullanilir. Soxhlet ekstraksiyon yontemini uygulayabilmek icin
kat1 materyal kurutulur, kiigiik pargalara ayrilir ve bu kat1 parcaciklar selillozdan yapilmig olan
ekstraksiyon kartusuna doldurulur. Bu kartus da ekstraksiyon kolunun igine yerlestirilir. Cam
balona solvent olarak kullanilacak kimyasal madde konulur ve 1sitict yardimiyla bu maddenin
buharlagsmasi saglanir. Buharlagan ¢ozgen ekstraksiyon kolundan gegerek geri sogutucuya ulasir.
Geri sogutucuda yogunlasan ¢ozgen tekrar ekstraksiyon koluna gelerek kartus igerisinde bulunan

maddeyi ¢dzer ve cam balona geri doner. Iste bu islem siirekli tekrarlanarak ekstraksiyon
tamamlanmis olur.

Coziici
Soxhlet ekstraktor cihaz

Sekil 8.3. Soxhlet ekstraktor cihazi
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2. EKSTRAKSIYON ISLEMININ UYGULANMASI

Ekstraksiyon islemi genellikle bir ayirma hunisinde yapilir. Bunun i¢in, uygun bir ayirma
hunisi bir spora takili bir halkaya diisey durumda yerlestirilir (Sekil 8.4). igerisine en fazla
yarisina kadar dolacak sekilde ekstraksiyonu yapilacak ¢ozelti veya karisim konur. Bu ¢ozelti
veya karisimin (genellikle sulu ¢ozelti veya karisimdir) yaklasik 1/3 i kadar da ekstraksiyon
¢ozilictisii ilave edilir. Ayirma hunisinin kapagi kapatilip takildigir halkadan g¢ikarilir. Asagida
Sekil 8.5'te goriildiigli gibi yar1 yatay durumda iki el ile tutularak ve kapagi iki parmak arasinda
sik1 bir sekilde sikistirilarak dikkatlice ¢alkalanir.

g Bosaltihirken iist kapak
. acik olmahdir

Yumusak Kaucuk
parcalari ile sarihh halka

A tabakasi (Fazi)

B Faz (tabakasi)

Sekil 8.4. Ayirma hunisi Sekil 8.5. Ayirma hunisini ¢alkalamanin
dogru sekli

Sonra ayima hunisi ters ¢evrilir ve muslugu yavasca agilarak ayirma hunisi i¢inde buharlasma ve
1sinma sonucu olusan gaz ¢ikarilarak basing diisiiriiliir (Sekil 8.5). Ayni islem birkag¢ kez daha
tekrarlanir. Ayirma hunisinin i¢ atmosferi ¢6ziicii buharlari ile doygunluga ulastiktan sonra daha
fazla calkalamak i¢ basinci pek etkilemeyecegi i¢in ilk 2-3 calkalama yavasca ve dikkatlice
yapildiktan sonra diger calkalamalar siddetlice yapilir ve maksimum miktarda maddenin
ekstraksiyon ¢oziiciisii i¢ine gegmesi saglanir. Bu islemden sonra yukarida anlatildigi sekilde
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huni muslugu bir kez daha acilip kapatilir ve ayirma hunisi spora takili halkaya yerlestirilip,
fazlarin ayrilmasi i¢in bir siire beklenir.

Tehlikeli !!!
Huniden ¢ikan gazin ¢ikis noktasini

!
Gazlarin kagis1 {iﬂ siz de dahil herkesten uzaga yénlendirin!

Hem kapag1 ve hem de
mushigu cok siki bir sekilde tutun!!

S1v1 fazlar

Buradan si1ki tutun!

Sekil 8.6. Ekstraksiyon isleminde ayirma hunisinde olusacak basincin diisiiriilmesi

Fazlar kesin olarak ayrildiktan sonra ayirma hunisinin kapagi dikkatlice ¢ikarilir. Alttaki
faz (¢ogu kez sulu fazdir) ayirma hunisinin muslugu dikkatlice agilarak alttan almir. Ustteki faz,
genellikle organik fazdir, ayirma hunisinin iist kismindan dekantasyonla alinir. Islem bu sekilde
tamamlandiktan sonra sulu faz yeniden ayirma hunisine alinir ve art arda yapilmasi1 gereken
diger ekstraksiyon islemleri tekrarlanir. Ekstraksiyon sonunda ekstraksiyon c¢ozeltileri
birlestirilip uygun bir kurutucu ile kurutulur, siizme islemi ile ekstraksiyon c¢ozeltisinden
kurutucu ayrilir ve ¢oziicii genellikle basit destilasyon teknigi ile ayrilir. Geride kalan kisim ise
maddenin niteligine bagl olarak uygun bir teknigin kullanilmasi ile saflagtirilir.

3. EKSTRAKSIYONDA COZUCU SECIiMi
Eksraksiyon ¢oziiciilerinin;

- Kolay buharlasir olmasi

- Ozgiil 1s1 ve buharlasma 1s1s1 diisiik

- Alevlenme noktasi yiiksek

- Ucuz olmast goz oniinde tutulur.

- Ayrica ve en onemlisi; ¢Oziiciiniin istenen maddeyi ¢6zmesi digerlerini ¢gozmemesi esastir.

Stvi-sivi ekstraksiyon islemlerinde kullanilan fazlardan birisi daima sudur, diger faz ise
su ile karismayan organik bir ¢oziiciidiir. Su ile karigmayan birgok organik ¢oziicii olmasina
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ragmen, iyi bir ekstraksiyon ¢oziiciisiinde bulunmasi gereken bazi 6zellikler vardir. Bu 6zellikler
su ile karigsmama, ¢oziiniirliik 6zelligi, su ile arasindaki yogunluk farki, dayaniklilik, zehirsiz
olmasi, kolay alev almamasi, evaporasyon ile organik maddeden kolaylikla
uzaklastirilabilmesidir. Fakat bu 6zelliklere sahip ¢oziicli bulmak oldukg¢a zordur. Ekstraksiyon
isleminde kullanilan organik ¢oziiciiler, sudan hafif ve sudan agir olmak iizere iki gruba ayrilir.
Su fazinda ¢6ziinmiis halde bulunan bir maddenin organik ¢d6ziicli ile ekstraksiyonu igin
yogunlugu sudan daha biiyiik olan ¢oziiciiler; maddeyi organik fazdan su fazina almak i¢in ise,
sudan daha az yogun organik ¢oziiciiler tercih edilmelidir. Tercih nedeni ayirma hunisindeki
coziiclilerden sadece birini degistirerek ekstraksiyon islemini kolaylastirmaktir. Genel olarak
tercih edilen ekstraksiyon ¢oziiciileri ve tasidiklar1 6zellikler, Tablo 8.1'de gosterilmektedir.
Tablodan goriilecegi gibi kloroform ve diklormetan sudan agir olan c¢oziiciilerdir, yanict
degildirler fakat klorsuz ¢oziiciilere gore daha ¢ok emiilsiyon olusturmaya egilimlidirler.

Tablo 8.1. Genel Ekstraksiyon Coziiciileri

Yogunluk Toksik

Coziicii K.n. (@/mL) otki Uygunluk

Hekzan 69 0.65 + Polar  bilesikler i¢in  zayif, kolay
kurutulabilir.

Benzen 80.1 0.879 +++  Asin toksik, toluen tercih edilmeli.

Toluen 110.6 0.867 ++ Nonpolar yapilar i¢in uygun.

Dietil eter 34.6 0.713 + Genel olarak iyi, Ozellikle oksijen
bulunduran bilesikler i¢in ¢ok iyi.

Diklorometan ~ 39.7 1.31 ++ Genel olarak iyi.

Kloroform 61.2 1.49 +++  Toksik, kolay kurutulur.

Etil asetat 77.1 0.89 + Polar bilesikler igin iyi.

1-Butanol 117.6 0.81 + Cok polar bilesikler i¢in iy1.

4. COZELTININ KURUTULMASI

Ekstraksiyon isleminin sonunda elde edilen organik faz igerisinde az da olsa su bulunur. Bu
durum maddenin organik fazdan geri kazanilmasinda bir problem olusturur, ¢linkii ¢oziiciiniin
uzaklastirilmasiyla su ile karigmig bir iiriin elde edilir. Organik fazdaki su miktar1 ekstraksiyon
sirasinda NaCl ¢ozeltisi ile azaltilabilir fakat yok edilemez. Organik ¢ozeltinin tliimiiyle
kurutulmas: i¢in organik faza kurutucu inorganik bir tuz ilave edilir, kurutma isleminden sonra
hidrat yapisina doniisen tuz siiziilerek ¢oziicliden uzaklagtirilir. Birgok inorganik kurutucu bu
amagla kullanilmasina ragmen susuz MgSO, ve CaCl, en etkili olanlardir (15-30 dak). CaCl, ,
birgok organik bilesik ile reaksiyona girebilir veya faz olusumu goriilebilir. Bu nedenle organik
asit, alkol, fenol, amin, amit, aldehit, keton ve esterler i¢in kullanilmaz. Kurutma isleminde her
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10 mL’lik ¢ozeltiye 1 gram susuz MgSO, ilave edilir ve 15-30 dakikalik siirede ara sira
karistirtlip  bekletilir. Suyu tutan MgSO, siizillerek uzaklastirilir. Organik bilesigin ve
¢oziiciiniin 6zelligine bagl olarak asagida belirtilen kurutuculardan birisi secilmelidir.

Susuz Kalsiyum Kloriir: Bir¢ok oksijen ya da azot iceren yap1 ile tepkime verir, bu nedenle
sadece hidrokarbonlar ve halojeniirler i¢in kullanilabilir. Kurutma islemi hizli fakat su tutma
kapasitesi diisiiktiir, islem sonunda susuz yapi, CaCl,.2H,0 yapisindaki hidrata doniisiir.

Susuz Magnezyum Siilfat: Genel amach kullanilan kurutucularin en iyisidir. Zayif asidik
ozellikte oldugu i¢in aside asini derecede duyarli bilesikler i¢in tercih edilmemelidir. Kurutma
islemi hizli ve su tutma kapasitesi yiiksektir, islem sonunda susuz yapi, MgSQO,.7H,0
yapisindaki hidrata doniisiir.

Susuz Potasyum Karbonat: Oksijen ve azot i¢eren bilesikler igin iyi bir kurutucudur. Bazik
yapida oldugu i¢in asitler, fenoller ve diger asidik bilesiklerin kurutulmasinda kullanilmamalidir.
Siirli bir kurutma kapasitesine sahiptir. Kurutma islemi sonunda susuz yapi, K,CO3.2H,0
yapisindaki hidrata doniisiir.

Susuz Kalsiyum Siilfat: Notral 6zellikte, genel olarak kullanisli, hizli ve kimyasal olarak inert
bir kurutucudur, az miktarlardaki suyun uzaklastirilmasinda tercih edilir. Kurutma islemi hizl
fakat su tutma kapasitesi diisiiktiir, islem sonunda susuz yapi, CaSO,.2H,0 yapisindaki hidrata
doniistir.

Susuz Sodyum Siilfat: Genel olarak kullanighdir fakat MgSO,’dan daha az verimlidir. Kimyasal
olarak inerttir. Kurutma islemi orta derecede hizli ve su tutma kapasitesi yiiksektir, iglem
sonunda susuz yap1 Na;SO4.10H,0 yapisindaki hidrata doniisiir.

Molekiiler Elekler: Aliimino silikatlardan yapilan kiiclik (2-3 mm ¢apinda) gozenekli
kiireciklerdir. Ortalama gdzenek genisligi 3 ve 4 A'dur. Aktif halde iken suyun biiyiik bir kismmi
uzaklastirmada kusursuzdur. Su molekiilleri hidrat suyu olarak tutulduklart molekiiler
gozeneklerin i¢ine girecek kadar kiiciiktiir. Hizl1 ve etkili bir kurutucudur. Molekiiler elekler.
etiivde 1sitilarak yeniden aktive edilebilir.

5. EKSTRAKSIYONDA KARSILASILAN PROBLEMLER

Ekstraksiyon islemlerinde karsilasilan problemlerin basinda emiilsiyon olusumu ile fazlarin
birbirinden ayrilamamasi yer alir. Emiilsiyon, bir fazin diger bir faz icerisinde ¢ok kiigiik
damlaciklar seklinde asili kalmasiyla meydana gelir ve asagidaki nedenlerden kaynaklanabilir.

1) Ekstraksiyon islemi sirasinda meydana gelen sabunlasma emiilsiyona neden olabilir. Bu
durum, genellikle bazik ¢ozelti olarak NaOH ya da Na;COgs kullanildigi zaman ve karisim
icerisinde az miktarda dahi uzun zincirli yag asitleri varsa goriiliir. Ekstraksiyon, NaHCOj3 gibi
sabun olusturamayacak kadar zayif bir baz ile yapilirsa ya da ortama NaCl ilave edilirse
emiilsiyon olusumu engellenebilir.
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2) Benzen, diklorometan ve kloroform gibi bazi ¢oziiciiler emiilsiyon verme egilimi gosterirler.
Coziici segciminde bu durum dikkate alinmalidir.

3) Ayirma hunisinin siddetli ¢alkalanmasi emiilsiyon olusumuna neden olabilir. Ozellikle bazik
ortamda ¢alkalama yerine hafifce karigtirma yapilarak emiilsiyon olusumundan kagiilmalidir.

4) Fazlarin yogunluklarinin birbirine ¢ok yakin olmasi emiilsiyon nedeni ise, organik fazin
yogunlugu pentan ilavesiyle azaltilabilir, CCly ilavesiyle arttirilabilir.

5) Nedeni ne olursa olsun bir emiilsiyon olusmus ise; ortama doymus sodyum kloriir ya da birkag
damla etil alkol ilave edilebilir. Tiim karisim vakum altinda siiziilebilir ya da santrifiij edilebilir.
Tiim karigim bir glin boyunca bekletilir.

Ekstraksiyon islemlerindeki genel hatalardan birisi, hangi fazin organik, hangi fazin oldugunu
karigtirma ve yanlis fazla isleme devam etmedir. Yogunluklar g6z oniine alinarak ya da ayirma
hunisine birka¢ damla su ilave edilerek suyun hangi faza gittigine bakilarak karar verilebilir.

CAY YAPRAKLARINDAN KAFEIN iZOLE EDILMESI

0 CH,
HSC\N)EN/
O)\T ‘ N/>

CH,

Izolasyon iiriinii:

MA: 194.19 g/mol

KN: 178 °C

Kimyasallar:
1. CaCO3 4. Petrol eteri

2. CaCl, 5. Toluen

3. CHCl;

Gerekli Malzemeler: 150-200 mL bir erlen, niice erleni, ayirma hunisi

Deneyin Yapilisi:

1. 1.10 gcay, 100 mL su ve 5 g toz halindeki CaCO3 150 mL’lik erlene koyulur.

2. Erlen sik sik ¢alkalanarak yavas yavas 1sitilir ve 25-30 dakika yavas yavas kaynatildiktan
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sonra sicakken bir nugeden siiziiliir.

3. Nuge iistiinde kalan kati, bir cam kapak ya da bir mantar tipa ile bastirilarak tam
stizlintliniin nugeye ge¢mesi saglanir. Burada yapilan islem bir nevi ekstraksiyondur ve
cayin icerdigi suda ¢oziinebilen maddeler sicak su ile ekstrakte edilmektedir. Ancak suya
gegmis olan tannik asit CaCO; tarafindan tutulmaktadir, kafein ise siiziintiide

kalmaktadir.

4. Nuge erlenindeki siiziinti oda sicakligina kadar sogutulur ve bir ayirma hunisine
aktarilir. 10 mL’lik kisimlar halinde kloroform ile 3 kez ekstrakte edilir.

5. CaCl; ile kurutulan bu ¢ozelti bir beher igine siiziilerek CaCl, uzaklastirilir. Beherdeki
kloroformlu ¢6zelti evaporatorde kuruluga kadar ¢ekilir.

6. Ham iirlin toluen ile su banyosunda ¢dziiliir ve daha sonra sogumaya birakilip petrol eteri
ile kristallendirilir.

Sorular:

1. Ekstraksiyon nedir ve nasil uygulanir 6rnek tizerinde agiklayimiz.

2. Bu reaksiyonda CaCOj3 hangi amagla kullanilmistir?
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DENEY 9
SUBLIMASYON

Bir stvinin buhar basinci, sicaklik artigina paralel olarak artar. Atmosfer basinci altinda, bir
sivinin buhar basinci, kaynama noktasinda 760 mm Hg basincidir. Bir katinin buhar basinci da
sicaklik ile degisir. Bu davranis nedeniyle, bazi katilar erimeksizin (sivi faza ge¢meden)
dogrudan buhar fazina gecerler. Bu islem siiblimlesme olarak adlandirilir. Buhar tekrar
katilastirildigindan dolayi, tiim bu buharlasma katilasma dongiisii bir saflastirma yontemi olarak
kullanilabilir. Saflastirma, siiblimlestirilen maddenin igerdigi safsizliklarin buhar basincinin asil
maddenin buhar basincindan ¢ok daha diisiik olmasi1 durumunda basarili olabilir.

1. KATI VE SIVILARIN BUHAR BASINCI DAVRANISLARI

Asagida Sekil 9.1'de, iki farkli maddenin kati ve sivi fazlari igin buhar basinci egrileri
goriilmektedir. AB ve DF siiblimlesme egrileri dogrultusunda, kat1 ve buhar dengededir. Bu
hatlarin solunda kati faz, saginda ise buhar fazi mevcuttur. BC ve FG hatlar1 boyunca sivi ve
buhar dengededir. Bu hatlarin solunda siv1 faz, saginda ise buhar fazi1 mevcuttur. Sekil 9.1A ve
Sekil 9.1B'de, fiziksel 6zellikleri biiyiik Slgiide degisik olan iki maddeye ait buhar basinci
sicaklik egrileri goriilmektedir.

(kaynama noktas1 )

SVl

buhar

" (erime noktas:)
760 C (kaynama noktas:) E

Buhar basingi |- - -------"@---=----"--"--"----""0Q0—"" - _~_~_-_____

mmH
( o —~; buhar
/
D

SIV1 buhar kat1

B ( erime noktas1)

buhar

(A) (B)

kat1
—-_

Sicaklik (°C) ———>

Sekil 9.1. Kat1 ve sivilar i¢in buhar basinci egrileri. A maddesi 760 mmHg basincinda normal
kati-s1vi-gaz dongiisii gostermektedir. B maddesi ise 760 mmHg basingta bir katinin
buhara doniistimii gostermektedir.

