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TESEKKUR
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tesekkiirlerimi sunmayi borg bilirim.
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AMAC

Biniikleer baglayici ligand yapmak son yillarda ilgi geken bir arastirma konusudur'.

Bu amagla diaza-CR-eter koru ve buna yan kol olarak yine baglayiciligt olan katekol
birimleri baglanmistir.

Bu galigma tezinde ise, bu yan kollar degistirilmigtir. Katekol yerine saligenin yan
kollar1 bagli, biniikleer baglayici ligandlar dizayn edilmistir.

Katekol yan kollu ligandlarin hava oksidasyonuna kars1 dayaniksizligi, saligeninin yan

kol olarak katekol yerine kullanilmasi, ¢alismanin baglica amaci olmustur.

C. YOKSEXOCGRETIM KURULY
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OZET

4-tert-butilfenolden ¢ikarak ti¢ basamakta, fenol grubu benzille korunmus, saligenin
metilen klortir bilesigi elde edilmistir. Yan kolun diaza 12-CR-4 ve diaza 15-CR-5 halkalarina
takilmast ve benzil grubunun deprotekt edilmesiyle, toplam bes basamak sonra, yeni iki
saligenin yan kollu diaza tag eter hazirlanmigtir. Hazirlanan ligandlar, ekivalent H3BO3 ve bir
ekivalent MOH eklenmesiyle, biniikleer yeni iki alkali metal borokriptat bilesigi
hazirlanmugtir.

Alkali metal borokriptatlanin yapilar, IR, 'H NMR, HETCOR ve '*C NMR
teknikleriyle ve element analiz sonuglariyla dogrulanmustir.

X-Ray igin elverisli kristal elde edilemediginden, yapilar bu teknikle
aydinlatilamamugtir. Sadece, fenolik grubu benzille korunmus saligenin yan kollu diaza
12-CR-4 ligandimn yapisi, X-Ray teknigiyle aydinlatilmustir.

Metal borokriptat olugumlarina, ligand ile kompleksin 'H NMR spektrumundaki ¢arpici

degisiklikler en 6nemli kanit olmustur.

Anahtar Kelimeler: Alkali metaller, Borokriptand, Borokriptat, Bor bilesikleri, Kriptand,

Reseptor, Saligenin.
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SUMMARY

Saligenin methylene chloride, which in phenol group was protected by benzyl group,
was prepared from 4-tert-butylphenol. Two new saligenin compounds that side chain contains
diaza crown ethers were synthesized in five steps by attaching side chains to diaza 12-CR-4
and diaza 15-CR-5 rings and followed by deprotection of benzyl group. Two new binuclear
alkaline metal borocryptates were prepared by adding equivalent amount of H;BO; and MOH
to the prepared ligands.

Structure of alkaline metal borocryptates were determined by IR, 'H NMR, HETCOR,
3C'NMR and elemental analysis.

Crystal structure of the alkaline borocryptates were not determined due to the fact that
X-Ray suitable crystals of the compounds were not obtained. Only, the crystal structure of
benzyl protected saligenin which side chain is diaza 12-CR-4 was determined by X-Ray
crystallography.

The most important evidence for the formation of metal borocryptates is striking

difference in the 'H NMR spectrum of the complex and ligand.



3. GiRIS

Tag eterlerin Pedersen® ve kriptandlarin, 6zellikle de [222] makrobisiklik ligandlarin
Lehn ve calisma arkadaslan tarafindan®® kesfinden beri, inorganik, organik ve fiziko
kimyacilarca gesitli sentetik host molekiillerinin dizayn1 ve baglama yetenegi ile ilgili gok
sayida makale yayimlandi®®. Baglangigta kiiresel alkali ve toprak alkali monoatomik
katyonlarin secici baglamas1 iizerinde g¢ok dikkatle odaklanildi, oysa simdi, molekiiler

katyonlarin taninmasi iizerinde onemli basari saglandigi rapor ediliyor’ .

45,1415 kriptat vermek {izere, kendi kaviteleri iginde,

lIk dizayn edilen kriptandlar
katyonik substratlar1 baglayabilen kafes yapi igine aldilar. [222] kriptandi nétraldir. Ciinkii
ylikiin nétralligi i¢in kriptat katyonuna zit bir anyon eglik eder (Sekil 1). Varolan zit anyonun
birlikte olmasindan dogan problemi yenmek igin, kendi iskeleti iginde negatif yiik tasiyan
kriptandlar dizayn edilebilir. Bu tasarim tarzi, bor igeren antibiyotiklerde bulunur. Gergekten,

boromycin [Sekil 2(a)], streptomyces antibioticus tarafindan meydana getirilen bir antibiyotik

Sekil. 2. Boromycin (a) ve aplasmomycinin (b) metal komplekslerinin kimyasal formdilleri.
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Sekil. 3. Boromycinin: (a) serbest ligand; (b) bor ve rubidyum kompleksi ve (c) aplasmomycinin bor ve sodyum

kompleksinin katt hal yapisi. Anlagilsin diye, hidrojen atomlari gdsterilmemistir.

olup, bor atomu igerdigi bilinen ilk dogal tirlindiir. Boromycinin organik 6zline, bor
baglamaya yetkin ve oksijen atomlari tagiyan molekiiler bir kavite sunan, tetradentat
polihidroksi bir makrolid gibi bakilabilir. Boromycin hakkindaki ilk rapor, 1961'de Hiitter ve
calisma arkadaglar tarafindan izole edildigini ortaya ¢ikardi'’. Daha sonra, hem borsuz des-
valine-boromycinin'® [Sekil 3(a)] hem de onun bor ve rubidyumlu kompleksinin [Sekil 3(b)]
yapist X-Ray kristalografisi ile aydinlatildi'®. Aplasmomycin [Sekil 2(b)], streptomyces
griseus tarafindan ftiretilen, bor atomu tagiyan bir baska antibiyotiktir’®. Onun yapisi, borat
kompleksi ¢evresinde ekivalent iki kimyasal alt birime sahip olmasi bakimindan
boromycinden farkhidir. Sodyum aplasmomycin kompleksinin [Sekil 3(c)] kat1 hal yapist da
incelendi®’. Her iki antibiyotik, koordinasyon kimyasi agisindan analiz edildiginde,
boromycin ve aplasmomycinin her ikisine, iki ¢ekirdekli (Biniikleer) ligandlar olarak
bakilabilir.

Biniikleer komplesklerin dizayni ve sentezleri iizerine gegtigimiz 20 yilda ayrintili

sekilde caligildi®?*

. Bu komplekslerde magnetik kapling, redox aktivitesi ve optik ¢zellikler
gibi molekiiler siddet ozellikleri, garpici kesinlikte uyumludur®™®. Her ne kadar ilk
zamanlarda, esas olarak ayni tip metallerin, (6rnegin; iki alkali veya ge¢is metali katyonu
gibi) homo- ve hetero- kompleksleri ile ilgilenildigi bildirildiyse de, son zamanlarda hem sert
alkali hem de toprak alkali ve yumusak gegis metal katyonlarinin yer aldig1 hetero biniikleer

komplekslerin sentezine hatirt sayilir sekilde gaba sarf edildigini grmekteyiz®’.



Borokriptandlarin Tasarmm

Yukarida bahsedilen, dogal antibiyotikler ve kriptandlarin yapisal ve kimyasal
ozelliklerinden esinlenerek, makrosiklik biniikleer reseptdrlerin 1-3 tasarimu igin (Sekil 4) bir
makrosiklik iskeletle, uyumlu hacimde ve iki bidentat dianyonik ligandla birlesmesine

dayanan bir yaklasim gelistirildi®**. Makrosiklik 6zii tesekkiil ettirmek igin, 12 iiyeli

14,15

diazadioxa 33 halkasi ve 18 iiyeli diazatetraoxa makrosiklik halkasi 8'*'’; onlarin

katyonlar1 baglama yeteneklerinden dolay: segildiler. Benzer bir yaklasim daha &nce, iki
katekol birimi tagiyan podand ve coronandlarin, polietilen glikol zincirlerine baglanmas: igin

bildirilmisti*’. Siderophores benzeri {iriin veren katekol ve aminlerin kombinasyonu, yogun

bir sekilde caligildi*'.
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Sekil. 4. 1 -3 ligandlarinin hazirlanmasi igin sentetik yema.



Boromycin ve aplasmomycine benzer sekilde, sentetik analoglarinin makrosiklik kismu,
dogal antibiyotiklerde gozlenen oksijen atomlarmin olusturdugu yarigin islevini goriir
(Sekil 5). Diger taraftan dogal bilesiklerde bulunan glycol birimleri, katekol gibi, gecis metal
katyonlarini iyi bagladig: bilinen bidentat ligandlarla yer degistirebilir. Katekol kisimlarimm
makrosiklik &ze baglantisi, bir amit bagi ya da bir metilen grubu kullanilarak basarilabilir.
Onceki durumda CO rijiditeyi artirir ve bdylece reseptér 6norganize olur. Fakat diger taraftan
makrosiklik halkanin azot atomlarinin donér 6zellikleri, siddetlice diigecektir. Halbuki son
durumda, CH, gruplari makrosikligin iki azot atomunun komplekslesme yetenegini

siirdiirmesini saglar. Fakat ligand daha esnek olurken, daha az 6norganize olur.
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Sekil. 5. Serbest 1 ve 3 ligandlarinin, borokriptand ve borokriptatlarinin gematik gosterimleri.

Pendant katekoliin dianyonik dogasindan dolay:, prensipte hem sert, hem yumusak
metaller ve onlarin kombinasyonunun, uygun yiikseltgenme basamaklarinmin segimi ile notral
kompleksler verir (Sekil 6). 1-3 reseptorlerinin, M** ve M** gecis metallerini sirastyla mono
ve dianyonik pseudo kriptandlar vermek iizere iki katekol birimi ile baglamasi bir sey
degildir, esas ikinci metal katyonu M'* veya M** ye karst baglanma yetenegini arttirir. Gegis
metali katyonunun etrafindaki koordinasyon geometrisi ile ilgili olarak; 1-3 ligandlari temelde
hem kare diizlem, hem de tetrahedral geometri saglar. Nétral kompleksler elde etmek i¢in 1-3
ligandlarimn her ticii M*, M*") veya (M?, M?*) katyon kombinasyonlari ile es zamanl
baglanacak gekilde diizenlendiler. 1 ve 2 ligandlari igin, birinci kombinasyonda, alkali metal
mono katyonlari (Li*, Na*, K*, Rb", Cs"), ligandin makrosiklik 6zii iginde komplekslestiler,
B** ve AI** gibi M** katyonlariyla bir araya gelerek pendant katekol birimlerine koordine
oldular. ikinci kombinasyon igin, (Be®*, Mg?*, Ca?*, Ba*") gibi toprak alkali dikatyonlar ve
Ni**, Cu®*, Zn** gibi dikatyonik gecis metalleri birlesebilirler. Ligand, 3 oldugu takdirde

kombinasyonlar beklenildigi gibi Li* ve B*" veya AI** la olur.



1-3 bilesiklerine, iki katyon baglamaya muktedir biniikleer ligandlar olarak bakilabilir
(Sekil 5). Gergekten, bu ana gruba Y elementinin (Y= B*, AP’"), X* (X= 1-3) tarafindan
baglanmasi, pseudo-kriptandin (X*,Y>") negatif yiiklii olmasina, Boeseken tipi bir komplekse
neden olur’®. Sira ile bu kompleks bir alkali metal katyonu, M" baglayarak nétral pseudo-
kriptat (X*,Y**,M") meydana getirir. Bu kompleksin olusumundaki yiiriitiicii kuvvet, yiik-

yiik ve yiik-dipol tiirii etkilesim ¢ekimleridir.
0  O0—
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Sekil. 6. Ligand 1 ve (M**, M"") veya (M**, M'*) giftlerinin yer tuttugu nétral komplekslerin olusumlarinin
sematik gosterimleri.

Borokriptandlarin Sentezi

1 ve 2'nin hazirlanmasindaki sentetik strateji; benzille korunmus katekoliin, agil kloriir
ya da bromometil tiirevlerinin diazatetraoxa makrosikligi 8 ile birlestirilmesine dayandirildi®®
(Sekil 4). Son soylenenin sentezi, elde hazir bulunan 1,2-bis(2-kloretoksi)etandan (4)
baglanarak dért basamakta basarildi, ardindan islemler yaymnlandi®®. 4 bilesigi ilk olarak
diiyodo bilesigine dontstiiriildii (5). (5) bilesigi, benzilaminle kondense edilerek korunmusg
diamino bilesigi verdi (6). Sonuncunun 5 nolu diiyodo bilesigi ile kondensasyonu, korunmus

7 makrosikligini, bunun da katalitik hidrojenasyonu (H,/Pd/C) istenen bilesik 8'i verdi.



1 ve 2'yi hazirlamak igin ilk tesebbiiste, metille korunmus katekoller 10 ve 12
kullan1ldi?’. 2'nin hazirlanmasi icin elde hazir bulunan 2,3-dimetoksibenzoik asit 9, SOCI, ile
muamele edilerek asit kloriir 10’a ¢evrildi*’. Sonuncu ile 8'in ET;N varliginda kuru THF'de
reaksiyonu, istenen 24 bilesigini verdi. 1'in sentezi igin, alkol 11 ilk olarak PPh; varliginda
DMF iginde Br; ile muamele edilerek brom tiirevi 12’ye Qevrildi“. 12'nin 8 ile CH,Cl, de
-5 °C'ta kondensasyonu, 30'u verdi. Ne yazik ki 24 ve 30 bilesiklerinin her ikisi i¢in, standart
BBr; “** kullanilarak koruyucu metil gruplarinin uzaklastirilmasinda basarisiz olundu.
Sonugta, PPh,Li gibi spesifik deprotektleyici bir ajan kullanilarak** 1 ve 2 bilesiklerinin her
ikisi de elde edilebildi. Bununla birlikte, son adimda istenen bilesiklerin saflastirilmasi
oldukga sikici oldugundan dolayi, benzil (Bn) koruyucu grubunun kullanildigt bir yol
denendi. 2,3-dihidroksibenzaldehitin 13, KyCOs varliginda etanol iginde benzilbromiirle
muamele edilmesi, kantitatif verimle korunmus aldehit 14'ii verdi. Son sdylenen,14, benzil
bromiir 16 ve agil kloriir 18 igin ortak ara tiriin oldu. Gergekten 14'lin aseton/su karisiminda
[1:1] H,NSO;H varliginda, NaClO; ile oda sicakligindaki oksidasyonu®, asit 17'yi verdi. Bu
daha sonra DMF'de SOCI, ile muamele edilerek agil kloriiriine (18) déniistiiriildi*’. Aldehit
14, THF'de LiAlH, ile muamele edilerek benzil alkol 15'e indirgendi46. Son iiriin THF'de PBr;
ile muamele edilerek bromometil 17'ye ¢evrildi. 18 ile 8'in EtsN varliginda, toluende
kondensasyonu korunmus tirtin 23'{i verdi. 16 ile 8'in EtsN varliginda toluendeki reaksiyonu
25'1 verdi. Sonug tirtinleri 1 ve 2 sirastyla, 23 ve 25'in katalitik (Pd/C) hidrojenasyonuyla elde
edildiler.

27 ve 29 dotero bilesiklerinin sentezleriyle ilgili olarak; yine korunmus aldehit 14 ortak
baslama maddesi oldu. 14, LiAlD4 kullanilarak monodétero alkol 19'a indirgendi, oysa asit
17'nin ayn1 ajan kullanilarak indirgenmesi didéterolanmis 20'yi verdi. 19 ve 20 alkollerinin
her ikisi, once bromlanip, 21 ve 22 bilesiklerini meydana getirdiler. Ardindan makrosiklik
1°deki aymi prosediirle, 27 ve 29 ligandlari elde edildi*’.

Amit igeren ligand 2, DMSO ve alkali suda g¢ziiniir; CHCly'te ise ise oldukga az
¢Oziintir. Halbuki amin igeren reseptdr 1, CH,Cl,, CHCl3, DMF ve CH3CN gibi organik
goziiclilerde ve hem asidik hem de alkali sulu ¢dzeltilerde ¢oziiniir.

