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SALISIL AMID VE SALISILIK ASIT ICEREN PODAND VE CROWN
ETERLERIN SENTEZI

OZET

Charles J. Pedersen crown eterleri sentez etmeyi basaran ilk kimyacidir. Katekol ve
1,5-dikloro-3-oksapentanin sodyum hidroksitle n-butanol iginde reaksiyonu ile
dibenzo-18-crown-6’y1 elde etmistir. Dibenzo[3n]crown-n makro halkali eterler
olarak bilinen bu bilesiklerin sentezi organik kimya alaninda 6nemli bir donim
noktasidir. Pedersen’in ilk sentezinden Dberi baslica 1,2-dihidroksibenzen
tirevlerinden Williamson eter sentezi ile elde edilmislerdir. Farkli oranda makro
halka-katyon kompleksleri olusturduklar bilinmektedir.

0/\)1
o ’/(/\ >
o/\m 0 0
2 + Na,CO43
X X ———>»
c=0 Hzo

NH — _
la ’ 2a-2b c=0 0=C
NH, NH,
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n
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Sema 1. Yeni asiklik bilesikler bis[2-(1-amido)fenoksi]etilen glikol podandlarin
sentezi

Mevcut c¢aligmanin ilk bolimiinde, iyi bir verimle (su)/(Na;COs) varliginda
salisilamid ve polietilen glikol dihalojeniirlerin reaksiyonuyla salisil amid sonlu
etilen glikol tiirevleri sentezlenmistir.

Salisil amidden baslayarak, literatirde bulunmayan 1,2- yerinden siibstitiie
bis[2-(1-amido)naftiloksi]etilen ~ glikol podandlarin sentezi alkali karbonatlar
varliginda su i¢inde polietilen glikol dihalojeniirlerle gerceklestirildi (Sema 1).

Calismamizin ikinci boliimiinde, salisilik asit, alkali karbonatlar ve su varliginda 95-
100°C’de, farkli tipte dibenzo crown eterler olusturmak icgin polietilen glikol
dihalojeniirlerle reaksiyona sokularak degisik boyutlarda dibenzo[3n+2]crown-n
(n=4,5) makro halkali eterlerin sentezi gerc¢eklestirildi (Sema 2).
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|
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Sema 2. Yeni dibenzo[3n+2]crown-n crown eterlerin sentezi
Caligmamizda, ayn1 zamanda salisilik asit u¢ grubu tasiyan yeni podand tipi
bilesiklerin de sentezi denendi, ancak istenen iiriinler elde edilemedi.

Farkli ¢oziiciiler kullanilarak kristallendirme ile saflastirilan {riinler, IR
spektroskopik metod ve 'H niikleer manyetik rezonans (*H NMR) ile analiz
edilmistir.
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THE SYNTHESIS OF PODAND AND CROWN ETHERS CONTAINING
SALICYLAMIDE AND SALICYLIC ACID

SUMMARY

Charles J. Pedersen was the first chemist who managed to prepar crown compounds.
He obtained dibenzo-18-crown-6 by the reaction of catechol and 1,5- dichloro-3-
oxapentan with sodium hydroxide and n-butanol. The synthesis of this type of
compouns that are known dibenzo[3n]crown-n is an important turning point in the
history of organic chemisrty. 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
complexes.

In the first part of the present work, by reaction of salicylamide with polyethylene
glycol dihalides in the presence of (water)/(Na.CO), bis(o-amidolphenoxy)ethylene
glycol derivatives with salicylamide ended were synthesized with the good yield.
Starting from salicyilamide, the synthesis of bis[2-(1-amido)phenoxy]ethylene glicol
podands substituted in 1,2-positions not existing in the literature was carried out in
the water with the polyethylene glycol dihalides in the presence of alkali carbonates
[Scheme 1].

O/\)W
oH ’/(/\ n
0/\)% 0 0
2 Na,COj
X ———m»
H,0

+
X
C=0
|
NH - _
1a 2 2a-2b |C_O O_(f
NH, NH,
3a-3b
n X
n
2al 0| Br 3a| o
26| 1| c 3] 1
Scheme 1. The synthesis of novel acyclic compounds bis[2-(1-

amido)phenoxy]ethylene glycol podands.

In the second part of our work, salicylic acid was condensed with polyethylene
glycol dihalides in the presence of alkali carbonates and water at 95-100 °C to form
dibenzo[3n+2]crown-n (n=4,5) ethers [Scheme 2].
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Scheme 2. The synthesis of novel benzo[3n+2]crown-n type crown compound.

We also tried to synthesis salicylic acid ended novel podand type of compounds in
aqueous media, but desired products could not be obtained .

The reaction products were purified with crystallization in different solvent and
analysed with spectroscopic methods of IR, *H nuclear magnetic resonance, NMR.
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1. GIRIS

1.1.  Giris ve Calismanin Amaci

Dogal makro halkali ligandlarin yaklasik 50 yildir bilinmelerine karsilik anyon ve
katyonlar ile bag yapabilen yapay makro halkali bilesikler son otuz yildir elde

edilmis ve incelenmistir [1].

Bu tiir bilesikleri dogal ve yapay kaynakli olmak iizere iki ana gruba ayirabiliriz. Tk
kez 1950 yillarinda ortaya ¢ikan dogal “Nigericin” sinifi bilesikler gosterdikleri
antibiyotik etki ile tanimlanmislardir. Giiniimiizde bu tiir bilesiklere bir coklar
eklenmistir. Ornegin “Valinomisin” olarak bilinen bilesik katyon tasima ve
secimlilik konusunda sodyum iyonuna oranla potasyum iyonunu 1000 kez daha

saglam baglamaktadir.

Makro halkali polieter, poliamin, politioeter ve bu tlirdeki bilesikler ¢ok ilging ve
iyonlar ile olaganiistii baglanma o6zellikleri gOstermektedirler. Bu tip bilesikler i¢
kisminda eletronegatif bag yapici atomlardan meydana gelen hidrofilik bir i¢ oyuk
(bosluk), dis kisminda hidrofobik karekterdeki atomlardan meydana gelen esnek bir
cerceveden olugmaktadir. Degisik katyon ve bazi nétral molekiillerle bag yapabilme
egilimi gozlenir [1]. Bag yaparken pek cok defa 6nemli konformasyonel degisimlere
olanak verirler. Hidrofobik dis cergeveleri pek ¢ok iyonik bilesikleri organik

ortamlarda ¢ozmeleri miimkiin olur [2-4].

Iyon baglayici molekiillerin organik kimya teknolojisi agisindan iki &nemli
uygulamasi bulunmaktadir; 1) faz-transfer katalizorleri, 2) iyon-membran dengeleme
araclari. Bu tiir bilesikler her iki konuda da giliniimiizde hizla gelisen bir uygulama
alam1 bulmuslardir. Ozellikle faz transferi agir metal endiistrisinde, membran

dengeleri ise tip alaninda son derece 6nemli yer tutmaktadir (Boliim 2.7).

Yapay iyon baglayicilar (reseptér ve iyonofor) temel iki yapiyr esas almaktadir.
Bunlardan ilki uzun karbon-karbon-oksijen zincirinden olusan bilesiklerdir. Bu sinifa
podand grubu denilmektedir. Ikincisi ise tag eter (crown eter) olarak adlandirilan ve

1967 yillarinda ortaya g¢ikarilmis olan molekiillerdir. Bu molekiiller genel olarak



halka yapisindaki etilen veya propilen oksit oligomerleridir [1]. Baz1 degisik
yapilarda halka tizerinde azot, kiikiirt v.b. gibi hetero atomlar da bulunabilmektedir

[5, 6]. Bu durumda farkli katyonlar ile ilging etkilesimler ortaya koyarlar [7].

Tez konumuzda sadece karbon oksijen zincirinden olusan podand ve halkali polieter
esterlerin kimyasal sentezleri yer almaktadir. Caligmanin amaci yeni podand ve
dibenzo crown eter esterlerin sentezlenmesidir. Calismamizin ilk boliimiinde
salisilamid polietilenglikol dihalojeniirler ile reaksiyona sokularak bis (o-
amidofenoksi)etilen glikol podandlar1 hazirlanmistir. Ikinci boliimde ise salisilik
asitin alkali metal karbonatlar varliginda polietilen glikol dihalojeniirler ile su i¢inde
95-100 °C’de reaksiyona sokularak iyi bir verimle dibenzo[3n+2]crown-n eterler ele
geemistir. Ayrica salisilik asit ve polietilen glikol dihalojentirlerin alkali metal

karbonatlar varliginda su ve DMF i¢inde kondenzasyonu denenmistir..

Calisma daha 6nce yapilan ¢alismalara katki saglamak i¢in planlanmistir ve konulari
daha ileri gotiirmektedir [8-11]. Bu ¢aligmada sentezlenen yeni bilesiklerin organik

kimya literatiirtine katki yapacagi diisiiniilmektedir.

Yapilan bu c¢alismalarda sentezlenen bilesiklerin kimyasal yapist Infrared
spektrometresi ve Niikleer Manyetik Rezonans spektrometresi gibi en uygun saglikli

yontemlerle incelenmistir.



2. MAKRO HALKALI ETERLERIN HAKKINDA GENEL BILGILER

2.1. Tarihcesi

Siklikpolieterler konusunda yapilan literatiir caligmasi polieter halkasinda dort veya
daha fazla oksijen atomu igeren bir kag¢ tane referansin varlifini ortaya koymustur.
Ozellikle hem makromolekiiler kimya genis halkali bilesiklerin sentezi konusunda
Alman Bilim Adamlar1 6énemli ve oncii bir rol oynamislardir. Almanlarin halkal
sistemlere karsi ilgileri pek ¢ok Onemli gelismenin dogmasina sebep olmustur.
Ozellikle Kekula’nin benzenin halka yapisim farketmesi organik kimyadaki en

temel ilerlemelerden biri olarak kabul edilmektedir.

