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OZET

Bu ¢alismada makrohalkalyl eterlerin sentezleri ile
ilgili olarak bir ‘"“spiro crown-eter' sentez y®%ntemi ge-
listirilmistir. Bu y®ntemde pentaeritritil tetrahaloje-
nirlerin polietilenglikollerin sodyum tuzlari ile etki-
legtirilmesi ve bundan yararlanarak spiro grubu tasiyan
makro halkali eter sentezinin gergeklegtirilmesi Uzer inde
durul mustur.

Bu reaksiyonlarda, THF, DIOKSAN, DMF ve DMSO gibi
polar g#zUctller kullanilmis ve g¢dHzllctUnin reaksiyon hizi

Uzer ine agikga etkisi gdzlenmistir. Diger taraftan ha-
lojenlerin etkinligi de ilging bir sekilde ortaya ¢ik-
migtair. Pentaeritritiltetrakloriirler, yavags etkilesmek-

te ve birkag¢ ara Urtin vermekte iken pentaerijtritiltetra-
bromiirler ayni reaksiyon sireleri i¢inde istenilen Urtin-
leri vermizlerdir.
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SYNTHESIS OF SOME SPIRO-LINKED CROWN ETHERS

SUMMARY

The macrocycle types discussed so far tend to form
very stable complexes with transition metal ions and, as
ment ioned previously, have properties which often resem-
ble those of the naturally occcurring porphyrins and cor-
ring. The complexation behavior of these macrocycles
contrasts in a number of ways with that of the second
major category of cyclic ligands-the ‘crown’ polyethers.

In 1987, a seminal paper describing the syntheses
of thirty-three cyclic polyethers was published [11].
All are simple monocyclic rings-a general macrocyclic
category sometimes termed the coronands. In Pedersen’s
study, the first ligand was prepared because of the
appearance of its molecular model and its ability, on
coordination, to ‘crown’ a metal ion, this and other
members of the series were referred to as crown compo-
unds. The trivial names consist of, in order:

1) the number and kind of attached hydrocarbon rings,
C11d> the number of atoms in the polyether ring,

C111D the class name, crown, and

Civd) the number of oxygens in the polyether ring.

Following the original paper, reports of the syn-
thesis of new crowns and crown-like molecules prolifera-
ted. A typical property of these systems is their abi-
lity to form stable complexes with the alkali metal and
alkaline earth ions. Prior to synthesiz of the crowns,
the coordination chemistry of the above jons with orga-
nic ligands had recejived very title attention. A fur-
ther impetus to the study of such ccmpkexes+was tgf re-
co Qition of the important role of Na , K , Mg and
Ca ions in biological =zystems.

Apart from metal jons, many of these pol yether
compounds also exhibit complexing ability Cand often
specificity), for arrange of other inorganic and organic
cations as well as for a varijety of neutral molecules.
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Complexes such as these, which contain species incorpo-
rated in the macrocyelic cavity, are usually known as
‘inclusjion complexes’ ; the general ar=sa covering the
binding of all types of substrates in molecular cavities
often being referred to as ' host-guest ' chemistry.

General Consideration In Crown Ether Synthesis

Condensation reactions, often at medium to high
dilution, have usually been used to obtain new crown
polyethers [2]. For the majority of such crowns, two
carbon atoms 1link conzsecutjive ether oxygens in the res-
pective rings. This structure feature, in part, a ref-
lection of the ready availability of suitable precursors
C such as catechol or ethylene oxide and their derivati-
ves 2 for synthesizing rings of this type. Further, the
cyclic products obtained from such precursors tend to
form more stable metal complexes C containing five-mem-
bered chelate rings 2 than species incorporating lenger
or shorter bridges between the oxygens.

Representative Cyclizations

Typically, a given cyclization involves nucleophi-
liec displacement of a halide or tosylate by alkoxide or
phenoxide jon ( that is, a Williamson synthesis > even
though such reactions are frequently quite slow. Pro-
ducts may be converted into the cobresponding cyclohex-
zane derivatives by hydrogenation, typically in butanol,
over a ruthenium catalyst.

|

A range of crowns incorporating furan or tetrahyd-
rofuran heterocyclic rings have been synthesized. The
general preparation of rings of this type has involved
condensation of 2,5-bisChydroxymethyl)furan with a poly-
ether ditosylate in tetrahydrofuran as solvent [3,4].

Effects Of Chain Length On Cycl ization

The effect of chain length on cyclizatjon of a
serjes of acyclic precursors of benzo-crowns has been
studijied. In accordance with kinetic data, calculatijions
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of the Monte Carlo type indjcate that the probability of
adoption of a conformation with a small * head-to-tail °’
distance makes a signification contribution to the
cyclization rate for the small to medjium rings.

Template Contributions

Alkali metal ions have been documented to play a
template role in a number of ,crown syntheses. Thus, for
example, the presence of K been shown to promote the
formation of 18-crown-6 in syntheses [(S5]. The ideal
template metal in such procedures appears, once again,
to be one that best {its the cavity of the cyclic pro-
duct. The small Li has begn used to aid formation of
12-crown-4 while larger Na was used for 15-crown-5.

Kinetic aspects of %the use of alkali metals as
templates for the formatijion of other crowns have been
studjied in some depth. The results of such investigat-
ions parallel the previous observations - namely, that
the catalytie efficiency of such jons in promoting
cyclization shows a strong tendency to parallel their
strength of binding with the crown products C this in
turn often correlates with the fit of the metal ion for
the macrocyclic cavity in the product 3.

Metal -Ton Binding Properties

Pederzen’s paper marked the beginning of a new and
ma jor development in the study of the metal-ion chemis-
try of macrocyelic ligands. The crown exhibit a number
of unusual properties such as the ability to form comp-
lexes with alkali metal ions which, on certain cases,
stable in aquecus soclution.

Indeed, they also yield stable complexes of a range
of non - transition metal jons but tend to bind less
strongly to transition metal jons. Pedersen showed that
rings incorporating between five and ten oxygen atoms
tended to form the most stable complexes and complexes

with some or, al of the following metgl ions were
isglated . Li:,Na!",ﬂx(i, Rb', c:.;f, Ag', A Caz-p, sr2t,
Ba , Cd4d" , Hg , La>, T1 , Ce” , and Pb . In such,

compounds the ether-oxygen interactions with the metal
catjion were considered to be essentially electrostatic.



Since this original work many new crowns have been
synthesjzed and their complex formation has been very
extensively studied. Complexes with many other ijons
Cincluding weak complexes with several transition ionsd
have been characterized. Crystalline 1:1 Cmetal:ligandd
1: 2, and 2:3 complexes as well as species of other stoi-
chiometry have all been isolated.

