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Su ana kadar ¢esitli aragtirmacilar tarafindan ¢ok sayida degisik ozelliklere
sahip azacrown bilesigi sentezlenmistir. Bu maddelerin bir kismt ticari olarak satihp
¢ok pahaliya temin edilmektedir. Giiniimiizdeki kullanicilarin baglica hedefi bu
Onemli aza crown eterleri yeni, kisa ve daha ucuz yontemler ile sentezleme yollarmi

arastirip gelistirmektir.

Calismamizda tetra-azacrown eter ailesinin sekiz tiyesi sentezlendi, bunlar

sirastyla: 1,4,10,13—tetraaza—7,16-dioksasiklooktadekan (taza-18-Crown-6) (B1)
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1,4,10,13-tetraaza—7,7',16,16' tetraoksasiklooctadekan (taza-bis-18-Crown-6) (B2)
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2,11-bis-disubstituebenzo 1,4,10,13~tetraza—7,7',16,16'-tetracksasiklooctadekan

(DB-taza-bis-18-Crown-6) (B3)
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tetra-N-benzil-1,10-dioksa-4,7,13,16-tetrazasiklooktadekan (B4), tetra-oktil-1,10-
dioksa-4,7,13,16-siklooktadekan  (BS),

tetrazasiklooktadekan (B6),

tetra-N-dodesil-1,10-dioksa-4,7,13,16~
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tetra-N-n-biitil treetilenglikol -1,10 dioksa-4,7,13,16~tetrazasiklooktadekan (B7)

iv



(o S,

NH H Na,CO,
[ +RCI —>
CH,CN N
NH H 3 , 9
R R
k/o\) K/O\)
B1 A5 B
| R

A5, B7|\/o'\.0¢ 0~~~

ve 2,11-disubstituebenzo 1,4,10,13~tetraza~7,16,-dioxasiklooctadekan (DB-taza-18-
Crown-6) (B8) dir.
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Literattr taramalarimiz sonucunda 1,4,10,13tetraza—7,16-

dioksasiklooctadekan (Taza-18-Crown-6) (B1), 1,4,10,13-tetraza-7,7',16,16'-
tetraoxasiklooctadekan (taza-bis-18-Crown-6) (B2) ve tetra-N-benzil-1,10-dioksa-
4,7,13,16-tetrazasiklooktadekan (B4)’m sentezlerinin bazi aragtrmacilar tarafindan
farkh yontemlerle yapimis oldugu tesbit edilmis fakat sentezledifimiz diger bes
bilesigin (B3, BS, B6, B7, B8) ise orijinal oldugu gérilmistir. Caligmalarimizda
taza-18-Crown-6 igin dort farkli yontem denenip denemelerimizde verimi en yiiksek
olan yontem belirlendi. Tetra-azacrown eterler literatiirdekine gére farkli ve yeni bir

yontemle sentezledi.

B1l, B2 ve B3 bilesiklerinin NaCl ve KCl tuzlari ile komplekslegme
yetenekleri potansiyometrik ve kondiikktometrik yontemlerle literatiir’e [123-124]
gore c¢aligildi. Elde edilen sonuglar literatiir agisindan orijinallik arz etmektedir.
Komplekslesme ¢alismalari iki ayrn dioksan-su (% 50-% 80) ikili karigimlarinda
¢aligildi. Taza-18-Crown-6 (Bl) ,taza-di-18-Crown-6 (B2) ve DB-taza-bis-18-
Crown-6 (B3) % 50-80 arasinda dioksan-su karngilarinda ¢alisildy, bununla birlikte
tetra-N-benzil-1,10-dioksa-4,7,13,16—tetrazasiklooktadekan (B4), tetra-N-oktil-1,10-
dioksa-4,7,13,16—tetrazasiklooktadekan  (B5), ve tetra-N-dodesil-1,10-dioksa-
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4,7,13,16-tetrazasiklooktadekan (B6) bilesikleri hidrofobik uzun R gruplan
icerdikleri igin cahstigimiz dioksan-su ikili sistemlerinde tam olarak ¢odziinmedi.
Bunun i¢in adr gecen bu ligandlarin komplekslesme davramglar potansiyometrik ve
kondiiktometrik yontemlerle c¢alisilamadi. Sadece iig¢ ligand i¢in (B1, B2 ve B3)
yapilan potansiyometrik ve kondiktometrik c¢aligmalarda elde edilen sonuglar
asagidaki gibi Ozetlenebilir. % 50 dioksan-su kangimlarinda: NaCl i¢in; her iki
yontemde de en iyi B2 ligandinin komplcks yaptigi, KCl igin; potansiyometrik
yontemde B3 ligandiun ¢ok iyi komplekslesme gosterdigi saptandift halde
kondiiktometrik yontemle ii¢ ligandinda Snemli bir komplekslesme yapmadigi
gozlendi. % 80 Dioksan-su kansimlarinda: NaCl igin; her iki yontemde de en iyi B3
ligandimn komplekslesme yaptigi goriildi. KCI igin; her iki yontemle de B2

ligandinin komplekslesmesinin en iyi oldugu tesbit edildi.

Sentezini yaptigimz bu bilesiklerin tiimiinti kapsamast agisindan bilyitk bir
Oneme sahip olan metal ekstraksiyonu ¢aligmalari yapildi. Bu bilesiklerin (B1, B2,
B3, B4, BS, B6, B7, B8) gecis metalleri ( Mn®*, Fe**, Co?*, Ni#*, Cu**, Zn?*, Cd™)
ile CH,Cl, ve CHCl-su sistemlerinde sivi-sivi  ekstraksiyonlarr  galisildi.
Ekstraksiyon sabitleri, AAS (Atomik Absorbsiyon Sipektroskopisi) ve ICP-AES
(Inductive Coupled Plasma — Atomik Emisyon Spektroskopisi) ile belirlenen denge
derisimlerinden hesaplandi. Ekstraksiyon ¢aligmalarinda genel olarak tiim ligandlar
icin hem CH,ClL, de hemde CHCl; ile olan ekstraksiyonlarda Fe** @in en iyi
komplekslesme ile tutuldugu tesbit edildi. Genel olarak tiim ligandlarla metallerin
tutulma gliglerinin yaklagtk olarak B7>B1>B2>B5>B8>B6>B4>B3 srasinda
azaldigi tesbit edildi. Ekstraksiyon teknigiyle yaptigmmuz diger orijinal bir ¢alisma
ise yedi gecis metalinin timiiniin bir arada oldugu karigima bir tetra-azacrown eter
ilavesi yapilarak her bir ligandin metallere kargt gostermis oldugu segicilik
faktorlerini belirledik. Tiim metallerin karigik olarak bulundugu bir ortamdan her bir
ligandn segimli metal ekstraksiyonu incelendi. Her iki ekstraksiyon ¢oziiciisiiyle
yapilan ¢ahgmada B1, B2,B3,B5 ve B7 ligandlarmin segimli olarak Fe** 0, diger B4

ve B8 ligandlarinn ise Mn** yi tiim metaller arasimdan en iyi tuttugu gézlendi.

ANAHTAR SOZCUKLER: Tetra-aza coronand, tetra-azacrown eter
/potansiyometri / kondiiktometri / kompleks olusum sabiti / gegis metal katyonu/
dioksan-su ikili karisimu /sivi-sivi ekstraksiyonu / segicilik faktorii
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ABSTRACT
THE SYNTHESIS OF CORONANDS AND STUDIES OF THEIR
COMPLEXATION ABILITY USING POTENTIOMETRIC,
CONDUCTOMETRIC AND LIQUID-LIQUID EXTRACTION METHODS
Baki CICEK
Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry
(PhD. Thesis / Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Umit CAKIR)
Balikesir - Turkey, 2002
There has been a number of azacrown ether synthesized by different autors
untill now. Some of these are even commercially available but extremely expensive.

This work concentrates on the new and easy synthesis of these azacrown ethers.

In this work, there has been eight of the tetra-azacrown ethers synthesized

which are: 1,4,10,13-tetraaza—7,16-dioxacyclooctadecane(taza-18-Crown-6) (B1),
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1,4,10,13—tetraaza-7,7',16,16'-tetraoxacyclooctadecane (taza-bis-18-Crown-6) (B2),
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2,11-bis-disubstituebenzo 1,4,10,13~tetraza-7,7',16,16'-
tetraoxacyclooctadecane(DB-taza-bis-18-Crown-6) (B3),
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tetra-N-benzil-1,10-dioxa-4,7,13,16-tetrazacyclooctadecane (B4), tetra-octyl-1,10-
dioxa-4,7,13,16—cyclooctadecane ~ (BS),  tetra-N-dodecyl-1,10-dioxa-4,7,13,16—

tetraazacyclooctadecane (B6),
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tetra-N-n-biithyl treethylenglycol-1,10-dioksa-4,7,13,16—tetrazacyclooctadecane
(B7)
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and 2,11-disubstituebenzo 1,4,10,13-tetraza~7,16-dioxacyclooctadecane(DB-taza-
18-Crown-6) (B8).
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B1, B2 and B3 were synthesized elsewhere with different methods but the
other five compounds (B3, B5, B6, B7, B8) were not found in literature. In our
work four different methods for the synthesis of tetra-aza-18-Crown-6 was examined
and the best yield process was chosen. Usually our own method was found better

yielding.

The complexation ability with NaCl and KCI by potentiometric and
conductometric methods was examined according to literature [123,124]. The result
was extraordinary. The complexation was worked at two dioxane-water binary
systems as 50% and 80% . While B1, B2 and B3 was soluble in the mentioned
binary system complexation ability measured, but because of the long alkyl chains
on the other molecules the binary system was not able to solve the molecules and
potentiometric and counductometric study was not possible with these molecules.
B2 was found the best for NaCl in both potentiometric and counductometric
methods. For the KC1 B3 was found the best complexing agent by potentiometric
methods. KCl was shown the similar and good result with each ligand by
counductometric method. While the 80 % dioxane-water binary system: for NaCl;

B3 gave the better complexation results.

The extraction method was more important investigation since the method
was able to examine all eighty ligands. These eight ligands were examined with the
transition metals (Mn?*, Fe**, Co?", Ni¥*, Cu*, Zn*, Cd*") for the liquid-liquid

extraction system CH,Cl,~water and CHCh-water were used. The extraction



(Inductive Coupled Plasma — Atomic Emission Spectroscopy). It was interesting that
Fe3" was complexed with each ligand and solvent systems better than others. The
simple generalization of comlexation ability order is
B7>B1>B2>B5>B8>B6>B4>B3, respectively. The selectivity of ligands to the
transition metals in the metal salts mixture was also examined and distinguishing
result were found. The selectivity coefficients are calculated for each ligand. In all

metal mixtures B1, B2, B3, BS and B7 were complexed with Fe¥* selectively.

This results were not surprising comparing with our previous explanation.
But B4 and B8 were complexed with Mn’* selectively in the mixture of mentioned

transition metals and solvent system.

KEY WORDS: Tetra-aza coronads /tetra-azacrown ether /conductometry /
potentiometry / complex formation constant / transition metal cations / dioxane-
water binary mixtures [ liquid-liquid extraction | selectivity coefficient
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cozeltileri ekstraksiyonlari igin elde edilen nisbi segimlilik
faktorleri (Se)

25 °C de CH,CL, icinde B4 tetra-azacrown eteriyle

Cu*', Zn™, Ni**, Cd*", Co** Mn** ve Fe’" metal tuzu
¢Ozeltileri ekstraksiyonlart i¢in elde edilen nisbi segimlilik
faktorleri (Sy)

25 °C de CHC, icinde B4 tetra-azacrown eteriyle
Cu’* Zn®* NiZ* Cd® Co? Mn**ve Fe** metal tuzu
Cozeltileri ekstraksiyonlart i¢in elde edilen nisbi segimtitik

faktorleri

25 °C de CH,Cl, iginde B5 tetra-azacrown eteriyle
Cu?*, Zn**, Ni?*, Cd**, Co** ,Mn** ve Fe** metal tuzu
cozeltileri ekstraksiyonlan i¢in elde edilen nisbi segimlilik

faktorleri (S¢)
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Cizelge 3.28

Cizelge 3.29

Cizelge 3.30

Cizelge 3.31

Cizelge 3.32

Cizelge 3.33

Cizelge 3.34

25 °C de CHCJ; iginde B5 tetra-azacrown eteriyle

Cu®', Zn?*, Ni**, Cd*, Co*" Mn** ve Fe** metal tuzu
¢ozeltileri ekstraksiyonlar1 i¢in elde edilen nisbi se¢imlilik
faktorleri (Sy)

25 °C de CH,Cl, iginde B6 tetra-azacrown eteriyle

Cu®', Zo?*, Ni*t, Cd¥, Co? Mn** ve Fe** metal tuzu
cozeltileri ekstraksiyonlari i¢in elde edilen nisbi se¢imlilik
faktdrleri (Sy)

25 9C de CHCL iginde B6 tetra-azacrown eteriyle

Cu?', Zn®*, Ni**, Cd*, Co*",Mn*" ve Fe** metal tuzu
cozeltileri ekstraksiyonlar i¢in elde edilen nisbi se¢imlilik
faktorleri (S¢)

25 °C de CH,Cl, iginde B7 tetra-azacrown eteriyle

Cu?t, Zn*, NiZ*, Cd**, Co** Mn*" ve Fe** metal tuzu
¢ozeltileri ekstraksiyonlar i¢in elde edilen nisbi secimlilik
faktorleri (S¢)

25 °C de CHCY, icinde B7 tetra-azacrown eteriyle

Cu?*, Zn*, N&2*, Cd*, Co* Mn*" ve Fe* metal tuzu
¢ozeltileri ekstraksiyonlan i¢in elde edilen nisbi se¢imlilik
faktorleri (S¢)

25 °C de CH,Cl icinde B8 tetra-azacrown eteriyle
Cu¥, Zn?*, Ni¥*, Cd¥, Co* Mn*" ve Fe** metal tuzu
¢ozeltileri ekstraksiyonlart i¢in elde edilen nisbi segimlilik
faktorleri (Sg)

25 °C de CHCJ; iginde B8 tetra-azacrown eteriyle
Cu?', Zn*, NiZ*, Cd*', Co** Mn*" ve Fe** metal tuzu
¢ozeltileri ekstraksiyonlan igin elde edilen nisbi segimlilik
faktorleri (S¢)
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Cizelge 3.35 25 °C, pH:3,30 de CHCl, iginde B1,B2,B3,B4,B5 B6,B7 ve B8
tetra-azacrown eterler ile Cu®* nin ekstraksiyonlar: igin [M*2g],
[Lol, [M+]w, IMLAJorg, Liorg Koy » Kp, % Eks- ,AG ve
Log Kgks degerleri 122
Cizelge 3.36 25 °C, pH:4,80 de CHCJ; iginde B1,B2,B3,B4,B5,B6,B7 ve BS
tetra-azacrown eterler ile Cu* nin ekstraksiyonlari igin [M*%],
[Lo], [M+]w, [MLAz]Jorg s Liorg,Kp,L » Kp, % Eks- ,AG ve
Log Kgys degerleri 123
Cizelge 3.37 25 °C, pH:8,50 de CHCl; icinde B1,B2,B3,B4,B5,B6,B7 ve B8
tetra-azacrown eterler ile Cu”* nin ekstraksiyonlart igin
[M ], [Lol, [M+}w, [IMLAzJorg , Liorg Ko, Ko,
% Eks- ,AG ve Log Kgis degerleri 124
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1. GIRIiS

1967 de ilk defa Pedersen tarafindan crown eterlerin sentezlenmesinden sonra
bu komplekslestirici reaktiflerin kimyasinda hizh bir gelisme saglandi [1]. Kiigiik
halkal bilesikler yaminda daha genis halkah, ¢ok halkali tiirevler hazirlandr ve
caligiidi [2].

Eter oksijenlerinden biri veya birkagmun yerine azot atomu gegerek
olusturulmus crown eter  bilesikleri azacrown eterler olarak adlandmlirlar,
Azacrown eterlerin sentezi glinimiizde halen biyiikk ilgi géren bir sahay1
olugturmaktadir. Azacrown bilesikleri, alkali ve toprak alkali metal iyonlariyla
kuvvetli kompleks yapan tiimii oksijenli halkalarla; gegis metalleriyle komplekslesen
tiimii azotlu halkalar arasinda ara bir komplekslesme 6zelligi gosterirler. Bu karisik
komplekslesme 6zellikleri azacrown bilegiklerinin bir ¢ok alanda arastiriimasina
neden olup onlart daha cazip kimaktadir. Azacrown bilesikleri mollekiillerin
tamimlama isleminde , sentetik reseptdrler olarak 6nemli bir kullamima sahiptitler [3].
Bazi durumlarda bitkilerin biyolojik sistemlerine benzer komplekslesme 6zelliklerine
sahiptirler [4,5,6]. Amonyum tuzlar1 [7,8] ve ge¢is metal iyonlarma karst tiimii
oksijenli crown bilegiklerinden daha fazla bir komplekslesme yetenegine sahiptirler.
Ayrica azacrown eterler, kitaplarda [9,10] azotlu lariat eterleri [11] ve halkada azot
iceren difer makro halkalilarin sentezinde Onemli ara maddeleridir {12, 13].
Katalizér olarak, niikleofilik yerdegistirme ve oksidasyon reaksiyonlarmda [14, 15]
alkali ve toprak alkali metal iyonlarina kargi hassas olan homojenik reaktiflerinin
tertiplenmesinde de 6nemlidirler [16]. Belirli azacrown eterler, silikajel veya diger
inert polimerik tastyicilara kovalent bagla baglanabilirler [17, 18]. Azacrown eter
baglh silikajellerin spesifik metal iyonlarnin metal iyon karigimlarmdan se¢imli
ayrilmasinda kullamimlart vardir [17].



1.2 AZACROWN ETERLERIN HAZIRLANMASINDA KULLANILAN
GENEL SENTETIK METODLAR

1.2.1 Templet Sentezleri

Greene, tersiyer biitoksit tuzlarmin varliinda bir diol ve tosilattan 18-crown-
6 nin olusturulmasimnda potasyum katyonu kullanildigt zaman verimi artirdigmi
gozlemigdir [19]. Bu templet etkisi alkali veya toprak alkali metaller kullanim
ile difer polyeter crown bilesiklerinin sentezinde de etkilidir. Templet etkileri
zayif olmasina ragmen aza-crown eterlerin hazirlanmasmda da gdzlenmektedir.
Clinki yumusak N-donor atomlari alkali metal iyonlan ile zayif kompleks
olustururlar [20]. Richman ve Atkins orta ve genis poly azacrown eterlerin
olusturulmasmda siilfolanmig dioller ile bir pertosillenmis oligoaminin disodyum
tuzunun halkalagma reaksiyonu igin high-dillution(sonsuz-seyreltik) tekniklerinin
gerekli olmadigmi rapor etmiglerdir [21,22]. Bu reaksiyonda bir dihalojen
kullanildig1 zaman , ancak halkalagma (riiniiniin orta derecede iiriinler verdigi
gozlenmistir [22,23]. Baz olarak sezyum karbonat kullamldigt zaman iriinler
artmaktadir. Bu etki biitiin bityiiklitkteki halkalarm olugumunda gozlendiginden
sonra , Kellogg bu etkinin templet etkisi olmadigmi, bu etkinin sezyum etkisi
oldugunu agiklad [24,25].
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Bu Richman-Atkins yodnteminde tetrametilamonyum iyonu ile sodyum
katyonunun yer degistirmesi ilgi ¢ekici bir not olup, templet reaksiyonundan
beklendigi gibi reaksiyonu inhibe eder, fakat yalmz tetra azacrown’un verimini

%50 azaltr. Gokel ve aragtirmacilarmna gére sodyum kullaniddigi zaman sodyum



tarafindan az templet etkisi belirlenmis olup, iiriindeki artma %50 den %80 e
yikselmigtir [21]. Bogatsky ve ekibi makrohalkali poli-N-poli azacrown
bilesiklerini elde etmek igin faz-tranfer sartlarmi kullanmuglardir [26,27]. Bunlar
halkalagma {irlintintin kademelerinin katyonun dogasma bagh oldugunu rapor
etmiglerdir. Sodyum hidroksit kullanildigi zaman en yiiksek verimle ele gecen
tirlin genis halkali crownlar iken lityum hidroksit kullanildiginda en iyi verimle

ele gegen tiriin daba kiigiik halkah 12-crown-4 bilegigidir.
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Biernat ve Luboch tetra-N-tosilaza-18-Crown-6 nmn sentezinde templet
etkisini tarif edip gosterdiler [28]. Nay,CO; ve K,CO; kullanarak sentezleri
gergeklestirdiler. Deney sonunda potasyum karbonat kullamldigi zaman 18-Crown-
6 triiniinii %40 verimle ele gegerken; Sodyum karbonat kullamlmasi durumunda ise
%10 18-Crown-0 {iriinii ve biiyiik tiriin olarak 9-Crown-3 yan iiriinii elde edilmigtir.
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Bagslangi¢c maddesi olarak tosil gruplan ile poly-N- tosilaza-crownlarn olusumunda
templet etkisinin azalmis oldugu Shaw tarafindan agiklanmaktadir. Biyiik tosil
gruplan tarafindan olusturulmus molekiillerde serbest dénmeyi sinrlamast templet
etkisini azaltmaktadir [29]. Rotasyonu smirlamasinmn bir sonucu olarak, halkalasma
entropisinde kismi olarak kiiciik bir azalma vardir. Baglangic materyallerinde

Onorganizasyona ihtiya¢ duyulmaksizin kismu olarak yliksek iirliniin meydana
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gelmesi igin halka kapanmasina musaade eder. Rasshofer ve Vogtle de halkalagsma

reaksiyonlarinda templet terimini, sterik ve entropi etkilerini agikladilar [30].

