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OZET

N, N'- DIALKIL DiSUBSTITUE DIAZA CROWN ETER BILESIKLERININ
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Arzu GUMUS

Babkesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dal

(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Danigmanlar : Prof. Dr. Umit CAKIR,
Yrd. Dog. Dr. H. ibrahim UGRAS)
Balikesir, 2004

Tez ¢aligmamizda; N,N’-Didodesil 1,14-diimino 3,4;12,13-dibenzo 5,8,11-
trioksa pentadekan (AA1), N,N’-Didodesil 1,17-diimino 3,4;15,16-dibenzo
5,8,11,14-tetraoksa oktadekan (AB1), N,N’-Didodesil 1,15-diamino 3,4;12,13-
dibenzo 5,8,11-trioksa pentadekan (AA2), N,N’-Didodesil 1,18-diamino 3,4;15,16-
dibenzo 5,8,11,14-tetracksa oktadekan (AB2), N,N’-Didodesil 1,15diaza 3,4;12,13-
dibenzo 5,8,11,18-tetracksa sikloeikosan (AAK), N,N’-Didodesil 1,15diaza-
3,4;12,13-dibenzo 5,8,11,18,21-pentacksa siklotrieikosan (AAT), N,N’-Didodesil
1,18-diaza 3,4;15,16-dibenzo 5,8,11,14,21- pentacksa siklotrieikosan (ABK) ve
N,N’-Didodesil 1,18-diaza  3,4;15,16-dibenzo  5,8,11,14,21,24-hekzaoksa
siklohekzaeikosan (ABT) bilesikleri sentezlendi ve saflagtirldi.

Sentezlenen ligandlarin (AA1, AA2, AAT, AAK, AB1, AB2, ABT, ABK) bazi
gegis metalleri (Mn', Fe'®, Co', Ni*?, Cu®, Zn”, Cd™) ile komplekslesme
yetenekleri stvi-sivi ekstraksiyon yontemi kullanilarak galisildi. Sentezlenen

ligandlar ile galigilan gegis metallerinin degigik oranlarda komplekslesme gosterdigi
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tespit edildi. Co™ iyonunun maksimum komplekslesme ile tutulduu ¢aligmada
Mn™? iyonunun komplekslesmesi en ditgiik bulunmustur.

Sentezlenen ligandlarm alkali metaller Na* ve K*) ile komplekslesme
yetenekleri sivi-sivi ekstraksiyon metodu ve kondiiktometrik metot kullamlarak
gahgildi. Yapilan ¢alismalar sonucunda ligandlarin hem Na* iyonu hem de K* iyonu
ile degisik oranlarda komplekslesme verdigi gozlemlendi. Ligandlar ile Na®
iyonunun komplekslesme kabiliyetinin K™ iyonunun komplekslesme kabiliyetinden
daha iyi oldugu tespit edildi.

ANAHTAR SOZCUKLER : Disiibstitiie bis schiff baz1 / dibenzodiaza tac
eter / coronandlar / sentez / komplekslesme / ekstraksiyon / ICP-AES / UV
spektroskopisi yintemi / kondiiktometrik yontem.

iii



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF N, N'- DIALKYL
DISUBSTITUTED DIAZA CROWN ETHER COMPOUNDS

Arzu GOMUS
Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry

(M.Sc. Thesis / Supervisor : Prof. Dr. Umit CAKIR,
Co-Supervisor : Assist. Prof. Dr. H. ibrahim UGRAS)
Balikesir-Turkey, 2004

In our thesis work compounds which are N,N’-Didodecyl 1,14-diimino
3,4;12,13-dibenzo 5,8,11-trioxa pentadecane (AA1l), N,N’-Didodecyl 1,17-diimino
3,4;15,16-dibenzo  5,8,11,14-tetraoxa  octadecane  (AB1), N,N’-Didodecyl
1,15-diamino 3,4;12,13-dibenzo 5,8,11-trioxa pentadecane (AA2), N,N’-Didodecyl
1,18-diamino  3,4;15,16-dibenzo  5,8,11,14-tetraoxa  oktadecane  (AB2),
N,N’-Didodecyl 1,15-diaza 3,4;12,13-dibenzo 5,8,11,18-tetraoxa cycloeikosane
(AAK), N,N’-Didodecyl 1,15diaza 3,4;12,13-dibenzo 5,8,11,18,21-pentaoxa
cyclotricikosane  (AAT), N,N’-Didodecyl 1,18-diaza  3,4;15,16-dibenzo
5,8,11,14,21-pentaoxa cyclotrieikosane (ABK) and N,N’-Didodecyl 1,18-diaza
3,4;15,16-dibenzo 5,8,11,14,21,24-hekzaoxa cyclohekzaeikosane (ABT) have been
synthesized and purified.

Complexation abilities of ligands (AAl, AA2, AAT, AAK, AB1, AB2, ABT,

ABK) which were synthesized with some transition metal (Mn*?, Fe™®, Co™, Ni*,

Cu'?, Zn*?, Cd"?) have been studied using liquid-liquid extraction method. It was

iv



found that complexation occured between ligands and transition metals at various
rate. In the study while Mn*? ions had the lowest complexation abilities, Co™ ions
displayed maximum complexation.

Complexation between ligands and alkali metals (Na* ve K") have been
examined using liquid-liquid extraction method and conductometric method. At the
end of these studies it was found that ligands had complexation abilities both Na”
and K* ions at various rate. Complexation abilities of ligands with Na* ions were
found better than K™ ions.

KEY WORDS: Disubstitute bis schiff base / dibenzodiaza crown ether /
coronands / synthesis /complexation / extraction / ICP-AES / UV spectroscopy

method / conductometric method.
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SEMBOL LiSTESI

Simge Tanimi Birimi
M™ )  Sufazinda dengedeki serbest metal -
A" (w) Su fazinda dengedeki serbest anyon -
L (w) Su fazinda dengedeki serbest ligand -

mJ]  Baglangic metal konsantrasyonu (mol L
[M™}w  Sufazinda dengedeki serbest metal konsantrasyonu (mol L)
[Lo] Baglangi¢ ligand konsantrasyonu (mol L)
L] w Su fazinda dengedeki serbest ligand konsantrasyonu (mol L)
[Lorg Organik fazda dengedeki ligand konsantrasyonu (mol L)
[A%] Baglangi¢ anyon (contur iyon) konsantrasyonu (mol L)
[A]w Sulu fazinda dengedeki serbest anyon konsantrasyonu (mol L)
KpL Organik fazdaki ligand konsantrasyonunun sulu -

fazdaki ligand konsantrasyonuna orani
Kp Organik fazdaki metal konsantrasyonunun sulu fazdaki -
metal konsantrasyonuna oram

Kext Ekstraksiyon denge sabiti -
Cm Toplam katyon derigimi (mol L)
CL Toplam ligand (crown) derigimi (mol L™
Ca Toplam anyon derigimi (mol L'
M™] Serbest katyon derigimi (komplekslesmemig) (mol L'l)
[MLy™] Komplekslesmis katyon derisimi (kompleks derigimi) (mol L)
[L] Serbest ligand derisimi (crown) (mol L)
[A™] Serbest anyon derigimi (mol L)
o Serbest katyonlarin kesri -
M Komplekslegmig katyon kesri -
Ke Kompleks tesekkiil sabiti -
K Gozlenen iletkenlik (uS cm'l)



KMAm
KMaLbAm
AMam

AmaLbam

AG

Elektrolit iletkenliBi

Ligand-elektrolit kompleksi iletkenligi
Elektrolitin molar iletkenligi
Ligand-elektrolit kompleksi molar iletkenligi
Molar iletkenlik

Gibbs serbest entalpisi

Ideal gaz sabiti
Sicaklik

xi

(48 cm™)
(uS em™)
(uS em M
(uS cm! M'I)
(uS ecm M)
(cal mol™)
(cal mol' K1)
X)
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28 Uyeli makro halka,

1,3-diaminopropan ile 2,5-diformilfurann 2:2
kondenzasyonundan elde edilen ligand.

Asin seyreltme teknigi ile N,N’-disiibstitiie diaza-
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Bir primer amin ile trietilen glikol dihalojentiriin 2:2
oranindaki reaksiyonundan N,N’-distibstitile diaza-
18-crown-6 bilegiklerinin sentezi.

N,N’-dialkil stibstitie olmug diaza-18-crown-6
(ve crown-5) bilegiklerinin sentezi.

N,N’-dialkil diaza-crown bilegiklerinin sentezi.
Makro halkadaki karbon atomlari {izerinde
siibstitiientlerin  bulundugu bir dizi diaza-crown
bilegiklerinin sentezi.
N,N’-dialkil-diaza-15-crown-5,

-21-crown-7 bilesiklerinin sentezi.

-18-crown-6  ve

Bis (hidroksimetil) diaza-19-crown-6 bilesiginin
sentezi.

Exo-metilen grubu igeren diaza-crownlarin sentezi.
Iki hidroksi fonksiyonu iceren baz1 diaza-crownlarin

sentezi.
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3-hidroksimetilin  siibstitle oldugu diaza-crown
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18-crown-6 sentezi.
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1, 2-diamino benzenden monoaza ve diaza crown
bilegiklerinin sentezi.

2-hidroksianilinin

methansiilfonamit tiirevinden elde edilen benzoaza ve

1.2-diaminobenzenden  veya

benzodiaza-crownlarin sentezi.

Azot atomuna bagli olmayan benzo biriminin
bulundugu bir benzoaza-crown sentezi.
Benzo-poliaza-crownlarin sentezi.

o- , m- ve p- benzodiazacrown bilegiklerinin sentez
yontemleri.

1, 4-benzodiaza-crown ether sentezi.

Oligo-etilen glikollerin bis (fitalimit) tiirevleri
{izerinden bir fitalimit kism1 iceren crown eterlerin
sentezi.

N-asetik asit siibstitlientleri igeren benzodiaza-
crownlarin sentezi.

Iki benzo ve iki pirolidin halkas: iceren dibenzodiaza-
crown sentezi.

Dibenzodiaza-crown eter sentezi.

Ikiden dorde kadar azot atomu icerebilen dibenzo-
crownlarin sentez yontemi.

Glikolil diklortirler ile dibenzo diaza-crownlarin
sentezi.

Katekol ve N-alkil siibstitiie olmus bis(2-kloroetil)
aminin reaksiyonundan dibenzodiaza-crownlarin

sentezi,
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Sekil 1.46
Sekil 1.47

Sekil 1.48

Sekil 1.49

Sekil 1.50

Sekil 1.51

Sekil 1.52

Sekil 1.53

Sekil 1.54

Bifenil igeren diaza-crownlarin sentezi.
N,N’-dimetil siibstitlie olmus dibenzo diaza crown

eter sentezi.

. Salisilaldehit veya tlirevlerinden dibenzo igeren

cegitli aza-crownlarin sentezi.

N;O; don6r gruplarmun  trans  diizenlendigi
dibenzodiaza-14-crown-4 bilegifinin sentezi.
o-florobenzamit tiirevlerinin bimolekiiler halkalagsma
reaksiyonundan dibenzodiaza crown eterlerin sentezi.
Halkada iki guandiyum grubunu igeren bazi makro
halkalarin sentezi.

25°C “de propilen karbonatta 15-Cr-5 alkali metal
perklorat sistemleri igin [L]/[M]; ye karst A(/ohm™
cm’mol™) egrileri 8 :Li* , 0:Na'0: K, A:Rb™ ve
«:Cs": [M]t=5x10"

25°C “de propilen karbonatta 18-Cr-6 - alkali metal
perklorat sistemleri igin [L]/[M]; ye karst A(/ohm’
cm’mol™) egrileri, 8 :Li* , O:Na", 0: K*, A:Rb* ve
«:Cs": [M]t=5x10"*

25°C'de propilen karbonatta DB-24- Cr-8. - alkali
metal perklorat sistemleri igin [L]/[M]; ye karsi
A(fohm™ cm? mo™) eprileri, 8 :Li* , O:Na®, 0: K,
A:Rb* ve «:Cs": [M]t=5x10"*
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Sekil 1.55

Sekil 3.1

Sekil 3.2

Sekil 3.3

Sekil 3.4

Sekil 3.5

Sekil 3.6

Sekil 3.7

Sekil 3.8

25°C “de propilen karbonatta KC104 ve bunun DB-
18-Cr-6 ile kompleksi igin C'? *ye kars1 A egrileri.

1: 25°C ‘de propilen karbonatta alkali metal
perklorat igin C'2 *ye karg1 A egrileri-foreogram-1
2: 25°C ‘de propilen karbonatta DB-18-Cr-6 ‘minki
olarak alkali metal perklorat’m aym derigimi igin C'
‘ye kars1 A egrileri-foreogram-2
3: 25°C ‘de propilen karbonatta sabit DB-18-Cr-6
derigimine kars1 alkali metal perklorat derisiminin bir
artig1 igin C'? “ye karg1 A egrileri-foreogram-3
N,N’-Didodesil-1,14-diimino-3,4;12,13-dibenzo-
5,8,11-trioksa-pentadekan (AA1)’ m IR spektrumu.
N,N’-Didodesil-1,14-diimino-3,4;12,13-dibenzo
5,8,11-trioksa-pentadekan (AA1)’m '"HMNR
spektrumu.,
N,N’-Didodesil-1,17-diimino-3,4;15,16-dibenzo-
5,8,11,14-tetracksa-  oktadekan (AB1)’m IR
spektrumu.
N,N’-Didodesil-1,17-diimino-3,4;15,16-dibenzo-
5,8,11,14-tetraoksa- oktadekan (AB1)’m "HMNR
spektrumu.
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1. GIRIS$

Makro halkadaki oksijen donér atomlarindan ikisinin azotla yer degistirdigi
halkali amino eterler diaza-crown eterler olarak adlandinilirlar, Diaza-crown
eterlerin sentezlerine ve komplekslesme ozelliklerine karsi devam eden bir ilgi
vardir. Diaza-crownlar alkali ve toprak alkali metal iyonlariyla kuvvetli kompleks
yapan tiimit oksijenli crown eterlerle, agir metallerle kuvvetli kompleks yapan tiimil
azotlu poliaminler cyclamlar arasinda ara bir komplekslesme Szellifine sahiptirler.
Bu farkl komplekslesme Szellikleri diaza-crownlar1 bir g¢ok alanda aragtirmacilar
icin ilging kilmaktadwr. Diaza-crownlar belli biyolojik sistemlerle de benzer
komplekslesme Ozellifine sahiptirler.  Diaza-crownlar, kriptantlarin ve diger
N-siibstitiie ligandlarin sentezinde onemli ara tirtinlerdir. Ayrica diaza-crownlar
makrotrisiklik ligandlarin sentezi icinde faydalidirlar. Diaza-crownlardan
sentezlenen kriptantlar sentetik polimerlere baglanabilmektedir. Diaza-crownlar da
silikajele baglanmaktadir. Diaza-crownlarin baglandid: silikajeller, metal iyonlarlmﬁ
secimli ayrilmasinda faydalidirlar (1).