Liittringhaus  halka yapabilen molekiilleri sentezlemeye karst ¢ok ilgiliydi. En
azindan ilging ve miistesna 6zelliklere sahip halka olusturan bilesikler sentez etmeyi
umuyordu. Caligmalar1 i¢in sectigi bilesiklerden birisi rezorsinol molokiiliiydii (1,3-
dihidroksibenzen). Bu molekiilii siibstitiie diol tiirevleri ile reaksiyona soktu. Sonug
olarak sekil 2.1°de gosterilen tipe uygun bir kag yapi izole etti [12]. Buna ilaveten
katekol (1,2-dihidroksibenzen) ile de benzer yapilar elde etmistir [13]

X

Sekil 2.1. Liitringhaus’un elde ettigi makro halkalilarin genel goriiniisii.

o—(C HZ)G_

O—(CHy)s—

Maalesef Liittringhaus’un elde ettigi bilesik katyon baglama 6zelligi gosterebilmek
icin yeterli miktarda dondr grubundan yoksundu. Sentezin ilging ve {iriiniin de
cekici olmasina karsin, crown eter ve bunlarin benzerlerinin istisna yonii olan, diger
tiirleri yakalama ya da yapilarina dahil etme 6zelliklerinin kesfedilmesi uzun zaman
alacakti. Liittringhaus ayrica hidrokinon [14], 1,5 ve 2,6- dihidroksi naftalen [15],
bunlarin yaninda 4,4’-dihidroksi difenilmetan ve 4,4’- dihidroksidifenil eterden siklik
polieterler sentezlemistir [16]. Adams ve Whithill 1941 yilinda hidrokinondan siklik
polieter yapmustir [17].



Ackman, Brown, Wright Levis asidi katalizorliigiinde ¢ozeltide aseton ve furanin
kondenzasyonu ile siklik bilesik elde etmislerdir. Olusan bilesik, elde edilen analitik
verilere gore dort su molekiiliiniin ayrilmasi ile baslangic maddeleri olan furan ve
asetona tekabiil ettigi i¢in aragtirmacilar bu bilesige ‘Anhidrotetramer’ adini
vermislerdir. Bu bilesik daha sonra 2, 2, 7, 7, 12, 12, 17, 17-oktametil-21, 22, 23, 24,
-tetraoksaquateren olarak adlandirilmistir (Denklem 2.1). Oldukga yiiksek seviyede
bir organizasyon sergilemesi ve dort donor atomunun olusan boslugun merkezine

yonelmesi agisindan bu bilesigin olusmasi ¢gok énemlidir [18].

CH3
@] Lewis Asidi

Wm0

CH3

2.1)

o AlR3
[\ — [ j (2.2)

1950 ‘lerin ortasinda  Stewart, Waddan ve Borrows etilen oksitin siklo
oligomerizasyonu i¢in bulduklari yontemin patentini almislardir (Denklem 2.2).
Oksiranin alkil aliminyum ¢inko ve magnezyum bilesikleri ile muamelesi dioksan ve
diger halkali bilesikleri meydana getirmistir. Makro halkali oligomerler arasinda en
onemlisi etilen oksitin halkali tetrameridir. Caligmacilar makrosiklik bilesigin ilging
ozellikleri oldugunu farkettiler, fakat onun potansiyel degerini anlamaya muaffak
olamadilar. Bilesigin yiiksek sicaklik ¢oziiclisii olarak kullanishh oldugunu ispat
etmislerdir fakat daha fazla ¢aba harcamamisglardi [18].

Down, Lewis, Moor ve Wilkonson propilen oksitin siklik tetramerlerini

sentezlemislerdir. Bu ¢alismacilar, birka¢ tane acik zincirli polieter gibi, propilen



oksidin siklik tetramerlerinin ¢ozeltilerde kararli olmayan kompleks vermek iizere
lizere Na" ve K™u ¢ok az ¢ozdigiinii buldular. Siklik tetramer, etilen glikol dimetil
etere gore ¢ok daha az etkindi. Lityum, sodyum ve kalsiyumun mavi ¢ozeltiler

vererek bozundugunu bildirdiler [19].

Pedersen’e kadar yapilan ¢alismalarin higbirisinde siklik bilesiklerin alkali ve toprak
alkali elementlerin tuzlar1 ile kararli bilesikler verdigi bildirilmemisdir.Crown
eterlerin  bu yetenegini ilk farkeden Pedersen olmustur. Gergekten Pedersen, bu

ihtimali ilk crown eterini sentezlemeden Once bile farketmistir.

.1960’da koordinasyon kimyasiyla ilgili ¢aligmalarinda, iki ve daha ¢ok disli fenolik
ligandlarin Vanadil (VO) grubunun katalitik 6zellikleri iizerine olan etkisini
calismaya karar vermistir. Sectigi ¢cok disli ligand ise sentezi asagida gosterilen bis

[2- (o-hidroksifenoksi) etil Jeterdi (Sema 2.1).

@[ O Et,0 @ U = @
OH
OR CHzCH,Cl OR RO
AL, e — QO O
OH CH»CH,CI o) o)
o/
OH HO
—Q 1O
0 0
K/O\)

Sema 2.1. (3)’ln katekol ve dihidropiran ile sentezi. (1) kismen korunmus
katekoldiir.

Pedersen, c¢alisma ilerledikce kismen korunmus katekol (1)’un yaklasik % 10
oraninda degismeden kalan katekol ile kirletildigini ancak sonunda saflagtirma
gerekecegi i¢in bu karisimi ikinci basamak i¢in kullanmaya karar verdi. Reaksiyon
yukarda belirtildigi gibi gerceklestirildi ve ¢ekiciligi olmayan bir {iriin karisimi verdi.

Saflagtirma i¢in yapilan baslangic denemeleri ¢ok kiigiik bir miktarda (yaklasik %



0,4 verim) beyaz kristal verdi. Bu kristaller ipeksi, fibroz yapilart ve goriiniiste
hidroksilik ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen Ozellikleri ile dikkat ¢ekti. Pedersen yapilan
analizler sonucunda elde ettigi bu maddenin aromatik crown bilesiklerinin ilki ve
cok cesitli yeteneklere sahip 18 iiyeli bir halka olan dibenzo-18-crown-6 oldugunu
anlamustir [20].

2.2. Adlandirma

Crown eterlerin I[UPAC’a gore yapilan adlandirilmalart ¢ok uzun ve siklikla
kullanilmaya pek uygun olmadiklart i¢in Pedersen tarafindan yapilan adlandirma
kullanilmaktadir. Crown eterlerin kolay bir sekilde taninmasini saglamak i¢in yapilan
adlandirma yine bilimsel bir yaklagimla yapilmaya calisilmistir. Sentezlenen ilk
polieter molekiiler modelinin goriiniisii ve katyonlar1 bir ta¢ gibi sarma yeteneginden
dolay1r dibenzo-18-crown—6 diye adlandirilmis ve diger halkali polieterlerede
‘CROWN?” bilesikleri denilmistir. Kisaltilmig adlar bu goriis temel alinarak
tiretilmistir [1, 20, 21].

Buna gore isimlendirme su siray1 izler; 1) Hidrokarbon halkalarinin sayis1 ve ¢esidi,
2) Polieter halkasindaki toplam atom sayisi, 3) Smif adi (crown), 4) Polieter

halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi.

Hidrokarbon halkasinin ve oksijen atomlarinin yerlesmesi genellikle miimkiin oldugu
kadar simetriktir, aksi halde ‘asym’ kelimesi kullanilir. 4-t-butil sadece butil, 2,3-

nafto nafto, 2,3-dekalil ise dekalil olarak kisaltilmistir [1].

Bu adlandirma sisteminin avantaji, dibenzo-18-crown-6’nin IUPAC’a gore tam
olarak yapilan adlandirmasi olan 2, 5, 8, 15, 18, 21,-hekzaoksatrisiklo [20.4.0.0.”'4]
hekzakosa 1(22), 9, 11, 13, 25-hekzaen ile karsilastirildiginda agikca goriiliir. Surast
kesindir ki, Pedersen’in crown adlandirma sistemi belli bir tiir i¢in, 6zellikle etilen
glikol iinitelerini tasiyan crownlar i¢in kesin bir sekilde kabul edilir. Alttaki sekil en
yaygin ve en c¢ok kullanilan crown eterlere 6rnek olarak verilmistir. Bunlar ayni

zamanda bulunan ilk crown eterler arasindadir [28].
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Sekil 2.2. Klasik crown eter adlandirma sistemi

Pedersen’in Onerdigi yardimcit yontem kullanisli ve uygun bir yontem oldugunu
kanitlamistir. Aynm1 sekilde Lehn kriptandlar i¢in faydali ve genisletilebilir olan yari
sistematik yardimeci adlandirma sistemi gelistirmistir. Ligand tipini ve kompleksi
ayirt etmek i¢in bir sistem Onerdiler. Bu adlandirma sistemi Lehn’in terminolojisine
dayanir. Lehn kendisinin bulmus oldugu ii¢ boyutlu ligandlar1 kriptand, bunlarin
kompleksini de kriptat olarak adlandirmistir. Wogtle ve Weber crown eterleri
koronand, bunlarin kompleslerini de koronat olarak adlandirdilar. Halkali olmayanlar
disindaki tiim crownlar bu sekilde adlandirilmigtir. Halkali olmayan crownlar ise acik
zincirli crown eter olarak adlandirilabilir. Ancak bu hantal bir terminolojidir. Bunun
yerine podand kelimesi Onerilmis, bu tip yapilarin komplekslerine de podat
denilmistir. Bu adlandirma sistemi tablo 2.1. de gosterildigi gibi genisletilmistir.
Lehn tarafindan  Onerilen kriptand-kriptad adlandirmasi  yaygin  olarak
kullanilmaktadir. Genisletilmis kurallar podand, sfirand, kavitand ve karserandlar
icinde benimsenmistir. Sistem bazi durumlarda kullanilmasma karsin, crown
eterlerin adlandirilmasi i¢in pek popiiler olmadigini gostermistir. Crown eterler icin
olan bu popiilarite kaybinin nedeni, sistem oOnerilmeden Once en basit crown
yapilarinin ¢cogunun biliniyor olmasi gercegine bagli olabilir. Gelistirilen yeni yapisal
tipler gibi, crown eterler ‘koronand’ ismine kesin olarak uymazlar. Yine de
koronand terimi cinse ait molokiiler tiirlerin tartisiimasinda kullanmak i¢in uygun bir

kelimedir.

