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DIBENZO[3n]CROWN-n MAKRO HALKALI ETERLERIN YENIi
YONTEMLE SENTEZi

OZET

Sentez edilmeleni zor ve 6zel yontemler gerektirse bile dibenzo[3n]crown-n makro
halkal: eterler oldukga tamnmaktadir. Pedersen’in ilk sentezinden beri bashica
1,2-dihidroksibenzen tirevlerinden Williamson eter sentezi ile elde edilmiglerdir.
Farkh oranda makro halka-katyon kompleksleri olusturduklan bilinmektedir. Mevcut

(I ey e @C :Q

2a-2b 3a-3b
n}] X 3a 0
2a| 0| Br iy 1
2bt 1| CI

+ CH3COOH l + H203

K2C03
DMSO
m
Sa Sb Sc 54 S Sf Sg Sh "L\/\/j :;lt:
1 23 4123 4 0 -

2b - 2e

00 0 0 t1 11

Sema 2. Yeni yontemle dibenzo crown cter sentezi.

¢aligma, iyi bir verimle (DMF veya DMSQ)/(Na;CO; veya K>CO;) varhfiinda salisil
aldehit ve polietilen glikol dihalojeniirlerin reaksiyonuyla dibenzo[3n]crown-n
cterler igin gerekli olan Onciilerinin sentezini vermektedir. Baglangigta
bis(o-formilfenoksi)etilen glikol tirevieri sentez edildi. Daha sonra, aldehit
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grubu tasiyan bu  bilesikler Baeyer-Villiger oksidasyonu kullanilarak
bis(o-hidroksifenoksi)etilen glikollere ¢evrildi. Bu yolla elde edilen podand tipi
irinler daha sonra alkali karbonatlar ve DMF veya DMSO varliginda 80-90 °C’de,
farkhi tipte dibenzo crown eterler olusturmak igin tekrar polietilen glikol
dihalojeniirlerle reaksiyona sokularak degisik boyutlarda dibenzo[3n]crown-n
(n=5-9) makro halkal: eterlerin sentezi gergeklestirildi (Sema 1).

Literatiirde bulunmayan 1,2~ yerinden siibstitiie nafto crown eterler sentezlemek i¢in
calismalar yapilmistir. Bunun i¢in once 2-hidroksi-1-naftaldehitten baslayarak, alkali
karbonatlar varlifinda DMF icinde polietilen glikol dihalojeniirlerle
bis[2-(1-formil)naftiloksiletilen glikol podandlann sentezi gergeklestirildi. Elde
edilen bu yeni bilesiklere farkh kosullarda Baeyer-Villiger oksidasyonu uygulandi.
Ancak istenen hidroksi bilesikleri ele gecirilemedi (Sema 2).

H + xf(‘\(,/jn\x _N%EN%’ (t\o/t\o

n] x m
0] Br Tal 0
1] Cl 751 1

Sema 2. Yeni asiklik bilegikler bis[2-(1-formil)naftiloksi]etilen glikol podandlarin
sentez yontemi.

Bis[2-(1-formil)naftiloksi]etilen glikol podandlara uygulanan Baeyer-Villiger

reaksiyonunun istenilen sonucu vermemesi nedeni ile 2-paftolden baglayarak
bis[2+(1-asetil)naftiloksi]etilen glikol podandlarin eldesi igin ¢aligmalar yapildi.

o™ — ©@r
+ (Ac0),0 + AlCl,

gw
ESI”

8a
: A
2|05 0 OH 0
E £y - “r 8- O S0
Bs-ScR

+m,ooorll B,

Istenlen Urlin elde edilemedi

Sema 3. Yeni asiklik bilesikler bis[2-(1-asetil)naftiloksi]etilen glikol ve
bis[2-(3-asetil)naftiloksi]etilen glikol podandlann sentez yontemi
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Daha sonra hidroksil tiirevlerini elde etmek i¢in bu yeni podand tipi bilesiklere farkli
ortamlarda Baeyer-Villiger reksiyonu uygulandi. Ancak istenen irinler elde
edilemedi (Sema 3).

Kolon kromatografisi ile (bazik veya noétral Al;05/CH,Cl; veya CHCl;) saflastinlan

arinler, IR spektroskopik metod, elektron impact kiitle spektroskopisi, EI, 'H ve °C
nikleer manyetik rezonans, NMR, ile analiz edilmistir.
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THE SYNTHESIS OF DIBENZO{3s]CROWN-n MACROCYCLIC
ETHERS WITH NOVEL METOD

SUMMARY

The dibenzo[3n]crown-n macrocycles has been more classical even though they are
difficult to synthesis and require particular methods. They have been mostly obtained
from the 1,2-dihydroxybenzen derivatives with the Williamson synthesis since they
were first prepared by Pedersen. They are recognised to form different ratio
macrocycle-cation of complexes. The present work deals with the good yield
synthesis of dibenzo[3n]crown-n precursors, reacting with the salicylaldehyde and
polyethylene glycol dihalides in the presence of (DMF or DMSO)/(Na,CO; or
K;CO;). In the beginning, bis(o-formylphenoxy)ethylene glycol derivatives were
synthesized.

o
o
@i L (oY ke, @O GI)
DMF
o X X CHO
la 2a-2b

3a-3b

m
ny X 3a] 0
2al ol Br 3bi 1
2b) 1 C1
+CIECO0II | +1R0)
[0 0,
K2CO3
-
DMSO
o OH HO

m

Sa Sb Sc Sd Se 5f 5g Sh t\/\/j ::‘]’
0.
12341234 1

2b-2e

0000 1111}

Scheme 1. The synthesis of dibenzo crown ethers with novel method.
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After  then, these compounds having formyl groups were converted to
bis(o-hydroxyphenoxy)ethylene glycols using Baeyer-Villiger oxidation. The podand
type of products obtained by this way were then condensed again with polyethylene
glycol dihalides in the presence of alkali carbonates and DMF or DMSO at 80-90 °C
to form the different type of dibenzo[3n]crown-n (n=5-9) ethers [Scheme 1].

One of the aims of the work is that the synthesis of naphtho crown ethers substituted
in 1,2- positions not existing in the literature. For this purpose firstly, starting from
2-hydroxy-1-naphthaldehide, bis{2-(1-formyl)naphthyloxy]ethylene glycol podands
were synthesised in DMF with the polyethylene glycol dihalides in the presence of
alkali carbonates [Scheme 2]. In the different reaction conditions Baeyer-Villiger
oxidation was applied to the novel compounds obtained, but desired hydroxy
compounds could not be obtained.

nl x m
0] Br Tal 0
1{C Toi 1

Scheme 2. The synthesis method of novel acyclic compounds bis[2-(1-formyl)
naphthyloxy]Jethylene glycol podands.
To obtain Dbis[2+1-acetyl)naphthyloxy]ethylene glycol podands were done

attemptions starting from 2-naphthol due to failure of Baeyer-Villiger reaction
applied to the bis[2-(1-formyl)naphthyloxy]ethylene glycol podands.

OXR OH R
OH 8¢ [ Me
+ (AcOLO + AlC),
8c,8d

8a 8b

[PV

n n
Q
ZalolBr re\o/\b . OH  juco, 0
»lija X R Dvso R
. R
22,2b 8c,8d ¢ 9%
*CH,OOOHl K0,

Scheme 3. The synthesis method of novel compounds bis[2-(1-acetyl)
naphthyloxylethylene glycol and bis[2-(3-acetyl)naphthyloxylethylene glycol
podands.



Later, Baeyer-Villiger reaction was applied in different reaction conditions to the
novel podand type of compounds to obtain hydroxy derivatives, but desired products
could not be obtained [Scheme 3].

The reaction products purified with column chromatography (basic or neutral

Al O3/CH,Cl; or CHCl3) were analysed with spectroscopic methods of IR, electron
impact mass spectroscopy, EI, 'H and "*C nuclear magnetic resonance, NMR.
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1. GIRIS

1.1. Girig ve Calismanin Amaci

Dogal makro halkali ligandlann yaklasik 50 yildir bilinmelerine kargilik anyon ve
katyonlar ile bag yapabilen yapay makro halkali bilesikler son otuz yildir elde
edilmis ve incelenmigtir [1].

Makro halkali polieter, poliamin, politioeter ve bu tiirdeki bilesikler ¢ok ilging ve
iyonlar ile olaganiistii baglanma o6zellikleri gostermektedirler. Bu tip bilegikler i¢
kisminda eletronegatif bag yapici atomlardan meydana gelen hidrofilik bir i¢ oyuk
(bosluk), dis kissminda hidrofobik karekterdeki atomlardan meydana gelen esnek bir
¢ergeveden olugmaktadir. Degisik katyon ve bazi nétral molekiillerle bag yapabilme
egilimi g6zlenir [1]. Bag yaparken pek ¢ok defa 6nemli konformasyonel degisimlere
olanak verirler. [24].

Iyon baglayici molekillerin organik kimya teknolojisi agisindan iki Gnemli
uygulamas: bulunmaktadir; 1) faz-transfer katalizérleri, 2) iyon-membran dengeleme
araglan. Bu tir bilegikler her iki konuda da giiniimiizde hizla gelisen bir uygulama
alam bulmuglardir. Ozellikle faz transferi afir metal endistrisinde, membran
dengeleri ise tip alaninda son derece 6nemli yer tutmaktadir. (Bolim 2.7)

Yapay iyon baglayicilar (reseptdér ve iyonofor) temel iki yapiy1 esas almaktadir.
Bunlardan ilki uzun karbon-karbon-oksijen zincirinden olusan bilesiklerdir. Bu simfa
podand grubu denilmektedir. Ikincisi ise ¢aligma konumuz olan tag eter (crown eter)
olarak adlandirilan ve 1967 yillarinda ortaya ¢ikarilmig olan molekiillerdir. Bu
molekiiller genel olarak halka yapisindaki etilen veya propilen oksit oligomerleridir
[1]. Baz1 degisik yapilarda halka iizerinde azot, kikiirt v.b gibi hetero atomlar da
bulunabilmektedir [5,6]. Bu durumda farkli katyonlar ile ilging etkilesimier ortaya
koyarlar [7].



Calismanin amact yeni yontemler ile dibenzo crown eter sentezlenmesi ve bu alanda
yeni organik yontemlerin kullamlmasidir. Calismamizda 2-hidroksibenzaldehit
polietilen glikol dihalojeniirler ile reaksiyona sokularak bis(o-formilfenoksi)etilen
glikol podandlan hazirlanmigtir. Daha sonra Baeyer-Villiger oksidasyonu ile bu
podandlar bis(o-hidroksifenoksi)etilen glikol podandlara cevrilmistir {8,9]. Elde
edilen bu yeni driinler tekrar alkali metal karbonatlar varlifinda polietilen glikol
dihalojeniirler ile DMF veya DMSO iginde 80-90 °C’de reaksiyona sokularak iyi bir

verimle dibenzo crown eterler ele gegmistir.

1,2- yerinden siibstitiie olmus nafto crownlar elde etmek i¢in ¢aligmalar yapilmugtir.
Bunun igin ¢ikiy bilesigi olarak 6nce 2-hidroksi-1-naftaldehit alinarak
polietilen glikol dihalojeniirlerle metal karbonatlar varhifinda DMF iginde
reaksiyona sokularak yeni podandlar sentezlenmistir. Bu podandlar Baeyer-Villiger
oksidasyonuna tabi tutulmus ancak istenen iiriin ele gegmemigtir. Daha sonra aym
maksatla ¢ikis bilesigi olarak 2-naftol alinmugtir. 2-naftol 6nce 2-naftil asetata, daha
sonra ise Fries g¢evrilmesi ile 1-asetil-2-naftol ve 3-asetil-2-naftole ¢evrilmistir
[10-12]. Daha sonra bu bilesikler polietilen glikol dihalojeniirler ile reaksiyona
sokularak yeni podandlar ele gegmistir. Bu podandiara farkli ortamlarda Baeyer-
Villiger reaksiyonu uygulanmgtir [8,9,13]. Ancak istenen triinler ele gegmemigtir.

Caliyma daha once yapilan ¢aligmalara katki saglamak igin planlanmigtir ve konulan
daha ilen gotirmektedir [14-17]. Bu galigmada sentezlenen yeni bilesiklerin organik
kimya literatiiriine katk: yapacag diigiiniilmektedir.

Yapilan bu ¢aligmalarda sentezlenen bilesiklerin kimyasal yapisi, Infrared
spektrometresi, Niikleer Manyetik Rezonans spektrometresi, Kitle spektrometresi
gibi en uygun ve saghkh yontemlerle incelenmistir.

(28]



2. MAKRO HALKALI ETERLER HAKKINDA GENEL BILGILER

2.1, Tarihgesi

Halkal polieterler konusunda yapilan literatiir ¢aligmas: polieter halkasinda dort
veya daha fazla oksijen atomu igeren bir ka¢ tane referansin varlifini ortaya
koymugtur. Ozellikle makromolekiiler kimya genis halkali bilesiklerin sentezi
konusunda Alman Bilim Adamlan énemli ve 6ncii bir rol oynamiglardir. Almanlarin
halkal: sistemlere karsi ilgileri pek ¢ok oOnemli gelismenin dofgmasmna sebep
olmustur. Ozellikle Kekula’min benzenin halka yapisim farketmesi organik
kimyadaki en temel ilerlemelerden biri olarak kabul edilmektedir.

Littringhaus  halka yapabilen molekiilleri sentezlemeye karsi ¢ok ilgiliydi. En
azindan ilging ve miistesna 6zelliklere sahip halka olugturan bilesikler sentez etmeyi
umuyordu. Caligmalan igin segtifi bilegiklerden birisi rezorsinol molekiliydi
(1,3-dihidroksibenzen). Bu molekiilit siibstitiie diol tirevleri ile reaksiyona soktu.
Sonug olarak sekil 2.1°de gosterilen tipe uygun bir kag yap izole etti {18]. Buna
ilaveten katekol (1,2-dihidroksibenzen) ile de benzer yapilar elde etmigtir [19]

0—(CH2)—
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Sekil 2.1. Litringhaus’un elde ettifi makro halkalilarin genel gorinigi.

Maalesef Littringhaus’un elde ettigi bilesik katyon bajlama 6zelligi gdsterebilmek
igin yeterli miktarda donér grubundan yoksundu. Sentezin ilging ve driniin de
cekici olmasina karsin, crown eter ve bunlann benzerlerinin istisna yoni olan, diger

tiirleri yakalama ya da yapilarina dahil etme 6zelliklerinin kesfedilmesi uzun zaman



alacakti. Littringhaus aynica hidrokinon [20], 1,5- ve 2,6-dihidroksinaftalen [21],
bunlarin yaninda 4,4'-dihidroksidifenilmetan ve 4,4’-dihidroksidifenil eterden siklik
polieterler sentezlemistir [22]. Adams ve Whithill 1941 yilinda hidrokinondan siklik
polieter yapmugtir [23].

Ackman, Brown ve Wright Levis asidi katalizorligiinde ¢6zeltide aseton ve furanin
kondenzasyonu ile siklik bilesik elde etmislerdir. Olusan bilesik, elde edilen analitik
verilere gére dort su molekiiliniin ayrilmas: ile baslangic maddeleri olan furan ve
asetona tekabiil ettifi i¢in aragtrmacilar bu bilesife 'Anhidrotetramer’ adim
vermiglerdir. Bu bilesik daha sonra 2,2,7,7,12,12,17,17-oktametil-21,22,23,24-
tetraoksaquateren olarak adlandinimigtir (Denklem 2.1). Olduk¢a yiiksek seviyede
bir organizasyon sergilemesi ve dért dondr atomunun olusan boslufun merkezine
yonelmesi agisindan bu bilesigin olugmas: ¢ok dnemlidir [24].

(2.1)

1950‘lerin ortasinda  Stewart, Waddan ve Borrows etilen oksitin siklo
oligomerizasyonu igin bulduklani yéntemin patentini almuglardir (Denklem 2.2).
Oksiramn alkil aliminyum ¢inko ve maZnezyum bilegikleri ile muamelesi dioksan ve
diger halkal bilesikleri meydana getirmigtir. Makro halkal: oligomerler arasinda en
onemlisi etilen oksitin halkal: tetrameridir. Caligmacilar makrosiklik bilesigin ilging
ozellikleri oldugunu farkettiler, fakat onun potansiyel deferini anlamaya muaffak
olamadilar. Bilesifin yiksek sicaklik ¢ozicisi olarak kullamsh oldugunu ispat
etmiglerdir fakat daha fazla ¢aba harcamamiglard: [24].



] (2.2)

Down, Lewis, Moor ve Wilkonson propilen oksitin siklik tetramerlerini
sentezlemislerdir. Bu ¢alismacilar, birkag tane agik zincirli polieter gibi, propilen
oksitin siklik tetramerlerinin ¢ozeltilerde kararhi olmayan kompleks vermek iizere
iizere Na* ve K™u gok az ¢ozdigana buldular. Siklik tetramer, etilen glikol dimetil
etere gore ¢ok daha az etkindi. Lityum, sodyum ve kalsiyumun mavi g¢ézeltiler
vererek bozundugunu bildirdiler [25].

Pedersen’e kadar yapilan galigmalarin higbirisinde siklik bilesiklerin alkali ve toprak
alkali elementlerin tuzlann ile kararh bilegikler verdigi bildirilmemistir. Crown
eterlerin bu yetenegini ilk farkeden Pedersen olmustur.

Pedersen Nobel odillin ¢aligmasinda crown eterlerin kesfi siirecini ayrintih bir
sekilde anlatmistir. Pedersen 1940 ve 50°’li yillarda kimyamn pek ¢ok alam ile ilgili
oldugunu belirtmigtir. Meslektas1 Herman Schroeder’in vanadyumum koordinasyon
kimyasinda ilging bir problem oldugunu belirtmesi Pedersen’in merakimt uyandirmig
ve baglangi¢ hedefi olarak vanadyumun oksidasyon ve polimerizasyondaki katalitik
aktivitesini idare eden faktorleri dgrenmek igin galigmaya baglamigtir. Pedersen’in
bu alandaki ¢aligmas: crown eterlerin kesfedilmesine vesile olmugtur.

Pedersen willarca petrol iirinleri ve kaugufun otooksidasyonu ve bunun
antioksidantlarla yavaslatiimas: izerinde ¢aligmistir. Otooksidasyon biyik olgide
bakir ve vanadyum gibi nadir elementler tarafindan katalize edilmektedir. Bu
noktadan haraketle ‘metal deaktivatorler’ olarak adlandinlan ve metal tuzlanm
inaktif ¢ok digli komplekslere ¢evirerek katalitik aktivitelerini yok eden bilesikleri
gelistirmistir. Bunlann ilki olan N,N'-bis(o-hidroksibenziliden)-1,2-propandiamin
bakir igin mitkemmel bir deaktivator olup endistriyel olarak yillarca kullamilmagtir.



1960°da koordinasyon kimyastyla ilgili galigmalarina geri déndigiinde, iki ve daha
ok disli fenolik ligandlann vanadil (VO) grubunun katalitik 6zellikleri iizerine olan
etkisini galigmaya karar vermistir. Seqtii ¢ok disli ligand ise sentezi asafida
gosterilen bis[2-(o-hidroksifenoksi)etil]eterdi (Sema 2.1).
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Sema 2.1. (3)’tin katekol ve dihidropiran ile sentezi. (1) kismen korunmus
katekoldir.

Pedersen, ¢alisma ilerledikce kismen korunmus katekol (1)’un yaklajik % 10
oraninda defismeden kalan katekol ile kirletildifini ancak sonunda saflagtirma
gerekecegi igin bu kangimi ikinci basamak igin kullanmaya karar verdi. Reaksiyon
yukarda belirtildigi gibi gergeklestirildi ve gekiciligi olmayan bir iiriin kangimi verdi.
Saflagtirma icin yapilan baslangic denemeleri gok kigikk bir miktarda (yaklagik
% 0,4 verim) beyaz kristal verdi. Bu kristaller ipeksi, fibrdz yapilan ve gériniiste
hidroksilik ¢ozicillerde ¢oziinmeyen ozellikleri ile dikkat gekti. Pedersen dogal
meraki nedeni ile tereddiit etmeden bilinmeyen bu madde izerinde galigmaya
baslamigtir. Pedersen bu madde iizerinde ¢esitli analizler yapmustir. Elde ettigi bu
bilesifin elementel analizine gore ilk 6nce 2:3-benzo-1,4,7-trioksasiklonon-2-en
oldugunu diiginmiiy ancak maddenin molekil agirhifimn bunun iki kati oldugunu

Ogrenince bu maddenin aromatik crown bilesiklerinin ilki ve gok gesitli yeteneklere



sahip 18 idyeli bir halka olan dibenzo-18-crown-6 oldugunu anlamistir [26]. [lk
crown eterin sentezi bir tesadif olsa da, bu agikga basit bir sans olarak
tammlanmamalidir. Bu neden ile ¢aligmalarimizda yer alan bilesikler yeni yéntemler

ile tarafimizdan sentezlenmistir.

2.2. Adlandirma

Crown eterlerin [UPAC’a gére yapilan adlandinlmalan ¢ok uzun ve siklikla
kullamlmaya pek uygun olmadiklan i¢in Pedersen tarafindan yapilan adlandirma
kullanilmaktadir. Crown eterlerin kolay bir sekilde taminmasim saglamak igin
yapilan adlandirma yine bilimsel bir yaklagimla yaptimaya ¢alisilmigtir. Sentezlenen
ilk polieter molekiler modelinin gorinigt ve katyonlan bir tag gibi sarma
yetenefinden dolayr dibenzo-18-crown-6 diye adlandinlmig ve difer halkali
polieterlere de "CROWN?" bilesikleri denilmigtir. Kisaltilmig adlar bu goriis temel
alinarak tiretilmigtir [1,26,27].

Buna gére isimlendirme su siray izler; 1) Hidrokarbon halkalarimin sayis: ve gesidi,
2) Policter halkasindaki toplam atom sayisi, 3) Simf adi (crown), 4) Polieter
halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi.

Hidrokarbon halkasimn ve oksijen atomlannin yerlesmesi genellikle mimkiin
oldugu kadar simetriktir, aksi halde "asim” kelimesi kullanilir. 4-s-butil sadece butil,
2,3-nafto nafto, 2,3-dekalil ise dekalil olarak kisaltitmgtir [1].

