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AMAG

1967’ de ilk defa Pedersen tarafindan crown eterlerin sentezlenmesi ile crown
eter konusu, organik kimyanin en ¢ok ¢aligilan konularindan biri haline geldi.

Crown eterler, alkali metaller ve toprak alkali metallerin sivi-sivi
ekstraksiyonunda, molekuler tamima proseslerinde sentetik alicilar olarak, organik
kimyada esterlegsme, ylkseltgenme, indirgenme, nukleofilik yer degistirme ve
elektrofilik yer deg@istirme gibi reaksiyonlarda faz transfer katalizérti olarak, ayrica
supramolekuler kimyanin gelismesinde énrmii bir temel olustururlar.

Bu ¢alismada amag, diaza crown bilesiklerine benzen stbstitisyonu yaparak
potansiyel olarak, daha kolay sentez yapmak, makrosiklik bilesigin organik
¢bzucudeki ¢6zUnarlGguana arttirmak ve makrosiklik yapilari ve ilgili komplekslerin
NMR spektrumiarini kolaylagtirmaktir.

Ayrica crown eterlere aromatik bir karekter kazandirarak kompleks olusumunu

UV spektrometresi ile takip edebilme olanadi saglamaktir.



OzET

Alkali metaller ve toprak alkali metallerin sivi-sivi ekstraksiyonunda , molekuler
tanima proseslerinde sentetik alicilar ve faz transfer katalizért olarak yayginca
kullanilan lipofilik karakteri arttinlmig benzen birimleri iceren crown eter turevlerinin
hazirlanmasi amaglanmistir. -

Aza crown eterler oksijenli crown bilesiklerine gére ammonyum tuzlari ve gegis
metalleri ile daha iyi kompleks olusturabilmektedir.

Ayni zaamanda crown bilesiklerine benzen stbstitisyonu yaparak host
bilesiginin organik ¢ézlcldeki ¢ozunurlaga arttinlmis ve aromatik yapisindan dolayi
kompleks olusumu UV spektrometresi ile takip edebilme olanag! saglanmistir.

Bu nedenle lipofilik karakteri arttirilmis bir seri monobenzo ve dibenzodiaza
crown eter turevieri hazirlanmisgtir.



SUMMARY

We are interested in the design of derivatives of armed aza crown
ethers vith various lipophilic character, which are commonly used in liquid-liquid
extraction of alkali metals and alkaline earth metais, as phase transfer catalysts and
also have important uses as synthetic receptors in molecular recognition processes
and, in some cases, their anion complexation properties are similar to those in
certain biological systems.

They show an enhanced complexing ability for ammonium salts and for
transition metal ions over the ali-oxygen crown compounds.

For these reasons we have prepared a series of monobenzo diaza and
dibenzo diaza crown ethers with various lipophilic charecter.



GIRIS

Alkali metaller ve toprak alkali metallerin sivi-sivi ekstraksiyonunda, molekuler
tanima prosesierinde sentetik alicilar olarak énemli kullammi olan ve ayn1 zamanda
faz transfer katalizéri olarak da kullanilan tag eterlerin sentezinden sonra bu
makrosiklik bilegiklerin kimyasinda hizli bir gelisme saglandi[1].

Baslangicta, Diaza—18—crown-6 ilk defa Kiriptandlarin hazirlanmasinda bir ara
arin olarak sentezlendi ve kullanildi[2,3). Supramolekiler kimyanin stratejik geligimi
diaza-18-crown-6 sistemlerinden elde edilen yapilara bagh olarak oldukga gelisti[4,5].
Bazi durumlarda, iyon komplekslesme o&zellikleri baz biyolojik sistemlerle
aynidir[6,7,8]. Aza crown bilesikleri, silikajel bagli crown eterler[9,10], kataliz6r olarak
kullanilan polimer destekli crown eterler[11,12], proton-ionizable crown eterler[13] ve
Lariat crown eterlerin[14] sentezi i¢in 6nemli bir intermediate olarak hizmet eder.

Crown eterlerin diaza turevieri ve 15-lyeli halkalar monoaza sistemlerine
benzer davranig[15,16] géstermekteler ve sadece cis- yapisina sahip olduguna
beklenilen tek tip kompleksler olustururlar. Beklenenin aksine diaza-18-crown-6
sistemleri, diastereoisomerik kompleksler olusturdu ve bu beklentiyi test etmek igin
bir ¢cok sayida bilesik sentezlendi[17].

Crown eterlerin benzo turevlerinin primer alkil ammonyum tuzlar ile kompleks
olugturma kabiliyetlerinin ana crown eterlerinkine benzedigi gosterilmigtir[18,19].

Aza-crown eterlere benzo sibstitusyonunun avantaji, potansiyel olarak sentezi
kolaylagtirmasi, host bilegiginin organik ¢ézictde ¢dzUnUrlaguna arttirmasi ve host
makrosiklik ve komplekslerinin N.M.R. spekturumlarini basitlestirmesidir{20].

Makrosiklik halkalarda kaynamis halkalar ve karbosiklik gekirdek aromatik
yada doymus olabilir. Genel olarak, doymus crown bilesikieri ile olusan komplekslerin
alifatik ¢géztculerdeki kararliigi ve ¢ozunurlagu, aromatik crown bilegikleri ile olusan
komplekslerin kararlihd@ ve ¢ézinarliganden daha iyidir. Fakat crown bilesigindeki
aromatik gekirdegin belirli avantajlari vardir. Ornegin, aromatik crown bilegiklerle
kompleks olusumu ticari UV- spektrometreleri ile takip edilebilir[21].



BENZEN BiRIMLERI ICEREN N,N’-DiSUBSTITUE CROWN
BILESIKLERININ HAZIRLANMASI

BOLUM A : MONOBENZEN BIRIMLERiI ICEREN N,N'-DiSUBSTITUE
CROWN BILESIKLERI

Halkada azot atomlu benzo-aza crown eterler ilk defa 1973 yilinda Pedersen
ve Bromels[21] , Lockhart ve arkadaslari[22] tarafindan sentezlendi.

