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ÖZET 

 

YENİ BAZI İMİN GRUBU İÇEREN BENZOCROWN ETERLERİN 

SENTEZİ 

 

 

Şeref KARADENİZ 

 

Balıkesir Üniversitesi, Fen Bilimleri Enstitüsü, 

Kimya Anabilim Dalı 

( Yüksek Lisans Tezi / Tez Danışmanı : Yrd. Doç. Dr. Halil İbrahim UĞRAŞ ) 

 

Balıkesir, 2008 

 

Çalışmamızda ilk olarak bazı primer amin bileşikleri ile bazı dikarbonil 

bileşiklerinin reaksiyonundan öncü Schiff Bazlarının sentezleri gerçekleştirilmiştir.  

Elde edilen Schiff Bazlarının tümü katı olup uygun çözücü ile kristallendirilerek 

saflaştırılmış ve yapıları FT-IR yöntemi kullanılarak aydınlatılmıştır. 

Sonraki basamakta ise sentezlenen Schiff Bazlarının içerdikleri –OH grupları 

ile tereftaloil klorürün uygun baz eşliğindeki reaksiyonundan halkalı ester 

bileşiklerinin sentezi gerçekleştirilmiştir. Sentezlenen bu bileşikler kolon 

kromotoğrafi ile diklormetan/metanol çözücü sistemi kullanılarak saflaştırıldı ve 

yapıları FT-IR yöntemi ile aydınlatıldı.   
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ABSTRACT 

 

SYNTHESIS OF BENZOCROWN ETHERS WİTH SOME NEW 

IMINE GROUPS 
 

 

Şeref KARADENİZ 

 

Balıkesir University, Institute of Science, Department of Chemistry 

( M.Sc. Thesis / Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Halil İbrahim UĞRAŞ ) 

 

Balıkesir-Turkey, 2008 

 

In our study; the first, synthesis of Schiff base precursors were carried out 

reaction of some primer amine compounds with some dicarbonil compounds.  

Obtained all Schiff bases were solid and their structure were determined using FT-IR 

method.   

 
As the latter step, macrocyclic ester compounds were synthesized with reaction 

of -OH groups of Schiff bases with terephataloil choloride using suitable base.  

Synthesized compounds were purificated with colon chromotography using 

dichloromethane and methanol solvent system and their structure were determined 

using FT-IR method.   
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1 GİRİŞ 

 

1.1 Crown Eterlerin Ortaya Çıkışı  

 
1967 yılında Pedersen tarafından makro halkalı eterlerin ortaya çıkarılışına 

kadar sodyum, potasyum ve benzeri katyonların nötral bileşikler ile kompleks 

meydana getirmeleri fazla bilinen bir konu değildi.  Pedersen yapmış olduğu 

çalışmada, altmışa yakın yeni tür halkalı eterin sentezini gerçekleştirmiş ve bu 

halkalı eterlerin kimyasal özelliklerini inceleyerek alkali ve toprak alkali katyonlara 

gösterdiği karakteristik duyarlılığı ortaya koymuştur[1].  Pedersen’in bu 

çalışmasından sonra makro halkalı eterler hızla uygulama ve araştırma alanı bulmuş 

ve bu alanda bir çok makale yayınlanmıştır. 

 

İlk makro halkalı eterin sentezi bir nevi şans eseri olarak gerçekleşmiştir.  

Pedersen, bis(2-kloretil)eter ile monoprotect katekol’den bis[2-(o-

hidroksifenoksi)etil]eter hazırlama düşüncesiyle, tam saf olmayan katekol örneği 

kullanmış ve beklediği ürünün yanında az miktarda bir halkalı polieter elde etmiştir.   
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 Şekil 1. 1 Pedersen’in tesadüfen sentezlediği ilk crown eterin reaksiyon 

gösterimi. 

 
Crown eter ile katyon arasındaki etkileşmeler “ev sahibi-konuk (host-guest)” 

ilişkisi olarak ifade edilmektedir.  Burada crown eter ev sahibi, alkali katyon ise 

konuk olarak davranmaktadır.  Bu özelliklerinden dolayı crown eterler bir çok 

reaksiyonda faz-transfer katalizörü olarak kullanılmaktadırlar. 
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Doğal olarak meydana gelen ve iyonofor antibiyotikler olarak sınıflandırılan 

nonactin ve valinomycin bileşiklerinin, halkalarında ester grubu içermekle birlikte, 

crown eterlere benzer şekilde alkali metal iyonları ile (Na+, K+) kompleks 

oluşturduğu ve bu iyonları hücre zarı içinden biyolojik sistemlere taşıyabildiği ortaya 

çıkmıştır.  Bu durum sinir zarlarının uyarımı açısından son derece önemlidir.  Son 

yıllarda valinomycin benzeri yeni makro halkalı bileşikler sentezlenmekte ve 

bunların halkalı antibiyotiklerle olan benzer yanları araştırılmaktadır[2].  Bu tip 

bileşiklerin sentezi özellikle biyolojik olarak katyon taşıma ve seçimlilik 

proseslerinin araştırılmasında model teşkil etmektedir.   
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 Şekil 1. 2 Bazı crown eter benzeri doğal makro halkalı bileşikler.   

 

Crown eterler, katyonun oksidasyon basamağına bağlı olmaksızın katyonlar 

ile 1:1, 2:1, 1:2, 3:2 kompleksleri meydana getirmektedirler.  Kompleksleşme, halka 

üzerindeki oksijen atomlarının oluşturduğu dipol ile katyon arasındaki elektrostatik 

iyon-dipol etkileşmesi sonucu oluşur.  Oluşan kompleksin kararlılığı ve oluşma 

stokiyometrisi, halka boşluğu ile katyonun bağıl büyüklüğüne bağlıdır.  Eğer 

katyonun çapı halkaya tam uyacak büyüklükteyse kararlı l:1 stokiyometrisine sahip 

kompleks meydana gelir.   
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Halka boşluğu, metale göre çok büyükse bunun sonucunda 2:1 veya 3:2 

kararlı kompleksi oluşur.  Benzer şekilde metal katyonunun çapı halka boşluğundan 

büyük ise 1:2 veya 2:3 stokiyometrisine sahip kompleks meydana gelir.   

 

1.2 Crown Eterlerin Adlandırılmaları 

 

Pedersen, sentezini yaptığı altmışa yakın makro halkalı eterin 

adlandırılmasının kolay olmayacağını ve IUPAC isimlendirme kurallarına göre 

verilen isimlerin kurallar gereğince çok karmaşık olacağı düşüncesi ile, bu sınıf 

bileşikler için keyfi de olsa bir adlandırma yöntemi önermiştir.  Bu bileşiklerin 

konformasyonları göz önüne alındığında, moleküllerin “taç”a benzer şekiller 

meydana getirmelerinden dolayı, Pedersen bu tür bileşiklere İngilizce “taç” anlamına 

gelen “crown” bileşikleri adını vermiştir.  Ayrıca katyonlu komplekslerinin 

yapılarında, kompleksleşmiş katyonun makro halkalı eter tarafından taçlandırılmış 

bir durumda bulunduğu saptandığından, bu isimlendirme yolu özellikle tekrarlanan 

kullanılma hallerinde literatürde çokça kullanılır olmuştur.  Crown eterlerin 

isimlendirilmesinde şu sıra takip edilmektedir: 

 

1) Hidrokarbon halkasının sayısı ve türü (nafto, benzo, siklopentil v.b. gibi) 

belirtilir. 

2) Polieter halkasındaki atomların toplam sayısı yazılır. 

3) Sınıfın adı “crown” belirtilir. 

4) Polieter halkasındaki oksijen atomlarının sayısı yazılır 

 

Bu isimlendirme kurallarına uyularak isimlendirme yapıldığında , sentezlenen 

ilk makro halkalı eter, “dibenzo-18-crown-6” olarak isimlendirilmiştir.  Dibenzo-18-

crown-6 molekülünde iki benzen halkası bulunmakta, halka oksijen ve karbon 

atomlarından oluşmak kaydıyla 18 atom içermekte ve yine halka 6 oksijen atomu 

içermektedir. 
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Dibenzo-18-crown-6 
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Şekil 1. 3 Sentezlenen ilk crown eter ( dibenzo-18-crown-6 ) 

 

Bu isimlendirme kurallarına uyularak adlandırılmış crown eterler aşağıda 

gösterilmiştir.   
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O

O

O
O

O

O

O

21-crown-7

 
 

 Şekil 1. 4 Bazı basit tek halkalı crown eter örnekleri 
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O O

O O

O O

O O

Dinafto-24-crown-8Dinafto-18-crown-6

O

O

O

O

O

O

O

NH

O

O

HN
O

O O

NH O

O

Benzoaza-15-crown-5 Diaza-18-crown-6 Piridin-18-crown-6

OO

O

O O

O

N

Ditiyo-24-crown-8

O O

O S

S O

O O

Dioksa-18-crown-6

O

O

O

O

O

O
O

O

 

 

 

 Şekil 1. 5 Bazı basit farklı atomlar içeren tek halkalı crown eter örnekleri. 
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1.3 Crown Eterlerin Sentezi 

 

İlk sentezlenen makro halkalı polieter, ‘‘dibenzo-18-crown-6’’ dır.  

Pedersen’in, bis(2-kloretil)eter ile monoprotect katekol’den bis[2-(o-

hidroksifenoksi)etil]eter hazırlamak için tam saf olmayan katekol örneği 

kullandığında, beklediği ürünün yanında az miktarda halkalı bir polieter elde etmiş 

olduğu Şekil 1.1’de açıklanmıştı. 

 

Williamson Eter Sentezi, crown eter analoglarının sentezlenmesinde önemli 

bir metottur.  Bu yöntemde, uçlarında klor veya tosilat gibi kolay ayrılan grupları 

içeren bileşikler ile diollerin reaksiyonu sonucu crown eter bileşikleri elde 

edilmektedir[3]. 

 

HO-R1-OH + X-R2-X
Baz R1 R2

O

O

R1,R2 = Alkilen, arilen, siklo alkilen

X =   Cl    , SO3CH3
 

 

 Şekil 1. 6 Williamson Eter Sentezinin genel gösterimi 

 

Reaksiyon bazik ortamda gerçekleşir.  Baz olarak; alkali hidroksit veya 

karbonat, sezyum florid, potasyum tert-butoksit veya sodyum hidrit kullanılır.  