Bazi bilesikler ise uygun olmayis1 ve yanlisliga ragmen, hala kendilerini bulan bilim
adamlar tarafindan yapilan isimlendirme ile genis bir sekilde kullanilmaktadir.Buna
en iyi bir drnek ise disiklohekzano- 18-crown -6’dir. Pedersen bu bilesigi dibenzo-
18-crown-6’nin hidrojenasyonu ile izomer karigsimi olarak ilk 6nce elde etmistir ve
bunu ‘disiklohekzil-18-crown-6 olarak adlandirmistir. Onerilen isim ise dibenzoya

analog olarak ‘disiklohekzano’ dur [18].



Tablo 2.1. Crown, kriptand ve bunlarin benzerlerinin adlandirilmasi

Serbest Ligand Kompleks Ligand i¢in diger isim
Podand Podat Glim, Polietilen glikol
Koronand Koronat Crown eter

Podando-Koronand

Podando-Koronat

Laryat eter

Kriptand Kriptat
Sfirand Stirat
Kavitand Kavitat
Karserand Karserat

2.3. Fiziksel Ozellikleri

Aromatik yan grup igeren makro halkali eterler renksiz kristal bilesiklerdir. Bir
makro halkali eterde benzen grubunun sayisi arttikca erime noktasi yiikselir.
Ozellikle birden fazla benzen grubu icerenler oda sicakliginda suda ¢ok az ¢dziinir,
alkolde ve diger yaygin ¢oziiclilerde az ¢oziinlir. Metilen kloriir ve kloroformda ise
cok ¢oziniirler [1, 20, 21]. Doymus polieterler renksiz, viskoz sivi ya da diisiik erime
noktal1 katilardir. Bunlar aromatik esdegerlerine gore biitiin ¢oziiciilerde ¢cok daha
fazla ¢oziiniir. Cogu petrol eterinde bile ¢oziiniir [1, 20, 21] ve hatta su da bile

farkedilir derecede ¢oziiniirliik gosterir [21].

Makro halkali polieterler termal kararlilik gosterir. Ornegin; dibenzo-18-crown-6 380
°C’de destillenebilir, fakat yiiksek sicakliklarda hava oksijeninden korunmasi
gerekir [21]. Doymus olanlar da termal kararlilik gosterir. Ancak bunlarin da

aramotik olanlar gibi yiiksek sicaklikta hava oksijeninden korunmasi gerekir [20].

Doymus makro halkali polieterlerin 220 nm’nin {izerinde absorbsiyonu yoktur [1,
21]. Aromatik olanlarin ise metanolde 275 nm civarinda maksimum absorbsiyonlari

vardir. Bu deger katekol ve eterleri i¢in maksimum absorbsiyon degeridir [1, 20, 21].

Yaklagik 1100 cm™! deki eterler icin karekteristik IR band1 doymus makro halkali
eterlerde de goriiliir, aromatik olanlarda ise buna ilaveten 1230 cm™’de bir band

goriiliir (aromatik-alifatik eter) [21].

Doymus makro halkali polieterler, aromatik bilesiklerin rutenyum katalizorii



tizerinden katalitik hidrojenasyonu ile kolaylikla elde edilirler. Bunlardan iki veya
daha fazla siklohekzan halkasi tagiyanlar koprii-bagi izomerisi gosterirler [1, 20, 21].
Ornegin; perhidrodibenzo-18-crown-6, dibenzo-18- crown- 6’nin  Kkatalitik
hidrojenasyonu ile elde edilir ve iki izomer verir. Bu iki izomer kromatografi ile

ayrilabilirler [23].

2.4. Kimyasal Ozellikleri

Makro halkali polieterler, eterlere 6zgii 6zellikleri gosterirler. Aromatik crown eterler
aromatik bilesiklere has elektrofilik reaksiyonlar1 verirlerir. Dibenzo-18-crown-6
konsantre siilfirik asit tarafindan siilfalanir [1]. Aromatik crown bilesikleri anisol
veya veratrol gibi halojenlenebilir, nitrolonabilir [21] veya asidik ortamda p-
formaldehit ile kondenzasyon f{iriinii olan polieter halkalar1 igeren formaldehit
recineleri elde edilebilir [20, 21]. Eterlerin par¢alanmasina yol agan reaksiyonlarla
bozunurlar. Daha oOnce de belirtildigi gibi doymus makro halkali polieterlerin,
aromatik tiirevleri rutenyum katalizorligiinde hidrojenlenerek kolaylikla elde
edilirler. Aromatik yan grup igeren makro halkali crown eterler Friedel-Crafts
acillendirme reaksiyonu verebilirler. Elde edilen siibstitiie acil benzo crown eterler

NaBHj ile indirgenerek a-hidroksi alkil benzo crown eterler elde edilebilir [24].

2.5. Crown Eterlerin Komplekslesme Ozellikler

Makro halkali polieterlerin en o6nemli Ozellikleri tuzlarla ve diger belli bazi
bilesiklerle kompleks olusturma &zellikleridir. Ozellikle alkali ve toprak alkali
metallerle, bunun yaninda amonyum iyonu ve digerleriyle kararli kristal
kompleksleri ve kompleks ¢6zeltileri olusturur [1, 20, 21, 25, 26].

Komplekslesme, halka tizerindeki oksijen atomlarinin olusturdugu dipol ile merkezi
metal iyonlar1 arasidaki elektrostatik iyon-dipol c¢ekimi sonucu olusur. Olusan
kompleksin kararliligi ve olugma stokiyometrisi biiyiik Ol¢iide halka boslugu ile
metal iyonunun bagil biiyilikliigii ile orantilidir [1]. Eger metalin iyonik ¢ap1 halkaya
tam uyacak biiytikliikte ise 1:1 sitokiyometrisine sahip kompleksler meydana gelir.
Eger polieter halka boslugu metalin iyonik ¢apindan kiigiikse 1:2 veya 2:3 metal-
ligand kompklesleri meydana gelir. Bu tip yapilara genel olaral sandivi¢ kompleksler
denir [25]. Polieter boslugu metale gore cok biiyiikse bunun sonucunda

tamamlanmamis bir komplekslesme olur ve 2:1 ve 1:1 metal-ligand kararl



kompleksleri olusur [18, 27]. Tablo 2.2 de baz1 polieterlerin halka gensligi ve metal

iyonlariin iyonik ¢ap1 verilmistir.

Tablo 2.2. Polieter halka genisligi ve katyonik ¢cap

Polieter halkasi | Bosluk ¢ap1 (A°) | iyon | Iyonik ¢ap1 (A°)
14-C-4 1.2-15 Li" 1.36
15-C-5 1.7-2.2 Na" 1.94
18-C-6 2.6-3.2 K" 2.66
21-C-7 3.4-4.3 Rb* 2.94

Cs" 3.34
Ag’ 2.52
Ba™ 2.68

Benzo grubu igeren polieterlerin metallerle yaptigi komplekslere baktigimizda,
bunlarin siibstitiie olmayan anolaglarina esit stokiometride metal: ligand komplesleri
olusturturdugunu goriiriiriiz. 1:1 metal- ligand komplesklesmesine ornek olarak

dibenzo- 18-crown-6’nin RbNCS ile yaptigi kompleksi verebiliriz (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. Dibenzo-18-crown-6"nin RbNCS ile yaptig1 kompleksin x-1s1n1 yapisi.

Eger katyon capi, polieterin halka boslugundan cok biiylikse, 1:2 veya 2:3
stokiyometrisine sahip sandvig tip kompleksler olustugu belirtilmistir (Sekil 2.4). Bu
tip komplekslesmeye tipik bir 6rnek benzo-15-crown-5’in KI ile yaptigi 1:2 metal-

ligand kompleksidir. K* iyonu sandvi¢ kompleksin simetri merkezinde yerlesir,
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Oyleki iki ligand molekiiliniin on oksijen donorii pentagonal anti-prizmatik
koordinasyon geometrisi temin eder (Sekil 2.5). Kompleks yapmis katyon ile I

anyonu arasinda bir etkilesme yoktur [28].

Sekil 2.4. Sandvig tip crown komplekslerinin genel yapisi

Sekil 2.5. Benzo-15-crown-5’in potasyum kompleksinin bis-ligand yapisi

Polieter halka boslugu, metal iyonunun c¢apindan g¢ok biiylik olabilir. Bdyle bir
durumda, normalde crown eter kendi kendine tamamiyle metal iyonun g¢evresine
sartlir (oksijen atomlarinin bazist koordine olmadan). Alternatif olarak, ozel
durumlarda, crown eter kendi boslugunda iki metal iyonu ile koodine olabilir.
Sarilmis 1:1 metal ligand kompleksine 6rnek olarak dibenzo —30-crown-10’un K1 ile

yaptig1 kompleksi verebiliriz (Sekil 2.6). Komplekslesmede ligand diiz degildir ve
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K" iyonu gevresinde biikiiliir, 6yle ki on oksijen donoriiniin tiimii koordine olur,
iyodid iyonu ise koordine olmadan kalir [29] . Aym1 konformasyonal diizenlenme bu

ligandin RbSCN [30] kompleksinde de gézlenmistir.

Sekil 2.6. Dibenzo-30-crown-10"un potasyum ile katyonik kompleksinin x-151m1
yapisl.

2.6. Katyonun Seciciligini ve Kompleksin Kararhihgini Etkileyen Parametreler
2.6.1. Katyonun Relatif Biiyiikliigii ve Ligand boslugu

Crown eterler, iyonik kristal yar1 ¢aplari halkanin komplekslesmeye bagli olarak

olusan bosluguna en uygun olan metal iyonlari ile kararli kompleksler yapar [1].

Biyiikliik iligkileri dikkate alindiginda ligand ile katyon arasindaki bag enerjileri
biitiin donér gruplarin katilimi ile en biiyiik olacaktir. Makrosiklik halka ¢ok biiyiik
olursa metal iyonu boslukta barinamaz. Eger halka ¢ok kii¢likse metal iyonu bosluga
giremeyecektir. Sekil 2-7°de 18-crown-6 i¢in kararlilik sabitlerinin katyonun bosluk

yapisina orani ile degisimi verilmistir [18, 28, 31-33].