3 bilesiginin sentezi, elde hazir bulunan makrosiklik [1,1] 33 ile benzil-korunmus
bromometil katekol 16'min kondensasyonu, ardindan katekol kisimlarinin deprotekt edilmesi
ile basanildi®. Bilesik 3, katekol kisimlarindan tersiyer amino gruba dogru molekiil igi bir
proton transferi nedeniyle, oksidasyona agirt duyarl, katekolat amonyum zwitter iyonu

meydana getirir.



Borokriptand 1 ile Alkali Metal Katyonlariin Baglanmasi *8

EtOH igindeki 1'in 1 ekivalent B(OH); ve 1 ekivalent MOH (M= Li, Na, K, Rb, Cs) ile
oda sicakhiginda H;O iginde muamele edilmesi, yalmz (1*, B**, M") komplekslerinin
olusumuyla sonuglandi. Ham {iriiniin bir kez yeniden kristalizasyonu, saf biniikleer kompleksi
verdi. 1+, B*, M") komplekslerinin CD;0D veya H,O gibi bir solvatlayict ¢oziicii i¢inde
bile kimyasal olarak kararli oldugu bulundu. Birkag haftanin iizerinde bir periyotta bile 'H
NMR spektrumunda bir degisiklik gézlenmedi.

(1%, B*Ynin alkali katyonlara baglanma yetenegi, CDCl; ve CD;0D iginde 'H NMR
spektroskopisi ile galisildi. Kimyasal kayma degerlerinin, kavite iginde komplekslesmis
katyonun dogasina kuvvetlice bagli oldugundan, baglama galigmalart NMR ile uygun sekilde
izlenebildi. Aynca (1*, B*)ynin alkali katyonlara baglanma yetenegi, “Na NMR
spektroskopisi ile de ¢ahsildi. Buradan, CD30D iginde 25 °C'ta serbest ve komplekslesmis
Na* arasinda yavas bir degis tokus islemi oldugunu agiga ¢ikardi (Te= 55 °C, Ke=2.7x10° 57!,
AG" = 15.5 kcal.mol™).

Yarigmali deneylere dayanarak, 'H ve 2Na NMR spektroskopisi ile izlenen (1*,B**, K*
kompleksi, metanol iginde baglama sabiti yaklasik 10'** molL™" olarak hesaplandi. Bu degerin
bir sentetik komplekslestirici ajan igin potasyuma karsi gézlenen en yitksek deger oldugu
ortaya gikti. K* katyonu ile Na* ve Cs" katyonlarinin arasindaki segicilik faktriiniin, sirasiyla
10 ve 10” kat bilyiik oldugu belirlendi. (1*, B*, K*) kompleksinin, ([222],K") kompleksinden
de 10* kat daha kararls oldugu gosterildi.

Borokriptatlarin Kati Hal Yapilarinin Analizi '°

Kristal fazda, serbest ligand 1 [$ekil 7(a)] ve onun (1*, B*, M"); M* = K* [Sekil 7(b)],
Rb* [Sekil 7(c)], Cs* [Sekil 7(d)] ile kompleksleri X 1smnlan kirimim metoduyla ¢alsild: ve
Onerilen yapilar dogrulandi. Ug durumda da beklendigi gibi, bor etrafindaki tetrahedral
koordinasyon nedeniyle R ve S izomerlerinin ikisinin de birim hiicrede bulundugu saptandi
(Sekil 8). M’ (K*, Rb*, Cs*) katyonu gergekten, negatif yiikli borokriptand (1*, B**)
tarafindan olusturulan kavite igine yerlesmistir.

Her bir komplekste, azot atomlarinin her ikisinin ortaklanmamus elektron ciftleri oyugun
igine (in: in conformation ) dogru ydnelmislerdir. Her ii¢ kompleks igin N-N uzaklig1 6.27 A

hemen hemen aynidir. Gdzlenen ortalama yaklasik 6.27 A uzaklik, sirastyla ([222], KM,



([222], Rb") ve ([222], Cs") kompleksleri igin gdzlenen 5.75 A, 6.00 A ve 6.06 A'lik N-N
uzakliklarindan daha uzundur®®. M* katyonu, iki kopriibas1 azot atomundan neredeyse esit
uzaklikta yerlesmistir. Tam tersine ([222], M") kriptatta; (1*, B**M") igin N-M'
mesafesindeki ortalama uzaklik yaklasik 3.15 A’den sadece 6nemsizce farklidir. Bu uzakhk
([222], KY), ([222], Rb") ve ([222], Cs") kompleksleri igin sirastyla gézlenen 2.87 A, yaklagik
3.00 A ve yaklagik 3.03 A N-M" uzakliklarindan oldukga uzundur®.

cOo@® N@® BO M@

Sekil. 7. (1*, B>, M") kompleksinin (rastgele izomer) kati hal yapisi. (a) Serbest ligand; (b) M = K*; (¢) M =
Rb"; (d) M = Cs*. Anlagilsin diye, hidrojen atomlari gosteriimemistir.

(1%, B**, M") komplekslerinde bulunan sekiz oksijen atomundan d6rdii eter baglantis,
ikisi borat oksijeninden sadece alt1 tanesi, M ile bag yapma mesafesi iginde yerlesmistir
( ortalama mesafeler, K" igin yaklagik 2.82 A, Rb" i¢in yaklasik 2.89 A, Cs* i¢in yaklagik
2.98 A). Her ii¢ komplekste M metal katyonu, alt1 oksijen ve iki azot atomuyla, M" etrafinda
diizensiz koordinasyonlu polihedron meydana getirmek iizere kugatilmistir. Hemen hemen
kafesin merkezinde katyonun yerlestigi ([222], M') kompleksinin tersine, biitiin

heteroatomlarla etkilesir, (14', B*, M") durumunda, ortalama M*-O uzunlugu, ortalama M*-N



mesafesinden oldukg¢a kisa bulundu. Bu bag mesafeleri, metal katyonu ve oksijen atomlar1
arasinda, iki azot atomuyla olandan daha kuvvetli ¢ekim etkilesimleri olduguna bir igarettir.
(1222], M") kompleksine ait N-M-N agis1 hemen hemen 180° iken (1*, B**, M") durumunda
bu deger K" igin 177° den Rb" igin 176° ye ve Cs” igin 174° diiger.
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Sekil. 8. Borokriptand 1’in spiroborat baglanma yerlerinden dogan kiralitenin sematik gdsterimi.

Bor etrafindaki koordinasyon geometrisi gercekten bir diizgiin dértyiizlidiir. B-O
mesafeleri 1.48 A e yakindir. O-B-O agilari, katekol birimlerinin oldukga rijit yapilarina
uygun olarak, 104° den 114° ye degisir. Her {i¢ yap1 igin ortalama degerler, hemen hemen
tipatip ayni kalirken, bu da tetrahedronun kiigiik bir deformasyonuna isaret eder.

Beklendigi gibi M-O ortalama mesafesindeki artislar; K* i¢in 2.82 A, Rb" icin 2.89 A
ve Cs* i¢in 2.98 A, alkali katyonlarin iyonik yarigaplarindaki artiga paralel gergeklesmistir.

Lityam Borokriptat *

Lityumun, bilim,tip ve teknolojide oynadig1 rolden &tiirii *°, Li segici, komplekslestirici
ajanlarin tasarimi, hala aktif bir aragtirma alamidir. Lityumun cegitli sentetik reseptér
molekillleri ile komplekslesmesi incelendi®'. Yapisal 6zellikleri gézden gegirilenler arasinda
kriptand®'? ve sferandlarin™'? lityum igin en uygun ve segici reseptdrler oldugu, ortaya ¢ikti.
Yukarida bahsedildigi gibi, borokriptandin ilk tasarimu, iki katekol birimi ile [2,2] makrosiklik
Oziin, her iki azot merkezinde ¢ifte fonksiyonalizisyonuyla, reseptér molekiil 1'i vermesi
temeline dayandirildi. Kavitesinin bityiikligiiniin bir sonucu olarak, borokriptand (1*, B**Y’iin
baglama yeteneginin, K" a karst agin1 yiiksek; Li* igin oldukga diisiik oldugu ortaya ¢ikti. Ters

selektivite elde etmek igin ligand 3 hazirland: (Sekil 4). 3'iin segici bir lityum reseptoriin anact
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gibi tasarimi, borokriptand kavitesinin hacminin biiziilmesi temeline dayandirildi. Bu, bor
baglama yerlerindeki katekol kistmlari korunurken, 1'de bulunan [2,2] makrosiklik 8’in
yerine; [1,1] makrosiklik 33’tin kullaniimasiyla basarilabildi ($ekil 5). Her ne kadar esneklik
biraz azalsa da, azot atomlarinin baglama yetenegini korumak i¢in, katekoller ve makrosiklik
6z arasinda baglanma, metilen gruplari vasitasiyla basarildi. Benzer potansiyel koordinasyon
yerlerinin varhgindan dolayr N;O4, anyonik borokriptand (3*, B*"), lityumla kararli bir
kompleks yapist gosteren notral [211] kriptandimin bir analogu olarak kabul edilebilir
(Sekil 9).

Sekil. 9. (211) Lil Kriptatmm52 kat1 hal yamisi. Anlagtlsin diye, hidrojen atomlart gdsterilmemistir.

(3%, B*, Li") kompleksi, serbest ligandin oda sicakliginda, H,O/EtOH karigiminda,
1 ekivalent LiOH ve 1 ekivalent B(OH)s'le argon altinda muamele edilerek, ¢oktiiriilmesiyle
elde edildi. Saf (3%, B*, Li") kompleksi, CH,Cly/iPr-eter karigimindan yeniden
kristallendirilerek elde edildi. Olusan kompleks oksitlenmeye karst kararli oldugundan,
havada saklanabilir.

3'iin bor ve lityum katyonlarina baglanma yetenegi CDCI; iginde 'H ve ®C, "Li ve ''B
NMR spekiroskopileriyle ¢aligildi. —1.31 ppm de tek bir sinyal gosteren 'Li NMR ile
lityumun varlig1 gosterilirken; 16.21 ppm de bir sinyal veren ""'B NMR, ile borun mevcudiyeti
tespit edildi. (3%, B*, Li*) komplekslerinin proton kimyasal kayma degerleri, katyonun
dogasina kuvvetlice bagli oldugundan dolay1, Na* un komplekslesmesi yarismali deneylerle
DMSO iginde ¢alisildi. (3*, B**Y'in baglama afinitesinin; Li* a karsi Na* dan en az bir derece
yiiksek oldugu tespit edildi.

Kat1 halde, (3*, B*, Li*) borokriptatin kapsamli yapisi, X-Ray galigmast ile gosterildi

(Sekil 10). Bor etrafindaki tetrahedral koordinasyondan beklendigi gibi R ve S izomerlerinin
her ikisi de (Sekil 8) birim hiicrede mevcuttur. Rasematin X-Ray analizi su 6zellikleri agiga
vurdu: (I) Li", negatif yikli (3*, B, Li") borokriptand tarafindan olusmus oyuk igine
yerlesmistir; (IT) 109.5° lik ortalama bir O-B-O agis1 ve yaklagik 1.48 A lik ortalama bir B-O

T.C. YOKSEKBCRETIM KURDLY
DOKUMANTASYON MERKEZ]
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uzakligi ile bor efrafindaki koordinasyon geometrisi tetrahedraldir; (III) iki azot atomunun
ortaklanmamus elektron iftleri de; sirasiyla 2.39 A liik bir ortalama N-Li* mesafesi ve 133.4°
lik bir ortalama N-Li*-N agisiyla oyugun igine (in, in conformation) dogru yonelmislerdir;
(IV) (3%, B**) da bulunan alti oksijen atomu arasindan sadece dordii; iki eter, iki borat
oksijeni, Li"un bag mesafesi iginde bulunurlar (ortalama B-O mesafesi yaklasik 2.11 A); (V)
Li*, dort oksijen ve iki azot atomu tarafindan kusatilmistir. Li* etrafindaki koordinasyon
polihedronu, diizensiz-hegzakoordinasyondur. Bozulmus kiiresel koordinasyon, Li" i¢in
olagandist degildir™; (VI) ([211], Li*, I') kriptatinda® ortalama Li*-O ve Li*-N mesafeleri
strastyla yaklagik 2.13 A ve yaklasik 2.29 &, (3*, B**, Li*) kompleksinde ise, ortalama Li*-O

mesafesi yaklagik ayni (2.11 &) iken; ortalama Li*-N mesafesi ise 2.39 A olup daha uzundur.

Sekil. 10. (3%, B, Li*) kompleksinin kati hal yapisi (rastgele bir izomerinin stereog®riiniisi). Anlasilsm diye,
hidrojen atomlar1 gosterilmemigtir. Se¢ilmis bag mesafeleri ve bag acilari: ortalama B-O mesafesi 1.48 A,

ortalama Li-N mesafesi 2.39 A, ortalama Li-O mesafesi 2.11 A, ortalama OBO agis1 109.48°

Amonyum Borokriptat >

Canli organizmalardaki amonyum katyonlarinin temel 6neminden dolayi, bu organik
katyonlarin molekiiler taminmas: gegen 25 yil boyunca genisce arastirildi®>>¢. Her ne kadar
amonyum kompleksleriyle ilgili birgok termodinamik 6l¢iim mevcut olsa da, kat1 halde
sadece az miktarda yapisal veri bildirilmistir. Ozellikle temel amonyum katyonu NH,4", tag
eterler’” %, makrobisiklik®® ve makrotrisiklik®5* kriptandlar ve nonactin® ve tetranactin® gibi
antibiyotiklerle baglanmasina deginen ciizi sayida yapisal analiz yayinlanmustir. Yukarida
sozedilen ligandlarin p-nitrofenat kalintist tagiyan® tag eter diginda, hepsi nétral ligandlardir
ve komplekslesen katyona, bir zit anyon tarafindan eslik edilir.

EtOH'daki 1'in oda sicakhginda, H,O/EtOH karigiminda, 1 ekivalent B(OH); ve 1
ekivalent sulu NH; ile muamelesi, yalniz (1%, B**, NH,") kompleksini verdi. Ham diriiniin

yeniden kristallendirilmesi saf kompleksi verdi. (1, B**, NH4") kompleksi kimyasal olarak
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kararlilik gosterdi. Gergekten CD;OH veya HyO gibi solvatlayict ¢oziiciiler i¢inde bile, 'H
spektrumunda birkag hafta boyunca herhangi bir degisiklik olmadi®. Borun varlig, yine
¢oziicii iginde, ''B NMR spektroskopisi ile 12.68 ppm de tek bir sinyal gozlenerek
dogrulandi. CDCl; ve CD30D iginde (1*, B*, NH,") kompleksinin baglanma ozellikleri,
(1*, B*, NH,") kompleksinin ¢ozeltisine alkali katyonlarin eklenmesiyle, kaydedilen spektral
degisiklikler, 'H NMR spektroskopisi kullanilarak da calildi. (1*, B**, NH,") ve Na*
arasinda CD3;0D icindeki yarismali deneyler, NH," segiciliginin 40 misli fazla tercih
edildigini agiga vurdu. Diger taraftan (1%, B*, NH,")'un CD;0D'lii ¢ozeltisine 1.1 ekivalent
KI eklenmesi, NH;" un tamaminin uzaklastirilmasina ve K ile yer degistirmesine neden
oldu. Bu K" i¢in gok yiksek bir afiniteyi gosterir. NHy" a kars1 Cs* a deginirsek; benzer tipte
yarismali deneyler, NH,;" kun yaklagik 100'lik bir se¢icilik faktorii ile tercih edildigini agiga
vurdu. Nihayet [222] kriptand: ile CDCl; igindeki yarigmali deneyler, (1*, B**, NH;")'un
([222], NH,") kriptandindan en az tigiincli dereceden bir bityiikliik mertebesinde daha kararli
oldugunu gosterdi. CD30D iginde katyon baglamadaki segicilik siras1, K>> NH;"> Na'= Cs*
olarak g6zlendi.

