OSNANI.YE &0

T.C.
OSMANIYE KORKUT ATA UNiVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LIiSANS TEZi

Esra Eker

YENI BIR MAKROBISIKLIK
BILESIGIN SENTEZi VE
METAL iYON BAGLAMA
OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Kimya ANABILIM DALI

OSMANIYE - 2015




Q%\“ ANIYE kO

T.C.

%
# - OSMANIYE KORKUT ATA UNiVERSITESI
L § FEN BILIMLERi ENSTITUSU

§

s

YUKSEK LISANS TEZi

YENI BiR MAKROBISIKLIK BILESIGIN SENTEZi VE
METAL iYON BAGLAMA OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Esra EKER

KiMYA
ANABILIiM DALI

OSMANIYE
NISAN-2015



Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii “Kimya” Anabilim Dali
“12KM002” no’lu dgrencisi “Esra EKER” tarafindan “Dog. Dr. Halil Zeki GOK”
danismanliginda hazirlanan “Yeni bir makrobisiklik bilesigin sentezi ve metal iyon
baglama 6zelliklerinin incelenmesi” baghikli bu calisma asagida imzalar1 bulunan jiiri

iyeleri tarafindan oy birligi ile Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Imza

Dog. Dr. Halil Zeki GOK (Damisman) ..

Dog. Dr. Zekeriya BIYIKLIOGLU (Uye)

Yrd. Dog. Dr. Murat RAKAP (Uye)

Yukaridaki Jiiri karart Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Yonetim Kurulu'nun ....... [ovoiid e tarth ve .......coceeene [..........sayih karan ile

onaylanmuistir.

Dog. Dr. Abdullah Ali GURTEN
Enstitii Miidiirii

Bu tezde kullanilan ozgiin bilgiler, sekil, cizelge ve fotograflardan kaynak gostermeden alinti yapmak

5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunu hiikiimlerine tabidir.



TEZ BiLDiRiMi

Tez icindeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar cercevesinde elde
edilerek sunuldugunu, bu calisma sonucunda elde edilmeyen her tiirlii bilgi ve ifade
icin ilgili kaynaga eksiksiz atif yapildigin1 ve bu tezin Osmaniye Korkut Ata
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun olarak

hazirlandigini bildiririm.

(imza)

Esra EKER



Universitesi : Osmaniye Korkut Ata Universitesi

Enstitiisii : Fen Bilimleri Enstitiisii
Anabilim Dah : Kimya
Tez Danmismani : Doc. Dr. Halil Zeki GOK
Tez Turi : Yiiksek Lisans
Tarihi : Nisan - 2015

Esra EKER

YENI BiR MAKROBISIKLiK BILESiGiN SENTEZi VE METAL iYON
BAGLAMA OZELLIiKLERININ iNCELENMESI

OZET

Bu tez calismasinda, yeni bir makrobisiklik ligandin sentezi, karakterizasyonu ve
metal iyon baglama ozellikleri calisilmistir. Elde edilen yeni bilesiklerin yapilari,
elementel analiz, 'H NMR, Bc NMR, IR ve kiitle spektral verileri kullanilarak
karakterize edilmistir. Yeni makrobisiklik ligandin secilen metal katyonlarina kars:
ekstraksiyon  etkinligini incelemek icin ¢oziici  ekstraksiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon etkinliklerini belirleyebilmek i¢in diklorometan ve
kloroform organik c¢oziiciileri kullamlmistir. Agir ve degerli metallerin secimli
ekstraksiyonu, bunlarin ticari degerleri ve zehirli etkilerinden dolayr oldukca
onemlidir. Yapilan deneysel calismalarda, makrosiklik ligand (8), Ag*® ve Hg”*
katyonlarimi oldukga etkili ve secimli bir sekilde ekstrakte ederken, (9) ve (10)
bilesikleri Ag* ve Hg2+ katyonlarin1 daha diisiik secimlilikle iyi ekstrakte edebildigi
gozlenmistir. Calisilan ligandlar arasinda her iki organik coziicii icerisine en yiiksek
Ag" ekstraksiyonu makrobisiklik ligand (10) i¢in gdzlenmistir. Makrobisiklik ligand
(10), Ag" iyonunu diklorometan fazina %96,7 ve kloroform fazina %96,9 gibi
oldukca dikkat ceken degerler ile ekstrakte etmistir.
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Ekstraksiyonu



University : Osmaniye Korkut Ata University

Institute : Institute of Natural and Applied Sciences
Science Programme : Chemistry
Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Halil Zeki GOK
Degree Awarded : M.Sc
Date : April - 2015
Esra EKER

SYNTHESIS OF A NEW MACROBICYCLIC LIGAND AND
INVESTIGATION OF ITS METAL-ION BINDING PROPERTIES

ABSTRACT

This study describes the synthesis, structural characterization of a new macrobicyclic
ligand and its use in metal cation extraction. The structures of new compounds were
characterized by a combination of elemental analysis and 'H NMR, Bc NMR, IR
and MS spectral data. Solvent extraction experiments were performed in order to
determine the extraction behavior of new macrobicyclic ligand towards selected
metal cations. Two different organic solvents, dichloromethane and chloroform, were
tested to reveal extraction efficiency. Selective extraction of heavy metals and
precious metal is highly demanded due to their toxicity and commercial importance.
From the experimental results, macrocyclic ligand (8) is very effective and selective
for Ag" and Hg2+ cations, whereas compounds (9) and (10) show good extraction
behavior without selectivity towards Ag‘cation. The highest Ag" extraction behavior
among the tested ligands in both organic solvents was observed for macrobicyclic
ligand (10). Macrobicycle (10) demonstrated remarkable affinity towards the Ag"
ionby 96.7% and 96.9% to the dichloromethane and chloroform phase, respectively.
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1. GIRIS

Giinlimiizde, karsilasilan en 6nemli problemlerden biri ekolojiye birakilan degerli ve
agir metallerdir. Kadmiyum, civa, arsenik, kursun ve krom gibi agir metaller, yiiksek
yogunluklara sahiptirler ve ¢ok diisiik derisimlerde bile zehirleyici 6zellik gosterirler.
Birgok enzim ve protein, bir¢ok metal iyonunu baglayabilecek amino, karboksi,
tiyol, tiyolat gibi donér yerlerine sahiptir. Ozellikle, tiyol ve tiyolat gruplari giimiis
(I) ve civa (II) gibi yumusak metalleri oldukca kuvvetli sekilde baglarlar (Manahan,
1992; Izatt, vd., 1995). Toprak ve su icerisinde agir metal kirlilik seviyesi,
endiistriyel tiretimdeki metal kullanimina baglh olarak hizli bir sekilde artmaktadir
(Liu, vd., 2011). Bu durum, insanlarin agir metal ve bunlarin zehirleyici 6zelliklerine
maruz kalma riskini de artirmaktadir. Glimiis, palladyum, platin ve altin gibi degerli
metaller, katalizor, enerji ve elektronik endiistrisi gibi ticari sektorlerde oldukca
genis sekilde kullanilmaktadir (Zheng, vd., 2014). Agir metallerin zehirli etkileri ve
degerli metallerin ticari Onemlerinden dolayi, bu elementlerin su ortamindan
ayrilmasi ve cekilmesi gereklidir (Chand, vd., 2009; Yordanov ve Roundhill, 1998).
Metal iyonlarinin su ortamindan uzaklagtirilmasit i¢in bircok yontem vardir
(Yordanov ve Roundhill, 1998). Coziicii ekstraksiyonu, giimiis, civa, kadmiyum ve
kursun gibi metal iyonlarini iceren atik sularin iyilestirilmesi i¢in ¢ok genis bir
sekilde kullanilan elverisli bir yontemdir (Hassan ve El-Wakil, 2003; Shin, vd., 2011;
Bose, vd., 2002; Cecen, vd., 2010; Kabay, vd., 2013). Makrosiklik bilesikler, metal
iyonlar1 ile yaptiklar1 kuvvetli komplekslesme 6zelliklerinden dolayi, agir ve degerli
metallerin su ortamindan ¢oziicli ekstraksiyonu ile uzaklastirilmasinda oldukca genis
sekilde kullanilmaktadir (Pedersen, 1967; Izatt, vd., 1985; An, vd., 1992; Lindoy,
1989) .

Tag eterler, lariat eterler, kaliksaren ve kriptandlar gibi makrosiklik bilesikler ile agir
ve degerli metal ekstraksiyonu calismalari artis gostermistir. (Shinkai, vd., 1982;
Kumagai ve Akabori, 1989; Nabeshima, vd., 1996; Cooper, 1992). Makrosikliklerin
gecis metal iyonlan ile tek bir c¢oziicii icerisindeki etkilesimi calismalar1 oldukca
yaygindir. Ancak, gecis metal iyonlarmin makrobisiklik ligandlar yardimi ile
ekstraksiyonu hakkinda caligmalarin sayis1 oldukca azdir (Cooper, 1992; Cox ve

Schneider, 1992). Genel olarak, sert eter oksijeni iceren makrosiklik bilesikler alkali



ve toprak alkali metal katyonlarina karsi sec¢imlilik gosterirken, yumusak kiikiirt
atomu iceren makrosiklik bilesikler genellikle yumusak gecis metallerine karsi

secimlilik gosterirler (Hancock ve Martell, 1989).

Bu tez kapsaminda, azot, oksijen ve kiikiirt donor atomlarini iceren bir makrobisiklik
bilesigin sentezi hedeflenmistir. Sentezlenen makrosiklik ve makrobisiklik
bilesiklerinmetal iyon baglama 6zellikleri ¢oziicti ekstraksiyonu yontemi kullanilarak

incelenmistir.

1.1. Makrosiklik Bilesikler

En az 9 atomdan olusan ve bunlardan en az 3’i dondr karakterli olan halka
sistemlerine ‘“‘makrosiklik bilesikler” adi verilir. Makrosiklik bilesiklerin yapilari
incelendiginde, hidrofilik karakterde bir i¢ oyuk ve dis kisimda hidrofobik karakterde
esnek bir c¢erceveden olusmaktadir (Pedersen, 1967). Yapisal olarak
incelendiklerinde, merkezde elektropozitif atomlar1 baglayabilen hidrofilik bir kavite
(bosluk) ve dista da hidrofobik karakter gosteren esnek bir yapinin oldugu goriiliir
(Busch, 1978).

Pedersen, 1967 yilinda ta¢ eterlerin (makromonosiklik polieterler) sentezini ve
komplekslesme Ozelliklerini rapor ettikten sonra (Pedersen, 1967), bu tiir bilesiklerin
farkli inorganik ve organik katyonlar ile komplekslesme o6zelliklerine olan ilgi
giderek artmustir (Izatt, vd., 1995). Makrosiklik halkadaki donor atomlarin sayist,
halkanin biiyiikliigii ve bagh gruplarin tiirii gibi 6zellikler degistirilerek pek cok tag
eter tiirevi sentezlenmektedir. 1960’11 yillardan beri, diger sentetik makrosikliklerin
biiyiik bir ¢cogunlugu elde edilmistir ve bu makrosiklik sistemler kimyasina karsi
artan bir ilginin ortaya ¢ikmasina yol acmistir. O zamandan bu yana biyolojik
sistemlerdeki metal iyonlarimin rolii {izerindeki ilgi artmaya bagslamistir.
Biyoinorganik calismalarin bircogu hem dogal hem de sentetik makrosiklik
komplekslerini kapsamaktadir. Sentetik makrosiklikleri iceren aragtirmalarin biiyiik
bir ¢cogunlugu dogal makrosikliklere benzeyen model bilesiklerin hazirlanmasina

yonelmistir. Bu ¢alismalar her zaman sasirtici basarilar gostermemesine ragmen, yeni



makrosiklik ligand kimyasinda meydana gelen gelismeler iyi bir alt yapi

saglamaktadir.

Onemli makrosiklik yapilar olan polieterler, politiyoeterler, poliaminler ve diger
ilgili bilesikler ¢ok ilgin¢ ve farkli iyonik baglanma o6zellikleri gostermektedirler.
Ozellikle polieterlerin alkali ve toprak alkali metallerine kars1 kuvvetli affinite
gostermesi ve biyolojik sistemlerde iyon tasima calismalarinda tasiyict molekiil
modelleri olarak kullanimi ile sonug¢lanan belli katyonlara secimli olarak baglanma
ozellikleri ilgingtir (Liotta, 1978). Tipki basit yapili ¢cok disli ligandlarda oldugu gibi
makrosiklik ligandlarda da metal katyonunun iyon-dipol etkilesimiyle makrosiklik
halkadaki dondr atomlara baglanabilecegi molekiiler bir kavite (bosluk) mevcuttur.
Bu kavitenin biiylikliigi (cap1) makrosiklik yapida yer alan atomlarin sayisi ile
dogru orantilidir. Makrosiklik birim dort tane dondr atom bulundurdugu zaman
oniki-onyedi iiyeli makrosiklik halkalar, bes donor atom bulundurdugu zaman onbes-
yirmibir iiyeli ve alti dondr atom bulundurdugu zaman onsekiz-yirmibes iyeli

makrosiklikler meydana gelir.