Sekil 2.7°de goriildiigii gibi 18-crown-6’nin alkali ve toprak alkali metalleri ile
yaptig1 komplekslerde maksimum kararlilik yaklasik belli bir metal iyonu bosluk
cap1 oraninda meydana gelmektedir. Goriilmektedir ki, bu seriler i¢inde halka
bosluguna tam olarak uyan biiyiikliikteki katyonlar K* ve Ba*"*dir. Diger katyonlar,
ornegin Ag®, TI*, Hg?" ve Pb?" bu kurala uygunluk gésterir [34]. Dibenzo-27-crown-
9 hari¢ daha biiyiik crown eterler takdirinde Na* iyonu diger iyonlara gore daha az

kuvvetli kompleksler yapar.
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Sekil 2.7. 18-crown-6’nin seg¢icilii: 18-crown-6’nin suda metal katyonlar1 ile
reaksiyonuna ait log K degerleri, katyon ¢apinin 18-crown-6’ya orani

Daha biiyiik iyonlarin daha biiyiik ligandlara yonelerek baglanmasi beklendigi gibi
goriilmez. 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 i¢ine alabilecek kadar genis oldugu dikkate alindiginda beklenmeyen
sonuglar degildir. Bundan dolay1 18-crown-6‘dan biiyiik olan ve alkali ve toprak
alkali serilerindeki katyonlar igin, genis capli crownlar i¢in bosluk biiyiikligi,
seciciligin ve diger faktorlerin belirlenmesinde artan 6neme sahip olmaktadir. Diger
taraftan 15-crown-5 Na" iyonunu bile igine alamayacak kadar kiigiiktiir. Sonug olarak
halkal1 polieterlerin se¢iciliginin bosluk biiyiikliigii ile bagintis1 18-crown-6 ve 21-
crown-7 ve bunlarin siibstitiie analoglar ile siirhidir. Genel olarak kiigiik makro
halkalar kiigiik katyonlari, biiyiik olanlara gore bosluklarina daha iyi alirlar. Bununla

beraber bu genellemeye karsi kisitlayici etkenler goz ardi edilmemelidir [31].

Makro halkaya katyonun baglanmasini, sadece olusan rijit bosluga katyonun
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yerlesmesi seklinde diisiinemeyiz. Kiigiik olan 15-crown-5 halkast bile dondr
gruplarinin uzaydaki oryantasyonuna bagli olarak oldukg¢a biikiilebilirdir. Daha
blyiik ligandlar dylesine serbest hareket ederler ki hi¢ bosluk igermeyen yapiya
donerler. 15-crown-5 ise ikili kompleksler olusturabilir [31, 32].

2.6.2.Katyonun Tipi ve Yiikii

2.6.2.1 Alkali ve Toprak Alkali Katyonlar

Alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin dogada makro halkali ligandlara
baglanmasinin elektrostatik oldugu diisiiniilebilir. Bazik ligand gruplar, kiiresel bir
pozitif yiikiin ¢evresinde uygun sekilde dagilma egilimi gosterirler. Koordinasyon
sayis1 ve geometrisindeki gesitlilik bu yiizden miimkiindiir. Ornegin, 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 katyonlar1 stereokimyasal kosullara

cok ihtiya¢ duymazlar. Onemli olan elektron agisindan bazik bir cevredir [31, 32].

Alkali ve toprak alkali metal iyonlarmin biiytikliigli komplekslesme karekterlerini
etkilemede oncelikle 6nemlidir. Li* gibi daha kiigiik olan iyonlar, Cs* gibi daha
bliylik iyonlara gore daha kuvvetle tutulurlar ve ayrilma asamasinda dikkate deger
6l¢iide daha fazla enerjiye ihtiyac vardir. Diger taraftan daha biiyiik katyonlar kiigiik
olanlar gibi ligandlar1 ¢ekemez. Bu iki etki AH degerinin ve katyonlarin
komplekslerinin kararliliginin spektrumun iki ucunda belli olmasinin nedeni olur. Bu
yiizden Na® ve Ba?" gibi orta biiyiikliikteki katyonlarin pikleri daha biiyiik ve daha
kiigiik olanlara gore daha siddetlidir. Biiytlik iyonlar takdirinde, dipozitif iyonlar ayni
biiytikliikteki monopozitif iyonlara gore daha biiyiik kararlilik sabitlerine sahiptirler.
Kiiciik iyonlarda ise bu durumun tersi olur . Ornegin, 18-crown-6 Na* ’y1 yaklasik
ayn1 Dbiiyiikliikteki Ca®"’ya tercih eder [47,48]. Toprak alkali seciciliginden
faydalanarak ve disiklohekzano-18-crown-6 kullanilarak *°Ca ve **Ca ayrilabilmistir
[31].

2.6.3. Donor Atomunun Tipi

Bir crown eter halkasindaki bir eter oksijeninin azot ile siibstitiisyonu, ligandin

alkali ve toprak alkali metal iyonlar1 i¢in ilgisini azaltirken ayni biiytlikliikteki gecis
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metal iyonlarinin komplekslerinin kararliliginda ¢ok az bir artisa neden olur, 6rnegin
Ag' [35]. Oksijen yerine siilfiir gegmesi ise daha biiyiik bir degismeye neden olur
[36]. 18-crown-6’daki bir oksijenin piridinin bir azotu ile yer degistirmesi, ligandin z-
butil amonyum iyonuna baglanma giiclinii iki katina c¢ikarir. Aromatik furan

oksijenleri diisiik bazik 6zelliklerinden dolay1 zayif baglanmaya neden olur [31].

2.6.4. Donor Atomlarinin Sayisi

Halka biiytikliglnii degistirmeden, halkada bulunan dondr atomlarinin sayilari
degistirilerek bazi yeni calismalar yapilmigtir. Orn: 18-crown-5’in #-butil amonyum

iyonunu 18-crown-6’dan daha zayif tuttugu Cram tarafindan ortaya konmustur [31].

2.6.5. Makrosiklik Halkada Aromatik Tiirevler

18-crown-6 halkasina benzen halkasinin eklenmesinin ligandin se¢iciligini
degistirdigi gdzlenmistir. 18-crown-6"nin metanolde Ba*" ile komplekslesmesinin
olusma sabiti K kompleksinin olugsma sabitinden daha biiyiiktiir. Diger tarafdan
dibenzo-18-crown-6’ya K*’nmn baglanmasi: Ba*"’nin baglanmasindan daha kolaydur.
Aromatik stibstitiientlerden dolayr olan bu degisiklik, katyonun c¢oziiciiden izole
edilmesine yol acan ligand hacimliliinin bazi kombinasyonlarina atfedilebilir.
Ayrica teorik olarak, liganda rijitlik veren benzo gruplarmin elektron ¢ekici giicii
oksijen atomlarinin elektron verme yetenegini azaltir ve bdylece metal-ligand

etkilesme giiciinde azalmaya neden olur [31, 32].

En biiyiik siibstitiient etkisi biiyiik katyonlarda goriiliir. Bu da katyonlarin liganddaki
biitiin bag yapic1 atomlar tarafindan etkilenmesi gercegine dayanir. Oysa ki kiiciik
katyonlar ligand iizerinde en bazik bolgeyi secerek siibstitiient etkisini en aza

indirgeyebilirler [32].

Crown eterlerde benzo gruplarinin yerine siklohekza gruplarinin baglanmasi
kompleksin kararlilig1 ve segiciligi iizerine daha az etki eder. Bunun nedeni alifatik
siibstitlient iceren ligandin daha biikiilebilir olmasi ve 06zelliginin siibstitiient
icermeyen makro halkaya daha yakin olmasidir [31, 32]. Dibenzo-18-crown-6’nin
dinitro tlirevinin Na® igin ilgisinin DMF’deki siibstitiient igermeyen ligandla
karsilagtirildiginda daha az oldugu gozlenmistir. Bu -NO;’nin elektron c¢ekici
karakterine baglanabilir. Oksijen dondrlerinin elektronlar1 delokalize olur ve ilgi

azalir. -NH, siibstitiienti ise kompleks kararli lign1 daha az arttinir [31, 32]. 4'-
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siibstitiie benzo-15-crown-5 ile yapilan detayli bir c¢alismada asetondaki Na®
kompleksinin —NH> ile kararlilik sabiti artarken, -NO; ile ¢ok azaldigi gorilmiistiir
[37].

2.6.6. Coziiciiniin Kararhihga ve Secicilige Etkisi

Komplekslesme olayinda, makro halkalilar ¢oziicliler ile yarigma halindedirler.
Bunun sonucu c¢oziiciiniin degisikligi ligandin baglanma ozelligini degistirebilir.
Ozellikle diisiik dielektrik sabitine ve ¢6zme giiciine sahip ¢oziiciiler daha biiyiik
kompleks kararliligina neden olur [31, 32]. Metanoldeki reaksiyonlarin suya gore
daha kararli kompleksler verdigi bulunmustur [35]. Coziiciiniin dondr sayisinin

kompleks kararliligini etkileyen 6nemli bir faktor oldugu bulunmustur.

Komplekslerin kararlilig1 biiyiik katyonlar ile ¢alisildiginda ¢oziicii tarafindan daha
az etkilenmektedir. En biiyiik segicilik kuvvetle ¢ozen ¢oziiciilerde goriiliir. Bunlar
kiicik katyonlar icin daha biiyiik ilgiye sahipdirler. Bu yiizden kompleksin
kararliligimi azaltirlar. Daha az polar ortamda katyon ve solventin etkilesmesi

ligandin biiyiikliigiine bagh seg¢icilikle aynidir [31, 38].

2.7. Crown Eterlerin Kullanim Alanlar:

2.7.1. Coziiniirliik ve Kompleks Olusumu

2, 4, 6-trimetilbenzoik asitin sterik olarak engelli olan esterleri, potasyum hidroksitle
hidroksilik  ¢oziiciilerde sabunlagsmaya kars1 direngli olmasma ragmen,
disiklohekzano-18-cronw-6’nin  potasyum  hidroksit kompleksiyle aromatik
hidrokarbonlarda (benzen, toluen) hidroliz edilebilir. Disiklohekzano-18-crown-6’nin
KOH kompleksinin hidrokarbon ¢ozeltilerindeki aktivitesi, ¢o6ziilmeden kalan
hidroksil iyonunun varligindan dolayidir. Oyle ki hidroksil sterik engelli esterin
karbonil grubuna, normal ¢ézlinmiis hidroksil iyonundan ¢ok daha kolay hiicum eder
[1].