Kati halde, NH;* (1*, B¥, NH;") kompleksinin kapsamli yapisi X-Ray ¢aligmasiyla
gosterildi (Sekil 11). Yine bor etrafindaki tetrahedral koordinasyondan beklendigi gibi,
(Sekil 8 ) birim hiicrede R ve S izomerlerinin her ikisi de mevcuttur. Rasematin X-Ray analizi
su 6zellikleri agiga vurdu: (I) Bor etrafindaki tetrahedral geometri, OBO agilarimin 104.2° den
112.9° ye (ortalama 109.5° dir) degismesi ve ortalama yaklasik 1.47 A liik bir B-O mesafesi
ile hafif¢e deforme olmustur; (II) Substratin azot atomu etrafindaki dért protonun bag
mesafesinde yerlesimlerinden dolay1, bag uzakliklarinin analizleri, substratin gergekten NH4*
katyonu oldugunu agiga ¢ikarmustir, Substratin azot atomu etrafindaki koordinasyon
geometrisi; yaklasik 1.07 A liik ortalama bir N-H uzaklig1 ve yaklasik 109.6° lik ortalama bir
HNH agisiyla (HNH ag1 degerleri 103.2° den 122.4°ye degisen esitliliktedir) bozulmus bir
tetrahedrondur; (IIT) Iki képriibas1 azot atomunun da ortaklanmamis elektron giftleri kavitenin
igine dogru y®nelmislerdir (in, in conformation); (IV) NH;" katyonu, negatif yiiklii bir
kriptand tarafindan olusturulan oyugun igine yerlesmistir; (V) NH;" katyonunun azot atomu,
iki kopriibagi azot atomundan, neredeyse esit uzaklikta yerlesmistir (N1-N* ve NI10-N*
uzakliklar sirasiyla 3.126 A ve 3.072 A , N-N*-N a¢1s1178° dir.); (VD) (1%, B¥*, NH,)
kompleksinde, NH;" katyonu ii¢ oksijen atomuyla (ortalama N*-O mesafesi yaklasik 2.87 A,
ortalama N"HO ag1s1 yaklasik 165.6°) ve bir azot atomuyla (N*-N mesafesi 3.07 A, N"HN

agist 116.5° ) kusatilmis molekiiler katyon etrafinda, tetrahedral koordinasyona neden
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olmustur. Bu sekilde, [(222), NH,"] kompleksinde 8 oksijen atomu bag mesafesinde
bulunurken; (1*, B**, NH,") kompleksinde onlarin sadece i, iki eter baglantis1 ve bir borat

oksijen atomu, NH;"'un bag mesafesi iginde bulunurlar.

Sekil. 11. (1*, B**, NH,") kompleksinin kat1 hal yapisi (rastgele bir izomerin stereogdriiniisit). Anlasilsin diye,

substrata ait olanlar diginda hidrojen atomlari gasterilmemistir.

Borokriptatlarin Peristatik Kiralitesi 68

Yiizyildan uzun bir siiredir kimyacilar, kimyanin en ince konularindan biri olan kiralite
ile stirekli olarak ilgilenmektedirler®. Bir tarafta, sentetik kimyacilar hiinerlerini, saptanmis’®
ya da yeni tiplerde’' kiralitenin sunuldugu kimyasallar hazirlamakta kullanmaktadir. Diger
taraftan fizikokimyacilar bize kiralite 6lgiimiine olanak saglayan metotlar gelistirmektedirler.
Kiralite ¢aligmalarimizda kullanilan g¢esitli fiziksel metotlar arasinda, NMR spektroskopisi en
kullamsh tekniklerden biri olarak gdziikmektedir’>. Ozellikle yonelmis nematik fazlarda
NMR spektroskopisinin, enantiomerlerin farklandirilmasinda giiglii bir metot oldugu
gosterildi™>7®.

Kiraliteye gelince 1 ile borun bir tetrahedral koordinasyon geometrisi ile baglanmast,
kiral borokriptand (1*, B*") verir (Sekil 8). Sonuncunun alkali metal katyonlari ile
komplekslesmesi (1*, B*,M"), kiral kriptatlarim verir. Yukarida belirtildigi gibi K, Rb*, Cs*
ve NH," komplekslerinin X-Ray analizleri, kati halde rasemik bir karigim olarak R ve S
enantiomerlerinin her ikisinin varligim ortaya koydu. Kovalent olmayan -etkilesimler
vasitasiyla, kiral reseptér tarafindan meydana getirilen ve peristatik kiralite olarak
aciklanabilen (peristasis = g¢evre) kararsiz ve degisebilen komplekslesmis alkali metal

katyonunun Kkiralitesi, bu yiizden, kendi dogasindan kaynaklanmazken; serbest kriptand
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(1*, B¥ya ait enantiomorfik tip (R ve S) kiralite, onun yapisal baglanma diizeninin
dogasindan kaynaklanmaktadir’’.

Kiral borokriptat (1*, B**, M")'a ait reseptor (1%, B*) kismy, klasik 'H ve >C NMR aktif
cekirdeklere ek olarak kuadropolar momentlere sahip, B (1=3) ve "B (1=3/2) de
igermektedir. Kuadropolar momente sahip ve ayn1 zamanda NMR aktif olan komplekslesmis
alkali metal katyonlari da ayni teknikle ¢alisilabilir.

Kiral molekiillerin enantiomerik farklandiriimasi, 6zellikle poli(y-benzil-L-glutamat)
(PBLG)/CH,Cly)nin (%11-12 w/w)'lik karisiminda’™, kolesterik liyotropik mezofazda’
olusturulan yénlendirilmis likit kristal iginde, NMR spektroskopisi ile gosterildi’. (14', B*,
M") komplekslerinin enantiomerik farklandirilmasi, aminoasitler i¢in elde edilen sonuglara
dayanarak, poli(y- benzil-L-glutamat) (PBLG)/CHyCly'nin (%11-12 w/w)lik karisiminda
caligilabildi. Bu ¢aligma hem (1*, B*") reseptoriiniin hem de substratin seviyesine bagl
galigildi. Reseptor igin ('°B,''B) NMR verileri; katyonik substrat igin (*>Cs ve '*N) NMR
verileri birlestirilerek bu galigma yapilabildi®®.

(1*, B*,Cs") kompleksinin '°B NMR (I=3) spektrumu [Sekil 12(a)], bir rasemik
karisim igin beklendigi gibi 1/1 oranl iki sinyal grubuna aynstirilabilir [Sekil 12(b) ve (c)].
iki farkl sinyal iki enantiomerden dolayidir. Enantiomerlerin biri [Sekil 12(b)] bir genis
singlet sinyali verirken; diger enantiomerin sinyali kuadropolar yarilma (vq) ve An,,; degerleri
sirastyla 221.6 Hz ve 73.3 Hz olan bir sextet olarak ortaya ¢ikmigtir [Sekil 12(c)].

(1%, B*, Cs") kompleksi ''B NMR (I=3/2) ile de galisildi. Yine [Sekil 12(d)]'de
gozlenen spektrum, [Sekil 12(e)]'deki, genis bir sinyal ve [$ekil 12(f)]'deki vq =503.2 Hz ve
Av1,=48.7 Hz olan bir triplet ayristirilabilir.

(1*, B**, cs") kompleksi 133Cs NMR (1=7/2) ile incelendiginde ilgi uyandiracak sekilde,
[Sekil 12(g)]'deki,gozlenen spektrumun her iki enantiomere karsilik gelen iki sinyal
grubundan meydana getirilmigtir. Spektrum, biri kiigiik bir kuadropolar yarilma sabitli
(vQi=73.0 Hz, Avyp= 25.0 Hz ) [Sekil 12(h)] ve biri biiylik bir kuadropolar yarilma sabitli
(vqx=188.2 Hz, Avy,=28.7 Hz ) [Sekil 12(i)] iki septet olarak ayrigtinlabilir.

Yukarida belirtildigi gibi, (1*, B**Ymn NH," gibi molekiiler katyonlari baglama
yetenegi, X-Ray caligmasiyla 6nceden tayin edildi'’. (1*, B*", NH;") kompleksi '°B, ''B ve
"N NMR ile incelendi. '°B NMR gbzlemleri, (1*, B**, Cs*) kompleksi i¢in elde edilenlere
(vqi=120.0 Hz, Avip= 55.1 Hz ) benzerdi. Bununla birlikte B icin gozlenen spektrum, her
iki enantiomere karsilik gelen vq1=66.7 Hz, ve vq;=293.2 Hz'deki ayni integrasyon degerli iki

tripletin st tiste gelmesinin sonucu seklinde gézlendi.
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"N NMR (I=1)'da muhtemelen iki kopriibagi azot atomu etrafindaki simetrik olmayan
¢evrenin olusturdugu genis kuadropol etkilesimlerden dolayi, amino gruplarn gozlenemedi.
Bununla birlikte simetrik NH," substrati i¢in 1/1 oram ile [Sekil 12(k), Sekil 12(1)] iki
dubletin st tiste binmesi sonucu [Sekil 12(j)]'deki sinyal gozlenebildi. Yine iki enantiomer,
biri genis (vqi=128.7 Hz, Avip,= 18.0 Hz ) ve biri kiigiik (vu=30.7 Hz, Avip= 6.0 Hz )
kuadropolar yarilma sabiti ile farklandirildi.

Her ne kadar kiral molekiillerin likit kristalin ortamda NMR ¢alismasina dayanan
enantiomerik farklandirmasi, Courtieu ve galigma arkadaslar1 tarafindan, hem reseptér hem
de substrattaki NMR aktif gekirdeklere uygun, farkli NMR bagliklar1 kullanarak miikemmel

bir sekilde gosterildi™’*

. Pargalarin bir araya gelisi ile olusan kirallik, kompleks molekiiliin
farkli yerlerindeki; NMR aktif gekirdeklerin ilk kez olgiilebilmesiyle miikemmel sekilde
gosterilmis oldu. Bu ¢aligmadaki gozlemlere dayanarak, katyonik tarafta gozlenen kiraliteyi,

kavitenin peristatik kiralitesinin dolaylt  ve spiroborat baglanmasinin sonucu olarak

acikladilar.
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Sekil. 12. (1*, B, Cs") kompleksinin kiral stvi kristal gdziicii igindeki NMR spektrumlart: '°B (53.73 MHz)
(ay'da? her iki enantiomer igin ayrismis sinyaller (b, ¢)’de gozlendi; ''B (160.42 MHz) (d)'de, her iki enantiomer
icin ayrismis sinyaller (e, f)’de gozlendi; **Cs (65.58 MHz) (g)’de, her iki enantiomer igin ayrigmig sinyaller (h,
iy'de gozlendi; "N (36.12 MHz) (j)’de, her iki enantiomer i¢in ayrigmis sinyaller (k, 1)’de gozlendi.
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Sonuc¢

Dogal olarak olusan boromycin ve aplasmomycin gibi antibiyotikler ve kriptandlarin
yapisal &zelliklerine dayanarak, borokriptand denilen, yeni bir abiyotik reseptér molekiil
sintfinn  tasarimi  yapildi. Borokriptandlarin alkali metal katyonlarina karsi baglanma
yetenegi, ¢ozeltide degisik NMR ¢aligmalart ile, kat1 halde X-iginlart difraksiyonu ile tespit
edildi. Literatiir bilgilerine gére, hem metano! i¢inde potasyum borokriptat igin hesaplanan
baglanma sabiti yaklagik 10'>5 molL", ve hem de K* ile Na* ve Cs" arasindaki selektivite
faktSriintin sirastyla 10° ve10? den daha biiyiik olusu, yapay K reseptérii igin, simdiye kadar
elde deilen en yiiksek degerlerdir. Ayni yol izlenerek, daha kiigitk bir makrosiklik birim
kullanilmastyla, borokriptandin kavitesinin ayarlanmasi iizerine, lityum segici komplekslesme
maddesi elde edildi. [laveten borokriptandlarin baglama yetenegi, katyonik NH,*
molekiillerinin molekiiler taninmast i¢in de genisletildi. CD;0D iginde NHs" > Na* > Cs*
izleyen segicilik siras: tespit edildi. NHs" katilimli borokriptat, [(222), NH,4"] kompleksinden
en az Ugiincii mertebeden biiyiiklikte daha kararli oldugu ortaya ¢ikti. Nihayet, sivi kristalin
ortamda NMR spektroskopisi kullanilarak, enantiomerik farklandirma, substrat ve reseptdriin
her ikisi {izerinde farklit NMR probu kullamlarak bagarildi. Ilk defa gozlenen, substrattaki
kiralite, komplekslesmis substrattaki kavitenin peristatik kiralitesi ile sa'tglanan ve reseptoriin

yapisinin sonucu oldugu ag:lklaﬁdl.
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4. MATERYAL VE METOT

Bu ¢alismada, yeni bir yéntemle, énce kriptatlara baslangig maddesi olacak saligenin

yan kolu hazirlandi. Saligenin kolu ii¢ basamakta asagida gosterildigi sekilde hazirlandi:

i
1 HCH OH
%2 NaOH
—|——<: :>——OH OH
3040 °C
30-50 saat OH
I
OH OH
Etanol OBn  + Hel
OH OH
I I
OH
3 -
OBn + goci, __Piridin OBn +, OBn
Benzen .
OH cl Cl
II I v

Goriildigi gibi tigiincli basamakta yan iriin olarak diklorlanmis bilesik de olustu.
Istenen tiriin kolon kromatografi ile silikajel {izerinde, petrol eteri:eter (2:1) ile saflastirildi.

Hazirlanan bu saligenin kolu:

A) 12-CR-4 bilesigiyle, asapidaki reaksiyon denklemine gore etkilestirilerek benzillenmis

kriptand V sentezlendi.
4 OH OH H
o/§ Et;N
2 OBn + HN NI l"”%. OBn Bn
80-85
ol Q/O\) 16 saat (N\O/B

I \Y%
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Sentezlenen benzillenmis kriptand V'in, asagidaki reaksiyon denklemine goére Pd/C

katalizérliigiinde hidrojenasyonu debenzillenmig kriptand VI'y1 verdi.

Hy, Pd/C
—}—<: :Eosn angz :>—|— —{—<: :EOH -
Etilasetat, et l
i a::ate ano 0/§
Col Lol .

\Y VI

¥ ]

Sentezlenen debenzillenmis kriptand, ekivalent LiOH.H,O ve B(OH); ile EtOH/H,0 i¢inde
etkilestirilerek Li Borokriptat VII elde edildi.

6 OH H
S, LIOHH,0 /H,0
(\ . B(OH)3 /H,0 EtOH
N N
«/O\)

VI VII

B) 15-CR-5 bilesigiyle, asagidaki reaksiyon denklemine gore etkilestirilerek benzillenmis
kriptand VIII sentezlendi.

OH '(\o/w Et,N

Tol
0 O 16 saat (\O/}
cl \__/ N
T o
-/

111 VIII

Sentezlenen benzillenmis kriptand VIII'in, asagidaki reaksiyon denklemine gére Pd/C

katalizorliigtinde hidrojenasyonu, debenzillemis kriptand IX'u verdi.
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8 OH HO OH HO
— H,/ Pd/C

N(\ o/w Etila;;t:ta/al::'tta nol N(\ O/w
G o Co o)

VIII IX

Sentezlenen debenzillenmis kriptand IX, ekivalent NaOH ve B(OH); ile EtOH/H,0 iginde
etkilestirilerek Na Borokriptat X elde edildi.

9

OH HO O o)

/H,0 B
OH H NaOH ] - O, < N o

(\o /w B(OH)3 /H,0 EtOH 0
: N
3 3
o o}
__/
IX X

Sentezlenen bu bilesiklerin, IR, 'H NMR, *C NMR, HETCOR spektrumlar: ve element
analizleri ile yapilar1 aydinlatildi.

Bu bilesiklere ait IR, 'H NMR, PC NMR, HETCOR spektrumlari, element analiz
sonuglari, erime noktalarina ait degerler, bulgular kisminda verilmigtir. Ayrica, bu bilesiklere
ait IR, "H NMR, 3C NMR, HETCOR spektrumlari, spektrumlar kisminda verilmisgtir.

