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Bu calismada, oncelikle vanilin ve 3, 4, 5-metoksi siibstitiic 2-hidroksibenzaldehitlerin,
4-siyanobenzil bromiir ile reaksiyonlarindan yapisinda bir aldehit grubu ihtiva eden
mono-benziloksibenzaldehit ~ (1-4)  bilesikleri,  1,2-bis(bromometil)benzen ile
reaksiyonlarindan ise yapisinda iki aldehit grubu bulunduran bis-benziloksibenzaldehit
(5-8) bilesiklerinin sentezi gergeklestirilmistir. Monoaldehitler ile 4-aminoantipirin’in
reaksiyonlarindan yeni Schiff bazlar1 (9-12) elde edilmistir. Ayrica monoaldehitlerin ve
dialdehitlerin, 4’-aminobenzo-15-tac-5 ile kondensasyon reaksiyonlarindan yeni mono-
ve bis-tag eterler (13-20) sentezlenmistir. Tag eter igeren bilesiklerin (13-20), Na" iyonu
ile sodyum kompleksleri (13a-20a), K" iyonu ile potasyum kompleksleri (13b-16b) elde
edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 (1-20, 13a-20a, 13b-16b) clement analizi,
IR, 'H-NMR, "C-NMR ve MS spektrum verilerinden yararlanilarak aydimlatilmustir.
Bilesik 9-12, 16 ve 14a’nin yapilar1 X-1sinlar1 kristallografisi ile belirlenmistir. Bilesik
9-12°nin antimikrobiyal oOzellikleri ve DNA’ya etkileri arastirilmistir. Ayrica
sentezlenen tac eterlerin (13-16) bazi alkali ve gecis metalleri (Na', K*, Ni*", Zn*",
Cu®™, Cr’* ve Pb™) ile ekstraksiyon zellikleri UV-Vis. spektrofotometrik yéntem ile

incelenmistir.
Haziran 2011, 218 sayfa

Anahtar Kelimeler: Tag eterler, alkali metal kompleksleri, imin bilesikleri, "TH-NMR

caligmalari, X-1s1nlari.



ABSTRACT

MASTER THESIS

THE CONDENSATION REACTIONS OF NEW 4-CYANOBENZYLOXY
DERIVATIVES WITH 4-AMINOANTIPYRINE AND 4’-AMINOBENZO-15-
CROWN-5 AND CROWN ETHER ALKALI METAL COMPLEXES

Hiiseyin GULER
Ankara University
Graduate School of Natural and Sciences

Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Zeliha HAYVALI

In this study, initially from the reactions of vanillin and 3, 4, 5 methoxy substitiited 2-
hydroxybenzaldehydes with 4-cyanobenzyl bromide mono-benzyloxybenzaldehyde
derivatives (1-4) which contain one aldehyde group were prepared. From the reactions
of wvanillin and 3, 4, 5 methoxy 2-hydroxybenzaldehyde derivatives with 1,2-
bis(bromomethyl)benzene, bis-benzyloxybenzaldehyde derivatives (5-8) which contain
two aldehyde group were prepared. New Schiff bases (9-12) were synthesized by the
mono-aldehydes with 4-aminoantipyrine. In addition, mono- and bis-crown ethers (13-
20) were formed from the mono- and bis-aldehydes with 4’-aminobenzo-15-crown-5.
Sodium complexes (13a-20a) and potassium complexes (13b-16b) were prepared.
Structures of the new compounds (1-20, 13a-20a, 13b-20b) were characterized by the
clemental analysis, IR, 'H-NMR, "“C-NMR and MS spectroscopic data.
Crystallographic structures of compounds (9-12, 16 and 14) were examined with X-ray
crystallography. Antimicrobial and interactions of DNA for compounds (13-16) were
studied. Extraction properties of crown ether compounds (4-13) with some alkali and
transition metal ions (Na*, K*, Ni*", Zn*", Cu®", Cr’" and Pb*") were studied by the UV-

Vis. spectrophotometric method.
June 2011, 218 Pages

Key Words: Crown ethers, alkali metal complexes, imine compounds, 'H-NMR

studies, X-ray
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SIMGELER DiZINi

A) Genel ve fiziksel simgeler

FTIR Fourier Transform Infrared Spectroskopisi
MS Kiitle spektroskopisi

M" Molekiiler fyon

NMR Niikleer Magnetik Rezonans
B) Kimyasal Simgeler
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1. GIRIS

Schiff bazlar1 karbonil bilesiklerinin primer aminler ile kondensasyon reaksiyonu
sonucu olusan ve yapisinda imin (-C=N-) grubu bulunduran bilesiklerdir. Schiff bazlar
ilk olarak 1859 yilinda Alman bilim adam1 H. Schiff tarafindan sentezlenmis ve 1930’lu
yillarda Pfeifer tarafindan ligand olarak kullanilmistir (Pfeiffer 1937). Gliniimiize kadar,
cok farkli siibsiitiie gruplar iceren Schiff bazlar1 ve bunlarin kompleksleri sentezlenmis

ve bu bilesiklerden pek ¢ok uygulama alaninda yararlanilmistir.

Makrosiklik ligandlar sinifina giren tag eterler yapilarinda en az dokuz iiye ve en az ii¢
heteroatom igerirler. Halkada yer alan bu heteroatomlar oksijen, azot, kiikiirt ya da
fosfor gibi donor atomlar olabilir ve makrosiklik polieter halkast bu atomlardan birini

veya birkacini igerebilir (Lehn vd. 1993).

Tag eter igeren Schiff bazi ligandlar1 hem alkali ve toprak alkali metal katyonlar: ile
hem de gecis metal katyonlar1 ile homo- ve heteroniikleer kompleksler olusturabilir ve
secimli olarak bu metalleri baglayabilirler (Hayvali vd. 2004). Bu o6zellikleri tac eter
bilesiklerinin iyon sensdrleri olarak kullanilmasini saglamaktadir. Ozellikle son yillarda,
bu bilesikler ile toksik metallerin ortamdan uzaklastirilmasi veya yararli metallerin
kazanilmasi konularinda ¢ok dikkat cekici ¢alismalar yapilmaktadir (Ocak.vd. 2006).
Tacg eter iceren Schiff bazlari ilag, boya, plastik sanayi, sivi kristal teknolojisi gibi
alanlarda, ayrica katalizor olarak bazi kimyasal reaksiyonlarda kullanilmaktadir (Shu-
Yuan vd. 2004). Ayrica bu bilesikler 1sikla agilip kapanabilen molekiiler sensorler
olarak ve biyokimyasal analizlerde iyon sensorleri olarak da kullanilmaktadir (Alfimov

vd. 2003).

4-Aminoantipirin (fenazon) ile yapilan bazi Schiff bazi bilesiklerinin de biyolojik
aktivite yoniinden dikkat c¢ekici oldugu bilinmektedir (Abdel-Rahman vd. 2010). 4-
Aminoantipirin’in  (fenazon) analgesic ve anti-inflammatory etkisi, antiviral,

antibakteriyal ve anti-tiimor aktivite sergiledikleri gozlenmistir. (Moshaly vd. 2004).

Bu tez kapsaminda, Oncelikle 4-Siyanobenzilbromiir’iin  vanilin ve 2-

hidroksibenzaldehit tiirevleri ile reaksiyonundan yapisinda bir aldehit grubu bulunduran



bilesikler (1-4) sentezlenmis ve bu aldehitlerin ile 4-aminoantipirin (fenazon) ve 4’-
aminobenzo-15-tag-5’in kondensasyon reaksiyonlarindan yeni Schiff bazlar (9-16) elde
edilmistir. Dialdehit grubu iceren 5-8 bilesikler ise 1,2-benzilbromiir’iin, vanilin ve 2-
hidroksibenzaldehit tiirevleri ile reaksiyonundan elde edilmistir. Bu aldehitlerin de yine
4’-aminobenzo-15-tag-5 ile reaksiyonunda da bis-tag¢ eter i¢eren Schiff bazlar1 (17-20)
sentezlenmistir. Son basamakta ise, benzo-15-tag-5 grubu igeren bilesiklerin Na™ ve K"
kompleksleri, bis-tag eter grubu iceren bilesiklerin ise sodyum kompleksleri elde

edilmistir.

Bu amagla, ilk olarak, 4-bromometilbenzonitril ve 1,2-bis(bromometil)benzen’in 3-
hidroksi-4-metoksibenzaldehit (vanilin), 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit (o-vanilin), 2-
hidroksi-4-metoksibenzaldehit, 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit ile reaksiyonlarindan
yeni monoaldehitler (1-4) ve dialdehitler (5-8) elde edilmistir. Sentezlenen mono-
aldehitler (1-4) ile fenazon’un kondensasyon reaksiyonundan yeni Schiff bazlar1 (9-12)
sentezlenmistir. Ayrica sentezlenen yeni mono- ve dialdehitler’in 4’-aminobenzo-15-
tag-5 ile kondensasyon reaksiyonlarindan yapisinda benzo-15-ta¢-5 grubu iceren yeni
Schiff bazi ligandlar (13-20) elde edilmistir. Tag eter igeren Schiff bazi ligandlarinin
NaClOy ile reaksiyonundan 1:1 ve 2:1 (metal:ligand) sodyum kompleksleri (13a-20a),
KI ile reaksiyonundan ise (13b-16b) 1:2 (metal:ligand) potasyum kompleksleri

sentezlenmistir.

Tag eter igeren Schiff bazlarinin (13-20) UV-vis spektrofotometresi kullanilarak CH,Cl,
ortaminda alkali ve gecis metal (Na*, K, Cr’", Ni*", Cu®", Zn*" ve Pb*") pikratlar ile

ekstraksiyon calismalar1 yapilmstir.

Fenazon grubu ihtiva eden Schiff bazlarinin (9-12) antibakteriyal ve DNA’ya etkileri
incelenmistir. Ayrica bilesiklerin (9-12) kati1 hal yapilart X-1smlar1 kristallografisi ile

aydmlatilmistir.

Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilari IR, 'H-, "C-NMR ve MS analizi

verilerinden yararlanilarak aydinlatilmistir.

Bu tez calismasi kapsaminda formiilleri ve adlari Cizelge 1.1°de verilen bilesikler

sentezlenmistir.



Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin yapisi ve adi

Bilesik Acik Yapisi ve Adi
No
——O
/—©7_N
(1) 0
O_CH3
4-[(2-formil-6- metoksifenol) metil]benzonitril
/ 0]
@ c \—@i—N
@)
/
HsC
4-[(4-formil-2- metoksifenol) metil]benzonitril
—O0
/—Q{N
O
3
H,C—O
4-[(2-formil-5- metoksifenol) metil]benzonitril
C))

—0
O O
oo
H;3C ——N

4-[(2-formil-4- metoksifenol) metil]benzonitril




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin yapisi ve ad1 (devam)

Bilesik Acik Yapisi ve Adi
No
OCHj
2,2'-[1,2-fenillenbis(metilenoksi)]bis(3-metoksibenzaldehit)
OQO
©) H,CO : : OCH,
OHC CHO
4,4'-[1,2-fenillenbis(metilenoksi)]bis(3-metoksibenzaldehit)
)
H3CO OCHj3
2,2'-[1,2-fenillenbis(metilenoksi)]bis(4-metoksibenzaldehit)
®)

G- -,

H5CO

2,2'-[1,2-fenillenbis(metilenoksi)]bis(5-metoksibenzaldehit)




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin yapisi ve ad1 (devam)

Bilesik Acik Yapisi ve Adi
No
0
I\
7\ /
N\
H3C CH3
) o o
/ \_©7
HsC =\
4-[(2-{[(1,5-dimetil-3-okso-2-fenil-2,3-dihidro-1-pirazol)imino]metil } -6-
metoksifenol) metil]benzonitril
(0]
H;C—O l l
: a9
10) HaC “CH,
4-[(4-{[(1,5-dimetil-3-okso-2-fenil-2,3-dihidro-1-pirazol)imino]metil } -2-
metoksifenol) metil]benzonitril
O
N N
n
HsC “CHs
an 0
—N
HsC—O
4-[(2-{[(1,5-dimetil-3-okso-2-fenil-2,3-dihidro-1-pirazol)imino]metil } -5-
metoksifenol) metil]benzonitril
0
1
—~ 0
7\
N\
(12) HaC CHa

o o
/
HsC —N

4-[(2-{[(1,5-dimetil-3-okso-2-fenil-2,3-dihidro-1-pirazol)imino]metil } -4-

metoksifenol) metil]benzonitril




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin yapisi ve ad1 (devam)

Bilesik
No

Acik Yapisi ve Adi

13)

ch-O

N}Q_/O Q Oﬁo/»
LS
.

4-({2-metoksi-6-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo
pentadekin-15-imino)metil]fenol } metil)benzonitril

(14)

HsC—0

' [ o
noatassdt
O\\/O\)

4-({3-metoksi-4-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo
pentadekin-15-imino)metil]fenol } metil)benzonitril

15)

O—CHj

= ) Or\ow

et

4-({5-metoksi-2-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo
pentadekin-15-imino)metil]fenol } metil)benzonitril

(16)

@Q —

\\/O

4-({4-metoksi-2-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo

pentadekin-15-imino)metil]fenol } metil)benzonitril




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin yapisi ve ad1 (devam)

Bilesik

Acik Yapisi ve Adi

No

7

ol .. Y 0
[ JQ e el ﬁouo B

N,N'-{1,2-fenilbis[metilenoksi(3-metoksi-2,1-fenil)metilen] } bis(2,3,5,6,8,9,
11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadekin-15-amin)

(18)

N,N'-{1,2-fenilbis[metilenoksi(3-metoksi -4,1- fenil)metilen]}bis(2,3,5,6,8,9,
11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadekin-15-amin)

19)

SR VU Y S o
LQQ b 6 Q‘LOJ

OCHj, H3CO

N,N'-{1,2-fenilbis[metilenoksi(4-metoksi-2,1-fenil)metilen] } bis(2,3,5,6,8.9,
11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadekin-15-amin)

(20)

o S
QOJU le R~} | TCEOU B

HyCO

N,N'-{1,2-fenilbis[metilenoksi(5-metoksi-2,1-fenil)metilen]} bis(2,3,5,6,8,9,

11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadekin-15-amin)




Cizelge 1.1

Sentezlenen bilesiklerin yapisi ve adi (devam)

Bilesik

Acik Yapisi ve Adi

No

(13a)

CHj3
O

o
K\ 0
\ I
ﬁ P N\a‘- —~0 clo;
o’ N \)

\\/O

4-({2-metoksi-6-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo
pentadekin-15-imino)metil]fenol} metil)benzonitril sodyum kompleksi

(14a)

O—CHj

o—< >—\ .
N:—< :>—/ \N O r'lll+/§ )
| ’:N*a< ..... O Clog
0"\ \)

4-({3-metoksi-4-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo
pentadekin-15-imino)metil]fenol } metil)benzonitril sodyum kompleksi

(15a)

O—CH;
o
N}Q_/
ﬁ Na*---—O clo,

4-({5-metoksi-2-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo
pentadekin-15-imino)metil]fenol } metil)benzonitril sodyum kompleksi

(16a)

O

ﬁ NaL ----- O cio;

4-({4-metoksi-2-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo

CHs
0
N}Q_/

pentadekin-15-imino)metil]fenol } metil)benzonitril sodyum kompleksi




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin yapisi ve ad1 (devam)

Bilesik Acik Yapisi ve Adi
No
H3C_O
o)
= &
o]

(13b) S I />
4-({2-metoksi-6-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo
pentadekin-15-imino)metil]fenol } metil)benzonitril potasyum kompleksi

(14b)

4-({3-metoksi-4-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo

pentadekin-15-imino)metil]fenol } metil)benzonitril potasyum kompleksi




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin yapisi ve ad1 (devam)

Bilesik Acik Yapisi ve Adi
No
(15b)
4-({5-metoksi-2-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo
pentadekin-15-imino)metil]fenol } metil)benzonitril potasyum kompleksi
CHa
0 o}
N=
[ o
\ o |
(16b) \ i

4-({4-metoksi-2-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo

pentadekin-15-imino)metil]fenol } metil)benzonitril potasyum kompleksi




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin yapisi ve ad1 (devam)

Bilesik
No

Acik Yapisi ve Adi

(17a)

<:|o4 C'°4

"""" jj @ @ ﬁ k& J

N,N'- { 1,2- fen11bzs[met1lenoks1(3 -metoksi-2,1-fenil)metilen] }b1s(2,3 ,5,0,8.9,
11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadekin-15-amin) sodyum
kompleksi

(182)

N,N'-{1,2-fenilbis[metilenoksi(3-metoksi -4,1- fenil)metilen]}bis(2,3,5,6,8,9,
11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadekin-15-amin) sodyum
kompleksi

(192)

C|04 C|o4

"""" ooy oeh

OCH,

N,N'-{1,2-fenilbis|metilenoksi(4-metoksi-2,1-fenil)metilen] } bis(2,3,5,6,8,9,
11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadekin-15-amin) sodyum
kompleksi

(202)

CIO4 <:|o4

........ j@r b @ ﬁ

H4CO OCH,

N,N'-{1,2-fenilbis[metilenoksi(5-metoksi-2,1-fenil)metilen]} bis(2,3,5,6,8,9,
11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadekin-15-amin) sodyum
kompleksi
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2. SCHIiFF BAZLARI

Karbonil bilesiklerinin primer aminler ile kondensasyon reaksiyonu sonucu yapisinda
imin bag1 bulunduran bilesiklere Schiff bazi denir (Schiff. 1869). Schiff bazlar
tiiretildikleri aldehit ya da ketonun isminin sonuna imin, aldimin yada ketimin ekleri

eklenerek adlandirilirlar.

Ozellikle aromatik aminlerle aldehitlerin reaksiyonundan olusan Schiff bazlar1 yiiksek
kararliliga sahiptir. Aromatik aldehitlerin aminlerle reaksiyona girmesi igin diisiik

sicaklik ve uygun ¢oziicl yeterlidir.

Schiff bazlarmin ve metal komplekslerinin kullanim alani oldukg¢a genistir. Schiff
bazlari, ilag, boya, plastik sanayisinde, radyoaktif maddelerin zenginlestirilmesinde,
koordinasyon, organik ve analitik kimyada son derece onemlidir. Katalizor olarak
polimerizasyon reaksiyonlarinda, boyar madde olarak tekstilde, antioksidan ve
dezenfektan olarak ilag ve kozmetik sektorlerinde kullanilmaktadir (Bradshaw vd.

1992).

Metal ile 5’li veya 6’1 halka olusturan Schiff bazi kompleksleri kararli yapida
bulunurlar. imin bagma orto- konumunda -OH, -SH gibi gruplar bulunduran Schiff
bazlari ile sentezlenen kompleksler son derece kararli komplekslerdir (Pfeiffer 1937).
Schiff bazi ligandlarinin sentezinde aldehite para pozisyonunda elektron c¢ekici
fonksiyonel bir grubun bagli olmasi reaksiyon hizin1 artirirken, amine para
pozisyonunda elektron ¢ekici fonksiyonel bir grubun bagli olmasi reaksiyon hizinin

azaltacaktir (Layer vd. 1962).
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2.1 Schiff Bazlarimin Sentezi

Schiff bazlarini elde etmek i¢in kullanilan en yaygin yontem aldehit veya ketonlarlarin
primer aminler ile reaksiyonudur. Reaksiyon mekanizmasi iki basamaktan
olusmaktadir. Ilk basamakta niikleofilik amin kismi pozitif yiik tasiyan karbonil
karbonuna katilir ve bir proton kaybeder. Boylece oksijene bir proton baglanir ve

karbonilamin ara bilesigi olusur (Sekil 2.1).

H R, R
R1 1
n a . ] N
-NH, 4 —0 — = R—I|\l 0O =—> R—l|\l O—H
R2 R2 2
R4 R4
> R—N: < + OH —— > R—N{ + HO
‘ R, Ro

Sekil 2.1 Schiff bazi reaksiyon mekanizmasi

Bu mekanizmaya gore, reaksiyon sonucu bir mol su reaksiyon iiriinii olarak
olusmaktadir. Reaksiyon f{iriiniiniin su olmasi nedeniyle reaksiyon ortaminda su
bulunmasi reaksiyonu girenler yoniine kaydirir. Bu nedenle, kullanilan maddelerin ve

¢oziiciilerin susuz olmasi gerekmektedir

Cozelti ¢ok asidik olursa, amin derisimi ihmal edilecek kadar azalir. Boyle oldugu
durumlarda, normalde hizli olan katilma basamagi yavaslar ve tepkimede hiz belirleyen
basamak haline gelir. Ikinci basamak ise bu ara bilesikteki OH grubunun su olarak
ayrilmasi suretiyle gerceklesir. Amin katilmasinin aksine, asit derisiminin artmasi ikinci

basamagin hizinm artirir (Uyar vd. 1998) (Sekil 2.2).
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C.  NH, H3C
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o H3C

3C

NH

H.C
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>:O+ HN—R =-——>
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R

H3C (H v S L O HC (N'H
+ L] HZO \ + 2 ><
H3O + — -

/
HaC R CH, H,C LYOHz+

Sekil 2.2 Asidik ortamda Schiff bazi reaksiyonu

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda, organik ve analitik kimyada sik karsilagilan
ligandlar oldugu kadar gida, tekstil ve ila¢ endiistrisinde, ¢esitli endiistriyel alanlarda ve
ozellikle biyokimyada onemli rol oynayan bilesiklerdir. Schiff bazlar1 koordinasyon
kimyasinda biyolojik makro molekiiller i¢in model bilesikler olustururken, siv1 kristal
polimerleri ve metal kompleksleri elde etmek i¢in de kullanilirlar (Atkins vd. 1985,

Canali ve Sherrington 1999).