Kulstad ve Malmsten hem 1-iyot-8-klor-3,6-dioksaoktan hemde 1,8-diiyot-
3,6-dioksaoktan ve 1,8-diamino-3,6-dioksaoktanin reaksiyonundan 1,10-diaza-18-
crown-6 ve kriptand [2.2.2] nin sentezlerinin dikkate deger oldugunu rapor ettiler
[31-42]. Diiyot baslangic materyali diaza-18-Crown-6 y1 verirken giris maddesi
kriptand vermektedir(bakiniz, metod E). Onceki durumda iyot, klordan daha hizh
raksiyona girerek {i¢ kollu bir ara iirlin aminin olugmasina miisaade eder. Bu iiriin
gosterildigi gibi halkalagmig  kriptanddur. Baslangic maddesi olarak diiyot
kullamldifi zaman bir templet katyonun varhgmda her iki iyotla aym zamanda

reaksiyona girerek di aza-crown olugturur.
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Kriptand’'m olusumu da templet ve ¢oziici etkisiyle kontrol edildi. En iyi ¢dzticii
asetonitril bulundu. Sodyum karbonat kriptand [2,2,2] nin kavitesine en iyi uydugu
icin en iyl katalizérdiir. Potasyum karbonat kullanildiginda kriptand’m Onemli
miktarda olusmadigt  gozlendi. Bu yazarlar metal karbonat ve ¢6zilciiniin
kombinasyonundaki degigmenin diaza-18-crown-6 nm verimi lizerine yeterli etki
olugturabildigini buldular. Asetonitrilde, sodyum karbonat en iyi katalizor olup
halkah driinlerde verimin azalmasina sebep olan potasyum, sezyum ve lityum
karbonatlar1 bunu takip eder. Reaksiyon karigiminda egit mollarda disiklohegzan-18-
crown-6 var oldugunda diaza-18-Crown-6 nin veriminin yalmz %4 e dismesi
onemli bir nottur. Muhtemelen crown metal katyonuyla komplekslesir, 6yleki bu az

elde edilebilen templet gibi rol oynar.



Gokel ve arastrmact arkadaslart azotlu pivot lariat crown eterlerin bir
serisini hazwladilar [41]. Bu bilesiklerin hepsi makro halkali azot atomuna
baglannus yan kollara sahiptir.  Yan kol takih oldugu durumda bir metal iyonunu
koordine etmede yeteneksiz olup, halka kapanmasi reaksiyonu yaklasik %30 veya
daha az iriinle vererek meydana gelir. Yan kol elektron veren bir oksijen atomu
ihtiva eden kararh aril gruplarindan olustugu durumda, halka kapanma reaksiyonu
gerceklesir, verim %40 civarindadir. Dondr atomlan esnek yan kollara saldirdiginda
halkalagma verimi %50 ve daha yitksek olarak gerceklesir. Ikinci durumda ise esnek
yan kol makro halka kavitesine elektron veren atom bir katyonun etkilenmesine
miisade ederek ¢ok kararli komplekslesme ve boylece yiiksek makrohalka verimiyle

sonuglanir.

Yamawaski ve Andro katalizor olarak aliiminyum kloriir tizerine kaplanmig
potasyum flortir kullamldigt zaman crown bilesiklerinin sentezlenebildigini
gostermislerdir [43]. Pietraszkiewicz di-azacrown nun hazirlanmasi i¢in bu faydal
teknigi bulup [44,45], metal iyonu lityumdan sodyum ve potasyuma dogru yer
degistirdigi zaman verimin yilkseldiginide bulmugtur. Verimdeki bu artisin nedeni
olarak templet etkisinden ziyade potasyum floriir-aliiminyum kloriir katalizériiniin

yliksek bazikliginden kaynaklanan bir sonug oldugunu agiklanmstir.
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Okahara ve arastirmaci arkadaglari o-amino asitlerin tuzlariyla sitmak
suretiyle iki makrohalkali mono amin bilesigini hazirlamiglardir [46]. Sodyum veya
potasyum tetra flor borat gibi templet tuzlannin ilavesine baglt olarak halkalagma
tirintinde yeterli olmayan degisme gozlemiglerdir. Okahara ve arkadaglart 1 mol
tosilkloriirle tetramente bagh crown eterlere oligoetilen glikollerin halkalagtigu
bulmusglardir. Bu metod ¢ogu azacrown eterlerin sentezinde kullamimaktadwr [47-
51]. Bunlar en iyi tirlinii hem dioksan hemde tersiyer biitil alkol-dioksan karigimlan

icinde uygun metal hidroksit templeti ile elde etmiglerdir. Bradshaw ve Krakowiak



tosil kloriirtin ilavesiyle di tosillenmis etilenglikol veya metil-substitiie etilen glikol
ditosilatin bir diaza diol ile reaksiyona girerek halka kapamp di-azacrownun
olugtugunu bulmuglardir.  Etilen glikol ditosilatm biiyiik halkayr olusturmak igin
saldirmamast fakat Okahara kapanmasi tipi lirlinleri verdigi sasrtict olmugtur [50,
35]. Substitue olmamg azacrownlar Okahara metoduyla hazirlanmaktadir fakat
sekonder aminin yan reaksiyonlarindan dolayr yalmizca orta derecede verim elde
edilmektedir [49]. Schwartz ve Shanzer normal reaksiyon gartlart altinda halkals
tetra aminlerin sentezi igin yeni bir metod gelistirmislerdir [53, 54]. Ik metod
dimetil bis(dietilamino) silan ile bir diaminin reaksiyonuyla olusmig olan araiiriin
1,2,3-diazasilolidin’ i ihtiva eder. Ara tirlin diaza silolidin makrohalkal tetra amini

olusturmak tizere asitkloriir ile reaksiyona girmigtir.
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Bu iirlin diger yazarlar tarafindan oksijen ve azot atomlariun her ikisini ihtiva eden

makro halkah tetra ve di aminleri hazirlamak igin kullannuglardir [55].
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Shanzer ve arastirmaci arkadaglart araiiriin olarak dibiitilkalay tirevlerini
kullanarak benzer reksiyonlari g¢aligmislardir [54,56-59].  Araliriin durumundaki
kalay templet gibi davranarak dogrudan diasitkloriire ve diole saldirip tek halkals
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tirin olan makrohalkal tetra esteri olusturur. Ninagava ve aragtrmaciart oksijen ve
azot atomlarmin her ikisini ihtiva eden bir makrohalkalagmayr saglamak igin

Shanzer yaklagimimi kullanmuglardir [60].
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Bu tip reaksiyon  makrohalkali lakton ve laktamlarin bir serisinin
hazirlanmasin da kullamimugtr {61, 62]. Bu metod aktive edilmiy kalay tiirevini

kullanarak bir makrohalkah bis {iretan’nin sentezi igin kullandabilmigtir [59,63].
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Tisnes ve aragtirmaci arkadaglari makrohalkanin aza kisminda pridin birimi
ihtiva eden makrohalkah di ve tetra esterlerin hazirlanmasi igin 2,6-pridin dimetanol

(veya diger dioller) un kalay tiirevi ile di asitfloriirii reaksiyona girdirdiler [64-66].
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Poli-azacrown bilegiklerinin sentezlenmesinde  halkalasma basamaginda
templet yardim halinde ¢ogu halkalagma reaksiyonlari bazen saglanamamaktadir.
Kesinlikle bazlik derecesi ve molekiil i¢i hidrojen bag1 yapmasi gibi diger faktorler

g6z dniinde tutulmalhdir.
1.2.2 Aktive Edilmis Diasitlerle Diaminlerin Reaksiyonlar:

Diasitklortirler ile diaminlerin reaksiyonunda halka kapanmasiyla sonuglanén
iirliniin  diamidine indirgenmesini takip eden metod diazacrown bilegiklerinin

hazirlanmasinda kullanitmug olan ik metoddur.

Sletter ve arkadaglart  bu metodu halkali diamini yapmak igin ilk defa
kullanmuglardir {67]. Lehn ve aragtirmaci arkadaglart bu metodla diaza-18-crown-6’
y1 sentezlemislerdir [68-70]. Bu stire¢ biiyiik hacimdeki ¢6ziicti igine asit klorlir ve
diaminin es zamanh ilavesini gerektirir. Zaman peryoduna bagli olarak agir1
seyreltik(High-dillution) ¢&zeltiye ulagwr [68,70-74]. Makrohalkali diamin ara
iiriinleri orta verimle izole edilmistir. Di amidler yiksek verimli diazacrown eterleri

vermek iizere THF iginde genellikle lityum aliiminyum hidriir ile indirgenir.

Bir takim aragtrmaciar; eger reaksiyon 0 °C de gergeklesirse, reaksiyonun yavag
gerceklesmesine ragmen reaksiyon veriminin yiiksek oldugunu bulmuslardir [74].
Digerleri ise tiazolidin-2-thone’nin talyum tuzlar1 veya katalitik miktarda 4-
(dimetilamino)piridin ile birlikte disiklohegzilkarbodiamin(DCC) ¢oziciisii iginde
tiazolidin-2-tthone ile diasidin reaksiyonuyla bis (tiazolidin-2-thone) tlirevinin

olusmasinda diasit fonksiyonel grubunun etkili oldugunu ifade etmislerdir. Bis



(tiazolidin-2-thone) tiirevleri  aminlerle reaksiyona girer ve yan d{irlin olarak

hidroklorik asit vermez [75,76].
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En iyi %91 verimle  halkali diaminlerin olustugu gozlenmigtir. Yan {iriin
olarak halkali tetra amit %6 lik verimle elde edilmistir( halkalasma mn 2:2 oldugu
durumda), Izobiitilkloroformat da diasite saldirdigmmda gogu benzer yolla bir diamin

ile reaksiyona giren aktif tiirevleri olugur [77].

Biernand ve arkadaglari normal reaksiyon sartlar1 altinda en iyi verimle
makrohalkali diaminin hazirlanmasi i¢in tetraglikolik asidin bis(3,5-dimetilprazolide)
yi kullannuglardir( o-etilen fosforik asidin varliginda pirazol ile saf olmayan asidin
varliginda ) [78].
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Iki giris maddesinin eszamanh (ayni zamanda) ilavesi, zaman peryoduna bagh
olarak yiiriimesi uygun degildir. = Tabuchi ve aragtrmaci arkadaglari halkah
diaminleri olusturmak igin diaminler ile diesterlerin (malonat ihtiva eden) reaksiyonu
icin sonsuz setreltik(high-dillution) tekniklerinin gerekli olmadigim bulmuglardir
[79-81].



1.3 AZACROWN ETERLERIN SENTEZLERI

1.3.1 Di-azacrownlar

Diaza- crownlar kriptand ve diger N-siibstitue ligantlarin sentezinde anahtar
ara uriin olduklarindan dolayt ¢ok Snemlidir [68-70,82]. Aza-crownlar da bazi
biyolojik sistemlere benzer karmagik Ozelliklere sahiptirler [83]. Di-azacrownlar
azot tizerinde siibstitue olmamng yada makrohalkali ligantlarin sentezleri igin faydalt
olan azot iizerinde siibstitue olmug fonksiyonel gruplara sahip olabilirler [73,82,84].
llave olarak, di-azacrownlardan olusmus kriptandlar sentetik polimerlere

baglanabilirler [85-87,89]. Di-azacrownlar silikajele de baglanabilmektedir.

1.3.1.1 Metod A (U¢ Basamakta Halkalasma)

Lehn ve arkadaglari Sletter metoduyla diazacrown bilesiklerini hazirladilar
[69,70]. Bu metod , diasitdikloriir ve diaminin aym anda ilavelerini gerektirir.
Oldukga seyreltik ortamlarda galismak (agmi seyreltik method) gerekir. Ayrica ele
gecen iirlin dilaktam olup, indirgeme basamagmdan sonra diaza bilesigi elde
edilmektedir [90].

1.3.1.2 Metod B

Richmman ve Atkins dietilen glikol diaminin N,N'-bis(p-toluensulfonamid)
ile trietilenglikoliin ditosil tiirevierini reaksiyona girdirerek diaza-18-crown-6 nin
N,N'-bis(p-toluensulfonamid) tiirevini hazirlamiglardr [21,22]. Lityum aliiminyum
hidriirle indirgemek suretiyle N-tosil gruplarmi uzaklastiran metod siibstitiie olmarmsg

aza-crownlarin hazirlanmasinda tercih edilen bir stiregtir [83, 73, 91].
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1.3.1.3 Metod C

Vogtle ve arkadaslar1 dietilen glikoliin ditosilat veya dikl6riir tilrevleri ile
sodyum p-toluensiilfonamid reaksiyonunu kullanarak N.N’-ditosildiaza-18-crown-6
y1 sentezlemislerdir [14]. A,B ve C metodlarim karsilagtirmuglar ve toplam {iriin
olarak en iyi metodun %37 ile A digeri %13 ile B son olarakta %9-14 verimle C
metodu oldugunu rapor etmiglerdir. Bunlarin hesaplamalari tosil grubunun

ayriimasimi (metod B ve C) veya amid (metod A) indirgemesini igermez.

N /——\m/\\
TsNHNa' + X 0 ¢ x —» TSN \/}“
L/

1.3.1.4 Metod D

King ve Krespan diazacrownlar1 hazirlamada bis(p-toluensiilfonamid)
tiirevierinden ziyade bis(triflorasetamid) tiirevlerini kullanmuglardwr [60]. Triflor
asetil grubunu uzaklagtirimasi metod B deki koruma tosil grubunun
uzaklastirilasinda kullamlan ¢ok zor indirgeme siirecinden daha iyi bigimde basit
hidroliz islemiyle basarilmaktadir. Bu modifikasyonla dahi metod D igin toplam
iriin yalmz %3 olup, benzer bigimde agirt miktarda amonyak ile trietilenglikol
dikloriiriin basit otoklav reaksiyonu i¢in aym yazarlar tarafindan elde etmislerdir
[93].
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1.3.1.5 Metod E

Kulstad ve Malmsten baz olarak sodyum veya poyasyum karbonat
kullanarak, bir diiyodo eter ile bir diamino eterin tepkimesiyle diaza- crownlarm
hazirlanabildiklerini rapor etmislerdir [31,42]. Diaza-15~crown 5 igin iiriin %17 dir
fakat 18-crown-6 igin %44 diir. Katyon ¢ap1 bosluga uydugu zaman en iyi verimler
elde edilmigtir [94].

n
H2N/ (\ (/‘)&\NH ((\ O/\)w
2 K,COs HN

———=> NH

MeCN
XMJOLJO\,JX <_,()\w‘j0’7

n=1,2
1.3.1.6 Metod F

Sutherland ve arastirmact arkadaglart N,N' bis(etoksikarbonil) siibstitiie olmusg
diaza-18-crown-6 y1 olugturmak i¢in ditosil veya dihalojenilr ile bir oligo(etilenoksit)
bis(karbamat) reaksiyona girdirdifinde diamin i{izerindeki etil karboksilat koruma
gruplan kullanmiglardir. Etoksikarbonil gruplari bis-metil-siibstitie olmug crownlari
olusturmak i¢in indirgenmistir [95,96].
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1.3.1.7 Metod G

Okahara ve arkadaglari benzen solfonil kloriir ile bir aza trietilen glikolii
reaksiyona girdirip aza-9-crown-3 i hazirlamak i¢in girisimde bulunmuglardir.
Kiigiik crown elde edilememistir, fakat terciben iki diaza-18-crown-6 bilesikleri

[50] farkh dimerizasyonla sonuglanmugtir.

F\ BsCl, KOH m m /\1 r\ m /\\

MeN O OH ——————~—-———>D " \/)VMe + MeN \j
OH ioksan N
\\/ L/ L/I

1.3.1.8 Metod H

Gokel ve arkadaglan tarafindan gelistirilen bu yontemde bir primer amin ve

trietilenglikol diklorur 2:2 oraninda etkilestirilerek halkalagma saglanir [34,97,98].

Xong O~y 2 OX +

0

Bu yontemlerde R grubu, benzilik veya alifatik grup oldugundan diaza 18-crown —6
elde edilirken 4-substitue fenil oldugunda, yalmzca aza-9-crown-3 elde edilmektedir.
Yukanidaki yontemde di-azacrown bilesigi hazirlamak zordur, Bu metodta bir ¢ok

yan {iriin olugabilmektedir.
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1.3.1.9 Metod 1

Diaza-18-Crown-6 (ve 15-Crown-5) bilesikleri metod D,E ve F hari¢ benzer
siireclerle bu yazarlar tarafindan hazirlannmug olup bunlar 1,8 diiyodo-3,6-dioksaoktan
ile  bir N,N'-substitiie olmus dialkil-diamini reaksiyona girdirmiglerdir [34,97].
Bunlarin buldugu metod I en yiiksek toplam verimle sonuglanmaktadir. Ornegin
N.N'-dibenzildiaza-18-crown-6 I metoduyla %66 verimle hazirlanirken metod H ile
ancak %29 dur. Cok fazla yan lirtin olustugundan dolayt metod H nin bir kademede

senteziyle bu liriiniin saflagtiriimasi ¢ok zordur.

auAYe e

MeCO;/ Nal

Iuo\:/o \//] MeCN \_/

RHN

Y
O
_

1.3.1.10 Metod K

N,N'-dibenzildi-azacrown bilesikleri 6nemlidir; Ciinkii kolayca hidrojene
edilerek di-azacrown bilesigine dontigebilir.  Ele gegen di-azacrown bilesigi
alkillenerek farkli N N'dialkil di-azacrown bilesikleri hazirlana bilir [97].

[V g

o
PRH,CN O N 2, L0 O ng RX RO NR
O\_J 0 Pd/C LO o \// 9 o

1.3.1.11 Metod L

Okahara ve aragtirmaci arkadaglari makrohalkadaki karbon atomlarnm
tizerinde siibstitiientler ile diazacrown bilesiklerinin bir ilyesini sentezlemiglerdir.
Bunlar ditosil ile glikoliin reaksiyonu ve tosil kloriir ile substitiie olmus diazaoligo
etilenglikoliin reaksiyonlarinin her ikiside =~ Okahara halka kapatmas: olarak

kullanmuglardir [49,92,99].



n

R4 R, . Ry R (\O/S
\[’&/ aVam ; \ TsCl
HO 0O I OH —_— NH HN
‘ H
H R, /S/ 0\2‘ Ry
Ry Ry
m

X o X R, _NH HN_ R

X= QTs, Halojen j: I
Ry 0 o)

1.3.1.12 Metod M

Bradshaw ve Krakowiak, N,N'-dialkil-diazacrown bilesiklerini azot
atomunda alkil substituentleri tagtyan ¢ikis maddeleriyle, benzer reaksiyonlarla elde
ettiler [35].

MY e My 00

\ i )" g CR RN\)
N
~

/~ N/
TsO O OTs
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1.3.1.13 Metod N

Daha onceki boliimlerde bahsedildigi gibi crown eterler hidroksi metil veya
vinil gruplart gibi fonksiyonel siibstitiient igeriyorsa silikajel lizerine immobilize
olan sentetik ara irtinleri ¢ok 6nemdir [52, 100-102] ve lariat crown eterler gibi
karmasik bilesikler olusturmast sebebiylede ayrica 6neme sahiptirler [97]. En basit
metod fonksiyonel gruba halka tizerindeki azotlardan biri saldirmasidir.  Bu tip
reaksiyonlar metod K da gosterilmistir.  Fonksiyone edilmis di-azacrownlar
fonksiyonel grubun bagh oldugu yerdeki halka karbonuna saldirarak
sentezlenmektedir.  Krespan ik defa fonksiyonel di-azacrown’u sentezlemistir.
Sentezledigi bilesik ise bis(hidrometil) diaza-19-crown-6 dir {38,103].

\ /"\O/“] F\ /"\ /\\ (. 4 HN/‘—\ [ m
\\/OH HO \// % |2§T\> </o
OH OH

1.3.1.14 Metod O

Tomai ve arkadaglan ve de ¢ok yakinlarda Bradshaw ve arkadaglari benzer
di-azacrownlart sentezlemislerdir ve hidroborasyonla kolaylikla bir hidroksi
bilegigine degisebilen exo-metilen grubu ihtiva eden aza-crown bilesikleri
sentezlemiglerdir {86, 87, 104, 105].

e MY

0 R

2SN
U kﬂ) K(‘
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1.3.1.15 Metod P

Okahara ve arkadaglar1 diamin ile bir bis epoksitin tepkimeye girmesiyle iki

hidroksi grubu ihtiva eden benzer crownlar sentezlemiglerdir {106].

e 0
HGHN O O NHGH s
+
P
L(L&rf i I/O Q O
1 ST,
1.2.1.16. Metod R:

CH;=CHCH,0
CHy=CHCH,0 T

T Pt

Pd/C
HoN NHZ

A \:w\) A \«J\,,(\/’

Metod A y1 kullanarak Bardsch ve arkadaglan tarafindan {i¢ hidroksi metil
siibstitiie olmus di-azacrown bilesiklerini diasit kloriir fizerinde bir alloksilmetil
stibstitiientinden sentezlemiglerdir [107]. Cikis maddesi olan aliloksi metil siibstitiie
olmus diasit kloriir li¢ kademede hazirlanmgtir. Di asidin saflagtirilmasi ¢ok zordur
¢linkii destilasyon esnasinda polimerlesmektedir.  Halkalagma kademesi agir

seyreltme tekniini gerektirmektedir,

Cinquini R ve K metodlarii1 kullanarak halkadaki iki azot ve bir karbon
iizerinde siibstitie olmus wuzun lipofilikzincir ihtiva eden di-azacrownlar

sentezlemislerdir [108].
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1.3.1.17 Metod S

Bradshaw ve arkadaslann allioksimetil siibstitie olmus di-azacrown
bilesiklerini hazirlamak igin en uygun metodu belirlemiglerdir [52]. Bunlar, Okahara
halka kapanmasi teknigini kullanarak N,N'-dialkil sitbstitiie (allioksi) metil diaza-
18-crown-6’y1 sentezlediler ve bu yontemin benzer di-azacrown eterlerin

sentezlenmesinede uygulanabilirligini ifade etmiglerdir [105].

