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Bu ¢alismada ilk olarak ¢ikis bilesiklerinin sentezi gerceklestirildi. Bu amagla oncelikle
tetraetilenglikoldikoloriir (1), benzo-15-crown-5 (2) ve 4°,5’-bis(bromometil)benzo-15-
crown-5 (3) bilesikleri elde edildi. 4°,5’-bis(bromometil)benzo-15-crown-5 (3)’in o-
nitrofenol ve p-nitrofenol ile reaksiyonlarindan iki yan kolunda nitro grubu bulunduran
tac eterler (4 ve 5) ve bu nitro gruplarmin indirgenmesi ile yeni amin bilesikleri (6 ve 7)
elde edildi. Sentezlenen tag¢ eter aminlerinin salisilaldehit ve tiirevleri ile kondenzasyon
reaksiyonlarindan yeni imin bilesikleri (8-13)’nin sentezi gergeklestirildi. Tag¢ eter
iceren bu bilesiklerin (4-9, 11-13), NaClO;, ile reaksiyonundan 1:1 (metal:ligand) alkali
metal kompleksleri (4a-9a, 11a-13a) elde edildi. Ayrica dort disli (N2Oz) Schiff
bazlarmin (8-13) Ni(CH3COO),.4H,O0 ile reaksiyonundan ge¢is metal kompleksleri (8b-
13b) sentezlendi. Ligandlar (4-13) ve komplekslerin (4a9a, 11a-13a , 8b-13b) yapilar1
element analizi, IR ,]H-NMR, BC.NMR ve MS spektrum verilerinden yararlanilarak
aydmlatildi. Bilesik (5 ve 7)’nin yapis1 X-1smlar1 kirirmimmmetre yontemi ile incelendi.
Ayrica sentezlenen tag eterlerin (4-13) bazi alkali ve gecis metalleri (Na®, K*, Ni*",
Zn**, Cu*", Cr'" ve Pb®") ile ekstraksiyon kabiliyetleri UV-Vis. spektrofotometrik

yontem belirlendi.

Haziran 2011, 159 sayfa
Anahtar Kelimeler: Tag eterler, alkali metal kompleksleri, imin bilesikleri, "H-NMR

calismalar1



ABSTRACT
Master Thesis

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW LIGAND AND
COMPLEXES WITH STARTING MATERIAL OF 4°,5°-
BIS(BROMOMETIL)BENZO-15-CROWN-5
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In this study, initially synthesis of starting compounds were prepared. For this purpose,
firstly  tetraethylenglycoldichloride (1), benzo-15-crown-5 (2) and 4°,5-
bis(bromomethyl)benzo-15-crown-5 (3) were synthesised. From the reactions of 4°,5’-
bis(bromometil)benzo-15-crown-5 (3) with o-nitrophenol and p-nitrophenol, dinitro
compounds (4 and 5) were synthesized. Diamine compounds (6 and 7) were formed by
the reductions of dinitro compounds (4 and 5). From the condensation reactions of
diamine (6 and 7) with salicylaldehyde and derivatives, new Schiff bases (8-13) were
obtained. 1:1 (Metal:ligand) alkali metal complexes (4a-9a, 11a-13a) were prepared by
the reactions of new compounds (4-9, 11-13) with NaClO,. Transition metal complexes
(8b-13b) were formed by the reactions of Schiff bases (8-13) with Ni(CH3;COO),.4H,O0.
Structures of the new ligands (4-13) and complexes (4a-9a, 11a-13a, 8b-13b) were
characterized by the elemental analysis, IR, '"H-NMR, *C-NMR and MS spectroscopic
data. Crystallographic structures of compounds (5 and 7) were examined with X-ray
crystallography. Extraction capabilities of crown ether compounds (4-13) with alkali
and transition metal jons (Na', K, Ni*", Zn>", Cu®", Cr’" and Pb*") were studied by the

UV-Vis. spectrophotometric method.
July 2011, 159 pages
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studies
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1.GiRiS

Crown eterleri sentezleme ve uygulamaya yonelik caligmalar ilk kez Pedersen
tarafindan yapilmistir (Pedersen 1967). Pedersen yapmis oldugu bu calismalarla 1987
yilinda Nobel 6diilii almistir.

Halkali eterler, etilen veya propilen kopriileri ile en az dokuz iiyeli ve en az iig
heteroatomlu olmak {izere yirmiye kadar heteroatom icerebilen halkali bilesiklerdir. Bu
bilesikler, genel yapilar1 bir taca benzedigi icin crown (tag) eterler olarak

adlandirilmistr.

Crown eterlerin en onemli 6zelligi yiiksek segicilige sahip olmalaridir. Katyonlar1 ve
yiikstiz molekiilleri kendine 6zgii ve secimli bir bigimde baglama yetenegine sahiptirler
(Christensen vd. 1987, Gokel 1991). Bu bilesiklerin se¢imli olarak katyon baglama
ozellikleri doga ve canlilar agisindan son derece dnemlidir. Ornegin, kursun, radyoaktif
stronsyum ve toksik kadmiyum gibi iyonlar bu bilesikler ile ortamdan segilip

uzaklastirilabilir (Bond vd. 1998, Avecilla vd. 2003).

Crown eter halkasinda bulunan oksijen atomlar1 alkali ve toprak alkali katyonlar ile
iyon-dipol etkilesimi yoluyla kararli ve se¢imli kompleksler olustururlar (Pedersen
1967, Chiou vd. 1998). Amonyum katyonu ile verdigi komplekslerin olusumu ise
hidrojen bagma dayanir. Halkadaki oksijen atomlarmin sayis1 7 ya da daha fazla
oldugunda halka diizlemsel konfigiirasyonda bulunamaz, ancak oksijen sayis1 7°den az
oldugu zaman halkadaki oksijen atomlar1 diizlemsel ve simetrik olarak dagilir (Pedersen

1967).

Daha yiiksek iyon seciciligine sahip crown eterleri olusturmak i¢in fonksiyonel bir ya
da daha fazla yan kol igeren yeni tip crown eterler (lariat eterler) sentezlenmistir. Bu
crown eterler, crown eter halkasini ve yan kollardaki ek dondr atomlar1 kullanarak

crown eterlere gore daha fazla iyon seciciligine sahip olurlar (Hanes vd. 2010).

Crown eterler endiistride, farmakolojide, kimya ve biyolojide ¢ok genis bir uygulama

alanina sahiptir. Bu bilesikler hidrofobik bir bosluk yoluyla hidrofilik bir ¢evre



olustururlar. Komplekslesme yeteneginden dolay1 crown eterler sadece metal tuzlarinin
organik ¢oziiciilerdeki ¢oziinilirliigiinii arttirmaz ayni1 zamanda anyonik polimerizasyon,
indirgeme, yiikseltgeme ve organik fazdaki diger reaksiyonlarin katalizlenmesini saglar.
Polimerizasyon reaksiyonlarinda faz-transfer katalizorii olarak 6nemli rol oynar (Jane
vd. 1994). Crown eter kompleksleri ayn1 zamanda iyon kromotografisinde, iyon segici

elektrodlarda, ¢6ziicli ekstraksiyon birimleri olarak kullanilirlar.

Crown eter iceren Schiff bazi ligandlar1 hem alkali ve toprak alkali metal katyonlar1 ile,
hem de gecis metal katyonlar1 ile homo- ve heteroniikleer kompleksler olusturabilirler.
Bu amacla son yillarda crown eter Schiff bazi ligand ve kompleksleri ile ilgili yeni pek

cok bilesik sentezlenmistir (Hayvali vd. 2004, Ilhan vd. 2008).

Crown eter iceren Schiff bazlari ilag, boya, plastik sanayi, sivi kristal teknolojisi gibi
cesitli dallarda, ayrica katalizor olarak bazi kimyasal reaksiyonlarda ve hatta biyolojik
reaksiyonlarin ve biyomolekiillerin yapisinin anlasilmasinda biyolojik modeller olarak
kullanilmaktadir (Beer vd. 1991, Shu-Yuan vd. 2004). Bundan bagka bu bilesiklerden
1sikla acilip kapanabilen molekiiler alicilar olarak ve biyokimyasal analizlerde iyon

sensorleri olarak yararlanilmaktadir.

Tez, yeni crown eter ligand, alkali metal ve geg¢is metali komplekslerinin sentezi ve
yapilarinin aydinlatilmasi iizerine kurulmustur. Sentezlenen bilesiklerin formiilleri

cizelge 1.1°de verilmistir.

Bu c¢alisma kapsaminda, ilk olarak ¢ikis bilesikleri olan tetraetilenglikoldikloriir (1),
benzo-15-crown-5 (2) ve 4°,5’-bis(bromometil)benzo-15-crown-5 (3) elde edilmistir.
Bu c¢ikis bilesigi (3) ile o- ve p-nitrofenoliin reaksiyonundan benzo-15-crown-5 igeren
yeni nitro bilesikleri (4 ve 5) elde edilmistir. Elde edilen nitro bilesiklerindeki (4 ve 5)
nitro gruplar1 Pd/C katalizorliigiinde hidrazin hidrat ile indirgenerek crown eter iceren
diamin bilesikleri (6 ve 7) sentezlenmistir. Bu amin bilesiklerinin (6 ve 7) salisilaldehit,
2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ve 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit ile kondenzasyon
reaksiyonlarindan dort disli (N2O;) yeni crown eter igeren Schiff bazlar1 (8-13) elde

edilmistir.



Sentezlenen bu yeni, crown eter igeren ligandlarin (4-9, 11-13) crown eter halkasindan,
NaClO4 ile 1:1 tipi (ligand:metal) sodyum kompleksleri (4a-9a, 11a-13a) elde
edilmistir. Ayrica yan kollarinda imin grubu bulunduran doért disli (N,O,) crown eter
Schiff bazlarinin (8-13), Ni(CH3COO),.4H,0 ile ge¢is metal kompleksleri (8b-13b)

sentezlenmistir.

Sentezlenen ligand (4-13), alkali metal (4a-9a, 11a-13a) ve gecis metal (8b-13b)
komplekslerinin yapilar1 IR, 'H-, C-NMR, MS ve element analizi verilerinden
yararlanilarak aydinlatilmistir. Ayrica bilesik 5 ve 7’nin kat1 hal hal yapilar1 X-1sinlar1

kristallografisi ile aydmlatilmigtir.



Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin agik yapilar1 ve adlari

Bilesik Bilesiklerin Acik Yapilan ve Adlarn
No
/ N/ N/ N/ \
1) Cl (0] (0] (0] Cl
IUPAC Adi: 1-klor-2-{2-[2-(2-kloretoksi)etoksi]etoksi} etan
Genel Adi: Tetraetilenglikoldikloriir
(o
o 1)
Lo ¢
@) o_ ]
IUPAC Adr: 2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta oksa
siklopentadesin
Genel Adi: Benzo-15-crown-5
2k 2
o X
O Br
© QOQ
IUPAC Adi:15,16-Bis(bromometil)-2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-
1,4,7,10,13-benzo pentaoksasiklopentadesin
Genel Adi: 4°,5’-Bis(bromometil)benzo-15-crown-5
: 'NO,
A
(0]
o
@) & o ™~

o Rno,
O

IUPAC Adi:15,16-Bis[(2-nitrofenoksi)metil]-2,3,5,6,8,9,11,12-
oktahidro -1,4,7,10,13-benzopentaoksa siklopentadesin




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin agik yapilar1 ve adlar1 (devam)
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IUPAC Adi:15,16-Bis[(4-nitrofenoksi)metil]-2,3,5,6,8,9,11,12-
oktahidro -1,4,7,10,13-benzopentaoksa siklopentadesin

(6)

KL

T
O

IUPAC Adi:2,2'-[2,3,5,6,8,9,11,12-0ktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklo pentadesin -15,16-diyl-bis(metilenoksi)]dianilin

(7

N Fay
O@U Q@

IUPAC Adi:4,4'-[2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklo pentadesin-15,16-diyl bis(metilenoksi)]dianilin
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@N

IUPAC Adi:2,2°-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklopentadesin-15,16-diyl-bis[metilenoksi-3,1-fenilennitrilo
metiliden]} difenol




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin agik yapilar1 ve adlar1 (devam)
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IUPAC Adi:2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklopentadesin-15,16-diylbis|metilenoksi-3,1-fenilennitrilo
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metiliden]} bis(6-metoksifenol)
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N
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IUPAC Adi:2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklo pentadesin-15,16-diyl bis[ metilenoksi-3,1-fenilennitrilo

(11

metiliden]} bis(5-metoksifenol)
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(\o 5 ) HO
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IUPAC Adi:2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklo pentadesin-15,16-diyl bis[ metilenoksi-4, 1-fenilennitrilo

(12)

metiliden]}difenol
Panes
(\O/\‘O HO OCH;
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</ 0 \b HO OCH;
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IUPAC Adi:2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklopentadesin-15,16-diyl bis|metilenoksi-4,1-fenilennitrilo
metiliden]} bis(6-metoksifenol)




Cizelge 1.1Sentezlenen bilesiklerin acik yapilar1 ve adlari (devam)
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IUPAC Adi:2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklo pentadesin-15,16-diyl bis[ metilenoksi-4, 1-fenilennitrilo
metiliden]} bis(5-metoksifenol)
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IUPAC Adi:15,16-Bis[(2-nitrofenoksi)metil]-2,3,5,6,8,9,11,12-
oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksa siklopentadesin Sodyum
Kompleksi
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ot j@:
o
\J \<;>7No2
(5a) ClO,-
IUPAC Adi:15,16-Bis[(4-nitrofenoksi)metil]-2,3,5,6,8,9,11,12-
oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksa siklopentadesin Sodyum
Kompleksi
: NH,
<\Q/\\ ?
L0 —
o j@
(6a) </

IUPAC Adi:2,2'-[2,3,5,6,8,9,11,12-0ktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklopentadesin -15,16-diyl-bis(metilenoksi)]dianilin Sodyum
Kompleksi




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin agik yapilar1 ve adlar1 (devam)

(7a)

IUPAC Adi:4,4'-[2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklopentadesin-15,16-diyl bis(metilenoksi)]dianilin Sodyum
Kompleksi

(8a)

(\0/\‘ ? HO

IUPAC Adi:2,2°-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklopentadesin-15,16-diyl-bis[ metilenoksi-3,1-fenilennitrilo
metiliden]}difenol Sodyum Kompleksi

(9a)

IUPAC Adi:2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklopentadesin-15,16-diylbis|metilenoksi-3,1-fenilennitrilo
metiliden]} bis(6-metoksifenol) Sodyum Kompleksi




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin agik yapilar1 ve adlar1 (devam)

(11a)
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IUPAC Adi:2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklo pentadesin-15,16-diyl bis[ metilenoksi-4, 1-fenilennitrilo
metiliden]}difenol Sodyum Kompleksi
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IUPAC Adi:2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklopentadesin-15,16-diyl bis|metilenoksi-4,1-fenilennitrilo
metiliden]} bis(6-metoksifenol) Sodyum Kompleksi
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N
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IUPAC Adi:2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklopentadesin-15,16-diyl bis|metilenoksi-4,1-fenilennitrilo
metiliden]} bis(5-metoksifenol) Sodyum Kompleksi




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin agik yapilar1 ve adlar1 (devam)

(8b)

IUPAC Adi:2,2°-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklopentadesin-15,16-diyl-bis[metilenoksi-3,1-fenilennitrilo
metiliden]}difenol Nikel Kompleksi

(Ob)

IUPAC Adi:2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklopentadesin-15,16-diylbis|metilenoksi-3,1-fenilennitrilo
metiliden]} bis(6-metoksifenol) Nikel Kompleksi
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IUPAC Adi:2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklopentadesin-15,16-diyl bis[metilenoksi-3,1-fenilennitrilo
metiliden]}bis(5-metoksifenol) Nikel Kompleksi
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Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin agik yapilar1 ve adlar1 (devam)
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IUPAC Adi:2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentao
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metiliden]}difenol Nikel Kompleksi
e
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(12b)
IUPAC Adi:2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta
oksasiklopentadesin-15,16-diyl bis|metilenoksi-4,1-fenilennitrilo
metiliden]} bis(6-metoksifenol) Nikel Kompleksi
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N

IUPAC Adi:,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-0oktahidro-1,4,7,10,13-benzopenta

(13b)

oksasiklopentadesin-15,16-diyl bis|metilenoksi-4,1-fenilennitrilo
metiliden]}bis(5-metoksifenol) Nikel Kompleksi
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Makrosiklik Eterler

Ugten yirmiye kadar heteroatomun birbirine etilen veya propilen kopriileriyle
baglandig1 ve makrohalka iskeletinin i¢cinde donor atom barindiran halkali bilesiklere
makrosiklik eterler denir (Pedersen 1970). Makrosiklik ligand olarak kabul edilen bir
bilesikte en az dokuz iiye ve en az ii¢ heteroatom bulunmaktadir. Halkada yer alan bu
heteroatomlar oksijen, azot, kiikiirt ya da fosfor gibi dondr atomlardir ve halka
bunlardan sadece birini ya da birkagini igerebilir. Heteroatom azot ise makrosiklik
poliaminler, kiikiirt ise makrosiklik politiyoeterler veya makrosiklik kiikiirtler, fosfor
oldugunda ise makrosiklik polifosfinler veya makrosiklik polieter fosforlar olarak

belirtilirler (Sekil 2.1).

S s N
L

Q PH HP
Makrosiklik Makrosiklik Makrosiklik Polieter
Poliaminler Politiyoeterler Fosforlar

Sekil 2.1 Baz1 makrosiklik ligandlar ve adlar1

Donoér atom olarak N, S ve P igeren crown eterlerden kiikiirt siibstitiie crown eterlerin
kimyas1 ¢ok dikkat ¢ekmektedir. Crown eterler ve bunlarin tiyo analoglar1 arasindaki
fark gecis metallerini koordine etme esnasinda ortaya ¢ikar. Crown eterler alkali ve
toprak alkali metalleri koordine etmeyi tercih ederler. Tiyo crown eterler ise gecis
metallerini koordine etmede yliksek secicilige sahiptir ve bu 0Ozelliklerinden dolayi
spesifik metallerin koordine edilmesinde, supramolekiiler kimyada ve biyoinorganik
kimya uygulamalarinda agir metallerin isaretlenmesinde kullanilir. Tiyo crown eterler

su ve alkol gibi protik ¢oziiciilerde ¢ok az ¢oziiniir. Bu nedenle atik sularda agir

12



metalleri uzaklastirilmasinda kullanilabilirler. Ayrica bazi tiyo crown eterlerin korosif

ortamlara ve asidik sartlara direng gdsterdigi de goriilmiistiir.

Makrosiklik eterler tek tip veya karisik heteroatom icermelerine gore siniflandirilirlar.

Makrosiklik eterlerin siniflandirilmasi sekil 2.2°de gosterilmektedir.

Makrosiklik Eterler

Koronandlar Sferandlar

v v

Lariat Eterler ~ Kriptantlar
Sekil 2.2 Makrosiklik eterlerin smniflandirilmasi

2.1.1 Koronandlar

Tek halkali (monosiklik) polieter bilesikleridir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3 Korononandlar
2.1.2 Lariat Eterler
Lariat eterler yapilarinda hem oksijen hemde azot igerirler. Aza-crown eterler olarak da
adlandirilirlar. Karbon atomu veya atomlarina ya da azot atomu veya atomlarina

fonksiyonlu gruplarin bagli oldugu kollu polieter bilesikleridir. Lariat eterler lice
ayrilirlar (Sekil 2.4);
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(1) C pivot lariat eterler: Yan kollar karbon atomuna baghdir.
(2) N pivot lariat eterler: Kollar azot atomuna baghdir ve tek kolludur.

(3) Bible lariat eterler: Kollar azot atomuna baglhidir ve iki kolludur.

R /7 N\
(o T % 0

o L0y
(o (o /

(a) (b) (0
Sekil 2.4 a. C pivot lariat eter; b. N pivot lariat eter; c. Bible lariat eter

Lariat eterler metal iyonlar1 i¢in ideal tasiyict molekiillerdir ve metal katyonlari ile

giiclii ve secici tic boyutlu bag olusturabilirler (Chong vd. 1999).