Schiff bazlarinin yapilarinda bulunan dondr atomlarinin sayisina bagli olarak c¢ok disli
ligand olarak da davranabilirler. Ligandin yapisinda imin bagina komsu orto
pozisyonunda -OH, -SH gibi gruplar metalle birlikte besli veya altili halka
olusturabilirler. Bu ylizden dayanikli kompleksler olustururlar (Pfeiffer 1937).
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2.1.1 Simetrik Schiff bazlar

Simetrik Schiff bazlar1 iki mol aldehit ve 1mol diaminin kondensasyon reaksiyonundan

sentezlenebilir (Natsagdorj vd. 2002). Ornek reaksiyon Sekil 2.3’de gdsterilmistir.
OCHs OCHs H3CO
OH OH HO
2 + H,N—R—NH, kuru metanol
—O0 —N—R—N—7

Sekil 2.3 Simetrik bis- Schiff baz1 sentezi

Tac eter igeren Schiff bazlar1 ta¢ eterlerin Ozelliklerinden dolayr cok calisilan
molekiiller olmustur. Bu amagla yapisinda imin grubu ve tag eter igeren simetrik Schiff

bazi bilesikleri ve kompleksleri sentezlenmistir (Hayvali vd. 1999) (Sekil 2.4).

o )

{\ o) —0
ST O GyrE—-
[,

kuru THF

(o g o )

R: -(CHy),-, -(CHp)3-, -(CHy )s-

Sekil 2.4 ve Tag eter igeren simetrik bis-Schiff bazi sentezi
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2.1.2 Asimetrik Schiff bazlarn

Son yillarda asimetrik Schiff bazi ligandlarinin ve komplekslerinin sentezi uygulama
alanlarindan dolay1 birgok calismaya konu olmustur. Bu kompleksler yararli biyolojik
modeller olarak diizensiz peptit baglanmalarin anlagilmasinda ve baz1 kimyasal
siireclerde katalizor olarak kullanilabilmektedir. Asimetrik Schiff bazi1 sentezlerindeki
alifatik veya aromatik diamin gruplarindan yalnizca bir amino grubunun aldehit veya
ketonlara bire bir katilarak kondensasyon reaksiyonu sonucu olugmasi en Onemli
noktadir. Bu olusan iiriinler ise “yarim birim (half-unit)” olarak adlandirilirlar (Opozda

vd. 2004).
Asimetrik Schiff bazlari ii¢ farkli yontem ile sentezlenebilir.

1.Yontem
Bu yontem de, aldehit ve diaminin (1:1) mol oranlarinda sogukta reaksiyonu
gergeklestirilmistir.  Bu reaksiyona Ornek, 1,4-diaminobiitan ile salisilaldehitin

kondensasyon reaksiyonu verilebilir ( Lopez vd. 1998) ( Sekil 2.5).

)

—0 N NHz
O (-G
OH NH, NH, 0°c
Sekil 2.5 “Half-unit” Schiff bazi sentezi
Ancak bu yontemde iirlin saf olarak elde edilememekte ve ¢ok miktarda yan iiriin olarak

simetrik bis-Schiff bazi elde edilmektedir. Bu sebepten dolay:r reaksiyonun verimi

oldukca diisiiktiir.
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2.YOntem

Bu yontemde birinci yontemden farkli olarak oncelikle diaminin, amino gruplarindan
biri korunur. Daha sonra diger amin ile kondensasyon reaksiyonu sonucu Schiff bazi
olusturulur. Burada eter ortaminda susuz HCI ile diamino gruplarindan birisi amonyum
tuzu haline getirilmistir. Daha sonra bu tek tarafi korunmus amin ile aldehitin etanol
ortaminda trietilamin esliginde kondensasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir (Campbell

ve Nguyen 2001) (Sekil 2.6).

(e}

B (///a\\\w
~—N NH;Cl  H3CO
+ HO —_— — OH HO
NH, ClH3N
OH
HaCO

Sekil 2.6 Tek tarafi korunmus diamin ile asimetrik Schiff baz1 eldesi

Uygulanan bu yontemin bir¢ok avantaji vardir. Bu sentez yontemi biyiik o6lgekli
caligmalar icin daha uygundur. Bunun nedeni pahali olan diaminler stokiyometrik

oranda kullanilmaktadir.
3.Yontem

Bu yontemde, diger iki yontemde belirtilen dezavantajlar1 ortadan kaldirmak igin
asimetrik Schiff bazlar1 “one-pot” yani tek seferde hazirlanmigtir (Holbach vd. 2006)
(Sekil 2.7).

—0

N
m . OC K\‘ 0CH,8 o »
HoN NH, HCI NH, NH,Cl MeOH/EtOH Nets, CH2Cl

OCH

Sekil 2.7 Asimetrik Schiff bazinin “One-pot” yontemi ile sentezi
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2.2 Schiff Bazi Kompleksleri

Schiff bazlarmmin koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanimi Pfeiffer’in 1933
yilindaki ¢alismalarina dayanmaktadir. Pfeiffer calismasinda orfo hidroksi aromatik
aldehitler ile c¢esitli primer aminlerin alkol ortamindaki reaksiyonunda Schiff bazi
ligandlarin1 elde etmis ve ligandlar1 metal iyonlar ile etkilestirerek pek cok gecis

metalinin Schiff baz1 komplekslerini sentezlemistir (Pfeiffer 1937).

Biiytlik molekiillerin ligand olarak kullanilmasi kimya alaninda 6nemli bir yer tutmustur.
Sousa ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmalarda tag eter igeren ve simetrik olmayan Schiff
bazlar1 sentezlemis ve bunlarin nikel komplekslerini elde etmislerdir. Kompleks Ni**
iyonunun 0-OH gruplar1 ve imin azotlarindan birinin koordinasyonu ile gerceklesmistir.
Sentezlenen ta¢ eter igeren Schiff bazi kompleksinin 2:1 stokiyometride olustugu

goriilmektedir (Sousa vd. 2003) (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8 Simetrik olmayan ve tag eter iceren Schiff bazi

Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna bagli olarak
degismektedir. Kompleks olusumunda kullanilan metal iyonunun biiyiikliigii ve yiiki

kompleksin kararliligina etki etmektedir.

Komplekslerin sentezinde iki farkli yontem uygulanir:

1) Metal iyonu ile Schiff bazinin dogrudan reaksiyonu

i1) Metal iyonunun kaliplastirma etkisinden (“template effect”) faydalanmak amaciyla
aldehit, amin ve metal tuzu birlikte reaksiyona katilir. Béylece Schiff baz1 ortamda elde

edilmeden dogrudan kompleks sentezi gerceklestirilmis olur.

2.3 4-Aminoantipirin Schiff Bazlarinin Antibakteriyel Ozellikleri

4-Aminoantipirin  tlirevleri, potansiyel biyolojik aktivitelerinden dolayr bircok
arastirmaci tarafindan calisilmistir (Abdel-Rahman vd. 2010). Son yillarda antipirin ve
tirevlerinin kimyas1 ¢ok dikkat c¢ekmektedir. Bu bilesiklerin analgesic ve anti-
inflammatory etkisi, antiviral, antibakteriyal ve herbicidal aktivite sergiledikleri
gozlemlenmistir.  Yani, bu bilesikler metal iyonlarmin spektrofotometrik
belirlenmesinde renk katki maddesi olarak kullanilmistir ve katalizorlerin kesfine
onciilik etmis bunun yam sira biyoanorganik sistemlerde model olarak poliniikleer
komplekslerin yapist i¢in umut vaad eden ligandlar olarak ilgi ¢ekmektedir. Antipirin
Schiff bazi tiirevleri antiparasitik birimi olarak ve Pt(II) ve Co(Il) komplekslerinin anti-

tiimor maddeler olarak kullanilmistir (Moshaly vd. 2004).

Yapilan c¢alismalarda bazi antipirin igeren Schiff bazlarmin bilesiklerin farkl
coziiciilerde test bakterilerine karsi farkli antibakteriyel aktivite gosterdikleri goriilmiis
ve. inhibitér aktivitesinin DMSO da DMF’den daha fazla oldugu belirlenmistir
(Vaghasiya vd. 2004) (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9 Fenazon igeren Schiff bazi

Serbest ligand ve onun metal komplekslerinin stophylococcus aureus Basillussuhtilis,
Pseudomanos aeruguiraso ve Escherichiacali bakteri tiirlerine karsi antibakteriyal
aktiviteleri test edilmistir. Aspergillus fumigatus, Pericillium italicum, Syncephlcatrum
racemasum, Alternia alternate ve Candide albicans’lara karsi antifungal aktivite
ozellikleri incelenmistir. Incelenen ligand ve metal komplekslerinin antimikrobiyal
giicleri, ek olarak da antibakteriyal birim veya referans olarak Chloma amphinical (R)
ve antifungal birim veya referans olarak (RI) Terbinafin gibi bilinen antibiyotikler gibi

bilinen antibiyotikler kullanilarak incelenmistir.

Bu sonuclar gosteriyor ki serbest ligand ve metal kompleksleri Pseudomanos
ceruguinas’a ve Esherichia coli’ye karsi benzer aktiviteler gdstermistir. Buna karsin
serbest ligand metal komplekslerinden daha fazla antifungal aktivite bulunmustur

(Moshaly vd. 2004) (Sekil 2.10).

N
O30
| i
|C|) O""“““/“I*:ex\ - o}
—N N o) o TOH,
N/
OH N\ Y
HsC CHs s N,

Sekil 2.10 Fenazon i¢eren Schiff bazi ve metal kompleksi

Yapilan bir baska calismada belirli deney kosullarinda metal selatlar, serbest
ligandlardan daha fazla aktiflik gostermistir. N ve O dondr atomlu ligandlar enzim
tiretimini  engelleyebilir.  Cilinkii  enzimler komplekslerin  iyonlar1  yoluyla

deaktivasyonunda aktivitelerinin ortaya ¢ikmasi i¢in serbest bir hidroksi grubuna ihtiyag
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duyarlar. Selatlagma, selat halkasinda olmasi1 miimkiin m-elektron delokalizasyonu ve
pozitif yiikiin dondr atomlar ile kismen paylagilmasindan dolayr merkez iyonun
polaritesini azaltir. Bu selatlasma merkez atomun lipofilik 6zelligini artirir.
Kompleksler aktiviteye sahip olmalarina ragmen streptomycin ve bauistin gibi standart
ilaglarin etkisine zorlukla ulasabilir. Farkli organizmalara karsi farkli bilesiklerin
etkilerinde varyasyon mikroplarin hiicrelerin gecirmezligi ya da mikrobiyal hiicrelerin
ribozomlarindaki farkliliklarina baglidir. Bilesiklerin toksisitesi konsantrasyon ile dogru

orantilidir (Raman vd. 2005) (Sekil 2.11).

Sekil 2.11 4-Aminoantipirin i¢eren Schiff bazi

DNA pargalanma reaksiyonlarinda H,O, yada CuL, konsantrasyonun etkisi incelendigi
icin birbirinden farkl iki ayr test yapilmistir. Elde edilen sonuglar komplekslerin DNA
pargalama aktiviteleri hem kompleksin hem de H,O, konsantrasyonuna baglidir.
Kompleksin veya H,O, konsantrasyonunun artmasi ile supercoiled DNA azalir ve

sonunda tamamiyla diizlemsel formlara doniisiir (Raman vd. 2010) (Sekil 2.12).
H3C\N CH, R,
I
N
AN
NH
/KX

Sekil 2.12 DNA vya kars1 aktivitesi incelenen 4-aminoantipirin igeren Schiff bazi

HoN
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2.4 Schiff Bazlar1 ve Komplekslerinin Uygulama Alanlar

Schiff baz1 kompleksleri biyolojik alanda 6nemli kullanim alanlarma sahiptir. Bakir
komplekslerinin anti bakteriyel aktivitelerinin yiiksekligi, platin komplekslerinin anti-
timor Ozellik gostermesi, demir komplekslerinin katodik oksijen indirgenmesinde
katalizor olarak kullanilmasi, mangan ve rutenyum komplekslerinin suyun fotolizini
hizlandirmasi, kobalt komplekslerinin oksijen ayrilmasi ve taginmasi reaksiyonlari igin
model olusturmasi, ¢inko ve krom komplekslerinin polistiren re¢inelerin boyanmasinda
1s1 ve 1s18a dayanikli boyar madde olmasi, nikel komplekslerinin termoplastik regineler
icin 151k stabilizatorii olarak kullanilmasi bu uygulama alanlarimin 6nemini arttiran

ozelliklerinden bazilaridir (Kelland vd. 1993, Sharma vd. 2002, Gaballa vd. 2007).
Zeng ve arkadaglarimin yaptigi bir caligmada, tag¢ eter igceren Schiff bazi mangan

komplekslerin p-nitrofenil pikolinat (PNPP) hidrolizine katalizér etkisi yaptig
goriilmiistiir (Li vd. 2009) (Sekil 2.13).

Sekil 2.13 Mangan(IIT) kompleksinin yapisi (Zeng vd. 2006)
Schiff baz1 komplekslerinin [ML(DMSO),(M-0,)] oksijen tasiyict oOzelliklerinin

saptanmasi, biyolojik oksidasyon reaksiyonlarinin incelenmesine Onciiliik etmistir

(Bekaroglu vd. 1988) (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14 Simetrik Schiff baz1 metal kompleksi

Schiff bazi kompleksleri farmakolojik ve fizyolojik olarak spesifik aktivitelere
sahiptirler. Hastalarin tedavisi, biyokimyasal reaksiyonlar ve biyolojik diizenleyici gibi

cesitli alanlarda genig kullanima sahiptirler (Kéroglu vd. 2009).

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda gaz algilayict ve sivi kristal teknolojisinde genis
kullanim alan1 bulan birgok Schiff bazi1 sentezlenmistir (Khuhawar vd. 2004). Schiff
bazi ligandlarinin floresans oOzellik gostermesi ve bu 6zelligin komplekslesme
durumunda metal konsantrasyonuna bagli olarak degismesi, metallerin taninmasi

acisindan analitik kimya i¢in 6nemlidir (Raman vd. 2005).

Yan ve arkadaslar1 yaptiklar1 c¢alismada aza-ta¢ eter iceren Schiff bazlar1 Mn(III)
komplekslerinin 6zelliklerini incelemisler ve aza-ta¢ grubuna sahip mono-Schiff bazi
Mn(IIl) komplekslerin p-ksilenin, p-toluik asite yiikseltgenmesinde katalizor olarak

kullanildigini bulmuslardir (Yan vd. 2005) (Sekil 2.15).

Sekil 2.15 Mangan(IIT) kompleksinin yapisi
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3.MAKROSIKLIK LIGANDLAR

Pedersen iicten yirmiye kadar heteroatomun birbirine etilen veya propilen kopriileriyle
baglandigr halkali bilesikleri makrosiklik ligandlar olarak adlandirmistir (Pedersen
1970) (Sekil 3.1).

@i OH HO o/—\o/_\o
OH n-bltanol @[ ]@ + ©: j@

+
Cl e}
Sekil 3.1 Pedersen’in sentezledigi ilk tag eter reaksiyonu

N\

Makrosiklik ligand kabul edilen bir bilesikte en az dokuz iiye ve en az ii¢ heteroatom
bulunmalidir. Halkada yer alan bu heteroatomlar oksijen, azot, kiikiirt ya da fosfor gibi
donér atomlar olabilir ve halka bu atomlardan sadece birini ya da birkagii birden
icerebilir. Bu yiizden makrosiklik ligandlar tek tip veya karisik heteroatom igermelerine

gore siiflandirilirlar (Lehn vd. 1993).

Tag eterler olarak bilinen makrosiklik polieterlerin ve bu bilesiklerin alkali ve toprak
alkali metal katyonlar ile kararli kompleksler olusturduklarini fark eden ilk bilim adami
C.J. Pedersen’dir. Kompleks oksijen atomu ile metal katyonu arasinda iyon-dipol
etkilesimleri sonucu meydana gelir (Pedersen 1970).

3.1 Polieterlerin Siniflandirilmasi

Makrosiklik eterler koronandlar, lariat eterler, kriptandlar ve sferandlar olmak iizere

dort grupta siiflandirilirlar (Sekil 3.2).
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POLIETERLER

Halkal
(Makrosiklik)
Polieterler

Diiz Zincirli
Polieterler

Koronandlar Lariat Eterler Kriptantlar Sferandlar

Sekil 3.2 Polieterlerin Siiflandirilmasi

3.1.1 Diiz zincirli polieterler

Podantlar

Diiz zincirde -OH, -NH, gibi fonksiyonel grup iceren ve iki veya daha fazla sayida
heteroatom bulunduran polieterlere podant denir (Weber vd. 1981). Halkali yapidaki

benzer molekiillere gore daha az katyon ¢ekicidirler ve ekstra esneklige sahiptirler.

Podantlar kan ve serumda bazi katyonlarin konsantrasyonlarinin belirlenmesinde

kullanilirlar (Sekil 3.3).
OGS
O O @) (0]

NH; HoN OH HO

Sekil 3.3 Podantlar
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3.1.2 Halkah (Makrosiklik) polieterler

Etilen veya propilen kopriileriyle dortten yirmiye kadar heteroatomun birbirine
bagladigi halkali bilesiklerdir. Heteroatom olarak oksijen, azot, kiikiirt v.b
bulundurulabilir. Makrosiklik eterler genel olarak dérde ayrilir (Calverley vd. 1982).

Koronandlar

Koranandlar, tek halkali (monosiklik) polieter bilesikleridir (Sekil 3.4).
oY —
0]
O O d />
@ O
o o 0 \)
K/O\) \\/O

Sekil 3.4 Koronandlar

Lariat Eterler

Lariat eterler yapilarinda hem oksijen hem de azot igerin makrosiklik eterlerdir. Aza-tag
eterler olarak da adlandirilirlar. Karbon atomu yada azot atomuna fonksiyonlu gruplarin
bagli oldugu polieter bilesikleridir. Lariat eterler fonksiyonel grup sayisina gore iice

ayrilirlar (Sekil 3.5).

a- C pivot b- N pivot lariat c- Bible lariat

lariat eterler eterler eterler

Kollar azot Kollar azot
atomuna baghdir atomuna baghdir
ve tek kolludur ve iki kolludur

Kollar karbon
atomuna
baghdir

Sekil 3.5 Lariat eterlerin siniflandirilmasi
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Kriptantlar

Kriptantlar iki halkali (bisiklik) polieter bilesikleridir. Kriptantlar, Fransiz J.M.Lehn
tarafindan sentezlemis ve bu ¢alismasi ona, Pedersen ile birlikte Nobel o&diili

kazandirmistir.

Kriptantlar yapilarinda bulunan azot atomu nedeniyle tag¢ eterlerden farkli hacimsellige
sahiptirler. Boylece metal iyon c¢apina uygun daha secici reaktiflerin elde edilmesi
miimkiin olmaktadir. Metal iyonlariyla ta¢ eterlere gore daha kuvvetli etkilesimler s6z

konusudur. Metal atomlarin baglanmasi i¢in uygun halka bosluklarina sahiptirler.

Kriptandlar, NH,', lantanitler, alkali metaller ve toprak alkali metalleri igeren
katyonlarla kararli kompleksler olusturabilirler. Tag eterlere kiyasla metal iyonlariyla
hem N- hem de O- dondr atomlarini kullanarak iyon-dipol bagi olusturabilirler. Bu
molekiiller faz-transfer katalizorii olarak kimyasal reaksiyonlarda ¢ok fazla kullanim

alanina sahiptirler (Giil vd. 2001) (Sekil 3.6).

Sekil 3.6 Kriptant yapilari

Sferandlar

Sferandlar, ii¢ halkali (trisiklik) polieter bilesikleridir (Sekil 3.7).

/j/—\j
T TN

Sekil 3.7 Sferand yapisi
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3.2 Tag Eterlerin Adlandirilmalar:

Pedersen, sentezledigi makrosiklik eterlerin adlandirilmasinin kolay olmayacagini
diisiindiigiinden ve IUPAC isimlendirme kurallarina gore verilen isimlerin kurallar
cercevesinde ¢ok karmasik olacagindan bu bilesikler i¢in yeni bir adlandirma yontemi
Onermistir. Bu bilesiklerin konformasyonlar1 géz oniine alindiginda, molekiillerin “ta¢”a

benzer bir yapt olusturmalarindan dolayi, Pedersen bu bilesiklere ingilizce “tag

anlamina gelen “crown” adin1 vermistir.

Tag eterlerin adlandirilmasinda su sira takip edilmektedir:

1) Makrosiklik halkaya bagli aromatik halkanin tiirii ve sayisi belirtilir (nafto, benzo
v.b. gibi).

2) Makrosiklik eter halkasindaki toplam atom sayis1 yazilir ([15], [18] gibi).

3) Hetero atoma bagli olarak makrosiklik halkanin tiirii belirtilir ( tag, aza-tag gibi).

4) Makrosiklik eter halkasindaki dondr atomlarinin sayisi yazilir ([5], [6] gibi).

Bu isimlendirme kurallarina gore, sentezlenen ilk makro halkali eter, “dibenzo-18-tag-
6” olarak isimlendirilmistir. Dibenzo-18-ta¢c-6 molekiiliinde iki benzen halkasi

bulunmakta, halka oksijen ve karbon atomlarindan olusmak kaydiyla 18 atom ve 6

oksijen ( donér atom) atomu igermektedir.
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Cizelge 3.1 IUPAC ve Pedersen adlandirma sistemine gore adlandirilan bazi tag eterler

. IUPAC Adlandirma Pedersen
Formiili i . - Adlandirma
Sistemine gore . . N
Sistemine gore
T
o 0
1,4,7,10,13,16-Hekzaoksa
18-tag-6
siklooktadekan

o

o o
[ ‘ 2,3-Benzo-1,4,7,10,13,16-
o o hekzaoksasiklooktadeka-2-en Benzo-18-tag-6

2,3,11,12-

)
0 0
@: :@ Dibenzo1,4,7,10,13,16-hekza Dibenzo-18-tag-6
o o
K/O\)

oksasiklooktadeka-2,11-dien

~
‘ © /> 2,3-Benzo-1,4,7,10,13-
(0]
o \) pentaoksasiklooktadeka-2-en Benzo-15-tag-5
°
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3.3 Makrosiklik Ligandlarin Sentezi

Pedersen’e Nobel 6diilii kazandiran ¢alisma Williamson eter sentezine dayanmaktadir.
Pedersen caligmasinda Williamson Eter sentezini difonksiyonlu bilesiklere uygulamis
ve sonunda dibenzol8-tac-6 bilesigini elde etmistir. Pedersen’in ¢esitli halkali eterlerin
senteziyle devam ettigi ¢alismalar, bu alandaki arastirmalara ilk 6rnektir ve bundan

sonraki ¢aligmalara onciiliik etmistir (Pedersen 1988).