Makrosiklik halkada bulunan donér atomlarin sert veya yumusak olma ozelligine
bagl olarak yine sert veya yumusak asitler olan metal iyonlar1 ile tercihli etkilesmesi
s0z konusu olmaktadir. Genel olarak sert asitler sert bazlarla ve yumusak asitlerinde
yumusak bazlarla etkilesmesi soz konusu oldugundan, makrosiklik halkanin da

katyonlarla etkilesmesinde bu kuralin gegerli oldugu goriiliir (Izatt, vd., 1995).

Gergekte makrosiklik ligand komplekslerini, uzun zamandan beri bilinen esas
biyolojik sistemlerin birka¢1 icermektedir. Boyle komplekslerin 6nemi, ©6rnegin
fotosentezin mekanizmasi veya memelilerdeki ve diger solunum sistemlerine oksijen
taginmasi, siklik ligand sistemlerinin oldugu kadar bu sistemlerin metal iyon
kimyasinin da arastiritlmasina bir motivasyon saglamistir. Sentetik makrosikliklerin
biyolojik sistemler i¢in model olarak kullanilabilmesi bu ¢alismalarin bir¢ogunda

itici gii¢c saglamaktadir.



Kan proteinleri iceren demir atomlu porfirin halkasi ve klorofildeki magnezyumun
benzer klorin halkasi, vitamin B, nin korrin halkasi ile birlikte uzun yillar boyunca
calisiimistir. Ancak, bu bagh sistemlerde oldugu kadar, dogada bulunan oldukca
farkli siklik ligandlar vardir. Bu ikinci grubun bir 6rnegi potasyuma karsi segici olan
nonactin antibiyotigidir. Bu antibiyotik, hiicre membranlar1 ve suni yag tabakalari

gibi yag bariyerlerinden potasyum iyonunun ge¢cmesini saglar.

Biyolojiyle alakali iliskinin diginda, makrosiklik ligand kimyasi diger branslarin
birkagiyla ilgilidir. Gergekten, son zamanlarda diger alanlarin yapti§i arasgtirmanin
biiytikliigi dikkat cekmektedir. Gelismelerin bir¢cogu su konulart etkilemektedir;
Metal-iyon katalizorleri, organik sentezler, metal-iyon ayrimi ve analitik metotlar.

Ayrica, endiistriyel, medikal ve diger uygulama alanlarinin bir¢ogunu etkilemektedir.

1.1.1. Makrosiklik Bilesiklerin Sentezi

Donér atoma gore makrosiklik bilesikler iki kisma ayrilabilir. Birinci gruptaki
makrosiklik bilesikler donor olarak eter fonksiyonu iceren siklik grup bilesikleri
icerir. Bunlar tac eterler olarak adlandirilir. Bu tiir bilesikler alkali ve toprak
alkalilere kars1 giiclii bir kompleks verme yetenegine sahiptir. Buna karsin gecis

metali iyonlarina karsin birlesme egilimi daha azdir.

Ikinci gruptaki makrosiklik bilesikler ise baslica azot, kiikiirt, fosfor ya da arsenik
atomlarin1 dondr atom olarak bulundururlar. Bu makrosiklikler gecis ve diger agir
metal iyonlarina kars1 6nemli bir affinite gosterirler. Alkali ve toprak alkali metallere

kars1 ise daha az affinite gosterirler.

1.1.2. Tac Eterler ve Sentezi

Tac eterlerin kesfi ilging bir tesadiif olarak gerceklesmistir. Charles Pedersen,
Wilmington USA’da bir sirketin elastomer kimyasallar boliimiinde laborant kimyaci
olarak caligmaktaydi. Pedersen, vanadyum ile kompleks yapan bir reaktif

hazirlamisti. Bu calismanin ardindan kalsiyum iyonunun etrafin1 sarabilecek bir bis



(fenol) bilesiginin sentezlenebilecegi fikrinden hareketle her iki hidroksil grubunun
protonunun koparilmasit durumunda nétral bir kompleksin olusabilecegini

diistinmiistii.

Pedersen, kateholiin monotetrahidropranil kompleksini hazirlamis, iki ekivalent
fonksiyonel grubun mono degisiminin zor oldugunu ve iiriin i¢inde degismeyen
kateholiin az miktarinin aynen kaldigimi ortaya koymustu. O zamanlar bu alanda
kullanilabilecek bazi materyaller mevcuttu. n-Butanol igerisinde NaOH ile
muamelesi sonucu fenoliin protonlarinin koparilabilecegini ve 2,2'-dikloroetil eter ile

tepkimesini takiben kopriilii bis(fenol) bilesiginin elde edilebilecegini belirlemisti.

Bu bilesik vanadyum ile kompleks olusturmada kullanilmis, yapisi agik olmayan az
sayida beyaz kristaller izole edilmis, bu proje ile beklenmedik bir seyler ortaya
cikmisti. Pedersen, vanadyum reaktifi ile olusturulan bu bilesigin IR spektrumunun
hidroksil gerilme bantlar1 gdstermemesine ragmen, UV-Vis spektrumunda bir baz
kaymasi olduguna isaret etmisti. Bu etkinin, bir hidroksil grubunun bir fenoksit iyonu
olusturmak {izere protonlarin koparildigi zaman olacagini {imit etmisti. Ancak bu
sekilde bir olusum beklenmiyordu. Pedersen tamamen de olmasa, degisen baslangi¢
maddelerinin yeni bir halka iceren bilesiklere doniisme egilimi oldugunu ve sonugcta

dibenzo-18-tac-6 yapisinin olustugunu kesfetti (Pedersen ve Frensdorff, 1972).
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Sekil 1.1. ik defa Pedersen tarafindan sentezlenen tac eter tepkimesi



Pedersen, Sekil 1.1°de goriilen iki benzen halkali ta¢ eter molekiiliinii dibenzo-18-
tag-6 olarak isimlendirmeyi Onermistir. Burada 18, toplam iiye sayisini, tag, halkali
bir yapiy1, 6 molekiil icinde hidrojen ve karbondan baska heteroatom sayisini ve
dibenzo da yapida iki adet benzen halkasinin bulundugunu anlatmak i¢in kullanilan

ifadelerdir.

1.1.3. Karisik Donorlii Makrosiklikler

Bu makrosiklikler, i¢erdikleri dondr atomlarinin tiirlerine gore: azot-oksijen donor
atomlar1 iceren makrosiklikler, kiikiirt-azot dondr atomlar1 iceren makrosiklikler,
kiikiirt-oksijen dondr atomlar: igeren makrosiklikler ve azot-kiikiirt-oksijen karisik

donorlii makrosiklikler gibi alt bagliklarda ele alinabilir.

1.1.3.1. Azot-Oksijen Donor Atomlarim iceren Makrosiklikler

Hem azot hem de oksijen atomu iceren bir seri mono ve bisiklik makrosiklikler,
Dietrich, Lehn ve Sauvage tarafindan sentezlenmistir. Gerekli dioksadiamin ve
dikarboksilik asit dikloriirden baglayarak %75 verimle makrosiklik diamid elde
edilir. Tepkimede olusan diamidin indirgenmesi (lityum aliiminyum hidriir veya
diboranla) ¢ok seyreltik ortamda bir kondenzasyonla meydana gelir (Dietrich, vd.,

1969).
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Sekil 1.2. Azot-oksijen donor atomlarini igeren bisiklo makrosiklik bilesiginin sentez
tepkimesi




Uygun baglangic materyaliyle asit kloriirlerin kondenzasyonu (¢ok seyreltik)
sonrasinda diamid ara iirliniin indirgenmesi (diboran) ile %25 verimle makrosiklik

diamin elde edilir.
1.1.3.2. Kiikiirt-Azot Donérleri Iceren Makrosiklikler

Dietrich, Lehn ve Sauvage, Sekil 1.2°de gosterilen yontemi kullanmis fakat oksijenle

kiikiirdii degistirerek mono ve bisiklik tiya makrosiklik diamini sentezlemislerdir.
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Sekil 1.3. 4,7,13,16-tetratiya-1,10-diaza makrosikligi

Ayrica, etan-1,2-diol’iin disodyum tuzu ve di(2-bromometil)aminin etanoldaki ¢ok
seyreltik ortamdaki tepkimesi sonucunda %8 verimle elde edilmistir. Busch ve
arkadaslari metal atomunun dogrudan metal kompleks olusturdugu “insitu”
yontemiyle degisik kiikiirt-azot iceren makrosiklikler sentezlemislerdir (Busch, 1978;

Parker, vd., 1985).
1.1.3.3. Kiikiirt-Oksijen Donor Atomlar1 iceren Makrosiklikler

Tiyatag eterlerin sentezinde en uygun yontem, uygun bir o,w-oligoetilenglikol
dikloriir ile bir a,w-dimerkaptan veya sodyum siilfiiriin tepkimesini icermektedir.
Bradshaw ve arkadaslari, 11 farkli tiyoeter sentezlenmistir. Bu yontemde uygun
oligoetilen glikol dikloriir, bir ditiol veya sodyum siilfiir ile tepkimeye sokulur
(Bradshaw, vd., 1974). Verim genellikle polimer olusumu nedeniyle diisiiktiir (%5-
30).



CI™™

0]

[SH _> (—s o—>
NaOEt , EtOH

S ¢ 0 s S

s o

ol \__/

1
.

1,4,7-tritiya-15-tag-5

Sekil 1.4. Baz1 kiikiirt-oksijen karisik donorlii makrosikliklerin sentezi
1.1.3.4. Azot-Kiikiirt-Oksijen Karisik Donorlii Mono ve Bisiklik Makrosiklikler

Sekil 1.5’te gosterilen monosiklik ve bisiklik makrosiklikler, Sekil 1.2°deki yontemle

sentezlenmistir.
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Sekil 1.5. Azot-kiikiirt-oksijen karisik donor atomlar1 iceren mono ve bisiklik

ornekleri

Gerekli ditiyoamin ve dikarboksilik asit dikloriir bilesiginden baglayarak monosiklik
bilesikler %55 verimle elde edilir. Gerekli diasit dikloriir ile sonraki kondenzasyonu
takiben intermediate (ara iiriin) diamidin indirgenmesi ile yaklasik %20 verimle
bisiklik bir makrosiklik meydana gelir. Sekil 1.6’daki makrosiklik bilesigi, 3-
oksapentan-1,5-ditiol’iin disodyum tuzu ile bis(2-bromoetil)aminin etanoldaki ¢ok

seyreltik ortamdaki tepkimesi sonucunda hazirlanmistir (Pelissard ve Louis, 1972).

Sekil 1.6. 1,7-ditiya-4-aza-10-oksa siklododekan



1.2. Makrobisiklik (Kriptand) Bilesikler

Pedersen’in crown eterleri kesfettigi yillarda Fransa’da Jean Marie Lehn, nétral
katyon tastyicilar icin bilinen tarzda katyonlar1 sarip kusatacak katyon
komplekslestirme reaktiflerini gelistirmek icin ¢alisiyordu. Lehn, makrosikligin zit
koselerine baglanmis {ic zincir iceren crown eterleri sentezledi. Bu bilesiklerin
katyonlart bir kapsiil gibi i¢ine alarak kusattigini ve bdylece son derece kuvvetli
kompleksler olusturdugunu belirledi (Dietrich, vd., 1969). Lehn ve arkadaslari, iki
halka iceren bu yeni makrosiklik ligandlar i¢in Yunanca’da “gizli, sakli” anlamina
gelen “kriptand” ismini Onerdiler. Katyonlar kriptandlarin kavitesi i¢cine tamamen

yerlestigi zaman kompleks “kriptat” olarak isimlendirilir.