[k durumda (Sekil 9.1A), madde 1sitilmaya baslandiginda kat: halden s1v1 hale, s1v1 halden
de gaz haline gecerek normal hal degisim davranislar1 gosterir. Kesikli ¢izgi 760 mm Hg lik

basing olan atmosfer basincini temsil eder ki bu ¢izgi sekil 9.1A'da A maddesinin erime noktasi
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olan B'in iizerindedir. Boylece, uygulanan basing (dis basing) maddenin erime noktasindaki
kati-sivi fazinin buhar basincina gore daha biiyiiktiir. A noktasindan baglandiginda katinin
sicakligr artirilirsa, B noktasinda katida erime gozleninceye kadar buhar basinci AB boyunca
artar. B noktasinda kat1 ve s1vi dengede olup buhar basinglar1 identiktir. Sicaklik artmaya devam
ettikce, C noktasinda sivida kaynama goézleninceye kadar BC boyunca buhar basinci artacaktir.
Verilen bu tanimlamalar bir katt madde ic¢in beklenilen normal davranis i¢indir. Sicakliktaki
degisim esnasinda, ii¢ halin tamamu (kati, s1v1 ve gaz) sirastyla gézlenir.

Ikinci durumda (Sekil 9.1B) madde, erime noktasiin altinda bir sicaklikta, tamamen
buharlastirmak i¢in yeterli buhar basinci olusturur. Bu madde igin, kesikli ¢izgi erime noktasi
F'nin altinda ¢izilidir. Boylece, uygulanan basing, erime noktasinda kati-sivi fazinin buhar
basincindan daha azdir. D noktasindan baslandiginda, sicaklik artigi ile birlikte katinin buhar
basinc1 DF hatt1 boyunca yiikselir. Bununla birlikte, katinin buhar basinci erime noktasina (F
noktas1) varilmadan Once atmosfer basincina ulasir (E noktasi). Bu nedenle, E noktasinda
siiblimlesme olay1 cereyan eder. Bu madde icin, atmosfer basincinda higbir erime davranist
gbzlenmez. FG hatt1 boyunca davranis gosterecek ve bir erime noktasi elde etmek i¢in, kapali bir
basing cihazi kullanilmasi gerekir.

Aciklanan siiblimasyon davranisi atmosferik basingta maddeler i¢in nadiren gozlenir. Bu
davranig1 sergileyen birka¢ madde; karbondioksit (CO;), perfluorosiklohekzan (CgFi2) ve
hekzakloroetan (C,Fg) Tablo 9.1'deki listede goriilmektedir. Dikkat edilirse bu bilesikler erime
noktalarinda 760 mmHg basincinin {izerinde bir basinca sahiptirler. Bir baska ifade ile, onlarin
basinglar1 erime noktalarimin altinda 760 mmHg basincina erisir ve onlar erimeden
siibliimlesirler. Atmosfer basinci altinda hekzakloroetan'in erime noktasini belirlemeye calisan
herhangi birisi erime noktasi tiipiin ucundan dokiilen buhar1 gérecektir.

Tablo 9.1. Bazi katilarin erime noktalarindaki buhar basiglari

Bilesik Katinin Erime Noktasindaki Erime Noktas1 (°C)
Buhar Basinc1 (mmHg)

Karbon dioksit 3876 (5.1 Atm) -57
Perfluorosiklohekzan 950 59

Hekzakloroetan 780 186

Kamfor 370 179

fyot 90 114

Naftalen 7 80

Benzoik asit 6 122
p-Nitrobenzaldehit 0.009 106

2. KATILARIN SUBLIMLESME DAVRANISI

Siiblimasyon genellikle de son derece simetrik bir yapiya sahip apolar maddelerin bir 6zelligidir.
Simetrik bilesikler, nispeten yiiksek erime noktalarma ve yiiksek buhar basinglarina sahiptirler.
Bir maddenin kati halden uzaklagabilme kolayligi molekiiller arasi kuvvetleri tarafindan
belirlenir. Simetrik molekiiler yapilar nispeten uniform dagilmis kii¢iik bir dipolmoment ve
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elektron yogunluguna sahiptirler. Kii¢lik bir dipolmoment kristalde daha diisiik elektrostatik
cekimlerden dolay1 daha yiiksek bir buhar basinci olusacagini ifade eder.

Katilar, eger erime noktalarindaki buhar basinglar1 oldukga biiyiikse, siiblimlesirler. Tablo
9.1'de baz1 bilesikler, erime noktalarindaki buhar basinglari ile listelenmistir. Bunlardan ilk tic¢t
boliim 1'de tartisildi. Atmosfer basinci altinda, sekil 9.1B'de goriildiigii gibi, onlar erime yerine
siiblimlesirler.

Tablo 9.1'deki daha sonraki maddeler, kamfor, iyot, naftalen ve benzoik asit Sekil 9.1A'da
gosterildigi gibi tipik hal degisim davranisi (kati-sivi ve gaz) sergilerler. Bu bilesikler diisiik
basing altinda hizlica siiblimlesirler. Vakum siiblimasyonu bir sonraki alt baslikta incelenecektir.

Diger bir¢ok organik bilesik ile karsilastirildiginda, kamfor, iyot, ve naftalen'in her biri
nispeten diisiik sicakliklarda nispeten yiiksek buhar basinglarina sahiptirler. Ornegin bunlarin her
biri sirastyla, 42 °C, 39 °C ve 53 °C'de 1 mmHg basincina sahiptirler. Bu buhar basinci ¢ok
biiylik gériinmemekle birlikte, kat1 halde agik bir kaptan bir siire sonra buharlagsmalar1 i¢in son
derece yeterli. Naftalinler bu davranis1 gosterir. Kapali bir kabin dibine bir miktar iyot kristali
konuldugunda, olay1 gézlemleyen birisi bir siire sonra kristallerin kabin bir tarafindan diger bir
tarafina hareketini gézlemler.

Kimyacilar siklikla herhangi bir kati-buhar doniisiimiinii siiblimasyon olarak adlandirirken;
kamfor, iyot, ve naftalen i¢in tanimlanan bu islem gercekte bir katinin buharlagsmasidir. Acgikgasi,
bir siiblimasyon noktasi, bir erime noktast veya kaynama noktasi gibidir. Bu, bir katinin buhar
basincinin uygulanan dis basinca esit oldugu nokta olarak tanimlanir. Bir¢ok sivi kaynama
noktasinin altindaki bir sicaklikta hizlica buharlasir. Kolayca siiblimlesen (buharlasan) katilar
sik1 bir sekilde kapatilabilen kaplarda saklanmalidir. Boyle bir katinin erime noktasi tayin
edilmek istendigi zaman, kati maddenin bir miktar1 siiblimleserek erime noktasi tiipiin acik
ucuna dogru toplanir, geri kalan1 kismi ise erir. Siiblimlesme problemini ¢6zmek i¢in, kapali
kapiler tiip kullanilir veya hilica 1sitma yapilir. Kamforu saflastirmak icin siiblimasyon teknigi
kullanilabilir. Ornegin kamfor atmosfer basincinda, erime noktasinin hemen altindaki bir
sicaklikta (175 °C'de buhar basinci 320 mmHg) hizlica siiblimlestirilebilir. Buhar soguk bir
yiizey lizerinde katilagir.

3. VAKUM SUBLIMASYONU

Bircok organik bilesik diisiik basing altinda kolayca siiblimlesir. Katinin buhar basinci uygulanan
basinca esit oldugunda, siiblimlesme gergeklesir ve davranisi Sekil 9.1B'de gosterilenle aynidir.
Kati faz dogrudan dogruya buhar fazina gecger. Tablo 9.1'de verilen verilerden, kamfor,
napthalene, ve benzoik asiti sublimlestirmek i¢in sirast ile 370, 7, ve 6 mmHg veya altinda bir
basing uygulanmasi gerektigini bekler. Prensip olarak, p-nitrobenzoik asit siiblimlestirilebilir.
Ancak, uygulanmasi gereken dis basing c¢ok diisiik (0.009 mmHg) olacagindan uygulanmasi
pratik degildir.

4. SUBLIMASYON METODLARI

Stiblimasyon katilarin saflagtirilmasinda kullanilabilir. Kati, buhar basinci buharlagsmasi igin
yeterince yliksek hale gelinceye kadar isitilir, olusan buharlar kabin {izerine yakin bir yere
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yerlestirilen sogutmali bir ylizeyde yogunlastirilir. Sekil 9.2'de ¢esitli tipte siiblimasyon cihazlar
resmedilmigtir. Stiblimatin toplanmasi i¢in saglanan iist yiizey, soguk bir parmak sogutucu (sekil
9.2A,B) elde etmek igin, arasinda suyun siirekli bir akis ile, ya da bir buz-su (ya da kuru buz-
aseton) karigimi (Sekil 9.2D ), ya da bir memeden yonlendirilmis bir hava akimi (sekil 9.2C) ile
sogutulur. Su hortumlar1 soguk parmak sogutucunun giris ve ¢ikisina giivenli bir sekilde baglh
olmalidir. Aksi takdirde, baglantilar1 su sizdirabilir ve siiblimasyon cihazin i¢ine su gegmesine
izin verebilir. Bir¢ok kat1 atmosfer basinci altinda (760 mm Hg) buharlastirilmalari i¢in yeterince
buhar basincina sahip degildirler ancak diisiik basing altinda siiblimlestirilebilirler. Bu nedenle,
¢ogu siiblimasyon cihazi bir aspiratdr ya da bir vakum pompasi baglantisina sahiptir. Diislik
basing, ayni zamanda adi basingta siiblimlestirmek i¢in yiiksek sicaklik gerektiren maddelerin
termal bozunmasini 6nlemede avantaj saglar.

Sekil 9.2D'de gosterilen, pahali olmayan bir cihaz, laboratuvarda bulunabilen
malzemelerden kolaylikla hazirlanabilir. Uygulamada, siiblimasyon gevsek bir sekilde uygulanir
ve sik sik kati aslinda buharlastirmanin 6ncesinde eridigi siireci tanimlamak i¢in kullanilir. Bu
gercekten bir siiblimasyon degildir. Hatirlanmalidir ki, siiblimasyon islemi sirasinda sicaklik kati
maddenin erime noktasinin altinda tutulmalidir.

Siiblimlestirmeden sonra, soguk yiizey lizerinde toplanmig madde igteki tliplin cihazdan
cikartlmasi ile almir. Bu tiip cihazdan ¢ikarilirken dis yiizeyi {lizerinde birikmis kristalleri
yerinden oynatmamaya dikkat edilmelidir. Kristaller bir spatiil ile kazinarak alinir. Eger vakum
siiblimasyonu uygulanmis ise, once basing ¢ok dikkatli ve yavas bir sekilde atmosfer basincina
cikarilir, sonra yine dikkatlice i¢ tiip ¢ikarilir.

i¢ tiipiin ag1z girintisinin
detayl1 gosterimi

siiblimlegtirilecek
#/ madde (ham iiriin)

Sekil 9.2. Siiblimasyon cihazlari

5. SUBLIMASYONUN AVANTAJLARI
Siiblimasyonun avantaji ¢oziicii kullanilmamasi ve dolayisiyla da islemden sonra maddeyi geri
kazanmak icin uzaklastirilacak hicbir seyin olmamasidir. Siiblimelestirme, ayn1 zamanda
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siiblime edilen maddeden ¢6zme molekiilleri gibi adsorbe ya da hidrazide maddeleri de
uzaklastirir. Ornegin, kafein (178 °C'de siiblilesir, 236 °C'de erir) hidrat olusturmak {izere
kademeli olarak atmosferden su molekiillerini absorplar. Siiblimasyon sirasinda bu su
molekiilleri kaybolur ve susuz kafein elde edilir. Bununla birlikte, siiblimlestirilecek numunede
eger asirl miktarda ¢oziicili varsa, bu siiblimasyonu engelleyebilir.

Stiblimasyon teknigi, kristallendirme tekniginden daha hizli bir saflastirma yontemidir,
ama ¢ok seg¢ici degildir.

Su girigi =3 X
Su cikist = == _(]\ g -y

| s

« Vakum baglanti
muslugu

Selil 9.3. Aldrich Siiblimasyon Cihaz1

KAMFOR’UN SUBLIMLESMESI

(@)
Kamfor

M.A : 152 g/mol

K.N:179,1°C

Kimyasallar : 1,3 g kamfor

Gerekli Malzemeler : Porselen kapsiil, siizge¢ kagidi,saat cami, patiil, makas

Deneyin yapilisi:
1. Porselen kapsiil igersine tartilan kamfor konur.
2. Kapsiil tizerini tam ortecek sekilde stizge¢ kagidi kesilir ve toplu igne ile kiigiiciik delikler

acilir.

3. Stizge¢ kagidi lizerine saat camu yerlestirilir. Bir bezin iizerine buz pargaciklar1 koyularak saat
caminin iizerine konularak saat cami 1sitilir.

4. Stiblimlesme islemi bittikten sonra saat camu lizerinde toplanan madde bir spatiil yardimi ile
kazinir.
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5. Bu islem ii¢ kez tekrarlanir ve 3 g kamfor igersindeki safsizlik hesaplanir.

Sorular:

1. Siiblimlesme nedir? Hangi tiir maddeler i¢in uygulanir?
2. Naftalenin siiblimlesmesi i¢in gerekli sicaklik araligi nasil olmalidir?
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DENEY 10
KROMATOGRAFiI

Kromatografi, bir karisimdaki iki ya da daha ¢ok maddenin hareketli (mobile) bir faz ile
durgun (stationary) bir faz arasindaki dagilma farkliligina dayanan ayirma metodudur. Kolon ya
da tabaka gibi bir destek, durgun fazi sabit tutar, hareketli faz ise 6rnegin durgun faz igerisinde
ilerlemesini saglar. Durgun faz icine gonderilen karisimdaki bilesenler, tasidiklari yapisal
Ozelliklere bagli olarak durgun faz yiizeyindeki baglanma merkezleriyle farkli sekillerde
etkilesirler. Iyon degisimi, molekiil biiyiikliigii ve adsorpsiyon bu sekillerden bazilaridir. Bu
ozelliklere bagli olarak gelistirilen kromatografi tipleri icerisinde adsorpsiyon (yiizeyde tutunma)
temelli kromatografi en sik ve genis uygulama alani bulan kromatografi ¢esididir.

Adsorpsiyon; bir ¢oziicii icerisinde ¢oziinmiis herhangi bir molekiiliin, adsorban olarak
adlandirilan g6zenekli kati yiizeyindeki molekiil ile etkilesmesidir. Adsorban bir maddenin
yiizeyinde; yollar, oyuklar, tepeler ile pozitif ve negatif yogunluklu merkezler mevcuttur.
Etkilesmede, ornek ile adsorban arasindaki dipol-dipol, iyon-dipol ve H-bagi kuvvetlerinden
kaynaklanan elektrostatik ¢ekim giicleri rol oynar. Cozlinen madde, tasidigi kismi negatif ya da
pozitif yiik merkezleriyle adsorban yiizeyindeki baglanma merkezleri olarak adlandirilan
etkilesme noktalariyla etkileserek birbirine baglanir (Sekil 10.1).

dipol-dipol etkilesimt

adscrban -

Sekil 10.1. Dipol-dipol ve H-bagi etkilesimini gosteren adsorban baglanma merkezleri

Adsorpsiyona dayali kromatografi tiplerinden ince tabaka ve kolon kromatografisinde
yaygin olarak silika jel (SiOy) ve aliimina (Al2O3) kullanilirken, siv1 ve gaz kromatografisinde
genellikle farkli zincir uzunlugunda (C8, C18) ve sekillerde fonksiyonlandirilmais silika jel tiirevi
adsorbanlar ayirma islemlerinde rol oynar. Silika jel yapisinda bulunan polar Si-O ve O-H
baglar1 ornekteki dipollerle etkileserek ya da uygun fonksiyonel gruplarla (H-bagi dondrleri) H-
baglar1 olusturarak alikonmay1 gerceklestirir.

Sekil 10.2, kolon igerisine doldurulmus bir adsorban ile karigim ve hareketli faz
arasindaki etkilesimi sematik olarak gostermektedir. Yuvarlaklar ¢6ziicii molekiillerini,
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dortgenler polarligi daha az bir molekiilii ve liggenler ise polarligir daha ¢ok olan bir molekiilii
ifade etmektedir.
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Sekil 10.2. iki bilesigin kolonda ayrilmasi (kareler ve iiggenler)

Sekil 10.2.a’da nonpolar bir ¢oziicii ile doldurulmus bir kolon ve kolonun iist kismindan
yerlestirilmis iki maddeden olusan karisim goriilmektedir. Karisimdaki her iki madde de
¢oziicliye gore adsorbanla daha fazla etkilesme saglamis, ¢oziiclinlin adsorbanla etkilesimi ¢ok az
ve diger maddelerle rekabet edemeyecek kadar nonpolardir. Bu nedenle kolondan sadece ¢oziicii
molekiilleri asagr dogru ilerler, karisimdaki hicbir molekiil c¢oziicii etkisiyle baglanma
merkezinden kopmaz.

Sekil 10.2b’de ise kolondan gecen ¢dziiciiniin polarhigr arttirllmigtir. Coziicli adsorban
arasindaki etkilesme, polarlig1 az olan dortgenlere gore daha fazladir, bu nedenle adsorban ile
etkilegsmesi azalan dortgenler bir sonraki baglanma merkezine gitmeye zorlanmakta, bdylece
asagl dogru ilerlemektedir. Bu arada polarligi fazla olan tiggenlerde herhangi bir hareket
gozlenmemektedir.

Sekil 10.2c’de ise polarligi az olan dortgen molekiilleri kolonu terk ettikten sonra,
¢Oziiciinlin polarlig1 arttirilarak ¢oziicliniin adsorbanla etkilesmesi biraz daha kuvvetlendirilmis
ve ti¢cgenlerle rekabet ederek onlar1 bir sonraki baglanma merkezine gitmeye zorlamakta ve
kolondan asagiya dogru ilerletmektedir.

Durgun ve hareketli fazin dogasina bagl olarak bazi kromatografik metotlar ve kullanim
alanlar1 sunlardir:

Gaz Kromatografisi (GC): Genellikle ugucu organik bilesiklere uygulanan kalitatif ve
kantitatif analiz yontemidir, hareketli faz helyum ya da azot gibi inert bir gaz, durgun faz ise
genellikle katiya adsorbe edilmis siv1 ya da kat1 adsorbandir.

Sivi Kromatografisi (LC, HPLC): Genellikle ucucu olmayan organik bilesiklerin
kalitatif ve kantitatif analizinde kullanilir. Hareketli faz sivi ¢oziicli, durgun faz ise katiya
adsorbe edilmis s1v1, kat1 ya da iyon degistirici recinedir.
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Ince Tabaka Kromatografisi (TLC): Reaksiyonlarin izlenmesinde ya da organik
bilesiklerin safligin1 kontrol etmede kullanilan basit ve hizli bir metottur. Hareketli faz sivi,
durgun faz ise plastik, cam ya da aliiminyum bir tabaka {izerine yayilmis kat1 adsorbandir.

Kolon Kromatografisi (CC): Bir karisimdaki organik bilesenlerin izolasyonu igin
kullanilir. Hareketli faz s1vi, durgun faz ise kat1 adsorbandir.