Bu adlandirma sisteminin avantaji, dibenzo-18-crown-6’nin IUPAC’a gére tam
olarak yapilan adlandirmasi olan 2,5.8,15,1821-hekzaoksatrisiklo[20.4.0.0.”'%]
hekzakosa-1(22),9,11,13,25-hekzaen ile karsilagunldiginda agikga gorilar. Surasi
kesindir ki, Pedersen’in crown adlandirma sistemi belli bir tiir i¢in, ozellikle etilen
glikol imitelerini tagiyan crownlar igin kesin bir sekilde kabul edilir. Alttaki gekil en
yaygin ve en ¢ok kullamilan crown eterlere 6mek olarak verilmistir [$ekil 2.2].
Bunlar aym zamanda bulunan ilk crown eterler arasindadir [28].

Pedersen’in 6nerdigi yardimc: yontem kullamish ve uygun bir yontem oldufunu
kanitlamigtir. Aym sekilde Lehn kriptandlar igin faydal ve genisletilebilir olan yan
sistematik yardimci adlandirma sistemi gelistirmigtir [24].
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Sekil 2.2, Klasik crown eter adlandirma sistemi

Ancak pratik bir sorun olarak, ¢ok karmagik yapilar bu basit adlandirma sistemine
kars1 direnmistir. Basitlestirilmis hal icin baz1 6neriler yapilmigtir, ancak bunlar yine
de yan sistematik adlandirma sistemiydi [24].

Wogtle ve Weber bu sorunu farkettiler. Ligand tipini ve kompleksi ayirt etmek i¢in
bir sistem 6nerdiler. Bu adlandirma sistemi Lehn’in terminolojisine dayamir. Lehn
kendisinin bulmug oldugu i¢ boyutlu ligandlan kriptand, bunlann kompleksini de
kriptat olarak adlandirmighr. Wégtle ve Weber crown eterleri koronand, bunlarn
kompleslerini de koronat olarak adlandirdilar. Halkali olmayanlar digindaki tiim
crownlar bu sekilde adlandinlmigtir. Halkali olmayan crownlar ise agik zincirli
crown eter olarak adlandmlabilir. Ancak bu hantal bir terminolojidir. Bunun yerine
podand kelimesi 6nerilmis, bu tip yapilarnin komplekslerine de podat denilmistir. Bu
adlandirma sistemi tablo 2.1. de gosterildii gibi genisletilmistir. Lehn tarafindan
6nerilen kriptand-kriptat adlandirmas: yaygin olarak kullamiimaktadir. Genigletilmis
kurallar podand, sfirand, kavitand ve karserandlar icin de benimsenmistir. Sistem
bazn durumlarda kullanilmasina kargin, crown eterlerin adlandinimas: igin pek
popiler olmadifim gostermistir. Crown eterler icin olan bu popilarite kaybimin
nedeni, sistem 6nerilmeden 6nce en basit crown yapilanmn éogtm\m biliniyor olmas:
gercegine bagh olabilir. Gelistirilen yeni yapisal tipler gibi, crown eterler 'koronand’
ismine kesin olarak uymazlar. Yine de koronand terimi cinse ait molokiiler tiirierin
tartigilmasinda kullanmak igin uygun bir kelimedir [24].

Baz bilesikler ise uygun olmayisi ve yanhghga ragmen, hala kendilerini bulan bilim
adamlan tarafindan yapilan isimlendirme ile genis bir sekilde kullamilmaktadir. Buna



en iyi bir Omek ise disiklohekzano-18-crown-6’dir. Pedersen bu bilesigi
dibenzo-18-crown-6’min hidrojenasyonu ile izomer karnisimi olarak ilk 6nce elde
etmigtir ve bunu 'disiklohekzil-18-crown-6' olarak adlandirmigtir. Onerilen isim ise
dibenzoya analog olarak 'disiklohekzano’ dur [24].

Tablo 2.1. Crown, kriptand ve bunlann benzerlerinin adlandinlmasi

Serbest Ligand Kompleks Ligand icin diger isim
Podand Podat Glim, Polietilen glikol
Koronand Koronat Crown eter
Podando-Koronand | Podando-Koronat Lariat eter
Kriptand Kriptat
Sfirand Sfirat
Kavitand Kavitat
Karserand Karserat

2.3. Fiziksel Ozellikleri

Aromatik yan grup iceren makro halkali eterler renksiz kristal bilesiklerdir. Bir
makro halkali eterde benzen grubunun sayis: arttik¢a erime noktas: yikselir (Tablo
2.2). Ozellikle birden fazla benzen grubu igerenler oda sicakhifinda suda ¢ok az
¢Ozinir, alkolde ve difier yaygin ¢ozicilerde az ¢oziinGr. Metilen klorir ve
kloroformda ise ¢ok ¢oziiniirler {1,26,27].

Doymus polieterler renksiz, viskoz siv1 ya da diigiikk erime noktal: katilardir. Bunlar
aromatik esdegerlerine gore biitiin ¢ozicilerde cok daha fazla ¢ozinir. Cogu petrol
eterinde bile ¢oziinir [1,26,27] ve hatta su da bile farkedilir derecede ¢oziindriak
gosterir [27].

Doymus polieterler renksiz, viskoz siv1 ya da diisilk erime noktali katilardir. Bunlar
aromatik esdegerlerine gore biitin ¢oziicillerde gok daha fazla ¢6ziniir. Cogu petrol



eterinde bile ¢oziniir [1,26,27] ve hatta su da bile farkedilir derecede ¢éziiniirlitkk
gosterir [27].

Tablo 2.2. Bazi makro halkal: polieterlerin crown ad1 ve erime noktasi (°C)

Crown ad1 Erime noktas: (°C)
Benzo-15-crown-15 79-79.5
Dibenzo-15-crown-5 113.5-115
18-crown-6 39-40
Benzo-18-crown-6 43-44
Dibenzo-18-crown-6 164
Dibenzo-24-crown-8 113-114
Tribenzo-18-crown-6 190-192
Tetrabenzo-24-crown-8 : 150-152

Doymus polieterler renksiz, viskoz sivt ya da diigiik erime noktali katilardir. Bunlar
aromatik esdegerlerine gore biitiin ¢oziiciilerde ¢ok daha fazla ¢dziniir. Cogu petrol
eterinde bile ¢6ziniir [1,26,27] ve hatta su da bile farkedilir derecede ¢oziiniirlik
gosterir [27].

Makro halkali polieterler termal kararlihik gosterir. Omegin; dibenzo-18-crown-6
380 °C’de destillenebilir, fakat yiiksek sicakliklarda hava oksijeninden korunmasi
gerekir [27]. Doymus olanlar da termal kararlihk gosterir. Ancak bunlann da
aromatik olanlar gibi yiiksek sicaklikta hava oksijeninden korunmas1 gerekir [26].

Doymus makro halkah polieterlerin 220 nm’nin Gzerinde absorbsiyonu yoktur{1,27].
Aromatik olanlarin ise metanolde 275 nm civarinda maksimum absorbsiyonlan
vardir. Bu deger katekol ve eterleri igin maksimum absorbsiyon degeridir [1,26,27].

Yaklasik 1100 cm™ deki eterler igin karekteristik IR bandi doymug makro halkals
eterlerde de gorillir, aromatik olanlarda ise buna ilaveten 1230cm™*de bir band
goriiliir (aromatik-alifatik eter) [27].
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Doymus makro halkali polieterler, aromatik bilesiklerin rutenyum katalizéri
iizerinden katalitik hidrojenasyonu ile kolaylikla elde edilirler. Bunlardan iki veya
daha fazla siklohekzan halkasi tasiyanlar képrii-bag izomerisi gosterirler [1,26,27],
ornegin; perhidrodibenzo-18-crown-6, dibenzo-18-crown-6’nin katalitik
hidrojenasyonu ile elde edilir ve iki izomer verir. Bu iki izomer kromatografi ile

aynlabilirler [29].

2.4. Kimyasal Ozellikleri

Makro halkali Polieterler, eterlere 6zgii ozellikleri gosteririer. Aromatik crown
eterler aromatik  bilesiklere has  elektrofilik  reaksiyonlann  verirler.
Dibenzo-18-crown-6 suda 273.5 nm ve bundan acik bir sekilde aynlan ikinci bir
omuz pikini 279 nm’de verir. UV egrisinin sekli hidroklorik asit ya da kompleks
yapabilen bir tuz ilavesiyle degismez. Dibenzo-18-crown-6’nin konsantre siilfiirik
asit igindeki UV spektrumu ise 277 nm’den 284 nm’ ye genisleyen, ekstinksiyon
katsayis1 ise daha uzun dalga boyuna kayan ve 8100’ den 7900’e azalan kérlegmis tip
hassas olmayan bir spektrum verir. Egrinin sekli sodyum siilfat ilavesiyle defismez.
Dibenzo-18-crown-6 konsantre silfirik asit tarafindan sitlfalandi®  igin,
absorbsiyondaki degisikiik kismen sibstitiisyondan dolay1 olabalir [1]. Aromatik
crown bilesikleri anisol veya veratrol gibi halojenlenebilir, nitrolanabilir [27] veya
asidik ortamda p-formaldehit ile kondenzasyon firiinii olan polieter halkalan igeren
formaldehit regineleri elde edilebilir [26,27]. Eterlerin pargalanmasina yol agan
reaksiyonlarla bozunurlar. Daha 6nce de belirtildigi gibi doymuy makro halkali
polieterlerin, aromatik tirevleri rutenyum katalizorlifiinde hidrojenlenerek
kolaylikla elde edilirler. Aromatik yan grup igeren makro halkali crown eterler
Friedel-Crafts agillendirme reaksiyonu verebilirler. Elde edilen stbstitiie agil benzo
crown eterler NaBH, ile indirgenerek a-hidroksi alkil benzo crown eterler elde
edilebilir [30].
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2.5. Crown Eterlerin Komplekslesme Ozellikleri

Makro halkali polieterlerin en 6nemli o6zellikleri tuzlarla ve diger belli baz
bilesiklerle kompleks olusturma ozellikleridir. Ozellikle alkali ve toprak alkali
metallerle, bunun yaminda amonyum iyonu ve digerleriyle kararli kristal
kompleksleri ve kompleks ¢ozeltileri olusturur [1,26,27,31,32]. Komplekslerinin
kesin erime noktalannin olusu, direkt metodla hazirlanmalan karekteristiktir
[1,29,31,32]. Kristal komplekslerinin hazirlanmas:1 genel olarak asafidaki
metodlarla yapihir [1,31].

1) Degisik oranda polieter ve tuz kangtinilarak 1sitilir, ¢oziici kullantimaz.

2) Degisik oranda polieter ve tuz uygun bir ¢oziiciide ¢ozilir, ¢ozici buharlagtirma
ile (genellikle vakum altinda) uzaklagtirihir.

3) Farkhh oranda polieter ve tuz minumum miktarda sicak ¢ozicide g¢ozilir,
siiziiliir, oda sicakhifanda birakihir. kristaller sofuyarak veya ¢oziici kaybiyla
(asla kuruluga kadar degil ) ¢oker, sizilir soguk ¢éziiciiyle yikamr, kurutulur.

4) Degisik oranda polieter ve tuz genellikle tuzu iyi g¢ozen bir ¢oziicide 1sitilir,
olusan bulamik gézelti 5-10 dakika kangstirilir, olusan kristaller soguduktan sonra
3 nolu metotdaki gibi ele gegirilir.

5) Suyla kangmayan bir ¢oziiclide ¢ozilmiis olan polieter, suda ¢ozilmis tuzla
kangstinlir, Her iki ¢ozeltide de orjinal bilegiklerden daha az ¢6zimen kompleks
kristal halde aynlir.

Genel olarak, doymus makro halkali polieterlerin kompleksleri aprotik géziicilerde
¢ozinir. Ancak tuz komplekslerinin ¢ogu doymus alifatik hidrokarbonlarda
¢Oziinmez. Aromatik, halojene ve nitrohidrokarbonlar, nitriller, amidler ve dimetil
stilfoksit kompleksler i¢in ¢ok daha iyi ¢6ziicilerdir [1]. Buna ragmen, potasyum
tuzlanmn hepsi, en iyi aprotik ¢ozicilerde bile ¢ozimmez. Potasyum karbonat,
asetat, nitrat, fosfat ve florit gibi yiksek 6rgii enerjisine sahip tuzlar aprotik
¢oziicilerde kompleks olusturamaziar [1,33]. Bu tuzlar alkolli veya protik
¢ozeltilerde kompleks olugturabilirler ancak bu kompleksler kati olarak ele
gesirilemez [1,27,33]. Ciinkii kompleks yapmamis komponentlerden birisi, ¢ozelti
konsantre hale getirildiginde ¢oker [33).



Kompleksler, yiiksek dielektrik sabitine sahip organik ¢oziiciilerde gok ¢6ziinme
egilimindedir. Ancak saf kompleksler genelde suda bozunur. Bozunma hizi ve
genisligi, su ve sicaklifin oranina baghdir. [1,26,33]

Makro halkal: polieter ve tuz arasindaki kompleks olusumu igin ig kriter kullamlir
[26]; 1) Komplekslerin kristal olarak izolasyonu, 2) Aromatik bilesiklerin U.V.
spektrumunda karekteristik degisiklik, 3) Polieter ve tuzun farkli g¢éziicilerdeki
¢ozinarliginin degigmesi.

Komplekslesme, halka tiziierindeki oksijen atomlannin olugturdugu dipol ile merkezi
metal iyonlar arasidaki elektrostatik iyon-dipol g¢ekimi sonucu olusur. Olusan
kompleksin kararlihg ve olugma stokiyometrisi biiyitk Slgiide halka boslugu ile
metal iyonunun bagil biyiklugi ile orantilidir [1]. Eger metalin iyonik ¢ap: halkaya
tam uyacak birytkliikte ise 1:1 sitokiyometrisine sahip kompleksler meydana gelir.
Eger polieter halka boglugu metalin iyonik ¢apindan kigikse 1:2 veya 2:3 metal-
ligand kompklesleri meydana gelir. Bu tip yapilara genel olaral sandvig kompleksler
denir [31]. Policter boslugu metale gore ¢ok biyikse bunun sonucunda
tamamlanmamis bir komplekslesme olur ve 2:1 ve 1:1 metal-ligand kararls
kompleksleri olugur [24,33]. Tablo 2.3. de baz1 polieterlerin halka genislifi ve metal
iyonlanmn iyonik gap1 verilmigtir.

Tablo 2.3. Polieter halka genisligi ve katyonik ¢ap

Polieter halkas: | Bosluk cap: (A°) iyon iyonik cap1 (A°)
14-Cr-4 1.2-15 Li" 1.36
15-Cr-5 1.7-2.2 Na' 1.94
18-Cr-6 2.6-3.2 K 2.66
21-Cr-7 3.4-4.3 Rb* 2.94
Cs' 3.34
Ag' 2.52
Ba™ 2.68




Kompleks yapmams 18-Crown-6’nin kristal yapisi bu tip ligandlarda onemli bir
ornek teskil eder. Serbest ligandda halka boslugu igeri dogru yonelmis olan metilen
gruplan tarafindan doldurulur (Sekil 2.3. a) [35]. Serbest ligand K" ile etkilestiginde
kompleks olusturmak igin ideal olan D34 simetrisine konformasyonel olarak yeniden
organize olur (Sekil 2.3. b) [ 36]. Rubidyum tiyosiyanatta ise daha genis olan
Rubidyum iyonu merkezden 1.2 A° uzaklasmigtir, C-C uzaklhir belkide genis ig
hareketten dolayi K* kompleksinden daha kisadir, Rb—O bag uzakhym K*
kompleksinden daha uzundur [37]. Daha genis iyonik gapa sahip olan CsSCN’nin
18-crown-6 ile yaptifi kompleksin konformasyonu gergekte Rubidyum
kompleksinden pek ayt edilemez. Cs* ortalama halka dizleminden 1.44 A°
uzakliktadir, Cs'— O bag mesafesi Rb kompleksinden daha uzundur [38].

Sekil 2.3. a) 18-Cr-6’nin kristal formu, b) K™ ile kompleks olusturmak igin ideal Dyq
simetrisi. |

Dibenzo-18-Crown-6 ve disiklohekzano-18-crown-6’da oldugu gibi serbest crown
eter ligandlarinda bir metilen grubunun igeri dofru donmesi karekteristiktir [39].
18-crown-6"nin iyonik ¢api kendi halka bogluguna gére daha kiguk olan Na* iyonu
ile yapti1 komplekste, ligand Na' iyonu etrafinda biraz kivnlmustir. Olusan yapi
kismen distorsiyona uframis pentagonal bipiramiddir. {40].

Benzo grubu igeren polieterierin metallerle yaptifi komplekslere baktifimizda,
bunlann -siibstitiic olmayan analoglanna esit stokiyometride metal:ligand
kompleksleri olusturdugunu goriiriiz. 1:1 metal-ligand komplekslesmesine 6rnek
olarak dibenzo-18-crown-6’nin RbNCS ile yaptii1 kompleksi verebiliriz (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Dibenzo-18-crown-6"min RbNCS ile yaptign kompleksin x-151m yapist.

Eper katyon capi, polieterin halka boslugundan cok biyikse, 1:2 veya 2:3
stokiyometrisine sahip sandvig tip kompleksler olustugu belirtilmistir ( Sekil 2.5).

Sekil 2.5 Sandvig tip crown komplekslerinin genel yapisi

Bu tip komplekslesmeye tipik bir 6rek benzo-15-crown-5’in KI ile yapuif 1:2
metal-ligand kompleksidir. K* iyonu sandvi¢ kompleksin simetri merkezinde
yerlesir, oyleki iki ligand molekilimiin on oksijen donori pentagonal anti-prizmatik
koordinasyon geometrisi temin eder (Sekil 2.6). Kompleks yapmis katyon ile T
anyonu arasinda bir etkilesme yoktur [41].
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Sekil 2.6. Benzo-15-crown-5’in potasyum kompleksinin bis-ligand yapisi

Polieter halka boslufu, metal iyonunun gapindan gok bilyiikk olabilir. Boyle bir
durumda, normalde crown eter kendi kendine tamamiyle metal iyonun gevresine
sanlir (oksijen atomlanmin bazisi koordine olmadan). Alternatif olarak, ozel
durumlarda, crown eter kendi boslufunda iki metal iyonu ile koordine olabilir.
Sarilmig 1:1 metal ligand kompleksine ornek olarak dibenzo —30-crown-10’un KI ile
yaptifs kompleksi verebiliriz (Sekil 2.7). Komplekslesmede ligand diiz degildir ve
K" iyonu gevresinde biikaldr, dyle ki on oksijen donoriiniin tima koordine olur,
tyodid iyonu ise koordine olmadan kalir {42] . Aym konformasyonal diizenlenme bu
ligandin RbSCN [43] kompleksinde de gozlenmistir.

Sekil 2.7 Dibenzo-30-crown-10’un potasyum ile katyonik kompleksinin x-iyim
yapist.
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2.6. Katyonun Seciciligini ve Kompleksin Kararliligimi Etkileyen Parametreler

2.6.1. Katyonun Relatif Biiyiikliigii ve Ligand Boslugu

Crown eterler, iyonik kristal yan ¢aplari halkanmin komplekslesmeye bagh olarak
olusan bosluguna en uygun olan metal iyonlan ile kararli kompleksler yapar [1].

Buyiklak iligkileri dikkate alindiginda ligand ile katyon arasindaki bag enerjileri
bitan dondr gruplann katithm ile en biyiik olacaktir. Makrosiklik balka gok baryiik
olursa metal iyonu boslukta barinamaz. Eger halka ¢ok kigiikse metal iyonu bogluga
giremeyecektir. Sekil 2.8’de 18-crown-6 igin kararlihik sabitlerinin katyonun bogluk
yapisina oran ile degisimi verilmistir [24,34,44-46].

4.0
3.5
3.0
LogK 254
2.0
1.5
1.0
0.5 T T LI
0.7 1.0 1.3
M™" capi/Bosluk caps

Sekil 2.8. 18-crown-6’'min segiciligi: 18-crown-6’mn suda metal katyonlan ile
reaksiyonuna ait log K degerleri, katyon ¢apnin 18-crown-6’ya orani
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Sekil 2.8’de goriildugii gibi 18-crown-6’min alkali ve toprak alkali metalleri ile
yaptifi komplekslerde maksimum kararhilik yaklasik belli bir metal iyonu bosluk
cap1 oraninda meydana gelmektedir. Gorilmektedir ki, bu seriler i¢inde halka
bosluguna tam olarak uyan bayuklikteki katyonlar K* ve Ba®"’dir. Diger katyonlar,
omegin Ag”, TI", Hg”" ve Pb>* bu kurala uygunluk gésterir [47].

Dibenzo-27-crown-9 hari¢ daha bilyiik crown eterler takdirinde Na* iyonu diger
iyonlara gére daha az kuvvetli kompleksler yapar. Daha biiyiik iyonlarin daha biiyitk
ligandlara yonelerek baglanmas: beklendigi gibi gériilmez. Dibenzo-27-crown-9 ve
dibenzo-30-crown-10 bilesiklerinin en kuvvetli kompleksleri K ve Rb" ile olusur.
Bu sonuglar, 21-crown-7’nin boslugunun Cs” iyonunu igine alabilecek kadar genis
oldugu dikkate almdlémda beklenmeyen sonuglar degildirr Bundan dolay1
18-crown-6°dan bityiik olan ve alkali ve toprak alkali serilerindeki katyonlar igin,
genis caphi crownlar igin bogsluk biyikligih, segiciliin ve diger faktérlerin
belirlenmesinde artan 6neme sahip olmaktadir. Diger taraftan 15-crown-5 Na*
tyonunu bile igine alamayacak kadar kugiiktiir. Sonu¢ olarak halkali polieterlerin
segiciliginin bosluk biyiklaga ile bagintis1 18-crown-6 ve 21-crown-7 ve bunlann
siibstitiie analoglani ile simirlidir. Genel olarak kigik makro halkalar kigik
katyonlan, bityiik olanlara gore bosluklarina daha iyi alirlar. Bununla beraber bu
genellemeye kars1 kisitlayic: etkenler goz ardi edilmemelidir [44].

Makro halkaya katyonun baglanmasim, sadece olusan rijit bogluga katyonun
yerlesmesi seklinde disiinemeyiz. Kiigik olan 15-crown-5 halkas1 bile donér
gruplanmin uzaydaki oryantasyonuna bagli olarak olduk¢a bikiilebilirdir. Daha
biyiik ligandlar 6ylesine serbest hareket ederler ki hi¢ bosluk icermeyen yaprya
donerler. 15~crown-5 ise ikili kompleksler olusturabilir [44,45].