Bu calismalarindan dolay1 Pedersen ve Lehn, Cram ile birlikte 1987 Nobel Kimya
odiiliine layik goriildiiler. Onlarin bu kesifleri sinirlar1 hala belirlenememis genis bir

arastirma alaninin dogmasina sebep olmustur.
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Sekil 1.7. Makrosiklik ve makrobisiklik yap1 6rnekleri

1.2.1. Kriptandlarin Adlandirilmalar

Lehn, bisiklik hidrokarbonlarin adlandirilmasinda standart IUPAC yaklagiminin bir
degisigini Onerdi. Bu amagla, kriptandlarin etilenoksi (-CH,-CH,-O-) bloklar1 ve
diizenli olarak siralanmis dondr atomlardan olustugunu kabul etti. Bunun sonucu
olarak, her biri ii¢ etilenoksi birimine ve iki oksijen atomuna sahip olan ii¢ ayri

zincirden olusmus bir kriptand “[2.2.2]-kriptand” olarak adlandirildi. Eger iki



trietilenoksi ve bir tetraetilenoksi zinciri mevcut ise her bir zincirdeki oksijen
dondrlerinin sayis1 2,2 ve 3 olacaktir. Bu bilesik de “[3.2.2]-kriptand” yada sadece
“[3.2.2]” olarak adlandirilacaktir. Fakat [2.2.2]-kriptand’in kopriilerinden biri bir
benzen halkasi igerirse, yapinin nasil tasarlanacagi sorunu ortaya ¢ikmaktadir. Lehn,
halkanin mevcudiyetini gostermek icin B semboliinii kullandi. Fakat, bu sadece
kriptandin bir aromatik halkaya sahip oldugunu ifade etmekte ve orto-, para- yada
meta- konumunda olup olmadigr hakkinda bilgi vermemektedir. Sekil 1.8 bazi

kriptandlarin adlandirilmalarim1 gostermektedir.
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Sekil 1.8. Baz1 kriptandlarin adlandirilmalari

Kriptandlarin ana serilerine Ornek teskil etmesi bakimindan Sekil 1.9°deki yapi
verilebilir. High-dilution yontemleri, bu kafes yapilarin sentezlenmesine ©nemli

katkilarda bulunmustur (Dietrich, vd., 1973).

Kisaltma Tahmini kavite capi (A)

m
0 0 LI 1.0
0 1 211 1.6
£\ 10 221 22

o 0k
11 222 28
NNO N 12 322 3.6
( 2 1 332 42

o, O

vt 2 2 333 438

Sekil 1.9. Kriptandlarin ana serilerine 6rnek
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Koprii azotlarindan her birinin molekiiler kavitenin i¢ine veya disina yonlenmesi

2 (13

sonucu kriptandlar ii¢ izomerik yapida bulunurlar. Bu izomerler “in-in

mn-out” ve

“out-out” olarak isimlendirilebilir. Sekil 1.10’da diprotonlu kriptandlarin bu

muhtemel {ic konformasyonu goriilmektedir (Dantz, vd., 1998). Kati fazda,

[2.2.2]’nin “in-in” diizenlemesinde olacag1 gosterilmistir.
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out-out in-in out-in
Sekil 1.10. Diprotonlu kriptandlarin izomer yapilari

1.2.2. Kriptandlarin Sentezleri

1.2.2.1. Tac¢ Eterlerden Eldesi

1,10-Diaza-[18-tac-6] ile a,o’-dibromo-m-ksilen ile reaksiyonu sonucu elde edilen

iiriin  aliimina {izerinden saflastirllarak %68 verimle kriptand

gerceklestirilmistir (Krakowiak, vd., 1992).
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Sekil 1.11. Tac eterlerden kriptand sentezi

sentezi
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1.2.2.2. Tetralaktam ile Ditosilat Tiirevlerinin Reaksiyonundan Eldesi

Dietilenglikolditosilat ile siklam bilesiginin susuz Na,COs ve kuru asetonitrilli
ortamda, geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 12 saatlik reaksiyonu

sonucunda kriptand sentezi gerceklesir (Sekil 1.12), (Brandes, vd., 1998).
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Sekil 1.12. Tetralaktam ile ditosilat tiirevlerinden kriptand sentezi
1.2.2.3. Diazapolioksa Makrosiklikler Uzerinden

Diazapolimakrosikliklerin sentezi, tac eterlerin sentezine gore daha zordur. Oncel,8-
diamino-3,6-diokzaoktan ile triglikolildikloriir benzenin ¢oziicii olarak kullanildig:
trietilaminli ortamda seyreltik ¢alisma sartlarinda reaksiyona sokularak monosiklik
diazapolieter elde edilir. Elde edilen dilaktam THF’li ortamda LiAlH4’le indirgenir.
Daha sonra sentezlenen diamino makrosiklik, 1 mol triglikolildikloriirle reaksiyona
sokulur. Olusan diamit tiirevi, diboran ile muamele edilerek indirgenir. 6 MHCI ile
karistirilarak dihidrokloriir tuzu olusturulur. Bu tuz suda ¢oziiniir ve bazik bir iyon
degistirici kolondan gecirilir. Boylece saf halde [2.2.2] sentezlenmis olur. Bu yontem
kullanilarak farkli sayida eterik oksijen ihtiva eden kriptand-[1.1.1] denkriptand-
[3.3.3]’e kadar pek ¢ok kriptand sentezlenmistir (Sekil 1.13), (Dietrich, vd., 1973).
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Sekil 1.13. Diazapoliokzamakrosiklikler iizerinden kriptand-[2.2.2] eldesi

1.2.2.4. Tek Basamakta Diamino Tiirevleri ile Diiyodo Tiirevlerinin

Reaksiyonundan Kriptand Sentezi

Diamin tiirevi ve susuz Na,COs’in kuru asetonitrildeki cozeltisine diiyodo tiirevi
ilave edilir ve 36 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Daha sonra sogutulur, siiziiliir
ve ¢oziiciisii kuruluga kadar evapore edilir. Kalintiya diklorometan ilave edilir ve
birkac dakika karistirilarak siiziiliir. Diklorometan evapore edilir. Geriye kalan kisim
once notral aliimina (THF/etanol) ve daha sonra silikajel kolondan (metanol%

30’lukamonyak : 20/1, 10/1, 5/1) eliie edilir (Sekil 1.14), (Krakowiak, vd., 1992).
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Sekil 1.14. Tek basamakta kriptand sentezi (Krakowiak, vd., 1992)
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1.2.2.5. Diazasikloalkan Tiirevleri Uzerinden

Diasit dikloriir ile diazasikloalkan, trietilamin varliginda benzen igerisinde oda
sicakliginda reaksiyona sokulur. Daha sonra amit gruplar1 kuru tetrahidrofuran iginde
lityum aliiminyum hidriir ile 65 °C’de indirgenir (Sekil 1.15) (Simmons ve Park, 1968).
Bu bilesiklerin ¢oziiniirliigii, su ve alkolde diisiik olmasina karsin apolar ¢oziiciilerde

yiiksektir.

NH 1) (C,Hg) N, CH, N
- N

(CH,) (CH,), + (CH,),, »  (CH,), (CH,) (CH,),
2) LiAIH,, THF
\NH/ coa )65 °c \\N/
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Sekil 1.15. Diazasikloalkanlar iizerinden kriptand sentezi (Simmons ve Park, 1968)

1.2.3. Kriptand Kompleksleri

Kriptand [2.2.2] gibi makrobisiklik ligandlar, ii¢ koprii ile baglanmis iki kopriibasi
atomuna (azot, karbon, fosfor, vb.) sahiptirler. Bunlar genellikle kiireseldirler ve
kararli kompleksler olusturmak ic¢in kafes yapili kavitelerinde metal iyonlarini sarip
kusatabilme yetenegine sahiptirler. Ilk kriptand olan [2.2.2]’nin 1968 yilinda Lehn ve
arkadaslar1 tarafindan sentezinden beri, ¢ok fazla sayida makrobisiklik ve
makropolisiklik bilesik sentezlenmis ve bunlarin komplekslesme Ozellikleri

incelenmistir (Zhang, vd., 1998).

Kriptandlarin kararli kompleksler olusturmasinda boyut-uyum iliskisi, kriptandlarin
simetrisi, etilen grubunun propilen ile yerdegistirmesi, benzo substitiisyonu ve

coziicii gibi faktorler rol oynamaktadir.
Kriptandlarin ii¢ boyutlu kaviteleri nispeten rijit bir yapiya neden olur. Kriptant

komplekslerinin termodinamik kararliliklari, katyon biiyiikliigiiniin ve kriptand

kavite ¢apinin uyumuna kuvvetlice baghdir. Kriptand [2.1.1] Li”’y1, [2.2.1] Na™y1,
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[2.2.2] K”y1 boyut-uyum iliskisi nedeniyle kuvvetlice baglamaktadir (Izatt, vd.,
1991; Izatt, vd., 1995).

Simetri, kriptandin komplekslesme ozelliklerini etkileyen Onemli bir faktordiir.
Lukyanenko ve arkadaglari, alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin kompleks
kararliligimin kriptand simetrisine oldukca bagli oldugunu bildirdiler (Lukyanenko,
vd.,, 1990). Bir seri propilen- ve 2-hidroksipropilen-substitue kriptandin
komplekslesme o©zelliklerini incelediler. Kriptand [2.2.1] ve [2.2.2] ile
karsilastirlldiginda, iki propilen ya da 2-hidroksipropilen biriminin katilmasi,
molekiiler simetride bir azalmaya neden olur. Bir¢cok durumda, bu daha diisiik
simetrili kriptandlar, alkali ve toprak alkali metal iyonlart ile [2.2.1] ve [2.2.2]
kriptandlardan daha az kararli kompleksler olustururlar. Ayni etki Bradshaw ve

arkadaslar tarafindan da goézlenmistir (Krakowiak, vd., 1992).

Kriptand kopriilerindeki etilen birimleri propilenler ile yerdegistirdiginde, metal-iyon
komplekslesmesinde biiylikk bir degisim gozlenmektedir. Propilen grubu etilen
grubundan daha uzun oldugu icin, molekiile propilen birimlerinin katilmasiyla
kavitenin genisleyecegi ve olusan ligandin da secici olarak daha biiyiik bir katyonu
baglayacag diisiiniilebilir. Fakat gercek komplekslesme davranisi diisiiniildiigii kadar
basit degildir. Alti iiyeli selat halkalarmmin olusumu nedeniyle, propilen iceren
kriptand genellikle kii¢iik metal iyonlarim1 baglama egilimindedir (Hancock ve

Martell, 1989).

Benzo ve diger substituentlerin kriptandlarin komplekslesme oOzelliklerine etkileri
bazi arastirma gruplari tarafindan incelenmistir (Cox, vd., 1981; Tiimmler, vd., 1977,
Buschmann, 1986). Benzen halkalarinin kriptandlara katilmasi, genellikle metal

iyonunun baglanma ve se¢imliligini azaltmaktadir.

Alkali ve toprak alkali metal katyonlar1 ile kompleks olusumu durumunda, kriptandin
benzo-substitiisyonu agagidaki etkilere yol acabilir (Dantz, vd., 1998);
a) Benzen halkas1 bir karbon-karbon tekli bag ile karsilastirildiginda daha kisa

bagli oldugundan kavite biiytikliigii azalir.
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c¢) Benzen halkasi, komsu oksijen donor atomlarinin bazligim azaltir.
d) Kriptand kalinlig1 benzo substituentlerinin sayisiyla artar. Benzo-substitue
kriptandlar gibi daha kalin ligandlar, katyonlar1 ¢oziiciiden koruyarak kompleks

kararliligimi azaltirlar. Bu etki, ¢oziiciiniin artan dielektrik sabitiyle artmaktadir.

Coziicii de kriptat komplekslerinin kararliligin1 etkileyen ©nemli bir faktordiir.
Metanol ortaminda kriptandlarin katyonlarla 1:1 reaksiyonu icin kararlilik sabitleri,
onlarin sudaki ayn reaksiyonunun kararlilik sabitlerinden daha biiyiiktiir (Izatt, vd.,

1985).

