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Bu ¢aligmada, 7,]6—Dibenzilf4,7,10,]3~tetraoksa—7,l6~diazasiklooktadekan; 7,16-
Dihegzil-4,7,10,13-tetraoksa-7,16-diazasiklooktadekan,  7,16-Diheptil-4,7,10,13-tetra-
oksa-7,16-diazasiklooktadekan;  7,16-Dioktil-4,7,10,13-tetraoksa-7, 16-diazasiklookta-
dekan;  7,16-Dinonil-4,7,10,13-tetraoksa-7,16-diazasiklooktadekan;  7,16-Didodesil
4.7,10,13-tetraoksa-7,16-diazasiklooktadekanin; Nat, Kt Ca2t Ba2t, Sr2t Pb2t ve
Ag*t perklorat tuzlanyla kompleksleri hazirlandi. Bu kompleksler, sézkonusu metal
tuzlan ile ligantlarin etil alkoldeki ¢ozeltilerinin kangtinlmasi ile elde edildiler. Elde edilen
kompleksler siiziildii, etil alkol ile yikandi, etil alkolden yeniden kristallendirildi ve
desikatorde kurutuldu.

Meydana gelen komplekslerin karekterize edilmest ve yapilarinin aydmlatiimast
icin Elementel Analiz, IR, IH NMR ve 13C NMR teknikleri kullamild:.

ANAHTAR KELIMELER: 1H NMR / 13C NMR Crown Eter, N N'-disiibstitiie-diaza
18-Crown-6 tiirevleri, metal ve alkali metallerle komplekslesme
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PREPARATION OF METALS COMPLEXES OF SOME LIPOFILIC
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In this Study, the complexes of 7,16-Dibenzyl-4,7,10,13-tetraoxa-7.16-
diazacyclooctadecane, 7,16-Dihexzyl-4,7,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecane;
7,16-Diheptyl-4,7,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecane; ~ 7,16-Dioctyl-4.7,10.13-
tetraoxa-7,16-diazacycloctadecane; 7,16-Dinonyl-4,7,10,13-tetraoxa-7, 16-diazacyclooc-
tadecane; 7,16-Didodecyl 4,7,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecane with Nat, K.
Ca2' Ba2' Sr2* Pb2* and Ag' have been prepared by using perchlorates salts The
complexes were produced by adding the solution of metal salts in ethyl alcohol to the
solution of ligand in ethyl alcohol. The obtained complexes were filtred and washed
with ethy alcohol and recrystallizied in ethy alcohol and dried in desiccator.

The charactenization of complexes and their structure have been investigated by
using Elemental Analysis and IR, 'H NMR, 13C NMR technique.

KEY WORD: | H NMR/13C NMR Crown Ether, N,N'-disubstituted Diaza-18-Crown-6
derivatives, Complexation of metals, alkali metals
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1. GIRIS

Crown bilesikleri ile ilgili ¢aligmalar ilk defa Pedersen tarafindan 1967 yilinda
yapildi. Boéylece kimya tarihindeki onemli kesiflerden biri olan Crown bilesikleri deneysel
cahsmalar sonunda elde edildi. Pedersen Du Pont laboratuvarinda yaptigy caligmada
katekoliin (hidroksil gruplanindan biri THP(tetrahidropiran) tarafindan korunmus
katekol) dikloro etil eter ile reaksiyon verdigini, reaksiyon sonunda bis[2-o-
hidroksifenoksi) etil] eter(1) ve az miktarda beyaz ince kristallerin olustugunu gozledi.
Ortaya ¢ikan bilesiklerin yapilaninin incelenmesi sonucunda yan tiriiniin  bir makrosiklik
polieter(2) bilesigi oldugu anlasildi. Aragtirmact makrosiklik polieterin 2 mol hidroksil
gruplarindan biri korunmug katekol ile 2 mol dikloroetileterin siklik kondensasyonu
sonucu olustugunu belirledi.

OH
+ & O/ \Cl 1. NaO11, n-BuOI1
) 2.1+
OR :
R=THP, (H)

a0 e

A0 O

| A%
0l n()/\@ ‘i{~ @K/ OI@
:

(¢

Makrosiklik polieterin NaOH'li metanol igindeki ¢ozinurloginiin artmas:
Pedersen tarafindan dikkate deger bir sonug olarak kabul edildi ve bu 6zellikleri aragtir-
maya karar verdi. Once makrosiklik polieterde dikkate deger karekteristik 6zellikleri
arastirdi. Sonucta alkali ve toprak alkali metallerin tuzlan ile kararh kompleksler yapti-
gint ve bu komplekslerin organik ¢ozicillerde ¢oziindiiiini tesbit etti. Komplekslerin
olusumlanm diisiinen Pedersen bunlann polieter halkasindaki elektronegatif simetrik
oksijen atomlanyla katyonlar arasinda iyon-dipol etkilegmesinin bir sonucu olarak
meydana gelebilecegini ileri siirdii.

Pedersen bu arada 3 ile 20 eter kopriili 9-60 iiye halkali makrosiklik polieterin
49 cesidini hazirladi. Bunlar aromatik halkanin 33 gegidini, aromatik halkanin hidroje-
nasyonu sonucunda olugan alisiklik halkamin 15 cesidini ve etilen oksidin siklik hegza-
-merini igine alir. Baz1 crown eter formiilleri Sekil 1.1. de goriilmektedir.
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Sekil 1.1. Cesitli Crown Eterlerin Yap1r Formiilleri

Ayrica gesitli metal tuzlan ile makrosiklik polieter arasinda olusan kompleksler
detayh olarak incelenerek ve Onemli karekteristik Ozellikleri tesbit edilerek sonraki
¢ahgmalar igin temel olusturulmustur. Ortaya ¢ikan sonuglan asagidaki gibi 6zetlemek
mimkiindiir.

a) 5~15 Oksijen atomlanna sahip bir gok makrosiklik polieter periyodik tablodaki
metallerin [Grup TA (Lit, Na*, K, Rbt, Cs1), 1B (Agt, Aut), TIA (Cat2,Srt2 Bat2),



1B ( Cd*2, Hgt, Hg'2), THIA (Lat3, Cet3 ), HIB (TIF) ve IVB (Pb*2)] tuzlan ile
kararli kompleksler olusturur.

b) Bu komplekslerin kararlihgt makrosiklik polieterin boslugu ve katyonun iyonik
yarigapi arasindaki hacim(biyiikliik) iligkisine baghdir.

¢) Bu metal katyonlannin gesitli inorganik tuzlan makrosiklik polieterle birlikte
apolar ve digiik polarh karbon tetrakloriir, benzen ve siklohegzan gibi organik
¢oziiciilerde ¢oziinebilirler.

Pedersen makrosiklik polieterlerin uzaydaki sekilleri taga benzedigi igin bunlara
"Crown Bilegikleri" adim1 vermigtir(Hiraoka, 1982).

Gegis metallerinin olusturdugu kompleksler yaklasik yiiz yildir iizerinde ¢ahsilan
bir konu olmasina kargilik, alkali metalleri ile ligandlarin meydana getirdigi kompleksler
tizerindeki aragtirmalar, 1967 yilindan beri yogunluk kazanmmgtir. Halka yapisindaki
polieter bilesiklerinin alkali metal iyonlan ile kompleks olusturdugu da ilk defa Pedersen
tarafindan tesbit edilmigtir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda 33 tane ¢esitli biyiikliiklerde
makrosiklik polieter bilesigi ve bunlarin alkali kompleksleri sentez edilmis ve elde edilen
bilgiler yayilanmigtir. Makrosiklik polieter, poliamin, politiyoeter, tipindeki bu bilesikler
¢ok ilging ve olaganiistii iyon baglama ozelli§i gostermektedirler. Bu bilesikler ug
kissmlarda elektronegatif veya elektropozitif bag yapict atomlardan meydana gelen
hidrofil bir i¢ oyuk ve dis kisimda hidrofobik karekterde esnek bir cergeveden
olusmaktadir. Cok degisik anyonlar, katyonlar ve hatta notral molekiillerle bag yapmak
iizere belirli bir egilimleri bulunmaktadir. Bag yaparken pek cok defa énemli konfor-
masyonel degisimlere maruz kalirlar. Hidrofobik dis ¢ergeveleri pekgok iyonik maddeyi
_ organik solventlerde ve membran ortamlannda ¢dziiniir halde tutarlar. Bunlann iginde
ozellikle dikkati geken polieterlerin baz1 alkali ve toprak alkali metal iyonlarina kars:
gosterdigi kuvvetli ilgi ve selektivitedir. Bu 6zellik biyokimyasal bilegiklerin biyolojik sis-
temlerdeki aktif iyon tagmmm ¢ahgmalannda model bilesikler olarak kullaniimasini
saglamaktadir.

Makrosiklik bilegikler, amonyum dahil ¢ok degisik katyonlarla ve bazi ozel
durumlarda anyonlarla kompleks yapabilmektedirler. lIyon halindeki bu makrosiklik
komplekslerinin olugumunu ve termodinamik stabilitelerini etkileyen faktorler sunlardir.
a) Halkadaki bag yapici uglann tipleri
b) Halkadaki bag yapici uglarin sayisi
¢) Halkadaki bag yapici uglann fiziksel yerlegimi
d) iyonun ve makrosiklik bilegikteki oyugun bagil biryiikliikleri
e) Halkadaki sterik engeller
f) Coziicii ve iyon ile bag yapici uglann solvatasyon derecesi
g) Iyonun elektriksel yiikii



Kriptant yapisindaki makro bilesikler metal iyonlari ile daha saglam yapida komp-
leksler olusturmaktadirlar. Bu bilesiklerde metal iyonu ii¢ boyutlu olarak sanlmaktadir.
Kompleksler o kadar kararhdir ki kriptant ilavesi ile BaSO4 ve TICl'i suda, KMnQOg4'i
benzende, LiSCN, NaCl, KF, SrCl, ve AgNOj3 kloroformda ¢6zmek miimkiin
olmaktadir. Podand yapisindaki bilesiklerin olusturduklann kompleksler de kararhdir.
Ornegin 18-Crown-6'ya tekabiil eden pentaetilen glikol dimetil eter komplekslerinin
kararlihginda biyiik bir azalma goériilmemesi, bu bilesiklerin kompleks olustururken bir
halka gibi davranmasindan ileri gelmektedir.

Makrosiklik bilesiklerinin alkali ve toprak alkali metal iyonlarina kars1 gosterdik-
leri kuvvetli kompleks olusturma ilgisi, eterlerdeki oksijenlerin S ve N ile yer degistir-
mesi sonucu biiyiik olciide azalr. Komplekslerin stabilite sabitlerinde, O>NR>NH>S si-
rasina gore ortaya gikan azalma bu donér atomlanin elektronegatifitelerindeki azalma ile
dogru orantihdir. Beklenildigi gibi heteroatom iizerindeki negatif yiik azaldikca, hetero-
. atom ile katyon arasindaki etkilesme de azahr(Giil, 1983).

Pedersen 1971 yilindan énce oksijen atomlanna ilaveten kiikiirt atomlarina sahip

9 ¢esit makrosiklik polieter siilfit ile crown bilegiklerinin tiyoiire ve tiirevieriyle komp-
lekslerinin bir serisini de elde etmeyi basarmigtir. Crown bilesiklerinin genis aragtirma
alanlan oldugundan bir ¢ok kimyacinin da ilgisini gekmigtir. O zamandan beri, gesitli yeni
crown bilesikleri ve onlarin analoglan sentez edildi. Komplekslerin yapilarn aydinlatildi ve
onlarin karekteristik ozellikleri arastinldi. Ayrnica organik sentezler, polimer sentezleri,
metal iyon segiciligi, iyon selektif e?lektrotlar( Wickstrom, Dale ve Lund, 1988) ve
_kimyasal analizler gibi onemli aragtirmalar yapildi. Amino asitlerin D,L stereo
izomerlerinin rezolasyonu igin optikce aktif crown bilesikleri, enzim modellerine
uygulama(Hazell, 1988), biyokimyada crown bilegiklerinin biyolojiksel aktifite
islevlerinde(Buschmann, 1986), biyofizikte, eczacihkta ve toprak kimyasinda, organik
kimyada esterlesme, yiikseltgenme, indirgenme, niikleofilik siibstitiisyon gibi reaksi-
yonfarda faz transfer katalizorii olarak kullamlmaya baglanmasi, bu yeni arastirma
alaninin daha fazla gelismesine 6mek olarak verilebilir(Hiraoka, 1982). Ayrica polieterler
biyolojik dokularin segici ozelliklerine de g1tk tutmaktadir. Omegin sinir-kas etkilesimi
ic.in gerekli potansiyel farki sodyum pompast adi verilen Na*/K* iyon dengesi ile
-saglamir. Burada Makrosiklik ligandlar, derisim pili olugturmaktadirlar. K% | hiicre igin-
de, Nat ise hiicre disinda derisik sekilde bulunur.

Azacrown bilesiklerinin sentezine kargt devam eden bir ilgi vardir. Azacrown
bilesikler alkali ve toprak alkali metal iyonlan ile kuvvetli kompleks yapabilen tiimii
oksijenli crown eterler ile gegis metalleriyle kompleks yapan timii azotlu halkalar
arasinda ara bir komplekslesme 6zelligi gosterirler. Bu kangik komplekslegme ozellikleri,
azacrown bilesiklerinin bir ¢ok alanda aragtinlmasim ilgi g¢ekici hale sokmaktadir.