Omo o
o 0
o( ?JJ f oK . qobo%
o =
_/

Sekil 2.5 Lariat eter metal kompleksi
2.1.3 Kriptantlar
Iki halkal (bisiklik) polieter bilesikleridir. Kriptantlar ilk defa Pedersen ile nobel 6diilii

alan Fransiz bilim adami J.M.Lehn tarafindan sentezlenmistir ve bu bilesikler crown

eterlerin ti¢ boyutlu analoglaridir (Sekil 2.6).
I/\O/>
N
o

C
v

Sekil 2.6 Kriptant yapist
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Kriptantlar yapilarinda bulunan azot atomu nedeniyle ta¢ eterlerden farkli bir
hacimsellige ve konuk molekiilerinin baglanmasi i¢in ii¢ boyutlu bosluklara sahiptirler.
Boylece metal iyon c¢apma uygun daha secici reaktiflerin elde edilmesi miimkiin
olmaktadir. Kriptantlar NH,", lantanitler, alkali metaller ve toprak alkali metalleri igeren
pek cok katyonla kompleks olusturabilirler ve metal iyonlariyla crown eterlere gore
daha kuvvetli etkilesimler s6z konusudur. Crown eterlere kiyasla konuk molekiilleri ile

hem N- hem de O- dondrleri kullanarak bag yapabilirler.

2.1.4 Sferandlar

Ug halkali (trisiklik) polieter bilesikleridir (Sekil 2.7). Sferandlar, crown eterlerin aksine
esnek olmayan bosluklara sahiptirler (Cho vd. 2006, Elroby 2009 ).

Sekil 2.7 Sferand yapis1

2.2 Crown Eterlerin Adlandirilmasi

Halkali eterlerin adlandirilmasmin ¢ok uzun ve karmasik olmasindan dolayr UIPAC
adlandirma sistemi pek tercih edilmez. Bu bilesikleri tanimlamak i¢in kisaltilmig isimler
kullanilir. Goriintimleri taca benzedigi icin bu bilesiklere genel olarak crown (tac)

eterler denilmektedir.
Makrosiklik eterler adlandirilirken asagidaki basamaklar izlenir;

1- Makrosiklik eter halkasina bagli substitiientler belirtilir.

2- Hidrokarbon halkasmin sayis1 ve tiirii verilir.

3- Makrosiklik eter halkasindaki atomlarin toplam sayisi verilir.
4- Sinif ad1 (crown) belirtilir.

5- Makrosiklik eter halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi belirtilir.
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Cizelge 2.1 Halkali polieterlerin UIPAC ve Pedersen adlandirmalari

Bilesik Kodu UIPAC Adlandirmasi Pedersen Adlandirmasi

r\o/> 2,3-benzo-1,4,7,10,13,16-hegza Benzo-15-crown-5

@j’ y oksasiklookta-deka-2-en

i 2,3,11,12-Dibenzo-1,4,7,10,13,16- |  Dibenzo-18-crown-6
C[O OD hegzaoksasiklookta-deka2,11-dien
ﬁo/\ 1,4,7,10,13,16-hegzaoksasiklookta 18-crown-6
[0 Oj desin

2.3 Halkali Polieterlerin Sentezinde Kullanilan Yontemler

Halkali polieterlerin hazirlanmasinda farkli yontemler kullamilmistir. Luttringhous ve
Zigler halkali polieterleri resorsinolden elde ederken; Adams ve Whitehill bunlari

hidrokinondan (S$ekil 2.8) (Adams vd. 1941) elde etmistir.

(CH,);
o o
KOH
HO@OH + Br-(CH2)3-O@O—(CH2)3-Br - @ <> + 2HBr
0 0
/
\(CH2)3

Sekil 2.8 Hidrokinondan halkali eter sentez reaksiyonu

Kullanilan ydntemlerde farkli verimlerde halkali polieterler elde edilmistir. Ozellikle
benzo-15-crown-5, dibenzo-18-crown-6 ve disiklohegzil-18-crown-6 yiiksek verimle
elde edilmistir. Verimin diisiik oldugu durumlarda halkali eterin reaksiyon ortamindan
ayrilmasi ¢cok zahmetlidir. Bunun i¢in genellikle asagida verilen prosediir gegerlidir;

Reaksiyon iirlinii kloroformda ¢oziiliir ve %5 lik NaOH ¢d6zeltisi ile ekstrakte edilir,
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fenolik gruplar ortamdan uzaklastirilir. Coziicii uzaklastirilir ve n-heptan gibi bir

hidrokarbonla ekstrakte edilerek halkali polieter geri kazanilir.

Halkal1 eter sentezinde genel olarak Pedersen tarafindan Onerilen yontem
kullanilmaktadir. Halkali makrosiklik eterlerin sentezi “Williamson-eter sentezi’ne gore
yapilmaktadir. “Williamson eter sentezi” bilindigi gibi bir alkoliin bazik ortamda RO
Na' vermesi ve daha sonra bir alkil halojeniir ile eter olusumu ile tamamlanan bir

reaksiyondur (Sekil 2.9).

OH NaOH 0
+ Cl-T-C1 ——
ROH
" )

Pedersen’in V Metodu

OH HO Of \O
MOH
+ Cl-T-Cl —_—
1-BuOH
O\ /O © 0
S kS/

Pedersen’in W Metodu

Sekil 2.9 Benzocrown ve polibenzocrown eterlerin hazirlanmasi i¢in Pedersen’in semast

Halkali eter sentezinde polietilenglikoldikloriir yerine polietilengilikolditosilat da

kullanilabilir (Sekil 2.10) (Hakushi vd. 1984).

ﬁoﬁ
NaOH 0

o ' (KOH)

) T 1o 0 \0 }m 0 OTs ( <O>
- e

\\/0

Sekil 2.10 Halkal1 eter sentezi

Crown eterlerin sentezinde seyreltik calisma yontemi ve template etki yontemi

kullanilmaktadir. Bu yontemlerin asil amaci polimerlesmeye gitmeksizin istenilen
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makrohalkay1 elde edebilmektir. Seyreltik ¢alisma yonteminde, istenen {iriinii verecek
olan c¢ikis reaktifleri, seyreltik bir ortamda, ¢ok yavas ve miimkiinse ayni hizda
reaksiyon ortamina aktarilir. Seyreltik ¢calisma yonteminin dezavantaji az miktarda {iriin
elde etmek icin ¢ok miktarda ¢dziicliniin kullanilmasidir. Kalip etkisi olarak da bilinen
template etki yonteminde ise Ozellikle polimerlesmeyi engellemek ve istenilen
biiytikliikte halka olusumunu saglamak i¢in, reaksiyon ortamina ¢ap1 halka biiyiikliigiine

uygun ve ‘template’ etki yapabilen bir metal iyonu ilave edilir.

2.4 Halkal Polieterlerin Metal Katyonlan ile Komplekslesme Ozellikleri

Halkali eterler bosluk caplarina baglh olarak periyodik cetveldeki metallerin ¢ogu ile
kompleks olusturabilirler. Bu kompleksler, halkali eterde simetrik olarak yerlesmis
negatif yiikli oksijen atomlar1 ve katyon arasindaki iyon-dipol etkilesmesi sonucu
olugsmaktadir. Crown eterler igerdigi C-O baglarindaki oksijen atomu {izerinde bulunan
ortaklanmamis elektron ¢iftlerinden dolay1 polar yapidadir ve béylece metal iyonlar1 ile

net erime noktasi olan kompleksler olustururlar (Hayvali vd. 2001).

Kompleksin olusmasi ve kararliligi i¢in gerekli bazi sartlar vardir. Bunlar;

1- Metalin bagil biiytikliigiiniin polieter halkasindaki boslukla uyumu
2- Polieter halkasindaki oksijen atomlarmin sayisi

3- Oksijen atomlarmin diizlemselligi

4- Oksijen atomlarinin yerlesiminin simetrikligi

5- Oksijen atomlarinin bazlig

6- Polieter halkasindaki sterik engel

7- Iyonun ¢dziicii ile etkilesme egilimi

8- Iyonun yiikii
Iyon polieter halkasinin boslugundan daha biiyiikse olusan kompleks kararli olmaz.

Polieter halkasindaki sterik engel kompleks olusumunu engeller. Metal iyonu, ¢6ziici

ile cok giiclii bir sekilde etkilesiyorsa iyonun komplekslesme egilimi azalir.
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2.4.1 Metal komplekslerinin kararhhg:

Bazi durumlarda ligandin durumu kararli bir kompleks olusumunu o6nler ya da kararsiz
yahut az kararli kompleksler meydana getirir. Kararliliga tesir eden baslica faktorler

asagida belirtilmistir.
2.4.1.1 Makrosiklik halkalarin sekli ve biiyiikliigii

Katyon-ligand baglanma giiciinii etkileyen en 6nemli parametrelerden biride katyonun
cap1 ve makrosiklik halkanin bosluk biiyiikliigiiniin birbiriyle uyumlu olmasidir.
Ligandin halka bosluk biiytlikliigiine bagli olarak bir seri katyonla giiclii bir sekilde
kompleks yaptig1 goriilmiistiir.

Ornegin 14-crown-4 Li" ile, 15-crown-5 Na' ile, 18-crown-6 K ile ve 21-crown-6 Rb"

ile kararli kompleksler olugturmaktadir.

e ST AT
o S S
P Lo Lo P

12-Crown-4  15-Crown-5 18-Crown-6 21-Crown-7
1,20-1,50 A 1,70-2,20 A 2,60-3,20 A 3,40-4,30 A
Li’ Na' K Rb’
0,78 A 0,97 A 1,33 A 1,48 A lIyonik Yaricap

Sekil 2.11 Makrosiklik Halkalarin Sekli ve Biiyiikligii
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2.4.1.2 Donor ve akseptor atomlarimin nisbi kararhhgi

Metal iyonlar1 Lewis asitleri oldugundan, dondr atomun bazik giicii metal-dondr atom
bagina uygun olmalidir. Donér atom, metal iyonu ile birlikte g6z Oniine alinmalidir.
Akseptor metal iyonlarmin verdigi kompleksler, fosfor, kiikiirt ve klor gibi daha biiyiik
donor atomlu kararli kompleksler ve azot, oksijen ve flor gibi daha kii¢iik donor atomlu

kararli kompleksler olarak iki smifa ayrilabilir.

Ornegin; Mg2+ ve A" metal iyonlar1 F~ ve O” donér atomlarmna kars: daha ilgilidir.

(Sert asit-Sert baz)

Hg” ve Au’" metal iyonlar1 Br ve SCN™ dondr atomlarma karsi daha ilgilidir.