Çözücü olarak da; n-bütanol, tert-bütanol, tetrahidrofuran (THF), dimetilsülfoksit 

(DMSO) veya dimetilformamid (DMF) kullanılır.  Halka oluşumu bir veya birkaç 

basamakta gerçekleştirilir:  
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HO-R1-OH + X-R2-X

O R2 O

R1 R1

OH HO

O R2 O

R1 R1

OH HO

X-R3-X+
Baz

O R2 O

R1 R1

O OR3

Baz

 
 
 Şekil 1. 7 Birkaç basamakta gerçekleşen eter halkalanması 

 

Williamson eter sentezi genellikle alifatik ve aromatik crown eterlerin 

sentezinde kullanılabilir.  Benzer  şekilde kükürtlü crown eterler de elde edilebilir      

( tiol grublarının nükleofilik substitusyonu ile )[3]. 

 

Fenolik –OH grupları da uygun dihalojenürlerle bazik ortamda halkalaşma 

reaksiyonu verirler.  Benzo ya da dibenzo grubu bağlı crown eterler katekolün uygun 

dihalojenürler ile bazik ortamdaki kondensasyon reaksiyonundan elde edilmektedir. 

 

OH

OH
U ClCl

NaOH
O

O

U

OH

OH
U ClCl NaOH

O

O

U

U O

O

OH

O U O

HO

Y ClCl
NaOH

O

O

Y

U O

O

+
2

+
42

+
2

 
 
 Şekil 1.8 Aromatik halkaya sahip crown eter sentez yöntemleri 

 

Burada U ve Y (CH2CH2O)n H2CH2)n şeklindeki bir organik grubu gösterir.  

Tepkimeler de, kondenzasyon işlemleri 2-butanol de 12-24 saat kaynatmak suretiyle 

yapılmış ve %4 - %65 arasında değişen verimlerin elde edildiği saptanmıştır. 
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Kumarin türevi crown eterler, o-hidroksi kumarin türevlerinin 

polietilenglikolditosilatlar ile reaksiyonu sonucu elde edilir[4]. 

 

O

O

O

O O

O

O O

R

O

R

HO

HO

O

OCl Cl

K2CO3 DMF,
+

n

n

R = H , CH3 , C6H5

n = 0 ,1 ,2  
 
 Şekil 1. 9 Kumarin Türevi Crown Eter Sentezi 

 

Kumestan, izoflavon ve kromonların crown eter türevleri de benzer şekilde 

hazırlanabilmektedir[5,6].  

 

O

O
OH

OH Polietilenglikolditosilat

K2CO3 , CH3CN

R1

R2

O O

O O

O

R1

R2

O

O

O

n

R1,R2 = H , CH3 , C6H5

n = 1, 2 , 3  
 

 Şekil 1. 10 Kumestan Türevi Crown Eter Sentezi 

 

O

O

OH

HO R1

R2

Polietilenglikolditosilat

K2CO3 , CH3CN

O

O

O
O R1

R2

O

O n

R1,R2 = H , CH3 , C6H5

n = 1 , 2 , 3  

 

 Şekil 1. 11 Kromon Türevi Taç Eter Sentezi 
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1.4 Crown Eterlere Katyon-Template Katkı 

 

Makro halka oluşumunda rol oynayacak bir materyal bir taraftan nükleofilik, 

bir taraftan da elektrofilik bir bileşenden oluşabilir.  Aynı molekül üzerinde 

nükleofilik olan ucun elektrofilik olan ucu bulması ile makro halka oluşumu 

gerçekleştirilir.  İkinci bir ihtimal olarak da bir molekülün nükleofilik olan bir ucu bir 

diğer molekülün elektrofilik olan ucunu bulabilir.  Bu durumda ise makro halka 

oluşumu yerine oligomer veya polimer oluşumu gerçekleşir.   

 

Cl
O

Cl
O

I

II

I

II

O
n

molekül içi

moleküller arasý

 
 
 Şekil 1. 12 Template Etki Prensibi 

 

Makro halka oluşum reaksiyonlarında polimerleşmeyi engellemek için en çok 

kullanılan yöntemlerden ilki yüksek seyreltik ortam koşullarını sağlamaktır.  Bu 

durumda bir molekülün diğer bir molekülü bulması zorlaştırılarak polimer oluşumu 

engellenir.   

Diğer bir yöntem, makro halka oluşum reaksiyonlarında metal iyonları 

kullanmaktır.  Bu durumda makro halkayı oluşturacak materyal üzerindeki 

elektronegatif atomlar ile pozitif iyonlar arasında polar bir etkileşim meydana 

gelecek ve elektronegatif atomlar katyon etrafında organize olacaklardır.  Bu 

organizasyon sonucunda makro halka oluşumunu sağlayacak olan grupların birbirini 

bulması kolaylaşacaktır.  Bu organizasyon prensibi template  etki olarak bilinir.  

Dupont ve çalışma arkadaşı olan Robin Gren, bu terimi ilk olarak makro halkalı 

eterlere  vermişlerdir.   
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Alkali metal iyonları, makro halkalı eterlerin sentezinde template rol 

oynamadığı gösterilmiştir.  18-crown-6 sentezinde ortamda K+ iyonunun varlığı, bu 

sentezi daha da kolaylaştırmaktadır.  Bu ürünün oluşumunda reaksiyon büyük bir 

olasılıkla aşağıda görülen kademeden geçer. 

 

O

O

O

O

O

O

K+
K+

O

O

O

O

O

OTs

O

- OTs      

 
 

 Şekil 1. 13 18-crown-6 sentezinde K+ iyonun template etkisi 

 
Tosil grupları, bağlı olduğu karbon atomunu kısmen pozitifleştirir ve diğer 

molekülün negatif oksijeni ile bağlanma gerçekleşir.  Ortamda K+ olmasaydı, tosilat 

grupları, diğer bir molekülün negatif oksijenine bağlanarak polimerik yapılar 

oluşturacaktı.   

 

Halka büyüklüğünü belirlemede en önemli faktörlerden birisi kullanılan 

iyonun çapıdır.  Kullanılan  iyon ile halka çapının orantılı olduğu, çalışmalarla ispat 

edilmiştir.  15 üyeli halka için (benzo-15-crown-5 veya 15-crown-5) iyon çapı daha 

büyük olan Na+ kullanılırken, 12 üyeli halka için (12-crown-4) iyon çapı daha küçük 

olan Li+ kullanılır.  12-14 üyeli halka için Na+ daha uygundur. 

 

Template reaksiyonları belli avantajları ve dezavantajları bir arada 

içermektedir.  Template reaksiyonlarının avantajları sıralanacak olunursa: 

1) Elde edilecek makro halka üzerinde sterik ve konformasyonel açıdan 

istenilen kontrol yapılabilmektedir. 

2) Seyreltik çalışma zorunluluğu ortadan kalkmaktadır. 

3) Makro halkalı ligandların metal kompleksleri doğrudan doğruya reaksiyon 

ortamında elde edilebilmektedir.   
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Template reaksiyonlarının dezavantajları ise şunlardır: 

1) Template reaksiyonları sonucunda elde edilen ürünler istenilen halka 

büyüklüğünün dışına çıkabilmekte veya oligomerleşmeler meydana gelebilmektedir. 

2) Bazı durumlarda metal kompleksi halinde elde edilen ürünleri, metalsiz 

makro halkalı hale dönüştürmek mümkün olamamaktadır. 

3) Makro halka oluşumu için uygun bir metal iyonunun bulunması her zaman 

mümkün olmayabilir. 

 

1.5 Crown Eterlerin Kompleks Kararlılığını ve Katyon Seçiciliğini 

Etkileyen Etmenler 

 

1.5.1 Donör Atomun Cinsi 

 

Crown eter halkasında yer alan bir oksijen atomunun azot atomu ile yer 

değiştirmesi, halkanın alkali ve toprak alkali metal iyonlarına olan ilgisini azaltırken, 

geçiş metal iyonlarına olan ilgisinde çok az bir artışa neden olmaktadır.  Oksijen 

atomunun yerine sülfür atomunun geçmesi durumunda ise değişim daha büyük 

olmaktadır.  18-crown-6’daki bir oksijen atomunun, piridinin azotu atomu ile yer 

değiştirmesi durumunda, halkanın katyon bağlama gücünün yaklaşık 2 katına çıktığı 

gözlenmiştir.  Halkada iki piridin grubu olması durumunda ise, kompleks kararlılığı 

dikkate değer ölçüde azalmaktadır.  Aromatik furan oksijenleri düşük bazik 

özelliklerinden dolayı zayıf bağlanmaya neden olur.   

 

1.5.2 Donör Atomların Sayısı 

 

Halka büyüklüğü sabit tutulup, halkada bulunan donör atomların sayıları 

değiştirilerek bazı yeni çalışmalar yapılmıştır.  Örneğin; 16-crown-5’in ter-

bütilamonyum iyonunu 18-crown-6’dan daha zayıf tuttuğu ortaya konmuştur.   
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1.5.3 Katyonun Nispi Büyüklüğü ve Ligand Boşluğu 

 

Crown eterler iyonik kristal yarıçapları halka boşluğuna en uygun olan metal 

iyonlarıyla kararlı kompleksler meydana getirirler.   

 

Büyüklük ilişkileri göz önüne alındığında crown eter ile katyon arasındaki 

bağ enerjileri bütün donör grupların katılımı ile en büyük olacaktır.  Makro halka çok 

büyük olursa metal iyon boşlukta duramayacak ve düşecek, makro halka çok küçük 

olursa metal iyonu boşluğa giremeyecektir.  Şekil’de 18-crown-6 için kararlılık 

sabitlerinin katyonun boşluk çapına oranı ile değişimi verilmiştir[7].   

 

 

 Şekil 1. 14 Bazı alkali ve toprak alkali metallerin 18-crown-6’ya karşı 

metal yarıçapı-log K grafiği. 

 

Crown eter halkasının boşluğunun büyüklüğünü saptamak için değişik tipte 

molekül modelleri bulunmuştur.  Son yıllarda X-Ray kristalografik çalışmaları crown 

eter halkasının kompleksleşmiş ve kompleksleşmemiş formlarında halkadaki 

atomların pozisyonlarının tam olarak tespitini mümkün kılmıştır. 
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Halkadaki atomlar arası uzaklıklar donör atomlarının Van der Waals 

yarıçapları çıkartılarak daha doğru hale getirilmekte ve böylece halka boşluğunun 

büyüklüğü tahmin edilebilmektedir. 