Azacrown bilesikleri de molekiiler tanimlama iglemlerinde sentetik reseptor olarak onemti
bir kullanima sahiptir(Reviev, 1986). Bazi durumlarda bitki biyolojik sistemlerinkine
benzer anyon komplekslegsme ozelligini tagimaktadir(Lehn, 1985). Bunlar Amonyum tuz-
lar1 ve gegis metal iyonlarina kars: tiimii oksijenli crown bilegiklerden daha fazla komp-
lekslesme yetenegini gostermektedir(Lehn, 1980). Ayrica katalizor olarak, niikleofilik yer
degistirme ve oksidasyon reaksiyonlarinda (Dierich, 1973), alkali ve toprak alkali metal
katyonlarina karyt hassas olan kromojenik reaktiflerin dizayn edilmesinde 6nemli-
dir(Weber, 1984). Belirli azacrownlar silikajel veya diger karst tastyicilara kovalent bagla
baglanabilirler. Slikajel bagh azacrownlar spesifik metal iyonlarim, metal iyon kan-
yimlarindan selektif ayriimasinda kullanildiklart tesbit edilmigtir. Aynica aza-crownlar
kriptatlar(Dierich, 1973), azotlu lariat eterleri ve halkada azot igeren diger makro
halkalarnin sentezinde énemli ara maddeleridir.

Cok sayida azacrown bilegikleri sentezlenmistir. Bu maddelerin bir kismina Merck
ve Aldrich firmalannin kataloglarinda rastlamak miimkiindtir. Ornegin 1,4,10,13-tetra-
oksa-7,16-diazasiklooktadekan gibi. Bu bilegikler oldukca pahalidiriar. Bashca problem
bu 6nemli ligandlarin  ucuz bir yolla elde edilmeleridir.

1.1. Crown Bilegiklerinin Simiflandiriimas:

Daha once belirtildigi gibi Boslukta cevrili metal iyonlu kompleksin sekli ve
kimyasal yapist taga benzedigi i¢in bunlar "crown" bilegikleri olarak isimlendirilmigti.
Pedersen tarafindan sentez edilen biitiin crown bilesikleri, temel iskeleti bir veya daha ¢ok
benzen veya siklohegzil halkali ve baslica etilen oksitli, alkilen oksitin siklik oligomeri
olan makrosiklik polieterlerdir.

Pedersen'in gahigmalarindan sonra donor olarak bazi N ve/veya S atomlan igine
alan g¢esitli makrosiklik bilesikleri hazirlandi. Pedersen'in ilk ¢aligmasindan sadece yedi yil
sonra Christensen tarafindan literatirde sentezlenmig 221 gesit makrosiklik bilegigin
listesini verdi. O zamandan beri birgok yeni crown bilesigi hazirlandi. Pedersen tarafindan
tamimlanan makrosiklik polieterleri de igine alan ve genig bir alana yayilan bu bilesikler
crown eterler olarak tanimlanmaktadir.

Crown bilesiklerinin heniiz yeterince belirli oldugu soylenemez. Genellikle
bosluklarinda birlegen katyonlarin ozellikleri ve halka yapilaninda elektron donor atomlan
olarak O, N ve S gibi hetero atomlara sahip makrosiklik bilesikler olarak tammlamirlar.
iki veya daha gok halka igeren multisiklik bilegikler de crown bilesikleri olabilir. Genis bir
anlamda crown bilesiklerine bazen "¢ok disli makrosiklik bilegiklen" veya "makrohete-
rosiklikler" olarak da tammlanabilirler.
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Donor atom olarak sadece O atomlanna sahip makrosiklik polieterler, crown
eterler olarak adlandinlirlar. Bir crown eterdeki O donér atomlarinin  yerine kismen
gecen N (NH, NR)'li siklik amino eterler, azacrown eterler olarak bilinir ve O donor
atomlarinin bazilaninin yerine gegen S'li siklik polieter siilfidler de tiyocrown eterler, O,
N ve S'h ii¢ gesit donor atomlu siklik bilesiklere ise azatiyocrown eterler olarak
adlandinhr. Genis bir anlamda sadece N donér atomuna sahip makrosiklik poliaminlere
azacrownlar, sadece S donér atomuna sahip makrosiklik polisiilfidlere tiyocrownlar denir

Lehn tarafindan sentez edilen multisiklik crown bilesikleri arasinda Sekil 1.2. de
gorildigi gibi iki koprii baginda -I\lI- atomu igeren kafes seklinde gesitli bisiklik crown
bilegikleri bulunmaktadir. Crown eterler ile kargilagtinldiginda bu bilesikler kompleks-
lesme sonucunda biiyiik kararhlik ve yiiksek iyon segiciligi ile yapilagmadaki kafes 6rgiisii
sayesinde metal iyonlarinin ligandin igine sikica baglanmast miimkiin olmaktadir. Bu ne-
denle crown eterler kadar bu bilesikler de yararlidir. Lehn tarafindan bu kafes bigimli bi-
siklik crown bilesiklerine kriptandlar ve onlarin komplekslerine kriptat(cryptates) adi
verilmistir,

Bu bilesikler her ne kadar crown eterler olarak bilinmekte ise de ashinda crown

_eterlerin bir alt bolimiinii olusturmaktadirlar. Degisik hetero atom tagiyan tek makro
halkal bilegiklere koronandlar(coronand), yine degisik hetero atomlar ihtiva eden iki
veya daha ¢ok halkali bilegiklere kriptandlar ve zincir yapisindaki koronand ve kriptand
analoglarina podantlar adi verilmektedir. Crown eterler ise, hetero atom olarak yalniz
oksijen ihtiva eden koronandlardir. !

Cesitli crown bilesikleri Tablo 1.1. de ve tipik drnekler Sekil 1.3. de verilmistir.

1.2. Makrosiklik Bilegiklerinin Adlandiriimasi

Pedersen sentezini yaptifin 60'a yakin eterin adlandinlmasimin kolay olmayacagm
ve ITUPAC nomeklator kurallarina gore verilen isimlerin  ¢ok karmagik ve uzun olacag
diisiincesiyle bu sinif bilesikler igin, keyfi de olsa bir adlandirma yontemi 6nermistir. Bu
bilesiklere konformasyonlan goz oniine ahnarak molekiillerin "ta¢"a benzer sekiller
meydana getirmelerinden dolayr bu ad verilmigtir. Aynica katyonlu komplekslerinin
yapilarinda komplekslesmis katyonun halkah eter tarafindan taglandinlmig bir durumda
bulundugu ileri siriildiigiinden, bu isimlendirme sekli 6zellikle tekrarlanan kullaniima
hallerinde oldukca tutulmustur. Pedersenin adlandirma sistemine gore su sira takip edil-
mektedir.
a)Hidrokarbon halkasinin sayist ve tiirii benzo, nafto, siklohegzil vb. gibi
b)Polieter halkasindaki atomlarin toplam sayst
¢)Simfin adi



d)Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayis

Bu sisteme gére adlandirilan polieterlerin bazilan IUPAC adlan ile beraber Tablo
1.1.de verilmistir(Cakir,1986). Azacrown ve tiyocrown eterler de benzer adlandiriima
yolu ile ¢ogu zaman kullamlir. Ornek olarak "18-diazacrown-6"(veya "diamino-18-
crown-6")(30), ("1,10-ditiyo-18-crown-6")(33), fakat hetero atomlarin yerlerini tesbit
etmek zordur. Bu yiizden diger crown eterlere bagh azacrown eterler, tiyocrown eterler
ve crown bilesikleri [UPAC adlandinimasim takip etmek veya yap1 formiillerini goster-
mek tercih edilir.

Lehn Kriptantlar igin gegitli siibstitiientlerden ve halkalardan meydana gelen
hetero atomlarn say1 ve gesidi icin parantez iginde harf veya ii¢ sayr adlart 6nerdi. Orne-
gin kriptant [1,1,1] ve [2,2,2]-krip.Bisiklik ve trisiklik kriptantlanin kompleksleri genel-
likle [2]-kriptat(cryptates) ve 3-kriptat olarak bilinmektedir(Hiraoka,1982).
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Sekil 1.2. Kriptantlarin Yapt Formiilleri



Tablo1.1. Bazi Makrosiklik Eterlerin Adlandinlmalan

IUPAC Sistemine Gore Adlandirma

Pedersene Gore Adlandirma

1, 4, 7, 10-Tetraoksasiklododekan

I. 4,7, 10, 13-Pentaoksasiklopentadekan

i,4, 7,10, 13, 16-Hegzaoksasiklooktadekan

1,4, 7,10, 13, 16, 19-Heptaptaoksasiklopheneikosan
1,4.7, 10,13, 16, 19, 21-Oktaoksasiklotetrakosan
1,4,7,10, 13,16, 19, 21, 24-Nonaoksasikloheptakosan
1,4,7,10, 13, 16, 19, 21, 24, 27-Dekaoksasiklotriakontan
2,5, 8,15, 18, 21 -Hegsaoksatrisiklo(20.4 0.0)hegsakosan
2,3, 11, 12, -Dibenzo-1.4,7,10,13, 16-Hegsaoksasiklookta-
dekan-2,11-dien

2,5, 12, 15, 22, 25-Hegsaoksatetrasiklo(24.4.0.0)trikonta
6(11),7 9,16,(21), 17, 19, 26,(1),27, 29-nonaen

2.3, 14, 15-Dibenzol, 4, 7, 10, 13, 16, 19, 22-Oktaoksa-
siklotetrakosa-2, 14-dien

12-Crown-4

15-Crown-5

18-Crown-6

21-Crown-7

24-Crown-8

27-Crown-9
30-Crown-10
Disiklohegzil-18-Crown-6
Dibenzo-18-Crown-6

Tribenzo-18-Crown-6

Dibenzo-24-Crown-6




Tablo 1.2. Crown Bilesiklerinin Siniflandiriimasi

Crouwn

halka sayisi

Dondr atomlara giire ssmflandirma

Alt simiflar

Ornekler

HBMISS|Ig UMOID MIMISIHN

Singil Siklik Policter Alifatik crown eter alkilen oksitlerin siklik oligo.7.16'
O (Dar bir anlamda Aro. crown eter benzo-2,4.5 8,9, 10 binaflil-17,
Crown Fter) siklofan geg. 18
Alisik.crown der sikloheyzil-gey. 3.6
Donor Heterosiklik crown eter furan halka igeren 19 ve
THEF halka 20
= Siklik policter ester lakton-gesitleri 21.22
[0)
sl
o Crown N Siklik Poliamin Azilidinin siklik oligomeri dilen imin tiirevlerinin
;!é. siklik oligomerleri23
;—? Billegikler Siklik poliamin silen24, silam?2S piridin
— igeren hatkalar26)
[(®]
0]
3 8 Siklik Politiacter Siklik polisdift siklik polialkilen stlfid 27,28,29
o Multi  O.N  Azacrown der Alifa.azacrown cter aminocrown der 30
g Aro. azacrown dler benzo-31
> Alisik. azacrown dler siklohegzil gegitleni
(_'T Heterosiklikazacrown piridinigeren halkalar32
dondr Alifatiyocrown dcr siklik policter stlfid 33
0.8 Tiyocrown cter Aro. tiyocrown eler benzo-34
Alisik. tiyocrown eter siklohegzil gegitleri
crown Het. sikliktiyocrown eter tivofenhatkali-35 furan
N.S Siklikazativodter Alifa siklikazatiyocrownet 36
hiloyiklori ,
0O, N, S. Azatiyo crown Alifa.azatiyocrowneter 37
eter Aro. azatiyocrown eter ’
Heterosiklik azatiyocrown eter
Singil dondr O Multisiklik crown | Ay bisiklik crown eter 3841

multisiklik der Bisiklik crown eter(iki koprit bagh. | 39 (Kriptantlarin bir gegidi
crown bilegikleri Catomlu) olarak smiflandiniiabilir)
Nulti O.N.S  Ayre multisiklik | Ayrt bisiklik azacrown eter 40
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1.3. Makrosiklik Eterlerin Katyon Baglama Ozellikleri

Metallerle makrosiklik eterler arasinda meydana gelen komplekslesmede baslica
faktor; halkamin komplekslestigi iyon ¢apina bagh olarak meydana gelen konformasyon
degisiklikleridir. Serbest halde belli bir koformasyona sahip olan biiyiik halkalt molekiil,
kompleksin meydana gelmesi halinde bazen bu konformasyonu degistirmekte, bazi hal-
lerde ise ayni konformasyona bagh kalmaktadir.

Kol\?/\c!/\? + K - /\ 0//?/0
o\\/\/o& 40/\/ °

(Anii,anti, gauche) (Gauche , anti, gauche)

Makrosiklik eterlerin katyonlarla verdifi kristal komplekslerinde katyon/mak-
rosiklik eter stokiyometrisi, katyonun yikseltgenme basamagina bagl degildir. Mak-
rosiklik eterlerin metal iyonlarla (katyonlarla) baglica 1:1 stokiyometrisinde kompleksler
olusturdugu bulunmusgtur. Bununla beraber metal iyonun  ve halkanin bosluk gapia
bagh olarak katyon/makrosiklik eter étokiyometrisi 1:2 ve 2:3 olan kompleksler de elde
edilmigtir.

I:1 tipt komplekslcrinde metal iyonunun halkanin ortasinda yer aldig kabul
edilmigtir. Oksijenler de aym dizlemde digiinilmektedir. Sekil 1.4. de bu tip bir
kompleksin yapist goriilmektedir. Rb* oksijen atomlannin bulundugu diizlemin ortasina
yerlesmigtir. Biitiin oksijen atomlan rubidyumdan esit uzakliktadir.

(2) o= )
(f Ty W

\ Om
- (O
. Y

Sekil 1.4. RbSCN ile Komplekslegymig Dibenzo-18-Crown-6

a2z
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Bazi komplekslerde ise su molekiilis kompleks biinyesinde yer almaktadir. Bunun
sebebi; anyona bagli olarak, oksijen atomlarmin komplekslesmis katyondaki ligant
konumlarimin biitiin solvatasyonu doyuramamasidir. Kiigitk halkalarda bu egilim ¢ok
kuvvetlidir. Ornegin Nal/Benzo-15-Crown-5 kompleksi gok higroskopiktir. Hemen ha-
vadan bir mol su alarak kristal hale geger(Sekil 1.5.).