(Yumusak asit-Yumusak baz)

Oksijen gibi sert atom igceren makrosiklik ligandlar sert olan alkali ve toprak alkali
metalleriyle kompleks olusturma egilimi gosterirken, yumusak olan kiikiirt ya da azot
atomlar1 iceren makrosiklik ligandlar ise agir metal iyonlarma yonelirler. Bu durumda
azot ya da kiikiirt iceren makrosiklik ligandlar gec¢is metallerine karsi secicilik
gosterirler. Bir halka sisteminde farkli dondr atomlar bulundurularak secicilik

arttirilabilir (Alp vd. 2008).

(. T YL I

)0 2C 00 )
J L L Tl

K 6,10 1,15 3,90 2,04 (MeOH’de)
Ag": 1,60 4,34 3,30 7,80 (H,0O’da)
Sert (K") ve yumusak (Ag") iyonlarm komplekslesmeleri igin log K, degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 2.12 Crown eter: sert/yumusak iyon seciciligi
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2.5 Metal Komplekslerinin Olusumu

Komplekslerin veya diger bir ifadeyle koordinasyon bilesiklerinin olusumunda temel
olan prensipler, ilk defa Werner tarafindan deneylerin verdigi neticelere dayanilarak
izah edilmistir (Bekaroglu 1972). Koordinasyon bilesikleri basit olarak direkt
koordinasyondan karmasik elektronik degisimlere kadar ¢esitli mekanizmalarla

meydana gelir.

Deneyler kompleks olusturma yatkmmhigmin +2 ve +3 degerlikli metallerde en fazla
oldugunu gostermistir. Yikler arttikga ve iyon caplari kiigiildiikge bu yatkinlik daha da

artar.

Crown eterlerin komplekslesme giiciinii etkileyen en Onemli parametrelerden biri
katyonun cap1 ve tac eterin bosluk biiyilikliiglinlin birbiriyle uyumlu olmasidir. Halka
icerisindeki bosluklarin biiyiikliiklerine bagli olarak segici baglama yapabilmeleri
kimyasal a¢idan ¢ok Onemlidir. Crown eterlerin katyonlarla komplekslesme egilimleri
onemli dlciide katyon biiyiikliigiine baghdir. Ornegin 18-crown—6, halka bosluguna
uygun olan K’ iyonunu ile kararll kompleks verdigi halde halka boslugundan kiigiik
olan Na" iyonu ve halka boslugundan biiyiik olan Cs' iyonu ile kompleks olusturamaz

(Sekil 2.13).

18-crown-6 K" > 18-crown-6 Na*~  (Kompleks kararlilig1)

o™ = O

G 2 () & ()]

L0 =

18-crown-6

Sekil 2.13 18-crown-6 K kompleksi
Benzer olarak 15-crown-5 Na' iyonunu, 12-crown—4 ise Li" iyonunu ile kararl

kompleksler olusturabilmektedir. Bu komplekslesme o kadar giiglii diir ki iyonik

bilesiklerin, crown eter iceren organik ¢oziiciilerde ¢oziinmesini saglar. Katyon ¢capinin
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halka biiyiikliiglinden daha biiyiik oldugu durumlarda 2:1 tipi (ligand:metal) “sandwich”
kompleksleri ve hatta “club sandwich” denilen 3:2 kompleksleri de meydana gelebilir.

Sentezlenen her bir crown eter bilesigi farkli metallerle farkli 6zellikler gosterir.

(2) (b)
Sekil 2.14 a. 2:1 tipi sandwich kompleksi; b. 3:2 tipi club sandwich kompleksi

Diger yandan crown eter halkasi cok genis ve esnekse halka boslugunda iki katyonu da

ayn1 anda tutarak 1:2 tipi ligand:metal kompleksi meydana gelebilir .(Sekil 2.15)

2 9

Sekil 2.15 1:2 (ligand:metal) tipi kompleks

Crown eterler spektrofotometrik analitik reaktif olarak kullanilir. Ornegin biyolojik
orneklerde Li’un Ol¢iilmesi i¢in bazi crown eterlerin kullanildig1 bilinmektedir. Metal
iyonlar1 biyolojik proseslerde ¢ok biiyiik dneme sahiptir. Ozellikle agir metaller toksik
etki yaratan etkili enzim inhibitorleridir. Bu nedenle saglikli yasam i¢in ¢evresel
kaynaklarda Hg, Pb ve Cd gibi toksik metal iyonlarin belirlenmesi ve ayrilmasinda
crown eterler 6nemli rol oynarlar. Bunun yaninda toksik metalleri belirlemek igin

ekstraktant olarak kullanimlar1 nispeten daha az ilgi cekmektedir.

Crown eterler supramolekiiler kimya acisindan da son derece onemli bilesiklerdir.
Bilindigi gibi hidrojen baglari, n-m ve iyon dipol etkilesimleri supramolekiiler yapilarin
olusumunu saglamaktadir. Crown eter bilesikleri de bu tiir etkilesimler bakimindan son

derece uygun bilesiklerdir. Gerek alkali metaller ile iyon-dipol etkilesimleri gerekse
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crown eter halkasmna bagli fonksiyonel gruplar ile olusturduklar1 n-n etkilesimleri ve

hidrojen baglar1 supramalokiiler yapilarin olusmasini saglamaktadir.

Sekil 2.16 Supramolekiiler yapilar

Benzo-15-crown-5 K ile sandwich kompleks olusturur ve bu komplekste iki aromatik
halka arasinda ortalama 3,56 A’luk bir mesafe vardir bu mesafe iki halka arasmdaki t-m
etkilesimleri i¢in yeterlidir. Bu durum, ligandin substitiient etkisi ile olusan =n-n

etkilesimleri yoluyla sandwich kompleks olugma sansini ve kararliligini arttirir.

Yukarida formiilii verilen iki kollu crown eter (Sekil 2.16) ligandlarinin 6zellikle 2:1
(Ligand:Metal) sandvig tiirii komplekslerinin olusumunda 6nemli rol oynadiklari, bunun
sonucunda ise katyonik segicilik ve katyon baglama yeteneklerinin kontroliiniin bu tiir

ligandlar ile gergeklestirilebilecegi ifade edilmistir ( Han vd. 2004).

Ilk olarak Pedersen oksijen dondr atomlari igeren crown eterleri kullanarak sulu
cozeltiden diklorometan igerisine alkali metal ekstraksiyonunu denemis ve alkali metal
iyonlarmin yarigcapt ve crown eterlerin bosluk biiylikliigii arasinda yakin bir iliski
gozlemistir. Yapisal eslestirme olarak bilinen bu konsept crown eterlerle alkali ve
toprak alkali metallerin etkili ve secgici ekstraksiyonunda kullanilan ¢ok basit bir
yaklagimdir. Ancak yapisal eslestirmenin prensibi olan bu yaklasim gecis metalleri i¢in
genel olarak gecerli degildir. Oksijen donor atomu igeren crown eterler gec¢is metali
iyonlarin1 ekstrakte etmekte yeterli degildir. Bunun yami sira azot ve kiikiirt igeren

makrohalkalar secici olarak ¢ogu metal iyonunu ekstrakte edebilir.
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Halkali eterlerin ekstraksiyon kabiliyetleri UV ve floresans spektrofotometresi
kullanilarak olciilebilir. Bu ekstraksiyon isleminde 356 nm’de absorbsiyon yaptigi
bilinen metal pikrat tuzlar1 kullanilir. Ekstraksiyon kabiliyeti 6lgiilecek ligand organik
coziiciide c¢oziiliirken, pikrat tuzlar1 suda ¢oziiliir ve bu iki ¢ozelti birbirine karistirilarak
sulu fazdan organik faza metal iyonunun gecisi saglanir. Ekstraksiyon islemi

tamamlandiktan sonra fazlar ayrilarak sulu fazin 356 nm’deki absorpsiyonu 6l¢iiliir.

Ekstraksiyon yetenegi (%E) sulu fazdaki pikrat anyonunun absorbansina baghdir ve %E

asagidaki esitlige gore hesaplanir.
E% =100 x (Ag-A) / Ay

Ay : Ligand eklenmeden 6nceki metal pikrat ¢ozeltisinin absorbansi

A: Sulu fazin ekstraksiyondan sonraki absorbansi

Alkali ve gec¢is metal pikratlarinin sulu ¢ozeltileri ve ligandin organik ¢ozeltisi

arasindaki genel ekstraksiyon dengesi asagidaki gibidir (Jaeger vd. 2001);
M7aq + nPicey + Moy = [M(Pic)(Lnlwry

Genel olarak ekstraksiyon denge sabiti (Kx) asagidaki esitlige gore hesaplanir;

[ML),, (Pic), ]

(v | [pie], LT,

Ekstrasyon yetenegi sulu c¢ozeltideki pikrat iyonunun absorbansina bagl olarak

K =

ex

belirlenebilir ve etkinligi dagilma oranmi1 (D) olarak ifade edilebilir. Dagilma orani (D)
organik faza gecen metal miktar1 ile ekstraskiyon sonrasi sulu fazda kalan metal miktari

arasindaki orandir ve agsagidaki esitlige gore hesaplanir;

[ML),, (Pic), ]
(M ],

D= K, [Pic], [L:

org
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Katyon ekstraksiyonunda ¢6ziicii 6nemli bir etkendir. Sonuglar ¢oziiciiniin dielektrik
sabitine baglhidir. CH,Cl, ve CHCI; icin dielektrik sabitleri swrasiyla 9,1 ve 4,8 dir.
Yiiksek dielektrik sabitine sahip olan CH,Cl, tiim metallerin ekstraksiyonu igin
uygundur (Alp vd. 2006). Asagida ¢oziicliniin ekstraksiyon kabiliyeti tizerindeki etkisi
ile ilgili yapilan bir calisma goriilmektedir (Sekil 2.16, Cizelge 2.2).