 

İyon log K ∆H (kcal/mol) T∆S (kcal/mol) 

Na+ 0.8 -2.25 -1.16 

K+ 2.02 -6.21 -3.4 

Rb+ 1.56 -3.82 -1.7 

Cs+ 0.99 -3.97 -2.6 

Sr2+ 2.72 -3.61 -0.1 

Ba2+ 3.87 -7.58 -2.3 

 

Yukarıdaki metal iyonları içinde halka boşluğuna tam olarak uyan  

büyüklükteki iyonlar K+ ve Ba2+ katyonlarıdır[8]. 8-crown-6’bileşiğinin K+ ve Ba2+ 

nin yaptığı komplekslerdeki kararlılığının diğer iyonlara göre artışı entalpi 

terimleriyle ifade edilmiştir.  Bu durum boşluğa daha çok uyum sağlamış iyonların 

daha büyük elektrostatik bağ enerjisine sahip olması ile de uygunluk göstermiştir[9]. 

 

Na+ iyonu, dibenzo-27-crown-9 halkası hariç, daha büyük crown eterlerle 

diğer iyonlara göre daha zayıf kompleksler yapar.  Daha büyük iyonların daha büyük 

crown eterlere bağlanması beklendiği halde bu durum gerçekleşmez.  Sonuç olarak; 

halkalı polieterlerin seçiciliğini boşluk büyüklüğü ile bağlantısı 18-crown-6 ve 21-

crown-7 ve bunların substitue benzerleriyle sınırlıdır.  Genel olarak küçük makro 

halkalar küçük katyonları, büyük olanlara göre boşluklarına daha iyi alırlar.  Bununla 

beraber bu genellemeye karşı kısıtlayıcı etkenler de göz ardı edilmemelidir[10]. 

 

Makrohalkaya katyonun bağlanmasını sadece oluşan boşluğa katyonun 

yerleşmesi şeklinde düşünemeyiz.  Küçük olan 15-crown-5 halkasına göre daha 

büyük ligandların halkaları, donör gruplarının uzaydaki yönelmesine bağlı olarak 

oldukça bükülebilirdir.  Daha büyük crown eterler serbest hareketleri neticesinde hiç 

boşluk içermeyen yapıya dönebilirler.  15-crown-5 ise ikili kompleksler oluşturabilir. 
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1.5.4 Katyonun Tipi ve Büyüklüğü 

 

1.5.4.1 Alkali ve Toprak Alkali Katyonlar 

 

Alkali ve toprak alkali metal iyonlarının doğada makro halkalı ligandlara 

bağlanmasının elektrostatik olduğu düşünülebilir.  Bazik ligand gruplar küresel bir 

pozitif yükün çevresinde uygun bir şekilde dağılma eğilimi gösterirler.  

Koordinasyon sayısı ve geometrideki çeşitlilik bu yüzden mümkündür.  Örneğin, K+ 

iyonu bis-benzo-15-crown-5 kompleksinde 10 koordinasyonlu, 18-crown-6 

kompleksinde 6 koordinasyonlu, dibenzo-24-crown-8 kompleksinde 8 

koordinasyonludur.  Alkali ve toprak alkali metal katyonları, makro halkalı ligandlar 

ile yaptığı komplekslerde stereokimyasal koşullara ihtiyaç duymazlar.  Önemli olan 

elektronlarla sarılmış bazik bir çevredir. 

 

Alkali ve toprak alkali metal iyonlarının büyüklüğü kompleksleşme 

karakterlerini etkileyecek kadar önemlidir.  Örneğin; Li+ gibi daha küçük olan 

iyonlar, Cs+ gibi daha büyük iyonlara göre daha kuvvetle tutulurlar ve desolvasyon 

aşamasında dikkate değer ölçüde daha fazla enerjiye ihtiyaç vardır.  Diğer taraftan 

daha büyük katyonlar küçük olanlar gibi ligandları çekemezler.  Büyük iyonlar 

olduğu takdirde, iki değerlikli katyonlar aynı büyüklükteki tek değerlikli katyonlara 

göre daha büyük kararlılık sabitine sahiptirler.  Küçük iyonlarda ise bu durumun tersi 

olur.  Örneğin; 18-crown-6, Na+ iyonunu yaklaşık aynı büyüklükteki Ca2+ iyonuna 

tercih eder[11].   

 

1.5.4.2 Diğer Metal Katyonları 

 

Crown eterlerle kompleksleşme çalışmalarında, alkali ve toprak alkali 

katyonlar dışındaki metal katyonları üzerinde fazla çalışma yapılmamıştır.  Lantanit 

ve aktinit metal katyonlarının makro halkalı bileşiklerle olan kompleksleri çok az ilgi 

görmüştür.  Benzo-15-crown-5 ile bütün lantanit nitratların aseton çözeltisinde, 

dibenzo-18-crown-6’ nın ise asetonitril çözeltisinde kompleksleri elde edilmiştir. 
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1.5.5 Makro Halkada Aromatik Türevler 

 

18-crown-6 halkasına benzen halkasının eklenmesinin ligandın seçiciliğini 

değiştirdiği gözlenmiştir.  18-crown-6’nın metanolde Ba2+ iyonu ile 

kompleksleşmesinin oluşma sabiti, K+ kompleksinin oluşma sabitinden daha 

büyüktür.  Diğer taraftan dibenzo-18-crown-6’ya K+ iyonunun bağlanması, Ba2+ 

iyonunun bağlanmasından daha kolaydır.  Crown eterlerde benzo gruplarının yerine 

siklohekzil gruplarının bağlanması kompleksin kararlılığı ve seçiciliği üzerine daha 

az etki eder.  Bunun nedeni alifatik substituent içeren ligandın daha bükülebilir 

olması ve özelliğinin substituent içermeyen ligandla karşılaştırıldığında daha yakın 

olmasıdır. 

 

1.5.6 Çözücünün Kararlılık ve Seçiciliğe Etkisi 

 

Kompleksleşme oluşumu sırasında makro halkalı türevler kullanılan 

çözücüler ile rekabet halindedir.  Bu yüzden çözücü değişikliği ile ligandın 

bağlanabilme özellikleri değiştirilebilir.  Düşük dielektrik sabitine ve çözme gücüne 

sahip çözücüler daha büyük kompleks kararlılığına neden olurlar.  Çözücü olarak 

metanol kullanıldığında oluşan komplekslerin, çözücü olarak su kullanıldığında 

oluşan komplekslere göre daha kararlı olduğu bulunmuştur.  Çözücünün donör 

sayısının kompleks kararlılığını etkileyen önemli bir faktör olduğu bilinmektedir. 

 

Komplekslerin kararlılığı büyük katyonlar ile çalışıldığında çözücü tarafından 

daha az etkilenmektedir.  En büyük seçicilik kuvvetli çözme yeteneği olan 

çözücülerde görülür.  Bunlar küçük katyonlar için daha büyük ilgiye sahiptirler.  Bu 

yüzden kompleksin kararlılığını azaltırlar.  Daha az polar ortamda katyon ve 

çözücünün etkileşmesi ligandın büyüklüğüne bağlı seçicilikle aynıdır.   
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1.5.7 X-Işınları ile Yapı Aydınlatma 

 

Crown eter komplekslerinin önemli bir kısmı X-ışını yansıması tekniği ile 

incelenmiştir.  Yapılar basit koordinasyon geometrilerinden oldukça karmaşık 

olanlara doğru oldukça geniş bir aralıkta karakterize edilmiştir[12, 13].   

 

Yapılardan bir grubu crown eter halkasındaki boşluk çapına uygun bir 

metalin varlığıyla karakterize edilmiştir.  Bu tiplerin bir örneği dibenzo-14-crown-4 

ve LiSCN arasındaki 1:1 komplekstir[14].  Bu türlerde Li+ yaklaşık olarak; bir kare 

pirimidal  geometrisinde tiyosiyanat grubunun azotuna ve dört eter oksijenine bağlı 

olarak beşli koordinedir.  Elektrostatik yaklaşımlardan beklendiği gibi metal, aksiyal 

tiyosiyanat ligandına doğru oksijenlerin düzleminden 0.79 Ao dışarıya uzanır.  Yedi 

koordineli bir crown eter kompleksi daha büyük Rb+ iyonuyla dibenzo-18-crown-6 

kullanıldığında elde edilmiştir[15].  Bu durumda büyük crown eter, Rb+ iyonundan 

yaklaşık olarak eşit uzaklıkta uzanan altı oksijen atomundan düzlemsel bir sırasını 

oluşturur (Şekil 1.15).  Tiyosiyanat iyonun aksiyal koordinasyonu koordinasyon 

geometrisini tamamlamak için meydana gelir. 

 

Yapıların ikinci bir grubu bükülmenin olmadığı bir konfigürasyonda metal 

iyonunun yarıçapına göre oldukça büyük olduğu zaman meydana gelir.  Böyle bir 

durumda crown eter normal bir şekilde katyonun etrafını saracaktır (oksijenlerin 

hepsi koordine olmaktadır).  Alternatif olarak özel durumlarda crown eter kendi 

boşluğunda iki metal iyonunu da koordine edebilir.   

 

Kuşatma düzenlenmelerinin bir örneği KI ve dibenzo-30-crown-10 arasındaki 

1:1 kompleksi ile verilmiştir (Şekil 1.16).  Kompleksleşmede crown eter halkası tüm 

10 oksijenin koordinasyonu durumunda K+ iyonunun etrafında katlanmıştır fakat 

düzlemsel değildir.  İyodür iyonu koordine olmadan kalır[16, 17].  Katlanmayla 

makro halka K+ iyonunun sterik ve elektronik ihtiyaçlarına daha çok uymak için 

boşluğunu küçültür. 
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Komplekslerin son grubu, metal iyonunun crown eter boşluğuna uymada 

oldukça büyük olduğu durumlarda ortaya çıkar.  Kompleksin 1:1’den daha büyük 

crown eter-metal oranlarını sergilediği dönüşümlere bir meyil vardır.  Böyle 

durumların bir kısmında 1:2 ve 2:3 (M:L) stokiyometrilerini gösterirler.  Tipik bir 

örnek Şekil 1.17’de gösterilmiştir.  Bu konudaki ilk örnek, Şekil 1.218’deki benzo-

15-crown-5 ile KI kompleksiyle verilmiştir[18].  Potasyum iyonu pentagonal 

antiprizmatik koordinasyon geometrisini gösteren iki ligand molekülünden oksijen 

donörünün sandviç simetri merkezinde uzanır. 

 

 
 

 Şekil 1. 15 Dibenzo-18-crown-6’nın RbNCS ile kompleksinin X-ışınları 
yapısı. 
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 Şekil 1. 16 Dibenzo-30-crown-10 ile Potasyumun katyonik kompleksinin 
X-ışınları yapısı. 

 

 

 
 
 Şekil 1. 17 Crown sandwich kompleksleri için tipik sıralanış şekilleri. 