Williamson eter sentezi, tag¢ eter tiirevlerinin sentezlenmesinde ¢ok Onemli bir
yontemdir. Bu yontemde, klor, iyot veya tosilat gibi kolay ayrilan gruplar1 iceren

bilesikler ile diollerin reaksiyonu sonucunda tag eter bilesikleri elde edilmektedir (Sekil

3.8).

0]
Baz / \\
HO_R1_OH + X_RZ_X —_— R»] /R2
@)

R,, R,: Alken, Aren, Siklo alken

X: Cl, HaC sO;

Sekil 3.8 Williamson eter sentezinin gosterimi

Fenolik—OH gruplar1 uygun dihalojeniirlerle bazik ortamda halkalasma reaksiyonu
verirler. Sentezlenmek istenen tac¢ eterin halka biiyiikliigline bagli olarak, segilen
dihalojeniirlerin ve katakoliin degisik stokiyometrik oranlarda, bazik ortamdaki
kondensasyon reaksiyonundan benzo- veya dibenzo-tag eterler elde edilebilir (Sekil

3.9).
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OH (o]
@[ b o _2OH \,

on /
OH 0—X—0

+ 2 [ Cl—X—Cl } _ ANaOH :@

OH O0—X—0

OH HO O0—Y—o0

O—X—=O0 O—X—0

Sekil 3.9 Aromatik halkaya sahip tag eter sentez yontemleri

4

Burada X ve Y gruplari, etoksi (CH,CH,0), veya etilen (CH,CH,), gibi organik
gruplardir.

Makrosiklik ligandlarin  sentezinde istenilen {irliniin yani sira polimerler de
olugmaktadir. Polimerlesmeyi dnlemek i¢in iki farkli yontem kullanilmaktadir (Giil vd.

2001).

3.3.1 Seyreltik caliyma yontemi

Makrosiklik ligandlarin sentezinde olusan polimerlesmeyi engellemek igin istenen
tiriini verecek olan ¢ikis bilesikleri, seyreltik bir ortamda yavas yavas ve sabit hizda
reaksiyona katilir. Bu yontemin dezavantaj1 diisiik miktarlarda {iriin elde etmek i¢in ¢cok
miktarda ¢6ziicli kullanilmasidir. Ayrica bu ¢oziiciilerin destillenmesi de giic ve zaman

alic1 olmaktadir.

3.3.2 Kahiplastirma etkisi (“Template Effect”)

Seyreltik ¢alisma yonteminin dezavantajlar1 olmasindan dolay1 bu bilesiklerin sentezi
icin alternatif yontemler bulma {izerine ¢alismalar yapilmistir. Yapilan calismalarda,

ortamda metal iyonunun olmasi halinde, dihalojeniir molekiiliiniin aktif uc¢larinin
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katekoliin aktif uclarina dogru yonlendigi ve istenen iirliniin olustugu gozlenmistir.
Halkalagmay1 kolaylastirmak i¢in istenilen makrosiklik eter halka bosluguna uygun
alkali veya toprak alkali metal katyonlar1 kullanilmaktadir. Bu amagla reaksiyonda
kullanilacak baz halka bosluguna uygun metale sahip olmalidir. Uygulanan bu yonteme

kaliplastirma etkisi denir (McKeown, 1998) (Sekil 3.10).

[ o [ o
OH cl /> o, /
THF ¥ e
-, Na'=—0
Oi ' ) e | ,/,//( \
OH Cl \) ? t

OH Cl 0 N
THF l Sy
+ KOH P R
OH Cl L/ o)

Sekil 3.10 Benzo-15-tag-5 ve benzo-18-tag-6 bilesiklerinin eldesi

Metal iyonu kullanilmadig: taktirde reaksiyonun beklenilen yonde gerceklesmedigi ve
polimerik iirin olustugu belirlenmistir. Dihalojentirler gibi aktif gruplarin bulundugu
molekiillerde, metal iyonu, heteroatomlari kendisine dogru cekerek aktif gruplarin
birbirine dogru yonelmesini saglar ve polimerik {iriin olusumu engeller. Reaksiyonlarda
nasil bir metal iyonunun kullanilacag: istenilen {iriine, halka biiyilikligiine ve sertlik-
yumusaklik gibi ¢esitli parametrelere baghdir. Kiigiik bir metal iyonuyla kiiclik bir
makro halka elde edilebilirken, daha biiyiik bir metal iyonu ile biiyiik bir makro halka
elde edilebilmektedir (Giil vd. 2001).
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3.4 Makrosiklik Eterlerin Kompleksleri

Komplekslerin ve koordinasyon bilesiklerinin olusumunda temel prensip, Werner’in
yapmis oldugu arastirmalarin sonucunda aldigi verilere dayanarak izah edilmistir.
Yapmis oldugu arastirmalar kompleks olusturma yatkinligmmin en fazla 2 veya 3
degerlikli metallerde oldugunu gostermistir. Metal iyonlariin yiikleri arttikga ve iyon

capi kiigtildiikge bu yatkinlik artar.

Ligandin tipi bagin saglamlig1 iizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir, ligandin dis sayis1
arttikca bagin saglamligi artar ve kararli kompleksler meydana getirirler. Halka sayisi
arttikca da kararlilik biiyiik Olciide artar. Ligandlardaki siibstitiie gruplar, ligandin
bazikligini degistirmesine veya sterik engel olusturup olusturmamasina bagl olarak

kompleksin kararliligina etki eder.

Tac eterler, alkali ve toprak alkali metal katyonlar1 veya amonyum ile kararh
kompleksler verirler. Alkali ve toprak alkali metal kompleksleri, makrosiklik eterde
bulunan dondr atomlar ile metal katyonu arasindaki iyon dipol etkilesimleri sonucu
olusurlar. Amonyum ile verdigi komplekslerin olusumu ise hidrojen bagina dayanir
(Blair vd. 1993). Tag¢ eterler ¢ozeltide secimli olarak alkali ve toprak alkali metal
katyonlarini baglarlar ( Kudo vd. 2003).

Tag eterler icerdigi C-O baglarindaki oksijen atomu iizerinde bulunan ortaklanmamis
elektron ciftlerinden dolay1 polar yapidadirlar ve bdylece metal iyonlari ile kararl

kompleksler olustururlar (Hayvali vd. 2001).

Tag eterlerin komplekslesmesi sirasinda dikkat edilmesi gereken parametreler sunlardir:

Makrosiklik Ligand Parametreleri

e Makrosiklik eter halkasinin bosluk biiyiikligi

e Makrosiklik eter halkasindaki dondr atom sayist
¢ Dondr atomlariin simetrik yerlesimi

e Dondr atomlarinin bazligi

e Makrosiklik eter halkasinin sterik engelligi

33



Katyon Parametreleri

e Katyonun ¢ap1

e Katyonun turu

e Katyonun yiikii

e (oziciinlin katyona etkisi

e Yiikii nétrallestiren anyonun etkisi

Katyonun ¢ap1 makrosiklik eter halkasinin bosluk biiytikliigiinden kiiclik ise veya
makrosiklik eter halkasinin bosluk biiytikliigiine esit ise 1:1 ( metal-ligand ) kompleks
olusur. Bu tiir komplekslerde katyonlar makrosiklik eter halkasi tarafindan tamamen ya
da kismen cgevrelenirler. Kismen c¢evrelendigi durumda ise koordinasyon kiiresi bir
anyon veya c¢oOziici ile tamamlanir. Katyon c¢ap1 polieter halkasinin bosluk
biiytlikliigiinden daha biiyiik ise 1:2 (metal:ligand) yada 1:1 (metal:ligand) molekiil ici

“sandwich” kompleksler olustururlar (Mouveatix vd. 2001).
Bir kompleksteki, ligand-metal stokiyometrisi ligandin bosluk biiyiikliigii ve katyon
capinin birbiriyle uyumlu olmasina baghdir Ornegin 14-tag-4, Li" ile, 15-tag-5, Na' ile,

18-tag-6, K" ile ve 21-tag-7 Rb " ile kararli kompleksler olusturmaktadir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2 Tag eter bosluk biiylikliigii ve iyon ¢ap1

Ligand Bosluk Capi (A) Katyon Iyon Capi(A)
12-tac-4 1,2-1,5 Li" 1,48
15-tac-5 1,7-2,2 Na" 2,02
18-tac-6 2,6-3,2 K" 2,76
20-tac-6 3,3 TI** 3,0
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Metalin cap1 tag eterin bosluk biiyiikliigiine uygun oldugu zaman 1:1 tipi (metal:ligand)
“filling” kompleksi meydana gelir (Kleinpeter 1997) (Sekil 3.11).

Sekil 3.11 “filling” kompleksi

Eger metal iyonu tag¢ eter bosluguna giremeyecek kadar biiyiik ise “sandwich” 1:2 tipi
(metal:ligand) kompleksi ve hatta “club sandwich” denilen 2:3 tipi (metal:ligand)
kompleksleri meydana gelebilir (Sekil 3.12).

Sekil 3.12 “sandvi¢” ve “club sandvi¢” kompleksleri

Ayrica tag eter halkast ¢ok genis ve esnek ise halka boslugunda iki metal iyonu da ayni

anda bulundurarak 2:1 tipi (metal:ligand) kompleksi meydana gelir (Sekil 3.13).

Sekil 3.13 “2:1 tipi” metal:ligand kompleksi
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Bis-tag eterler yapisinda iki tag eter birimini igeren bilesiklerdir ve bis-tag eterler mono-
tag eterlere gore daha kararli kompleksler olustururlar (“bis-crown effect”). Bis-tag
eterler, komplekslesme esnasinda ¢apt makrosiklik eter halkasinin  bosluk
biiylikliigiinden daha biiyilk olan metaller ile molekiil i¢i sandwich kompleksler
meydana getirirler. Bu tlir kompleksler, tek halkali eterlerle elde edilen komplekslere
gore daha kararlidir. Bis-tag eterler, sahip olduklar1 bosluk biiyiikliigline uygun metaller
ile 2:1 (metal:ligand) kompleksler olustururlar (Sekil 3.14).

Sekil 3.14 “2:1 tipi” metal:ligand kompleksler

Bis-tag eterlerde, metal cap1 tag eterin halka boslugundan biiyiik ise molekiil igi
sandwich kompleksler olusabilir. Ornegin 18-tag-6 igeren bis(tag)eterler Cs” ve Sr' ile
sandwich tiirii kompleksler verirken 15-tag-5 iceren bis(tac)eterler Ba’" ve K' ile

sandwich tiirli kompleksler verir (Sekil 3.15).

Sekil 3.15 “1:1 tipi” metal:ligand kompleksi
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Benzo-15-tag-5 den olusan bis(tag) eter tlirevlerinin potasyum iyonuyla olusturduklar

sandwich tiirti kompleksler iki gesittir.

1) Pentametilenden daha kisa kopriilerden olusan bis-tag eterler “acik kiskag” olarak

adlandirilan yapiy1 olustururlar (Sekil 3.16).

Sekil 3.16 Ac¢ik kiskag yapisi

Kompleksin “agik kiskag” sekli K™ tuzlarinin hizli degisimine izin vermektedir. Buna

bagli olarak da iyon sec¢imliligi artmaktadir.

2) Pentametilen ya da daha uzun kopriilerden olusan yapilar “ kapali kiskag” olarak

adlandirilan yapilari olustururlar (Sekil 3.17).

Sekil 3.17 Kapali kiskag yapist
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Kompleksin “kapal1 kiska¢” seklinde karsilikli K™ degisimi yavastir ve iyon segimliligi
azalmaktadir. Molekiil i¢i sandwich komplekslerinin olusumu tag¢ eterlerin birbirine

uzakligina ve molekiiliin esnekligine bagl olarak degisir.

Tag eter halkalarinin birbirine ¢ok uzakta bulundugu biikiilemeyen molekiiller molekiil
ici sandwich kompleksleri olusturamazlar. Bunun yerine molekiiller aras1 sandwich tipi
kompleksler olusturabilirler. Bu 6zelliklerinden dolay1r farkli stokiyometride bis-tag

eterlerin sandwich kompleksleri olusabilir (Sekil 3.18-19).

Sekil 3.19 “2:2 tipi” metal:ligand kompleks
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3.5 Gegis Metali ve Alkali Metal Ekstraksiyonunda Ta¢ Eterlerin Kullanimi

Tac eterler ile metal iyonunun sulu ¢ozeltiden organik faza ekstraksiyonu ilk olarak
Pedersen tarafindan denenmistir. Pedersen yaptig1 calismalarda alkali metal iyonlarinin
yarigapt ve ta¢ eterlerin bosluk biytkliigi arasindaki iligkiyi incelemistir. Yapisal
eslestirme olarak da bilinen bu yontem, ta¢ eterlerle alkali ve toprak alkali metallerinin
secimli olarak ekstraksiyonunda ¢ok basit bir yaklagimdir. Oksijen igeren makrosiklik
eterlerin geg¢is metalleri ile ektraksiyonu diisiik secimlilikte, azot veya kiikiirt iceren
makrosiklik eterlerin ¢ogu metal iyonu ile ekstraksiyonu ise yliksek segimlilikte
gerceklesir (Alp vd. 2008). Azot, kiikiirt ve oksijen dondr atomu igeren makrosiklik
eterlerle yapilan ekstraksiyonlarda, ekstraksiyon siiresi iizerinde bir¢ok faktor etkili

olabilir (Ocak vd. 2006). Bunlar:

e Heteroatomlarin sayisi,
e (ozicu etkisi,

e Donor atom Ozellikleridir.

Ligand sadece metal kompleksleri i¢in sadece polieter baglanma bolgesi degil ayn
zamanda da bir elektronétral ekstraksiyon komplekslerinin olusumu igin gereklidir.
Ligandin dondr atom saglamasi icin tag eter halkasina kolay iyonlagabilen fonksiyonel
gruplar eklenmesi ile bu problem asilmis olur. Yan kollarda iyonlasabilen fonksiyonel
gruplarin bulunmasi organik faz iginde bir veya daha fazla anyonu transfer etme

gereksinimini ortadan kaldirir (Tu vd. 2010).

Tag eter olarak adlandirilan makrosiklik eterlerle yapilan ekstraksiyonlar ile Na*, K,
Li", Cs, Sr*" ve Ba®" gibi alkali ve toprak alkali metal iyonlar1 halkaya baglanabilir.
Uygun bir makrosiklik ligand istenilen metal iyon tiirleri i¢in yliksek ekstraksiyon

seciciligi gosterir (Koroglu vd. 2009) (Sekil 3.20).
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Sekil 3.20 I vell numarali bilesiklerin alkali metal se¢iciligi (Kwak vd. 1999)

Makrosiklik eterlerle yapilan ekstraksiyon ¢alismalarinda bir diger faktor ise sertlik-
yumusaklik parametresidir. Sert oksijen iceren makrosiklik eterler sert alkali ve toprak
alkali metallerine karst baglama istegi gosterirlerken, yumusak kiikiirt igceren
makrosiklik eterler ise yumusak metal iyonlarina karsi yiiksek se¢imlilik gosterirler. Bir
halka sisteminde dondr atom tiirleri degistirilerek segicilik de degistirilebilir. Bu
nedenle farkli halka boyutu ve yapisina sahip azot ve kiikiirt iceren makrosiklik

ligandlar sentezlenebilir.

Coziicii ekstraksiyonu ¢esitli metal iyonlar1 ile makrosiklik eterlerin komplekslesme
yeteneklerinin incelenmesi i¢in uygun bir metottur. Makrosiklik eterlerin degisik
metalleri ekstraksiyon ile segici olarak baglamasi, bu bilesiklerin toksik metallerin
ortamdan uzaklastirilmasi veya degerli metallerin kazanimi konularinda ¢ok kullaniglh

bilesikler olmalarina sebep olmustur (Alp vd. 2008).
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4. TAC ETER iCEREN SCHIFF BAZLARI ve KOMPLEKSLERI

Tag eter iceren pek ¢ok Schiff bazi bilesigi ve bunlarin kompleksleri sentezlenmistir.
Tag eter grubu iceren Schiff bazi bilesikleri hem ta¢ eter kismindan alkali ve toprak
alkali metalleri ile kompleksler olusturabilir, hem de imin bagindan gegis metalleri ile
kompleksler olusturabilirler. Bunlar ayni tiir metallerden olugsmus ise homoniikleer,

farkli tiir metallerden olusmus ise heteroniikleer kompleksler olarak adlandirilirlar
(Sekil 4.1).

Tag Eter Iceren Schiff

Bazi Kompleksleri

Heteroniikleer
Kompleksler

Homontikleer
Kompleksler

Sekil 4.1 Tag eter iceren Schiff bazlarinin komplekslesme tiirleri

4.1 Homoniikleer Kompleksler

Homoniikleer kompleksler yapisinda tek tip metal atomu bulunduran komplekslerdir.

Tag eter iceren Schiff bazlar iki farkli sekilde homooniikleer kompleks olustururlar:

1) Tag eter kismindan alkali veya toprak alkali metal kompleksleri seklinde (Sekil 4.2)

i1) Schiff baz1 kismindan gegis metaller ile kompleksleri seklinde olur (Sekil 4.3).

Sekil 4.2 Na” Kompleksi (Beer vd.1988)
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Sekil 4.3 Gegis metal kompleksi (Li vd. 2008)

4.2 Heteroniikleer Kompleksler

Heteroniikleer kompleksler yapisinda birden fazla farkli metal atomu bulunduran
komplekslerdir. Tag eter iceren Schiff bazlarinda heteroniikleer kompleksler olusmasi
icin hem ta¢ eter halkasinda alkali veya toprak alkali metal kompleksinin bulunmasi

hem de Schiff baz1 kisminda gec¢is metali kompleksinin bulunmasi gerekir (Sekil 4.4-5).

Sekil 4.4 Heteroniikleer bakir kompleksi (Hayvali1 2008)
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Sekil 4.5 Hetoroniikleer Ni(IT) kompleksi (Dubonosov 2008)

4.3 Tac Eter Iceren Schiff Bazi Alkali Metal Kompleksleri

Bilindigi gibi ta¢ eterler alkali ve toprak alkali metalleri ile kolaylikla kompleks
verebilirler. Shiff baz1 sentezi sonucunda elde edilen tag eterler de alkali metallerle ¢ok
kolay reaksiyon verebilirler. Tag eterler bosluk biiyiikliiklerine bagh olarak, Na*, K",
Li", Cs”, Sr*" ve Ba®" gibi metal iyonlar1 ile kompleks olusturabilirler (Ocak vd. 2006).

15-Tag-5 iceren Schiff bazlart Na™ katyonu ile 1:1 (metal:ligand) stokiyometrisinde
(Sekil 3.5) ve K" ile 1:2 (metal:ligand) stokiyometrisinde kompleksler verirler. Bis(tac)
eterler ise Na' ile 2:1 (metal:ligand), K iyonu ile de 1:1 (metal:ligand)

stokiyometrisinde kompleksler olustururlar (Sekil 4.6-9).

C|o4

0"\
( Q/\Q_O+Nam0—>o ,,,,,, Q/W

Sekil 4.6 Na” Kompleksi (Pedras vd. 2009)
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Sekil 4.7 Homontikleer ta¢ eter kompleksleri

Sekil 4.9 [CuKL,] Kompleksi
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4.4 Tac Eter Iceren Schiff Bazi Gecis Metal Kompleksleri

4.4.1 Makrosiklik Eter Zn(II) kompleksleri

Schiff bazlarinin Zn(II) kompleksleri antibakteriyel aktivite gosterdikleri i¢in bu
komplekslere olan ilgi artmaktadir (Chohan vd. 1993). Zn™ iyonu birgok biyolojik

siiregte dnemli rol oynar. Cinko(Il) iyonlar1 dondr atomlarla (N, N, N ve S) dortlii

koordine olurlar (Anderson 1997) (Sekil 4.10).

(O3SF3C), S\ \S (CF3803),

Sekil 4.10 Zn** kompleksi (Brooker vd. 2000)

4.4.2 Makrosiklik Eter Co(II) kompleksleri

1933 yilinda Pfeiffer tarafinda hazirlanmis olan Schiff baz1 Co(Il) komplekslerinin agik
havada bekletilmesi ile renginin kirmizidan siyaha kaydigi goriilmiistiir. 1938 yilinda
ise Pfeiffer ve Tsumaki, bu bilesiklerin renk degistirmesinin oksijen absorblamasina
bagli oldugunu ve maddenin CO, buharinda 1sitilmast ile oksijenin uzaklastirildigini
bulmustur. Bu tarihten sonra Schiff bazlarinin Co(Il) komplekslerinin oksijen tasima
potansiyeli yiliksek ve oksijen ayirict maddeler oldugu anlasilmistir (Ashmawy

vd.1986).
Komplekslerin oksijen tagima kapasitesi, komplekslerin fiziksel durumuna ve yapilarina

baglidir. Baz1 kompleksler hi¢ oksijen tasimazken bazi1 Co(II) kompleksleri bir molekiil

O, baglayabilmektedir. Ayrica molekiiliin oksijen tasima kapasitesi ¢oziicliniin tiiriine
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gore degismektedir (Floriana vd.1969). Kobalt(II)’nin, hava oksijeni ile yiikseltgenerek
kobalt(IIT)’e donlismemesi i¢in reaksiyon azot atmosferinde yapilmalidir.

Yapilan bir calismada ta¢ eter iceren Schiff bazi-kobalt komplekslerinin tac eter
icermeyen tiirevlerine gore farkli katalitik aktivite gosterdikleri bulunmustur (Sun vd.

2006) (Sekil 4.11).

o\ g
0 N,
{\ \\ /
(6]

‘ Co

//(
0 N \
</o \J | (e}

Sekil 4.11 Tag eter igeren Schiff bazi-kobalt kompleksi
4.4.3 Makrosiklik Eter Ni(II) ve Pd(II) kompleksleri

Nikel(II) iyonlar1 dondr atomlarla (N ve O gibi) dortlii, besli veya altili koordine
olabilirler. Rosa ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismalarda yapmis olduklari benzo-18-tag-6
iceren kompleksin amino asit transferinde kullanildigint belirtmislerdir (Rosa 1998)
(Sekil 4.12-13).
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Sekil 4.12 Benzo-18-tag-6 iceren heterontikleer Schiff bazi kompleksi

Sekil 4.13 Pd-alkali metal heteroniikleer ta¢ eter kompleksi (Castro-Juiz 2009)

4.5 Makrosiklik Ligandlarin Uygulama Alanlar

Tag eterler alkali ve toprak alkali metalleri ile kararli kompleksler olustururlar. Tag
eterlerin alkali, toprak alkali ve gecis metal kompleksleri ile olusturduklari homo ve

heterontikleer kompleksler biyoanorganik kimyada énemli bilesiklerdir.