0
|
s / \
G o e D
S NH S s NH S
o)
(A) (B)
Sekil 2.17 Kiikiirt ve azot dondr atomu iceren ligandlar

Cizelge 2.2 Organik c¢oziiciilerde A ve B bilesikleri i¢cin sulu fazdaki metal pikratlarin
ekstraksiyon kabiliyetleri (%E)

%E® %E"

Metal iyonu (A) (B) (A) (B)
Ag’ 48,3 96,2 30,3 93,5
Hg™ 33,6 253 55,3 25,7
Ccd* <1,0 4,2 2,1 <1,0
Zn*" <1,0 <1,0 <1,0 <1,0
Cu* <1,0 32,6 <1,0 5,8
Ni** <1,0 10,8 <1,0 <1,0
Mn** <1,0 3,4 <1,0 <1,0
Pb** <1,0 4,0 <1,0 8,5
Co*" <1,0 4,4 1,1 6,1

Sicaklik 25+0.1°C, sulu faz (10 ml); [pic. ]=1,25x10° M, organik faz(10ml) ;(L)=7,5x10°M
?Organik ¢oziicii: diklorometan
®Organik ¢oziicii: kloroform
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Ligand (A)’nin ¢dziicii kloroform oldugunda Ag" iyonu i¢in ekstrasyon kabiliyeti (%E)
%30,3 iken ¢oziicii diklorometan oldugunda bu deger daha yiiksektir. Hg*™ iyonu icin
ise ligand (A)’nin ekstraksiyon kabiliyeti ¢oziicii kloroform oldugunda %55,3 iken
diklorometan oldugunda bu deger daha diisiiktiir. Bu sonuglar ligandlarin ekstraksiyon

kabiliyetinde ¢oziiciiniin 6nemli bir faktér oldugunu gostermektedir (Alp vd. 2008).

Coziicii ekstraksiyon yontemi, atik su aritma ve metalurji alanlarinda kaynaklarin
yeniden kazanimi konusunda uygulama alanlarmi gelistirmektedir ve toksik metal
tiirlerin uzaklastirlmasi, ayrilmasi ve toplanmasi i¢in kullanilan ¢ok yonlii bir prosediir
haline gelmistir. Son giinlerde, ¢oziicii ekstraksiyon proseslerinde ta¢ eter igeren
bilesikler yiiksek dozdaki atiklardan radyoaktif Cs’un ayrilmasi i¢in kullanilmaktadir.
Tc da crown eterler kullanilarak niikleer atiklardan uzaklastirilan bir diger elementtir

(Beduk vd. 2002, Alp vd. 2006).

2.6 Crown Eterlerin Kullanim Alanlar

2.6.1 Crown eterlerin faz transfer katalizori olarak kullanimi

Crown eterler Sy reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilabilirler. Birbirleriyle karisan
veya karigsmayan su + organik ¢Oziicii sisteminde niikleofil igeren inorganik tuz su
icerisinde, crown eter ise organik ¢oziiclidedir. Karistirilan ¢ozeltiler icerisinde serbest
kalan niikleofil, organik ¢oziicii igerisinde ¢Oziliniir hale gelmis olur. Boylece crown
etersiz organik coziiclilerde ¢ozlinmeyen birgok anorganik reaktifin reaksiyona girmesi

saglanmis olur.
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(1)
Organik Faz \ /
2
Siihi Faz o N MX M= Alkali veya toprak alkali metal katyonu
MX Cozeltisi 0 X=Hal, OH, NO;", MnOy, NO,, RO, vb.
MX
MX

Sekil 2.18 Crown eterlerin faz transfer katalizorii olarak kullanilmasi

Reaksiyon organik ve sulu fazin birlestigi sinirda meydana gelmektedir. Crown eter,
niikleofili sulu fazdan organik faza tasidigi icin, bu tip katalizorlere “Faz Transfer

Katalizori” (FTK) adi verilir.

Crown eterler pek ¢ok tuzu apolar ¢oziiciilerde ¢dziiniir hale getirir. Ornegin; KCN, 18-
crown-6’nmn katalitik miktariyla apolar coziiciiler icerisine tasmir. BOylece organik
fazda bir niikleofilik yer degistirme tepkimesi gergeklesir.

18-Crown-6

KCN + RCH,X =—= RCH,CN + KX

Benzen

Sekil 2.19°da goriildiigii gibi crown eterler polimerizasyon reaksiyonlarinda da faz
transfer katalizorii olarak kullanilabilirler. Crown eterlerin faz transfer katalizorii olarak
kullanildigr durumlarda da makro halkanin bosluk biiyiikliigli ve katyonun capinin
uyumlu olmasi ¢ok 6nemlidir. Bu reaksiyonda katalizér olarak 15-crown-5, benzo-15-
crown-5, 18-crown-6, 12-crown-4, dibenzo-18-crown-6 gibi crown eterler
kullanilmistir. NH,™ anyonunun benzo-15-crown-5 ve 15-crown-5 varliginda ¢ok aktif
oldugu gozlenmistir. Na' iyonunun ¢apmin bu iki makro halkanin bosluk biiyiikliigiiyle
uygun olmasi sonucu ¢ok gii¢lii kompleksler olusmustur. Na™ 18-crown-6’nim boslugu
icin ¢ok kiiciik, 12-crown-4’lin boslugu icin ise ¢ok biiytiktiir. Halkali eterlerin katalitik

etkileri asagidaki gibi siralanir;
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15-Crown-5 > Benzo-15-Crown-5 > 18-Crown-6 >12-Crown-4 > Dibenzo-18-Crown-6

Benzo-15-crown-5 ve dibenzo-18-crown-6 fenil gruplarmmin esnek olmayisi, elektron-
cekici etkisi ve sterik engelinden dolay1r daha zayif kompleksler vermislerdir (Jane vd.
1994).

-+
_—CH _—C Na
—_— —_—

Benzo-15-Crown-5

NaNH, ¥ S + NH,
=" —=H
Ph —— Ph
+ -/ +
—_— »——C Na
H

jCH

Ph Ph Ph Ph
_/ +
C Na —— ——— /Ph
H H C Na+
H

Ph — Ph Ph — Ph
———— Ph MeOH ___
/ —— Ph
H L | —— _

Sekil 2.19 Benzo-15-crown-5’in polimerizasyon reaksiyonunda faz transfer katalizorii
olarak kullanimi
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2.6.2 Crown eterlerin antitiimor ilaclarda kullanin

Bir dizi bilesigin antimdr aktivitesi, DNA bagimli RNA sentezinin engellenmesinde,
DNA molekiilii ile etkilesme kapasitesinden ileri gelir. Bu tiir etkili antitiimor ilaclar
olustururken en cok tartisilan konulardan biri tiimor hiicreleri i¢in bir belirliligin
olmamasidir. Bu nedenle, ilaglarin DNA ile etkilesiminin dis sartlara bagli oldugu
ilaclar sentezleme de Onemlidir. Normal ve tiimorlii hiicrelerde ortamin iyonik
kompozisyonu farklidir. Hiicreler cok yiiksek Na' ve K' iyonu konsantrasyonuna
sahiptir. Crown eterler alkali metal katyonlariyla etkili bir kompleks olusturma
birimleridir. Katyonun ¢apma bagli olarak farkli stokiyometrilerde kompleks
olusturabilirler. Oksijen dondr atomlarinin sayist ve crown eter halka boslugunun
biiytikligli alkali metal katyonunun koordinasyon sayist ve iyonik yarigcapt ile
uyumluysa 1:1 (ligand:katyon) kompleksler olusabilir. Katyonun capi crown eterin
halka boslugundan biiyiikk oldugu durumlarda bir metal katyonun iki crown eterle
etkileserek sandwich kompleksleri yapabilir. DNA’nin ¢ifte sarmali ile etkilesecek
gruplara ek olarak katyonlara gore segici crown gruplar1 iceren bilesiklerin sentezi
biyolojik olarak aktif yeni ilaglarin olusturulmasinda gelecek vadeden bir yontemdir.
DNA’ nm ¢ift sarmalinda araya girebilen farkli gruplarmm crown eter tiirevleri
sentezlenmistir. Ornegin; phenazine, methidium ve psoralene. St. Petersburg teknoloji
enstitiisinde Na™ ve K' ile kompleks olusturmaya istekli crown eter birimleri igeren
(benzo-15-crown-5, benzo-18-crown-6) phenoxazones, xanthones ve carbazolesin serisi
sentezlendi (Sekil 2.20). Elde edilen iirlinler antitiimor aktivitesine sahiptir, aktiviteleri,
baglayic1 uzunluguna ve crown eter grubunun halka boslugunun biiyiikliigline baglhidir

(Bogdanov vd. 2009).
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CH CH

3 3 NH,
1. R,-(CH,);N(CHj), 8. R,- (CH,);N(CHj,), 10. R - (CH,);N(CHy),
2-4.R;- -(CH,)nCONHX 9.R,- -X 11.R3- -X

n=1, 2,5

5-7.R,- (CH,)nCONHY ﬁo/\
[o 0
0

e OGN
| g |
X/QO\\/O\) K/OJO -

Sekil 2.20 Antitiimor aktif maddeleri sentezinde kullanilan bilesikler
2.6.3 Crown eterlerin iyon segici elektrod olarak kullanimi

Crown eterlerin kullanim alanlarindan biri de iyon secici membran elektrodlarda iyon
tastyic1 olarak kullanilmasidir. Iyon segici elektrodlarm en yaygin tiirleri kati membran
ya da gaz elektrodlar1 ve s1tvi membran eletrodlaridir. S1ivi membran elektrod i¢ referans
cozeltiden, Ornegi sivi bir fazda ayirmak i¢in kullanilir. Sivi faz genellikle su ile
karigmayan , dielektrik sabiti diisiik ve molekiil kiitlesi yliksek olan organik bir fazdir.
Ancak, sivi-sivi temas noktasi yeteri kadar iyon sec¢ici degildir. Bu da c¢ok sayida
probleme yol agar. Daha az zahmetli elektrodlar elde etmek i¢in PVC, polistiren ve
silikon kaucuk membran olarak kullanilir. Kullanilan bu polimerik membranlar iki

gruba ayrilir;

(1) standart membran elektrod

(2) kaplanmus tel elektrod
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—— TUp Tel d

A L/
7 7
/ 2
/ 7
% Z
7 2
f/, % ) ] Kaph Tel Kilifi
2 Internal (i¢) Elektrod
% %
? 7
? ——Internal (i) Cozeli
2
% .
4/‘ Tipa

o — lyon Segici iyon Segici L

Membran Membran
(2) (b)

Sekil 2.21 Iyon segici elektrodlar: a. standart membran elektrod, b. kaplanmis tel
elektrod