1. INCE TABAKA KROMATOGRAFISi

Ince tabaka kromatografisi (ITK) organik kimya laboratuvarlarindaki yontemler arasinda
ucuz, hizli ve analitik ya da preparatif amagli olarak kullanilabilen ayirma tekniklerinden biridir.
Karigim igerisindeki bir maddenin kalitatif olarak belirlenmesi ya da ortamdan izole edilmesi,
organik bir tepkimenin izlenerek yeni bir {iriiniin gézlenmesi, maddelerin saf olup olmadiginin
kontrolii ya da sentezlenen bir maddenin reaksiyon ortamindan elde edilmesi gibi rutin olarak
organik kimya laboratuvarinda gerceklestirilen bircok islemde bu yonteme basvurulur. Ince
tabaka kromatografisinde; kat1 durgun faz cam, plastik ya da aliiminyum yiizey iizerine yayilmis
bir adsorbandan olusur, ¢6ziicli olarak da adlandirilan sivi hareketli faz ise durgun faz lizerinde
hareket ederek Ornegi beraberinde siiriikler ve ayrilmayr gerceklestirir. Kromatografide
kullanilan tabakalar laboratuvarda hazirlanabildigi gibi, ticari olarak muhtelif ebatlarda (20x20,
10x20, 5x10) mevcut olup ihtiya¢ durumuna gore istenilen boyutlarda kesilerek kullanilabilir.
Aliiminyum veya plastik ilizerine kaplanmis adsorbanlar (silika jel, aliimina) keskin bir aletle
zarar vermeden kesilebilir. Tabakalar 20x20’lik biiyiik karttan hazirlanirsa, uygulama i¢in en
ekonomik ve kullanigh bityiiklik 7x2,5 cm boyutlarindadir. Bu boyuttaki bir karta ortalama 3-4
ornek konularak yiiriitme gerceklestirilebilir.

1.1. Mikropipetler

ITK analizlerini gergeklestirmek icin ¢ok kiiciik miktardaki kat1 ya da siv1 drnek herhangi
bir ¢oziicli icerisinde c¢oziilerek tabaka iizerine damlatilir. ITK teknigi Kkantitatif olarak
gerceklestirilmiyorsa; uygulamada kullanilacak mikro pipetler genellikle uzun cam borulardan
1sitma ile hazirlanabilir. Bunu saglamak i¢in cam boru yiiksek 1s1 yardimiyla orta yerinden 1sitilir
ve yumusama meydana gelince her iki taraftan ¢ekilerek inceltilir ve bu kisimdan kirilir. Boylece
ITK uygulamas: igin iki tane kapiler hazirlanmis olur (Sekil 3).

Sekil 10. 3. Ornek uygulamada kullanilacak kapilerin hazirlanmasi

1.2. Orneklerin Uygulanmasi

Kromatografi tabakasi, yiiriitiilecek 6rnek sayisina bagli olarak uygun boyutlarda adsorban
yilizeye zarar vermeden kesilir. Tabakanin alt kismindan 1 c¢m igeride adsorban yiizeyine zarar

vermeden, sadece kullanicinin gorebilecegi kalinlikta kursun kalemle bir baslangic ¢izgisi ¢izilir
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(yeterince deneyim kazanildiktan sonra genellikle bu ¢izgi ¢izilmez). Yiiritiilecek drnek ya da
ornekler kaynama noktast diisiik ve miimkiin oldugu oOl¢lide polar olmayan bir ¢oziiciide
coziinerek kapiler tiip yardimiyla kromatografi tabakasindaki cizilen ¢izginin iizerine, esit
araliklarla konur (Sekil 4).

¢Oziiciiniin
yiiriidigi
uzaklik
" 00
L B
- baslangic i ]l

(a) (b)
Sekil 10.4. ITK uygulamast, (a) yiiriitmeden dnce (b) yiiriitmeden sonra

Burada en 6nemli unsur; 6rnegin miimkiin oldugu ol¢iide uygun derisimde (%1-2) ve
kiigiik bir nokta (3-4 mm ¢apinda) seklinde konmasidir. Bu 6l¢liden daha kiigiik nokta, ayirmanin
goriilmesini engellerken, ¢ok biiyiilk nokta ile de verimli bir ayirma gerceklestirilemez (Sekil
10.5). Uygulanan noktanin biyiikligii ve konsantrasyonu zaman iginde kazanilan deneyim ile
bulunur. Fakat en dogru sonuglar yiiriitmeden sonra goriilebilecek kadar az olan 6rnekle elde
edilir. Numunenin ¢oziindiigli ¢oziiciiniin buharlagip ucurulmasini saglamak i¢in bir siire
beklemek gerekir. Eger ¢oziiclinlin uguculugu az ise sa¢ kurutma makinesi kullanilabilir.

v
yilrih
uzaklik

agirt miktardaki
drnek

——— & — baglangis
(a) (b)

Sekil 10.5. Ug degisik miktarda yapilan ITK uygulamast,
(a) yiirtitmeden once (b) yiiriitmeden sonra

Analitik amagli arastirmalar i¢in kullanilan degisik tip ve ebatta kromatografi tanklar
mevcuttur. Ozellikle rutin ¢alismalar igin; kullanilacak kartin biiyiikliigiine bagl olarak, en ucuz
ve kolay kromatografi tanki 250-500 mL’lik bir beher ve petri kab1 kullanilarak yapilabilir. Agzi
kapakli bir kavanoz da ayni amagla kullanilabilir. Kromatografi tankinin dip kismindan 0,5 cm
yiikseklige kadar ¢oziicii konur. Tankin igerisinde yogun ¢oziicli buhart saglamak i¢in, bir siizgeg
kagidi, alt kismi ¢oziicii igerisinde olmak iizere beherin i¢ duvarina yerlestirilir (Sekil 10.6).
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Coziciiniin yiiksekligi 0,5 cm’den fazla olursa baslangi¢ c¢izgisine konulan 6rnek ¢oziicii
icerisinde kalacagindan uygulama basarisiz olacaktir.
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Sekil 10.6. ITK igin basit bir yiiriitme tanki

1.3. ITK Sartlarmin Secilmesi

Ince tabaka kromatografisi ile basarili bir ayirmanin gerceklestirilebilmesi i¢in yiiriitiilecek
ornegin polarligr géz Oniine alinmali ve buna uygun bir hareketli ve durgun faz secilmelidir.
Durgun faz olarak aktif komiir, kalsiyum fosfat, diatome topragi, nisasta gibi ortamlardan s6z
edilse de organik kimya laboratuvarlarindaki rutin ayirmalar i¢in aliimina ve 6zellikle de silika
jel yaygin olarak kullanilmaktadir.

Ayirmalarda 6nemli rol oynayan etkenlerden birisi de uygun ¢oziici ortaminin
belirlenmesidir. Analizlerde genellikle tek bir ¢dziiciiniin kullanim1 yerine en az iki ¢oziiciiden
olusan karigimlar tercih edilir. Tablo 10.1°de ITK'de yaygm olarak kullamlan coziiciiler ile
polarligin dlciisii olarak kabul edilen dielektrik sabitleri goriilmektedir. Listedeki ¢oziiciilerden
ikisi birbiriyle farkli oranda karistirilarak farkli polaritede ¢oziicii karisimlar elde edilebilir.

Tablo 10.1. ITK de yaygin olarak kullanilan ¢dziiciiler

Coziicii Kaynama Noktasi (°C) Dielektrik Sabiti
Pentan 36 1.8
Hekzan 69 1.9
Siklohekzan 81 2.0
Dietil eter 35 4.3
Kloroform 61 4.8
Etil asetat 77 6.0
Diklorometan 40 8.9
Aseton 56 20.7
Etanol 78 24.6
Metanol 65 32.7
Su 100 80.0
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Genel bir egilim olarak nonpolar molekiillerden olusan bir karigimin ayrilmasi igin
nonpolar ¢oziicii karigimlart se¢ilmelidir, ¢oziicii sisteminin polarlig1 fazla olursa adsorbandaki
baglanma merkezlerine Ornekten daha siki baglanan ¢oziicii, Ornekteki tiim maddeleri
yerlerinden edip stiriikleyecek ve hi¢bir ayirma gozlenmeyecektir (Sekil 10.7a).

Polar molekiiller iceren bir karigimi ayirmak ic¢in de polarligi fazla olan c¢oziicii
karigimlart tercih edilmelidir, ¢iinkii bunlar adsorban iizerindeki baglanma merkezleri icin
karisimdaki molekiilleri yerlerinden sokiip uzaklastirmada giiclii rakipler olmalidir. Boyle bir
durumda nonpolar ¢oziicii sistemi kullanilirsa ornekteki hicbir maddeyi baglanma
merkezlerinden koparip siiriikleyemez ve bu durumda higbir yiirime gozlenmez (Sekil 10.7b).

Nonpolar ¢dzdcl  Polar ¢dzici Polar ¢iziici  Nonpolar goziicii
0 0
2] 0

------------------------------------------------------------------------

(a) Nonpolar karisim (b) polar kansm
Sekil 10.7. Nonpolar ve polar karisimlarin ayrilmasi

1.4. Ince Tabaka Kromatografisinin Uygulanmasi

Onceki boliimlerde belirtildigi sekilde Ornegin tabakaya konulmasi ve ¢dziiciiniin
kromatografi tankina doldurulmasindan sonra, ortamin yeterince ¢oziicii buhartyla kaplanmasi
icin bir siire (1-2 dakika) beklenir. Tabaka, baslangic cizgisi alt kisimda olacak sekilde tankin
igine dikkatlice daldirilir ve beherin kenarina, ag1 yapacak sekilde dayanir (Sekil 10.8). Coziici,
ornegin bulundugu tabaka tlizerinde yukar1 dogru kapiler hareket nedeniyle yiikselecek ve
beraberinde uygulanan 6rnegi de siiriikleyecektir. Yiiriitme sirasinda kromatografi tanki yerinden
oynatilmamalidir. Coziicliniin adsorban ylizeyinde yiikselisi tabakanin {ist kismina 1 cm kalinca,
kenarlarindan ya da bir pens yardimiyla istten tutulan kart kromatografi tankinin igerisinden
cikarilir ve kendi kendine kurumasi i¢in birakilir (10 saniye). Coziiciiniin yiikseldigi en son yer
kursun kalemle isaretlenir.
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Sekil 10.8. Tabakanin yiiriitiilmesi

1.5. Kromatogramin Goriiniir Hale Getirilmesi

Analiz edilen materyal genellikle renkli ve renksiz bilesenlerden olusabilir. Bilesenlerin
renksiz olmasi durumunda yiiriitilen kromatogramin goriniir hale getirilmesi ve ylriyiis
mesafesinin belirlenmesi gerekir. Fraksiyonlarin goriiniimiinii saglayan gesitli kimyasal teknikler
olmasina ragmen, en kullanish teknik UV 151k altinda goézlemek ve fraksiyonlar1 kursun kalemle
daire i¢ine almaktir. UV 15181n (254 nm, kisa dalga) en biiyiik avantaji beneklerin renklenmesini
beklemeden ve kromatograma zarar vermeden beneklerin goriilmesini saglamasidir (Sekil 10.9).
Bununla birlikte UV 15181in deri {izerinde yaniklara yol agma ve korliige neden olma gibi
dezavantajlar1 vardir. 365 nm (uzun) dalga boyundaki 151k, aromatik molekiillerin pek ¢cogunu
koyu renkli zemin iizerinde agik renkli mor floresans olarak gosterir. Tiim molekiiller bu cesit
kromoforlar tasimadiklar: icin ZnS igeren ITK adsorbanlar ¢ok kullanishdirlar. 254 nm dalga
boylu 151k altinda benekler, adsorban iizerindeki ZnS’den dolay1 acik yesil fon iizerinde koyu
renkli goriiniirler. Eger toluen gibi aromatik bir ¢oziicii kullanilmigsa, kromatogramin iyice
kurutulmasi gerekir; aksi halde ¢6ziicii, benekleri orterek yanilgiya yol agabilir.

¥ Lol

/\\

Sekil 10.9. Kromatogramin UV 1s1k ile goriiniir hale getirilmesi

R

Kromatogramin belirgin hale getirilmesinde uygulanan tekniklerden birisi de iyot
buharidir. Bu islem i¢in agz1 kapakli bir cam sisenin i¢ine birkag¢ iyot kristali konulur ve
renklenmesi istenen kromatogram, sisenin igine yerlestirilerek agzi kapatilir. 20-25 dakika
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bekletildikten sonra benekler koyu kahverenkli ve fonu da acik kahve renkte boyanmis olarak
goriiniir hale getirilir. Bilesiklerin pek ¢cogu birka¢ dakikada renklenirken bazilarinin boyanmast
saatler alabilir.

Kromatogram {iizerindeki beneklerin UV 1s1k altinda ve iyot buhar ile belirlenemedigi
durumlarda ya da karistmin hangi fonksiyonel gruplu molekiilleri tasidigi belirlenmek
isteniyorsa, kromatogramin uygun renklendirme reaktifi ile boyanmasi gerekir. Kalic1 ve yari
kalic1 6zellik gosteren boyalar ile duyarli oldugu fonksiyonel gruplar Tablo 10.2’de hazirlanmis
sekilleriyle birlikte goriilmektedir.

Tablo 10.2. ITK kromatogram renklendirme reaktifleri

(fosfomolibdik asit)

%10 luk ¢ozeltisi

Reaktif Hazirlanis Ozellikler
Fonksiyonel gruba gore farkli renk
10 mL p-anisaldehit, GeneIV:gallgh dir
Anisaldehit 200 mL %95°1ik etanol, . .. )
10 mL der. H,S0, Nukleoﬁl.ler icin uy.gundl.lr'.
Alken, alkin, aromatikler i¢in
uygun degildir.
3 g KMnQy, Yiikseltgenmeye hassas
Potasyum 20 g K,COg, fonksiyonel gruplar i¢in uygundur.
permanganat 5 mL %5 NaOH (aq), Alken, alkin, alkol, aminler igin
300 mL H,O uygundur.
PMA fosfomolibdik asidin etanoldaki Genel amaghdr.

Her fonksiyonel grup ile farkl
renk verir.

Seryum molibdat

50 mL der. H,SOy4, 450 mL H,0,
25 g (NH4)5MO7024.4H20
5049 Ce(SO4)2

Genel amaghdir.
Is1 tabancasi ile 1sitma gereklidir.

Seryum siilfat

8g CE(SO4)2.2H2$O4,
100 mL 15%’lik H,SO4

Genel amachdir.
Alkaloidler i¢in uygundur.

2 4-dinitrofenil
hidrazin (DNP)

12 g 2,4-DNP,
60 mL der. H,SOq,
80 mL H,0,
200 mL %95 etanol

Aldehit ve ketonlar i¢in uygundur.

Ninhidrin

1,5 g ninhidrin, 100 mL butanol,
3 mL AcOH

Amino asitler i¢in uygundur.

1.6. Alkonma Faktorii (Retention Factor, Rf)

Alikonma faktorii, herhangi bir molekiiliin baslangic noktasindan aldigi mesafenin,
¢oziiciiniin aldig1 mesafeye bolimiidiir ve Ry ile ifade edilir (Sekil 10.10).
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Sekil 10.10. Alikonma faktoriiniin belirlenmesi

Rf degeri, erime ya da kaynama noktas1 gibi maddeye 6zgii bir degerdir, ayn1 sartlar
altinda (¢oziicii, sicaklik, adsorban) her bir maddenin Rs degeri farklidir. Eger iki ayr1 6rnek
hemen hemen ayn1 Rf degerini veriyorsa, bu durumda en iyi yol her iki 6rnegin ayri ayri ve
karisik olarak yiiriitiilmesidir, yine de ayirt edilemiyorsa degisik ¢oziicii sistemi denenmelidir.

1.7. ki Boyutlu Ince Tabaka Kromatografisi

Iki boyutlu ince tabaka kromatografisine, tek boyutlu kromatografide uygun bir ayirma
gerceklestirilemedigi zaman basvurulabilir. iki boyutlu analiz ile elde edilen sonuglar tek boyutta
elde edilenlerden daha hassastir. 1ki boyutlu kromatografide drnekler tek boyutludaki gibi
uygulanir, fakat tabakanin her dort kenarindan 1 cm’lik bosluk birakilmalidir. Tek boyutlu
kromatografideki gibi ilk yiiriitme yapilir. Birinci yiiriitmeden sonra ayrilma yeterince iy degil
ise kromatogram 90° cevrilerek ayni ya da degisik ¢o6ziicli sisteminde tekrar yiiriitiiliir (Sekil
10.11). Degerlendirme tek boyutlu kromatografideki gibidir.

.
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ik yOrtitme fkinci yardtme

Sekil 10.11. iki boyutlu iITK ’nin uygulanmasi

1.8. Degisik Tipte Benekler ve Nedenleri

Yiriitilen kromatogram fiizerindeki benekler daire seklinde olmayabilir (Sekil 10.12).
Ornegi gereginden fazla miktarda ya da konsantre halde uygulamak nedenlerden birisidir. Bu
problem, 6rnegi seyrelterek ya da daha kiigiik miktarda 6rnek uygulayarak ¢oziiliir.
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Sekil 10.12. (a) Asidik ya da bazik gruplar tasiyan madde (b) Normal benek (c) Polar bir
¢oziiclide ¢oziinen madde (d) Asiri derisik 6rnek (e) Uygulama esnasinda yiizey bozulmasi (f)
Birden ¢ok bilesen

Yiiriitme sonunda uglar1 asagi hilal seklinde bir benek elde edilebilir. Bu durum, kuvvetli
karboksilik asit ya da amin gibi, asidik ya da bazik fonksiyonel gruplarin adsorbanin aktif
kismina sarilmasindan kaynaklanir. Coziiciiye birkag damla amonyak (aminler i¢in) veya formik
asit (karboksilli asitler i¢in) damlatilirsa yuvarlak benekler elde edilir.

Kromatogram iizerinde uclari yukari dogru olan hilal seklinde benekler goriilebilir.
Bunun nedeni muhtemelen 6rnegin konulmasi esnasinda adsorbanin hasar gérmesidir. Bazen
yiirlitmede benegin yassilagmasi veya ikilesmesi goriilebilir. Bu durum 6rnegin oldukga polar bir
¢oziiclide ¢oziilerek tabakaya uygulanmasi sonucu ortaya ¢ikar.

1.9. Ince Tabaka Kromatografisi ile Reaksiyonun Izlenmesi

Organik Kimya Laboratuvarlarinda reaksiyonlar gerceklestirilirken 6nemli etkenlerden
birisi de stiredir. Herhangi bir reaksiyon literatiirdeki gibi gerceklestiriliyorsa ya da daha once
yapilan bir reaksiyonun tekrar1 ise siirenin ne kadar oldugunu tahmin etmek kolaydir. Fakat
reaksiyon ilk defa gerceklestiriliyorsa siireyi tahmin etmek oldukca giictiir. Iyi bir kimyaci renk
degisikligi, gaz c¢ikist ve ¢okelme gibi deney esnasinda meydana gelen degisiklikleri gozler ve
bunlar1 not eder, ancak bu belirtiler her zaman tepkimenin sona erdigi anlamina gelmez.