Element analiz sonuglari CARLO-ERBA 1108 model cihazla, IR spektrumlari
MIDAC-FT IR 1700 marka cihazla, '"H NMR spektrumlar1 Bruker marka 400 MHz, Bc NMR
spektrumlar1 Bruker marka 100 MHz NMR Spektrometreleriyle, erime noktalar
GALLENKAMP MPD350 tipi cihazla alinmigtir.
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5. BULGULAR:

5.1. 4-TERT-BUTIL-2,6-DiHiDROKSIMETIL FENOL

0 OH
Il
| O HCH
O %2 NaoHi OH
OH
I

24 g 4-tert-biitilfenol (0.16 mol) ile %401k formaldehitten 24 g (0.32 mol) ve %2'lik
NaOH'tan 320 g (0.16 mol) karistirtlir. 30-40 °C'ta 30-50 saat karigtirilir. Bu islem bittikten
sonra karigima, 31.32 g %25'lik H,SO4 (0.16 mol ) ilave edilir. Asit ilavesinden sonra viskoz
yagimsi kahverengi madde ayrilir. Yagimsi madde eterle ekstrakte edilir (50 mL x 2). Eter
faz1 Na;SQy lizerinden kurutulur, siiziiliir. Bulanik olana kadar petrol eteri ilave edilir. Sonra
damla damla eter ile tekrar berraklagtirilir. Sogukta kristallendirilir. Ayrilan kristaller stiziiliir ,
kurutulur, gerekirse tekrar kristallendirilir.

E.N.=74 - 75 °C"%"  elde edilen iiriin 25.2 g olup verim %75'tir.
Kapali formiilii : C;;Hy303

IR (KBr) : 3401, 3308, 3068, 3034, 2956, 2874, 1606, 1486, 1463, 1363, 1264, 1216, 1064,
1011, 877 cm™.

5.2. 4-TERT-BUTIL-2,6-DIHIDROKSIMETIL FENIL BENZILETER

OH OH
K,CO
OH + ol —2273 ., OBn
@ Etanol + Hal
OH OH
1 1I

17 g triol I (0.081 mol), 11.18 g (0.08 mol) K,COj ile beraber iki boyunlu bir balona
alinarak yeteri kadar mutlak etanolde ¢6ziiliir. Daha sonra 10.24 g benzilkloriir (0.081 mol)
damlatma hunisinde damla damla ilave edilir. Damlatma bittikten sonra 18 saat geri sogutucu
altinda kaynatilir, siiziiliir ve siiztintiiden, etanol evaporatérde buharlagtirilir. Kalan rezidii
evaporatdr balonundan eterle alinip, bulanincaya kadar damla damla petrol eteri ilavesiyle

kristallendirilir.
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E.N. =98-100 °C olan iiriin 17 g olup verim %70'tir.
Kapali formiilii : Ci9H2403

Element Analiz Sonuglarn

Hesaplanan Bulunan
»C  %H »C %H
7597 8.05 77.13 8.48

IR (KBr) : 3551, 3460, 3275, 3063, 3034, 2950, 2903, 2865, 1606, 1482, 1454, 1381, 1361,
1301, 1240, 1199, 1118, 1062, 1011, 886, 739, 700 cm™".

5.3. 4-TERT-BUTIL-2-HIDROKSIMETIL-6-KLOROMETIL FENIL BENZILETER

OH OH cl
OBn + socl, _firdin _ OBn  + OBn
2 Benzen
OH cl Cli
II I v

16.75 g (0.056 mol) benzillenmig diol II, vakumda iyice kurutulur. 350 mL mutlak
benzende ¢oziilerek 4.74 g (0.06 mol) piridinle balona alinir. Yukaridaki karigima 6.64 g
(0.056 mol) SOCI; damla damla 3 saat iginde ilave edilir. 16 saat geri sogutucu altinda
kaynatilir; karigim sogutulur, dekante edilerek olusan katidan aynlir. Cézelti (1.5 mL HCI +
25 mL saf su) ile ekstrakte edilir. Saf suyun pH sina gelene kadar saf su ile iyice yikandiktan
sonra Na;SOy lizerinde kurutulur. Benzen ugurulup, tirtin kolon kromatografi ile silika jél
tizerinde, petrol eteri : eter (2:1) ile saflagtirilir. Kolonda 6nce, 4-tertbiitil-2,6-klorometil fenil
benzileter, sonra istenen, 4-tertbiitil-2-hidroksimetil-6-klorometil fenil benzileter ele geger.
Bu tiriin, eter-petrol eteri karigiminda kristallendirilir.

E.N.=77-77.5 °C olan iiriin 9.4 Qiup verim %50'dir.
Kapali formiilii : C;9H,30,Cl

Element Analiz Sonuglar1

Hesaplanan Bulunan

71.59 7.22 71.57 7.69
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IR (KBr) : 3579, 3486, 3029, 2960, 2898, 2875, 1584, 1476, 1454, 1385, 1362, 1268, 1256,
1204, 1113, 979, 886, 733, 694,633 cm™.

'H NMR (CDCL) : & 1.38 (s, 9H); 1.92 (bs, 1H); 4.71 (s, 2H); 4.74 (s, 2H); 5.07 (s, 2H);
7.44-7.53 (m, TH).

3C NMR (CDCls): 31.81, 34.94, 41.85, 61.77, 77.39, 127.63, 128.24, 128.48, 128.82, 129.12,
130.90, 134.32, 137.40, 148.36, 153.29 ppm.

5.4. 4-TERT-BUTIL-2,6-DIKLOROMETIL FENIiL BENZILETER
Yan iiriin olarak ele gegen 4-tert-biitil-2,6-diklorometil fenil benzileterin;
E.N.= 80-82 °C

Kapali formiilii : C19H;,0Cl,

Element Analiz Sonuglari

Hesaplanan Bulunan
%C %H %C  %H
67.66 6.53 67.44 6.70

IR (KBr) : 3095, 3068, 3038, 2964, 2867, 1500, 1481, 1465, 1455, 1381, 1364, 1270, 1210,
1108, 982, 891, 781, 696, 637 cm”.

'H NMR (CDCL;) : & 1.38 (s, 9H); 4.69 (s, 4H); 5.14 (s, 2H); 7.28-7.58 (m, 7H).

BC NMR (CDCly): 31.73, 34.93, 41.72, 77.58, 128.40, 128.78, 129.09, 129.36, 131.32,
137.34, 148.53, 153.53 ppm.




23

5.5. BENZILLE KORUNMUS SALIGENIN YAN KOLLU DiAZA-12-CR-4 TUREVI

OH OH H

< 0/2 EtsN

2 OBn + N OBn Bn
3 Q/o\) Toluen (N\O/}
Lol
111 A\

1 g diaza-12-CR-4 (0.00575 mol), 3.66 g (0.0115 mol) saligenin tiirevi III ve 5.81 g
(0.0575 mol) Et;N yeteri kadar (65 mL) toluende ¢oziilerek iki boyunlu bir balonda, geri
sogutucu altinda yag banyosu iginde 16 saat 80-85 °C'ta isitilir. Reaksiyon bittikten sonra
sogutulur, siiziilir. Stiziintiiden toluen evaporatorle uzaklastinilir. Katilasan rezidii, kaynar
etanolde ¢oziiliir, berraklagincaya kadar damla damla benzen ilave edilir. Kristallenen iiriin
yeniden etilasetatla ¢6ziiliir. Kaynarken, buharlagincaya kadar damla damla etanol ilave edilir.
Kristallenen tirliniin;

E.N.= 178-180 °C, ele gegen {iriin 4.24 g olup verim kantitaftir.
Kapali formiilii : C46HgoN,O0¢

Element Analiz Sonuglan

Hesaplanan Bulunan
%C  %H %N %C  Y%H %N
74.80 840 3.79 74.80 8.66 3.82

IR (KBr) : 3410, 3089, 3029, 2952, 2864, 2803, 1497, 1480, 1453, 1361, 1297, 1279, 1196,
1115, 1025, 880, 739, 695 cm”™.

'H NMR (CDCl3) : § 1.26 (s, 18H); 1.76 (bs, 2H); 3.53 (t, J= 4.54 Hz, 8H); 3.68 (s, 4H); 4.50
(t, J=4.50 Hz, 8H); 4.62 (s, 4H); 4.86 (s, 4H); 7.19-7.52 (m, 14H) ppm.

13C NMR (CDCl): 31.89, 34.88, 55.63, 55.79, 62.29, 69.78, 76.81, 125.38, 128.26, 128.31,
128.54, 129.00, 133.55, 137.82, 147.52, 153.70 ppm.
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5.6. SALIGENIN YAN KOLLU DiAZA-12-CR-4 TUREVi

OH H .
H,, Pd/C
OBn Bn > OH H
Etilasetat, etanol (\O
N N
Lol

\% VI

1.5 g (0.002 mol) benzillenmis kriptand (V), 40 mL etilasetatta ¢6ziiliir. 0.25 g Pd/C
etilasetatla uygun bir balona alinir. Karistirilirken 1 saat siireyle H, gazi gegirilir. Reaksiyon
durdurulup, siiziiliir. Coziicti evaporatérde uzaklagtirilir. Yagimst olan iiriin 1.13 g olup verim
kantitatiftir.

Kapali formiilii : C3,H50N,06

5.7. SALIGENIN YAN KOLLU LITYUM BOROKRIPTAT

e e e
Lol Lol

VI VII

1.13 g ligand (2.03x10” mol) yeteri kadar etanolde ¢oziiliir. 0.085 g (2.03x10 mol)
suda ¢dziilmiis LIOH.H,O liganda ilave edilir. Daha sonra 0.126 g (2.03x10~ mol) su-etanol
kanigiminda ¢6ziilmiis B(OH)s, yukaridaki karigimin {izerine ilave edilir. Hemen ¢6ken
kompleks, siiziiliip (CH,Cly: iPr-eter) karisiminda kristallendirilir. Ele gegen iiriiniin
E.N.=200 °C'tan baglayan ve 300 °C'a kadar devam eden bozulma, ele gegen iiriin 1.16 g olup
verim %99°dur.

Kapali formiilii : C3,HagN,OgBLI

IR (KBr) : 3423, 2960, 2925, 2874, 2820, 1611, 1485, 1458, 1352, 1262, 1221, 1102, 1024,
997, 957, 924, 875, 837, 784, 550 cm’!

'"H NMR (CDCly) : & 1.25 (s, 18H); 2.07-2.11 (m, 4H); 2.98-3.10 (m, 4H); 3.23-3.28 (m, 4H);
3.565 (dd, 4H); 3.72 (td, 2H); 4.24 (t, J= 11.34 Hz, 2H); 4.84 (dd, 4H); 6.87 (dd, 4H) ppm.

T.C. YOKSEKGCRE TV KURY
POKUMANTASYON Mmméiy
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C NMR (CDCL): 31.28, 33.36, 49.76, 50.22, 57.03, 61.35, 65.02, 66.08, 121.47, 121.86,
125.07, 125.21, 139.37, 151.41 ppm.

Not: Protonlarin identifikasyonu HETCOR spektrumuyla aydinlatilmigtir.

5.8. BENZILLE KORUNMUS SALiGENIN YAN KOLLU DiAZA-15-CR-5 TUREV]

oH 5 EN OH Ho
HN Toluen
80-85C
(‘0 0 16 saat (\Oﬁ
° - Co
o o
\_/
I1I VIII

1g (0.0045871 mol) Diaza-15-CR-5, 2.922 g (0.0091742 mol) saligenin tiirevi (III) ve
4.64 g (0.045871 mol) Et;N yeteri kadar toluende (75mL) ¢oziilerek iki boyunlu bir balonda,
geri sogutucu altinda, yag banyosu igerisinde 16 saat 80-85 °C'ta 1sitilir. Reaksiyon bittikten
sonra balon sogutulur, karigim siiziiliir ve siiziintiiden toluen, evaporatérle uzaklastirihir. Ele
gegen 3.26 g iiriin yagimsi olup, tirtiniin verimi %91°dir.
Not: Uriin dogrudan debenzilasyonda kullamulds.
Kapali formiilii : C45HggN20

5.9. SALIGENIN YAN KOLLU DiAZA-15-CR-5 TUREVi

OBn Bn H2/ Pd/C

O Etanol 7 :(H\O /%

VIII IX

3.26 g ligand (VIII), 0.25 g Pd/C ile beraber 80mL etanol + etilasetat karisimiyla uygun
bir balona alinir. 2.5 saat stireyle H, gaz1 gegirilir. Reaksiyon durdurulup, siiziiliir. Coziicit
evaporatdrde uzaklagtirilir. Yagimsi olan iiriin 2.51 g olup , verim kantitatiftir.

Kapali formiilii : C34Hs4N,0;
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' NMR (CDCls) : & 1.16 (s, 18H); 2.65-2.75 (m, 8H); 3.46-3.67 (m, 16H); 4.56 (s, 4H); 4.66
(bs, 4H); 7.075 (dd, 4H) ppm.

BC NMR (CDCly): 18.40, 31.87, 34.21, 54.55, 54.67, 57.77, 59.74, 61.98, 68.50, 69.11,
70.77, 121.84, 125.00, 125.18, 127.45, 141.77, 153.65 ppm.

5.10. SALIGENIN YAN KOLLU SODYUM BOROKRIPTAT

o, _0
__NaOH \B‘
Oﬁ B(OH)a (\0/5

IX X

2.51 g (0.00417 mol) ligand (IX) etanolde ¢éziiliir. 0.17 g (0.00417 mol) suda ¢6ziilmiis
NaOH liganda ilave edilir. Daha sonra 0.26 g (0.00417 mol) su-etanol kanigiminda ¢oziilmiis
B(OH); yukaridaki karigima ilave edilir. Coken kompleks metanolde kristallendirilir.

E.N.= 200 °C'tan baglayan ve 300 °C'a kadar devam eden bozulma. Ele gegen {iriin 2.6 g olup

verim %99'dur.
Kapali formiilii : C34HsoN,O;BNa

IR (KBr) : 3384, 2952, 2870, 2825, 1613, 1485, 1365, 1281, 1263, 1219, 1112, 1040, 1007,
935, 884, 791, 643, 620 cm™".

'"H NMR (CDCL) : § 1.24 (s, 9H); 1.27 (s, 9H); 2.33-3.03 (m, 8H); 3.28-4.12 (m, 12H); 3.52
(dd, 2H); 3.55 (dd, 2H); 4.78 (dd, 2H); 5.00 (dd, 2H); 6.87 (dd, 4H) ppm.

BC NMR (CDCLy): 32.11, 34.12, 34.15, 50.79, 53.71, 54.85, 55.57, 58.18, 58.51, 61.38,
62.81, 63.62, 67.18, 68.28, 68.40, 68.76, 69.05, 69.20, 121.95, 122.05, 123.63, 125.03,
125.32, 125.38, 125.87, 126.92, 139.53, 139.69, 152.78, 152.90 ppm.

Not: Protonlarin identifikasyonu HETCOR spektrumuyla aydinlatilmastir.
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6. SONUC VE TARTISMA

Biniikleer ligand olarak, iki yeni diaza-CR-eter bilesigi sentezlenmigtir. Ligandin ve
borokriptatin 'H NMR spektrumlarinda, 6zellikle benzilik protonlarin kimyasal kayma ve
kapling sabitlerindeki c¢arpict degisiklikler, literatiirle uyumlu olmustur. Protonlarin
identifikasyonu HETCOR spektrumlarinin alinmasiyla saglandi.

Caligmanin ilk agamasinda, katekol yan kollu ligandlarin hava oksidasyonu sonucu,
dayaniksiz oluslarindan®; yeni yan kol gelistirilmesi igin ¢aligma yapilmustr.

Bor ekstraksiyonunda saligenin tiirevleri kullanilir, bu yapimin bor igin iyi bir selatlayici
olusu, bizi yan kol olarak saligenin tiirevleri kullanilmasi diiglincesine gétiirmiistiir. Ayrica bu
yapilarin hava oksidasyonuna karg1 kararh selatlayici 6zelliklere sahip olduklari, yine
literatiirden tespit edilmisgtir’*.