Since 1970, whan binuclear complexes of organic
macrocycl ic 1ligands were first reported, this area off
coordination chemistry has seen intensive growth .
Stimulations proceeded from interest in metalloenzymes,
homogenecus catalysis, electrical conductance, and mag-
netic - exchange processes. As a result, most of the
research was focussed on transition-metal coordinatijion.
Multisite ligands which make possible a close neighbor-~
hocd of more than one alkali or alkaline sarth metal ion
are still rather rare. Although new practical applica-
tions are imaginable, mixed systems for the common comp-
lexation of alkali and transition-m=stal ions are almost
known.

Recently a concept for the synthesis of a novel
type of multisjite receptors by which any number and type
of macrocyeclic binding compartment was shown can be
linked together via a spiro skeleton. The multiplicity
and wvariability in ring aggregation is demonstrated by
the ligands can be described and represented by formulas
in Chapter 3, equ.3.2.

In the presented work a novel method was devel oped
for the synthesis of the spirchi - crown ethers starting
form the pentaerythritol tetrahalides reacting with
disodio salts of polyethylene glycols in polar solvents
like DMSO e.g. Some of the reactions of penterythrityl
tetrahal ides formed cyclic mono ethers as well as bi-
cycl ic ethers.

Primarily, it was reported that the above ment ioned
compounds were prepared starting from the dihal jdes or
di tosylates of the polyglycols reacting with pentaerit-
hritol to give spirobi - crowns. Such molecules were
reported to exhibit extraordinary binding properties.
They were even able to form stable Li* complexes with
the 1:1 and 2:1 stojchiometry. Accordingly, this type
of derjivatjves have not been deeply investigated in the
recent studijes we therefore found this topic rather
interesting to work.
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However, the presented comprehensive study covers
the investigation of the role of the soclvent in all of
the substijtution reactions like THF, DIOXANE, DMF and
DMSO and the role of halides in the substrates used
like pentaerythrithyl tetrachlorides and tetrabromides.

Namely, the tetra hydroxy groups of pentaerythritol
reacted with thionyl chloride or thionyl bromide to give
the principal pentaerythrityl tetrahalides in very good
yields. This method was shown to be good at leazst to
compare thase of the preparation methods tried with the
phosphorus trihal ides. ‘

The Williamson reactijons were started with sodjum
and glycole in THF or Dioxane under dry nitrogen. After
the complete reaction of sodium with glycole the tetra-
hal ide dissolved in dioxane was added into the reaction
flask under nitrogen. The raction was continued for 36-
48 hours during stirring.

The products were usually obtained as the sodium
halide salts of the spircbi - crowns complexes as the
solids. The reactjion route were followed by gas chro-
matography. The zsamples withdrawn from the reaction
flask analysed directly by gas chromatography on a
SE - 30 column. The reaction products of each run were
followed until a certain concentration was consumed.

The role of the solvent was quite drastic and in
general favors the formatijon of desired product in the
order of the polarity and the dielectricity. Likewise,
THF partially gave rise to form some cyclic products
while DMF let to form complete cyclization regarding the
mono and bicyclic products.

Consequently, the formation of the spiro groups are
involved in two steps, first and then forming second
rings of the molecule. It is interesting to note that
the poor reagents like pentaerithrityl tetrahal ides or
the poor solvent like THF, or even DMF give rise the
formation of only the first step instead of complete
formation of double loop of a spiro crown.

Pure products were then isolated and purified by
column chromatography on Al O and Benzene. Results
were analysed by Mass specgroscopy. high resolution

2Cc-NMR spectroscopy and FT-IR spectroscopy.

—ix_



Structural, studies tried with above methods showed
that there is a great conformaticnal difference between
the free and complexed spiro crown molecules showing the
strong cation binding behaviour.
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BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

fyonoforliar genell jkle hijidrofilik iyon veya mole-~
kitller jle lipofilik kompleksler olusturan molekUller-~
dir. Bu #zellikleri nedeni ile polar sistemleri lipofi~
lik fazlara ulagtirirlar, dogdal veya sentetik membran-
lardan difttzlenebilirler. Organik kimyada bu simif bi~
legikler jgerisinde dogal antibjyotiklerden sentetik
crown eterlere kadar defisik yapilarda bircok molektller
Yapl ortaya konmustur.

y

Makro halkali bilesikler, gerek teknolojideki yeri
gerekse biyckimyasal uygulamadaki #nemi nedeni ile ulus-
lar arasi dilzeyde etkin bir arastirma konusu olmustur.
Yapilarinda yer alan etkin eter dipolleri ytk yodjunludgu
fazla olan alkali ve toprak alkali katyonlarinmi kolay-
likla solvatize ettiginden gerek sivi-siva ekstraksiyon-
larinda gerekse faz transfer katal iz#rQ olarak bir ok
yer degdistirme, yUkseltgeme ve hidroliz reaksiyonlarinda

kullanmilmaktadir.

Baz: molekUller #zellikle belli iyonlar igin segim-
lilik g8sterdidinden koordinasyon kimyas: j¢cin de genis
bir uygulama alan: olusturmug ve cézeltjilerdeki davra-
nislari nedeni ile iyon ciftleri ile ilgili olarak teo-

rik galigmalara model teskil etmektedir.

Son zamanlarda bu bilegiklerin ilginc bir " antibi-
yotik " etkisi g¥sterdigi ortaya konmustur. Biyolojik
etkilerdeki spesifik rolt katyonlar Uzer indeki segimli-
likler tamamen bu bijilesiklerin igerdigi gegit konformas-
yonlarina ve bulunduklari g¢#ztcl! ve benzeri gibi ortama
baglidair,



Yeni ve orijinal yapil: jyonoforlarin sentezleri,
tirevliendirilmesi ve bu maksatlar jile gerekli baslangig
maddelerinin hazirlanmasi igin #n g#rilen organik reak-

siyonlar Uzer inde durulacaktir.

Diger taraftan yapilan galismalar, bu bilesikleri
kimyasal y#nden incelemek tizere IR spektroskopisi, Gaz
kromatografisi, Ntkleer Magnetik Rezonans spektroskopisi
ve Kittle spektrometresi-Gaz kromatografisi gibi en uygun

ve sadlikly yddntemlere dayanmaktadir.