Sekil 1.5. Nal/Benzo-15-Crown-511oO Kompleksi

Yiiksek oligomerlerin 1:1 tipi kompleksleri iizerinde yapilan X-Isim ¢ahigmalan
daha ilging sonuglar ortaya koymugtur. Ornegin KI'in Dibenzo-30-Crown-10 ile verdigi
1:1 tipi kompleksinde K* iyonunun 10 oksijenden olusan koordinasyon ¢emberine alin-
di1 ortaya konulmustur (Sekil 1.6.). K¥ oksijen atomlarimin ilmegine yerlesmis olup,
biitiin oksijenler K+ iyonundan esit uzakliktadir. ’

Sekil 1.6. K1/Dibenzo-30-Crown-10 Kompleksinin Yapisi
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Metal iyonu ile halkali polieterin 1:1 tipi komplekslerinde metal iyonunun halkah
polieterin bosluguna yerlesmis oldugu tezi her kompleks igin gegerli degildir. Metal iyonu
bir halkal polieterdeki biitiin oksijenler sayisinca koordinasyona sahip olmayabilir veya
metal iyonunun koordinasyon sayis1 halkali polieterdeki oksijen sayisindan fazla olabilir
yada metal iyonu ile polieter halkasi uygun bilyiikliikkte olabilir. Boyle durumlarda
yukandaki tamimin diginda kalan kompleksler meydana gelir. Ornegin Disiklohegzil-18-
Crown-6 ile CoCly'iin 1:1 tipi kristal kompleksinin yapist Sekil 1.7. de ki gibi agiklan-
migtir.

2[CoC1 I Q» . _,/“\T
) oo

Sekil 1.7. CoCly/Disiklohegzil-18-Crown-6 Kompleksinin Miimkiin Gériilen Yapilan

Sekilde g(")riildiigﬁ gibi C oCl')/Disiklohegzil-lS Crown-6 komp]eksinde miimkiin
sandivig yapnsmda 2:2 tipi kompleks(1), ikincisi ise halkali polieter molekiilleri ile Co2+
katyonlarinin miinavebeli tanzim sekli ile olugan zincir tipi polimer yapisidir(I1).

Bu ¢ahismalardan anlagildigina gore, tamamen iyon-dipol etkilesmesinin sonucu
olusan komplekslerde alkali ve toprak alkali katyonlari oksijen atomlan tarafindan
tamamen cevrelenmektedir. Bu tip komplekslerin d© elementleri yaninda gegis element-
leri ile de meydana geldigi son 6rnekten anlagiimaktadir.,

1:2 ve 2:3 tipi komplekslerde durum sdyledir: Metal:Halkali eter stokiyometrisi
1:2 olan komplekslerde metal katyonu iki halkali eter arasindadir(sandivic tipi).
Metal:Halkah eter stokiyometrisi 2:1 olan komplekslerde iki katyon oksijen atomlan



diizlemindedir. Ornegin, KI'in Benzo-15-Crown-5 ile olugan kompleksi 1:2 tipindedir.
Yapist da sandivig gibidir. Metal:Halkali eter stokiyometrisi 2:1 olan 2KSCN:Dibenzo-
24-Crown-8 kompleksinin yapist Sekil 1.8. de gorildigi gibidir. Iki tane K} oksi-
jenlerinin bulundugu diizlemdedir.Her bir Kt katyonu bes oksijen (ikisi ortaklaga), iki
kopriilesen SCN- ve bir benzen olmak iizere sekiz elektron kaynag: tarafindan gevrelen-
mektedir.

Sekil 1.8. Metal: Halkal Fter Stokiyometrisi 1:2 Olan KI/(Benzo-15-Crown-5)» Komp-
leksinin ve 2:1 olan (KSCN)» /Dibenzo-24-Crown-8 Kompleksinin Yapilan

Metal: Halkal eter stokiyometrisi 2:3 olan komplekslerin yapilart "Clup sandivig"
(katmer) tipindedir. Ornegin, sezyum dibenzo-18-Crown-6 ile 2:3(metal/halkah eter) tipi
kompleks vermektedir. Sekil 1.9. da "sandivi¢" ve "clup sandivi¢" yapilan sematik ola-
rak gosterilmigtir.

Bir¢ok durumlarda metal iyonu ve polieter halkasinin nisbi buyiikliikleri yapisal
delil olarak gosterilebilir ve bu kompleksin stokiyometrisi ile denetlenir. Ornegin, halka
cap1 2,6-3,2A° olan dibenzo-18-Crown-6, ¢apt 2,66A° olan K* ile 1:1 tipinde, ¢api
2 94A0 olan Rb™ ile metal:halkal eter orami 1:1 ve 1:2 tipinde, ¢apt 3,34A° olan Cst ile
1:2 ve 2:3 tipinde kompleksler vermektedir. Benzer gekilde halkadan daha biiyiik metal
iyonlan ile diger halkalh polieterlerin 1:2 ve 2:3 tipinde kompleksler verdikleri bulun-
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mustur. Bundan dolayi, kompleks stokiyometrisinin, metal iyonu ve halkanmn biiyiik-
liigiiniin bagil degerleri hakkinda bir fikir verebilecegi anlagiimaktadir. Bununla beraber
¢apt benzo-15-Crown-5 ¢apindan bityitk olan Ag* iyonunun bu halkah eterle 1:1 tipinde
kompleks teskil ettigi ve halka ¢apt K* iyonunkinden ¢ok daha biiyiik olan dibenzo-30-
Crown-10'un KV ile 1:1 tipinde kompleks verdigi bulunmustur. Bu durum gosteriyor ki
komplekslerin konfigiirasyonuna etki eden faktor sadece nisbi biyiikliikler degildir. Bu
konuda fikir vermesi bakimindan baz1 katyonlann ve bazi halkali poli eterlerin bogluk
¢aplart Tablo 1.3. (Sezgin, 1981) ve Crown eterlerin tuz komplekslerine tipik 6rnekler
Tablo 1.4. (Hiraoka, 1982) de verilmistir.

Hpeter—

Rosluk -
{Holm)

Sekil 1.9. Metal:Halkal Polieter 1:2 ve 2.3 Tipi Komplekslerin Muhtemel Yapilannin
Sematik Gosteriligi

Tablo 1.3. Bazt Katyonlann ve Makrosiklik Eterlerin Caplan

Katyon iyonik | Katyon iyonik | H. Polieter Bosluk ¢ap1
gap(A%) gap(A°) ,

Lit 136  Ca2? 2,98 Tim 14-Crown-4 1,2-1,5
Nat 1,94 St 2.24  Tiim 15-Crown-5 1,7-2.2
K+ 266 Ba2t 2,68 Tim 18-Crown-6 2,6-3,2
Rb* 294 Ph2t 2,40  Tim 21-Crown-7 3,4-43

Cst 334  Aglt 2,52
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Tablo 1.4. Crown Eterlerin Tuz Komplekslerine Tipik Ornekler

Crown Eter EN(°C) | Tuz E.N(°C) | Crown-eter: | Kompleksin
Tuz(mol:mol) | E.N(°C)
Dibenzo-14-crown-4 150~152 LiSCN - 1:1 300
Benzo-15-crown-5 79~79.5 AgNOj 210 1:1 134~135
NaSCN 323 1:1 162~165
KSCN 175 2:1 176
NH4SCN 149 2:1 131-132
Benzo-18-crown-6 <25 Ba(SCN)>, - 1:1 282
Dibenzo-18-crown-6 164 HI3 - 1:1 -
Lily - I:1 134~139
NaSCN 323 1:1 230~232
NaNO» 271 1:1 154~157
Kl 685 1:1 232~234
KI5 g 11 258-267*
KSCN 175 1:1 248~249
NH4SCN 149 1:1 187~189
Rb'SCN 195 1:1 184~185
RbSCN 195 2:1 175~176
CsSCN - 2:1 146~147
32 145~146
CaCln 772 1:1 >300
Ba(SCN)» - 1:1 >360
CdCly 772 1:1 >300
HgCl - 1:1 238~249
Pb(OAc)» - 1:1 167~198
Disiklohegzil-18- 38-54 KI 685 1:1 123~170
crown-6 Kl - 1:1 113~157
KSCN 175 1:1 72~122
NH4SCN 149 1:1 107~110
Dibenzo-24-crown-8 103-104 KSCN 175 1:1 113~114
Dibenzo-30-crown-10 106~107 KSCN 175 1:1 176-178

* Bozunarak
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Koichi ve arkadaslan difenil eter birimi igeren 12 ve 36 arasinda degisik halka
bityiiklugiine sahip hazirlanan eterlerin, serbest ligant hallerinin ve metal-iyon kompleks-
lerinin 1H ve 13C NMR spektrumlanini kaydetmiglerdir. Bunlara gore, komplekslerinin
stokiyometrisi metal-iyon konsantrasyonuna bagli olan kimyasal kaymadan g¢ikanlabilir.
Tuz olugumuna bagh olarak gozlenen 1H kaymasi magnetik alan ve konformasyon etki-
lerine baglanmigtir. Aril karbonlanina ait C-1, C-2 , C-3 ve a-metilen karbonlarinin 15 ve
18 iiyeli halkalarda yukan alana kaymaya neden oldugu, CDCl3-DMSO-dg iginde 6lgii-
len 13C rezonanslanndan anlagitmistir. Kimyasal kaymadaki degisikliklerin anyondan
bagimsiz oldugu anlasilmig SCN-, Br- ve I~ anyonlan i¢in benzer sonuglar elde edilmistir.
Yukan alana kayan kimyasal kaymalar konformasyonel faktérlere baglands. 12 ve 36
tiyeli halkalarda spektral degismelerin gok az oldugu goriildii. Bu molekiillerin ¢6zel-
tideki konformasyonlarini da tartigmislardir ( Torizuka ve Sato, 1979). David ve arkadas-
lart da Crown eterlerin komplekslerinin yapilarim 1H ve 13C NMR spektrumlanndan
yararlanarak ¢ozelti ortaminda incelediler. Benzo-18-Crown-6, dibenzo-18-crown-6 ve
dibenzo-30-crown-10 ile Na*, K*, Cst ve Ba2* iyonlanin etkilestirdiler. Anyon olarak
I, SCN-, ClO4~ ve ¢oziicii olarak su, su-aseton, aseton ve kloroform kullanmiglardir.
Yapt hakkinda bilgi elde etmek igin, tuzun sebep oldugu kimyasal kaymalar, proton-
proton visinal kapling sabitleri, 1H ve 13C NMR spektrumlarindan yararlanmiglardir.
B18C6 ve DB18C6 kompleksleri daha once yaymnlanan kristal durumdaki DB18C6
kompleksi ile farkh ¢oziiciilerde aym yapiya sahip olduklarim gérdiiler. Buna ragmen
komplekssiz molekiillerin ¢ozeltideki ?‘konfonnasyonlan kristal DB18C6'dan farklidir.
Cozeltide DB18C6'in K*, Cs' ve Ba2*t komplekslerinin yapilan kristalde K* kompleksi
ile aym yaprda oldugunu buldular Na* kompleksi bulunamadigt icin ona alternatif bir
yap1 onerdiler Fakat 18 iiyeli halkalar oldugu takdirde bu durum goriilmemektedir. iki

dibenzo- 18-crown-6 molekiilleri arasinda Cs™ iyonu 6nceden onerilen sandivig
A seklindeki kompleksi bu ¢alismada da goruldii(Live ve Chan, 1975). Kleinpeter ve
arkadaglar ise crown eterlerin alkali metal komplekslerini yapmak igin ¢esitli Li, Na, ve
K tuzlanyla c¢ahstilar ve yapilarim TH ve 13C NMR spektrumlanyla aydinlattilar. TH ve
13C NMR kimyasal kaymaya scbep olan alkali metal tuzlan makrosiklik halkada
konformasyonel degisiklik yaptigimi gordiller ve elde edilen sonuglan spin-latis relak-
sasyon zaman Olgiimleri ve NOE c¢ogalma faktorleri ile denediler. Deneysel ¢aligmalar
sonunda su sonuglan g¢ikardilar. Makrosiklik halkadaki alifatik protonlar aromatik
halkanm etkisiyle yanthir. H-7, H-8 ¢ oranla daha dilgiik alana kayar. Alkali metal tuzlan
crown eterin aseton-dg g¢ozeltisine ilave edildifi zaman hemen hemen biitiin protonlar
diigiik alana kayar. Bu da katyon-crown eter kompleksinin olustugunu gosterir (ortaya
¢tkan baglanma kuvveti crown eterin katyon-CO dipoliin kulon etkilesmesidir). Baz
kimyasal kaymalar Tablo 1.5. de goriilmektedir.
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-x-
-CHI-
-CsC-
"CH=CH.
.CH=CH.
- CH!'CH:"

Tablo 1.5. Cesitli Alkali Metal Tuz Konsantrasyonlarinda Makrosiklik Halka Proton-
laninin(H-7, H-10) H Kimyasal Kaymalan (Aseton-dg, TMS), (X: CH>)

Parametre Sistem H-7 H-8 H-9 H-10
o (ppm)  Serbest Crown 4.14 3.88 424 217
AS KSCN/Crown:1/1 0.09 006 005  0.18
KSCN/Crown:2/1 0.17 0.09 0.09 0.27
KI/Crown:1/1 0.12 0.08 0.08 0.20
Nal/Crown:1/1 0.18 0.23 0.14 0.40
Nal/Crown:2/1 0.21 0.27 0.16 0.47
Lil/Crown: 1/1 0.03 0.04 0.03 0.09
Lil/Crown:2/1 0.04 0.05 0.03 0.12

Diisiik alan kaymaya sebep olan etkileri su sekilde siraladilar;
a) Komplekslesme esnasinda konformasyonel yapi(iskelet) degisiklikleri (fenil halkasiyla

baglantili alifatik OCH» protonlarmin pozisyon degisiklikleri)
b) Crown eterin boglugunda komplekslesme oldugu zaman alkali metal katyonlarinin

magnetik alan etkisi

c) Katyon komplekslesmesinin bir sonucu olarak halka oksijen atomlannin elektron
cekiciliginin artmast sebebiyle komsu protonlann ve karbon atomlannin yiik yogunlugu
degigiklikleri (bu gesit etki indiiktif etki ve mezomerik etkilere dayanilarak crown eterin
baglanma kuvvetinin kantitatif olarak kontrol edilmesi ile bulundu).

d) Cevre etkisi: Tablo 1.5 deki sonuglar takip edildifi zaman,;

a) En bityiik 1H kimyasal kayma degisikligi gosteren sodyum katyonu kompleksidir.



b) Anyonun az etkisi vardir (muhtemelen tiyosiyanat anyonunun magnetik anizotropisi
sebebiyle, iyodir anyonunun tiyosiyanat anyonundan daha fazla yiikselmesine sebep
olur).

c¢) Cahgilan crown eterlerin boslugu Li katyonu igin ¢ok biiyiiktiir (Tablo 1.5. e bak:
Sadece ihmal edilebilir kimyasal kayma degisiklikleri tuz konsantrasyonunun artmasiyla
gorilebilir), fakat potasyum katyonlar igin de ¢ok kiigiiktiir (Tablo 1.5. e bak, sodyuma
gore daha kiigiik kimyasal kayma degisikligi gosterir).