Bu amagla yan kol olarak, saligenin metilen kloriir yapilant ii¢ basamakta
sentezlenmigtir. Literatiirde katekol tiirevi yan kollarin doért basamakta sentezlendigi
disiiniiliirse, bu bakimdan da saligenini yan kol olarak kullanma diisiincemiz isabetli
olmustur.

Hazirlanan saligenin yan kollu diaza-12-CR-4 ligandi ile, Li-borokriptat bilesigi
sentezlendi. Benzer gekilde saligenin diaza-15-CR-5 ligand: ile de Na-borokriptat bilesigi
sentezlenmistir.

Benzil korunmug saligenin 12-CR-4 ligandinin yapisi ayrica X-Ray analiz teknigiyle
aydinlatilmistir. Metal borokriptatlarin X-Ray analizleri igin elverigli single kristal elde
edilemediginden, bunlarin X-Ray analizleri yapilamamugtir. Ayrica Na ve ''B NMR ile yapr
analizleri yapilamamigtir.

Metal borokriptatlarin metal segiciligi ile ilgili NMR deneyleri, bu tezin g¢alisma

kapsam1 diginda tutulmustur.
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Tablo 1: Sentezlenen saligenin tiirevleriyle saligenin yan kollu kriptand ve kriptatlar

Bilesik No.

11

11

| A\

VI

Bilesigin Adi

4-tert-biitil-2,6-dihidroksimetilfenol

4-tert-biitil-2,6-dihidroksimetilfenil benzil eter

4-tert-biitil-2-hidroksimetil-6-klorometil
fenil benzil eter

4-tert-biitil-2,6-diklorometil fenil benzil eter

Benzille korunmus saligenin yan kollu
diaza 12-CR-4 tiirevi

Saligenin yan kollu diaza 12-CR-4 tiirevi

Bilesigin Acik ve Kapali Formiilii

OH

OH

£l

OH
C12H1503
OH

0OBn

0.

OH
C19H2404

OH

OBn

0.

Ct

C19H230,Cl

Cl

OBn

2

Cl
C1gH2,0Ch,

OH H

OBn Bn
(e}

Ca4sHeaN20g

r

OH H

OH H
oY
N N

Lo

CazHgoN,Og



Bilesik No. Bilesigin Adi
Vil Saligenin yan kollu lityum borokriptat
VII1 Benzille korunmug saligenin yan kollu

diaza 15-CR-5 tiirevi

IX Saligenin yan kollu diaza 15-CR-5 tiirevi

X Saligenin yan kollu sodyum borokriptat

30

Bilesigin Ac¢ik ve Kapali Formiilii

O\ ’
JBY,
o
| Q o b |
N Li* N
S,

C32H45N2 OsBLI

OH HO

OBn Bn

S0

N

Co o
/

CagHesN207

o)

Ca4Hs54N;07

C34HgoN,0;BNa
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Tablo 2: Sentezlenen saligenin tiirevleriyle saligenin yan kollu kriptand ve kriptatlarin

verimleri ve erime noktalari

Bilesik No.

II
111

IV

Vi
VII
Vil

IX

Kapali Formiil

Ci2H;305
C19H2403
Ci9H»;0,Cl
Ci9H2,0Cl,
Ca6HeaN2Og
Cs2HsoN206
C33H46N,O6BLI
C4sHgeN207
C34H54N, 07

C34H50N207BNa

Verim (%)

75

70

50

100

100

99

91

100

99

Erime Noktas1 °C

75-75.5
98 -100
77-171.5
80 — 82
178 — 180
Yagimsi
200’den baslayan bozunma '
Yagimsi
Yagimsi

200’den baglayan bozunma



SPEKTRUMLAR

32



33

nwanyeds Y Srurupe oft 1By Jofjed I UN,0USY [HOUNSIOIPIIP-9‘ -1y

000¢c 0oo%

ﬁohv

-09 o




34

numnayeds

AL ST o 131wy Jaqiod I U IeeZueq [1us) [HWNSOIPIYIP-°C-[Inq-1o1-p

(T—wo) siaqunuaaey
000¢

000%

T e

e e e e
(o]
©




35

-

nwnyjeds ¥ Srwure
o1 18N} dfed Iy W ISW[IZUSq [ruey [HSWOIO-9-[NaUWISY0IPIY-Z-[NQ-1a)-

000<¢ 000%

- 09

- 08




O 3/ZH
e Judo
ZH

wdd

24

wdd

wa

ZH

ZHN

ap

ZHH
Jasn
Jasn

Jas

Jasn
Jasn

335
ZH
ZH

(157428 17" WJZH
8046E°0 WOKWdd
eg'vi- 23
881 '0- ded
197 0cre ¥
6v5°'8 di s
00°ce X3

suajaweued 1070 YWN O}

001 Jd
0 89
0E°0 87
0 ass
W3 MOM
000COET " 00F ER)
pBEQT 1S
sJajaweded Butrssaloud - g4
00°89- 1
HI TINN
IBBECET " 00V 1048
05y 30
656 Id
00000000° ¢ 48]
0°00€ ES!
05°v 30
00e ' v6 MO
B'TL 98
966/9680°€ ov
EBGIST "0 S36013
668" LOES HMS
[4 50
et SN
E1203 IN3AT0S
89.2E al
0ebz 90Hd N
HIE dND ww G 0HB0Yd
3230s WNHLSNI
cg'ct swt}
£09066 ~TajeQ
SJ333WeJed UDTITSTNDIY ~ 24
§ ONJOHd
14 ONdX3
11v066 3WVYN

sJajaweded eje juaJdn)

c

‘nwrnippeds YAN H, $twuile ejzeyid ZHW 004 eyiew
MENNNYE OPuId! §0AD) Ul ISR[IZUSG [IUS) [HOWOIOP}-9-THAWISYOIPIY-Z-[1Nq-110)-

8
.\—thh

1

L

TR B

66660

66010

¥61c°0

06970

61 288

0¢°G881 —___
G 681 —

by 1202

897962
LL6L6e
612862
v8 t86e
€2 EV0E

™



37

‘nwrupeds WAIN D el Srwurye ejzeyd ZEA 0] eYJEW
ADINNEE 9puldl fDOD UL ISIR[IZUSq [IUS) [HOWOIOP-9-[HOUNSYOIPIY-Z-[NG-19)-

W/2H E6L05° 0BL NOZH
wd/wdd §6/57° ¢ WOWdd . 0 . o . 03 . 08 . 00} ) 021 B or1 . 091 oo
ZH G2°B16 24
wdd £E1°6 ded
ZH €V 06081 13
wdd £08°6¢¢ did
w 0p22 X3
sJajaweJsed J0{3 YAN OF
ov'l od m_ _ 2
0 89 !
H 00°) a1 m ,,
0 855 m
W3 MOM
ZHN 0624219001 35
8942t 15
sJ3jaweJed BuISSaI0Jg - 24
338 QOOODOED 0 110
8P 009~ 1
JE1 1INN
ZHW BGEPS29° 009 1045
288h 009 30
2asn 0g9°9 id
8P 0E'GI 21d
8p 00°9- 2
HI 20NN
ZHA GODZIET " 00Y 2045
33sn 00° 0B 20ddd
grzates 298d0dD
285 00000000 2 10
g0 0€°51 £
388 00020000°0 210
3 0°00€ a1
335N 00°9 30
23sn 004 GY MO |
Bro2 9y
338 2606820 1 ov
ZH BYBSBY "0 53u014 ug
ZH EETLPBIE HMS
2 S0
0001 SN H
£1200 IN3AT0S
Toferel] oL
ogbdbz 906dINd wow a o NN NN DR NN DWW = o
39905 RNHLSNI > o » io b io io ocNmm@mam~ o W
LT awyy
109066 ~a3eq
SJalawedJed uotlItsIinbay - g4
¥ ONJOd
£ ONdX3
117066 INYN

SJajawedJed eieg usdun)



38

I Srwuie opr 1§rmye)

numipyads

RIed I UL IBNLNIZUSqQ [IUQ) [HRWOIOPIIP-9°Z-[Ing-1al-p

000c

000%

ug

- 0V

- 09

- 08




ZH

ZHA

8p

ZHW
Jasn
Jasn

Jas

Jasn
Jasn

Jes
ZH
ZH

£8841 861 WJIZH
¢EGBE "0 WOKdd
08°ve 24
90" 0 ded
F{ v0GE ]
BGL B di 3
00°2e X2
sJajaweJed 3I0[0 HWN OF
00°} Jd
0 89
0E°0 81
0 gss
W3 MOM
00000E1 " 00V 45
421220 IS
sJaiaweded buissadodd - 24
00°8- 1d
HY FTINN
}18BECET " 00V 104S
(4]0 4 30
666 id
00000000 ¥ 1a
0°00¢ 3l
0S¥ 30
002 °'v6 MC
€191 9y
9G56/980°'€ ov
EBBIST 0 S3”0I4
GGB " LOES HMS
c SO
4 SN
£1302 IN3AT0S
B89/cE ol
0ebz 904dNgd
HI dND ww § 0HB04d
308ds WNH1SNI
0E'B auwly
£09066 8380

sJajaweJed UOTIISTADIY - 23

¥ ONJOHd
e ONdX3
11¥066 INYN
SJ313WEJEd BIRQ JUBJINY

! e £ 4 g 9 L 8 wdd
hh----_-Fh-InL-—-h\-hP-r-’F—-----—--hhhbn-—-h--[h----L_-h-h--—Pnnnhh-
(=S o (=] o =y
o ~ v ~ )
o w — o2} g
(=] ~J ~ w o
1S3 o w < b=
o' T
\\ - -
A
ug
n
@ 3 3 BRBREBEEES
= B & SRoSSGRNRD 5
o
o 2 g BRBR256288

mounupeds WAN H, $Ture g[zeqr ZHN
00b BEW YINYE OpuIdl §DQD UILISW[IZUSq [MUe} [HAWOIOMIP-9°Z-Hq-13)-p



40

wd/zH 152gE ecel WIZH
wa/wdd 628y} "2} WOWdd
ZH GG’ 0EB- cd
wdd 5627 8- des
ZH GS° 09092 14
wod BY0 652 did
wd 00°2e X2
sJajawesed 3010 HWN OF

or' i 3d

0 89

ZH 00" ¥ 81

0 8ss

W3 MOK

HW 0622197001 48
892 1S
sJajawesed Bulssadoud - 24
235 ODDOOOED O 110
B9 00°9- 1
JET TONN

ZHW BGEVPSZY 007 1045
23sn 009 30
J8sh 08°Q id
B8P OE"GH 2 d
8p 00 '8~ 2
HI 2NN

ZHW GOO0SIET 00V 2045
Jasn 00’08 20dld
gtzyfen 294d0d2

235 00000000°2 10
8P OE°S1 ElNd
J8s 00020000°0 2i0
3 0°00E 31
J8sn 009 30
Jasn 00/ G} MO
Broz 98

J9s gGueBe0 "t By
ZH BPBSBY 0 S34014
ZH EET LYBIE HMS

[ i)

4987 SN
£1200 IN3AT0S
OEGES ol
oebdbz 90udNd

HI dND uw G OHBO0Hd
323ds WNHLSNI

EF VI awr)
L08066 ~a3eg
sJ3jBWeJed UDTIISINDIY - 24
I ONJCHd

] ONdX3
117066 JRYN

SJ3jauwedeg ejeg uaJdung

—O

0%
1

ow«

nwpRds YAN O, SIWuIe 2jZeyid ZHIA

001 exIew YANIG Opurdt §DD UL ISNR[IZUS] [IUd) [HRWOIOP{IP-9°Z-[HNg-19l-p

05!
1

omm wdc

1 1 1 L I

8°v08

o~

v VLIE
0°26IE
G VIGE

[AN 1144

0°88LL
0°06LL
v'908L
(A= 74

6'8162t
G 96621

G’ g86et
6°FI0EY

9°818€Et

TN

E 66OV —"

[ 4414
A1 4°1

ugo

ZH



41

numappeds Y] Sturure o1
1gnye) jef1ed g UU, 1AM $-yO-71 EZeIp nfjoy ued urusSijes Snwunioy a[[rzusg

[T—-wW2) SIoqUUNUIALY

0002 Qmoﬂ,
|
| -0
) |
i |
' AN h
| i \ j
: | | ! - 09
| o |
i ] !
vl :
| 5

éi{%?\,\%s)tzy 08

0ot



2

<t

£826G 8T WIZH
SEVLE'Q KIWdd

ZH 2G°9ET ]
wdd e 0 ded
ZH 9G°G0vE 13
wdd 716°8 d¥d
W 00°ge X3
sJajaweded 3o01d HWN 07

007 ad

0 89

ZH 0E°0 g7
0 8ss

K3 MOM

ZHW BYEDOET 00F 48
¥8E9T IS
sJgjaueded Buysssdndd - 24
ap 00°9- Tid
H? TINN

ZHK 29GBTET DOY 1048
J8s8n 0G°'V 30
J8sh G/°6 ¥d
Jas 00000000° ¥ ¥a
% 0°00E al
o8sn 0G5y 3aa
288N 009°96 Mo
187 oy

J8s GBEVYGAT’E 314
Z4 8SBLST°0 S340I4
ZH €86°GLYS HMS
4 sa

43 SN
£1300 IN3AT0S
89/2E alL
oebz 90HdNd

€7 Teng U G QHB80Yd
398ds HNYLSNI

B80° 0% auwtl
00000S ~a3eg
sJajsueJed UOTIYSTRbOY - 24
¥ ONOOHd

14 ONdX3
uestuge JHYN

$J938WBJE4 B38Q IUBJUNY

nwnipeds YAN H, S1uuie ejzeqio zHW 00 Bew IIINyd
Ppuwidl DD UM AR H-YD-Z1 BZelp nyjoY ued umuogies Snwuruoy Sfjizueg

L B
I L Lt 1 _ I3 14 1 1 1 15 [ _ At ] 1 1.1 ‘] ] — A L I3 1 1 L. L 1 1 — | R Y N N N S | ~ Lt 1 t ] 1 | 1 L _ 1 1 1 1 J. 1 ] 1 1 — 1 1 1 31 1 ] 1 _ 1 1 I |
- o o o ol |o - =
w - o © of i o &
2 P =L & Jf R S s
b HY] N w NEE S 2

A
AR

)

6L eLyy—"""

GL°G08
GE'ELOT
98" LL0Y
¥E'280F
SE°LOFE
66°VTrY
1141
TE°6pBT

GL 9V6¥

H-588

\
/

SEEEEpERREBERREEE
~ - = DN W S MO -
PUGNOEARLONE R0 ®
aBkelaRBRERERYEY



PSS 1 KIZH
¥ £8G27°0 WIHWdd
ZH 29°696 ¢4
wdd g2v°2 ded
ZH G9'EE02 14
wdd 280°'¢ dfd
w3 00'ee X2
sdJajsweded 30Td HWN QT

00°7 Jd

0 89

ZH 0E°0 a
0 8ss

W3 MOM

ZHW 6VEOOET " 00F 48
y8€E8T IS
sJajaweJed buysssaougd - g4
8p 00°9- Tid
H? TONN

ZHW 29SBTET 00V 1048
J8sn 0G°f 30
2880 G/°6 Td
Jas 00000000° 1 10
% 0°00E 3al
o8sn 0G°f 30
a8sn 009°96 L]
3:13 2]

J85 6BEVGAT'E ov
ZH BG6./ST°0 S3HAIS
ZH €86°GLIS HMS
c sa

ct SN
€1300 INJAT0S
B9./cE al
oebz 20Hdd

E? Teng wu g 0HA04d
33ads HNULSNI
8007 BUT)
000005 ~83eg
sJsjaWeJed UOTITSTNbIY - 24
|1 ONOOHd

¥ ONdX3
uestuge IWYN

§J838UBJEG BIBJ UBJLINY

€'c

0°E
!