BOLUM 2. TEORIK BOLUM

2.1. Makro Halkali Eterler Ve Kimyasal Yapirlara

Bugtine degin bil inen makrohalkali eter molektllleri,
bazy metal iyonlari ile gok kararli kompleksler olustur-
maya yatkindir. Bu makro halkalarin kompleks olusturma
davraniglary halka yapisindaki "ecrown" polieterlerin en
Bnemli &zelliklerindendir. Bu ®zellikler bilinen baz:

yollar ile benzer molekUller arasinda karsilastirilair,

1967 yi1linda, halkali yapida 33 adet poliesterin
CFormtl.1-53, sentezlerini ig¢eren bir g¢alisma yayinlan-
mistir [1]. Genel olarak makro halka sinifindaki bu
bilesikler bugin "coronad® lar oclarak adlandirilan basit
—C-C~O- halka yapil:i bilesiklerdir. Pedersen'in galis-
masinda, hazirlanan jlk ligand eter bir katyon ile etki-
legirken, molekttlin sgekl ine gtre dedisik yapida '"crown
eter~iyon” bjilesikleri ortaya ¢ikmaktadir. CFormttl. 3.
Ornegin yaygin olarak kullanilan jisimlendirme :

Cid bagl% hidrokarbon halkalarinin ¢esidi ve sayisi,

C11] polieter halkasindaki atomlarin sayisi,

Ci1112 simif numarasi, "crown" ve,

Civ) polieter halkasindaki oksijen atomlarinin
say1rs1 sekl indedir. Buna g#re Formil.3’ de gisterijlen

ligand dibenzo-18-crown-6 oclarak adlandirilir.

Pedersen’i takiben, yeni ‘'crown" molekitlleri ve
"erown" benzeri molektlllerin sentezleri ve &zellikleri
yayinlanmaya baslamigtir. Bu sistemlerin en belirgin
dzell igi, alkali ve toprak alkali metal iyonlari ile

kararli kompleksler olusturmaya yatkin olmalaridir.



"Crown'" molekﬂllerinin
organik ligandlar ile

¢ok az taninmakta idi.

Bu komplekslerin

lar daha cok Na®, k¥,

sentezler inden &#nce, bu iyonlarin

olugsturdufdu koordinasyon kimyasi

incelenmesi i¢in gésterilen ¢caba-

Mga+ ve Caa+ iyonlarinin biyolo-

Jik sistemlerde &#nemli rollerinin bulummasindan ileri

gelmektedir.

dr_wb
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Formitl . 2. 18-Crown-86

Formtll. 4.
Tetrabenzo-24-Crown-8

Q\_Jp

Formill.1i. Benzo—-12-Crown-4

Formitl . 3. Dibenzo-18-Crown-86
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Formtil. 5.
Dibenzo-30-Crown-10
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Bu pol jeter bjilesiklerinin ¢odu, metal iyonlarindan
bagka degisik ndtral molekUller yaninda, djider inorganik
veya organik katyonlarin bir b3lUml! igin de sec¢imli
kompleks verme zellidi gisterir. Makro halka bosludun-
da bulunan turlerdeki kompleksler genellikle “inclusion"
kompleksler olarak bilinirler. Ancak, bir molekiltin
yapirsindaki bogluklarda bulunan metal iyonlarinin bag-
lanmasim: konu alan bilim alam ve iyon - dipol etkiles-
mesi ile ilgili koordinasyon #zellikleri son yillarda

ayricalik kazanmigtir.

2.1.1. Crown Eter Sentezler inde Genel Ozell ikler

Genell jkle seyreltik ortamdaki kondensasyon reaksi-
yonlari ile, yeni "crown" pol ieterleri elds etmek Uzere
Galismalar yapilmaktadir [2]. "Crown" eterler meydana
gel irken, karbon atomlar:i halkalar Uzerinde ardarda ge-
len eter oksijenlerine baglanir. Yapisal dzell ik, kis-
men bu tUr halkalarin sentezi i¢in uygundur. Ornegin
dihidroksi benzen veya etilen oksit ve tUrevlerinin
hazir olarak sentezlerde kulllanilmas: mtimk tindur
Sentez sonucu elde edilen halkal:i UrUnler, oksijenler
arasinda uzun veya kisa metjlen k¥#prUleri ile birlesen
yapilara gére gok daha kararli jyon - metal kompleksleri
olusturmaya yatkindirlar. Ornedin, bunlardan bes oksi-
Jenli 18-Crown-5 daha az oksijen sayili tUrevliere gHre

iyon baglamaya gok daha yatkindar.

2.1.2. Karekteristik Halka Olusumlari

Genel olarak, incelenen halka olusumu reaksiyonlara
olduk¢a yavas olmalarina ragmen, bir halojentr veya to-
silat ile alkoksit veya fenoksitin nUkleofilik olarak
yer degistirmesini kapsar Cbu bir Williamson sentezidir).
[Denklem. 2.1-31.
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Denklam. 2.1. 'de gésterilen tdrdeki UrUnler, 8rnedin
bir rutenyum katal izér Uzer inden, hidrojenasyonla uygun
bir siklohekzan tirevine dantgsttirttlebil ir.

Furan veya tetrahidrofuran gibi heterosiklik halka-
lar jceren bir kisim ‘crown" eterler sentezlenmigtir
CFormill. B5). Genel oplarak, bu tip halkalar, polietilen-
glikolditosilat jle 2,5-bisChidroksimetilldfuranin



tetrahidrofurandaki kondenzasyonu ile yapilir [31]
Formitl. B ile wverilen yapi, kendi halka yapisinda hetero
halkali: donor gruplar igeren diger makrosiklik sistem-

lerin ®nemli kismina karekteristik bir #rnektir [4].

Formill. B

2.1.3. Template Katkilara

Alkali metal jyonlarinin bir dizi "crown' sentezin-
de "template'" roll oynadig: gdsterilmistir. Bu nedenle,
trnedin, Denklem 2. 2. 'de gisterilen sentezde K+ iyonunun
varlifgl 18-Crown-8'nin oclugsumunu jlerlettidi bulunmustur
[B]. Bu reaksiyon sirasinda, Formul.7 ile verilen yapi-
daki ara Urinler muhtemel clarak yer alir. Bu &rnekte
de belirtildigdi gibi, bu tir igslemlerdeki ideal
"template"” metal, halkali trtnuUn boslufunu en iyi dol-
duran birim olarak gdrUnmektedir. 15-Crown-5 igin daha
buyttk gapa sahip Na+ kullanilarken, kUgttk gapli Li+ 12-

Crown-4'tIn clusumuna yardimcl olmak igin kullanilmigtar.

©9Tosyl
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Formitl. 7



Farkl:i “crown" molekiflllerinin olusumu igin alkali
metallerin "template' olarak kullaniminin kinetik sonucu
ayrintili olarak incelenmistir. Onceki gdzlemlere para-
lel olarak buna benzer incelemelerin sonuglari, yani
halka olusumunun ilerlemesinde bu iyonlarin katalitik
etkileri, "crown" tUrtnlerle badlanma glglerine paralel
olarak glgll bir egilim gésterir ( godu defa bu siralama
Urtindek i makrohalka bosluguna metal jiyonunun uymasi jle
ilgilidir D.