Asagidaki Tablo 1.6. da ise 13C kimyasal kaymalan verilmistir.

Tablo 1.6 Farklh KSCN ve Nal Konsantrasyonlarinda Crown Eterin 13C Kimyasal
Kaymalan (X: -C=C-)

Karbon atomu | Serbest Crown Ad
3 ppm KSCN/L Nal/L

- 1:1 2:1 1:1 2:1
C-1a 151.4 -1.5¢ =22 -1.7 225
C-2 118.7 2.0 -3.7 28 -42
c-3b 1239 05 0.7 -0.6 -0.9
C-4b 1222 . 0.1 0.2 0.1 00
C-5 115.7 -1.0 -1.4 -1.6 23
C-62 1492 0.5 -0.7 0.8 -1.2
C-7 70.0 09 -1.4 -1.2 -1.8
C-8 70.7 0.1 0.1 0.2 -0.3
C-9 59.6 0.7 -1.0 -0.8 -1.2
C-10 83.1 0.6 0.9 0.6 0.8

a yer degistirebilir, b, yer degistirebilir, ¢, A8 <0 yiiksek alanda bir kayma tamimlanabilir

I3C kimyasal kaymalan, crown eterlerin alkali metallerle komplekslesmesi esna-
sinda stereokimyalarinin  karekteristik 6zelliklerinin  konformasyonel degisikliklere
baghhig nedeniyle, konformasyonel degisiklikleri uygulamada ¢ok yararh olabilir. Alkali
metal katyonlart crown eterin aseton-dg ¢o6zeltisine ilave edilmesiyle olusan
komplekslerde ¢ogunlukla karbon rezonanslan yiiksek alana kayar (Tablo 1.6. ya bak;
sadece terminal aromatik karbon atomlarinin biri ve doymamig makrosiklik halkada sp>
hipritli C-10 diisiik alana kayar) (Kleinpeter, Stoss, Gabler ve Schroth,1989). Krane ve
arkadaslar ise 18-crown-6 ile sezyum tetrafloroboratdan meydana gelen kompleksin
yapisini -409C ile -1400C arasinda 1H ve 13C NMR ile aydinlattilar. Yeni bir yontem
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sekli buldular ( serbest enerji engeli 29.26+1.25kj mol-1'diir). Dissiik stcaklikta hegzaeter
ile sezyum iyonu arasinda olusan 2:1 kompleksin en kararhi oldugunu buldular (Krane,
Dale, ve Daasvatn, 1980). Joyke ve arkadaglan ise benzo-15-crown-5 ve benzo-21-
crown-7 crown bilesikleriyle alkali metal iyodiir veya tiyosiyanat kangimlarinin ¢ozeltide
TH NMR spektrumlarini incelediler ve kapling sabitini ve kimyasal kaymalan analiz
ettiler. 2:1 ligant:katyon oranh kompleks i¢in kangimdaki biitin veya bazi protonlar
yukar alana kaydigim, fakat kompleks 1:1 oldugu zaman asagi alana kaydifim tesbit
ettiler. Komplekslesmede kaymalarin agiklanmasint magnetik alan etkisi, halka akim
degisiklikleri ve spesifik iyon ¢iftlerinin neden oldugunu ileni siirdiiler. Cozeltide her iki
kompleksin olusum bigimlerinin X-iginlart metoduyla bulunan kristal bigimine benzer
oldugunu gordiiler (Joyke vd, 1978). Lu ve arkadaglan ise 13-crown-4 ile lantanit
komplekslerini etil asetat gozeltisinde hazirladilar. Ln(NO)3.(13-crown-4)(L.n=La-Nd,
Sm-Lu) genel formiillii yeni komplekslerin yapilarini elementel analiz, IR, |H NMR,
kondiiktimetrik olgimler ve TG-DTA teknikleriyle ve Nd(NO3)3(13-crown-4)iin
molekiler kristal yapisimt singil  kristal X-iginlan difraksiyonu ile aydinlattilar.
Komplekslesme sonunda y(R-O-R) pikleri serbest ligand 13-crown-4 deki 1126 cm-!
den 1056-1063 cm~! bélgesine kaydigini tesbit ettiler. Komplekslerin TH NMR kimyasal
kaymalart Tablo 1.7. de verilmistir

Tablo 17 Lad¥! ve Lud! Crown Kmﬁpleksleri igin 'H NMR Kimyasal Kaymalani

Bilesik O-R-C11,-R-O CH,O

13-crown-4 I 58-1 71(m, 2H) 3.45-3.66(m, 16 H)
l,a(N()z)}AI3—crown—4 I 83(m, 2H) 3.70-3.83(m, 1611)
Lu(NO,), 13-crown-4 1 71-1 78(m, 2H) 3.49-3 73(m, 16H)

Metal-ligant kompleksleri olusumunda kompleksteki protonlarin diigiik alana kay-
digim gordiiler (LLu, Wang ve Tan, 1993) Kulyukhin ve arkadaglanda 18-crown-6 ile
Sr'un ClO4-, BF4~, BPhy~ anyonlanm degistirerek komplekslerini hazirladilar. Hazirla-
nan komplekslerin yapilarnimi aydinlatmak igin IR, X-ginlan toz difraksiyonu ve
Termogravimetrik analiz gibi tekniklerden faydalandilar. Tablo 1.8. de hazirlanan komp-
lekslerin karekteristik IR spektrumlar goriilmektedir.
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Tablo 1.8. Sr(18C6)L, Kompleksinde COC ve CCO Bantlan (L: ClO4-, BF4~, BPhy")

Grup 18C6 L
ClO4 BF4- BPhy-
COC  vug 1113 1094 1104 1093
vy 980 972 972 973
CCO  v,q 1093 1040 1075 1040
ve 940 924 - 923

Anyonlara bagh olarak da IR spektrumlannin kaydifim gordiiler (Kulyukhin,
Mikheev, Veleshko ve Auerman, 1992). Rivarola ve arkadaglan ise IR spektrumlarin
incelediklerinde anyon olarak kullandiklan ClO4~ a uygun bir pik 628 em-1 de buldular
(1110 cm~! de beklenen v( Cl047),¢ piki yaklagik aynt frekansta bulunan (COC),q piki
ile iist iste cakigtifini gormislerdir)( Rivarola, Saiano ve Fontana, 1986). Aynca
Abrahim ve arkadagi ise serbest ligantta 1120 cm~1 de goriinen (COC),g  pikinin
komplekslesme sonunda daha diigiik alana kaydiini tesbit etmiglerdir (Abrahim ve Marj,
1985).

1.4. Makrosiklik Eterlerin Bulundu}u Ortamda Alkali Tuzlarinin Su-Organik
Cogicit Kansimlanindaki Dagihm

Metal halkalt polieter komplekslent birgok organik ¢oziiciide 6nemli derecede
¢oziindiigiinden, yapilan bazi ¢aligmalar ile makrosiklik eterlerin bulundugu ortamlarda
tuzlann sulu ¢ozeltilerinden organik ¢oziiciilere ekstrakte edilebildikleri ortaya ¢ikmugtir,
Ozellikle anyonun biiyitk ve polar olmast halinde ekstraksiyon ¢ok etkili olmaktadir.
Pedersen ¢alimalannda alkali pikratlar ile yaptif faz dagilimi deneylerinde bu tuzlann
CH,Cl, ile su arasindaki dagihm degisik katyonlar ve degigik makrosiklik eterler ile
incelemigtir.
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Tablo 1.9. Makrosiklik Eterlerin Bulundugu Ortamlarda Pikratlarnin Sulu Cozeltilerinden
CH)Cl, ile Ekstrakte Miktarlart (Alkali Hidroksit: O,1 M; Alkali Pikrat: 7.10-3 M; su
ve CH»Cl» esit hacimde).

Halkah polieter %Lit |%Nat | %K' | %Cst
Di(t-butilsiklohegzil)-14-crown-4 | 1,1 |0 0 0
t-butilsiklohegzil-15-crown-5 1,6 19,7 18,7 4,0
Dibenzo-18-crown-6 0 1,7 25,27 15,8
Disiklohegzil-18-crown-6 33 |256 |77,8 |442
Disiklohegzil-21-crown-7 3,12 122,6 51,32 49,7
Disiklohegzil-24-crown-8 29 |89 20,1 1181

FrensdorfT ise ekstraksiyon olgmelerinin, ¢oziinarligiin tayininde oldugu kadar
komplekslesme giiciiniin de ortaya konmasinda kullamlabilecegini gostermistir. Genis
konsantrasyon alaminda asagidaki dagilma dengesi verilebilir. Burada M™* katyonu; A-
anyonu ; P polieteri; PM* komplekslesmis katyonu; PMA ise komplekslesmis iyon giftini
ifade etsin (K ekstraksiyon sabiti, Ky kompleksin aynisma sabiti). Buna gére :

Ke
Miaay *+ Ay ' Plore) <> PMA(ory)
Kb
PMA(Org) <> PM'(Org) 4 A'(org)

Bu denge sabitlerinin bazilari Tablo 1.10. da verilmigtir.

Tablo 110. Siklik Polieter Bulunan Organik Coziiciiler ile Pikrat Ekstraksiyonunda
Denge Sabitleri

Siklik polieter Katyon | Coziici |Kg (mol/L) [Kp (mol/L)
Siklohegzil-18-crown-6 K* CH,Cl, 2.106 4.10-3
Siklohegzil-18-crown-6 K* nCgHis 4.103 1.106
Dibenzo-18-crown-6 K% CHyCly 7105 4.10°6

Perhidro-18-crown-6 ~ Na' CHACl, 1.5.104 1.104
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Goriilldigin gibi  dibenzo-18-crown-6'in  ekstraksiyon giicii ve dolayisiyla
komplekslesme yetenedi siklohegzil-18-crown-6'dan daha azdir(Cakir, 1986).

1.5. Makrosiklik Eterlerin Katyonlarla Verdigi Komplekslerin Hazurlanmas:

Oksijen konfigirasyonlann uygun olan halkali polieterler komplekslesebilir

iyonlarin tuzlanmin ¢ogu ile kristal kompleksler olusturmaktadir. Kristal kompleksler;

a) Polieterin kristal orgii enerjisi seviyesinden yiiksek degilse,

b) Polieterin komplekslesme yetenegi ¢ok iyi ise,

¢) Tuzun kristal 6rgii enerjisi seviyesinden bilyiik degilse,

d) Komplekslegebilir tuzun polieter veya ortak ¢oziiciideki ¢oziiniirliigii yeteri kadar
farkl ise, elde edilebilmektedir(Pedersen, 1970).

Halkali polieterlerin kristal komplekslerinin yapiimasinda Pedersen tarafindan asa-
gidaki metodlar kullanilmigtir.

Metod 1. Dikkatle 1sitilan polietere tuz kanstinlmistir. Céziicii kullanilmamigtir.

Metod 2: Polieter(ligant) ve tuz uygun bir ¢dziiciide ¢oziilmils ve ¢oziicii evapo-
ratorde, ¢ogunlukla vakumda, uzaklastinlmigtir.

Metod 3: Polieter ve tuz sicak ¢dziiciiniin minumum miktannda ¢ozilmis ve
sogutularak kompleks gokeltilmis ve stiziilmiistiir.

Metod 4: Igerisine tuz konmus ¢oziicit buhar banyosunda 1sitilarak polieter ilave
edilmis, ¢ozelti berraklagsmadan kolayca kristal komplekse ¢evrilen polieter ve tuz
stiziilerek ayrlmigtir.

Metod 5: Su igerisinde ¢oziinmils tuz ile kangmayan bir g¢éziicii igerisinde
¢Oziinmiis polieter kanigtinlarak calkalanmigtir. Meydana gelen kompleks ¢oziiciilerden
birinde orijinal maddelerden daha az ¢oziinebilmekte ve kristal haline gegen kompleks
suziilerek ayrilmaktadir. 1. ve 2. metodlarla elde edilen komplekslerin kangim olmast
miimkundir.

Daha sonra bu tiir ligandlarla kristal kompleksleri yapma galigmalarinda yukanda
ki metodlar kullanilmistir. Ornegin Dale ve Krane 1,5,9,13-Tetraokzasiklohegzadekanin
lityum tuzlan ile komplekslerini, halkalt eterin kloroformdaki g¢ozeltisine lityum tuzlarim
agin ilave edip siizdikten sonra ¢ozeltiyi evaporatdrde deristirerek hazirlamistir
(Dale,1972). Cram ve ¢aliyma arkadaglan tripridil-18-Crown-6'nin tert-biitil amonyum
tiyosiyanat kompleksini yapmak icin halkah eteri kloroformda ¢ozdiikten sonra tuzu bu
¢ozeltiye ilave etmigler ve elde ettikleri ¢ozeltiye birkag damla tetrametil silan ilave ederek
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kangimi 0OC 'de bir saat tutmuslar ve olusan kristalleri siizerek ayirmuslardir(Cram,
1977).