Tepkimelerin izlenmesinde c¢ogunlukla modem kromatografik teknikler tercih edilir.
Reaksiyon esnasinda 6rnek alip bir ya da daha fazla kromatografik teknigi uygulamak oldukga
kolaydir. Baz1 durumlarda tepkime ortamindan alinan 6rnek dogrudan kullanilabildigi gibi bazi
durumda da analiz yapilmadan 6nce reaksiyonu sona erdirmek gerekir. Bunun i¢in 1 mL’lik
kiiciik bir siseye birka¢ damla su konulur, iizerine reaksiyon ortamindan alinan birka¢ damla
ornek ilave edilir ve organik faz coziiclii ilavesiyle seyreltilir. Daha Onceki boliimlerde
bahsedildigi sekilde tabaka ve kromatografi tanki hazirlanir. Ayn ¢izgi lizerine A ve B baslangi¢
maddeleri ile organik fazdan ya da tepkime ortamindan dogrudan alinan 6rnek yan yana
tabakaya uygulanarak yiiriitiiliir. Bu islem reaksiyonun hizina bagl olarak her 15 dakika, 30
dakika ya da 1 saatte bir tekrar edilir. Reaksiyon karigimindan alinan Ornekte baslangic
materyalleri goriilmedigi zaman reaksiyon sona erdirilir (Sekil 10.13).
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Sekil 10.13. Reaksiyon izlenmesi (a) Reaksiyonun baslangici (iiriin yok), (b) 30 dakika sonra
(lirin olusmaya baslamis), (C) 60 dakika sonra (iiriin olusmakta fakat baslangic maddeleri hala
gozlenmektedir) (d) 90 dakika sonra reaksiyon sona ermis (reaktantlardan bir tanesi tilkenmis)

1.10. Kromatotron (Centrifugal Thin Layer Chromatography)

Kromatotron, preparatif amagli ayirmalari hizli ve verimli olarak gerceklestirmek
amaciyla kullanilan kromatografik bir sistemdir (Sekil 10.14). Teknik; iizeri silika jel ya da
allimina gibi adsorban bir madde ile kaplanmis yuvarlak bir cam destegin, merkezkag¢ kuvvetiyle
dondiiriilmesi prensibine dayanir. Yiiksek hizla donen adsorbanin merkezine, drnek ve ¢oziicii
bir pompa yardimiyla gdnderilir. Merkezkag kuvveti ¢dziiciiniin adsorban icerisindeki akis hizini
artirtr ve bilesenlerin dairesel bantlar seklinde ayrilmasini saglar. Merkezden disar1 dogru
ilerleyen ¢oziicii, fraksiyonlar: da birlikte stiriikleyerek cihazin igerisindeki bir kanala, buradan
da fraksiyonlarin toplandig1 deney tiiplerine akar.

oziici '
¢ Kromatotron

Ayrian frakstyon

Rotor

o)

Pompa

Sekil 10.14. Kromatotron (Centrifugal Chromatography) Sistemi
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Uygulamada kullanilan kromatotron Sekil 10.15’te goriilmektedir. Ayirmanin
gerceklestirilmesinde anahtar rolii oynayan durgun faz, yuvarlak cam bir destek iizerine yayilmis
adsorbandan olusur ve rotor olarak adlandirilir.

Ornek/gdziict

Adsorban

Motor Cozlct gilag

Sekil 10.15. Kromatotron

Rotorun merkezinde bir delik vardir ve bu kisimdan kromatotrona yerlestirilerek yiiksek
hizda santrifiij edilir. Adsorbanin kalinligi, ayrilmasi diistintilen karisimin miktarina bagli olarak
1-8 mm arasindadir (Sekil 10.16). Erlen ya da ayirma hunisindeki hareketli faz1 ¢ekerek rotorun
merkezine damlatacak bir pompa mevcuttur. Rotor {izerinde ayrilarak dairesel bantlar olusturan
kimyasal yapilar1 belirlemek i¢in 254 ve 365 nm dalga boyunda 151k saglayabilen UV lamba,
sistemin bir par¢asidir.

Sekil 10.16. Adsorban tabakalar (rotor)

Ayrilmast istenen 6rnek; minimum nonpolar ¢oziiciide ¢oziilerek bir pastor pipet ya da
enjektor araciligiyla rotorun merkezine uygulanir. Rotorun donme hareketi sonucu 6rnegi igeren
¢Ozelti, rotorun i¢ kenarinda tek bir dairesel halka olarak akacaktir. Oranlar1 6nceden belirlenmis
¢Oziicii karigimi, pompa yardimiyla rotorun ortasindan 6rnek {lizerine gonderilir. Rotorun 720
rpm (dakikadaki doniis hiz1) deki donme hareketi ve pompa akis orani, hareketli faza gii¢ saglar.
Bilesenler adsorban {izerinde dairesel bantlar olusturarak goc¢ edecek ve hareketli faza karsi
adsorban icin farklilastirict etkilesimlere sahip olacaktir. Bu da onlarin farkli oranlarda hareket
etmesine neden olur. Dairesel bantlar rotorun ortasindan dis kenarina dogru yayilir. Rotorun dig
cevresine ulagsan hareketli faz, 6zel olarak tasarlanmis toplama kanali ile bir deney tiipline
toplanir. Ayirma islemi tamamlandiktan sonra rotor, metanol gibi polar bir c¢oziici ile
yikanmalidir. Boylece, adsorban tarafindan gii¢lii bir sekilde tutulan polar bilesikler rotordan
atilir, bu da rotorun defalarca kullanilmasina imkan verir. Ayirmanin hizli ger¢eklesmesinin
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nedeni, yiiksek hizda donen rotorun, santrifiij hareketi sonucunda hareketli fazi adsorban
tabakasinda ilerlemeye zorlamasidir. Hareketli fazin hizli olmasi, daha kiiciik partikiilli
adsorbanlarin kullanimint miimkiin kilar. Tipik akis hiz1 yaklagik olarak adsorban kalinliginin
her milimetresi i¢in 2-3 mL/dk'dir.

Yiiriitme, diger kromatografi tiplerinde oldugu gibi nonpolar ¢oziiciilerle baslar. Istenirse
farkli polaritede ve oranlardaki ¢oziicii karigimlar1 kademeli olarak kullanilabilir. Bu durum,
polariteleri genis bir aralikta degisen bilesiklerin ayrilabilmesini olanakli hale getirir. Dogal
bilesikler gibi kompleks yapilardan olusan karigimlar hizli bir bigimde tasidiklart fonksiyonel
gruplara gore ayrilabilir.

Kromatotron ile preparatif ITK arasinda bazi benzerlikler ve farkliliklar vardir; drnegin,
ITK’de adsorban tabaka dikddrtgen ve yiiriitme asagidan yukari dogru kapiler hareketle
gerceklesir, yliriitme siiresi yaklasik 1,5 saattir. Kromatotronda ise tabaka daireseldir ve yiiriitme
yukaridan asag1 dogru merkez ka¢ kuvvetiyle gerceklesir, yiiriitme siiresi 20 dakikadir.

2. KOLON KROMATOGRAFISi

Kolon kromatografisi, organik bilesiklerin ayrilmasi ve saflastirilmasinda kullanilan en
onemli tekniklerden birisidir. Biyoloji, biyokimya, mikrobiyoloji, eczacilik gibi bir¢ok bilim dali
kromatografik tekniklerden yararlanir. Ornegin, antibiyotiklerin bir kismi bu ydntem ile
saflastirilir. Kullanilan ayirma islemi genellikle sivi-kati (adsorpsiyon) kromatografi olarak
bilinir. Bu metodun avantaji 6zel diizeneklerin az olmasi, iyi sonug vermesi ve ¢ok fazla deneyim
gerektirmemesidir. Ayirma islemi normal atmosfer basincinda gerceklestirilen islemler i¢in bu
terim kullanilirken, yiiksek basingta yapilan ayirma islemi i¢in flas kromatografi, diisiik basing
altindaki teknik i¢in ise dry flas kromatografi terimleri kullanilir. Kolon kromatografi, flas ve dry
flag kromatografiden daha yavas olmasina ragmen, kromatografinin uygulanmas: sirasinda diger
islerle ilgilenme imkan1 bu dezavantaji biraz da olsa ortadan kaldirir.

2.1.Duzenek

Kolon kromatografi yontemiyle ayirma yapabilmek igin ihtiya¢ duyulan standart diizenek
Sekil 10.17°de goriilmektedir. Basit olarak kolon; madde miktarina bagh olarak, degisik ¢ap ve
uzunlukta biirete benzer sekilde camdan yapilmis bir borudur. Kolonun iist kismina bir ayirma
hunisi ilave edilerek ¢oziicii ilavesi bu sekilde yapilabilir, kolonun alt kismina ise adsorbani
tutmak amaciyla muslugun hemen st kismina sinterden yapilmis porozlu bir disk konulabilir.
Fakat bunlar, mutlaka gerekli olan araclar degildir; sadece islemleri kolaylastiricidir. Kolon
tamamen cam pargalardan olusmus ise rodajlarin baglant1 yerlerine vazelin ya da silikon gres
siriilmeli, gereginden fazla da gres kullanilmamalidir. Arastirma amagl caligmalarda silikon
bazli gres tercih edilmelidir. Kolonda sinter disk bulunmuyor ise bir par¢a cam pamugu, kolonun
alt kismina uzun bir baget yardimiyla muslugun bulundugu kisma kadar itilir. Pamuk, ¢oziicii
akigini engelleyecek kadar siki yerlestirilmemelidir.
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Sekil 10.17. Kolon kromatografi diizenegi

Cam pamuk kullanilan kolonlarda adsorban ilavesinden 6nce 1 cm kalinliginda deniz
kumu konulmalidir. Ciinkii cam pamugu yalniz basina adsorbani tutmak i¢in yeterli olmayabilir.
Bu sekilde bir uygulama sinter diskli kolonlarda gerekli degildir. Kolonun iist kismina
yerlestirilen rodajli bir damlatma hunisi yiiriitme ic¢in gerekli olan ¢dziiciiniin depolanmasini
saglar. Kromatografiden elde edilen ornekler icin en basit toplama kaplar1 deney tiipleri ya da
kiiciik sigelerdir ve siraya gore numaralandirilmalidir.

2.2. Coziicii Sisteminin Secimi

Ayirma isleminde kullanilacak ¢oziicii sisteminin se¢imi ve hangi oranlarda bir karisim ile
ayirmaya baslanacagina ince tabaka kromatografi c¢alismasi ile karar wverilir. Kolon
kromatografide uygun bir ayirma gergeklestirebilmek icin ayrilacak iki maddenin Ry farki
minimum 0,3 olmalidir. Kolon ve ince tabaka kromatografilerinde kullanilan dolgu maddelerinin
biiyiikliikleri birbirinin ayni degildir. ITK’de kullanilan adsorbanin partikiil biiyiikliigii kolon
kromatografide kullanilandan daha kiiciiktiir. Kiigiik partikiillerle etkilesme daha ¢ok olacagi i¢in
molekiiliin ilerlemesi daha uzun zaman alacaktir. Sonugta, ayni ¢oziicii sistemi kullanilmak
sartiyla ITK’de alikonma daha fazladir. Buna gore ITK’de elde edilen en uygun ¢dziicii
sisteminden daha az polar ¢dziicii ile kolon kromatografide uygun ayirma gergeklesir. Ornegin
ITK’de en uygun ¢oziicii sistemi olarak EtOAc/hekzan 1:1 bulunmus ise; EtOAc/hekzan 1:3
¢Oziicii sistemi kolonda kullanildig1 zaman uygun ayrilma gerceklesecektir.

2.3. Kolonun Doldurulmasi

Islak ya da kuru olmak tizere kolon iki sekilde doldurulabilir. Islak doldurma tekniginde
kolon dolgu maddesi kromatografide kullanilacak ¢6ziiciilerden az polar olanina ilave edilir ve
siispansiyonu hazirlanir. Bu amagla bir beher igerisine az polar ¢oziicli ve adsorban ilave edilerek
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karigtirilir ve bir siire beklenir. Dolgu maddesinin igerisindeki hava kabarciklarinin ¢oziicii ile
yer degistirmesi sirasinda 1s1 agiga ¢ikar, 6zellikle kaynama noktas1 diisiik ¢oziiciilerle ¢alisirken
bu durum g6z oniine alinmalidir. Siispansiyon hazirlanmasinda ya da kolonun doldurulmasinda
hava kabarciklar1 bulunursa kolonun yarilmasina ve ayrilmanin verimsiz olmasina neden olur.
Kullanilacak adsorban miktari, ayrilmasi istenilen ham iiriiniin agirliginin 20-50 kat1 olmalidir.
Ayrilmasi giic karisgimlar géz oOniine alindigi zaman bu oran artirilabilir. Kolon biytikligi
secilirken toplam kolon uzunlugunun 2/3'iiniin kolon dolgu maddesi ile dolu olacagi gz oniine
alinmalidir. Kolon biiyiikligii asagidaki formiilden faydalanilarak tespit edilebilir.

ow
Silikaicin (1) =
ilika 1gin (1) 42 w = adsorbanin kiitlesi (g)
1= kolonun uzunlugu (cm)
w d = kolomun i¢ cap1 (cm
Alimina icin (1) = (e
d2

Omegin; 20 g’lik bir silika kolon igin 2 cm ¢apinda ve 30 cm boyunda bir kolon uzunlugu
gereklidir. Ayni kiitleli bir aliimina i¢in 2 cm c¢apinda ve 10 cm uzunlukta bir kolona ihtiyag
duyulur.

Cam pamugu ve deniz kumu ile doldurulmus kolon, uzunlugunun 1/3'iQ kadar,
kromatografide kullanilacak ¢oziiciilerden az polar olani ile doldurulur ve musluk acilarak bu
hacim yariya indirilir. Boylece cam pamugu ve deniz kumu arasinda kalan hava kabarcig1 varsa
bunlar disariya atilir. Kolonun iist kismina bir huni konulur ve beherde karistirilan siispansiyon
(adsorban-¢oziicii karigimi) sabit bir akis hiziyla ¢oziicii seviyesi kolonun en st kismina
gelinceye kadar kolona dokiiliir. Beherde adsorban kalmis ise kolonun altindaki acik musluktan
alinan ¢oziicii ile karistirilip tekrar kolona ilave edilir. Kolondan akan ¢oziicii iginde adsorban ya
da deniz kumu geliyor ise kolon yeniden doldurulmalidir. Kolondaki ¢6ziicli seviyesi adsorban
seviyesinden 1 cm yukarida iken musluk kapatilir ve kolonun sabit kalmasi i¢in deniz kumu
adsorbanin iizerinde 1 cm’lik bir tabaka teskil edecek sekilde ilave edilir. Kuru doldurma
tekniginde ise biiyiik bir kismi ¢oziicii ile doldurulmus kolona toz halinde adsorban yukaridan
yavas yavas ilave edilir. Dolgu maddesinin bosluklarindaki hava bu sirada ¢oziicii ile yer
degistirmelidir, bunu saglamak icin ara sira kolonun govdesine el ile vurulmali ve hava kalmis
ise kolondan disart c¢ikarilmahdir. Diger islemler ise yukarida agiklandigi gibidir.
Doldurulduktan sonra kolon herhangi bir durumda ¢6ziiciisliz birakilmamalidir.

2.4. Ornegin Yerlestirilmesi

Kolon metoda uygun sekilde doldurulduktan sonra, ayrilmasi istenen karigim adsorbanin
tizerine siki bir bant teskil edecek sekilde yerlestirilmelidir. Tercih edilen yontemlerden birisi
ornegi adsorbana emdirerek kolona yerlestirmektir. Bu amagla uygun biiyiikliikkte bir balona
yerlestirilen 6rnek polar bir ¢oziiciide ¢oziiniir, 6rnegin agirliginin 5-10 kat1 agirlikta adsorban
balona ilave edilir ve c¢oziicii evaporatorde yavas yavas uzaklastirilarak geride adsorbana
emdirilmis toz halindeki 6rnek kalir. Coziicii seviyesi adsorban seviyesinin 1-2 c¢m {izerinde iken
toz halindeki 6rnek kolona ilave edilir ve kolonun muslugu agilarak 6rnegin adsorban {izerinde
kalmasi saglanir, disk seklinde yerlestirilen 6rnegin iizeri deniz kumu ile kaplanir ve bir miktar
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¢oziicii eklenerek kolon paketlenmis olur. Diger bir yol ise, 6rnegin kromatografide kullanilacak
birka¢ ml az polar ¢6ziiciide, bu miimkiin olmaz ise minimum ¢oziicii karisiminda ¢éziinmesidir.
Kolonun muslugu agilarak ¢oziicli seviyesi deniz kumu seviyesine getirilir ve musluk kapatilir.
Cozelti halindeki 6rnek bir pipet yardimi ile deniz kumunun yiizeyine ilave edilir. Kolonun
muslugu agilarak deniz kumu seviyesinin altina kadar indirilir. Kolonun {izerine ayirma hunisi
takilarak kromatografi uygulamaya hazirlanmis olur. Ornegin polar ¢oziicii ile ¢dziilerek kolona
yerlestirilmesi sonucunda, karigimdaki fraksiyonlar polar c¢oziicii etkisiyle siirliklenerek
birbirinden net bir sekilde ayrilamaz. Bu nedenle Ornegin yerlestirilmesinde polar ¢oziicii
kullanilmali, 6rnegi adsorbana emdirme yontemi tercih edilmelidir.

2.5. Kromatografinin Uygulanmasi

Ince tabaka kromatografisinde oldugu gibi kolon kromatografisinde de bilesenler zayif ya
da giiglii bir sekilde adsorbanla etkilesir ve alitkonma sonucunda da ayrilma saglanir. Ornegin
yiiriitiilmesinde ITK ile kolon kromatografi arasinda fark vardir, ITK de tek bir ¢oziicii ya da tek
bir ¢oziici karisimi ile yiirlitme yapilirken kolon kromatografide farkli sekillerde yiiriitme
yapilabilir. 1zokratik yiiriitme, benzer polarliktaki maddelerin birbirinden ayrilmasi i¢in uygun
bir yiiriitme seklidir ve ITK’de oldugu gibi tek bir ¢oziicii ya da ¢oziicii karigimi ile
gercgeklestirilir. Farkli polarlikta bilesenlerden olusan bir karisim igerisindeki benzer polarliktaki
maddeler de bu yontemle digerlerinden ayrilabilirler. Diger bir yiiriitme seklinde ise ¢oziicii
polaritesi yavas yavas arttirilarak ayirma saglanir; 6rnegin hekzan/etil asetat ¢oziicli sisteminin
uygulandigi bir yiiriitmede kolon, hekzan ile doldurulduktan sonra karisimdaki etil asetat orani
strastyla %1, 2, 5, 10, 15, 20, 40, 60, 80, 100 seklinde arttirilir.