Her iki elektrod tiirtinde de crown eterler iyon tastyici olarak kullanilirlar. Crown eterler
membran olarak kullanilan polimer matrikse baglanir. Lityum secici elektrodlarda
dodesil-14-crown-4, dodesil-15-crown-5, dodesilmetil-15-crown-5 ve dibenzo-14-
crown-4 kullanilir. Sodyum iyonu i¢in bis(12-crown-4) ve potasyum iyonu icin de

dibenzo-18-crown-6 iyon tasiyici olarak kullanilir.
2.7 Schiff Bazlan

Ik kez 1869°da H. Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil grubunun
kondenzasyon reaksiyonundan elde edilen ve azometin (-C=N-) grubu igeren bu

bilesiklere “Schiff Bazlar1” denir (Schiff 1869) .

| 4l
)‘\ t* HN—R' ——= R | R =———= R R'
R R' . (
R'—N—H N
| Rll/ \H
H
R R R
—_— \L/ +  OH- _— >:N— R" + H,0
N
Rll/ \H R

Sekil 2.22 Schiff bazi olusumu genel reaksiyonu
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Sekil 2.23 Crown eter halkasi iceren Schiff bazi sentez reaksiyonu (Hayvali vd. 2001)

Iginde azometin grubu bulunan bu tiir bilesiklerin ligand olarak kullanilmasi ilk defa
1937 yilinda Pfeiffer ve arkadaglar1 tarafindan gergeklestirilmistir (Pfeiffer 1937). Yine
ayni grup cesitli Schiff bazlar1 sentezleyerek bu ligandlarin bakir komplekslerini de
sentezlemeyi basarmislardir. imin bilesikleri ve bunlarin kompleksleri koordinasyon
kimyasmin gelismesinde ve metal komplekslerin biyokimyasal ¢alismalarinda 6nemli

rol oynar (Havyal1 vd. 2001, Ilhan vd. 2008)

Schiff bazlar1 iyi bir azot dondr ligandi (-C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu ligantlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha cok elektron
cifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukg¢a kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna komsu ve yer degistirebilir hidrojen atomuna
sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil
grubudur. Schiff bazlar1 —C=N- c¢ift bagmin azot atomu ve bir elektron ¢iftine sahip
orto- pozisyonda oksijen ya da kiikiirt atomu yoluyla ge¢is metalleriyle kompleks

olusturabilirler (Hayvali vd. 2008)

( Zn(CH;COO)Z 2H,0 (0/\1
3 Q
\N/ EtOH VAN /

Sekil 2.24 Schiff baz1 geg¢is metali komplek51

Schiff bazi kompleksleri farmakoloji ve fizyolojide cok spesifik aktivitelere sahip

bilesiklerdir. Hastaliklarin tedavisi, biyokimyasal reaksiyonlar ve biyolojik
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diizenleyiciler gibi bir cok alanda kullanima sahiptir ve bu 6nemli 6zelliklerinden dolay1

cok calisilmaktadir (Baran vd. 2009).

Aromatik amin ve aldehitler kullanilarak pek ¢ok Schiff bazi1 sentezlenmistir. Aromatik
aminlerin sentezi i¢in en ¢ok rastlanan metotlardan biri aril nitro iceren bilesikleri

indirgemektir. Nitro gruplarinin indirgenmesi i¢in ¢ok sayida yontem vardir.

Aromatik aminler yaygin olarak boyalarin sentezinde, kimyasal sentezlerde, eczaciliga
ait sentezlerde kullanildiklar1 i¢in endiistriyel agidan biiylik dneme sahiptirler (Bryant

vd. 2010).

NO NH
2 Pd/C 2

MW
F F

Sekil 2.25 Katalitik hidrojenleme reaksiyonu

Yukaridaki reaksiyonda (Sekil 2.25) mikrodalga isitma sistemi yardimiyla Pd/C
katalizorliigiinde katalitik hidrojenleme reaksiyonuna bir 6rnek goriilmektedir. Katalitik
hidrojenleme yiiksek verimle amine indirgeme i¢in saf ve uygun bir yontemdir. Ancak
bu yontemle karbonil, siyano, klorat ve alken gibi hassas fonksiyonel gruplarini iceren
aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi zordur. Cilinkii bu gruplar nitro grubundan

daha hizli indirgenmektedirler (Rylander 1979).

ey Qﬁ

Sekil 2.26 4’Nitrobenzo-15-crown-5‘in indirgenme reaksiyonu
Yukaridaki Ornekte (Sekil 2.26) ise BuOH ortaminda Pd/C katalizorligiinde

hidrazinhidrat ile nitro grubunun indirgenme reaksiyonu goriilmektedir. Reaksiyon azot

atmosferinde gergeklestirilmistir (Smid vd. 1976).
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Aromatik nitro bilesiklerinin yiiksek verimle aminlere secici indirgenmeleri i¢in az
sayida metot bulunmaktadir. Indirgenme sirasinda bazi fonksiyonel gruplarin korunmasi
ve nitro grubunun secici indirgenmesi saglanmalidir. Bu yontemlerden biri BiCl; ve

NaBH, ’den olusan reaktif sisteminin kullanilmasidir (Sekil 2.27) (Borah vd. 1994).

NaBH, BiCl,
R-NO, — " R—-NH)
THF R: Aril

Sekil 2.27 Nitro bilesiklerinin NaBHy4 ve BiCl; sistemiyle indirgenmesi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kimyasal maddeler, c¢oziiciiler ve saflastirilmalar

Bu c¢alismada kullanilan salisilaldehit, 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit, 2-hidroksi-4-
metoksibenzaldehit, hidrazin hidrat, sodyum perklorat, nikel asetat, metanol, n-biitanol
ve aseton hazir olarak Aldrich firmasindan, p-nitrofenol ve o-nitrofenol Merck
firmasindan temin edilmistir.

Etanol (Aldrich)

Mutlak etanol hazirlamak igin, etanol (Merck) 150°C’de kurutulmus CaO lizerinden,geri
sogutucu altinda 5-6 saat kaynatildi ve bir gece bekletildi. Daha sonra fraksiyonlu
destilasyonla saflastirildi.

Dietil Eter (Carlo Erba)

Dietil eter destillendi ve sonra icerisine sodyum teli ¢ekilerek kullanildi.

Hegzan (Merck)

Hegzan destillendikten sonra kullanildi.

Tetrahidrofuran

Tetrahidrofuran icerisine, sodyum teli ¢ekilip kurutulduktan sonra kullanilda.
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3.1.2 Kullanilan cihazlar

Cizelge 3.1 Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar

Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktasi Gallenkamp A.U.F.F. Anorganik
Olgme Cihazi (kapiler tiipler kullanilarak Kimya

slciildii.)

Arastirma laboratuari

IR Spektrumu
Kayit Cihazi

Matson 1000 FT-IR spektrometresi
(ATR) 4000-600 cm™ aralikta 4cm’

' ¢oziiniirliikte 30 tarama sayisi ile
kaydedildi

ve FIRST Soft ware programu ile
degerlendirildi.

A.U.FE.F. Analiz Odas1

Element Analizi Tayin

Cihazi

Vario Micro Elementar

Tubitak Ankara Test ve
Analiz Laboratuvari

(TUBIiTAK-ATAL)

Kiitle Spekturumu

(ESI): PLATFORM II LC-MS

Tubitak Ankara Test ve

Kayit Cihazi spektrometresi Analiz Laboratuvari

(TUBIiTAK-ATAL)
'H-NMR Bruker DPX FT-NMR Tiibitak Ankara Test ve
Spektumu spektrometresi (400 ve Analiz Laboratuvari
Kayit Cihazi 500 MHz, SiMe4 i¢ standart) (TUBIiTAK-ATAL)
“C-NMR Bruker DPX FT-NMR Tiibitak Ankara Test ve
Spekturumu spektrometresi (500 MHz, SiMe, Analiz Laboratuvari
Kayit Cihazi i¢ standart) (TUBITAK-ATAL)
UV Spektrumu UNICAM UV?2 Series A.U.F.F. Analiz Odas1
Kayit Cihazi Spektrofotometresi ile

1 cm lik quartz hiicreler

kullamlarak kayit edildi.

X-Isinlar1 Kirmimmetre

Cihazi

Bruker Kapa APEIl CCD Mo K,

radiation A=0,71073 A T=100(2) K

Anadolu Universitesi

Fen Fakiiltesi
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3.2 Yontem
3.2.1 Tetraetilenglikoldikloriir sentezi (1)

Tetraetilenglikoliin kuru piridindeki c¢ozeltisi lizerine SOCI, ilavesi ile asagidaki

reaksiyon denklemine gore elde edildi (Sekil 3.1) (Calverley vd. 1982).

N
| N
5z
250Cl, ——=>=f & o 0 a * 280, + HO
N+
| N
=

/ \ / \ / \ / \ +
HO (6] (6] (6] OH

Sekil 3.1 Tetraetilenglikoldikloriir bilesiginin sentez reaksiyonu
3.2.2 Benzo-15-crown-5 sentezi (2)
Williamson eter sentezine gore n-biitanol ortaminda 1,2-dihidroksibenzen (katekol)

iizerine sulu NaOH ilavesinden sonra damla damla tetraetilenglikoldikloriir (1)

eklenmesi ile elde edildi (Sekil 3.2) (Pedersen, 1967).

- +
ONa

OH
n-BuOH
+ 2NaOH ———»
_ +
OH O Na

Sekil 3.2 Benzo-15-crown-5 bilesiginin sentez reaksiyonu
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3.2.3 4°,5’-Bis(bromometil)benzo-15-crown-5 sentezi (3)

4’,5’-bis(bromometil)benzo-15-crown-5’in (3) sentezi 1,4-dioksan ortaminda benzo-15-
crown-5 (2) ile paraformaldehit ve HBr‘iin reaksiyonundan elde edildi (Sekil 3.3)
(Biernat vd. 1990).

o] o] .
ey e (e
Q/O\)O Q/O\)O Br
(2) 3)

Sekil 3.3 4°,5’-Bis(bromometil)benzo-15-crown-5 bilesiginin sentez reaksiyonu
3.2.4 Nitro bilesiklerinin sentezi (4 ve 5)

Nitro bilesikleri (4 ve 5), iki mol o- ya da p- nitro fenol iizerine DMF ortaminda NaOH
ilavesinden sonra yavas yavas 4°,5’-bis(bromometil)benzo-15-crown-5’in eklenmesi ile

elde edildi (Sekil 3.4).