CHy=CHCH,0

RNmOmO/\]NR 0] mo/\\ TsCl /—'—\ F\ m
o R TG S
[0}
CHz=CHCH;O CHp=CHCH,0

1.3.2 TETRA-AZACROWN ETERLERIN SENTEZ{

1.3.2.1 Metod A

Pelissard ve Lous N,N'N" N'"'-tetra metil tetraaza-15-crown-5 ( veya tetra
etil anologu) diglikol dikloriirle tetrametil tetra amin(veya tetra etil anologu)
reaksiyonuyla elde ettikleri laktam {iriiniintin lityumaliiminyumbhidriirle indirgeyerek
elde etmiglerdir {109].

-
T
A
N
L
=
2
=,
L
L

Bu stiregte yiiksek molekiil agirligs ve N-tosil grublarmm g¢ikariimas: esansindaki
grup engelleme problemlerine ragmen, hala aginn seyreltme metodunu uygulamak

gereklidir.
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N-alkil gruplart ihtiva eden polyaza-crownlarla sonuglanir fakat c¢ofu
uygulamalar icin N-alkil gruplan faydalidir. Ornegin, N-alkil subtitue azacrownlar
tarafindan organo amonyum katyonlari ve metallerin komplekslesmesi  N-alkil
substitite olmamis aza-crown eterler tarafindan yapilan komplekslesmeyle yaklagik
aymdu {110].

1.3.2.2 Metod B

R n R

. Y 0N
RHN 0 NHR DA NRCOs ( )

2- LiAH

n=0,1,2 ‘ 0

R= Me, PhCH, [ ]
SN SN

A=l 0 NHC(0)CHs _NH BN
Et Et

R

7 Z‘*
XX ( ]
Na,CO3 4
O
"
=H,C~ C~CH, ( j

(0]
N
veya N X
:I Et’ \Z/ Et

HyC— N
0

Reaktan A N,N'-dialkiloligoetilendiamin’le reaksiyona girip oligoetilentetra
amini olusturur. Oligoetilentetraamin de dityodiirlil reaktanlarla reaksiyona girerek
tetra-azacrownu olustururlar [36]. Bu metod tri ve tetra-azacrown eterlerin birkag
reaksiyon basamaginda ve iyi bir verimle(%30-%40) elde edilmesine musade eder.
Olugan tetra-azacrown eterler makrohalka tizerinde iki farkh fonksiyonel grup ihtiva

eder.
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1.3.2.3 Metod C

Metod 2 yi kullanarak yarim hidrazin ihtiva eden yeni aza-crownlar
hazirlanmaktadir. giris maddesi olarak hidrazin den ziyade aminler kullanimigtir
{111]. 1,2 Dietil hidrazin in klorasetille reaksiyonu sonrasinda olugan {iriiniin
diaminle tepkimeye girerek halka kapanmasi yapar, daha sonra LiAlH4 le karbonil

gruplan indirgenerek yeni hidrazin crown eterler sentezlenmis olur [112].

Et Et
v
N-—N
N-
l -A anC01 HsCgH,C—N JCH2C6H5
P NHLt K-CO 2 LiAlH, o o
s ccl
N A
A”H5C6H2CHN 0 NHCH,CeHs
1.3.2.4 Metod D

Kawaguchi ve Ohashi  simetrik tetraaza-18-crown-6’y1 tek kademede

sentezlediklerini rapor etmektedirler [113].

e [0
NHCH,Ph  NapH,CN N N
O Lo ™ &
NHCH,Ph %40 N N
PhH,C’ K/o\) "CHaPh

Sutherland ve arkadaglart propilen veya poripilen ve etilen koprilleri kangum ile
simetrik ~ crown eterleri sentezlemiglerdir [40]. Bunlar N-tosilamin glikolleri

kullanmuglardir.
1.3.2.5 Metod E

Bogatsky ve arkadaglant baglangig maddesi olarak karbon distilfiir veya bir

izotiyosiyanat ve diamin tiirevlerinden tetraza-crown eterleri sentezlemiglerdir [114].
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1.3.2.6 Tetratosil tetra-aza 18-crown-6

DMF i¢inde diklor etil eter ile ditosil etilen diaminin alkilasyon reaksiyonu
ile elde edilmistir. Potasyum karbonat baz olarak kullanilmigtir ve %40 verimle tetra
tosilat tetra aza 18-crown-6 elde edilmistir. Distik ¢ozinirligiinden ve iyi

kristallenmesinden dolay: kolayca izole edilmigtir [28].

NHTs TS\}\‘I/\ O/jq/TS

. K,CO,
O Ny 2% j
NHTs

DMF N N,
Ts’ k/O\) “Ts

1.3.2.7 Tetra aza-18-crown-6

Tetratosiltetra-aza-18-crown-6 nin derigik siilflirik asitle hidroliziyle istenen

{irlin olan tetra -aza-18-crown -6 elde edilmistir.

Bu degigme lityum aliminyum hidrir ve raney nikeli ile
gerceklesmemektedir.  Asirr NaOH pelletinin varhfinda CHCL; le ekstrakte edilip
sodyum siilfat tizerinde kurutulmugtur. Daha sonra ise heptanla kristallendirerek %25
verimle elde edilmigtir [28].

(\O/ﬁ Ts H. |/\0/\‘ H

C o= 3
Ts’l\/O\) Ts HK/O\)H
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1.3.2.8 Tetrabenzil tetra-aza 18-crown-6 (4,7,13,16-Tetrabenzil-1,10-dioksa-
4,7,13,16 tetra aza siklooktadekan)

Metanol igindeki dihidrofuran ozon ile muamele edilir. Sodyum
siyanoborhidriir ve N,N’-dibenzil etilen diaminin metanol igindeki ¢dzritisi ~60 °C
de dikkatli bigimde ilave edilic. Daha sonra kolon kromotogrofisiyle (Aluminyum
oksit, %12 etilasetat-hegzan) izole edilir. %41 Verimle yagimsi madde elde
edilmistir [113].

1-03 HsCoHhC._ (\0/\ ,CHiCeHs

NH~CHyCeHs  2-NaB(CN)H; N N
u:\/ [ CHJOH ( j
N N

NH — CHyCeHs b
HsCoHiC k/o\/] * CHCeHs
1.3.3 BENZO-AZACROWN ETERLER

Benzoaza-crownlarimin bir iiyesinin sentezi verilmektedir. Bir ve birden fazla
benzo ihtiva eden benzo crown eterlerin spesifik sentezleri mevcuttur. Halkasinda bir
azot atomu ihtiva eden crown eterler 1973 de ik defa Lockhard ve arkadaslan
tarafindan sentezlenmigtir [115]. Aym yil Pedersen ve Bromels tarafindanda
sentezleri yapinustir [105]. Lockhard-2-hidroksianiline dihalojenlerin bir serisi ile
reaksiyona girdirerek N-(2-hidroksifenil)aza-crownlart ve benzoaza-crownlarm her
ikisinide elde etmislerdir. Pedersen ve Bromels benzer baglangig iiriin kullanarak
t-biitilalkol ~ i¢inde  benzoaza-15-crown-5 ve  benzoaza-18-crown-6 i
sentezlemiglerdir [105]. Lochard ve arkadaglari 1,2-diaminobenzenden gikarak

mono ve di-azacrownlar1 elde etmislerdir [88,115].

AV /Y
cta <’_ DR °]
+ N N-

H,N NH, NH, 1 H

»
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Hogberg ve Cram 1,2-diamino benzen veya 2-hidroksianilinin metan
stilfonamid tiirevlerinden benzomonoaza ve benzodi-azacrown eterlerin bir serisini
sentezlemislerdir [100]. Monoaza iiriinii (A=0) %32 verimle elde edilirken di-

azacrown yalniz %5 olugmaktadir.

/™ VA
50 O O Ors [0 Oj
+ N A

1,2-Diamino benzen kullanilmak suretiyle dibenzodi-azacrownlar sentezlemektedir
[105]. Amin azotlarmdan biri tersiyer biitoksi karbonil kloriir tarafindan korumaya
almr sonundada kolayca uzaklasgtirthr. Reaksiyon siirecinin  tam olarak

verilmemesinin sebebi bu maddenin patentli olusudur.

NHA

/ \ NHA
tBuOCOCl a” Y (:E A“Njij
e .
NH, NH HN
AN
_1-HBr, AcOH ©: :@

1.3.3.1 Dibenzo-dioksa-tetra- azacrown eter

Bu tiir azacrown eterlerin sentezleri bu gahgmada iki kademede yapimustr.
Birinci  kademede metanol igerisinde dihidrofuran ozonlanir. Sodyum
siyanoborhidriir ve o-N,N'-dimetilfenilendiamin’in metanoldeki ¢dzeltisi iizerine —60
%C de ilave edilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra kolon kromotogrofisi ile(
Aluminyum oksit, %10 etilasetat-hegzan) ile izole edilir. izole edilen agik yapilt {iriin
ikinci kademede tekrar bir 1:1 oraninda dihidrofuranla aym iglemlere tabi tutularak
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halka kapanmasi saglamir. Bu nihayi iiriinde kolon kromotogrofisiyle ( Silikajel, %40
etilasetat-hegzan) izole edilerek kat1 tirtin %40 verimle elde edilmigtir [113].

NHCH; 2NaB(CN)H3
“30 + TCmon

NHCH

1-04
2-NaB(CN)H.
CH,OH
HC (\ /ﬁ CH
3 N 0O / 3

N HNC
HiC k/o\) CHy

1.4 KRIPTANDLAR
1.4.1 Lehn’in Kriptandlan

Geng Fransiz kimyacisi olan Jean —~Marie Lehn post-doktor olarak bulundugu
Harward dan Strazburg a yeni donmiistii. Lehn molekiiler tiirleri kapsayan ¢esitli
topolojik olasiliklari diigiindii.  Boylelikle, crown ve bisiklik aminleri yalmz iki
olasilik olarak gosterdi. O, bunlarmn ti¢ boyut icerisinde dondr gruplarin varhginda
esnek diizenleme ile bir katyonun yalmz  komplekslesmesine degil aym zamanda
etrafinin sariimasina da izin verdigini géstermistir. Crown eterlere yan tigtincti dondr
gruplarin ilavesiyle bir katyon igin birinci salvatasyon kabufunun anologu olan
molekiilleri yapmugtir. Bu bilegikler Lehn ve arkadaglart tarafindan sentezlenmig
olup Pedersen’in crown eterleri ve bisiklik aminlerin herikisinin  dzellikleri
birlegtirilmistir. Lehn bu bilegikleri kriptandlar olarak  adlandumustr.  Crypt
kelimesi latince crypta dan gelmis olup, saklamak gizlemek yada saklanmig

gizlenmis anlamina gelen Yunanca kruptos tan gelerek degismistir.

Lehn de Pedersenin bu bilesikleri isimlendirmedeki gozledii benzer
problemlerle kargilagmistir. Herseye ragmen bunlarin yiiksek simetrik yapilar olup,
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gergekten sistematik isimlendirmesi karmasiktir. Lehn isimlendirme sistemini su
temel iizerine tahmin ederek teklif etmistir. Halka sistemindeki hetero atomlar iki
karbonla aywrt edilir ve {i¢ zincirle sikica azot atomlarina baglanir. Lehn boylece tig
zincir heteroatom olarakta iki oksijen ihtivaeden kriptandi [2.2.2.}-kriptand (Sekil
1.1) olarak isimlendirdi. Buradaki 2 rakamlar1 oksijenler arasindaki karbon sayisin
degil herbir zincirdeki oksijen sayisim refere etmektedir. Dikkat edilmesi gereken

her bir zincirde gergekten sekiz atom olup altisi karbon, ikisi oksijen atomudur.

/7 \
Y O
LA LA
) YY)

N/

19 20

Sekil 1.1. [1.1.1.]-Kriptand (19) ve [2.2.2.]-Kriptrant(20)

Pedersen ve Simonun fikirlerini birlestirmek suretiyle Lehn in fikri basitge
ortaya ¢tkmus olsa da, tarihi siireg icinde cevabi verilmesi gereken ¢ok ilging bir
soruydu. Bu bir sorun degildi. Yazar kriptandlarin bulunmasi hakkinda takip eden
ilgili hikayeleri duymugstu. 1960 larin sonuna dogru Lehn ve aragtirmaci arkadagsi
Jean-Pierre Sauage [2.2.2]-kriptandin ilk 6rnegini sentezledi. Simon Strazburgu
ziyaret emigti. Hikayeye gore Lehn ve Sauvage arasinda patent sonuglarmnin
kapsammin agiklanmast hakkinda Simon onlari ziyaret ettigi esnada devam eden bir
tartigma vardi. Aym zamanda kriptandlar hala yaymlanmamugti fakat kavramlar ve
sentezi kolayca yapiliyordu. Bilyiik ve kendinden emin bilim adamlarma yakisanim
yani kriptandlarin tamamm agiklamasma karar verdiler. Genellikle bilyiik beyinler
aym seyi diiglindiigii gibi Simon da kriptanlara benzer yapiyi tasarliyordu. Bunu
Lehn e ilettifi zaman Lehn ¢ok sayida bilegikleri kiigiik siselerde sentezlemisti bile

Simon tasarlamist: fakat heniiz ele alamamugt1.

Pedersen gibi sorunlari vardi, Lehn ivedi olarak diger hetoro atomlari
birlestirerek farkli halka biiyiikliiklerine sahip molekiilleri hazirlamak ve bunlarm
tiirlere gore olan komplekslesme degisikligini aragtirmaya bagladi. 1960 larm sonuna

dogru oksijen, stilfiir ve azot hetero atomlan ihtiva eden kriptanlart a¢ikladi ve aynt
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zamanda bu maddelerin katyonlarla komplekslesme galismalaryim agiklads. Sekil 1.2
de [2.1.1.]- kriptand(21), tek képriide iki stilfiir atomu ihtiva eden [3.2.2.]-
kriptand(22) ve benzo [2.2.2.]-kriptand(23) g6sterilmektedir.

oy ¢ SmS*B ( 3
Q—J\—Jj [ ‘L_J\/'] LA,

21
22 3
Sekil 1.2 [2.1.1.]- kriptand(21), [3.2.2.]-kriptand(22) ve benzo [2.2.2.]-
kriptand(23)

Lehn kriptanlar igerisinde hetoro atomlarin ve sibstitiientlerin gesitliligine
gore Dbirbirine uyum saglamasi igin isimlendirmede kendi kisaltmalarmmn
modifikasyonunu teklif etmigtir. Daha da bunlar1 tartigarak Sekil 1.2 deki 22 ve 23
nolu bilesikleri isimlendirmek suretiyle agiklayacakti Bilesik 22 yi  [3.2.2s.]-
kriptand ve 23 yapismi benzo [2.2.2p.]-kriptand: olarak refere etti. Bu yaklagimmn

avantaj ve dezavantajlari okurlar tafindan belirlenebilecektir [116].

1.4.2 CROWN ETERLERIN VE KRiIiPTANDLARIN
SINIFLANDIRMASI

Makrohalkallar ailesi su ana kadar 8yle genislemigtir ki kisa 6zel yazilar
halinde tek boliim olarak tamamm karakterize etmek miimkiin degildir. Hazirlanmig
olduklan bilegiklerin tiplerinin yalmz vermis oldugu genel fikre gére miimkiindiir.
Crown eterler genel olarak mokrohalkali poli eter bilesikleridir, Fakat her zaman
degildir. Oksijen, azot ve sillfiir atomlartyla ayrimg iki karbon atomu veya bunlarm
esdegeriyle olusur. Muhtemelen yalmiz crown eterin tanmu hala meveut yapisal
degismeler ve ¢ok yiiksek sayidaki yapilari diiginmek suretiyle giiniimiizde uygun
olanlar degismeyip kalmaktadir, yani bunlar en az bir makrosiklik halka ihtiva eden
makrobalkali sistemlerdir. Diizenli olarak bir crown eter bilesigi halkali ve oksijen
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gibi dondr gruplu olmasi zorunludur. Oksijen ile azot, kiikiirt ve diger hetoro
atomlarin degismesiyle degisik isimleri almaktadirlar. Bunlar azacrown eterler, tiyo
crown eterler ve bunlarm tiirevieri olarak agiklanmaktadir. Birkag 6rnek 26-31
yapilariyla gosterilmektedir.
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Kriptandlar crown eterlerle ilgili genel suuflardan bir tanesidir. Kriptandlar
i¢ boyutlu katyon baglanmasinm Oneml ilk Ornegini temsil etmektedir. Lehn’ in
1973 de yaymlamus oldugu “Yapt ve Baglanma“ makalesinde bunu agiklammstir.
Lehn topolojik degisiklikleri kriptandlardan daha genis olarak tasarlamistir. Bu
topolojilerin ¢ofunu yeni gergeklestirmigtir. Daha ¢ok karbon zinciri ihtiva eden
bilesikler ve dondr gruplar sentezlenmis orijinal kriptandlarda bulunmaktadir ve
yiksek kararlliga sahip farkh yapilar tam olarak bilinirler.  Biiyitk yapisal
degisikliklerin kriptandlar1 hazirlanmakta olup bunlar da not edilmistir. Bu yapilarin
birkag tanesi 32-36 da gosterilmigtir.
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Ug boyutly, sartmus ligandlarm ilk olarak spherantlar, kavitantlar ve lariat
eterler ve de bir ¢ok difer materyaller gibi onciilik eden smuflar Lehn tarafindan
tasarlanmugtir.  Tafsilath olarak bu topolojiler bilim adamlarm akdlarmda cesitli
fikirlere sahip olmuslardir. Ornegin sperantlardaki gelismeler donor gruplarin agik
olarak yoOnlenmesi ve ii¢ boyutluludu uygun gerginligi etkilemesine yol agar.
Yapilardaki gruplarin her birini ¢izme(tasarlama) prensipleri agik¢a farkhi olup daha
iyi veya daha kotii simflamalarla ligandlara bakmak iyi bir gey olmamaktadwr. Her
biri farkll 6zelliklere ve bununla birlikte avantaj ve zorluklara sahiptir. Bir bisiklik
kriptan ve iki spherantin dort tane yapisal Srnegi 41-43 te gosterilmigtir. Yapi
genellikle piramidal goriiniige sahiptir(40). Ornegin; Katyon kompleksleri icin
uygun olmadigi ve bir reseptdr olarak Schmidtchen tarafindan sentezlenmistir.

Gosterilen bilesikler: 41 spherant; 42 ,bisiklik sperant; 43 , bir aromatik sperant(R:
CH;0) ve 44, antraquan-kriptandtir [116].
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1.4.2.1 [2.2.2.]-Kriptand

Yapisal agidan bakildiginda, crownlar ve kriptandlar arasindaki biiyiik
farklihk; ti¢ boyutlu ligant sistemi icerisinde iki boyutlu normal crown eterin
degiserek li¢iincii zincire sahip olmasidir. 18-Crown-6 (14) ve [2.2.2.}-kriptand her
bir grubu temsil etmektedir.

[2.2.2.]-kriptand 18-crown-6 da oldugu gibi 18 iiyeli halkaya sahiptir.

Pedersen niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarmi kullanarak crown eterlerin gogunu
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sentezledigini rapor etmistir. Lehn ve arkadaslari high-dillution (agir1 seyreltik)
metodunu kullanarak amid olusumu ihtiva eden halkalagsma reaksiyonlarint
gerceklestirmistir.  Bu sebeple bunu iki dnemli ve basarih kademede gergeklestirmis
olup; birinci kademede 18 tiyeli halkayir olusturmus ve ikinci kademede ise tigiincii
zinciri ilave etmistir.

Bu molekiilleri sentezlerken Lehn in yaklagim, trietilen glikolden triglikolik
asidi elde edip sonrada klorlama iglemini gergeklestirmek olmugtur. Halkalagma 1
ve 3. Kkademenin her ikisinde de High-dillution sartlan kullandarak
gergeklestirilmistir, ¢linkii diglikolik asidin sentezi bir dereceye kadar zordur ve yine
sentez icin dort kademe gerekmekte olmasi sebebiyle kriptandlar giiniimiizde crown
eterlerden daha pahalya gelmektedir [116].
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18-Crown-6 [2.2.2.}-Kriptan
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Sekil 1.3 [2.2.2.]-kriptand igin sentetik sema. 1: Asint seyreltme ile halkalagma. 2:
Hidrit indirgemesi. 3: 1.kademedeki gibi halkalasma. 4: Hidrit indirgemesi.
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1.4.3 Kriptandlarn Sentezi

Giiniimiizde crown sentezleriyle ilgili tartigmalarm ¢ogu kriptandlarin
hazirlanmast igin de uygulanmaktadir. Bu yapisal siniflarda ¢ok bilyikk gesitleme
olmasma ragmen, kriptand sentezleri genellikle iki anahtar 6zellige sahip stratejiyle
basarilmaktadir. Birincisi; tek halka olusturulur ve daha sonra diger cepheden tek kol
(veya iki kol) ilave edilir. fkinci 6zellik ise sentetik reaksiyonlarm biiylik bir
cogunlugunda kriptand sentezinde laktam olusturarak basardu. Daha sonra laktam
indirgemek suretiyle kriptandlar sentezlenir. Bu reaksiyonlar genellikle high-

dillution teknigi kullanilarak gergeklestirilir.

{2,2,2]-Kriptandlarin bilinen sentezleri bir bis(laktam) olusumunu ihtiva edip
bunu indirgeme ve daha sonra ardigik olarak tekrarlanmasmi takip eder. Toplam
verim genellikle diisitk oldugundan dolayi, crown sentezlerini kargilastirmak igin
ilave basamaklar gerekmektedir. Kriptandlarin ticari olarak satilan uygun Ornekleri

bu sebepten dolayr crown eterlerden genellikle daha pahalidir.