Yiritme sekline uygun olarak tespit edilen
¢Oziicii karisimi kolona ilave edilir ve musluk
acilarak kolonun altindan ¢o6ziicii toplanmaya
baslanir. Pek c¢ok ayirma isleminde akis hizi
saniyede 1 damla olacak sekildedir, daha zor
ayirmalar i¢in akis hizi daha yavas olmalidir.
Fraksiyonlar kolonun altindaki musluktan
stirekli olarak kiigiik siselere (1, 5, 10, 20, 50
mL) toplanir (Sekil 10.18). Fraksiyonlarin hangi
hacimlerde toplanacagi konusunda genelleme [ Frakslyoniar
yapmak olduk¢a giictiir. Bununla birlikte gii¢ :
ayirmalarda fraksiyonlar daha kii¢iik hacimlerde

toplanmalidir. Fraksiyonlarin gelip gelmedigini i

|'
O0grenmek i¢in her 5-6 sisede bir 6rnek alinarak ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ

kart iizerine damlatilir ve benek verip vermedigi
kontrol edilir. Sekil 10.18. Fraksiyonlarin siselere

toplanmasi
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Bir kolon kromatografisi 6rneginin belli araliklara fotograflandirilmas: ile elde edilen
gorseller Sekil 10.19°da goriilmektedir.

Sekil 10.19. Bir kolon kromatografi rneginin fotograf dizisi

Basarili bir yiiriitmeden sonra elde edilen fraksiyonlarin ITK ile analizi Sekil 10.20°de
goriilmektedir. Analiz sonuglarina gore; 5-7, 9-14, 18-22 ve 25-28 no’lu siseler tek benek veren
ve ayn1 yiriime mesafeli fraksiyonlar olup ayr1 ayri1 tek boyunlu bir balona birlestirilir ve rotary
evaporatOr ile ¢oziicli uzaklastirilarak saf iiriin elde edilir.

Kolon kromatografisine baslandiktan sonra ancak ¢ok kisa siirelerde (yemek arasi gibi)
ara verilebilir, fakat bir gecelik ara verilmesi kolon yarilmasi, ¢oziicliniin kendi kendine asagiya
inmesi, rodajdan ¢oziicii kagirmasi gibi olumsuz sonuglarin ortaya ¢ikmasina neden olur ve
uygun bir ayirma gerceklesmeyebilir.
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Sekil 10.20. Kolon kromatografiden sonra elde edilen fraksiyonlarin ITK ile analizi

3. FLAS KROMATOGRAFISi

Flas kromatografisi, kompleks karisimlarin hizli ve kolay ayrilmasinda tercih edilen
preparatif tekniklerden biridir. Onceki béliimden goriilecegi gibi kolon kromatografisi atmosfer
basincinda ve yergekimi etkisiyle gerceklestirilir. Bu durumda ¢oziicii akis hizi yavas ve
yiiriitmenin gerceklesme siiresi olduk¢a uzun zaman alir. Sisteme 6zel bir diizenek yardimiyla
basing saglanirsa hem ¢oziicii akis hiz1 artar ve hem de maddelerin ayrilma siiresi kisalir. Flag
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kromatografisi olarak adlandinlan bu ydntemde ¢dziicii basincin etkisiyle kolon boyunca daha
hizli ilerler, bu da daha hizli bir yiiriitmenin gerceklesmesini saglar. Kolon kromatografisine gore
nispeten daha kiiglik capli adsorban tercih edildigi i¢cin R¢ degeri farki 0,1-0,15 civarinda olan
bilesenler dahi 20-25 dakika gibi kisa siirede birbirinden ayrilabilir.

3.1. Diizenek

Kolon kromatografisinde kullanilan diizenegin iist kismina, basinci istenilen seviyede ve
sabit sekilde tutacak bir diizenleyici takilarak flag kromatografisi uygulanir (Sekil 10.21). Flas ve
kolon kromatografileri arasinda bazi farkliliklar vardir. Bu farkliliklardan birisi, ayn1 miktarda
adsorban kullanilmasina ragmen kolon ¢apinin daha genis olmasidir. Kolonun uzun olmasi akis
hizim etkileyecegi gibi ayn1 zamanda kolonun yarilmasina da neden olabilir. Diger bir farklilik
ise kolonun paketlenmesinde cam pamugunun tercih edilmesidir. Bu durumda kolonun ¢ikisinda
bos alan kalmayacak ve fraksiyonlarin yeniden karisma riski ortadan kalkmis olacaktir. Flag
kromatografisi i¢in kullanilacak kolonun basing etkisiyle kirilmasini énlemek i¢in normalden
daha kalin camdan yapilmis olmasi ve yiirlitme esnasinda kolonun patlama riskine karsi koli
bandi ile sarilmasi ya da file icerisine alinmasi tavsiye edilir. Kolonun iist kismina yerlestirilen
camdan yapilmig basinci sabit tutan regiilator kolona elastik bir bant ile tutturulmali, tel ile
baglanmamalidir.

Azot girisl

Lastik bant

Deniz kumu

t—Silika jel

Lenlz kumu
Cam pamugu

Sekil 10.21. Flag kromatografi diizenegi

Kromatografinin uygulanmasinda, yliksek kalitede ve normal kromatografiye gore daha
ince partikiil (230-400 mesh, 0.040-0.063 mm) biiyiikliigiinde silika jel (silica gel 60) adsorban
olarak kullanilir ve buna baglh olarak daha verimli ayirmalar gerceklestirilir. Kolon dolgu
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maddesi, ¢ok ince olmasi ve havada kolaylikla dagilmasi nedeniyle risk olusturur. Bu nedenle
kolon doldurulurken solunum sistemini etkilememesi ic¢in yiiz maskesi kullanilmalidir.
Kromatografide tercih edilen 6rnek adsorban oranmi kolay ayirmalar i¢in 1:30-50, zor ayirmalar
icin ise 1:100-120 olmalidir. Flas uygulamasinda segilecek c¢oziicii de Onem tasir. Pentan,
hekzan, etil asetat, diklorometan ve aseton gibi viskozitesi diisiik ¢oziiciiler tercih edilmelidir.
Ciinki, yiiksek viskoziten ¢oziiciiler siki bir sekilde doldurulmus kolonun akis hizin1 degistirerek
yarilmalara neden olabilir. ITK yardimiyla ¢oziicii sistemi segilirken bilesenlerin R degerlerinin
0,15 ve 0,20 gibi diizeyde oldugu ve istenen liriiniin R degerinin 0,3 oldugu ¢oziicii ortami flag
kromatografide tercih edilmelidir. Bilesenler birbirine oldukg¢a yakin ise ¢oziicli sistemi Oyle
secilmeli ki fraksiyonlarin orta noktasinin Rf degeri 0,3 olsun. Eger bilesenler birbirinden
yeterince uzakta ise, bu durumda da polarligi en fazla olan fraksiyonun R degerinin 0,35 oldugu
¢Oziici sistemi se¢ilmelidir. Flas kromatografide tercih edilen ¢oziici sistemleri;
metanol/diklorometan, diklorometan/hekzan, hekzan/etil asetat, eter/pentan ve hekzan/etil
asetattir.

3.2. Kolonun Doldurulmasi

Sekil 10.22°de de goriildiigii tizere, cam kolonun musluk kismina kiigiik bir cam pamugu
yerlestirildikten sonra; 4-5 cm yiiksekliginde, ayirmada kullanilacak ¢oziiciilerden az polar olani
ilave edilir, lizerine yaklasik 1 cm bir disk olusturacak sekilde deniz kumu yerlestirilir. Belirli
miktarda adsorban beher ya da erlene konulur ve 1.5 kati1 kadar az polar ¢oziicli ilavesiyle bir
siispansiyon hazirlanir (kolon kromatografide oldugu gibi). Kolonun {iist kismina konulan huni
yardimiyla ve deniz kumu yerinden oynamayacak sekilde siispansiyon ilave edilir.

Az miktarda ¢oziicii ile beher ve kolonun
duvarlar1 yikanarak adsorbanin tiimii kolona
yerlestirilmis olur. Kolonun musluk kismi
acilir ve yukaridan basing verilerek dolgu
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maddesinin sikigsmasi saglanir. Deniz kumu
Dolgu maddesinin st kismi tekrar 2 cm —Sillkca el
kalinligindaki deniz kumu ile kaplanir ve :

Rad  Deniz kumu

adsorbani etkilememek i¢in dnce pastor pipet - Cam pamugy
yardimiyla, sonra dogrudan olmak iizere
¢oziicli ilave edilir. Basing diizenleme bagligi
takilarak diizenek basing saglayacak bir
sisteme (azot hatti, hava ve pompa) baglanir.
Boylece kolon uygun sekilde doldurulmus

olur.

File koruma

Deniz kumu
Cam pamugu

Sekil 10.22. Kolonun doldurulmasi ve
paketlenmesi
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3.3. Ornegin Yerlestirilmesi ve Kromatografinin Uygulanmasi

Flas kromatografisinde 6rnek normal kolon kromatografisinde oldugu gibi ¢6zelti halinde
ya da adsorbana emdirilmis olarak yerlestirilir. Yiiriitmenin baslamasindan dnce toplama siseleri
gibi gerekli olan her sey kolaylikla ulasilabilecek uzaklikta olmalidir, ¢iinkii akis olduk¢a hizlhidir
ve bu noktadan sonra kolonun akis muslugu kapatilamaz. Uygulamada kullanilacak ¢6ziicii
kolona doldurularak basing saglanir. Yiriitme esnasinda miimkiin oldugu ol¢iide basing
degistirilmemelidir, ¢Oziicii ilavesi basing yavas yavas serbest birakilarak yapilmalidir. Aksi
halde ani basing degisiklikleri yasanirsa kolonda yarilmaya neden olur (Sekil 10.23).

ik ugiu i§ne Azat girigi

Ribber septa

Sekil 10.23. Yiirlitmenin gerceklestirilmesi

Deniz kumu

—Silika jel

Denlz kumu

Ornegin kiitlesine bagl olarak kullanilacak silika jel miktar1 kolon kromatografisinde
belirtilen degerlerle benzerlikler gosterirken, diger parametreler farklidir. Iki bilesen arasindaki
Rf farki yaklasik 0,2 ise kolon ¢apr ve karisimin agirhigina bagli olarak akis hizi da degisir.
Tablo 10. 3’te 6rnek miktarina bagli kolon ¢api, eluent hacmi ve akis hizi gosterilmektedir. Bir
diger farklilik kolon ¢apmin biiyiik olmasidir. Flag kromatografide basing yiiksek oldugu icin
kolon yiiksekligi az tutularak ¢ap genisligi artirilir, béylece kolondan gecisi zorlastiran etkenler
ortadan kaldirilmis olur. Yiiriitme aninda siselerden 6rnek alarak fraksiyonlarmn ITK ile analizi,
uygulamanin gidisi hakkinda bilgi verir ancak ITK uygulamasi yapacak zaman oldukg¢a sinirlidir.

Tablo 10.3. Flag kromatografi uygulamasinda parametreler

Ornek agirhg Kolon ¢ap1 Akis hizi Toplanan hacim
(mg) (mm) (mL/dk) (mL)
80 10 5 5
380 20 15 15
820 30 35 25
1200 40 55 35
2100 50 90 40
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4. KURU FLAS KROMATOGRAFI

1980'li yillarda Dr. L. M. Harwood tarafindan, kolon ve flas kromatografisine alternatif
olarak gelistirilen bu yontem, hiz ve ayirma yetenegi olarak flas kromatografiden ¢ok farkli
degildir. Dolgu maddesi olarak, ITK’deki ucuz silika jel kullamldig1 i¢in flas kromatografisine
gore (6zellikle bilyiik miktardaki ayirmalar i¢in) daha avantajlidir. Islemler flas kromatografinin
aksine diisiik basing altinda gergeklestirilir, boylece sistemin flag uygulamasinda oldugu gibi
patlama riski de ortadan kalkmis olur. Oranlar1 ve hacimleri belirlenmis ¢oziiciiler sirasiyla
kolondan gegirilebilir. Bu 06zellik de kuru flas kromatografiye basamakli ¢oziicii (gradient
elution) kullanma o6zelligi kazandirir. Farkli polaritelere sahip bilesenler ¢oziiciilerin cins ve
oranlariin degistirilmesi sonucu birbirinden bagimsiz olarak ortamdan uzaklastirilabilirler.

4.1.Diizenek

Kuru flag kromatografi uygulamasi i¢in gerekli

olan diizenek, Sekil 24’te gorildigi gibi; T el
uygun hacimdeki bir balon, su trompuna . = Siiika jel
baglanabilen vakum adaptorii ve f)l"lul’l u?erlne? [ cinter disk
de mantar tipa yardimiyla yerlestirilen sinterli vy Mantar tipa
(poroz no: 3) nuge hunisinden olusur

Vakuma

Sekil 10. 24. Kuru Flag Kromatografi Diizenegi

Ayirmalarda kullanilan diizenek, diisiik basing altinda gerceklestirilen siizme isleminde
kullanilan sistemin aynisidir. Ayrilmasi diisiiniilen karisimin miktarina bagli olarak uygun ¢ap ve
yiikseklikte nuge hunisi segilebilir.

Kuru flag ve ince tabaka kromatografilerinde ayni tiir adsorban ve ¢oziicii tercih edilir.
Organik ¢oziiciilerin pek cogu kuru flas kolonunun yiiriitiilmesinde kullanilmasina ragmen
yaygin olarak vakum etkisiyle ortamdan kolaylikla uzaklasan kaynama noktas: diisiik ¢oziiciiler
yerine; hekzan, etil asetat, metanol gibi yiiksek kaynama noktali ¢oziiciler ve bunlarin
birbirleriyle karisimlari yiiriitme igin uygundur. Ince tabaka iizerinde ayrilmasi istenen bilesenin
R¢ degerinin 0,5 oldugu ¢oziicli karisimlar1 kuru flag yliriitmesi i¢in esas alinir. Tablo 10.4’te
madde miktarina bagh olarak kolon ¢api1, adsorban kiitlesi ve toplanan hacim gosterilmektedir.
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Tablo 10.4. Kuru Flas kromatografi uygulamasinda parametreler

Ornek agirhg Kolon ¢ap1 Adsorban Toplanan hacim
(mg) (mm) 9) (mL)
0.5 30 15 15
3 40 30 30
10 60 80 40
15 70 100 50

4.2. Kolonun Doldurulmasi

Dolgu maddesi olarak tercih edilen silika jel, flas kromatografiye gére daha ucuz ve az
ozellikli bir polimerdir. Uygun hacimde ve yiikseklikteki nuce hunisine, belirlenmis miktarda
dolgu maddesi ilave edilir ve kolonun kenarina hafif¢e vurularak adsorbanin yerlesmesi saglanir.
Diizenek su trompuna baglanarak adsorbanin paketlenmesi gergeklestirilir, spatiil ya da benzer
bir materyal ile kolonun {izerinden bastirilarak adsorbanin yerlesmesine yardim edilir. Kolonda
catlama, yarilma gibi istenmeyen durumlar olusursa, sistem vakumdan kurtarilarak hafifce
kenarlardan vurulur ve adsorbanin yerlesmesi saglandiktan sonra vakumda tekrar sikistirilir.
Diizenek vakumda iken uygun sekilde dolduruldugu diisiiniilen kolonun igerisinden ¢oziicii
karigimindaki polarligi en az olan ¢oziicii gegirilir. Bu islem, ¢dziiciinliin toplama balonuna
geemesine kadar devam eder. Coziicii kolondan asagiya ilerlerken diiz bir ¢oziicii ¢izgisi
goriilmelidir, bu ¢izgi kolonun iyi dolduruldugunun isaretidir. Eger diiz ¢izgi goriilmemis ve
kolonda diizensizlikler varsa ¢oziicii vakumda ¢ekilerek adsorban tiimiiyle kurutulur ve kolon
yeniden doldurularak sikistirilir.

4.3. Ornegin Yerlestirilmesi ve Kromatografinin Uygulanmasi

Ornegin uygulanmasindaki en iyi segenek; karisimi, yiiriitmede kullanilacak minimum
nonpolar ¢6ziicii ya da ¢dziicli karisiminda ¢ozerek, sistem su trompuna bagli iken kolona ilave
etmektir. Diger bir segenek ise kolon kromatografisinde oldugu gibi, minimum polar ¢oziiclide
¢Oziilmiis ve adsorbana emdirilerek toz haline getirilmis karisimin kolonun iist kismina disk
seklinde yerlestirilmesidir.

Kuru flas kromatografide yiiriitme nonpolar ¢6ziici ya da ¢oziicii karistmindan
baslanmak {izere yapilir. Belirli hacimdeki ¢oziicii vakum altinda kolondan gegirilir, bu islem
¢Ozlicliniin adsorbandan tiimiiyle kurutulmasma kadar devam eder ve balonda toplanan ilk
fraksiyon analiz edilmek iizere deney tiipiine aktarilir. Tiimiiyle kurutulmus kolona polar ¢oziicii
orani %5 artirilarak hazirlanan 2. ¢oziicii karisimi eklenir ve vakum altinda adsorban kurutulana
kadar yiirtitme gerceklestirilir. Bu islem farkli ¢oziici kombinasyonlariyla tekrarlanir ve
bilesenler polarliklarina gére ayrilirlar. Genel bir egilim olarak ¢dziicii karisiminin orani, ITK de
istenen Uriiniin R¢ degeri 0,5 olacak orana eristigi zaman toplanan ¢oziicli i¢erisinde olmalidir.
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RENKLI VE RENKSIZ KARISIMLARIN iNCE TABAKA KROMATOGRAFiISI IiLE
AYRILMASI

Renkli Yapilarin ITK ile Ayrilmasi: Ayirma ve saflastirma deneyi oldugu igin reaksiyon

icermez.

Kimyasallar:

1. Etil alkol 4. Metil kirmizisi

2. Metil oranj 5. Bromtimol mavisi
3. Fenol kirmizisi 6. Etil asetat

Gerekli Malzemeler: Cam sise (5 adet), ITK plakas1 (4x7 cm), Kapiler tiip, Beher (250 mL),
Meziir.

Deneyin Yapilisi:

1. 5 adet kiiciik sise alinarak dort tanesine 10’ar damla etil alkol damlatilir. Bu siselere
sirastyla kati haldeki boyar maddelerden birkag kristal konulur.

2. Boyar maddeler yeterince ¢oziildiikten sonra her bir siseden 3’er damla alinarak 5. siseye
ilave edilir ve siselerin iizeri etiketlenir.

3. 4x7 cm boyutlarindaki tabaka {izerindeki
adsorban yipratilmadan kesilir. Tabakanin alt
kismindan 1 cm yukarida olacak sekilde bir

a: Metil oranj

baslangi¢ ¢izgisi kursun kalem ile tabaka b: Metil karmizist
yipratilmadan ¢izilir. c: Fenol kirmizist
d: Bromtimol mavisi
4. Tabakanin bir tarafindan baslangic¢ ¢izgisi e: Kangim
lizerine, kapiler tliip yardimiyla 6rnekler 0.75er
cm araliklarla konulur. T b ¢ d o

5. 4 ayn siseden alinan orneklerin konulmasindan sonra 5. Siseden alinan (4 maddenin
karisimi) 6rnek de ayni sekilde baslangic ¢izgisi lizerine uygulanir.