 

 
 

 Şekil 1. 18 Bis-ligand potasyum benzo-15-crown-5 katyonik kompleksinin 
yapısı. 
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1.6 Sentetik Makro Halkalı Ester Bileşikleri 

 

Literatürde karşılaşılan ilk makro halkalı ester bileşiği Vorländer tarafından 

sentezlenen dimerik etilen süksinattır[19].  Vorländer , bir dikarboksilik asitten 

çıkarak ve çeşitli yöntemleri kullanarak dimerik etilen süksinat bileşiğini 

sentezlemiştir. 

 

O

O

O

O

O

O

O

O  
 
 Şekil 1. 19 Sentetik ilk makro halkalı ester bileşiği. 

 

Carothers ve çalışma arkadaşlarının 1930’larda poliester içeren makrohalkalı 

monomerik ve dimerik karbonatlar, oksalatlar ve benzerleri ile ilgili yaptıkları 

çalışmaya kadar[19, 20] makro halkalı diesterler ile çok az çalışma yapılmıştır.  

Carothers ve çalışma arkadaşları hem halkalı, hem de polimerik ürünlerin 

oluşturduğu reaksiyonları teorik yönleri ile de çalışmışlardır[21].   
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 Şekil 1. 20 Carothers ve grubunun sentezledikleri makro halkalı esterler. 



 20 

Carothers’ in çalışmalarını takip eden on yıl, makro halkalı diester bileşikleri 

ile ilgili çok az çalışma yapılmıştır.  Daha sonraki yıllarda ,orta ve büyük halka 

oluşumunun teorisi[22,23,24,25], p-siklofan halka sistemlerinin gerginliği[26, 27] ve 

doğal olarak meydana gelen makro halkalı antibiyotikler ile sentetik makro halkalı 

çok dişli bileşiklerin metal katyon kompleksleşme özellikleri ile ilgili bir çok yeni 

halkalı di- ve tetra- ester bileşikleri hazırlanmıştır[28, 29].   

 

Drewes ve Riphagen 1970’de orta ve geniş halka oluşumunda sterik faktörler 

ile ilgili bir çalışma yapmışlardır.  Bu çalışmada;gergin sterik faktör olarak o-ksilen 

birimi kullanarak, ftalik[22, 23] ve maleik asitten[24] ve alifatik diasitlerden bir seri 

makro halkalı di- ve tetraesterleri sentezlemişlerdir[25]. 

 

Sakamoto ve Oki, hetero-p-siklofanın hazırlanmasıyla ilgili bir seri çalışma 

yayınlamışlar[26, 27] ve bu bileşiklerin internal rotasyon içermesi[26,30], uzun dizi 

asimetrisi[31] ve bağlama noktaları[27] gibi birçok ilginç fiziksel özelliklerini 

incelemişlerdir. 

 

Son yıllarda, doğal olarak meydana gelen makro halkalı antibiyotiklere 

benzer metal katyon kompleksleşme özellikleri gösteren makro halkalı çok dişli 

polieter diester bileşikleri üzerine çokça çalışma yapılmaktadır[28]. 
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 Şekil 1. 21 Doğal olarak meydana gelen makro halkalı antibiyotiklere 

benzer özellik gösteren bileşikler. 
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Son yıllarda yapılan diğer bir çalışmada alkil sübstitüentler içeren            

Benzo-18-crown-6, Dibenzo-18-crown-6 ve Dibenzo-24-crown-8 bileşiklerinin 

biyolojik aktiviteleri incelenmiştir[29]. 

 

1.6.1 Makro Halkalı Ester Bileşiklerinin Sentez Yöntemleri 

 

1.6.1.1 Dikarboksilli Asit yada Diester ve Glikollerden 
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 Şekil 1. 22 Dikarboksilik asit ve glikol türevlerinden makro halkalı 

esterlerin sentezinin genel gösterimi. 

 

Vorländer tarafından sentezi gerçekleştirilen ve literatürde ilk makro halkalı 

ester olma özelliğini taşıyan dimerik etilen süksinat( şekil 1. 19) bir dikarboksilli asit 

olan süksinik asitten hazırlanmıştır[19].  Aynı bileşik sonraki yıllarda başka 

çalışmacılar tarafından farklı metotlarla da sentezlenmiştir[32, 33, 34]. 
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 Şekil 1. 23 Dimerik etilen süksinatın sentez reaksiyonu. 
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Makro halkalı diesterlerin bazı türleri dikarboksilli asitlerden ve diollerden 

yola çıkılarak sentezlenmiştir[35]. 
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 Şekil 1. 24 Bazı makro halkalı ester türevleri. 

 

Stoll ve Rouve, değişik glikollerin alifatik dikarboksilli asitlerle reaksiyonu 

sonucu, hem bire-bir (monomerik) halkalı, hem de ikiye-iki (dimerik) halkalı ürünler 

elde etmişlerdir[36]. 
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 Şekil 1. 25 Alifatik dikarboksilli asitlerden elde edilen makro halkalı 

esterler. 

 

Stueben, trans-1,2-siklobütadikarboksilikasit ve etilen glikolü 

polimerleştirerek, siklobütan içeren bir makrohalkalı tetra ester izole etmiştir[37]. 
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 Şekil 1. 26 Siklobütan içeren makro halkalı tetra ester bileşiğinin genel 

sentez gösterimi.  

1.6.1.2 Dikarboksilli Asitlerin Tuzları ve Alkil Halojenürlerden 

 
Dikarboksilli asitlerin Na+ ve K+ tuzları ile alkil bromürlerin reaksiyonu 

sonucu bir seri makro halkalı ester bileşiği sentezlenmiştir.   
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 Şekil 1. 27 Dikarboksilli asit tuzları ve alkil halojenürlerden makro halkalı 

esterlerin sentezinin genel gösterimi. 

 

Drewes ve Riphagen, dipotasyum maleat, sitrakonat ve ftalat ile diasetilenik 

dibromürlerden makro halkalı tetraester bileşikleri sentezlemişlerdir[24].   
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 Şekil 1. 28 Çoklu bağlar içeren makro halkalı esterlerin genel sentez 

gösterimi. 
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Drewes ve çalışma arkadaşları, çeşitli dihalojenürler ile dikarboksilli asitlerin 

tuzlarını etkileştirerek bir dizi makro halkalı di- ve tetraester bileşiklerinin sentezini 

gerçekleştirmişlerdir[22, 25].  Potasyum tuzu kullanarak, n = 2, 3, 7, 9, 11 olan 

dimerik bileşiği ve n = 4, 5, 6, 8, 10, 12 olan monomerik bileşiği elde 

etmişlerdir[38]. 
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 Şekil 1. 29 Drewes ve çalışma grubunun sentezledikleri makro halkalı 

esterler. 

 

Kaplan ve Truesdale, p-ksilen-1,4-benzen-diasetatı, gümüş tuzu ile α−α′-

dibrom-o-ksileni ısıtarak hazırlamışlardır[39].   
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 Şekil 1. 30 p-ksilen-1,4-benzen-diasetat’ın sentez reaksiyonun gösterimi. 
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1.6.1.3 Diasitklorür ve Glikollerden 

 

Diasit klorürler ve glikollerin reaksiyonu sonucu makro halkalı esterlerin 

hazırlanması kolay olmasına rağmen, bu yöntem son zamanlarda uygulama alanı 

bulmaya başlamıştır.   
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 Şekil 1. 31 Diasitklorür ve glikollerden makro halkalı ester sentezinin 

genel gösterimi. 

 

1970’de Zahn ve çalışma arkadaşları tereftaloil klorürden ve farklı diolleri 

kullanarak bir seri makro halkalı tereftalatları sentezlemişlerdir[40, 41].  Sakamoto 

ve Oki, substitue 1,4-fenilendiasetil klorür ve çeşitli glikollerden bir seri hetero-p-

siklofan bileşikleri sentezlediklerini açıklamışlardır[26, 27]. 
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 Şekil 1. 32 Hetero-p-siklofan bileşiklerinin sentez reaksiyonun gösterimi. 

 

Bradshaw ve çalışma grubu, çeşitli diasit klorür ve bir kısmı kükürt atomu 

içeren 25’den fazla oligo-etilenglikol kullanarak birçok makro halkalı çok dişli 

polieter-diester bileşiği sentezlemişlerdir.  
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 Şekil 1. 33 Oligo-etilen kullanılarak sentezlenen makro halkalı polieter-
diester bileşiklerinin genel gösterimi.  
 

Alifatik diasit klorür ve oligo-etilenglikollerden hazırlanan ilk bileşikler, 

oksalatlar[42], malonatlar[28, 43, 44, 45], glutaratlar[44, 45] ve adipatlardır[45]. 

 

Bir başka seri bileşik, diglikolil ve tiyodiglikolil klorürlerin ve çeşitli oligo-

etilenglikollerin etkileştirilmesi sonucu elde edilmiştir[28, 46].  Bu seride iki ya da 

dört metil substituenti içeren bazı 15 ve 18’li halkalar da sentezlenmiştir  
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 Şekil 1. 34 Farklı hetero atom içeren makro halkalı ester sentezinin genel 

gösterimi. 

 

Vögtle ve çalışma arkadaşları, 2,6-piridindikarboksilikasit, 3,5-

piridindikarboksilikasit, ftalik asit, izoftalikasit, ve tereftalik asit gibi aromatik 

diasitlerden sentezledikleri aromatik diasit klorürler ile, makrohalkalı diester içeren 

üçüncü bir seri bileşik hazırlamışlardır[46, 47, 48, 29]. 
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 Şekil 1. 35 Vögtle ve çalışma grubunun sentezlediği makro halkalı esterler 

 

Halka içerisinde farklı hetero atomların bulunduğu benzer makro halkalı çok 

dişli bileşikler Drewes ve Riphagen tarafından 2,2′-ditiyobenzoil klorürden 

sentezlenmiştir[49]. 
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 Şekil 1. 36 Farklı hetero atomlar içeren makro halkalı ester bileşiklerinin 

genel sentez gösterimi. 

 

Son yılarlarda polimerik makro ester bileşiklerinin hazırlanmasına yönelik 

çalışmalar, bu bileşiklerin plastik sanayisinde kullanımının artması nedeniyle hız 

kazanmıştır.  Hubbard ve Brittain yapmış oldukları çalışmada, 2,6-naftalin 

diasetilklorür bileşiği ile farklı diolleri reaksiyona sokarak makro halkada ester grubu 

içeren oligomer bileşiklerini sentezlemiş ve bileşiklerin polimerizasyon işlemini 

gerçekleştirerek plastik sanayisinde önemli yer tutan PET ve PBT’e benzer özellikler 

içeren polimerik ester bileşiklerini elde etmişlerdir[ 50]. 
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 Şekil 1. 37 Hubbard ve Brittain’in sentezlediği polimerik ester 

bileşiklerinin genel sentez gösterimi. 