2.6.2. Katyonun Tipi ve Yiikii

2.6.2.1. Alkali ve Toprak Alkali Katyonlar

Alkali ve Toprak alkali metal iyonlanmin dogada makro halkali ligandlara
baglanmasinin elektrostatik oldugu diisinilebilir. Bazik ligand gruplar, kiiresel bir
pozitif yiikiin ¢evresinde uygun sekilde dagilma egilimi gésterirler. Koordinasyon
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sayis1 ve geometrisindeki gesitlilik bu yizden mumkundar, Om: K, bis-benzo-15-
crown-5 kompleksinde 10 koordinasyonlu, 18-crown-6 kompleksinde 6
koordinasyonlu,  dibenzo-24-crown-8 kompleksinde 8 koordinasyonlu,
dibenzo-27-crown-9 kompleksinde 9 koordinasyonlu, dibenzo-30-crown-10
kompleksinde 10 koordinasyonludur. Alkali ve toprak alkali metal katyonlan
stereokimyasal kogullara ¢ok ihtiyag duymazlar. Onemli olan elektron agisindan
bazik bir ¢evredir [44,45].

Alkali ve toprak alkali metal iyonlarnin bityiiklagia komplekslesme karekterlerini
etkilemede oncelikle onemlidir. Li* gibi daha kigik olan iyonlar, Cs* gibi daha
bityiik iyonlara gore daha kuvvetle tutulurlar ve aynlma agamasinda dikkate deger
olglide daha fazla enerjiye ihtiyac vardir. Diger taraftan daha biiyiik katyonlar kigiik
olanlar gibi ligandlan ¢ekemez. Bu iki etki AH deferinin ve katyonlann
komplekslerinin kararlihimn spektrumun iki ucunda belli olmasinin nedeni olur. Bu
yiizden Na* ve Ba®* gibi orta biyiiklakteki katyonlarin pikleri daha biyiik ve daha
kii¢iik olanlara gore daha siddetlidir. Biiyiik iyonlar takdirinde, dipozitif iyonlar aym
biyiiklikkteki monopoxzitif iyonlara gére daha bityik kararhilik sabitlerine sahiptir.
Kigak iyonlarda ise bu durumun tersi olur . Om:, 18-crown-6 Na' *y1 yaklasik aym
bayiikliikteki Ca®"’ya tercih eder [47,48]. Toprak alkali segiciliginden faydalanarak
ve disiklohekzano-18-crown-6 kullanilarak “’Ca ve *‘Ca aynilabilmigtir [44].

2.6.3. Dondr Atomunun Tipi

Bir crown eter halkasindaki bir eter oksijeninin azot ile sibstitiisyonu, ligandin
alkali ve toprak alkali metal iyonlan igin ilgisini azaltirken aym biiytklikteki gegis
metal iyonlaninin komplekslerinin kararhlifinda ¢ok az bir artisa neden olur,
Om:Ag' [48]. Oksijen yerine stlfur gegmesi ise daha buyik bir degigmeye neden
olur [49]. 18-crown-6’daki bir oksijenin piridinin bir azotu ile yer degistirmesi,
ligandin ¢-butil amonyum iyonuna bajlanma gicini iki katina ¢ikanr. Aromatik
furan oksijenleri digiik bazik 6zelliklerinden dolayr zayif baglanmaya neden olur
[44].
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2.6.4. Donér Atomlarinin Sayisi

Halka biiyokligini degistirmeden, halkada bulunan donér atomlarimn sayilan
degistirilerek baz1 yeni ¢aligmalar yapilmigtir. Orn: 18-crown-5’in f-butil amonyum
iyonunu 18-crown-6’dan daha zayif tuttufu Cram tarafindan ortaya konmustur [44].
Lewis bazik donér grubu tasiyan lariat crown eterlerde, donér atomu metalle aksiyal
etkilesim yapabilecek sekilde oryente oldugunda, olusan kompleksin kararliginin
kismen arttif gériilmistir [50].

2.6.5. Makrosiklik Halkada Aromatik Tiirevler

18-crown-6 halkasina ‘benzen halkasinin eklenmesinin ligandin  segiciligini
degistirdigi gozlenmigtir. 18-crown-6’nin metanolde Ba®" ile komplekslesmesinin
olusma sabiti K" kompleksinin olusma sabitinden daha biyiiktir. Diger tarafdan
dibenzo-18-crown-6’ya K™ nin baglanmasi Ba®*’nin baglanmasindan daha kolaydr.
Aromatik siibstitientlerden dolayr olan bu degisiklik, katyonun ¢dziiciden izole
edilmesine yol agan ligand hacimlilifinin bazi kombinasyonlarina atfedilebilir.
Ayrica teorik olarak, liganda rijitlik veren benzo gruplannin elektron gekici giici
oksijen atomlanimin elektron verme yetenefini azaltir ve bdylece metal-ligand
etkilegme giictinde azalmaya neden olur [44,45].

En bityiik sobstitiient etkisi bityik katyonlarda gérilir. Bu da katyonlann liganddaki
biitiin bag yapic1 atomlar tarafindan etkilenmesi gergegine dayanir. Oysa ki kigik
katyonlar ligand iizerinde en bazik bolgeyi secerek siibstitiient etkisini en aza
indirgeyebilirler [45].

Crown eterlerde benzo gruplarimin yerine siklohekza gruplanmin bagjlanmas:
kompleksin kararhilig1 ve segicilifi Gizerine daha az etki eder. Bunun nedeni alifatik
sibstitiient iceren ligandin daha bikilebilir olmast ve 6zellifinin siibstitiient
icermeyen makro halkaya daha yakin olmasidir [44,45]. Dibenzo-18-crown-6’nin
dinitro tirevinin Na' igin ilgisinin DMF’deki sibstitient icermeyen ligandla
karsilastinldiginda daha az oldugu goézlenmistir. Bu -NO,’nin elektron g¢ekici
karakterine baglanabilir. Oksijen donorlerinin elektronlan delokalize olur ve ilgi
azalir. -NH, sibstitienti ise kompleks kararhliim daha az arttinr [44,45]).
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4'-siibstitile benzo-15-crown-5 ile yapilan detayh bir ¢ahsmada asetondaki Na”
kompleksinin -NH, ile kararhlik sabiti artarken, -NO- ile ¢ok azaldig gorillmistar
[51].

2.6.6. Coziiciiniin Kararlih@a ve Secicilige Etkisi

Komplekslesme olayinda, makro halkalilar c¢éziciler ile yarnisma halindedirler.
Bunun sonucu ¢oéziiciinin degisikligi ligandin baglanma o6zelligini degistirebilir.
Ozellikle diisiik dielektrik sabitine ve ¢ozme giiciine sahip ¢oziiciller daha biiyiik
kompleks kararlilifina neden olur [44,45]. Metanoldeki reaksiyonlann suya gore
daha kararli kompleksler verdigi bulunmustur [48]. Coziiciniin dondr sayisinin
kompleks kararhiligim etkileyen 6nemli bir faktér oldugu bulunmustur.

Komplekslerin kararlilif1 biyiik katyonlar ile ¢alisildifinda ¢oziicii tarafindan daha
az etkilenmektedir. En bityiik segicilik kuvvetle ¢ozen ¢oziciilerde goriiliir. Bunlar
kiigik katyonlar i¢in daha biyiikk ilgiye sahipdirler. Bu yuzden kompleksin
kararliligim1 azaltirlar. Daha az polar ortamda katyon ve solventin etkilegsmesi
ligandin bityikligiine baglh secicilikle aymdir [44,52].

2.7. Crown Eterlerin Kullanim Alanlan

2.7.1. Coziiniirlik ve Kompleks Olusumu

2,4,6-trimetilbenzoik asitin sterik olarak engelli olan esterleri, potasyum hidroksitle
hidroksilik  ¢ozicillerde sabunlagmaya karst direngli olmasina ragmen,
disiklohekzano-18-cronw-6'nin  potasyum  hidroksit kompleksiyle aromatik
hidrokarbonlarda (benzen, toluen) hidroliz edilebilir.

Disiklohekzano-18-crown-6’min  KOH kompleksinin hidrokarbon ¢ozeltilerindeki
aktivitesi, ¢oziilmeden kalan hidroksil iyonunun varhfindan dolayidir. Oyle ki
hidroksil sterik engelli esterin karbonil grubuna, normal ¢oziinmiig hidroksil
iyonundan ¢ok daha kolay hiicum eder [1].



Makro halkali crown eterler kompleks yapabilen tuzlann varhifinda ¢ozeltilerde,
kompleks olusumundan dolaytr hem tuzun hem de makro halkali eterin
¢ozinirlaginde onemli olgide artisa yol agarlar. Om: Dibenzo-18-crown-6'nin

potasyum  tiyosiyanat kompleksinin  metanoldeki  ¢oziundrligi  kendi
¢oziniirligiinden yiiz kat biyuktir [1).

Coziniirliikle ilgili bityiik bir 6neme sahip diger bir gelisme ise potasyum ve sezyum
metallerinin  disiklohekzano-18-crown-6 varhfinda THF ve dietil eterde
¢oziinmesidir [53].

Potasyum permanganat, disiklohekzano-18-crown-6  varhginda benzende
¢oziindigiinde ¢ok giiclit bir oksidant olmaktadir. Oda sicakhifinda pek ¢ok alken,
alkol ve aldehit % 100’e varan bir verimle ilgili aside yiikseltgenmistir [54].

2.7.2. Ekstraksiyon ile Katyon Baglama

Policter kompleksleri belirli organik ¢dziicilerde onemli olgide ¢ozuntrlik
gosterdigi i¢in, tuzlar siklikla sulu ¢ozeltilerden polieter igeren organik goziiciilere
ekstrakte edilebilir. Ekstraksiyon, ancak anyon biyik ve yitkksek derecede
polarizlenebilir oldugu zaman etkilidir. Orn: pikrat anyonu ilave avantaj olarak kolay
analiz yapmak i¢in 360 nm civarinda bir absorbsiyona sahiptir. Bu sebeple, pikrat
ekstraksiyonu relatif komplekslesme giicinin nicel tayini igin bayik olgiide
kullamilmigtir. Her hangi bir katyon icin ekstraksiyonun verimlilifinin katyonun
polieter halkasina en iyi uydugu durumda arttipy gorilmistir. Ekstraksiyon
verimliligi sadece komplekslesme giiciine degil aym zamanda biitim tirlerin her iki
fazda ¢ozinarligine baglidir. Om: su-diklormetan sisteminde sodyum pikratin
disiklohekzano-18-crown-6 tarafindan dibenzo-18-crown-6’ya gore onalti kat daha
iyi ekstrakte edildigi gorilmistir [27].

Alkali metal pikratlar 18-crown-6 varhifinda benzen fazina gegmistir. Ekstraksiyon
verimliliginin K* varhginda en fazla, Na* *da ise en az, Rb" ve Cs’ *nin ise bu iki
iyon arasinda kaldin goriilmigtir. Divalent iyonlar da ekstrakte edilebilir. flging bir
analittk uygulama ise, kloroform iginde disiklohekzano-18-crown-6 varhfinda
sitteki S 'nin Ca?* *dan ayniimasidir [34].
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2.7.3. Katyon Deaktivasyonu

Crown eterlerin katyonlart ¢6zerek anyonlan aktif hale getirdigi gosterilmistir.
Tamamlayici siregte, cok az 6rnek mevcut olmasina karsin katyonun deaktivasyonu
da miumkiindir. Eger makro halka bir katyonu tamamiyle sararsa, katyonun lewis
asidik o6zelligi ligand tarafindan doyurulmug olacak ve bir reaksiyonda kullaniimaya
hazir durumda olmayacaktir. Bu anlamda kriptand crown eterden daha iyi bir
deaktive edici madde olmali, ¢iinkii crown eter katyonu iki boyutta sararken kriptand
ii¢ boyutlu olarak sarar [24].

Lityum aluminyum hidririin siklohekzanon ile THF ¢6zeltisinde reaksiyonu
incelenmigtir. Katyon koordine edici ligand yoklugunda indirgenme gergeklesir ve
hizla siklohekzanol meydana getirilir. Reaksiyon kangimina (Li’ya gore)
stekiometrik miktarda [2.1.1] kriptand ilave edildiginde hi¢ bir indirgenme
gozlenmemigtir. Lityum aluminyum hidriir agik¢a giigli indirgeyici bir madde
olmasina kargin, hidrid olusumunun etkili olmas i¢in lityumun karbonile koordine

olmast gerekir [24].

Hidriir transferini gerektiren bir bagka reaksiyon Cannizzaro reaksiyonudur. Hidriir
transferinin meydana gelmesi igin, siklik gecis kompleksi bir Lewis asidine ihtiyag
gosterir. Crown ilavesi Cannizzaro iiriniiniin verimini azaltir. Cok ilging olmakla
birlikte, gercek odur ki sterik engelli quarterner amonyum iyonu (trietil
benzilamonyum iyonu gibi) alkali metal iyonunun yerine gectigi zaman, Cannizzaro
reaksiyonu tamamiyle énlenir [55].

2.7.4. Anyon Aktivasyonu: Faz-Transfer Katalizorii

Sentetik crown eter kimyasimin gelismesi pek ¢ok yonden faz transfer kimyasimn
gelismesine paraleldir. Faz transfer katalizinde ya da ekstraktiv alkilasyonda,
nispeten polar olmayan bir ortamda genellikle ¢oziinmeyen bir baz (6rm: OH) veya
nikleofil (6m: Br, CN gibi) igin es iyon olarak kuarterner amonyum veya
fosfonyum katyonu kullamlir. Aym etki, uygun biiyiiklikteki bir katyonla crown eter
kompleksi olusturarak elde edilebilir. Crown eterler kati-siv1 faz transfer reaktant:

olarak quarterner amonyum tuzlarina gore daha etkilidir [55].
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Sulu bakiyeden ekstrakte edilen asetat anyonu crown eter varhginda
siklohekzenondaki brom ile yer degistirir. Eger sibstitisyon yerine HBr’iin
eliminasyonu meydana gelseydi, siklohekzadienon olusurdu ve hemen fenole
donisirdi. Eliminasyonu tesvik eden gii¢ daha biyilk gorinmesine ragmen
siibstitiisyon meydana gelir [24]. Yine asetat anyonuyla yapilan bagka bir ¢aligmada,
18-crown-6 katalizérligiinde aprotik organik goziictlerde (asetonitril ve benzen)
yapilan bir ¢alismada, elde edilen irinlerin 6ncelikle asetat oldugu gorulmiistiir.
Bazen az miktarda alken olustugu gozlenmigtir. Yiiksek derecede aktive bromidler,
orn: benzil bromid, asetat anyonu ile benzil asetat olusturmak iizere oda sicaklifinda
hizl1 bir sekilde reaksiyona girer ve % 100 verimle iiriin ele geger. Primer alkil
halojeniirlerde ise reaksiyonun tamamlanmasi bir kag giinde gergeklesir.
2-kloro-2-metilsiklohekzanon, asetat ile asetonitril iginde sadece % 10
2-metilsiklohekzenon olusumuyla % 90 asetata doniigir [55]. Benzer kosullarda
primer, sekonder ve tersiyer halojeniirlerle floriir anyonunun verdiZi reaksiyonlarda
alken olusumunun daha fazla oldufu gérilmistir. Bu da floriir iyonunun asetat
iyonundan daha kuvvetli bir baz oldugunu gosterir [56].

18-crown-6 igeren asetonitril ve benzen ¢ozeltisinde KF’iin ¢oziinmesiyle olusan
gicli floriir iyonunun G¢ tip reaksiyon verdigi gosterilmistir: 1) Primer, sekonder,
tersiyer ve benzilik pozisyonlarda bulunan aynlan gruplarla sp3 hibritlesmis karbon
atomunda yer degistirme reaksiyonlar, 2) Yarns halindeki eliminasyon reaksiyonlan,
3) sp’ hibritlesmis karbon atomunda yer degistirme reaksiyonlari. Crown eter
yoklupunda esit kosullarda ve aym sire icinde yapilan reaksiyonlarda ise
reaksiyonun % 5 ’ten az gergeklestigi gorulmistir. 2,4-dinitroklorbenzen ve asetil
klorirde sp’ hibritlesmis karbon atomunda yer degistime reaksiyonu, oda
sicaklifinda %100 verimle gergeklesmis ve uygun florir bilesikleri ele gegmistir
[571.

Aprotik organik ¢oziciler kullamlarak gok sayida aktif iyon yaratilabilir. Om: KBr,
KI, KOCH; bu amagla kullamlabilir. KBr ve KI’tin disiklohekzano-18-crown-6
kompleksinin aseton igindeki ¢ozeltisinde, nikleofilik sibstitiisyon ve eliminasyon
reaksiyonlarinda aktivitesinin artif1 goriilmigtiir. Yine KOCHj’in disiklohekzano-

18-crown-6 kompleksinin  toluendeki ¢ozeltisinde, metoksid iyonunun



o-diklorbenzen ile stbstitiisyon reaksiyonunda sadece o-kloroanisol ele gegmistir.
Beklendifi gibi m-kloroanisol ele ge¢memistir (benzin irind). Ayrica
m-diklorobenzen ile agik fakat diigiik bir verimle m-kloroanisol ele gegmistir. Crown
eter yoklugunda reaksiyon gergeklesmemistir. Bu reaksiyon, metoksid iyonunun aktif
olmayan aromatik halojeniirlerle verdigi niikleofilik aromatik siibstitiisyona nadir
bir dmektir [58].

2.7.5. Sensdr ve Kontrolér

Crown ve kriptand kimyasinda erken denilebilecek bir hedef crown eterin kendisinde
katyon baglamasinin bir kontrol mekanizmasi ile degistirilip defistirilemeyecegini
gormekti. Makro halka alaminda gok gabuk ortaya ¢ikan diger bir hedef crown veya
kriptandlarin kendilerinin kompleks olugumunu géstermesini gérmekti. Bu olursa,
katyonu meydana ¢ikarmak veya varhfimin farkinda olmak igin crown eter
kullanilabilirdi. ESer tesbit etme metodu kantitatif olarak yapilabilirse, katyon ve
diger turlerin tesbiti kolaylagtinilirdi [24,59,60).

Makro halka alaninda su ana kadar dort genel kontrolor sekli tammlanmigtir. Bunlar
sirayla sunlardir: 1) pH kontrolérii (protonasyon veya proton iyonizasyon), 2)
Fotokimyasal kontrolér, 3) Termal kontrolér, 4) Oksidasyon-rediiksiyon (redoks)

kontrolorii. Bu gekillerin her birisinin avantaj ve dezavantajlan vardir [24].

2.7.6. iyon Membran Dengeleme Araglar

Makro halkal: polieterlerin alkali ve toprak alkali metal iyonlarina karg: kuvvetli ilgi
ve segimlilik gosterdigi goralmiigtar. Bu durumdaki bilegiklerin biyolojik
sistemlérdeki etkin iyon tagima g¢aligmalarinda model bilesik olarak kullamimalan
saflanmistir [61].

Biyolojik sistemlerin gesitli tiirleri tamima ve segici olarak bajlama yetenegi, onlarn
en 6nemli ozelliklerinden birini gosterir. Dogal iyonoforlann segici 6zelliklerini
taklit etmek igin bir ¢ok tiirde makro halkali ligand sentez edilmigtir [24].



2.7.7. Diger Baza Uygulamalar

Faz transfer katalizi ve analitik uygulamalar igin kullanilan hareketsiz polieter
sistemleri sentez edilmistir. Bu tip hareketsiz sistemler genellikle, ya uygun
fonksiyonel gruba sahip makro halkalanin bir ¢apraz baglayici varhinda
kopolimerizasyonu ile ya da polimer zincirine fonsiyonel grup igeren makro
halkalann baglanmasiyla elde edilir. Dibenzo-18-crown-6, metil benzo-15-crown-5,
hidroksi metil benzo-18-crown-6’nin polimerik yapilarnn bu maksatlara 6rnek olarak
sentezlenmistir. Bu tip polimerik malzemeler, kromatografik sabit fazlarda olduBu
gibi iyon segici membran olarak (HPLC) kullamimaktadir 25].

Bu bilesikler nétral ligand olduklarindan metal katyonunun tutulmasina aym
zamanda bir anyon da eslik eder, boylece elektronétralite saglanir. Bu tip regineler
aynt zamanda katyon ve anyonlan ayirmak igin kullamlabilir.

Dibenzo-18-crown-6’nin formik asit i¢inde formaldehitle reaksiyonu sonucu elde
edilen polimer bir A yapisina sahiptir. Alkali metal iyonlan arasinda bu yap: segici
olarak K* ve Cs" ’y1 metanol ve metanol/su kangimindan aywabilmektedir. Metil
benzo-15-crown-5’in hareketsiz crown sistemi bir silikajel yapiya tutturulmugtur.
Yapiya baglanma silanol gruplannin vasitasiyla gergeklestirilmigtir. Bu sistem F, CT’

Br ve I ‘yi, SO4* ‘yi CT ‘den ayirdifn kadar iyi ayirabilir. Bu ayinimlar, es iyon
olarak Na® kullamlarak sulu ¢ozeltilerde gerceklestirilmisti. SO~ ve CT
anyonlaninin etkili ayrilmast SO,> : CI' oram 1:10 000 oldudu gozeltilerde
basanimigtir [25].



3. CROWN ETER SENTEZI

Makro halkal: ligand elde etmek igin kullanilan yontemler genel olarak biiyiik dlgiide
iki ana gruba aynlir. Bunlardan ilki "direkt” yéntemdir. Burada halkalagma bilinen
organik bir reaksiyonla devam eder ve metal iyonunun yonlendirici etkisine
dayanmaz. lkinci grup reaksiyonda ise halkali @riin olusturulmasi metal iyonu
varhginda yiratilir ki burada halka olusumu reaksiyonu igin metal "template”
olarak etki eder.

Makro halkal: bilegik olusturmada template etkiye dayanan gok sayida yayinlanmig
yayin vardir ve boyle yontemler yillardir kullamimaktadir.