6. 250 mL lik bir beher alinarak i¢ duvarina siizge¢ kagidi yerlestirilir. 8 mL asetat ve 2
mL etil alkol (4:1) meziir yardimiyla dlciilerek behere konur ve beherin {izeri saat cami
ile kapatilir.

7. Coziicii karisiminin siizge¢ kagidi tarafindan emilmesi i¢in bir siire beklenir, bu siirede
yiirlitme tankindaki ¢oziicii buhar1 maksimuma erisir. Uzerine 6rneklerin uygulandig
tabaka, yiiritme tankina dikkatlice yerlestirilir (tank igerisindeki ¢6ziicii seviyesi tabaka
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tizerindeki 6rneklerin altinda olmalidir) ve beherin {izeri saat camu ile kapatilir.

8. Cozicii tabaka lizerinde ylikselmeye baglar. Tabakanin iist kismina 0.5 cm’lik bir
uzaklik kalinca, tabaka beherden ¢ikarilir ve ¢oziiciiniin yiikseldigi uzaklik kursun
kalemle isaretlenir. Kullanilan maddelerin tamami renkli oldugu i¢in dogrudan R¢degeri
hesaplanir.

Renkli Yapilarin iTK ile Ayrilmasi:

Kimyasallar:

1. Petrol eteri 4. Benzaldehit

2. Etil asetat

3. Asetofenon

Gerekli Malzemeler: Cam sise (3 adet), ITK plakas1 (4x7 cm), Kapiler tiip, Beher (250 mL),
Meziir, UV lambas1 (254 nm).

Deneyin Yapihisi:

1. Renkli yapilarin ayrilmasinda uygulanan a, b, ¢ ve

d’deki islemler asagida belirtilen sartlarda

asetofenon ve benzaldehit i¢in uygulanir.
a: Asetofenon
2. Tabaka yiiriidiikten sonra normalde higbir 6rnek b: Benzaldehit

gozle  gorilemez.  Ornekleri ve  yiiriime ¢ ave b’nin karigunt

uzakliklarim1 goérebilmek i¢in UV 151k (254 nm) Petrol eteri/etil asetat (2:1)
altinda kromatograma bakmak gerekir. UV 151k
altinda Orneklerin yiirlime uzakliklar1 kursun

kalemle isaretlenir.

3. Bazi yapilar UV 1s1k altinda goriilemeyebilir,
bunun i¢in 6zel boyama teknikleri kullanilir.
Boyama tekniklerinden birisi iyot buharidir, bunu
saglamak i¢in kiiclik bir beherin igerisine birkag
iyot kristali atilarak yiirtitiilmiis tabaka beherin
icine yerlestirilir ve beherin {lizeri saat cami ile
kapatilir. Bir siire sonra fraksiyonlarin boyandigi
goriiliir.
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BOYAR MADDELERIN KOLON KROMATOGRAFISI iLE AYRILMASI

Kimyasallar:

1. Silika jel (ksielgel 60) 4. Metil oranj 7. Bromtimol mavisi
2. Etil alkol (alev alici, zehirli) 5. Metil kirmizisi

3. Etil asetat (aleva alici, tahris edici) 6. Fenol kirmizisi

Gerekli Malzemeler: Cam kolon, Beher (250 mL), Pastor pipet, Cam siseler, Rodajli balon
(4 adet, 250 mL).

Deneyin Yapihisi:

1. Kolon yiizeye tam dik olacak sekilde spora tutturulur. Kolonun % liikk kismina kadar etil
asetat konulur ve alttaki musluktan ¢ok az bir ¢oziicii bosaltilarak hava boslugu alinmis
olur.

2. 250 mL’lik bir beherde silika jel, etil asetat ile siispansiyon haline getirilir ve kolonun
iist kismindan dokdiliir.

3. Kolon dolgu maddesinin yerlesmesinden sonra alttaki musluk acilarak ¢oziiciiniin
bosalmasi (adsorban seviyesinin 1 c¢m iizerine kadar) saglanir ve boyar madde karisimi
(metil oranj, metil kirmizisi, fenol kirmizisi, bromtimol mavisi) toz halinde kolonun {ist
kismindan dokiiliir.

4. Karisim kolona yerlestikten sonra bir miktar silika jel ilave edilerek kolon sabit hale
getirilmis olur.

5. ITK ile elde edilen verilerden segilen ¢oziicii sistemi (etil asetat-etil alkol, 4:1)
hazirlanarak kolonun iist kismindan ilave edilir.

6. Gortiniir haldeki fraksiyonlar kolonda ilerleyerek birbirinden ayrilirlar ve cam siseler
igerisinde toplanirlar. Ayni maddeyi tasiyan siseler bir balonda toplanarak evaporatdrde
¢Oziicii uzaklastirilir ve madde saf olarak ele ge¢mis olur.

Sorular:

1. Kolon ve ince tabaka kromatografisinde maddeler hangi 6zelliklerine bagli olarak
ayrilirlar?

2. Her iki yontemdeki sabit faz ve hareketli fazlar hangileridir?
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DENEY 11
YAPI AYDINLATILMASI I- INFRARED (IR, KIRMIZI OTESI) SPEKTROSKOPISI

Infrared spektroskopisi, molekiillerin yapisal 6zelliklerini incelemek ve fonksiyonel gruplarini
tanimlamak amaciyla kullanilan &nemli bir spektroskopik tekniktir. Infrared blgede absorbsiyon
yapan organik molekiiller

1) Titresim hareketleri

2) Dénme (rotasyon) hareketleri

3) Otelenme hareketleri olmak iizere iig tiir hareket yaparlar

3= G52 31

Oteleme Dénme

Bu yontem o6zellikle, molekiillerin infrared (kiziltesi) 1sinim1 absorplamasi sonucu meydana
gelen titresimsel gecislere dayanir. Bir molekiil, belirli dalga sayilarindaki infrared 1sini
absorpladiginda baglarin gerilme (stretching) ve biikiilme (egilme, bending) titresimleri uyarilir.

Molekiilde gozlenebilecek titresimler
> Gerilme Titresimi
> Egilme Titresimi

Bir bag gerilebilir iki bag egilebilir
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Gerilme Titregimleri

® Wy
S
® N

Simetrik geriime (ug)

Simetrik gerilme (~2853 cm™)

g K
H
® N
Asimetrik geriime (ugs)

Asimetrik gerilme (~2926 cm™")

Makaslama

Sallanma

Edilme Titregimleri

Diizlem igi

”'f,,,,,c/"\r
/ \H )

Makaslama( &)
(~1450 em™)

Sallanma (p)
(~720 cm™)

Diizlem digi

Dalgalanma

Burulma

e
L2 TRe Vg

Dalgalanma (w)
(~1250 cm™)

c

\\‘
&N

Burulma (1)
(~1250 cr™)

IR spektroskopisinde elektromanyetik spektrumun belli bir bolgesindeki (belli frekansdaki)
1s1madan yararlanilmaktadir. Elektromanyetik spektrumun 0.78 um (780 nm) - 1000 pm (1 mm)
aras1 infrared alan olup, bu alan tige ayrilir: 1- Yakin IR (0.78 pum-2.5 um), 2- Orta IR (2.5
um—25 um), 3- Uzak IR (25 um—1000 pm) seklindedir. Genellikle 4000 cm™ ile 400 cm™
arasinda kalan orta IR bolgesi kullanilir.

Degisik fonksiyonel gruplarin neden oldugu cesitli absorbsiyon bandlarinin saptanmasi, IR
spektrumlarinin degerlendirilmesinin temelini teskil eder. Daha 6nce de belirtildigi gibi, bir IR
spektrumunun degerlendirilmesinde 2.5-15 pm arasindaki bolgeden yararlanilir (Gelismis
aletlerde bu alan 2.5 pm - 25 um yani 4000 - 400 cm™*e kadar iner ve bu bdlgede 6zellikle C-X /
halojen gerilim bantlar1 bulunur). Degerlendirme sirasinda bu bolge iki kisimda incelenir: 2.5-8
um (4000-1250 cm-1) arasindaki dédevli grup bélgesi ve 8-15 um (1250-667 cm™) arasindaki
parmak izi (Finger print) bolgesi.

Odevli Grup Bélgesindeki (4000-1250 cm™) Absorbsiyon Bandlari

Bu bolgede yer alan bantlar, 6zel atom gruplarinin (6devli / fonksiyonel gruplarin) karakteristik
bantlar1 olup, molekiiliin diger kisimlarinin yapisindan pek etkilenmezler. -OH, -NH ve C=0 gibi
onemli 6devli gruplarin karakteristik gerilme bandlar1 spektrumun bu béliimiinde ¢ikar (bunlarin
bir kismi doymamushk bolgesine ait bantlar olup, 6rnegin 2500-2000 cm™ arasinda iiclii baglar
ve 2000 - 1540 cm™ arasinda da ¢ift baglara ait bantlar gozlenir).

Parmak izi bolgesindeki titresim frekanslari, molekiiliin yapisi ile ¢ok ilgili oldugundan
bu bolgedeki bandlar bir fonksiyonel gruptan ¢ok, bir molekiiliin biitiinii i¢in karakteristiktir. Bu
alana parmak izi bdlgesi denmesinin nedeni, burada gozlenen bandlarin her madde i¢in (aynen
insanlarin parmak izinde oldugu gibi) ayr1 olusudur. Teshis acisindan bu bdlge ¢ok 6nemlidir.
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Birbirlerinin aynis1 oldugu iddia edilen maddelerin biitiin pikleri bu bdlgede tamamen

cakismalidir.

IR spektrumlari genellikle dalga sayist (cm™) cinsinden ifade edilir ve her fonksiyonel grup
kendine 6zgii karakteristik absorpsiyon bantlari verir. Ornegin, O—H gerilme titresimleri genis ve
giiclii bantlar halinde 3200-3600 cm™ arahginda gdzlenirken, C=0 gerilme titresimleri
genellikle 1650-1750 cm™ araliginda keskin bir pik olarak gdriiliir. Bu zellikler sayesinde IR
spektroskopisi, bilinmeyen bilesiklerin tanimlanmasinda ve sentezlenen bilesiklerin yapisinin

dogrulanmasinda yaygin olarak kullanilir.

Genel IR Spektrumu: Bir IR spektrumu, x ekseninde dalga sayis1 (cm™ ') ve y ekseninde
absorbans (%) veya gecirgenlik (%T) bulunan bir grafiktir. Spektrumda gdzlenen bantlar,
molekiildeki baglarin kizilGtesi 15181 sogurmasi sonucu olusur ve bu bantlar fonksiyonel gruplarin

tanimlanmasinda kullanilir.

100
Baseline (temel ¢izgi) mm—)

Gegirgenlik (%7T);

%T=1/1, A=log (I/I,)=¢bc

I,= Madde iizerine gelen isimanin siddeti
I=Madde iizerinden gecen 1s1manin
siddeti

Gegirgenlik (%T)

4000 cm™ W Dalga sayisi (cm™) \U 400 cm!

Frekans: Genel olarak Bandlar (pikler): Molekiil tarafindan absorplanmis

dalga sayisi (cm’l) cinsinden (sogurulmus) titresim frekanslari;
- Genis ve dar olabilirler

ifade edilir. - Band sayis1 bag sayisina esit degildir

Isin yolu

% 100 _§

Pikin  siddeti, bagn dipol
momenti (pn) ile ilgilidir. Bir Y
sistemde dipol moment Sedirgeniik
degisikligi ne kadar fazla ise, yani Zayd Siddetl Pik
sistem ne kadar polarsa IR piki 0
Orta Jiddetli Pik

kadar siddetlidir (C=0, C=N

gibi).

siddet! Pik

%0 >
Dalaa Savisi
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Hangi bilesikler IR spektroskopisi ile incelenebilir?

A-B molekiilii

Kovalent bad

{Kismi negatif yikli) (Kismi pozitif ylkli)

Bir kaovalent badin gerilme ve edilme frekanslarini dlgmek igin, kovalent bad bir dipol momente sahip olmalidir (u)

Bir kovalent bagin gerilme ve egilme frekanslarini 6lgmek icin, yani IR aktif olmasi i¢in
kovalent bag bir dipol momente (p) sahip olmahdir.

Simelrik
H;C c——cC CH, —0—-© 000 gerilme
2=Bitin

Dipolde degisim yok

Simetrik
Dipol momente sahip degil
IR inaktif

’ Asimetrik
. - = I gerilme
4—'— —’—.

Dipolde degdisim var -

Propin

Asimetrik
Dipol momente sahip
IR aktif

Dipolde degdisim var -

Bu deneyde, verilen 6rnegin IR spektrumu alinarak spektrumda gozlenen karakteristik bantlar
incelenecek ve molekiilde bulunan fonksiyonel gruplar belirlenecektir. Elde edilen sonuglar,
literatiir verileri ile karsilastirilarak 6rnegin kimyasal yapis1 hakkinda yorum yapilacaktir.
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Hibritlesmede

olacaktir,

dogru artmaktadir. s Karakteri artikca
bag elektronlar ¢ekirdek tarafindan daha cC—=cC bagi igin 1700 - 1500 cm™”
siki tutuldugjundan igll bag daha kuvvetli

sp? L
karakteri asagiya C——C ba@iigin 1300 - 800 cm™’

sp?

sp_
C==C  bagiigin  2300-2100 cm™

3

sp . s
CcC—0 bag! igin ~1100 cm™

sz
C=——0O bagiicin  ~1700 cm™

Sp_ —
C==O0 bagiigin 2143 cm™ (Serbest CO)

Kirmuzi Otesi (IR) Sogurma Bolgeleri

Yiiksek dalga sayisi (cm?) Diigiik dalga sayisi(cm™)
Yiiksek frekans (y) Diisiikfrekans (y)

Kisa dalda boyu () Uzun dalda boyu ()
Yiiksek enerji (E) Diisiik enerji (E)

Fonksiyonel Grup Bolgesi Parmak izi Bolgesi
O-H CH C:=N C=0 |C= S
Cok az pik
N-H C=C gozlenir C=C C-N X
C-C
N=0["N=0
4000 2500 2000 1800 1650 1550 650
Frekans (cm)
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Tablo 11.1. 1400 cm™ Uzerindeki Baz1 Fonksiyonel Gruplar i¢in Temel IR Absorpsiyonlari

Fonksiyonel Grup ve

Absorpsiyon
Arahgi (cm™)

Titresim Tiirii

Ornek Bilesik
Alkanlar: H
| 3000-2800 | C—H Gerilme
Metan H/C\\H 1500-1450 C-H Egilme
H
Alkenler: P|I
3100-3000 =C-H Gerilme
Propene O H
P H,C \? 1675-1600 | C=C Gerilme
H
Alkinler: oronin HC—c=cH 3300-3200 | =C-H Gerilme
op! 3 = 2200-2100 C=C Gerilme
Aromatik Halkalar: I|{
H C H
i ol 3100-3000 =C—H Gerilme
Seren - 1600-1580 | C=C Gerilme
u \cl:/ Sy 1500—1450 C=C Gerilme
H
Alkoller / Fenoller: H
Metanol (|:\
g~ \ ©OH
H 3600-3100 H-bagli O-H
(fenollerde Gerilme
i aromatik halka
| absorpsiyon pikleri
C OH
Fenol \(ﬁ/ \T/ de mevcuttur)
/C\C /C\H 1300-1000 C-0O Gerilme
;
Ketonlar: O
)k 1750-1625 C=0 Gerilme
Aseton
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Aldehitler: O C=0 Gerilme
)L 1750-1625 | C-H (-CHO)
Asetaldehit u 2850-2800 Gerilme
27502700 C-H (-CHO)
Gerilme
Karboksilik Asitler: 0]
)L 3400-2400 (cok | H-bagli O-H
Formik Asit genis) Gerilme
H OH 1730-1660 C=0 Gerilme
Esterler: 0]
Metil F t )k 1735 C=0 Gerilme
el rorma 0 o 1300-1000 | C-O Gerilme
Eterler:
ieti 1300-1000 C-0O Gerilme
Dietil Eter /\O/\
Aminler (Primer): /H o
Etilamin T 3500_p3ii§)0 (K N-H Gerilme
N-H Biikiil
H 1640-1560 ukuime
Aminler (Sekonder):
N-Metiletilamin /\T/ 3500_;?(())0 - N-H Gerllme
o 15501450 N-H Bikilme
Nitriller:
o 2300-2200 C=N Gerilme
Etannitril | H;C—C=N
Nitro Gruplari: O N—-O Gerilme
Nit ‘ IUF 1600-1500 (asimetrik)
itrometan NG 1400-1300 N-O Gerilme
(simetrik)
Amitler: O ]
- 3500-3100 N—-H Gerilme
Etanamit )k 1670-1600 C=0 Gerilme
NH, 1640-1550 N-H Biikiilme
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§ 50
g 40

30
20
10

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
Dalga sawsi {cm™)

Gegirganlik (%)
38885883888

| b
1 I| |'||I ronamy I l.'ﬂl Vﬁ'-l L
1 |'“1 bantlari |'|,' l

| CH |
il Ar—H L {gerilme)
1 (gerilme) Aromatic
_ c=C
(gerilme)
L

] CH;

(C—H bikilmesi)
monosibstitie
benzen

1 | I'r._\'. (ﬂ“f— B
|| || |

=CH
(gerilme)

C=C
(gerilma)

]~

\
J— CH,, CH; (gerilme)

1|f‘—'—"“=-]r“' 'H\II

|
|I1I

CHj
biikiilme

|'"| J",I' " |

[T

.-"/_‘I mﬁw m'n]ilrﬂp

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650

Dalga says {cm™)

100 = —_—————
90 | f r m i 'M FWMIH N mulr_
% I Ne=c¢ | [ It
| C—C—H ‘|I {gerilme) ‘H CH, || ‘
70 (gerilme) _| llI hiikilme |

Gegirgenlik (%)
5 8 8

S 8

10 4

' W CHa
bikilme —CH=CH,

— CHz, CH5 [gerilma)

(diizlemn
disl
bilkilme)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 B00 650

Dalga sayisi {cm™)
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100

Gecirgenlik (%)
HE O &
e e e

L]
=]

20 1
10

i
-2
=

| |
ﬁ I| G—Dl'I—H |||

{ger:i‘n\\l {genlme} —C— | (duzlemigi |

|dimer) | | (gerilme) | U bikiime) G—O (geriime)

5
3
ol —
il
o
=
=
=3
E |
=

0 : : : :
4000 3600 3200 2800 2400

Dalga sayist fcm™)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650

100
AT AT
90 - Mlﬂ'lm /"’H fr ||.'1.| I f
I
80+ ‘ L |_|_ aliphatic Ermjnahk | | |"'|'| |_|L.

70 4 | aromatik C—H bl dama | | L
F \ —H  (gerilmg) Pa"C ||| ' N—H
< 601 {gerilme) NH I | | (sak-

S 50 2 | lanma)|
.dé primary N— H LI C—N
o 404 (asim. ve sim, gerime) (gerilme)
] 30 L1
1 CHz
20
C—H
10 4 C=0C (halka gerilmesi) {dizlem cist ')
N—H (efilme) L 1 biikilme)
00 1400 1200 1000 800 G650

-
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400

Dalga sayvisi (em™)

110



DENEY 12

YAPI AYDINLATILMASI 1I- NUKLEER MANYETIK REZONANS (NMR)
SPEKTROSKOPISI

NMR spektroskopisi, kuvvetli bir manyetik alanda organik molekiillerdeki belirli ¢ekirdeklerin
(1H, B3¢, BN, F, *'p gibi) radyo dalgalar1 ile uyarilmasi esasina dayanir.
NMR-spektroskopisinin esaslart;

» (Cekirdek uyariliyor,

» Gigli bir manyetik alan igerisinde gergeklesiyor,

» Olay1 gergeklestiren 1sinlar radyo dalgalari, seklinde tanimlanabilir.