2. 2. Makro Halkali Eterlerin Kimyasal Davranislar: Ve
Katyonlar Ile fliskileri

2.2.1. Metal lyonu Baglama Ozellikleri

Pedersen’in yayini makrohalkal: ligandlarin metal -
iyon kimyasinmin incelenmesinde yeni ve daha biyttk gelis-—
menin baslangicini olusturur. “Crown' eterler, alkali
metal iyonlari ile belirlji hallerde sulu ¢dzeltide ka-
rarli olan kompleksler olugturma kaabiliyetleri gibi,
bazi nadir #zellikler gdsterirler. Gergekten, ayrica
transisyon olmayan metal iyonlarinin bazilar:i ile de ka-
rarli kompleksler verirler, fakat transisyon metal jiyon-
lari i¢in daha az kuvvetli badlarnma egilimindedirler.
Pedergen. beg ve on okzsijen atomu arasinda bagli olan
halkalarin gok daha kararli kompleksler oclusturma edili-
minde oldugunu ve asadidaki metal iyonlarinin bazisi
veya hepsi ile cluzan komplekslerin izole edildigini

+ + + + 2+

gostermistir Li*, Na*, k', Eb+, Cs , Ag .+ Au , Ca »
sr’*. Ba2+, ca®, Hg+, Hg2+. La® , TLY, ce ve Pb>".

Bayle bilesiklerde metal katyonu jile eter oksijeni ara-

-+

sindaki etkilesmeler esas itibari ile elektrostatik ola-

olarak dugiinllmektedir. Bu orijinal galismadan itibaren



¢

birgok yeni crown molekUlleri sentezlenmis ve kompleks

olusturma 8zell ikleri genis olarak incelenmistir.

Bu tUr komplekslerin dnemli bir kisma X-isina ca-
ligmalari jle incelenmigtir. Ornegin yapilan ¢galaismalar
Dibenzo-1B-crown—-6 molekUltniun btytk gapl: Eb+ iyonu ile
yedi koordineli bir kompleks meydana getirdigini gbtster-
migtir [6]. Bu durumda bliyUk ‘"crown'" molek8lu, rubid-
yumdan yaklagik olarak esit wuzaklikta olan alti oksijen
donorunun ayni dizlemsel bir dilzenini saglar C($ekil 2.10.
Koordinasyon geometrisini tamamlamak amaciyla bir tiyo-

siyanat jyonu aksiyal olarak koordine olur.

$ekil 2.1. Dibenzo-18-crown-65'nin RbNCS kompleksinin
X-i1sini1 yapisi.

BukUlmemis bir konfigrasyondaki "crown' eterin bog-
lugu metal iyonunun yarigapina g#re biiylikse, farkli bir
yaplr grubu meydana gelir. Boyle bir durumda 1ligand, do-
gal olarak katyon gevresinde bttkUlecektir. "Wraparound"
didzenlenmesinin bir &rnedi k' ve Dibenzo-30-crown-10

arasindaki 1:1 kompleksi ile wverilir (Sekil 2.2> [7].
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Sekil 2.2. Dibenzo-30-crown-10 jle potasyumun meydana
getirdigi kompleksin X-isini yapis:i.

Verilen bir "“ecrown-metal’ kompleksinin stokiyomet-
risinin, sadece halka hacmi tarafindan etkilenmedigi
belirtilmel idir; metaldeki ytk yoJunludu, anyonun yapisi
ve farkli konformasyonlardaki ‘“crown'” molektltntin bagil
gerilme enerjilerini igeren bir dizi baska faktédrler tam

bir katki yapabjilmektedir.

Buna benzer olarak, bir "crown" kompleksinin kat:i
haldeki belirli stokiyometrisi, gergek metal-ligand bag-
lanma yerini gdstermek bakimindan yeterince gtlvenil ir
dedildir. Rubidyum tiyosiyanatin dibenzo~18-crown-8
ile yvaptig: kompleks, kati halde 2:3’1uk bellji bir metal
ligand oranina sahiptir. Bununla beraber, X-i1sinlar:
ile yapilan galisgmalar bu kompleksin &rgldeki her ug
“"erown" molekitller inden birinin Eb+ iyvonu tasimadidini
géstermistir. Bu nedenle bu "crown'in RbSCN jile yaptig

kompleksinin gergek stokiyometrisi 1:1°dir.

Toprak alkali metal katyonlarimn “crown" molektil -
leri ile komplekslesmesi, dodal olarak meveut olan baz:
antibiyotiklerin davranislarina benzer ve bu maddeler
gibi "ecrown"lar da godu kez belirli iyonlar ig¢in olagan-

Ustlt segcicilik gdsterir. "Crown" eterlerin bir gogunun



segicilidine esas olan termodinamik fakt®rler ayrintili
olarak incelenmiz ve =onuglarin, bogluk hacmi, mevcut
donor atomlarinin sayisi, kompleks olusumundaki meveut
halka konformasyonlari ve igerilen gesitli turlerin
solvatasyon enerjileri gibi parametrelere bagli oldugu

gdritl miisttr.

Kugttk halkali "erown" molekitlleri igin katyonun
iyonik yarigapi duzlem konfofmasyondaki Yerown' molekll -
nin bosluk hacmine uydugu zaman, baglanma egilimleri
gittik¢e artar. Ornegin, 18-crown-8 yaklagik olarak
1.38 A° *luk bir yarigapa sahiptir ve alkali metaller
arasindan, iyonik yarigapi 1.38 A° olarak hesap edilen K+
ile CSekil 2.50 daha kuvvetli kompleks olugturur [8].
18~crown-6'nin KNCS kompleksinin X—-1i3ini yapasi; bu kat-
yonun etrafinda diizleme vyakin bir yapida dtuzgiin olarak
yer alan eter cksijenleri ile K+ 'nin gergin olmayan bir
vapl ile makrochalka bosludunu doldurdufjunu dodgrulamakta-
dir. 18-crown—-8'nin NaNCS kompleksinin X-i1g$ini yapis:,
Na.+ ve K+ ttrtine bagly olarak yapisini kararli olarak
dizenlemigtir. Bu komplekste, koordine olan 18-crown-86
buzttl miizttlr dyleki bir donor oksijen dider besi tarafin-
dan olugturulan ortalama ddidzlemin oldukga diginda kalir.
Donor grubun bu dizlem olmayan yapisi, dizlem konformas-
daki 18-crown-6 'nin makrohalka boslugu icin metalin
ideal 8lgtlye uygunludundan daha klgtlk olmasinin sonucun-
dan dogar. Bununla beraber, Sekil 2.5 *de gtsterilen
kararlilaiginin kaynadi basit bosluk-boyutu faktérleri ile
agiklanabjilecedi gibi tamamen dodru olmayabilir. Solva-
tasyon etkilerinin ayrica bu iyonlarin “crown" kompleks-—
lerinin bagil kararliliklariny belirgin sekilde etkile-
digi kamitlanmigtir [9]. Gergekten, 18-crown-6 C veya
uygun benzo veya dibenzo tUrevleri D igin $ekil 2.8 ’de
gosterilen kararlilik =zabiti sirasinin dider ¢szictilerde

dedisebilecedi ispat edilmigtir [101].
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Sekil 2, 8. 18—crown-5 nin potasyum jyonu i¢in bulunan
log K degeri (25 Ser deki su igerisinde bulunmugstur).