Tag eterler organik coziiciilerdeki ¢oziiniirliigii oldukca az olan alkali ve toprak alkali
metal iyonlarinin ¢oziiniirliigliniin arttirilmasinda kullanilir (Dye vd. 1987). Ayrica iyon
secici s1vi-sivi ekstraksiyonu, yari gecirgen sivi zar sistemleri olusturma, kromatografik
ve spektroskopik yontemler, iyon segici teknikler ve izotop ayirma ile optik ayrisma
tekniklerini iceren elektro analitik yontemler bu bilesiklerin ilk sentezlendigi 1967
yilindan bu yana gerceklestirilen 6nemli gelismeler arasindadir. Metal iyonlar1 biyolojik
siireglerde biiyiik neme sahiptir. Ozellikle, agir metaller yasam igin toksik etki yaratan
etkili enzim inhibitorleridir. Bu nedenle, ¢evresel kaynaklarda bulunan Hg, Pb gibi
toksik iyonlarin belirlenmesinde ve ortamdan uzaklastirilmasinda tag eterler

kullanilmaktadir (Ocak vd. 2006).

47



Tag eterler boyar madde olarak da kullanilmaktadir (Sekil 4.14). Yapilan ¢alismalarda
elde edilmis olan tag eter azo boyarmaddelerin turuncudan kahverengiye, degisen farkl

renklerde oldugu goriilmiistiir (Pandya vd. 2002).

-
L

Sekil 4.14 Sentetik ta¢ eter azo boyarmadde

Tag eterlerin bir diger onemli kullanim alani ise iyon sensorlerdir. 2007 yilinda yapilan
bir c¢alismada, 4’-aminobenzo-15-tag-5 taniyict molekiill olarak polimer yapiya
baglanmis ve K*, Na®, Li", Ba*" ve Ca®" katyonlarina karsi sensor 6zelligi incelenmistir

(Keskin vd. 2007).

Tag eterlerin, proteinler ve DNA gibi biyolojik molekiiller ile etkilesimleri incelenmis
ve bu bilesiklerin Na" ve K kompleksleri DNA yapisindaki fosfat grubu ile etkileserek
DNA’ ya giiclii bir sekilde baglandig: tespit edilmistir. Bu 6zelliklerinden dolay1 tag

eterler kanser tedavisinde de kullanilmaktadir (Kerwin 1994).

Aza-tag eterler, 1930’lu yillarda yapilar1 aydinlatilmig 6nemli bir bilesik sinifidir. Bu
bilesiklerin boyar madde 0Ozelligi, molar absorpsiyon Kkatsayisinin ¢ok yiiksek
olmasindan gelmektedir. Bu ozellikleri bu bilesiklerin az miktarlarinin bile oldukca
yogun renkler vermesini saglamaktadir. Ayrica, 6zellikle petrol iiriinlerinde istenmeyen
kukiirtlii  bilesiklerin  distilfit, siilfat gibi zararsiz irlinlere  doniistiiriiliip
uzaklastirilmasinda bu bilesiklerin katalizér 6zelliginden yararlanilmaktadir (Giil vd.

2001).
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Aza-tag eter iceren Schiff baz1 Co(II) kompleksi, sentetik hidrolitik metal enzim olarak

karboksilik esterin katalitik hidrolizinde kullanilmistir (Wei vd. 2010) (Sekil 4.15).

ate
o

1
Co
4

N%jﬁpoﬂ
) Q"u%ﬁ

Sekil 4.15 Aza-tag eter igeren Schiff baz1 Co(Il) kompleksi
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5. MATERYAL ve YONTEM

5.1 Materyal

5.1.1 Kimyasal maddeler, coziiciiler ve saflagtirilmalar:

Bu ¢alismada kullanilan vanilin, o-vanilin, 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit, 2-hidroksi-
5-metoksibenzaldehit, 4’-aminobenzo-15-tag-5, 1,2-bis(bromometil)benzen, sodyum
hidroksit, sodyum perklorat, potasyum iyodiir ve DMF hazir olarak Aldrich firmasindan
temin edilmistir.

Etanol ve Metanol (Aldrich)

Mutlak etanol hazirlamak igin, etanol ve metanol (Merck) 150°C’de kurutulmus CaO
lizerinden, geri sogutucu altinda 5-6 saat kaynatilmis ve bir gece bekletildikten sonra
fraksiyonlu destilasyon ile saflagtirilmistir.

Dietil Eter (Carlo Erba)

Dietil eter destillenmis ve sonra igerisine sodyum teli ¢ekilerek kullanilmistir.

Hegzan (Merck)

Hegzan destillendikten sonra kullanilmistir.

Kloroform (Merck)

Kloroform, igerisindeki suyun uzaklastirilmasi i¢in P,Os ile bir gece bekletildikten

sonra fraksiyonlu destilasyon yolu ile saflastirilmistir.

Tetrahidrofuran

Tetrahidrofuran igerisine, sodyum teli ¢ekilip kurutulduktan sonra kullanilmistir.

50



5.1.2 Kullanilan cihazlar

Cizelge 5.1 Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar

Adi

Modeli

Bulundugu Yer

Erime Noktasi

Gallenkamp
(kapiler tiipler kullanilmigtir)

A.U.F.F. Anorganik Kimya
Arastirma Laboratuvari

Tayin Cihazi
IR Spektrumu Matson 1000 FT-IR spektrometresi

p (KBr disk 4000-400 cm-1 aralikta 4cm- A.UF.F. Alet Odas1
Kayit Cihazi 1 c¢oziinlrlikte 30 tarama sayisi ile

kaydedilmistir)

Kiitle Spekturumu
Kayit Cihazi

(Elektron Impact): PLATFORM II LC
MS spektrometresi
(Elektron Spray):
MSD spektometresi
(Kimyasal Iyon): AGILEND
MSD spektrometresi

AGILEND 1100

1100

A.U.F.F Eczacilik Fakiiltesi
Merkez Laboratuari

'H-NMR Spektumu

Varian Mercury 400, 400 MHz High
Performance Digital FT-NMR

A.U.F.F Eczacilik Fakiiltesi

Kay1t Cihaz1 ( SiMey i¢ standart) Merkez Laboratuari
13 Varian Mercury 400, 400 MHz High - e
C-NMR Performance Digital FT-NMR A.U.F.F Eczacilik Fakiiltesi
Spekturumu Kayit | (101,6 MHz, SiMe, i¢ standart) Merkez Laboratuari
Cihaz1

UV Spektrumu
Kayit Cihazi

UNICAM UV2 Series Spektometresi
ile yaklasik 1.10”° M’lik ¢ozeltilerden 1
cm lik quartz hiicreler kullanilmistir.

A.U.F.F. Alet Odasi

51




5.2 Metot
5.2.1 4-Siyanobenziloksibenzaldehit tiirevlerinin sentezi

Bilesik (1-4) Williamson eter sentezine gore; vanillin, o-vanillin, 2-hidroksi-4-
methoksibenzaldehit ve  2-hidroksi-5-methoksibenzaldehit’in  DMF  ortaminda

4(bromometil)benzonitril ile reaksiyonundan elde edildi (Sekil 5.1).

Bilesik
CHO
(1) 2-OR 3-OCHj3
(2) 4-OR 3-OCHjg
HyCO oH (3) 2-OR 4-OCHj4
l NaOH (4) 2-OR 5-OCHj3

R
Br o 2
CHO ; CHO
DMF L
R v
4 6
NC i
H,CO O Na' (14) OCHjg

Sekil 5.1 mono-Aldehitlerin olusum reaksiyonu
5.2.2 1,2-Fenillenbis(metilenoksi)]|bis(metoksibenzaldehit) tiirevlerinin sentezi

Bilesik (5-8) daha once yapilan aldehitler gibi Williamson eter sentezine gore; vanillin,
o-vanillin, 2-hidroksi-4-methoksibenzaldehit ve 2-hidroksi-5-methoksibenzaldehit’in

EtOH ortaminda 1,2-bis(bromometil)benzen ile reaksiyonundan elde edildi (Sekil 5.2).

Bilesik
CHO (5) 2-OR 3-OCH,
(6) 4-OR 3-OCHj
(7) 2-OR 4-OCH; Rx
H3CO OH (8) 2-OR 5-OCHjg4
NaOH
cro HsCO_ 3 °
. EtOH ° 21
4 CHO
H,CO ONa" g Br N7

(5-8)

Sekil 5.2 Dialdehitlerin olusum reaksiyonu
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5.2.3 4-Siyanobenziloksibenzaldehit tiirevleri ile 4’ Aminoantipirin Schiff baz
reaksiyonlari

Schiff bazi ligandlart (9-12), 4-aminoantipirin ve daha Once sentezlenen 4-
siyanobenziloksibenzaldehit  tiirevlerinin  (1-4)  metanoldeki  kondensasyon

reaksiyonundan elde edildi (Sekil 5.3).

R
o 2
CHO
3 1
6
¢ OCHj
Bilesik

(1,9) 2-OR 3-OCHj4
~© MeOH (2,10)4-OR 3-OCHj
(3,11)2-OR 4-OCH,
| f@

(4,12)2-OR 5-OCH4
OCH3

(9-12)

Sekil 5.3 4-aminoantipirin i¢ceren Schiff bazlarinin olusum reaksiyonu

5.2.4 4-Siyanobenziloksibenzaldehit tiirevleri ile 4’Aminobenzol5-ta¢c-5 Schiff bazi

reaksiyonlar1 (mono-Tag eter iceren Schiff bazi ligandlarinin sentezi)

mono-Tag eter iceren Schiff bazi ligandlar1 (13-16), 4’-aminobenzo-15-tag-5 ve daha
once sentezlenen 4-siyanobenziloksibenzaldehit tiirevlerinin (1-4) metanoldeki

kondensasyon reaksiyonundan elde edildi (Sekil 5.4).

o_ 2 CHO
3 1 (14) Bilesik
4 6 (1,13)2-OR 3-OCH,

* Noch, (2,14)4-OR 3-OCH,
(3,15)2-OR 4-OCH,

( M2 | MeOH (4,16)2-OR 5-OCH;
Co A

5
H,CO

(13-16)

Sekil 5.4 mono-Tag eter iceren Schiff bazi ligandlarinin olugum reaksiyonu
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5.2.5 bis-Tac eter iceren Schiff baz1 ligandlarinin sentezi

bis-Tag eter iceren Schiff bazi ligandlar1 (17-20), 4’-Aminobenzo-15-tag-5 ve 1,2-
Fenillenbis(metilenoksi)]bis(metoksibenzaldehit)  tlirevlerinin  (5-8) metanoldeki

kondensasyon reaksiyonundan elde edildi (Sekil 5.5)

Bilesik J
(5,17)2-OR 3-OCH, \\/
(6, 18)4-OR 3-OCH,

(7,19)2-OR 4-OCHj4 3 'OCHz HCO™ 37 2
(8,20)2-OR 5-OCH3 (5-8)
Rx

_ ﬁ
(o Bl )

(17-20)

Sekil 5.5 bis-Tag eter i¢eren Schiff bazi ligandlarinin olusum reaksiyonu

5.2.6 mono-Tag eter iceren Schiff bazlarinin sodyum komplekslerinin sentezi

Sentezlenen mono-tag eter igeren Schiff baz ligandlarinin (13-16) metanoldeki
¢ozeltisine sodyum perkloratin metanoldeki ¢ozeltisinin ilavesiyle mono-tag eter iceren

Schiff baz1 sodyum kompleksleri (13a-16a) elde edildi (Sekil 5.6).

@Cﬁ

Ha,CO 5 Bilesik

R

(13-16) (13, 13a) 2-OR 3-OCH,
(14, 14a) 4-OR 3-OCH,
(15, 15a) 2-OR 4-OCH,
(16, 16a) 2-OR 5-OCH,

MeOHl NaClO4

@CE

H3CO 5

(13a-16a) C'°4

Sekil 5.6 mono-Tag eter igceren Schiff bazlarmin sodyum komplekslerinin olusum

reaksiyonu
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5.2.7 bis-Tac eter iceren Schiff bazlarimin sodyum komplekslerinin sentezi

Sentezlenen bis-tag eter iceren Schiff baz ligandlarinin(17-20) metanoldeki ¢dzeltisine
sodyum perkloratin metanoldeki ¢ozeltisinin ilavesiyle bis-ta¢ eter igeren Schiff bazi

sodyum kompleksleri (17a-20a) elde edildi (Sekil 5.7).

Bilesik

(17,17a) 2-OR 3-OCHg,
(18, 18a) 4-OR 3-OCHg
(19, 19a) 2-OR 4-OCHj

R

(20, 20a ) 2-OR 5-OCHgy

B - )

3 OCHz H3CO" 3 2
" po

(17-20)

MeOH l NaClO4

R

CIO )
CIO4 - 4

ffffffff Q A @

OCH;  HsCO

(17a-20a)

Sekil 5.7 bis-Tag eter iceren Schiff bazlarmin sodyum komplekslerinin olusum

reaksiyonu
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5.2.8 mono-Tag eter iceren Schiff bazlarinin potasyum komplekslerinin sentezi

Sentezlenen mono-tag eter igeren Schiff baz ligandlarmin (13-16) metanoldeki
¢ozeltisine potasyum iyodiiriin metanoldeki ¢ozeltisinin ilavesiyle mono-tag eter iceren

Schiff baz1 potasyum kompleksleri(13b-16b) elde edildi (Sekil 5.8).

CH—N

CE

3CO s \\/ \> Bilesik
(13-16) (13,13b) 2-OR 3-OCHj4
(14,14b) 4-OR 3-OCHj4

MeOH | Kl
(15,15b) 2-OR 4-OCHj4
(16,16b) 2-OR 5-OCH,
CH—N :
3CO 5 \\ ,,‘\>
4"3
w_m : //3\
3CO 5

(13b-16b)

Sekil 5.8 mono-Tag eter igeren Schiff bazlarinin potasyum komplekslerinin olusum

reaksiyonu
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6 DENEYSEL BOLUM

6.1 mono-Aldehitlerin Sentezi (1-4)
6.1.1 4-[(2-Formil-6- metoksifenol) metil]benzonitril (1)

Iki agizli bir balona 0,38 g (2,55 mmol) 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit’in 15 mL
DMF’ deki ¢ozeltisi lizerine 0,10 g (2,55 mmol) NaOH ilave edilerek 1 saat geri
sogutucu altinda karistirilarak kaynatildi. Reaksiyon kabma 0,50 g (2,55 mmol) 4-
(bromometil)benzonitril’in 15 mL DMF’ deki ¢ozeltisi eklenerek 40 saat geri sogutucu
altinda reaksiyon siirdiiriildii. Uriin olusumu kloroform’da ince tabaka kromotografisi
ile gozlendi. Reaksiyon ortamina saf su ilave edilerek iirliniin ¢okmesi saglandi. Coken
beyaz renkli iiriin siiziilerek ayrildi.

Verim:0,58 g (% 86), Erime noktasi: 102 °C
6.1.2 4-[(4-formil-2- metoksifenol) metil]benzonitril (2)

Bilesik (1)’in sentezi ile aym sekilde elde edildi. Ancak 2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit yerine 0,38 g (2,55 mmol) 3-hidroksi-4-metoksibenzaldehit
kullanilarak reaksiyon ger¢eklestirildi. Coken beyaz renkli iiriin siiziilerek ayrildi.

Verim: 0,59 g (% 88), Erime noktasi: 141 °C
6.1.3 4-[(2-formil-5- metoksifenol) metil]benzonitril (3)

Bilesik (1)’in sentezi ile ayn1 sekilde elde edildi. Ancak 2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit yerine 0,38 g (2,55 mmol) 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit

kullanilarak reaksiyon ger¢eklestirildi. Coken beyaz renkli iiriin siiziilerek ayrildi.

Verim: 0,61 g (% 90), Erime noktasi: 118 °C
6.1.4 4-[(2-formil-4- metoksifenol) metil|benzonitril (4)

Bilesik (1)’in  sentezi ile ayn1 sekilde elde edildi. Ancak 2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit yerine 0,38 g (2,55 mmol) 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit

kullanilarak reaksiyon gergeklestirildi. Coken beyaz renkli iiriin siiziilerek ayrildi.

Verim: 0,59 g (% 87), Erime noktasi: 110 °C
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6.2 bis-Aldehitlerin Sentezi (5-8)

6.2.1 2,2'-[1,2-Fenilen-bis(metilenoksi)]-bis(3-metoksibenzaldehit) (5)

Iki agizli bir balona 0,35 g (2,30 mmol) 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit’in 15 mL
etanoldeki ¢ozeltisi lizerine 0,09 g (2,30 mmol) NaOH ilave edilerek 1 saat geri
sogutucu altinda karistirilarak kaynatildi. Reaksiyon kabina 0,30 g (1,15 mmol) 1,2-
bis(bromometil)benzen’in 15 mL etanoldeki ¢ozeltisi eklenerek 24 saat geri sogutucu
altinda reaksiyon siirdiiriildii. Uriin olusumu kloroform’da ince tabaka kromotografisi
ile gézlendi. Reaksiyon tamamlandig1 anlasildiginda etanoliin fazlas1 destillendi. Olusan

beyaz renkli iirlin etanolden tekrar kristallendi.

Verim:0,38 g (% 82), Erime noktasi: 159-160 °C

6.2.2 4,4'-[1,2-Fenilen-bis(metilenoksi)]-bis(3-metoksibenzaldehit) (6)

Bilesik (5)’in sentezi ile aym sekilde elde edildi. Ancak 2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit yerine 0,35 g (2,30 mmol) 3-hidroksi-4-metoksibenzaldehit
kullanilarak reaksiyon ger¢eklestirildi. Coken beyaz renkli iiriin siiziilerek ayrildi.

Verim: 0,41 g (% 89), Erime noktasi: 137 °C

6.2.3 2,2'-[1,2-Fenilen-bis(metilenoksi)]-bis(4-metoksibenzaldehit) (7)

Bilesik (5)’in  sentezi ile aym sekilde elde edildi. Ancak 2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit yerine 0,35 g (2,30 mmol) 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit
kullanilarak reaksiyon ger¢eklestirildi. Coken beyaz renkli iiriin siiziilerek ayrildi.

Verim: 0,43 g (% 92), Erime noktasi: 143 °C

6.2.4 2,2'-[1,2-Fenilen-bis(metilenoksi)]-bis(4-metoksibenzaldehit) (8)

Bilesik (5)’in  sentezi ile aym sekilde elde edildi. Ancak 2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit yerine 0,35 g (2,30 mmol) 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit
kullanilarak reaksiyon ger¢eklestirildi. Coken beyaz renkli iiriin siiziilerek ayrildi.

Verim: 0,40 g (% 86), Erime noktasi: 129 °C

58



6.3 Fenazon Schiff Baz1 Ligandlarinin Sentezi (9-12)

6.3.1 4-[(2-{[(1,5-dimetil-3-0kso-2-fenil-2,3-dihidro-1-pirazol)imino]metil}-6-

metoksifenol) metil]benzonitril (9)

Tek agizli bir balona 0,17 g (0,66 mmol) 1 numarali bilesigin 10 mL susuz
metanol’deki ¢ozeltisi ilave edildi. Cozeltinin {izerine 0,13 g (0,6 mmol) 4-
aminoantipirin’in 10 mL susuz metanol’deki ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon karigimi 6
saat geri sogutucu altinda karistirilarak kaynatildi. Reaksiyon ¢oziiciisii kristallenmeye
birakildi. X-1sinlar1 kristalografisine uygun kristal yapili seffaf renkli kristaller elde
edildi.

Verim: 0,22 g (% 74), Erime noktasi: 181 °C

6.3.2 4-[(4-{[(1,5-dimetil-3-0kso-2-fenil-2,3-dihidro-1-pirazol)imino|metil}-2-

metoksifenol) metil]benzonitril (10)

Bilesik (9)’un sentezi ile ayni sekilde elde edildi. Ancak bilesik 1 yerine 0,17 g (0,66
mmol) bilesik 2 kullanilarak reaksiyon gergeklestirildi. Beyaz renkli iiriin elde edildi.
Reaksiyon c¢oziiciisii kristallenmeye birakildi ve X-isinlar1 kristalografisine uygun
kristal yapili sar1 renkli kristaller elde edildi.
Verim: 0,23 g (% 79), Erime noktasi: 249 °C

6.3.3 4-[(2-{[(1,5-dimetil-3-0kso-2-fenil-2,3-dihidro-1-pirazol)imino]metil }-5-

metoksifenol) metil]benzonitril (11)

Bilesik (9)’un sentezi ile aynmi sekilde elde edildi. Ancak bilesik 1 yerine 0,17 g (0,66
mmol) bilesik 3 kullanilarak reaksiyon gerceklestirildi. Beyaz renkli iiriin elde edildi.
Reaksiyon c¢oziiciisii kristallenmeye birakildi ve X-isinlar1 kristalografisine uygun
kristal yapili kahverengi renkli kristaller elde edildi.

Verim: 0,21 g (% 72), Erime noktasi: 217 °C
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6.3.2 4-[(2-{[(1,5-dimetil-3-0kso-2-fenil-2,3-dihidro-1-pirazol)imino|metil}-4-

metoksifenol) metil]benzonitril (12)

Bilesik (9)’un sentezi ile ayn1 sekilde elde edildi. Ancak bilesik 1 yerine 0,17 g (0,66
mmol) bilesik 4 kullanilarak reaksiyon gergeklestirildi. Reaksiyon ¢dziiciisii
kristallenmeye birakildi. X-1sinlar1 kristalografisine uygun kristal yapili sar1 renkli
kristaller elde edildi.