 

1.6.2 Makro Halkalı Ester Bileşiklerinin Kullanım Alanları 

 

Makro halkalı ester bileşiklerinin en önemli kullanım alanlarından biri 

parfüm üretimidir.  Carothers, Spanagel ve çalışma grubu, çoğu direkt olarak parfüm 

hazırlamada kullanılan 100’e yakın diester sentezlemişlerdir[51].  Yapılan diğer bir 

çalışmada, poliesterlerin degradasyonu vasıtası ile elde edilen makro halkalı ester 

bileşiklerinin, 18-20 atom içeren halkaların hemen hemen kokusuz olduğu, fakat tüm 

17 atomlu halkaların güzel kokulu olduğu bildirilmiştir[20]. 
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Carothers ve çalışma arkadaşları, yapmış oldukları bir çalışmada elde ettikleri 

diester bileşiklerinin kolaylıkla daha yüksek polimerlere dönüştüğünü 

belirlemişlerdir[52]. 

Daha sonraki yıllarda yapılan çalışmalarda yüksek saflıkta halkalı diesterlerin 

yüksek polimer hazırlanmasında ve plastik yapımında kullanılabilirliği 

bulunmuştur[21, 53, 54, 55]. 

 

Ftalik asit ve diğer sabit türler kullanılarak gergin halka sistemleri içeren 

makro halkalı bileşiklerin sentezlenebileceği Drewes ve arkadaşları tarafından 

belirtilmiştir[22, 25]. 

 

Son yıllarda makro halkalı esterlerin kullanımı ile ilgili en yoğun araştırma 

konusu, oligo-etilenglikollerden hazırlanan bu bileşiklerin çok dişli (multidentate) 

özelliklerinin incelenmesi olmuştur[22, 25].  Bu konu ile ilgili Izatt ve çalışma grubu 

tarafından çalışmalar yapılmış, hem crown eterler, hem de makro halkalı esterlerin 

kompleksleşme yetenekleri, bir nötral antibiyotik olan valinomycin ile 

karşılaştırılmıştır[28, 56]. 

 

Yapılan bir diğer çalışmada, çok dişli polieter-diester bileşiklerinin metal 

katyon kompleksleşme özellikleri incelenmiştir.  Bu bileşiklerin bazılarının  metal 

katyonları ile yapmış oldukları komplekslerin, 18-crown-6 bileşiğinin metal 

katyonları ile yapmış olduğu komplekslere benzer özellikler gösterdiği 

bulunmuştur[28]. 
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 Şekil 1. 38 18-crown-6’ya benzer kompleksleşme özellikleri gösteren 

polieter-diester bileşikleri. 
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1.7 Makro Halkalı Bileşiklerde Benzo Sübstitüsyonu’nun Rolü 

 

Makro halkalı bileşiklerin sentezinde halkada sabit bir grubun bulunması, bu 

bileşiklerin sentezini kolaylaştırarak yüksek verimde ürünler elde edilmesine olanak 

sağlamaktadır.  Pedersen, ortama katılan reaktantlara bağlı olarak, iki benzen halkası 

ihtiva eden, dolayısıyla iki sabit grup içeren dibenzo-18-crown-6 bileşiğini,               

18-crown-6 bileşiğine göre daha kolay elde etmiştir[57].  Ayrıca makro halkada yer 

alan aromatik gruplar, elde edilen metal komplekslerin organik çözücülerdeki 

çözünürlüğünü artırmakta ve kompleks oluşumunun ticari UV-spektrometreleriyle 

takip edilebilmesini sağlamaktadır. 

 

Sabit gruplar içeren makro halkalı bileşiklerin sentezi kolay ve iyi verimli 

olmasına rağmen, bu bileşiklerin alkali metallerle yapmış oldukları komplekslerin 

kararlılığı, aynı halka sayısına sahip klasik crown eterlere göre daha düşüktür.  

Benzen halkası ihtiva eden bir makro halka, düzlemsel bir yapıya zorlanacağından, 

bir katyonla kompleksleşme durumunda makro halkanın katyonu çepeçevre sarması 

mümkün olmayacaktır.  Halbuki normal bir makro halkalı eter, kendi esneme 

(flexibility) özelliğinden dolayı katyonu daha rahat sarabilmekte ve kararlı 

kompleksler oluşturabilmektedir.  Ayrıca makro halkanın düzlemsel yapı sergilemesi 

durumunda, halka boşluğu (cavity) daha da küçüleceğinden özellikle 1:1 kompleks 

oluşma ihtimali düşecektir. 

 

1.8 Schiff Bazları(İminler) 

 

Schiff bazları ilk defa 1864 yılında U.Schiff tarafından, primer aminler ile 

aldehit ve ketonların reaksiyonu sonucunda sentezlenmiştir.  Schiff bazlarının 

özellikleri arasında üzerinde en çok durulanı biyolojik sistemlerdeki aktiviteleridir.  

Geçiş metallerini biyokimyasal reaksiyonlarda oynamış oldukları rol uzun zamandan 

beri araştırma konusu olmuş ve bu alanda bir çok çalışma yapılmıştır.  Bu 

reaksiyoların mekanizmalarının aydınlatılması için yapılan çalışmalarda Schiff 

bazlarının geçiş metalleri ile vermiş oldukları kompleksler geniş ölçüde kullanım 

alanı bulmuştur. 
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Bu tür bileşiklerin sentezi ilk defa Pfeiffer tarafından gerçekleştirilmiştir.  

Pfeiffer çalışmasında, etilendiaminin salisilaldehitle vermiş olduğu                          

N-N’-etilen-bis(salisildenimin) Schiff bazının çeşitli metaller ile vermiş olduğu 

kompleksleri incelemiştir [58]. 
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 Şekil 1. 39 Pfeiffer tarafından sentezlenen Schiff bazı metal 

komplekslerinin genel gösterimi. 

 

Pfeiffer Co2+ ile elde ettiği kompleksin yapısını incelerken kırmızı olan 

bileşiğin zamanla siyaha dönüştüğünü görmüş ancak nedenini açıklayamamıştır.  

1938 yılında Pfeiffer’in çalışma arkadaşlarından Tsumaki kompleksin bu özelliğini 

incelemiş ve renk değişiminin hava oksijenini bağlanmasından kaynaklandığını tespit 

etmiştir[59]. 

 

1946’kı yıllarda Calvin ve çalışma arkadaşları Schiff bazlarının geçiş 

elementleri ile verdiği komplekslerin oksijen taşıyıcı özellikleri üzerine olan 

çalışmalar yapmışlardır[60, 61]. 

 

1916 yılında Shepard ve Ticknor’un Schiff bazlarının farmolojik 

özelliklerinden bahsettikleri bir çalışma yayınlamasından sonra bu alanda olan 

çalışmalar giderek hız kazanmaya başlamıştır[62]. 

 

Son yıllarda, Schiff bazlarının antikanser aktivetisi göstermesi özelliğinden 

dolayı tıp dünyasındaki önemi giderek artmakta ve kanserle mücadele reaktifi olarak 

kullanılması araştırılmaktadır[63, 64]. 

 

Schiff bazlarının temel molekül yapısına sübstitüent olarak molekül 

polarlığına etki eden ester, oksiester ve uzun alkil zincirleri takılması ile yeni 

malzeme üretimleri sağlanmıştır.   
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Schiff bazı oluşum reaksiyonları yeni makro halkalı bileşiklerin 

sentezlenmesinde de önemli rol oynamaktadır[65, 66].  Bu kapsamda yapılan 

çalışmalarda, seçilecek olan dikarbonil bileşiğinin rijit yapıda olması ve primer 

aminin sterik engel içermesi ve sosuz seyreltik ortam ürün veriminin artırılmasına 

katkı sağlayacaktır.  Rijit yapıda olmayan dikarbonil bileşikleriyle yapılan 

reaksiyonlarda istenen ürünün çoğunlukla gerçekleşmediği ve reaksiyonun 

polimerleşmeye gittiği tespit edilmiştir[67]. 

 

Lindoy ve çalışma grubu salisilaldehit veya onun türevlerinden dibenzo 

birimi içeren çeşitli aza-crown’ları sentezlemişlerdir.  İlk olarak bir dihalojenürle 

tepkimeye sokulan salisilaldehit, ikinci aşamada imin oluşumu için bir diaminle 

muamele edildi ve oluşan imin indirgendi. Aynı araştırmacılar salisilaldehiti önce 

daiminle reaksiyona sokup ikinci aşamada dihalojenürle muamele ederek işlemi tam 

tersine çevirdiler[68, 69]. 
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 Şekil 1. 40 Lindoy ve arkadaşlarının elde ettikleri aza-crown’ların genel 

sentez reaksiyonlarının gösterimi. 
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Lehn ve Zagwinski asetonitril içerisinde, difenil metandan türemiş dialdehit ile bir 

seri diamini etkileştirerek Schiff baz makro halkalı bileşikleri yüksek verimlerle izole 

etmeyi başarmışlardır.  Aynı araştırmacılar elde ettikleri bu bileşikleri uygun 

yöntemlerle indirgedikten sonra HCl gazı ile muamele ederek arzu edilen aza crown 

bileşiklerini hidroklorür tuzu halinde sentezlenmiştir[70]. 
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 Şekil 1. 41 Lehn ve Zagwinski’nin elde ettikleri aza-crown’ların genel 

sentez reaksiyonlarının gösterimi. 

 

Tüm bu özelliklerinden dolayı çeşitli dallarda kullanım alanı bulan Schiff 

bazları ve komplekslerinin sentez çalışmaları ve uygulama alanlarının belirlenmesi 

oldukça önemli bir konu haline gelmiştir. 
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1.8.1 Schiff Bazlarının Sınıflandırılması 

 

Schiff bazlarının sınıflandırılması türetildikleri amin bileşiğine göre 

yapılabilir.  Aşağıda bir kısım amin bileşiklerinden türeyen Schiff bazlarına örnekler 

verilmiştir: 

 

Primer Bir Aminden Meydana Gelen Schiff Bazları: 

 

R1

R2

O + NH2R

R1

R2

N

R

+ H2O

 

 

Anilinden Meydana Gelen Schiff Bazları (Aniler): 
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H
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R

H
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Hidrazinden Meydana Gelen Schiff Bazları (Hidrazon veAzinler): 
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Hidroksil Aminden Meydana Gelen Schiff Bazları (Oksi-iminler): 

 

R

H
O H2N OH

R

H
N OH H2O++

 

 

Bu oksimler aldehitden meydana gelmişlerse aldoksim, ketondan türetilmişler 

ise ketoksim adını alırlar[71]. 