Daha btiyttk ‘“crown" eterlerin kompleksleszme yetenekleri
dikkate alindig@inda, yukarida agiklanmis olan bosluk
hacim faktérleri fazla nemli dedildir. Bu durumda,
kompleks olusumu sirasinda meveut oksijen donorlarinin
hepsinin tamamen katilmasi igin gereken kosul daha ¢ok
Snemli olabilir. Tam olarak katilma, "crown' ve metal
katyonu arasindaki maksimum elektrostatik etkilegmenin
meydana gelmesi ile sonuglanacaktir ve bundan dolay:
kompleks olusumu ig¢in daha uygun bir entalpi deferi ile
sonuglanmas: beklenecektir. Sadece kilcUk halkali "crown"
molektllleri ig¢in, en uygun komplekslesme entalpisi normal
olarak, makrohalka bosludunun oyuk hacmi igin metal jyo-
nunun yarigapinin yakin bir benzerlidine karsilik gele-—
cektir. Bununla birlikte, bazen ayri ayri genis halkal:
"crown” molektllerinin kUgttk iyonlara badli oclarak bUytk

iyonlar jgin C &rnegin sezyum ) segicilik gosterme



ediliminde olduklari gédrtlmisgttr. Bu &zellik, bu tur
buyttk halkalardaki mevcut donor oksijenlerinin artan sa-
yisiny baglayabilen buylk jyonlar ig¢in daha fazla uygun-—
luk ifade eder. 1lleri suUrttlen bir dustncede, bd#dyle hal-
kalarin serbest metal jyonunun etrafini saran “dogal"
¢tzilcl kabugu ile “sentetik" bir yer dedistirme olanadgi
sagladigy dusunillimektedir. Bununla birlikte birgok

"erown'" ligandlar:i tarafindan g#sterilen metal iyonu
ilgileri hakinda genellestirme yapmanin gli¢ oldugu vur-
gulanmalidir; yukaridaki agiklamalardan belli oldugu
gibi, "oyuk boglugu i¢in metalin uygunlugu" jfadesji yal-
nizca sinirla kullaniliglikta olmaktadair. ,Bununla bera-
ber bir gok "crown" i¢in g®zlenilen seg¢icilik analitik
kimyada pek gok uygulamalar sadlar. Bunlar, g¢dztictt eks-—
traksiyonunda reaktif olarak “crown"ieterlerin kullanil-—
mas1, yeni iyon segici elektrodlarin gelistirilmesi ve
metal ~iyonu ayrilmas: ig¢in kromatografik materyaller
pol imer ik desteklere 'crown" eterlerin baglanmasini kap-—

samaktadir.



BOLUM 3. BU GALISMADA HAZIRLANAN MAKRO HALKALI ETERLER
3.1. Bazi Spiro Bagli Crown Bilegsiklerinin Sentezleri

Gegmiste yapilan birgok makro eter sentezine karsin
gspiro bagl:i ve etkin fonksiyon gitsteren eter tlurleri
Uzerinde ¢ok az durulmustur. 11k kez Krespan ¢ E.I. du
Pont Nemours D bir ve jki spiro oksetan halkasi tasiyan
makro eterleriji 3,3-bjisChalometjildoksetan ve polietilen
gl ikollerden baslayarak elde etmistir [11, 12].

Vi
')\/>C + H(OCHCH),OH —
. -
o >o (0 j”o
XD+ L X
o Jo

Denklem. 3.1

Daha sonra Weber ayni ttr c¢cok tarafl: spiro resep-
todrleri pentaeritritolmonobenzalden g¢ikarak polietilen-—
glikolditosilatlaryi ile etkilestirmesi sonucu gift-—
dairesel vyapirl:y makro halka eterleri elde etmistir
{13, 141.
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Denklem.3. 2

Tez g¢alismamizin kapsami i¢érisinde, yukarida verilen
literatr ve vayinlar gz ontne alinarak tetrahalojen
pentaeritritol tuUrevlerini dogrudan dijietilenglikol ve
trietilengl ikol jle etkilestirerek degisik gWzlicUlerde
ve farkli kogullarda olugan crown tUrtl bilesiklerin mey-
dana gelizini sistematik bir gekilde inceledik. Bu ko-
nuda hemen hig¢ bir galigmanin literatirde yer almamig
olmas: ve #zellijkle bu ¢alismamizda vurguladigimiz gibi
baglangi¢ Urtnlerinin yﬁksék verimle ve distk maal iyet

ile hazirlanabildidi g®z ®niine alinmigtir.

Ayrica, Czugler ve Weber 18,18’'~Spirobilig-crown-6)
ile Lityum jiyodilr dihidratin meydana getirdigi 1:2 komp-
leksinin kristal yvapisimx X-i1sinlari y#ntemiyle incele—
migler ve kristalografik siralama gésteren moltkiilin

perspektif ¢izimine yer vermislerdir {181.

Bizler, Director of the Cambridge Crystallografic
Data Centre , University Chemjcal Laboratory Lensfield
Road, Cambridge CBZ 1EW adresinden bu ¢alisma {g¢in ato-

mik koordinatlari {stedik ve bu konuda daha &nce kendi



galigma grubumuz tarafindan yapilmig olan bir bilgisayar
programinyi kullanarak bu molektltin yapisini ¢girkard:ik.
Ornekler, Sekil 3. 1. 'de PC - Printer g¢ikisi olarak

verilmistir.

3.2. Pentaeritritol Ve Tetrahalojentr TlUrevlerinin

Sentezleri

Literattirdeki ¢alismalar agisindan spirs ‘'crown'-
larin ilging ve segimli katyon bafglama #zellikliklerine
karsin [11~-14] sentezlerinde ditosilatlarin pentaeritri-
tol ile etkilestirildidi g#rUlmuUstir. Bu yéntem, “zel -
likle ditosilatlarin hazirlanmasinin pratik gUglttkleri
yvaninda reaksiyon sUrelerinin uzun olmasina yol agmak-
tadir. Digder taraftan pentaeritritol saflastirilmas:
yénlnden ayri bir pratik zorluk olusturmaktadir. Bttun
bunlarin yaninda pentaeritritiltetrahalojentirler fazlaca
etkin olmamakla beraber kolayca saflastirilabilinen ve
pol imerlegmeye yatkin olmayan bilesiklerdir. Buna kar-
$1n bu molekUller ile makro eter sentezji yapilmasina

yonel ik bir galisma yayinlanmamigtir.