1. ATOM CEKIiRDEGININ MANYETIK OZELLIiGi

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisinin temeli ¢ekirdegin manyetik 6zelligine dayanur.
Spini olan bir ¢ekirdegin yol actigi manyetik alan, bir vektdr olan niikleer magnetik
moment ile tanimlanir. Jiromanyetik (J) sabit her element icin ayr1 degere sahiptir.

%

1

f

U = manyetik moment

u=y-P y =Jiromanyetik sabit

P=Ac¢isal momentum

—

2.  ATOM CEKIRDEGININ SPiNi

Atom c¢ekirdegi ve elektronlar, atomu olusturan yiiklii taneciklerdir. Aynen elektronlar gibi
belirli izotoplarin gekirdekleri de kendi eksenleri etrafinda donerler ve bu yiizden onlarin da spin
kuantum sayilar (1) vardir.

Cekirdegin spin kuantum sayis1 |, cekirdekte bulunan proton ve ndétronlarin sayisina gore
degismektedir.

a) Cift-Cift Cekirdekler: *He, *2C ve °0 gibi, [=0’dir. Bu elementler NMR spektroskopisinde
aktif degildirler. Eger bir ¢ekirdekte proton ve notron sayilar gift ise, bu pargaciklarin doniistimleri
birlesir, yani bir niikleon bir yonde doniiyorsa diger niikleon aksi yonde doner ve ¢ekirdek toplam net
doniisiim gostermez. Bu durumda izotoplarin spin kuantum sayilari 1=0’dir. Bu elementler NMR
spektroskopisinde aktif degildirler. Bir elementin NMR spektroskopisinde gozlenebilmesi icin o
elementin spin kuantum sayisinin >0 olmasi gerekir. Gerek kiitle numaralari, gerekse atom
numaralari tek olan gekirdekler niikleer spin 6zelligine sahiptir ve [>0’dr.

b) Tek-Tek Cekirdekler: ‘H, B ve *F bu guruba ait olan izotoplardir ve | = % ve tek
katlaridir.
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¢) Tek-Cift Cekirdekler: *C, 'O ve **S bu guruba ait olan izotoplardir ve | = % ve tek
katlaridir.

d) Cift-Tek Cekirdekler: °H, °B ve N gibi. Genel olarak bu guruba dahil olan elementlerin
spin kuantum sayilar1 | = 1, 2, 3 /4, 5 gibi tam sayilardan olusur.

Hidrojen Cekirdeginin Niikleer Spin Halleri T

- +

antiparalel

Kuvvetli bir manyetik
alanda (B,) farkl
enefjli iki spin hali
olusur.

iki spin hali bir '
K manyetik alan +l/ 2 +

veyabir elektrik
+1/2 -1/2 alan yoklugunda

es enerjilidir. B s ]

paralel

3. REZONANS OLAYI VE REZONANS KOSULU

Kisaca, spin yapan ¢ekirdegin enerjiyi absorblayarak alt enerji seviyesinden {ist enerji seviyesine
gegmesi olay1 rezonans olarak tanimlanir.
~
T

p 4
AR “ g
~p} - Hl

Manyetik alan yok ) (Manyetik alan uygulandiginda |

4 3y

NMR spektroskopisinde, siirekli bir magnet ya da elektromagnet bir dis manyetik alan olusturur. Bu
dis manyetik alan kuvveti Bo, ile gosterilir ve yonii bir okla betimlenir. Bir dig manyetik alan yokken,
protonlarin manyetik momentleri diizensiz olarak yonlenirler. Protonlar bir dis manyetik alan
uygulandiginda, bazilar1 dig manyetik alanla ayni yonde paralel olarak (a-spin hali) bazilar1 da zit
yonde anti paralel (B-spin durumu) olacak sekilde dizilirler. Manyetik alanla aymi yonelise sahip
protonlarin enerjisi zit yonde yonelmis olanlarinkinden kii¢iiktiir. Bir diger ifade ile protonun paralel
durumu anti paralel durumundan biraz daha kararlidir.
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Kuantlasmis Enerjinin Absorbsiyonu ve »Rezonans olay: icin, disaridan verilen enerji

Rezonans Olay: miktar1 iki seviye arasindaki enerji kadar
Antiparalel olmalidir.
—_— 2 +‘ 12 | »Rezonans i¢in gerekli olan enerjinin miktari
manyetik  alanin  (Bo) siddetine  gore
» o~ degismektedir.

X <4 » Bo arttinlirsa, paralel ve anti paralel

S durumlar arasindaki enerji farki artar.
+‘ 2 /2 |—— > Biiyiik Bo’larda, c¢ekirdek donmeye daha
B paralel direnglidir ve yiiksek enerjili, yiiksek frekanslh

o

1s1nim gereklidir.
4. DURULMA ( RELAKSASYON)

Uyarilmis haldeki zit spinli ¢ekirdegin enerjisini vererek tekrar alt enerji seviyesine donmesi
olaymma durulma denir. Durulma igin ge¢en zamana durulma zamani denir. Durulma olay1
temelde iki sekilde olur.

I) Istmali Sekilde

1) Isimasiz Sekilde;

a) Spin-o6rgii durulmasi T1

b) Spin-spin durulmasi T2

5. KIMYASAL KAYMA

Belirli bir molekiilde bir proton tarafindan gercekte gozlenen manyetik alan iki alanin
bilesimidir;

I) uygulanan dig manyetik alan (Bo) ve

i) indiiklenmis molekiiler manyetik alanlar (¢ekirdeklerin etrafinda bulunan elektronlarin dig
manyetik alan tarafindan indiiklenmesi ile olugan sekonder manyetik alanlar).

Elektronlar olusturduklar1 sekonder manyetik alanlarla, dis manyetik alanin etkisini azaltir veya
arttirirlar.

Elektron sirkulasyonu ile olusan manyetik alanin yonii dis manyetik alan ile zit yonde
oldugundan, dis manyetik alanin siddeti Bo, cekirdek etrafinda azalir. Dis manyetik alanin
etkisinin ¢ekirdek etrafinda azalmasina perdeleme denir.

Bazi durumlarda ise protonun konumuna gore, elektronlar etrafinda olusturulan sekonder
manyetik alan, dig manyetik alan ile ayn1 yonde olabilir. Bu durumda ¢ekirdek dis manyetik
alandan daha kuvvetli bir manyetik alanin etkisi altinda kalir. Sonugta rezonans kosulunun
saglanabilmesi i¢in manyetik alan siddetinin azaltilmasi1 gerekir. Bu olaya da antiperdeleme
denir.
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Valans bad elektronlar| cekirdedi
uygulanan d|s manyetik alanin
etkisini azaltiyor.
(Perdeleme etkisi)

Uygulanan dig
manyetik alan valans
bag elektranlarinin
sirklilasyonunu
indikleyerek
manyetik alana zit
yonde ikinci| bir alan
olusturur,

Manyetik Alan Gizgileri

Dis Manyetik Alan  Indiiklenmis Manyetik Alan B,
B, (B, ile zit ynde)

Sonugta rezonans olayinda, protonun c¢evresinde bulunan lokal manyetik alan Onemlidir.
Protonlarin farkli bolgelerde rezonansa gelmesi ve pik vermesine kimyasal kayma denir.
Mesela metil asetat molekiiliinde iki metil gurubu vardir. Bunlarin biri karbon atomuna, digeri
ise daha elektronegatif olan oksijen atomuna bagli olup, farkli yerde rezonansa gelirler.

-OCH3 -CH3 o

CH 3.68
P 3
2,21 H3C o

PPM

Az Elektron Yogunlugu' [ Fazla Elektron Yogunlugu)
U U
I Zayif Sekonder Manyetik Alan ' [Kuwetli Sekonder Manyetik Alan]
U U
ZayIf Perdeleme ' Guglia Perdeleme '
U U
Asagi Alanda Rezonans ' (Yukarl alanda Rezonans)

(TMS)

Dusik Enerjili Yuksek Enerjili
Asagi Alan Yukari Alan

| I
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0  J(ppm)
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Bir diger ifade ile protonun rezonans frekansinin bir standardin rezonans frekansindan farki
kimyasal kayma olarak tanimlanir. NMR 0&l¢limlerinde standart olarak tetrametilsilan (TMS)
kullanilir ve kimyasal kayma degeri O alinir.

CH; 0 = [(0 numune - 0 standart) / 6 cihaz] x 10°

60 MHz igin: &= [(141-0) / 60.000.000] x 10° = 2.35 ppm
100 MHz igin: &= [(235-0) / 100.000.000] x 10° = 2.35 ppm
CH;, Gergek degerler 10° ile carpilmis oldugundan, kimyasal

Tetrametilsilan, TMS kayrna degerleri ppm ile ifade edilir.

H;C—Si—CHj,

TMS nin standart olarak kullanilmasi, bu bilesigin bir¢cok 6zelliginden kaynaklanmaktadir.

a) Standardin en biiyiik 6zelligi organik bilesiklerin %99 undan fazlasinin, standart sinyalinin
solunda rezonans olmasidir.

b) Silisyum atomu karbona gére daha elektropozitif oldugundan, silisyuma bagli metil guruplari
daha fazla perdelenir. Bu nedenle TMS sinyali oldukg¢a yukari alanda gozlenir.

¢) TMS ucuz olup temin edilmesi kolaydir.

d) TMS, 6l¢iilen bilesiklerle kesinlikle reaksiyon vermez.

e) TMS kaynama noktasi ¢ok kiigiik oldugundan (27 °C) spektrum kaydindan sonra
uzaklagtirilmasi kolaydir. Bu nedenle TMS herhangi bir safsizlik olugturmaz.

f) TMS 12 tane esdeger protonu oldugundan konsantrasyonu diisiik tutulsa bile siddetli bir sinyal
elde edilir.

Farkli, yaygin proton tiplerinin kimyasal kayma araliklarini1 ifade eden asagidaki gibi genel bir
siralama yapmak miimkiindiir.

-OH -NH
ASAGI ALAN l YUKARI ALAN
PERDELEMEME CHCl, H _ PERDELEME
]
[ I T™S
1A 1 A | | ] Al | | ] | A |
T T T T T T T T T T T T T
12|11 10| 9 8 7 |6 5 4/| 32 110  3(ppm)
A CHF CHAT o
RCOOH  RCHO C=C  CH.Cl CHNR, G
CH,Br CH,S
CHJ1 C CH C-CHyC

CH,0 C=C-CH, C-CH,
CH,NO; CH,(-
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6. KIMYASAL KAYMAYI ETKILEYEN FAKTORLER

Protonlarin farkli bolgelerde rezonans olmalari ti¢c 6nemli nedene dayanmaktadir.

1. Elektronegatif elementlerin perdelememe etkisi

2. Genellikle molekiildeki pi-bagl elektronlar tarafindan olusturulan Anizotropik alanlar.

3. Hidrojen baglarindan dolay1 olusan perdelememe etkisi

1) Elektronegatif elementlerin perdelememe etkisi: Elektronegatif atomlar ¢ekirdek
etrafindaki elektron yogunlugunu azaltarak manyetik alan1 daha ¢ok ve daha kolay gérmesini
saglar. Bu duruma perdelememe etkisi denir. Perdelememe etkisi protonun daha asagi alanda
rezonansa gelmesine neden olur.

8-
Cl
/

Elektronegatif
element

CH3X ‘in Uzerindeki X’e Bagh Kimyasal Kayma Degerleri

Bilesik CHgX CH3F CH30H CH3Cl CH3Br CHzl CHy (CHj),Si
Element X F o Cl Br | H Si
Elektronegativite X ‘ 4.0 3.5 3.1 2.8 25 21 1.8
Kimyasal kayma o 4.26 3.40 3.05 268 216 0.23 0

Bagli bulunan siibstitiientlerin elektronik etkileri kimyasal kaymay1 etkilemektedir. Ornegin
elektronegatif atomlarin sayisi arttikca perdelememe etkisi artmakta ve daha asagi alanda
rezonans gerceklesmektedir.

CHClI; CH,Cl, CHsCl
7.27 5.30 3.05 ppm

Bir baska 6rnek verecek olursak reaksiyon merkezinden uzaklastik¢ca bagl stibstitiientlerin indiiktif
etlisi azaldigindan perdelememe etkisi azalir ve daha yukari alanda rezonans gergeklesir.

-CH,-Br -CH,-CH»-Br -CH,-CH»-CH,-Br
3.30 1.69 1.25 ppm

2) Molekiildeki pi-bagh elektronlar tarafindan olusturulan Anizotropik alanlar

Bir pi- baginin ve ya pi-sistemlerinin varligi kimyasal kayma degerlerini 6nemli Olgiide
etkilemektedir. Mesela benzen halkasi;
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dolanan elektronlar ALKENLER

(halka akimi)
u indiiklenmis alan Protonlar

dig alam destekler
/-\ /\ (perdelenmeyi azaltir) //perdelenmez
«
'7'\ /‘k' Asagi alana
/ \ / kayar
|

|

- ilave alanlar ‘ “C ::d (‘

H | H
1

. Sekonder manyetik
alan (anizotropik)

cizgileri
B” indiiklenmis manyetik alan 5=4,5-6,5ppm
ALDEHITLER ALKIiNLER

N\ N

| | \

\ \

L | ‘\ J

ingliklenmis alan \ / \\,//

di§ alam destekler
(pertlelenmeyi azaltir)

™\ Ssekonder

\/ ' \ manyetik alan
i anizotropik
By ind B Hidrojenler ; .

4 perdelenir

Alanlar gikarihr

6=9,0-10,0 ppm
6§=2,0-3,0 ppm

3. Hidrojen baglarindan dolayi olusan perdelememe etkisi

Kimyasal kayma degerleri molekiiliin yapisinda ne kadar H-bagi olduguna da baglidir. Mesela
alkollerin kimyasal kayma degerleri 0.5 ppm’den (serbest O-H) 5.0 ppm’e kadar (birgok H- bag1)
degisir. Hidrojen bagi olusumu O-H baginin uzamasina ve proton etrafindaki valans bag
elektronlarmin yogunlugunun azalmasina neden olur. Sonu¢ olarak NMR spektrumunda
perdelenmeme ve daha asag1 alana kayma gozlenir.

----- 0---H---0 R

T ||
I A e ¢

0---H---O

7. PIK ALANLARININ INTEGRASYONU ve INTEGRAL EGRISi

Bir NMR spektrumunda pikler altindaki alanlar1 dlgersek, alanlarin oranlarinin, her bir sinyale
sebep olan proton sayilari ile ayni oldugunu buluruz. Integral egrilerinin yiiksekligi sinyallerin
altinda kalan alanlarla orantilidir.Ornegin benzilasetat molekiiliindeki piklerin sayisal oranlari
integral ¢izgisinden veya piklerin altinda kalan alanlarin integrasyonundan belirleyebiliriz.
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8) SPIN-SPIN ETKILESIiMi

Organik bilesiklerde ¢ogu zaman protonlar birbirlerine komsu olduklari i¢in sinyallerde yarilmalar
gozlenir. Komsu guruplarin etkisi ile protonlarin yarilmasina spin-spin etkilesimi denir. Bu sayede
komsu gurupta kac tane proton oldugu hakkinda bilgi elde ederiz. Meydana gelen multipletlerin
(coklu yarilma) pik siddetleri ve adlandirilmalar1 paskal iicgeni esas alinarak asagidaki sekilde
gergeklestirilir.
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1 1 —— doublet

1 2 1 —— triplet

13319 —— quane teki ikili figli

14641 | awne
1510105 1 — sexet
1615201561 | ==

1 7 2'1 35 35 21 7 1 - dort|l besgli altil)

Ikili piklerin merkezleri arasindaki mesafeye eslesme sabiti Jab adi verilir ve bu sabit hertz
cinsinden ifade edilir. Eglesme sabitinin biiyiikliigli uygulanan manyetik alanin biiyiikliigiine
bagl degildir ve aletin ¢alistigi frekans ne olursa olsun, eslesme sabitlerinin degeri (Hz
cinsinden) hep ayni olur.

(b)  (a)

CH,— CH.—Br
(b) Hy 7 o
ipem=n bir
(b) ginyal (Bgld)
@ Dot pik ™S
igeren bir
(a) sinval (o)
a5 33 1.7 15
o' " -
8 r 6 5 4 3 2 1 0
8y (ppm)
n+ 1 KURALI

Bir protonun NMR sogurmasindaki spin-spin yarilma piklerinin sayisi, sz konusu protona esdeger
olmayan komsu protonlarin sayisina baglhidir. Pikin komsu guruplarda ki esdeger olmayan
protonlarin bir fazlasina yarilmasi n+1 kurah olarak ifade edilir ve bu deger protonun pik sayisin
(yarilma sayis1) verir. Kisaca komsu C atomlarinda n sayida proton varsa, ilgili protona ait sinyal
n+1 adet pike ayrilir. Ayn1 karbona bagli protonlar esdeger degillerse birbirlerini bolerler. Ayrica
Birbirinden 4 veya daha fazla bagla ayrilmis protonlar eslesemezler.
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Bu hidrojenin piki iki komsu Bu hidrojenler kemsgu
proton tarafindan yarilir, proton tarafindan yarilir,

v

H H Komsu iki proton var H Komsu bir proton var
(|: (I; n+1=3 Io n+1=2

I triplet dublet

H

n + 1 Kuralinin istisnalar

»  Simetri nedeniyle esdeger 6zellik gosteren protonlar birbirleriyle eslesmezler ve birbirlerini

yarmazlar.

| .: | simetrik
X—C--C—Y X—CH,"-CH,—Y
H ' H 5
Eger x'=y ise Eger x=y ise yarilma
yarilma gozlenmez gozlenmez

» Aymi karbona bagli protonlar (bu ptortonlar esdeger olduklari siirece) birbirlerinin

sinyallerini genellikle yarmazlar.
H H

—C—H veya —C—

H H
9. ESDEGER (EKiVALENT) PROTONLAR (NMR SINYALLERININ SAYISI)
Ayni magnetik ortamda bulunan protonlara “esdeger (ekivalan)” veya “kimyasal esdeger”
protonlar denir. Bir molekiildeki sinyallerin sayisi, molekiildeki protonlarn “tipleri” ile

belirlenir. Ornegin, CH3CH,OH molekiiliindeki protonlar, ii¢ farkli tiptedir, yani ii¢ farkli
esdeger proton gurubu (a, b, ¢) bulunur; bu durumda 3 NMR sinyali alinir.