Birgok kriptand molekiilleri makro halka {izerinde farkli heteroatomlara
sahip olmasiyla sentezlenir, kafes i¢indeki heterosiklik. 45-50 tipindeki kriptandlarin
bir benzeri daha dnceki boliimlerde drnek olarak verilmistir.
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Beklendigi gibi, diger metodlar laktam olusumundan daha basit olarak
gergeklestirilmektedir. Bunlar Newkome ve arkadaslar1 tarafindan rapor edilmis
olup tris(pridil) kriptandlaridir. Tek kademe reaksiyonu olarak agagida gdsterilmistir.

)

al N Cl NaH < i 3 >
Ksilen k/ j\)

Williamson reaksiyonuyla yalmz heteroatom ve bunlarin en kiigliklerinde

oldugu gibi oksijen ihtiva eden kriptandlarda sentezlenmektedir.  Asagida
gosterildigi gibi korunmus penta eritritol (51) ilk kademede crown etere daha sonra

bisiklik yapiya doniigmektedir [116].
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1.4.4 BISIKLIK SPHERANTLARIN SENTEZI

Bisiklik halkalasma reaksiyonlarmin diger uygulamalari az bilinirler. Bir
bis(klorasetil) tiirevi diaza-12-crown-4 ve klor asedik anhidritten %83 verimle elde
edilmigtir. Bu bilesikler yeterince reaktif olmadigindan yiiksek basing altinda, klor
atomu asetonitril iginde sodyum iyodiir kullanarak iyodiiriine ddniigtiiriiliir. N,N°-
dimetil diaza~12-crown-4 ile makrohalkalagma reaksiyonu yilksek basmng altinda
asetonitril icinde gergeklestirmis olup makrohalkal tuz %73 iriinle gergeklegmistir.
Kuaterner metil grubu c¢ikarilir ve {i¢ halkah diamid diboran-dimetil siilfoksit
karigimi kullamilarak indirgenip sonugta bisiklik spherant elde edilmistir {116,117}
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1.5 EKSTRAKSIYON TEKNIGI

Katyonun baglanma kuvvetinin ve dinamiginin degerlendirilmesi iyonofor
ozelliklerin agiga ¢ikmast i¢in merkezi Oneme sahiptir. Katyon baglama kuvvetini
belirlemede kullamlmakta olan ilk yontemlerden biri yaygin olarak bilinen
ekstraksiyon teknigidir. Gergekte suda ¢dziinmeyen yada az ¢dziinen crown eterlere
ve organik ¢oziiciilerde ¢dziinmeyen g¢ogu metal tuzlarna gogunlukla kullamlan bir
yaklagimdir. Boylece Dibenzo-18-Crown-6 kloroform ve diklormetan da kolayca
¢Oziiniir fakat suda ¢dziinmez. Keza NaCl yiiksek oranda suda ¢oziintir fakat ¢ogu

organik ¢oziiciide az veya hi¢ ¢6zilnmez.

Esit hacimdeki kloroform ve su c¢alkalamak suretiyle karigtirilabilir fakat
sonunda tekrar iki faz halinde ayrilr. Karigima DB-18-Crown-6 ilave edilince
organik faz igindeki DB-18-Crown-6 ¢ogunlukla ¢dziinecektir. Keza, sulu fazda
sodyum pikrat gibi bir tuz ¢oziintir( Sekil 1.4. ). Pikrik asit, aromatik halkada ig
nitro gurubundan dolayr sari renklidir ve bu renklenme gozle veya ultraviyole
spektroskopisiyle kolayca belirlenebilir. Kloroform, su ve sodyum pikrat karisimi
bir ayirma hunisine kondugu zaman iki faz gdzlenir ustteki sulu faz san renklidir.
Calkalanmig olsa bile kloroform fazi renksiz kahlr. Crown eter ilave edildigi zaman
kloroform fazinda ¢Oziiniir. Ligantlar sodyum katyonuyla bag yaparak
komplekslesme davramgi sergilerler. Bazi katyonlarin olmadigi kloroform iginde
katyon ekstrakte edilememesinden dolayr organik fazdaki pikrat orani(partisyonu)
gerceklesmez. Sodyum pikratin tamam crown/kloroform fazinda ekstrakte edildigi
taktirde, sulu faz renksiz olacaktir. Ekstraksiyonun olusma derecesi Beer yasasim

kullanarak kolorimetrik metodla belirlenebilir.

Tipik bir deneyde; esdeger gram crown eter ve egdeger gram sodyum pikrat
kloroform ve su fazlar1 arasinda dagilacaktir( Sekil 1.4).
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Sekil 1.4 Su ve kloroform arasinda crown ve sodyum pikratin dagiliom

Meveut tuzun %50 sini birlikte alarak kloroform i¢inde ekstrakte edildiginde,
ckstraksiyon sabiti %50 olacaktir. EZer aym sartlar altinda sodyum pikrat’m %70 i
ekstrakte edildiyse ekstraksiyon sabiti %70 olacaktr ve crown eter sodyum
katyonunu se¢imli olarak etkilemis olabilecektir. Gergekten burada tarif edilmig olan
bu metod igin sonug olarak gecerli olabilecektir.

Simdi tuzun yalmz yarisma esdeger oldugunda her iki durumda kullambr ve
hipotetik olarak var olan tuzlarin hepsi her iki durumda ekstrakte edilir, Ekstraksiyon
sabiti her iki durumda®100 olacaktir ve bu tarife gére:

Segicilik =FEkstraksiyon sabiti 1 / Ekstraksiyon sabiti2 =%100 / %100 =1

Bu deneye gore crown eter segicilik sergilemez. Buradaki sebep apagik ortadadr.
Anlamh bilgiler yoluyla kurulan deneylerle elde edilebilecektir. Deneysel tasarim
fiziksel organik kimya da her zaman kargilagilan bir zorluktur, fakat bu bir durum
igin kritik Snemlidir. Ornegin ligantlarm diizenlendigi bir durumda crown eterin
secimlilik gOstermemesi yanhs inancim temel olusturabilir. Fakat datalar uygun
olmayan kosullar altinda alinmus olabilir.
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Ekstraksiyon sabitinin belirlenmesi i¢in sartlar uygunmudur?  Gergekten
ekstraksiyon sabitini belirlenmesi deney kosullarina ¢ok bagh ise hepsine “sabitler”
denmesi olabilirmi?  Cevabi suki; datalarin gosterdigi sartlann belirlemek igin
kullanilir ve yalmz esit kosullar altinda elde edilen verilerle karsilagtirmak suretiyle
belirleme isleminin kullanilmastyla sartlart gosterecektir {116].

1.5.2 Ekstraksiyon Reaktifleri Olarak Crownlar

Halihazirda tartisildign gibi crownlar ¢dziicii ekstraksiyon siiregini igerebilir.
Burada inorganik reaktif bir fazdan (genellikle sudan) bir karigmayan organik faza
aktarilir (bazen se¢imli olarak). Ekstraksiyon, katyonik crown kompleksi ve kargit
iyon arasindaki iyon ¢ifti olugumunu igerir [119].

Ekstraksiyon yetenegi sistem igin ekstraksiyon denge sabiti ile (Kex)

verilebilir.
Kex

M™a Corg + MAlag ( MCAm)org)
Burada;

[MCAm] (Org)

IM™] a0y [C] (0re) [AT )

(M™) Metal iyonu ve (A" ) karsit iyondur. MCA,,, bunlar iceren crown (C)
kompleksi arasinda meydana gelen iyon-¢iftidir. Ilave edilmelidir ki ekstraksiyon
derecesi anyon-bagmhdir.  Ornegin, bir organik faza alkali bir metalin
ekstraksiyonu, pikrat gibi biiyiik bir anyon karsit iyon olma durumunda artar. Alkali
metal pikratlarm 18-Crown-6 'mn varligmda benzene olan ekstraksiyonu K™>Rb*
>Cs™>Na" srasinda azalma gosterir [120]. Divalent iyonlar da ayrica ekstrakte
edilebilir. Benzende 15-crown-5 i¢in sudan pikrat ekstraksiyon katsayist Pb*">Sn**
>Ba’">Ca’" sirasinda diigme gosterir [121]. Ilging bir analitik uygulama kloroformda
disiklo hegzil-18-crown-6 'nin siitteki Sr** 'u Ca** 'dan aywrmasidir. Bu stireg siitte
98.998r"* "un hesaplanmasinda uygulanabilir [122].

Analitik uygulamalardan ayri olarak sentetik organik kimyada crownlarm
kullanim raporlart olduk¢a geneldir. Genellikle bir inorganik reaktifin ¢oziintirlig
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(potasyum permanganat gibi) veya benzen gibi bir organik ¢oziiclide serbest bir
karsit iyonun olusturulmasi (floriir iyonu gibi) bu raporlarm birgogu icin temel
olugturur [123,124].

1.5.3 Ekstraksiyon Sabitlerini Bulmak icin Kullanilan

Formiilasyon
M™., + mA + Lwy ~ MLA, ©Org) (LD
[MLAJor,,
Kext,w = 1.2)

[M™]w [AT" W [L}s

Ko = [MLAgJor, /[M™}, (1.3)

Lw ~ Lo 1.4)

Kor= [Llorg/ [L} (1.5)

M™w + mA@w — MAnom (1.6)
(MAnJore

KMA= (1.7)
MTLIAT

Ko' = [MAulorg. / [M™]s (1.8)

Hwm+ A HA o 1.9
[HAlor,

Kua= (1.10)
[H'AT

[Lol=1L}w + [MLAmJorg + [Llorg (L.11)

[M™]= [M™], + [MLAnJorg + [MAp]og (1.12)

[AW]= m[M™]= m[MLA,Jo, + m[MAJo,+ [HAlp, + [A), (1.13)

[MLALo: >> [MAnlogt [HAJoe (1.14)
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[Ao]= m[{MLAyJorg + [A

1.1 ve 1.4 denlemleri toplanarak 16 elde edilir

. e
M + MA@ + Loy MLA. (org)

[MLA,, lorg.

Kext org =
M™w [AT"w [Liore

[MLAJory +[M™} >> [MAglorg
1.13 denklemine gore

[MLAmlory = [M"™o] - [M™]),

1.15 denkleminden

m[MLAnJo  =[A] - [ATw

(Al =[A%] - m[MLAnJorg

[A =[A%] - m( [M™o]- [M™])

1.13 denleminden

m[M™] = [A7]

1.23 denklemini 1.22 denkleminde yerine koyunca
[AT =m[M™] - m[M™]+ m[M™},

[A}. = mM™],

1.19 ve 1.24 denklemi 1.17 de yazalim

[M*mol - [M+m]w

Kext .org— N
m”[M™ ™D [Llore

1.11 dekleminden
[Lol- [MLALlore=[Llv + [Llor

KD»Lz [L]Org/ [L]W = [L]Org= KD,L [L]w )
[L} =[ljors/ Ko

[(Lol- [MLApJorg=[L}v *+ [Llor

= [L} + KpulL)w
= ([Llorg / K, ) Lorg

[L(’] - [MLAm]Orx= [L]Org (” KD.L+1)

[LO] = [M LAm]()rg

[Lore
a KD,L +1)
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(1.15)

(1.16)

(L17)

(1.18)

(1.19)

(1.20)

(1.21)

(1.22)

(1.23)

(1.24)

(1.25)

(1.26)



[M™] - [M™],
Kext org= .27
m"[M™™D { ([Le]- [MLAGor)/ (1/ Kpp+1)}

(1+Kpyp) {[M™q] - [M"™],}
I(ext .orgx ( 1‘28)
Kpy m"[M™™D L {([Lo]- [M"™o] +[M™), )

KD = [MLAmJOrg. /[M+m]w

Ky
Kext org= (1.29)
m"[M™", [Lior,

Sevtetat 1) = Kpmetat 1) / Kppetar 2) (1.30)

M*™"w -Su fazinda dengedeki serbest metal
A’y :Sufazinda dengedeki serbest anyon
Lewy :Sufazinda dengedeki serbest ligand
[M™] :Baslangig metal konsantrasyonu
[M*™],, : Su fazinda dengedeki serbest metal konsantrasyonu
(L] :Baslangic ligand konsantrasyonu
[Llw :Su fazinda dengedeki serbest ligand konsantrasyonu
[Llorg :Organik fazda dengedeki ligand konsantrasyonu
[A%] :Baslangic anyon (contur iyon) konsantrasyonu
[Alw :Sufazinda dengedeki serbest anyon konsantrasyonu
Kpi :Organik fazdaki ligand konsantrasyonunun

sulu fazdaki ligand konsantrasyonuna oram
Kp  :Organik fazdaki metal konsantrasyonunun

sulu fazdaki metal konsantrasyonuna orant
Kest  :Ekstraksiyon denge sabiti
St :Segicilik faktdrii
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1.6. KATYON-MAKRO HALKALI KOMPLEKSLERIN
COZELTILERDE KONDUKTOMETRIK DAVRANISI

Bir elektrolitik ¢6zeltinin iletkenlik dglimleri bir crown bilesiginin varhgmnda
iki degerli bilgi verir. Birincisi crown bilesigi ve elektroliti olugturan katyonlar
(ozellikle alkali ve toprak alkali iyonlar) arasmndaki komplekslesmenin tayinidir.
Bundan bagka, crown bilesigi-katyon kompleksinin kararlilik sabiti kondiktometrik
verilerden belirlenebilmektedir. Ikinci faydali bilgi ise ¢ozeltideki crown bilesigi-
elektrolit kompleksinin tasinma olayiyla ilgilidir. Taginma verilerinin analizi crown
bilesigi-katyon kompleksi hareketliligini (alan direnigi bagma hiz), crown bilesigi
elektrolit kompleksinin iyon-¢ifti dissosiyasyon sabitini (Kp) ve bu iyon ¢iftinin en

yakin yaklagma mesafesini verir(°a) .

Crown bilegigi-katyon komplekslerinin kararliik sabitleri potansiyometri
(iyon selektif elektrotlar ile ), polarografi, voltametri, spektrofotometri, NMR,
kalorimetri ve ¢oOziiniirlik gibi degisik metotlarla belirlenmigtir.  Bu tekniklerin
bliytik bir ¢ogunlugu halen ideal olmayan g¢ozeltilerdeki Slglimler ve katyonlar ile

anyonlar arasindaki asosiyasyon gibi problemler igerirler.

Bu kosullar altinda kompleks olusum sabitlerini dogru belirlemek oldukga
zordur. Kondiktometrinin avantajlar1 ¢6zelti sistemlerinde oldukga diisiik
derigimlerde  yiiksek hassasiyetle Olgim  alinabilmesidir. Buradaki ¢zelti
sistemlerinde katyonlar ve anyonlar arasmdaki etkilesmelerin oldukga diigtik oldugu
bilinir. Bununla beraber ¢ozeltide diger iyonik tiirler bir arada bulundugunda
kompleks olugum sabitinin tam degeri kondiiktometrik olarak belirlenemez (6rnegin,

Ag', Pb*" ve suda kriptandlarm biiytik goguntugu).

Cozeltilerde crown bilesigi-katyon komplekslerinin  yapilarn  kompleks
tesekkiil sabitleri gibi yukarida bahsi gegen iig iletkenlik parametrelerinden
(hareketlilik, Kp, a° hesaplanir. Buna ilaveten ¢dziiciiler ve anyonlar ile crown
bilesigi-katyon komplekslerinin  etkilesme bilgisi ayrica bu  {i¢ iletkenlik
parametrelerinden elde edilir. Hem iyon-gifleri hem de serbest iyonlarin her ikisi ile

polimerler  iizerindeki makroheterohalkali ligandlarm  baglanma  6zellikleri
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hakkmdaki iletkenlik ¢algmalar bagka yerlerde de agiklanmugtir [125]. Bu sebepten
yalnizca ~monomerik ve elektriksel nétral crown  bilesikleri buradaki

agiklamalarimizda konu edilmigtir.

1.6.1 iletkenlik Veri Analizi

1.6.1.1 Kompleks Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

[letkenlik ol¢iimleri nisbeten, yitksek dielektrik sabitli ¢ozeltilerde gok diigiik
derigimlerde yapildigt zaman bir katyon, Ornegin bir crown bilesigi-katyon
kompleksi ve bir komplekslesmemis katyon, ve anyon arasindaki assosiyasyon ve

viskozite degigiklikleri igin diizeltmeler ihmal edilir.

1.6.1.3 Deneysel Teknikler Ve Kompleks Oluyum Sabitlerinin

Belirlenmesi

Crown bilesigi-katyon komplekslerinin olugum sabitleri bulunmast igin
deneysel stire¢ agagidaki gibidir.  Bir elektrolit ¢ozeltisi iletkenlik hiicresine
yerlestirilic (hacim 300-500 cm’) ve ¢ozeltinin iletkenligi 6l¢tlir. Crown bilesigi
derigiminin ¢dzeltinin direncindeki degisiklik ¢ok az olana kadar arttirilmas: etkilidir,
burada ¢ogu kez crown bilesifinin toplam derigimi elektrolitinkinin 5-10 kat1 kadar
biiyliktir.  Hiicredeki ¢8zeltinin direnci crown bilesigi derisimindeki her bir
degismeden sonra Slgiliir [126,127].

Kompleks tesekkiiliinii belirlemek igin Frendsdorff (1971) KCI-metanol
¢ozeltisinin  ve  disiklohekzan-18-crown-6  (DCH18-Crown-6)  (izomerlerinin
kangimi) ¢ozeltisi ile CHCI;-CH3;0H kangimunmn (90:10 v/v) bir KCI ¢dzeltisinin
kondikktometrik titrasyonunu yapti. Bir dnceki sistem i¢in, molar iletkenlik, A,
[L]/[M}; 'deki bir artigla azalir. Burada [L}; ve [M]; sirasiyla toplam crown eter ve
alkali metal derisimleridir. Sonraki sistem i¢in tersi de dogrudur. Artan A 'min KCI
ile DCHI18-Crown-6  komplekslesmesinin neden oldugu iyon ¢iflerinin
disosiyasyonunu yansitii not edilmistir. Bu drnegin gosterdigi sekilde 25°C de

propilen karbonatta [L}/[M], 'ye karst A grafikleri Sekil 1.7 'de verilmigtir [127].
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Sekil 1.5 , 2.2 ve 2.3 swrasiyla 15-crown-5 (15-Crown-5), 18-crown-6 (18C6) ve
dibenzo-24-crown-8 (DB24C8) durumlarina karsilik gelir. Sekil 2.3 deki [L}/[M}
've karst A grafikleri 15-Crown-5-Li" ve Na' ve Li'-18-Crown-6 ve DB-24-Crown-
8 sistemleri igin hari¢ crown eter derisimindeki bir artma ile A nin azalmasini
gosterir.  Bu komplekslesmenin crown eterler ve alkali metal iyonlari arasinda
olustugunu géstermektedir ve bu crown eter-alkali metal iyon kompleksleri serbest
alkali metal iyonlarimdan daha az hareketlidirler. 15-Crown-5-Li" ve Na’
sistemlerinin [L]}/[M}; 'ye kar;t A grafikleri 15-Crown-5 derigsim artigina karst A
daki bir artmayr gdsterir. Bu Li" ve Na' ile 15-Crown-5 'in kompleksler formunda
oldugunu gosterir ve 15-Crown-5 komplekslerinin karsiik gelen alkali metal

iyonlarindan daha hareketl oldugunu gosterir.

Li*-18-Crown-6 ve DB24C8 sistemlerinde crown eter derisimindeki artmaya
ragmen A deki degisme ihmal edilebilirdir. Sonug olarak Li*-18-Crown-6 ve
DB24C8 sistemlerinde kompleks tesekkiil sabitinin kondiiktometrik belirlenmesi
imkansizdir. {ki faktér crown eter derigimindeki artmaya ragmen A daki ihmal
edilebilir bir degisme igin yamt vericidir: (1) Crown bilegikleri ve katyonlar arasinda
komplekslesme giic bela meydana gelmektedir. (2) Crown bilesigi-katyon kompleksi
ve karsihik gelen katyondan sonuglanan hareketlilik ler aymt derisimde esittir. Bu iki
durum en fazla ilk faktore yorumlanir. Sekil 1.7 den , 15-Crown-5-Li*, 18-Crown-6-
Na’, K" ve Cs" ve DB24-Crown-8-Na" sistemleri durumunda, her bir egrinin egimi
[L[M]=! oldugu noktada keskin bir sekilde degisir. Bu, crown eterlerin deney
kosullarinda propilen karbonat iginde alkali metal iyonu ile 1:1 kompleksi formunda
oldugunu gosterir [128]. 15-Crown-5-Na®, 15-Crown-5- ve DB24-Crown-8-K', Rb",
Cs" sistemleri i¢in kirlma noktasi boyle agik gozlenmez. [L]/[M]; 've karst A
grafikleri monoton bir artisi veya crown eter derigimindaki bir artig ile A 'mn artigim
gosterir.  Agik kinilma noktasina sebep olmada iig faktdr rol oynar. (1) Bir crown
bilesigi katyonla kararli bir kompleks formundadir ( LogKy24.2, Km=
[ML™7) [M™1{L] ). (2) Crown bilesigi-katyon kompleksi ve kargilik gelen serbest
katyon arasindaki hareketlilikteki fark bliyiiktiir. (3) 1:1 crown bilesigi-katyon

kompleksinden bagka kompleks olugmanugtir.
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Crown bilesigi bir katyon ile 1:1 formunda ise asagidaki esitlik yazilabilir;

M™ + L == mL™ (2.1)
oMk [L}-(1-a)[M}, (1-)[M};
Burada M™, L ve o swastyla katyon, crown bilesigi ve serbest katyonlarmn

fraksiyonu dur. Bdylece kompleks tegekkdil sabiti (Kyy) asagidaki gibi agiklanabilir.