Hem direkt hem de template yontemde amag, gereken yolu izleyerek halka
reaksiyonlan ile yans halinde olan lineer polimerizasyon ve difer reaksiyonian
onleyecek kosullan segerek istenen iriinin verimini maksimuma gikarmaktir.
Makro halkali bilesik elde etmek icin gerekli kosullar sajlanmadan yapilan
denemelerde ana iiriin olarak genellikle polimerik madde ele geger [34].

3.1. Direkt Makro Halka Sentezi

Reaksiyonu igeren tipik bir direkt sentez yonteminde, istenen makro halkal: bilegik
igin gerekli aktif uclan birlestiren esit mol konsantrasyonunda iki reaktif alir ve
boylece 1:1 kondenzasyon olusur. Bu tip reaksiyonlar genellikle, reaksiyon
¢ozeltisinde bir bagka molekiille molekiiller aras1 kondenzasyona maruz kalmaktan
ziyade kendi kendine bag kuyruk reaksiyonu vererek yan kondense olmus molekiil
sayisimu arttirarak halka olusmunu destekleyen yilkksek seyreltme kogullan altinda
yapulir.

Yaygin olarak kullamlan metod nispeten kiigik reaksiyon hacminde galigmak ve
reaktantlan iki damlatma hunisinden yavag bir sekilde ayn: anda reaksiyon ortamina
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ilave etmektir. Sonug olarak, reaksiyon ¢6zeltisinde herhangi bir zamanda reaksiyona
girmemis reaktif konsantrasyonu son derece kiigiiktiir. Bu tip reaksiyonlar bir kag
giin devam edebilir, ancak uygun sistem kullamldiginda ¢ok iyi verim elde edilebilir.
Boyle sentezler esnasinda deneysel kosullan kusursuz bir bigimde kontrol eden bir
deney diizenegi gelistirilmigtir. Verimin tamamem seyreltme derecesine bagl oldugu
kondenzasyon reaksiyonlar1 yapilmistir. [62] Bu tip reaksiyonlarda istenen halka
biyikluginden daha yiiksek sayili bir makro halka yan iiriin olarak ele gegebilir.
Genel olarak direkt kondensazyon reaksiyonlan asafidaki zorluklarin birini veya
hepsini igerebilir. Bunlar istenmeyen yan iriin olusumu, yiksek miktarda ¢oziic
kullanma gereksinimi ve degigken verim (stereokimyasal kontrolin halkalasma
basamad esnasinda kaybolmasindan)[34]. Genellikle seyreltik ortamlarda
kondensazyon reaksiyonlan ile yeni crown eterler elde etmek igin galigmalar

yapilmugtir [63].

3.2. Metal ~ fyon Template Sentezi

Metal katyonu varliginda makro halkah ligand sentezi yontemi ¢ok sayida makro
halkal: bilesik olugturmak igin kullamlmigtir. Metal iyonunun varh§ reaktanlann
pozisyonlarm yonlendirir ve boylece makro halka olusumu kolaylagtinhr. Metalin
bu yonlendirici etkisine "template” etki denir.

Halkalagma reaksiyonlaninda, iki aktif ug tagtyan molekilin kendi ucunu bulmast ile
diger molekiiliin aktif ucunu bulmas: arasinda bir yans vardir. Eger molekuliin difer
molekuli bulmas: zorlastinlirsa, oligomerlesmenin oniine gegilerek halka olusumu
kolaylastintmis olur. Polietilenoksi maddeleri igin, reaksiyon ortamunda bir katyon
varlifinda bu basanlmgtir. Pozitif katyon ile negatif oksijen arasinda polar bir
etkilesim oldugundan, oksijenler katyon gevresinde kendilifinden organize olma
egilimindedir. Katyon etrafinda yan halka ya da halka olugturarak, iki ucun bir araya
gelme ihtimali biyiik 6l¢iide artinhir [24]).

Denklem 3.1°de template etki olmadan yapilan reaksiyonda molekiiller aras: bag
olusur ve bir ucunda alkoksit difer ucunda ise tosilat gurubu tasiyan bir
hekzaetilenoksi sisteminin olugmasina yol agar. Sodyum katyonu oksijen atomlanna

kars1 bir ilgiye sahiptir ve onun etrafinda organize olur. Boylece Na® ve oksijen
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atomlan arasindaki pol-dipol etkilesimi ( ve terminal O ile dipol-pol etkilesimi)
reaksiyona giren molekiillerin uglarim halka kapanmasi igin gerekli olan bir
yakinliga getirir. [24]

) M
NaH 0\ +/ - OTs
HO(CH2CH203H + TsO(CH2CH20)3Ts —T;IF"’ [ O/NP\ Lj
o
O(\ ™ (3.1)

Halkalagma
—_— +Na+tOTs-
LO\/T

Pek ¢ok aragtirmaci alkali metal iyonlarnimin bir dizi crown sentezinde template roli

oynadigini gostermistir. Pedersen 18-crown-6’y1 hekzaetilen glikol monoklorid ve
potasyum f-butoksit kullanarak sentez ettifinde % 1.8 verimle elde etmistir [1].
Green, trietilen glikol ve trietilen glikol ditosilat kullanarak bir sentez gelistirdi ve
verimin metalik katyon, oOzellikle potasyumun varlifinda dnemli Slgide arthfim
gosterdi. 18-crown-6’min K" igin segici oldugu zaten biliniyordu ve Green yapmis
oldugu bu galigmalarda template fikrinin makro halkali politer sentezlerine de
uygulanabilirligini gésterdi [64]. Kiigikk makro halkali sentezinde 12-crown-4 igin
lityum katyonu, 15-crown-5 i¢in ise sodyum katyonunun verimi arttirdifin
gosterilmistir [65]. Crown eter olusumunda alkali metal iyonlaninin template olarak
kullamlmasiin kinetik ¢aligmasi da yapilmugtir. Bu ¢ahiymalardan elde edilen
sonugclarda, alkali metal iyonlanmn katalitik etkinligi, crown eterle etkilesme giiciine
parelel olarak belirli bir egilim gosterir, yani metal iyonu crown eterle ne kadar
gliclii bag yapabilme yetenegine sahipse, crown eter olugumu igin de o kadar iyi bir
katalizérdir [66-68]. Bu ¢aligmalardan da gérilldigin gibi ideal template-metal
iligkisi olugmas: igin halkah irdniin boglugunu en iyi dolduran iyon olarak uygun
capta katyonlar kullamiimalidir.
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Template etkinin varlifim gosteren bir bagka sentez ise etilen oksidin
siklooligomerizasyonudur. Katalizér olarak BF; kullaniimig, katyon olarak ise
alkali, toprak alkali ve transisyon metallerinin floroborat, florofosfat ya da
floroantimonat tuzlan kullamimigtir. Elde edilen halkali rinlerin oranimin
reaksiyon ortamina ilave edilen katyonun ¢apina bagh olarak degistigi goriilmistiir.
Soyle ki Ca(BF,), % 50 tetramer, Cu(BF,), ve Zn (BF,), % 90 pentamer, Rb(BF,)
ve Cs(BF,) ise sadece hekzamer vermistir (Denklem 3.2) [69].

"%?C%%&L’ (CH2CH20)m 62)

m=4,5,6

Bu metodun hem avantaj hem de dezavantajlan vardir. Avantajlanndan biri
polimerizasyon ve oligomerizasyon gibi reaksiyonlarin kismen yada tamamen etkisiz
hale getirilmesinin bir sonucu olarak verimin artmasidir. Diger bir avantaji ise segici
halka olusumudur. Metal iyonunun isabetli segimi ile, istenen makro halkali ligand
elde edilebilir. Buna kargin dezavantajlanindan birisi ise genellikle metal iyonuna
koordine olan makro halkal: ligandi metalsiz makro halkaya doniistirmek bazen zor
olmaktadir. Buna ilave olarak yéntem ¢ogu kez belli bir metal iyonu i¢in spesifiktir
ve genelleme yapilamaz. Ancak biitin bu simrlamalara karsin, yéntem faydah
oldugunu kamtlamistir [70].

3.3. Crown Eter Sentezlerinde Genel Yontemler

Crown eterler meydana gelirken karbon atomlan halkalar tizerinde ard arda gelen
eter oksijenlerine bajlanir. Yapisal 6zellik kismen bu tir halkalarin sentezleri igin
uygundur. Om: dihidroksi benzen ve polietilen glikol ve tirevlerinin hazir olarak
sentezlerde kuilamlmasi mimkiindiir. Sentez sonucu elde edilen halkah Grinler,
oksijenler arasinda uzun veya kisa metilen kopriileri ile birlesen yapilara gore gok
daha kararl: metal kompleksleri olugturmaya yatkindir [ Bélam 2.6].

Ozellikle polimerlesmeyi engellemek ve istenilen bayiklikte halka olugumunu
saglamak icin reaksiyon ortaminda ¢apt halkamin biyuklifine esgit olan ve
"template” etki yapabilen bir metal iyonu bulundurulmalidir [Bsliim 3.2}.
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1) Crown eter sentezlerinde temel reaksiyon Williamson reaksiyonudur. Genel
olarak, incelenen halka olusumu reaksiyonlan olduk¢a yavas olmasina ragmen bir
halojenin veya tosilat ile alkoksit veya fenoksitin nikleofilik olarak yer
degistirmesini kapsar [1] (Denklem 3.3 ve 3.4).

Crown eter sentezinde nikleofil olan OH, fenolik bir grup olabilecegi gibi alkol de
olabilir. Aynlan grup olarak halojeniirler yaninda tosilatlar da etkin bir gekilde
kullanulabilir. Primer alkollerin tosil kloriirle yapilan tosilatlan da etkin bir sekilde
kullamlabilir [71].

(‘)/\O/\(‘) 0(\0/\(,) "
\ +/ .
[ P [O/ K\o]

(o @
o 0™ S0

o (o] 0.
KOC(CH 3)3 I e
+ K 3.4
benzen (3.4)
0 o 0
l\/Orrs H0\/? k/o\)
Kullanilan bazin segiminde halka biyikligi goéz 6nime ahmr. Om. Bu reaksiyon
igin K™ uygundur ve potasyum tersiyer butilat gibi bir baz kullanilabilir [64].

Makro halkada oligoetilen glikol dikloriir ve dimerkaptanin kondenzasyonu ile
kangik oksa-tiya crown eterler sentez edilmigtir [72]. N-benzildietanolamin ve
tetractilen glikol ditosilatin sodyum hidriir varhfinda DMF iginde reaksiyonu ile N-
benzilmonoaza-18-crown-6 ele ge¢mistir. Bu triiniin debenzilasyonu ile (H, % 10
Pd/C, abs. etanol) serbest ligand ele gegmistir [73].

2) Aromatik crown policterler genel olarak bis-fenoliin bir dikloriir ile
kondenzasyonu ile elde edilmistir [1,33,74]. Tipik bir reaksiyon asajtda verilmigir.
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OH
2 ©i +2 X(CHyCH0),CHCH2X + 4 MOH
OH l

O(CH2CH20)7nCH2CH20
@E I, 63)
O(CH2CH20),CH2CH20
x= Cl veya OTs gibi
aynlan grup

Uriin, template etki ile kondenzasyonu arttiran M" katyonunun cinsine baghdir.Om:
NaOH yerine KOH kullamlirsa dibenzo-18-crown-6 irini bityiik 6l¢giide artar [64].

Aromatik crown polieterler uygun bir katalizér Gzerinden hidrojenasyonla
kargihiklan olan siklohekzan tiirevlerine dontigtiiriilir [1].

Pedersen’in galigmasimi takiben pek gok aragtirmaci crown eter sentezini gelistirmek
i¢in galigmalar yapmugtir. Orn: 18-crown-6 elde etmek igin trietilen glikol, trietilen
glikol diklériir ile % 10 sulu THF iginde reaksiyona sokulmugtur. Uriin asetonitril ile
kolayca kristal olusturur. Yavag 1sitma ve yitkksek vakumla asetonitril buharlagtirilir
ve saf 18-crown-6 ele geger [75].

12-crown-4 ve 15-crown-5’in sentezi i¢in sentetik metotlar gelistirilmistir. [71,76]
Om. 12-crown-4, etilen oksitin dietil eter ¢ozeltisinde trietil aliminyumun katalizor
olarak kullanilmasiyla elde edilmistir [76].

Dibenzo-18-crown-6 ve disiklohekzano-18-crown-6"mn daha yiiksek bir verimle elde

edilebilmesi igin sentetik metot gelistirilmigtir [77].

Oksijen atomlannin kiikiirt atomlan ile yer degistirdigi cok sayida crown bilesigi
sentezlenmistir. Merkaptofenol veya ditiyollerin terminal sibstitile eter dikloriirlerle
kondenzasyonu sonucu dibenzo-15-crown-5, benzo-15-crown-5, benzo-18-crown-6



ve dibenzo-18-crown-6nin iki ve dort adet kikirt atomu igeren kiikiirt anologlan
hazirlanmistir [49] .

Alkil ya da klor gibi nétral sibstitiient iceren aromatik makro halkali polieterler,
uygun sitbstitiientler bulunduran aromatik visinal dioller kullamlarak hazirlanabilir.
Tabii ki burada siibstitiientlerin kullamlan baz ve agik zincirli dihalo polietere karg
inert olmasi gerekir [27).

3) Furan veya tetrahidrofuran gibi heterosiklik halkalar igeren bir kisim crown
eterler sentez edilmistir. Genel olarak bu tip halkalar 2,5-bis(hidroksimetil)furan ile
bir polieter ditosilatin tetrahidrofuran (THF) iginde kondenzasyonuyla yapilir.
Asagida verilen yapi kendi halka yapilarinda hetero halkali donor gruplar igeren
diger makrosiklik sistemlerin 6nemli bir kismina tipik bir 6rnektir [78,79].

HO o
C . L
5 + o —TrF_s—’ [0 0] (3.6)

[o \))Ts HO '\,0\)

Makro halkada 1,3-bis(hidroksimetil)benzen [80], piridin [81], bipridin [81], bifenil
[82] ve binaftil {83] tiniteleri tasiyan crown eterler benzer yolla sentez edilmigtir.
Biinyesinde iki adet crown halka tasiyan binaftii crown eterler
2,2°,3,3'- tetrahidroksi-1,1'- binaftil ile pentaetilen glikol ditosilatn H,O, KOH ve
THF iginde muamelesi ile elde edilmigtir [84,85] .

Makro halkada aromatik ve heterosiklik yan grup igeren crown eterler yamnda, 2-
pozisyonunda makro halkaya dahil olmayan ve ilave donér atomu tasiyan siibstitiient
iceren crown eterler sentez edilmigtir (Sekil 3.1). Bu tip halkalar genel olarak 2-
yerinde karboksil, karbometoksi ve diger gruplan tagtyan 13-
bis(bromometil)benzenin uygun polietilen glikollerle reaksiyonu ile ilimh seyreltik
kogullarda gerceklestirilir. Dibromiir ve polietilen glikoliin THF igindeki esit mol
kangimi, azot atmosferinde kansan sodyum hidrid ve THF kangimina damla damla
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ilave edilir [86-88]. Ayrica uygun hidroksi crown eterlerden gikarak yan zincir

olarak karboksilik asit grubu tagiyan dibenzo crown eterler de sentez edilmistir [89].

R=H,CL Br,CN

COOH
CH,O0H
COOCH 3
R
O 0 CH,OCH 3

Q/O\) o
n =2-7

Sekil 3.1. Bir donor atomu tasiyan 2- siibstitiie 1,3-bis(bromometil)benzen grubu

bulunduran crown eterlerin genel gériiniimil.

Organo lityum ara {iriinii vasitasiyla 2- yerinde siibstitiie asidik (COOH, OH, SO,H)
ya da etkin (CHO) fonksiyonel grup tasiyan 1,3- ksilil crown eterler, bu gruplarn
korunmasina gerek kalmadan genel olarak uygulanabilir bir metotla kolay
bulunabilen baglangig maddelerinden sentez edilmigtir. 2-bromo-1,3-ksilil crown
eter -78°C’ de n-butillityum ile reaksiyona girerek polieter halkasinda fazla bir
yarilmaya yol agmadan 2-litiyo-1,3- ksilil crown eter ele geger. Hemen arkasindan
elektrofilik reaktantla (dimetil disilfid, N,N-dimetilformamid, CO,, ya da SO,)
reaksiyon uygun makro halkal polieteri verir [90].

Diger bir grup substitiie crown polieter ise, halkasinda diokso grubu tagiyan crown
eterlerdir. Bu tip crown eterler genel olarak halka biyiikliigiine uygun polietilen
glikol ile diglikolik asit kloriir’iin benzen i¢inde kondenzasyonu ile elde edilmigtir
[91,92].

3.4. Lariat Crown Eter Sentezi

Hem katyon baglamaya miisait bir makro halka hemde yan zincir olarak bazik Lewis
donér grubu tagiyan crown eterlere verilen isimdir. Bu tiir yapilara genel olarak
podando-koranand denir. Son zamanlarda yan zincirde donér igermeyen siibstitiie

crownlara da bu ad verilir.



Azot-lariat crown eterler N-siibstitiie dietanolaminin uygun oligoetilen glikol
ditosilat ile NaH varhfinda THF iginde kondenzasyonuyla hazirlamr. Alternatif
olarak once N-benzilmonoaza crown eterler hazirlanir, hidrojenasyonla uygun
azacrown elde edilir, daha sonra ise uygun oligoetilen glikol monometil eter tosilatla
alkillenir [93-95] (Sema 3.1). Yan zincir {i¢ veya daha fazla oksijen igerdigi zaman,
siibstitiie dietanolamin ¢esitli tuzlan kuvetli bagladifindan saflagtirma oldukga zor
olur. Béyle durumlarda direkt substitiie crown hazirlamaktan gok énce aza crown
hazirlanir daha sonra alkillenir [94,95].
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Sema 3.1. Sibstitiie aza crown eter sentezi.

Yan zincir alkil, aril, alil ya da oligoetilen glikol monometil eterler olabilir.

Primer aminlarin 1,11-diiyodo-3,6,9-tricksa undekan ile Na,CO; varlifinda
asctonitril icinde kondensazyonuyla monoaza-12-crown-4’in ilave donér grubu
tagtyan N-siibstitiie tirevieri hazirlanir. Siibstitie olmayan azacrown ve N-metil
tirevleri N-benzil titrevlerinden elde edilir. [96}.

Diaza-18-crown-6 tiirevleri de benzer bir yaklaypimla hazirlanabilir. Ancak burada
verim digiktiir ve saflaghrma sorunlant olabilir [97]. Alternatif olarak, pek g¢ok

basamak i¢ermesine karyin bazi avantajlan olan bir yontem geligirilmistir. 4,10-
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diaza-15-crown-5, 4,10-diaza-18 -crown-6 ve 4,13-diaza-18-crown-6’'nin N,N'-
disiibstitiie tirevleri uygun bis (sekonder amin) ile uygun etilen glikol diiyodiiriin
reaksiyonu ile hazilanabilir. Bu y6ntemin avantajlanm séyle siralayabiliriz: 1)
Baslangi¢ maddelerinin gok yonlilagi. Soyle ki hem primer amin hem de asit
kloriirii yan zinciri olusturmak i¢in kullamlabilir, 2) Yiksek verim elde edilir, 3)
Genellikle kolay saflagtirma yapilir, 4) Sentezin kolaylikla yapilmasi, Om. 4,10-
diaza 15-crown-5, 4,10-diaza-18-crown-6 ve 4,13-diaza-18-crown-6 uygun dibenzil
tirevlerinin hidrojenasyonu ile hazirlanabilir. Sibstitie olmayan crownlarin
alkilasyonu ilave iki yan zincir igeren lariat eterleri verdigi i¢in bu daha buyik bir
sentetik gok yonlaluk saglar [98].

15-crown-5"in yan zincirinde donér atomu bulunduran gesitli lariat eterleri sentez
edilmistir. Bu tip crown eterlerin genel sentez yontemi agafida verilmigtir [99-101]
(Sema 3.2).

/ o\ - / o\ H (I)H (I)H

ROH + CICHCH~— CHy ~—>=— ROCH)>CH— CH; ——» ROCHCH—CH,

[ Yo\ _r
(/Y

NaH / THF A 0]
XCH2[CH20CH2]3CH2X L >

Sema 3.2. Siibsititiiec oksa crown eter sentezi

R grubu CH,0H, CH,OCH;, CH,OCOCH;, CH,0C6H;,CH,O(CH,),0(CH,),OCH,
CH,0C¢H,OCH;-0, CH,0OCsH,OCHj;-p, CH,O(CHj;); olabilir. Hidroksimetil-15-
crown-3, benziloksimetil 15-crown-5’in hidrojenasyonuyla elde edilir. [99,102].
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4. BAEYER-VILLIGER OKSIDASYONU

1899 yilinda Baeyer ve Villiger alisiklik keton olan mentonlardan tetrahidrokarvon
ve kamforun peroksimonosulfiirik asitle oksidasyonunun lakton olugumuna yol

actifini gostermistir.

Daha sonra yapilan galigmalar, farkli ortamlarda gesitli aldehit veya ketonlan ve
hidrojen peroksit veya perasitleri kullanarak asafida gosterilen mekanizmaya (Sema
4.1) gore yiiriiyen reaksiyonun genis bir uygulama alam oldugunu géstermistir.

Yeterli miktarda verim elde edilebilen ve yiksek derecede segicilik gosteren
reaksiyon normal olarak iliman kosullarda yiiridiiginden hem sentetik hem de
bozunma (degradatif) caligmalaninda kullamish oldugunu kamitlamistir.

Genel olarak, Baeyer-Villiger reaksiyonunun iyonik karakterli oldugu kabul edilir.
En gok kabul goren mekanizma, 1948’de Criegee tarafindan gosterilmigtir. ilk
olarak, peroksitin karbonil grubuna katilmasi ile bir hidroksiperoksit (A) olusur. A
bilesiginin parcalanmas: ile elektronca eksik B iyonu meydana gelir. B iyonu ise
karbon-karbon bafininin kinlmas: ile yeniden diizenlenerek, C iyonuna dénigir.
Daha sonra C karbonyum iyonu , D esterini olugturur. Reaksiyonun makanizmasi
sema 2.’de gésterilmistir.

R—C-R R—-C—-R’ R—C-R' —~—
I — — N\ + R'O
2 uo “OOR" HO O"

R'OH A B

v

+
R
O O--—H
D C

Sema 4.1. Baeyer-Villiger reaksiyonunun mekanizmast
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4.1. Ketonlarim Oksidasyonu

Doymus alifatik ketonlardan RCH,COCH,R’ tipindeki ketonlarin Baeyer-Villiger
oksidasyonunda estere donistigi gorilmistir. Metil n-hekzil ketonun hidroflorik
asit i¢inde hidrojen peroksitle muamelesi n-hekzil asetat ve onun hidroliz iriinlerini

vermigtir {8].