Lockhart ve arkadaslari 1,2-diamino benzenden hem monoaza ve hem de
diaza-crown bilesgiklerini elde ettilerjmetod A 22,23].

METOD A
/ N\

n o} 0 Q
I e e
N
NH,

Ve N\ *
. — H H
HoN  NH,

Hoégberg ve Cram 1,2-diaminobenzen turevi metanstifonamit veya 2-
hidroksianilin'den bir dizi benzoaza ve benzodiaza-crown bilesikleri sentezledi[24
metod B].

METOD B

CI/-(—\ O/-)ﬁ\O/_—\Cl

N\
Q.
+ M; Aj A= 0, NMs

HN  NH,

A oksijen ise monoaza %32 verimle olusurken diaza-crown sadece %5 verimle
olugsmaktadir.



Benzo-poliaza-crown  Dbilegiklerinin  hazirlanmast icin He ve Wu
metansulfonamit benzeri bir seri crown bilesikleri sentezlediler [25 Metod C].
METOD C

/N
o - O

A= CI o Cl B=TsNH N  HNTs

Ts
/M
o N/\ e

N

N

[0} o]
\—(_/\—)“-/Ts

Sutherland ve arkadaslari o-, m- ve p-benzodiaza-crown Dbilesiklerini
hazirlamak igin bir cok yéntem kullandilar [17,26,27]. Bunlardan Gg¢ tanesi: Metod D,
E, F)

METOD D

A= RO,CHN O  NHCOR

METOD E

Br

RO,CH N/—\O/—-\ﬁlcoz R (\0/\'

‘RN NR

2)B

Br
R= Et, B=LiAlH, ,R'= Me

R= PhCH2 , B=HBr/Phenol
R=H



METOD F

HCO,CH,Ph /_‘_\o N (\ o /\‘

nX X HN NH
2) HBr/Fenol
m02CH2ph X=OTs, Br

BOLUM B: DIBENZO BIRIMLERi IGEREN N,N’-DiSUBSTITUE CROWN
BILESIKLERININ SENTEZi

Wudl ve Gaeta iki benzen ve iki pirolidin halkasi iceren makrosiklik bilegiklerini

elde etmek igin optikge aktif prolin kullandilar[28 Metod A].
METOD A

T
or . . Or & =Qx Q
= O e

oC,

@{Ej@



Pedersen dibenzodiaza-crown bilesigini G¢ basamakh bir yontemle
sentezledi[21 Metod B].

METOD B

O/ \oTs (0] NHCH,Ph
© N © SN
ne;heat CH,Ph
Q oTs xye NHCH,P
\/

TH2Ph H
N 0/—\,L/‘—\O
@O N O]@ H Pd ©:0 O©
_/N\__/ THF, 50 \_er !
CH,Ph H

Hogberg ve Cram ayni dibenzo-diaza-crown bilesigini farkh bir yéntemie
hazirladi [24]). Bu yéntem baslangi¢ maddesindeki A ve B'nin tarine bagh iki ile dért
azot atomu igeren dibenzo-crown bilesiklerinin sentezine izin vermektedir(Metod C).

METOD C

TsHN
2) E
A= OH, B=NTs, NMs
E= HBr, AcOH

7\ m A=NO, B= NTsveya O
D=TsO Ts 1) HoNNH,, Pd/C

2) TsCl veya MsCl 112))%

H
SN
A e

B=NH véya (o]

TC, YOLSEL "ﬁ'l" T u‘ﬂmeU
DOKU A IOV



Beklenildigi Gzere, dibenzo-diaza-crown bilesigi N-alkil stbstitie bis (2-kloretil)
amin ve katekol kullanilarak bir basamakta sentezlendi[29 Metod D].

METODD
QL " O, JO
H NaOH/1-bitarol A
A=0 veya NR
R=Alkil Al efc.

Bu yazarlar g¢alismalarini, Pedersen’in dibenzodiaza 18-crown-6 igin patent
almasindan sonra patent aldilar.

Sutherland ve arkadaslari bazi ilging bifenil igeren diaza-crown bilesiklerini
sentezlediler[30 Metod E, F].

METOD E

R, (karbonil) grubu indirgenerek metil stbstitGentlerine yada HBr/AcOH ile
hidrolizlenerek bis NH crown bilegiklerine dénugturuldu.



Son yillarda, Schultz ve arkadaslari florobenzamid turevlerinin bimolekuler
halkalagma reaksiyonu kullanarak dibenzo N2O, makrosikliklerini sentezlediler.

[31Metod G].

METOD G

/‘Ww 1)Nak, DMF25°C. °c ';' H
OH H ]
'!‘ 2)|nd|rgeme N

Bu calismada sadece oksijene bagl: bir karbosiklik kaynamis halka elde etmek
icin katekol baslangic maddesi olarak tercih edilerek bir halkalagma ydntemi
uygulandi.

Monobenzo crown bilesikleri icin 6nce uygun N,N’- distbstitie-o-w,-diamino
alifatik eterier sentezlendi. Daha sonra katekol ve etilen oksit'ten cikilarak katekol

turevi diol sentezlendi(1).
(0]
@ A @IO OH
HO OH O OH
(1)
(1) bilesigi benzen birimleri iceren diaza crown eter sentezlerinde temel yapi
birimlerinden biridir. Halkalagsma reaksiyonunun verimini arttirmak igin “ template” etki

yapici reaktifler kullaniimigtir.

Halkalagsma reaksiyonu asagida verilmigtir.

A/ TsCi
0 R
—— Piridin
H O
HO OH \ /
O OT:
s NaClO4.H,O
oC -y = o
_———
(0] OTs CH3CN,THF [



Dibenzo crown bilegikleri igin N,N’- disubstitue -o-w.-diamino alifatik eterler
yerine 1,2- bis- [ 2- ( N- hegzil, oktil, benzil ve dodesilamino ) etoksi ] benzen gibi
diaminler kullanilarak dibenzodiaza—18 —cown- 6 bilesikleri sentezlendi. Ayrica verimi
arttinci © Template “ etki yapici rektifler kullaniidi. Halkalagma reaksiyonu asagida

-4 Q

(7

R—N N—R

@I THF/CHLCN k/o o\)
—_—-

( Na,CO,

I NaCio,H,0

OTs H I

R R = Hegal

verilmigtir.