Yukaridaki nedenler dikkate alindiginda oldukga
taninmig olan pentearitritil tetrahalojenlrlerinin bas-—
langi¢ maddesi olarak makro eter sentezinde kullanilmas:i

konusunda yaptigimiz galismalar tezimizin esasini teskil
etmektedir.

Bu maksatla, dnemli bir teknolojik tUrin olan penta-
eritritolUn Cannizaro reaksiyonu Uzerinden formaldehit
ve asetaldehitten gikarak yapilan sentezi tlzer inde dur-—
duk wve 8zellijkle kullanilan bazin ¢ok &nemli bir rol
oynadigini gdzledik [18]1. (Denklem.3.3-3.4).
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Carbon[] Oxygend Spire CIHuydrogen}

$ekil 3.1. 18,18 ~Spirobil18-crown-62 molekilintin X-
iginy analizi ile elde edilen yapisirun farkli ydn-
lerden gdrtntmi,
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Ca(OH)a
2 CH3CHO + 8 HCHO ——8 =—>2 C(CHQOH) At (HCOO)ECa

I
Denklem. 3. 3

H* /OCHa\ [CHO\
OCHa/ \CHQO

IIX

+

06H5C|-\"OCH / \CH,OH
2 2

II

Denklem. 3. 4

Pentaeritritolden gikilarak pentaeritritiltetraha-
lojentrleri hazirlamak igin literatiirde #nerilen y®ntem
vaninda son derece iyi sonug veren bir y®¥ntem gelistir-
mis bulunmaktayiz. Bu gUne kadar PCl5 vaeya PC13 'den
gikilarak yapirlan tetrahalojentrler [17,181 tarafimz-
dan SOCl_ ve SOBr2 ile piridinli ortamda, 110-115 Sc*de

2
€% 80 ve % 48 verimled yapilmigstir (Denklem. 3.5).



-19-

(PIRIDIN)
C(CHQOH) 4t AI.SO)(2 > C(CH2X) At 4HX + 45;02

X=Cl,Br IVa,IVb

Denklem.3.5

3.3. Pentaeritritil Tetrahalojentr TuUrevlerinden Spiro
Crown Eterler in Meydana Gelisleri

"Spiro~-Crown" larin tetrahalojenUrlerden gikilarak
hazirlanmasi maksadiyla bu galigmada ;etraklorUr turevi
dedisik ¢®zilcllerde dietilen ve trietilenglikol disodyum
tuzlariyla etkilestirilmigtir. Bu maksatla azot atmos-
feri altinda hazirlanan trietilengl ikol disocdyum tuzlari
sirasiyla tetrahidrofuran, dicksan, dimetilformamid ve
dimetilstllfoksit bulunan ortamlarda tetrahalojenirlerle
reaksiyona sokulmuslardir. Reaksiyon Urtnleri yukardaki
¢tzllcl sirasy ve katyon ' template " etkisi nedeni
ile halka kapanmas: y#nlUnde gidildikge gok daha olumlu
sonuglar vermigtir. Ancak, tek bir trintn ele gegtidi

preparatif bir ortam olusmamistair.

Ozell ikle en uygun "spiro-crown" sentezi tetrabromtr
ile alinmisg ve dimetilformamitli ortamda yaklasik % 5-
% 10 verimle "mono-halkali-crown" bilegifinin ara Urin
olarak ortaya giktigd:r gdzlenmistir. Buttn bunlara kar-
s1n, dimetilstlfok=zitli ortamda dogrudan tek bir uUrtn
olarak "spiro-bis—-crown" bilesiginin % 10-% 20 verim ile

meydana geldifdini ortaya gikardik.
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BOLUM 4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Tez Kapsam: lgindeki Laboratuar Calisma Duzenleri
4.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tetrahidrofuran ¢ THF, C4HBQ, Merck D, Dicksan

CC4H802, Merck), Dimetilformamid ¢ DMF, C3H7NO, Fluka 3,

Dimetilsulfoksit ¢ DMSO, CEHSSO’ Merck 3, Metalik sodyum
C Na, Merck 2, Dietileﬁglikol ¢ DEG, C H, .O Merck 3,

471073
Trietilengl ikel C TEG, CSHid.OA.’ BDH D.

4.1.2. Enstrtmental Analiz Araclari

Four ier Transform Infrared Spektrometresi € FTIR D,
Jasco, Model FT/IR-5300, nUmuneler KBr tablet veya NacCl
pencereler iginde alinmistir. Nukleer Magnetik Rezonans
Spektrometresi CNMRD, *H 200 Mz, - 50 Mz, Bruker Model
WA-200, (Gebze-TUBITAKD, niUmuneler CDCL.a veya D;D iginde
alinmigtir, S mm kapiler ve TIMS i¢ standart olarak kul-
lanilmigtir. Gaz Kromatografisi CGC), SHIMADZU, Model
GC - BA. Kittle Spektrometresi - Gaz Kromatografisi ,
CGC - MASS), Hewlet Packard, Model -5700, kapiler kolon,
HP-1 (530 p) 25 m.
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4.1.3. Reaksiyon Duzenedi
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Sekil 4.1. Spiro-crown eter sentezlerinde kullanilan
ve azot atmosferi altinda galisan reaksiyon ditzenadi.
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4.2. Organik Sentezler

2,2-CBishidroksimetild)-1,3-dihidroksipropan CIJ.

U¢ boyunlu, yuvarlak dipli bir balona C1000 ml) geri so-
gutucu, mekanik karigtirici ve termometre takilarak s=su
(500 ml) asetaldehit (21 gr, 477 mmol) ve paraformalde-
hit ¢80 gr, 2670 mmol formaldehite karsilaikd karistiri-
larak ilave edildi. Toz halindeki s®nmemis kireg¢ (18 gr,
322 mmoll sicaklidin S4-585 °C *'i gecmemesine dikkat edi-
lerek karigtirici altinda yarim saat icinde azar azar
eklendi. Karisim agik sari bir renk aldi. Karigtirma
tic saat devam ettikten sonra, reaksiyon karigimi stztldu.
SttztInttl, turnusol kadidi ile kontrol edilerek seyreltik
hidroklorik asit ile asitlendirilip 1.5 gr norit eklendi.
ve 4-5 dakika karistirildiktan sonra tekrar stzuilldu.
Yaklasik B00 ml gelen renksiz sUzUntll dusttk basing al-
tinda deristirildi, oclusan g¢gdkelek sUztllerek kurutuldu.
34 gr, verim % 52.4, e.n.253-255 °C, C_H O, MAC138).
IR: €3600,2850,1400,1100) em *

"H-NMR CD_O/NSTMSD 200 Mz & C3.5, m, SPD. “Ic-NMR  CD O/
NSTMS) 50 Mz & (47.91, 83.863).