1.1 MAKRO HALKALI BiLESIKLERIN SENTEZLENMESINDE
KULLANILAN GENEL SENTETiK METOTLAR

Makro halkah bilegiklerin sentezlenme yontemleri ¢ok sayida ve cegitlidir.
Ancak yayinlanan halkalagma reaksiyonlar1 kendi aralarinda iki 6nemli kategoriye
ayrilabilir. Bunlardan ilki direkt sentezlerdir. Bu tiir sentezlerde halkalasma
reaksiyonu aligilagelen bir organik reaksiyonla yiirlir ve halkalagsma reaksiyonu bir
metal iyonunun direkt etkisinden bagimsizdir. Ikinci tiir reaksiyonlarda halkaly
lirlintin olugumu bir metal iyonun varlifindan etkilenir. Metal iyonu halkalagma
reaksiyonunda template olarak davranir. Glinlimiize kadar template etki ile
sentezlenmig ¢ok sayida makro halkali bilesik vardir. Bu durum template sentezlerin
sentetik olarak ¢nemini vurgulamaktadir. Cogu makro halkali sistem ¢ok basamakli
islemlerle olugturulur., Bu ylizden hem template hem de template olmayan

reaksiyonlarin bilesimini igerebilir.

Hem direkt sentezlerde hem de template sentezler de normal 6ncelik rakip
lineer polimerizasyonu ve difer reaksiyonlar1 engelleyen stratejinin secilmesiyle
istenen Urlintin verimini maksimumlagturmaktir, Ozel kogullar elde edilmedikge,
normal kogularda gergeklestirilen makro halkali sentezlerde polimerik materyaller
genellikle asil trlinlerdir.

1.1.1 Direkt Sentezler
1.1.1.1 Asin Seyreltme Teknigi

Tipik olarak direkt sentetik yontem; 1:1 kondenzasyonla olugan makro halkali
bilesik i¢in gerekli kisimlarin yer aldig iki reaktifin egit molar konsantrasyonlardaki
reaksiyonunu igerir. Boyle reaksiyonlar ¢ogunlukla agir1 seyreltik (High Dilution)
kogullar altinda yiiriitiiliir ki bu kosullar yarim kondenze olmus parganin reaksiyon
¢Ozeltisi igerisinde bagka bir molekiille molekiiller aras1 bir kondenzasyona maruz
kalmas1 yerine kendi kendine ‘head-to-tail’ reaksiyonu verme olasilifim artirarak
halkalagsmay: destekleme egilimdedir. Eger molekiiller arasi kondenzasyon olugursa



o zaman bu istenen mono halkal lirlinti olugturamayan bir oligomerizasyon veya
polimerizasyonun baglangic basamagidir.

Bir ¢ok polieter simfi makro halkah bilegiklerin hazirlanmasindaki bagari agirt
seyreltme (High Dilution) teknigine baglidir. Lehn ve arkadaglar1 bu metotla diaza-
18-crown-6’y1 sentezlemiglerdir (Sekil 1.1 ).

IV YV

seyreltlk

A AL ven \\/\___/ N/

LiAlH,
veya
B;H,

HN//\O/_\O/jNH
\

Sekil 1.1 Asin seyreltme teknigi ile diaza-18-crown-6 sentezi.

Bu siire¢ diasit klortir ve diaminin biiytik hacimdeki ¢ozelti icerisine agir
seyreltik ortamu saglamak amaciyla genisletilmis bir zaman periyodunda egzamanli

katilimin gerektirir.



1.1.1.2 Diger Halkalagma Reaksiyonlar:

N-tosil (Tosil = p-toluenstilfonil, Ts ) gruplarini igeren makro halkalarin bir
serisi tosilli reaktantlardan baglanarak direkt yolla kolayca hazirlanabilmektedir.
Sekil 1.2 bu faydali reaksiyon tipinin bir 8rnegini 6zetler.

R~ BN /\
A A

< . )Nsn 31;412 N
o

Tg \_j\TS "y O / K/ )

Ts

Sekil 1.2 N-Tosil gruplann: igeren makro halkalarin sentezi.

Bu tiir balkali tosilatli tirlinlerin oldukg¢a iyi verimleri (genellikle % 50°den
daha fazla) bu reaksiyonlarin genellikle az seyreltik ortamda uygulanmas: gergegine
ragmen basarilabilir. Bir ¢ok yontem, sadece sekonder azotu igeren ilgili halkalari
elde etmek icin bu iriinlerin detosilasyonunu igerir. Yaygin bir metot tosilatli ara
tirtintin sicak konsantre siilfiirik asitle birka¢ glin muamele edilmesidir.

Asin seyreltik (High Dilution) kosullarin kullanilmamasina ragmen, Sekil 1.2
ile gosterilen tipin sentezlerinde elde edilen halkal trtinlerin oldukga iyi verimleri
kismen tosil gruplarinin hacminden ileri gelmektedir. Bu gruplar reaktantlarda
ve/veya ara Urlinlerde bag rotasyonu gibi konformasyonel serbestlik derecesini
azaltir, Bu azalmamm bu sistemler igin polimerizasyona oranla halkalagmayi
kolaylagtirdig diigtiniilmektedir. Oziinde halkalasmann artist biiyiik sl¢tide elverigli
entropi etkilerinin bir sonucu olarak diigiiniilebilir.



Makro halkali bilesiklerin diger tipleri de bazen metal template veya agirt
seyreltme tekniklerine bagvurmaksizin yiiksek verimle olugur. Bu sistemler igin
genellikle 6zel sartlarin meveut oldugu goriiltir.  Omegin orta derecedeki seyreltik
kogullarda 14 ve 22 arasinda ilyeye sahip halka biiyiikliiklerini igeren Sekil 1.3’teki
tiirde N4-makro halkalari kolayca direkt kondenzasyonla elde edilebilir,

[NH 5 HNS\ ENWr&"\

H (CHy + 2H0
N

|

Sekil 1.3 14 ve 22 arasinda tiyeye sahip N4 makro halkalarinin sentezi.

Bu tirtinler i¢in % 73 ve % 94 arasinda verimler bildirilmistir. Bu ligand
serisinde anilin-azot atomlarimin varlifi, azot-dontr ¢iftleri arasinda molekiil ici
hidrojen baglanmasina izin verir. Bu hidrojen bag olusumu makro halka iginde
meydana gelebilecek olan elektron ciftleri itmesini olduk¢a azaltir. Boylece bu
sistemde hidrojen baglari bir metal katyonuna benzer gekilde davranarak hem halka

olusumuna yardimci olur hem de halka ilk olugtugunda onu kararl kilar.

1.1.2 Metal-iyonu Template Sentezleri

Bir template reaksiyonunda metal iyonu i¢in muhtemel iki rol agiklanmaktadir.
Birincisi, metal iyonu riinler ve reaktantlar arasindaki bir denge karigimindan
halkal1 iirliniin olugumunu zorlar. Bu anlamda, makro halkanin olusumu onun metal

kompleksi olarak desteklenir. Boylece metal iyonu denge pozisyonunun kaymasinda



aractir. Boyle bir iglem ‘termodinamik template etki’ olarak isimlendirilir. Ikinci
olarak; metal iyonu, istenen halkali {irlinlin olugumunu kolaylagtirmas: i¢in bir
kondenzasyonun sterik gidisini yonlendirebilir. Bu iglem ‘kinetik template etki’
olarak isimlendirilir. Bahsedilen tiim bu etkiler faydali kavramlardir ancak verilen
bir reaksiyonda metal iyonun rold genellikle olduk¢a komplekstir. Mesela metal
iyonu her iki etkiyi de yapabilir. Aym zamanda metal bu tiir iglemlerde daha az
belirgin rol oynar. Ornegin metal her bir fonksiyonel grubu maskeleyebilir veya
aktive edebilir veya dogrudan ilgili olmayan her iki template etkinin dogasinda var
olan daha basit olarak sterik etkiler olarak tamimlanan diger yonlerde reaksiyonu
etkileyebilir. Bu nedenle yayinlanan template reaksiyonlarda metal iyonu tarafindan
tistlenilen roliin detayh sekilde agiklanamamasi sagirtict degildir.

1.1.2.1 Curtis Sentezi

Curtis 1960-1965 periyodunda makro halkali sistemler icin bildirilen gok
sayidaki ©ncli template reaksiyonlarin ilkini yaymladi.  Curtis sentezinde,
[Ni(1,2-diaminoetan);]" ve kuru asetonun reaksiyonundan elde edilen sar1 kristal
{iriin incelendi. Baglangigta bu {irlinlin Sekil 1.4’teki diimin tiirliniin bir bis-ligand
kompleksi oldugu diigliniildii. Ancak kaynayan asit veya baz varhifinda lirtiniin
kararlig1 bu tipte iki ligand1 igeren maddeyle bagdagmadi.

H3 C\ / ) \ /CH3
SN N=Q
H,C o,

Sekil 1.4 [Ni(1,2-diaminoetan);]** ve kuru asetonun reaksiyonunda olugmast
beklenen iirtin.

Sekil 1.4’teki maddenin metal komplekslerinin bunlardan ¢ok daba 1lmh
kosullar altinda bozunmas: gerekiyordu. Daha sonra sar1 {irlinlin izomerik makro
halkali komplekslerin bir karigim1 oldugu gosterildi (Sekill.5).
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Sekil 1.5 [Ni(1,2-diaminoetan)s]** ve kuru asetonun reaksiyonundan elde
edilen izomerik makro halka kompleksleri.

Bu dikkate deger halkalagma reaksiyonunda iki tane 1,2-diaminoetan kisimlar
arasinda kopriilerin olusumu koprii bagina iki tane aseton molekiiliiniin
kondenzasyonunu gerektirir. Reaksiyon zincirindeki basamaklar belirsiz kalmasina
ragmen mekanizma Sekil 1.6°daki gibi koordine olmus bir imin karbonuna bir

asetonil karbanyonunun niikleofilik atagim icerebilir.

HBC\C,CH3 I-Tzc\C,CH3
H;C
NH 0
NH, _HO H'
)11 R )\Jl
/Nl
N
H2 HZ

Sekil 1.6 [Ni(1,2-diaminoetan)s]* ve aseton igin Snerilen reaksiyon
mekanizmasi.



Ik reaksiyon dizisinin bir tekrari ile birlesen ikinci bir 1,2-diaminoetan
molekiilinden bir amin ile karbonil fonksiyonunun kondenzasyonu halkali {iriinii
olusturacaktir.

Sentezin bir metal iyonu yoklugunda da ilerledigi bu durum ilgingtir. Aseton
icerisindeki 1,2-diaminoetamin bir mono protonlu tuzundan ¢ikilarak metalsiz

kondenzasyon Sekil 1.7°deki gibi bir reaksiyon mekanizmasiyla ilerleyebilir.

Hy
e R o
H,C
H3C O A,
> NI;I ° H, II\I . ]EJ
, . E H N . H
|: N1 l"sI---H—N+

- 0
e M . M
. H,C - c:H3

Sekil 1.7 Aseton igerisindeki 1,2-diaminoetann bir mono protonlu tuzunun
metalsiz ortamda kondenzasyonu i¢in dnerilen mekanizma.

Yeniden hidrojen baglarmin olusumu reaksiyon igin bir template olarak

davranir ve halka olugur olugmaz tirtinii kararli kilmaya yarar.

1.1.2.2 Schiff-Baz1 ve Ilgili Kondenzasyonlar: iceren Diger Template

Sentezler

Aminler ve aldehitler (veya ketonlar) arasindaki imin olusumu ile sonuglanan

schiff-baz1 kondenzasyonlar1 metal-iyonu template kimyasinda énemli rol oynada,

Schiff-bazi template reaksiyonlarinin ilk &rneklerinden biri Ni (II) varliginda
o-amino-benzaldehitin self-kondenzasyonudur. Reaksiyon ¢6zeltisinden, iki halkali
ligandin Ni (II) kompleksleri izole edildi (Sekil 1.8 a ve b). Benzer {iriinler gok



sayida difer metal iyonlariyla da elde edildi. Genelde olusan kompleksin tipi
icerdigi metal iyonun dogasina oldukg¢a baghdir. Metal iyonlan yok iken self-
kondenzasyon yavastir ve bis-anhidro-trimer (Sekil 1.8.c) ve daha kompleks
trisanhihrotetramer igeren bir iirlin karigimu verir. Bu ikinci tilrdeki polihalkali
trtinler nikel iyonlan varhfinda sirasiyla Sekil 1.8°deki a ve b komplekslerini
olusturmak iizere yeniden diizenlenir. Cozeltide, polihalkali tilrlerin tekabtil eden
halkali imin ligandlarinin kiigiik miktarlariyla denge igermesi olas1 goriinmektedir ve
nikel iyonu termodinamik template bir iglemle karigimdan kendi makro halkah
formlarm olugturur. $iiphesiz ki nikelin kendi komplekslerinin yliksek kararliliga bu

islemde 6nemlidir.

Sekil 1.8 Ni (II) varliginda veya yoklugunda o-Amino benzaldehitin self
kondenzasyonu ile elde edilen kompleksler.

Bagka bir Shiff-bazi template reaksiyonunda, 1,3-diaminopropan
monohidrokloriir ile biasetilin Ni (II) varlifinda metanol i¢erisindeki reaksiyonundan
halkali yapidaki tetraiminin nikel kompleksi elde edildi (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9 1,3-diaminopropan monohidrokloriir ile biasetilin Ni (II) varliginda
metanol i¢erisindeki reaksiyonundan elde edilen halkali yapidaki
tetraimin nikel kompleksi.

Izlenen yontemin basarist saglanan reaksiyon kogullarmna oldukga baglidur.
Metal icermeyen makro halkay: izole etmek i¢in tesebblsler baganisizdi. Bu durum
bir kez daha boyle sistemlerde metalin kararlagtirici roliinti vurgulamaktadir.

Aslinda iki esdeger molar benzilin 1,3-diaminopropan (bir esdeger molardan
biraz fazla) ile reaksiyonu Sekil 1.10°daki {irlinii olugturmak i¢in gegerli olabilir. Bu
tlir sadece Co (II) gibi bir metal iyonu varlifinda esdeger molarda daha bagka bir
diaminle reaksiyon verir. Bu ylizden en azindan bu sistem igin bir metal iyonu

meydana gelecek halka kapanma igin bir ihtiyagtr.

C6H5 IN N \ICGHS
0

CHy” Yo CeH;

Sekil 1.10 1ki egdeger molar benzil ile 1,3-diaminopropammn reaksiyonundan
elde edilen iiriin,

Uygun bir metal iyonu varlifinda metanol veya etanol i¢inde 2,6-diasetilpiridin
ile gerekli triamin veya tetraaminin kondenzasyonundan $ekil 1.11°deki ligandlarin
bir dizi metal kompleksleri elde edildi. Metal iyonu yokken uygun polimerik firtinler
oldugu tahmin edilen viskoz yaglar elde edildi.
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I

X
H;C = CH
3 N 3

I N
H,C o CH | |
? | N | 3 N N
N N \
N N /
N(CHp;
a b m=n=2
¢ m=2,n=3
d m=3,n=2

Sekil 1.11 Uygun bir metal iyonu varlifinda 2,6-diasetilpiridin ile gerekli
triamin veya tetraaminin kondenzasyonundan elde edilen ligandlar.

2,6-Diasetilpiridin; karbonil fonksiyonlar1 arasinda iyi bir dondr (piridin azotu)
icerdiginden kondenzasyonlari bitylk olasilikla 6nemlidir. Ciinkii bu template
metale karbonillerin (normalde zayif donér) baglanmasim garantileme egiliminde
olacaktir (Sekil 1.12).

AN
H;C < CH
3 IT 3

| |
O"h..~ ‘,—‘O
M

Sekill.12 2,6-diasetilpiridin ile metal iyonu arasinda meydana gelebilecek
baglanma.