1.2.4. Kriptat Etki

Makrobisiklik  ligandlar tarafindan  olusturulan komplekslerin, —makrosiklik
ligandlarinkinden daha kararli olduklari Lehn ve arkadaslar1 tarafindan bildirilmistir
(Lehn ve Sauvage, 1975). Kararliliktaki bu artig, makrosiklik etki olarak adlandirilan
etkiden daha belirgindir ve “kriptat etki” ya da “makrobisiklik kriptat etki” olarak
adlandirilir. Kauffmann ve arkadaslari, K*-[2.2.2] kompleksinin olusumu ile ortaya
¢ikan termodinamik degerleri K*-Cy,-18C6 kompleksininki ile karsilastirdiklarinda
kriptat etkinin entalpi kaynakl olduguna karar verdiler (Kauffmann, vd., 1976). Ca**

ve Ba*"

nin monosiklik ve bisiklik ligandlarla olusturdugu komplekslerin kararlilik
degerleri arasindaki benzer karsilastirmalar da kriptat etkinin entalpi kararliligin bir

sonucu oldugunu gostermektedir (Anderegg, 1975).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Pedersen, vanadyum reaktifi ile olusturulan bu bilesigin IR spektrumunun hidroksil
gerilme bantlar1 gostermemesine ragmen, UV-Vis spektrumunda bir baz kaymasi
olduguna isaret etmisti. Bu etkinin, bir hidroksil grubunun bir fenoksit iyonu
olusturmak {iizere protonlarin koparildigi zaman olacagini iimit etmisti. Ancak bu
sekilde bir olusum beklenmiyordu. Pedersen tamamen de olmasa, degisen baslangi¢
maddelerinin yeni bir halka iceren bilesiklere doniisme egilimi oldugunu ve sonugta

dibenzo-18-ta¢c-6 yapisinin olustugunu kesfetti (Pedersen ve Frensdorff, 1972).

L,
OH

oY

Cl Cl

(o™ o
., O IO
+
OH  HO o Q
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Sekil 2.1. Tlk defa Pedersen tarafindan sentezlenen tag eter tepkimesi

Lehn, makrosikligin zit koselerine baglanmis ii¢ zincir iceren crown eterleri
sentezledi. Bu bilesiklerin katyonlar1 bir kapsiil gibi icine alarak kusattifin1 ve

boylece son derece kuvvetli kompleksler olusturdugunu belirledi (Dietrich, vd.,
1969).

O @) 0
i BRIl
o_N) O O—N)
[2.2.2]-kriptand [3.2.2]-kriptand [2.2.25]-kriptand

Sekil 2.2. Bazi kriptand 6rnekleri
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Graf ve Lehn, makrobisiklik bir bilesigin sentezini baglangi¢c crown eteri ile N-
tosilamino dikarbonil dikloriiriin siklizasyonu sonucu elde edildi. Tosil gruplar

LiAlH, ile indirgenerek uzaklastirildi (An, vd., 1992).
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Sekil 2.3. Makrobisiklik bir bilesigin sentezi

GOk ve Farsak yaptiklar calismada, bir bis(asetamid) bilesigi ile 2,2-dietoksiditiyol
bilesigini sodyum karbonat varliginda DMF icerisindeki reaksiyonundan 21-iiyeli
karisik donorlii makrosiklik bilesigin sentezini gerceklestirmislerdir (Gok ve Farsak,

2013).

O O

NC S NKCI Np, DMF, Na,CO5  NC S Nks/\
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Sekil 2.4. 21-iiyeli karisik donorlii makrosiklik bilesigi

GOk ve Demir, ayni bis(asetamid) bilesigininin farkli ditiyol bilesikleri ile
makrosiklizasyon reaksiyonu sonucu farkli hakla biiyiikliigii ve dondr atomlarina
sahip bir seri makrosiklik bilesigin sentezini gerceklestirmislerdir. Sentezlerini
gerceklestirmis olduklar1 makrosiklik bilesiklerin metal iyon baglama ozelliklerini
coziicli ekstraksiyon yontemi ile incelemisler ve 21-iiyeli pentatiyadiaza donor
atomlarina sahip olan makrosiklik bilesigin sulu fazdan organik faza Ag' iyonunu
%88 gibi bir deger ile tasidiklarini belirlemislerdir. Yine aym calismada Ag” iyonu

tasiniminmi farkli sicakliklar altinda inceleyerek makrosiklik-metal etkilesimine ait
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termodinamik parametreleri hesaplamiglardir (Gok ve Demir, 2014; GOk ve Demir,

ve 2015).
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Sekil 2.5. Bir seri karigik donorlii makrosiklik bilesigin sentezi

Agir ve degerli metallerin makrosiklik bir yapiyla ekstraksiyonun bildirildigi ilk
calismalardan biri Shinkai ve arkadaslar tarafindan yapilmistir. Caligmalarinda
azobenzen koprilli bir ta¢ eter kullanarak Cu(Il) ve Hg(Il) ekstraksiyonu
yapmislardir (Shinkai, vd., 1982).
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Sekil 2.6. Azobenzen kopriilii bir tac eter

Diger bir ¢calismada, bir seri tetraaza makrosiklik bilesikleri ile Co(II), Ni(II), Cu(Il),
Zn(1l), CddI), Pb(I) ve Ag(I) iyonlarmin sivi-sivi ekstraksiyonu calisilmistir.
Sonuglar, ekstraksiyon etkinliginin, metal iyon biiyiikliigli ile kavite biiytikligi

uyumuna bagli oldugunu ortaya koymustur (Yordanov ve Roundhill, 1998).
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Sekil 2.7. Tetraaza makrosiklik bilesikleri (Yordanov ve Roundhill, 1998).

Sonraki yillarda sentezlenen iki kromojenik ve florojenik tac eter bilesigi, agir metal
iyonlarinin se¢imli ekstraksiyonunda kullanilmistir. Her iki ekstraktanta Hg(II) iyonu
icin, ekstrakte edilebilen en iyi diger metal iyonuna gore 10° kat daha fazla secimlilik

gostermistir (Vaidya, vd., 1995).

Sekil 2.8. Kromojenik ve florojenik tac eter bilesigi (Yordanov ve Roundhill,
1998).

Makrosiklik halkada yalnizca oksijen dondr atomu var ise agir ve degerli metaller
icin genellikle iyi sonuglar vermeyen bir ekstraktanttir. Literatiirde oksijen disinda
donor atomlar1 iceren makrosiklikler ile ilgili calismalarda mevcuttur. Ornegin,
donor atomu olarak selenyum igeren ta¢ eterler agir metallerin ekstraksiyonu
calismalarinda incelenmistir ve bu selenataceter Cu(I), Pd(I), Hg(I) icin

ekstraksiyonlarinda iyi sonuglar vermistir (Kumagai ve Akabori, 1989).

Tac eterler yapisinda ilave bir tiyol grubu icerdiklerinde, Mn(II), Co(II), Ni(Il),
Cu(Il), Zn(Il), Cd(II) ve Pb(Il) varliginda, Ag(I) ve Hg(Il) iyonlarin1 sec¢imli bir
sekilde ekstrakte ettikleri bildirilmistir (Nabeshima, vd., 1992).
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Sekil 2.9. Pivot tag eterler (Yordanov ve Roundhill, 1998).

Yapisinda aromatik ve heteroaromatik birimler ve ii¢ ile alt1 adet kiikiirt atomu igeren
bir seri makrosiklik bilesik Ag(I), Hg(Il), Au(Il) ve Pd(II) metallerinin
ekstraksiyonunda denenmistir. Ug kiikiirt dondr atomlu ve yapisinda benzo birimi
iceren makrosiklik bilesigin tercihen Ag(I), Hg(Il)’ye gore daha se¢imli ekstrakte
ettigi bulunmustur. Yine ii¢ kiikiirt donor atomlu fakat piridin bagli makrosiklik
bilesigin Au(Ill) ve Hg(I) iyonlarm Pd(II)’ye gore secimli ekstrakte ettigi
bulunmustur (Heitzsch, vd., 1994).

S e e

s

e el K,\) L

”OJKQJQBD

S

SSRNSCIR-3t=

\W/

Sekil 2.10. Yapisinda aromatik ve heteroaromatik birimler ve ii¢ ile alt1 adet kiikiirt

atomu igeren bir seri makrosiklik bilesikler (Yordanov ve Roundhill, 1998).
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Makrosiklik halkada kiikiirt, azot ya da kiikiirt, azot ve oksijen dondr atomlarini

iceren bir seri makrosiklik ile yapilan ekstraksiyon ¢alismalari, bu tiir karisik donorlii

yapilarin daha ¢ok Ag(I) ve Hg(Il) iyonlarim etkilibir sekilde ekstrakte ettiklerini

gostermigstir. Cesitli halka biiyiikliiklerinde karisik donérlii bu makrosiklik bilesikler
alttaki sekilde gosterilmektedir (Alp, vd., 2007; Kantekin, vd., 2007; Kantekin, vd.,

2010).
O O O oF
A et
0 S S d W M YTy AN s/> AN
| o 3 oc s
~0 s NH S o S NH H H
(VAN AN AN ~ s N s s N 8
7w i\
\<\__j/ 4] < Q}; o T @ i
F Y u 's )J—\ ‘
; GOy QOO
& O‘\_./S\/ «'H}:l;/ 3 Q/ 0 g HN § 2 Q/O S HN S
\—/
(0]

Sekil 2.11. Makrosiklik halkada kiikiirt, azot ya da kiikiirt, azot ve oksijen donor

atomlarini iceren bir seri makrosiklik

Makrosiklik bilesiklerin diger siniflar1 olan kaliksarenler ve porfirazin sistemlerini

bir arada iceren, kaliksaren bagli bir porfirazin bilesigi sentezlenmis ve metal iyon

baglama Ozellikleri incelenmistir. Yapilan calisma sonunda, bu biiyiik makrosiklik

sistemin sulardan Ag(I) ve Hg(Il) iyonlar1 uzaklastirmada iyi bir ekstraktant oldugu
bildirilmistir (Kabay, vd., 2013).
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Sekil 2.12. Porfirazin bilesigi

Ftalosiyanin iskeletine farkli tiirde ve sayida cesitli makrosiklik yapilar baglandigi
cok sayida calisma vardir. Bunlardan birinde, ftalosiyanin ana iskeletine sekiz adet
kiikiirt, azot karisik dondrlerini igeren bir makrosiklik halka baglanmistir. Elde edilen
son bilesigin metal iyon ekstraksiyon ozellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglara
gore bu yapinin en ¢ok Ag(I) iyonunu sulu fazdan organik faza ekstrakte ettigi

bildirilmistir (Ertem, vd., 2008).
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Sekil 2.13. Ftalosiyanin bilesigi

Yapilan calismalar, az sayida ¢ok pahali olmayan selatlastirici yapilarin mevcut
oldugunu ve bunlardan bazilarinin endiistriyel alanda uygulama sansi buldugunu
gostermektedir. Ancak, selat yapici bilesiklerin se¢cimliligi bir¢ok durumda genel
kullanim igin yetersizdir. Ozellikle, bu yapilarin agir ve degerli metaller ile

koordinasyon yapmasinin yani sira énemli miktarlarda da alkali ve toprak alkali
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metal iyonlarim1 baglamaktadir. Secimlilik konusundaki bu sorun, bu bilesiklerin
kullanim etkinligini azaltmaktadir. Bircok selat yapici bilesigin aksine, ta¢ eterler ve
kriptandlar gibi makrosiklik sistemler metal iyon baglama calismalarinda kayda

deger bir secimlilik gostermektedir (Yordanov ve Roundhill, 1998).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar

IR Spektrofotometresi : Perkin-Elmer Spectrum 65FT-IR
Spektrofotometresi

NMR Spektrofotometresi : Varian Mercury 400 MHz
Spektrofotometresi

UV-Vis Spektrofotometresi : PG-T80+ UV-Vis Spektrofotometresi

Kiitle Spektrometresi : Agilent LC/MSD

Elementel Analiz : LECO 932 Elementel Analiz Cihazi

Analitik Terazi : Denver Analitik Terazi

Erime Noktasi cihazi : Thermo Scientific 9200 Erime noktas1

Termostatli Calkalayici : Selecta

Doner Buharlastirict :IKA-RV10 Djjital Déner Buharlastirici

3.2. Kullanmilan Kimyasal Maddeler

27,28-Dibromo-6,7,9,10,12,13,16,17,23,24,31,32-dodekahidro-5H, 1 5H-tri-benzo

[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptakosin (1) bilesigi
literatiirde verilen yonteme gore sentezlenmistir (Gok, vd., 2007). Bu calismada
sentez i¢in kullanilan kimyasal maddeler: Argon gazi, azot gazi, diklorometan,
kloroform, kloroasetik anhidrit, etil asetat, hekzan, sodyum bikarbonat, sodyum
stilfat, potasyum bromiir, 2,2’-ditiyoetantiyol, asetonitril, sodyum karbonat, etanol,
metanol, silikajel, preparatif TLC. Ekstraksiyon c¢alismalarinda, Pb(NO3),,
Co(NO3),.6H,0, Cu(NO3),.3H,0, Zn(NOs3),.6H,0, Ni(NO3),.6H,0,
Cd(NO3),.4H,0, AgNOsve Hg(NOs3),.H,O, pikrik asit kullanilmistir. Kullanilan

coziiciiler standart yonteme gore saflastirilmistir (Armarego ve Chai, 2003).
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3.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