Verim: 0,23 g (% 78), Erime noktasi: 209 °C

6.4 mono-Tag Eter Iceren Schiff Bazi Ligandlarimin Sentezi (13-16)

6.4.1 4-({2-metoksi-6-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo

pentadekin-15-imino)metil]fenol} metil)benzonitril (13)

Tek agizli bir balona 0,18 g (0,7 mmol) 1 numarali bilesigin 10 mL susuz metanol’deki
cozeltisi konarak iizerine 0,2 g (0,7 mmol) 4-aminobenzo-15-tag-5’in 10 mL susuz
metanol’deki ¢ozeltisi ilave edildi. Ekleme islemi bittikten sonra 5 saat geri sogutucu
altinda karistirilarak kaynatildi. Reaksiyon ¢oziiciisii kristallenmeye birakildi. Sonugcta
sar1 renkli iiriin elde edildi.

Verim: 0,23 g (% 64), Erime noktasi: 105 °C

6.4.2 4-({3-metoksi-4-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1.,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo

pentadekin-15-imino)metil]fenol} metil)benzonitril (14)

Bilesik (13)’1lin sentezi ile ayn1 sekilde elde edildi. Ancak 1 numarali bilesik yerine 0,18
g (0,7 mmol) 2 numaral bilesik kullanilarak reaksiyon gerceklestirildi. Reaksiyon
karigimi kristallenmeye birakildi. Gri renkli iiriin elde edildi

Verim: 0,25 g (% 68), Erime noktasi: 109-110 °C
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6.4.3 4-({5-metoksi-2-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1.,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo

pentadekin-15-imino)metil]fenol} metil)benzonitril (15)

Bilesik (13)’1in sentezi ile ayn1 sekilde elde edildi. Ancak 1 numarali bilesik yerine 0,18
g (0,7 mmol) 3 numarali bilesik kullanilarak reaksiyon gergeklestirildi. Reaksiyon
¢Oziiciisii kristallenmeye birakildi. Gri renkli kristal yapidaki iirtin elde edildi

Verim: 0,22 g (% 61), Erime noktas1: 78 °C

6.4.4 4-({4-metoksi-2-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo

pentadekin-15-imino)metil]fenol} metil)benzonitril (16)

Bilesik (13)’1in sentezi ile ayn1 sekilde elde edildi. Ancak 1 numarali bilesik yerine 0,18
g (0,7 mmol) 4 numarali bilesik kullanilarak reaksiyon gergeklestirildi. Reaksiyon
¢Oziiciisii kristallenmeye birakildi. Yesil renkli kristal yapidaki iiriin elde edildi.

Verim: 0,25 g (% 68), Erime noktasi: 102-103 °C

6.5 bis-Tac Eter Iceren Schiff Baz1 Ligandlarinin Sentezi (17-20)

6.5.1 N,N'-{1,2-Fenilenbis|metilenoksi(3-methoksi-2,1Fenilen)metililiden]} bis(2,3,5
6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadekin-15-amin)
(17)

Tek agizli bir balona 0,2 g (0,49 mmol) 5 numarali bilesigin 10 mL susuz metanol’deki
¢ozeltisi konarak iizerine 0,27 g (0,98 mmol) 4-aminobenzo-15-tag-5’in 10 mL susuz
metanol’deki ¢ozeltisi ilave edildi. Ekleme islemi bittikten sonra 5 saat geri sogutucu
altinda karigtirllarak kaynatildi. Reaksiyon ¢oziiciisii kristallenmeye birakildi. Sari
renkli {irtin elde edildi.

Verim: 0,31 g (% 68), Erime noktasi: 82 °C
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6.5.2 N,N'-{1,2-Fenilenbis|metilenoksi(3-methoksi-4,1Fenilen)metililiden]} bis(2,3,5
6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadekin-15-amin)
(8)

Bilesik (17)’nin sentezi ile ayn1 sekilde elde edildi. Ancak 5 numarali bilesik yerine 0,2
g (0,49 mmol) 6 numarali bilesik kullanilarak reaksiyon gerceklestirildi. Reaksiyon
karigimi kristallenmeye birakildi. Gri/yesil renkli tiriin elde edildi

Verim: 0,32 g (% 71), Erime noktasi: 148 °C

6.5.3 N,N'-{1,2-Fenilenbis|metilenoksi(4-methoksi-2,1Fenilen)metililiden]} bis(2,3,5
6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadekin-15-amin)
19)

Bilesik (17)’nin sentezi ile ayni1 sekilde elde edildi. Ancak 5 numarali bilesik yerine 0,2
g (0,49 mmol) 7 numarali bilesik kullanilarak reaksiyon gerceklestirildi. Reaksiyon
karigimi kristallenmeye birakildi. Sari/siyah renkli iiriin elde edildi

Verim: 0,30 g (% 66), Erime noktasi: 95 °C

6.5.4 N,N'-{1,2-Fenilenbis|metilenoksi(5-methoksi-2,1Fenilen)metililiden]} bis(2,3,5
6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadekin-15-amin)
(20)

Bilesik (17)’nin sentezi ile ayn1 sekilde elde edildi. Ancak 5 numarali bilesik yerine 0,2
g (0,49 mmol) 8 numarali bilesik kullanilarak reaksiyon gerceklestirildi. Reaksiyon
karigimi kristallenmeye birakildi. Gri/yesil renkli {iriin elde edildi

Verim: 0,31 g (% 69), Erime noktasi: 129 °C
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6.6 mono-Ta¢ Eter Iceren Schiff Bazi Ligandlarinin Sodyum Komplekslerinin
Sentezi (13a-16a)

6.6.1 4-({2-metoksi-6-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo

pentadekin-15-imino)metil]fenol} metil)benzonitril Sodyum kompleksi (13a)

Bilesik 13’tin 0,1 g (0,18 mmol) 10mL susuz metanol’deki ¢ozeltisi lizerine 0,023 g
(0,18 mmol) NaClOsin 5 mL susuz metanol’deki c¢ozeltisi ilave edildi. Oda
sicakliginda 1 saat karistirildi. Coziiciisii uzaklastirildi ve sonugta olusan renkli iiriin
stiziilerek ayirildi.

Verim: 0,065 g (% 53), Erime noktasi: 76 °C

6.6.2 4-({3-metoksi-4-[(2,3,5,6,8,9,11,12-0ktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo

pentadekin-15-imino)metil]fenol} metil)benzonitril Sodyum kompleksi (14a)

Bilesik (13a)’nin sentezi ile ayni1 sekilde elde edildi. Ancak bilesik 13 yerine 0,1 g (0,18
mmol) 14 numarali bilesik kullanilarak reaksiyon gergeklestirildi. Reaksiyon ¢oziiciisii
kristallenmeye birakild1 Sonugta yesil-siyah kristal madde elde edildi.

Verim: 0,06 g (% 56), Erime noktas1: 74 °C

6.6.3 4-({5-metoksi-2-[(2,3,5,6,8,9,11,12-0oktahidro-1.,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo

pentadekin-15-imino)metil]fenol} metil)benzonitril Sodyum kompleksi (15a)

Bilesik (13a)’nin sentezi ile ayn1 sekilde elde edildi. Ancak bilesik 13 yerine 0,1 g (0,18
mmol) 15 numarali bilesik kullanilarak reaksiyon gerceklestirildi. Coziiclisliniin

uzaklagmasi i¢in birakildi. Sonucta olusan madde siiziilerek alindu.

Verim: 0,06 g (% 54), Erime noktasi: 98 °C

6.6.4 4-({4-metoksi-2-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo

pentadekin-15-imino)metil]fenol} metil)benzonitril Sodyum kompleksi (16a)

Bilesik (13a)’nin sentezi ile aymi sekilde elde edildi. Ancak bilesik 13 numarali yerine
0,1 g (0,18 mmol) 16 numarali bilesik kullanilarak reaksiyon gergeklestirildi.
Coziiciisiiniin uzaklasmasi i¢in birakildi. Sonugta olusan madde siiziilerek alindi.

Verim: 0,06 g (% 55), Erime noktasi: 161 °C
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6.7 bis-Ta¢ Eter Iceren Schiff Bazi Ligandlarinin Sodyum Komplekslerinin Sentezi
(17a-20a)

6.7.1 5.5.1 N,N'-{1,2-Fenilenbis|[metilenoksi(3-methoksi-2,1Fenilen)metililiden]}
bis(2,3,5 6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadekin-
15-amin) Sodyum kompleksi (17a)

Bilesik 17°nin 0,1 g (0,10 mmol) 10 mL susuz metanol’deki ¢ozeltisi lizerine 0,026 g
(0,21 mmol) NaClOs’m 5 mL susuz metanol’deki c¢ozeltisi ilave edildi. Oda
sicakliginda 1 saat karnistirildi. Coziiciisii uzaklastirildi ve sonugta olusan beyaz renkli
iiriin stiziilerek ayirildi.

Verim: 0,07 g (% 61), Erime noktasi: 132 °C

6.7.2 N,N'-{1,2-Fenilenbis|metilenoksi(3-methoksi-4,1Fenilen)metililiden]} bis(2,3,5
6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadekin-15-amin)
Sodyum kompleksi (18a)

Bilesik (17a)’nin sentezi ile ayn1 sekilde elde edildi. Ancak bilesik 17 yerine 0,1 g (0,10
mmol) 18 numaral bilesik kullanilarak reaksiyon gerceklestirildi. Reaksiyon ¢oziiciisii

kristallenmeye birakildi. Yesil iiriin madde elde edildi.
Verim: 0,07 g (% 58), Erime noktasi: >200 °C (bozunma)

6.7.3 N,N'-{1,2-Fenilenbis|metilenoksi(4-methoksi-2,1Fenilen)metililiden]} bis(2,3,5
6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadekin-15-amin)
Sodyum kompleksi (19a)

Bilesik (17a)’nin sentezi ile ayn sekilde elde edildi. Ancak bilesik 17 yerine 0,1 g (0,10
mmol) 19 numaral bilesik kullanilarak reaksiyon gerceklestirildi. Reaksiyon ¢oziiciisii
kristallenmeye birakildi. Beyaz renkli iiriin madde elde edildi.

Verim: 0,07 g (% 62), Erime noktasi: 142 °C
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6.7.4 N,N'-{1,2-Fenilenbis|metilenoksi(5-methoksi-2,1Fenilen)metililiden]} bis(2,3,5
6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadekin-15-amin)
Sodyum kompleksi (20a)

Bilesik (17a)’nin sentezi ile ayn1 sekilde elde edildi. Ancak 17 numarali bilesik yerine
0,1 g (0,10 mmol) 20 numarali bilesik kullanilarak reaksiyon gergeklestirildi. Reaksiyon
¢oziiciisii kristallenmeye birakildi. Sar1 renkli tirlin madde elde edildi.

Verim: 0,07 g (% 56), Erime noktasi: 138 °C

6.8 mono-Ta¢ Eter Iceren Schiff Baz1 Ligandlarinin Potasyum Komplekslerinin
Sentezi (13b-16b)

6.8.1 4-({2-metoksi-6-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo

pentadekin-15-imino)metil]fenol} metil)benzonitril Potasyum kompleksi (13b)

Bilesik 13’lin 0,2 g (0,37 mmol) 10mL susuz metanol’deki ¢ozeltisi iizerine 0,031 g
(0,18 mmol) KI’ iin 5 mL susuz metanol’deki ¢ozeltisi ilave edildi. Oda sicakliginda 1
saat karistirildi. Coziiciiniin fazlas1 uzaklastirildi ve sonugta olusan beyaz renkli iiriin
stizlilerek alindi.

Verim: 0,11 (% 51), Erime noktasi: 99-100 °C

6.8.2 4-({3-metoksi-4-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1.,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo

pentadekin-15-imino)metil]fenol} metil)benzonitril Potasyum kompleksi (14b)

Bilesik (13b)’nin sentezi ile ayni sekilde elde edildi. Ancak 13 numarali bilesik yerine
0,03 g (0,18 mmol) 14 numarali bilesik kullanilarak reaksiyon gerceklestirildi.
Coziiciiniin fazlas1 uzaklastirildi ve sonugta olusan sar1 renkli {iriin siiziilerek alindi.

Verim: 0,11 g (% 49), Erime noktasi: 138 °C
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6.8.3 4-({5-metoksi-2-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1.,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo

pentadekin-15-imino)metil]fenol} metil)benzonitril Potasyum kompleksi (15b)

Bilesik (13b)’ilin sentezi ile ayni sekilde elde edildi. Ancak 13 numaral bilesik yerine
0,03 g (0,18 mmol) 15 numarali bilesik kullanilarak reaksiyon gergeklestirildi.
Coziiciiniin fazlas1 uzaklastirildi ve sonugta olusan sar1 renkli {iriin siiziilerek alindi.

Verim: 0,12 g (% 53), Erime noktasi: 129 °C

6.8.4 4-({4-metoksi-2-[(2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklo

pentadekin-15-imino)metil]fenol} metil)benzonitril Potasyum kompleksi (16b)

Bilesik (13b)’ilin sentezi ile ayni sekilde elde edildi. Ancak 13 numarali bilesik yerine
0,03 g (0,18 mmol) 16 numarali bilesik kullanilarak reaksiyon gergeklestirildi.
Coziiciiniin fazlas1 uzaklastirildi ve sonugta olusan sar1 renkli {iriin siiziilerek alindi.

Verim: 0,12 g (% 54), Erime noktasi: 107-108 °C
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7. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

7.1 Bilesiklerin Sentezi ile Tlgili Yorumlar

Bu calismada, oncelikle cikis bilesikleri olarak kullanilacak iki farkli aldehit serisi
sentezlenmistir. Bu amagcla, ilk olarak, birinci aldehit serisi olan monoaldehitler (1-4), 4-
bromometilbenzonitril ile 3-hidroksi-4-metoksibenzaldehit (vanilin), 2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit (o-vanilin), 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit ve 2-hidroksi-5-
metoksibenzaldehit’in reaksiyonlarindan elde edilmistir. ikinci olarak, dialdehit serisi
(5-8) 1,2-bis(bromometil)benzen’in vanilin, o-vanilin, 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit,
2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit ile reaksiyonlarindan %86-%90 verimlerle elde
edilmistir. Mono-aldehitlerinb sentezi DMF ortaminda, dialdehitlerin sentezi ise EtOH
ortaminda yapilmig ve iirlin olusumu ince tabaka kromotografisi ile takip edilmistir.
Sentezlenen mono-aldehitler (1-4) ile fenazon’un kondensasyon reaksiyonundan yeni
Schiff bazlart (9-12) %72-%79 verimlerle sentezlenmistir. Sentezlenen bu Schiff
bazlarinin (9-12) tek kristalleri elde edilmis ve kati hal yapilar1 X-1sinlar1 kristallografisi
yontemi ile aydinlatilmistir. Ayrica sentezlenen yeni mono- ve dialdehitler’in 4’-
aminobenzo-15-ta¢-5 ile kondensasyon reaksiyonlarindan yapisinda benzo-15-tag-5
grubu iceren yeni Schiff bazi ligandlar1 (13-20) %61-%68 verimlerle elde edilmistir. Bu
tag eter igeren Schiff bazlarindan 16 numarali bilesik kristal olarak elde edilmis olup
yapis1 X-1sinlar1 ile aydimlatilmistir. Benzo-15-tag-5’in bosluk biiyiikliigii Na* iyonu i¢in
son derece uygundur ve metal:ligand orani 1:1 olan kompleksler meydana getirir.
Potasyum iyonunun ¢ap1 benzo-15-tag-5’in bosluk biiyiikliigline uymadigi i¢in tag eter
halkasi ile sandwig tiirii kompleksler meydana getirir. Bu sebeple mono-tag eterlerin
NaClOy ile reaksiyonundan 1:1 (metal:ligand) sodyum kompleksleri (13a-16a), bis-ta¢
eterler icin ise 2:1 (metal:ligand) sodyum kompleksleri (17a-20a) elde edilmistir.
Potasyum komplekslerinin ise mono-ta¢ eterler ile 1:2 (metal:ligand) (13b-16b)
kompleks verdigi belirlenmistir. Sodyum komplekslerinden bilesik 14a X-1sinlarina
uygun tek kristal olarak elde edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin ve komplekslerin
yapilar1 element analizi, IR, "H-NMR, *C-NMR ve LC/MS spektroskopik yéntemleri

ile aydinlatilmistir.
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7.2 Sentezlenen Bilesiklerin Element Analizi Yorumlari

Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonuglar ¢izelge 7.1 ve 7.2°de verilmistir.
Hesaplanan element analizi sonuglarindan sodyum komplekslerinden (13a, 14a, 15a,
16a, 17a, 18a, 19a ve 20a)’nin yapisinda {i¢ mol, potasyum komplekslerinden (13b,
14b, 15b ve 16b)’de bir mol su bulundugu tespit edilmistir.

Cizelge 7.1 Sentezlenen aldehitlerin erime noktalari, fiziksel 6zellikleri ve element

analizi sonuglar1

e.n. Verim Elemental Analiz (%) Bulunan (Hesap.)
Bilesik  Renk

(°C) (%) C H N
1 Beyaz 102 86 72.19 (71.90)  4.92 (4.90) 5.40 (5.24)
2 Beyaz 141 88 72.21 (71.90)  4.96 (4.90) 5.36 (5.24)
3 Beyaz 118 90 72.13 (71.90) 4.76 (4.90) 5.12 (5.24)
4 Beyaz 110 87 72.29 (71.90) 4.82(4.90) 5.28(5.24)
5 Beyaz 159-160 82 71.21 (70.92) 5.67 (5.46) (-)
6 Beyaz 137 89 71.02 (70.92)  5.63 (5.46) (-)
7 Beyaz 143 92 70.69 (70.92)  5.32 (5.46) (-)
8 Beyaz 129 86 70.99 (70.92)  5.45 (5.46) (-)
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Cizelge 7.2 Sentezlenen Schiff bazlarinin ve komplekslerin erime noktalari, fiziksel

Ozellikleri ve element analizi sonuglari

e.n. Verim Elemental Analizi (%)Bulunan (Hesaplanan)
Bilesik Renk
°C) (%) C H N

9 Renksiz 181 74 71.97 (71.67)  5.45(5.35) 12.42(12.38)

10 Sar1 249 79 71.86 (71.67)  5.56(5.35) 12.22(12.38)

11 Kahverengi 217 72 71.71(71.67)  5.78(5.35) 12.68 (12.38)

12 Sar1 209 78 71.35(71.67)  5.12(5.35) 12.32(12.38)
13 Sar1 105 64 67.52 (67.66)  6.28 (6.06) 5.41 (5.26)
14 Gri 109 68 67.74 (67.66) 6.32 (6.06) 5.21 (5.26)
15 Gri 78 61 76.54 (67.66)  6.13 (6.06) 5.38 (5.26)
16 Yesil 102 68 67.55 (67.66)  6.24 (6.06) 5.43 (5.26)
17 Sar1 82 68 61.89 (66.65)  6.46 (6.45) 3.02 (2.99)
18 Gri/yesil 148 71 61.74 (66.65)  6.67 (6.45) 3.12 (2.99)
19 Sari/siyah 95 66 62.02 (66.65)  6.49 (6.45) 2.91(2.99)
20 Gri/yesil 129 69 61.63 (66.65)  6.87 (6.45) 2.89 (2.99)
13a Beyaz 76 53 57.36 (58.53) 5.48 (5.24) 4.35 (4.55)
16a Beyaz 161 55 57.21 (58.53) 5.34(5.24) 4.62 (4.55)
17a Beyaz 132 61 50.58 (52.84) 5.32(5.12) 2.38(2.37)
19a Beyaz 142 62 50.66 (52.84) 5.27 (5.12) 2.58(2.37)
13b Beyaz 99 51 55.41 (58.53) 5.59(5.24) 4.35 (4.55)
15b Sar1 129 53 55.36(58.53) 5.33(5.24) 4.42 (4.55)
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Sentezlenen bilesiklerin hesaplanan ve bulunan element analiz sonuglarinin birbirleri ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica komplekslerin hesaplanan ve bulunan degerlerinin

beklenilen stokiyometrik oranlara uydugu belirlenmistir.

7.3 Kiitle spektrum yorumlari

Mono- ve dialdehitlerin (4 ve 7), Schiff bazlarimin (12, 16 ve 17) ve komplekslerinin
(13a, 13b ve 17a) LCMS kiitle spektrumlart sayfa 126-130’da sentezlenen molekiillerin

molekiiler iyon pikleri ve onerilen pargalanma tiriinleri ¢izelge 7.3 te verilmistir.

Monoaldehit (4) igin molekiiler iyon piki [M+3H]  m/z 268.7°de tespit edilmistir.
Spektrum da bir ve iki mol su baglamis olan molekiiler iyon pikleri de goriilmektedir.
Fenazon igeren Schiff bazinda (12) molekiiler iyon piki [M+H]" m/z 453.8’de
goriilmiistiir. Mono-tag eter iceren Schiff bazinda (16) ise molekiiler iyon piki [M+H]"
m/z 533.2°de tespit edilmistir. Spektrum incelendiginde tahmin edilen parcalanma
triinleri ve su baglamis molekiil pikleri de goriilmektedir. Bunlar [M+2H,0] m/z
568.2°de (%15.25) ve [M-H+2H,0]" m/z 567.2°de (%58.6) olarak kaydedilmistir.
Ayrica molekiiliin parcalanma iiriinleri [CI(,H13NO4+H20]+ ve [le,H13N04+2H20]+
[C14H1sNOs+3H]™ spektrumda belirlenmistir. Mono-tag eter igeren Schiff bazlar
sodyum kompleksinde (14a) molekiiler iyon piki [M+Na]" m/z 555.8’de tespit
edilmistir. Mono-tag eter iceren Schiff bazlari potasyum kompleksinde (16b) ise
533.28’de gozlenen pikin liganda ait molekiil iyon piki oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 7.3 Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrum degerlendirmesi

Bilesik No m/z Bagil Bolluk% Parcalanma Uriinii
4 268.7 100 [M+3H]"
286.0 48.4 [M+H,0]
[M]: 267.3 306.7 46.9 [M+2H,0]
12 453.8 100 [M+H]"
454.8 37.5 [M+2H]"
[M]:452 455.8 34 [M+3H]"™"
533.2 100 [M+H]"
16 568.2 15.25 [M+2H,0]
567.2 58.6 [M-H+2H,0]"
[M]: 532 284.1 72.5 [C16H13NO4+H,0]"
301.1 52.3 [C16H13NO,+2H,0]"
14a 555.8 100 [M+Na]”
. 557.8 25.9 [M+Na+2H]"
[M+Na]: 555 306.7 32.7 [C14H2NOs+Na]"
16b 329.8 100 [C1eH2407+H]"
[2M+K]": 1104 | 6359 72 [M+H]'

7.4 FT-IR spektrum yorumlari

Sentezlenen mono (1-4) ve dialdehitler (5-8), 4-aminoantipirin (fenazon) igeren Schiff
bazlar1 (9-12), mono-tag eter iceren Schiff bazlar1 (13-16), bis-tag eter iceren Schiff
bazlar1 (17-20) ve tag eter iceren Schiff bazlarinin sodyum (13a-20a) ve potasyum (13b-
16b) komplekslerine ait IR spektrumlar1 sayfa 131-162’de ve yapilarda gozlenen en
karakteristik pikler ¢izelge 7.4-6’de verilmistir.