Bu calismada amag¢ diaza crown eter bilegiklerine benzen sibstitiisyonu
yaparak potansiyel olarak daha kolay sentez yapmak , makrosiklik bilesiginin organik
¢oztcudeki ¢6zUnurlGguni arttirmak ve makrosiklik yapilari ve iigili kompiekslerin
NMR spektrumunu kolaylagtirmaktir.

Bu amagla Sekil-1 de  gésterilen bir dizi yenj prokérsér ve halka
sentezlenmistir.

Sekil-1
/ \; 2/—\ /_\; 2/ \ / \g 2/ \ / \/'_\; 2/ \/ \
HO o] [e] OH TsO s IC (o] (o} Ci HO o]

(5) (6) @) (3
a ; R = Benzil R= Dodesil R = Hegzil
b ; R = Dodesil
€ ; R = Hegzil
d ; R = Oktil



MATERYAL VE METOD

Bu galismada dustntlen N,N’- disubstitue monobenzodiaza crown
bilegiklerinin sentezlenmesi amaciyla litarattirde verilen bigcimde agagidaki reaksiyon

denklemine gore 6nce trietilen glikol diklorir bilesigi sentezlendi[31).
/NS NS\ 4 soqy, Pmdin/Benzen /N ST\ /N
HO le] e} OH ic o o] Ci
Elde edilen trietilen glikol diklorur bilesidi yine litaratire uygun olarak agagidaki

reaksiyon denklemine gére alkil ve aril aminlerle etkilestirilerek N,N’- distbstitue

diamino alifatik eter bilesiklerinin sentezi yapilir{32].

N/ \/\ / N/ \/\
€ o ©o ¢ + RM—™=R—N O O MR
H H

Daha sonra elde edilen amin bilegikleri 1,2-bis — [ 2- ( p-toluensiilfonil ) etoksi ]
benzen ile halkalastirildi. Halkalasma reaksiyonu mekanik karistirici , geri sogutucu
takilmis ve sistemden azot gazi gegecek sekilde dizayn edilmis U¢ boyunlu iki litrelik
bir balonda THF ve CH3CN igerisinde yapiimistir.

o THF JCHCN O)@
+ oo L
C+ 0 = O
o) o

NaCiO, H,0 k/N\)
|
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N,N’- Distbstitie dibenzodiaza crown bilesiklerinin sentezlenmesi amaciyla
litarattrden farkli[17,21] bir yontemle katekol ve etilen oksitten asagidaki reaksiyon
denklemine gore (1) sentezlenmistir.

/\
OH o oH
o 2
—_——
Katalizér (o) OH

8 giin \n_/

Daha sonra elde edilen (1) bilesigi standart klorlama yéntemi ile (2)' ye
dénusturdimastar.

Benzen/Piridin Ic o o cl

o] OH
@ w9
10} OH
\—/

Alkil ve aril aminler litaratirde [21] verilen yontemden farkli bir yéntemle elde
edilen diklorar bilesigi ile reaksiyona sokularak 1,2—bis—[2—(N-alkilamino)etoksi]
benzen bilesiklerine dénasturulmustar.

é‘\o d\, * RV _NaCOs R—NA J O/—\III——R

H

Daha sonra elde edilen amin bilesikleri litaraturdeki [21] yontemden farkli bir
yoila 1,2-bis—{2-(p-toluensulfonil)etoksilbenzen ile halkalastinimigtir.

- A

R—N N—R

o0 e ot

( j Na,CO,
NaClO4H,0
OTs H—N «He
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Halkalagtirma monobenzodiaza crown bilesiklerini halkalagtirmada kulanilan
yéntem ile yapilmistir. Sentezlenen (6a,6b,6¢,6d) nolu bilesikler identifikasyon ve
saflastirma amaciyla HCI tuziarina dénGstaraldia. HCI tuzlari su-etanol karigimindan
kristallendirildi.

Bu bilesiklerden bazilarina ait IR , '"H NMR ,">*C NMR , HETCOR spektrumlari
spektrumlar kisminda verilmigtir. Sentezlenen bilesiklerin element analiz sonuglari ,
erime noktalar , kaynama noktalari ve % verimlerine ait bilgiler bulgular kisminda
verilmekle birlikte ayrica tablo-1 de de verilmistir. Reaksiyonda kulanilan reaktifler
fluka ve merck olup sivi olanlar kullaniimadan énce destillenip , kati olanlar ise
yeniden kristallendirilerek kullaniimigtir.

Element analiz sonuglari CARLO-ERBA 1108 model cihazla , IR spektrumiari
MIDAC-FT IR 1700 marka cihazla , 'H NMR Bruker marka 400 MHz , '*C NMR
Bruker marka 100 MHz NMR spektrometreleriyle yapiimigtir.
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BULGULAR:

5.1: 1,2-Bis- ( 2- hidroksi etoksi ) benzen (1) :
OH o O/—\OH
QL. £
OH Katalizér O OH
8 giin -/

Katekol (11.0 g, 100 mmol ), etilen oksit (19.6 mi , 200 mmol ) ve dietil amin
hidroklorar (Katalizér olarak ) ( 1.00 g , 9.13 mmol ) 30-35 °C de 8 guin bekletilir.
Olusan Urin vakum destilasyonu ile 150-155 °C/0.1mmHg’ da destiliendi. ( 18.81
g, verim % 95 e.n. 81-83 ° C dir). (Literatur; verim %78, e.n. 94-95 °C)[20].

5.2: 1,2-Bis- [ 2- (p- toluensiilfonil) etoksi] benzen (2) :

o OH /N
TsCl o OTs
F:Td'—.
o oH Cnan o) oTs
_/

26.73 g 1,2-Bis ( 2- hidroksi etoksi ) benzen (135 mmol ) -10 °C ‘ de 110 mi
piridin icinde ¢ézular. Karisima 51.43 g (270 mmol ) p-toluen sulifonil klorur 3 saat
icerisinde kisim kisim ilave edilir. Karigsim 4 saat sure ile kanstirilir, bir gece 0 °C de
bekletildikten sonra 150 g kinlmis buz Gzerine dékalur Tromptan suzilen ham Grin
metanolden kristallendirilir. ( 65.48 g ,verim % 96 e.n.95-95,5°C dir) (Literatlr; verim
%50, e.n. 95-97 °C)[21].