Calismamizda makrosiklik eterlerin katyonlarla verdigi kompleksleri yapmak igin
asagidaki metodlar kullamlmistir.

Metod 1. Makrosiklik eterlerin ve tuzlarin ortak ¢oziiciilerinde belli kon-
santrasyonlarda (0,1-0,2 M) ¢ézeltileri hazirlanmig ve bunlar belli siirelerde kanstirnimak
suretiyle kompleksler ¢oktirilmigtir. Kapakh tiipler kullamlarak ¢oziiciiniin ugmasi
engellenmistir.

Metod 2: Ortak goziicii bulunmayan makrosiklik eterlerin ve tuzlarin kendi ¢6zii-
ciilerinde belli konsantrasyonlarda (0,1-0,2 M) ¢ozeltileri hazirlanmig, bunlar belli siire-
lerde karistinimis ve kompleksler ¢oktiiriilmiigtiir. Kapakl tiipler kullanilarak ¢éziiciiniin
ugmas: engellenmistir.

(ozicii olarak mutlak etil alkol ve teknik etil alkol; yeniden kristallendirme igin
ise kompleksi ¢ozene gore farkh olarak asetonitril, kloroform, tetrahidrofuran ve benzen
kullamlmistir. Kristallenerek ¢okelen kompleksler siiziilerek aynlmustir. Saf ¢oziiciilerle
yikanarak desikatorde kurutulmustur. Her kompleksin yapihgina ait aynntidar denel
boéliimde verilmigtir.

Bu g¢aligmada, grubumuzca sentezi yapilan N,N'-Disiibstitiie-18-Crown-6 bile-
siklerinden 7,16-Dibenzil-4,7,10,13-tetraoksa-7,16-diazasiklooktadekan; 7,16-Dihegzil-
"4,7,10,13-tetraoksa-7, 16-diazasiklooktadekan;  7,16-Diheptil-4,7,10,13-tetraoksa-7,16-
diazasiklooktadekan;  7,16-Dioktil-4,7,10, 13-tetraoksa-7, 16-diazasiklooktadekan: 7,16-
Dinonil-4,7,10,13-tetraoksa-7,16-diazasiklooktadekan; 7,16-Didosil-4,7,10,13-tetraoksa-
7,16-diazasiklooktadekan'n  KC104, KSCN, NaClO4.H>0, Ca(Cl04),.4H50,
Sr(Cl04)>.4H70, Ba(ClO4)>  Pb(C104)7.3H70 ve AgClO4 tuzlan ile kristal komp-
leksleri elde edilmeye galigilmistir.

Elde ettigimiz komplekslerin hepsinin erime noktalan tayin edilmeye ¢ahgilmustir.
Bazilan bozunarak erimistir. Komplekslerin stokiyometreleri (katyon/makrosiklik eter)
farkhdir. Bazilannda koordinasyona su da igtirak etmigtir.

Sularn sertligini gidermek ve hatta tekstil gibi baz1 sanayi kollarinin istedigi stfir
sertlikli su elde edebilmek amaciyla bu halkali eterlerin sentezi diisiiniilmiigtiir.

Ayrica lipofilik diaza-18-crown-6 bilegikleri uzun zincirli alkil gruplanyla artinlan
lipofilik karekterleriyle, diger crown eterlere gore suda ¢oziinme proplemleri olmaya-
cagindan, sivi-sivt ekstraksiyonunda rahatlikla kullanilabilecekleri de diigiiniilmektedir.

Bu nedenle ileriki ¢aligmalanimizda hazirlanan bu bilegiklerin bu alandaki uygu-
lanabilirlikleri aragtirfacaktir.

Yeni lipofilik diaza-Crown bilegiklerinin ligant olarak kullamldig: alkali ve toprak
alkali yeni metal komplekslerinin hazirlanmasi, bunlann karekterize edilmesi. yapt ve
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diger 6zelliklerinin olusma sartlarinin belirlenmesi, orijinal ve 6nemli bir deneysel ¢a-
lisma olacaktir. Degisik uygulama ve kullamm alanlan bulunabilen yeni komplekslerin
gelistirilmesi ile bu alandaki bilgi birikimine, yeniliklere ve ihtiya¢ duyulan kimyasal
maddelere katk: saglayacaktir.
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2. MATERYAL VE METOD

2. 1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu ¢ahsmada kullanilan tuzlardan sodyum perklorat hidrat, potasyum perklorat,
potasyum tiyosiyanat, baryum perklorat "pure" safliktaki merck iriinlerinden alinmigtir.
Baryum perklorat hidrat, giimiis perklorat, kalsiyum perklorat hidrat, stronsiyum per-
klorat hidrat laboratuvarda elde edildi. Bunlanin hidroksitleri hazirlandi ve hidroksitlerinin
stokiyometrik oranda perklorik asitle etkilestirildi. Sonra magnetik kanstinci ile kangtinhp
kristallendirilmeye birakildi. Olusan kristaller su trompunda siiziilerek desikatorde
kurutuldu.

Komplekslerin hazirlanmasinda kullanilan N,N'-Disiibstitile 18-Crown-6 bile-
sikleri TBAG-1058 nolu projede onerilen yontemle aragtirma laboratuvarimizda hazir-
lanms, IR-NMR ve Elementel Analiz gibi yontemlerle safliklan kontrol edilmigtir.

2.2. N,N'-Disiibstitite-4,13-diaza-18-Crown-6 Bilegiklerinin Sentezi

Reaksiyon, mekanik kanstmc'l geri sofutucu takilmig ve sistemden azot gazi
gegcirilecek sekilde dizayn edilmig ii¢ boyunlu iki litrelik bir balonda yapilmgtir. 100ml
THF iginde ¢oziilmiis 0,048 mol trietilen glikol ditosilat, 400 ml asetonitril iginde
¢oziilmiis 0,024 mol yeni destillenmig 1,10-dialkil-4,7-dioksa-1,10-diazadekan ve 20 g
Na>CO3 aym anda ii¢ boyunlu bir balon igerisine konuldu. 24 saat azot gazi gegirilerek
ve mekanik kanigtinci ile kanstinlarak geri sogutucu altinda 1sitilds.

Daha sonra sogutmaya birakildi ve siiziildii. Stiziintiiden, doner buharlastincida
asetonitril ve THF uzaklastinidi. Geriye kalan ham iiriin, bazik Al,O3 {izerinden kolon
kromatografisi uygulanarak, once petrol eteri, sonra benzen petrol eteri (50:50) ile elue
edildi.

Ele gecen iiriin , eter-petrol eteri kangimindan kristallendirildi.

2.3. Komplekslerin Hazurlanmas:
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_ Bu béliimde yazma kolayhg i¢in 7,16-Dibenzil-4,7,10,13-tetraoksa-7,16-diaza-
siklooktadekan LB; 7,16-Dihegzil-4,7,10,13-tetraoksa-7,16-diazasiklooktadekan LHex;
7,16-Diheptil-4,7,10,13-tetracksa-7,16-diazasiklooktadekan LHep; 7,16-Dioktil-4,7,10,3
tetraksa-7,16-diazasiklooktadekan LO; 7,16-Dinonil-4,7,10,13-tetraoksa-7,16-diaza-
siklookta dekan LN; 7,16-Didosil-4,7,10,13-tetraoksa-7,16-diazasiklooktadekan LD
olarak kisaltilmgtir.

2.3.1. LB-NaCl04H 30 Kompleksi : 5 ml 0,1M NaClO4.H>0O'n (0,5 mmol 70,25 mg)
etanoldeki ¢ozeltisi ile 5 ml 0,1M LB'in (0,5 mmol 221 mg) etanoldeki ¢ozeltisi
kangtinldi. Ug giin iginde meydana gelen beyaz ¢okelek suziildii ve desikatorde
kurutuldu. Uriin: 2583 mg, verim: %388, e.n: 101-103°C

2.3.2. LB-KCLO /4 Kompleksi . 69,25 mg KCLO4 1 ml saf suda g¢oziilerek 5 ml olana
kadar asetonitril ilave edilen ¢ozeltiye, 5 ml 0,1IM LB'in (0,5mmol, 221mg)
asetonitrildeki ¢ozeltisi kanstirildi. Bir hafta beklenildi. 0,5 ml saf su ve eter ilave edildi.
Bir sonug¢ alinamadi. Buharlagtinldiktan sonra olugan yagims1 madde birkag giin
bekletilip tekrar mutlak alkolde ¢6ziildii. Difirize kondu ve kristaller olustu, siiziildii ve
desikatorde kurutuldu. Uriin: 30 mg, verim: %10, e.n; 118-1200C

2.3.3. LB-Ba(Cl04)3.3H20 Kompleksi: 5 ml 0,IM Ba(ClO4)7.3H>0'n(0,5 mmol,
195.1 mg) etanoldeki ¢ozeltisi ile, %ml 0,1M LB'in (0,5 mmol, 221 mg) etanoldeki
cozeltisi kangtinldi(aninda kristallenmeler bagladi).Bir giin sonra kristaller su trompu
yardimiyla siiziildii ve desikatorde kurutuldu. Uriin: 265,2 mg, verim: %64, e.n: 265-
2709C(bozunarak).

2.3.4. LB- Ca(ClQ4)2.4H0 Kompleksi: 105,5 mg Ca(ClO4)7.4H>O'in 3 ml etil
alkolde ¢oziinmiis ¢ozeltisi ile 171 mg LB'in 3 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi kangtinld,
kristallenmeye birakildi. Bir giin sonra olugan kristaller alkolde yikand, sizildii ve
kurutuldu. Uriin: 100 mg, verim: %36, e.n: 225-230°C(bozunarak).

2.3.5. LB-Pb(ClO4)2.3H30 Kompleksi: 253,1 mg Pb(ClO4)>.3H>O 3 ml mutlak
alkolde ¢oziilerek, 221 mg LB'in 3 ml mutlak alkoldeki gozeltisine ilave edildi. Bir giin
sonra olusan kristaller siiziildii ve kurutuldu. Uriin: 170 mg, verim: %36, e.n: 104-106°C

2.3.6. LB-KSCN Kompleksi: 5 ml 0,2M KSCN (1 mmol, 97 mg) etanoldeki ¢ozeltisi ile
5 ml 0,1M LB'in etanoldeki gozeltisi kangtinildiiki hafta iginde kristaller olugmadi.
Bunun iizerine evapore edildi ve yagimst madde bir siire bekletildi. Mutlak alkolde
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¢oziildii ve difirize kondu. Ug giin iginde meydana gelen kristaller siiziildii ve desikatorde
kurutuldu. Uriin: 110 mg, verim: %35, e.n: 62-640C

2.2.7. LD-NaClO4 H 20 Kompleksi: 5 ml 0,1M NaClO4.H>0 ' (0,5mmol, 70,25 mg)
etanoldeki ¢ozeltisi ile 5 ml LD 'in (0,5 mmol, 299 mg) etanoldeki ¢ozeltisi kargtinldi. ki
giin sonra difirize kondu. Olusan kristaller siiziildi, %50 su, %50 alkol kansim ile
yikandi ve desikatorde kurutuldu Uriin: 311mg, verim: %87, e.n: 88-890C

2.3.8. LD-KSCN Kompleksi: 5 ml 0,2M KSCN'in (1mmol, 97 mg), etanoldeki ¢ozeltisi
ile 5 ml 0,1M LD'in etanoldeki ¢ozeltisi kangtinldi. Bir hafta sonra 0,5 ml eter ilave
edildi bir sonug¢ alinamadi. Evapore edildi. Kalan yagimsi madde alkolde ¢oziindii. Bir
hafta sonra olusan kristaller sizildii ve kurutuldu. Uriin: 40 mg, verim: %10, e.n: 66-
670C

2.3.9. LD-Ba(ClO4) 3 Kompleksi: 5 ml 0,IM Ba(ClOg)>'in (0,5 mmol, 168,1 mg),
etanoldeki ¢ozeltisi ile 5 ml 0,1M LD'in etanoldeki ¢6zeltisi kangtinldi. Bir hafta iginde

meydana gelen kristaller siiziildii ve kurutuldu. Uriin: 200 mg, verim: %43, e.n: 171-
1739C

2.3.10. LD-Ca(ClO4) 5.4H 20 Kompleksi: 155,5 mg Ca(ClO4)2.4H,0'in 2 ml eterde
¢oziilerek 299 mg LD'in 2 ml etetdeki ¢Ozeltisine ilave edilip bir giin sonra difirize
konuldu. Bir hafta sonra olusan kristaller siiziildii ve kurutuldu. Uriin: 60 mg, verim: %
11, en: 67-700C |

2.3.11. LD-Ph(CIOy) 2.3H»0 Kompleksi: 253,1 mg Pb(Cl04)>.3H-O 3 ml mutlak
alkolde ¢oziiterek, 299 mg 1.1)'in 3 ml mutlak alkoldeki gozeltisine ilave edildi. Bir hafta
sonra beyaz iri kristaller meydana geldi. Su trompunda siiziildii ve desikatérde kurutuldu.
Uriin: 220 mg, verim: %40_ e n: 25-270C

2.3.12. LD-Sr(ClOy) 3.4H 20 Kompleksi: 179,3 mg Sr(ClO4)2.4H»>O0'n 2 ml mutlak
alkolde ¢oziilerek, 299 mg L.D'in 2 ml mutlak alkoldeki ¢ozeltisine ilave edildi. Olusan
kiigiik kristaller siiziildii ve kurutuldu. Uriin: 40 mg, verim: %10, e.n: 50-53°C