Monobenzal pentaer jtritol CIIJ. Bir balona (500 mld me-

kanik karistiriecr altinda pentaeritritol (50 gr, 367.7
mmol), su C50 mlD +ve hidroklorik asit (7-8 ml) konulup,
benzaldehit C16.35 gr, 154.25 mmol) reaksiyon karisimina
azar azar eklendi, skleme tamamlaninca karisim macun ha-
line geldi. Isitici ile sicaklik 54-55 °C 'de tutularak
yaklasik iki saat reaksiyona devam edildi. Daha sonra
karigim bir gece buzdolabinda bekletildi. Meydana gelen
cttkelek vakum altinda stizttldlt ve madde potasyum karbonat
ile bazik yapilmis sogduk su ile yikandi. Kati madde bir

balona alinip Uzer ine potasyum karbonatla bazik yapilmsg



sudan 250 ml eklendi ve mekanik karigtirici ile karigti-
rilarak 100 °C sicaklikta 10-15 dakika kaynatildi, sicak
karisim nuge hunisinden stzitl dit. Kalan kati madde bazik
vaprlmigs sicak su C20-30 ml) 1le yikandi, stzUnttller bir
gece buzdolabinda bekletildi. Suztint.t! bir stire 1sitica
Uzer inde buharlastirip kalan sivi kisim birkag saat buz-
dolabinda birakildi. Olugsan kati madde vakum altinda
siizilldit., Kati Urtin 1-bUtanol iginde birkag dakika kay-
natildi ve buzdolabinda bir gece bekletildi, olusgan kati
irtin szttldit. Ham Urtn sudan yeniden kristallendirildi,
beyaz kristaller, 6.34 gr, verim % 7.7, e.n.1286-134 °C,
H O, MAC224>. 1IR: (3400,2830,1450,1390,1170,1080,

12 16 4’ .
930,750 em .

¥

Dibenzalpentaeritritol CIIID. Bir balona (500 ml) meka-

nik karistirici altinda pentaeritritel ¢ S0 gr, 357.7
mmold), su (50 ml) ve hidroklerik asit (7-8 mld konulup,
benzaldehit C16.35 gr, 154.2% mmol) reaksiyon karigimina
azar azar eklendi, ekleme tamamlaninca karisim macun ha-
line geldi. Isitiec:i ile sicaklik 54-55 °c 'de tutularak
yaklagik iki saat reaksiycona devam edildi. Daha sonra
karigim bir gece buzdolabinda bekletildij. Meydana gelen
gkelek vakum altinda stiziildl! ve madde potasyum karbonat
ile bazik yapilmg soduk su jle yikandi. Kati madde bir
balona alinip Uzerine potasyum karbonatla bazik yapilmis
sudan 250 ml eklendi ve mekanik karistirici ile karisgti-
rilarak 100 °C sicaklikta 10-15 dakika kaynatildi, sicak
karisim nuge hunisinden stizitldnt. Kalan kati madde bazik
yapilmig sicak su C20-30 mld jile yikandi, ham Urtin 1-bil-
tanolden tekrar kristallendirildi. Beyaz kristaller,

54.5 gr, verim % B6.2, e.n.153-159 °c, C,H,0,, MA(312).
IR: (€3400,2830,1450,1390,1170,1080,830,750,700) em *.
% C Teorik 73.07 % C Bulunan 68.70

% H Teorik 5. 41 % H Bulunan 6. 40
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2,2-(Bisklorometil3-1,3-djkloropropan (IVald. Bir adet

U¢ boyunlu, yuvarlak dipli bir balona C1000 ml) sira ile
piridin (249.26 gr, 3151.2 mmol), pentaeritritol C107.14
gr, 787.8 mmol) konulduktan sonra balonun agdzina bir
damlatma hunisi, bir geri sofjutucu ve bir termometre
yerlestirildi. Karigim geri sodutucu altinda magnetik
olarak karigtirilirken damlatma hunisine yerlestirilen
tiyonil kleorttr (250 ml, 375 gr, 3151 mmol) yaklagik bir
saat igerisinde damla damla ilave edildi. Karigim 5-7
saat 110-115 °C’de 1si1tildi. Daha sonra karizim sodutu-
lup, karistirilarak su-buz karizimi C1000 ml) igine bo-
saltildi. Kar tanesi seklindeki kristaller stizge¢ kadi-—
dindan stiztilttp kurutuldu. Ham trin sicak benzen (150 mlD
iginde 1saitilarak g¢#zuilddl ve sofjutulduktan sonra stizldit.
Renksiz kristaller, 187 ,gr, verim % 81, e.n. 893-95 °C,
C‘HBCl‘, MAC2103. Mass:172CMA-HC1D ,135CMA-2HC1D , 97CMA-
3HC1lY. IR : C2053, 1441, 1320, 1304, 860 cm .

*H-NMR CCDCL_/TMS) 200 MHz & (3.5, m, 8P>. ‘"C-NMR
CDCLS/TMSD 50 MHz & (44.0, 40.08D. G.C.CN2;70 ml ~dak,
sicaklik prog. 100-285 °C, 5 °Crdak) Ret. 8.0 dak.

% C Teorik 28.57 % C Bulunan 28.70
% H Teorik 3.80 % H Bulunan 3.80
2,2-CBisbromometjl)-1,3-dibrompropan CIVb). Bir adet

Ug adizli, yuvarlak dipli bir balona C1000 mll) saira ile
ridin (39.55 gr, 500 mmol), pentaeritritol (17 gr, 1295
mmold konulduktan sonra balonun agzina bir adet damlatma
hunisi, bir adet geri sofutucu ve termometre yerlesti-
rildi. Karisim, geri sodutucu altinda magnetik olarak
karistirilirken damlatma hunisine yerlestirilen tiyonil-
bromiir €38 ml, 104 gr, SO0 mmol) damla damla yaklasik
iki buguk sa#t iginde ilave edildi. Kariszim 10 -11 saat
100-118 °C 'de 1sitild:. Daha sonra karisim biraz sodu-
tulduktan sonra su-buz karisimir (1000 mld icine karigs-

tirilarak bosaltildi. Kar taneli ham UrUn sitzgeg



kagdidindan stizttldd ve kurutuldu. Ham Urin sicak benzen
€100 ml) iginde g¢#zUlilp sodumaya barakildi, daha sonra
stiztldtt. Renksiz kristaller, 23.5 gr, verim % 48,
e.n.154-156 °c, C5H38r4, MAC388>. IR: (2950,1420,1265,
1200,830,610 em 3. ‘H-NMR CCDCLS/TMSD 200 MHz &
€3.5,m,8p>. ‘Jc-NMR CCDCLa/TMSD 50 MHz & (43.12,34.4).
G.C CNZ; 70 ml./dak, Sicaklik prog. 100—285°C, 5°C/dak)d
Ret. 8. 2 dak.