5.3: 1,2 Bis — [ 2 — ( klor ) etoksi | benzen (3) :

/N
° o soClI —\ —\
@: o oH BenzenPiridin ¢ o o <«

16. 43 g ( 83 mmol ) 1,2 — Bis — ( 2 — hidroksi etoksi ) benzen 13.38 g (170
mmol) piridin 200 ml mutlak benzen iginde geri sogutucu altinda kaynama
sicakliginda kaynatilirken 20.15 g ( 170 mmol ) SOCI, 3 saat sure ile damla damla
ilave edilir. Karisim 18 saat sure ile riflaks yapilir. Kangim oda sicakhigina
sogutuldugunda tzerine 10 ml derisik HCI ve 10 mi su ilave edilir. Organik faz ayrilir
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birkag kez suyla yikanir ve KoCOs3 tzerinden kurutulur. Benzen ugurulur, olugan aran
metanol’ den kristallendirilir. ( 17.55 g, verim % 90 ; e.n. 55-56 ° C dir).

5.4: 2,2’- [1,2- Fenilen bis (oksi)-2,1 —etandiyloksi] bis etanol (4):

o Ao / \/ \Ql \/ \
@ —_— HO (o] (@] O (o] OH
Katalizdr
OH -
12 gln

Katekol (11.0 g 100 mmol ) , etilen oksit (39.2 ml 400 mmol ) ve dietil amin
hidroklorir ( Katalizér olarak ) (2.00 g 18.26 mmol ) 30-35 °C de 12 gun bekletilir.
Olusan Urin vakum destilasyonu ile destillenir. ( 21.736 g,verim % 76; k.n. 184-185
°C /0.1 mmHg dir).(Literatur; verim %50, k.n.185-1870C/0.1mmHg)[34].

5.5: 2,2°-[1,2-Fenilen bis(oksi)-2,1 —etandiyloksi]bis2-kloro etan (5) :

/—\/—\@/—\/—\ S Y/ \; 2/ Y N
HO o]

Y 4 Y o ——— > o o o o] cl
Bernzen/ Piridin

19.90 g (69.58mmol) (4) 12.09 g (153 mmol ) Piridin ve 18.207 g (153 mmol)
SOCIl kullanilarak (3)’ Un hazifanmasindaki bir ydntemle hazirlandi.(17.6 g,
verim%80; k.n. 134-135 °C / 0.1 mmHg).

5.6: 1,2-Bis—[2-(N-benzilamino)etoksi | benzen (6a) :

N -2
/—\Qr‘\ + é NafO% A @ O W
IC (o] o] Ci

H H
R : Berzil

8.62 g ( 36.68 mmol) (3), 15.55 g (146.7 mmol ) Na,CO3 ve 31.44 g (292.2
mmol ) benzil amin; Dean-Stark dizenegi takilmis sistemden azot gazi gececek
sekilde100-110 °C sicaklikta 6 saat geri sodutucu altinda riflaks edilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra benzen ekstraksiyonu yapilir. Benzen fazi kurutulduktan sonra
evaporatérde ugurulur ve amin fazlasi destillenir. (9.65g,verim%70;k.n.200-202
mHg).(Literatur;saflagtiriimadan kullaniimigtir)[21].
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5.7: 1,2- Bis- [2-( N- Dodesilamino) etoksi ] benzen (6b):

/_\; 2/ \  *+ RN, 2200 R—r\{__\oE Eo/_\s—R
d 9 9 % ) !
R : Dodesil

8.62 g (36.68 mmol ) (3), 15.55 g (146.7 mmol ) Na,CO3 ve 54.28 g (293.44
mmol) Dodesil amin Dean-Stark dizenedi takilmis sistemden azot gazi gececek
sekilde 100-110 °C sicaklikta 6 saat geri sogutucu altinda riflaks edilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra benzen ekstraksiyonu yapilir. Benzen fazi kurutulduktan sonra
evaporatdrde ugurulur ve sonra amin fazlasi destillenir. ( 10.7 g, verim % 70 ;k.n.220-
222 °C).

5.8: 1,2- Bis — [ 2 - ( N- Hegzilamino ) etoksi ] benzen ( 6c ) :

IC o (o] Cl H

Na,C @
/\ Q /.t RN, —2 s 5 R—Nl o O/_\II—R
H

R : Heqgzl

8.62 g (36.68 mmol ) (3), 15.55 g (146.7 mmol ) Na,CO3 ve 29.69 g (293.44
mmol) Hegzil amin Dean-Stark duzenegi takiimis sistemden azot gazi gegecek
sekilde 100-110 °C sicaklikta 6 saat geri sogutucu altinda riflaks edilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra benzen ekstraksiyonu yapilir. Benzen fazi kurutulduktan sonra
evaporatdrde ugurulur ve sonra amin fazlasi destilienir. (9.64 g , verim % 72.2; k.n.
181-182 °C/0.1mm-Hg).

5.9: 1,2- Bis — [ 2 - ( N- Oktilamino ) etoksi ) benzen (6d) :

/~ \ ; 2 /\ + RNH, M R—N o E QE /——\I—R
C (o] O Cl l!l ll_l
R : Oktil

7.62 g (32.42 mmol ) (3), 13.74 g (129.7 mmol ) Na,CO3 ve 33.52 g (259.4
mmol) Oktil amin Dean-Stark duzenegi takilmis sistemden azot gazi gececek sekilde
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100-110 °C sicaklikta 6 saat geri sogutucu altinda riflaks edilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra benzen ekstraksiyonu yapilir. Benzen fazi kurutulduktan sonra
evaporatdrde ugurulur ve sonra amin fazlasi destillenir. (7.64 g, verim % 56 k.n. 190-
192 °C/0.1mm-Hg ).