3.3.1. 1,2-Bis(2-hidroksietoksi)benzen Sentezi (1)

Bir litrelik ii¢c boyunlu bir balona 500 mL etil alkol konuldu ve Schlenk sisteminde
azot gazi ile doyuruldu. Azot atmosferi altinda, balona katehol (55 g, 0,5 mol) ilave
edildi. Yag banyosunun sicakligi 50 °C’ye ayarlandi ve balon icerisindeki katehol’iin
geri sogutucu altinda karistirllarak ¢oziilmesi saglandi. Bu ¢ozeltiye (50,5 g, 1,26
mol) sodyum hidroksit ilave edildi. Sodyum hidroksitin ¢oziinmesini kolaylastirmak
icin reaksiyon karisimina 20 mL saf su ilave edildi ve ¢oziinme tamamlanincaya
kadar karistirildi. Coziinme tamamlandiktan sonra tekrar azot gazi ile doyurulan
reaksiyon cozeltisine 80 mL 2-kloroetanol (96 g, 1,2 mol) bir damlatma hunisi
yardimiyla 15 dakika icerisinde damla damla ilave edildi. Damlatma esnasinda beyaz
renkli bir cokelek olugdu. Damlatma isleminden sonra yag banyosunun sicakligi 80
°C’ye ayarlandi ve kaynama basladi. Bu c¢ozelti 20 saat geri sogutucu altinda
kaynatildiktan sonra sogutuldu ve olusan tuzlar mavi banttan siiziilerek uzaklastirildi.
Coziicli evaporatorde diisiik basing altinda kuruluga kadar uzaklastirildi. Ele gecen
yagimsi kalint1 1,5 litre kloroformda ¢oziildii, 100 mL %10’luk NaOH c¢o6zeltisi ve
bunu takiben iki kez 400 mL’lik kisimlar halinde saf su ile yikandi. Kloroform fazi
MgSO, ile kurutuldu. Kloroformun evaporatdrde diisilk basing altinda
uzaklastirilmasi ile beyaz kristalimsi madde elde edildi. Ele gegen iiriin P,Os yaninda
vakumda desikatorde kurutuldu. Verim: 64 g (%75); e.n.: 78-80 °C. Gerekirse iiriin

benzen/petrol eteri karisimu ile kristallendirilir (Landini, vd., 1978).

3.3.2. 1,2-Bis(2-kloroetoksi)benzen Sentezi (2)

Bir litrelik ii¢ boyunlu bir balona, 1,2-bis(2-hidroksietoksi)benzen (60 g, 0,30 mol),
54 mL piridin ve 270 mL benzen konuldu. Yag banyosunda 86 °C' ye isitilan
karisim, karistirllarak tamamen ¢oziildii. Bu esnada kaynama basladi. Geri sogutucu
altinda kaynamakta olan reaksiyon c¢ozeltisine SOCI, (90,12 g, 0,757 mol), bir

damlatma hunisi yardimiyla {i¢ saatte damla damla ilave edildi. Damlatmanin devam
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ettigi sirada bir bulaniklik ve bunu takiben tuz seklinde bir ¢okeltinin olustugu
gozlendi. Reaksiyon karigimi, ilave isleminden sonra 18 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karistmina 3,6 mL %37' lik HCI' in
9 mL saf sudaki ¢ozeltisi 15 dakikada damla damla ilave edildi. Bu islem sonunda
olusan cokelek kayboldu ve altta koyu kirmizi, iistte acik sar1 olmak iizere iki faz
meydana geldi. Ustteki acik sar1 benzen fazi bir balona alindi. Evaporatorde diisiik
basingta kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gecen yar1 kati madde metanolde yeniden
kristallendirildi. Ele gecen {iiriin P,Os yaninda vakumda kurutuldu. Verim: 52 g

(%73); e.n.: 63-64 °C (Topal, vd., 2001).

3.3.3. 1,2-Bis(2-kloroetoksi)-4,5-dibromobenzen Sentezi (3)

Iki litrelik bir balona 1,2-bis(2-kloroetoksi)benzen (41,5 g, 0,176 mol) ve 415 mL
glasiyal asetik asit konuldu ve karistirllarak ¢oziinmesi saglandi. Bu cozelti 0-5
°C’ye sogutularak 20,75 mL BF;.O(C,;Hs), kompleksi ilave edildi. Bu sicaklikta
Br;’un (56,48 g, 0,353 mol) 200 mL glasiyal asetik asitteki cozeltisi 4 saatte ilave
edildi. Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakliginda 36 saat karistirildi. Bu siire
icerisinde HBr gazi c¢ikisi oldu. 36 saat sonunda reaksiyon icerigi 2000 g kirilmis
buza dokiildii ve 24 saat daha oda sicakliginda karistirildi. Olusan beyaz kat1 siiziildii
ve yikama sular1 notral oluncaya kadar saf su ile yikandi. Elde edilen beyaz renkli
kat1 madde, vakumda desikatérde P,Os yaninda kurutuldu. Verim: 67 g (%96); e.n.:
98-100 °C (Yildiz ve Gok, 1998).

3.3.4. 1,2-Bis(2-iyodoetoksi)-4,5-dibromobenzen Sentezi (4)

Tek boyunlu bir litrelik bir balonal,2-bis(2-kloroetoksi)-4,5-dibromobenzen (35 g,
0,089 mol) ve 785 mL kuru aseton konularak argon gazi altinda ¢oziildii. Bu ¢ozelti
tizerine kuru Nal (53,43 g, 0,356 mol) ilave edilerek 48 saat geri sogutucu altinda
kaynama sicakliginda 1sitildi. Kisa siire sonra ¢ozelti bulanmaya basladi. Bu siire
sonunda reaksiyon karistmi oda sicakligina sogutuldu. Olusan tuz mavi banttan
stiziildii ve kuru asetonla yikandi. Ana ¢ozelti ve yikama c¢ozeltileri birlestirilerek

evaporatorde diisiik basin¢ altinda kuruluga kadar buharlastirildi. Yagims: kalinti

27



yeniden 500 mL kloroformda ¢6ziildii ve organik faz saf su (2 x 200 mL) ile yikand.
Kloroform fazi bir ayirma hunisi yardimiyla ayrildi ve MgSOy iizerinden kurutuldu.
Kurutucu siiziildiikten sonra, kloroform evaporatérde diisiik basing altinda 15 mL
kalincaya kadar buharlastirildi. Bu ¢ozelti buzdolabinda bir gece bekletildi ve yildiz
seklinde kristaller olustu. Olusan kristaller siiziildii ve oda sicakliginda vakumda
desikatérde P,Os yaninda kurutuldu. Verim: 37,5 g (%73); e.n.: 93-94 °C (Yildiz ve
Gok, 1998).

3.3.5. 1,2-Bis (2’-aminofenilsulfoniletoksi)-4,5-dibromobenzen Sentezi (5)

Iki boyunlu bir litrelik bir balonda, 2-aminotiyofenol (14,97 g, 0,12 mol) argon
atmosferi altinda 260 mL etanol igerisinde ¢oziildii. Bu cozeltiye 12 mL %40’lik
NaOH cozeltisi ilave edildi ve karisim geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 10
dakika karistirildi. Bu karisima, 1,2-dibromo-4,5-bis(2-iodoetoksi) benzen’in (34,5 g,
0,06 mol) 760 mL etanol igersindeki c¢ozeltisi 1 saati agskin bir siirede ilave edildi.
Reaksiyon icerigi 2 saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra, reaksiyon
karisimi oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon ¢oziiciisii evaporatdrde diisiik basing
altinda kuruluga kadar buharlastirildi. Yagimsi kalint1 300 mL CH,Cl,’da ¢o6ziildii ve
organik faz iki kez %5’lik Na,COjs ile, daha sonra saf su (3 x 100 mL) ile yikandi.
Bir ayirma hunisi yardimiyla ayrilan CH,Cl, faz1 susuz Na,SOy lizerinden kurutuldu,
siziildii. CH,Cl, siiziintiisii diisiik basing altinda 15 mL hacme kadar buharlastirildi
ve buzdolabina konuldu. 2 saat buzdolabinda bekletildikten sonra, ¢oken kisim
krozeden siiziilerek ayrildi ve krozede kalan kati kisim etanolle yikandi. Ele gecen
kat1 madde, oda sicakliginda vakumda desikatorde P,Os yaninda kurutuldu. Verim:

26 g (%76); e.n: 96-97 °C (Kandaz, vd., 2002).

3.3.6. 2-Kloro-N-{2-[2-(4,5-dibromo-2-{2-[2-(2-kloroasetilamino)-fenilsulfanil ]-

etoksi}-fenoksi)-etilsulfanil]-fenil }-asetamid (6) Bilesiginin Sentezi
Tki boyunlu iki litrelik bir balona, 1,2-bis(2’-aminofenilsulfonilethoksi)-4,5-

dibromobenzen (23,38 g, 0,041 mol) ve 750 mL CH,Cl, konularak argon atmosferi

altinda karistirllmaya baslandi. Bu reaksiyon igerigi 0-5 °C’ye sogutuldu ve

28



kloroasetil kloriir’iin (11,58 g, 0,102 mol) 250 mL CH,Cl, ¢o6zeltisi, bir damlatma
hunisi yardimiyla argon atmosferi altinda karigmakta olan bu ¢ozeltisiye 1,5 saati
askin bir siirede ilave edildi. [laveden sonra reaksiyon icerigi oda sicakliginda 1 gece
karigsmaya birakildi. Bu siire sonunda, karisim siiziildii ve elde edilen beyaz renkli
kat1 iirlin siras1 ile doygun NaHCOs3, su, aseton, alkol ve dietileter ile yikandi. Ele
gecen iiriin P,Os yaninda vakumda desikatorde kurutuldu. Madde ayr1 bir saflastirma
islemi uygulamaksizin bu hali ile makrosiklik sentezi i¢in kullanildi. Verim: 22,82 g
(%77); en.: 185-186°C (Gok, vd., 2007).

3.3.7. 27,28-Dibromo-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-5H,15H-tribenzo[b,h,w]
[1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptakosin-6,16(7H,
17H)-dion (7) Bilesiginin Sentezi

Ug boyunlu iki litrelik bir balona, kuru Na,COs (14,79 g, 139,58 mmol) ve 630 mL
kuru DMF konularak oda sicakliginda ve argon atmosferi altinda karistirilmaya
baslandi. Bu karigima, 2,2’-ditiyoetantiyol bilesiginin (5,37 g, 34,9 mmol) 630 mL
kuru DMF’deki ¢Ozeltisi ve 2-kloro-N-{2-[2-(4,5-dibromo-2-{2-[2-(2-
kloroasetilamino)-fenilsulfanil]-etoksifenoksi)-etilsulfanil|-fenil }-asetamid
bilesiginin (6) (25,23 g, 34,9 mmol) 630 mL kuru DMF’deki cozeltisi ayr1 iki
damlatma hunisinden es zamanli olarak oda sicaklifinda ve argon atmosferi altinda
2,5 saatte damlatildi. Damlatma tamamlandiktan sonra, reaksiyon icerigi pentan-etil
asetat (6:4) coziicii sistemi ile takip edildi ve oda sicakliginda 2 saat daha karistirildi.
Bu siire sonunda, reaksiyon karisimi siiziildii ve siiziintii diisiik basing altinda
kuruluga kadar buharlastirildi. Kalan kaliniya 500 mL su ilave edildi, oda
sicakliginda 1 saat karistirildr ve siiziildii. Beyaz iiriin, alkol ve dietileter ile yikandi,
P,0Os yaninda vakumda desikatorde kurutuldu. Verim: 22,7 g (%81); e.n.: 183-184 °C
(Gok, vd., 2007).
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3.3.8. 27,28-Dibromo-6,7,9,10,12,13,16,17,23,24,31,32-dodekahidro-5H,15H-tri -
benzo [b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptako

sin (8) Bilesiginin Sentezi

Iki boyunlu bir litrelik bir balona, 27,28-dibromo-9,10,12,13,23,24,31,32-oktahidro-
5H,15H-
tribenzo[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptakosin-6,16-
(7H,17H)-dion (7) (12,25 g, 15,23 mmol) ve 600 mL kuru THF konularak argon
atmosferi altinda (7) bilesigi tamamen coziinlinceye kadar geri sogutucu altinda
kaynatildi. Coziinme tamamlandiktan sonra reaksiyon balonu 6nce oda sicakligina ve
daha sonra bir buz banyosu yardimiyla 0-5 °C’ye sogutuldu. Bu sicaklikta reaksiyon
karistmmma NaBHy (5,23 g, 137,12 mmol) kati olarak eklendi ve 15 dakika
kanigtirildi. Bor trifloriir etil eterat (23,78 g, 167,59 mmol), 0-5 °C’de ve argon
atmosferi altinda karismakta olan reaksiyon igerigine 0-5 °C’de ilave edildi. ilave
bittikten sonra reaksiyon karistmi oda sicakliginda 1 gece karismaya birakildi.
Reaksiyon igerigi bu siire icinde pentan-etil asetat (6:4) coziicli sistemi ve ince
tabaka kromatografisi kullanilarak izlendi. Bu siire sonunda, karisim siiziildii ve
siizlintii, pH’s1 8-9 oluncaya kadar %20’lik NaOH c¢ozeltisi ile 0-5 °C’de
notrallestirildi. Notrallestirilen karistmdan THF’in tamami uzaklastirilincaya kadar
icerik diisiik basingta buharlastirildi. Kalinti siiziildii ve su, alkol ve dietileter ile
yikandi. Ham iiriin kolon kromatografisi kullanilarak saflastirildi.  Kolon
kromatogrifisi diklorometan-pentan (9:1) ¢oziicii sistemi ile basarili bir sekilde
yapildi. Uygun fraksiyonlar birlestirilerek diisiik basing altinda buharlastirildi. Elde
edilen beyaz renkli kat1 iiriin P,Os yaninda vakumda desikatorde kurutuldu. Verim:

6,1 g (%51); e.n.: 102-103°C (Gok, vd., 2007).
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3.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

34.1. 1,1'-(27,28-Dibromo-6,7,9,10,12,13,15,16,23,24,31,32-
dodekahidrotribenzo[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiaza
sikloheptakosin-5,17-diyl)bis(2-kloroetanon) (9)

ki boyunlu iki litrelik bir balona, 27,28-dibromo-6,7,9,10,12,13,16,17,23,24,31,32-
dodekahidro-5H,15H-tri-benzo

[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptakosin (8) (10 g, 12,88
mmol) ve 300 mL CH,Cl, konularak argon atmosferi altinda karistirilmaya baslandi.
Bu reaksiyon igerigi 0-5 °C’ye sogutuldu ve kloroasetil kloriir’iin (4,36 g, 38,65
mmol) 100 mL CH,Cl, ¢ozeltisi, bir damlatma hunisi yardimiyla argon atmosferi
altinda karigsmakta olan bu cozeltiye 3 saati askin bir siirede ilave edildi.
Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromatografisi kullanilarak etil asetat-hekzan
(6:4) coziicii sistemi ile takip edildi. Oda sicakliginda 2 saat daha karistirilan
reaksiyonun tamamlandig1 gozlendi. Bu siire sonunda, reaksiyon icerigi doygunsulu
NaHCOs ile notrallestirildi. Organik faz ayrildi ve iki kez 100’er mL doygun sulu
NaHCOs;, iki kez su ile yikandiktan sonra susuz Na,SO, iizerinden kurutuldu.
Organik faz siiziiliip, diisiik basin¢ altinda kuruluga kadar evapore edildi. Kalan ham
iiriin silikajel kolon kromatografisi ile etil asetat-hekzan (6:4) c¢oziicli sistemi

kullanilarak saflastirildi. Uriin viskoz yag olarak elde edildi. Verim: 11,75 g (%90).

/ \Q O/‘ Cl
Br c S HNS/\ Br. 0 5 N 8T
H 7 S
Br o S No— S\) Br o 5 NS/_/__\S\)
@ o G

Sekil 3.1. (9) bilesiginin elde edilis tepkimesi
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Cizelge 3.1. (9) bilesiginin analiz verileri

Elementel Analiz C34H33Br,CIbN»04S5

Hesaplanan (%) C,43,92; H,4,12; N, 3,01; S, 17,24.

Bulunan (%) C,42,37; H,4,01; N, 2,77; S, 16,30

3062 (CHAr), 2924 (CHALI), 1673 (C=0), 1583, 1477, 1446,
1376, 1313, 1277, 1260, 1185, 1147, 1089, 1047, 898, 752,
660, 546, 530.

7,44 (m, 4H, ArH), 7,26 (m, 4H, ArH), 7,10 (s, 2H, ArH),
4,26 (m, 4H, OCHy,), 3,79 (s, 4H, O=CCH,), 3,48-3,37 (m,
8H, NCH, + SCH,), 2,81-2,66 (m, 12H, SCH,).

166,37 (C=0), 148,23, 138,17, 137,79, 136,62, 130,09,
PC-NMR (CDCl3), | 126,48, 119,68, 119,42, 116,30 (ArC), 67,73 (OCH,), 48,87
(3:ppm) (Sekil C.3) | (NCH,), 42,34 (O=CCH,Cl), 32,15, 31,94, 31,69, 30,92,
(SCHy).

IR (KBr disk), (cm™
" (Sekil C.1)

"H-NMR (CDCl5),
(3:ppm) (Sekil C.2)

MS (m/z) (Sekil
C4)

930,8 [M+H]*, 952,8 [M+Na]".

3.4.2. Dioksadiazaoktatiya Makrobisiklik Bilesiginin Sentezi (10)

Ug boyunlu bir litrelik bir balona, kuru Na,CO;3; (2,48 g, 23,48 mmol) ve 250 mL
kuru asetonitril konularak kaynama sicakliginda ve argon atmosferi altinda
karistirllmaya baslandi. Bu karisima, 2,2’-ditiyoetantiyol bilesiginin (0,90 g, 5,87
mmol) 200 mL kuru asetonitrildeki ¢ozeltisi ve (9) bilesiginin (5,45 g, 5,87 mmol)
200 mL kuru asetonitrildeki ¢ozeltisi ayr iki damlatma hunisinden es zamanli olarak
kaynama sicakliginda ve argon atmosferi altinda 2,5 saatte damlatildi. Damlatma
tamamlandiktan sonra, reaksiyon iceridi etil asetat -hekzan (6:4) ¢oziicii sistemi ile
takip edildi ve kaynama sicakliginda 16 saat daha karistirildi. Bu siire sonunda,
reaksiyon karigimi siiziildii ve siiziintii diisiik basing altinda kuruluga kadar
buharlastirildi. Kalan kalintiya su ilave edilerek kalan inorganik kalintilarin
coziinmesi sagland1 ve su fazi CH,Cl, ile ekstrakte edildi. CH,Cl, faz1 sirasiyla %

5’lik 2 x100 mL Na,COs ve 2 x 100 mL saf su ile yikandi. CH,Cl, faz1 ayirma hunisi
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yardimiyla ayrildi ve susuz Na,SOy iizerinden kurutuldu. Kurutucuyu uzaklastirmak
icin organik faz mavi banttan siiziildii ve siiziintii diisiik basin¢ altinda kuruluga
kadar buharlastirildi. Kalan sar1 yagims: ham iiriin silikajel kolon kromatografisi ile
saflagtirildi. Flash kolon kromatografisi etil asetat-hekzan (6:4) yapildi. Uygun
kisimlar birlestirilerek diisiik basing altinda buharlastirildi. Elde edilen sar1 renkli
viskoz yag desikatdrde vakum altinda P,Os yaninda kurutuldu. Verim: 4,25 g (% 71);
e.n.: 213-215°C.

R
-
o
R
o
|
R
Sl
Z/w"’wc,,w"’wzj©
O:&m\_/m\_/m)zo

9
(10)

Sekil 3.2. (10) bilesiginin elde edilis tepkimesi

Cizelge 3.2. (10) bilesiginin analiz verileri

Elementel Analiz C3gHu6BroN,O4Sg
Hesaplanan (%) C,45,14; H, 4,59; N, 2,77; S, 25,37

Bulunan (%) C, 44,82; H, 4,68; N, 2,96; S, 24,30
IR (KBr disk), (cm™ | 3054 (CHa,), 2923, 2853 (CHay), 1660 (C=0), 1582, 1470,
" (Sekil C.5) 1380, 1306, 1253, 1196, 1013, 850, 754, 562.

'H-NMR (CDCl3), | 7,50-7,23 (m, 10H, ArH), 4,38 (m, 4H, OCHy,), 3,51 (m, 4H,
(0:ppm) (Sekil C.6) | NCHy), 3,40-2,76 (m, 28H, O=CCH, + SCH»).

169,81 (C=0), 148,55, 139,29, 136,37, 130,38, 129,45,
126,30, 119,68, 116,59 (ArC), 68,18 (OCH,), 48,56 (NCH,),
35,60 (O=CCH,S), 33,03, 31,84, 31,41, 30,90, (SCH,).

3C-NMR (CDCls),
(3:ppm) (Sekil C.7)

MS (m/z) (Sekil
C.8)

1010,9 [M+H]*
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3.5. Sentezlenen Ligandlarla Ekstraksiyon Calismalar:
3.5.1. Ekstraksiyon Yontemi

Sentezlenen N-pivot lariat eter (9) ve makrobisiklik bilesik (10)’un metal iyon
baglama Ozellikleri c¢oziicli ekstraksiyonu yontemi ile incelenmistir. Pikrat
ekstraksiyon deneyleri daha once bu yontem ile yapilan calismalar takip edilerek
yapilmistir (Kantekin, vd., 2010; Alp, vd., 2008; Gok, vd., 2007; Alp, vd., 2007).
Ekstraksiyon ¢alismalarinda test edilecek metallar i¢in, Pb(NOs3),, Co(NOs3),.6H,0,
Cu(NO3),.3H,0, Zn(NO3),.6H,O, Ni(NO3),.6H,O, Cd(NOs3),.4H,O0,  AgNOs3,
Hg(NO3),.H,O nitrat tuzlart kullanildi. Gegis metal pikratlari, 1,25x 102 M metal
nitrat sulu ¢ozeltisinin 1,25x 10° M’lik sulu pikrik asit ¢ozeltisine ilave edilmesi ve
25 °C’de 1 saat kanistirilmasi ile hazirlandi. Sentezlenen bilesikler (9) ve (10)’un

diklorometan ve kloroform icerisindeki 1,25 x 10 M’ ik cozeltileri hazirlandu.

Ekstraksiyon ¢alismalart siiresince 1,25x 10 M metal pikrati iceren 10 mL’lik sulu
cozeltiler siselere konuldu ve her birine ligandlarin 1,25 x 10* M 10 mL’lik
kloroform ve diklorometan c¢ozeltileri ilave edildi. Bunun yaninda diger siselere
konulan metal pikrat ¢cozeltilerine tanik ekstraksiyon amaci ile 10 mL saf kloroform
ve diklorometan konuldu ve biitiin siselerin agz1 kapatilarak 25 °C’de bir ¢alkalayici
icerisinde 2 saat siireyle calkalandi. Calkalanma siiresi sonunda karigimlar yarim saat
dinlendirildi. Daha sonra ayirma hunisi yardimiyla fazlar dikkatli bir sekilde ayrildi.
Sulu fazlarin konsantrasyonlart UV-Vis spektrofotometresi ile ol¢iildii. Ni**, Cu?,
Hg™, Zn**, Ag®, Cd**, Pb** ve Co** metalleri icin olciim yapilan dalga boyu 355

nm’dir.

3.5.2. % Ekstraksiyon Degerlerinin Hesaplanmasi

Ekstraksiyon calismalari gerceklestirilirken 1,25x10° M metal pikrati iceren 10
mL’lik sulu cozeltiler siselere konularak her birine ligandlarm 1,25x10° M 10

mL’lik kloroform ve diklorometan cozeltileri ilave edilendi. Bunun yaninda diger

siselere konulan metal pikrat ¢ozeltilerine tanik ekstraksiyon amaci ile 10 mL saf
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kloroform ve diklorometan konuldu ve biitiin siselerin agz1 kapatilarak 25 °C’de bir
calkaliyici igerisinde 2 saat siireyle ¢alkalandi. Calkalanma siiresi sonunda karigimlar
iki saat dinlendirilerek fazlarin ayrilmasi saglandi. Daha sonra ayirma hunisi
yardimiyla fazlar dikkatli bir sekilde ayrilip, sulu fazlarin konsantrasyonlart UV-Vis
spektrofotometresi ile Olciildii. Boylece sulu fazda geriye kalan pikrat iyonu miktari
belirlendi. Bunun i¢in; ekstraksiyondan sonraki numunelerin ve tanigin sulu
fazlarinin absorbanslart UV-Vis spektrofotometresinde Olgiildiikten sonra, tanik
ekstraksiyon i¢in bulunan absorbans degerlerinden numuneler icin Olciilen absorbans
degerlerinin cikartilmasi sureti ile numuneler icin okunacak gercek absorbans
degerleri hesaplandi. Ekstraksiyon yiizdesi, sulu faz icerisindeki pikrat iyonun

absorbansi dikkate alinarak Esitlik (3.1)’den hesaplandi.