Karbonil grubuna en az bir sekonder karbon atomunun bagl: oldugu doymus ketonlar
da peroksi asitle muamele edildiginde ester olusur. Sekonder grup primer gruba gére
daha kolay yer degistirir. Metil siklobutil ketondan metil sikloheptil ketona kadar
olan alisiklik metil ketonlarin peroksibenzoik asitle kloroform i¢indeki oksidasyonu

% 58-78 arsinda bir verimle asetatlart verir [103].

Siklobiitanondan sikloheptadekanona kadar olan araliktaki alisiklik ketonlar Baeyer-
Villiger kosullann altinda oksitlenmistir [104,105]. Bu reaksiyon, yapilarinin
belirlenmesi ve elde edilmesi nispeten zor olan lakton ve hidroksi asitlerin
hazirlanmasi i¢in uvgun bir metotdur. Oksidasyon i¢in peroksisilfiink asit ya da
hidrojen peroksit-hidroflorik asit kullamidiginda hidroksi asitlerin poliesteri elde
edilir. Etanol varhifinda ise basit hidroksi asitlerin etil esteri olusur. Organik peroksi
asitler iyi bir verimle laktonlan verir [8]. Oksidasyon alkali kosullar altinda da
gerceklestirilmigtir [106,107].

Diaril ketonlanin peroksi asitlerle oksidasyonu daima ester veya bunlann hidroliz
iiriinlerinin olusumuna yol acar. Bu reaksiyon sentez acisindan kigikk bir dneme
sahip olmasina karsin polisiibstitiie benzofenon ve alkil aril ketonlann yapilarinn
tesbit edilmesinde elverisli bir yoldur. Metot, dogal maddelere uygulanan alkali eritig
veya asit hidrolizini i¢eren pargalanma proseslerinden daha az etkili ve daha gok
spesifiktir [8].

Simetrik olmayan ketonlann yanimasinda go¢ eden grup normal olarak daha ¢ok
elektron veren gruptur. Aromatik halkadaki sibstitientler normal nikleofilik
aromatik siibstitiisyonda gozlenen davramiga benzer sekilde reaksiyonun yoniinii

etkiler. p-metoksibenzofenonun peroksiasetik - asitle muamelesi benzoik asit ve



p-hidroksianisol verirken p- nitrobenzofenon yanlmasi ise yalmz p-nitrobenzoik

asit ve fenol verir [108].

Alkil aril ketonlarda reaksiyonun yoniinii 6nceden tesbit etmek pek miimkiin
degildir. Asidik veya nétral ¢ozeltilerde perasitlerle ve hidrojen peroksitle muamele
alifatik veya aromatik grubun gégiine yol agar [109]. Peroksiasetik asitle asetofenon
ester kansim verir [108]. Aynca siklohekzil fenil keton 5:1 oraninda siklohekzil
benzoat ve fenil siklohekzenoat verir [110]. Ancak yapilan bir ¢calismada meta ve
para sibstitie asetofenonlann perbenzoik asitle oksidasyonunda iyi bir verimle
yalnizca asetatlar ele gegmistir [109]. Sabstitlie asetofenonlann trifloroperoksiasetik
asitle yapilan Baeyer-Villiger reaksiyonunda iyi verimle sibstitiie fenoller ele
gecmistir. Burada elektron cekici siibstitiientlerde aril gégiiniin para > meta > orto
sirasim izlemesi reaksiyonda rezonans etkiden ziyade indiktif etkinin ¢ok baskin
oldugunu gosterir [111].

4.2. Aldehitlerin Oksidasyonu

Peroksi asitler hem alifatik hem de aromatik aldehitleri genellikle karboksilik
asitlere c¢evirirr Hidrojen peroksit nétral ortamlarda alifatik aldehitlerle
hidroksihidroperoksit vermek iizere reaksiyona girer. Ancak bu gibi peroksitlerin
isitma ile kolaylikla ilgili karboksilik asitlere ve alkollerinin formatlanmin bir
kansimim vermek tUzere yer deistirmesi anlamlidir. Bu davram§ aldehitlerin
peroksitlerle oksidasyonunun normal olarak Baeyer-Villiger oksidasyon basamagim
izledigi fikrini verir [8].

Alifatik aldehitlerin asit ve alkali gozeltilerde oksidasyonu karboksilik asitlere
ilaveten hidrojen ve hidrokarbon olusumuna yol acar. Bdyle reaksiyonlar normal
iyonik prosese ilaveten radikalik bir mekanizmay: icerir gibi gérinmektedir [8].
Aromatik aldehitler gesitli ortamlarda peroksitlerle okside edilmigtir. Nétral yada
asidik ¢ozeltilerde peroksi asit ve hidrojen peroksitin etkisi, alkil aril ketonlann
benzer kosullar altindaki etkisini andirir {8,9]. Benzaldehit hidrojen peroksitle eter
icinde benzoik asit ve eser miktarda fenol vermek Gzere reaksiyona girer {8,9]. Orto
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ve para pozisyonunda alkoksil, hidroksil ve amino gibi elektron verici siibstitiient
tastyan aldehitlerde kullamlan reaksiyon kosullanna bagli olarak, formil grubu,
format veya fenolleri vermek iizere go¢ etme egilimindedir [8,9]. Ormegin, crown
¢ter siibstitiie ftalosiyanin hazirlamak i¢in ara drin  olarak kullamlan
3,4-bis(dekoksi)benzaldehit kloroform iginde siilfiirik asit katalizorligande hidrojen
peroksit ile muamele edilerek % 65 verimle 3,4-bis(dekoksi)fenole dénistirilmustir
[13].

4.3. Reaksiyon Kosullarinin Secimi

4.3.1. Peroksitler

Hidrojen peroksit, peroksimono- ve peroksidisillfiirik asit, peroksiasetik asit,
peroksibenzoik asit ve monoperoksiftalik asit Beayer-Villiger reaksiyonunda reaktif
olarak kullanilmigtir.

Seyreltik asit veya nétral gozeltilerdeki hidrojen peroksit karbonil bilegiklerini
bazen normal Baeyer-Villiger oksidasyon diriinlerine gevirir, fakat cogu kez
hidroksihidroperoksitler ve bunlarin kondenzasyon uriinleri meydana gelir [8].

4.3.2. Coziicii ve Katalizor

Baeyer-Villiger reaksiyonu ¢esitli ¢oziciiler kullamlarak gergeklestirilebilir. Cogu
yaygin olarak kullanilan organik ¢éziiciiler reaksiyon kosullarinda inerttir. Ozel bir
¢Oziicii se¢imi genis Olgiide reaktant ve iiriinlerin ¢oziinirliigine bagh olarak
saptanir.  Hiz caligmalani reaksiyonun polar c¢dzicilerle kolaylagtnidifim
gostermistir, fakat bu gergek goriiniige gore ortam segiminde 6nemli bir rol
oynamamustir [8].

Oksidasyonun asitlerle katalize karst hassas olduguna dair yeterli kamt vardir.
Yiksek konsantrasyonda siilfiirik asit ve hidroflorik asit iceren gozeltiler avantajla

kullanilabilir. Peroksiasetik asit ve peroksibenzoik asiti igeren oksidasyonlarda
peroksiklorik asit, salfirik asit ve toluen siillfonik asit katalitik miktarlarda
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kullanilmigtir. Bu reaksiyon siiresini kisaltmada onemli bir etkiye sahip olabilir.
Tipik bir O6mek olarak benzofenonun oksidasyonu verilebilir. Benzofenon
peroksiasetik asitle glasiyal asetik asitte okside edildiginde 192 saatte % 42 verimle
fenil asetata donigmaugtiir, fakat ortama % 25 ‘lik konsantre silfiirik asit ilave
edildiginde ise doniisiim % 82 verimle 30 dakika iginde gergeklesir [8].

4.3.3. Sicakhik ve Zaman

Baeyer-Villiger oksidasyonunda genis bir sicaklik aralign kullanilmigtir. Reaksiyonun
baz1 erken uygulamalarinda karbonil bilesikleri, nispeten yiiksek kaynama noktasina
sahip ¢ozicilerle geri sogutucu altinda 1sitilmistir. Genel bir prosedir olarak bu
tavsiye edilmez. Normal olarak 45 °C’nin ustindeki sicakliklar peroksitlerin agin
pargalanmasina yol agar. Ayrica boyle kosullar altinda, kaybi yerine koymak igin
asin reaktant gerekir ve normal ariinlerin oksidasyonuna yol agilabilir. Aromatik
aldehit ve ketonlann oksidasyonunun yiiksek reaksiyon sicakliklarinda basariyla
kullamldifim gésteren istisnai durumlar vardir, fakat bu oksidasyonlarda kisa
reaksiyon siiresi gerekir. Reaksiyon normal olarak 10-40 °C arasinda gergeklestirilir.
Diigik sicakliklar asin derecede uzun reaksiyon siiresi ve diisik verime yol acabilir
[8].

Oksidasyon organik peroksiasitlerle veya hidrojen peroksitle ndtral ortamda
gergeklestirildifinde, reaksiyon siiresi molekiler tiirlere gére birkag saatten birkag
haftaya kadar degisir. Tipik bir 6rek olarak ketosteroidlerin oksidasyonu verilebilir.
3-ketosteroidlerin perbenzoik asitle kloroform igindeki oksidasyonu 16 saatte
tamamlamrken aym kogullar altinda 20-ketosteroidler baj bdlimmesi icin yedi
giinden on giine kadar degigen bir zamana ihtiya¢ gosterirler [8].

Genel olarak, oksidasyon alkali veya kuvvetli asidik ortamda gergeklestirildiSinde
nispeten kisa reaksiyon siiresine ihtiyag gosterir [8].
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5. TEZ KAPSAMINDA YAPILAN CALISMALAR

Son yillarda organik kimyamin diger bilim dallan ile ara kesit yapmasi sonucu,
teknoloji ile tip bilimlerinin ortaklaga ilgilendikleri konular dogmustur. Etkin sivi
membranlanin uygulamaya konulmasi metal kimyasina ve biyokimyaya onemli
katkilar saglamigtir. Etkinlik yoniinden molekiiliin yapisi gok énemlidir ve bu yénden
etilen oksit oligomerleri son derece uygun model bilesiklerdir.

Bu sinif bilegikler degisik yapilarda makro halkalardan olusan ve genellikle etilen
oksit oligomeri durumundadirlar. Makro halkada ozellikle hetero atomlar veya yan
guplar bulunmakta ve bunun sonucu olarak makro halkada farkl: fonksiyonlar ve
katyon duyarliliklan ortaya ¢ikmaktadir.

Tez calismamizda amacimz, farkli tirde degisik zincir uzunlugunda yeni
podandlarin sentezi ve bu podandlardan yola gikarak dibenzo[3n]crown-n
yapisindaki makro halkali eterlerin sentezlerini yeni yontemler kullanarak yiiksek
verimle gerceklestirmektir. Crown eter sentezleri bis(o-hidroksifenoksi)etilen glikol
tirevleri baghica ¢ikis maddeleri olmalan nedeniyle yeni bir yontemle bu bilegiklerin
sentezi yapilarak dibenzo crown eterler sentez edilmigtir.

Literatiirde yer alan caligmalara alternatif olarak yeni bir yontem geligtirerek makro
halkali dibenzo crown eterleri elde edildi. Literatirde yer alan podand sentez
yontemlerinden biri Pedersen’in kullandign yontemdir. Pedersen 2,3-dihidropiranla
katekolii (1,2-dihidroksibenzen) reaksiyona sokarak kismen korunmus katekoli elde
etmigtir. Bundan sonra kismen korunmus katekol ile etilen glikol dihalojeniirleri
reaksiyona sokmustur. Daha sonra bu iiriiniin hidrolizi ile hidroksil gubunu tagiyan
serbest ligand ele gegmigtir [Bolim 2.1]. Ikinci bir yontemde ise benzil klorirle
kismen korunmus katekol yine etilen glikol dihalojeniirlerle reaksiyona sokulmugtur.
Elde edilen bu iriniin hidrojenasyonu ile hidroksil gubu tastyan serbest ligand ele
geemistir [112] (Sema 5.1). Podand sentezi i¢in diger bir yol ise, Végtle’nin
yontemidir. Vogtle katekolii NaOH ile muamele ettidinde yalnizca bir hidroksil gubu



reaksiyona girmis katekol elde etmigtir. Sonra bu bilesigi etilen glikol dihalojeniirler
ile reaksiyona sokarak hidroksil gubunu tagiyan podand bilesigini elde etmistir [113].
2,2'-dihidroksi-1,1’-binaftil, 2,3-dihidropiranla kismen korunmus monohidroksi
etilen glikol halojeniirle reaaksiyona sokularak podand elde edilmistir. Elde edilen bu
podand once asidik ortamda serbest hale getirilmis, sonra TsCl ile tosillenmigtir.
Daha sonra ise katekol veya bunlann kiikiirt anologlan ile reaksiyona sokularak bir
veya iki adet kiikiirt atomu igeren crown eterler elde edilmistir {82].
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Sema 5.1. Klasik yontemle bis(o-hidroksifenoksi)etilen glikol podand sentezi

Calismamiz iki bolimden olugmustur. Birinci bolimde yeni bir yontemle dibenzo
crown eter sentezi gergeklestirilmistir. Bu caliyma agagidaki asamalan icermektedir;

1-a) Bis(o-formilfenoksi)etilen glikol podandlarin sentezi ve sentez edilen bu
podandlann Baeyer-Villiger oksidasyonu ile bis(o-hidroksifenoksi)etilen glikol
turevlerine dénistirilmesi.

b) Bis(o-hidroksifenoksi)etilen glikol podandlan kuilanarak dibenzo[3n]crown-n
genel formiila ile gosterilen makro halkah benzo crown eterlerin sentezi.

Calismamizin ikinci boliminde ise, literatiirde bulunmayan 1,2- yerinden siibstitiie
dinafto crown eterler elde etmek igin galigmalar yapilmistir. Bu galigmalar da iki
bolim halinde yapiimigtir. Bunlar sirasiyla agagndaki agamalan igermektedir,
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2-a) Bis[2-(1-formil)naftiloksi]etilen glikol podandlann sentezi.
b) Bu podandlara farkl: kosullarda Baeyer-Villiger oksidasyonunun uygulanmasi.

¢) Bis[2-(1-asetil)naftiloksi)etilen glikol ve Bis[2-(3-asetil)naftiloksi]etilen glikol
podandlann sentezi.

d) Elde edilen bu aromatik podandlara farkh sartlarda Baeyer-Villiger
oksidasyonunun uygulanmasi.

5.1. Salisilaldehitten Baslayarak Aromatik Bis(o-formilfenoksi)etilen glikol ve
Bis(o-hidroksifenoksi)etilen glikol Podandlarin Sentezi

[1k bolimde yeni yontemle dibenzo crown eter sentezi yapmak i¢in salisilaldehitten
(2-hidroksibenzaldehit) baglayarak bis(o-formilfenoksi)etilen glikol tiirevleri (3a,3b)
hazirlanmistir (Sema 5.2).

Bunun i¢in, 2-hidroksibenzaldehit (1a), K,CO; ve DMF i¢inde sirasiyla, 1,2-dibromo
etan (2a) (n=0, x=Br) ve 1,5-dikloro-3-oksapentan (2b) (n=1, x=Cl) ile reaksiyona
sokulmugtur. Reaksiyon sonunda istenilen bilesikler 1,2-bis(o-formilfenoksi)etan
(3a) (m=0) ve 1,5-bis(o-formilfenoksi)-3-oksapentan (3b) (m=1) ele gegmigtir.
Reaksiyonun gergeklestigini maddelerin 3070 cm™ civanindaki Ar-H bandi, 2950 ve
2850 cm civanindaki alifattk CH, bandi, 2750-2770 cm’ civanndaki aldehit
hidrojenine ait gerilme titresim bantlanndan ve 1680 cm” civarindaki karbonil
gubuna ait banttan gormekteyiz (Sekil A.1, A.2). Aynca, kiitle spektrumunda 3a igin
M'= 270 (Sekil A.3), 3b igin M*= 314 goriilmektedir (Sekil A.4). 3a bilesiginin 'H
NMR spektrumunda eterik hidrojenler 3= 4.58 ppm’de singlet vermistir. Aromatik
halkaya ait hidrojenler 5= 7.08-7.83 ppm arahifinda g triplet olarak gozlenmektedir.
Aldehit grubuna ait hidrojenler 8= 10.44 ppm’de singlet olarak ¢ikmgtir (Sekil A.S).
3b bilesiginin 'H NMR spektrumunda eterik hidrojenler 5= 3.93 ve 4.21 ppm’de
triplet olarak gozlenmektedir. Aromatik halka hidrojenleri 8= 6.93-7.75 ppm
araliinda i triplet vermistir. Aldehit grubuna ait eterik hidrojenler ise 10.44 ppm’de
singlet olarak ¢ikmistir (Sekil A.5).
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Sema 5.2. Bis(o-formilfenoksi)etilen glikol tiirevlerinin sentezi.

Daha sonra elde edilen bu yeni podandlara Baeyer-Villiger oksidasyonu uygulanarak
bis(o-hidroksifenoksi)etilen glikol tiirevleri (4a,4b) (Sema 5.3) ele gegmistir.
Reaksiyonlar asetik asit iginde 40 °C’de % 30°luk H,0, kullamlarak iyi verimle ele
gegirilmistir. Reaksiyonlarda yiiksek sicakhikta digsik verim veya oksidasyon
arinleri ele gegmigtir.

Baeyer-Villiger oksidasyonu diigikk sicaklikta, polar ¢oziiciiler ve asit katalizér
varhfinda yiksek verime sahiptir. Bu nedenle, daha onceki gahgmalarimizda
optimum deney kosullan saptanarak 6zellikle 40 °C’de galisilmus, polar ¢éziic ve
asit kaynag olarak da asetik asit kullamlmistir. 1,2-bis(o-hidroksifenoksi)etan (4a)
(m=0) ve 1,5-bis(o-hidroksifenoksi)-3-oksapentan (4b) (m=1) bilegiklerinin
gergeklestigi sirastyla IR’de 3470 ve 3335 cm’deki OH gerilme titregim
bantlanndan (Sekil A.7, A.8), kitle spektrumunda ise sirastyla M=246 (Sekil A.9)
ve M*=290 (Sekil A.10) molekiler iyon piklerinden gorilmektedir.
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Sema 5.3. Bis(o-hidroksifenoksi)etilen glikol tiirevlerinin sentezi
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4a bilesiginin 'H NMR spektrumunda eterik hidrojenler 5= 4.39 ppm’de singlet
vermigtir. OH grubunun hidrojenleri 3= 5.80 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.
Aromatik hidrojenler ise 6.89-6.95 ppm de multiplet olarak ¢ikmugtir (Sekil A.11). 4b
bilesiginin '"H NMR spektrumunda eterik hidrojenler 5= 3.39 ve 4.4 ppm’de triplet
olarak g6zlenmektedir. Aromatik hidrojenler 6.81 ve 6.93 ppm’de multiplet ve triplet
olarak ¢ikmistir. OH grubunun hidrojenleri 5= 8.10 ppm’de singlet vermistir (Sekil
A.12). Spektrumda &= 2.4 ppm ve 8=3.4 ppm’de goriilen pikler sirasiyla DMSO ve
su pikidir.

S.2. Dibenzo[3n]crown-n Eter Sentezleri

Daha dnce de belirtildigi gibi crown eter sentezleri bis(o-hidroksifenoksi)etilen glikol
tirevleri baglica ¢ikig bilesiZi olmak tizere bu maddelerin etilen glikol dihalojeniirler
veya di-p-toluensiifonatlar ile NaOH veya NaH varliinda THF veya DMF iginde
sentezi ile gerceklestiriimekte idi.

Crown eter elde etmek igin, ilk adimda sentezlenen baglangig maddeleri olan bis(o-
hidroksifenoksi)etilen glikol podand bilesikleri (4a,4b), polietilen glikol
dihalojentirler ve di-p-toluensiilfonatlar ile Na,CO; veya K,CO; gibi metal
karbonatlar varlifindla DMF veya DMSO iginde reaksiyona sokulmuglardir
(Sema 5.4).
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Sema 5.4. Yeni yontemle dibenzo crown eter sentezi
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Bu reaksiyonlarda gerekli sitokiyometrik oranlarda g¢aligilarak istenilen halka
bayikliginde crown eterler sentezlendi. Reaksiyonlar sonunda elde edilen
verimlerin istenilen diizeyde olmamasinin nedeni olarak, halka olujumu yaninda
istenilmeyen oligomerlesme ve polimerlesmelerin meydana gelmis olmasi
distntlmektedir. Yapilan sentezler kisaca asagida anlatlmistir,

1,2-bis(o-hidroksifenoksi)etan (4a) Na,CO; varhfinda DMF iginde 1,5-dikloro-3-
oksa-pentan (2b) ile reaksiyona sokularak dibenzo[l5]crown-5 (Sa) ele gegmistir.
Reaksiyonun gergeklestigi, 1,2-bis(o-hidroksifenoksi)etan (4a) bilesifine ait 3472
cm™deki OH gerilme titresim bandimn kaybolmasindan, 1265 cm™ Aromatik =C-O-
C ve 1150 cm™ civanndaki Alifatik -O-C gerilme titresim bandinin varlifindan
gorilmektedir ($ekil A.13). Aynica kitle spektrumunda (Sekil A.14) molekiiler iyon
piki M= 316 deneyin gerceklestigini gostermektedir. Maddenin 'H NMR
spektrumunda eterik hidrojenler 8= 3.95 ve 4.23 ppm’de triplet, 4.41 ppm’de ise
singlet olarak gézlenmektedir. Aromatik hidrojenler 5= 6.92 ppm’de singlet olarak
cikmugtir (Sekil A.15).