 

Aminoasitlerden Meydana Gelen Schiff Bazları: 

 

H H
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Bu tip Schiff bazları, aminoasitlerin aldehitler ile reaksiyonu sonucunda 

meydana gelir. 

 

Sübstitüe Aromatik Aminlerden Meydana Gelen Schiff Bazları: 

 

OH

H

O

R

H2N+

OH

C

R

N +

H

H2O

 

 

Diaminlerden Meydana Gelen Schiff Bazları: 

 

En popüler Schiff bazlarından biri olan N,N’-etilenbis-salisiliden-

diimin(salen) bu kısımda yer almaktadır.  Etilendiaminden türeyen salen’in alifatik 

poliaminlerden türeyen bir çok homologu sentezlenmiştir. 
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OH HO

C CN N
H H

 
 
 Şekil 1. 42 N,N’-etilenbis-salisiliden-diimin(salen) 

 

1.8.2 Schiff Bazlarının Sentez Yöntemleri 

 

Aldehit ve ketonların aminlerle kondenzasyon reaksiyonu sonucu 

gerçekleştirilen sentezlerde H2O ayrılması ile beraber karbon-azot çift bağı (C=N) 

oluşmaktadır.   

 

Schiff bazı oluşumunda en çok kullanılan karbonil bileşikleri; salisilaldehit, 

β-diketonlar, fenonlar, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, piridin-2-aldehit, diasetil 

piridin, diformil fenol ve piruvik asittir.  Kullanılan amin bileşikleri ise daiminler, 

aminoprinler, alkil aminler ve amino asitlerdir[72]. 

 

Schiff bazları hidrolize yakın olmaları nedeniyle, sentez reaksiyonları 

sırasında susuz ortamda çalışılmalıdır.  Reaksiyon sırasında meydana gelen su ise, 

azeotrop bir karışım oluşturabileceği bir çözücü ile uzaklaştırılmalıdır.  Diaril ve 

alkil-aril ketonlardan Schiff bazı elde edilirken reaksiyon sırasında oluşan suyun 

uzaklaştırılması gerekli değildir.  Yani diaril ve alkil ketiminler hidrolize karşı 

adliminler ve dialkil ketiminlere göre daha dayanıklıdırlar[73]. 

 

Aromatik aldehitler düşük sıcaklıkta ve uygun bir çözücü ortamında 

aminlerle reaksiyona girerek Schiff bazlarını oluştururlar.  Aromatik aldehitlerin 

aromatik aminlerle kondenzasyonunda para konumunda elektron çekici bir 

sübstitüentin aldehitte bulunması durumunda reaksiyon hızının arttığı görülürken, bu 

grubun aminde bulunması durumunda reaksiyon hızının azaldığı görülmüştür.  

 

 

 



 37 

Ketonlardan, özellikle aromatik ketonlardan Schiff bazları elde edebilmek 

için yüksek sıcaklık, uzun reaksiyon süresi ve katalizör gereklidir.  Katalizör olarak, 

asidik katalizörler kullanılır.  Zayıf asidik ortamda aldolize olmayan aldehit ve 

ketonlar kuvvetli asidik ortamda aminlerle kondenzasyon yapabilirler. 

 

Küçük moleküllü aldehitlerden meydana gelen Schiff bazları doymamış 

karakterli olduklarından polimerizasyona uğrar ve siklik trimer bileşiklerini meydana 

getirirler[74]. 

H2C N R3
N N

N

R

RR  
 
 Şekil 1. 43 Siklik trimer bileşiklerinin genel sentez yöntemi. 

 

α-Bromoketonlar alkil aminlerle epoksit ara kademesi üzerinden yürüyen bir 

reaksiyonla α-hidroksiiminleri verirler. 
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 Şekil 1. 44 Epoksit ara kademesi üzerinden, α-hidroksiiminlerin genel 

sentez reaksiyonun gösterimi. 

 

α-aminoasitlerden türeyen Schiff bazları yeteri kadar kararlı olmadıklarından 

izole edilemezler.  Ancak α-aminoasitlerin salisilaldehit veya benzer aldehitlerle 

verdikleri Schiff bazları, şelat bağları nedeniyle kararlılık kazandıklarından izole 

edilebilirler[75]. 
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Schiff bazları oluşumunda reaksiyon şartlarının etkisi kadar, kullanılan 

aldehit miktarlarının da önemli olduğu anlaşılmıştır.  Örneğin; o-nitroanilin aşırı 

benzaldehitle ısıtılırsa Schiff bazı meydana gelir.  Aynı reaksiyon o-nitroanilin’in 

aşırısı ile yapıldığında Schiff bazı oluşmamaktadır. 

 

1.8.3 Schiff Bazlarının Oluşum Mekanizmaları 

 

Asit katalizörlüğünde gerçekleşen Schiff bazı sentezlerinin iki ana 

kademeden oluştuğu belirlenmiştir.  Birinci kademede; primer aminle karbonil 

bileşiğinin kondensasyonu ile bir aminoalkol ara bileşiği oluşurken, ikinci kademede; 

aminoalkol ara ürününün dehidratasyonu sonucunda Schiff bazı oluşmaktadır[76]. 
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 Şekil 1. 45 Schiff bazı oluşum mekanizması. 

 

Schiff bazı oluşum reaksiyonlarında önemli parametrelerden biride ortamın 

pH değeridir.  Çözelti ortamının çok asidik olması durumunda; reaksiyon ortamında 

yer alan serbest aminin derişimi ihmal edilecek kadar azalır.  Buda normalde hızlı bir 

şekilde gerçekleşen amin katılması basamağının yavaşlamasına ve hız belirleyen 

basamak haline gelmesine neden olur. 

 

Schiff bazı oluşum reaksiyonlarının dehidratasyon kademesi, amin katılmasın 

aksine asit derişiminin artması ile hızlanır.  Yani, asitliğin yüksek olması 
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dehidratasyon kademesinin daha hızlı, fakat aminin katılması basamağının daha 

yavaş yürümesine neden olur.  Schiff bazı oluşumu için en uygun pH, bu iki aşırı 

ucun arsındaki 3-4 civarıdır.  Uygun pH’ta tepkimenin toplam hızı en yüksek olur. 

Bu pH’ta aminin bir kısmı protanlanmıştır.  Fakat nükleofilik katılma tepkimesini 

başlatabilmek için yeterli miktarda serbest aminde bulunmaktadır.  Bu pH’ta yeterli 

hızda ayrılmanın gerçekleşmesi için gerekli asit reaksiyon ortamında 

bulunmaktadır[77]. 

 

1.8.4 Schiff Bazlarının IR Spektrumları 

 

Azometin(C=N) grubu taşıyan çok sayıdaki bileşiğin IR spektrumları 

incelendiğinde, karbon ve azot atomlarında farklı sübstitüentler bulunmasına ve 

konjugasyona bağlı olarak, C=N grubu gerilme bandının genellikle 1610-1670 cm-1 

arasında değiştiği görülmüştür.  Aromatik Schiff bazlarında ise (C=N) gerilme 

bandının 1629-1639 cm-1 arasında olduğu belirlenmiştir[78].   

 

2-(3-piridilmetil-iminometil)-fenol bileşiğinin IR spektrumunda azometin 

grubundaki (C=N) gerilme bandının 1630 cm-1, (C-O) gerilme bandının 1290 cm-1de 

olduğu görülmüştür.  2-(2-piridiliminometil)-fenol bileşiğinde ise (C=N) gerilme 

bandının 1612 cm-1, (C-O) gerilme bandının 1283 cm-1’de olduğu görülmüştür[79]. 

 

Schiff bazlarının geçiş metalleri ile yapmış oldukları komplekslerin IR 

spektrumlarında iki önemli özellik ortaya çıkar.  Bunlardan birincisi metal ligand 

bağlarının vibrasyon bandlarının görülmesi, ikincisi ise liganddaki donör atomun 

dahil olduğu grup frekansının kaymasıdır.  Metal-ligand bağlarının vibrasyon 

frekansları genellikle uzak-IR (650 cm-1 civarında) bölgesinde ortaya çıkar.  Metal-

azot koordinasyon bağının gerilme frekansının, amin komplekslerinde 650-850 cm-1 

arlığında, -C=N-M tipi komplekslerde ise 330 cm-1 civarında ortaya çıktığı 

görülmüştür. 

 

3-amino ve 2-amino piridin ile salisilaldehit ve o-hidroksinaftaldehit’den 

sentezlenen Schiff bazlarının metal komplekslerinde, (C=N) gerilme bandı         

1520-1530 cm-1 arlığında, (C-O) gerilme bandının 1290-1380 cm-1 aralığında 



 40 

belirlenmiştir[im1-20].  Hidroksi aromatik aldehit ile 2-aminopiridin’den türeyen 

Schiff bazı ve metal komplekslerinin IR spektrumları incelendiğinde ise piridindeki 

(C=N) gerilme bandının ligandda 1620 cm-1, komplekslerde 1620-1687 cm-1 arasında 

olduğu, azometin(C=N) gerilme bandının ligandda 1597cm-1, komplekslerde     

1597-1630 cm-1 aralığında olduğu, fenolik (C-O) gerilme bandının ligandda        

1290 cm-1, komplekslerde 1290-1318 cm-1 arasında olduğu belirlenmiştir[74]. 

 

1.8.5 Schiff Bazlarının Stereokimyası 

 

Schiff bazlarının enerjetik olarak tercih edilen konformasyonu düzlemsel 

olmayan bir yapı teşkil etmektedir.  Azometin(C=N) grubunda, azot atomunda yer 

alan aromatik sübstitüentler azometin(C=N) düzlemi ile Q1 açısı ile döndürülmüş 

iken, karbon atomunda yer alan aromatik sübstitüentler azometin(C=N) düzlemi ile 

aynı konumda yer almaktadır(Q2=0). 
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R1 , R4 =  H , NO2 , COOH , N(CH3)2 , OCF3

R2 = H , OH R3 = Ar , H
 

 
 Şekil 1. 46 Schiff bazlarının tercih edilen konformasyonu. 

 

Sterik ve elektronik etkilerin toplamı ile Schiff bazlarının düzlemsel olmayan 

yapıları hesaplanabilmektedir.  Örneğin R4 grubu elektron çekici bir grup ise Q1 açısı 

büyümekte, elektron verici ise Q1 açısı küçülmektedir.   