Makro halkali crown eterler kompleks yapabilen tuzlarin varliginda ¢ozeltilerde,
kompleks olusumundan dolayt hem tuzun hem de makro halkali eterin
¢oziiniirliigiinde onemli dlgiide artisa yol agarlar. Ornegin Dibenzo-18-crown-6"nin
potasyum  tiyosiyanat  kompleksinin = metanoldeki  ¢Oziiniirligli  kendi

¢Oziinlirliiglinden yliz kat bliytiktiir [1].
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Coziiniirliikle ilgili biiyiik bir 6neme sahip diger bir gelisme ise potasyum ve sezyum
metallerinin  disiklohekzano-18-crown-6 varliginda THF ve dietil eterde

¢Ozlinmesidir [39].

Potasyum  permanganat, disiklohekzano-18-crown-6  varliginda  benzende
¢oziindiigiinde cok giiclii bir oksidant olmaktadir. Oda sicakliginda pek ¢ok alken,

alkol ve aldehit % 100’e varan bir verimle ilgili aside yiikseltgenmistir [40].

2.7.2. Ekstraksiyon Ile Katyon Baglama

Polieter kompleksleri belirli organik ¢oziiciilerde Onemli o6lgiide ¢Oziniirliik
gosterdigi icin, tuzlar siklikla sulu ¢ozeltilerden polieter iceren organik ¢oziiciilere
ekstrakte edilebilir. Ekstraksiyon, ancak anyon biiylik ve yiiksek derecede
polarizlenebilir oldugu zaman etkilidir. Ornegin, pikrat anyonu ilave avantaj olarak
kolay analiz yapmak i¢in 360 nm civarinda bir absorbsiyona sahiptir. Bu sebeple,
pikrat ekstraksiyonu relativ komplekslesme giicliniin kantitatif tayini i¢in biiylik
Ol¢iide kullanilmigtir. Her hangi bir katyon i¢in ekstraksiyonun verimliliginin
katyonun polieter halkasina en iyi uydugu durumda arttig1 gériilmiistiir. Ekstraksiyon
verimliligi sadece komplekslesme giicline degil ayn1 zamanda biitiin tiirlerin her iki
fazda ¢oziiniirliigiine bagldir. Ornegin, su-diklormetan sisteminde sodyum pikratin
disiklohekzano-18-crown-6 tarafindan dibenzo-18-crown-6’ya goére onalti kat daha

iyi ekstrakte edildigi goriilmiistiir [21].

Alkali metal pikratlar 18-crown-6 varliginda benzen fazina ge¢mistir. Ekstraksiyon
verimliliginin K* varhiginda en fazla, Na“ *da ise en az, Rb" ve Cs" ’nin ise bu iki
iyon arasinda kaldig goriilmiistiir. Divalent iyonlar da ekstrakte edilebilir. Ilging bir
analitik uygulama ise, kloroform i¢inde disiklohekzano-18-crown-6 varliginda

siitteki Sr** min Ca?* ’dan ayrilmasidir [28].

2.7.3. Katyon Deaktivasyonu

Crown eterlerin katyonlar1 ¢ozerek anyonlar1 aktif hale getirdigi gosterilmistir.
Tamamlayict siiregte, cok az drnek mevcut olmasina karsin katyonun deaktivasyonu
da miimkiindiir. Eger makro halka bir katyonu tamamiyle sararsa, katyonun Lewis
asidik 6zelligi ligand tarafindan doyurulmus olacak ve bir reaksiyonda kullanilmaya
hazir durumda olmayacaktir. Bu anlamda kriptand crown eterden daha iyi bir

deaktive edici madde olmali, ¢iinkii crown eter katyonu iki boyutta sararken kriptand
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tic boyutlu olarak sarar [18].

Lityum aluminyum hidridin siklohekzanon ile THF c¢ozeltisinde reaksiyonu
incelenmistir. Katyon koordine edici ligand yoklugunda indirgenme gergeklesir ve
hizla siklohekzanol meydana getirilir. Reaksiyon karisimina (Li”ya gore)
stokiyometrik miktarda [2.1.1] kriptand ilave edildiginde hi¢ bir indirgenme
gozlenmedi. Lityum aluminyum hidrid agik¢a gii¢lii indirgeyici bir madde olmasina
karsin, hidrid olusumunun etkili olmasi i¢in lityumun karbonile koordine olmasi

gerekir [18].

Hidriir transferini gerektiren bir baska reaksiyon Cannizzaro reaksiyonudur. Hidriir
transferinin meydana gelmesi i¢in, siklik gecis kompleksi bir Lewis asidine ihtiyag
gosterir. Crown ilavesi Cannizzaro {rlinlinlin verimini azaltir. Cok ilging olmakla
birlikte, gercek odur ki sterik engelli quarterner amonyum iyonu (trietil
benzilamonyum iyonu gibi) alkali metal iyonunun yerine gegtigi zaman, Cannizzaro

reaksiyonu tamamiyle dnlenir [41].

2.7.4. Anyon Aktivasyonu: Faz-Transfer Katalizorii

Sentetik crown eter kimyasinin gelismesi pek ¢ok yonden faz transfer kimyasinin
gelismesine paraleldir. Faz transfer katalizinde ya da ekstraktif alkilasyonda, nispeten
polar olmayan bir ortamda genellikle ¢6ziinmeyen bir baz (6rn.: OH) veya niikleofil
(6rn: Br,, CN™ gibi) i¢in es iyon olarak kuarterner amonyum veya fosfonyum katyonu
kullanilir. Ayni etki, uygun biiyiikliikteki bir katyonla crown eter kompleksi
olusturarak elde edilebilir. Crown eterler kati-sivi faz transfer reaktanti olarak

quarterner amonyum tuzlaria gore daha etkilidir [41].

Sulu bakiyeden ekstrakte edilen asetat anyonu crown eter varhiginda
siklohekzenondaki brom ile yer degistirir. Eger siibstitiisyon yerine HBr’iin
eliminasyonu meydana gelseydi, siklohekzadienon olusurdu ve hemen fenole
dontigiirdii. Eliminasyonu tesvik eden giic daha biiylik goériinmesine ragmen
stibstitlisyon meydana gelir [18]. Yine asetat anyonuyla yapilan bagka bir ¢calismada,
18-crown-6 katalizorliigiinde aprotik organik coziiciilerde (asetonitril ve benzen)
yapilan bir caligmada, elde edilen {iriinlerin Oncelikle asetat oldugu goriilmiistiir.
Bazen az miktarda alken olustugu gozlenmistir. Yiiksek derecede aktive bromidler,
Ornegin benzil bromid, asetat anyonu ile benzil asetat olusturmak {izere oda

sicakliginda hizli bir sekilde reaksiyona girer ve %100 verimle iiriin ele gecer. Primer
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alkil halojeniirlerde ise reaksiyonun tamamlanmasi bir ka¢ giinde gerceklesir. 2-
kloro-2-metilsiklohekzanon, asetat ile asectonitril i¢inde sadece %10 2-
metilsiklohekzenon olutumuyla %90 asetata doniisiir [41]. Benzer kosullarda primer,
sekonder ve tersiyer halojentirlerle floriir anyonunun verdigi reaksiyonlarda alken
olusumunun daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bu da floriir iyonunun asetat iyonundan

daha kuvvetli bir baz oldugunu gosterir [42].

18-crown-6 igeren asetonitril ve benzen ¢ozeltisinde KF’lin ¢oziinmesiyle olusan
giiclii floriir iyonunun ¢ tip reaksiyon verdigi gosterilmistir: 1) Primer, sekonder,
tersiyer ve benzilik pozisyonlarda bulunan ayrilan gruplarla sp® hibritlesmis karbon
atomunda yer degistirme reaksiyonlari, 2) Yaris halindeki eliminasyon reaksiyonlari,
3) sp? hibritlesmis karbon atomunda yer degistirme reaksiyonlari. Crown eter
yoklugunda esit kosullarda ve aynmi silire iginde yapilan reaksiyonlarda ise
reaksiyonun %5 ’ten az gergeklestigi goriilmistiir. 2, 4-dinitroklorbenzen ve asetil
kloriirde sp? hibritlesmis karbon atomunda yer degistirme reaksiyonu, oda
sicakliginda %100 verimle gerceklesmis ve uygun floriir bilesikleri ele geg¢mistir

[43].

Aprotik organik ¢oziiciiler kullanilarak ¢ok sayida aktif iyon yaratilabilir. Ornegin,
KBr, KI, KOCHj3 bu amagcla kullanilabilir. KBr ve KI'iin disiklohekzano-18-crown-6
kompleksinin aseton i¢indeki ¢ozeltisinde, niikleofilik siibstitiisyon ve eliminasyon
reaksiyonlarinda aktivitesinin arttig1 gortilmiistiir. Yine KOCH3’in disiklohekzano-
18-crown-6 kompleksinin toluendeki c¢ozeltisinde, metoksid iyonunun o-
diklorbenzen ile siibstitiisyon reaksiyonunda sadece o-kloroanisol ele gecmistir.
Beklendigi gibi m-kloroanisol ele ge¢memistir (benzin iriini). Ayrica m-
diklorobenzen ile agik fakat diisiik bir verimle m-kloroanisol ele ge¢mistir. Crown
eter yoklugunda reaksiyon gergeklesmemistir. Bu reaksiyon, metoksid iyonunun
aktif olmayan aromatik halojentirlerle verdigi niikleofilik aromatik siibstitiisyona

nadir bir 6rnektir [44].

2.7.5. Sensor ve Kontrolor

Crown ve kriptand kimyasinda erken denilebilecek bir hedef crown eterin kendisinde
katyon baglamasiin bir kontrol mekanizmasi ile degistirilip degistirilemeyecegini
gormekti. Makro halka alaninda ¢ok cabuk ortaya ¢ikan diger bir hedef crown veya

kriptandlarin kendilerinin kompleks olusumunu gostermesini gérmekti. Bu olursa,
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katyonu meydana c¢ikarmak veya varliginin farkinda olmak igin crown eter
kullanilabilirdi. Eger tesbit etme metodu kantitatif olarak yapilabilirse, katyon ve

diger tiirlerin tesbiti kolaylastirilirdi [ 18, 45, 46].