Uc tip esdeger proton: (a), (b), (c) — 3 sinyal (I;I)3C-C(I;)2_O(I:)

(a)
CH; H(c)

Dort tip esdeger proton: (a), (b), (c), (d)— 4 sinyal {-I%C—C—T—O—C(}(Iﬁ
a

H H(c)
(b)
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Kimyasal esdeger protonlar stereokimyasal olarak da (2)H;C H(b)
esdegerdir. C—C
Iki tip esdeger proton: (a), (b) — 2 sinyal (a)H,C H (b)
iki vinilik proton (b) ve (c) esdeger degildir; biri cis, @HC H(b)
digeri trans konumundadir. C=—C
Ug tip esdeger proton:(a), (b), (c) — 3 sinyal Br/ H(c)
Ha

Ha Ha
Tek tip esdeger proton: (a) — 1 sinyal

Ha Ha

Iki tip esdeger proton: (a), (b) — 2 sinyal

Uc tip esdeger proton:(a), (b), (c) — 3 sinyal

Tek tip esdeger proton: (a) — 1 sinyal

I ve Il i¢in dort tip esdeger proton: (a), (b),
(¢),(d)— 4 sinyal

III icin iki tip esdeger proton: (2), (b) — 2 sinyal

Hb

Hce

Ha

X£Y

Hd
I

Ha
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Yalmzca iki simyalin bulunmas:
yalnzca iki farkh hidrojen
gevresinin bulimdugunu belirtir.

&H
(a)
(a) T
CH4
?t','; {b) H H (b)
TMS, arfir PPM-i
igarstiyen bir
(b) H H (b) 15 intsrmal standartdir.
CH4
1.0 (@)
™S
.IJ - .
8 7 3] 5 4 3 2 1 0
dy (ppm)

N-H, O-H ve S-H Sinyalleri

N-H, O-H ve S-H gruplart ¢cogu zaman ¢evreleri ile etkilesmezler. Ciinkii bunlar oynak
protonlara sahiptirler. Rezonanslari olduk¢a genis bir bolgede gozlenir ve genellikle tekli
(singlet) gegisler goriiliir. O-H guruplart yayvan bir singlet pik veririler bunun sebebi oksijene
bagli protonun sabit bir yerinin olmamasi ve netice de sabit bir yeri olmayan protonun ortalama
degeri alinacak bir pik olusturmasidir. Kimyasal kayma konsantrasyona, ¢oziicliye ve
spektrumun alindig1 ortam sicaklhifina gore degisir. Konsantre ¢ozeltilerdeki molekiiller arasi
hidrojen bag1 protonlarin perdelenmesini azaltir ve protonlarin diisiik alana kaymasina yol agar.
Coziicii ile seyreltme yapilmasi ile hidrojen bagi olusumu engellenirken 1sitilma ile artar. Ancak
molekil i¢i hidrojen baglar1 seyreltme ile engellenemez. Karbona bagli protonlardan farkli
olarak heteroatoma bagli protonlar déteryum ile yer degistirebilir (N-H —N-D). Bu nedenle
ortamda doteryum oldugunda bu protonlar pik vermez ve gozlenemezler.

Alkoller (R-OH): 6= 0.5-6.2 ppm arasinda pik verir. Hidrojen bagi olusumu nedeniyle sinyal
beklenenden daha diisiik alana kayabilir.

Fenoller (Ar-OH): 6= 4.0-7.5 ppm arasinda gozlenir. Pikler alkol piklerinden daha keskindir.
Karboksilli asitler (RCOOH): Karboksil gruplart non-polar ¢oziiciilerde dimer olustururlar ve
0=10.0-14.0 ppm arasinda pik verirler. degistirilemez. Asit protonu doteryum ile degisir.
Olusacak pikin genisligi bu degisimin hizina baglhdir.

Aminler (RNH,, R;NH): Siklik ve alifatik aminler 6= 0-3.0 ppm, aromatik aminler &: 3.0-5.0
ppm araliklarinda gozlenirler. Amin protonu nétral ya da bazik ortamda singlet, asidik ortamda
tuz olusturdugu i¢in multiplet olarak gdzlenir. Amin protonlarinin, azot atomunun (**N) spin
sayist I=1 oldugu i¢in 2I+1=3 pik vermesi beklenir. Fakat, protonun déteryum ile degisme hizi
bu olusumu zorlagtirir. Déteryum degisimi hizli ise NH piki keskin, orta hizda veya yavas ise
yaygin olarak gozlenir.

Amitler (RCONH;, RCONHR): Amid protonu 6= 5.0-8.5 ppm araliginda gozlenir. Aminler
gibi 1s1, konsantrasyon ve ¢oziicliden fazla etkilenmezler. Komsu protonla etkilesirler.
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Merkaptanlar (R-SH, Ar-SH): Alifatik SH protonu &= 1.0-2.0 ppm arasinda gozlenirken
aromatik SH 6= 2.0-4.0 ppm arasinda gozlenir. SH protonu da NH protonu gibi déteryum ile yer
degistirebilir.

Sonug olarak, 'H-NMR spektrumundan elde edilebilecek bilgiler asagidaki gibi 6zetlenebilir;

v" Molekiiliin yapisinda kag farkl: tiir protonun var oldugu hakkinda bilgi verir. Yapida kag farkli
pik (sinyal) varsa o kadar farkli proton vardir.

v' Bir sinyalin yeri (veya konumu) bu sinyali yaratan hidrojenin bulundugu kimyasal ¢evreye
baglidir. Sinyal gruplarinin yerleri (kimyasal kayma) protonun tiiriinii ve ne miktarda perdelendigini
degosterir (aromatik, alifatik, olefinik vs.)

v Sinyal gruplarindaki yarilmalar komsu gruptaki proton sayisini ve bag 6zelliklerini verir.

v Sicaklik degistirilerek molekiilde bulunan prosesler belirlenebilir.

v Sinyal gruplarinin altinda kalan alanlarin integrasyonu (sinyallerin siddeti) proton sayilari

hakkinda bilgi verir.
'H-NMRSpektrumu

ORNEK
Molekiil formiilii CsH;00O; olan bir bilesigin yapisal formiilii nedir?

‘ _ UU\JLL_

~ |
J 6.1
i ngs um
am aes |, 2% 230 225
PR — .—..-——....—J"-—n—.-

a 5 4 l:I Ppm

NMR verileri: 4 takim esdeger olmayan protonlar vardir.

singlet 5= 3.6 ppm  Integral degeri = 6.1

triplet 6= 2.2 ppm Integral degeri = 4.2

sekstet 6 = 1.7 ppm Integral degeri = 4.2

triplet =0.9 ppm Integral degeri = 6.2

Integrallerin relatif degerleri ve bunlardan her sinyaldeki protonlarm sayis1 bulunur.
(CsH100; formiiliinde 10 H vardir.)

123



6.1+4.2+4.2+6.2=20.7 birim 20.7/10 = 2.07 (integral birimi)/H
6.1/2.07 = 2.94 = ~3 3 H bir CH;3 grubu

4.2/2.07 =2.03 =~2 2 H bir CH;, grubu

4.2/2.07 = 2.03 = ~2 2 H diger bir CH; grubu

6.2/2.07 = 2.99 = ~3 3 H diger bir CH; grubu

6 ]‘

Bilesigin yapisi metil butanoat tir (CH30H2CHchOCH3).

Baz1 bilesiklere ait "H-NMR spektrumlar asagida verilmistir.

1-Bromopropan

ggld  aluh el
(n=2)(n=5)(n=2)

Elektro-—y l l \Iv

negatif  Br—«CH,— CHa— CHj

atom (¢ (o) (a)
En yilksek S N En dislk
kimyasal kimyasal
kayma sinyali kayma sinyali
(a)

(a)

(© a

) 3

J

II
.

™S



(&)
gy g :
(b} H—C—C—C—H (b)
Cl Cl Cl
(b)
(8
(a) TMS
.
—_—
6.2 6.0 4.6 4.4
1
....... ? .....E.........E.....l...ld! 3 é...l....‘l..........lj
By (ppm)
O
o ] © @
CICH,— C—OCH,CH,
© (b) (@)
(a)
()
ul (© T™MS
_.L e b I-u_.._,_
4.2 4.0 14 1.2
J AL )
lv v v vty o by vy vy by vy b by vy Wy by Wy by ey by ey by |
i (4] L] 3 2 1 0
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YAKLASIK PROTON KIMYASAL KAYMALARI

Proton Tiiri

Kimyasal Kayma

Proton Tiiri

Kimyasal Kayma

(0, ppm) (0, ppm)
1° Alkil, RCHj; 0.8-1.2 Alkil bromiir, RCH,Br 3.4-3.6
2° Alkil, RCH,R 1.2-15 Alkil kloriir, RCH,CI 3.6-3.8
3° Alkil, RCHR, 1.4-1.8 Vinilik, R,C=CH, 4.6-5.0
Allilik

' .6-1. inili =CH .2-5.
R,C=CRCH; 1.6-1.9 Vinilik, R,C=CHR 5.2-5.7
Keton, RCOCH3 2.1-2.6 Aromatik, ArH 6.0-8.5
Benzilik, Ar-CHs; 2.2-25 Aldehit, RCOH 9.5-10.5
Asetilenik, . .

RC=CH 25-3.1 Alkol hidroksili, ROH 0.5-6.0
Alkil iyodiir, .

RCH,! 3.1-3.3 Amino, RNH, 1.0-15
Eter, ROCH,R 3.3-3.9 Fenolik, ArOH 45-7.7
Alkol, HOCH,R 3.3-4.0 Karboksilik asit, RCOOH 10.0-13.0
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8. ’C-NMR SPEKTROSKOPISi

»  Esit olmayan her bir B3C farkli bir sinyal verir.
» Kimyasal kayma araligi 0-250 Hz ve yarilmalar1 kolayca gozleyemeyiz.

Genel olarak, bir organik bilesigin **C-NMR spektrumu su bilgileri saglar:
* Molekiildeki farkli tiplerdeki C atomlarinin sayisi

* Farkli tiplerdeki C atomlarinin elektronik ¢evresi

'H-NMR ile kiyaslandiginda, **C-NMR da :

+ Integral alinmaz
« Proton i¢in rezonans araligi 0-12 ppm iken *C NMR da 0-220 ppm dir.Asagida 6rnek bir **C-

NMR spektrumu verilmistir.

CHg
(c) CH CH
O 3 2
o e o
oy—"A g
H % H
(c)
TMS
C
c ) CDCl,
(a)
| |
220 200 180 1680 140 120 100 80 60 40 20 0
8¢ (ppm)
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YAKLASIK KARBON-13 KIMYASAL KAYMALARI

Karbon Atomu Tiirii

Kimyasal Kayma (6, ppm)

1° Alkil, RCH3 0-40
2° Alkil, RCH;R 10-50
3°Alkil, RCHR; 15-50
Alkil halojeniir veya amin,
—(—X (X=Cl,Brveya N—) 10-65
Alkol veya eter, —(}?—0— 50-90
AlKin, —C= 60-90
Alken, /C: 100-170
X
Aril, | 100-170
/
Nitril, —C=N 120-130
: 0 |
Amit, el 150-180
Karboksilli asit veya ﬁ
ester, —C—O0— 160-185
(0]
Aldehit veya keton, | 182-215
13C NMR Yaklasik Kimyasal Kayma Balgeleri
-C-Cl, Br
N
~C-OR -C-OH || -C-
[@]
Lo —C=N —fI}H
—E—OH & CH,
[0] (] N ’
&AM & _on t=c] -c=C- —CH,
I : I : I : I U I U I U I I I : I U I
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20
8¢ (ppm)
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9. NMR SPEKTROSKOPISINDE KULLANILAN COZUCULER

Bir maddenin NMR spektrumunun alinmasi i¢in, uygun bir ¢oziiciide ¢oziilerek ¢ozeltisinin
hazirlanmas1 gerekir. Madde siv1 ise 0.4 ml'si, kat1 ise 10-50 mg'1 uygun bir ¢oziiciide ¢oziilerek,
dis capt 5 mm olan ince ve uzun cam tiipe (NMR tiipii) yerlestirilerek analizi yapilir.

Kullanilan ¢oziiciiler;

v’ Inert olmali, analizi yapilacak madde ile reaksiyona girmemelidir.

v" Diisiik kaynama derecesine sahip olmalidir.

v" Nonpolar olmalidir.

v Hig proton igermemelidir. Coziicli proton igerirse, analizi yapilan maddenin protonlari ile
birlikte pik verecektir.Proton igcermeyen CCly ve CS; ¢oziicii olarak kullanilsa da toksisitesi
nedeniyle tercih edilmez. Proton igermeyen ¢oziicii saglamak amaciyla yapisindaki protonlari
déteryum (2D) ile degistirilmis (doterolanmis)¢oziiciiler kullanilir. Détero ¢oziiciiler %98-
99.8 doteryum igerir. Bunedenle azda olsa proton igerirler ve bu détero olamamis protonlari
belli bir NMR sinyali verir. Bu sinyallerin yerleri bilinir ve spektrumda karigikliga yol
agmazlar.

En ¢ok kullanilan ¢éziiciilerin *H-NMR spektroskopisinde verdigi sinyaller asagida belirtilmistir;

CDCI; (Détero Kloroform) i¢cinde CHCI; — 7.27 ppm + 1.65 ppm (su piki)

CD3SOCD; (Dotero dimetilsiilfoksit) icinde CD;SOCD,H — 2.50 ppm + 3.34 (su piki)

CD3;COCDj; (Dotero aseton icinde) icinde CD;COCD,H — 2.05 ppm + 2.78 (su piki)

CDs0D iginde CD;OH — 3.31 ppm

D,0 iginde HOD — 4.5-5.5 ppm

Ayn1 molekiiliin proton ve karbon NMR spektrumlart incelendiginde elde edilen bilgiler daha
detayl ve kesindir. Etil benzoata ait *H- ve "*C-NMR spektrumlari incelendiginde asagidaki
bilgiler elde edilmektedir.

» Molekiilde mono siibstitiie bir benzen halkasinin varligir (halkaya bes protonun bagh
oldugu),

» Metil gurubunun varligi ve metil grubunun —CH,- gurubuna dogrudan bagli oldugu,

» Metilen gurubunun varligi ve bu guruba ait olan sinyalin analizinden bu gurubun -CHj;
gurubuna komsu oldugu ve de -CH;- gurubunun elektronegatif bir atoma bagli oldugu,

» C-NMR aracihg ile karbonil gurubunun varligi ve aronmatik halkada dort farkli karbon
atomunun bulundugu (mono siibstitiie benzen halkast),

» Molekiildeki mevcut protonlarin sayisi.
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: ' (8]
4
766 c CH
Yoyt CH 3
: 2

PPM
128.6 128.9
Aromatik C J";':’O
1301
133.0 C 1658
o 1286 o—*
—(I_l,— : 129.9 \ CH, CH,
14,1
180 160 140 120 100 80 60 40 20
PPM
Etil benzoatin *H- ve *C-NMR spektrumlari (CDCls)
SORULAR:

1. Asagida BC-NMR spektrumlar verilen bilesiklerin yapilarimi tahmin ediniz.

B, CH,,Br CHs
CH,
R T
cDCl, C
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
de (ppm)




C, CcH,y4Br
CHs
Diger tim CHy
™S
CDCly

it P s o S s Tt WL e m—u—wl-—v—m:*“ Ir,... -
lvr v v vy v v v v v e e ey
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ]

5c (ppm)

2.Asagida 'H-NMR spektrumlari verilen bilesiklerin yapilarimi tahmin ediniz.

A, CyHl
-
_J‘JLIA_ _ ™S
45 4.3 J_ 2.0 1.8 J
A .
a r 6 5 4 3 2 1 0
&y (ppm)
B, CoH,Clo
r_.
'j_ __...-"I‘L.._
r T T—— ™ . T T
6.0 5.8 22 2.0 T™MS
-
A |
Lownal onnaloasnsbons bl iatlainalonnalossaloniatlosnaliiantlinsnlansilons lossalanaal
B8 r 6 5 4 3 2 1 0

3 (ppm)
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C, C3HeCl,

-~
M 4[, i ™S
38 36 23 21
J
8 7 8 5 4 3 2 1 0
8y (ppm)

3. Asagida 'H-NMR spektrumlari verilen bilesiklerin yapilarini tahmin ediniz.

(a) ClngzO; ]
IR: 1710 em ™! -
5H
2H
3H
=
2
£ 2H
Jk ] ’M'( T™MS
10 8 6 : 4 0 epre
Chemical shify (8)
(b) C4H,50;; 6 H
IR: 1715 ¢cm ™!
aH
g
E
2H
1H ” TMS
10 8 6 4 2 0 ppm

Chemical shift (8}
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4. Asagida 'H, BC ve IR spektrumlar verilen bilesigin yapisimi biitiin spektrumlar ve
pikleri yorumlayarak tahmin ediniz. 'H ve **C spektrumlarin tiim igeriklerini 6nerdiginiz
yapiyla iliskilendiriniz. Bu bilesigin kiitlesi 148 g/mol’diir.

&H
1H
2H 2H
U 1H
I | ,
| | R R R R P 1 | 1 | 1
10 a B 4 2 0
&y (ppm)
CH| | CH CHg
CH C C CH
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
200 180 180 140 120 100 a0 60 40 20 0
¢ (ppm)
100
90
- \
?’D_
ESH
@
=
£ 50—
p=
e
=
30—
20—
10—
o 1 1 1 1 1 1 1
4000 3000 2000 1500 1000 500

Wavenumber {cm™ ')
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5. Her bir NMR veri kiimesiyle uyumlu bir yap1 oneriniz. Baz1 bilesikler icin IR verileri
saglanmstir.

o (ppm) Yarilma Integrasyon
1.28 singlet 9H
C4H100 1.35 singlet 1H
C4HsO 1.05 triplet 3H
2.13 singlet 3H
1720 cm™ (kuvvetli) 2.47 quartet 2H
C4H803 1.27 triplet 3H
3.66 quartet 2H
2500-3550 cm™ (genis) [4.13 singlet 2H
1 _ 10.95 singlet 1H
1715 cm™ (kuvvetli)
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....DENEY RAPORU

Deneyin Adi:

Adi ve Soyadi: Tarih: /20

Numaras1 : Deney Nosu:

Kaynaklar:

1.

2.

3

Reaksiyon Denklemi:

Molekiil agirhga:

Kimyasallar Miktarlan (..... mol)

1.

SYISIENININ

Deney Diizenekleri: Sekilleri:
1.

2.




Deneyin Yapilisi:

% Verim:

veya

Reaksiyon Veriminin Hesaplanmast:

Sentezlenen Bilesiklerin 'H-NMR ve IR Edilen Datalari:

NMR | Kimyasal kayma Integral Proton tiirii IR | Pik Dalga Boyu A (cm'l)
degeri (3, ppm) Tiirt
a a
b b
c c
d d
e e
f f

.................................................................................