Eger baglanma gergeklesirse karbonil karbonlarimn nitkleofilik ataga karsi aktive

edilebilecegi diger caligmalara yon verecektir,

Mn (II), Co (), Ni (II) veya Cu (II) gibi kiiglik iyonlarin varliinda

bis (3-aminopropan) amin ile 2,6-diasetilpiridinin kondenzasyonu kolayca
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Sekil 1.11°deki a ligandimn ilgili monomerik makro halkali kompleksinin
olugumunu y&nlendirir. Ancak bllylik Ag (I) iyonu template olarak kullanildiginda o
zaman 28 {iyeli makro halkamn ( $ekill.13 ) dimetalik kompleksi olusur.

Sekil 1.13 Ag (I) iyonu varliginda bis (3-aminopropan) amin ile
2,6-~diasetilpiridinin kondenzasyonundan elde edilen 28 iiyeli makro
halka.

Bu 6rnek template reaksiyonlarn ilerlemesinde metal-iyonu bilyiikliigiiniin 6nemini
iyi sekilde vurgular.

1,3-diaminopropan ile 2,5-diformilfuranin 2:2 kondenzasyonundan elde edilen
Sekil 1.14’teki ligandin template sentezi aragtirildi. Daha bilyiik toprak alkali
metaller Ca (II), Sr (II) ve Ba (II) bu halka i¢in template olarak davranir fakat Mg (II)
davranmaz. Pb (II)’nin de Sekil 1.14’teki ligandi destekledigi g6sterildi.

12
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Sekil 1.14 1,3-diaminopropan ile 2,5-diformilfuranin 2:2 kondenzasyonundan
elde edilen ligand.

Bu sonuglar dnceki ¢aligmalar1 dogrular niteliktedir yani template olarak davranan
bu iyonlarin etkisiyle genellikle yeterli termodinamik kararlifa ulagan {iriin
kompleksleri olusur. Termodinamik kararlihk iyonlarin yarigaplar ile makro
halkanin boglugunun birbirine uygun olmasina baglidir (2).

1.2 AZA-CROWN ETERLERIN SENTEZ YONTEMLERI
1.2.1 Diaza-Crownlar

Diaza-crownlar; kriptantlarin ve difer N-siibstitlie ligandlarn sentezinde
anahtar ara tirlin olduklarindan dolay: ¢ok 6nemlidir (3,4,5,6). Diaza-crownlar bazt
biyolojik sistemlerle benzer komplekslesme oOzelliklerine sahiptirler (7). Azot
lizerinde stibstitiientlere sahip olmayan diaza-crownlar veya azot iizerinde siibstitiie
olmug fonksiyonel gruplara sahip diaza-crownlar ti¢li makro halkali ligandlann
sentezi iginde faydalidir (8,9,10). Diaza-crownlar da silikajale baglanabilmektedirler

(11).

1.2.1.1 Metot A

Lehn ve arkadaglar Stetter metodunu kullanarak ilk diaza-crown bilegiklerini
hazirladilar (5,6). Bu metot biiyilk hacimdeki ¢&zlicli icerisine diasit klorlir ve
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diaminin aym anda katilmasim gerektirir, Katma iglemi asint seyreltik ortamm
korumak amaciyla genis bir zaman araliinda gergeklestirilir (High dilution method).
Sonugcta ele gegen iirlin dilaktam olup, indirgeme basamagindan sonra diaza bilesigi
elde edilmektedir.

_AAS™ AN

o
AN

Sekil 1.15 Asin seyreltme teknigi ile N,N’-distibstitiie diaza-crown
bilegiklerinin sentezi.

1.2.1.2 MetotB

Richman ve Atkins, frietilen glikoliin ditosil tiirevleri ile trietilen glikol
diaminin N,N’-bis (p-toluensiilfonamit)’ini reaksiyona girdirerek diaza-18-crown-
6’nin  N,N’-bis(p-paratoluenstilfonamit) tiirevini hazirladilar (12,13).  Lityum
altiminyum hidriirle indirgenerek N-tosil gruplarnin uzaklastirilmasi metodu
stibstitile olmamig aza-crownlarin hazirlanmasinda tercih edilen bir stiregtir
(7,14,15).
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Sekil 1.16 Stibstitiie olmamis diaza-crownlarin sentezi.

1.2.1.3 Metot C

Vogtle ve arkadaglar trietilen glikoliin ditosilat veya dikloriir tiirevi ile sodyum

p-toluensiilfonamitin reaksiyonundan N,N’-ditosildiaza-18-crown-6 ‘y1 sentezlediler

(16).

[\
\ o/ \ I/\O 0/\’

X > TN NTs

LA A

TsNHNa* 4 / \ /
o)

Sekil 1.17 N,N’-ditosildiaza-18-crown-6 sentezi.

Aragtirmacilar metot A,B ve C’yi karsilagtirdilar ve toplam {irliniin en iyi

oldugu A metodunda verim % 37’dir. Daha sonra % 13 verimle B ve sonug olarak
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% 9-14 verimle C gelir. Bu verim hesaplar tosil gruplarnmin uzaklagtirilmasim
(Metot B ve C) veya amit indirgemesini (Metot A) icermez.

1.2.1.4 Metot D

King ve Krespan diaza-crownlar: hazirlamada bis (p-toluen stilfonamit)
tlirevleri yerine bis (triflorasetamit) tiirevlerini kullandilar (17).  Triflorasetil
grubunun uzaklagtirilmas:1 Metot B’de tosil koruma gruplarimin uzaklagtirlmasinda
kullanilan daha zor indirgeme iglemi yerine basit hidroliz iglemiyle basarilmaktadir.
Bu degigiklige ragmen, Metot D igin toplam verim sadece % 3 olup, aym
aragtirmactlar tarafindan yapilan trietilen glikol diklorlir ile agir1 amonyagin basit

otoklav reaksiyonundan elde edilenle benzerdir (17).

F3CCOHI{ \0/ \0[ \NHCOCF3 l/\o/_\o/\|

NaH
N = F,CCO-N N-COCF,

RS LA
IS
U’\__/"J

Sekil 1.18 Diaza-18-crown-6 sentezi.
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1.2.1.5 Metot E

Kulstad ve Malmsten; baz olarak sodyum ve potasyum karbonati kullanarak bir
diiyodo eter ile bir diamino eterin tepkimesinden diaza-crownlarin hazirlanabildigini
bildirdiler (18,19). Diaza-15-crown-5 igin verim % 17 dir fakat diaza -18-crown-6
i¢in verim % 44 tiir. Katyon ¢ap1 boslua uydugunda en iyi verimler elde edilmigtir
(20).

I 1 0 0
Na,CO; < > + 2Nal
+ 2o

CH,CN

S [N

Sekil 1.19 Diaza-15-crown-5 ve diaza -18-crown-6 sentezi.

1.2.1.6 Metot F

Sutherland ve arkadaglar1 N,N’-bis (etoksikarbonil) siibstitiie olmug diaza-18-
crown-6’ y1 olugturmak i¢in bir oligo (etilenoksi) bis (karbamat) ile bir ditosilat veya
dihalojeniirii tepkimeya girdirdiginde diamin {izerinde etil karboksilat koruma
gruplarimi kullandilar. Etoksi karbonil gruplar1 bis-metil siistitie olmus crownlan
olusturmak i¢in indirgendi (21,22).
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EtozCHN/ O“ NH\CozEt ﬁ\ Aﬂ
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> Me NMe
X 0 X 2)LiAlH,
iy ~
n n
m,n=1,2,3
X=Br, OTs

Sekil 1.20 N,N’-metil siistitiie olmug diaza-crownlarin sentezi.

1.2.1.7 Metot G

Okahara ve arkadaglari, aza-9-crown-3’ti hazirlamak amaciyla bir
azatrietilenglikol ile benzen siilfonil klortiri reaksiyona girdirdi. Ktigitk crown elde

edilemedi, ancak farkli dimerizasyonla olugan iki diaza-18-crown-6 bilegigi elde

edildi (23).
N Y]
MeN NMe
SR (A A
BsCl ,KOH
MeN oo +
Dioksan / \/\
OH (0] 0
MeN o

A

Sekil 1.21 Bir azatrietilenglikoliin iki farkl dimerizasyonu ile olugan
diaza-18-crown-6 bilegiklerinin sentezi.
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1.2.1.8 Metot H

Gokel ve arkadaglari; bir primer aminle trietilen glikol dihalojentir 2:2
oraninda etkilestirerek bir dizi N,N’-disiibstitile diaza-18-crown-6 bilegikleri
hazirladilar (24,25,26).

Sekil 1.22 Bir primer amin ile trietilen glikol dihalojentiriin 2:2 oranindaki
reaksiyonundan N,N’-distibstitlie diaza-18-crown-6 bilesiklerinin
sentezi.

A e LYY ”’r\>
L

R grubu benzilik veya alifatik bir grup oldugunda sadece diaza-18-crown-6
elde edildi. R grubu 4-stibstitiie fenil oldugunda sadece 1:1 {iriin olan aza-9-crown-3
elde edildi.

1.2.1.9 Metot I

Ayni aragtirmacilar N,N’-dialkil-distibstitie olmug diamin ile 1,8-diiyodo-3,6-
dioksaoktanin reaksiyonundan diaza-18-crown-6 (ve crown-5) bilegiklerini
hazirladilar (24,25) ve bu metodun en yiiksek toplam verimle sonuglandigim
buldular.  Ornegin, N,N’-dibenzildiaza-18-crown-6 bu metotla % 66 verimle
hazirlanmigtir. Ancak Metot H ile verim sadece % 29° dur. Metot H kullamldiginda
bir ¢ok yan tiriin olugtufundan dolay: tirtiniin saflastirilmasi daha zordur.
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Sekil 1.23 N,N’-dialkil stibstittie olmus diaza-18-crown-6 (ve crown-5)
bilegiklerinin sentezi.

1.2.1.10 Metot K

N,N’-dibenzildiaza-crown bilegikleri tnemlidir. Cunkil kolayca hidrojene
edilerek diaza-crown bilegiklerine doniistiiriilebilir. Ele ge¢en diaza-crown bilesigi
alkillenerek farkli N,N’-dialkildiaza-crown bilesikleri hazirlanabilir (24).

NV r\ 2
s
Sy

Sekil 1.24 N,N’-dialkil diaza-crown bilegiklerinin sentezi.
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1.2.1.11 Metot L

Okahara ve arkadaglann makro halkadaki karbon atomlarn {zerinde
slibstitiientlerin bulundugu bir dizi diaza-crown bilesiklerini hazirlamiglardir. Bu
aragtirmacilar hem siibstitlie olmug bir diazaoligoetilen glikol ile tosil kloriiriin
Okahara halka-kapatma reaksiyonunu hem de glikol ile bir ditosilatin reaksiyonunu
kulland: (27,28).

1 2 liz /(1 e
HeoenH.

e

7
>

X 0 X H_ rho g
/
X =OTs, Halojen R N R;
R; 0 o) R,

Sekil 1.25 Makro halkadaki karbon atomlar tizerinde siibstitiientlerin
bulundugu bir dizi diaza-crown bilesiklerinin sentezi.

1.2.1.12 Metot M

Bradshaw ve Krakowiak; N,N’-dialkil-diaza-15-crown-5, -18-crown-6 ve

-21-crown-7 bilesiklerini azot atomlar1 tizerinde alkil siibstitiientleri tagiyan ¢ikis
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maddelerini  kullanarak Metot L’dekine benzer reaksiyonlarla elde ettiler
(29).

NVW o L °j

</

Sekil 1,26 N,N’-dialkil-diaza-15-crown-5, -18-crown-6 ve -21-crown-7
bilesiklerinin sentezi.

,—-R

1.2.1.13 Metot N

Hidroksimetil veya vinil gruplan gibi fonksiyonel gruplara sahip stibstitlientleri
iceren crown eterler 6nemli sentetik ara iriinlerdir. Cilinkii crown bilesiginin
silikajele baglanmasinda (11,30,31,32) ve lariat crown eterleri gibi daha kompleks
bilesiklerin hazirlanmasinda kullambrlar (24). Bir fonksiyonel grubu baglamak i¢in
en kolay metot halkadaki azot atomlarindan birinin bu gruba saldirmasidir. Bu tip
reaksiyonlar Metot K’da goriilmektedir. Fonksiyonel grubun halkadaki karbon
atomlarindan biri tizerinde bulundugu fonksiyonolize edilmiy diaza-crownlar da
sentezlenmigtir, Krespan fonksiyonolize edilmis bir diaza-crownr ilk
hazirlayanlardan  biridir. Bis (hidroksimetil) diaza-19-crown-6 bilesigini
sentezlemigtir (33,34).
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Sekil 1.27 Bis (hidroksimetil) diaza-19-crown-6 bilegiginin sentezi.

1.2.1.14 Metot O

Tomoi ve arkadaglar1 hidroborasyonla kolayca bir hidroksi bilegigine
déniigtiiriilebilen exo-metilen grubu igeren diaza-crownlar1 hazirladilar (9,35).

NV IR

RN NR 1l
k/OH HO\/| k/o 0

Sekil 1.28 Exo-metilen grubu igeren diaza-crownlarin sentezi.
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1.2,.1.15 Metot P

Okahara ve arkadaglarn bir diaminle bir bisepoksitin reaksiyonundan iki

hidroksi fonksiyonu i¢eren bazi diaza-crownlar1 hazirladilar (36).

Nﬁcsz\ 4 \ / \NHC2H5 Csz\ //\ /-=~=====\ /\\

AAGAA iJ\( /w\_z
n+1

Sekil 1.29 ki hidroksi fonksiyonu igeren bazi diaza-crownlarin sentezi.

/Czﬂs

1.2.1.16 Metot R

Metot A kullanilarak 3-hidroksimetilin siibstitlie oldugu diaza-crown bilegikleri
Bartsch ve arkadaglari tarafindan hazirlandi. Ancak diasit kloriir tzerinde bir
(alliloksi) metil siibstitiienti icermektedir (37). Baglangig materyali olan (alliloksi )
metil-stibstitiie olmug diasit kloriir ¢ basamakta hazirlanmigtir.  Destilasyon
esnasinda polimerlesme oldugu igin diasitin saflagtinimasi zordur. Halkalagma

basamaginda agin seyreltme (high-dilution) teknigini gerektirmektedir.
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T\ O/\l
NH

HN

0 0
T\
Sekil 1.30 3-hidroksimetilin siibstitiie oldugu diaza-crown bilegiklerinin
sentezi.

Cinquini Metot R ve Metot K’y1 kullanarak hem bir halka karbonunda hem de

iki halka azotunda uzun zincirli lipofilik stbstitiientleri i¢eren diaza-crownlan
hazirlad: (38).

1.2.1.17 Metot S

Bradshaw ve arkadaglari, (alliloksi) metil-stibstitiic olmus diaza-crown
bilesiklerini hazirlamak i¢in daha elverisli bir metot bildirdi (30). Okahara halka-
kapatma yonteminin kullamildift bu metotta N,N’-dialkil siibstitiie olmus

(alliloksi)-metil diaza-18-crown-6 iyi verimle sentezlendi.
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Sekil 1.31 N,N’-dialkil siibstitiie olmus (alliloksi)-metil diaza-18-crown-6

sentezi.