2.3.13. LD-AgClO4 Kompleksi : 58,9 mg AgClO4'n 1 ml mutlak alkolde ¢oziilerek,
169,8 mg LD'in 1 ml mutlak alkoldeki gozeltisine ilave edilerek ii¢ giin iginde olusan
kristaller siiziildii ve kurutuldu. Uriin: 110 mg, verim: %50, e.n: 28-310C
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2.3.14. LO-KCIO4 Kompleksi : 1 ml suda 69,3 mg KCLO4 ¢oziilerek, 4 ml asetonitril
ilave edilen ¢ozeltiye, S ml 0,1M LO'in ( 0,5 mmol, 243 mg) asetonitrildeki ¢ozeltisi
ilave edildi. Difirize kondu. Uggiin sonra 0,5 ml saf su ilave edildi. Bir sonug¢ alinamadi,
evapore edilerek yeniden mutlak alkolde kristallendirildi. Ug giin sonra olusan kristaller
siiziildi ve kurutuldu. Uriin: 50 mg, verim: %16, e.n: 61-620C

2.3.15. LO-Ba(ClOy) 3 3H 0 Kompleksi: 5 ml 0,1M Ba(ClO4)>3.H>20 'in (0,5 mmol,
195,1 mg) mutlak alkoldeki gozeltisine, 5 ml 0,IM LO 'in (0,5 mmol, 243 mg)
asetonitrildeki ¢ozeltisi ilave edildi. Ug giin sonra olusan beyaz kristaller siiziilerek
kurutuldu. Uriin: 197 mg, verim: %65, e.n: 158-1600C

2.3.16. 1L.O-Ca(ClOy) 2.4H70 Kompleksi: 155,5 mg Ca(ClO4)2.4H20 2 ml alkolde
cozillerek, 243 mg LO'iin 2 ml deki ¢6zeltisine ilave edilerek kanstinldi. 3 giin sonra

olugan kristaller siiziildii ve desikatorde kurutuldu. Uriin: 40 mg, verim: %10, e.n: 89-
910C

2.3.17. LO-NaCl0Q 4. H20 Kompleksi: 25 mg NaClO4.H>O 2 ml mutlak alkolde ¢6zii-
lerek,70,9 mg LO'iin 2 ml deki gozeltisine ilave edilerek kangtinildi. Ug giin sonra olugan
kristaller siiziildii ve kurutuldu. Uriin: 70 mg, verim: %24, e.n: 26-28°C

2.3.18. LHex-Ba(ClOy) > Komplek;‘ti: 336,34 mg Ba(ClO4)> 2 ml mutlak alkolde
coziilerek, 430 mg LHex'in 2 ml deki mutlak alkoldeki ¢ozeltisine ilave edilerek

kangtirildi. Olusan kristaller siizildii ve kurutuldu. Uriin: 170 mg, verim: 23, e.n: 215-
2170C

2.3.19. LHep-Ba(Cl04) > Kompleksi: 336,34 mg Ba(ClOg)>» 2 ml mutlak alkolde
¢ozii-lerek, 458 mg LHep'in 2 ml deki mutlak alkoldeki ¢ozeltisine ilave edilerek
kangtirildi. Olusan kristaller siiziildii ve kurutuldu. Uriin: 496 mg, verim: %62, e.n: 161-
163°C

2.3.20. LN-Ba(CiO4) > 3H 0 Kompleksi: 84,8 mg Ba(ClO4)»> 3HH»O 2 ml mutlak
alkolde ¢oziilerek, 111.7 mg LN'in 2 ml mutlak alkoldeki ¢ozeltisine ilave edilerek kars-
tinldi. Olusan kristaller siiziildii ve kurutuldu. Uriin: 100 mg, verim: %24, e.n: 104-106
oC
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2.4. Spektrofotometrik Incelemeler

Deneysel cahigmalar sonunda elde edilen komplekslerin IR spektrumlart  D.U.
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiiniin aragtirma laboratuvarlarinda bulunan Midac-
FTIR 1700 marka cihazla KBr pellet teknigi ile 4000-600 cm-1 araliginda ahinmistir.
Element analizleri ise D.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiiniin aragtirma labora-
tuvarlannda bulunan, Carlo-Erba 1108 model cihazla gergeklestirilmistir. IH NMR
spektrumlan  ve 13C spektrumlan sirastyla 200,132 Mhz ve 50,33 MHzde CDCl3
coziiciisii icinde TMS i¢ referans kullamlarak A.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimiinde bulunan  Gemini Varian Model NMR spektrofotometresiyle ¢ekilmistir.
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Elde edilen komplekslerin yapilarim aydinlatmak tizere yapilan caligmalardan

ortaya ¢tkan sonuglar asagida 6zetlenmistir.

3.1. N,N'-Disitbstitite 18-Crown-6 Bilegiklerin Verimleri ve Erime Noktalar:

Calismamizda kullamlan N, N'-disiibstitite 18-Crown-6 bilesiklerinin  verimleri

ve erime noktalan Tablo 3.1. de verilmigtir.

Tablo 3.1. N, N'-Disiibstitiie 18-Crown-6 Bilegiklerinin Verimleri ve Erime Noktalart

7-16-diazasiklooktadekan

Bilesik Adt Erime ve Kaynama| Verim Bilesik No
Noktas1 (°C) %

7,16-Dibenzil-4,7,10,13-tetracksa 83-852 29 I

7-16-diazasiklooktadekan

7,16-Dihegil-4,7,10,13-tetraoksa 230-234/0,3 mmHg b 30 I

7-16-diazasiklooktadekan

7,16-Diheptil-4,7,10,13-tetraoksa 274-280/0,7mmHg 30 I
' 7-16-diazasiklooktadekan

7,16-Dioktil-4,7,10,13-tetracksa 29-32¢€ 25 v

7-16-diazasiklooktadekan

7,16-Dinonil-1-4,7.10, 13-tetraoksa -10d 30 \'

7-16-diazasiklooktadekan

7,16-Didosil-4,7,10,13-tetraoksa 50-52¢ 27 Vi

8 George W. Gokel ve ¢alisma arkadaglan tarafindan  e.n. 80-810C olarak verilmigtir

b " " "

L " "

” "

o Q. 0

" " "

k.n 170-1759C/0,1 mmHg olarak
sivi yagimsi olarak verilmistir

siv1 yagOC olarak verilmigtir
46-470C olarak venilmigtir
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3.2. N,N'-Disiibstitiie 18-Crown-6 Bilegiklerin metal Komplekslerin Kapah
Formiilleri, Erime Noktalari, Verimleri ve Kompleks Oranlarn

Hazirlanan N, N'-Disiibstitiie 18-Crown-6 bilegiklerinin metal komplekslerin
kapali formiilleri, erime noktalari, verimleri ve kompleks oranlann Tablo 3.2. de

verilmistir.

Tablo 3.2. N,N'-Disiibstitie 18-Crown-6 Bilegiklerinin Metal Komplekslerin Kapal
Formiilleri, Erime Noktalan, Verimleri ve Kompleks Oranlan

ligant | Tuz Kapah Formiilii e.n (°C) Verim(%) | Oran
LB NaCl04.H>0 CrH4oN2OgCINa 102-104 88 1:1:1
LB KCl04 CrH3gN20gCIK 118-120 10 1:1:0
LB Ba(ClO4)> H)O  CogHygN2013C1HhBa  265-270* 64 1:1:1
LB Ca(Cl04)2.4H>0 CrgHyoN-O14CHCa  225-230* 36 1:1:4
LB Pb(Cl104)2.3H2,0 CygH{24N2025CHPb  104-106 36 3:13
LB KSCN CHrgH3gN40452K9 62-64 35 2:1:0
LD NaCl04.H-O C36H76N~20OgCINa 88-89 87 1:1:1
LD KSCN C32H74N40457K0 66-67 10 1:2:0
LD Ba(Cl04)» HoO  C3gH76N-013CHhBa 171-173 43 1:1:1
LD Ca(ClOg)» C36H74N2012C1hCa  67-70 11 1:1:.0
LD Pb(Cl1O04)» C36H74N2012ClhPb  25-27 40 2:1:0
LD Sr(Cl04)>.4H>0  C36HgIN2O16ClaSr  50-53 10 1:1:4
LD AgCl0Oy4 C36H74N~20gClAg 28-31 50 2:1.0
LO KC104 CogHsgN2OgCIK 61-62 16 1:1:1
LO Ba(Cl04)>.HhO  CogHggN-O13ChHhBa  158-160 65 1:1:1
LO Ca(Cl04)» CrgH5gN~O12ClhCa  89-91 10 1:1:0
LO NaCl04.H,O CrgHioN2OgCINa 26-28 24 111
I.Hex Ba(ClO4)» Cr4H5gN>O4ClhBa  215-217 23 1:1:0
LHep Ba(ClO4)>.H2O  Crgli54N204ClHBa 162-163 62 1:1:1
LN Ba(ClO4),.HyO  C3gHegN-013CHBa  104-106 24 1:1:1
* bozunarak '

3.3. N,N'-Disitbstitite 18-Crown-6 Bilesiklerin Metal Komplekslerinin Element
Analizi Sonuglan
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Hazirlanan N,N'-Disiibstitiile 18-Crown-6 bilesiklerin metal komplekslerinin
element analizinin sonuglan Tablo 3.3. de verilmigtir.

Tablo 3.3. N,N'-Disiibstitiie 18-Crown-6 Bilegiklerinin Metal Komplekslerinin Element
Analiz Sonuglan

Ligant Tuz Element Analizi

Hesaplanan Bulunan

%N %C %H %N %C %H
LB NaClO4.H»O 4,80 53,56 6,86 4.43 52,85 6,84
LB - KCIO4 4,82 53,75 6,55 4,75 54,06 6,76
LB Ba(Ci04)>.H,O 3,51 39,20 5,03 3,57 39,89 496
LB Ca(Cl04)>.4H,0 3,92 43775 6,45 3,69 4385 58
LB Pb(Cl04)2.3H,O0 4,57 50,87 6,85 4,39 51,15 6,72
LD NaCl04.H>O 3,79 58,49 10,29 3,62 58,14 10,34
LD Ba(ClO4)>.H,O 2,94 4537 10,98 2,95 4532 8,23
LD AgClOy4 3,99 61,56 10,54 3,98 69,29 11,23
LD Pb(CIO4) 349 5393 924 3,00 53,77 928
LD KSCN 707 57,57 9,34 6,99 58,17 10,22
LO NaClO4.H»>O 4,47 53,63 9,58 4,67 53,66 10,09
LO Ba(ClO4)>.H>,O 3,33 40,00 7,14 3,18 40,09 17,16
LHep Ba(ClOg4)» 3.44 38,42 6,89 3,44 38,68 724
LN Ba(Cl04)> HHO 3,22 41,47 7,37 3,00 4194 752
LD  Ca(ClOg)».H,0 327 50,52 8,89 3,28 50,71 849

2.3.1. LB-NaClO4H30: LB ligandinin IR spektrumu Sekil 3.1. de, komplekse ait IR
spektrumlant Sekil 3.2. de, LB ligandimin ve Na*, Ba2t ve Pb2* komplekslerinin
biyitilmis 1200.06-600.79 cm-1 arasi IR spektrumlan Sekil 3.3. de, LB ligandimin 1H
NMR spektrumu Sekil 3.4. de, komplekse ait 1H NMR spektrumu Sekil 3.5. de, LB
ligandinm 13C NMR spektrumlan Sekil 3.6. de, komplekse ait 13C NMR spektrumu
Sekil 3.7. de, IR spektrumlan sonuglari Tablo 3.4. de, TH NMR spektrumlan kaymalart
Tablo 3.5. de ve 13C NMR spektrumlan kaymalan Tablo 3.6. da verilmistir.
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Sekil 3.5. LB ligandinin NaC104.H2O Tuzu ile Hazirlanan Kompleksinin C DCl3 Iginde
Alinmig Gemini Varian Model 200,132 MHz, TH NMR Spektrumu
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Sekil 3.6. LB ligandimin CDCl3 iginde Alnmis Gemini Varian Model 50,33 MHz 13C
Decoupled NMR Spektrumu
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Sekil 3.7. L.B ligandimin NaCl0O4.1H,O Tuzu ile Hazirlanan Kompleksinin CDCl3y iginde
Alinmis Gemini Varian Model 50,33 MHz 13C Decoupled NMR Spektrumu
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Tablo 3.4. LB-NaClO4.H>O Bilesigin IR Spektrumlanna Ait Pikler

Crown  Tuz O-H ArC-H C-H ClO4-
LB 3084 2946

3058 2883

3029 2863

2822

LB NaCl04.H,O 3445 3071 2966 621.04

3025
Crown Tuz COCasim __ CCOpcim COCqgim CCOgim
LB 11215 1105.3 994.8 939,28
LB NaClO4.H,0 1102.2 1036.1 975.16 935.2
Av(em-1) 19.3 69.2 19.64 4.08

Tablo 3.5. LB'in NaClQy4 Kompleksinin! H NMR Kimyasal Kaymalan

Ligand (& ppm) Kompleks (6 ppm) A8 ppm

He 2.840 2.708 -0.132
HR 3.639 3.593 -0.046
HA 3.621 3.494 -0.127
Hp 3.701 3.619 -0.082
Ph 7.386-7.228 7.275-7.082 ~ -0.11/-0.146

Tablo 3.6.  LB'in NaClQ4 Kompleksinin 13C NMR Kimyasal Kaymalan

~ _Ligand (6 ppm) _ Kompleks (ppm) Adppm
C-1 72.750 70.613 -2.137

C-2 72.113 69.220 -2.893
C-3 62.032 60.746 -1.286

C-4 55.859 54.415 -1.444
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Bu komplekse ait elementel analiz sonuglan ligant/tuz orammin 1:1 oldugunu ve
bir tanede suyun bagh oldugunu gostermektedir. Suyun varhgim kuvvetlendiren
komplekse ait IR spektrumdada 3445 cm~! de OH'a ait pik ve Ar-H, C-H ve C-O-C ye
ait pikler ve komplekslesme sonunda ligand piklerin yerlerinin digiik frekansa kaydigi
Tablo 3.4. de goriilmektedir. Aynica NaClOy4 ihtiva eden komplekslerin IR spektrum-
larinda perklorat igin karekteristik olan 1150-1050 cm-1 piki C-O-C piki tarafindan
ortiillmiis oldugundan gorillememis fakat ClO4- i¢in diger karekteristik dublet band
621.04 cm~! de gorilmistir. |H NMR spektrumlarinda Hp, Hg, HA, Hp ve Ph
piklerinin komplekslesme sonucunda yiitksek alana kaydifi Tablo 3.5. de, 3¢ NMR
spektrumlarinda da C-1, C-2, C-3 ve C-4 karbon piklerinin komplekslesme sonunda
yiiksek alana kaydig Tablo 3.6. da goriilmektedir.