E(%) =[(A,— A)/A,1x100 (3.1)

Ap; Ligandin yoklugunda sulu fazdaki metal pikratin absorbansi
A; Ekstraksiyondan sonra sulu fazdaki metal pikratin absorbansi
E(%); Ekstraksiyondan onceki konsantrasyona gore ligandin metali ekstrakte

etme yiizdesidir.

Yukaridaki esitlik yardim ile herbir ligandin, Ni**, Cu®*, Hg**, Zn**, Ag*, Cd**, Pb*

ve Co™* metallerini sulu fazdan organik faza % kac ekstrakte ettigi hesaplandu.
3.5.3. Dagilma Oranmin Hesaplanmasi

Yapilacak % ekstraksiyon hesaplamalart sonucunda ligandlarin hangi metal iyon
veya iyonlarim1 baglamaya yatkin oldugu belirlendi. Yapilan hesaplamalarda %
ekstraksiyon degeri en yiiksek olan metal iyonu belirlenerek, bu metal iyonu ile ilgili
ligandin iki organik c¢oziicii igerisinde (kloroform ve diklorometan) meydana
getirdigi kompleks bilesimi ve ekstraksiyon denge sabiti katyonunun iki faz
arasindaki dagilma oranlarina dayanarak hesaplanmaya calisildi. Bunun igin,

ligand/metal oram (0,2-6) arasinda degisen ¢ozeltiler ile ¢alisildi.
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Ekstraksiyon calismalari gerceklestirilirken 1,25x10° M metal pikrati iceren 10
mL’lik sulu ¢ozeltiler siselere konularak, siselere ilgili ligandin 2,5 x 10 ile 7,5 x
10° M araligindaki derigimlerini iceren 10 mL’lik kloroform ve diklorometan
cozeltileri ilave edildi. Bunun yaninda diger siselere konulan metal pikrat
cozeltilerine tanik ekstraksiyon amaci ile 10 mL saf kloroform ve diklorometan
konuldu ve biitiin siselerin agz1 kapatilarak 25 °C’de bir calkaliyici igerisinde 2 saat
siireyle calkalandi. Calkalanma siiresi sonunda karisimlar iki saat dinlendirilerek

fazlarin ayrilmasi saglandi.

Ekstraksiyon sonunda organik faz ve sulu faz birbirinden dikkatlice ayrilarak ve sulu
fazda azalan metal konsantrasyonunun organik faza gecen metal konsantrasyonuna
esit oldugu kabul edilerek dagilma orani (D) degerleri Esitlik (3.2)’den hesaplandi
bagl olarak log D degerleri belirlendi.

C
D =—9%6 (3.2)

D = Dagilma oram
Corg = Ekstraksiyondan sonra organik fazda kalan metal konsantrasyonu

C,u = Ekstraksiyondan sonra sulu fazda kalan metal konsantrasyonu

3.5.4. Ekstraksiyon Denge Sabitinin ve Kompleks Bilesiminin Hesaplanmasi
Gerceklestirilecek ekstraksiyon islemleri sirasinda, sulu fazdaki metal pikrat ile

organik fazdaki ligand arasinda gerceklesen ekstraksiyon islemini Esitlik (3.3)’deki
gibi ifade edersek;

M +nPic, +ml,, <[M(Pic),(L),],, (3.3)

org
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M; Metal iyonu, aq; Sulu faz, Pic; Pikrat, L; Ligand, org; Organik fazi ifade
etmektedir. Bu tiir bir ekstraksiyon sistemi i¢in ekstraksiyon denge sabiti asagidaki

sekilde ifade edilebilir;

o __M(Pio),(D),]
eks — n+ . —an m (3.4)
[M ™[ Pic T'[L]
ve dagilma oraninin asagidaki sekilde diizenlenip,
M (Pic),(L),]
[M"] (3.5)

Esitlik (3.5)’1n, esitlik (3.4) igerisine yerlestirilmesi ve her iki yaninda logaritmasini
alarak tekrar diizenlenmesi ile yukarida tanimlanan ekstraksiyon sistemi igin
asagidaki esitlik elde edilmis olur (Kantekin, vd., 2010; Alp, vd., 2008; Gok, vd.,
2007; Alp, vd., 2007).

D
log| ——— |=log K, + mlog[L]
g([Pic_]"j g & oy ~mlOg (3.6)

Bu diizenleme sonucu log [(D/[Pic]")]’nin log[L] ye kars1 grafigi ¢izilirse, ele gecen
dogrunun egimi m degerini ve gene diizenlenen esitlige gore dogrunun y eksenini
kestigi nokta bize log Kes’'1 verir. Elde edilen m degerleri ve bulunan kompleks

bilesimleri Tablo 4.2’de gosterilmektedir.
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3.5.5. Calisma Grafikleri
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Sekil 3.3. Ni, Cu, Hg, Zn, Ag ve Cd i¢in ¢alisma grafikleri (UV-Vis)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada literatiire kayitli olmayan 2 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarimin aydilatilmasinda, deneysel kisimda verilen IR, 'H NMR, "°C
NMR, kiitle ve elementel analiz verileri kullanmilmistir. Calismada sentezlenen
bilesiklerin IR spektrumlar1 KBr disklerine yayilarak alinmis ve bu spektrumlarda
ortaya c¢ikan karakteristik titresimler degerlendirilmistir. Ayrica elementel analizleri
yapilan yeni bilesiklerin yapilari, ESI-MS teknigine gore alinan kiitle spektrumlari ile

desteklenmistir.

Azot, oksijen ve kiikiirt dondr atomlarmi iceren N-pivot lariat eter (9) ve
makrobisiklik ligand (10)’in eldesi Sekil 4.1°de verilmektedir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarimin aydimlatilmasinda, deneysel kisimda verilen IR, 'H NMR, "°C

NMR, kiitle ve elementel analiz verileri kullanilmistir.

Br (0] S

®) ©)

< s
Br:C[O/—/ Sgs sj
Br O\_\ S; Sj
s N
1S

(10)

Sekil 4.1. Diazadioksaoktatiya makrobisiklik bilesigin sentezi
27,28-Dibromo-6,7,9,10,12,13,16,17,23,24,31,32-dodekahidro-5H,15H-tri-benzo

[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasikloheptakosin (8) bilesiginin

3 ekivalent kloroasetil kloriir ile 0-5 °C diklorometan iginde ve azot atmosferi
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altindaki tepkimesi, 1,1'-(27,28-dibromo-6,7,9,10,12,13,15,16,23,24,31,32-
dodekahidrotribenzo[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasiklohepta
kosin-5,17-diyl)bis(2-kloroetanon) (9) bilesiginin %90 verimle elde edilmesini
sagladi. Makrosiklik bilesik (8)’in IR spektrumunda 3346 cm™’de gozlenen -NH
grubuna ait gerilim titresim bandi, klorasetil kloriiriin yapiya katilmasi ile elde edilen
lariat eter bilesigi (9)’un IR spektrumunda kaybolmasi reaksiyonun meydana gelmis
oldugunun bir kanit1 olarak kabul edilebilir. Kaybolan bu grup yerine, yapiya katilan
amid grubunun C=0 grubuna ait gerilim titresimlerinin sirastyla 1673 cm™"’de ortaya
cikmast tepkimenin gerceklestigini gostermektedir. (9) Bilesiginin 'H NMR
spektrumunda & = 3,79 ppm’de ortaya ¢ikan tekli sinyal, baslangi¢ bilesigindeki -NH
fonksiyonel grubuna klorasetil kloriiriin katilmasiyla meydana gelen yeni yapida
C=0 ve Cl gruplarinin arasinda kalan metilen protonlarina karsilik gelmektedir.
Katilma 6ncesi sekonder amin bilesiginin protonlarinin tekli yarilma olarak & = 9,66
ppm’de gozlenirken, reaksiyon sonrast bu sinyalin kaybolmasi onerilen yapinin
dogruluguna isaret etmektedir. (9) Bilesiginin “C NMR spektrumunda C=0
grubundaki karbona ait rezonans 6 = 166,37 ppm’de gozlenmistir. Baglangi¢ bilesigi
ile kloroasetil kloriiriin reaksiyonu sonrasi (9) bilesiginin yapisinda bulunan amid
grubunun O=CCH,Cl karbonuna ait rezonansin & = 42,34’de ortaya g¢ikmasi
reaksiyonun gerceklestiginin bir kaniti olarak alinabilir. N-pivot lariat eter bilesigi
(9)’a ait molekiiler iyon sinyalinin bilesigin alinan ES-MS spektrumunda m/z =
930,8 [M + HJ" ve 952,8 [M + Na]"de gozlenmesi (9) bilesigi icin dnerilen yapiy1
desteklemektedir. Literatiirde de Crab tipi, a-kloro-bisamidlerin sentezinde benzer

sonuglar elde edilmistir (Gok, vd., 2007; Gok, vd., 2007).

Makrobisiklik bilesik (10)’nun sentezi, 1,1'-(27,28-dibromo-
6,7,9,10,12,13,15,16,23,24,31,32-
dodekahidrotribenzo[b,h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioksapentatiyadiazasiklohepta
kosin-5,17-diyl)bis(2-kloroetanon) ) ve 2,2’-dithioethanthiol’iin kuru
asetonitrildeki ¢ozeltilerinin iki ayr1 damlatma hunisinden es zamanl olarak kuru
Na,COs, kuru CH3CN igeren bir balon igerisine azot atmosferi altinda ve asetonitrilin
kaynama sicakliginda damlatilmasi ile %71°lik bir verimle gerceklestirilmistir.

Bilesigin IR spektrumu dalga sayilarindaki kiiciik degismeler harig, (9) bilesiginin IR
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spektrumu ile benzerlik gostermektedir. Makrobisiklik (10) bilesigin yapisinda
bulunan C=0 grubuna ait gerilme titresim bandi 1660 cm’de gdzlenmistir. (10)
bilesiginin 'H NMR spektrumunda, (9) bilesiginin spektrumundan farkli olarak,
yapiya yeni katilan SCH; protonlarina karsilik gelen sinyaller & = 2,80’de multiplet
olarak gozlenmistir. Ayrica (9) bilesiginde & = 3,79 ppm’de gozlenen C=0 ve Cl
gruplarinin arasinda kalan metilen protonlari, halka kapanmasindan sonra net olarak
singlet olarak gdzlenememistir. Bilesiginin '°C NMR spektrumunda, C=O
grubundaki karbona ait rezonans 6 = 169,81 ppm’de gozlenmistir. Yapidaki O-CHo,
N-CH,; ve O=CCHj,S karbon rezonanslari, sirasiyla = 68,18, 48,56 ve 35,60 ppm’de
gozlenmistir. SCH, karbonlart i¢in sinyaller 33,03, 31,84, 31,41, 30,90 ppm’de
gozlenmistir. (10) bilesiginin olusumu, ES-MS teknigi kullanilarak elde edilen kiitle
spektrumunda karakteristik molekiiler iyon sinyalinin m/z = 1010,9 [M + H]" varhig
ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum (10) bilesigi i¢in Onerilen yapiy1
desteklemektedir. Sonuglarin halka kapanmasi reaksiyonlarinin literatiirde elde
edilen sonuglariyla uyumlu oldugu gozlenmektedir (Gok, vd., 2007; Gok, vd., 2007;
Gok, vd., 2007; Kantekin, vd., 2010).