MWIRRAs YAN H, STwuije ejzeyld ZHW 00§ eew YiNdd
Ppudt D@D U A H-YD-T1 ezeIp N[Oy uek umuaSies $nuunioy J[zueg

S'E
|

0y
1

'y
1

»

P18G 0

EEGB 0

BL 2LPY

vile 0

-

8c82 ' 0

YOKSEXKOCRETIM

KOMANTASVON-MERKES)

H-538

m——

¥ 6v8r

—

6L 9v6F

T'



44

‘nwnIpjeds YAN I, STWue ejZeyto ZHN 001 Biew YN dd
Opwdl DD UM, AL p-fD-7] ®ZRIp oy uek umaSies snururuoy d[jzudg

WI/ZH LriEObYE HOZH 02 oy 09 0 7 02’ vy 097
EU\ann L56BE"B KOWdd —_ ! 3 | 1 1 1 1 1 ' | | to_ v 1 _m y 2 1 Omv .l - 1 1 1 L I 1 1 P
ZH 2V 16 cd
wdd 6060 3
ZY /5" 19381 | ¥]
wdd By’ GBY dfd
wd 00°22 X3
sJajaueded 301d HWN QF
or'¥ od
0 a9
ZH 00°F al
0 858
E] MOM
ZHW 062.2¥9° 007 48
BSL2E IS
sJBjaueJed BUIGEAI0Yd - 24
088 000000EQ O 1311
8p 00°8- Fd
JEY TONK
ZHW BSEYPS2D° 00T tods
088N 00°8 30
Jesh 28'9 ¥d
gp 00°67 erd
8p 00°9- 2d
HF 20NN
ZHW SO0STET 00V 204s
aJesh 00°9FF €0ddd
BrZires 294d0d2
288 00000000°2 10
ap 00°6Y EFld
J8s 00020000°0 era
A 0°00E al
986N 00°9 30
J8s8n 00L°GY 40
B2 o4
388 2aaseES0 A
Z{ BYBEBY 0 S§340I4
ZH EEV LPBTE HMS
4 sg
005 SN
£1209 INZAT0S ?
9EGGS ol
oebdB2z 80HdINd L L Y - -
e o B8 g8 B8 3 3333 BEBRBESR 58 2 3
28 8w 9 X yess ~R388s88 s £
308ds WNHLSNI o> o D i - Yoo LhhwwoNn o
ES°6 autl
000008 ~83e(

8J83BUWRJEJ UOTITBINDIY - g4

] ONOOHd
E ONdX3
uestuge 3NN
8J838WBJRd BIBQ JUBJIJINY




‘nunieds YAN g, STwuIfe 2[Zeylo ZHN 001 ejrew YE3N1dd
‘opurdt €D UMMM H-¥)-T1 ©ZRIp N{joY Uk UUASIEs Snuunioy S[[Zueg

wo/zH [B295° 922 WIZH wdd
sa7a0 et s oz ok 0z} get 0E? = ors ar 0gt sgt |
ZH GITIGDSY -] w
% wdd §28° 13} des ¥4t Eﬂ_ i ke }kﬁ}_

ZH p5°GESOF | Z]
udd /9E° 797 dbd
ud ppee X2
sJajaweJed I0Td HWN QF
or°t d
0 a9
ZH 00"} :n}
0 gss
K3 MOM
ZHW 062/279°007 48
8842€ IS
sJajsueuRt BUTSS8D0Ud - 24
388 000000E0"0 1214
ap 00°8- Vid
JEY FOAN
ZHW BSEVS29°007 yods
J88n 00°9 30
288N 28°9 td
P 00°B7 erld
BP 00°9- 2d
HE 23NN
ZHK GOOSTEF 00K 2048
386N 00°BTF 20ddd
grZates 2oHd0dD
986 00000000°2 10
B8P 00°6% EFld
988 00020000°0 2i0
X 0°00E al
J88n 00°9 £l
88N 00L°SE MO
j:14+73 Y
088 2896820° 7 By
ZH BYBEBY 0 S3HaT 4
ZH EEY" LYBIE HNS
2 S0
005 SN
EID0D INIATOS
SEGGY al

308ds RNULSNI rS AW ~ s o n
€55 B8Wrl
000005 ~e3eq
BJA1BURJRY UDTITSTRLIV - 24
¥ ONJOHd
[ ONdX3
uespuge JWYN

6J838WEJRBd BIB0 JuUaJSJNY

1y e,



nwnIpRds YN Iy, SIUUIe Bjzeyld ZH 001 Bew YaNdd
Ppud! DD UM, A $-Y¥D-7[ Bzelp Moy ued umweSyes Snwunioy S[pzusg

83/ZH 0LGBS" SET NOZH
wo/udd yELOE" ¥ HORdd m_m o_w m_m &n m_m __am
ZH TP VLIS 24
o U0 62715 des Mt A b e P A . . E
< ZH 25°6908 T é)
udd y02°08 d¥d
wa 00°ee X3
sJajawsJed 301d HWN QF
ort ad
0 a9
ZH 00V a1
0 858
W3 MOM
ZHW 0B2LeF9°00F 45
B3L2E IS
sJajaueJed Buyssadoud ~ g4
988 000000E0°0 110
ap ¢0°g- Td
JEF TONN
ZHW BOEYEESS 007 1048
386N 00°9 3o
988N z8°9 id
B8P 00°BF e d
8p 00°5- 2
H¥ SN
ZHW SOOSTET 00V 204s
398N 00°8TT 20ddd
orZ3TeM 20Hd0dd
J88 00000000°2 10
fap 00°BF EFld
J88 0002000070 eia
X 0°00E 3l
288N 00°9 EN|
086N 00L'G MO
Bro2 8H
388 2585820° oy
ZH 6¥BSBY°0 S3HOI4
ZH EEV LYBIE HMS
2 50
00s SN
EI200 IN3AT0S
i3] ol
0£8dBz SotdINd o a S 3338
EF T8N0 BW G (OHEOHd Sw g S a88 3
30808 HNHLSNI 28 & & 28R
ES’6 autl
000005 ~e3eQ

§J83308UBd UBTITSENDOY - 24

¥ ONJOHd
€ ONeX3
uestusg 3RYN
BJB3BURJRY BIBQ IUBJUND




47

nwnyeds Yy $rurure o[t 18nyey 3o11d gy w yeydinyoioq wnAyy njjoy ues uruagies

0002

000v

- 0S




% BY9LE " CET WOZH
2B0BE"0 KOKdd

ZH ¥8 vE- c4
wdd /80" 0- ded
ZH ¥y°LIEE 14
wdd ¥62°'8 dvd
w3 00'ee X2
sJaysweded 3070 HWN OF

00°t Jd

0 g9

ZH 0E°0 81
0 ass

L] MOM

ZHW G2000ET 00 E 5]
¥BEST IS
sJajaueded Bursssdtyd - 24
gp 00°9- d
HY TINN

ZHW 9B/B2ET 00V 1048
J8sh 0S¢ 30
o8sn 00° 0% Td
a8s 000000007 10
A 0°00E 31
J8snh 05y 30
J8sh 008" 18 MO
G 06 94

J85 /BTBELS'C oy
ZH GB698T°0 S3H0I4
ZH TSy L2189 HMS
2 SO

-4 SN
€£1000 1IN3AT0S
89/2€ al

oebz 80HdINd

HF dND Ww g QHB0Yd
308ds KWNYHLSNI

0%7°'6 sut)
000008 ~83eQ
sJajeueJded UDT3ITSTNbIY ~ 24
b1 ONDCHd

<] ONdX3

yy 3WYN

5J8380BUBd ©3B0 UBJJND

wnipeds YAN H, Swuife ejzeqio

ZHIN 00 BXYTeW YMINYE ‘Opurdt €DD urjerdinjoroq wny njjoy uek uruasies

14 2 E b g g L wdd
b___PL-L_LL_Lqu_____\__EL__._—____hh____\.L______h_rn____h__—_.___.___r\h\___h____._-F
(=] o o o o o oo (o] .m..v

w o) o - ny = =l e n &

w - w [ (=] (=4 (=30 (=] 5l

o o (%] o w L WO ~J o

[0+ m ~J N [ie} L g 41 o -

(7 % Wl

¥
\
7 o

1
=~

I

va'reLe
€8 9ELE
L0°€9LE
g2°69ze



nwnupRds YN H, Stwruipe eizeyno
ZHN 00% BYeW YENME puidt DD uteidinjoroq wndyy njjoy wek urusSies

02 52 0°E G'E 0y "N 0°¢ wdd
A a1 — 1 1 1 1. — e L 1 ¥ —’ 1 1 1 1 — 1 1 1 A \—V H 1 ] 1 \— 3 } | 1 ~ L. L L i \r
Q  emserOL WOZH
L9470 WOWdd
ZH 92°933 24 o o o © i b e g
wdd ggg' ¥ dz4 ~ o oy S S b= 2 2
ZH y0° 122 T4 8 g 2 8 & w & £
wod 155G di4
wa 00'22 X2
sJsjsweded 30Td HWN QF .
00'¥ 2 J: h\ ﬁ;\ ) |
0 gg |
ZH 0E°0 a
0 885 —
e HOH
ZHH G2000ET" 0OY 35
¥BEaT Is
sJsjBuRJRG BUTSSBI0Jd - 24 .~,‘_.DA °
. on° WP
gp 00°9- Td
HY FONN
ZHW 9B/BZET" 00V 3045 4 %¢ . n
288N 0G'V 30 J
288N 00°0F Td MR 1*%@ o
388 OODOODO" ¥ 30 0
% 0°00€ al ¢ 10 ofuﬁ
oesn 0G'y 30 IJO
288N 009" 78 "
506 . ot
988 /BT6ELS 2 By
ZH 6669870 S3Har4 «/Q\J
ZH To¥° [218 HMS
2 s N +_._/zv
2r SN 0
£1200 INIAT0S 0
89.2€ at =
0gbz B0HdING o
HF oND LW G (QHEOHd
39805 WNHLSNI
036 ety
000005 ~8380
SJejauweJed :oﬂ:m.«zun& - ed
e AN 2NN AN ]
§ ONeli LR R REERREREEEEE SRR EEBSY Bu T S T
uy VN BBRESB BEEpS3ERRURBREEER 382 g8 B8 Bg 3 &
SJe3eUeJed B3eg JusdJn] PR chBoBRYReERERNEREY BRukE Z2BRSE B gR 8



50

“nwrapeds YAIN D r Stwuipe ejzeyio
ZHIN 001 ®jrew YENdd Oputdl §0a) ur eidinjoroq wndyy njjoy ued uuasies

Ud/ZH VVZ6}° 268 HOZH 0 02 oy 09 08 007 027 o’ 091 wdd
EU\Eanm«mwh.m NOWdd _.______rL..______________L__._____h.__________._LLL.__k._____\___rb_b.___h__L
Z{ 22°BLSt- 2d
udd 959°G¥- ded
ZH 00°62BLY | £)
wdd po2°LLT d¥d
03 00°2e X2
sJs3sueJed 3o0Td HWN OF
or°y ad
0 89
ZH 00°F a0
0 €ss M
W3 MOM
ZHW LTYB219°00F ES
B8/2E I8
sJa3BERJEd BUTEESIDJd - 24
388 000000ED" 0 1211
ap 00°9- id
JEY FONN
ZHW BSEYS29°00%F rods
988N 008 30
388N OE°L td
8p 05°LY erd
B8P 00°8- ed
HY 230N
ZHW SO0SIET O0F 2048
Jasnh 00°97F 20ddd
1281 2544040
388 00000000°C 10
8P 05°LY ETd
088 0002000070 (411]
X 0'00E 3l
J8EN 008 30
J88N 00L° ST M0
BrO2 9H
J88 2096820°F BY
ZH 6F6SBY°0 S§3HOI
ZH EEY " LYBIE HMS
e S0
005 SN
ETD2Q0 IN3ATOS
mmwww al Lz 1
ocBabz 80k Nd w oo amm N BRER 5 &
M NDUDS  QHEOHd 28 5§ 4 382 g3§ REEE R B §
30808 WNHLSNI P o B N o oD o o
80°6 8ut)
000005 8380

8J838URBJEd UDTITSENDIV - 24

P ONJOHG. «/ O\J

) ONdX3 N TN

w 3WVN *
BJUB3BURJEY B3RO IUBJJND (0]



51

wdd

~ n

m

'
(9 V)

IllllllllllIIIlllllllllllllll]]lIllllllllll

~1

nwnseds YOO LIH H,~D¢, Ui Jerdinjoroq winkyy njjoy uek urasgijes

0E 05 09 wdd
H b 1 _ 1 1 L _ L L 1 _
A - — -
)

& -|— —o——|=

“ |
L oek— 44

i
” 00— — - -

aw . e
@ll IR

ejTeH II u3Xasog




52

‘nwnippeds YAIN H, Stwiure e[zeyro ZHN
00p BIeW YEINEE Opuldl §DD UMY, 1AM G-YD-G1 BZRIp N[Oy URA ULSI[ES

0 14 c £ 4 G 9 L 8 wdd
_____h____.h____h_______—__—____h____..-..LLF\FL_____________.______._______wh_________>..u_>
- =] = o ol ol |e Iy
WI/2ZH PEBOB' VBI WOZH =4 8 & o w R g
wd/wdd £BIGY 0 WIRdd 8 < o < B 2| & 2
ZH 28" 167~ 24
wdd gip 0~ dg3
ZH [E"POSE %]
wod g6/ B did -
wd 00°02 X3 jﬂ« j @
suajaweJed 30[0 HAN OF \\\\ \\\
001} o]
0 a9
ZH 0E'0 a
0 8ss
W3 MOM
ZHN OODOOET " 00¥ 35
89/2¢€ IS
sJajaweJed Butssadodd - 24
ZHN OTZ¥CET " 00F 1045
8p 0079~ 1
33sh 00° 01 td
HI 1ONN
=eesa=acseses | JINNVH) =sosomceoses
J85 0000000C° 1 10
% 0°00E EN
238N 00°6 0 / \
33sn 00p 03 MO 0 ©o
o ay AI IV
285 EpePBS6E ov N
ZH VIESST 0 S38014
24 9r}Bles HMS P\o/&
c SO } H H
1 SN
E1300 AN3AT0S ¥
9EGSS al H HO
ogbz 90ddINd
H} dND ww G OHBOHd

32208 RNELSNI
ve'rl auwty
11210002 ~33eg

SJRIBUR.Ed UOTATSINDIY - 24 >aaa 55c3EREREEES & Y3EB
- LS OO ~NWWOLWODMDMIWPD O »,Om m o Ww T
oW a SOSLBO0OWE WD o Lo s 5
1 ONJ0OHd W W Ao AWOWMNUMNNDDID WO o - N D e
wwoww WU L VDWW WIWD-o W n ONOow
[} ONdX3
Jetty INVYN

sJajswedeg e3RQ JUdJIND

eM[RY I G uaxasog STw[ideA uep UOASE[Tzu3qag



53

wd/2ZH BLGEE ¥BL WJIZH
wdy/wdd GROOG "L WIWdd
iy B2 P6L 24
wdd y6g L ded
ZH B, 26891 14
wdd 116°G91 did
w 00702 X3
sJajaweJed 010 HAN QT

ory Jd

0 a9

ZH 001 87
0 888

W3 MOM

ZHW 062.219° 001 45
B8.LCE IS
sJajsweJsed BurssadoJd - 24
ZHN GOOSTET OOV 2045
8P 00°61 EINd
8P 00747 eild
BP 008~ 2d
298N 00601 20d0d
HI 23NN
grziies 294d0dD
swoemmasunase 2/ TIINNVH) ==ccensmcows
ZHN BEBLEES 00% . 1038
8P 00°9- nd
385N £/ id
JEL 13N
soosscacoesss |4 TINNYH) ==ssccooasco
Jas 00020000 0 2in
288 QDOODOED O 11{v]
288 00000000°2 10
¥ 0°00€ i
385N 006 30
J8sn 005 61 MO
asor 9