/\\
o =
o 9 . N
NO,

3) 0-NO; (4) ; p-NO; (5)
Sekil 3.4 (4 ve 5) bilesiklerinin sentez reaksiyonu

3.2.5 Amin bilesiklerinin sentezi (6 ve 7)

Amin bilesikleri (6 ve 7), sentezlenen nitro bilesiklerinin (4 ve 5) Pd/C katalizorliiglinde
hidrazin hidrat (N,H4.H,O) ile susuz etil alkol ortaminda indirgenmesiyle elde edildi

(Sekil 3.5).
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©/N02 ©/NH2
I
o/\\ | /\\ 0
S e Y
&O\j B &O\j E
@Noz ©\NH2
0-NO> (4) ; p-NO» (5) 0-NH; (6) ; p-NH> (7)

Sekil 3.5 (6 ve 7) bilesiklerinin sentez reaksiyonu

3.2.6 Schiff bazlarinin sentezi (8-13)

Schiff bazlar1 (8-13), 1 mol sentezlenen amin bilesigi (6 ve 7) ve 2 mol aldehitin
(salisilaldehit, 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ve 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit)

etil alkol ortamindaki kondenzasyon reaksiyonundan elde edildi ( Sekil 3.6-3.7).

(6) R: H (8); 3-OCH3 (9); 4-OCH; (10)
Sekil 3.6 (8-10) bilesiklerinin sentez reaksiyonu

@) R: H (11); 3-OCH3 (12); 4-OCH3 (13)
Sekil 3.7 (11-13) bilesiklerinin sentez reaksiyonu
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3.2.7 Sentezlenen ligandlarin sodyum komplekslerinin sentezi (4a-9a, 11a-13a)
Sentezlenen amin bilesikleri ve Schiff bazlarinin (6-9, 11-13) etil alkoldeki ¢ozeltisine

sodyum perkloratin etil alkoldeki ¢ozeltisinin eklenmesiyle sodyum kompleksleri (6a-

9a, 11a-13a) elde edildi (Sekil 3.9-3.11).

Sadece nitro bilesiklerinin (4 ve 5) sodyum kompleksleri (4a ve Sa) aseton ortaminda

elde edildi (Sekil 3.8).

NO, NO,

ey e A
&Owojij\o ' s \oj@\

\J O
NO, NO,

0-NO, (4); p-NO; (5) 0-NO, (4a); p-NO, (5a)

Sekil 3.8 (4a ve 5a) komplekslerinin sentez reaksiyonu

NO, NH,

0-NH, (6) ; p-NH; (7) 0-NH, (6a) ; p-NH, (7a)

Sekil 3.9 (6a ve 7a) komplekslerinin sentez reaksiyonu
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(O/\\O]i)j) N=—"— HO R Co;}]@j HO

(o — Lo f s
Cj w ClOy- @ wR
R: H (8); 3-OCHj (9) R: H (8a); 3-OCH; (9a)

Sekil 3.10 (8a ve 9a) komplekslerinin sentez reaksiyonu

@%D SO

?o/\\ ( ﬁ

i * NaClog—» i \(5
HO /o HO
O\A O\A N=—_
R R
R: H (11); 3-OCH; (12); 4-OCH; (13) R: H (11a); 3-OCHj; (12a); 4-OCH; (13a)

Sekil 3.11 (11a-13a) komplekslerinin sentez reaksiyonu
3.2.8 Schiff bazlarinin nikel komplekslerinin sentezi (8b-13b)

Nikel kompleksleri,1 mol Shiff bazinin (8-13) etil alkoldeki ¢dzeltisine 1 mol nikel
asetatin etil alkoldeki ¢ozeltisinin ilavesi ile elde edildi (8b-13b) (Sekil 3.12-3.13).

?NJQ N—
o H
i + Ni(CH3C00); — > &
o Q éNw -2 CH3C00HS ¢ Q N\@

R: H (8); 3-OCH; (9); 4-OCH; (10) R: H (8b); 3-OCH; (9b); 4-OCH; (10b)

R

Sekil 3.12 (8b-10b) komplekslerinin sentez reaksiyonu
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ety ot

O/\\O O/\lo j \‘ o)
{ o:© o + Ni(CH3COO)? > g Oj@ 1;1< )
@o ﬁ) 2CH3COOH&O @ \6 j

N @% =

R: H (11); 3-OCH3 (12); 4-OCH3 (13) R: H (11b); 3-OCHj3; (12b); 4-OCH; (13b)
Sekil 3.13 (11b-13b) komplekslerinin sentez reaksiyonu
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1 Cikis Bilesiklerinin Sentezi

4.1.1 Tetraetilenglikoldikloriir sentezi (1)

Tek agizli bir balona 150g (0,77 mol) tetraetilenglikoliin, 135g (1,71 mol) pridindeki
cozeltisi konarak tlizerine damlatma hunisi ile yavas yavas 195g (1,64 mol) tiyonilkloriir
ilave edildi. Bu arada reaksiyon karigimi tuz-buz banyosunda sogutuldu ve sicaklik
50°C’nin altinda korundu. Tiyonilkloriir ilavesi tamamlandiktan sonra sogutma islemine
son verildi ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda bir gece karistirildi. Olusan
pridinyum hidrokloriir ¢okelegi 20 mL su, 100 mL eter ile 5-6 kez ekstrakte edildi. Eter
fazi Na,SO,; ile kurutulduktan sonra destillendi. Uriin olusumu ince tabaka

kromotografisi ile gozlendi. Uriin renksiz ve yagimsi bir sivi olarak elde edildi.

Verim:115g (%64) (Lit. Verim %383, Calverly vd. 1982).

4.1.2 Benzo-15-crown-5 sentezi (2)

Bir litrelik ii¢ agizli bir balona damlatma hunisi, azot gecirme borusu ve bir geri
sogutucu takildi ve igerisine 23 g (0,21 mol) katekol, 315 mL n-biitanol ve 17,7 g (0,44
mol) NaOH’in 21 mL sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. 10 dakika karistirildiktan sonra
damlatma hunisi ile 48,3 g (0,20 mol) tetraetilenglikoldikloriir (1) yavas yavas ilave
edildi ve reaksiyon 30 saat 100°C’de 1sitild1. Bu siirenin sonunda karigima 1,67 mL HCI
damlatild1 ve kat1 kisim siiziilerek ayrildi. Cokelek 83 mL metanol ile yikandi n-
Biitanol-metanol karisimi rotary-evaporatorde destillendi. Siyah renkli yagimsi {iriin
hekzan ile siirekli ekstrakte etmek siiretiyle saflastirildi ve beyaz yaprak seklinde

kristaller elde edildi. Verim: 15 g (%25). e.n. 78°C (Lit. e.n. 78°C, Pedersen 1967).
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4.1.3 4°,5’-Bis(bromometil)benzo-15-crown-5 sentezi (3)

Iki agizli bir balona bir geri sogutucu takildi. Balon icerisine 1 g benzo-15-crown-5
(2,20 mmol) ve 0,45 g paraformaldehit ilave edildi ve 4-4,5 mL 1,4-dioksan da ¢oziildii.
Reaksiyon ortamima 2,94 mL HBr (%30 asetik asit i¢inde) damla damla ilave edildi. Bu
islemin ardindan su banyosunda 40°C’de 3-4 saat siireyle 1sitilarak karistirildi. Isitma
islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi bir gece boyunca oda sicakliginda
karstirildi. Olusan beyaz renkli iiriin siiziilerek ayrildi ve metanol ile yikand

Verim:1,2 g (%70,86) (Biernat vd. 1990)

4.2 Nitro Bilesiklerinin Sentezi (4 ve 5)

4.2.1 15,16- Bis|(2-nitrofenoksi)metil]- 2,3,5,6,8,9,11,12 -oktahidro- 1,4,7,10,13-
benzopentaoksa siklopentadesin (4)

20 mL DMF’de ¢oziilmiis 1,50 g o-nitrofenol (11 mmol)’iin iizerine 5,5 g NaOH (13,6
mmol) eklendi ve 1 saat boyunca geri sogutucu altinda 1sitilarak karistirildi. 1 saatin
sonunda 20 mL DMF’de ¢oziilmiis 2,5 g 4°,5’-bis(bromometil)benzo-15-crown-5 (3)
(5,5 mmol) reaksiyon ortamina yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon karisimi 24 saat
boyunca isitilarak karigtirildi. Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi ince tabaka
kromotografisi (silika:THF) ile takip edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra {iriinii
coktiirmek amaciyla bulanma gozlenene kadar ortama su ilave edildi. Elde edilen iiriin

asetondan kristallendirildi. Verim : 0,96 g (%38,60) (en.:156-157°C)

4.2.2 15,16-Bis|(4-nitrofenoksi)metil]-2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-
benzopenta oksa siklopentadesin (5)

20 mL DMF’de ¢oziilmiis 1,5 g p-nitrofenol (11 mmol) iizerine 5,5 g NaOH (13,6
mmol) eklendi ve 1 saat boyunca geri sogutucu altinda 1sitilarak karistirildi. 1 saatin
sonunda 20 mL DMF de ¢6zilmiis 2,5 g 4°,5’-bis(bromometil)benzo-15-crown-5 (3)
(5,5 mmol) reaksiyon ortamina yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon karisimi 24 saat
boyunca 1sitilarak karistirildi. Reaksiyon gidisi ince tabaka kromotografisiyle

(silika:THF) takip edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra triinii ¢oktiirmek amaciyla
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bulanma gozlenene kadar ortama su ilave edildi. Elde edilen iiriin toluenden

kristallendirildi. Verim: 1,28 g (%40,85) (en.: 113-115°C)

4.3 Amin Bilesiklerinin Sentezi (6 ve 7)

4.3.1 2,2'-[2,3,5,6,8,9,11,12-0ktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin -
15,16-diylbis(metilenoksi)]dianilin (6)

1 g bilesik (4) (1,7 mmol) 30 mL etil alkolde ¢6ziildii. Ortama katalizor olarak Pd/C
eklendi ve 10 dk geri sogutucu altinda isitilarak karistirildi. 10 dk sonunda 12 mL
%380’1lik N,H4.H,O reaksiyon ortamina yarim saatlik bir zaman igerisinde yavas yavas
ilave edildi. Karisim 4-5 saat silireyle geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon
tamamlanip tamamlanmadig1 ince tabaka kromotografisi (silika: THF) ile takip edildi.
Elde edilen beyaz renkli {iriin etil alkolden kristellendirildi. Verim: 0,68 g (%75,8) (en.:
140-144°C)