N-pivot lariat eter (9) ve makrobisiklik ligand (10)’nun metal iyon baglama
ozellikleri, sulu fazdan Ag®, Hg*, Cd*, Zn*, Cu®*, Ni**, Pb** ve Co®* metal
iyonlarinin organik faza ekstrakte edilebilirlikleri ¢oziicii ekstraksiyonu yontemi ile
incelenmistir.  Sivi-sivi ekstraksiyonu deneylerinde iki farkli organik c¢oziicii
(diklorometan ve kloroform) kullanilmistir. Ekstraksiyon isleminde, hangi ligandin
hangi metali sulu fazdan organik faza daha fazla ekstrakte ettigini ve %
ekstraksiyonu belirlemek i¢in, L/M oram1 10 olacak sekilde 1,25 x 10° M metal
pikrat1 iceren 10 mL’lik sulu ¢ozeltiler siselere konulmus ve her birine ligandlarin
1,25 x 10* M 10 mL’lik cozeltileri ilave edilmistir. Ekstraksiyondan sonra ayrilan
sulu fazlarin absorbanst her bir metal i¢cin 355 nm’de okunmustur. Tanik denemelerin
absorbanslar1 da dikkate alinarak Esitlik 1’den % ekstraksiyon degerleri
belirlenmigtir. Sulu fazdan organik faza metal pikratlarin ekstraksiyonuna ait

sonuglar Tablo 4.1°de verilmektedir.
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Cizelge 4.1. Makrosiklik bilesikler (8-10) ile metal pikratlarin ekstraksiyon sonuglari

Metal %E“* (%) %E“(%)
3 9 10) 8) 9 10)

N <1 <1 1,620,5 <1 0 <1
Cu** 15,4+1,1 1,320,7  3,4+0,9 4,5+0,3 1,120,8 6,4+1,9
Hg™* 81,6+1,3 61224 225+04 81,1+1,2 53+1,9 41,8425
Zn* 0 0 2,4+09 0 0 15,7+0,5
Ag' 952413 90,1+1,4 96,7+0,6 92,7403  92,7+0,7  96,9+0,8
cd* <1 <1 28+13 <1 0 1,740,5
Pb** 0 0 29405 0 <1 1,740,5
Co** 0 0 23401 2,2+0,7 <1 2,340,5

“Sicaklik: 20,020,1 °C; sulu faz (10 mL); [pic] = 1,25 x 10° M, organik faz (10 mL); [L] = 1,25 x 10 M; Degerler ti¢ bagimsiz
deney sonuglarindan elde edilmistir.

’Diklorometan

¢ Kloroform

Makrosiklik ligand (8)’in diklorometan ve kloroform kullanilarak yapilan metal iyon
baglama oOzelliklerine ait sonucglar Gok ve Demir’in calismasinda rapor edilmistir.
(Gok ve Demir, 2014). Bu calismaya gore, makrosiklik ligand (8) bilesigi en yiiksek
katyon tagtnimimi her iki organik ¢oziicii i¢in ¢aligilan katyonlar arasindan Ag"
iyonuna kars1 gosterdigi bulunmustur. N-pivot lariat eter (9) bilesigi, makrosiklik (8)
bilesigine benzer katyon baglama davramisi gostererek Ag® iyonunu en yiiksek %
ekstraksiyon degeri ile her iki ¢oziicii icerisine tasidig1 gdzlenmistir. (9) bilesigi Ag"
iyonunu sulu fazdan diklorometan icerisine %90,1 ve kloroform igerisine %92,7’lik
ekstraksiyon degerleri ile tasidig1 yapilan ekstraksiyon deneylerinden hesaplanmustir.
Ayni deney serisinde, Hg** iyonu diklorometan fazina %61 ve kloroform fazina
%353’1liik ekstraksiyon degerleri ile tasinmistir. Calisilan diger metal katyonlar: lariat
eter (9) bilesigi ile sulu fazdan ekstrakte edilmemistir. Bu sonug, lariat eter (9)
bilesiginin Ag" ve Hg** iyonlarimin tasiniminda diger katyonlara karst 6nemli bir
secicilige sahip oldugunu gostermektedir. Makrosiklik ligand (8) ve lariat eter (9)
bilesikleri aynt dondr atomlart ve kavite biiyiikliikklerine sahip bilesiklerdir. Bu
bilesikler arasindaki tek fark, lariat eter (9) bilesiginini amid azot atomlar {izerine iki
yan grubun bagli olmasidir. Makrosiklikler ve katyonlar arasindaki etkilesimler
tizerine yapilan calismalar se¢imliligin katyon biiyiikliigii, makrosiklik kavite ve
¢oziicii gibi bir ¢ok faktdre baglh oldugunu gostermistir (Izatt, vd., 1995). Ag" ve
Hg2+ katyonlarinin iyonik caplart sirasiyla 2,20 A ve 2,52 A’dur. Ekstraksiyon
degerleri dikkate alindiginda, Makrosiklik ligand (8) ve lariat eter (9) bilesiklerinin

kavite biiyiikliigii ile bu katyonlarin biiyiikliigi arasinda iyi bir uyum oldugu
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sonucuna varilabilir. Calistlan diger metal katyonlarimin caplart 2,00 A’den diisiik
degelere sahiptir. Ayrica, kiikiirt dondr atomlar iceren makrosiklik bilesiklerin Ag*
ve Hg2+ katyonlar1 gibi yumusak metal katyonlarina karsi secimli olduklari iyi
bilinmektedir (Hancock ve Martell, 1989; Chartres, vd., 2006). Bu sonuclar,
makrosiklik liganttaki donor atomunun tiirii ve sayisinin se¢imli ekstraksiyonda
olduk¢a onemli oldugunu gostermektedir. Elde ettigimiz sonuglara benzer sonuclar

literatiirde mevcuttur (Alp, vd., 2007; Alp, vd., 2008).

Oksijen, azot ve kiikiirt karisik donor atomlarina sahip makrobisiklik ligand (10) tiim
katyonlarimi sulu fazdan organik faza degisik ekstraksiyon degerleri ile ekstrakte
ettigi gozlenmistir. Makrobisiklik ligand (10) ile sert, orta sert ve yumusak metal
iyonlarim1 ekstraksiyon deneyleri sert ve orta sert metallerin hemen hemen hig
ekstrakte edilmedigini ya da c¢ok diisilk degeler ile ekstrakte edildigini ortaya
koymustur. Makrobisiklik ligand (10) Ag" ve Hg2+ katyonlarini sulu fazdan organik
faza iy1 ekstraksiyon degerleri ile fakat diisilk secimlilik ile ekstrakte etmistir.
Kadmiyum(II), makrobisiklik ligand (10) ile sulu fazdan organik faza hemen hemen
hic ekstrakte edilmez iken, giimiis(I) diklorometan fazina %96,7 ve kloroform fazina
%96,9 degeleri ile ekstrakte edilmistir. Yapilan ayni calismada, civa(Ill) katyonu
kloroform fazina %15,7 ve dilklorometan fazina %?22,5 ile ekstrakte edilebilmistir.
Bu sonug, Pearson sert-yumusak asit-baz tanimina gore agiklanabilir. Pearson, F ‘u
cok sert, O ve N “u orta sert ve S* yumusak baz olarak, Ag®, Hg** ve Cd*
katyonlarin1 da yumusak asit olarak siniflandirmistir (Pearson, 1963). Yumusak asit
ve bazlar da elektronlar diger molekiiller veya iyonlar tarafindan etkilenebilmektedir.
Etkilesen tiirler arasindaki yumusak-yumusak ve sert-sert etkilesimi, yumusak-sert
veya sert-yumusak etkilesiminden daha cok olasidir (Pearson, 1963). Boliinmiis
fazlarin meydana geldigi sivi-sivi ekstraksiyonu boyunda, makrobisiklik ligand (10)
bilesigindeki kiikiirt donor atomlari Ag*, Hg** ve Cd** katyonlarmimn yiiklerinden
etkilenmektedir. Glimiis(I) katyonu, kadmiyum(II) ve civa(Il) katyonlarina gore daha
fazla polarizlenebilir. Bundan dolay1, makrobisiklik ligand (10) ile Ag" katyonun
yiiksek ekstrakte edilebilirligi yumusak-yumusak etkilesimine dayandirilarak

aciklanabilir.
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@), (9 ve (10) ligandlarinin sulu faz-kloroform ve sulu faz-diklorometan
ekstraksiyon sisteminde meydana getirdigi komplekslerin bilesimlerini hesaplamak
icin, log [(D/(Pic)"]’nin log[L]’ye kars1 grafigi ¢izilmistir. Elde edilen grafikler ve
grafiklerin dogru denklemleri agsagidaki gibidir.

8 -

6 | ]
&40 8 Ligand 8
[=] s
o MLigand 9
- Ligand 10

5

0 T

-5.7 5.2 47 42

log [L]

Sekil 4.2. Ag-pikratinin (8-10) bilesikleri ile ekstraksiyonu i¢in log
(D/[Pic’]"y’nmin  log[L]’ye karsi grafigi; organik c¢oziicii:
kloroform

Grafiklerde ele gecen dogrularin egiminden ekstrakte edilen komplekslerin

bilesimleri ve her bir kompleks i¢in dogrunun denkleminden hesaplanan ekstraksiyon

sabitleri asagidaki gibi bulunmustur.

Cizelge 4.2. Ligand - Ag pikrat komplekslerinin ekstraksiyon sabitleri ve kompleks

bilesimi
Ligand Ekstraksiyon sabiti m Kompleks Bilesimi
(logKexs)* (L:M)?
8) 10,75+ 0,17 1,24+ 0,05 1:1
9) 11,08+ 0,60 1,19+ 0,14 1:1
(10) 11,74 £ 0,20 1,24 £ 0,05 1:1
“Kloroform
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Makrosiklik ligand (9) ve makrobisiklik ligand (10) kloroform fazinda Ag*iyonuyla
1:1 kompleks olusturmustur. Makrosiklik ligand (8), 1 ariat eter (9) ve makrobisiklik
ligand (10)’nun kloroform fazi i¢in elde edilen log K. degerleri sirasiyla 10,75,
11,08 ve 11,74 dir. Lariat eter (9) bilesigi ile Ag* katyonunun ekstraksiyon sirasinda
olusturdugu kompleks bilesiminin ekstraksiyon sabiti makrosiklik bilesik (8)’in Ag"
katyonu ile olusturdugu kompleksin ekstraksiyon sabitinden daha biiyiiktiir. Bu
sonug, lariat eter (9) bilesiginin azot atomlar1 {izerinde bulunan iki yan koldan
kaynaklaniyor olabilir diye diisiiniilmiistiir. Makrosiklik halkaya bagli katyonlar ile
lariat eterlerin yan kollarinin etkilesimlerinin oldugu literatiirde bildirilmistir (Gokel,

vd., 1988).

Kriptand olarak da bilinen makrobisiklik ligandlar metal iyonlarim1 sarip kusatacak
sekilde bir kafes tipi yapiya sahiptirler. Kriptandlar, kriptat etkiden dolayr metal
katyonlar: ile makrosikliklerden daha kararli kompleksler meydana getirirler (Zhang,
vd., 1998). Makrobisiklik ligand (10) ile kloroform fazinda ekstrakte edilen giimiis-
ligand kompleksinin ekstraksiyon sabiti diger ligandlar arasinda en biiyiik deger
olarak hesaplanmistir. Bu durum, makrobisiklik ligand (10) ile Ag® katyonu en
kararli kompleks olusturdugunu gostermektedir. En kararli giimiis kompleksinin
makrobisiklik ligand (10) ile meydana gelmesi, bu ligandin yapisinda daha fazla
sayida kiikiirt dondr atomu bulunmasindan ve kriptat etki gostermesinden dolay1

oldugu diistiniilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda iki adet yeni bilesigin sentezi ve saflastirilmasi yapilmis,
sentezlenen bilesikler bulgular ve tartisma boliimiinde bahsedilen spektral ve analitik

metotlar kullanilarak karakterize edilmistir.

Makrobisiklik ligand (10), lariat eter (9) ile 2,2’-ditiyoetantiyol ile reaksiyonundan
%71 gibi yiiksek bir verimle elde edilmistir. Makrobisiklik ligand (10) ve lariat eter
(9), sivi-sivi ekstraksiyonu yontemi ile sulu fazdan organik faza metal katyon
transferi ¢alismalarinda kullanilmistir. Ekstraksiyon ¢alismalarinin sonuglarina gore,
makrosiklik ligand (8) Ag" ve Hg®* katyonlarimin sulu fazdan organik faza
tasiniminda etkili ve secimliyken, lariat eter (9) ve makrobisiklik bilesik (10) Ag"
katyonuna kars1 etkili iken secimli olmadiklar1 sonucuna varilmistir. En yiiksek
oranda tasmmmi olan metal katyonu her ii¢ ligand icinde Ag" katyonu olarak
gozlenmistir. Hem kloroform hem de diklorometan icine en yiiksek Ag* katyonu

taginim1 makrobisiklik ligand (10) ile gerceklestirilmistir.

Bu etkinliklerinin sebebi olarak sahip olduklar1 donor atom sayilarinin tiiriiniin
agirlikli olarak yumusak kiikiirt atomu olmasi ve sayilarinin fazla olmasi olarak
yorumlanmigtir. Calisilan tiim ligandlar (8-10), Hg2+ ve Ag" katyonlarinin sulu
fazdan ayrilabilmeleri i¢in etkili birer ekstraktant olarak kullanilabilme potansiyeline

sahiptir.
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