Jas pgieroL’ | ov
ZH {BEEBE'0 S340I4
ZH 529°52162 HMS

2 S0

EQ SN
ET200 IN3AT0S
9EGED 0l
ogbdbz 90dd INd

H} oND ww § OHB0bd

PRt (i1 WNHLENT
1484} aut]
11210002 Tajeq

SJg1aweJeg UDTITSINDIY - 24

I
LY
Jetl

ONJOdd
ONddX3
JWYN

sJ2j3UBJEg BIBQ JUBJINYD

001 BeW YAYE Opwdt §OAD UMW 142 ¢-¥O-S1 ezelp 1oy uek umalies

"TunIpRds WAIN D, STwue Bzeyld ZHW

0c oy 08 08 00t 0ct ort wdd
1 _\—’\— Al | w ___*F_L’Lr____._____L’P-_’>____~____ _ 1on.d I
* T ? 1
°
N
ﬁ\o/&
H H
H HO
- WWW SAQUUOAUDIADODCOND NN NN Do R = oo
@ SRS DAADONDO-SNO@OBEOLEOSONND SNsmOO NN - wo B
a m = HE MO NI SNNWOWWOMN A = MW-NLDNS DO ~NO = & M ~ o m a
o ~ 0 - Zgglelcggltgcstoggg[% A DD O = b (N o s O
W o w N OoODDOODODALALU@DM~NDOD = D AD WO & O MO DWwWwoDo Wwo ~ ~ =
ed[eU T[] § uaXasog stwytded uepuoAsellzuagaq



54

Al Stunume o 1§muya

nuwniyads
Wed agy utyeidinjoioq  wmnkpos npoy uef urusBreg

0002 0ﬁo¢

- 0G




55

nwnpRds YAN H, $twuie ejzeyd
ZHIN 00b ®¥Iew YENYE 9puldl {DAD ur,1e1dinjo1oq wnipos njjoy uek umuaSies

0 c 14 g 8 wdgd
________\_\-rx—*»__—.h____hkhx—._—________._-thh_L~___—_,_._______u______bh—\-.._____ub-._—__FPL\_’-LLL__F.
— = =} oflo =} (=] (=) Iy
w3/2H g52iz 102 WOZH S > ® sllal lal (S e 3
w>/wdd £8205° 0 WONdid 8 bt i S R )8 = z
ZH 12°Govr- 24
wdd g97°1- ded
ZH GO0"BSSE 1]
wdd 6B B did
ws 00" 02 X ;ﬁ Jﬁ, {mﬁ
sJgjawesed 3010 BN O)
00°1 Jd
0 89
ZH QE°0 g1
0 BSS )
W3 MOM
ZHW 0O0O0OEY " 0OV 45
Ba/ge IS
sdJajaweJed BuTssaa0Ud - 24
ZHW OTLVCET 00V 1045
8o 00°9- ]
3asn 00" 01 id
HI TINN
sesssaessassz [) JINNVHD ==cesscesses
J3s 00000000} 4] / \

 0°00E a MIo olv
325N 00°B a0 BN
J3sn Q0r 09 MO +
506 oy F\o/¥

285 Ep2vBGE°E ov N i
ZH PIESET 0 534014 Ki= 4
ZH gy} °'BL2B HMS e ‘o
2 50
g1 SN
£1007 IN3AT0S .\
9ESES ol
0eb2 90Hd N

HI oND WU G OHB0Hd

e5, A A

o~

1 mn - - e e I T O O e v O P O VI, VI VO U O
mLmumEmLm&Co.uwm.Un; cd Vgsssﬁsoomooo.bvvrvFEZEEEEEVVVVQQQLLBB_.OBGOOI.I./_
BLOWWSVLLOSSANIDBWANDO= L SWADNWANGOSIATDO o NRD &6 x
DO WWANDUNWD NDD N AW DODOLOWLN=-VYDODWLD 00000 DD~ N
¢ DONJOHd H DO MWW= =WHEOAUMNOALMDNND=UIYA=ONDmALEDWONOO NWLIWD DO
SCAENWIOIWW-DOoOOUALDONURNODALADWONNVNODUND ~HLODOW—-ODDODW VWO
ve ONdX3
Jery IRVN

5J333WRJEg RIBQ JUBJINY

3e3018%0J08~BN



56

w2/ zH
ws/wdd

ZH

ZHN

ZHN
ap
Jasn

GB2IL " 1E WJOZH
92640°0 WOWdd
LE VI 24
982’0 ded
E9 8YL | E]
| 74: 2 did
00702 X3
sJaiaweded 30[0 HWN O}
00"} 3d
0 89
0E'0 81
0 8ss
W3 MOM
0O00OET "00¥ 45
g9/2t IS
sJayaweved bBuissadodd - 24
0T/¥2ET 00V 1045
00°9- 11d
00° 01} td
HI TINN

sesescoogseRs

Jas
A
Jasn
J98n

J8s
ZH
ZH

13 T13NNVH) =m=coosseacsc

00000000} g
0°00E 3L
00°6 30
00v " 08 MO
S'06 ay
E¥2vB56 E oy
¥IE921 0 534014
grl 8.8 HMS
2 s0
91 SN
£1200 IN3AT0S
9EGGS e]}
oebz 90bd N
Hl dND Lw G OHB0Hd
33808 WNHLSNI
EG"GI aut]
11210002 ~a3eg

SsJajaweJed UOIITSINDIY - 24

I ONOOHd
ve ONdX3
Jerg INYN

SJdajaweded 2380 IUaLJN)

nwrnipeds YAIN H, Stuulle e[zeyro
ZEIN 00% BBl YEIYE Opurdt £0a) ur,1eidijoioq wnipos njjoy uek ulussies

y'0 g0 80 o'V ¢! An" g'i wod
| n ] 1 | ! { ] | | L | ) 1
o z
N 5
n o
(@] —
(o)
+EN
&otn
0 w o
3% it m
el mE
\\l ~
[e]

1e31018M0J0g-BN



57

‘nwrpads YAN H, Stuiuie ejzeyio
ZHIN 00 B3I YI3INYY opuidl 5D ureidinjoioq wnipos njjoy ued uiuagijes

0'¢e C'e 0'€ C'E o'v Gy 0'G wdd
1 _ 1 1 1 1 ﬁ 1 ] 1 1 _ 1 1 1 1 w 1 1 il 1 H L .l 1 1 — 1 A 1 1 — bl 1 1 1 —r
W o oo n ) - w - a
W3/ZH BYIGE PL WIZH n @ o o n - o - 3
wd/wod pBSeY 0 WONdd 2 & Y o 3 2 ] 8 2
4 97°92L 24
wdd 918°1 d2d
ZH B6°ETE2 14

wdd EES°S did
wd 00" 02 X2
sJajaweJed 070 HWN O}
00°1 d
0 a9
H 0E'0 87 %
0 855 Q)
n3 NOM loﬁ ﬁ ﬁx,
ZHN 0DOOOES 00V 45 W 3 ,ﬂ MN
gas2e 1 AR A Md }
sJgjaweded Buissadodd - 24 W x R o)
+ o J
ZHW O1LPREY" 00V 1045 % m
80 00°9- 1 AR
33sn 00" 0 id Y &
Hi }O0N %
ssecsscasseas |4 TINNVHD sescscs=sese nﬁ *
23S 00000000 ¥ 10
¥ 0°00E EN —
238N 00°6 30 O o]
285N 0OV 09 MO mu IV
506 oy LN
298 E2YBSEE ov F\o/&
ZH PIEGZE O 53HOI S
4 91828 HMS N
e S0 \\“m.ll
91 SN o]
1902 IN3AT0S
9ESSY 0t
0gbz 90dd INd
Hi oND W0 § QHBOHd
39908 WNHLSNI
. w222 N e W
11210002 ~a1eQ \
sJ338WeJed UDTILSINDIY - R R R T T T T T T T e Y T - L T e A e Ny
S - E5-1-3- 33 3 R E R R R R R R EE L R LR L L 58 5
} ONDOHd npEEnENNOURREENE RN YRR R RSB R25228 2R ERREYRNREDY 53
ve ONdX3
Jep} NN

sJajaweJed €180 JUaJIN)

3123018%0J0g-BN



58

‘nunupjads YAN D, Stwure ejzeyio
ZHW 001 B3ew YTNN¥E “Opurd! €[DD w,jeidinjoloq wnkpos nyjoy uek uwagies
414 08 o_m

N S A NS OO0 O NN TS ST TS N TSN T S SO N

on_: oct ovi wad

ISR OO TR A | PSS VU R SR ST SN N T SO S T W S EN N T S S S S S S |

wi/H BORBY T LL WJZH
w3/wod 26699° ¢ WIWgd
ZH 08°6G0} ed
wod EES 01 dgd
ZH G9 €69 13
wod 2E6°E9T did
wd 00°02 XJ
sJajawesed 3010 BAN OF

or°1 d

0 89

K 007 87

0 8SS

W3 MOM

ZHN 0B2£279°00% 35
89/2€ IS
sJajawesed BUTSS320J4d - 24
ZHN GDO9TET "00F c0ds
8p 00°6¥ £17d
B8P 007 L1 2t d
8P 00°9- 2d
3380 00501 20ddd
HI 2NN
grzires 298d0d2
pocormascesas ¢) (INNYH) =s=csoscosaz
ZHA B5BLEZY 001 1045
8P 00°9- 1
388N OB L 1d
JET TINN
omoococosesses |4 JINNVH) meceaccneoze
235 000200000 eid
935 DOODOOED O 1314
385 000000002 10
X 0°00E 3l
28s8h 00°6 30
Jasnh 00661 MO
960v oy

338 ¥812v0E" 1 ov
ZH LBEEBE'O §3401 4
ZH 629 G2l5e HMS

4 sQ

001 SN
E1200 IN3ATDS
9EGSY 17
oEbdbz 90Hd N

HI oND Ww & 0HB0bd
328ds WNHLSNI

8G6° 61 sutl
11210002 “a3eQ
SJ9j8ueJed UDTITSINDIY - 24
1 ONJ0d

Ge ONdX3

Jett INVN

SJalaweJeg eIRQ JUIJSJND

90¢°CE

ﬁo 0
e
+ N N
P\O/&
N ”
- 4
»
SEN
U lo
e Yty - -
wow OO UDDDODODADNN D NN NN R D W W o
g CWAMUDDD=~NVWNDDDWOLDONN~N =N WO OOoD 0w O 0 M
- NNDU = U WDO WD e e AD OO WWo® 3. ] ~ m El
n oo D= A=~~~ DODOOOWOO DO OWW DN = @ @ ©
o a NAND=UONWNOWUOoORWLOWIN MV O W= W » o -]

1e301S%0J08-EN



59

wa/ZR
w3/wdd
ZH

wdd

ZH

wdd
wd

ZH

ZHW

ZHW
ap
ap
ap

J9sn

GoE2y '8¢ WOZH
v96vL°0 WOWdd
1876006 ed
ESL°6Y d24d
82" F189 £
L P9 did
00°02 X3
sJajaweJed I0I0 HWN OF
or't Jd
0 89
00"} 81
0 8ss
W3 MOM
0624219700} 45
B9LcE IS
sJajawesed Butssadodd - 24
GOOBIET " 00Y 2048
00°61 €1 7d
oo L1 elld
00°9- 2d
00°601 20ddd
HI 23NN
9l zires 294d0dd

sosesoennsane

ZHW
8P
Jasn

cooocoazessss

288
e
a8
A
aash
Jesn

[

Jas
ZH
ZH

24 1INNYHD m=meosccvssces

656£€29° 001 1045
0079~ d
O0E"L id
Jet FOMN

13 13NNVH) s=socosescssss

00020000°0 210
000ODOED " 0 131s]
00000000° 2 10
0°00E 3l
00°6 30
006 "6Y MO
960Y oy
v8ieroE "} ov
LBEEBE 0 S3y013
629°62162 HMS
2 S0
00} SN
£1200 IN3AT0S
9EGGS al
oe6dbz 90HdINd
Hl oND ww § OHBOHd
PRLLH WNHLSNI
86 Gt autl
11210002 “aieq
SJ3laueJeg uotyIsStNbay - 24
I DNJ0Bd
62 ONdX3
JBL1 IWYN

SJBIBWRJEY BIRQ JUBJJND

TWnIRAs YAN g, STwulfe e[zeyio
ZHN 001 e3jrew YN 9purdt §Da) wr jeidinjoloq wnpos njjoy uek uwaSies

(4 4°] 95 BS 08 c9 wod
U I J § S h 1 i 1 L A L L _ i1 1L 1 i _ 1 1 1 i A L H — 1 1 1 H J 1 A x_ A I3 J 1 i 1 1 ‘ L 1 1 1 1 i,
@:?jg}% A
.
+EN N
mllt\\nu,ll\\v
’I '\\
\\MM//
0
: 5 g 8 2 g 2 g8
3 N 2 8 5 2 © 2 2 E
o 2 N g -z 3 8 I

123d15%40J08-BN



60

‘nuwnRds YAN D ¢ Stwuife gjzeyio
ZHW 00T ByIew Y3MYE Opuidt Q) wt, serdinjoloq wnkpos njjoy ued umasies

WY/ZH EOL16°2E WIZH )
w3 wdd {54260 WINgd 9% L9 B9 69 0L 174 wod
NI V« .Ommw Nm P il I — L R 1 — 1 ek, 1 _ 1 1 L _ 1 1 A — L 2 1 — 1 1
wdd 202°G8 ded
ZH 8b'8ics ¥}
wod Gys hs did A
w3 0002 X3
543313weJRD 3018 HAN O
or°1 dd
0 89
ZH 00§ a1
0 ass
W3 MOM
ZHR 0624219°001 EL
B9L2E 15
SJ333weJR0 BUISSAZ0UY - 24
ZHW GO0BEEY 00V e048
8P 00°61 [ A
8P 00° L1 erd
épP 00°9- 2id
J3en 00 GO} €0d0d
HI 2INN
g1231es 294d0dd
secacnsaascos 2] 13NNVH) eeocossssccsc
ZHN BSBLEES 001 1045
8p 00°9- 1
Jasn Qg ¢/ td
JET TINN
seozsce=ancas | § JINNVH) esccacoocuan
38 000200000 210
328 DDDDOOED' D 110
388 00000000°2 a
% 0°00€ a1
288N OD°6 30
Jasnh 006 61 MO
960y 9
23S yOiepOE" T ov
2H [BEEBE 'O S3d01 4
ZH 629 G2fGe HMS
4 S0
001 SN
€1300 IN3ATI0S —\
BEGSO ol 3 o
0E6UB2 90HdINd MI IV
H oND uw g OHBOHd +EN N
10808 WNH1SNT
95°Gi awty P\o/& -
1§2roo0z ~a3eg \ K & o o s a o
SJ3jaweded UDTITSINDIY - 24 avm.\ ~ © @ ® o © o
s &N - oW ~ o e -]
- Y ~ o O [=}] o W bl
[ ON30Hd o 8 29 e BB
G2 ONdX3
Jelt VYN

SJ3jaweued 180 3IUdLUND

3e3018%0J0g-BN



61

nwnpRds YWAN J,, Stwuife ejzeyo
ZHIN 001 eIew YiNygd oputdt §HQ) ur,eidinjoioq wnpos njioy ued uiussies

wl/ZH BYEEY EE WOZH
wd/wdd yEYEE' D WOWdd ccl gct per Gel aci L2y wgd
NI mm.mm“wﬁ N& _ 1 1 L _ 1 1 L _ L L H — 1 ] L _ 1 1 1 \— N 1, i _ L i
wod €16 027 d24
ZH BE'6EBCT [ F|
wdd g1g° L2} dis W
wd 00°'02 X0
sJajaweJec 3010 N OF
o't Jd
0 89
ZH 0071 a1
0 8ss
W3 MOM
ZHW 06ei2i8 001 45
B83eE IS
sJ3j8wesrd BUTSSad0UY - 24
ZHN GOOITET "00P VEN
8p 00°61 ET g
8p 00° L1 eing
ap 00°9- 2
J3snh 00" GOt 20ddd
Hi SINN
gizires €94d0dd
ssaascasccsas ¢} JINNVH) ssesssesessc
ZHN BS6.EC9° 00} 1048
ge 00°9- d
Jasn QOE "¢ Id
At J1ONN
moomescsossss | ) |INNVH) ssseszsocosan
335 00020000°0 2i0
385 000DO0ED 0 7ig
J3s 00000000°C | 1s]
% 0°00€ R I\
33sn 00°6 30 [o] OQ
Jasn Qo661 MO
960v 94 +EN N.
385 pOT2YOE" 1 By m//\\nu,/\\v
ZH (BEEBE"O S34014
ZH 62962152 HMS ~ e
2 50 2EN
00} SN s = IO
£1200 IN3AT0S
feixfsiste] ol
oebdbz 9044 NG
HI odND ww § OHBOHd
32808 WNBLSNI
95°51 awty
17210002 ~a3eq 1 1 il i e 1
SJajaweJed uOLIISINDIY - 24 o ~ ] nN 8 N 3
0o o (= [FL ) o [T=1 3
! ONJOLd s 2 s v o2 3 =
&2 ONdX3
Jetl 3WYN