5.10: N,N’- DiDodesil- 7,16- diaza- 1,4,10,13-tetraoksa-2,3-benzo-siklo-
oktadek-2-ene (7):

: &
C:o’_\ms m:] hegs” (0
+ —_— R—N N—R
o OTs H—N NaCiO H,0 K,o O\)
/

\/ N/

R: Dodesil

20 g (188.6 mmol) Na,CO3 ve 6.74 g (48.0 mmol) NaClO4.H20 igeren 800 mi
THF-CH3CN karigimina 24.27 g (48.0mmol) 1,2-bis-[2-(p-oluensulfonil)etoksi]benzen
ve 23.23 g (48.0 mmol) 1,10-dodesil-4,7-dioksa-1,10-diazadekan birlikte ilave edilir.
Cozelti 36 saat sureyle kaynama sicakliginda kaynatilir. Olusan trtin ¢éztct
uzaklastirildiktan sonra, kompleks formundan kurtarmak amaciyla bazik Al,Oz ile
kolon kromatografisi yapilarak benzen-petroleteri (50:50) ¢ézich sistemi ile elue
edildi.(22.94 g, verim%74; e.n. 43-45°C).

5.11: N,N’-Dihegzil-7,16-diaza-1,4,10,13-tetraoksa-2,3,11,12-dibenzosiklo-
oktadeka-2,11-dien (8 ) :

ch
@[o * o%:@ THF/CH,CN R—z,o O\)N-R

( Na,CO,
OTs H—l}l

R R = Hegal

20 g (188.6 mmol) Na,CO3 ve 6.74 g (48.0 mmol) NaClO4.H;0 iceren 800 ml
THF-CH3CN kanisimina 8.67g (17.14 mmol) 1,2-bis-[2-(p-oluensulfonil)etoksilbenzen
ve 6.24 g(17.14 mmol) 1,2-bis-[2-(n-hegzilamino)etoksilbenzen birlikte ilave edilir.
Cozelti 36 saat sireyle kaynama sicakliginda kaynatilir. Olusan Gran ¢dzici
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uzaklastirildiktan sonra, eter-etilasetat karisimindan kristallendirildi.(8.33 g,verim
%75; e.n. 130-131 °C).

5.12: 1,2- Bis — [ 2 - ( N —Benzilamino ) etoksi | benzen HCI Tuzu :

25 ml Dietileter icerisinde ¢6ziinmus 2 g 1,2 — Bis - [ 2 - ( N —Benzilamino )
etoksi ] benzen ‘ den HCI gazi gegirilir. Olusan Grin trompta stzlldikten sonra su-
etanol karigimindan kiristallendirilir. (e.n.265-266 °C; bozunma)

C24H30N202.2HCI icin element analizi: Hesaplanan; %C 64.14,%H 6.728, %N
6.233, Bulunan; %C 64.06, %H 6.739, %N 6.161

5.13: 1,2 - Bis — [ 2— ( N - Dodesilamino ) etoksi | benzen HCI Tuzu :

25 ml Dietileter icerisinde ¢ézinmus 2 g 1,2 — Bis - [ 2 - ( N — Dodesilamino )
etoksi ] benzen ‘ den HCI gazi gegirilir. Olusan Griin trompta stzlldikten sonra su-
etanol karigimindan kiristallendirilir.(e.n. 260-261 °C;bozunma)

Ca4He4N202.2HCI icin element analizi: Hesaplanan; %C 67.40,%H 10.98,%N
4.624,Bulunan; %C67.81,%H 11.23,%N 4.232

5.14: 1,2 - Bis— [ 2— ( N — Hegzilamino ) etoksi | benzen HCI Tuzu :

25 ml Dietileter igerisinde ¢dézinmis 2 g 1,2 — Bis - [ 2 - ( N — Hegzilamino )
etoksi ] benzen ‘ den HCI gazi gegirilir. Olusan Grun trompta stztldtkten sonra su-
etanol karigimindan kiristallendirilir. (e.n. 272-273 °C ; bozunma)

C22H4N20,.2HCI igin element analizi: Hesaplanan; %C 60.39,%H 9.676,%N
6.403,Bulunan; %C 60.56,%H 9.567,%N 6.477

5.15: 1,2 — Bis — [ 2— ( N — Oktilamino ) etoksi ] benzen HCI Tuzu :

25 ml Dietileter igerisinde ¢dézanmus 2 g 1,2 — Bis - [ 2 - ( N — Oktilamino )
etoksi ] benzen ‘ den HCI gazi gegirilir. Olusan Grin trompta stiztldikten sonra su-
etanol karigimindan kiristallendirilir. (e.n. 268-269 °C ; bozunma)

C26H4sN202.2HCI icin element analizi: Hesaaplanan; %C 63.26,%H 10.21,%N
5.675,Bulunan; %C63.58,%H 10.69,%N 5.630
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5.16: N,N’- DiDodesil- 7,16- diaza- 1,4,10,13-tetracksa-2,3-benzo-siklo-
oktadek-2-ene’ NaClO4H;0 Kompleksinin Hazirlanmasi:

Etilasetatta ¢c6zunmis 1.47 g ligand Uzerine Asetonitrilde ¢ézinmus 0.4215 g
NaClO, ekienir. Agzi acik bir erlende oda sicakii§inda kiristallenmeye birakilir. Ur(in
tompta stiztldkten sonra etilasetatta yeniden kristallendirilir. (71-72 °C )

C40H74N204.NaClOy4 icin element analizi: Hesaplanan;%C 62.40,%H 9.692,%N
3.640,Bulunan; %C 62.70,%H 10.70,%N 3.564
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SONUG VE TARTISMA

Bugline kadar bircok benzodiaza crown ve dibenzodiaza crown
bilesikleri alkali metaller ve toprak alkali metallerin sivi-sivi ekstraksiyonunda,
primer alkil ammonyum tuziari ile kompieks olusturma iglemlerinde , sivi-sivi
ekstraksiyonda host molekulinin organik ¢ézucudeki ¢ozUnariagund arttirmak
ve faz transfer katalizéri olarak kullaniimak amaciyla degisik yontemlerle
sentezlenmigtir[33].