1,2-bis(o-hidroksifenoksi)etan (4a), Na,CO; varhginda DMF iginde 1,8-dikloro-3,6-
dioksaoktan (2c) ile reaksiyonu sonucu dibenzo[18]crown-6 (5b) ele ge¢mistir. IR
spektrumunda 3046 cm™’de aromatik C-H gerilme, 1600, 1500 cm™’de aromatik
C=C, 2925 cm™ alifatik CH, gerilme titresim bandina , 1273 cm™ de =C-O-C, 1152
cm™’de C-O-C gerilme titresim bantlanm vermektedir (Sekil A.16). Bilesigin kutle
spektrumunda (Sekil A.17) molekal agirhfnn M= 360 oldugu goralmektedir.
Maddenin 'H NMR spektrumunda eterik hidrojenler 5= 3.83 ve 3.93 ppm’de singlet,
4.21 ve 4.44 ppm’de ise triplet olarak gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait
hidrojenler 3= 6.95 ppm’ de dublet olarak ¢ikmugtir (Sekil A.18).

1,2-bis(o-hidroksifenoksi)etanin (4a), Na,CO; varhifinda DMSO iginde 1,11-dikloro-
3,6,9-trioksaundekan (2d) ile reaksiyonu sonucu dibenzo{21]crown-7 (Se¢) ele
gegmistir. Maddenin IR spektrumunda aromatik crown eterlere dzgu 3068 cm™de
aromatik C-H, 2947 ve 2874 cm™de alifatik CH,, 1613,1500 cm™’de aromatik
C=C, 1273 cm™"de aromatik-alifatik eter bands, 1152 cm™’de alifatik C-O-C gerilme
titresim bantlan gorillmektedir (Sekil A.19). Kitle spektrumunda (Sekil A.20)
molekil agrligina tekabiil eden M'= 404 molekiler iyon piki gorulmektedir. 'H
NMR spektrumunda eterik hidrojenler 5= 3.69-4.37 arahfimda multiplet olarak
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gozlenmektedir. Aromatik hidrojenler ise &= 6.94 ppm’de multiplet vermigtir
(Sekil A.21).

1,2-bis(o-hidroksifenoksi)etanin ~ (4a), K,CO; varhginda DMF  iginde
pentaetilenglikol di-p-toluensulfonat (2e) ile reaksiyonu sonucu dibenzo[24]Jcrown-8
(5d) ele gecti. Maddenin IR spektrumunda 1,2-bis(o-hidroksifenoksi)etan bilesigine
ait 3400 cm civarindaki O-H gerilme pikinin kaybolmasi, maddenin 3050 cm™°de
aromatik C-H, 2918, 2894 cm "’ de alifatik CH,, 1585, 1496 cm™’de aromatik C=C,
1253 ve 1120 cm’de aromatik-alifatik eterlere o6zgii =C-O-C gerilme titregim
bantlan, 746 cm™’de aromatik diizlem dist C-H egilim bandi vermesi (Sekil A.22),
aynca kiitle spektrumunda (Sekil A.23) molekiiler iyon piki M'= 448 goritlmesi
maddenin olugtugunu gostermektedir. '"H NMR spektrumunda eterik hidrojenler 5=
3.91 ve 4.19 ppm’de iki triplet, 3.86 ve 4.42 ppm’de iki singlet, 3.63 ppm’de ise
multiplet vermistir. Aromatik hidrojenler ise 3= 6.95 ppm’de multiplet olarak
gozlenmektedir (Sekil A.24).

1,5-bis(o-hidroksifenoksi)-3-oksapentan (4b), Na,CO; varlifinda 1-butanol ve DMF
iginde 1,5-dikloro-3-oksapentan (2b) ile reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sonucu
dibenzo[18]crown-6 (Se) ele gegti. Maddenin IR spektrumunda, 3050 cm™’de
aromatik C-H, 2970 ve 2940 cm™"de alifatik CH, bandi, 1600 ve 1500 cm™’de
aromatik C=C, 1260 cm™’de aromatik =C-O-C, 1130 cm"’de alifatik C-O-C gerilme
titresim bantlan goralmektedir (Sekil A.25). Kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki
M"=360 gorilmektedir (Sekil A.26). 'H NMR spektrumunda eterik hidrojenler 5=
3.85 ve 4.10 ppm’de triplet olarak gézlenmektedir. Aromatik hidrojenler &= 6.93
ppm’de multiplet vermistir (Sekil A.27). Ayrica maddenin °C NMR spektrumu da
ornek olarak verilmistir (Sekil A.28).

1,5-bis(o-hidroksifenoksi)-3-oksopentanin (4b), K,COj; varlifinda DMSO iginde 1,8-
dikloro-3,6-dioksaoktan (2¢) ile reaksiyonu sonucu dibenzof21]crown-7 (5f) bileyigi
ele gecti. Maddenin IR spektrumunda (Sekil A.29), 3093 cm™’de aromatik C-H,
2947 ve 2899 cm™’de alifatik CH, bantlari, 1613, 1516 ve 1467 cm™’de aromatik
C=C bands, 1273 cm™*de aromatik =C-O-C ve 1127 cm™"de alifatik C-O-C gerilme
titresim bantlan gorillmektedir. Kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki M'= 404
molekiil agirhgini vermektedir (Sekil A.30). 'H NMR  spektrumunda eterik
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hidrojenler 6= 3.88 ppm’ de singlet, 5= 3.93-4.20 ppm araliginda ig triplet vermistir.
Aromatik hidrojenler 3= 6.95 ppm’ de multiplet olarak gézlenmektedir ($ekil A.31).

1,5-bis(o-hidroksifenoksi)-3-oksapentamn (4b), K,CO; varhifinda DMSO iginde
1,11-dikloro-3,6,9-trioksaundekan (2d) ile reaksiyonu sonucu dibenzo[24]crown-8
(Sg) elde edilmistir. Maddenin IR spektrumunda 3057 cm™’de aromatik C-H, 2935
cm™de alifatik CH; band1, 1596, 1515, 1453 cm™"de aromatik C=C bandi , 1273 cm™
“de aromatik eterlere dzgi Ar-O-C, 1130 cm™de alifatik eterlere 6zgn C-O-C
gerilme titresim bantlan gorilmektedir (Sekil A.32). Kitle spektrumunda molekiiler
iyon piki M'= 448 gorilmektedir (Sekil A.33). 'H NMR spektrumunda eterik
hidrojenler 8= 3.71-4.19 ppm aralifinda dort triplet olarak gézlenmektedir. Aromatik
hidrojenler 5= 6.94 ppm’de multiplet vermistir (Sekil A.34).

1,5-di(o-hidroksifenoksi)-3-oksapentanin (4b), K,CO; varhifinda DMF iginde penta
etilen glikol di-p-toluensulfonat (2e) ile reaksiyonu sonucu dibenzo[27]crown-9 (5h)
ele gegti. Maddenin IR spektrumunda 3057 cm™’de aromatik C-H, 2926 cm™’de
alifatik CH,, 1594 ve 1449 cm™de aromatik C=C, 1252 cm™"de aromatik =<C-O-C-,
1121 cm™de alifatik C-O-C gerilme titregim bantlan gorilmektedir (Sekil A.35).
Kitle spektrumunda molekiler iyon piki M'= 492 goralmektedir (Sekil A.36). 'H
NMR spektrumunda eterik hidrojenler 6= 3.68-4.17 ppm arahifinda bes triplet
vermigtir. Aromatik hidrojenler 8= 6.94 ppm’de multiplet olarak goézlenmektedir
(Sekil A.37).

5.3. 2-Hidroksi-1-naftaldehitten Baglayarak Yapilan Podand Sentezleri

Caligmamizin ikinci bélimiinde ise literatiirde bulunmayan 1,2- yerinden siibstitiie
dinafto crown eterler elde etmek igin gahigmalar yapilmistir. Bunun igin dnce 2-
hidroksi-1-naftaldehit (6a) Na,CO; varhiinda DMF iginde sirasiyla 1,2-dibromoetan
(2a) (n=0, x=Br) ve 1,5-dikloro-3-oksapentan (2b) (n=1, x=Cl) ile reaksiyona
sokulmustur. Reaksiyon sonunda istenen bilesikler Bis[2-(1-formil)naftiloksi]etan
(7a) ve 1,5-bis[2(1-formil)naftiloksi]-3-oksapentan (7b) ele ge¢mistir (Sema 5.5).
Deneyin gergeklestigi 7a bilegii igin 3050 cm™’de aromatik C-H, 2900, 2880
cm™"de alifatik CH, bantlan, 2800 cm'’de aldehit hidrojenine ait H-C=0 gerilme
titresim bandi ve 1670 cm™’de C=0O gerilme titresim bandindan goralmektedir (Sekil
A.38). Aynica kitle spektrumunda, molekiler iyon piki M'= 370 istenilen maddenin
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sentezlendigini gostermektedir (Sekil A.39). Maddenin 'H NMR spektrumunda
eterik hidrojenler &= 4.54 ppm’de triplet vermistir. Aromatik hidrojenle 6= 7.50-
9.20 ppm arahiginda multiplet ve dublet olarak gézlenmektedir. Aldehit hidrojenleri
&= 10.2 ppm’de singlet olarak ¢itkmistir (Sekil A.40).

1,5-bis[2-(1-formil)naftiloksi]-3-oksapentan (7b) bilesigi i¢in ise IR’de 3025 cm™’de
aromatik C-H, 2962, 2878 cm™’de alifatik CH,, 2804 cm™'’de aldehit hidrojeni
H-C=0, 1664 cm''’de karbonil bandina ait C=O gerilme titresim bantlan
gorilmektedir (Sekil A.41). Kiitle spektrumunda M= 414 piki maddenin sentezinin
gerceklestigini gostermektedir (Sekil A.42). 'H NMR spektrumunda eterik
hidrojenler &= 4.00 ve 4.40 ppm’de triplet olarak gézlenmektedir. Aromatik
hidrojenle 8= 7.50- 9.20 ppm aralifinda dublet ve multiplet olarak gikmistir. Aldehit
hidrojenleri 8= 10.9 ppm’de singlet vermigtir (Sekil A.43).
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Sema 5.5. Bis[2-(1-formil)naftiloksi]etilen glikol podandlann sentezi

Elde edilen bu podand tiirit bilesiklerden hidroksil tiirevierini elde etmek igin ¢eyitli
kogullarda Baeyer-Villiger oksidasyonu uygulanmustir. Bu kosullar asafida
acgiklanmigtir.

1,2-bis[2-(1-formil)naftiloksi]etan bilesiginin asetik asitte 40°C’de ¢o6zinirlaginin
cok az olmast nedeniyle reaksiyon 50 °C’de trifloroasetik asit iginde
gergeklestirilmigtir. Ancak reaksiyonun gergeklesmedigi, ele gegen maddenin ¢ikig
bilesigi oldugu gorilmiistiir.

1,5-bis[2-(1-formil)naftiloksi]-3-oksapentan 30-40 °C’de trifloroasetik asit iginde
% 30’luk H,0, ile reaksiyona sokulmus, ancak istenen iiriin ele gegmemistir.



1,5-bis[2-( I-formil)naftiloksi]-3-oksapentan 40 °C’de esit miktarda, asetik asit ve
trifloroasetik asit iginde % 30’luk H;O, ile muamele edilmis, ancak istenen uriin ele

gecmemigtir.

5.4. 2-Naftolden Baslayarak Asetil Gubu Tasiyan Naftil Podand Sentezleri

Bis[2~(1-hidroksi)naftiloksijetilen glikol podandlar elde etmek igin bis[2-(1-
formil)naftiloksi]etilen glikol podandlara uygulanan Baeyer-Villiger oksidasyonunun
basansiz olmas:i izerine 2-naftolden baslayarak Bis[2-(1-asetil)naftiloksi]etilen
glikol podandlann eldesi igin ¢aligmalar yapilmigtir. Daha sonra, hidroksil tiirevlerini
elde etmek igin bu podandlara Baeyer-Villiger reaksiyonu uygulanmugtir.

Bis[2-(1-asetil)naftiloksi]etilen glikol ve bis[2-(3-asetil)naftiloksijetilen glikol
podandlar elde etmek igin yapilan ¢aligmalar asagida kisaca anlatilmgtir.

2-naftol (8a) 5,4 molar NaOH c¢ozeltisinde ¢ozilerek buzlu suyla sofutuldu
Kanigima asetik anhidrit ilave edilerek, 2-naftil asetat (8b) elde edildi. Maddenin IR
spektrumunda 3057 cm™" de aromatik C-H gerilme titresim bandi, 1730 cm™ de ester
karboniline ait gerilme titresimi ve 816 cm™""de aromatik C-H bagina ait dizlem disa
titregim bandi gériilmektedir (Sekil A.44).

2-naftil asetata (8b) 120-130 °C’de Fries gevrilmesi uygulanarak 1-asetil-2-naftol
(8¢) ve 3-asetil-2-naftol (8d) ele gegmistir (Sema5.6). 8d bilesiginin safsizhik olarak
bir miktar 2,3-dihidroksi naftalen igerdigi disiniilmektedir. 8c ve 8d bilesiklerinin
IR spektrumunda 3037 ¢m” ’de aromatik C-H, 1681 cm™ *de C=0, 1569, 1510
cm’! *de aromatik C-H gerilme titregim bantlan, 847 cm™ *de aromatik dazlem disi
C-H titresim band: goralmektedir (Sekil A.45, B.46). 8c bilesiginin 'H NMR
spektrumunda asetil grubunun hidrojenleri &= 2.82 ppm’de singlet vermigtir.
Aromatik hidrojenler 3= 7.12-7.70 ppm aralifinda multiplet vermigtir. Hidroksil
grubu hidrojenleri 9.23 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir ($ekil A.47). 8d
bilesiginin 'H NMR spektrumunda asetil grubunun hidrojenleri 3= 2.72 ppm’de
singlet olarak gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait hidrojenler &= 7.13-7.68 ppm
arahfinda multiplet olarak ¢ikmugtir. Hidroksil grubuna ait hidrojenler 5.26 ppm’de
singlet vermistir (Sekil A.48).
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1-asetil-2-naftol (8¢), Na,CO; varlijinda DMSO iginde 1,2-dibromoetan (2a) ile
reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sonunda 1,2-bis[2-(1-asetil)naftiloksijetan (9a) ele
gegti. Maddenin IR spektrumunda 3057 cm’*de aromatik C-H, 2949 cm™"’de alifatik
CH,, 1687 cm™de karbonil bandz, 1598,1504 cm™de aromatik C=C ve 1239, 1078,
cm’de =C-O-C gerilme titresim bantlan gorilmektedir (Sekil A.49). Katle
spektrumunda M= 398 molekuler iyon piki maddenin sentezinin gergeklestigini
gostermektedir (Sekil A.50). "H NMR spektrumunda asetil gubuna ait hidrojenler 5=
2.7 ppm’de singlet, eterik hidrojenler 8= 4.55 ppm’de singlet ve aromatik halkaya ait
hidrojenler = 7.31-7.84 ppm aralifinda multiplet olarak goriilmektedir (Sekil A.51).

1-asetil-2-naftol’iin (8¢), Na,CO; varliginda DMSO i¢inde 1,5-dikloro-3-oksapentan
(2b) ile reaksiyonu sonucu 1,5-bis[2-(1-asetil)naftiloksi]-3-oksapentan (9b) ele gecti.
Maddenin IR spektrumunda 3057 cm™de aromatik C-H, 2930 cm™de alifatik CH,
bandi, 1688 cm™’de karbonil bandi, 1619 ve 1508 cm™de aromatik C=C ve 1249
cm’de ise aromatik C-O-C baglarma ait gerilme titresim bantlan goriilmektedir
(Sekil A.52). Kitle spektrumunda molekiiler iyon piki M'= 442 gériilmektedir
(Sekil A.53). '"H NMR spektrumunda asetil gubuna ait hidrojenler 5= 2.56 ppm’de
singlet olarak gikmustir. Eterik hidrojenler 8= 3.75 ve 4.12 ppm’de triplet olarak
gozlenmektedir. Aromatik halka hidrojenleri &= 7.18-7.62 ppm arahfinda ig
multiplet vermistir (Sekil A.54).

3-asetil-2-naftoliin (8d) NaOH varlhifinda DMF iginde 1,2-dibromoetan (2a) ile
reaksiyonu sonucu 1,2-bis[2-(3-asetil)naftoksijetan (9¢) ele gecti. Maddenin IR
spektrumunda 3055 cm™’de aromatik C-H, 2933 cm™de alifatik CH,, 1622 cm™ de
karbonil bandi, 1569, 1511 cm™’de aromatik C=C baglanna ait bantian, 1255 ve
1077 cm™’de aromatik-alifatik eterlere dzgii gerilme titresim bantlan goéralmektedir
(Sekil A.55). Maddenin kiitle spektrumunda reaksiyonun gerceklestifini gosteren
molekiiler iyon piki M'= 398 gorilmektedir (Sekil A.56). ). 'H NMR spektrumunda
asetil gubunun hidrojenleri 5= 2.88 ppm’de singletet olarak gozlenmektedir. Eterik
hidrojenler &= 4.52 pm’de singlet olarak ¢ikmigtir. Aromatik halka hidrojenleri
&= 7.31-7.76 ppm arahifinda {i¢ multiplet vermistir (Sekil A.57).

Sentez edilen bis[2-(1-asetil)naftiloksijetilen glikol podandlann hidroksil tirevlerinin
eldesi i¢in yapilan galismalar agafida kisaca anlatilmigtir.



1,2-bis[2-(1-asetil)naftiloksiJetan (9a), asetik asit iginde 75-80 °C’de % 30’luk H,0,

ile etkilestirildi. Ancak reaksiyon gergeklesmemis, Gikis bilesigi ele gegmistir.

1,2-bis[2<(1-asetil)naftiloksi]etan (9a), 50-55 °C’de kloroform/etil alkol iginde
(katalizor olarak H,SO, kullamilmistir) % 30’luk H,0; ile muamele edilmistir. Ancak
reaksiyon gergeklesmemis, gikis bilesigi ele gegmigtir.

1,2-bis[2-(1-asetil)naftiloksiletan (9a), 50 °C’de THF ic¢inde ve H,SO,
katalizorloginde % 30°luk H,O, ile muamele edilmistir. Reaksiyon sonunda
reginemsi bir madde ele ge¢mistir.

1,5-bis[2<(1-asetil)naftiloksi]-3-oksapentanin (9b), 70 °C’de asetik asit iginde
% 30’luk H,O; ile reaksiyonu sonucu istenilen iiriin elde edilememistir.

1,5-bis[2-(1-asetil)naftiloksi]-3-oksapentan (9b), asetik asit/diklormetan iginde
50° C’de % 30’luk H,0; ile etkilestirildi. Higbir reaksiyon gézlenmemistir.

1,5-bis[2-(1-asetil)naftiloksi]-3-oksapentan (9b) THF iginde, H,SO; katalizoru
varh@nda 45 °C’de % 30°luk H,0, ile reaksiyona tabi tutuldu. Ele gecen maddenin
cikis bilegigi (9b) oldugu gorialmiistiir.

Yukanda uygulanan kogullanin hicbirinde hidroksil gubu igeren bis[2-(1-hidroksi)
naftiloksijetilen glikol podandlan ele gegirilememistir. Genelde reaksiyonlar hig
gergeklesmemigtir.

2-hidroksi-1-naftaldehit ile yukandaki yontemle yeni bis[2-(1-formil)naftiloksi]etilen
glikol taorevleri ele gegmigtir. Baeyer-Villiger reaksiyonu ile istenen irin ele
gecirilememigtir. (Sema 5.5). Aym amagla gikig bile§igi olarak 2-naftol alinarak
asetik anhidrit ile 2-naftil asetat hazirlanmig, daha sonra bu arine Fries ¢evrilmesi
uygulanmigtir. Buradan ele gegen 1-asetil-2-naftol ve 3-asetil-2-naftolle Once
bis[2-(1-asetil)naftiloksi]etilen glikol tirevleri yukaridaki yontemle ele gegirilmigtir.
Bu iirtinlere diisiik (40 °C) ve yiiksek (70 °C) sicakliklarda asetik asitte, ayrica THF
ve CH;Cl, gibi ¢oziiciler kullamlarak H,SO, katalizérlafinde Baeyer-Villiger tipi
reaksiyon uygulanmis ancak istenen drinler elde edilememistir (Sema 5.6). Bu
nedenle halka kapatma agamasina gegilememisgtir.
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Yapilan galigmalarda elde edilen kimyasal bilesiklerin yapisi Infrared, Nukleer
Manyetik Rezonans ve Kitle spektroskopisi yontemleriyle ortaya konmustur.
Sonuglar toplu olarak tablo halinde verilmigtir (Tablo 5.1) [114,115]. Aynica sentez
edilen maddelerin IR, kitle, 'H NMR spektrumlan venilmigtir (Sekil A.1-A.57).

OIR OH R
OH _ 8 [Me| 1
> R 8d {Me| 3
+ (AcO)0 + AICY
8d

8a 3b
8¢,

0

: e

alolm re\o/‘zn . OH | o, 0

2b| 1 la X % CC%/R TDMSO R
8c,8d 9%-9¢ R 0

2a,2b

"'CstOHleoz
Isteniien Orin elde edilemedi

Sema 5.6. Bis[2-(1-asetil)naftiloksi]etilen glikol ve Bis[2-(3-asetil)naftiloksi]etilen
glikol podandlarin sentez yontemi
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6. DENEYSEL BOLUM

6.1. Kullanilan Analitik Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

IR spektrometresi, JEOL FT/IR. 'H NMR spektrumlan 400 MHz BRUKER Model-
AVANCE 400-CPX MHz, CHy/TMS sisteminde TUBITAK, EAL Ankara
Laboratuarlarinda alinmistir. Erime noktalan kalibre edilmemistir. IR spektrumlan
KBr peleti hazirlanarak alinmustr. Kitle Spektrumlan, TUBITAK-MAM
laboratuarianinda FISONS, model Zabspec spektrometresi izerinde alinmugtir.