% C Teorik 15.456 % C Bulunan 15.82

% H Teorik 2.06 % H Bulunan 2. 086

3,3-CDibromomet.i1)-1,5,8,11~tetracksasiklotridekan (Vad.

Bir adet Ug boyunlu, yuvarlak dipli bir balona mekanik
karistirici, geri sofjutucu ve damlatma hunisi takilip,
reaksiyon balonu azot atmosferi altinda yarim saat ®dnce-
den i1sitilarak taze destillenmis dicksan (S50 ml) ve sod-
yum C2.32 gr, 100.87 mmol) balona konuldu. Karisimn
si1caklidl dioksanin kaynama sicaklidinda tutularak tri-
etilengl ikoln (7.5 gr, 50 mmol) diocksandaki (50 ml>
cdzeltisi damlatma hunisine alindy ve damla damla yarim
saat igerisinde eklendi. Reaksiyon sodyumun erimé sicak-
liginda devam ederken, yaklasik 4-5 saat sonra pentaerit-
ritiltetrabromttir (8.7 gr, 258 mmold, i1sitilarak dimetil-
formamittg CDMF, 80-8% ml) ¢#zildll! ve damlatma hunisine
alindi, démla damla 15 dakika igerisinde ilave edjildij.
Reaksiyon bu sartlarda 24 saat devam ettikten sonra so-
Jutulup balonun igindeki karisim stizildil, g¢tkelek sterle
yikandi. Suztnttinin gdztlcttstt! uguruldu ve geri kalan
koyu viskoz sividan vakumda DMF alind.i. Kalan viskoz
s1vi oda sicaklidginda bir kag gin bekletildi ve kat:
tirtintn  ayrildig:r garttldtt. Kat: Urtnden ayrilan sivi
kisim Ktutle~-Gaz Kromatografiszi jle analiz edildiginde
% 20-25 oraminda mono Urlntn (Vad oldugu gérldil.

C“ﬂzoO4Brz. MAC378>. IR: (2850,1480,1380,1100,880 em” '>.



*H NMR CCDCL _/TMS) & C3.88), 13~ NMR CCDCL_/TMSD &
€34,40>. G.C. CN_; 70 mlrdak, sicaklik prog. 100-285 °c,
5 °Crdak) Ret.29.2 dak.

2,5,8,11,15,18,21,24-Oktacksaspirol12. 12]lpentakosan CVb)

Bir adet Ug agizl:i, yuvarlak dipli bir balona mekanik
karistirici, geri sodutucu ve damlatma hunisi takildi.
Reaksiyon balonu azot atmosferi altinda yarim saat 3nce-
den i1sitilarak, taze destillenmis dioksan C30-35 mld ve
sodyum €2.32 gr, 100.87 mmol) balona konuldu. Isitici
si1caklid:r dioksanin kaynama sicaklidinda tutularak tri-
etilenglikol (7.5 gr, 50 mmol) dioksanda (45-50 mld ¢d-~
zU8lup damlatma hunisine alindy ve daﬁla damla yarim saat
icerisinde eklendi. Reaksiyon saodyumun erime s1cakli-
ginda devam ederken, yaklasik 3 saat sonra pentaeritri-
tiltetrabromir €9.7 gr, 25 mmol), dimetilstlfoksit CDMSO,
SO0 ml) icinde 1isitilarak ¢dzttldl! ve damlatma hunisine
alindi, damla damla yarim saat ig¢inde ilave edildi.
Bunun arkasindan, 40 ml sicak diocksan karigima ilave
edildi. Reaksiyon bu sekilde B2 saat devam ettikten
sonra i1isitma kesildi ve karisim azot atmosferi altinda
sofjumaya birakildi, balondaki ¢#zelti sojuyunca kati
hale geldi. Bir sUre békletildikten sonra sivi hale
gelen ¢dzelti stiztiltidd, stztintll vakumda buharlagtirild:i.
Ceri kalan koyu viskoz sividaki DMSO, vakumda c40°c-0.01
torr) uzaklastirildi ve bir sUre bekletilen higroskopik
tUrtin CVb) katilagta. cwHazoa’ MAC364.4>. Mass: 285
CMA+2H -C_H O-C_H >, 285 C-CH_OH), 207 (-C_H O-CH >,

24 z a 2 2 s 2
147C—2CH20H). IR: (2860,1359,1120,1040,955 em™.
'H NMR CCDCL_-TMS> & (3.86,md. '“C NMR CCDCL_/TMS
6 €(70.94,70.58,70.35,68. 78, 45. 23). G.C.CNZ; 70 ml.dak,
sicaklik prog. 100-285 °c, 5 °Cs/dakd Ret.37.2 dak.



4.3. Spektral Sonuglar
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$ekil.4.2. Pentaeritritiltetraklorttr CIVad ile yapilan
spiro-crown sentezinde ele gegen reaksiyon Urinleri
karigsiminin Gaz~-Mass analiz verileri.
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§ek11 4.7. Pentaeritritiltetrabromitr CIVb) bilesiginin
C-NMR spektrasa,.
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Sekil. 4. 8. 2,5,8,11,15,18.81j;A—OktaoksaspiroC12.183
pentakosan (Vb)Y bilesigdinin C-NMR spektrasi Cham Urtn).
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Sekil. 4. 9. Pentaeritri}iltetraklorﬂr bilesigdinden oclusan
reaksiyon Urtnlerinin ~C-NMR sgpektras:.

$ekil.4.10. 2,5,8,11,15,18,21,24-OktacksaspiroC12.12> -
pentakosan bilesidinin (Vb IR spektrumu.




BOLUM 5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu g¢alismada, spiro grubu tasiyan makrohalkali eter
sentezleri i¢in yeni bir y¥dntem UWzerinde durulmustur.
Olduk¢a az taninan bu ttr makro halkali eterler zon de-
rece etkin katyon bagdglama #zellikleri tasimaktadirlar.
Ancak, sentezlerinde bir gok az bilinen nokta oldugu
agik¢a gdzlenmigtir. Ornedin, sentezlerde halka kapan-~
masi en az bir kag¢ giin strmektedir. Galismamiz ¥zell ik~
le ortamdaki bazin disinda géztlell, sicaklik ve dihaloje-~
nin tirtt Hzerinde olmustur. THF, djoksan, DMF ve DMSO
gibi gok taninmisz polar g¢#dzUcldler ile galisilmistir,

Pentaerijitritiltetraklorir bu reaksiyonlarda bir ka-
rigimdan olusan reaksiyon trinleri verirken pentaeritri-
tiltetrabromir ayni stire sonunda jistenilen sonuca ulag-
ms ve 12,12’ -Spirobi-(13-Crown—-43 turtl bilesigi vermig-
tir. Bu ydntemin ve varilan sonuglarin benzer yapidaki
homologlarin sentezinde g¢ok yararli olacad: gergedi

c¢alismamizin en olumlu scnucudur.
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