Ayni zamanda crown eterler i¢in dnemli bir yapi birimi olan bir cok amin,
diol ve diklortr prekérsorleri deg@isik metodlarla hazirlanmigtir[33].

Bu calismada yukaridaki verilen litaratirde yer alan amin , diol ve
diklorr prekérsérlerinin hazirlanmasi ile ilgili yéntemlerden genellikle farkh bir
yontem  kullanilarak  bahsedilen prekérsérler yuksek bir  verimle
sentezlenmisgtir.

Bunun yaninda benzodiaza ve dibenzodiaza crown bilesikleri
hazirlanirken lipofilik karakterleri arttirilarak host molekuluniin  organik
¢bzlcudeki ¢ozOnarlGgl arttinimig ve daha buyuk alkil gruplar takilarak
olusan crown bilesikleri kati halde izole edilebilmistir.

Bu calismada aromatik halka iceren diollerin kisa ve ¢ok ucuz yoldan
(sadece destilasyon veya kristalizasyon gibi saflagtirma yéntemleri ile )
hazirlanmasi bagariimistir. Ornedin 1 ' in literaturdeki [17] sentezi iki
basamakli ve bir indirgeme reaksiyonu gerektirirken ve verimi % 75 iken bu
caligmada reaksiyon basamagi bir basamaga indiriimis ve verim % 90’ larin
Gzerine ¢ikaniimigtir. 1 in bagka bir ydntemle sentezi ise patent [21] olup verim
ve basamak sayisi hakkinda bir bilgi yoktur.

2 ‘ nin sentezinde litaratirde[20,21] uygulanan verimi %78 olan standart
tosilleme metodu yerine farkli bir sicaklikta ( -10 °C ) caligilarak Gran kantitatif
olarak sentezlendi.

7 ‘nin analogu ( R-Metil ) litaratirde iki basamakh bir metotla yag
seklinde bir bilesik olarak sentezlenirken ¢alismamizda 7 ‘yi %74 gibi yuksek

bir verimle sadece kristalizasyon yoluyla saflagtirmak suretiyle elde edilmistir.

Genelde uygulanan Kugelgroh destilasyon ve kromatografik saflastirma
yerine sadece kristallendirme yoluyla halka NaClO4 komplleksi halinde izole
edilmistir.
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Yine bu ¢aligmada 6a bilesiginin sentezi litaratirde [21] farkli bir yola
yapilip fiziksel Ozellikleri ve verim hakkinda herhangi bir bilgi yoktur.
Litaraturde 6a 3 yerine 2 kullanilarak sentezlenmis fakat amin fazlasi ve
olusan Grunun nasil saflagtinidigi hususunda bir bilgi sunulmamigtir.

Yine bu ¢alismada 6a, 6b , 6¢ , 6d , nolu amin prokérséruntn sentezi
igin 1,2- bis- [ 2 — ( kloro ) etoksi ] benzen bilesigi % 90 verimle elde edilmigtir.
Amin prekdérsorleri hazirlanirken litaratardeki [32] yontemden farkh olarak
reaksiyon ortamina Na,COs konularak ve farkh bir sicaklikta (100-110 °C )
calisilarak kanigik Grin yerine istenilen Granler 1,2-bis-[2—(N-alkil,aril
amino)etoksilbenzen bilesikleri kolaylikia sentezlenmistir Bu amin
prokérsdrlerinden 6c kullanilarak karsilikli iki benzen birimi iceren 8 kolon
kromatografisi , Kugelgroh destilasyonu gibi pahali saflastirma metodiari
yerine sadece kristallendirme ile izole edilmigtir.

8 ' in sentezinde hernekadar reaksiyon ortamina NaClO4.H>O ilave
edilmig olsada , ele gegen GrGnan serbest ligand oldugu element analizi ve IR
sonuglart ile belirlendi. Daha 6nce belirtildidi gibi sentezlenen 7 * nin Na® iyonu
ile kompleks olusturdugu tespit edildi. Fakat hemen hemen 7 ile ayni kavite
buyuklugune sahip 8 ‘ in Na* ile kompleks olusturmamasi 8 ‘ in kavitesinde 7
ile kiyaslandiginda iki aromatik halkadan dolayi daha kigik bir gap beklense
bile bu tir bilesiklerin Alkali ve Toprak Alkali metallerle “ Sandevig¢ Tip”
kompleksler olusturabildikieri bilinmektedir.

Bu beklenmeyen sonug iki sekilde izah edilebilir. Birincisi ; 7 * den farkh
olarak komplekslesmede dondér atomu olan oksijenlerin tamaminin aromatik
halkaya bagli olmasindan dolay1 , ( Mesomerik Etki ) buyUk bir ihtimalle
donérluk 6zelliklerinin azalmasindan , Na® iyonu icin iyi bir komplekslesme
etkinligi gésterememektedir.

ikincisi ; Muhtemelen ligand ‘ in molekiler konformasyonundan
kaynaklanir. Kavitede yer alan birbirine zit iki aromatik halka birbirine paralel
olacak sekilde birbirleriyle n-n etkilesimlerini yaparak kavitenin bir tarafini
bloke eder. Muhtemelen diger tarafta uzun zincirli hidrofobik gruplar tarafindan
halihazirda bloke edildiginden Na+ iyonunun polar kaviteye yaklasimi

engellenir. Ancak bu ihtimaller , X-ray ile net yapi analizinden sonra ispat
edilebilecektir.

LC. YORSE SR ETI BTy
POKUMANL . - 0
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Her ne kadar bulgular kisminda kolon kromatografisi yapilmig olsada
bu calisma istenilen ligandi kompleks halinden kurtarmak amaciyla yapiimistir.
Sonugta bu ¢aligmada 6a hari¢ ( litaratirde 6zellikleri hakkinda higbir
bilgi olmamasina ragmen ) yeni Ug¢ tane amin prekérsorleri ve yeni iki halka

yuksek bir verimle sentezlenmisgtir.