R2 sübstitüentinin hidroksil grubu olması ise molekülün konformasyonuna az 

bir etki etmektedir.  Örneğin N-fenilbezaldimin(R1=R2=R3=R4=H)’de Q1 açısı 55.20 

iken, N-fenilsalisilaldimin(R1=R3=R4=H, R2=OH)’de açı 490 bulunmuştur.   
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Schiff bazlarının yapılarının belirlenmesinde, farklı tipte oluşan hidrojen 

bağları önemli bir etken olarak ortaya çıkmaktadır[80].  Orta pozisyonunda OH 

grubu içeren aromatik aldehitlerden hazırlanmış Schiff bazlarında iki tip molekül içi 

hidrojen bağı oluşmaktadır(O-H......N veya O……N-H).  Oluşan hidrojen bağının tipi 

molekülün stereokimyasına ve azot atomuna bağlı sübstitüe gruba bağlı olmayıp 

sadece kullanılan aldehitin türüne bağlıdır[81]. 

 

Hidrojen bağının varlığı IR, NMR, X-ışınları kristallografisi gibi yöntemlerle 

saptanabilmektedir.  IR spektrumlarında hidrojen bağı yapmamış bileşiklerde      

3600 cm-1 de görülen OH gerilme bandı, hidrojen bağı yapmış bileşiklerde         

2300-3300 cm-1 arasında geniş bir bölgeye yayılmış olarak gözlenmiştir[82]. 
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2 MATERYAL VE YÖNTEM 

 

2.1 Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

Çalışmamızda kullanılan dikarbonil bileşikleri, hidroksiaminler, trietilamin, 

DBU, etil alkol, metil alkol, diklormetan ticari ürünleri analitik saflıkta olup, 

saflıkları yeterli bulunduğundan sentez reaksiyonlarında saflaştırılmaya gerek 

duyulmaksızın kullanılmışlardır. 

 

2.2 Kullanılan Aletler 

 

Elektronik Terazi: SHIMADSU LIBROR AEG-220, tartım kapasitesi 220g, 

hassasiyet 0.1 mg, standart sapma ≤ 0.1 mg 

 

Magnetik Karıştırıcı: IKAMAG RH 20..2000 devir/dakika hızlı 

 

Mikro Pipet: Biohit Piroline Pipette 200-1000 µl 720041 

 

Evaporatör: IKA RV05 Basic 

 

IR Spektrofotometresi: PERKIN ELMER, Spektrum BX, FT-IR System 

 

Erime Noktası Tayin Cihazı: Stuart SMP3 
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2.3 Gerçekleştirilen Sentezler 

 

Çalışmamızın ilk adımında öncü bileşiklerin sentezleri gerçekleştirilmiştir.  

Bu amaçla bazı primer amin bileşikleri ile dikarbonil bileşikleri reaksiyona 

girdirilerek öncü Schiff bazları sentezlenmiştir.  Bu reaksiyonlar etanol içerisinde, 

asit katalizörlüğünde ve  kısa sürede gerçekleşen reaksiyonlardır.  Elde edilen Schiff 

bazlarının tümü katı olup reaksiyon sonunda çözücü içerisinde kendiliğinden veya 

çözücünün bir kısmı evapore edildikten sonra çökmüştür.  Çöken maddeler uygun bir 

çözücü ile kristallendirilerek saflaştırılmış ve FT-IR yöntemi kullanılarak yapıları 

aydınlatılmıştır. 

 

Çalışmamızın ikinci adımında ise sentezi gerçekleştirilen Schiff bazlarının 

içerdikleri –OH grupları üzerinden halka kapama reaksiyonları gerçekleştirilerek 

ilgili makro halkalı ester bileşikleri elde edilmiştir.  Bu kapsamda –OH grubu içeren 

Schiff bazları tereftaloil klorür ile diklormetan içerisinde ve baz (trietilamin, DBU) 

varlığında reaksiyona girdirilerek makro halkalı ester bileşiklerinin sentezi 

gerçekleştirilmiştir.  Elde edilen bileşiklerin  tümü katı olup kolon kromotografisi  

yöntemiyle diklormetan ve metanol çözücü sistemi kullanılarak saflaştırılmıştır.  

Maddelerin yapıları FT-IR yöntemi kullanılarak aydınlatılmıştır.   
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2.4 Schiff Bazlarının Sentezleri 

 

2.4.1 Benzen,1,1'-[[(1E,2E)-bis[4-(dimetilamino)fenil]-1,2-

etandiylidin]bis[(E)azaylidin]]bis[3-oksianyl- (TS 1)’in Sentezi 

 
2.96 g (0.010 mol) 1,2-Bis-(4-dimetilamino-fenil)-etan-1,2-dion 15 ml 

etanolde ve 2,18 g (0.020 mol) 3-hidroksi anilin 20 ml etanolde çözüldü.  3-hidroksi 

anilinin üzerine 1,2-dion bileşiği damla damla 1 saat içerisinde eklendi.  Katma 

işlemi bittikten sonra 2-3 damla HCl eklenip, karışım 3 saat reflux edildi.  Reaksiyon 

sonunda oluşan katı süzülüp ayrıldı. Ürün etanolden kristallendirildi.  Ürün açık 

kahverengi katı.  Verim: % 72.  E.N. : 195- 196°C.   

 

FT-IR (γ cm-1, KBr): 1578.9 (Ar-C=N-).   

 

C C

O O
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OH
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C C

N N

NN

HO OH
Etanol

+ 21

(TS 1)  

 

2.4.2 4,4'-[{(1E,2E)-1,2-bis[4-(dimetilamino)fenil]etan-1,2-

diylidin}di(nitrilo)difenol (TS 2)’ün Sentezi 

 

2.96 g (0.010 mol) 1,2-Bis-(4-dimetilamino-fenil)-etan-1,2-dion 15 ml etanolde 

ve 2.18 g (0.020 mol) 4-hidroksi anilin 20 ml etanolde çözüldü.  4-hidroksi anilin 1,2-dion 

bileşiği üzerine damla damla 1 saat içerisinde eklendi.  Katma işlemi bittikten sonra 3-4 

damla HCl eklenip, karışım 3 saat reflux edildi.  Reaksiyon sonunda oluşan katı süzülüp 

kurutuldu.  Asetik asit/su karışımından kristallendirildi.  Ürün açık sarı renkli katı.       

Verim: %.68.  E.N.: 280-281°C.   

FT-IR (γ cm-1, KBr): 1590.5-1609.9 (Ar-C=N-).   
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2.4.3 2,2'-[{(1E,2E)-1,2-bis[4-(dimetilamino)fenil]etan-1,2-

diylidin}di(nitrilo)]dietanol (TS 3)’ün Sentezi 

 
2.96 g (0.010 mol) 1,2-Bis-(4-dimetilamino-fenil)-etan-1,2-dion maddesi 20 

ml etanolde çözüldü.  15 ml etanolde çözülen 1.20 ml (0.020 mol) 2-amino etanol 

1,2-dion bileşiği üzerine damla damla eklendi.  Katma işlemi bittikten sonra 1-2 

damla HCl eklenip, karışım 1,5 saat reflux edildi.  Reaksiyon sonunda çöken madde 

etil asetattan kristallendirildi.  Ürün açık sarı renkli katı.  Verim: % 82.                   

E.N.: 89-90°C.   

 

FT-IR (γ cm-1, KBr): 1600-1660.9 (Ar-C=N-).   
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2.4.4 3,3'-[1,4-fenilenbis(metilylidennitrilo)]difenol (TS 4)’ün Sentezi 

 
2.4 g (0.017 mol) tereftalaldehit 15 ml etanolde ve 3.90 g (0.034 mol) 3-

hidroksi anilin 20 ml etanolde çözüldü.  3-hidroksi anilin tereftalaldehit üzerine 

damla damla 1 saat içerisinde eklendi.  Katma işlemi bittikten sonra 1-2 damla HCl 

eklenip, karışım 3 saat reflux edildi.  Reaksiyon sonunda oluşan katı süzülüp 

kurutuldu.  Etil alkol den kristallendirildi.  Ürün sarı renkli katı.  Verim: % 78.     

E.N.: 187-189°C.       

 

FT-IR (γ cm-1, KBr): 1578.6-1598.1 (Ar-C=N-).   

 

COH
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+

NH2

HO
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N

N

OH

OH
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HCl

(TS 4)  
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2.4.5 4,4'-[1,4-fenilenbis(metilylidennitrilo)]difenol (TS 5)’ün Sentezi 

 

2.05 g (0.015 mol) tereftalaldehit 15 ml etanolde ve 3.34 g (0.030 mol)       4-

hidroksi anilin 20 ml etanolde çözüldü. 4-hidroksi anilin, tereftalaldehit üzerine damla 

damla 1 saat içerisinde eklendi.  Katma işlemi bittikten sonra 1-2 damla HCl eklenip, 

karışım 3 saat reflux edildi.  Reaksiyon sonunda oluşan katı süzülüp kurutuldu.  Etil 

alkol/benzen karışımından kristallendirildi.  Ürün açık sarı renkli katı.  Verim: % 89.  

E.N.256-257°C.   

FT-IR (γ cm-1, KBr): 1588.8-1619.8 (Ar-C=N-).   

 

COH

COH

NH2

OH

+

HC

HC

N

N

OH

OH

Etanol

HCl1 2

(TS 5)  

 

2.4.6 2,2'- { 1,4-fenilenbis [(E) metilylidennitrilo] }dietanol (TS 6)’ün 

Sentezi 

 
2.4 g (0.017 mol) tereftalaldehit 15 ml etanolde ve 2.07 g (0.034 mol)  2-

amino etanol 20 ml etanolde çözüldü.  2-amino etanol, tereftalaldehit üzerine damla 

damla 1 saat içerisinde eklendi.  Katma işlemi bittikten sonra 1-2 damla HCl eklenip, 

karışım 2 saat reflux edildi.  Reaksiyon sonunda oluşan katı süzülüp kurutuldu.  

İzopropil alkolden kristallendirildi.  Ürün açık sarı renkli katı.  Verim: % 70.  E.N.: 

135-136°C.         

FT-IR (γ cm-1, KBr): 1646.4 (Ar-C=N-).   