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

kontrolorii. Bu sekillerin her birisinin avantaj ve dezavantajlari vardir [18].

2.7.6. iyon Membran Dengeleme Araclar:

Makro halkal1 polieterlerin alkali ve toprak alkali metal iyonlarina kars1 kuvvetli ilgi
ve sec¢imlilik gosterdigi goriilmiistiir. Bu durumdaki bilesiklerin biyolojik
sistemlerdeki etkin iyon tagima calismalarinda model bilesik olarak kullanilmalari

saglanmistir [47].

Biyolojik sistemlerin ¢esitli tiirleri tanima ve segici olarak baglama yetenegi, onlarin
en Oonemli Ozelliklerinden birini gosterir. Dogal iyonoforlarin segici 6zelliklerini

taklit etmek icin bir ¢ok tiirde makro halkali ligand sentez edilmistir [18].

2.7.7. Diger Bazi1 Uygulamalar

Faz transfer katalizi ve analitik uygulamalar i¢in kullanilan hareketsiz polieter
sistemleri sentez edilmistir. Bu tip hareketsiz sistemler genellikle, ya uygun
fonksiyonel gruba sahip makro halkalarin bir ¢apraz baglayict varliginda
kopolimerizasyonu ile ya da polimer zincirine fonsiyonel grup igeren makro
halkalarin baglanmasiyla elde edilir. Dibenzo-18-crown-6, metil benzo-15-crown-5,
hidroksi metil benzo-18-crown-6’nin polimerik yapilart bu maksatlara 6rnek olarak
sentezlenmistir. Bu tip polimerik malzemeler, kromatografik sabit fazlarda oldugu

gibi iyon se¢ici membran olarak (HPLC) kullanilmaktadir [19].

Bu bilesikler notral ligand olduklarindan metal katyonunun tutulmasma ayni
zamanda bir anyon da eslik eder, boylece elektronoétralite saglanir. Bu tip regineler

ayni zamanda katyon ve anyonlar1 ayirmak i¢in kullanilabilir.

Dibenzo-18-crown-6’nin formik asit i¢inde formaldehitle reaksiyonu sonucu elde
edilen polimer bir A yapisina sahiptir. Alkali metal iyonlar1 arasinda bu yap1 segici

olarak K" ve Cs” "u metanol ve metanol/su karistmindan ayirabilmektedir. Metil
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benzo-15-crown-5’in hareketsiz crown sistemi bir silikajel yapiya tutturulmustur.
Yapiya baglanma silanol gruplarinin vasitasiyla gerceklestirilmistir. Bu sistem F-, CI"
, Br ve I"’'u, SO4*”1 CI’den ayirdig1 kadar iyi ayirabilir. Bu ayirimlar, es iyon olarak
Na* kullanilarak sulu ¢ozeltilerde gergeklestirilmistir. SO4* ve CI” anyonlarinin etkili

ayrilmas1 SO4> : CI” oran1 1:10 000 oldugu ¢dzeltilerde basarilmustir [19].
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3. CROWN ETER SENTEZi

Makro halkali ligand elde etmek i¢in kullanilan yontemler genel olarak biiytik dl¢iide
iki ana gruba ayrilir. Bunlardan ilki “direkt” yontemdir. Burada halkalagsma bilinen
organik bir reaksiyonla devam eder ve metal iyonunun yonlendirici etkisine
dayanmaz. Ikinci grup reaksiyonda ise halkali iiriin olusturulmasi metal iyonu
varliginda yiiriitiiliir ki burada halka olusumu reaksiyonu i¢in metal “template”

olarak etki eder.

Makro halkali bilesik olugturmada “template” etkiye dayanan ¢ok sayida yayinlanmis

yayin vardir ve boyle yontemler yillardir kullanilmaktadir.

Hem direkt hem de “template” yontemde amacg, gereken yolu izleyerek halka
reaksiyonlar1 ile yaris halinde olan lineer polimerizasyon ve diger reaksiyonlari
onleyecek kosullar1 secerek istenen iriinlin verimini maksimuma c¢ikarmaktir.
Makro halkali bilesik elde etmek i¢in gerekli kosullar saglanmadan yapilan

denemelerde ana tiriin olarak genellikle polimerik madde ele geger [28].

3.1. Direkt Makro Halka Sentezi

Reaksiyonu iceren tipik bir direkt sentez yonteminde, istenen makro halkali bilesik
icin gerekli aktif uclar1 birlestiren esit mol konsantrasyonunda iki reaktif alinir ve
boylece 1:1 kondenzasyon olusur. Bu tip reaksiyonlar genellikle, reaksiyon
cozeltisinde bir bagska molekiille molekiiller aras1 kondenzasyona maruz kalmaktan
ziyade kendi kendine bas-kuyruk reaksiyonu vererek yari-kondense olmus molekiil
sayisint arttirarak halka olugsmunu destekleyen yiliksek seyreltme kosullari altinda

yapilir.

Yaygin olarak kullanilan metod nispeten kiigiik reaksiyon hacminde ¢alismak ve
reaktantlar1 iki damlatma hunisinden yavas bir sekilde ayn1 anda reaksiyon ortamina
ilave etmektir. Sonug olarak, reaksiyon ¢ozeltisinde herhangi bir zamanda reaksiyona
girmemis reaktif konsantrasyonu son derece kiiciiktiir. Bu tip reaksiyonlar bir kag

giin devam edebilir, ancak uygun sistem kullanildiginda ¢ok iyi verim elde edilebilir.

22



Boyle sentezler esnasinda deneysel kosullart kusursuz bir bigimde kontrol eden bir
deney diizenegi gelistirilmistir. Verimin tamamem seyreltme derecesine bagli oldugu
kondenzasyon reaksiyonlari yapilmistir [48]. Bu tip reaksiyonlarda istenen halka
biiyiikliigiinden daha yiiksek sayili bir makro halka yan {iriin olarak ele gegebilir.
Genel olarak direkt kondenzasyon reaksiyonlari asagidaki zorluklarin birini veya
hepsini igerebilir; bunlar, istenmeyen yan {iiriin olusumu, yiiksek miktarda ¢oziicii
kullanma gereksinimi ve degisken verimdir. Genellikle seyreltik ortamlarda
kondenzasyon reaksiyonlari ile yeni crown eterler elde etmek igin caligmalar

yapilmistir [49].

3.2. Metal — iyon Template Sentezi

Metal katyonu varliginda makro halkali ligand sentezi yontemi ¢ok sayida makro
halkali bilesik olusturmak i¢in kullanilmigtir. Metal iyonunun varligi reaktanlarin
pozisyonlarint yonlendirir ve boylece makro halka olusumu kolaylastirilir. Metalin

bu yonlendirici etkisine “template” etki denir.

Halkalagsma reaksiyonlarinda, iki aktif u¢ tasiyan molekiiliin kendi ucunu bulmasi ile
diger molekiiliin aktif ucunu bulmas arasinda bir yaris vardir. Eger molekiiliin diger
molekiilii bulmas1 zorlastirilirsa, oligomerlesmenin oniline gegilerek halka olusumu
kolaylastirilmis olur. Polietilenoksi maddeleri igin, reaksiyon ortaminda bir katyon
varliginda bu basarilmistir. Pozitif katyon ile negatif oksijen arasinda polar bir
etkilesim oldugundan, oksijenler katyon gevresinde kendiliginden organize olma
egilimindedir. Katyon etrafinda yar1 halka ya da halka olusturarak, iki ucun bir araya

gelme ihtimali biiyiik 6l¢tide artirilir [18].

Denklem 3.1°de “template” etki olmadan yapilan reaksiyonda molekiiller arasi bag
olusur ve bir ucunda alkoksit diger ucunda ise tosilat gurubu tasiyan bir
hekzaetilenoksi sisteminin olusmasina yol acar. Sodyum katyonu oksijen atomlarina
kars1 bir afiniteye sahiptir ve onun etrafinda organize olur. Boylece Na* ve oksijen
atomlar1 arasindaki pol-dipol etkilesimi ( ve terminal O ile dipol-pol etkilesimi)
reaksiyona giren molekiillerin uglarini halka kapanmasi icin gerekli olan bir

yakinlhiga getirir [18].

Pek ¢ok arastirmaci alkali metal iyonlariin bir dizi crown sentezinde template roli

oynadigini gostermistir.
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Pedersen 18-crown-6’y1 hekzaetilen glikol monoklorid ve potasyum z-butoksit
kullanarak sentez ettiginde %1.8 verimle elde etmistir [1]. Green, trietilen glikol ve
trietilen glikol ditosilat kullanarak bir sentez gelistirdi ve verimin metalik katyon,
ozellikle potasyumun varliginda 6nemli olgiide arttigini gosterdi. 18-crown-6’nin K*
icin se¢ici oldugu zaten biliniyordu ve Green yapmis oldugu bu caligmalarda
template fikrinin makro halkali politer sentezlerine de uygulanabilirligini gosterdi
[50]. Kiigiik makro halkali sentezinde 12-crown-4 igin lityum katyonu, 15-crown-5
icin ise sodyum katyonunun verimi arttirdifi gosterilmistir [51]. Crown eter
olusumunda alkali metal iyonlarinin template olarak kullanilmasinin kinetik
calismast da yapilmistir. Bu calismalardan elde edilen sonuclarda, alkali metal
iyonlarinin katalitik etkinligi, crown eterle etkilesme giiciine parelel olarak belirli bir
egilim gosterir, yani metal iyonu crown eterle ne kadar giiclii bag yapabilme
yetenegine sahipse, crown eter olusumu icin de o kadar iyi bir katalizordiir [52-54].

Bu caligmalardan da goriildiigii gibi ideal template-metal iliskisi olusmasi i¢in halkali

tiriiniin boslugunu en iyi dolduran iyon olarak uygun c¢apta katyonlar kullanilmalidir.