1.2.2 Benzoaza-Crown Eterler
1.2.2.1 Bir Benzo Birimi I¢eren Benzoaza-Crownlar
1.2.2.1.1 Metot A

Giiniimiize kadar ¢ok sayida benzoaza-crown bilesikleri sentezlenmigtir. Bir
veya daha fazla benzo grubuna sahip aza-crownlarin sentezi igin belli metotlar
vardir. Lockhart ve arkadaslar 1973 yilinda halkada bir azot atomu igeren benzoaza-
crownlari ilk sentezleyenlerdendi. Lockhart 2-hidroksi anilin ile bir dizi dihalojentirli
reaksiyona girdirdiginde hem N-(2-hidroksifenil) aza-crownlar1 hem de benzoaza-

crownlar1 elde etti (39,40). Reaksiyon n=2 ve su igerisinde uygulandiginda sadece
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N-fenil-stibstitlie olmug aza-crown olugtu. DMF gibi diger ¢oziiciiler igerisinde ve

n >2 oldugunda sadece benzoaza-crown olustu.

) e

Sekil 1.32 2-hidroksi anilin ile bir dizi dihalojentirtin reaksiyonundan elde
edilen N-(2-hidroksifenil) aza-crownlarin ve benzoaza-crownlarin
sentezi.

Pedersen ve Bromels’ de yine aym zamanlarda ayni baglangic materyalerini
kullanarak tersiyer biitil alkol igerisinde benzoaza-15-crown-5 ve benzoaza-18-

crown-6 bilesiklerini sentezledi (1).

Lockhart ve arkadaglan 1, 2-diamino benzenden hem monoaza hem de diaza
elde etti (39,40).

n
0O /T
cl 0 Cl < > Eo o
+ _— N
- N N
H,N  NH, 2 H

Sekil 1.33 1, 2-diamino benzenden monoaza ve diaza crown bilesiklerinin

sentezi.



1.2.2,1.2 Metot B
Hogberg ve Cram, 1.2-diaminobenzenin veya  2-hidroksianilinin

methansiilfonamit tiirevinden bir dizi benzoaza ve benzodiaza-crownlan sentezledi
(41). Monoaza Uriinii (A=0 oldugunda) %32 verimle elde edildi.

wd N O/‘\OTS g o)

M

MsHN AH N A

A=0,NMs

Sekil 1.34 1.2-diaminobenzenden veya 2-hidroksianilinin methansiilfonamit
tiirevinden elde edilen benzoaza ve benzodiaza-crownlarin sentezi.

1.2.2.1.3 Metot C

Azot atomuna bagli olmayan benzo biriminin bulundugu bir benzoaza-crown
olusturmak i¢in p-toluenstilfonamit bir benzoglikol tiirevi bis-(toluensiilfonat) ile
muamele edildi (41). Methansiilfonamit N-mesil kapanma {iriintiniin verimini daha
yiiksek verdi fakat mesil grubunu uzaklagtirmak ¢ok daha zordu.
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Sekil 1.35 Azot atomuna bagli olmayan benzo biriminin bulundugu bir
benzoaza-crown sentezi.

/—'\/_\ l

1.2.2,1.4 Metot D

Methansiilfonamit zincirine benzer bir yontem He ve Wu tarafindan benzo-
poliaza-crownlarin hazirlanmasi igin bildirildi, ancak onlar dietilentriamin veya
trietilentetraaminin tris- veya tetrakis-(p-toluensiilfonamit) tiirevini kullandilar (1).

Bu aragtirmacilar tosil gruplarini uzaklagtirmak igin metot bildirmediler.
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Sekil 1.36 Benzo-poliaza-crownlarm sentezi.

1.2.2.1.5 Metot E
Sutherland ve arkadasglar bir dizi o-, m- ve p- benzodiaza-crown bilegiklerini

hazirlamak igin birka¢ farkli yontem kullandiBu metotlardan {igli sekillerde
gosterilmektedir (22,42,43).
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Sekil 1.37 o-, m- ve p- benzodiazacrown bilesiklerinin sentez yontemleri.
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1.2.2.1.6 Metot F

Stoddart ve arkadaglar 1, 4-benzodiaza-crown ether hazirlamak i¢in benzer bir
reaksiyon dizisi kulland1 (44).

TsO e
S
NHCO,Et /\ N/\
0 0
. :' 1) DMSO j
rrme———-
2) LiAIH,
0 0
NHCOZEt 1 o\) T\)
Me

Sekil 1.38 1, 4-benzodiaza-crown ether sentezi.

1.2.2.1.7 Metot G

Oligo-etilen glikollerin bis (fitalimit) tlirevlerini kullanarak, Kamalow ve
arkadaglari bir fitalimit kismi igeren crown eterleri hazirladi (1). Cikis materyali bis
(fitalimit) ve diamin su-menatol karigimi iginde tepkimeye girdi ve kromotografi ile

ayrld.

) e jW:Q ol ‘“‘\N/‘*\o}m
! NS

Sekil 1.39 Oligo-etilen glikollerin bis (fitalimit) tiirevleri tizerinden bir fitalimit
kismi iceren crown eterlerin sentezi.

0)

o)
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1.2.2.1.8 Metot H

N-asetik asit stibstitlientleri igeren bagka benzodiaza-crownlar bildirildi (1). Bu
sentetik metot etilen diamin-tetraasetik dianhidritin kullammin1 = gerektirdi.
Bislaktonlar % 21-24 arahifinda verimle hazirland.

o} o} OH 0
: 0
OH
\ { / \CHZCOZH
n n

>\ﬁ\r-/<o
- Q

0
(A)

Sekil 1.40 N-asetik asit stibstitiientleri igeren benzodiaza-crownlarin sentezi.

1.2.2.2 Iki Benzo Birimi I¢eren Benzoaza-Crownlar
1.2.2.2.1 Metot A

Bir dibenzodiaza-crownin baglangic sentezlerinden biri Wudl ve Gaeta
tarafindan bildirildi (45). Iki benzo ve iki pirolidin halkasi igeren bir makro halka
elde etmek i¢in optikge aktif pirolin kullandilar. Aym aragtirmacilar
D-ephedrineden de bir makro halka hazirladilar (45).
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Sekil 1.41 Iki benzo ve iki pirolidin halkas: igeren dibenzodiaza-crown sentezi.

1.2.2.2.2 Metot B

Pedersen {i¢ basamakli bir iglemle bir dibenzodiaza-crown hazirlad: (1).

-
TsO 0]
— - ) g
@0 OTs PhCH,NH, o NHCH,Ph TsO, 0
ksilen, 151 [ I
0 OTs ’ 0] NHCH,Ph
_/ 2
CHzPh
s o0
——
THF, 50°c N
\_/1\_/ A ) N—v
CH,Ph H

Sekil 1.42 Dibenzodiaza-crown eter sentezi.
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1.2,2.2.3 Metot C

Hogberg ve Cram aym dibenzodiaza-crown bilesigini farkli bir metotla
hazirladi (41).

H
A A A 0 IL o}
| :I D [ :[ I )MEI Ij
OH_P (o] B O JE 0 N 0
_/\/ \ /P|I\_._/

E = HBr, AcOH

D=TsO | B OTs A=0H, B =NTs, NMs
A= N02
1) H,NNH,
2) TsCL (veya MsCh)

NHTs  TsHN N H N
o s RN s ol
O B O 2)E O B O

B = NTs veya O

Sekil 1.43 Ikiden d6rde kadar azot atomu igerebilen dibenzo-crownlarin sentez
yontemi.

Bu metot baglangig materyallerindeki A ve B'nin dogasina bagli olarak ikiden
dérde kadar azot atomu igeren dibenzo-crownlarin sentezine olanak saglar. Bu
reaksiyonda olusan az miktardaki benzen halkasinin bromlanma iirlinli karbon

lizerindeki paladyum ve hidrazinle indirgendi.

1.2.2.2.4 Metot D
Lockhart ve Thompson bir dibenzodiaza-crown hazirlamak igin benzer bir

yaklagim kullandi. Yontemdeki farklihk indirgemeyle takip edilen halka-kapatma
basamaginda bir triglikolil diklortir kullanmalarryda (40).
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Sekil 1.44 Glikolil dikloriirler ile dibenzo diaza-crownlarin sentezi.

Halka kapanmasi icin Stetter bis(amit) sentezinin kullamldifi bu metot

dibenzodiaza-crownlarin  hazirlanmasinda diger aragtirmacilar tarafindan da

kullanld: (1).

1.2.2.2.5 Metot E

Dibenzodiaza-crownlar, katekol ve N-alkil siibstitlie olmug bis(2-kloroetil)

amin kullanilarak tek basamakl sentezle hazirlandi (1).

oy e
@: NaOH/l-butanol

OH
A=0veyaN-R
R = alkil, allil vb.

Sekil 1.45 Katekol ve N-alkil siibstitiiec olmug bis(2-kloroetil) aminin
reaksiyonundan dibenzodiaza-crownlarin sentezi.
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1.2.2.2.6 Metot F

Sutherland ve arkadaglart bazi ilging bifenil igeren diaza-crownlari
hazirlad: (46).

® ;
i Ol
r RHN/hO/);\NHR‘ o
Br N\)J
o (4~

/T \ — R
O 0 OTs /-(_\/)E\ O N//?j

RHN O " NHR

OTs
(T DR

Sekil 1.46 Bifenil iceren diaza-crownlarin sentezi.

R grubu, bis-NH crown vermek i¢in HBr / AcOH ile hidroliz edilebilen veya

metil stibstitiientleri vermek igin indirgenebilen (benziloksi) karbonildi.
1.2.2.2.7 Metot G

Farkli bir 1,2-benzo- ve 1,3-benzodiaza-crown sistemi aym aragtirmacilar
tarafindan hazirlandi (43).
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Sekil 1.47 N,N’-dimetil siibstitlic olmug dibenzo diaza crown eter sentezi.

1.2.2.2.8 Metot H

Lindoy ve arkadaglar salisilaldehit veya onun tiirevlerinden dibenzo igeren
gesitli aza-crownlan sentezledi (47-52). 1lk olarak bir dihalojeniirle tepkimeye
verilen salisilaldehit daha sonra imin olugturmasi igin bir diaminle kondenzasyon
tepkimesine sokuldu. Olugan imin indirgendi. Bu aragtirmacilar iglemi tersi gekilde
de uyguladilar. Ilk olarak salisilaldehit diaminle reaksiyona sokuldu. Daha sonra
olusan iiriin dihalojentirle muamele edildi.

R OH Br  Br R O o O R NH, NH,
H —H H
0 n= 0,1 0 lo}

R=CLH

/w\

Sekil 1.48 Salisilaldehit veya tlirevlerinden dibenzo igeren cesitli
aza-crownlarin sentezi.
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1.2.2.2.9 Metot I

Wild ve arkadaglan N>O; dondr gruplarmin trans diizenlendigi
dibenzodiaza-14-crown-4 bilesigini hazirladilar (53).

OH ~—N 00—
] BaMnO, B
oo 22 (o
0
O N
_/\
H

Sekil 1.49 N,04 dondr gruplarinin trans diizenlendigi dibenzodiaza-
14-crown-4 bilegiginin sentezi.

LiAlH,

Once baglangic materyalindeki hidroksimetil grubu baglangiy materyalinin
diger bir molekiiliindeki primer aminle kondenze olabilen aldehite yiikseltgendi. Bu
reaksiyon zinciri sonucunda olugan bis Schiff baz1 dibenzodiaza-crown {iriintinii
olusturmak i¢in indirgendi.

1.2.2.2.10 Metot K
Schultz ve arkadaglar1 dibenzo N;O4 makro halkalarim hazirlamak igin yeni bir

yontem geligtirdiler (54). o-florobenzamit tlirevlerinin bimolekiiler halkalagma

reaksiyonunu kullandilar.

39



R

> (in
—NH O
N OH 1)NaH,DMF,25°C @(‘ _;@
H — -
2) indirgeme
F ) indirg 0  HN
Ili

R

Sekil 1.50 o-florobenzamit tiirevlerinin bimolekiiler halkalagma
reaksiyonundan dibenzodiaza crown eterlerin sentezi.

1.2.2,2.11 Metot L

Lehn ve arkadaglar halkaya iki guandiyum grubunun katildifi bazt makro
halkalar hazirladi (55). Bir bis(izotiyosiyanat) bilesigi halka kapatma basamaginda
bir diaminle muamele edildi, bunu bis(tiyotire)’nin bis(guandiyum) bilegigine
doniistim izledi.

7
Ojn N=C=S H,N O

+
0 N=C=S HzN 0 Toluen
S
\9;/ \/ igh dilution) )k
O jn I?I 11\1 0]
NH H H
2
A — 1) EtBr, EtOH
omN™N b 2) NH; EtOH B
L) O\ N N O
H H \9_/ \_J
n
u S

i
N O

o Ill\’l'w
\)_/Y \_J/
n
NH,

Sekil 1.51 Halkada iki guandiyum grubunu igeren bazi makro halkalarm
sentezi.
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1.3 EKSTRAKSIYON REAKTIFI OLARAK CROWNLAR

Crownlar bir inorganik reaktifi bir fazdan (genellikle su) karigmayan organik
bir faza (bazen segici bir gekilde) tasiyan ¢oziicli ekstraksiyon iglemlerinde yer
alabilirler. Ekstraksiyon katyonik crown kompleksi ve karsi iyon arasinda iyon ¢ifti
olusumunu gerektirir.

Ekstraksiyon yetenegi sistem igin ekstraksiyon denge sabiti (Ke) ile
tamimlanabilir.

Kex

M™ay + Cog * MA g MCA) (org)

Burada;

[ MCAm] (org)

[ MM [ C] o [ Ao

2.4

MCAy, metal iyonu (M™) igeren crown (C) kompleksi ve karsi iyon olan A"
arasinda olusan bir iyon ¢iftidir. Ekstraksiyon derecesinin anyona bagl olduguna
dikkat edilmesi gerekir. Ornegin, kars1 iyon pikrat gibi bliytik bir anyon oldugunda
organik faza bir alkali metalin gegisi artar. Alkali metal pikratlarn 18-crown-6
varliginda benzen igindeki ekstraksiyonu K™ > Rb" > Cs™ > Na' swrasinda azalir. iki
degerli iyonlarda ekstrakte edilebilir. Benzen i¢indeki 15-crown-5 igin (sudan) pikrat
ekstraksiyon sabitleri Pb*? > St > Ba'™ > Ca'™ sirasinda azalir. Kloroform igindeki
bisiklohekzanil -18-crown-6'min yer aldi ilging bir analitik uygulama stitteki Ca*
den Sr'¥nin aymlmasidir.  Bu iglem siitteki **°Sr*'nin  hesaplanmasinda

uygulanabilir.
Analitik uygulamalardan farkli olarak, sentetik organik kimyada crownlarin

kulanim raporlart oldukga yaygindir. Tipik olarak benzen gibi bir organik ¢6ziictide

serbest bir kars1 iyonun bulunmasi (floriir iyonu gibi) veya bir inorganik reaktifin
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¢Ozlinmesi (potasyum permanganat gibi) bu raporlarin ¢ogunun temelini olusturur
(56).