2.3.3. LB-Ba(Cl04)3.H>0: Komplekse ait IR spektrumlart Sekil 3.8. de ve IR
spektrumu sonuglart Tablo 3.7. de verilmistir.

t L2 t 1 Tyt T -
LRS! 2400 Lo RENALS) 2000 1500 1000 300
Veyosnimbers (em - 1)

Sekil 3.8. LB Ligandimin Ba(Cl04)>.H2O Tuzu ile Hazirlanan Kompleksinin KBr Pellet
Teknigi ile Alinms IR spektrumu
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Tablo 3.7. LB-Ba(ClO4)>.H2O Bilesigin IR Spektrumlanina Ait Pikler

Crown Tuz O-H ArC-H C-H ClO4-
LB 3084 2946
3058 2883
3029 2863
2822
LB Ba(ClO4)».H,O 36394 30859 2922  618.15
3554 30319 2892
2846,2
Crown Tuz COCyusim CCOueim COCsim CCOq4im
LB 1121.5 1105.3 994.8 93928
LB Ba(Cl04)7.H,O 1093.5 1063.5 981.7 917.09
Av(em-1) 28 41.8 13.1 22.09

Bu komplekse ait elementel analiz sonuglan ligant/tuz oraninin 1:1 oldugunu ve
bir tane de suyun bagh oldugunu gostermektedir. Suyun varhgim kuvvetlendiren
komplekse ait IR spektrumda da 3639,4 ve 3554 cm-1 de OH'a ait pikler ve Ar-H, C-H
ve C-0-C ye ait pikler ve komplekslesme sonunda ligant piklerinin yerlerinin diigik
frekansa kaydigr Tablo 3.7. de anlasiimaktadir. Ayrnica Ba(ClO4)2.H>O  ihtiva eden
komplekslerin IR spektrumlarinda perklorat igin karekteristik olan 1150-1050 em-! piki
C-O-C piki tarafindan ortiilmiis oldugundan gorilememis fakat ClO4- igin diger
karekteristik dublet 618 5 cm=! de goriilmiigtiir.

2.3.5. Pb(C10 ) 2.3H0: Komplekse ait IR spektrumlan Sekil 3.9. da ve IR spektrumu
sonuglart Tablo 3.8. de venlmistir.
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Sekil 3.9. LB Ligandinin Pb(C104)2.3H20 Tuzu ile Hazirlanan Kompleksinin KBr Pellet
Teknigi ile Alinmg IR Spektrumu
Tablo 3.8. LB-Pb(Cl04)>.3H~0O Rildsigin IR Spektrumlarina Ait Pikler
Crown  Tuz OoH  ACH CH ClOgq~
LB 3084 2946
3058 2883
3029 2863
2822
LB Pb(Cl04)>.SH~O 34386 30859 2883 6235
3031,9
Crown Tz COCasim CCOxsim COCqim CCOsim
I.B i121.5 1105.3 994.8 939,28
LB Pb(Cl04)>. 31,0 109979 1036.6 973.03 934.77
Av(em!) 23.5 68.7 21.77 451
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Bu komplekse ait elementel analiz sonuglan ligant/tuz oraninin 3:1 oldugunu ve
tic tane de suyun bagh oldugunu goéstermektedir. Suyun varh@m kuvvetlendiren
komplekse ait IR spektrumda da 3438,6 cm-! de OH'a ait pik ve Ar-H, C-H ve C-O-C
ye ait pikler ve komplekslesme sonunda ligant piklerin yerlerinin digik frekansa kaydid:
Tablo 3.8. de goriilmektedir. Aynca Pb(Cl04)>.3H-2O ihtiva eden komplekslerin IR
spektrumlarinda perklorat igin karekteristik olan 1150-1050 em-1 piki, C-0-C piki
tarafindan ortiilmis oldugundan gérillememis fakat Cl04" i¢in diger karekteristik dublet
623.5 cm~1'de goriilmektedir.

2.2.7. LD-NaCl0O4 H»0: LD ligandimin IR spektrumu Sekil 3.10. da, Komplekse ait IR
spektrumlan Sekil 3.11. de, LD ligandinin ve swrasiyla Nat, Ba2*, ve Pb2+ kompleks-
lerinin biyitilmiis 1200.06-600.79 cm-1 arast IR spektrumlan Sekil 3.12. de, LD
ligandinin 'H NMR spektrumu Sekil 3.13. de, komplekse ait I'H NMR spektrumu Sekil
3.14. de, LD ligandimin 13C NMR spektumu Sekil 3.15. de, komplekse ait 13C NMR
spektrumu  Sekil 3.16. da, IR spektrumlan sonuglan Tablo 3.9. da, !H NMR
spektrumlar kimyasal kaymalan Tablo 3.10. da ve 13C NMR spektrumlan kimyasal
kaymalan Tablo 3. 11. de verilmistir.
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Sekil 3.10. LD Ligandinin  KBr Pellet Teknigi ile Alinmig IR spektrumu
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Sekil 3,11. LD Ligandinin NaClO4H»0 Tuzu ile Hazirlanan Kompleksinin KBr Pellet

Teknigi ile Alinrmg IR spektrumu
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Sekil 3.13. LD ligandinin CDCl3 Iginde Alinmig Gemini Varian Model 200,132 MHz 14
NMR Spektrumu
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- Sekil 3.14. LD ligandmmn NaC104H»0 Tuzu ile CDCIl3 Iginde Alinmis Gemini Varian
Model 200,132 MHz TH NMR Spektrumu
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Sekil 3.15. LD ligandinn CDCl3 Iginde Almmls Gemini Varian Model 50.33 MHz
13C NMR Spektrumu
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Sekil 3.16. LD ligandimin NaClO4H,O Tuzu ile CDCl3 Iginde Alinmig Gemini Varian
Model 50.33 MHz 13C NMR Spektrumu



47

Tablo 3.9. LD-NaClO4.H>O Bilesigin IR Spektrumlarnina Ait Pikler

Crown Tz _____ OH C-H Cl04-
LD 2950

2913

2850

2798

NaCl04.H»O 3450 2956 622.36

2882

2820
Crown  Tuz _~ COCupim  CCOpqim  COCqim___ CCO4im
LD 1120.8 1096.7 980.57 945.65
LD NaClO4.H,0 10993 1042 . 967.64 936.68
Av(cm-1) 21.5 54.7 12.93 8.97

Tablo 3.10. LD'in NaClO4 Kompleksinin 1 H Kimyasal Kaymalari

HCH, (5 ppm) integrasyon Kompleks (8 ppm) A8 ppm

Ha 3611 8 3.683 +0.072
Hp 3.595 8 3.584 -0.011
He 2.760 8 2.666 -0.094
Hp 2.468 4 2.529 +0.061

Tablo 3.11. LD'in NaCl04 Kompleksinin 13C Kimyasal Kaymalan

Ligand (6 ppm) Kompleks (6 ppm) A ppm

C-1 72.746 70.562 -2.184
C-2 72.061 68.834 -3.227
C-3 58.996 56.037 -2.030

C-4 55.859 54.615 -1.381
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Bu komplekse ait elementel analiz sonuglan ligant/tuz orammin 1:1 oldugunu ve
bir tane de suyun bagl oldugunu gostermektedir. Suyun varliimi kuvvetlendiren
komplekse ait IR spektrumda da 3450 cm~1 de OH'a ait pik, C-H ve C-O-C'ye ait
pikler ve komplekslesme sonunda ligant piklerinin yerlerinin diigiik frekansa kaydig
Tablo 3.9. da goriilmektedir. Ayrica NaClOy4 ihtiva eden komplekslerin IR spektrum-
lannda perklorat igin karekteristik olan 1150-1050 em-! piki C-O-C piki tarafindan
ortiilmiis oldugundan gériilememis fakat Cl04" igin diger karekteristik dublet 622.36 cm~
V'de goriilmektedir. ]TH NMR spektrumlarinda da komplekslesme sonunda Hp ve Hp
proton piklerinin diisitk alana Hg ve H proton piklerininde yukan alana kaydigi Tablo
3.10. da, 13C NMR spektrumunda da komplekslesme sonunda karbon piklerinin yukar
alana kaydig Tablo 3.11. de goriilmektedir.

2.3.9. LD-Ba(ClO4).H>0: Komplekse ait IR spektrumlan Sekil 3.17. de, ve IR
spektrumlan sonuglan Tablo 3.12. de verilmistir.
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Sekil 3.17. LD Ligandimn Ba(ClO4)2.H2O Tuzu ile Hazrlanan Kompleksinin KBr
Pellet Teknigi ile Ahinmis IR spektrumu
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Tablo 3.12. LD-Ba(ClO4)>.H>O Bilesgigin IR Spektrumlarina Ait Pikler

Crown Tuz O-H C-H ClO4
LD 2950

2913

2850

2798

Ba(Cl04)>.HyO 3462 2023 625.02

2846
Crown Tuz COCas"'n CCOaSIm COqum CCOSlm
LD 1120.8 1096.7 980.57 945.65
LD Ba(Cl04)2 HoO 1999 1 1063 972.49 94427
Av(cm-1) 21.7 33.7 8.08 1.38

Elementel analiz sonuglarina gore Ligant:tuz oraninin 1:1 oldugu ve bir tane de
su molekiiliiniin baglandig: anlagitmistir. Suyun varligim kuvvetlendiren komplekse ait IR
spektrumda da 3462 cm~! de OH'a ait pik, C-H ve C-O-C'ye ait pikler ve kompleks-
lesme sonunda ligant piklerinin yerlérinin daha dusitk frekansa kaydigs Tablo 3.12. de
goriilmektedir. Ayrica Ba(ClO4)>.H>O ihtiva eden komplekslerin IR spektrumlarinda
perklorat igin karekteristik olan 1150-1050 cm-1 piki C-O-C piki tarafindan ortiilmiis
oldugundan goriilememis fakat ClO4~ igin dier karekteristik dublet 625.02 em-l'de
tesbit edilmistir.

2.3.11. LD-Ph(CIO4).4H»0: Komplekse ait IR spektrumlan Sekil 3.18. de ve IR
;spektrumlan sonuglan Tablo 3.13. de verilmistir.
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Sekil 3.18 LD Ligandinin Pb(ClO422.3H20 Tuzu ile Hazirlanan Kompleksinin KBr
Pellet Teknigi ile Alinmmg IR spektrumu

Tablo 3.13. LD-Pb(Cl04)>.H2O Bilesigin IR Spektrumlanna Ait Pikler ’
Crown Tuz .. OH C-H ClO4~
LD 2950
2913
) 2850
2798
Pb(ClO4)>.3H~0 - 3435 2920  622.33
2849
Crown = Tuz = COCum CCOasim COGCsim CCOgim
LD 1120.8 1096.7 980.57 945.65
LD Pb(Cl04)2.3H20 11012 1040.8 967.49 937.9

Av(em1) 19.6 55.9 13.02 7.75
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Elementel analiz sonuglarina gore ligant:tuz oramninl:1 oldugu ve g tane de su
molekiiliiniin baglandigs gorilmektedir. Suyun varlifani kuvvetlendiren komplekse ait IR
spektrumda da 3435 cm-! de OH'a ait pik, C-H ve C-O-C'ye ait pikler ve kompleks-
lesme sonunda ligant piklerinin yerlerinin dugik frekansa kaydigi Tablo 3.13. de
gorilmektedir. Aynca Pb(Cl04)2.3H>0O ihtiva eden komplekslerin IR spektrumlannda
perklorat i¢in karektenstik olan 1150-1050 em~1 piki C-O-C piki tarafindan ortillmilg
oldugundan gorilememis fakat C104" igin diger karekteristik dublet pik 622 33 em-1'de
tesbit edilmigtir.

2.3.15. LO-Ba(ClOg2.3H20: : LO ligandinin IR spekirumu Sekil 3.19. de, komplekse
ait IR spektrumlan Sekil 3.20. da, LO ligandimn ve sirasiyla Nat, Ba2t, ve Ca2t
komplekslerinin buyitilmiig 1200.06-600.79 cm-! arasi IR spektrumlan Sekil 3.21. de,
LO ligandinin 3C NMR spektumu Sekil 3.22. de, komplekse ait 13C NMR spektrumu
Sekil 3.23. de, IR spektrumlan sonuglan Tablo 3.14. de ve LHex, LHep ve LO'in 13C
NMR spektrumlan kaymalan Tablo 3. 15. de verilmigtir.
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Sekil 3.19. LO Ligandinin KBr Pellet Teknigi ile Alinmig IR spektrumu
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Sekil 3.20. LO Ligandimn Ba(ClO4)2.H»O Tuzu ile Hazirlanan Kompleksinin KBr

Pellet Teknigi ile Alinmmg IR spektrumu

y
<

500



53

T
] |
!
I o %
{ o
LO
\ / . SR
\ / 7oA \‘ . xf Y
i /4 ' | \\ | ! ! \\
1
\ / LO-NaCI0 4 H,0 / \ \\ \\
] A ' \/ \
i ! s
‘ “ / ”/ 2 \" / \j
| / ‘\
4, ¥ |
LO-Ba(Cl0O4) > H>0 | . }
,’./ \' 1‘-'? ‘ l!
#o \“ ’1 t/ ‘& "‘\ N i g
' " P , / ' L
o r/ oy L// \.\ ,,\ /
: \' ! U /' \ !is !
\ \ / ) . \‘i {
\ R R
to | ! 71 ! '*‘,.‘ 1’ !/
i ! / :\ \ / !