Template etkinin varligim1 gosteren bir baska sentez ise etilen oksidin
siklooligomerizasyonudur. Katalizér olarak BF3;  kullanilmig, katyon olarak ise
alkali, toprak alkali ve transisyon metallerinin floroborat, florofosfat ya da
floroantimonat tuzlar1 kullamilmistir. Elde edilen  halkali dirlinlerin oraninin
reaksiyon ortamina ilave edilen katyonun capina bagli olarak degistigi goriilmiistiir.
Soyle ki Ca(BF4)2 %50 tetramer, Cu(BF4)> ve Zn (BF4)2 %90 pentamer, Rb(BF4)
ve Cs(BF4) ise sadece hekzamer vermistir (Denklem 3.2) [55].
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Bu metodun hem avantaj hem de dezavantajlar1 vardir. Avantajlarindan biri
polimerizasyon ve oligomerizasyon gibi reaksiyonlarin kismen yada tamamen etkisiz
hale getirilmesinin bir sonucu olarak verimin artmasidir. Diger bir avantaj1 ise segici
halka olusumudur. Metal iyonunun isabetli se¢imi ile, istenen makro halkali ligand
elde edilebilir. Buna karsin dezavantajlarindan birisi ise genellikle metal iyonuna
koordine olan makro halkali ligand1 metalsiz makro halkaya déniistiirmek bazen zor
olmaktadir. Buna ilave olarak yontem ¢ogu kez belli bir metal iyonu i¢in spesifiktir
ve genelleme yapilamaz. Ancak biitiin bu sinirlamalara karsin, yontem faydali

oldugunu kanitlamistir [56].

3.3. Crown Eter Sentezlerinde Genel Yontemler

Crown eterler meydana gelirken karbon atomlar1 halkalar {izerinde ard arda gelen
eter oksijenlerine baglanir. Yapisal 6zellik kismen bu tiir halkalarin sentezleri icin
uygundur. Ornegin, Dihidroksi benzen ve polietilen glikol ve tiirevlerinin hazir
olarak sentezlerde kullanilmasi miimkiindiir. Sentez sonucu elde edilen halkali
tiriinler, oksijenler arasinda uzun veya kisa metilen kopriileri ile birlesen yapilara

gore cok daha kararli metal kompleksleri olusturmaya yatkindir [ B6lim 2.6].

Ozellikle polimerlesmeyi engellemek ve istenilen biiyiikliikte halka olusumunu
saglamak icin reaksiyon ortaminda ¢ap1r halkanin biiyiikligiine esit olan ve
“template” etki yapabilen bir metal iyonu bulundurulmalidir [B6lim 3.2]. Bunu {i¢

yontemle agiklayabiliriz.

1) Crown eter sentezlerinde temel reaksiyon Williamson reaksiyonudur. Genel
olarak, incelenen halka olusumu reaksiyonlar1 olduk¢a yavas olmasina ragmen bir
halojenin veya tosilat ile alkoksit veya fenoksitin niikleofilik olarak yer

degistirmesini kapsar [1] (Denklem 3.3 ve 3.4).

Crown eter sentezinde niikleofil olan OH, fenolik bir grup olabilecegi gibi alkol de
olabilir. Ayrilan grup olarak halojeniirler yaninda tosilatlar da etkin bir sekilde
kullanilabilir. Primer alkollerin tosil kloriirle yapilan tosilatlar1 da etkin bir sekilde

kullanilabilir [57].
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Kullanilan bazin se¢iminde halka biiyiikliigii géz oniine alinir. Orn. Bu reaksiyon

O

icin K™ uygundur ve potasyum tersiyer butilat gibi bir baz kullanilabilir [50].

2) Aromatik crown polieterler genel olarak bis-fenoliin bir dikloriir ile

kondenzasyonu ile elde edilmistir [1, 27, 58]. Tipik bir reaksiyon asagida verilmisir.

Uriin, “template” etki ile kondenzasyonu arttiran M* katyonunun cinsine baghdur.
Ornegin, NaOH yerine KOH kullanilirsa, dibenzo-18-crown-6 {iriinii biiyiik dl¢iide
artar [50].

Aromatik crown polieterler uygun bir katalizor tizerinden hidrojenasyonla karsiliklar

olan siklohekzan tiirevlerine doniistiirtiliir [1].

Pedersen’in ¢aligmasini takiben pek cok arastirmaci crown eter sentezini gelistirmek
icin calismalar yapmstir. Ornegin, 18-crown-6 elde etmek igin trietilen glikol,
trietilen  glikol dikloriir ile %10 sulu THF iginde reaksiyona sokulmustur. Uriin
asetonitril ile kolayca kristal olusturur. Yavas 1sitma ve yiiksek vakumla asetonitril

buharlastirilir ve saf 18-crown-6 ele geger [59].

12-crown-4 ve 15-crown-5’in sentezi i¢in sentetik metotlar gelistirilmistir. [57, 60]
Omegin, 12-crown-4, etilen oksitin dietil eter ¢ozeltisinde trietil aliminyumun
katalizor olarak kullanilmasiyla elde edilmistir [60]. Dibenzo-18-crown-6 ve
disiklohekzano-18-crown-6'nin daha yiiksek bir verimle elde edilebilmesi icin

sentetik metot gelistirilmistir [61].
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OH
5 @( +2 X(CH2CH20),CH2CH2X + 4 MOH (3.5)
OH

l x= Cl veya OTs
ibi ayrilan gru
O({CH2CH20),CH2CH20 & y arip
O(CH2CH20mCH2CH20
Oksijen atomlarimin kiikiirt atomlart ile yer degistirdigi ¢ok sayida crown bilesigi
sentezlenmistir. Merkaptofenol veya ditiyollerin terminal siibstitiie eter dikloriirlerle
kondenzasyonu sonucu dibenzo-15-crown-5, benzo-15-crown-5, benzo-18-crown-6

ve dibenzo-18-crown-6’ni iki ve dort adet kiikiirt atomu iceren kiikiirt anologlari

hazirlanmistir [36].

Alkil ya da klor gibi ndtral siibstitiient igeren aromatik makro halkali polieterler,
uygun siibstitiientler bulunduran aromatik visinal dioller kullanilarak hazirlanabilir.
Tabii ki burada siibstitiientlerin kullanilan baz ve agik zincirli dihalo polietere karsi

inert olmasi gerekir [21].

OK\OTS o / \

0
[ KOC(CH © ©
o) + o TH(F o [ j
|
0 HO N 0/ (3.6)

OTs
N/

3) Furan veya tetrahidrofuran gibi heterosiklik halkalar igceren bir kisim crown
eterler sentez edilmistir. Genel olarak bu tip halkalar 2,5-bis(hidroksimetil)furan ile
bir polieter ditosilatin tetrahidrofuran (THF) icinde kondenzasyonuyla yapilir.
Asagida verilen yap1 kendi halka yapilarinda hetero halkali dondr gruplar igeren

diger makrosiklik sistemlerin 6nemli bir kismina tipik bir 6rnektir [62, 63].

27



4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Kullanilan Analitik Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

IR spektrometresi, Perkin Elmer Spectrumone FT-IR ATR Spectrometer. ‘H NMR
spektrumlar1 250 MHz BRUKER Model-AC 3000, I.T.U. Laboratuarlarinda
almmistir. 1a ve 4a bilesiklerinin *H NMR spektrumlar1 The SadtlerHandbook of

proton NMR Spektra’dan alinmistir. Erime noktalar1 kalibre edilmemistir.

Na,CO3z (J.T.Baker), Salisil amid (Alfa Aesar), Salisilik Asit (Merck), 1, 2-
dibrometan (Fluka), 1, 5-dikloro-3-oksapentan (Fluka), Kloroform (teknik), HCI
(teknik), Dietileter (Fluka).

4.2. Organik Sentezler

o/\ﬁ
on r(/\ n
o/\)rN s S
2 + Na,COs5
X X ——— >

c=0 H,0

|

NH. — _

1a 2 Cc=0 0=C

2a-2b T B

NH; NH,
3a-3b
n X
n
2al 0 Br 3al o
2b| 1 cl 3b| 1

Sema 4.1. Yeni asiklik bilesikler bis[2-(1-amido)fenoksi]etilen glikol podandlarin
sentezi.

4.2.1. 1,2-Bis(o-amidofenoksi)etan (3a)

Dibi yuvarlak ti¢ Boyunlu bir balona (500ml) Na.COs (7.73 gr, 0.073 mol),
salisilamid (1a), (Sekil A1-2), (10 gr, 0.073 mol) ve su (200 ml) konularak
magnetik karistiricr ile karistirildi, balonun sicakligi yavas yavas ylkselirken
dibrometan (2a) (7.0 g, 0.035 mol) 1 saatte ortamina ilave edildi ve sicaklik 95°C’ye
kadar yiikseltildi. Geri sogutucu altinda reaksiyon karisimi devaml karistirilarak 56
saat bu sicaklikta 1sitildi. Karigim reaksiyon bittikten sonra 24 saat oda sicaklifinda
bekletildikten sonra buzdolabina birakildi. Iki giin buzdolabinda kalan balon icerigi

once siiziildii ve su ile yikandi. Ham {irlin iri kristaller halinde ayrildi. Verim: 3.7gr
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(%33), kahverengi kristaller e.n.: 204°C. IR: v 3456 (N-H st.); 3159 (Ar C-H st);
2892 (Alifatik C-H); 1648 (C=0 st.); 1590, 1573 (C=Cst.); 1223-1030 (=C-O-C st);
820, 745 (Ar C-H) cm™ (Sekil A5) ; *H NMR (DMSO-ds-TMS): & 2.51 (H20), 3.57
(DMSO-de), 4.54 (s, 4 H, C2H40), 6.62 (bs, 2H, NH), 7.09 (bs, 2 H, NH), 7.22 (d, 2
H, Ar), 7.46 (t, 2 H, Ar), 7.69 (t, 2 H, Ar), 7.82 (d, H, Ar) (Sekil A6).