TABLOLAR
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Tablo-1 : Sentezlenen prokérsér ve halkalara ait element analiz sonuglari ve
bazi fiziksel 6zellikler

Element analiz sonuglan

Bilesik | Kapali Formiil | % Hesaplanan/ Bulunan Kaynama noktasi | Erime noktasi
No Verim |%C  %H %N (°C/mmHg) ‘C)
1 C10H1404 95 60.59 7.118 81-83
60.42 7.427 94-95°
78-81°
2 C24H2605S, 96 95-95.5
95-97%¢
3 CioH2ClLO, 190 51.08 5.144 55-56
51.64 5.056
4 C14H20s 76 58.72 7744 |- [184-185/01  |-m-mmmmeeeee —
58.01 |[7.729 185-187 /0.1°
5 CsHxCI,O, |80 52.02 6.236 134-135/01 |-
51.94 6.012
ba Ca4H2sN;0, 70 64.14 [6.728 |[6.233 202-204 /0.1 e
64.06 |(6.739° [6.161
6b CasHssN,O, 70 67.40* (10.98* (4.624* 220-222 /0.1

67.81* |11.23* [4.232*

6c CooHaoN20O; 72.2 60.39* (9.676* |6.403* |181-182/0.1
60.56* |9.567* |6.477*

6d CaeHagN>O» 56 63.26* |10.21* |5.675* 190-192/0.1
63.58* |10.69* |5.630*

7 C40H74N,04 74 74.25 1264 |4.329 43-45
74.57 12.76 |4.284

8 CaoHspN,O4 75 7296 |9.567 |5.318 130-131

72.71 9.762 |[5.097

a: By Leslie C.Hodgkinson velan O. Sutherland ., J.C.S. Perkin I , 1908-1914 (1979 ).
: Element analiz sonuglarn HCI tuzu igindir.

b: Fluka

c: Charles John Pedersen ., Patent no 3, 847,949 ( 1974).

d: J. Of Am. Chem. Soc. 99, 2564-2571 (1977).
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Tablo-2: Sentezienen Prekérsér ve Halkalarin adlari ve rxn semasi

1,2-Bis- ( 2- hidroksi etoksi ) benzen (1) :
oH o o/—\ou
QL. wx QL
Katalizér OH
8 giin /

1,2-Bis- [ 2- (p- toluensiilfonil) etoksi] benzen (2) :

o) OH /N
TsCl o Ofs
P'T>
indin
o OH o} OTs
7/ \_/

1,2 - Bis —- [ 2 - ( klor ) etoksi ] benzen (3) :

0 OH
@[v soC1 /—\Qm

B nPiridi Ic (o] (o] Cl
OH enzenPiridin

—/

2,2’- [1,2- Fenilen bis (oksi)-2,1 —etandiyloksi] bis etanol (4):

OH O
VAN I\ /\ Q 7\ /\
@ —_— HO [e) o) e} o] OH
Katalizor
OH
12 gin

2,2°—[1,2 — Fenilen bis (oksi ) -2 ,1— etandiyloksi ] bis 2- kloro etan (5) :

HO O e} o] o OH oLl 1c o O o o Ci
Benzen/ Piridin

1,2- Bis — [ 2- ( N — benzilamino ) etoksi ] benzen (6a) :

N2
@ Na,COs RN © O nN—R
d 34 9 o t é

I |
H H
R : Benzil
1,2- Bis- [2-( N- Dodesilamino) etoksi ] benzen (6b):

;:2 Na,C ( \ ; 2
iCc (0] O Cl v R e R_I O/_\?_R
H H
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1,2- Bis — [ 2 — ( N- Hegzilamino ) etoksi ] benzen ( 6c ) :

® o o
d 4 Y4 o " = R— © O/_\F‘_R

|
H H

R : Hegzl

1,2- Bis — [ 2— ( N- Oktilamino ) etoksi ) benzen ( 6d ) :

/\ Q I\ + RMH, €O g ‘og Eo/_\—R
IC O O Cl ’!‘ lli
R - Okil

N,N’- DiDodesil- 7,16- diaza- 1,4,10,13-tetraoksa-2,3-benzo-siklo-oktadek-
2-ene (7):

R @
/\ !
d ot o T:g/zg&m oY
+ Oj NaCO0 I
o mee L

R: Dodesil
N,N’-Dihegzil-7,16-diaza-1,4,10,13-tetraoksa-2,3,11,12-dibenzosiklo-

oktadeka-2,11-dien (8 ) :



SPEKTRUMLAR
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SPEKTRUMLARIN YORUMLANMASI

( 3 nolu bilesik ) BDCI

IR: 3072, 3018, 2963, 2917, 2869, 1593, 1456, 1422, 1257, 1196, 1126,
769,746,666 cm”

PCNMR:

3,4,5 Aromatik karbonlar: 149.18, 123.10, 116.92

149.18’ de ¢tkan pikin siddeti ktgik oldugu igin 3 nolu kuaterner karbona aittir.

70.42 O-CH» ( 2 nolu karbona )
42.72 CI-CH, ( 1 nolu karbona) aittir.
'H NMR:

5 3.76 ppm (t, J= 5.86 Hz, 4H) CHx-CI protonlarina aittir.
54.21 ppm (t, J=5.86 Hz, 4H) CH2-O protonlarina aittir.
5 6.91 ppm (s, 4H) aromatik halka protonlarina aittir.

3
>
A+
2 2
N

4< > 4 ClOg
5 o—'s

%

7 nolu bilesik:

g
7

IR: 3311, 3186, 3114, 2955, 2918, 2851, 2804, 1586, 1505, 1472, 1253, 1121,
1087, 758, 716, 625 cm’’

B C NMR:
1’, 2', 3’ Aromatik halka karbonlari & 146.93, 121.97, 113.06 ppm’'de ¢ikan
piklerdir. 1’ giddeti en az olan pik oldugundan § 146.93 ppm’de ¢ikan piktir.
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1,2, 3, 4, 5 6 nolu N ve O' e komsu karbonlar § 68.78, 66.31, 64.82, 53.78,
52.43, 52.25 ppm'de ¢ikarlar. N' a komsu karbonlar 52.43 ve 52.25 ppm'de ¢ikan
piklerdir.