Na,CO; (Merck), K,CO; (Merck), NaOH (Merck), NaHSO; (Merck), CaCl,
(Teknik), AlOs, 507 C nétral (Fluka), ALO; 5016 A bazik (Fluka),
1,2-dibromoetan (Fluka), 1,5-dikloro-3-oksapentan (Merck), 1,8-dikloro-
3,6-dioksaoktan ve 1,11-dikloro-3,6,9-trioksaundekan daha onceki ¢ahgmalarda
hazirlanmis olan kimyasal malzemelerden kullamlmistir. HCl (Merck), H,O»
(% 30’1uk) (Merck), Pentaetilen glikol di-p-toluensulfonat (Fluka), 2-hidroksi-1-
naftaldehit (Fluka), DMF (Merck), DMSO (Merck), CH,Cl, (Merck, Fluka), CHCly
(Merck, Fluka), eter (Merck),

6.2. Organik Sentezler

6.2.1. 1,2-Bis((o-formilfenoksi)etan (3a)

Dibi yuvarlak ¢ boyunlu bir balona (500 mL) K,CO; (69.0 g 500.0 mmol),
salisilaldehit (61.0 g, 500.0 mmol) ve DMF (100 mL) ile su (30 mL) konularak
mekanik kanistinic: ile kanstinldi. Sicaklik 90 °C’ye yiikseldikten sonra damlatma
hunisi ile 1,2-dibromoetan (2a) (47 g, 250.0 mmol) 2.5 saatte reaksiyon ortamina
ilave edildi. Geri sogutucu altinda reaksiyon kansimi devamh kangtinlarak 20-25
saat bu sicaklikta 1sildi. Kansim reaksiyon bittikten sonra 24 saat oda sicakhifinda
bekletildi. Olusan iri kristaller sizildi ve su ile yikandi. Aynlan siizinti HCI ile
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asitlendirildi, CHCl; (3x30 mL) ile ekstrakte edildi, CaCl; ile kurutuldu, suzilda,
sizintii bubarlastinldi ve baslangigtaki drin ile birlestirildi, asetondan
kristallendirildi. Verim: 37.8 g (% 56). Beyaz toz, e.n.: 130 °C. IR: v= 3075
(aromatik C-H gerilimi), 2850 (alifatik C-H gerilimi), 1680 (C=O genilimi), 1600,
1475, 1450, (C=C gerilimi), 1280, 1060 (=C-O-C simetrik/asimetrik gerilimi), 950
(C-C gerilimi), 750 (aromatik C-H diizlem dis1 egilimi) cm™ ; '"H NMR (CDCl-
TMS): 8= 4.58 (4 H, s, C;H,0), 7.08 (4 H, t, Ar), 7.58 2 H, t, Ar), 7.83 (2 H, d, Ar),
10.44 (2H, s, CHO) ppm ; Katle (m/z): 270 (M"), 149, 120.

6.2.2. 1,5-Bis(o-formilfenoksi)-3-oksapentan (3b)

500 mL’lik ii¢ boyunlu balona Na,CO; (36.4 g, 340.0 mmol), 35 mL su ve 100 mL
DMF konuldu ve isitilarak mekanik kangtirici ile kangtinldi. Balona salisilaldehit
(41.50 g, 340.0 mmol) ilave edildi. 1,5-dikloro-3-oksapentan’in (2b) (25.23 g,
170.0 mmol) DMF (20 mL) deki ¢ozeitisi 3 saatte ilave edildi. Reaksiyon daha sonra
100-110°C’de 54 saat devam etti. Iki giin sogukta birakilan balondaki karisim 80 mL
% 37’lik HCI’in 200 mL buzlu su igindeki gozeltisine yavas yavag ilave edilerek
kangtinildi, ham iiriin nuge hunisinden siiziildii, suyla yikandi, oda sicaklifinda
kurumaya birakildi. Yagims: iiriin ise kloroformda ¢ézilerek igine 2 g aktif kémiir
konularak kaynatildi, siiziildii, ¢oziica fazlasi uguruldu. Bakiye kolon kromatografisi
ile bazik Al,O; (75 g) iizerinden CHCl; (100 ml) ile saflastnldi Cézici
ucurulduktan sonra sogukta balondaki madde kristallendi; 7.51 g. DiSer ham irin
kloroformda ¢6ziildii, ¢ozelti kolon kromatogafisi ile bazik Al;O3 (110 g) Gzerinden
CHCIl; (3x50 mL) ile saflagtinidi. Verim: 11.27 g, toplam verim: 18.78 g (% 35).
Beyazrenkli toz,e.n: 70-73 °C. IR: v=3075, 3034 (aromatik C-H gerilimi), 2945,
2869 (alifatik C-H gerilimi), 2766 (aldehit C-H gerilimi), 1681 (C=0 gerilimi), 1592,
1482 (C=C gerilimi), 1234 (=C-O-C asimetrik gerilimi), 1042 (C-O-C simetrik
gerilimi), 836 (C-C gerilimi), 760 (aromatik diizlem dist C-H egilimi) cm™ ; 'H
NMR (CDCL-TMS): 3=3.93 (4 H, t, 2 CH,0), 4.21 (4 H, t 2CH;0), 696 (4 H, t,
Ar),742(2H, t, Ar),7.75 (2 H, t ,Ar), 10.44 (2 H s, CHO) ppm ; Kitle(m/z): 314
(M), 197, 121.
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6.2.3. 1,2-Bis(a-hidroksifenoksi)etan (4a)

Dibi yuvarlak bir balona (250 mL) asetik asit (20 mL) ve
1,2-bis(o-formilfenoksi)etan (3a) (2.0 g, 7,0 mmol) konularak 70 °C’de ¢oziildi.
Kangim bir su banyosunda 40 °C’de tutulurken % 30’luk H;O, (15 mL) katild: ve
8-9 saat bu sicaklikta kanstinldi. Sogutulan kangima % 40’k NaHSO; (15 mL)
katildi ve kangtinldi. Cokelti siizilda ve kurutuldu. Verim: 1.21 g (% 67). Beyaz toz,
en: 114 °C. IR: v= 3420 (OH gerilimi), 3045 (aromatik C-H gerilimi), 2925
(alifatik C-H gerilimi), 1600, 1500 (C=C gerilimi), 720 (aromatik dizlem disi C-H
egilim sahmmi) cm™ ; 'H NMR (CDCL-TMS): &= 4.39 (4 H s, C;H;0), 5.80
(2 H, s, OH), 6.89 (2 H, m, Ar), 6.95 (6 H, m, Ar) ppm ; Kitle (m/z): 246 (M),
136, 121, 109.

6.2.4. 1,5-Bis(o-hidroksifenoksi)-3-oksapentan (4b)

Dibi yuvarlak 500 mL’lik bir balona 1,5-bis(o-formilfenoksi)-3-oksapentan (3b)
(1.46 g, 4,6 mmol) ve asetik asit (17 mL) konularak 40 °C’de su banyosunda
¢ozildi. Balon 40 °C’ye ayarli magnetik kangtincihi isitict  Gzerindeki yag
banyosuna oturtuldu. Balona % 30’luk H,O, (5§ mL, 47.27 mmol) yanim saatte ilave
edildi. Reaksiyon 24 saat devam ettikten sonra balon bir giin sofukta birakild: ve
olusan kristaller vakum ile sizildia, eterle yikandi, kurutuldu. Verim: 033 g
(% 24.5). Koyu san renkli toz, e.n.: 95-100 °C. IR: v= 3335 (OH gerilimi), 3068
(aromatik C-H gerilimi), 2947, 2899 (alifatk C-H gerilimi), 1613, 1516
(C=C gerilimi), 1272, 1224 (=C-O-C asimetrik gerilimi), 1127 (C-O-C simetrik
gerilimi), 958 (C-C gerilimi), 763 (aromatik dizlem dist C-H egilimi ) cm™ ; 'H
NMR (CDCl; +DMSO-ds-TMS): 6= 3.83 (4 H, t ,2 CH;0), 4.11 (4 H, t, 2CH,0),
6.81 (6 H, m, Ar), 6.93 2 H, t, Ar), 8.10 (2 H, s, OH) ppm ; Kiitle (m/z): 290 (M),
181, 137, 109.

6.2.5. Dibenzo|b,h)6,7,9,10,17,18-hekzahidro-1,4,7,10,13-pentaoksasiklopenta-
desin (Dibenzo-15-crown-5) (5a)

Dibi yuvarlak 100 mL’lik iki boyunlu bir balona 1,2-bis(o-hidroksifenoksi)etan (4a)
(0.71 g, 2.88 mmol), DMF (15 mL) ve Na,CO; (0.61 g, 5.74 mmol) konularak balon
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magnetik kangtincth isitich iizerine yerlestirildi. Kangima su (5 mL) ilave edildi.
Balonun sicakhg 65-70 °C olunca 1,5-dikloro-3-oksapentamin (2b) (0,42 g, 2,9
mmol) DMF (10 mL)’deki ¢ozeltisi damlatma hunisi ile 2 saatte reaksiyon ortamina
ilave edildi. Reaksiyon 70-80 °C ’de 72 saat devam etti. Kansim suya dékildi ve
HCl ile asitlendirildi, CH,Cl, (2x40 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz bazik Al,O;
(5 g) ile kurutuldu, sizildi, ¢ozici buharlaghrildi. Kolon kromatografisi ile bazik
Al,O; iizerinden CH,Cl, (2x25 mL) ile saflagtinldi. Verim: 0.31 g (% 34). Beyaz toz,
e.n.: 112 °C. IR: v= 3050 (aromatik C-H gerilimi), 2925 (alifatik C-H), 1600, 1500
(C=C gerilimi), 1265, 1140 (=C-O-C asimetrik/simetrik gerilimi), 940 (C-C
gerilimi), 740 (aromatik dizlem dig C-H egilimi) cm™ ; 'H NMR (CDCL;-TMS):
6=3.99 (4 H, t,2 CH;0), 4.23 (4 H,2 CH;0), 441 (4 H, 5, C;H,0), 6.92 (8 H, m,
Ar) ppm ; Kitle (m/z): 316 (M"), 216, 136, 121.

6.2.6. Dibenzo[b.h}6,7,9,10,12,13,20,21-0ktahidro-1,4,7,10,13,16-hekzaoksasiklo-
oktadesin (Dibenzo-18-crown-6) (Sb)

250 mL’lik dibi yuvarlak bir balona 1,2-bis(o-hidroksifenoksi)etan (4a) (1g, 4,06
mmol) DMF (25 mL) ve Na,COs (0.90 g, 8.49 mmol) konuldu. 70-75 °C’ye 1sitildt
ve 1,8-dikloro-3,6-dioksaoktan’m (2¢) (0.8 g,4.27 mmol) DMF(5 mL)’deki ¢ézeltisi
balona 2 saatte ilave edildi. Reaksiyon 75-80 °C’de 168 saat devam etti. Kangim
suya dékildi, HCI ile asitlendirildi. CH,>Cl, (3x25 mL) ile ekstrakte edildi, organik
faz bazik AL,O; (2.5 g) ile kurutuldu, ¢6ziicii buharlastinidi. Bazik ALLO; (70 g)
tizerinden CH,Cl; (3x25 mL) ile alindi. Verim: 0.15 g (% 11). Beyaz renkli toz, e.n.:
113 °C. LR: 3046 (aromatik C-H gerilimi), 2925 (alifatik C-H gerilimi), 1600, 1500,
1465 (C=C gerilimi), 1250, 1125 (=C-O-C simetrik/asimetrik gerilimi), 940 (C-C
gerilimi), 740 (aromatik dizlem dig C-H egilimi) cm™; 1H NMR (CDCls-TMS):
5= 3.83(4H,s, C;H;0),393(4H,s,2CH;0),421(4H,t,2CH;0),444 (4 1, ¢,
C;H,0), 6.95 (8 H, d, Ar.) ppm ; Kitle (m/z): 360 (M"), 136, 121, 109

6.2.7. Dibenzo[b,h]6,7,9,10,12,13,15,16,23,24-dekahidro-1,4,7,10,13,16,19-
heptaoksasikloheneikosin (Dibenzo-21-crown-7) (S¢)

Dibi yuvarlak ii¢ boyunlu 250 mL’lik bir balona 1,2-bis(c-hidroksifenoksi)etan (4a)

(1.33 g, 5.4 mmol), DMSO (10 mL) ve Na;CO; (1.14 g,10.8 mmol) konuldu.
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Sicaklik 85 °C’ye ulaginca 1,11 dikloro-3,6,9-trioksaundekanin (2d) (1.24 g, 5.26
mmol) DMSO (5 mLYdeki gozeltisi iki saatte reaksiyon ortamuna ildve edildi.
Reaksiyon 90-100 °C’de 141 saat devam etti. Kansim dnce konsantre HCI ile
asitlendirildi, sonra tizerine su (150 mL) ilave edilerek kanstinldi. Kangim CHxCl,
(4x25 ml) ile ekstrakte edildi, bazik Al,O; (4 g) ile kurutuldu, sizildd, ¢ozicii
uzaklagtinldi. Ham iriin bazik Al,0; (50 g) iizerinden CH,Cl; (2x35 mL) ile alinda.
Verim: 0.9 g (% 42). Beyaz toz, e.n.: 49-50 °C. IR: v= 3068 (aromatik C-H
gerilimi), 29472874 (alifatik C-H gerilimi), 1613, 1500 (C=C gerilimi), 1273 (=C-O-
C asimetrik gerilimi), 1152 (C-O-C simetrik gerilimi), 958 (alifatik C-C gerilimi),
763 (aromatik dizlem digt C-H egilimi) cm™; 'H NMR (CDCl; + DMSO-dg-
TMS): 3= 3.69 (8 H, m, 4 CH;0), 4.12 (4 H, m, 2 CH;0), 421 (4 H, m, 2 CH;0),
437 (4 H, m, C;H,0), 6.94 (8 H, m, Ar) ppm ; Katle (m/z): 404 (M"), 136, 121,
80.

6.2.8. Dibenzo[b,h}6,7,9,10,12,13,15,16,18,19,26,27-dodekahidro-1,4,7,10,13,16,
19,22-oktaoksasiklotetrakosin (Dibenzo-24-crown-8) (5d)

Dibi yuvarlak ¢ boyunlu 100 mL’lik bir balona 1,2-bis(o-hidroksifenoksi)etan (4a)
(0.5 g, 1.8 mmol) DMF (10 mL) ve K;CO; (0.56 g, 4.05 mmol) konuldu. Sicaklik 80
°C olunca pentaetilenglikol di-p-toluensulfonatin (2e) (1.13 g, 2.06 mmol) DMF (10
mL)’deki ¢ozeltisi 1 saatte balona ilave edildi. Reaksiyon geri sogutucu altinda 95-
105 °C’de 166 saat devam etti. Oda sicakliina sofuyan kangim 150 mL suya
dokaldi, konsantre HCI ile asitlendirildi, CH,Cl, (3x50 mL) ile ekstrakte edildi.
Organik faz bazik Al,O; (4 g) ile kurutuldu, sozildad, ¢ozici bubarlagtnldi. Ham
triin bazik Al,Os (15 g) tizerinden CH,Cl; (100 mL) ile alinds, ¢6ziict: uzaklagtinidi.
Verim: 0.33 g (% 41). Beyaz kibik kristaller, e.n.: 111-112 °C. IR: v= 3065
(aromatik C-H gerilimi), 2918, 2874 (alifatik C-H gerilimi), 1585, 1496 (C=C
gerilimi), 1253 (=C-O-C asimetrik gerilimi), 1120 (C-O-C simetrik gerilimi),
936(alifatik C-C gerilimi), 745 (aromatik dozlem dist C-H egilimi) cm™ ; 'H NMR
(CDCL:-TMS): 6= 3.63 (8 H, m, 2 C;H,0), 3.86 (4 H, s, 2 CH;0),391 (4 H, ¢, 2
CH;0), 4.19 (4 H, t, 2 CH,0), 442 (4 H, s, 2 CH,0) ppm ; Kitle (m/z): 448 (M),
279, 149, 121.
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6.2.9. Dibenzo|[b,k]6,7,9,10,17,18,20,21-0ktahidro-1,4,7,10,13,16-hekzaoksa-
siklooktadesin (Dibenzo-18-crown-6) (Se)

Ug boyunlu dibi yuvarlak 250 mL’lik bir balona 1,5-bis(o-hidroksifenoksi)-3-
oksapentan (4b) (2.0 g, 6.89 mmol), 1-butanol (45 mL) ve Na,CO; (1.48 g, 14.0
mmol) konuldu. 70 °C’de 1,5-dikloro-3-oksapentan (2b) (0.98 g, 6.89 mmol) ve
DMF (45 mL) ¢6zeltisi reaksiyon ortamina 2.5 saatte ildve edildi. Reaksiyon geri
sofutucu altinda 48 saat 80-90 °C’de devam etti. Sicak kansim siozilda, agte ikisi
damitilarak uzaklagtnldi, iki giin sofukta bekletildi, sazildid. Kristaller 50 mL
asetonda ¢ozildn, iki gin sofukta bekletildi, siiziildil, asetonla yikandi. Verim: 0.69
g (% 28). Beyaz igne kristaller, e.n.: 163 °C. IR: 3050 (aromatik C-H gerilimi), 2970,
2940 (alifatik C-H gerilimi), 1600,1500 (C=C gerilimi), 1260 (=C-O-C asimetrik
gerilimi), 1130 (C-O-C simetrik gerilimi), 940 (C-C gerilimi), 740 (aromatik Diizlem
dis1t C-H egilimi) cm™ ; '"H NMR (CDCL-TMS): 5= 3.83 (8 H, t, 4 CH,0), 4.10 (8
H, t, 4 CH,0), 6.93 (8 H, m, Ar) ppm ; Katle (m/z): 360 (M"), 217, 136, 121.

6.2.10. Dibenzo[b,k]6,7,9,10,12,13,20,21-23,24-dekahidro-1,4,7,10,13,16,19-
heptaoksasikloheneikosin (Dibenzo—21-crown7) (5f)

Dibi yuvarlak G¢ boyunlu 100 mL’lik bir balona 1,5-bis(o-hidroksifenoksi)-3-
oksapentan (4b) (1.43 g, 4.93 mmol), DMSO (10 mL) ve K,CO; (1.40 g, 10.0 mmol)
konularak balon magnetik kangtiricili 1sthc1 dzerine yerlestirildi. Sicakhk 70 °C’ye
ulaginca 1,8-dikloro-3,6-dioksaoktamn (2¢) (0.95 g, 5.08 mmol) DMF (5 mL)’ deki
¢Ozeltisi reaksiyon ortamina 2 saatte ildve edildi. Reaksiyon geri sogutucu altinda
yaklagik 142 saat 90-100 °C’de devam etti. Oda sicakhgina sofuyan kangim
konsantre HCI ile asitlendirildi, daba sonra suya (200 mL) dokilda, CH,Cl, (4x30
mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz bazik AlO; (3 g) ile kurutuldu, stzaldd,
¢Oziici déner buharlashncida uguruldu. Ham drin bazik Al,O; (50 g) Uzerinden
CH,Cl; (4x40 mL) ile alindi, ¢6ziicii uzaklagtinldi. Verim: 0.84 g (% 42). Beyaz toz,
en.. 114-116 °C. IR: v= 3093 (aromatik C-H gerilimi), 2947, 2899 (alifatik C-H
gerilimi), 1613, 1516, 1467 (C=C gerilimi), 1273 (=C-O-C asimetrik gerilme), 1127
(C-O-C simetrik gerilimi), 958 (alifatik C-C gerilimi) 763 (aromatik duzlem dig: C-
H egilimi) cm™; '"HNMR (CDCL-TMS): 6= 3.88 (4 H, s, 2 CH,0),3.93 (4 H, t, 2
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CH,0), 4.05 (4 H, t, 2 CH,0), 4.20 (8 H, t, 4 CH,0), 6.95 (8 H, m, Ar.) ppm ; Kitle
(m/z): 404 (M), 279, 167, 136, 121.

6.2.11. Dibenzo[b,k]6,7,9,10,12,13,15,16,23,24,26,27-dodekahidro-1,4,7,10,13,-
16,19,22-oktacksasiklotetrakosin (Dibenzo-24-crown-8) (5g)

Dibi yvarlak ¢ boyuniu 100 mL’lik bir balona 1,5-bis(o-hidroksi fenoksi)-3-
oksapentan (4b) (1.06 g, 3.65 mmol), DMSO (10 mL) ve K;CO; (1.19 g, 8.62 mmol)
konuldu. 90 °C’de 1,11-dikloro-3,6,9-trioksaundekan’in (2d) (1.0 g, 4.32 mmol)
DMSO (10 mL)deki ¢ozeltisi 2 saatte reaksiyon ortamina ilave edildi ve geri
sogutucu altinda 90 saat 90-95 °C ’de tutuldu. Oda sicakhifina soguyan karigim
konsantre HCI ile asitlendirildi, tizerine su (200 mL) ilave edilerek kangtinld,
CH,Cl; (4x30 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz bazik Al,O; (4 g) ile kurutuldu,
siiziilda, ¢ozict uzaklagtinldi. Ham iiriin kolon kromatografisi ile nétral Al,O; (15
g) tzerinden CHCl; (3x30 mL) ile alinarak saflagtinldi. Verim: 0.15 g (% 18). Beyaz
renkli yaprak kristaller, e.n.: 60-61 °C. IR: v= 3057 (aromatik C-H gerilimi), 2935,
2854 (alifatik C-H gerilimi), 1596, 1515, 1453 (C=C gerilimi), 1273 (=C-O-C
asimetrik gerilmi), 1130(C-O-C simetrik gerilimi), 947 (alifatik C-C gerilimi), 744
(aromatik dizlem diss C-H egilimi) cm™ ; '"H NMR (CDCL;-TMS): 6= 3.73 (4 H, t, 2
CH,0), 3.80 (4 H, t, 2 CH,0), 3.90 (4 H, t, 2 CH;0), 4.02 (4 H, t, 2 CH;0), 4.19 (8
H, t, 4 CH,0), 6.94 (8 H, m, Ar) ppm ; Kiitle (m/z): 448 (M"), 279, 167, 149, 136.

6.2.12. Dibenzo}b,k]6,7,9,10,12,13,15,16,18,19,26,27,29,30-tetradekahidro-1,4,-
7,10,13,16,19,22,25-nonacoksasikloheptakosin (Db-27-crown-9) (5h)

Dibi yuvarlak G¢ boyunlu 100 mL’lik bir balona 1,5-bis(o-hidroksifenoksi)-3-
oksapentan (4b) (0.58 g, 2 mmol) DMF (5 mL) ve K,;CO; (0.552 g, 4 mmol)
konularak balon magnetik kanstincil isitic: dzerine yerlestirildi. Sicaklik 85-90 °C
olunca pentactilen glikol di-p-toluensulfonat’in (2e) (1.1 g, 2.01 mmol) DMF (10
mL)’deki ¢ozeltisi 45 dakika i¢inde reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon geri
sogutucu altinda 233 saat 95-100 °C’de devam etti. Oda sicaklifina sofuyan kangim
suya dékildi, konsantre HCI ile asitlendirildi, CHCl; (3x40 mL) ile ekstrakte edildi.
Oganik faz bazik Al,O; (3 g) ile kurutuldu, sizildd, ¢ozict uzaklagtnldi. Ham irin
bazik Al,O; (10 g) iizerinden CH,Cl, (4x45 mL) ile alindh, ¢dziiciler uzaklagtinldi.