Sentezlenen ve yapisinda bir aldehit grubu bulunduran bilesikler (1-4) i¢in v(CN)
asimetrik gerilme titresimi orta siddette sirasi ile 2225, 2224, 2232 ve 2225 cm'de
gozlenmistir. Ayrica aldehitler i¢in karbonil v(C=0) grubuna ait karakteristik pik ise
sirast ile 1698, 1680, 1666 ve 1682 cm™’de kaydedilmistir. Cok karakteristik olan bu
pik iki aldehit grubu igeren bilesik 5-8’de 1691, 1675, 1676 ve 1677 cm’de
belirlenmistir. 4-Aminoantipirin (fenazon) igceren Schiff bazlarinda (9-12) aldehitlerde

gozlenen v(C=0) gerilme titresim pikinin kaybolmasi ve bunun yerine Schiff bazlarinin
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en karakteristik piki olan v(C=N) gerilme titresimine ait piklerin (1638, 1646, 1644 ve
1655 cm™) gdzlenmesi bu Schiff bazlarinin olustugu konusunda ilk bilgileri vermistir.
Ayrica v(C=C) gerilme titresimi ise aldehit bilesiklerinde goézlenen v(C=C) gerilme

titresimlerine gore yaklasik 15 cm™ saga kaymis olarak kaydedilmistir.

Mono-tag eter igeren Schiff bazlarinda (13-16) bilesik 9-12 de oldugu gibi aldehit
grubuna ait pikin kayboldugu ve imin grubuna v(C=N) ait pikin ortaya ¢iktig1
gorillmiistiir. Bu titresim pikleri sirast ile 1599, 1598, 1607 ve 1618 cm™’de tespit
edilmistir. Tag eter igeren bu bilesiklerde (13-16) eter grubuna ait aromatik ve alifatik
v(C-0-C) gerilme titresimleri ¢ok keskin pikler seklinde beklenilen bolgelerde
kaydedilmistir. Fenazon ve mono-tag eter igeren Schiff bazlarinda (9-16) v(C=N)
grubuna ait gerilme titresimi, aldehitler (1-4) ile hemen hemen aynmi dalga sayisinda

gbzlenmistir.

Bis-tag eter iceren Schiff bazlari1 (17-20) i¢in v(C=N) gerilme titresimi 1621, 1619, 1610
ve 1623 cm™*de siddetli bir pik olarak tespit edilmistir. Tag eter iceren bu bilesikler i¢in
tag eter bolgesine ait aromatik ve alifatik v(C-O-C) gerilme titresimleri ¢ok keskin
pikler seklinde beklenilen bdlgelerde kaydedilmistir. Bis-tagc eter Schiff bazlarinda
aromatik v(C=C)garom. ve alifatik v(C-H)aiipn pikleri mono-tag eterler ile benzer bolgelerde

gbzlenmistir.

Sentezlenen ligandlarin sodyum komplekslerinin (13a-20a) IR spektrumlarinda
ligandlardan farkli olarak ClO4 anyonuna ait yayvan ve ¢ok keskin pikler gdzlenmistir.
Bu bolge tag eter grubuna ait piklerin gozlendigi bolgedir ve komplekslesmenin oldugu
konusunda onemli bilgiler vermektedir. C1O4" anyonuna ait pikler mono-tag eter iceren
Schiff bazi sodyum komplekslerinde (13a-16a) 1095, 1081, 1084 ve 1085 cm™’de
gbzlenmistir. Bis-ta¢ eter igeren Schiff bazi sodyum komplekslerinde (17a-20a) ise
ClO4 anyonuna ait v,5(CI-O) asimetrik gerilme titresimi 1080, 1085 ve 1082 cm’de
goriilmektedir. Ayrica ClO4™ anyonuna ait olarak v,,(O-CI-O) asimetrik gerilme titresimi
de 622, 623 ve 623 cm’de karakteristik olarak goriilmektedir. Mono-tag eter iceren
Schiff baz1 potasyum komplekslerinde (13b-16b) gozlenmesi gereken pikler beklenilen
bolgelerde kaydedilmistir.. Komplekslerin IR spektrumlarinda goézlenen diger piklerin

liganlarda gozlenen pikler ile hemen hemen ayni bolgelerde oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 7.4 Sentezlenen aldehitlerin (1-8) FT-IR spektrumu (z: zayif; os: orta siddetli; s: siddetli)

Bilsk.  v(C-H)uiph,  (C-O-Clom.  v(CHO) W(C=Claom.  V(C=N)
1 29732843 (z) 1255;1067 (5) 1698 (5) 1584 (0s) 2225 (0s)
2 2971-2831(z) 1277;1030(s)  1680(s)  1589-1519(s) 2224 (os)
3 29782851 (z) 1259;1030(s) 1666 (s) 1607 (s) 2232 (os)
4 2901-2862(z) 1285;1045(s) 1682 (s) 1615 (0s) 2225 (0s)
5 29492846 (z) 1251;1067(s) 1691 (s) 1584 (5) )
6 29462814 (z) 1267;1032(s)  1675(s)  1583;1513 (s) )
7 29282866 (z) 1260;1030 (0s)  1676(s)  1595;1577 (s) )
8  2963-2842(z) 1256;1043(s) 1677 (s) 1586 (2) )
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Cizelge 7.5 Sentezlenen Schiff bazlarinin (9-20) FT-IR spektrumu (z: zayif; os: orta siddetli; s: siddetli)

Bilsk.  v(C-H)aipy  W(C-O-C)arom.  V(C-O-C)aiipn. ~ V(C=N) v(C=C) v(C=N)
9  2950-2835(z) 1265-1070 (s) ) 1646 (s) 1571 (s) 2229 (os)
10 2970-2844 (z)  1263-1028 (5) ) 1638 (s) 1571 (s) 2226 (os)
11 2976-2840 (z)  1264-1039 (5) ) 1644 (s) 1591 (s) 2228 (0s)
12 2989-2851(z) 1274-1047 (s) ) 1655 (s) 1592 (s) 2225 (o0s)
13 2945-2869 (os) 1232 (s) 1118-1049 (s) 1598 (os) 1511 (s) 2229 (os)
14 2945-2868 (2) 1231 (s) 1123-1050 (s) 1599 (os) 1512 (s) 2230 (os)
15 2959-2869 (2) 1228 (s) 1118-1035(s) 1607 (os) 1511 (s) 2227 (2)
16  2968-2871 (2) 1214 (s) 1124-1046 (s) 1619 (2) 1506 (os) 2227 (2)
17 2922-2867 (2) 1260 (s) 1125-1069 (s) 1621 (2) 1577;1511 (s) )
18  2925-2865 (0s) 1261 (s) 1118-1046 (s) 1619 (z)  1586;1506 (os) )
19 2917-2865 (2) 1259 (s) 1118-1036 (s) 1610 (s) 1585;1511 (s) )
20 2921-2866 (2) 1262 (s) 1125-1029 (s) 1623 (0s)  1579;1508 (os) )
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Cizelge 7.6 Sodyum (13a-20a) ve potasyum (13b-16b) komplekslerinin FT-IR spektrumu (z: zay1f; os: orta siddetli; s: siddetli)

Bilsk.  V(C-H)uph  V(C-O-Carom.  W(C-O-Claipp.  V(C=N) v(C=C) u(C=N)  v(CIOy)
13a  29222877(z) 1220 (os)  1173-1043(5) 1602 (2) 1510 (os)  2228(z) 1095 (s)
142 29122880 (z) 1234 (os)  1172-1032(s) 1596 (2) 1512 (s) 2230(z) 1081 (s)
152 2936-2881(z) 1223 (os)  1158-1040(s) 1609 (os) 1512 (0s)  2230(z) 1084 (s)
16a 29352869 (z)  1220(s) 1154-1046 (s) 1622 (0s) 1496 (s) 2224 (z) 1084 (s)
17a 29192876 (z) 1265 (s) 1119-1001 (s) 1620 (z)  1577;1508 (05) (- 1080;622 (5)
192  2927-2878(z)  1262(os)  1122-1042(s) 1606 (o5) 1591;1509 (0s)  (-) 1085;623 ()
202 2925-2882(z)  1257(os)  1119-1031(s) 1625(os) 15881509 (0s)  (-) 1082;623 ()
13b 29272871 (z)  1220(s) 1188-1045 (s) 1621 (os) 1508 (s) 2229 (2) )
14b  2906-2871(z)  1225(s) 1176-1030 (s) 1589 (os) 1510 (s) 2228 (2) )
15b 29162869 (z)  1226(s) 1167-1038 (s) 1607 (os) 1510 (s) 2230 (2) )
16b  2926-2870(z) 1220 (s) 1168-1045 (s) 1615 (os) 1506 (s) 2228 (2) )




7.5 'H-NMR Spektrum Yorumlari

Sentezlenen mono- ve dialdehitler’e (1-8), fenazon iceren Schiff bazlari’na (9-12)
mono- ve bis-tag eter igeren Schiff bazlarina (13-20) ve tag eter igeren Schiff bazlarinin
sodyum (13a-20a), ve potasyum komplekslerine (13b-16b) ait '"H-NMR spektrumlari
sayfa 163-191°de ve yapilarda gozlenen kimyasal kayma degerleri ¢izelge 7.7 ve 7.8’da

verilmigtir.

Sentezlenen mono-aldehitlerde (1-4) —CHO protonuna ait pik sirasiyla &= 10.32, 9.91,
10.40 ve 10.60 ppm’de tekli pik olarak goriilmektedir. Bis-aldehitlerde (5, 7 ve 8) ise —
CHO protonuna ait pik sirasiyla 6=10.25, 10.31, 10.41 ppm’de tekli pik olarak

gorilmiistiir.

Mono-aldehitler ile fenazon’un kondensasyon reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazlarinda (9-12) imin protonuna ait pikler sirasi ile 6=9.77, 10.03, 10.21, 10.96 ppm’de
tekli pikler seklinde kaydedilmistir. Sentezlenen Schiff bazlarinda aldehit piklerinin
goriilmemesi buna karsilik imin protonuna ait piklerin ortaya ¢ikmasi Schiff bazlarinin
elde edildiginin en 6nemli kanit1 olmustur. Ayrica fenazon grubuna ait olan -CCHj3 ve -
NCH3; protonlarinin da tekli pikler seklinde gozlenmesi bu Schiff bazlarinin olustugu
konusunda ¢ok 6nemli verilerdir. -CCHj3 protonlar1 beklenildigi gibi 2.23, 2.61, 2.52 ve
2.56 ppm de gozlenirken -NCHj3 protonlari ise sirasi ile 3.16, 3.21, 3.19 ve 3.18 ppm’de
kaydedilmistir.

Sentezlenen yeni aldehitlerin (1-4) 4’aminobenzo-15-ta¢-5 ile kondensasyon
reaksiyonundan elde edilen mono-tag eterlerde (13-16) goriilmesi beklenen en
karakteristik pikler HC=N- ve -OCH,CH,O- protonlarina ait piklerdir. Mono-tag
eterlerde imin protonuna (HC=N-) ait pik siras1 ile 6= 8.39, 8.38, 8.88 ve 8.89 ppm’de
tekli pikler seklinde gozlenmistir. Ayrica tag eter protonlarina (-OCH,CH,0-) ait pikler
de siras1 ile 0= 4.22-3.81, 4.23-3.80, 4.19-3.78 ve 4.21-3.81 ppm’de pik ¢okluklar
olarak kaydedilmistir. Sentezlenen mono-tag eter Schiff bazlarinda imin protonuna ait
pikin ve tag¢ eter protonlarina ait piklerin gdzlenmesi tag eter igeren imin bilesiklerinin

olustugunu 6nemli 6l¢iide ispatlamaktadir.
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Sentezlenen ve yapisinda iki aldehit grubu igeren bilesiklerin (5-8), 4’aminobenzo-15-
tag-5 ile kondensasyon reaksiyonundan elde edilen bis-tag eterlerin (17-20)
spektrumlarinda goriilmesi beklenen en karakteristik pikler mono-tag eterlerde oldugu
gibi imin (HC=N-) ve ta¢ eter protonlarina (-OCH,CH,0-) ait piklerdir. Bis-tac eterler
(17-20) simetrik bir yapiya sahip olduklar1 igin spektrumun degerlendirilmesi
molekiiliin yaris1 dikkate almarak yapilmistir (Sekil 7.1). Bis tag¢ eterlerde HC=N-
protonuna ait kimyasal kayma degerleri siras1 ile 6=8.69, 8.33, 8.75 ve 8.84 ppm de
tekli pik olarak, -OCH,CH,O- protonuna ait pikler ise sirasi ile 6=4.12-3.75, 4.19-3.76,
4.11-3.74 ve 4.13-3.75 ppm’de pik c¢okluklari seklinde gézlenmistir. Yapida bulunan
diger protonlara (-OCHj3, Ar-OCH, ve Ar-H) ait pikler beklenilen bdolgelerde ve
beklenilen pik ¢okluklar1 seklinde kaydedilmistir.
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Sekil 7.1 bis-tag eter iceren Schiff bazi

Sentezlenen momno- ve bis-tag eterlerin sodyum komplekslerinin (13a-20a) 'H-NMR
spektrumlar1 ligandlarin spektrumlart ile hemen hemen aynidir. Ancak piklerin
yerlerinde ¢ok az kaymalar belirlenmistir (Cizelge 7.9). Bilindigi gibi Na" iyonu benzo-
15-tag-5’in bosluk biiyiikligii ile son derece uyumludur ve benzo-15-tag-5 ile 1:1
(metal:ligand) seklinde kompleksler olusturur. Sentezlenen mono-tag eterler ile 1:1
(metal:ligand), bis-ta¢ eterler ile ise 2:1 (metal:ligand) seklinde kompleksler elde
edildigi diger spektroskopik yontemler ile desteklenerek dogrulanmistir. Mono-tag eter
iceren Schiff bazlar1 sodyum komplekslerinde (13a-20a) HC=N- protonuna ait pikler
strast ile 0=8.42, 8.59, 8.86 ve 8.86 ppm’de tek pik olarak kaydedilmistir. Ayrica tag
eter protonlarina (-OCH,CH,0-) ait pikler ise sirasi ile 6=4.29-3.74, 4.22-3.74, 4.27-
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3.29 ve 4.23-3.53 ppm’de pik c¢okluklar1 seklinde gozlenmistir. Komplekslerin
spektrumlarinda -OCHs;, Ar-OCH, ve Ar-H protonlarima ait pikler de beklenilen
bolgelerde ve beklenilen pik ¢cokluklart seklinde kaydedilmistir.

Sodyum komplekslerinin 'H-NMR spektrumlarinda dikkati ¢eken en 6nemli dzellik
yapida olmas1 hi¢ beklenmeyen ve aldehitlerin karakteristik piki olan —CHO protonuna
ait pikin gozlenmesidir. Ayrica aldehit grubunda bulunan -OCHjs, Ar-OCH; ve Ar-H
protonlart da spektrumda pik cokluklari seklinde belirlenmistir. Spektrumda ayni
zamanda imin (HC=N-) protonuna ait pik de gézlenmektedir. Bu durum imin baginin
hidrolizinden kaynaklanmaktadir. Bilindigi gibi Schiff bazi1 reaksiyonlarinda amin
grubuna bagli elektron c¢ekici gruplar aminin bazik kuvvetini azaltmakta ve olusan
Schiff bazimnin kararliligin1 da azaltmaktadir. 4’-Aminobenzo-15-ta¢-5 iceren Schiff
bazlarinda (13-20) denge saga kaymis ve yiiksek verimler ile {iriin elde edilebilmistir.
Ancak sodyum komplekslerinde makrosiklik eter halka bosluguna metalin baglanmasi
imin bagim zayiflatmistir. Cozelti ortaminda yukarida da belirtildigi gibi 'H-NMR
spektrumlarinda aldehit basamagina doniis gozlenirken, kat1 halde bu kompleksler (13a-
20a) kararli olmaktadir. Bu durum FT-IR spektrumlar ile de desteklenmektedir. Cilinkii
IR spektrumlarinda, yaklastk 1680 cm™’de gozlenen aldehit pikleri komplekslerin
spektrumlarinda goriilmemektedir (Sekil 7.2). Ayrica tag eter sodyum kompleksi olan
14a kompleksinin X-1sinlar1 kristolografisine uygun tek kristali elde edilmistir. Bu da
molekiiliin ¢oziicii ortaminda bir denge reaksiyonunda bulundugunu kati halde ise

kararli bir yapida bulundugunu gostermektedir.
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Sekil 7.2 Aldehit (3), Schiff baz1 (15) ve sodyum kompleksinin (15a) "H-NMR ve FT-

IR spektrumu
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Sentezlenen (14a) bilesiginin 'H-NMR spektrumu degisik zaman dilimlerinde
kaydedilmis ve imin baginin parcalanarak ortamda olusan aldehit miktarinin artis1 tespit
edilmistir (Sekil 7.3). Aldehit protonlarina ve kompleks protonlarina ait pik i¢in x ve y
simgeleri verilmistir. Buna gore, ilk 1. dakika i¢inde kaydedilen spektrumda, HC=N-,
protonuna ait pik %90 oraninda gozlenirken aldehit protonu (-CHO-) %10 oraninda
gozlenmistir. Ayrica aldehit grubuna ait diger protonlarinda (Ar-OCH,, -OCH3 ve Ar-
H) yukarida belirtildigi gibi %10 oraninda oldugu goriilmiistiir (Sekil 7.3.a). 60 dakika
sonra kaydedilen spektrumda aldehit miktarinin (x ile gosterilen protonlar) artmaya
basladig1 (%38), kompleksin ise (y ile gosterilen protonlar) azalmaya basladig1 (%62)
belirlenmistir (Sekil 7.3.b). 24 saat sonra alinan spektrumda ise aldehit miktarinin
%350’nin tizerine ¢iktigr kompleks miktarinin ise %50°nin altina distiigii gézlenmistir
(Sekil 7.3.c). Aldehit grubuna ait diger protonlardaki artmalarda beklenildigi gibi -CHO

protonundaki artma ile ayni orandadir.
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Sekil 7.3 Bilesik 14a’nin a. 1 dakika i¢indeki, b. 60 dakika sonraki, c. 24 saat sonraki,
'H-NMR spektrumlar1 (x: Aldehit grubuna ait protonlar; y: Komplekse ait
protonlar)
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Bis-tag eter iceren Schiff bazi sodyum komplekslerinin '"H-NMR spektrumlarinda da
(17a ve 19a) HC=N- ve -OCH,CH,O- protonuna ait pikler en karakteristik piklerdir ve
HC=N- protonuna ait pik 6= 8.57 ve 8.66 ppm’de ve -OCH,CH,O- protonuna ait pikler
ise 0= 4.19-3.70 ve 4.15-3.70 ppm’de gozlenmistir. Bis-ta¢ eter Schiff bazi sodyum
komplekslerinde de momno-tag eter Schiff bazi sodyum komplekslerinde oldugu gibi
imin bagmin metal atomu baglanmasindan dolay1 zayifladigi ve ¢oziicli ortaminda
hidroliz oldugu 'H-NMR spektrumlarinda imin piki ile birlikte aldehit protonlarma ait
piklerin de gozlenmesinden anlagilmistir. Fakat FT-IR spektrumlarinda ise aldehit
piklerinin gbézlenmemesi molekiillerin katt halde kararli yapida bulundugunu

ispatlamaktadir.

Sentezlenen mono-tag eter iceren Schiff bazi potasyum komplekslerinde (13b-16b)
ligandda oldugu gibi karakteristik pikler HC=N- ve -OCH,CH,O- protonuna ait
piklerdir. Potasyum komplekslerinde (13b-16b) HC=N- protonuna ait pikler sirasi ile
8.63, 8.67, 8.94 ve 8.92 ppm’de tekli pikler olarak belirlenmistir. Ayrica karakteristik
olan tag eter protonlarina ait pikler sirasi ile 8= 3.94-3.75, 3.98-3.69, 4.06-3.72 ve 4.02-
3.68 ppm’de pik ¢oklugu seklinde goriilmiistiir. Tag eter bolgesinde kompleks olusumu

PR

ile liganda gore pik ¢okluklarinin ve sekillerinin degistigi gozlenmistir (Sekil 7.4).