SJ313WRJEG BIRQ IUBJJINY

32310d1S%0J0g-BN



62

"TWNIRRAs YAIN D, STWULE Ejzeyto

ZHN 001 BjIew YNNG Opurd! (D ur jeidinjoioq wnkpos njjoy uek umussies

wd/2H 0Zeel "001 W3ZH
w3/a00 226880 WO G LET 0°0v} S eyl 0°ari S Lvl 0" 081 §'est wdo
ZH £6°289EY . ed _ _ : : - _ _ |
woe 966 °GET d23d
ZH BE GBIST b4 J
wdd 006°GG1 dis AN A & o'\l . v i 1\ A AR AT e e A e R A f
@ 00702 X2 _ ' 4
sJ3laweJed 3J0[0 AN (7
[« Jd
0 ]
ZH 007 a1
0 gss
W3 MOM
ZHN 062£219° 001 45
89/2t 15

syajawesed HUIS58304d - 24

ZHN GOOSIET " 00V 2045
8P 00°61 [ AN
8p 00741 e21d
8p 00°9- ¢d
Jasn 00" G601 20ddd
H! 2INN
grzates 294d0dd
ssosssamxssrs 2 TINNVHI sezsssssssss
ZMW 656/E28° 001 1045
ap 00°9- 14
86N OE° L id
JET 10NN
uwasnacageoeac | l_mZZ<IU coSoESEERESs
33s 00020000 0 el0
2385 DOOOOOED' O 110
2as 00000000 ¢ 10
% 0°00E E)]
3asn 0B Ll
388N 006°6F MO
960v 9y
Jas pOIey0E" | oy / /
ZH (BEEBE 0 534014 O (=]
24 629 G2IGe HMS A' u
2 50 JEN
001 SN F\o/&
E1000 AN3ATI0S
9egCce 0l ~ ,
0£6062 90Hd NG y-
HY ogND uw g (OHB0bd s = 40
32808 WNHLSNI
9c°cl awt) \/ \/
11210002 ~a3eg i Lt
sJajaweJed uDTITSINBIY - 23 B8 28 ©
28 28 E
i ONJOHd ~ o~ o
ge ONdX3
Jery 3WYN

$J3jaweued BIB(Q IusJJIND

31e3d18%0J0g-BN



nunppds YOOILAH H,-Jg, Ulleidimjoroq wnipos njjoy ue urusgies

ov

oct

wgd

63

wdd 7

1

P~
1

¢ H

[

PR RTR B N SISO AU Y 008 [N S S YA SO M ST A ANY TR 00 SN U0 TN MO0 M N S WA A N SN OO T SN SR MY AN MR Y S S SNV AR WA W A N A A S A S S S AT

18301J30J0g BN




64

nunipeds YOOLAH H,-D ¢ W Ierdinjoioq wnkpos nijoy ueA umagiyes

0S GG 08 G9 0z wdd
] _ f “ | I
wod | _ ‘
] | o
o © @ _ - - wwnnn mw —
el L {on 2 _ - 7
. m/(\olz\v bl A
=1 " \\ m m W o ) - - "ll ’ - Iﬂ 1“
3 CI4 -
] R L I E a1
cvd L ] b= - = - . - - -
| ]
i
] |
0" b
S £
0°E~
62—
02~
]

1e3d1J%Du0g eN




65

nungyeds YOO LTH H,-Jg, W Jeidinjoroq wnipos njjoy uek umuagies

o1 08 Gg wdd

wdd

B¢

8¢

- ~

¢ ¢

1830130408 BN



66

‘nunppds YOO LAH H,-Dq, W, te1dinjoroq wnipos njjoy uek uruasies

o_m m~m wdd

wdd

2!
2 ]
J
- <>
|
[
L
|I
[
b,
!
1
|
1
|
.
1
| |

)
U
(o]
- ==
i
|
|
f
|
|
i

0 7~

>
<G>

18361430408 BN



67

KAYNAKLAR

1 Graf, E.; Hosseini, M.W.; Coordination Chemistry Rewiews, 178-180, 1193-1209, 1998

2 Pedersen, C.J. J. Am. Chem. Soc., 89, 2495, 1967.

3 Pedersen, C.J. J. Am. Chem. Soc., 89, 7017, 1967.

4 Dietrich, B.; Lehn, J.-M.; Sauvage, J.-P. Tetrahedron Lett., 2885, 1969.

5 Dietrich, B.; Lehn, J.-M.; Sauvage, J.-P. Tetrahedron Lett., 2889, 1969.

6 Pedersen, C.J. Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 27, 1021, 1988.

7 Cram, D.J. Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 27, 1009, 1988.

8 Lehn, J.-M. Chem. Int. Ed. Engl., 27, 89, 1988.

9 Vogtle, F. Supramolecular Chemistry, Wiley, Chichester, 1991.

10 Gokel, G. in: Stoddart J.F. (Ed.), Crown Ethers and Cryptands, Monographs in
Supramoleculer Chemistry, The Royal Society of Chemistry, London, 1991.

11 Cram, D.J.; Cram,J.M. in: Stoddart J.F. (Ed.), Container Molecules and Their Guests,
Monographs in Supramolecular Chemistry, London, 1994.

12 Dietrich, B.; Viout, P.; Lehn, J.-M. Macrocyclic Chemistry, VCH, Weinheim, 1993.

13 Lehn, J.-M. Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 29, 1304, 1990.

14 Dietrich, B.; Lehn, J.-M.; Sauvage, J.-P.; Blanzat, J. Tetrahedron, 29, 1629, 1973.

15 Dietrich, B.; Lehn, J.-M.; Sauvage, J.-P. Tetrahedron, 29, 1647, 1973.

16 Graf, E.; Hosseini, M.W.; De Cian, A.; Fischer, J. Bull. Soc. Chim. Fr., 133, 743, 1996.
17 Hiitter, R.; Kellgr-Schierlein, W.; Kniisel, F.; Prelog, V.; Rodgers, G.C.; Sutter, P.; Vogel,
G.; Voser, W.; Zahner, H. Helv. Chim. Acta, 50, 1533, 1967.

18 Dunitz, J.D.; Hawley, D.M.; Miklos, D.; White, D.N.J.; Berlin, Y.; Marusic, R.; Prelog, V.
Helv. Chim. Acta, 54, 1709, 1971.

19 Marsh, W.; Dunitz, J.D.; White, D.N.J. Helv. Chim. Acta, 57, 10, 1974.

20 Okazaki, T.; Kitahara, T.; Okami, Y. J. Antibiotics, 28, 176, 1975.

21 Stout, T.J.; Clardy, J. Pathirana, I.C.; Fenical, W. Tetrahedron, 47, 3511, 1991.

22 Lehn, J.-M. in: Laidler, K.J. (Ed.), Frontiers of Chemistry, [UPAC, Pergamon, 1982.

23 Izatt, R M.; Pawlak,K.; Bradshaw, J.S. Chem. Rev., 91, 1721, 1991.

24 Fenton, D.E.; Casellato, U.; Vigato, P.A.; Vidalli, M. Inorg. Chim. Acta, 62, 57, 1982.

25 Zanello, P.; Tamburini, S.; Vigato, P.A.; Mazzocchin,G.A. Coord. Chem. Rev., 77, 165,
1987.

26 Smith, D.C.; Gray, H.B. Chem. Rev., 100, 169, 1990.

27 Van Veggel, F.C.J.M.; Verboom, W.; Reinhoudt, D.N. Chem. Rev., 94, 279, 1994.



68

28 Graf , E.; Hosseini, M.W.; Ruppert, R. Tetrahedron Lett., 35, 7779, 1994.

29 Bocksthal, F.; Graf, E.; Hosseini, M.W.; Suhr, D.; De Cian, A.; Fischer, J. Tetrahedron
Lett., 38, 7539, 1997.

30 Kobuke, Y.; Sumida, Y.; Hayashi, M.; Ogoshi, H. Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 30,
1496, 1991.

31 Weitl, F.L.; Raymond, K.N. J. Am. Chem. Soc., 102, 2289, 1980.

32 Raymond, K.N.; Miiller,G.; Matzanke, B.F. Top. Curr. Chem., 123, 49, 1984.

33 Wolfgang,K.; Vogtle, F.; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 23, 714, 1984.

34 Stutte, P.; Kiggen, W.; Vigtle, F. Tetrahedron, 43, 2065, 1987.

35 McMurry, T.J.; Rodgers, S.J.; Raymond, K.N. J. Am. Chem. Soc., 108, 3451, 1986.

36 McMurry, T.J.; Hosseini, M.W.; Garrett, T.M.; Hahn, F.E.; Reyes, Z.E.; Raymond, K.N_;
J. Am. Chem. Soc., 109, 7196, 1987.

37 Garrett, T.M.; McMurry, T.J.; Hosseini, M.W.; Reyes, Z.E.; Hahn, F.E.; Raymond, K.N. J.
Am. Chem. Soc., 113, 2965, 1991.

38 Boeseken, J. Adv. Carbohydr. Chem., 4, 189, 1949.

39 Gatto, V.J.; Miller, S.R.; Gokel, G.W. Org. Synth., 68, 227, 1989.

40 Weitl, F.L.; Raymond, K.N.; Smith, W.L.; Howard, T.R. J. Am. Chem. Soc., 100, 1170,
1978.

41 Wiley,G.A.; Hershkowitz, R.L.; Rein, B.M.; Chung, B.C. J. Am. Chem. Soc., 86, 964,
1964.

42 McOmie, J.F.W.; Watts, M.L. Tetrahedron, 24, 2289, 1968.

43 Vickery,E.H.; Pahler, L.F.; Eisenbraun, E.J. J. Org. Chem., 44, 4444, 1979.

44 Vedejs, E.; Fuchs, P.L. J. Am. Chem. Soc., 95, 822, 1973.

45 Rastetter, W.H.; Erickson, T.J.; Venutti, M.C. J. Org. Chem., 46, 3579, 1981.

46 Marchand, B.; Benezra, C. J. Med. Chem., 25, 650, 1982.

47 Graf, E.; Hosseini, M.W.; De Cian, A.; Fischer, J. Tetrahedron Lett., 39, 3501, 1998.

48 Graf, E.; Hosseini, M.W.; Ruppert, R.; Kyritsakas, N. De Cian, A.; Fischer, J.
Estournés,C.; Taulelle, F. Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 34, 1115, 1995.

49 Moras, D.; Metz, B.; Weiss, R. Acta Crystallogr., B 29, 383, 1973.

50 Bach, R.O. (Ed.), Lithium — Current Applications in Science, Medicine and
Tecnology, Willey — Interscience, New York, 1985.

51 Izatt, R.M.; Pawlak, K.; Bradshaw, I.S.; Bruening, R.L. Chem. Rev., 95, 2529, 1995.

52 Olsher, U.; Izatt, R M.; Bradshaw, 1.S.; Kent Dalley, N. Chem. Rev., 91, 137, 1991.

53 Moras,D.; Weiss, R. Acta Crystallogr., B 29, 400, 1973.



69

54 Graf, E.; Hosseini, M.W.; Ruppert, R.; De Cian, A.; Fischer, J. J. Chem. Soc., Chem.
Commun., 1505, 1995.

55 Sutherland, 1.0.; J. Chem. Soc., Faraday Trans., I 82, 1145, 1986.

56 Sutherland, I.0. Chem. Soc. Rev., 15, 63, 1986.

57 Nagano, O.; Kobayashi, A.; Sasakki, Y. Bull. Chem. Soc. Jpn., 51, 790, 1978.

58 Owen, J.D. J. Chem. Soc., Perkin Trans., IT 407, 1983.

59 Bandy, J.A.; Kennard,C.H.L.; Parsons, D.G.; Trutter,M.R. J. Chem. Soc., Perkin Trans.,
IX 309, 1984.

60 Browne, C.M.; Ferguson, G.; McKervey, M.A.; Mulholland, D.L.; O’Connor, T.; Parvez,
M. J. Am. Chem. Soc., 107, 2073, 1985.

61 Kanters, J.A.; Van Der Steen, I.H.; . Schouten, A; Bagdi, P.; Poonia, N.S. J. Inclus.
Phenom., 4, 225, 1986.

62 Pears, D.; Stoddart, J.F.; Fakley, M.E.; Allwood, B.L.; Williams, D.J. Acta Crystallogr.,
C 44, 1426, 1988.

63 Dietrich, B.; Kintzinger, J.-P.; Lehn, J.-M.; Metz, B.; Zahidi, A. J. Phys. Chem., 91, 6600,
1987.

64 Graf E;. Kintzinger, J.-P.; Lehn, J.-M.; LeMoigne, J. J. Am. Chem. Soc., 104, 1672, 1982.
65 Metz, B.; Rosalky, J.M.; Weis, R. J. Chem. Soc., Chem. Comun., 533, 1976.

66 Neupert-Laves, K.; Dobler, M. Helv. Chim. Acta, 59, 614, 1976.

67 Nawata, Y.; Sakamaki,T.; litaka, Y. Acta Crystallogr., B 33, 1201, 1977.

68 Graf,E.; Graf, R.; Hosseini, M.W.; Huguenard, C. Taulelle, F.C. J. Chem. Soc., Chem.
Commun., 1459, 1997.

69 Prelog, V. Science, 193, 17, 1976.

70 Chan, R.S.; Ingold, C.; Prelog, V. Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 5, 385, 1966.

71 Chambron, J.C.; Dietrich- Buchecker, C.; Sauvege, J.-P. Top. Curr. Chem., 165, 132,
1993.

72 Parker, D. Chem. Rev., 91, 1441, 1991.

73 Lafontaine, E.; Bayle, J.-P.; Courtieu, J. J. Chem. Soc., 111, 829, 1989.

74 Bayle, J.-P.; Courtieu, J.; Gabetty, E.; Lowenstein, A.; Péchiné, ].M. New J. Chem., 16,
837, 1992.

75 Canet, I.; Meddour, A.; Courtieu, J.; Canet, J.L.; Salaiin, J. J. Am. Chem. Soc., 116, 2155,
1994,

76 Duke, R.W.; Du Pré, D.B.; Hines, W.A.; Samulski, E.T. J. Am. Chem. Soc., 98, 3094,
1976.



70

77 Mislow, K.; Raban, M. Top. Stereochem., 1, 1, 1967.

78 Hanus, F.; Fuchs, E. Journal fiir Praktische Chemie, 153, 327, 1939.

79 US.P. 2809999 (1955) Chiddix, M.F.; Hesse, S.K.; Williams, M.R. C.A., 52, 9208b, 1958.
80 Yurdakog, M.; Karakaplan, M.; Hosgtren, H. Separation Science and Technology, 34,
13,2615-2625, 1999.



71

OZGECMISIM

1978 yilinda Diyarbakir’da diinyaya geldim. Ilk ve orta 6grenimimi Diyarbakir’da
tamamladiktan sonra 1995 yilinda D.U. Egitim Fakiiltesi Kimya Boéliimii’nde 6grenim
gérmeye hak kazandim. Bu béliimden 1999 yilinda mezun oldum. Halen Diyarbakir’da sinif

dgretmeni olarak gérev yapmaktayim. Yabanci dilim Ingilizce’dir.

KURUW
£ YORSTKOCRETONT g