31 ".'....
o
A ®e
AAAA See ° ¢ [ ]
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29 ‘100 A A
%o A A A A
- CICBQUD o o =
o & ? g & 8 38
27":3‘:l g8 8% of S o
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Sekil 1.5 25°C 'de propilen karbonatta 15-Crown-5- alkali metal perklorat sistemleri
p
icin [LI/[M], ve karst A(ohm™em’mol™?) egrileri [128] 8:Li" | (I

Na',0:K*, A :Rb've ®:Cs':[M]=5x10"

Kan= [ML™}/[M™] [L]

=(l-a)afl] (2.2)
Gdozlenen iletkenlik, x agagidaki gibi verilir

K= KMam t KMLAm (2.3)
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Sekil 1.6 25°C'de propilen karbonatta 18-Crown-6-alkali metal perklorat
sistemleri igin [L}/[M); ye karst A(/ohm™ cm®mol™) egrileri [128] 8:Li" , C:

Na*,0:K*, & :Rb've ®:.Cs':[M]=5x10"

Burada A" bir anyonu géstermektedir, Kyam V€ Kmpam ise sirasiyla elektrolitin crown

bilesigi-elektrolit kompleksinin iletkenliklerine karsilik gelmektedir.

Molar iletkenlikler;
AMam = ¥mam / [M™]
= Kmam /0[M}; 2.4)
Burada Amam Ve  Amiam sirasiyla elektrolit ve crown bilesigi-elektrolit

kompleksinin molar iletkenliklerini g&stermektedir.
AMLAm = Kvam / [ML™]

= KmMLAm /(1-0)[M]; (2.5)

(2.4) ve (2.5) denklemlerinin bir sonucu olarak, (2.3) denklemi asagidaki
sekilde diizenlenebilir.

A= x/ {M]t
= 0Amam + (1-0)Amram (2.6)

(2.6) Denkleminin bir sonucu olarak, (2.2) denklemi asagidaki sekilde

diizenlenebilir.
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Kvy = (Amam =AY/ ((A - Ampam) [L] 2.7
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Sekil 1.7 25°C 'de propilen karbonatta DB24-Crown-8-alkali metal perklorat
sisternleri i¢in [L}/[M]: ye kars1 A(Johm cm’mol™) egrileri

[128] 8:Li* ,(I: Na', 0: K*, 2 Rb've ®:Cs": [M] =4x10"

Burada [L] =[L} - [M]; (Amam - A)/ ((Amam - Amram) 'dir. Ky, degeri asagidaki
siiregle elde edilebilir. Ampam degeri bliylik [L} -ile - [M} oranlart durumunda A
degeri hesaplanir. Bu Appam degeri kullamlarak (2.7) denklemindeki Kyy, degeri
hesaplanir.  Gergek Ky, ve Amiam degerleri ardd bir yaklagimla hesaplanur.
Yaklagik esit [M]; degerinde [129] 15-Crown-5 ve 16-Crown-5 in ger¢ek Ampam
degeri g¢izelge 1.1 de listelenmigtir. Evan ve arkadaglan (1971) iletkenlik
caligmalarinda siklikla karstlastiklarindan Onemli Slgiide farkli bir analiz tipini not
etmislerdir. Genellikle molar iletkenlik iyonik siddet veya elektrolit derigiminin bir
fonksiyonu olarak olgilimiistiir, Bu 6lglimlerin birinden smur molar iletkenlik
degerleri elde edilebilir ve iyonik hareketlilik fizerindeki iyonlar arasi etkilerin agikar
yaklagimi ile katyon ve anyon arasindaki assosiyasyon degerleri elde edilebilir.
Buradaki iyonik bareketlilik Fuoss-Onsager denklemiile verildigi gibidir [130].
Bununla beraber, burada agiklanan deneylerde elektrolit derigimi sabit kalr ve
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sonugta iyonlar arast etkilerden ortaya ¢ikan bu biiylik diizeltmeler yoktur. Bu
sebepten crown bilesigi ¢ozeltileri sabit iyonik siddette genel bir anyon ile karigik bir

elektrolit gériintimiinde olmahdr.

Genel anyon hareketliligi iizerinde farkli hareketlilikler ile farkh katyonlarin
etkisinden ortaya gikan ikincil diizeltmeler gereklidir, fakat Kell ve Gordon (1959)
KCI- LiCl kamsumlari (zerindeki oOlgiimlerden belirlemiglerdir.  Buradaki bu
diizeltme deneysel hata ile kargilagtinidiginda en muhtemel ihmal edilebilir
biiyiikliiktedir.

1.6.1.4 Deneysel Teknikler ve Kompleks Tesekkiil Sabitlerinin
Hesaplanmasi [130]

Crown bilesigi-katyon kompleksleri olusum sabitlerini elde etmek igin

deneysel siireg asagidaki gibidir:

1) Ik islem igin bir crown bilesigi elektrolit bir ¢6ziicide ¢oziilir. Bu
islemde elektrolit crown bilesigi derigimi ayni yapilir. Sabit bir direng degeri
bulunduktan sonra, 30 mL lik bir ¢8zelti ¢ekilerek hiicreye esit miktarda ¢oziicii
eklenir. Bu siireg devam ettirilir. Derigim araligi 7.6x10™* M'den 3.1x10° M'e
kadardir.

2) fkinci iglemde yaklagik 7.5%x10° M crown bilesigi hiicredeki ¢dziiciiye
eklenir. Cozelti direnci 6lgiiliir. Sonra elektrolit derigimi adim adim arttirilir. Ta ki
elektrolit derigimi tartldan gigseden iletkenlik hiicresine ¢ok hizhi bir aktanm ile
etkilenene kadar bu iglem yapilir. Derigim araligi 1.0x10* 'ten 1.5x10% M 'a
kadardir. 25°C 'de propilenkarbonatta KCIO4 ve bunun dibenzo-18-crown-6 (DB18-
Crown-6) ile kompleksi icin C'* 'ye karsi A egrileri Sekil 2.4 de verilmistir.
Sekildeki 2 ve 3 foreogramlar swrasiyla yukardaki (1) ve (2) siireglerine kargiik
gelir. Bir (L) crown bilesigi derigimi bir ¢oziiciideki elektrolitinkine (MA,,) esit
oldugunda, sistemin dengesi asagidaki esitlik ile agiklanir.

I\/Im+ + L ——— MLm+
C()(l- Ol) Co(l- OL) Coa
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Ka= [ML™Y [M™][L] = o /(Co(1- o))’ (2.8)

Cizelge 1.1 Takeda ve arkadaslari tarafindan verilen 25°C 'de yaklagik olarak
esit [M], degerlerinde 15-Crown-5 ve 16-Crown-5 ,in gergek

Amriam degerleri (1988).
L Coziicii MA AMLAm [M]x10*
O 'em’mol! Mol/dm®
15-Crown-5 | AN® LiClO, 163.67 3.9866
NaClO4 163.64 3.8645
KCIO, 159.38 4.0249
CsClO, 161.13 4.0809
CH;0H | NaCl 89.18 8.5552
CsCI 89.39 8.0501
16C5 AN? LiCIO, 160.52 5.8725
NaCIO, 160.11 3.8457
159.41 - 5.6345
KCIO, 159.24 4.8213
RbCIO, 164.04 4.0587
CsCIO; 162.52 4.8808
pc? NaCIO, 26.55 4.7872
KCI0, 27.17 4.7476
RbCIO4 27.04 4.8989
CsClO, 28.30 4.6545

* : Asetonitril
b Propilen Karbonat
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Sekil 1.8. 25°C 'de propilen karbonatta KClO4 ve bunun DB-18-Crown-6 ile

kompleksi igin C2 'ye kargi A egrileri [131]

1: 25°C ‘de propilen karbonatta alkali metal perklorat icin C'? 'ye karsi A
egrileri-foreogram-1

2: 25°C 'de propilen karbonatta DB18-Crown-6'minki olarak alkali metal
perklorat'n aym derisimi icin C'? 'ye karsi A egrileri-foreogram-2

3: 25°C 'de propilen karbonatta sabit DB-18-Crown-6 derisimine kargi alkali

metal perklorat derisiminin adimsal bir artigt igin C'* 'ye kargt A egrileri-

foreogram-3

Burada a 1:1 komplekslerde katyon fraksiyonu iken, C; elektrolit ve crown
bilesiginin baglangic molar derigimidir. Bu sistemde crown bilesiginin katyonla
yalnizca 1:1 kompleksi formunda oldugu farzedilir ve katyon ile anyon arasindaki

asosiyasyon ihmal edilir. G6zlenen iletkenlik, x , asagidaki gibi verilir,

k=™ + ™ + k4 (2.9)

Burada xv™ , k™ ve  ka swrasiyla komplekslesmemis katyon,

komplekslesmis katyon ve anyonun iletkenlikleridir.
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Iyonik molar iletkenlikler asagida verilmistir;

A= ™/ [M™]

=xm / Co (1-o) (2.10)
™ = k™ / [ML™]

= KMl,m+ / C() (¢4 (21 1)
Ao = xa/ [A]

=xa /mCy (2.12)

Burada Av™ , ™ ve Ax swrasiyla komplekslegsmemis katyon , kompleks
lesmis katyon ve anyonun iyonik molar iletkenlikleridir. Denklem (10), (11) ve (12)

'nin sonucu olarak (9) denklemi agagidaki gibi yeniden diizenlenebilir.

A= x/ Co
= (1-0)Amam + o Amiam (2.13)

Burada A , Amam Ve Amiam sirastyla gozlenen molar iletkenlik , elektrolitin
molar iletkenligi ve crown bilesigi-elektrolit kompleksinin molar iletkenligini
gdstermektedir.

o degeri elde edilmis ise, her bir derisimdeki Kyy degeri hesaplanir. Elde edilen o
degeri igin prosediir asagidaki gibidir. [k olarak o degeri keyfi tahmin edilir. Bu o
degeri kullanilarak komplekslesmemis ve komplekslesmis elektrolitlerin derigimleri
strrastyla  Co(1-0)M ve CoaM olarak bulunur, Bu derigimlerde  Amam ve Amiam
degerleri olarak sirasiyla foregram-1 ve foregram-3 ten elde edilebilir. Denklem
(2.13) iin sag tarafi hesaplanabilir. Bu iglem denklem (2.13) 'lin sag taraf degeri sol
tarafina esit olana kadar tekrarlamr ve sonucgta o defieri elde edildiginde , Kmy,
Denklem (2.8) 'den hesaplanabilir.

Bu metodun {i¢ dezavantaji vardw. (1) Ky degerlerini elde etmek i¢in iig

¢esit foreogram gereklidir. (2) Elde edilen foreogram 2 igin deneylerde crown
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bilegiginin derigimini elektrolitinkine esit yapmak nisbeten zordur. (3) Bu

deneylerde elektrolit derigimi degisir. Sonugta sabit bir iyonik siddette galigmak

miimkiin degildir, belirlenen Kyy, degerinde kullanilmaz.

Genel olarak kondiiktometrik olarak belirlenebilen Log Kyg araligi 1 'den 6
'va kadardir. Log Kmi degeri ¢ok kiigilk (< 1) veya bilyiik ( > 6) oldugunda biiyiik

hata yapilmigtir.

1.6.2 Cahsmada Kullanilan Kondiiktometrik Formiilasyon [123,124]

aM™ +  pL w—= M,L,™
aCym Cp -(1-0)Cpt (1- 2)Cym (2.13)
Ke= [MiLs"7/ [M™T [LT (2.149)
Cu/CL=1 (2.15)
Cu= [M™]+MLy™] = Ca= [A"] (2.16)
Cp = [L]+[MaLs™] (2.17)
a=[M"™]/Cpy (2.18)
n=[MLy™ /Cu =KJL}/ 1+ KJL]) (2.19)
K= KMam T KMaLbAm- (2.20)
Aman = Knam 1 [M™] (2.21)
AMaLsam™= K MaLbam | [MaLs™] (2.22)

Denklem (2.21) ve (2.22)'den gikarak (20) yeniden diizenledigimizde

A= x/Cn (2.23)
A= aAmam  + (15 ) AmaLsAm (2.24)
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Denklem (2.24) nin sonucu olarak (2.14) asagidaki Sekilde diizenlenebilir.

Ke= (Amam - A) /7 ((A-Amarsam) [L1)

[L] =Cy, - CM.T]

[L]=Cp - Cm.( Amam =~ A) / (Amam = A Maroam )
AG=-RT InK. (T: 298K ; R:1.987 cal mol'K™)

Cum: Toplam katyon derigimi

Cp : Toplam ligand (crown eter) derigimi

Ca : Toplam anyon derigimi

[M™7: Serbest katyon derisimi (komplekslesmemis)
[MiLs™): Kompleslesmig katyon derisimi (kompleks derigimi)

[L): Serbest ligand derigimi (crown eter)

[A™] : Serbest anyon derigimi
o : Serbest katyonlarin kesri

1 : Komplekslesmis katyon kesri
K : Kompleks tesekkiil sabiti
K : Gozlenen iletkenlik

Kmam : Elektrolit iletkenligi

KmaLsam: Ligand - Elektrolit kompleksi iletkenligi

Amanm : Elektrolitin Molar iletkenligi

Amasam: Ligand - Elektrolit kompleksi molar iletkenligi

A :Molar iletkenlik

AG: Gibbs serbest entalpisi (cal mol™)
R: ideal gaz sabiti(1.987 cal mol''K™")
T : Sicaklk ( 298 K )
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1.7. POTANSIYOMETRIK YONTEMDE KULLANILAN FORMULASYON
[123,132,133]

mM* + aL T M%Ln 3.1
[ ML, ]

K.= (3.2)
M (LT

MYp=[Llh = (L} =[L]+m[ M"Ln]

[L]=[L}s -m [ M",Ly ] (3.3)

(MY =[M"]+ 0 M',La ]

[M%L, 1= M)~ [M7] G4

3.3 ve 3.4 esitliklerini 3.2 de yerine korsak

([M')- [M'])
K. = (3.5
n [Mjm ([L]0 3 m[ M+an ] )n

[M'Jo : Baslangi¢ metal konsantrasyonu

[M'] : Dengede iyonmetre ile belirlenen metal konsantrasyonu
[L]o : Baglangic Crown eter konsantrasyonu

{L] : Dengede crown eter konsantrasyonu

[ M"Ln ] : Dengede kompleks konsantrasyonu
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1.8 DENEYSEL METODLAR VE REAKSIYON URUNLERI

Metod A: B1’i Aza-coronadlarin yeni yéntemler ile sentezlenmesi maksadi ile dort
farkli reaksiyon ortamu kullamlmugtir. Bunlar sirasi ile A) NaOH/THF, B)
NaOH/C,HsOH, C) NaCOs/ CH;CN ve D) (CHs)sN/CH3;CN  ortamlaridir.
Kullandan dort farkhi sistemle B1 sentezlendi, sentez sonucu verimi en iyi olan C
tirli reaksiyon sartlar1 kullanildi. Reaksiyon siiresi uzun olmasina ragmen SN,
mekanizmasi iizerinden yiiriiyen reaksiyondan saf ve yiiksek verimle (%77) B1 elde
edildi.

(/\\O/\T /.'\ NGZCO3 L jl
+ N N - NH HN
A2 A3 N

B1

Aym yontemi kullanarak A3 yerine A4 kullamlarak Na,CO; ve asetonitril
bulunan ortamda B8 (%77) sentezlendi. Gerek B1 gerek ise B8 in sentezlerinde
amin ve substratin mol oranlari 1:1 alind.

o / N
< 1
\ HN.
o >,__>_/ Na,CO, r £ @
Gl of N N ooy s HNT
A2 A4 vo\\/
B8

Coronandlarin sentezinde niikleofil, A3 ve substrat, A2 mol oranlari 1:2 alnarak B2

Na,CO; ve asetonitril butunan ortamda yiiksek verimle, (%98) elde edilmistir.
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NH HN-
Sy N Na,CO [
2 9 1 . Nkb/ NH; TR N HNJ
Cl cl
CH,CN /L Y
A2 A3 N
B2

Niikleofil olarak A4 alimp A2:A4 mol oranlari 1:2 oldupu takdirde B3 yitksek
verimle (%77) elde edilmektedir.

- g
e e O T

Cl Cl CHacN QD C\’\/)
B3

Metod B: Bu metotta da baslangic maddeleri olan R-substituye amin bilesikleri énce
sentezlenip daha sonra halka olugturmaya gidilmistir. Bu ydntem ile halkalagtirmanm
iki stiinligiinden s6z etmek olasidir. Ilki sekonder amine bagh uzun R gruplarinn
(+]) indiiktif etkilerinden dolayt nitkleofilik giigte artmaktadir. lkinci olarak
halkalagsma esnasmda azot atomu fiizerinde yer degistirebilecek tek bir hidrojen

atomu bulundugu i¢in reaksiyon sonunda yan iiriinler dnlenmis olur .

Verim (%)
B4 90
BS 92
B6 65

55



/" \ /N
Br Br + RNH; —> RHN  NHR
A1 c1-C3 C4-C8

Y

N
o S\ NaO
2 01(\ /\CI o RN ONHR ooixC [ j
GH;CN

A2 C4-C6 N N

RK/O\)kR

| R
C1,C4| CrHy
C2,C5| CgHqy
C3,C6| CqaHas

Metod C: Bu yontemde 6nce B1 halkast olusturulmug daha sonra azotlar iizerine R

gruplari takilmugtir. AS kullanilarak B7 substituye tirtinil elde edilmigtir.

oY R 9 R

NH HN Na,CO3 N N

)eomgs )

NH HN 3 ) i

(o J RL_o JF
B1 A5 B7

L R
A5, B7l\/ 0~ Qur g™~
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2. MATERYAL VE YONTEMLER
2.1 Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Cahsmamizda tetra-azacrown eter ailesinin sekiz iyesi sentezlenmis olup
bunlar swrastyla: 1,4,10,13—tetraaza—7,16-dioksasiklooktadekan (taza-18-Crown-6)
B1, 1,4,10,13~tetraaza~7,7,16,16' tetraoksasiklooctadekan (taza-bis-18-Crown-6)
B2, 2,11-bis-disubstituebenzo 1,4,10,13~tetraza-7,7',16,16"-tetraoksasiklooctadekan
(DB-taza-bis-18-Crown-6) B3, tetra-N-benzil-1,10-dioksa-4,7,13,16—
tetrazasiklooktadekan B4, tetra-oktil-1,10-dioksa-4,7,13,16-siklooktadekan BS,
tetra-N-dodesil-1,10-dioksa-4,7,13,16-tetrazasiklooktadekan B6, tetra-N-n-biitil
treetilenglikol  -1,10  dioksa-4,7,13,16~tetrazasiklooktadekan B7 ve 2,11-
disubstituebenzo 1,4,10,13~tetraza-7,16,-dioksasiklooctadekan (DB-taza-18-Crown-
6) B8 dir. Bu sekiz tetra-aza crown eteri sentezlemek igin kullanilan reaktifler, etilen
glikoller ve etilen diamin ticari (Fluka) olarak temin edildi. Diger prekiirsorler
literatiirde verilen metodlarla hazirlandi. Caligmalarda kullanilmadan 6nce asetonitril
(Merck), diklormetan (Merck) ve kloroform (Merck) ¢oziiclileri i¢in uygun

saflagtrma metodlart uygulanda.

Calismalarim  tiim agamalarinda analitik saflikta kimyasal maddeler
kullanilmugtir. 1.4 Dioksan (Merck) ticari triinii metalik sodyum iizerinden
saflagtirld.  KCI (Merck) ticari triinii 130°C 'de, NaCI (Merck), FeCl; (Merck) ve
ZnCl, (Merck) ticari iriinii 120°C 'de , CdCl, (Merck) ve MnCl, (Merck) ticari
iriinii 150°C ‘de, NiCl, (Merck) ve Cu(NOs), (Merck) ticari tiriini 110°C 'de ve
CoCl, (Merck) ticari iiriinii 87°C 'de etiivde 24 saat bekletilerek kurutuldu. Aktive
edilen tiim metal tuzlari CaCl, desikatériinde muhafaza edildi. Komplekslesmelerde
kullanilan tetra-azacrown eterler laboratuvarsmzda sentezlenip saflagtinldi.Cozelti
hazirlanmasinda kullanilan su KMnQy iizerinden destillenerek elde edilen triple

destillenmig sudur.

pH tamponlan ise pH : 3,30 (KH,PO4 / H3PO4), pH : 4,80 (Sodyum
asetat/Asetikasit) ve pH : 8,50 (H;BOs/ KOH) tamponlan literatiir [136] gore

hazirlandi.
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2.2 Kullamilan Aletler:

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

Magnetik Kanstirici: IKAMAG RH 20.. 2000 devir/dakika hizli

Kondiiktometre: SUNTEX SC-170 model

Kondiiktometre Elektrodu: Cole Parmer 19050-66

Na Se¢imli Elektrod: ORION 97-11-00

K Secimli Elektrod: ORION 93-19

Sabit Sicaklik Sirkiilatorii: Poly Science (Digital Temparatiire Controller)
Sogutuculu, Termostath
Mikro Pipet: Biohit piroline pipette 200-1000ml 720041
Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi(AAS): AA 929 Unikom Spekrometre
(Hava- asetilen alevli)
ICP-AES  (Inductive Coupled Plasma - Atomik Emisyon
Spektroskopisi): Perkin Elmer 3100

FT Infrared Spektrofotometresi: Perkin Elmer BX 2 FTIR
Erime Noktast tayin cihazi: Elektrotermal 9200
Evaporator : Biichi Ratavapor R-114

NMR : BRUKER 200 MHz (IT0)

Kiitle M.S : Micromass Zapspec (TUBITAK-Gebze)
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2.3 TETRA-AZACROWN ETERLERIN SENTEZI

2.3.1 1,4,10,13-Tetraaza-7,16 dioksasiklooctadekan nin sentezi
(Taza-18-Crown-6) B1

Tetra aza ailesinin bu ik Gyesinin sentezi igin farkh dort reaksiyon ortamu
kullanidi.

A) 7,15 gr (0,05 mol) A2, 3g (0,05 mol) A3 ve 2 g NaOH 250 mlL lik bir
balonda bulunan 200 ml. THF igerisine ilave edilerek azot atmosferi altinda 4-5 giin
reflix sicakliginda witildi,.  Daha sonra THF de ¢6ziinmeyen tuzlar siiziildil.