1.3.1 Ekstraksiyon Sabitlerini Bulmak i¢in Kullamilan Formiilasyon

M+m W) + mA’ (W) + L(W) _— NILAm (org)

(1.1)
[NH-'Am](org)

ot [M‘”"] [A] [1], (1.2)
Kp= [MLAGlom / [M™],, (1.3)
Lyy=—=Ley (14)
L= [L](org)/ [L] (1.5)
M™y + MAYy) === MAny (1.6)

| MAeg
[M”“]w[A]“‘ (L7
Kp= MAdo / [M™], (1.8)
Hw + Aw HA (org) (1.9)

e
(1], [ Al (1.10)
[L=[Lly + [MLA]oy + [Tl (L.11)
[ ] =[M],, + MLALe + [MAyg (1.12)
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[a) = mM™]= m[MLA ] + mMAly, + [HAL, + Al

(1.13)
[MLAg >>[MAdy + [HAly L
[Av]=m [MLAm} oy + [Alw (1.15)
1.1 ve 1.4 denklemleri toplanarak 1.16 denklemi elde edilir.
M™w + mAw * L MLA org (1.16)
_ [Magly

xt. org [Mﬂn]w[A']mw{L] org (017
[MLAmlog + [M™w  >> [MAm]og (1.18)
1.12 denklemine gére
[MLAlog = [M™] = [M™]w (1.19)
1.15 denkleminden
m [MLAm] org 2 [AG] - [ATw (1.20)
[ATw = [AD] - m[MLAm]og 1.21)
[ATw = [A%] - m( [M™] - [M™]y) (1.22)
1.13 denkleminden
m[M™,] = [A%] (1.23)
1.23 denklemini 1.22 denkleminde yerine koyunca
[Alw = mM™] - m[M™] + mM™]y
[ATw = mM™], (1.24)

1.19 ve 1.24 denklemi 1.17 de yazalim
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[M+m°] ) [ M+m]w

m™ { M+m](m+1) N [ L]org

Kext, org =

1.11 denkleminden

[Lo] - [MLAm]org = [L Jw + [Llorg

Kpr = [L Jorg/ [L] w ==  [Llow = Kpr [L]w,
Lw = [LJog/ KpL
Lo} - MLAmJore = [L 1w + [Llorg
=[L}w+ Kpr [L]w
= ([L lore/ Kpr. ) + [Llog
[Lo] " [MLAm]org = [L ]org ( 1/ KD,L +1 )
[L] _ [Lo] . [MLAm]org
o® (1/Kpp+1)

M ] - M,
M DL - MLA g ) 7 (1K 1)]
(1K) { ] -, |

Ko m{M ™0 L - ]+ [

Kp = [MLAR] org / [M+m] w

Kp
Kext.org =

Kext.org =

Kext.org =

mm[ M+m}m w[ L] org
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(1.26)

(1.27)

(1.28)

(1.29)



M™ ) : Su fazinda dengedeki serbest metal

A" (w) :Sufazinda dengedeki serbest anyon

L w :Sufazinda dengedeki serbest ligand

[M™;] :Baglangig¢ metal konsantrasyonu

[M'™], : Su fazinda dengedeki serbest metal konsantrasyonu

[L,] :Baglangi¢ ligand konsantrasyonu

[L]w :Sufazinda dengedeki serbest ligand konsantrasyonu

[Llorg : Organik fazda dengedeki ligand konsantrasyonu

[A%] : Baglangi¢ anyon (contur iyon) konsantrasyonu

[A']w : Sulu fazinda dengedeki serbest anyon konsantrasyonu

Kp,.: Organik fazdaki ligand konsantrasyonunun sulu fazdaki ligand
konsantrasyonuna orani

Kp : Organik fazdaki metal konsantrasyonunun sulu fazdaki metal konsantrasyonuna
oran

Kext : Ekstraksiyon denge sabiti
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1.4 KATYON-MAKRO HALKALI KOMPLEKSLERIN
COZELTILERDE KONDUKTOMETRIK DAVRANISI

Bir elektrolitik gézeltinin iletkenlik élgtimleri bir crown bilesiginin varhifinda
iki degerli bilgi verir. Birincisi crown bilesigi ve elektroliti olugturan katyonlar
(6zellikle alkali ve toprak alkali iyonlar) arasindaki komplekslegmenin tayinidir.
Bundan bagka, crown bilegigi-katyon kompleksinin kararhilik sabiti kondtiktometrik
verilerden belirlenebilmektedir, Ikinci faydal bilgi ise ¢ozeltideki crown bilesigi-
elektrolit kompleksinin taginma olayiyla ilgilidir. Taginma verilerinin analizi crown
bilegigi-katyon kompleksi hareketliliini (alan direnisi basina hiz), crown bilesigi
elektrolit kompleksinin iyon-¢ifti dissosiyasyon sabitini (Kp) ve bu iyon ¢iftinin en

yakin yaklagma mesafesini verir (a,).

Crown bilesigi-katyon komplekslerinin kararlilik sabitleri; potansiyometri
(iyon selektif elektrotlar ile), polarografi, voltametri, spektrofotometri, NMR,
kalorimetri ve gﬁzﬁnﬁﬂﬁk gibi degisik metotlarla degigik caligmacilarla
belirlenmigtir, Bu tekniklerin biiylik bir ¢ogunlufu halen ideal olmayan
¢Ozeltilerdeki Olgtimler ve katyonlar ile anyonlar arasindaki asosiyasyon gibi

problemler igerirler.

Bu kosullar altinda kompleks olugum sabitlerini dogru belirlemek oldukc¢a
zordur.  Kondiiktometrinin avantajlann  ¢6zelti sistemlerinde olduke¢a diigiik
derisimlerde yliksek hassasiyetle Olglim alinabilmesidir. Buradaki ¢ozelti
sistemlerinde katyonlar ve anyonlar arasindaki etkilesmelerin oldukga diigiik oldugu
bilinir. Bununla beraber ¢6zeltide diger iyonik tiirler bir arada bulundugunda
kompleks olugum sabitinin tam degeri konditktometrik olarak (6tnegin, Ag*, Pb** ve
suda kriptandlarin biiylik gogunlugu) belirlenemez.

Cozeltilerde crown bilesigi-katyon komplekslerinin yapilan kompleks tegekkiil
sabitleri gibi yukamda bahsi gegen ¢ iletkenlik parametrelerinden
(hareketlilik, Kp, ap) hesaplanir. Buna ilaveten ¢dziicliler ve anyonlar ile crown
bilesigi-katyon komplekslerinin etkilesme bilgisi aymca bu g iletkenlik

parametrelerinden elde edilir. Hem iyon-giftleri hem de serbest iyonlarmn her ikisi ile
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polimerler {izerindeki makroheterohalkali ligandlarin  baglanma  &zellikleri
hakkindaki iletkenlik c¢aligmalart bagka yerlerde de agiklanmigtir (57).
Bu sebepten yalnizca monomerik ve elektriksel nétral crown bilesikleri buradaki

agiklamalarimizda konu edilmistir.

1.4.1 letkenlik Veri Analizi
1.4.1.1 Kompleks Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

Iletkenlik &lgtimleri nisbeten, yliksek dielektrik sabitli ¢ozeltilerde gok diistik
derigimlerde yapildifi zaman bir katyon, o6rnegin bir crown bilegigi-katyon
kompleksi ve bir komplekslesmemis katyon ve anyon arasindaki assosiyasyon ve
viskozite degigiklikleri i¢in diizeltmeler ihmal edilir.

1.4.1.2 Deneysel Teknikler ve Kompleks Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

Crown bilesigi-katyon komplekslerinin olusum sabitlerinin bulunmasi igin
deneysel siire¢ agafidaki gibidir. Bir elektrolit ¢ozeltisi iletkenlik hiicresine
yerlestirilir (hacim 300-500 cm®) ve ¢ozeltinin iletkenligi slgiiltir. Crown bilegigi
derigiminin ¢6zeltinin direncindeki degisiklik ¢ok az olana kadar arttirilmas: etkilidir,
burada ¢odu kez crown bilesiginin toplam derigimi elektrolitinkinin 5-10 kati kadar
bilyiiktiir. Hticredeki ¢ozeltinin direnci crown bilesigi derigimindeki her bir
degismeden sonra Sl¢tiltir (58,59).

Kompleks tegekkiiltinti belirlemek igin Frendsdorff (1971) KClI-metanol
¢ozeltisinin ve disiklohekzil-18-Cr-6  (izomerlerinin  karigimi1) ¢Ozeltisi ile
CHCL-CH30H kangiminin (90:10 v/v) bir KCl ¢ozeltisinin kondiiktometrik
titrasyonunu yapti. Bir onceki sistem i¢in, molar iletkenlik, A, [L]¢/[M]; ‘deki bir
artigla azalir, Burada [L]; ve [M]; swrasiyla toplam crown eter ve élkali metal
derisimleridir. Sonraki sistem igin tersi de dogrudur, Artan A’nin KCI ile
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disiklohekzil-18-Cr-6  komplekslesmesinin  neden oldugu iyon ¢iftlerinin
disosiyasyonunu yansittig1 not edilmigtir. Bu &rnegin gosterdigi sekilde 25°C de
propilen karbonatta [L]/[M]; ‘ye karsi A grafikleri Sekil 1.52°de verilmistir,
Sekil 1.52, 1,53 ve 1.54 sirasiyla 15- Cr-5, 18-Cr-6 ve dibenzo-24-Cr-8 durumlarina
karsihk gelir. Sekil 1.54° deki [L]/[M]; ‘ye karsi A grafikleri 15-Cr-5-Li" ve
Na" ve Li*-18-Cr-6 ve DB-24-Cr-8 sistemleri icin hari¢ crown eter derigimindeki bir
artma ile A mn azalmasimi gésterir. Bu komplekslesmenin crown eterler ve alkali
metal iyonlari arasinda olugtugunu géstermektedir ve bu crown eter-alkali metal iyon
kompleksleri serbest alkali metal iyonlarindan daha az hareketlidirler, 15-Cr-5-Li*
ve Na' sistemlerinin [L]/[M]; ‘ye kars1 A grafikleri 15-Cr-5 derigim artigma kargt A
daki bir artmayr gosterir. Bu Li" ve Na* ile 15-Cr-5 ‘in kompleksler formunda
oldugunu gosterir ve 15-Cr-5 komplekslerinin kargilik gelen alkali metal
iyonlarindan daha hareketli oldugunu gdsterir.

Li" - 18-Cr-6 ve DB-24-Cr-8 sistemlerinde crown eter derisimindeki artmaya
ragmen A deki degisme» ihmal edilebilirdir. Sonug olarak Li" - 18-Cr-6 ve
DB-24- Cr-8 sistemlerinde kompleks tegekkiil sabitinin kondiiktometrik belirlenmesi
imkansizdir. 1ki faktér crown eter derisimindeki artmaya ragmen A daki ihmal
edilebilir bir degigme igin yanit vericidir: (1) Crown bilesikleri ve katyonlar arasinda
komplekslesme gii¢ bela meydana gelmektedir. (2) Crown bilesigi-katyon
kompleksi ve karsilik gelen katyondan sonuclanan hareketlilikler aymi derigimde
ésittir. Bu iki durum en fazla ilk fakt6re yorumlamr. Sekil 1.54°ten, 15-Cr-5 - Li",
18-Cr-6 - Na*, K" ve Cs* ve DB-24-Cr-8 - Na" sistemleri durumunda, (60) her bir
egrinin egimi [L]/[M]=1 oldugu noktada keskin bir gekilde degigir. Bu, crown
eterlerin deney kogullarinda propilen karbonat iginde alkali metal iyonu ile 1:1
kompleksi formunda oldugunu gésterir . 15-Ct-5 - Na', 15-Cr-5 ve DB-24-Cr-8 -
K*, Rb", Cs" sistemleri i¢in kirilma noktas1 boyle agik gézlenmez. [L]/[M]; ‘ye karsi
A grafikleri monoton bir artigi veya crown eter derigimindeki bir arti ile A ‘nin
artistm gosterir. Agik kirilma noktasina sebep olmada Ui fakt6r rol oynar. (1) Bir
crown bilesigi katyonla kararli bir kompleks formundadir (LogKm= 4.2,
Kme = [ML™7/ [M™][L] ). (2) Crown bilesigi-katyon kompleksi ve kargilik gelen
serbest katyon arasindaki hareketlilikteki fark blyiiktiir. (3) 1:1 crown bilesigi-
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katyon kompleksinden bagka kompleks olugmamugtir.

Crown bilesigi bir katyon ile 1:1 formunda ise agagidaki esitlik yazilabilir;

M™ 4L —~— mrL™ 2.1

a[Mlt  [Ljt-(1-o)[M]t (1-0)[M]t

Burada M™, L ve a swasiyla katyon, crown bilesigi ve serbest katyonlarin
fraksiyonudur, Boéylece kompleks tesekkiil sabiti (Kmy) agagidaki gibi agiklanabilir,

1 ",.'
. T; een .. . .
nﬁ&&&& B
29 4
ﬁo@naa A 8 A A oy
=1 u‘ﬂg@ﬂﬁ g =
) LR B
”sﬁﬁ
-B]s
0 2 3 5
[LI 0

Sekil 1.52 25°C ‘de propilen karbonatta 15-Cr-S alkali metal perklorat
sistemleri i¢in [L]/[M]; ye kars1 A(/ohm™ cm®mol™) egrileri (61) 8 :Li", O:Na"
0: K, AIRb ve «:Cs™: [M]t=5x10"

K= [ML™7)/[M™][L] 2.2
= (1-a)/a[L]
Goézlenen iletkenlik, k agagidaki gibi verilir.

K= KMAm + KMLAm 2.3
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Sekil 1.53 25°C ‘de propilen karbonatta 18-Cr-6 - alkali metal perklorat

sistemleri i¢in [L]/[M]; ye karst A(ohm™ em?mol™) egrileri (61), 8 :Li
0: K', ARb" ve +:Cs*: [M]t=5x10"

*, O:Na',

Burada A" bir anyonu goéstermektedir, kxmam Ve KmLam i8€ sirasiyla elektrolitin

crown bilegigi-elektrolit kompleksinin iletkenliklerine karsilik gelmektedir.
Molar iletkenlikler;

AMAm= Kmam/ [M™]

= KMAm/ [M]; 24

Burada Amam Ve Amiam sirasiyla elektrolit ve crown bilesigi-elektrolit
kompleksinin molar iletkenliklerini gtstermektedir.
AMLAm = KmLam/ [ML™]
= kMLam/ (1-0)/[M]; 2.5

(2.4) ve (2.5) denklemlerinin bir sonucu olarak, (2.3) denklemi asagidaki
sekilde diizenlenebilir.
A=x/[M]

= oAmam T (I-OL)AMLAm 2.6

(2.6) Denkleminin bir sonucu olarak, (2.2) denklemi asafidaki sekilde
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diizenlenebilir.
Km= (Amam = A) 7 (A - Amram) [L]) 2.7

31 4
b
A 1ae

e

20 J6 A e

o Ae

i 8 Ag

Ln Sy 'y

27 + o a&

o “AZZ &

-au?&agu‘kfﬂ&ggﬂ &ﬂ 88
—
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s
5

o' 1 2 3
LlyTM}
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Sekil 1.54 25°C de propilen karbonatta DB-24- Cr-8 - alkali metal perklorat
sistemleri igin [L]¢/[M]; ye karsi A(Johm™ cm? mo™) egrileri (61) , 8 :Li*, O:Na",
0: K*, ARb" ve =:Cs*: [M]t=5x10"*

Burada [L] =[L]; - [M]: (Amam - A) / (A - Amram)’dir, Ky degeri agagidaki
slirecle elde edilebilir. Ampam degeri biiyiik [L]; -ile - [M]; oranlari durumunda A
degeri hesaplanir. Bu Awmpam degeri kullamilarak (2.7) denklemindeki Ky, degeri
hesaplanir, Gercek Km. ve Amiam degerleri ardil bir yaklagimla hesaplanir.
Yaklagik esit [M]; degerinde 15-Cr-5 ve 16-Cr-5 in gergek Ampiam degeri Cizelge 1.1
de listelenmigtir (62). Evan ve arkadaglar (1971) iletkenlik ¢aligmalarinda siklikla
karsilagtiklarindan Snemli Slgtide farkl bir analiz tipini not etmislerdir. Genellikle
molar iletkenlik iyonik giddet veya elektrolit derigiminin bir fonksiyonu olarak
Slgilmiistiir. Bu Sl¢timlerin birinden simir molar iletkenlik degerleri elde edilebilir
ve iyonik hareketlilik izerindeki iyonlar aras1 etkilerin agikar yaklasimi ile katyon ve
anyon arasindaki assosiasyon degerleri elde edilebilir. Buradaki iyonik hareketlilik
Fuoss-Onsager denklemi ile verildigi gibidir (63). Bununla beraber, burada
agiklanan deneylerde elektrolit derigimi sabit kalir ve sonugta iyonlar aras etkilerden
ortaya ¢ikan bu bilyiik diizeltmeler yoktur. Bu sebepten crown bilesigi ¢ozeltileri
sabit iyonik siddette genel bir anyon ile karigik bir elektrolit goriintimiinde olmalidr.
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Genel anyon hareketliligi tizerinde farkit hareketlilikler ile farkli katyonlarn
etkisinden ortaya ¢ikan ikincil diizeltmeler gereklidir, fakat Kell ve Gordon (1959)
KCI- LiCl kangunlar {izerindeki olgiimlerden belirlemiglerdir. Buradaki bu
duzeltme deneysel hata ile karsilagtinldiginda en muhtemel ihmal edilebilir
bliyiiklitktedir.