4.2.2. 1,5-Bis[(0o-amidofenoksi)-3-oksapentan] (3b)

Dibi yuvarlak ti¢ Boyunlu bir balona (250 ml) Na.COs (7.73 gr, 0.075 mol),
salisilamid (10.0 gr, 0.073 mol) ve su (100 ml) konularak magnetik karistirici ile
karistirildi, balonun sicakligi yavas yavas yiikseldikten sonra damlatma hunisi ile 1,
5-dikloro-3-oksapentan (2b) (5.0 g, 0.035 mol) 0.5 saatte reaksiyon ortamina ilave
edildi ve sicaklik 95°C’ye yiikseltildi. Geri sogutucu altinda reaksiyon karigimi
devamli karistirilarak 54 saat bu sicaklikta 1sitildi. Karigim reaksiyon bittikten sonra
24 saat oda sicakliginda bekletildi. Ham {iriin iri kristaller halinde ayrildi. Balon
icerigi once siiziildi ve su ile yikandi. Kuruduktan sonra klorofomla yikandi ve
kurutuldu. Verim: 3.0 gr (%25), e.n.: 172-173 °C, krem rengi toz. IR: v 3416, 3362
(N-H); 3191 (Ar C-H); 2899 (Alifatik C-H); 1639 (C=0 st.); 1459, 1447 (ArC=C
st.); 1243 (=C-O-C gerilimi); 1112 (-O-C gerilimi); 814, 752 (Ar C-H) cm™ (Sekil
AT7); 'H NMR (CDCls-TMS) 3.94 (t, 4H, 2CH20), 5.7 (bs, 2 H, NH), 6.8 (d, 2H,
Ar), 7.1 (t, 2H, Ar), 7.44 (t, 2 H, Ar), 7.81 (bs, 2 H, NH), 8.18 (d, 2 H, Ar) (Sekil
A8) .

2a-2b

O

n
5a-5b
2a| 0 Br
2b| 1 Cl
5a 5b
n 0 1
m 0 1

Sema 4.2. Dibenzo[3n+2] crown n+2 bilesiginin sentezi.
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4.2.3. 2,3;10,11-Dibenzo-1,5,8,12-tetraoksa-4,9-dioksosiklobutadesin (Dibenzo-
14-crown-4) (5a)

Dibi  yuvarlak {i¢ boyunlu bir balona (500ml) Na,COs (21.2 gr, 0.2mol),
salisilikasit(4a), (Sekil A3-4), (13 gr, 0.1 mol) ve DMF (40 ml) yavas yavas
konularak magnetik karistirici ile karistirildi, balonun sicakligi yavas yavas
yiikselirken damlatma hunisi ile dibrometan (2b) (18.8 g, 0.1 mol) 1 saatte ortamina
ilave edildi ve sicaklik 110°C ye kadar yiikseltildi. Geri sogutucu altinda reaksiyon
karisimi devamli karistirilarak 72 saat devam etti. Reaksiyon karigimi iki gilin
buzdolabinda birakildi, siiziildii, bol suyla yikandi. Balon igerigi dnce siiziildii ve su
ve dietileterle yikandi ve kurutuldu. Ham iiriin iri kristaller halinde ayrildi. Verim: 6
gr (%36), e.n.: 360°C, renksiz toz kristaller. IR: v 3453 (kirlilik); 3050 (Ar C-H);
1646 (C=0 st.); 1440 (Ar C=C st.); 1172, 1050 (=C-O-C gerilimi); 1050 (C-O-C
gerilimi); 845, 773 (Ar C-H) cm™ (Sekil A9) ; H NMR (d20-TMS) & 3.56 (t, 4H,
C2H40), 3.66 (t, 4H, C2H40), 6.87 (m, 4H, Ar), 7.37 (t, 2H, Ar), 7.73 (d, 2H, Ar)
(Sekil A10) .

4.2.4.2.4:13,14-Dibenzo-1,5,8,11,15,18-hekzaoksa-4,12-diokso-sikloeikosin
(Dibenzo-20-crown-6) (5b)

Is1 kontrollii 1sitict lizerine konulan 500 ml’lik ii¢ boyunlu balona Na,COs (21.2 gr,
0.2 mol), 100 ml su konuldu. Balona geri sogutucu ve 1s1 kontrollu termometre
takildi. Balon 1sitilarak ve magnetik karistirici ile karistirilarak Na2COs ¢oziildii.
Balona salisilik asit (4a) (13 gr, 0.1 mol) ilave edildi. 1, 5-dikloro-3-oksapentan (2b)
(14 gr, 11.5 ml, 0.1 mol) 1 saatte damla damla ilave edildi. Reaksiyon 90-95°C’de
72 saat devam etti. Balondaki karisim icerigi once siiziildii ve su ile yikandi. Verim:
8.78 gr (% 42), e.n.: 112-113°C, kahverengi renkli toz kristaller. IR: v 3361
(kirlilik), 3189 (Ar-C-H), 2875 (Alifatik C-H), 1639, 2947, 1568, 1449 (ArC=C st.);
1238 (=C-O-C gerilimi); 1112 (C-O-C gerilimi); 846, 751 (Ar C-H) cm? (Sekil A11)
; 'H NMR (CDCI3-TMS) 3.64 (t, 4H, 2CH-0), 3.80 (t, 4H, 2CH,0), 3.89 (t, 4H,
2CH20), 4.28 (t, 4H, 2CH;0), 6.84 (t, 2H, Ar), 6.97 (d, 2H, Ar), 7.39 (m, 4H, Ar)
(Sekil A12).

30



Tablo 4.1. 3a-5b bilesiklerinin yapisal verileri

Kiitl
NO | mp. | % IR(cmY) 1H-NMR (250 MHz) e
(ED
2.51 (H20), 3.57 (DMSO-ds), 4.54 (s, 4 H,
202. 3456, 3159, 2892, 1648, | C2H40), 6.62 (bs, 2H, NH), 7.09 (bs, 2 H, NH),
3 o0 |38 %220' 1573,1223, 1030, | 755 (d, 2 H, Ar), 7.46 (1, 2 H, Ar), 7.69 (1, 2 H, | 00
Ar), 7.82 (d, H, Ar)
170. 3416, 3362, 3191, 2899, | 3.94 (t, 4H, 2CH:0), 5.7 (bs, 2 H, NH), 6.8 (d,
b | g7, |25 |1639,1450,1243,1112, | 2H,An), 7.1 (5, 2H, Ar), 7.44 (t 2H, Ar), 7.81 | 344,
814, 752 (bs, 2 H, NH), 8.18 (d, 2 H, Ar)
x| 360 |36 | 3453 3050, 1646, 1440, | 3.56 (t, 4H, C2Hi0), 3.66 (t, 4H, C2HiO), 6.87 | 0
1172, 1050, 845, 773 (m, 4H, Ar), 7.37 (t, 2H, Ar), 7.73 (d, 2H, Ar) '
110. 3361, 3189, 2947, 2875, | 3.64 (t, 4H, 2CH:0), 3.80 (t, 4H, 2CH:0), 3.89
Sb |y, |42 | 16391568, 1449,1238, | (t 4H, 2CH0), 428 (t, 4H, 2CH:0), 6.84 (1, 416,

1112, 846, 751

2H, Ar), 6.97 (d, 2H, Ar), 7.39 (m, 4H, Ar)
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Pedersen’in etilen oksit {nitelerini tasiyan katekol tlirevli benzo crown eterleri
sentezlemesinden bu yana ¢ok sayida crown eter sentezlenmistir ve bunlarin
ozellikleri ayrintili olarak aragtirtlmistir. Bunun nedeni, bu molekiillerin iyon-dipol
etkilesmesi ile alkali ve toprak alkali katyonlar1 secici olarak ¢ok iyi baglamasi,
dolayistyla bu yonleri ile dogal olarak bulunan iyonoforlara (antibiyotiklere) ¢ok

benzemeleridir.

Yukaridaki bilgiler 1s181inda ¢alismamizin amaci, yeni podand ve dibenzo crown
eter-esterler sentezlenmesidir. Bu ¢alismada literatiirdeki bu tip bilesiklere alternatif
yeni salisilamid sonlu podand tiirii bilesikler ve salisilik asit igeren simetrik
dibenzo[3n+2]crown-n (n=4,5) makro halkali dibenzo crown eter-esterler elde
edilmistir [64-68].

Calismamiz iki boliimden olugsmustur. Birinci bdliimde, crown benzeri agik zincirli
podand bilesiklerinin sentezi yapilmistir. Bunun ig¢in, salisilamidden bagslayarak
uygun polietilenglikol dihalojeniirler ve metal karbonatlar varliginda su i¢inde yeni

bis(o-amidofenoksi)etilen glikol tiirevleri (3a,3b) hazirlanmistir.

Calismamizin ikinci boliimiinde, literatiirde bulunmayan crown eter-esterler elde
etmek icin caligmalar yapilmistir. Bunun i¢in salisilik asit polietilen glikol
dihalojeniirler ile 95-100’°Cde metal karbonatlar varlifinda su i¢inde reaksiyona
sokulmuslardir. Iyi verimle dibenzo[3n+2]crown-n eter-esterler (5a,5b) ele

gecmistir.

Caligmamizda ayrica salisilik asit sonlu podand tiirii polietilen glikol tiirevleri
sentezlemek i¢in denemeler yapilmistir. Salisilik asit metal karbonatlar varliginda su
veya DMF i¢inde polietilen glikol tiirevleri ile reaksiyona sokulmustur. Ancak elde
edilen spektroskopik sonuglara gore istenen liriinler ele gegirilememistir. Bu nedenle
asimetrik crown eter-esterler elde etmek ic¢in halka kapatma asamasina

gecilememistir.
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Yaptigimiz bu ¢aligmalardan elde ettigimiz sonuglar dikkate alindiginda, bu yeni
tirlinlerin sentez yollar1 ve 6zellikleri {izerinde daha fazla ¢alisilarak gelistirilmesi ile
1yl verimlerle podand bilesikleri elde edilecegi ve bu bilesiklerin katyon baglama
ozelliklerinin ortaya konulmastyla bazi sonuglarin elde edilecegi ve bunlarin fazlaca
bilinmeyen orjinal yapidaki crown eterlerin sentezlenmesi i¢in olduk¢ca Onemli

potansiyel bir alan olusturacagini sdyleyebiliriz.

Yapilan ¢alismalarda elde edilen kimyasal bilesiklerin yapisi Infrared ve Niikleer
Manyetik Rezonans yontemleriyle ortaya konmustur. Sentezlenen maddelerin IR ve

'H NMR spektrumlari verilmistir.
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EKLER

Bu boliimde sentezlenen maddelere ait IR ve *H NMR spektrumlar1 verilmistir.
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