Stiziinti evapore edilerek aluminyum oksit {tizerinden kolon kromotografisi
kullamlarak kloroform ile saflastirddi. Erime noktast 59 °C olan 1,038 g agiksar
kat1 kristaller elde edildi. Verim %16.

O
NaOH NH HN
2Cl\/(’\o/‘)n\/Cl + 2HN H, i
THE
NH HN

B) 7,15 gr (0,05 mol) A2, 3g (0,05 mol) A3 ve 2 g NaOH 250 mL lik bir
balonda bulunan 200 mL etilalkol igerisine ilave edilerek azot atmosferi altimda 4-5
giin reflix sicakbgmda wsitildi. Daha sonra etilalkol ¢oziinmeyen tuzlar siiziildii.
Siiziintii evapore edilerek aluminyum oksit tizerinden kolon kromotografisi
kullanilarak kloroform ile saflastirildi. Erime noktasi 59 °C olan 2,0316 g agiksart
kati kristaller elde edildi. Verim %32

Lo
J

NaOH
ClI ci +
2 \/e\o/\)n\/ 2HN H; "E;;;(;{ E
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C) 7,15 gr (0,05 mol) A2, 3g (0,05 mol) A3 ve 11 g Na,CO; 250 mL lik bir
balonda bulunan 200 mL CH3CN igerisine ilave edilerek azot atmosferi altinda 5-7
giin refliix sicakliginda sitildi. Daha sonra CH3CN de ¢oziinmeyen tuzlar siiziildii.
Stiziintli evapore edildikten sonra ele gegen kati kisim kloroformla muamele edildi,
kloroformda ¢6ziinmeyen kisimlar siiziildi ve ele gegen siiziintii evapore edildi.
Evaporasyon sonrast elde edilen ham tirlin n-hegzanda kristallendirildi.  Erime
noktasi 58-59 C olan 5 g saf sarimtirak kat1 kristaller elde edildi. Verim %77 .

FT-IR (Ymaxem > KBr): 3300 (NH), 2980 ,1665 (N-C), 1470,1390,1325, 1125,1050,
895 (azacrowm)

'H NMR(CDCL): & 2,00 ppm ( 4H, br s, NH), & 2,40 ppm (8H, t, J=3,8 Hz-CH,N-) ,
62,50 ppm (8H, s, -NCH,CH,N-) § 3,65 ppm (8H , t, J=3,7 Hz OCH,)

NH HN
Na,(0

- T e
CHaCN NH HN

D) 7,15 gr (0,05 mol) A2, 3g (0,05 mol) A3 ve 12,6 g N(C,Hs); 250 mL lik bir
balonda bulunan 200 mL asetonitril igerisine ilave edilerek azot atmosferi altinda 5-7
giin reflix sicakhginda sitildi. Daha sonra asetonitril de ¢6ziinmeyen tuzlar
stiziildii. Siziintli evapore edilerek aluminyum oksit {izerinden kolon kromotografisi
kullanilarak kloroform ile saflagtirildi. Erime noktasi 60 °C olan 4,900 g agiksari
kati kristaller elde edildi. Verim %75.
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2.3.2 1,4,10,13-Tetraaza-7,7',16,16' tetraoksasiklooctadekan nin sentezi
(taza-di-18-Crown-6) B2

e
N2,C0;4 \__JOL__J j

[\
2 HN o ONHP 4 Ol _~ cr oy
CH4CN

14,3 gr (0,1 mol) A2, 3g (0,05 mol) A3 ve 20 g (0,23 mol) Na;CO; 250 mL lik
bir balonda bulunan 200 mL. CH;CN igerisine ilave edilerek azot atmosferi altinda 15
giin reflix sicakbigmda sitildi.  Daha sonra CH;CN de ¢6ziinmeyen tuzlar stiziildi.
Siiziintli evapore edildikten sonra ele gegen kat1 kisim kloroformla muamele edildi,
kloroformda ¢dztinmeyen kisimlar siiziildii ve ele gegen siiziintli evapore edildi.
Evaporasyon sonrasi elde edilen ham driin n-hegzanda kristallendirildi.  Erime
noktas1 68-69 °C olan 9,2 g saf kirli beyaz katt kristaller elde edildi. Verim %98 .

FT-IR(Ymaxiem > KBr): 2980,1665 (N-C), 1470,1390,1325,1125,1050,895 (azacrowm)
'H NMR(CDCl): 8 2,40 ppm (16H, m, J=3,7 Hz -CH,N-) , & 2,50 ppm (8H, s, -
NCH;CH;,N-) 3 3,80 ppm (16H , m, J=4,4 Hz OCH,)

2.3.3 2,11 Bis-disubstituebenzo-1,4,10,13~tetraza-7,7',16,16'-tetraoksa
sikloctadekan nin  sentezi (DB-taza-di-18-Crown-6) B3

/"'\o/ﬁ

NH; NN

) @: v, o o NaxCos @ AN
NH, o N T «CN N B

o _J

14,3 gr (0,1 mol) A2, 5,4 g (0,05 mol) A4 ve 20 g (0,23 mol) Na,CO; 250
mL lik bir balonda bulunan 200 mL CH;CN igerisine ilave edilerek azot atmosferi
altinda 15 giin refliix sicakliginda 1sitildi. Daha sonra CH3CN de ¢6ziinmeyen tuzlar

stiziildli. Suziintii evapore edildikten sonra ele gegen kati kisim kloroformla
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muamele edildi, kloroformda ¢dziinmeyen kisimlar siiziildii ve ele gecen siiziintti
evapore edildi. Evaporasyon sonrasi elde edilen ham tiriin n-hegzanda
kristallendirildi. Erime noktast 64-65 °C olan 9 g saf parlak siyah kat kristaller elde
edildi. Verim %77 .

FT-IR(Ymavem® KBr): 3000,1625, 1530, 825,775 (disubs. aromatikbenzen) , 1620,
1525,1340,800 (Ph-N) ve 2980,1215,1150 (C-0O-C)

'H NMR(CDCl): & 3,00 ppm (16H, t, J=3,6 Hz -CH,N-) , & 4,00 ppm (16H, t, J=3,5
Hz OCH,) 6 7,00 ppm (8H , m, J1=6,9 Hz ,J,=3,4 Hz aromatik)

FAB-MS. m/z M" :496 ve(M+H)":497

2.3.4 2,11-Disubstituebenzo-1,4,10,13—tetraza—7,16-dioksasiklooctadekan nn
sentezi (DB-taza-18-Crown-6) B8

@ *a o N
NH, N0 T TTaew
NH

7,15 gr (0,05 mol) A2, 5,4 g (0,05 mol) A4 ve 11,6 g (0,12 mol) Na,CO4
250 mL lik bir balonda bulunan 200 mL CH;CN igerisine ilave edilerek azot
atmosferi altinda 15 giin reflix sicakhigmmda isitildi.  Daha sonra CH3;CN de
¢oziinmeyen tuzlar siiziildii. Stiziintdi evapore edildikten sonra ele gecen ka1 kisim
kloroformla muamele edildi, kloroformda ¢6ziinmeyen kisimlar siiziildii ve ele
gecen stzintli evapore edildi. Evaporasyon sonrasi elde edilen ham tirtin  n-
hegzanda kristallendirildi. Erime noktast 51-52 °C olan 6,3 g saf nar rengi parlak
kat1 kristaller elde edildi. Verim %77 .

FT-IR (Ymaxen KBr): 3300 (NH), 3000,1625, 1530, 825,775 (disubs. aromatik

benzen) , 1620, 1525,1340,800 (Ph-N) ve 2980,1215,1150 (C-0-C)
FAB-MS. m/z M" :356 ve(M+H)":357
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2.3.5 N,N' -DIiALKIL -0,0- DIAMINO BiLESiKLERINIiN SENTEZI
2.3.5.1 N,N' - Dibenzil Etilendiaminin eldesi (C4)

46,97 g (0,25 mol) A1, 53,5 g (0,5 mol ) C1 ve 63,125 g ( 0,625 mol) trietil
amin ii¢ boyunlu 500 mL lik balona ilave edilerek, azot atmosferi altinda 140-160 °C
¢ da mekanik kangtiricr ile karigtirarak  dort saat isitildi. Reaksiyon sonucu ele gegen
kati, yeteri kadar benzende isitilarak ¢oziildii. Siziintii %10’luk NaOH ile iki kez
ekstrakte ederek amin bilesikleri tuz formundan kurtarildi. Na,SO,; iizerinde
kurutulan benzen fazi daha sonra evapore edildi. Vakum destilasyonu ile 163-170
%C/ 1,2 mmHg ‘da iiriin destillendi. Yagmsi iiriin 30 gr olup verim %50 dir [90].

2.3.5.2 N,N'-Dioktil Etilen diaminin eldesi (C5)

46,97 g (0,25 mol) A1, 64,5 g (0,5 mol ) C2 ve 63,125 g (0,625 mol) trietil amin {ig
boyunlu 500 mL lik balona ilave ederek, azot atmosferi altmda 140-160 °C © de
mekanik karnstirict ile kangtirarak dort saat isitddi.  Reaksiyon sonucu ele gegen
kati, yeteri kadar benzende isitilarak ¢6ziildil. Stiziintii %10’ luk NaOH ile iki kez
ekstrakte ederek amin bilesikleri tuz formundan kurtanldi. Na,SO4 iizerinde
kurutulan benzen fazi evapore edildi. Vakum destilasyonu ile 166-172 °C/ 2 mmHg
‘da iirtin destillendi. Uriin kremimsi 42,78 gr olup verim %59,42 dir [90].

2.3.5.3 N,N'-Didodesil Etilendiaminin eldesi (C6)

23,48 g (0,125 mol) Al, 46,34 g (0,25 mol ) C3 ve 31,56 g (0,3125 mol) trietil amin
tic boyunlu 500 mL lik balona ilave edilerek, azot atmosferi altmda 140-160 °C * de
mekanik karistirict ile kanistrarak  dort saat 1sitildi. Reaksiyon sonucu ele gegen katy,
yeteri kadar benzende isitilarak ¢oziildi. Stiziinti %10’luk NaOH ile iki kez
ekstrakte ederek amin bilegikleri tuz formundan kurtarildi. Na,SOy4 iizerinde
kurutulan benzen fazi evapore edildi. Vakum destilasyonu ile 226-232 °C/ 1,2
mmHg “da iiriin destillendi. Uriin kremimsi 31 gr olup verim %62,5 dir [90].
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2.3.6 TETRA-N-SUBSTITUE~1,10-DIOKSA-4,7,13,16-TETRAAZA CROWN
ETERLERIN SENTEZi:

2.3.6.1 Tetra-N-Benzil-1,10 dioksa-4,7,13,16—tetrazasiklooktadekan’nin

sentezi (B4)
/———\ R (\O/\LR
cl c Na;CO; N N
RNl W + 2RHN NHR —22% ( j
CH;CN N N
R'l\/O\) R

R:©\/

7,15 g (0,05mol) A2 ,12g (0,05 mol) C4 ve 11 g (0,115 mol) Na,CO; 1250 mL
lik bir balonda bulunan 200mL CH;CN iizerine ilave edilerek 10 giin refliix
sicakliginda sitilarak kangtimildi.  Daha sonra asetonitril de ¢6zlinmeyen tuzlar

stizitldii. ~ Siiziintdi evapore edildi. Evaperasyon sonrasinda 14g viskoz sarimst {iriin
elde edildi. Verim %90.

FT—IR(’Ymax/m'l KBr): 3100,1625, 1530, 825,775 (aromatikbenzen) , 1765 (Ph-C) ve
2980,1215,1150 (C-O-C)

'H NMR(CDCL): 2,4 ppm (8H, m, N-CHy) , § 3,30 ppm (8H , 5, NCH, CH,N) ,

5 3,60 ppm (8H , m, J=3,7 Hz OCHy) 3 4,40 ppm (8Hs, Ph-CHy) & 7,30 ppm (10H ,
m, J;=11,8 Hz , J,=3,7 Hz, J;=4,2 Hz aromatik)

FAB-MS. m/z : M" :621,6 ve(M+H)":622,5



2.3.6.2 Tetra-N-OKktil-1,10 dioksa-4,7,13,16—tetrazasiklooktadekan’nin

sentezi (BS)
/—\ R, (\0/\‘ R
i Cl Na,CO; N N
2 O N + 2RHN NHR —25 E j
CH,CN S~y N
R’ K/o\) R
R gl

7,15 g (0,05mol) A2, 4,4g (0,05 mol) C5ve 11 g (0,115 mol) Na,CO3 1250 mL
lik bir balonda bulunan 200 ml. CH;CN {izerine ilave edilerek 10 giin refliix
sicakligmda isitilarak karstirddi.  Daha sonra asetonitril de ¢dziinmeyen tuzlan
stizitldti. Siiziintiiyli evapore edildikten sonra 0 °C de kat1 oda sicakhgmda sivi olan
16,4096 g yagims1 sarimtirak iiriin elde edildi. Verim %92,

FT-IR(Ymavens: KBr): 3030-2845(C-C-C-) , 1765 (CH;) ve 2980,1215,1150 (C-0-C)
'H NMR(CDCL): 8 0,8 ppm (12H, t, J=5,2 Hz -CH,CH3 ) , 8 1,2-1,50 ppm (48H ,s, -
(CHys-) , 8 2,10 ppm (8H , m, J=3,5 Hz, NCH,) , & 2,40 ppm (8H,s, N-CH,CH,N) ,
8 3,20 ppm (8H , t, J=5,5 Hz N-CH,R) ve & 3,80 ppm (8H , m, J=5,8 Hz OCH,)
FAB-MS. m/z : M" :707.9 ve(M+H)":708,9

2.3.6.3 Tetra-N-Dodesil-1,10 dioksa-4,7,13,16—tetraazasiklooktadekan’nin

sentezi(B6):
R‘N(\O/\I‘\I'R
2 Cl\/\o/\/CI + 2 RHN NHR Na2C03 C :]
CH,;CN N N
R’ K/o\) R
R: € ppHys

4 g (0,028 mol) A2, 10 g (0,028 mol) C6 ve 11 g (0,115 mol) Na,CO3 1250 mL
lik bir balonda bulunan 200ml. CH;CN iizerine ilave edilerek 10 giin refliix

sicakh@inda sitilarak karigtirild.  Daha sonra  asetonitril de ¢oziinmeyen tuzlar
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siziildi.  Stiziintiinlin evaporasyonu sonranda elde gegen ham {iriin n-hegzanda
knstallendirildi. 8,5 g yagimsi sanmtirak renkte yagunsi kati tiriin  elde edildi.
Verim %65.

FT-IR (Ymaverm . KBr): 3030-2845(C-C-C-) , 1765 (CH3) ve 2980,1215,1150 (C-0O-C)
"H NMR(CDCL): § 0,8 ppm (12H, t, J=5,5 Hz -CH,CH; ) , & 1,2-1,50 ppm (80H ,s, -
(CH2)10-) ,0 2,10 ppm (8H , m, J=3,5 Hz NCH,) & 2,40 ppm (8H,s, N-CH,CH;,N)
3,20 ppm (8H , t, J=5,5 Hz N-CH,R) ve 3,80 ppm (8H , m, J=5,8 Hz OCH,)
FAB-MS. nvz : M" :932 ve(M+H)":933,1

2.3.7. Tetra-N-n-biitiltrietileneglikol-1,10-dioksa-4,7,13,16-tetrazasiklookta
dekan’nin sentezi(B7):

H
(\f\ ™ NiHJrc;\,o,Vo\/\O/V\M &N(\ QS
P N CH3CN N -
H k/o\/] H R I\/o\) R
Rixe~ g~ O g~

5,2 g (0,02 mol) B1, 17,6 g (0,08 mol) AS ve 11 g (0,115 mol) Na,CO5 1250
mL lik bir balonda bulunan 200ml. CH3CN iizerine ilave edilerek 15 giin refliix
sicakliginda isitilarak karigtinld..  Daha sonra  asetonitril de ¢dzilnmeyen tuzlar
siiziildi.  Siziintliniin evaporasyonu sonranda elde edilen iiriin n-hegzanda
kristallendirildi. Erime noktast 73 °C olan 3,5 g beyaz kat: kristal elde edidi. Verimi
%20.
FT-IR(Ymaxiem ", KBr): 2980,1665 (N-C), 1470,1390,1325,1125,1050,895 (azacrowm)
,1215,1150 (C-0-C)
'H NMR(CDCL): & 1,20 ppm (12H, t, J=4,4 Hz -CH,CH3), & 1,50 ppm (16H, m,
J=3,5 Hz, CH,CH,CH3) 6 2,10 ppm (8H, m, J=5,5 Hz, - CH,CH>CH3;), & 3,30 ppm
(16H, m, J=4,7 Hz, - NCH;-) 3,40 ppm (8H, s, NCH,CH,;N-) 3,80 ppm (56H, m,
J=4,2 Hz OCH,)
FAB-MS. m/z : M" :1012 ve(M+H)":1013,8
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2.4 Kullamilan Cozeltilerin Hazirlanmasi:

2.4.1 Potansiyometrik ve kondiiktometrik deneylerde kullanilan

gozeltiler:

Aynt aynn %50 ve %80 dioksan-su karigimlarnda NaCl ve KCl (%75
dioksan-su) stok ¢dzeltileri 0,2 Molar 100 ml olarak hazirlandi. Daha sonra hassas
bir sekilde tartilan aza crown eter bilesiklerinin ayri ayri 0,2M/25 mL olacak sekilde
yukarda bazilanan stok tuz ¢Ozeltileri ¢ozgen olarak kullanidarak ¢ozeltileri
hazirlandi. Daha sonraki derigsimler asagidaki tabloda gosterildigi gibi dioksan-su
karigimlar: kullamlarak seyreltilmistir.

Cizelge 2.1 MCI (NaClveKCl) ve M'(Cr)CI Standard Cézeltilerinin

Hazirlanmasi
Coz.No | Molarite 0.2M Stok MCI veya %30 dioks.-su - %80
M (crown)CI ¢ozeltisinden | dioksan-su ile seyreltilen
gerekli miktar (mL) son hacim(mlL)
1 0.1660 8.330 10
2 0.1250 7.145 10
3 0.1111 6.250 10
4 0.9090 5.560 10
5 0.1429 5.000 10
6 0.1000 4.545 10

2.4.2 Sivi-Siv1 Ekstraksiyonu i¢in kullanilan ¢ozeltiler

2.4.2.1 Metal gozeltilerinin hazirlanmas:

Her bir metal tuzunun 4x10° Molar’ bk 1 L stok g¢ozeltisi

hazirlannugtar.
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2.4.2.2 Ekstraksiyon ¢aliymalar icin tetra-azacrowm eter stok

¢ozeltilerinin hazirlanmasa;
Her bir ligand igin 0.0032 M stok tetra-azacrowm eter ¢ozeltileri
diklormetan ve kloroformda hazirlandi. Cozeltiler agagidaki tabloda verildigi

sekilde seyreltildi.

Cizelge 2.2 Tetra-azacrowm eter Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Coz. | Molarite 0.0032 M Stok ™ ¢izeltisinden | CH,CL ve CHCL; ile
No gerekli miktar (mL) seyreltilen son
hacim(mL)
1 0.002 6.250 10
2 0.0008 2.500 10
3 0.00004 1.125 10
4 0.00004 0.125 10

2.5 Kondiiktometrik ve Potansiyometrik Calismalar i¢cin Deney Metodu

Kondiiktometrik gahsmalarda kullandigimiz ¢6zeltiler ayri ayrt %50 ve %80
dioksan-su kangmlarinda metal tuzunun tetra-azacrown etere oram 1:1 olacak
sekilde hazirlandi. Konditktometrik olgiimler 250,05 °C ta ayarlanmig sabit
sicaklik banyosuyla irtibath ceketli bir reaksiyon kabinda gergeklestirilmistir.
Kondiiktiviti hiicresi yerlestirilmeden Once ¢ozelti iceren sistem belirli bir siire
magnetik karstirici yardimiyla sabit sicaklia getirilmigtir.  Sistemin daha sonra
hilcre sabiti 25 °C de 0,769 cm’ [28] olarak belirlenen kondiiktiviti hiicresiyle
birlikte dengeye gelmesi igin belirli bir siire beklendi. Her bir sonug biri birinden
bagimsiz olan 10 deneysel 6lgiimiin ortalamasi olarak belirlendi.

Benzer siireg potansiyometride de uygulamp 6lgtimler ilgili katyona segimli

elektrodlar ve iyonmetre ile yapilmugtir.
2.6 Sivi-Sivi Ekstraksiyonu i¢in Deney Metodu

Sivi- sivi metal ekstraksiyonlar1 i¢in 6ncelikle belirli metal ve tetra-

azacrown eter ¢Ozeltileri hazirlandi (metal:ligand oranlar; 1:1, 1:10, 1:20 ve
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1:50 ). 10 ar mL metal ve ligand ¢Ozeltileri rodajli 100 mL lik erlende
birlestirildi. 25 °C sabit sicaklikta calkalayicill bir su banyosu icinde 2,50 saat
calkalandi. Calkalama islemi durdurulduktan sonra ¢&zeltileri dengeye gelmesi
igin 30 dakika beklendi. Alman numuneler ayri ayri Atomik absorbsiyon
spektroskopisi (AAS) ve Inductive Coupled Plasma — Atomik Emisyon
Spektroskopisi (ICP-AES) metodlart ile analiz edildi. Elde edilen metal

derisimleri deneysel hesaplamalarda kullanilds.

Segcicilik katsayist ¢aligmasinda ise yedi metal karigimim igeren 0.00004 M
ik ¢ozelti ile ligand ¢ozeltileri 1:1 ve 1:20 metal:ligand oranlarinda karigtirilarak
yapilan ekstraksiyon sonrast alinan sulu ¢dzeltinin ICP ile analizi neticesinde
cozeltide derigimi azalan metallerin miktarlar1 olarak belirlendi. Yukaridaki aym
yontem kullamlarak sulu fazda kalan metal konsantrasyonlar: belirlendi.