1.4.1.3 Deneysel Teknikler ve Kompleks Tegekkiil Sabitierinin

Hesaplanmasi (63)

Crown bilegigi-katyon kompleksleri olugum sabitlerini elde etmek i¢in deneysel
stire¢ agafidaki gibidir:

1) ik islem icin bir crown bilesigi ve elektrolit bir ¢bziiciide ¢oziliir. Bu
iglemde elektrolit crown bilegifi derigimi aym yapilir. Sabit bir diren¢ degeri
bulunduktan sonra, 30 mL lik bir ¢6zelti gekilerek hiicreye esit miktarda ¢oziicli
eklenir. Bu slireg devam ettirilir. Derigim aralign 7.6x10™ M’den 3.1x10” M’e
kadardur.

2) Ikinci islemde yaklagik 7.5x10 M crown bilesigi hilcredeki ¢dziicliye
eklenir. Cozelti direnci 6lgtiliir. Sonra elektrolit derigimi adim adim arttirilir. Ta ki
elektrolit derisimi tartilan giseden iletkenlik hiicresine ¢ok hizli bir aktarim ile
etkilenene kadar bu islem yapihir. Derigim arah@ 1.0x10%ten 1.5x102 M ‘a
kadardir. 25°C ‘de propilenkarbonatta KCIOs ve bunun dibenzo-18-Cr-6 ile
kompleksi i¢in C'2 ‘ye karst A egrileri Sekil 1.55%te verilmigtir. Sekildeki 2 ve 3
foreogramlan sirasiyla yukardaki (1) ve (2) slireglerine karsihik gelir. Bir (L) crown
bilesigi derigimi bir ¢dziiciideki elektrolitinkine (MAy,) esit oldugunda, sistemin
dengesi agagidaki esitlik ile agiklanir.

M™ + L =— wML™
Co(1-a) Co(1-ar) Coo

K= [ML™] / [M™][L] = &/ (Co( 1- 00)?) 2.8
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Cizelge 1.1 Takeda ve arkadaglar tarafindan verilen 25°C ‘de yaklagik olarak
esit [M]; degerlerinde 15-Cr-5 ve 16-Cr-5 in gergek Amiam degerleri (1988).

L " Coziicii MA AMLAm [M],10°
Qem?*mol? MoV/dm’

15-Cr-5 AN LiCIO, 163.67 3.9866
NaClO, 163.64 3.8645

KCIO, 159.38 4.0249

CsClO; 161.13 4.0809

CH;0H NaCl 89.18 8.5552

CsCl 89.39 8.0501

16-Cr-5 AN* LiClO, 160.52 5.8725
' NaClOq4 160.11 3.8457

159.41 5.6345

KClIO4 159.24 4.8213

) RbCI0, 164.04 4.0587
" CsClO, 162.52 4.8808

PC NaClO, 26.55 4,7872

KCIO, 27.17 4.7476

RbCIO, 27.04 4.8989

CsClO, 28.30 4.6545

% . Asetonitril

b Propilen Karbonat
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Sekil 1.55 25°C ‘de propilen karbonatta KC104 ve bunun DB-18-Cr-6 ile
kompleksi igin C'2 ‘ye karg1 A egrileri (64)

1: 25°C ‘de propilen karbonatta alkali metal perklorat igin C" ‘ye kars1 A
egrileri-foreogram-1

2: 25°C ‘de propilen karbonatta DB-18-Cr-6 ‘minki olarak alkali metal
perklorat’in aynmt derigimi igin C'2 “ye karg1 A egrileri-foreogram-2

3: 25°C ‘de propilen karbonatta sabit DB-18-Cr-6 derisimine kars1 alkali metal

perklorat derigiminin bir artig1 igin cl? ‘ye karst A egrileri-foreogram-3

Burada o 1:1 komplekslerde katyon fraksiyonu iken, C, elektrolit ve crown
bilegiginin baglangic molar derigimidir. Bu sistemde crown bilegifinin katyonla
yalmzea 1:1 kompleksi formunda oldugu farzedilir ve katyon ile anyon arasindaki
asosiyasyon ihmal edilir. Gozlenen iletkenlik, x, agagidaki gibi verilir,

K=KMm+ + KMLm+ + KA 2.9
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Burada xM™, xm™ ve «xa smastyla komplekslesmemis katyon,

komplekslesmis katyon ve anyonun iletkenlikleridir.
fyonik molar iletkenlikler agagida verilmigtir;
le'F: KMm+ / [Mm+]

=k [ Co(1-0t) 2.10

;\’Mnm-: KMLm+ / [MLm"']

=KMLm+/C00L 2.11
KA. = KA. / [A']
=xa /mC, 2.12

Burada AM™, Am™ ve Aa sirasiyla  komplekslesmemis  katyon,
komplekslegmis katyon ve anyonun iyonik molar iletkenlikleridir, Denklem (2.10),
(2.11) ve (2.12) ‘nin sonucu olarak (2.9) denklemi asapidaki gibi yeniden
diizenlenebilir.

A=x/C,

=(1-a) AMam + ¢ Amram 2.13

Burada A, Amam Ve Ampam Sirasiyla gézlenen molar iletkenlik, elektrolitin
molar iletkenligi ve crown bilesigi-elektrolit kompleksinin molar iletkenligini
gostermektedir. o degeri elde edilmis ise, her bir derigimdeki Ky degeri hesaplanur.
Elde edilen o degeri igin yontem asagidaki gibidir. Ilk olarak o degeri keyfi tahmin
edilir. Bu o degeri kullamlarak komplekslesmemis ve komplekslesmis elektrolitlerin
derisimleri sirastyla Co(1-0)M ye CoaM olarak bulunur. Bu derigimlerde Amam ve
Amiam degerleri olarak sirasiyla foregram-1 ve foregram-3 ten elde edilebilir.
Denklem (2.13) tin sag tarafi hesaplanabilir. Bu islem denklem (2.13) ‘iin sag taraf
degeri sol tarafina egit olana kadar tekrarlanir ve sonugta o degeri elde edildiginde,
Denklem (2.8) ‘den hesaplanabilir.
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Bu metodun {i¢ dezavantaji vardir. (1) Kmy degerlerini elde etmek igin fi¢
gesit foregram gereklidir. (2) elde edilen foregram 2 igin deneylerde crown
bilesiginin derigimini elektrolitinkine esit yapmak nisbeten zordur. (3) Bu
deneylerde elektrolit derigimi degigir. Sonugta sabit bir iyonik giddette ¢aligmak
miimkiin degildir, belirlenen Ky, degerinde kullanilmaz.

Genel olarak kondiiktometrik olarak belirlenebilen Log Ky arahig 1’den

6’ya kadardir. Log Km. degeri gok kiigiik (< 1 ) veya bilylik (= 6) oldugunda biiyitk
hata yapilmagtir.

1.4.1.4 Cahymada Kullamlan Kondiiktometrik Formiilasyon

aM™  +  BL = MJL,™"

aCu C—-(1-0)Cu  (1-0)Cm 2.14
K= [MoLy™] / M™% [L)° 2.15
Cm/Cr=1 2.16
Cm = [M™] + [M,Ls™] = Ca = [A"] 2.17
Cp=[L] + [M,L;™] 2.18
o= [M™]/Cy 2.19
N = [MaLs™]/ Cm =Ke[L] / (1+K.[L]) 2.20
K = KMAm T KMaLbAm 2.21
AMam= Kmam/ [M™] 2.22
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AMaLbAm = KMarbam / [MaLs™]

Denklem(2.22) ve (2.23)’den gikarak (2.21) yeniden dlizenledigimizde

A=x/Cy

A = oAmam + (1-0)AMaLbam

Denklem (2.25) in bir sonucu olarak (2.15) agagidaki sekilde diizenlenebilir,

Ke = (Amam -A) / (A~ Amaroam)[L])

[L] = C-Cm

[L] = CL — Cm.(AmMAm -A) / (AMAm ~ AMaLbam)

AG = -RTInK,

(T:298K; R:1.987 cal/mol.K)
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Cwm: Toplam katyon derigimi

CL: Toplam ligand (crown) derigimi

Ca: Toplam anyon derigimi

[M™] : Serbest katyon derigimi (komplekslesmemis)
[MaLs™] : Komplekslesmis katyon derigimi (kompleks derigimi)
[L]: Serbest ligand derigimi (crown)

[A™] : Serbest anyon derigimi

o : Serbest katyonlarin kesri

n: Komplekslesmis katyon kesri

K. : Kompleks tesekkiil sabiti

K : Gozlenen iletkenlik

Kmam : Elektrolit iletkenligi

KMaLbAm : Ligand-elektrolit kompleksi iletkenligi

Amam : Elektrolitin molar iletkenligi

Amarbam : Ligand-elektrolit kompleksi molar iletkenligi
A : Molar iletkenlik

AG : Gibbs serbest entalpisi (cal/mol)

R : Ideal gaz sabiti (1.987 cal / mol.K)

T : Sicaklik (298 K )
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2. MATERYAL VE YONTEMLER
2.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmas:

Tez kapsaminda; N,N’-Didodesil 1,14-diimino 3,4;12,13-dibenzo 5,8,11-
trioksa pentadekan (AAl), N,N’-Didodesil 1,17-diimino 3,4;15,16-dibenzo
5,8,11,14-tetracksa oktadekan (AB1), N,N’-Didodesil 1,15-diamino 3,4;12,13-
dibenzo 5,8,11-trioksa pentadekan (AA2), N,N’-Didodesil 1,18-diamino 3,4;15,16-
dibenzo 5,8,11,14-tetraoksa oktadekan (AB2) , N,N’-Didodesil 1,15-diaza 3,4;12,13-
dibenzo 5,8,11,18-tetracksa  sikloeikosan (AAK), N,N’-Didodesil 1,15diaza
3,4;12,13-dibenzo 5,8,11,18,21-pentacksa siklotrieikosan (AAT), N,N’-Didodesil
1,18-diaza 3,4;15,16-dibenzo 5,8,11,14,21-pentacksa siklotrieikosan (ABK)ve
N,N’-Didodesil 1,18-diaza  3,4;15,16-dibenzo  5,8,11,14,21,24-hekzaoksa
siklohekzaeikosan (ABT) bilegikleri laboratuarimizda sentezlendi ve saflagtirild.
Sentezlerde kullanulan dialdehit bilesikleri (AA ve AB) literatlire uygun olarak
hazirland1 (65). Dietilen glikol diklortir (Fluka) ve dodesil amin (Fluka) ticari tirlin
olarak temin edildi.

Fiziksel ¢aligmalarda kullanilan; MnCly, FeCls, CoCl,, NiCly, Cu(NO3)y, ZnCl,,
CdCl,, NaCl, KCl, NaClO4 ve KClO4 Merk ticari lirtinleridir. Caligmalarimizin
tiimiinde KMnQj, {izerinden triple destillenmis su kullamilmigtir. Diklormetan (Fluka)
ve 1,4 Dioksan (Merck) ticari tirtinleridir.
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2.2 Kuilanilan Aletler:

Elektronik Terazi: Shimadsu Libror AEG-220, tartum kapasitesi 220g,
hassasiyet 0.1mg, standart sapma< 0.1mg

Magnetik Kanigtirier: IKAMAG RH 20..2000 devir/dakika hizl

Evaporatér: BUCHI Rotavapor R-200

Erime Noktas: Tayin Cihazi: Elektrotermal 9200

Mikro Pipet: Biohit Piroline Pipette 200-1000 mL 720041

ICP-AES (Inductive Coupled Plasma - Atomik Emisyon

Spektroskopisi): PERKIN ELMER OPTIMA 3100 XL

UV Spektrofotometresi: CARY 1E UV-Visible Spectrophotometer

Kondiiktometre: SUNTEX SC-170 model

Kondiiktometre Elektrodu: Cole Parmer 19050-66

Sabit Sicakhk Sirkiilatorii: Poly Science (Digital Temparatiire Controller)
Sogutuculu, Termostatlt

FT Infraret Spektrofotometresi: Perkin Elmer BX 2 FTIR

NMR: BRUKER 400 MHz

Kiitle Spektroskopisi: AGILENT 1100 MSD (TUBITAK)
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2.3 Sentezler
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2.3.1 N,N’-Didodesil-1,14-diimino-3,4;12,13-dibenzo-5,8,11-trioksa-
pentadekan’in sentezi (AA1)

30.0128 g (0.095mol) dialdehit bilesigi (AA) 150 mL etanolde gerisogutucu
altinda 1sitilarak (yaklagik 60°C) ¢ozilldli. 55 mL etanolde ¢8zlinmiiy 35.36 g
(0.191mol) dodesil amin bilegigi 1 saatte katildi. Reflux sicakhiginda 1 saat
kangtirildi ve sogutuldu. 50-100 mL kadar etanol evaporasyonla uzaklagtirildi,
0°C’de 1 gece bekletildi. Coken {irlin siiziilerek aynildi ve  metanolden
kristallendirildi (AA1). Beyaz kat: iirlin: 55.40 g Verim: % 89 E.n. :37-38°C

FT-IR (y cm™, KBr): 2916, 2847 (alifatik C-H); 1641 (Ar-C=N-); 1599 (C=C);
1488,1448 (C-H egilmeleri); 1244, 1137, (C-O-C); 748 (Ar-H).