Sekil 7.4 mono-tag eter igeren Schiff bazi (13) ve potasyum kompleksi (13b) tag eter
bolgesinde pik ¢okluklarinda goriilen degisim

Mono-ta¢ eter Schiff bazi potasyum komplekslerinde de spektrumda sodyum
komplekslerinde oldugu gibi aldehit protonlarina ait pikler goriilmektedir. Fakat FT-IR

spektrumlar: incelendiginde sodyum komplekslerinde oldugu gibi aldehit grubuna ait

82



piklerin olmadig1 goriilmektedir. Dolayisiyla mono-tag eter iceren Schiff bazi potasyum

komplekslerinin de ¢oziicii ortaminda kararsiz oldugu ve parcalandig1 fakat kat1 halde

kararl1 oldugu sonucuna varilmistir (Sekil 7.5).
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Sekil 7.5 Potasyum kompleksinin (13b) "H-NMR ve FT-IR spektrumu
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Cizelge 7.7 Sentezlenen aldehitlerin ve Schiff bazlarimin "H-NMR spektrum verileri (Céziicii:CDCls)

Bilsk.  -OCHj; Ar-OCH,  -CCH; -NCH; -CHO HC=N- Ar-H
1 3.92(t,3H) 522 2H) ) ) 10.32 (t, 1H) ) 7.69-7.18 (g, 7H)
2 3.96(t,3H) 531 (t, 2H) ) ) 9.91 (t, 1H) ) 7.73-6.95 (g, 7H)
3 387(t3H) 5.25(t 2H) ) ) 10.40 (t, 1H) ) 7.89-6.49 (g, 7H)
4  3.86(t,3H) 5.23(t, 2H) ) ) 10.60 (t, 1H) ) 7.78-6.96 (g, TH)
5 3.86(t,6H) 5.32(t, 4H) ) ) 10.25 (t, 2H) ) 7.54-7.13 (g, SH)
7 3.83(t, 6H) 5.31(t, 4H) ) ) 10.31 (t, 2H) ) 7.87-7.23 (¢, SH)
8  3.79(t, 6H) 5.22(t, 4H) ) ) 10.41 (t, 2H) ) 7.53-6.97 (¢, SH)
9 3.96(t,3H) 525(t,2H) 2.23(t,3H) 3.16(t, 3H) ) 10.03 (t, 1H) ~ 7.79-6.92 (g, 12H)
10 4.03(t3H) 528(t,2H) 2.61(t,3H) 321 (t, 3H) ) 9.77 (t, 1H)  7.73-6.89 (g, 12H)
11 3.89(t3H) 523 (t,2H) 2.52(t,3H) 3.19(t, 3H) ) 1021 (t, 1H)  7.72-6.39 (¢, 12H)
12 3.86(t3H) 521 (t,2H) 2.56(t, 3H) 3.18(t, 3H) ) 10.96 (t, 1H) ~ 7.78-6.81 (g, 12H)




Cizelge 7.8 Sentezlenen Schiff bazlarinin, sodyum ve potasyum komplekslerinin 'H-

NMR spektrum verileri (Coziicii:CDCls, *= Metanol)

Bilsk. -OCH;  Ar-OCH, -HC=N-  -OCH,CH,O- Ar-H
13 4.02(t3H) 5.28(t2H) 8.39(t,1H) 4.22-3.81(¢,16H) 7.82-6.80(¢,10H)
14 4.04(t3H) 5.30(t2H) 8.38(t,1H) 4.23-3.80(c,16H) 7.70-6.78(c,10H)
15 3.98(t3H) 5.23(t2H) 8.88(t,1H) 4.19-3.78(c,16H) 8.13-6.48(c,10H)
16  4.00(t3H) 522(t2H) 8.89(t,1H) 4.21-3.81(¢,16H) 7.71-6.76(c,10H)
17 3.79(t6H) 524(t4H) 8.69(t2H) 4.12-3.75(c,16H)  7.68-6.61(c,8H)
18 3.93(t6H) 5.35(t4H) 8.33(t2H) 4.19-3.76(c,16H)  7.56-6.74(c,8H)
19 3.75(t6H) 522(t4H) 8.75(t2H) 4.11-3.74(c,16H)  8.06-6.46(c,8H)
20 381(t6H) 520(t4H) 8.84(t2H) 4.13-3.75(c,16H)  7.64-6.67(¢.8H)
132 3.52(t3H)  S5.09(t2H) 8.59(t,1H) 4.22-3.74(c,16H) 7.72-6.63(¢,10H)
142 4.03(t3H) 531(t2H) 8.42(t,1H) 4.29-3.74(c,16H) 7.73-6.92(¢,10H)

*15a  3.84(t3H) 5.31(t2H) 8.86(t1H) 4.27-3.29(¢,16H) 7.97-6.54(¢,10H)
16a  3.71(t3H) 5.23(t2H) 8.86(t,1H) 4.23-3.53(¢,16H) 7.78-6.40(¢,10H)
172 3.82(t6H) 5.21(t2H) 8.57(t2H) 4.19-3.70(c,16H)  7.67-6.24(c,8H)
192 3.76(t,6H) 5.25(t4H) 8.66(t,2H) 4.15-3.70(c,16H)  8.01-6.48(c,8H)
13b  3.97(t6H) 5.33(t4H) 8.63(t2H) 3.94-3.75(c,16H) 7.83-6.37(c,10H)
14b  401(L,6H) 521(t4H) 8.67(t2H) 3.98-3.69(c,16H) 7.78-6.56(¢,10H)
15b  3.95t6H) 5.28(t4H) 8.94(t2H) 4.06-3.72(c,16H) 7.85-6.45(¢,10H)
16b  3.89(t,6H) 5.23(t4H) 8.92(t2H) 4.02-3.68(c,16H) 7.76-6.74(¢,10H)
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7.6 *C-NMR spektrum yorumlari

Sentezlenen mono- ve dialdehitler’e (1-4 ve 8), fenazon igeren Schiff bazlari’na (9-12)
mono- ve bis-tag eter iceren Schiff bazlari’na (13-16 ve 17) ve tag eter igeren Schiff
bazlarinin sodyum (16a) ve potasyum kompleksleri’'ne (13b-16b) ait *C-NMR
spektrumlar1 sayfa 192-211°de ve yapilarda gozlenen kimyasal kayma degerleri cizelge

7.9 ve 7.10°de verilmistir.

PC-NMR spektrumlari protonla eslesmemis (decoupled) spektrumlar olup sentezlenen
bilesiklerdeki karbon sayilar1 net olarak sayilabilmistir. Sentezlenen mono-aldehitler (1-
4) i¢in goriilmesi gereken en spesifik pik -CHO karbonuna ait piktir. -CHO karbonuna
ait pikler sirasi ile 6=190.79, 189.96, 187.87 ve 189.00 ppm’de kaydedilmistir. -CN
karbonuna ait pik biitiin aldehitlerde yaklasik 118 ppm de belirlenmistir. Ayrica
aromatik on farkli karbon piki sirast ile 6= 152.88-109.64, 153.00-112.29, 166.13-
110.93 ppm’de beklenilen bolgelerde gozlenmistir. Sentezlenen dialdehitlerden 8
numarali bilesik i¢in ise -CHO karbonuna ait pik 6=189.32 ppm’de tespit edilmistir.
Ayrica aromatik dokuz farkli karbon piki sirast ile 8= 155.69, 110.92 ppm’de beklenilen
bolgelerde gozlenmistir. Alifatik —-OCH3 ve Ar—OCH; karbonlarina ait pikler ise 56.03
ve 69.52 ppm de kaydedilmistir.

Fenazon igeren Schiff bazlarinda (9-12) en karakteristik pik -HC=N karbonuna aittir ve
sentezlenen bu bilesiklerde (9-12) sirast ile 6= 149.90, 160.71, 158.85 ve 160.88
ppm’de kaydedilmistir. Ayrica -CCHj3, -NCH; ve C=0 karbonlarma ait pikler de
beklenilen bolgelerde gozlenmistir. —CN karbonuna ait pik biitiin Schiff bazlarinda
yaklagik 118 ppm de belirlenmistir.

Mono-tag eter iceren Schiff bazlarinda (13-16) karakteristik olarak -HC=N karbonuna
ait pikler sirasi ile 6= 158.05, 158.04, 163.42 ve 154.51 ppm’de tespit edilmistir. Ayrica
sentezlenen tag eter Schiff bazlarinda sekiz tag eter karbonuda goriilmiistiir. Bu pikler
strast ile 6= 71.11-68.94, 71.11-68.95, 71.09-68.92 ve 71.09-68.98 ppm araliklarinda
sekiz farkli pik seklinde goézlenmistir. Spektrumda aldehit karbonuna ait piklerin
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kaybolmasi bunun yerine imin karbonuna ait pikin ve tag¢ eter bolgesine ait spesifik
piklerin goriilmesi bu bilesiklerin elde edildiginin bir kanitidir. Alifatik —-OCHs ve Ar—
OCH; karbonlarma ait pikler de beklenilen bolgelerde gézlenmistir.

Bis-tag eter iceren Schiff bazlarindan 17°de, mono-ta¢ eter igeren Schiff bazlarinda
oldugu gibi goriilmesi gereken karakteristik HC=N- karbonuna ait pik ve -OCH,CH,0-
karbonlarma ait pikler goriilmektedir. HC=N- karbonuna ait pik &= 154.72 ppm’de
tespit edilmistir. Ayrica bu bilesikler icin karakteristik olan tac eter karbonlarina ait pik

de sirast ile 6= 71.35-68.95 ppm araliginda sekiz farkl pik olarak gozlenmistir.

Mono-tag eter iceren Schiff bazi sodyum kompleklerinin (14a ve 16a) BC-NMR
spektrumunda ligandlarina (14 ve 16) gore az miktarda kaymalar gézlenmistir. -OCHj3
karbonu ligandi ile ayni yerde gozlenirken, tac eter karbonlar1 6=75.67-66.86 ve 77.82-
66.01 ppm arasinda bulunmustur. Fakat imin baginin kompleks olusumunda zayiflamasi

ile kompleks hidroliz olmus ve aldehit basamagina geri donmiistiir.
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Cizelge 7.9 C-NMR spektrum verileri (Coziicii:CDCl3)

Bilsk. = -OCH; Ar-OCH,  -CHO “HC=N- -C= Ar-CH -C=0
1 56.11 69.82 190.79 ) 118.55 152.88-109.64 )
2 56.33 75.13 189.96 ) 118.87 153.00-112.29 )
3 55.73 68.30 187.87 ) 119.49 166.13-99.43 )
4 55.85 70.15 189.00 ) 118.50 155.02-110.93 )
8 56.03 69.52 189.32 ) () 155.69-110.92 )
9 56.42 70.24 ) 149.90 118.70 147.63-109.64 161.48
10 55.88 74.64 ) 160.71 118.08 152.93-111.49 162.45
11 55.47 69.30 ) 158.85 118.84 152.83-99.73 161.12
12 55.76 70.51 ) 162.07 118.89 154.39-110.12 162.07




Cizelge 7.10 *C-NMR spektrum verileri

Bilsk. -OCH; Ar-OCH, -HC=N- -C=N -OCH,CH,O- Ar-CH
13 56.10 71.14 158.05 118.66  71.11-68.94 150.23-107.88
14 56.10 71.15 158.04 118.66  71.11-68.95 150.23-107.89
15 55.57 71.12 163.42 118.56  71.09-68.92 159.17-99.59
16 55.90 71.12 154.51 118.58 71.09-68.98 154.09-108.31
17 56.96 73.51 154.72 (-) 71.35-68.95 153.15-108.00
14a 56.11 60.61 154.73 11849  75.67-66.86 153.92-99.78
16a 55.02 69.49 153.86 118.74  77.82-66.01 153.42-100.58
13b 55.98 74.75 168.82 118.70  77.29-67.01 154.99-107.42
14b 53.76 74.21 165.43 118.63 75.99-64.25 156.43-99.76
15b 53.22 74.54 164.65 118.43 78.24-66.73 156.35-99.87
16b 55.90 70.50 166.61 118.61 77.29-67.43 152.63-107.27
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7.7 X-Ismnlar yap analizi
7.7.1 Bilesik (9)’un X-1s1nlar1 yapisi

Bilesigin kristal verileri ¢izelge 7.11°de, atomlar aras1 bag uzunluklar1 ve bag agilar

cizelge 7.12de verilmistir.

Cizelge 7.11 Cy7H24N403 (9) kristaline ait veriler

9
Al’l’lplrlk Formiil C27H24N403
Renk Seffaf
Formiil agirlig: 452.50
Sicaklik (K) 296(2)
Radyasyon,(molibten, monokromatdr) (A) MoK, (A=0.71073 A)
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2/n
a, b, c(A) 12.7987(19)
7.0185(9)
26.917(4)
o (%) 90.00
B 95.651(6)
) 90.00
V4 4
GOF 1.053
C3 c4
ca7 e N
\m c; et /Cs
c26 N2/ H““‘ 5
cs
cg\ NS
/\m
c22
/ c10 c2s " g N
Ci1 ooy C24
G2 5 08 013I |
f —R N\~ 20
C17 c19

C25

Sekil 7.6 Bilesik 9’nin ORTEP-3 diyagrami
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Cizelge 7.12 C27H24N40; (9) kristaline ait atomlar aras1 bag uzunluklari (A) ve bag

acilari (°)
Bag Uzunlugu (A) Bag Acisi (°)

01— C8 1242(4) 01-C8-C9 131.903)
02-C9 1.364(5) N3-C9-C8 129.8(2)
02-C25 1.410(5) N3-C10-C11 120.4(3)
N3-C9 1.396(4) N3-C10-H11 118(2)
N3-C10 1.263(5) C9-N3-C10 120.4(3)
C9—N2 1.373(4) C9-N2-C26 127.6(3)
C8-C9 1.423(4)

N2-C26 1.476(5)

C10-C11 1.374(6)

C13-C18 1.391(5)
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Sekil 7.6 ve 7.7°de bilesigin ORTEP-3 diyagrami ve paketlenme diyagrami verilmistir.
Bilesik 9 icin O1-C8, N3-C9, N3-C10, C8-C9, C10-C11, C13-C18 bag uzunluklari
sirasi ile 1.242(4), 1.396(4), 1.263(5), 1.423(4), 1.374(6) ve 1.391(5) A’de ve O1-C8-
C9, N3-C9-C8, N3-C10-C11, N3-C10-H11, C9-N3-C10, C9-N2-C26 bag acilar1 ise
sirast ile 131.9(3), 129.8(2), 120.4(3), 118(2), 120.4(3) ve 127.6(3)’de gozlenmistir.
Molekiilde H bagi goriilmemektedir. Paketlenme diyagrami incelendiginde ise dort

molekiiliin molekiiller arasi etkilesim ile bir arada bulundugu goriilmektedir.

Sekil 7.7 Bilesik 9’un paketlenme diyagrami
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7.7.2 Bilesik (10)’un X-1s1nlar1 yapisi

Bilesigin kristal verileri cizelge 7.13’de, atomlar aras1 bag uzunluklar1 ve bag agilar

cizelge 7.14’de verilmistir.

Cizelge 7.13 C;7H24N405 (10) kristaline ait veriler

10
Ampirik Formiil Cy7H24N4O3
Renk Sar1
Formiil agirlig: 452.50
Sicaklik (K) 100(2)
Radyasyon,(molibten, monokromator) (A) MoK, (A=0.71073 A)
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2,/c
a,b,c(A) 16.5834(3)
7.2840(10)
18.9872(3)
a (%) 90.00
B 95.9570(10)
v (©) 90.00
Z 4
GOF 1.020
C25 26 c27
\N2 /CS >02
o ’ \09 N3 C16 c 01?.-020021 Ng
C3 /""'C'l'?\l?"'/ \ CH( /mw / \ ~Cos
u./{:a L . ci2 c13 018\# C22
C4 C5 ca3

Sekil 7.8 Bilesik 10’un ORTEP-3 diyagrami
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Cizelge 7.14 C27H24N40; (10) kristaline ait atomlar aras1 bag uzunluklari (A) ve bag

acilari (°)

Bag Uzunlugu (A) Bag Acisi (°)
01-C7 1.2383) 01-C7-C9 131.8Q2)
02-C15 1.366(2) N3-C9-C7 129.8(2)
02-C27 1.428(2) N3-C10-C11 120.1(2)
N3-C9 1.383(2) N3-C10-HI11 120.0(2)
N3-C10 1.287(2) C9-N3-C10 122.7(2)
C7-C9 1.435(3) C9-C8-C26 127.5(2)
C8-C9 1.376(2)

C8-C26 1.483(2)
C10-C11 1.464(2)
C11-C16 1.407(2)
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Sekil 7.8 ve 7.9’de bilesigin ORTEP-3 diyagrami ve paketlenme diyagrami verilmistir.
Bilesik 10 i¢cin O1-C7, N3-C9, N3-C10, C7-C9, C10-C11, C11-C16 bag uzunluklari
sirasi ile 1.238(3), 1.383(2), 1.287(2), 1.435(3), 1.464(2) ve 1.407(2) A’de ve O1-C7-
C9, N3-C9-C7, N3-C10-C11, N3-C10-H11, C9-N3-C10, C9-C8-C26 bag acilar1 ise
strast ile 131.8(2), 129.8(2), 120.1(2), 120.0(2), 122.7(2) ve 127.5(2)*’de gozlenmistir.
Molekiilde H bagi goriilmemektedir. Paketlenme diyagrami incelendiginde ise dort

molekiiliin molekiiller arasi etkilesim ile bir arada bulundugu goriilmektedir.

Sekil 7.9 Bilesik 10’un paketlenme diyagrami
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7.7.3 Bilesik (11)’in X-151nlar1 yapisi

Bilesigin kristal verileri cizelge 7.15°de, atomlar aras1 bag uzunluklar1 ve bag agilar

cizelge 7.16’de verilmistir.

Cizelge 7.15 Cy7H24N40;5 (11) kristaline ait veriler

11
Ampirik Formiil Cy7H4N4O5
Renk Seffaf
Formiil agirlig 452.50
Sicaklik (K) 100(2)
Radyasyon,(molibten, monokromatdr) (A) MoK, (A =0.71073 A)
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2i/n
a, b, c(A) 12.7563(3)
6.9457(2)
26.4198(5)
a () 90.00
B(°) 95.058(5)
v (©) 90.00
Z 4
GOF 1.071
C25
S
N/ \N;_',/ re

01\ —
as / o o3
/'ll-., C8
.\N3 &Cﬂ
c12 c10
A
\ )01503 Ce3  c22
—
Cld ™~ \'P
C15 _018/ \c21 cos

oz C17 \ —

ca7 C19 C20

C13

Sekil 7.10 Bilesik 11’in ORTEP-3 diyagrami
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Cizelge 7.16 C27H24N40; (11) kristaline ait atomlar aras1 bag uzunluklari (A) ve bag

acilari (°)
Bag Uzunlugu (A) Bag Acisi (°)

01— C8 1.2363) 01-C7-C9 132.12)
02-C15 1.368(3) N3-C9-C7 130.02)
02-C27 1.427(3) N3-C10-C11 119.9(2)
N3- (9 1.393(3) N3-C10-H10 122(1)
N3-C10 1.279(3) C9-N3-C10 119.7(2)
C8-C9 1.378(3) C9-C7-C26 128.0(2)
C9-C26 1.485(3)

C10-C11 1.467(2)

C17-C18 1.472(3)
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Sekil 7.10 ve 7.11°de bilesigin ORTEP-3 diyagrami ve paketlenme diyagrami
verilmigtir. Bilesik 11 i¢in O1-C8, N3-C9, N3-C10, C8-C9, C10-C11, C17-C18 bag
uzunluklar1 sirast ile 1.226(3), 1.393(3), 1.279(3), 1.378(3), 1.467(2) ve 1.472(3) A’de
ve O1-C7-C9, N3-C9-C7, N3-C10-C11, N3-C10-H10, C9-N3-C10, C9-C7-C26 bag
acilar1 ise sirasi ile 132.1(2), 130.0(2), 119.9(2), 122(1), 119.7(2) ve 128.0(2)*’de
gozlenmistir. Molekiilde H bag goriilmemektedir. Paketlenme diyagrami
incelendiginde ise dort molekiiliin molekiiller arasi etkilesim ile bir arada bulundugu

goriilmektedir.

Sekil 7.11 Bilesik 11’in paketlenme diyagrami
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7.7.4 Bilesik (12)’nin X-151nlar1 yapisi

Bilesigin kristal verileri ¢izelge 7.17°de, atomlar aras1 bag uzunluklar1 ve bag agilar

cizelge 7.18’de verilmistir.

Cizelge 7.17 Cy7H24N40;5 (12) kristaline ait veriler

12
Ampirik Formiil Cy7H4N4O5
Renk Seffaf
Formiil agirlig 452.50
Sicaklik (K) 293(2)
Radyasyon,(molibten, monokromatdr) (A) MoK, (A =0.71073 A)
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2i/n
a,b,c(A) 10.7264(2)
15.7241(2)
14.6524(2)
a () 90.00
B(°) 111.3330(10)
v (©) 90.00
Z 4
GOF 1.020
c20
-
=L \ewon

021\ /"-- & .
— 14
c22  Cz3 L\m’/\'
o3 ‘ c13
02
Cm/’c;\/

Ci2
o1 ca7

-
R o 2
c2 — /s

ca /CS_.- WO N'i/ I
— c9
A 7 \/ N\ 0%
5 cé N2 ,

C25

Sekil 7.12 Bilesik 12°’nin ORTEP-3 diyagrami
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Cizelge 7.18 C27H24N40; (12) kristaline ait atomlar aras1 bag uzunluklari (A) ve bag

acilari (°)

Bag Uzunlugu (A) Bag Acisi (°)
01-C7 1.228(2) 01-C7-C9 131.5(1)
02-C15 1.374(2) N3-C9-C7 129.3(1)
02-C27 1.420(2) N3-C10-C11 120.5(1)
N3-C9 1.394(2) N3-C10-H10 122(1)
N3-C10 1.284(2) C8-N3-C10 120.1(1)
C7-C9 1.455(2) C9-C8-C26 127.9(2)
C8-C9 1.363(2)

C8-C26 1.488(2)
C10-C11 1.467(2)
C11-C16 1.405(2)
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Sekil 7.12 ve 7.13°de bilesigin ORTEP-3 diyagrami ve paketlenme diyagrami
verilmigtir. Bilesik 12 i¢in O1-C7, N3-C9, N3-C10, C7-C9, C10-C11, C11-C16 bag
uzunluklar1 sirast ile 1.228(2), 1.394(2), 1.284(2), 1.455(2), 1.467(2) ve 1.405(2) A’de
ve O1-C7-C9, N3-C9-C7, N3-C10-C11, N3-C10-HI11, C8-N3-C10, C9-C8-C26 bag
acilart ise swrast ile 131.5(1), 129.3(1), 120.5(1), 122(2), 120.1(2) ve 127.9(2)*de
gozlenmistir. Molekiilde H bag goriilmemektedir. Paketlenme diyagrami
incelendiginde ise dort molekiiliin molekiiller arasi etkilesim ile bir arada bulundugu

goriilmektedir.

Sekil 7.13 Bilesik 12’nin paketlenme diyagrami
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7.7.5 Bilesik (16)’nin X-1s1nlar1 yapisi

Bilesigin kristal verileri cizelge 7.19°da, atomlar aras1 bag uzunluklar1 ve bag agilar

cizelge 7.20’de verilmistir.