Ligandin organik fazda ¢dziinen miktarmn sulu fazdaki ¢oziinen miktarina
orani yani dagima katsayisi sabiti (Kp; ) nin belirlenmesinde gravimetrik

yontem kullamlmugtir {123].
Cu™ nin pH g¢absmasinda bir nceki svi-sivi ekstraksiyonunda gahgilan

yontem kullanildi. Burada farkli olarak ise stok Cu(NO3), ¢ozeltilerileri pH 3,30,
4,80 ve 8,50 e tamponlanarak ¢aligild1.
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3.7 Svi-Sivi Metal Ekstraksiyonu(Yansmal) Sonunda elde edilen Se¢imlilik
faktirii Cizelgelar

Cizelg e 3. 19 25 °C de CH,Cl, iginde B1 tetra aza-crown eteriyle Cu?*, Zn**, Ni¥*, Cd**, Co** ,Mn**
ve Fe™" metal tuzu ¢ozeltileri ekstraksiyonlart igin elde edilen nishi chnnhhk fakiorleri (Sr)

cu” Zn” Ni™ cd” Co™ Mn** Fe™

cu” - 1,0000 [1,2353 {1,0000 13,3529  [1,2353  [0,0512
Zn” 1,0000 |- 1,2353  |1,0000 |3,3529 ]1,2353  |0,0512
NI 08095 108095 - 10,8095 }2,7143 11,0000 }0,0415
Cd™ 11,0000 11,0000 }1,2353 — 33?.2?2 12353 100512
Co” 02982 10,2982 10,3684 0 2982 10,3684 10,0153
Mn”™ 10,8095 |0,8095 |1,0000 ]0,8095 |2,7143 0,0415
Fe™ 19,519 [19,519  [24,1111 195182 654444 ~24,1111 -

Clzelge 3.20 25 °C de CHCY, iginde B1 tetra aza-crown eteriyle Co?*, Za*', Ni¥*, Cd%, Co”*,Mn**
ve Fe’* metal tuzu gozeltileri ekstraksiyonlart igin elde edilen nisbi secimlilik faktorleri (S¢)

Cu”™ Zn~ (\Thid cd* Co” Mn® Fe®
cu™ - 1,7619 o 1,7619  [1,7619 |0,8005 |0,3766
Zn* 0,5676 |- . 1,0000 1,0000 |0,4595 [0,2138
NiZ 0,0000 |0,0000 |- 0,0000 |0,0000 |0,0000 |0,0000
cd™ 0,5676  |0,5676 w |- 11,0000 04505 10,2138
Co™ 0,5676 1,0000 © 1,0000 |- 0,4595 |0,2138
Mn”* 12353  {2,1765 o 24765 (21765 |- 0,4652
Fe 2.6552 46782 o 46782 46782 2,1494 -

Cizelge 3.21 25 °C de CH,Cl, iginde B2 tetra aza-crown eteriyle Cu**, Zn**, Ni**, Cd**, Co>*,Mn™*

ve Fe'' metal tuzu gdzeltilert ekstraksiyonlar igin elde edilen nisbi segimlilik faktorleri (S¢)
cu” Zn” Ni“¥ cd® Co” Mn” Fe’'

Cu”’ w© 2,0323 26129 2,6129 1,3687 0,0616
Zn”’ 0,0000 |- 0,0000 [0,0000 |0,0000 10,0000  |0,0000
Ni* 0,4921 © - 1,2857 1,2857 0,6735 0,0303
cd” 0,3827 w 07778 |- 1,0000  ]0,5238  ]0,0236
Co” 0,3827 ® 0,7778 1,0000 - 0,5238 0,0236
Mn" 0,7306 w 1,4848 1,9091 1,9091 ) 0,0450
Fe™ 16,238 o 33,0000 42,4286 |42,4286 |22,2245 |-

Cizelge 3.22 25 °C de CHCl; iginde B3 tetra aza-crown etetiyle Cu?*, Zn*, Ni**, Cd**, Co**,Mn’* ve
Fe*" metal tuzu gozeltileri ekstraksiyonlars igin elde edilen nisbi segimlilik faktorleri (S¢)

cu”™ Zn™ NIT cd” Co™ Mn” Fe™
cu” - 2,7143 w  |2,7143 11,2857 |1,0000 | 0,2381
Zn”’ 0,3684 |- o 11,0000 |0,4737 10,3684 10,0877
Ni* 0,0000 {0,0000 |- 0,0000 10,0000 {0,0000  {0,0000
cd* 03684 10,3684 | o 0,4737 10,3684 |0,0877
Co™ 07778 121111 | o |2, 1111“” - 07778 10,1852
Mn* 1,0000 (27143 | o |27143  [12857 |- 0,2381

Fe™ (2000 [112000 | T [Tha000 f5a000  [aza0d |
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Cizelge 3.23 25

C de CH,CY, iginde B3 tetra aza-crown eteriyle Cu®*, Za¥*, Ni?*, Cd**, Co™*,Mn**

ve Fe" metal tuzu ¢izeltileri ekstraksiyonlart igin elde edilen nisbi se¢imlilik faktorleri (S¢)

cu” Zn* Ni© ]Cd™ Co™ Mn™ Fe”

Cu” - 1,9091 w 1,9001  {1,9091 11,2020  {0,2593
Zn* 05238 |- w 1,0000  [1,0000 ]0,6296 |0,13582
NI~ 0,0000 10,0000 |- __|0,0000__ 10,0000 10,0000 10,0000 _
cd” 10,5238 |1,0000 w |- 1,0000  |0,6296  [0,1358 |
Co”’ 0,5238 | 1,0000 o 11,0000 |- 06296 |0,1358
Mn®’ 0,8319 11,5882 w 11,5982  [15882 |- 10,2157
Fe™ 3,8571  |7,3636 o |73636  |7,3636  |4,6364 |-

Cizelge 3.24 25 °C de CHCl; iginde B3 tetra aza-crown eteriyle Cu®*, Zn®*, Ni**, Cd**, Co*,Mn** ve
Fe** metal tuzu gbzeltileri ekstraksiyonlari igin elde edilen nisbi segimlilik faktorleri (S¢)

Cu” ™ Ni% ca” Co™ Mn® Fe''

Cu” - 2,111 0,2593 0,6296 1,3704 0,5238 0,2593
Zn“ 0,4737 - 0,1228 0,2982 0,6491 0,2481 0,1228
NI 3,8571 0,0000 |- 2,4286 52857 |2,0204 1

cd® 1,5882 o 0,4118 |- 2,1765 0,8319 0,4118
Co™ 0,7297 15405 | 0,1892 0,4595 - 0,3822 0,1892
Mn** 1,9091 40303 10,4950 [1,2020 |26162 |- 0,4949
Fe” 3,8571 8,1429  [1,0000  |2,4286 52857 |2,0204 -

Cizelge 3.25 25 °C de CH,Cl, i¢inde B4 tetra aza-crown eteriyle Cu**, Za**, Ni**, Ca¥*, Co™,Mn**
ve Fe'' metal tuzu gbzeltileri ekstraksiyonlari igin elde edilen nisbi segimlilik faktorleri (Sy)

cu’  TZn™ NI& cd” Co” Mn* Fe™

cu” 1,7619 (12857  [1,2857 10,6735 |0,4921 11,7619
Zn®  [0,5676 |- 0,7297  0,7297 10,3822 10,2793  |1,0000
Ni™ 0,7778  [1,3704 |- 1,0000 10,5238 10,3827 11,3704
cd”™ 10,7778 |1,3704 }1,0000 |- 0,5238 10,3827 | 1,3704
Co” 14848 126162 {1,9091 ]1,9091 |- 0,7306 12,6162
Mn® 120323 35806 [2,6129 26129 [1,3687 |- 3,5808
Fe™ 05676  [1,0000 |0,7297 |0,7297  |0,3822 02793 |-

Cizelge 3.26 25 °C de CHCL; iginde B4 tetra aza-crown eteriyle Cu®*, Zn**, Ni**, Cd*', Co**,Mn’* ve
Fe* metal tuzu gozeltileri ekstraksiyonlari igin elde edilen nisbi segimlilik faktorleri (S¢)

Cu” Zn*" NiZ* cd” Co” Mn% Fe* ]

Ccu” - 2,7143 5,5714 2,7143 1,7619 |0,4921 |0,5714
Zn” 0,3684 |- 2,0526 1,0000 [0,6491 0,1813 0,2105
NI©° 0,1795 |0,0000 |- 04872 [0,3162 10,0883 0,1026
Ccd™ 0,3684 [0,4737 |2,0526 - 0,6491 0,1813 10,2105
Co™ 05676 | 1,5405 [3,1622 156405 |- 0,2793 10,3243
Mn* 20323 |5,5161 11,3226 15,5161 35806 |- 1,1612
Fe™ 1,7500 [4,7500 |9,7500 47500 [3,0833 08611 -
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Cizel§e 3.27 25 °C de CH,Cl, iginde BS tetra aza-crown eteriyle Cu?*, Zn?*, Ni**, Cd**, Co?',Mn?*
ve Fe’" metal tuzu gbzeltileri ekstraksiyonlari igin elde edilen nisbi segimlilik faktorieri (Sy)

Ccu” n” Ni* cd” Co™ Mn®* Fe™"
cu” 3,0000 13,8571 2,4286 1,7143 1,1299 1,0000
n” 0,3333 1,2857 0,8095 0,5714 0,3766 0,3333

Ni* 0,2593 0,7778 06296 {0,4444 10,2929 |0,2593

Cd” 04118 [1,2353  [1,5882 0,7059 10,4652 |0,4118

Co™ 0,5833 1,7500 12,2500 | 1,4167 0,6591 0,5833

Mn*’ 0,8851 2,6552 3,4138 2,1494 1,5172 0,8851

Fe” 1,0000 3,000 3,8571 2,4286 1,7143 1,1299 -

Cizelge 3.28 25 °C de CHCl; iginde B5 tetra aza-crown eteriyle Cu?*, Zn**, Ni**, Cd**, Co¥*,Mn** ve
Fe®* metal tuzu gozeltileri ekstraksiyonlari igin elde edilen nisbi segimlilik faktorleri (S¢)

Cu®™ Zn~ Ni“" cd” Co™ Mn* Fe™
Cu” - 2,1765 21765 3,3529 2,1765 0,5294 1,23563
Zn* 0,4595 - 1,0000 1,5405 1,0000 0,2432 0,5676
NI 0,4595 0,0000 1,5405 1,0000 0,2432 0,5676

cd” 0,2082 0,4737 0,6491 0,6491 0,1579 0,3684

Co” 0,4595 1,0000 1,0000 1,5405 0,2432 0,6676

Mn™ 1,8889 14,1111 141111 16,3333 [4,1111 2,3333

Fe 0,8095 1,7619 11,7619 2,7143 1,7619 0,4286 -

Cizelge 3.29 25 °C de CH,Cl, iginde B6 tetra aza-crown eteriyle Cu®*, Zn™*, Ni**, Ca*', Co**,Mn**
ve Fe’" metal tuzu ¢izeltileri ekstraksiyontan igin elde edilen nisbi segimlilik faktorleri (S¢)

Cu® n* N Ted™” [Co™ Mn” Fe’*

cu® 1,5714 o 10,7773 10,4074 11,0000 [4,1111
Zn™ 06364 |- w 104949 102693 10,6364 [2,6162
Ni** 0,0000 10,0000 |- 10,0000 10,0000 |0,0000  |0,0000
cd” 1,2857  (2,0204 | o |- 0,5238  |1,2857 52857
co™ 2,4545 13,8571 o 11,9091 |- 2,4545 110,091
Mn”" 1,0000 11,5714 | o 107778 10,4074 |- 4,111
Fe™ 02432 |0,3822 w 10,1892 10,0991 102432 |-

Cizelge 3.30 25 °C de CHCl, iginde BG6 tetra aza-crown eteriyle Cu’*, Zn**, Ni**, Cd**, Co™*,Mn’* ve
Fe** metal tuzu gozeltileri ekstraksiyonlari igin elde edilen nisbi segimlilik faktorleri (Sg)

cu” n* NI cd” Co™ Mn®" Fe™
cu” - 1,0000 [3,1622 1,0000 |1,0000 |0,1351 3,1622
Zn” 1,0000 |- 3,1622 1,0000 |1,0000 ]0,1351 31622
NiZ 0,3162 |0,0000 |- 0,3162 [0,3162 | 0,0427 1,0000
cd” 1,0000 o 3,1622 1,0000 |0,1351 3,1622

Co™ 1,0000 1,0000 3,1622 1,0000 0,1351 3,1622

Mn” 7,4000 7,000  |23,4000 |7,4000 |7,4000 23,4000

Fe™ 03162 |0,3162  [1,0000 |0,3162 |0,3162 |0,0427 |-
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Cizelge 3.31 25 °C de CH,Cl, iginde B7 tetra aza-crown eteriyle Cu’*, Zn*, Ni**, Cd**, Co**,Mn**
ve Fe’* metal tuzu gozeltileri ekstraksiyonlari igin elde edilen nisbi secimlilik faktorleri (Sy)

Cu” Zn” Ni** cd® Co” Mn® Fe™ ]

Cu” 6,6522 2,9565 91159 14,0435 5,1739 0,56463
Zn” 0,1503 - 0,4444 1,3704 21111 0,7778 0,0821
Ni“ 0,3382 2,2500 - 3,0833 47500 1,7500 0,1848
Cd” (04097 |0,7297 |0,3243 |- 15405 [0,5676 | 0,0599
Co” 0,0712 04737 0,21 95_ 0,6491 - 0,3684 0,0380
Mn™ 0,1933 12857 (05714 _|1,7619 _ [2,7143 - 0,1056
Fe™ 1,8305 12176 |54118  |16686 257059 |9,4706 |-

Cizelge 3.32 25 °C de CHCY, iginde B7 tefra aza-crown eteviyle Cu?*, Za?*, Ni?*, Cd?*, Co™" ,Mn™* ve

Fe** metal tuzu gozeltileri ekstraksiyonlar igin elde cdilen nisbi segimlilik faktorleri (S¢)

Cu”’ Zn** Ni** cd” co*' Mn™ Fe''

Cu® - 4,0303 ® 4,0303 1,9091 0,3182 10,2121
n* 0,2481 - ® 1,0000 04737 |0,0789 10,0528
NiZ" 0,0000 [0,0000 - 4  0,0000 0,0000 |0,0000 |0,0000
cd” 0,2481 0,2105 w - 0,4737 |0,0789 |0,0526
Co” 0,5238 |2,1111 o 21111 . 0,667 |0,1111
mMn” 3,1429 12,6667 o 12,6667 16,0000 |- 0,6667
Fe™ 47143 {19,0000 o [19,0000 [9,0000 {1,5000 |-

Cizelge 3.33 25 °C de CH,Cl, iginde B8 tetra aza-crown eteriyle Cu®*, Zn®*, Ni**, Cd**, Co**,Mn*"
ve Fe’* metal tuzu gozeltileri ekstraksiyonlart igin elde edilen nisbi segimlilik faktorleri (Sy)

cu” " NiZ cd™ Co™ Mn* Fe’

cu® 3,08333 ® 22500 13,0833 |0,6591 1,4167
Zn” 0,3243 |- w 10,7297 11,0000 [0,2138  |0,4595
NI% 0,0000  |0,0000 - 0,0000  |0,0000 10,0000 {0,0000
Cd” 0,4444  [1,3704 o |- 13704 [0,2929 | 0,6296
Co* 0,3243 1,0000 © 0,7297 |- 0,2138 | 0,4595
Mn® 1,5172 46782 © 34138 {46782 |- 2,1494
Fe™ 0,7059 |2,1765 o 15882 21765 [0,4652 |-

Cizelge 3.34 25 °C de CHCY, i¢inde BS tetra aza-crown eteriyle Cu*, Zn**, Ni**, Cd*", Co** Mn**
ve Fe’* metal tuzu gozeltileri ekstraksiyonlart igin elde edilen nisbi segimlilik faktorleri (S¢)

Cu” n” NI cd” Co” Mn** Fe™
cu® - 1,7619 © 2,7143 0,8095 0,1429 -
Zn™ 0,5676 |- o 15405 |0,4505 |0,0811 @
Ni%* 0,0000 0,0000 - 0,0000 0,0000 0,0000 o
cd” 0,3684 © ® - 0,2982 0,0526 0
Co” 11,2353 12,1765 » 33529 |- 0,1765 ©
Mn”  |7,0000 123333 | oo |19,0000_ ;56667 |- ®
Fe* 0,0000 0,0000 w 10,0000 10,0000 0,0000 -
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Doktora gahgsmas cergevesinde tasarlanan tetra-azacrown eterlerin sentezleri
yapidi. Cahgmammzda tetra-azacrown eter ailesinin sekiz fiyesi sentezlendi, bunlar
swrasiyla:  1,4,10,13-tetraaza~7,16-dioksasiklooktadekan (taza-18-Crown-6) Bl,
1,4,10,13~tetraaza~7,7',16,16'-tetraoksasiklooktadekan (taza-bis-18-Crown-6) B2,
2,11-bis-disubstituebenzo-1,4,10,13~tetraza~7,7',16,16-tetraoksasiklooktadekan
(DB-taza-bis-18-Crown-6) B3, tetra-N-benzil-1,10-dioksa-4,7,13,16-tetrazasiklo
oktadekan B4, tetra-oktil-1,10-dioksa-4,7,13,16-siklooktadekan BS, tetra-N-dodesil-
1,10-dioksa-4,7,13,16~tetrazasiklooktadekan B6, tetra-N-n-biitil trietilenglikol -1,10
dioksa-4,7,13,16-tetrazasiklooktadekan B7 ve 2,11-disubstituebenzo 1,4,10,13—
tetraza~7,16,-dioxasiklooktadekan (DB-taza-18-Crown-6) BS dir.

Literattir taramalarmz sonucunda 1,4,10,13~tetraza~7,16-
dioksasiklooktadekan  (Taza-18-Crown-6) B1, 1,4,10,13~tetraza~7,7',16,16'-
tetraoxasiklooktadekan (taza-bis-18-Crown-6) B2 ve tetra-N-benzil-1,10-dioksa -
4,7,13,16tetrazasiklooktadekan B4’in  sentezlerinin  bazi literatiirlerde farkh
yontemlerle yapilmg oldufu tesbit edilmis [28,113,117,118] fakat sentezledigimiz
diger bes bilesigin (B3, BS, B6, B7, B8) ise orijinal oldugu goriilmistiir.
Cabsmalarimzda taza-18-Crown-6 igin dort farkli reaksiyon ortamu denenip
denemelerimizde verimi en yiiksek olan belitlendi.  Tetra-azacrown eterler
literatiirdekine gore farkh ve yeni bir ydntemle sentezledi.

Cahymamizda taza-18-Crown-6 (B1) mn sentezi i¢in farklh A, B, C ve D
reaksiyon ortamlar1 denendi. Bunlarn hepsiyle taza-18-crown-6 sentezlendi. Bu
cahymalar sonucunda, A,B,C ve D farklt ortamlan igin sirastyla % 16 , % 32, % 77
ve % 75 saf iriin elde edildi.

A)-NaOH/THF (\ O/\
M\ | BY-NaQH/E-OH NH HN
20 Ao i Dt oHN N ) Ny COYCHION HN;I

_1;;;(’02}{5)31011301\1 Ni/o\)
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A ve B de reaksiyon ydniiniin daha fazla ¢ikig maddelerinin yoniine kaydig: alnms
oldugumuz IR spektrumlarindan g6zlendi. Diger ¢aligilan C ve D reaksiyonlarindan
saflik ve verim bakmmmndan en iyi olan C (Na;COj; / asetonitril ) ile ¢alisma tercih
edildi. C reaksiyonu ile sentezlenen taza-18-Crown-6 min saptanan erime noktasi
58-59 °C olup % 77 verimle elde edildi (Literatiirde elde edilen maksimum verim %
40 olup bulunan e.n.:58-60 °C [28,134,135] ) ve literatiire uygun bulunan erime
noktas: B1 bilesigini tanimlamaktadir

1,4,10,13—tetraaza-7,7',16,16' tetraoksasiklooktadekan (taza-bis-18-Crown-6)
B2 nin sentezi ise yliksek verimle elde edildi. Literatiirde [118-119] sentezin bes
kademede gerceklesmesi ve ¢ikis maddesi olarak nispeten pahali olan diaza-12-
Crown-4 ten ¢ikidmug olmasi bu ySntemin yaygin olarak kullanmmuni simrlamaktadir
[117]. Tek kademede gergeklestirdigimiz ySntemde ise daha ucuz ¢ikig maddelerinin
kullanilmas: ve ylksek verimle iiriin eldesi yontemimizin ¢algmaya vygunlugunu
agiklamaktadir.

2,11-bis-disubstituebenzo 1,4,10,13-tetraaza~7,7',16,16' tetraoksaoktadekan
(DB-taza-bis-18-Crown-6) B3 bilegigi ise yine benzer ySntemle elde edilmig olup
Yaptifimuz literatiir taramalarinda sentezine rastlamadigimiz B3 bilesigi orjinaldir.

Tetra-N-benzil-1,10-dioksa-4,7,13,16-tetraazasiklooktadekan  (B4) ‘m
sentezinin bazi literatiirlerde degisik c¢ahgmacilar tarafindan farkh yontemlerle
sentezlenmig olduBu tesbit edilmis [113] olup literatiir verimi % 40 tr. Bizim
sentez metodumuzla ise % 90 verim elde edilmigtir. Bilegigimizin spektroskopik
analizinde elde edilen sonuglar sentezlenen bilesigi dogrulamaktadir.

Sentezini gerceklestirdigimiz difer bir bilegik olan tetra-N-oktil-1,10-dioksa-
4,7,13,16-siklooktadekan BS molekiiliide orijinal olup yiksek verimle (% 92) elde
edilmigdir. IR, 'H NMR(CDCl) ve FAB-ms sonuglan bilesigin saf olarak
sentezlendiginin delilidir.