Verim: 0.15 g (% 15). Beyaz renkli kiibik kristaller, e.n.: 84-87 °C. IR : v= 3057
(aromatik C-H gerilimi), 2926, 2868 (alifatik C-H gerilimi), 1594,1449 (C=C
gerilimi), 1252 (=C-O-C asimetrik gerilimi), 1121(C-O-C Simetrik gerilimi), 932 (C-
C gerilimi), 743 (aromatik dizlem dist C-H egilimi salimmi) cm™” ; 'H NMR
(CDCI;-TMS): & = 3.68 (8 H, t, 4 CH,0), 3.80 (4 H, t, 2 CH>0) 3.90 (4 H, t, 2
CH,0), 4.02 (4 H, 1,2 CH,0), 4.17 (8 H, m, 4 CH,0), 6.94 (8 H, m, Ar) ppm ; Kiitle
(m/z): 492 (M), 448, 404, 360, 181, 163, 136, 121 109, 80.

6.2.13. 1,2-Bis|2-(1- formil)naftiloksi]etan (7a)

Ug boyunlu dibi yuvarlak 250 mL’lik bir balona Na,CO; (10.17 g, 95.0 mmol) ve
DMF (100 mL) ile su (25 mL) konularak mekanik kangtinci ile kanstinlarak
¢oziildi. Cozelti iizerine 2-hidroksi-1-naftaldehit (17.25 g, 100.0 mmol) ilave edildi.
Sicaklik yavas yavag 90 °C’ ye yikseltildi. Bu kangima 1,2-dibromoetan’in (2a)
(18.8 2,100.0 mmol) DMF (5 mL)’deki ¢ozeltisi 4 saatte ilave edildi. Reaksiyon
ortamindan siirekli azot gaz1 gegirilerek geri sogutucu altinda siirekli kangtirihidi ve
90-100 °C’ de yaklasik 30 saat isitildi. Reaksiyon kangim buzlu suya dokiildi,
asitlendirildi ve bir gin 0 °C’de tutuldu, vakumda suzildi, suyla ve asetik asitle
yikanarak saflastinldi. Verim: 10 g. (% 26). Sedef rengi toz, e.n.: 270-278 °C. IR: v=
3050 (aromatik C-H gerilimi), 2900, 2880 (alifatik C-H gerilimi), 2800 (aldehit, C-H
gerilimi), 1670 (C=0 gerilimi), 1600, 1525 ( C=C gerilimi), 1240 (=C-O-C asimetrik
gerilimi), 1075 (C-O-C simetrik gerilimi), 820,740 (aromatik C-H diizlem dis1
egilimi) cm™; '"H NMR (DMSO-dg-TMS): 8= 4.54 (4 H, t, C;H0), 7.50 (8 H, m,
Ar), 800(2 H, d, Ar), 920 (2 H, d, Ar), 10.2 (2 H, s, CHO) ppm ; Kitle(m/z):
370 (M"), 216, 199, 144, 127, 115.

6.2.14. 1,5-Bis[2-(1-formil)naftiloksi]-3-oksapentan (7b)

Dibi diiz 500 mL’lik iki boyunlu bir balona Na,CO; (21,6 g, 200.0 mmol) DMF (120
mL) ve su (30 mL) konularak mekanik kanistiric: ile kangtirildi ve ¢ozildi. Kangima
2-hidroksi-1-naftaldehit (34.4 g, 200.0 mmol) ilave edildi. Sicaklik yavas yavas 100
°C’ye yiikseltildi. 1,5-dikloro-3-oksapentan (2b) (14.3 g,100.0 mmeol) ve DMF (20
mL) g¢ozeltisi 3.5 saatte reaksiyon ortamina katildi. Reaksiyon kangimi, sogutucu
altinda siirekli kanstirilarak 48 saat devam etti ve bir giin oda sicakhginda birakildi.
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Balon igerigi siiziildii ve sogukta kristallenmeye birakildi. Ham kristaller 6nce 100
mL suyla sonra 30 mL saf eterle yikandi, kurutuldu. (15.57 g) Sogukta birakilan ana
¢ozeltide olusan kristaller siiziildii, 6nce suyla sonra eterle yikanarak etiivde
kurutuldu (6.5 g). Ham iriinler birlestirilerek CHCl; ile 1sitrlarak sizildii, ¢éziicii
doner buharlagtinicida uzaklagtinldiktan sonra kalan ham rin asetik asitten
kristallendirildi. Verim: 5.32 g (% 13). Kemik rengi toz, e.n.: 166-169 °C. IR: v=
3025 (aromatik C-H gerilimi), 2962, 2878 (alifatikC-H gerilimi), 2804 (aldehit C-H
gerilimi), 1664 (C=0 gerilimi), 1591, 1514 (C=C gerilimi), 1251(=C-O-C asimetrik
gerilimi), 1128 (C-O-C simetrik gerilimi), 808, 756 (aromatik dizlem digt C-H
egilimi) cm-' ; '"H NMR (DMSO-ds-TMS): 5= 4.00 (4 H, t, C;H,0) 4.40(4 H, t,
C;H,0), 7.50 (8 H, m, Ar), 8.00 (2 H, d, Ar), 9.20 (2 H, d, Ar), 10.9 2 H, 5, CHO)
ppm ; Kitle (m/z): 414 (M"), 386, 216, 199, 144, 127, 115.

6.2.15. 2-Naftil asetat (8b)

500 mL’lik bir erlene 2-naftol (14,4 g,100 mmol) konuldu. Uzerine NaOH’1n (6.5
g, 62 mmol) 30 mL sudaki ¢ozeltisi ilave edilerek B-naftol ¢ozildi. Cézelti
sogutulduktan sonra igine 50 g buz konularak kangtinidi. Kangima asetik anhidrit
(13 g, 25 mmol) birden ilave edilerek giddetle 1-2 dakika daha kanstinldi ve drin
dibe ¢oktii Erlenin igine su konularak kangtirildi ve ham wrin sazildd, bol suyla
yikandi. Agik havada kurutuldu. Verim: 15.5 g (% 83). Agik san renkli yaprak
kristaller, e.n.: 66-69 °C. IR: v= 3057 (aromatik C-H gerilimi), 1753 (C=O gerilimi),
1591, 1506 (C=C gerilimi), 1366 (CH,, dizlem i¢i C-H egilimi), 1214, 1147 (=C-O
asimetrik/simetrik gerilimi), 816, 754 (aromatik diizlem dis1 C-H egilimi) cm™.

6.2.16. 1-Asetil-2-naftol (8c), 3-Asetil-2-naftol (8d)

250 mL’lik dibi yuvarlak iki boyunlu bir balona 2-naftil asetat (18.6 g,100.0 mmol)
ve CS; (75 mL) konularak balon 50 °C’deki yag banyosuna oturtuldu. Balona geri
sogutucu; geri sofutucunun iizerine, NaOH konulmus kurutma tiipi takaldi. 2-naftil
asetat ¢dzindikten sonra balona kiigikk porsiyonlar halinde AICl; (15.0 g) ilave
edildi. llave isleminden iki saat sonra CS, uzaklagtinldi. Cdzilcii uzaklastinldiktan
sonra reaksiyon 120-130 °C arasi dort saat devam etti. Reaksiyon balonu oda
sicakhigina sofuduktan sonra igine su (100 mL ) ¢ok kigik porsiyonlar halinde

65



ilave edildi. Bu kansima NaOH’in (16.0 g) 100 mL sudaki ¢ozeltisi azar azar ilave
edildi. Balon igerigi bir behere bosaltilarak 10 dk. kaynatildi. Sicak ¢ozelti siizaldi,
soguduktan sonra HCI (% 36, 45 mL) ile asitlendirildi, kangtinldi, bir giin kendi
haline brrakildi. Kansim vakumda siiziildii, ¢okelti bol suyla yikandi. Ham iriin
kurutulduktan sonra hekzan ile kaynatilarak ¢ fraksiyon (3x100 mL) ahindi. Céziicii
fazlas1 uguruldu. Verim: 1-asetil-2-naftol: 7 g (%46). Agik san renkli kristaller, e.n.:
60-64 °C. 3-asetil-2-naftol: 5.79 g (% 31). A¢ik san renkli kristaller, e.n.:114-118
°C. IR: v= 3252 (aromatik OH gerilimi), 3037 (aromatik C-H genlimi), 1681 (C=0
gerilimi), 1569, 1510 (C=C gerilimi), 1246, 1208 (aromatik diizlem i¢i O-H egilimi),
847, 744 (aromatik dizlem dist C-H egilimi) cm™ ; l-asetil-2-naftol ; 'H NMR
(CDCl3+DMSO-ds-TMS) : 8= 2.82 (3H, s, Ac), 7.12(2 H, m, Ar), 7.32 (2 H, m, Ar),
7.70 (2 H, m, Ar), 923 (1 H, m, OH) ppm. 3-asetil-2-naftol; 'H NMR (CDCl;-
TMS): 6= 2.72 (3 H, s, Ac), 7.13 (2 H, m, Ar), 7.36 (2 H, m, Ar), 7.68 (2 H, m, Ar),
526 (1 H, s, OH) ppm. Hem 1-asetil-2-naftol hem de 3-asetil-2-naftol benzer IR

veriyor.

6.2.17. 1,2-Bis[2-(1-asetil)naftiloksi]etan (9a)

250 mL’lil\c ii¢ boyunlu dibi yuvarlak balona DMSO ( 20 mL) ve 1-asetil-2-naftol
(8¢) (6.77 g, 36.3 mmol) konularak ¢ozilldii. Magnetik kanshricihi 1sitic1 Gizerine
yerlestirilen balonun sicakhig 80-85 °C’ye ulaginca Na,CO; (3.87 g, 36.3mmol)
ilave edildi. 90-95 °C de 12-dibromoetan’m (2a) (3.5 g18.1mmol) DMSO
(1SmL)’deki ¢ozeltisi balona 2,5 saatte ilave edildi. Reaksiyon 95-100 °C arasinda
dort giin devam etti. Balon 24 saat oda sicaklifinda bekletildi. Kangim suya (300
mL) dokuldi, HCI (% 37, 17 mL) ile asitlendirildi, kangtinldi. Ham triin kristaller
halinde aynldi. Kangim sizildii, suyla yikandi, kurutuldu. Verim: 0.8 g (% 23).
Atk kahve rengi toz, e.n.: 190-198 °C. IR: 3057 (aromatik C-H gerilimi), 2949,
2884 (alifatik C-H gerilimi), 1687 (C=O gerilimi), 1584, 1504 (C=C gerilimi), 1239,
1078 (=C-O-C asimetrik/simetrik gerilimi), 803, 743 (aromatik dizlem dipn C-H
egilimi) cm™ ; 'H NMR (CDCI;-TMS) : 8= 2.7 (6 H, s, Ac), 4.55 (4 H, s, C;H,0),
731 (4 H, m, Ar), 7.46 (4 H, m, Ar), 7.84 (4 H, m, Ar) ppm ; Kiitle (m/z): 398 o,
213,172, 141, 115.
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6.2.18. 1,5-Bis[2-(1-asetil)naftiloksi]-3-oksapentan (9b)

100 mL’lik i boyunlu balona DMSO (20 mL) ve 1-asetil-2-naftol (8¢) (6.56 g, 35.0
mmol) konularak ¢oziildii. Sicakhik 80-85 °C olunca Na,CO; (3.74 g, 35.0 mmol)
balona ilave edildi. Sicaklik 95-100 °C’ye ulasinca 1,5-dikloro-3-oksapentan’in (2b)
(2.52 g,176.0 mmol) DMSO (15 mL)’ deki ¢ozeltisi 2.5 saatte reaksiyon ortamina
ilave edildi. Reaksiyon 100-110 °C arasinda 168 saat devam etti. Reaksiyon kangim:
soguduktan sonra suya (150 mL) dokiildii, konsantre HCI (15 mL) ile asitlendirildi,
suziildii. Yagims: madde bol suyla yikandi, kurutuldu. Bazik Al,O; (60 g) iizerinden
CHCl; (4x50 mL) alindi. Coziiciiler ugtuktan sonra viskoz bordo rengi maddenin
kaldigy gorildii. Verim:6.37 g (% 80), viskoz madde. IR: v= 3057 (aromatik C-H
gerilimi), 2930, 2877 (alifatik C-H gerilimi), 1688 (C=0 gerilimi), 1619, 1508 (C=C
gerilimi), 1249, 1077 (=C-O-C asimetrik/simetrik gerilimi), 810, 752 (aromatik
dizlem dis1 C-H egilimi) cm™ ; '"H NMR (CDCL-TMS): &= 2.56 (6 H, s, Ac), 3.75
(4 H,t, C;H0), 4.12 (4 H, t, C;H,0), 7.18 (4 H, m, Ar), 7.35 (4 H, m, Ar), 7.62 (4
H, m, Ar) ppm ; Katle (m/z): 442 (M), 400, 213, 171, 141,

6.2.19. 1,2-Bis[2-(3-asetil)naftiloksi]etan (9¢)

Dibi yuvarlak ii¢ boyunlu 100 mL’lik bir balona DMF (10 mL) ve 3-asetil-2-naftol
(8d) (1.90 g,10.0 mmol) konularak ¢ozildi. NaOH‘in (0.4 g,10.0 mmol) sudaki
(5mL) gozeltisi 50 °C’deki reaksiyon balonuna ilave edildi. Bu kangima 1,2-
dibromoetan’in (2a) (1.0 g,5.0 mmol) DMF (5 mL)’deki ¢ozeltisi 1.5 saatte ildve
edildi. Reaksiyon 80 °C’de 120 saat devam etti. Balon bir giin oda sicakhifinda
birakildi. Balondaki kansim suya (100 mL) dékilerek kangtinldi, kloroform (3x50
mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz once CaCl, daha sonra bazik Al,O; (5 g) ile
kurutuldu, siziildi. Cozici fazlasit ucuruldu. Verim: 1.2 g (% 60). Parlak kigiik
yaprak kristaller, e.n: 200-206 °C. IR: 3055 (aromatik C-H gerilimi), 2933 (alifatik
C-H gerilimi), 1622(C=0 gerilimi), 1594, 1511 vel455 (C=C gerilimi), 1388 (CH;,
dizlem i¢i C-H egilimi, 1255, 1211 ve 1077 (=C-O-C asimetrik/simetrik gerilimi),
839, 740 (aromatik dizlem dist C-H egilim sahmmi) cm” ; 'H NMR: (CDCls-
TMS): 6=2.88 (6 H, s, Ac), 4.52 (4 H, s, C;H;0), 7.31 (4 H, m, Ar), 7.76 (4 H, m,
Ar) ppm ; Kitle (m/z): 398 (M"), 213, 172, 141, 115,
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Pedersen’in etilen oksit iinitelerini tagiyan katekol tirevli benzo crown eterleri
sentezlemesinden bu yana ¢ok sayida crown eter sentezlenmistir ve bunlann
ozellikleri aynntili olarak aragtinlmigtir. Bunun nedeni, bu molekiillerin iyon-dipol
ctkilesmesi ile alkali ve toprak alkali katyonlan segici olarak gok iyi baglamasi,
dolayisiyla bu yonleri ile dogal olarak bulunan iyonoforlara (antibiyotiklere) gok

benzemeleridir.

Yukandaki bilgiler 15181nda ¢aligmamizin amaci, yeni yontemler ile dibenzo crown
eterler sentezlenmesi ve bu alanda yeni organik yontemlerin kullaniimasidir. Bu
caligmada literatiirdeki galigmalara alternatif olarak yeni bir yontem geligtirilerek
makro halkali dibenzo crown eterler elde edilmigtir Bu yontemle simetrik ve
simetrik olmayan dibenzo[3n]crown-n (n=5-9) eter sentezi yapiimigtir.

GCahgmamz iki bolimden olugmustur. Birinci bolimde, yeni yontemle dibenzo
crown eter sentezi gerceklestirilmistir. Ilk adimda crown eter benzeri agik zincirli
podand bilesiklerinin sentezi yapilmigtir. Bunun igin, 2-hidroksibenzaldehitten
baslayarak uygun polietilen glikol dihalojentirler ve metal karbonatlar varhifinda
DMF iginde yeni bis(o-formilfenoksi)etilen glikol tirevleri (3a,3b) hazirlanmigtir.
Bu bilesikler yapilarninda bulunan fonksiyonel gruplarin kimyasal 6zelliginden dolay:
baska sentetik islemlerde baslangic maddeleri olarak kullamlabilme &zellifine
sahiptir.

Daba sonra, elde edilen bu yeni podandiara (1,2-bis(o-formilfenoksi)etan ve
1,5-bis(o-formilfenoksi)-3-oksapentan) Baeyer-Villiger oksidasyonu uygulanarak
bis(o-hidroksifenoksi)etilen glikol tiirevleri (4a,4b) ele gegmistir. Reaksiyonlar
asetik asit iginde 40 °C’de % 30’luk H;O, kullamlarak iyi verimle
gergeklestirilmigtir. Reaksiyonlarda yiksek sicaklikta digik verim veya oksidasyon
triinleri ele gegmigtir.

Crown eter elde etmek igin bis(o-hidroksifenoksi)etilen glikoller polietilen glikol
dihalojeniirler ve polietilen glikol ditosilatlar ile 80-90 °C’de metal karbonatlar
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varliginda DMF veya DMSO i¢inde reaksiyona sokulmuglardir. Reaksiyon sonucu
farkhh halka biyiklaginde simetrik ve simetrik olmayan sekiz adet
dibenzo[3n]crown-n eter éle gegmistir. Sentezlenen sekiz crown eterden yedi tanesi
(5a-5g) bilinen  bilegiklerdir, ancak yapilan literatir = galiymasinda
dibenzo-27-crown-9 (5h) bilesidine rastlamlmamigtir. Crown eter sentezlerinde
metalli halkadan metalsiz halkaya ge¢gmek igin, bilegikler kolon kromatografisi ile
bazik veya nétral Al,Oj; lizerinden gegirilerek saflastinimigtir.

Cahsmamizin ikinci béliminde ise literatirde bulunmayan 1,2- pozisyonundan
stbstitiie dinafto crown eterler elde etmek icin caligmalar yapilmigtir, Bunun igin
once 2-hidroksi-1-naftaldehit ile yukandaki yontemle yeni bis[2-(1-formil)
naftiloksijetilen glikol tirevleri (7a,7b) ele gegmistir. Baeyer-Villiger reaksiyonu ile
istenen iriin ele gegirilememistir. Genelde reaksiyon hi¢ gerceklesmemistir. Bunun
sebebinin formil grubunun aromatik halkamn elektron yognlugunu azaltic: etkisinin
oldufu diginilmistir. Bu nedenle aromatik halkada gociin gergeklestifi
1- pozisyonunda elektron yogunlugunu artiracak veya en azindan azaltmayacak bir
grup tastyan podand sentezi yapilmak istenmistir. Bu amagla ¢ikis bilesigi olarak
2-naftol alinarak asetik anhidrit ile 2-naftil asetat (8b) hazirlanmmg, daha sonra bu
irine Fries ¢evrilmesi uygulanmigtir. Buradan ele gegen 1-asetil-2-naftol (8¢) ve
3-asetil-2-naftolle (8d) once yeni bis[2-(1-asetil)naftiloksi]etilen glikol (9a,9b) ve
bis[2-(3-asetil)naftiloksi]etilen glikol tiirevleri (9¢) yukandaki yontemle ele
gegirilmigtir. Bis[2-(1-asetil)naftiloksi]etilen glikol tirevlerine dasik (40 °C) ve
yiksek (70 °C) sicakliklarda asetik asitte, ayrica THF ve CH;Cl, gibi ¢dziciler
kullamlarak H,SO, katalizorligiinde farkli reaksiyon kosullarinda Baeyer-Villiger
tipi reaksiyon uygulanmig ancak istenen bis[2-(1-hidroksi)naftiloksi]etilen glikol
podandlar elde edilememistir. Elde edilen podandlarda naftalenin 1-pozisyonundaki
elektron yofunluunun salisilaldehite kiyasla daha az olmasi nedeniyle bu
reaksiyonun gergeklesmedigi digtiniilmektedir. Bu nedenle halka kapatma agamasina
gecilememistir.

Yaptifimiz bu g¢aligmalardan elde ettifimiz sonuglar dikkate alindifinda,
¢alismamizda kullamlan bu yeni yontem daha da geligtirilerek, iyi verimle yeni
podand bilesiklerinin sentezlenmesinde ve bunlarin oksidasyonu ile elde edilen

iriinlerin kullamimasiyla fazla bilinmeyen orjinal yapidaki crown eterlerin elde
edilmesinde kullamlabilir. Ayrica sentezlenen yeni podand bilesiklerinin katyon
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baglama o¢zelliklerinin incelenmesi ile  Onemli sonuglann elde edilecegini

sOyleyebiliriz.

Yapilan galiymalarda elde edilen kimyasal bilegiklerin yapisi Infrared, Nikleer
Manyetik Rezonans ve Kiitle spektroskopisi yontemleriyle ortaya konmustur. Ayrica
sentez edilen maddelerin IR, kitle, 'H NMR spektrumlan verilmigtir.
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O0ZGECMIS

1962 yilinda Carsamba (Samsun) da dinyaya geldi ilk 6grenimini Eynesil (Giresun)
de, Orta 6grenimini Adapazan’nda Lise 6grenimini Istanbul’da tamamlamigtir.

1985 yilinda Istanbul Teknik Universitesi, Fen Edebiyat Fakiltesi, Kimya bolimine
6grenci olarak girdi. 1990 yilinda ITU’den Kimyager olarak mezun oldu.

1990 yilinda ITU Fen BilimLer Enstitisine Yiksek Lisans égrencisi olarak kabul
edildi. 1991 yilinda ITU Fen Edebiyat Fakultesi, Kimya Bélamd, Organik Kimya
Anabilim Dalina Aragtirma gorevlisi olarak girdi. 1993 yilinda yiksek Kimyager
unvamm aldi.

Evli ve bir gocuk annesidir. Halen makromolekiiller iizerinde aragtirmalanna devam
etmektedir.
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