'H NMR (5 ppm, CDCl/TMS): 0.8 (6H, t, -CH3), 1.2 (36H, m, -(CHa)s"),
1.6 (4H, m, -N-CH,CH,-), 3.5 (4H, t, -N-CH,-), 3.9 (4H, t, Ar-OCH,-),
42 (4H, t, CH,-O-CHy), 6.8 (2H, d, Ar), 69 (2H, m, Ar), 7.3 (2H, m, Ar),
7.9 (2H, dd, Ar), 8.6 (2H, s, imin)

2.3.2 N,N’-Didodesil-1,17-diimino-3,4;15,16-dibenzo-5,8,11,14-tetraoksa-

oktadekan’nin sentezi (AB1)

15 g ( 0,04 mol ) dialdehit bilesigi (AB) 100 mL etanolde gerisogutucu altinda
isitilarak (vaklagik 50°C) ¢éziildii. 50 mL etanolde ¢oziilmiig 15.50 g (0.08mol)
dodesil amin bilesii 1 saatte katildi. Reflux sicakhiinda 1 saat kangtinldi.
Sogutuldu. 50 ml kadar etanol evaporasyonla uzaklagtirildi. 0°C’de 1 gece
bekletildi. Coken iiriin stizlilerek ayrildi ve metanolden kristallendirildi (AB1).
Beyaz kat iiriin: 25.53 g Verim: %92 E.n: 47-49 °C

FT-IR (y cm™, KBr): 2920,2849 (alifatik C-H); 1638 (Ar-C=N-); 1599 (C=C);
1460 (C-H egilmeleri); 1246, 1135, (C-0-C); 751 (Ar-H).
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'H NMR (CDCL/TMS): 0.8 (6H, t, -CH3), 12 (36H, m, -(CHa)),
1.6 (4H, m, -N-CH,CHy), 3.5 (4H, t, -N-CH;-), 3,7 (4H, s, CH,-O-CH),
3.9 (4H, t, Ar-OCHy-), 4.2 (4H, t, -CH-O-CHy-), 6.9 (4H, m, Ar), 7.3 (2H, m, Ar),
7.9 (2H, m, Ar), 8.6 (2H, s, imin).

2.3.3 N,N’-Didodesil-1,15-diamino-3,4;12,13-dibenzo-5,8,11-trioksa-
pentadekan’nin Sentezi (AA2)

23.0933 g (0,0356 mol) diimin bilesigi (AA1) 200 mL metanol icinde
kangtirilarak ¢ozildii. 6 g (0,1587 mol) NaBH, kiigiik kisimlar halinde 2 saatte
katildi ve kanigtirlldi. Karigtirma iglemine 1 gece siireyle devam edildi. Céziicl
evapore edildi. Ele gegen kati kloroformda ¢bziildil. 50 mL 0.1 M NaOH ile
ekstrakte edildi. Ayrilan kloroformlu kisim ikinci kez sadece su ile ekstrakte edildi.
Kloroform!u kisim CaCl, iizerinden kurutuldu. Kloroform evapore edildi. Ele gegen
yagums! iirlin silikaje]l kolonda hekzan / metanol 10:0, 9:1, 8:2, .... ¢dziicii sistemi
kullamlarak saflagtiriidi (AA2). Oda sicakhifinda stvi olan agik sar1 iirlin sofukta

katilagiyor. Bu nedenle erime noktasi tayini yapilamadi.

Uriin: 6.92 g Verim: % 30

FT-IR (y cm™!, KBr): 2923, 2853 (alifatik C-H); 1600 (C=C); 1491,1453 (C-H
egilmeleri); 1241, 1134, (C-O-C); 751 (Ar-H).

'H NMR (CDCly/TMS): 0.8 (6H, t, -CHj3), 1.2 (36H, m, -(CHa)s-),
1.5 (4H, m, -HN-CH,CHj-), 2.5 (4H, m, -HN-CH,-), 3,7 (4H, s, Ar-CH,),
3.9 (4H, t, Ar-O-CH,-), 4.2 (4H, t, -CH,-0-CH,-), 6.7 (2H, d, Ar), 6.9 (2H, m, Ar),
7.2 (4H, m, Ar).
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2.3.4 N,N’-Didodesil-1,18-diamino-3,4;15,16-dibenzo-5,8,11,14-tetraoksa-
oktadekan’mmn sentezi (AB2)

19.50 g (0.028 mol ) diimin bilegigi (AB1) 200 mL metanol i¢inde kangtinlarak
¢ozlildii. 5.1 g (0.135 mol ) NaBH; kilglik kisimlar halinde 2 saatte katildi ve
karistinldi. Karigtirma iglemine 1 gece stireyle devam edildi. Coziicli evapore edildi.
Kalint1 kloroformda ¢8ziildii. Kloroformlu kisim énce 50 mL 0.1 M NaOH ile sonra
su ile ekstrakte edildi. Kloroformlu kisim susuz NaSQ4 tizerinden kurutuldu.
Kloroform evaporasyonla uzaklagtinldi. Ele gegen yagims: liriin silikajel kolonda
dnce hekzan sonra petrol eteri / metanol 10:0, 9:1, 8:2.. ¢dziicti sistemi kullamlarak
saflastiniidi.  Cozlicli igerisinde ¢oken iirlin stiziilerek ayrildi (AB2). Agik sar kati
firiin: 5.9 g Verim: % 30 E.n: 33-35°C

FT-IR (y cm=, KBr): 2920, 2852 (alifatik C-H); 1595 (C=C); 1457 (C-H
egilmeleri); 1240, 1124, (C-0-C); 749 (Ar-H).

'H NMR (CDCL/IMS): 0.8 (6H, t, -CHs), 12 (36H, m, -(CHs),
14 (4H, m, -HN-CH,CHy), 24 (4H, t, -HN-CHp), 3,6 (4H, s, Ar-CHy),
3.7 (4H, s, CH-O-CHy), 3.8 (4H, t, Ar-OCHy-), 4.1 (4H, t, -CH,-O-CH,"),
6.7 2H, d, Ar), 6.8 (2H, m, Ar), 7.1 (4H, m, Ar).

2.3.5 N,N’-Didodesil-1,15diaza-3,4;12,13-dibenzo-5,8,11,18-tetraoksa-

sikioeikosan’nin sentezi (AAK)

3 g (0.0046 mol) diamin bilesigi (AA2) 80 mL asetonitril iginde ¢ozildil.
Uzerine 0.54 mL (0.0046 mol) dietilen glikol diklortir, 0.97 g (0.0092 mol) Na,COs
ve 1.38 g (0.0092 mol) Nal katildr. Gerisogutucu altinda reflux sicakliginda 2 giin
siireyle 1s1t1ld1.  Soguduktan sonra siiziildii. Coziicii evapore edildi. Ele gegen kati
100 mL suda ¢oztilerek 100 mL kloroform ile ekstrakte edildi. Kalan sulu faz tekrar
30 mL kloroform ile ekstrakte edildi. Alman organik fazlar susuz Na;SO4 lizeriden
kurutuldu. Coziicli evapore edildi. Ele gegen katt madde diklormetan ile ¢oziildi ve
dolgu maddesi olarak AlO3 kullandigimiz kolona verildi. Metanol / amonyak 20:0
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,19:1 ,.... ¢6zlicll sisteminde ytriitlilerek saflagtinldi (AAK). Olusan sar1 yagimsi
{irlin: 1.17 g Verim: % 35

FT-IR (y ¢cm™, KBr): 3161(aromatik C-H); 2923, 2853 (alifatik C-H); 1603
(C=C); 1495, 1453 (C-H egilmeleri); 1256 (C-O-C); 1122 (C-N-C); 757 (Ar-H).

'H NMR (CDCL/TMS): 0.8 (6H, t, -CHs), 12 (36H, m, -(CHy)y),
14 (4H, m, N-CH;CHy), 22 (4H, t, -N-CHy), 2.3 (4H, m, -NCH,CH,0-),
3,1 (4H, s, Ar-CHyp), 3.9 (12H, m, -O-CHy-), 6.8 (2H, m, A1), 6.9 (2H, m, Ar),
7.3 (2H, m, Ar), 7.7 (2H, m, Ar).

LC-MS (m /z). M": 722.4

2.3.6 N,N’-Didodesil-1,15diaza-3,4;12,13-dibenzo-5,8,11,18,21-pentaoksa-
siklotrieikosan’nin sentezi (AAT)

3 g (0.0046 mol) diamin bilesigi (AA2) 80 ml asetonitril iginde ¢ozlildil.
Uzerine 2.11 g (0.0046 mol) trietilen glikol ditosilat ve 0.97 g (0.0092 mol) Na;CO;
katild1. Gerisogutucu altinda reflux sicakhifinda 3 giin siireyle 1sitildi. Soguduktan
sonra sliziildi. Coziicii evapore edildi. Ele gegen yagims: madde 100 mL kloroform
/ su kanigimi ile ekstrakte edildi. Kalan sulu faz bir kez daha 30 mL kloroformla
ekstrakte edildi. Alinan organik fazlar susuz Na,SO4 tlizerinden kurutuldu. Coziicti
evapore edildi. Olusan yagums: bilesik diklormetanda ¢6ziildii. Dolgu maddesi
olarak Al,O3 kullanilan kolonda hekzan / etil alkol 9:1 ¢dziicti sistemi ile ytiriitiilerek
saflagtinildi (AAT). San kati tirtin: 0.3 g Verim: % 8.5 Erime noktas: tayini

yapilamad.

FT-IR (y cm™, KBr): 2924, 2854 (alifatik C-H); 1601 (C=C); 1493,1455 (C-H
egilmeleri); 1251 (C-O-C); 1123(C-N-C-); 756 (Ar-H).
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'H NMR (CDCly/TMS): 0.8 (6H, t, -CHs), 1.2 (36H, m, -(CHp)s-),
1.4 (4H, m, -N-CH,CHp-), 2.4 (4H, t, -N-CH;-), 2.7 (4H, m, -NCH,CH,0-),
35 (12H, m, -CH,-O-CHy ve Ar-CH,), 39 (4H, m, Ar-O-CHy),
4.1 (4H, m, -CH,-O-CH,-), 6.8 (4H, m, Ar), 7.1 (2H, m, Ar), 7.3 (2H, m, Ar).

LC-MS (m /z). M*: 767.9

2.3.7 N,N’-Didodesil-1,18-diaza-3,4;15,16-dibenzo-5,8,11,14,21- pentaoksa-
siklotrieikosan’nmm sentezi (ABK)

2.33 g (0.0033 mol) diamin bilesigi (AB2), 0.39 mL (0.0033 mol) dietilen
glikol dikloriir, 0.7 g (0.0066 mol) Na,CO3; ve 1 g (0.0066 mol) Nal 80 mL
asetonitril i¢inde ¢oziildli. Geri sogutucu altinda reflux sicaklifinda 2 giin siireyle
isit1ldi. Karigim soguduktan sonra siiziildii. Coziicli evapore edildi. Ele gegen kati
100 mL kloroform / su ile ekstrakte edildi. Sulu faz tekrar 30 mL kloroform ile
ekstrakte edildi. Alinan organik fazlar susuz Na;SO4 tizerinden kurutuldu. Cozlicti
evapore edildi. Olugan yagims: bilesik diklormetanda ¢oziildii ve dolgu maddesi
olarak AlOs; kullandigimiz kolona verildi. Metanol / amonyak 20:0 ,19:1 , ...
¢Oziicli sisteminde yiirtitiilerek saflastirildi (ABK).

Sar1 yagims tiriin: 0.66 g Verim: % 26

FT-IR (y cm™, KBr): 2924, 2854 (alifatik C-H); 1601 (C=C); 1493, 1452 (C-H
egilmeleri); 1249 (C-O-C); 1120 (C-N-C); 754 (Ar-H).

'H NMR (CDClL/TMS): 0.8 (6H, t, -CHj), 1.2 (36H, m, -(CHy)s-),
1.5 (4H, m, -N-CH,CH,-), 2.2 (4H, t, -N-CHy-), 2.4 (4H, m, -NCH,CH,0-),
3,8 (20H, m, -O-CH,- ve Ar-CHp), 67 (2H, m, Ar), 69 (2H, m, Ar),
7.2 (2H, m, A1), 7.7 (2H, m, Ar).

LC-MS (m /z). M": 767.8
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2.3.8 N,N’-Didodesil-1,18-diaza-3,4;15,16-dibenzo-5,8,11,14,21,24-
hekzaoksa-siklohekzaeikosan’nin sentezi (ABT)

2 g (0.0028 mol) diamin bilesigi (AB2), 1.32 g (0.0028 mol) trietilen glikol
ditosilat ve 1.2 g (0.011 mol) Na,CO; 80 mL asetonitril i¢inde ¢6ziildii. Geri
sogutucu altinda reflux sicakbginda 3 giln siireyle isitildi.  Soguduktan sonra
stiztildti. Coziicli evapore edildi. Ele gegen yagims: maddel00 mL kloroform / su
karigimi ile ekstrakte edildi. Kalan sulu faz tekrar 30 mL kloroformla ekstrakte
edildi. Alinan organik fazlar susuz Na;SO4’1n agirs1 ile kurutuldu. Coéziicli evapore
edildi (ABT). Sar kat1 {irlin: 0.5198g Verim: % 22.91 E.n: 39.9-42°C

FT-IR (y cm~!, KBr): 2920, 2851 (alifatik C-H); 1599 (C=C); 1491,1450 (C-H
egilmeleri); 1239 (C-O-C); 1130 (C-N-C-); 752 (Ar-H).

'"H NMR (CDClyTMS): 0.8 (6H, t, -CHj), 1.2 (36H, m, -(CHp)-),
1.4 (4H, m, -N-CH,CH,-), 2.5 (4H, m, -N-CH,-), 2.7 (4H, m, -NCH,CH,0-),
34 (4H, s, Ar-CHy-), 3.5 (4H, t, -OCH;CH,N-), 3.7 (8H, m, CH,-O-CH)),
38 (4H, t, Ar-O-CHy), 41 (4H, t, -CH-O-CHy), 67 (2H, d, Ar),
6.8 (2H, m, Ar), 7.1 (2H, m, Ar), 7.3 (2H, d, Ar).