Tetra-N-dodesil-1,10-dioksa-4,7,13,16-tetraazasiklooktadekan B6 molekiilii
de BS le aym 6zelliklere sahip olup sadece R grubunun uzunlugundan kaynaklanan
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farklilklan igermektedir.  Yitksek verimle elde edilen bu bilesigi; FT-IR, 'H
NMR(CDCI;) ve FAB-ms analiz sonuglar1 maddeyi tammlamaktadir.

Tetra-N-n-biitiltrietilenglikol-1,10-dioksa-4,7,13,16-tetraazasiklooktadekan
B7 bilesigide literatiirde orijinal bir tetra-azacrown eter olup oldukga saf olarak elde
edilmistic. FT-IR, 'H NMR(CDCL) ve FAB-ms spektroskopik analiz sonuglar
molekilit tantmlamaktadir.

Son olarak sentezledifimiz 2,11-disubstituebenzo 1,4,10,13-tetraaza~7,16,
dioksasiklooktadekan (DB-taza-18-Crown-6) B8 bilesigi ise B3 ile benzer dzelliklere
sahip olup saflagtmidiginda ilk rengi nar kirnuzisi renginde olup daha sonra
bekledikce rengi siyahlagmaktadiwr. FT-IR ve FAB-ms spektrumlart sonuglart
yapimmizi dogrulamaktadir. Sentezlenen bu bilesigimizde literatiirde orijinal olarak
yerini almugtir.”

NaCl ve KCl tuzlar ile komplekslesme yetenekleri potansiyometrik ve
konditktometrik yontemlerle literatiir’e [123,124] gdre galiilds, Elde edilen sonuglar
literatlir agisindan orijinallik arz etmektedir. Komplekslesme galigmalan dioksan-su
(% 50-% 80) ikili sistemlerinde ¢alisildi. Taza-18-Crown-6 (B1) ,taza-di-18-Crown-
6 (B2) ve DB-taza-bis-18-Crown-6 (B3) % 50-80 dioksan-su sisteminde gahgildi
bununla birlikte tetra-N-benzil-1,10-dioksa-4,7,13,16-tetraazasiklooktadekan (B4),
tetra-N-oktil-1,10-dioksa-4,7,13,16~tetraazasiklooktadekan (B5), ve tetra-N-dodesil-
1,10 dioksa-4,7,13,16-tetraazasiklooktadekan (B6) bilesikleri ikili sistemlerde
hidrofobik uzun R gruplanindan dolay1 ¢6ztinmedigi icin komplekslesme davransglae
potansiyometrik ve konditktometrik ydntemlerle ¢aligilamads.

Bl, B2 ve B3 ligandlan ile Na* ve K' iyonlarmin komplekslesmesi igin
yapilan potansiyometrik galigmalardan elde edilen komplekslesme denge sabitleri
¢oziicil ortamu ile degisiklik gdstermektedir (Cizelge 3.1 ve 3.2). % 50 Dioksan-su
ikili kangimlarinda NaCl ile yapilan komplekslesmeler icin log K. degerleri: B1 ve
B2 ligandlan igin sirastyla 0,3017 ve 0,6405 olurken B3 ligand: igin igin herhangi bir
komplekslesme gozlenmedi. KCl ile yapitan gahymada: B1, B2 ve B3 ligandlari i¢in
sirastyla 1,2989 | 1,8601 ve 5,4392 bulunmugtur. Literatiirde [123,124,133]
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18crown6 , dibenzo-18crown6 ve diaza-18crown6 igin bulunan log K. degerleri
sirasiyla 2,1000 , 2,0320 ve 0,9900 olarak tespit edilmigti. Bu degerlerle
kargilagtiriidiginda @i¢ ligandmuzin da % 50 dioksan-su kangmunda 25 °C da Na*
iyonu icin diiglik komplekslesme degeri gosterdigi anlagimaktadir. Kondiiktometrik
¢alismalarda % 50 dioksan-su kangimlarinda NaCl i¢in elde edilen degerlere
baktigimizda; B1 ve B2 ligandlan ig¢in swrasiyla -0,4599 ve 0,2796 degerlerinin
bulundugu, bunlarm ise literatiirdeki 18-Crown-6 igin elde edilen degerlerden (log K.
=(,5450) daha kiictk oldugu gdrtilirr B3 ligand1 igin ise herhangi bir
komplekslesme saptanmadi. Hem potansiyometrik hemde konditktometrik
yntemlerle cahsilan Na® iyonu komplekslesme ¢alismasi asagidaki sonuglari
gOstermektedir.

Ligandlarimz her nekadar 18-Crown-6 ile esit iiyeli bir analogu temsil etsede
dort tane oksijeh azotlarla yerdegistirmekle kavitede belirli bir daralmay: da beraber
getirmektedir. Tabilki komplekslesmenin yapildign ortamda komplekslesme igin
crown-¢dzilicli yarismasiuda agik bir sekilde gdzler 6niine sermektedir. Na' iyonu
i¢in yapilan yarismada % 50 dioksan-su karigimmda su oram nisbeten fazla oldugu
icin Na* iyonu ¢ozticide kalmayr yeflemektedir. Literatiirde 18crown6, ¢ok az da
olsa bizim ligandlara gére bu yaris1 kazanmg goriinmektedir.

% 75 Dioksan-su kangimmlarinda gergeklestirilen potansiyometrik ¢aliymada
B1, B2 ve B3 ligandlan i¢in bulunan log K. degerleri sirasiyla; 0,7280 , 0,5688 ve
0,7945 dir. Komplekslesmenin B1=B3>B2 sirasinda azalma gdsterdigi gortildd.

Sentezlenen B1, B2 ve B3 tetra-aza ligandlar1 ile Na' iyonunun
komplekslesme c¢aligmalarinda, suyun nisbeten daha az oldugu % 75 dioksan-su
kangimlarmda % 50 dioksan-su kangimlarina gore daha iyi bir komplekslesme
gOsterdigi goriildi. Bu da ligandlarmzim komplekslestirme etkisinin ¢oziiciintin
azalan dielektriksitesine gbre arttigin gbstermektedir.

Kondiktometrik g¢abgmalara baktigimizda - bizim ligandlarmmzin  disiik
dielektrik sabitli % 80 dioksan —su ortamnda gosterdigi komplekslegme degerleri
(log K.), B1, B2 ve B3 ligandlan icin swrastyla; -0,8715 , 0,5745 ve 0,9113 olarak
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saptandi. B2 ve B3 ligandlar i¢in elde edilen degerler literatiire gdre % 80 dioksan —
su ortamu gibi nispeten dfisik dielektrik sabitli ¢ziici ortammnda dahi
komplekslesmenin bu yintemlede tespit edilebilir olabilecegini géstermigtir. Ciinkii
literatiirde [123,124,133] 18-Crown-6 ile Na" nn % 80 dioksan-su kangmmnda
herhangi bir komplekslesme gostermedigi belirtilmigtir.

KCl tuzu ile yapilan ¢aligmalar igin benzer irdelemeleri yapacak olursak;
potansiyometrik ¢aliymada % 50 dioksan-su karigmilan igin B1, B2 ve B3 ligandlan
ile K* iyonu komplekslesmesinde elde edilen log K. degerleri sirasiyla: 1,2989 ,
1,8601 ve 5,4392 olarak bulundu. En iyi B3 ligand: ile K iyonunun kompleks
yaptigr saptandi. Kondiktometrik ¢aliymada ise % 50 dioksan-su kangmlarinda
sentezledigimiz B1, B2 ve B3 ligandlann i¢in kayda deger herhangi bir
komplekslesmeye rastlanmadi. Oysa literatiirde kondiiktometrik ySntemle yapilan
¢ahymada 18-Crown-6 ile K* komplekslesmesi iin bir log K, degeri bulunmus olup
bu deger 0,6370 dir [123,124].

% 80 dioksan-su karigmmlarinda KCl igin elde edilen degerlere baktiimizda;
potansiyoroetrik gabigma icin B1, B2 ve B3 ligandlarmm log K. degerleri sirasiyla
2,1469 , 2,7172 ve 1,4676 olarak bulunmugtur, En iyi kompllekslesme B2 ligand:
igin saptandi.

Konditktometrik ¢aligmalardan elde edilen sonuglara baktigimizda; B1 ve B2
ligandlan i¢in elde edilen log K, degerleri sirasiyla 0,1819 ve 1,2215 olarak saptands.
B3 ligand1 igin herhangi bir komplekslesme saptanmad.

Literatirde [123,124] 18-Crown-6 ile K iyonu icin % 80 dioksan-su
ortaminda herhangi bir komplekslesmeye rastlanmads.

Gerek potansiyometrik gerekse kondiiktometrik galigmalar gdsteriyorki KCl
ile sentezledigimiz B1, B2 ve B3 ligandlan hem % 50 hemde % 80 dioksan-su
kangmmlarmda literatiire gore goézardi edilemeyecek oOlglide komplekslesmeler
gOstermigtir.
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Ayrica sentezlediimiz sekiz ligandin (B1, B2, B3, B4, BS, B6, B7, BS) baz
gegis metalleri ( Mn®™*, Fe*', Co™, N, Cu?*, Zn**, Cd*") ile ayn ayrt CH,Cl, ve
CHCl; -su sistemlerinde sivi-sivi ekstraksiyonlari ¢dzeltilerin dogal pH larinda
(pH:6,5-7,8)¢caligildr.  Ekstraksiyon denge sabitleri, AAS (Atomik Absorbsiyon
Sipektroskopisi) ve ICP-AES (Inductive Coupled Plasma — Atomik Emisyon
Spektroskopisi) yontemleri ile belirlenen metallerin denge derisimleri kullanilarak
bulunmugtur.

Metal tuzu iyonlarmm sulu ¢dzeltiden organik faza ekstrakte edilme
caliymamizda % Eks.’un; metal tiriine, aza crown etere ve ¢dziicliye gore degigim
gosterdigi saptand,

Cu?* metali ile tetra-azacrown eterlerin CH,Cl, iginde 25 °C de yapilan
ekstraksiyon c}ahsmasmda sentezlenen ligandlara gére Metal:Ligahd; (1:1) oraninda
% Eks. oranlart B4>B2>B5>B6>B1=B5>B7>B8 swrasnda azalma gosterirken;
Metal:Ligand oranlar1 (1:10) ve (1:20) olacak gekilde degistirildiginde B7 ve BS
harig diger ligandlarda Snemli bir artiy gézlenmedi (Cizelge 3.5). B7 ve B8 ligand
konsantrasyonu arttikga % Eks.” da bir yiikselme gdzlendi‘ve bu artig en iyi B7 de
gozlenerek % 82,5 olarak tesbit edildi. Metalin ~ % 100 ekstrakte edilip
edilmeyecegi denendi; bunun igin ligand derigimi artinldi ancak metal
ekstraksiyonunda bir artig beklenirken tam tersi diiglis gdzlendi. Sentezledigimiz
ligandlarin genel olarak Kp;, degerlerine bakilacak olursa ligandlarin yapisinda yer
alan dort tane azot grubundan &tiiri sulu fazda ¢dziinme meyillerinin  nisbeten
yitksek oldugu gorilliir. Baglangigta metal: ligand oram 1:1 iken goriilen metalin sulu
fazdan organik faza yiksek ekstraksiyonu, ligand oram arttimlinca tersine
donmektedir. Bu muhtemelen inclusion karakterindeki bilesiklerimizin antibiyotik
etkisi dedigimiz. bir etki ile metali birden fazla ligandin kugatmasiyla hapsederek
M:L oram 1:2 olacak sekilde tek bir sandwi¢ kompleksin daha fazla sayida azot
birimi icermesinden kaynaklandig: geklinde agiklanabilir. Ciinkli azot sayis: attik¢a
kompleksin, dolayis1 ile metalin tekrar sulu faza ekstraksiyonu s8z konusu
olabilmektedir. Ve sandwi¢ kompleksi sulu faza ddndiigiinde metali biiylik oranda
sulu faz icinde serbest birakabilmektedir. Sonug olarak ligand oram arttirdarak
yapilan ekstraksiyonlarda sulu fazda dlgiilen metal derigimi bu yaklasimm dogal bir
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sonucu olarak yliksek ¢ikacagindan komplekslesme sanki daha az olarak
gorllebilmektedir. Ancak bu etki ekstraksiyon yapan liganda ve ekstraksiyon
¢Ozilclisline gdre zaman zaman degisikliklerde gdstermektedir.

Aym sartlar altinda ekstraksiyon g¢ahgmalart CHCL iginde denendi.
Kloroform iginde cabgilan ektraksiyon degerlerinin diklormetandakine gore daha
yiksek oldugu gdzlendi. 1:10 (Metal:Ligand) oranin da Cu®* igin B2 ligand: % 95
ile en yiiksek ekstraksiyon gozlendi. Diger ligandlarm Cu?* metalini ekstrakte etme
ylizdesi (Metal:Ligand (1:1)); B7>B3>B2>B6>B1>B5>B4>B8 srasinda azalma
gosterdi. ~ Metal:Ligand oram 1:10 oldugunda %  Ekst. B2>B7>B1=B4
>B6=B5>B3>B8 srasinda azaldi. Ligand konsantrasyonu 1:20 oldugunda B2 ve B7
icin ekstraksiyonda dilsme gozlenirken digerler ligandlar icin ekstraksiyon sabit kaldi
(Gizelge 3.6).

Tim metaller igin optimum dogal pH larda (pH:6,5-7,8) ekstraksiyon yapilds.
Omek ¢aliyma olarak Cu®* nin CHCl; iginde tiim ligandlar ile M:L oranlan: sirastyla
1:1, 1:10 ve 1:20 olacak sekilde ii¢ degisik sabit pH lar da (pH: 3,30, 4,80 , 8,50)
ekstraksiyonlar gerceklestirildi. Asidik pH’ larda (pH: 3,30 ve 4,80) gergeklestirilen
ekstraksiyonun dogal pH larda (pH 6,5 -7,8) yapilanlara gére daha diigiik % Ekst.
Degerleri verdigi gozlenirken (Cizelge 3.35 , 3.36) pH: 8,5 da gergeklestirilen
ekstraksiyonlarada Cu** nin ~ % 100 ekstrakte edilebildigi gozlendi(Cizelge 3.37).
pH : 850 da Cu* nin ligandlara gore % Ekst.  degisimi
B6>B4>B8>B3>B2>B7>B1>BS5 sirasinda azalma gosterdi.

Ni** metali ile galigmada yine en iyi ekstraksiyon ¢ézticiisii kloroform olarak
gozlendi. Diklormetanda metal ligan oranlan 1:1 ve 1:10 olarak degistirildiginde her
bir ligand igin ekstraksiyon degisimi swrasiyla B8>B7>B3>B2>B5>B6>B1>B4
ve B7>B2>B8>B6>B4=B3>B1>B5 sirasimda azaldi. Metal:Ligand oram 1:20
oldufunda tiim ligandlar igin ekstraksiyon parametrelerinde bir azalma g&zlenirken
B7, B6 ve B2 de artma gozlendi. Son alarak Metal:Ligand oranmt 1:50 ye
ylikseltildiginde her ti¢ ligand igin genel olarak bir artma gtzlendi (B6=B7 > B2)
(Cizelge 3.9).
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Kloroform iginde yapilan ekstraksiyon gahigmalarnda Metal:Ligand oranlan
1:1 ve 1:10 olarak degistirildiginde ekstraksiyonda B1>B4>B5>B3>B7=B2>B6>B8
ve B1=B7>B5>B4>B6>B2> B3>B8 azalma sirast gozlendi. 1:20 oraninda yapilan
caligmada ise ekstraksiyonda azalma g6zlendi. Ni** i¢in en uygun % Ekst. % 90 ile
B1 ve B7 igin 1:1 ve 1:10 Metal:Ligand oranlarinda gtzlendi (Cizelge 3.10).

Zn* metali igin yapilan deneylerde en iyi ekstraksiyon cbzeltisi CH,ClL,
olarak gozlendi. Bl ligandi 1:50 Metal:Ligand oraninda ekstraksiyonun ~% 100
oldugu gozlendi B1, B2 ve B7 ligandlarnin konsantrasyon artigina bagh olarak
ektraksiyonlarinda paralel artiglar gdzlendi, digerlerinde ise azalma gozlendi.
CHyCl, de 1:20 oranlarmda gozlene % Ekst. lar B7>B1>B2>B4=B5>B6>B8>B3
srasinda azalma goésterdi. Metal:Ligand oram 1:50 de ise segilen bazi ligandlar igin |
% FEkst. azalma sirast BI>B7>B2 olarak gozlendi. CHCl, igin bitiin ligandiarda
dikkate deger bir % Ekst. artigt gbzlenmeyip, B1 ligand: igin lineer bir ektraksiyon
artist gozlendi. B1 ligand: igin m:L oram 1:50 oramma ¢ikarihinca % Ekst. nun
maksimum % 65 oldugu gdzlendi (Cizelge 3.7, 3.8).

Fe’* metali hemen hemen biitiin ligandlarla CH,Cl, iginde ~% 90-% 100
arasmda ekstrakte edilip ekstraksiyonun azalma sirasi B5>B7=B2=B4=B6=B8>B1>
B3 olarak saptandi. Fe** igin CHCl; iginde de yine B1 ve B2 ~% 100 ekstraksiyona
yaklagmgtir. % Ekst. oram 1:1 ve 1:10 m:L oranlarinda sirasiyla B2>B4>B7>B8>
B1>B5>B6>B3 ve B1>B2>B7>B8>B4>B6>B5>B3 sirasmda azalma gosterdi.
Yiiksek ligand konsanirasyonlarinda ise Onemli bir ekstraksiyon  degigimi
gozlenmedi (Cizelge 3.17, 3.18).

Co** metali igin kloroform iginde genel olarak biitiin ligandlar igin % Ekst.
% 50 nin lizerinde gergeklesti. Diklormetanda ise ekstraksiyon % 50 nin altinda
yiizde ekstraksiyonlar olarak gdzlendi, ancak yitksek ligand konsantrasyonunda 1:50
B1 ligandmin Co** y1 % 80 ekstrakte ettigi gbzlendi. CH,Cl, ve CHCly ¢Sziictileri
igin Metal:Ligand oranlann (1:1) oldugu durumda %  Ekst. azalmasi swasiyla
B5>B2=B3>B4=B6>B8>B1>B7 ve B5>B6>B7=B3>B8=B4>B1=B2 olarak
gdzlendi (Cizelge 3.13, 3.14).
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Mn** metali igin yapilan deneylerde de en iyi ektraksiyon CH,Cl, gdzlendi
B1 ligandinmn yiiksek ligand konsantrasyonunda (1:50) ~% 100 ektrakte ettigi tesbit
edildi. Digerler ligandlar igin % FEkst. da azalma gozlendi. CH,Cl, de 1:10
oranlarinda  gdzlenen % Ekst. oranlan ligandlar i¢in
BS>B2>B7>B3=B5>B4>B6>B1 sirasinda azalma gdsterdi. 1:1 oranmnda an az
ekstraksiyon gosteren B1 ligandi igin M:L oram 1:20 ye yikseltildigimde % Ekst.
diger ligandlara gére daha fazla oldugu gézlendi. CHCl; igin biitiin ligandlarda
gbzlenen ekstraksiyon artigi dikkate deger degildi. Baglangicta yani M:L 1:1 de tlim
ligandlar Mn®™ ¢ yi az ekstrakte ederken 1:10 M:L oranmda % Ekst. azalma sirasi
B7>B6>B8§B5>BlzB4>B3=B2 olarak gozlendi. B7 % 55 ekstraksiyonla en iyi

ligand olarak tesbit edildi (Cizelge 3.15, 3.16).

Cd* igin diklormetan M:L 1:1 oraninda B8 igin gozlenen % Ekst. % 55 iken
: kloroformda 1:50 yiiksek ligand konsantrasyonunda B1 igin % Ekst. % 65 olarak
gozlendi. Bu galisma icinde genel bir degerlendirme yapmak gerekirse CH,Cl;
iginde 1:1 ML oramnda % Fkst. sirast sentezlenen ligandlar igin
B8>B5>B3=B4>B6=B2>B7>B1 swasinda azalma gdsterirken CHCl; iginde 1:10
oraninda bu sira B7>B2>B6>B5>B4>B1>B3=B8 olarak gdzlendi (Cizelge 3.11,
3.12)..

Yine yaptigmz diger bir orijinal alismada ise yedi gegis metali kangimma
bir tetra-azacrown eter ilave etmek suretiyle herbir ligandin metallere kars1 gostermis
oldupu secimlilik faktdrleri (Sy), ekstraksiyon metoduyla belirlenmeye caligid
Segimlilik faktorii birden bliyiik olan metallerin karigimdan tercihli olarak gahgilan
ligandla ektrakte edilebilecegi goriilmektedir.(Cizelge 19-34) Bu cahgma ile de her
bir metalin diger metaller varligmda calgilan ligandi kendisi igin zel iyonofor
olarak saptamasi ortaya gikanlmustir. Segimlilik faktorleri degerlerine bakildiginda
(Cizelge19-34) CH,Cl, ve CHCl; iginde yapilan ekstraksiyonlarda B1, B2, B3, BS ve
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B7 ligandlan ile Fe®* iin diger tilm metaller ( Mn®*, Co®*, Ni**, Cu®*, Zn** ve Cd*")
varliginda en iyi ekstrakte edilebildigi gozlenmigtic. B4 ve B8 ligandlar1 varligmda
Mn*" nin diger metaller ortamda var iken en iyi segimli olarak tutuldugu gdzlendi.

Sonug olarak sentezlenen ligandlar sadece kiigiik bir kismum gahgtigimiz tim
gegis metalleri i¢in iyl bir komplekslestirme araci olarak kullamilabilecegini agikga
gostermenin  yaninda  segimlilik faktdrleri tagpiyabilen degisik  karakterler
sergileyebilme dzelliklerinide birlikte tagmmaktadirlar.
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