Cizelge 7.19 C39H3,N,07 (16) kristaline ait veriler

16
Kapali Formiilii C;30H3:N-,04
Rengi Sar1 / Blok
Mol Kiitlesi 532
Sicaklik (K) 100(2)
u(cm™) MoK, (A =0.71073 A)
Kfristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu P bca
a,b,c(A) 20.5815(5)
7.9405(2)
32.8557(9)
B 90
V (A% 5369.5(2)
Z 8
Sogurma Katsayis1 (mm™')  0.094
Dhesap (Mg m™) 1.318
Max. Kristal Boyutu. (mm)  0.22 x 0.22 % 0.35
0 (max) (°) 28.45
Toplam Yansima Sayis1 6762
h, k, [ Aralig1 27T <h<25
-10<k<10
-36<[<44
Parametre Sayisi. 358
GOF 0.958
R =||Fo| — |F||/|Fol 0.0532
R, 0.1000
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Cizelge 7.20 C;30H3,N207 (16) kristaline ait atomlar arasi bag uzunluklar (A) ve bag
acilari (°)

Bag Uzunluklari (A) Bag Agilari (°)
o01=C3 13610) C301C7  118.83(19)
oL C7 1.43903) C8-02-C9  111.62(19)
02 C8 1.42203) C10-03-Cl1  111.0(2)
02— C9 1.4403) CI12-04-C13  114.00(19)
03— C10 1.42003) C4-05-Cl4  117.70(19)
03— C11 142103) CI-NI-CI5  117.3(2)
04— C12 1.42903) 01-C3-C4  114.7(2)
04— C13 142333) 05-C4-C3  116.0(2)
05- C4 13723)
05-Cl4 1.435(3)

NI-Cl1 1.419(3)
NI-C15 1.277(3)
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Sekil 7.14 C;50H3,N,07 (16) kristalinin ORTEP-3 ¢izimi

Sekil 7.14 ve 7.15°de bilesigin ORTEP diyagrami ve paketlenme diyagrami verilmistir.
Imin grubu iceren benzo-15-tag-5 bilesigi (16) makrosiklik halka ve yan kollardan
olusur. Makrosiklik eter halkasi bes eterik oksijen atomundan meydana gelir ve
makrosiklik eter boslugu metal seciciliginde 6nemli rol oynar. Ayrica literatiirde
gosterilen Osp3 atomlarin kovalent yaricap (0.76 A) kullamlarak bosluk biiyiikliigii
yaklasik olarak 1.59 A olarak o6l¢iilmiistiir (Drummond vd. 1982). C=N imin bag
uzunlugu [N1-C15 1.277(3) A] ve C=N-C bag acgis1 [C1-N1-C15 117.3(2)°] olarak
Olciilmiistiir. ®CN torsiyon acist (C1-N1-C15-C16) —176.9(2)°’dir ve N1-C15 bag1 goz
Ontline alinarak molekiil konfigiirasyonunun anti (E) oldugu goriilmiistiir. Halkalar A
(C1-C6), B (C16-C21) ve C (C24-C29) diizlemseldir ve A/B = 55.45(8)°, A/C =
47.59(8)° ve B/C = 23.62(9)° dihedral acilarinda yerlesirler. 15 iiyeli tac¢ eter halkasinda
molekiiller aras1t C-H--O hidrojen bagi meydana gelir (Cizelge 7.20). Kristal yapida,
molekiiller arast C-H--O hidrojen bagi molekiilleri dimer yapida birbirine baglar
(Cizelge 7.24 ve Sekil 7.15). Ayrica zayif bir C-H...rw etkilesimi de vardir (Cizelge
7.24).

104






7.7.6 Bilesik (14a)’nin X-1s1nlar1 yapisi

Bilesigin kristal verileri gizelge 7.21°de, atomlar aras1 bag uzunluklar1 ve bag acilari

cizelge 7.22°de verilmistir.

Cizelge 7.21 C3oH36CIN,NaO;; (14a) kristaline ait veriler

14a

Kapali Formiilii C30H36CIN,NaOy3

Rengi sar1 / blok

Mol Kiitlesi 691.05

Sicaklik (K) 100(2)

p(cm™) MoK, (A=0.71073 A)

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P2i/n

a, b, c(A) 8.9798(5)
19.8067 (8)
18.7290 (8)

B 101.323(5)

V (A% 3266.3(3)

V4 4

Sogurma Katsayist (mm™") 0.199

Dhesap (Mg m_3) 1.405

Max. Kristal Boyutu. (mm) 0.14 x 0.23 x 0.26

0 (max) (°) 28.22

Toplam Yansima Sayisi 7954

h, k, | Aralig -11<h<1l
26 <k<21
21<[<24

Yansima yok. ile I >2 o(I) 2595

Parametre Sayisi. 443

GOF 0.975

R =[|Fo| = [Fell/|FY| 0.0898

R, 0.1934
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Cizelge 7.22 C39H36CIN,NaOj3 (14a) kristaline ait atomlar arasi1 bag uzunluklari (A) ve
bag acilari (°)

Bag Uzunluklar1 (A) Bag Agilari (°)
01-C3 1.368(6) C3-01-C7 118.2(4)
o1-C7 1.437(6) C8-02-C9 112.0(4)
02-C8 1.425(6) C10-03-C11 113.5(4)
02-C9 1.429(6) C12-04-C13 111.8(4)
03-Cl10 1.431(6) C4-05-C14 111.34)
03-Cl11 1.424(7) C1-NI-C15 118.8(5)
04-Cl12 1.432(6) 01-C3-C4 115.2(5)
04-C13 1.424(6) 05-C4-C3 118.4(5)
05— C4 1.401(6)
05-Cl4 1.438(6)

NI-Cl 1.423(6)
NI-CI5 1.282(7)
Nal- Ol 2.455(4)
Nal-02 2.550(4)
Nal- 03 2.447(4)
Nal— O4 2.473(4)
Nal- 05 2.659(4)
Nal- 06 2.388(5)
Nal— 07 2.423(6)
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Sekil 7.16 Bilesik 14a’nin ORTEP-3 diyagranm

Sekil 7.16 ve 7.17°de bilesigin ORTEP-3 diyagram1 ve paketlenme diyagrami
verilmistir. Imin grubu iceren benzo-15-tag-5 bilesiginin (14) bes eterik oksijen
atomundan olusan makrosiklik eter bosluguna sodyum iyonu yerlesmesi ile bilesik 14a
elde edilmistir. Ayrica sodyum iyonuna iki su molekiilii koordine olmustur ve bilesik
14a’da perklorat anyonu bulunmaktadir. Osp3 atomlarm kovalent yaricap (0.76 A)
kullanilarak bosluk biiyiikliigii yaklasik olarak 1.49 A olarak dlgiilmiistiir. C=N imin
bag uzunlugu [N1-C15 1.282(7) A] ve C=N-C bag acis1 [C1-N1-C15 118.8(5)°] olarak
Olctilmiistiir. ®cn torsiyon agist (C1-N1-C15-C16) is 179.6(5)°’dir ve N1-C15 bag1 goz
Oniine alinarak molekiil konfiglirasyonunun anti (£) oldugunu goriilmiistiir. Halkalar A
(C1-C6), B (C16-C21) ve C (C24-C29) diizlemseldir ve A/B =46.3(2)°, A/C = 12.7(2)°
ve B/C = 33.7(2)° dihedral agilarinda yerlesirler. Kristal yapida, molekiiller arasi O-
H-*N ve C-H--O hidrojen baglar1 molekiilleri ii¢ boyutlu bir sekilde istifler. Perklorat

molekiilii ise molekiillerin arasindaki boslukta bulunur (Cizelge 7.24 ve Sekil 7.17).
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Bagil makrosiklik eter boslugu bilesik 16 icin 1.59 A ve bilesik 14a icin 1.49 A olarak
hesaplanmistir. Daha Onceki yapilan g¢alismalar ile karsilastirma yapilirsa siibstitiie
olmayan 15-tag-5 icin bosluk biiyiikliikleri 1.68, 1.57, 1.56 ve 1.44 A olarak
bulunmustur (Hokelek vd. 2002). Benzo-15-tag-5 igceren Schiff bazi (16) ve sodyum
kompleksinde (14a) bosluk biiyiikliikleri 1.70-2.20 A olarak bulunmustur. Sonug olarak
sentezlenen ligand (16) ve kompleks (14a) i¢in bulunan bosluk biyiikliiklerinin (1.59
ve 1.49 A) literatiir verileri ile uyumlu oldugu gériilmektedir (Hokelek vd. 2006).

Sekil 7.17 Bilesik 16’ nin paketlenme diyagrami
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Cizelge 7.23 bilesik 16 ve 14a’nin hidrojen-bag geometrisi (A, °)

D-H+A D-H H+A DA D-H-A
C6-H6O7' 0.95 2.39 3.315(3) 164
C8-H8a03 0.99 2.52 3.185(3) 124
16 |C9-H9a 04" 0.99 2.42 3.350(3) 156
C26-H26--01' 0.95 2.44 3.154(3) 131
C5-H5-Cg3™ 0.95 2.81 3.724(3) 162
06-H61--N2" 1.00(4) | 1.98(5) 2.958(7) | 168(5)
06-H62N1" 0.94(6) | 2.10(6) 2.989(7) | 156(5)
14a C6-H6--06" 0.93 2.57 3.345(7) 141
C7-H7A--08"1 0.97 )35 3.222(7) 150
Cl4-H14b--Cg3" | 0.97 5 64 3.506(6) 149
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7.8 Metal pikrat ekstraksiyonu ile ilgili yorumlar

Sentezlenen mono-tac eter igeren Schiff bazlarinin (13-16) sivi-sivi ekstraksiyonu ile
cesitli metal pikratlarini sulu fazdan diklormetan fazina ekstraksiyon kabiliyetleri
incelenmistir. Bu amagla bazi alkali metal ve gecgis metal komplekslerinin pikrat
cOzeltileri hazirlanarak ekstraksiyonda sulu faz olarak kullanmilmistir. Sentezlenen
bilesikler ile Na*, K, Ni2+, Zn2+, Pb2+, Cu®" ve Cr’" metal iyonlarinin komplekslesme

ozellikleri incelenmistir. Komplekslesme yiizdeleri i¢in agagidaki esitlik kullanilmistir:
E% =100 x (Aop-A) / Ay
Ay : Tag eter ilave edilmeden Onceki sulu pikrat ¢ozeltisinin absorbsiyonu
A : Ektraksiyondan sonra sulu pikrat ¢ozeltisinin absorbsiyonu
Sivi-siv1 ekstraksiyonu agidaki esitlik ile karakterize edilir:
M" oq + n(Pic)aq + MLorg &—> [M(L)m(Pic)n]org

(aq): sulu faz; (org): organik faz

Ektraksiyon denge sabiti (K¢x) asagidaki sekilde formiillendirilir:

ML), (Pic), ],
K =

ex

[ M ]aq [Pic]. [L],

Cizelge 7.25°de elde edilen % ekstraksiyon degerleri goriilmektedir. Bilindigi gibi
benzo-15-tag-5 bilesigi bosluk biiytlikliigline uygun metaller ile kararli kompleksler
olusturabilmektedir. % Ekstraksiyon degerleri Na' icin %19.5 ile %40.5 araligindadir.
Na'iyonu i¢in komplekslesmenin en fazla 15 numarali bilesikte oldugu goriilmiistiir. K™
icin % ekstraksiyon degerleri %35.3 ile %54.5 araliginda olup komplekslesme
Ozelliginin en fazla 13 numarali bilesikte oldugu belirlenmistir. % Ekstraksiyon

degerleri gecis metalleri igin sirasi ile Ni*":%1.2 ile %5.2 arsinda, Zn*": %1.3 ile %4.8
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arasinda, Pb>": %2.7 ile 13.4 arasinda, Cu®": %5.1 ile %13.4 arasinda ve Cr’": %18.6 ile
%30.6 arasinda bulunmustur. Ni*" iyonu i¢in en yiiksek komplekslesme yetenegini
bilesik 16, Zn>" iyonu i¢in bilesik 15, Pb*" iyonu i¢in bilesik 13, Cu®" iyonu icin bilesik

15 ve Cr’* iyonu igin ise bilesik 14 gdstermistir.

Cizelge 7.26’da yapilan ekstraksiyonlar i¢in elde edilen log Kes degerlerini
gostermektedir. En yiiksek log Keks degeri 16.36 ile crr’ iyonuna ve en diisiik log Keis
degeri ise 8.05 ile Na' iyonuna aittir. Katyonun 6zelliginin makrosiklik eterler ile
komplekslesme ve ekstraksiyon yetenegi iizerinde son derece etkili bir degisken oldugu

gorilmiistiir.

Cizelge 7.24 Bilesik (13-16) i¢in % ekstraksiyon degeri

Ekstraksiyon(%)
Metal iyon (13) (14) (15) (16)

Na" 293+£0.7 195+0.8 405+0.5 39.8+£0.6

K" 545+0.1 393+07 484+06 353+03
Ni** 24403 12+0.1 1.6+0.2 52+08
Zn*" 1.3+0.1 3.4+0.9 48+0.1 26+0.2
Pb>" 83+0.3 27407  134+05  7.8+0.7
Cu™ 51409 6.3+0.1 7.7+0.2 57+09
Cr” 248+08 306+06 28.0+0.1 18.6+0.6

Sicaklik 25+1 °C; sulu faz (10 mL); [pic’] = 1.17 x 104 M, [L]=1 x 10° M. [M"] pikrat;
1.17 x 10 M.
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% Extraction

Sekil 7.18 Bilesiklerin (13-16) ekstraksiyon grafigi

Sonug olarak sentezlenen bilesiklerin (13-16) genel olarak en yiiksek K, Na" ve Cr’*
icin daha secici olduklar1 gézlenmistir. Bu durum tag eterin bosluk biiyiikligi ile ilgili
olmakla birlikte metal:ligand (Cr**-oksijen dondr atomu) arasindaki sert-sert etkilesim
ile de ilgilidir. Metoksi grubunun konumuna bagli olarak da bu segiciligin degistigi

cizelge 7.17°den cok net olarak goriilmektedir.

Cizelge 7.25. Bilesik (13-16) K¢ denge sabitleri

Bilesik. Na* K Cr’* Nit' <ot zZn®  pb*”

13) 816 1274 1622 11.83 11.86 11.81 11.91
(14) 805 1263 1636 11.81 11.88 11.84 11.93
(15) 831 12,69 1630 11.82 11.89 11.86 11.98

(16) 830 12.63 16.08 11.87 11.87 11.84 11.90

Ekstraksiyon denge sabiti benzo-15-tag-5 bosluk biiytikliigii ve metal iyon ¢ap1 goz
Oniine alinarak hesaplanmistir (kompleks bilesimleri Na', Cr3+, Ni2+, Cu2+, Zn*" ve Pb**

icin 1:1, sadece K kompleksi i¢in (L:M) 2:1 alinmistir).
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7.9 Biyolojik Aktivite Sonuclari ile Tlgili yorumlar
7.9.1 Bilesiklerin DNA’ya etKkisi ilgili yorumlar

Bilesiklerin (9-12) pBR322 plasmit DNA ile etkilesimi agaroz jel elektroforez yontemi
ile cahisilmistir. ilagsiz pBR322 plasmit DNA’s1 kontrollii olarak kullanilmistir.
Bilesiklerin konsantrasyonlar1 5000 uM ile 125 uM arasinda incelenmistir. Bilesiklerin

etkilesimi karanlikta ve 24 saat 37C’de yapilmistir. Bu deney ii¢ kez tekrarlanmustir.

Bilesik (9-12) pBR322 plasmit DNA’y1 parcalayabilme 6zelligi incelenmistir. Kapali
sarmal plasmit DNA (Form 1) tirtikli konformasyonundan (Form 2) daha hizli go¢
etmektedir. Sekil 5.1 elektroforez jel pBR322 plasmit DNA ile bilesiklerin (9-12) 24
saat etkilesim sonunda kalan kismi goriilmektedir. Sonug olarak, bilesiklerin 5000 uM,
2500 uM, 1250 uM, 625 uM ve 125 pM konsantrasyonlar1 incelenmis ve ¢ok yiiksek
konsantrasyonlarinin ¢ok diisiik DNA pargalama aktivitesine sahip oldugu bulunmustur.

. _
1 23 4 56 123 4506

7.9.2 Bilesiklerin antimikrobiyal aktivitesi ile ilgili yorumlar

Elde edilen bilesikler (9-12) antimikrobiyal aktiviteleri disk difiizyon teknigi
kullanilarak Staphylococcus aureus (ATCC 25923), Pseudomonas aeruginosa (ATCC
27853), Escherichia coli (ATCC 35218), Escherichia coli (ATCC 25922) ve Bacillus
cereus (NRLL 3008) bakterilerine karsi test edilmistir. Ayrica antifungal aktivite i¢in
Candida albicans (ATCC 10231) ve Candida tropicalis (ATCC 13803) kullanilmastir.
Gram negatif ve gram pozitif bakteriler besin agar1 ortaminda ve 37 C’de 24 saatte
iiretilmistir. Maya tiirleri Sabouraud dekstroz agar1 ortaminda ve 27 C’de 72 saatte elde
edilmistir. Gentamycin ve ampicillin standart antibakteriyal madde olarak
kullanilmigtir. Sonug olarak, sentezlenen bilesiklerin (9-12) 5000 uM konsantrasyonda

hi¢bir antibakteriyal aktivite gostermedikleri goriilmiistiir.
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8. SONUC

Bu tez kapsaminda, 6ncelikle yapisinda bir ve iki aldehit grubu ihtiva eden yeni mono

ve dialdehitler (1-8) sentezlenmistir.

Mono-aldehitler ile 4-aminoantipirin (fenazon) ve 4’-aminobenzo-15-tag-5’in
kondensasyon reaksiyonlarindan yeni Schiff bazlar1 (9-16), dialdehitler ile 4’-
aminobenzo-15-ta¢-5’in kondensasyon reaksiyonlarindan ise yeni bis-ta¢ eter iceren

Schiff bazlari (17-20) elde edilmistir.

Sentezlenen ve tag eter igeren Schiff bazlarinin benzo-15-tag-5’in bosluk biiyiikliigiine
uygun Na' ile reaksiyonlarmdan 1:1 ve 2:1 (metal:ligand) sodyum kompleksleri (13a-

20a) sentezlenmistir.

Sentezlenen mono-Schiff bazlarinin KI ile reaksiyonlarindan 1:2 (metal:ligand)

molekiiller arast sandvi¢ potasyum kompleksleri (13b-16b) elde edilmistir.

Sentezlenen mono-tag eter iceren Schiff bazlarinin (13-16) sivi-sivi ekstraksiyonu ile
Na®, K", Ni*", Zn*, Pb*", Cu®" ve Cr’" metal pikratlari ile ekstraksiyon kabiliyetleri

incelenmistir.

Fenazon ile elde edilen Schiff bazlarinin (9-12) pBR322 plasmit DNA ile etkilesimi
agaroz jel elektroforez yontemi ile calisilmis ve ¢ok yiiksek konsantrasyonlarinin ¢ok
diisik DNA parcalama aktivitesi oldugu bulunmustur. Ayrica bu bilesiklerin (9-12)
antimikrobiyal aktiviteleri disk difiizyon teknigi kullanilarak Staphylococcus aureus
(ATCC 25923), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853), Escherichia coli (ATCC
35218), Escherichia coli (ATCC 25922) ve Bacillus cereus (NRLL 3008) bakterilerine

kars1 test edilmistir.
Elde edilen yeni ligand ve komplekslerinin yapilar1 IR, 'H-, ?C-NMR, MS ve element

analizi, verilerinden yararlanilarak aydinlatilmistir.  Bilesiklerin  tamaminin

spektroskopik verileri yapilar1 dogrular niteliktedir.
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Sentezlenen 9-12, 16 ve 14a bilesiklerinin kat1 hal yapilar1 X-1ginlar1 kristallografisi
yontemi ile incelenmis ve tag eter iceren bilesiklerin bosluk biiyiikliikleri

hesaplanmastir.

Tez kapsaminda, dort monoaldehit (1-4), dort dialdehit (5-8), oniki Schiff bazi (9-20),
sekiz sodyum kompleksi (13a-20a) ve dort potasyum kompleksi (13b-16b) olmak iizere
30’uyeni (1, 2, 4, 5, 7-20, 13a-20a, 13b-16b) toplam 32 bilesik sentezlenmistir.

Sentezlenen yeni aldehit, imin bilesikleri ve tag eter bilesiklerin sodyum ve potasyum
komplekslerinin pek ¢ok kullanim alanina sahip tag eterler ve Schiff bazlar1 konularinda
literatiire katkida bulunacagi, sentez kimyasi, yapi1 analizleri ve sentezlenen yeni
bilesiklerin kullanim alanlar1 konularinda daha sonraki c¢alismalara 151k tutacagi

distiniilmektedir.
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Bilesik (2)’iin ?C-NMR Spektrumu
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Bilesik (4)’iin ?C-NMR Spektrumu
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Bilesik (8)’iin *C-NMR Spektrumu
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Bilesik (9)’iin ?C-NMR Spektrumu
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Bilesik (10)’iin *C-NMR Spektrumu
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Bilesik (11)’tin *C-NMR Spektrumu

be”
0e”
6L°
vo-
0e”

eL”

BE®
o
Fg°
oe"
af”
BL”
Oz
gL”
og”
e
10"
6E”
€8’
58"
gl

199

Hy,C—O

b

Ppm

| 1 | | 1 1 T
200 180 160 140 120 100 80

|
220




00¢

EK 4 *C-NMR SPEKTRUMLARI
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Bilesik (13)’tin *C-NMR Spektrumu
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Bilesik (14)’tin *C-NMR Spektrumu
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Bilesik (15)’tin "C-NMR Spektrumu
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Bilesik (16)’tin *C-NMR Spektrumu
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ol S

o T el

T TTTJRTTT L I B N

220 200 180 160 140 120

100

60

40

1 I:III'II—l_—r'_ﬂ_FT'IT
20 2 ppm



EK 4 *C-NMR SPEKTRUMLARI

Bilesik (14a)’iin *C-NMR Spektrumu
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Bilesik (16b)’iin *C-NMR Spektrumu
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