LC-MS (m /z). M": 811.9

2.4 Sivi-Stv1 Ekstraksiyonlan i¢in Deneysel Metot

Swvi-sivi  ekstraksiyonlar1 i¢in ligand:tuz oram1 1:1 olacak sekilde
4.10° M 10’ar mL olarak hazirlanan ligand ve tuz ¢ozeltileri rodajli 100 mL’lik
erlenlerde birlestirildi. 25 °C sabit sicaklikta calkalayici su banyosunda 2 saat
siireyle ¢alkalandi. Calkalama isleminden sonra ¢ozeltilerin dengeye gelmesi i¢in
1 saat beklendi. Sulu fazdan alinan numuneler Inductive Coupled Plasma — Atomik
Emisyon Spektroskopisi (ICP-AES) veya Ultraviyole Spektroskopisi (UV) ile analiz
edildi. Ekstralgsiyon sonrast sulu fazlarda kalan metal miktarlar belirlendi.
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2.5 Kondiiktometrik Calismalar icin Deneysel Metot

Kondiiktometrik ¢aligmalar 25 °C sabit sicaklik banyosu i¢indeki ceketli dl¢tim
kaplarinda gergeklestirildi.  Caligmalar % 80 dioksanisu ¢6ziiclt karigiminda
hazirlanan 1:1 oramindaki ligand:tuz ¢ozeltileri ile yapildi. Olglimler, baglangigta
% 80 dioksan:su ¢oziicli karigiminda hazirlanan 10° M’lik stok (ligand-+tuz)
¢ozeltisinden sabit sicaklik banyosundaki ceketli dlgiim kabi iginde hazir bulunan
25 mL % 80 dioksan:su ¢ozlicli karigimina mikro pipetle her seferinde 1’er mL
katilmas1 ve her katihmdan sonra Ol¢lim alinmasi ile gergeklegtirildi. Magnetik
karigtiricr ile siirekli karigtirma iglemi uygulayarak ve her katilim sonras: 2 dakika
sabit bekleme siiresi beklenerck ¢6zelti icerisinde hem homojenlik hem de sabit
sicaklik saglanmig oldu. Bu sekilde her bir stok (ligand+tuz) ¢6zeltisi i¢in 18 farkh
derisimde Slgiimler elde edildi.
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3.5 Kondiiktometrik Caliymalardan Elde Edilen Sonuglar

Cizelge 3.4 25°C’de % 80 dioksan / su ikili karigimlarinda KCl, NaCl, KClO, ve
NaClO4 ile AAl, AA2, AAT, AAK, ABl, AB2, ABT ve ABK ‘nmn 1:1
komplekslegmeleri i¢in hesaplanan kompleks olugum sabitleri (Ke)

AAl AA2 AAT AAK |ABl1| AB2 ABT |ABK

KCl | 246.73 | 316.52 | 1791.62 | 93554 | --—- | 822.70 | 920.22 [82.74
NaCl -—- - - e aem -;- | - —
KClO, | 200.15 | 211.05 743629 30421 | - | 372.11 | 341.71 | -
NaClO4 -—— -— — -— -— — —— -

Cizelge 3.5 25°C’de % 80 dioksan / su ikili karigtmlarinda KCl, NaCl, KCIO4 ve
NaClO; ile AAl, AA2, AAT, AAK, ABI, AB2, ABT ve ABK ‘nin 1:1
komplekslesmeleri i¢in hesaplanan Ln Ke degerleri

AAl | AA2 | AAT | AAK |AB1| AB2 | ABT | ABK
KCI |5.5083| 57574 | 74908 | 68411 | — 6.7126 | 6.8246 | 4.4157
NCl | — | — | = | = = — ] =
KCIO, | 5.2991 | 5.3521 60783 | 57177 | — |59192| 58339 | —
NaClOg | - ~ | -
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Cizelge 3.6 25°C’de % 80 dioksan / su ikili karigimlarinda KCl, NaCl, KClO, ve
NaClO, ile AAl, AA2, AAT, AAK, ABIl, AB2, ABT ve ABK ‘nm [:l
komplekslesmeleri i¢in hesaplanan serbest entalpi degisimleri (-AG®)

AAl | AA2 | AAT | AAK |AB1| AB2 | ABT | ABK
KCl | 3261.59 | 3400.00 | 4435.54 | 4050.81 | - |3974.70| 4041.03 | 2614.67
NCl | o | = | = | - || | - =
KCIO, | 3137.71 | 3169.13 | 3599.13 | 3385.60 | —- |3504.90 | 345443 | -
NaClOy —— — -— - - -— - —-
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Yapilan ¢aliyma kapsaminda birbirinden farkli dondr 6zellik gosteren oksijen
ve azot atomlarim igeren iki diimin ligandi sentezlendi. Bunlar; N,N’-didodesil
1,14-diimino 3,4;12,13-dibenzo 5,8,11-trioksa pentadekan (AA1) ve N,N’-didodesil
1,17-diimino 3,4;15,16-dibenzo 5,8,11,14-tetracksa oktadekan (AB1) bilegikleridir.
Bu imin ligandlarimin metanol ¢dziicti ortaminda NaBHy ile indirgenmesi sonucu
siras1 ile N,N’-didodesil 1,15-diamino 3,4;12,13-dibenzo 5,8,11-trioksa pentadekan
(AA2) ve N,N’-didodesil 1,18-diamino 3,4;15,16-dibenzo 5,8,11,14-tetracksa
oktadekan (AB2) elde edildi. Elde edilen diamin ligandlarinin her birinin dietilen
glikol diklortir ve trietilen glikol ditosilat ile halka kapatma reaksiyonlar1 sonucu dért
farkli dibenzo-diaza-crown bilegigi sentezlendi. Bunlar; N,N’-didodesil 1,15-diaza
3.4;12,13-dibenzo 5,8,11,18-tetraoksa sikloeikosan (AAK), N,N’-didodesil 1,15-
diaza 3,4;12,13-dibenzo 5,8,11,18,21-pentaoksa siklotricikosan (AAT), N,N’-
didodesil 1,18-diaza 3,4;15,16-dibenzo 5,8,11,14,21-pentaoksa siklotrieikosan
(ABK) ve N,N’-didodesil 1,18-diaza 3,4;15,16-dibenzo 5,8,11,14,21,24-hekzaoksa
siklohekzaeikosan (ABT) bilesikleridir. S6z konusu molekiiller literatiirde ilk defa

tarafimizdan sentezlendigi i¢in orijinal bilesiklerdir.

Sentezlenen bu ligandlarin (AA1, AA2, AAT, AAK, AB1, AB2, ABT, ABK)
baz1 gegis metalleri (Mn*2, Fe™, Co™, Ni*%, Cu™, Zn*?, Cd"™) ile komplekslesme
kabiliyetleri sivi-siv1 ekstraksiyon yontemi (67, 68) kullanilarak ¢aligildi. Her bir
ligandin her bir metalle ayr1 ayr1 metal:ligand oram 1:1 olacak sekilde CH,Cl-H,0O
¢ozlicli sisteminde 25 °C’de yapilan ekstraksiyon caligmalarindan, ekstraksiyon
denge sabitleri belirlendi. Ekstraksiyon denge sabitlerini tespit igin ICP-AES ile

belirlenen dengedeki metal derigimleri kullanildi.
Metallerin, sentezlenen ligandlarla olan komplekslesme yeteneklerinin

gostergesi olarak Ln K degerleri (Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2) ilgili liganda gore su
sekilde siralanmaktadir:
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AA1 ligand: igin Ln Kex degerleri 24.70-7.35 arasinda olup Cd™? > Ni? >
Cu*? > Fe® > Co™ > Zn'? > Mn* sirasinda azalir.

AA2 ligand: i¢in Ln K¢ degerleri 25.13-18.46 arasindadir ve Cd*2 > Cu* >
Ni*? > Fe™ > Co™ > Mn™ > Zn™? sirasinda azalrr.

AAT ligand: igin Ln K degerleri 52.04-19.18 arasinda degismektedir. Co™ >
Cd™ > Cu™>Ni*? > Fe* > Zn*? > Mn* sirasinda azalir.

AAK ligand: igin Ln Kex degerleri 52.04-19.42 arasindadir ve Fe™= Co™ >
Cd'2> Cuy*™ > Ni*? > Zn'? > Mn*? sirasinda azalur.

AB1 ligandi igin Ln Kex deferleri 26.44-19.18 arasinda olup Cd*? > Cy*
Zn*? > Ni*? > Fe* > Mn*? > Co*? sirasinda azalir.

AB2 ligand: igin Ln K degerleri 52.04-19.46 arasindadir ve Co™ > Cd* >
Ni*?> Cu™ > Fe™ > Zn*? > Mn™ sirasinda azalir.

ABT ligand: i¢in Ln Ky degerleri 52.04-18.97 arasinda degismektedir. Co*? >
Cd*? > Ni*? > Cu'? > Zn"? > Fe'™ > Mn" sirasinda azalrr.

ABK ligand: igin Ln Kex degerleri 52.04-19.42 arasindadir ve Co™ > Cu™

Ccd*? > Ni*? > Zn*? > Fe** > Mn™? sirasinda azalir.

Metallerin ligandlarla komplekslesme kabiliyetini gosteren Ln Ky degetleri
icin yapilan siralama agik uglu ligandlardan AA1, AA2 ve AB1’in en iyi Cd*? iyonu
ile komplekslestigini gtstermektedir. Halkal: ligandlar (AAT, AAK, ABT ve ABK)
ve agik uclu ligand AB2 Co™ iyonu ile % 100 oraninda komplekslesme vermektedir
(Ln Kex =52.04 ve % Ext =100). Diger ligandlarla orta derecede komplekslesme
kabiliyeti gosteren Fe iyonu AAK ligandi ile % 100 oraninda komplekslesme
vermektedir (Lin Kex =52.04 ve % Ext =100). Ligandlarla komplekslesme kabiliyeti
en digiik olan metal iyonu Mn™ dir (Mn*? iyonu i¢in Ln Key degetleri 19.46-7.35
arasindadir). AAlligandi ile Mn*? iyonu arasida komplekslesme gergeklesmemistir
(Ln Kex=7.35).

Sentezlenen ligandlarin (AAl, AA2, AAT, AAK, ABI, AB2, ABT, ABK)

alkali metaller (Na* ve K") ile komplekslesme ozellikleri UV metodu ve
kondiiktometrik metot kullanilarak kargilagtirmali olarak incelendi.

99



Ligandlarin her birinin Na PAR [4-(2-pyridylazo)-resorcinol monosodium salt
monohydrate], Na PICRAT ve K PICRAT tuzlari ile metal:ligand oran: 1:1 olacak
sekilde CHyCl-H,O ¢bziicti  sisteminde 25 ©°C’de yapilan ekstraksiyon
¢aligmalarindan, ekstraksiyon denge sabitleri belirlendi.  Ekstraksiyon denge
sabitleri, UV yontemi ile belirlenen dengedeki organik anyon derigimleri kullamlarak
hesaplandu.

Her bir tuzun sentezlenen ligandlarla komplekslesme kabiliyetini gosteren
Ln Kex degerlerinden (Cizelge 3.3);

AALl ligand: igin Ln Kex degerleri 27.38-14.67 arasinda olup Na-PAR >
Na-PICRAT > K-PICRAT sirasinda azalir.

AA2 ligand: igin Ln K¢ deferleri 31.04-21.64 arasindadir ve Na-PAR >
Na-PICRAT > K-PICRAT sirasinda azalir.

AAT ligand: i¢in Ln K¢ degerleri 28.58-22.76 arasindadir ve Na-PICRAT >
K-PICRAT > Na-PAR sirasinda azalir.

AAK ligandi igin Ln K¢ degerleri 26.59-24.93 arasindadir ve Na-PICRAT >
K-PICRAT > Na-PAR sirasinda azalir.

ABl1 ligandi i¢in Ln K¢ deferleri 24.64-23.74 arasmnda ve Na-PAR >
Na-PICRAT > K-PICRAT sirasindadir.

AB2 ligandi i¢in Ln K degerleri 29.59-21.00 arasindadir ve Na-PAR >
Na-PICRAT > K-PICRAT sirasinda azalir.

ABT ligand: igin Ln K degerleri 28.60-23.39 arasindadir ve Na-PICRAT >
Na-PAR > K-PICRAT sirasinda azalir.

ABK ligandi igin Ln K degerleri 31.62-27.17 arasinda ve Na-PICRAT >
K-PICRAT > Na-PAR sirasindadir.

Sentezlenen ligandlar ile tuzlarin komplekslesme yetene@inin géstergesi olan
Ln Kex degerleri siralamasindan agik uglu ligandlar (AA1, AA2, ABI1, AB2) ile
Na-PAR’in, halkali ligandlar (AAT, AAK, ABT, ABK) ile Na-PICRAT ve
K-PICRAT 1n daba iyi komplekslesme verdigi gériilmektedit, Anyona bagli olarak

sodyum iyonu i¢in komplekslesme sirasinda farklilik gézlenmektedir. Muhtemelen
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bunun bir nedeni de agik uglu ligandlar ile Na-PAR’1n iyi hidrojen bag1 yapmas: ile
komplekslesmeye ilave katki sagladifi seklinde diigiiniilebilir. Na-PICRAT ve
K-PICRAT igin Ln Kex degerleri kargilastirldiginda halkali ligandlarin hepsinin Na*
iyonu ile K* iyonuna gére daha iyi komplekslesme verdigi gdzlenir. Bu durum
ligandlanin bogluk ¢aplan ile Na* iyonunun ¢apimin daha iyi uyum sagladigini
diigtindiirmektedir,

Kondiiktometrik komplekslesme c¢aligmalan, daha 6nce benzer bilesikler
icin bagarith sonuclar elde edilen % 80 dioksan-su ¢6ziicli sistemi (69-72)
kullanmlarak 25 °C’de gergeklestirilmigtir. Ligandlarin (AA1, AA2, AAT, AAK,
AB1, AB2, ABT, ABK) Na“ ve K" iyonlan ile komplekslesme ozellikleri farkli
anyonlar (CI" ve ClOy") varliinda konditktometrik y6ntem kullanilarak incelendi.
Dioksan-su ¢bzlicli sisteminde Na* ve K* iyon-ligand komplekslerinin 6lgiilen
egdeger iletkenlik degerlerinden kompleks olugum denge sabitleri hesapland.

Ligand-alkali metal kompleksinin nispi kararliifimi ifade eden kompleks
olugum denge sabiti Ke degerlerinden (Cizelge 3.4);

KCl igin Ke degerleri AAT > AAK > ABT > AB2 >AA2> AAl >ABK
sirasinda azalir, ABI ligand: i¢in Slglilen esdeger iletkenlik degerlerinin KCl igin
Olgtilen esdeger iletkenlik degerlerinden yiiksek olmasi sebebiyle Ke degeri

hesaplanamamigtir.

KClO, igin Ke degerleri AAT > AB2 > ABT > AAK >AA2> AA1 sirasinda
azalir. AB1 ve ABK icin Ke degerleri hesaplanamamigstir. Komplekslerin 6l¢iilen
esdeger iletkenlik degerlerinin saf tuzlart i¢in Olgiillen egdeger iletkenlik
degerlerinden yiiksek olmasi sebebiyle NaCl ve NaClO; igin Ke degerleri
hesaplanamamugtir.  Tabiiki bu sodyum tuzlarimn komplekslesme yapmadidi
anlamma gelmez, Na-Ligand komplekslerinin %80 dioksan-su kangimlarinda
hareketliliginin fazla olmas1 nedeni ile (66) Slgiilen iletkenlik her daima saf tuz igin
dlctilen iletkenlikten fazla goriilmekte Na-Ligand egrileri saf tuz egrilerinin altinda
kalmaktadir (Sekil 3.22 ve Sekil 3.24). Bu durumda da Na* iyonu ile ligandlarin Ln
Ke degerleri (-) negatif olarak hesaplandigi i¢in sanki hi¢ komplekslesme yapmadig

101



sanlmaktadir. Oysa mutlak komplekslesme degerleri gz dniine alindifinda Na
tuzlarmn K tuzlarina gore daha fazla komplekslesme yaptigy gériiltir. Bu durum UV
¢aligmalarinda kullamlan organik Na ve K tuzlarinda agikga goriilmektedir. Her
halikarda Na tuzlar ligandlann tiimil ile iyi komplekslesme degerleri vermigtir. KCl
kompleksleri igin hesaplanan Ke degerlerinin KClO4 kompleksleri igin hesaplanan
Ke degerlerinden yilksek gikmasi CI' anyonu varhiginda K™ iyonunun ligandlarla
daha iyi komplekslesme verdigini gostermektedir. Bu durum CI" iyonundan daha sert

bir anyon olan C10,” iyonunun K iyonunu kolay birakmamasindan kaynaklanabilir.

Tez caligmamizda; alkali metallerle kuvvetli kompleksler olusturan crown
eterler ile gegis metalleriyle kuvvetli komplekslesme veren poliaminler arasinda ara
bir komplekslesme 6zelliine sahip aym zamanda azot lizerindeki dodesil gruplariyla
ekstraktif 6zelligi fazla molekiiller sentezlemeyi ve bu molekiillerin komplekslesme
Ozelliklerini kargilagtirmay: tasarladik. Yaptimiz g¢aligmalar dogrultusunda
sentezlenen ligandlarin hem gegis metalleri (Mn*2, Fe*, Co*™?, Ni*?%, Cu™, Zn'?, Cd*%)

hem de alkali metaller Na* ve K) ile komplekslesmeye yatkin oldugu bulunmustur.
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