 

COH

COH

NH2 OH
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N

OH

OH
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(TS 6)  
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2.5 Ester Bileşiklerinin Sentezi 

 
2.5.1 10,11-bis[4-(dimetilamino)fenil]-3,18-dioksa-9,12-diazatetrasiklo 

[18.2.2.14,8.113,17]heksakosa-1(22),4(26),5,7,9,11,13(25),14,16,20,23undekan-2,19-

dion (TS 7)’nun Sentezi 

 
1.2416g (2.09 mmol) diol bileşiği ve 0.4442 g (2.09 mmol) tereftaloilklorür, 

buz banyosundaki 650 mL CH2Cl2 ve 0.078 mL (4.18 mmol) DBU karışımına damla 

damla ilave edildi.  Karışım 30 dakika buz banyosunda ve daha sonra 1 saat oda 

sıcaklığında karıştırıldı.  4 mL metanol ilave edildikten sonra reaksiyon tamamlandı.  

Organik fazın çözücüsü uzaklaştırıldı.  Katı ürün kolon kromotoğrafisi yöntemiyle 

saflaştırıldı.  Ürün sarı renkli katı.  Verim: % 55.  E.N.: 63-64°C.   

 

FT-IR (γ cm-1, KBr): 1587.2 (Ar-C=N-), 1733.6 (Ar-COO).   

 

N

N

N

N

O

O

C

C N
N

N

N

ClO

Cl O

DBU

CH2Cl2

+

OH

OH O

O

( TS 7 )  

 

2.5.2 15,16-bis[4-(dimetilamino)fenil]-2,9-dioksa-14,17- diazatetrasiklo 

[16.2.2.24,7.210,13]heksakosa-1(20),4,6,10,12,14,16,18,21,23,25-undekan-2,19-dion 

(TS 8)’nun Sentezi 

 
1.348 g (2.82 mmol) diol bileşiği ve 0.57 g (2.82 mmol) tereftaloilklorür, buz 

banyosundaki 650 mL CH2Cl2 ve 0.78 mL (5.64 mmol) N(Et)3 karışımına damla 

damla ilave edildi.  Karışım 30 dakika buz banyosunda ve daha sonra 1 saat oda 

sıcaklığında karıştırıldı.  4 mL metanol ilave edildikten sonra reaksiyon tamamlandı.  

Organik fazın çözücüsü uzaklaştırıldı.  Katı ürün silikajel kolonda diklormetan 

metanol çözücü sistemi kullanılarak saflaştırıldı.  Ürün sarı renkli katı.  Verim: % 40.  

E.N.: 61°C.   

FT-IR (γ cm-1, KBr): 1601.6 (Ar-C=N-), 1734.5 (Ar-COO).   
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C
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N

N

O

O

N

N

O

O

N (Et) 3

CH2Cl2

( TS 8 )  

 

2.5.3 7,8-bis[4-(dimetilamino)fenil]-3,12-dioksa-6,9- diazabisiklo[12.2.2] 

oktadeka-1(16),6,8,14,17-pentan-2,13-dion (TS 9)’nun Sentezi 

 

0.84 g (2.1 mmol) diol bileşiği ve 0.38 g (2.1 mmol) tereftaloilklorür buz 

banyosundaki 650 mL CH2Cl2 ve 0.6 mL (4.2 mmol )N(Et)3 karışımına damla damla 

ilave edildi.  Karışım 30 dakika buz banyosunda ve daha sonra 2 saat oda 

sıcaklığında karıştırıldı.  4 mL metanol ilave edildikten sonra reaksiyon tamamlandı.  

Organik fazın çözücüsü uzaklaştırıldı.  Ürün sudan kristallendirildi.  Ürün açık sarı 

renkli katı.  Verim: % 33.  E.N.: 98°C.    

 

FT-IR (γ cm-1, KBr): 1601.4 (Ar-C=N-), 1661.7 (Ar-COO).   
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 49 

2.5.4 3,22-dioksa-9,16-diazapentasiklo[22.2.2.211,14.14,8.117,21]dotrikonta-

1(26),4(32),5,7,9,13,15,17(29),18,20,24,27,30-tetradekan-2,23-dion (TS 10)’nun 

Sentezi 

 
1.0220 g (3.2 mmol) TS4 bileşiği ve 0.656 g (3.2 mmol) tereftaloilklorür buz 

banyosundaki 650 mL CH2Cl2 ve 0.887 mL (6.4 mmol) N(Et)3 karışımına damla 

damla ilave edildi.  Karışım 30 dakika buz banyosunda ve daha sonra 1 saat oda 

sıcaklığında karıştırıldı.  4 mL metanol ilave edildikten sonra reaksiyon tamamlandı.  

Organik fazın çözücüsü uzaklaştırıldı.  Katı ürün silikajel kolonda diklormetan 

metanol çözücü sistemi kullanılarak saflaştırıldı.  Ürün sarı renkli katı.  Verim: % 36.  

E.N.: 150-151°C.   

 

FT-IR (γ cm-1, KBr): 1605.5 (Ar-C=N-), 1702.2 (Ar-COO).   

 

HC

HC N

N

OH
OH

+

C

C

O

O

Cl

Cl

N (Et) 3

CH 2Cl 2

HC

HC N

N

O

O

C

C

O

O

(TS 10)  

 

2.5.5 2,9-dioksa-14,21-diazapentasiklo[20.2.2.24,7.210,13.216,19]dotrikonta-

1(24),4,6,10,12,14,16,18,20,22,25,27,29,31-tetradekan-3,8-dion (TS 11)’in Sentezi 

 

1.0364 g (3.2 mmol) diol bileşiği ve 0.649 g (3.2 mmol) tereftaloilklorür buz 

banyosundaki 650 mL CH2Cl2 ve 0.887 mL (6.4 mmol) trietilamin karışımına damla 

damla ilave edildi.  Karışım 30 dakika buz banyosunda ve daha sonra 1 saat oda 

sıcaklığında karıştırıldı.  4 mL metanol ilave edildikten sonra reaksiyon tamamlandı. 

Organik fazın çözücüsü uzaklaştırıldı.  Katı ürün silikajel kolonda diklormetan 

metanol çözücü sistemi kullanılarak saflaştırıldı.  Ürün açık kahve renkli katı.  

Verim: % 33.  E.N.: 177-178°C.         

 

FT-IR (γ cm-1, KBr): 1620.7 (Ar-C=N-), 1730.3 (Ar-COO).   
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2.5.6 3,16-dioksa-6,13-diazatrisiklo[16.2.2.28,11]tetrakosa- 

1(20),6,8,10,12,18,21,23-oktan-2,17-dion (TS 12)’nun Sentezi 

 

1.059 g (4.8 mmol) TS6 bileşiği ve 0.977 g (4.8 mmol) tereftaloilklorür buz 

banyosundaki 650 mL CH2Cl2 ve 1.33 mL (9.6 mmol) N(Et)3 karışımına damla 

damla ilave edildi.  Karışım 30 dakika buz banyosunda ve daha sonra 12 saat oda 

sıcaklığında karıştırıldı.  4 mL metanol ilave edildikten sonra reaksiyon tamamlandı.  

Organik fazın çözücüsü uzaklaştırıldı.  Katı ürün silikajel kolonda diklormetan 

metanol çözücü sistemi kullanılarak saflaştırıldı.  Ürün açık kahve renkli katı.  

Verim: % 33.  E.N.: 175-177°C.        

 

FT-IR (γ cm-1, KBr): 1638.1 (Ar-C=N-), 1702 (Ar-COO).   
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3 BULGULAR 
 

3.1 Sentezlenen Bileşiklerin FT-IR Spektrumları 
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 Şekil 3. 2 TS 2’nin IR Spektrumu. 
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 Şekil 3. 3 TS 3’ün IR Spektrumu.  
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 Şekil 3. 4 TS 4’nün IR Spektrumu. 
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 Şekil 3. 5 TS 5’in IR Spektrumu. 
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 Şekil 3. 6 TS-6’nın IR Spektrumu.  
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 Şekil 3. 7 TS 7’nin IR Spektrumu. 
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 Şekil 3. 8 TS 8’in IR Spektrumu. 
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 Şekil 3. 9 TS 9’un IR Spektrumu. 
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 Şekil 3. 10 TS 10’nun IR Spektrumu. 
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 Şekil 3. 11 TS 11’in IR Spektrumu. 
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 Şekil 3. 12 TS 12’nin IR Spektrumu.
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4 SONUÇ ve TARTIŞMA 

 
Prekursör olarak hazırlanan –OH grupları içeren Schiff bazları ile tereftaloil 

klorürün reaksiyonu sonucu elde edilen halkalı ester  bileşiklerinde, aromatik halkada 

ki  –OH gruplarının,  alifatik –OH gruplarına göre daha kolay reaksiyona girip daha 

kısa sürede ilgili halkalı ester bileşiklerinin oluşumuna olanak sağladığı gözlenmiştir.   

 

Makro halkalı bileşiklerin sentezinde halkada sabit bir grubun bulunması, bu 

bileşiklerin sentezini kolaylaştırarak yüksek verimde ürünler elde edilmesine olanak 

sağlamaktadır.  Pedersen, ortama katılan reaktantlara bağlı olarak, iki benzen halkası 

ihtiva eden, dolayısıyla iki sabit grup içeren dibenzo-18-crown-6 bileşiğini,               

18-crown-6 bileşiğine göre daha kolay elde etmiştir[57].  Bu bağlamda tez 

çalışmamız sırasında sabit gruplar ihtiva eden bileşiklerden yola çıkılarak yüksek 

verimde ürünlerin sentezi gerçekleştirilmiştir.   

 

Elde edilen Schifff bazlarının ve makro halkalı ester bileşiklerinin IR 

spektrumları incelendiğinde Schiff bazlarının  molekül içi ve moleküller arası 

hidrojen bağları oluşturabilmesi sebebiyle Schiff bazlarının içerdiği –OH gruplarına 

ait piklerin ya hiç görülmediği ya da geniş bir aralığa yayıldığı gözlemlenmiştir[81].  

Sciff bazlarının azometin grubuna ait pikleri ise azometin grubunun sübstitüsyonuna 

bağlı olarak değiştiği gözlemlenmiştir.  Makro halkalı ester bileşiklerinin IR 

spektrumlarında ise ester grubu ve azometin grubuna ait piklerin moleküldeki 

sübstitüentlere bağlı olarak değiştiği ve belli bir aralıkta yer aldığı gözlemlenmiştir.    

 

Sonuc olarak, sentezlenen bileşiklere ait erime noktaları ve FT-IR 

spektrumlarından hedeflenen bileşiklerin elde edildiği anlaşılmıştır.  Sentezlenen 

bileşiklerin metal kompleks ve biyolojik aktivite çalışmalarında kullanılabileceği 

öngörülmektedir.   
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