Dodesil grubunun karboniar 8 pik vermigtir. 14.09, 22.65, 24.75, 27.48, 29.33,
29.63, 29.67, 31.90 ppm.

14.09 ppm’ de ¢ikan pik dodesil grubundaki CHs grubuna ait karbonlardir.

'HNMR :

Dodesil grubuna ait CHz protonlari 6 0.86 ppm (t, 6.71 Hz, 6H).

Aromatik protonlari 6 6.89-7.02 (m, 4H)

6 nolu karbondaki ekivalent protonlar —OCH,CH,O- 6=3.65 ppm (s,4H)
spektrumda 2.5 ppm ile 4.5 ppm arasinda proton integrasyoniari bir birimin aynm 4H
seviyesinde 6 c¢esit pik bulunmaktadir. § 3.65 ppm digindaki batin pikler triplettirier.
Sekilde goéruldugu gibi 5 gesit proton triplet vermekte ve integrasyonlari hepsinin 4H
seviyesindedir.

0 4.16 ppm’ de ¢ikan triplet Ar-O-CHz-(2) karbonuna ait olmalidir. 5 4.16 ppm
(t, 4.69 Hz, 4H)

3C NMR'’ daki 5 69.82 ppm’ de ¢ikan 2 nolu karbonun tzerindeki protonlardir
(bkz. HETCOR spek.).

8 3.65 ppm’ de gikan singlet protonlari ise ">C NMR’ da § 68.78 ppm'de ¢ikan

6 nolu karbonun lGzerindeki protoniardir.

5
>
4
M3
N Ny
{ > 4 Clog
0—5

5 \—-/6
6

1: 6 3.60 ppm (t, 4.66 Hz , 4H)
2: 5 4.16 ppm (t, 4.69 Hz, 4H)
3: 6 2.56 ppm (t, 8.01 Hz, 4H)
4:52.72 ppm (t, 4.53 Hz, 4H)
5: 0 2.87 ppm (t, 4.59 Hz, 4H)
6: 5 3.65 ppm (s, 4H)
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52.87, 2.72, 2.56, 3.60 ppm'de ¢ikan dért tripletin kapling sabitleri sirasiyla J= 4.59,
4.53, 8.01 ve 4.66 Hz'dir. Buradan anliyoruz ki J= 8.01 HZ'li triplet 3 nolu karbonun
Gzerindeki protonlardir. Kapling sabitleri yakin 4.53, 4.59, 4.66 Hz olanlar birbirine
komsu halka protonlaridir.

8 2.56 ppm (t, 8.01 Hz, 4H) N-CH2(CH2)cCH3 dodesilin Gzerindeki N'a komgu
karbondaki ( 3 nolu C) protonlardir. Dolayisiyla 53.78 ppm’de ¢ikan pik 3 nolu C’nin
pikidir. (bkz. HETCOR spektrumu)

J 4.53 ve J 4.59 Hz olan ftripletler sirasiyla 6 2.72 ve 2.87 ppm’de ¢ikan protonlar
birbirine komsudurlar.

Kapling sabitleri J 4.66 ve J 4.69 Hz olan tripletler sirasiyla 6 3.60 ve 4.16 ppm’'de

¢ikan protonlarda birbirine komsudurlar.

O
Z
o]
o

1 & 3.60 ppm (t, J=4.66 Hz, 4H) 1 nolu karbondaki protonlar 66.81
2 5 4.16 ppm (t, J=4.69 Hz, 4H) 2 nolu karbondaki protonlar 64.82
3 $ 2.56 ppm (t, J=8.01 Hz, 4H) 3 nolu karbondaki protonlar 53.78
4 0 2.72 ppm (t, J=4.53 Hz, 4H) 4 nolu karbondaki protonlar 52.43
5 0 2.87 ppm (t, J=4.59 Hz, 4H) 5 nolu karbondaki protonlar 52.29
6 3 3.65 ppm (s, 4H) 6 nolu karbondaki protonlar 68.78

HETCOR spektrumundan da hangi protonlarin hangi karbonlar tzerinde

3
A
2 o) 2
L M3
NN Na*

4< > 4 ClO;
(o] 5
AN
6

oldugu anlasiimaktadir.

1: 66.81 ppm, 3.60 (t, J= 4.66 Hz, 4H)
2:64.82 ppm, 4.16 (t, J= 4.69 Hz, 4H)
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3: 53.78 ppm, 2.56 (t, J=8.01 Hz, 4H)

4: 52.43 ppm, 2.72 (t, J= 4.53 Hz, 4H)

5: 52.29 ppm, 2.87 (t, J= 4.59 Hz, 4H)

6: 68.78 ppm, 3.65 (s, 4H)

& 1.10-1.45 ppm (m, 42H) dodesil gruplarindaki CH; metilen protoniandir.
(3 nolu karbondaki harig)

O 2.25 ppm'de cikan safsizlik crown eterin nem kapmasindan 6tara gikan
piktir. (Hetcor spektrumunda bu pike karsi gelen karbon piki de yoktur; yani

H>O’nun protonlandir.
8 nolu bilesik:
IR: 3448, 3063, 2954, 2925, 2854, 2799, 1594, 1112,1049,1022.

3C NMR :

Aromatik karbonlar 1’, 2’, 3’ ( 150.91, 122.80, 114.31)
Halka karbonlar 1, 2, 3 (69.24, 56.59, 56.03 )
Alifatik zincirdeki karbonlar 4, 5, 6, 7, 8 ( 34.06, 30.31, 29.31, 24.88, 16.28



Aromatik protonlar: §6.86-6.90 (8H, m)
Ha: 84.09 (t, 8H, Jag=6.23)
Hg : 8 3.29 (t, 8H, JAB=6.23)
Hc : 82.63 (t, 4H, J=7)
Hp : 60.49-1.50 (m, 4H)
Hzinciri : 61.33-1.35 (m, 2H)
Ha: He: Hc: Ho: Hw: Hzinciri
8:8 4:4.6:12

46
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