40

L
.
-7

s

20 / I,()—(h((7()4)z H3>0
: }
T —
1000

Sekil 3.21. LO ligandinin ve Strastyla Nat, Ba2t, ve Ca2+ Komplekslerinin Biiyiitiilmiig
1200.06-600.79 cm~1 Arasi IR Spektrumlan
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Sekil 3.22. 1O ligandinin CDCl3 fginde Alinmig Gemini Varian Model 50.33 MHz 13¢
NMR Spektrumu
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Sekil 3.23 LO ligandinin Ba(Cl04)7.HpO Tuzu ile CDCl3 Iginde Alinmg Gemini
Varian Model 50 33 MHz 13C NMR Spektrumu
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Tablo 3.14. LO-Ba(Cl04)>.H,O Bilesigin IR Spektrumlarina Ait Pikler

Crown Tuz O-H C-H ClO4-
LO 2925
2859
Ba(ClO4),. HLO 3470 2924 625.98
2893
2851
Crown Tuz COCasim CCOyugim COCqim CCO4im
LO 1127.8 1074.1 989.22 932,18
LO Ba(Cl04)2.H0 11999 1051.1 955.19 931.6
Av(cm-1) 17.9 23 34.04 0.58

Tablo 3.15. LHex, LHep ve LO'in Ba(Cl04)2.H»O Komplekslerinin 13C Kimyasal

Kaymalan

‘Karbon Serbest LHex g LHep LO
Atomu Ligand(Cg)

S ppm

C-1 72.667 72.012 72.073 72.000
C-2 71.984 70.526 70.453 70.479
C-3 57.968 53.520 53.665 53.562
C-4 55.907 53.493 53.493
. Asppm

C-1 -0.655 -0.594- -0.667
C-2 -1.458 -1.531 -1.505
C-3 -4.448 -4.303 -4.406
C4 - -2.387 -2.414 -2.414
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Elementel analiz sonuglarina gore Ligant:tuz oraninin 1:1 oldugu ve bir tane de
su molekiiliiniin baglandigs gorillmektedir. Suyun varhgimi kuvvetlendiren komplekse ait
IR spektrumda da 3470 cm~! de OH'a ait pik, C-H ve C-O-C'ye ait pikler ve kompleks-
lesme sonunda ligant piklerin yerlerinin diigiikk frekansa kaydifi Tablo 3.15. den
anlasiimaktadir. Aynica Ba(ClO4)>.H,O ihtiva eden komplekslerin IR spektrumlarninda
perklorat igin karekteristik olan 1150-1050 em- piki C-0-C piki tarafindan ortiilmiig
oldugundan goriillememis fakat ClO4~ icin diger karekteristik dublet 625.98 cm-1'de
goriilmektedir. 13C NMR spektrumu kimyasal kaymalannda da C-1, C-2, C-3 ve C-4
karbon atomlarimin yukan alana dogru kaydi@i Tablo 3.15. de goriilmektedir.

2.3.17. LO-NaClO4H>0: Komplekse ait IR spektrumlan Sekil 3.24. de ve IR
spektrumu sonuglan Tablo 3.16. da verilmigtir.
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Sekil 3.24. LO Ligandinin NaClO4.H0 Tuzu ile Hazirlanan Kompleksinin KBr Pellet
Teknigi ile Alinmig IR spektrumu
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Tablo 3.16. LO-NaClO4.H,O Bilesigin IR Spektrumlanna Ait Pikler

Crown Tuz O-H C-H ClO4-
LO 2925
2859
NaCl04.H,0 3470 2022 623.46
_ 2852
Crown TuZ COCﬂSlm CCOaS[m COCSim CCOq‘m
LO 1127.8 1074.1 989.22 932,18
LO NaClO4.H>0 1106.25 1028 975.21 928 67
Av(cm-!) 21.25 46.1 14.01 3.51

Elementel analiz sonuglarina gore Ligant:tuz oranmnin 1:1 oldugu ve bir tane de
su molekiiliiniin baglandig) goriilmektedir. Suyun varligimi kuvvetlendiren komplekse ait
IR spektrumda da 3470 cm~! de OH'a ait pik, C-H ve C-O-C'ye ait pikler ve kompleks-
lesme sonunda hgant piklerin yerlerinin dusiik frekansa kaydigs Tablo 3.16. dan
anlagilmaktadir. Aynica NaClO4.HyQ ihtiva eden komplekslerin IR spektrumlannda
perklorat igin karekteristik olan 1150-1050 cm-1 piki C-O-C piki tarafindan 6rtiilmiis
oldugundan gorillememis fakat ClO4 igin diger karekteristik dublet 623.46 cm‘]'de'
goriilmektedir.

2.3.16.1.0-Ca(Cl0O 4 2.4H 0. Komplekse ait IR spektrumlant Sekil 3.25. de ve IR
spektrumu sonuglan Tablo 3.17. de verilmistir.
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Sekil 3.25. LO Ligandinin Ca(ClO4);H20 Tuzu ile Hazirlanan Kompleksinin KBr
Pellet Teknidi ile Almmig IR spektrun\u

Tablo 3.17. LO- Ca(ClO4), HoO Bilesigin IR Spektrumlanna Ait Pikler

Crown Tuz = OH C-H Clog4
LO 2925
2859
Ca(ClO4)2.H,O 3487 2957  626.26
3377 2924
2854
 Crown Tuz COCasim CCOgpsim COCqim CCOgim
LO 1127.8 1074.1 989.22 932.18
LO Ca(ClO4)2 HhO  {104.1 1000 962.51 912.27

Av(em1) 23.7 74.1 26.77 19.91
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Elementel analiz sonuglarina gore Ligant:tuz oranimin 1:1 oldugu goriilmektedir.
3487-3377' de goriilen O-H pikleri suyun varhgini gostermektedir. C-H ve C-O-C'ye ait
pikler ve komplekslesme sonunda ligant piklerin yerlerinin diigitk frekansa kaydig Tablo
3.17. den anlagilmaktadir. Ayrnica Ca(ClO4); H,O ihtiva eden komplekslerin IR
spektrumlarinda perklorat igin karekteristik olan 1150-1050 em-l piki C-O-C piki
tarafindan 6rtiilmiig oldugundan goriilememis fakat ClO4- igin diger karekteristik dublet
626.26 cm~1'de goriilmektedir.

2.3.18. LHex -Ba(Cl0Q4) 7 : 1.Hex ligandinin IR spektrumu Sekil 3.26. de, kf)mplekse ait
IR spektrumlar Sekil 3.27. da, LHex ligandinin ve Ba2* kompleksinin biiyiitiilmiis
1200.06-600.79 cm~1 arast IR spektrumlan Sekil 3.28. de, LHex kompleksine ait 13C
NMR spektrumu Sekil 3.29. de, IR spektrumlan sonuglan Tablo 3.18. de ve LHex'in
13C NMR spektrumlan kaymalan Tablo 3. 15. de verilmigtir.
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Sekil 3.26. LHex. Ligandimin  KBr Pellet Teknigi ile Ahnmig IR spektrumu
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Sekil 3.27. LHex Ligandinin Ba(ClO4)2 Tuzu ile Hazirlanan Kompleksinin KBr Pellet
Teknigi ile Alinrmg IR spektrumu

Sékil 3.28. LHex ligandinin Ba2t Kompleksinin Biyiitiilmiig 1200.06-600.79 em-1 Arast
IR Spektrumian
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Sekil 3.29. LHex ligandinin Ba(ClO4)> Tuzu ile CDCl3 Iginde Alinmig Gemini Varian
Model 50.33 MHz 13C NMR Spektrumu

i
Tablo 3.18. LHex-Ba(ClO4), Bilesigin IR Spektrumlarina Ait Pikler

Crown Tuz O-H C-H ClOg4-

LHex 2054
2026
2857.7
Ba(Cl04)» 2049  625.13
2945
2855
Crown Tuz COCasim CCOagim COCqim CCOgim
LHex 1122 1090.6 990.38 936.38
LHex Ba(ClO4)2 1104.1 1027 960.6 926.7

Av(em-1) 23.7 63.6 29.78 9.68
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Elementel analiz sonuglarina gore ligant:tuz oramnin 1:1 oldugu anlagitmaktadir.
C-H ve C-O-C'ye ait pikler ve komplekslesme sonunda ligant piklerin yerlerinin disik
frekansa kaydigs Tablo 3.18. de gorilmektedir. Ayrica Ba(ClO4)> ihtiva eden
komplekslerin IR spektrumlarinda perklorat igin karekteristik olan 1150-1050 cm-1 piki
C-O-C piki tarafindan ortilmis oldugundan gorilememis fakat ClO4~ igin diger
karekteristik dublet 625.13 cm-1'de goritimektedir. 13C NMR spektrumunda da
komplekslesme sonunda karbon atomlarinin yiiksek alana kaydigi Tablo 3.15. de
gorilmektedir.

3.19. LHep-Ba(Cl0 ) 2.1 0. LHep ligandinin IR spektrumu $ekil 3.30. da, komplekse
ait IR spektrumlar Sekil 3.31. de, LHep ligandinin ve  BaZ* kompleksinin biiyiitiilmiis
1200.06-600.79 cm-! arast IR spektrumlan Sekil 3.32. de, LHep kompleksine ait 13C
NMR spektrumu Sekil 3.33. de, IR spektrumlan sonuglan Tablo 3.19. da ve LHep'in
13C NMR spektrumlan kaymalan Tablo 3. 15. de verilmistir.
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Sekil 3.30. LHep Ligandinin KBr Pellet Teknigi ile Alinmig IR spektrumu
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Sekil 3.31. LHep ligandinin  Ba(ClO4);HyO Tuzu ile Hazirlanan Kompleksinin KBr

Pellet Teknigi ile Alinmig IR spektrumu
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Sekil 3.33. LHep ligandinin Ba(ClO4)7 HyO Tuzu ile CDCl3 Iginde Alinmis Gemini
Varian Model 50.33 MHz 13C NMR Spektrumu

Tablo 3. 19 LHep-Ba(Cl04)>.H>O sBilesifg’,in IR Spektrumlanna Ait Pikler

Crown Tuz ____O-H C-H ClOg4-
LHep 2953

2827

2856,7

Ba(ClO4)7.H,O 3546 2049  624.92
3480 2045  614.49

2855
Crown Tuz COCauim CCOasim COCqim CCOgim
LHep 11277 1078.6 995.24 921.92
LHep Ba(ClO4)2. H20 11032 1035.7 961.45 903.32

Av(em-1) 24.5 42.9 33.79 18.6
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Elementel analiz sonuglarina gére ligant:tuz oraninin 1:1 oldugu ve bir molde su
molekiiliiniin baglandif1 anlagilmaktadir. C-H ve C-O-C'ye ait pikler ve komplekslegme
sonunda ligant piklerinin yerlerinin diigitkk frekansa kaydii Tablo 3.19. da goril-
mektedir. Ayrica Ba(ClO4),H»O ihtiva eden komplekslerin IR spektrumlarinda perklorat
i¢in karekteristik olan 1150-1050 em-1 piki C-O-C piki tarafindan 6rtiilmiis oldugundan
gorillememis fakat ClO4- igin diger karekteristik dublet 624.92 cm-1'de gorilmektedir.
13C NMR spektrumunda da komplekslesme sonunda karbon atomlarnin yiiksek alana
kaydig Tablo 3.15. de goriilmektedir.

2.3.20.LN-Ba(Cl04) 3. H30: LN ligandinin IR spektrumu $ekil 3.34. de, komplekse ait
IR spektrumlari Sekil 3.35. de, LN igandinin ve Ba2t kompleksinin biiyiitiilmiig
1200.06-600.79 cm-! arasi IR spektrumlan Sekil 3.36. da, IR spektrumlan sonuglan
Tablo 3.20. de  verilmigtir.
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Sekil 3.34. LN ligandinin  KBr Pellet Teknigi ile Ahnmig IR spektrumu
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- Sekil 3.35. LN ligandmin Ba(ClO4)2H20 Tuzu ile Hazirlanan Kompleksinin KBr
Pellet Teknigi ile Alinmig IR spektrumu

1200 {000 00

Sekil 3.36. LN igandmin Ba2* Kompleksinin Biyitiilmig 1200.06-600.79 em-! Arasi
IR Spektrumlan
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Tablo 3.20. LN-Ba(ClO4),H>O Bilesigin IR Spektrumlanna Ait Pikler

Crown  Tuz O-H C-H ClO4-
LN 2923
2867

Ba(ClO4)>.H,0 3551 2924 625.29
3479 2849 612.13

Crown  Tuz 3 COCasim CCOnsim_ COCsim CCOgim
LN 1127.8 1074.1 989.22 932.18
LN Ba(Cl04)7.H>0 1096 4 1000 960.49 894.21
Av(em-1) 31.4 74.1 28.73 37.97

Elementel analiz sonuglarina gére ligant:tuz oraninin 1:1 oldugu ve bir mol de su
molekiiliiniin baglandi: anlagilmaktadir. C-H ve C-O-Clye ait pikler ve komplekslesme
sonunda ligant piklerinin yerlerinin digitk frekansa kaydigi Tablo 3.20. de gériil-
mektedir. Ayrica Ba(Cl04),H,O ihtiva eden komplekslerin IR spektrumlarinda perklorat
i¢in karekteristik olan 1150-1050 cm“1 piki C-O-C piki tarafindan 6rtiilmiis oldugundan
gorilememis fakat ClO4- igin diger karekteristik dublet 624.92 cm-1'de goriilmektedir.
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