4.3.2 4,4'-[2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin -
15,16-diyl bis(metilenoksi)]dianilin (7)

1 g bilesik (5) (1,7 mmol) 30 mL etil alkolde ¢6ziildii. Karisima katalizor olarak Pd/C
eklendi ve 10 dk geri sogutucu altinda isitilarak karistirildi. 10 dk sonunda 12 mL
%380’lik N,H4.H,O reaksiyon ortamina yarim saatlik bir zaman igerisinde yavas yavas
ilave edildi. Karisim 4-5 saat stireyle geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon gidisi ince
tabaka kromotografisiyle (silika:THF) takip edildi. Elde edilen sar1 renkli {iriin etil
alkolden kristellendirildi. Verim: 0,5 g (%55,88) (en.: 124-127°C)
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4.4 Schiff Bazlarimin Sentezi (8-13)

44.1 2,2’- {2,3,5,6,8,9,11,12 -oktahidro- 1,4,7,10,13- benzopentaoksasiklopenta
desin -15,16- diylbis [metilenoksi-3,1-fenilennitrilo metiliden]}difenol (8)

1 g bilesik (6) (1,96 mmol) 20 mL etil alkolde 1sitilarak ¢6ziildii. Bilesik (6) tamamen
coziindiikten sonra ortama 10 mL etil alkolde ¢oziilmiis 0,48 g salisilaldehit (3,92
mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi 5-6 saat geri sogutucu altinda isitilarak
karistirildi. Elde edilen sar1 renkli {iriin etil alkolden kristallendirildi. Verim :0,897 g
(%63,71) (en.: 131-135°C)

4.4.22,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13benzopentaoksasiklopentadesin
-15,16-diylbis|metilenoksi-3,1-fenilennitrilo metiliden]}bis(6-metoksifenol) (9)

1 g bilesik (6) (1,96 mmol) 20 mL etil alkolde 1sitilarak ¢6ziildii. Bilesik (6) tamamen
cOziindiikten sonra ortama 10 mL etil alkolde ¢oziilmiis 0,60 g 2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit (3,92 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi 5-6 saat geri sogutucu
altinda 1sitild1. Yagimsi olarak elde edilen turuncu renkli iiriin hegzanla yikarak alindi.

Verim :1,154 g (%75,61) (en.: 74-76°C)

4.4.32,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin
15,16-diyl bis[metilenoksi-3,1-fenilennitrilo metiliden]}bis(5-metoksifenol) (10)

1 g bilesik (6) (1,96 mmol) 20 mL etil alkolde 1sitilarak ¢oziildii. Bilesik (6) tamamen
cOziindiikten sonra ortama 10 mL etil alkolde ¢oziilmiis 0,60 g 2-hidroksi-4-
metoksibenzaldehit (3,92 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi 5-6 saat geri sogutucu
altinda 1sitild1. Elde edilen sar1 renkli iiriin etil alkolden kristallendirildi. Verim : 1,120 g
(%72,89) (en.: 143-146°C)
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4.4.4 2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin -
15,16-diyl bis[metilenoksi-4,1-fenilennitrilo metiliden]}difenol (11)

1 g bilesik (7) (1,96 mmol) 20 mL etil alkolde 1sitilarak ¢6ziildii. Bilesik (7) tamamen
coziindiikten sonra ortama 10 mL etil alkolde ¢oziilmiis 0,48 g salisilaldehit (3,92
mmol) ilave edildi reaksiyon karisimi 5-6 saat geri sogutucu altinda 1sitildi. Elde edilen
acik sar1 renkli {iriin etil alkolden kristallendirildi. Verim: 0,902 g (%64,09) (en.: 143-
145°C)

4.4.52,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin
15,16-diyl bis[metilenoksi-4,1-fenilennitrilo metiliden]}bis(6-metoksifenol) (12)

1 g bilesik (7) (1,96 mmol) 20 mL etil alkolde 1sitilarak ¢6ziildii. Bilesik (7) tamamen
cOziindiikten sonra ortama 10 mL etil alkolde ¢oziilmiis 0,60 g 2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit (3,92 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi 5-6 saat geri sogutucu
altinda 1sitildi. Elde edilen turuncu renkli {iriin etil alkolden kristallendirildi. Verim:

1,038 (%57,51) (en.: 98-101°C)

4.4.6 2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin
15,16-diyl bis[metilenoksi-4,1-fenilennitrilo metiliden]}bis(5-metoksifenol) (13)

1 g bilesik (7) (1,96 mmol) 20 mL etil alkolde 1sitilarak ¢6ziildii. Bilesik (7) tamamen
cOziindiikten sonra ortama 10 mL etil alkolde ¢oziilmiis 0,60 g 2-hidroksi-4-
metoksibenzaldehit (3,92 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi 5-6 saat geri sogutucu
altinda 1sitildi. Elde edilen sar1 renkli tiriin etil alkolden kristallendirildi. Verim: 0,907 g
(%65,44) (en.: 155-157°C)
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4.5 Sentezlenen Ligandlarin Sodyum Komplekslerinin Sentezi (4a-9a, 11a-13a)

4.5.1 15,16- Bis(2-nitrofenoksi) -2,3,5,6,8,9,11,12 -oktahidro- 1,4,7,10,13-benzo
pentaoksasiklopentadesin sodyum kompleksi (4a)

10 mL asetonda ¢oziilmiis 0,1 g bilesik (4) (0,18 mmol) {lizerine 10 mL asetonda
¢Oziilmiis 0,022 g NaClO4 (0,18 mmol) eklendi ve geri sogutucu altinda 2 saat siireyle
isit1ldi. Elde edilen beyaz renkli iirlin etil alkolden kristallendirildi. Verim:0,07 g
(%58,23) (en.: 252-254°C)

4.5.2 15,16- Bis|(4-nitrofenoksi)metil] -2,3,5,6,8,9,11,12 -oktahidro-1,4,7,10,13-
benzopentaoksasiklopentadesin sodyum kompleksi (5a)

Bilesik (4a)’ nin sentezi ile ayn1 sekilde yapildi ve aym1 miktarlarda (5) bilesigi (0,1 g)
ve NaClO4. (0,022 g) kullanildi. Elde edilen sar1 renkli iiriin etil alkolden
kristallendirildi. Verim:0,07 g (%62,97) (en.:235-237°C)

4.5.3 2,2'-[2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin -
15,16-diylbis(metilenoksi)]dianilin sodyum kompleksi (6a)

10 mL etil alkolde ¢oziilmiis 0,1 g bilesik (6) (0,20 mmol) tizerine 10 mL etil alkolde
¢Oziilmiis 0,024 g NaClO4 (0.20 mmol) eklendi ve geri sogutucu altinda 2 saat siireyle
wsit1ldi. Verim:0,04 (%33,68) (en.: 213-215°C)

4.5.4 4,4'-[2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin -
15,16-diyl bis(metilenoksi)]dianilin sodyum kompleksi (7a)

Bilesik (6a)’ nin sentezi ile ayni sekilde yapildi ve aynm1 miktarlarda bilesik (7) (0,1 g)
ve NaClOs (0,024 g )kullanildi. Elde edilen siyah renkli iirtin etil alkolden
kristallendirildi. Verim:0,08 g (%61,34) (en.: 172-176°C)
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4.5.5 2,2-{2,3,5,6,8,9,11,12-0ktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin
15,16-diylbis[metilenoksi-3,1-fenilennitrilo metiliden]}difenol sodyum
kompleksi (8a)

10 mL etil alkolde ¢oziilmiis 0,1 g bilesik (8) (0,14 mmol) tizerine 10 mL etil alkolde
¢Oziilmiis 0,017 g NaClO4 (0,14 mmol) eklendi ve geri sogutucu altinda 2 saat siireyle
isitildi. Elde edilen sar1 renkli iiriin etil alkolden kristallendirildi. Verim: 0,06 g
(%54,51) (en.: >200 bozunma)

4.5.6 2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin -
15,16-diyl bis[metilenoksi-3,1-fenilennitrilo metiliden]}bis(6-metoksifenol)
sodyum kompleksi (9a)

Bilesik (8a)’nin sentezi ile ayni1 sekilde yapildi ve ayn1 miktarlarda bilesik (9) (0,1 g) ve
NaClO4 (0,015 g) kullanildi.. Elde edilen turuncu renkli iirtin etil alkolden
kristallendirildi. Verim: 0,06 g (%48,76) (en.: 130-133°C)

4.5.7 2,2°-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin -
15,16-diylbis[metilenoksi-4,1-fenilennitrilo metiliden]}difenol sodyum
kompleksi (11a)

Bilesik (8a)’nin sentezi ile ayn1 sekilde yapildi ve ayni miktarlarda bilesik (11) (0,1 g)
ve NaClO4 (0,017 g) kullanildi.. Elde edilen acik sari1 renkli iiriin etil alkolden
kristallendirildi. Verim: 0,08 g (%72,39) (en.: 130-132°C)

4.5.8 2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin -
15,16-diyl bis[metilenoksi-4,1-fenilennitrilo metiliden]}bis(6-metoksifenol)
sodyum kompleksi (12a)

Bilesik (8a)’ nin sentezi ile ayn1 sekilde yapildi ve ayni1 miktarlarda bilesik (12) (0,1 g)
ve NaClO4 (0,015 g) kullanildi. Elde edilen turuncu renkli iiriin etil alkolden
kristallendirildi. Verim: 0,08 g (%62,19) (en.: 125°C)
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4.5.9 2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopenta desin -
15,16-diyl bis[metilenoksi-4,1-fenilennitrilo metiliden]}bis(5-metoksifenol)
sodyum kompleksi(13a)

Bilesik (8a)’ nin sentezi ile ayn1 sekilde yapildi. ve ayn1 miktarlarda bilesik (13) (0,1 g)

ve NaClO4 (0,015 g) kullanildi. Elde edilen sari1 renkli {iriin etil alkolden

kristallendirildi. Verim: 0,05 g (%40,29) (en.: 115-118°C)

4.6 Sentezlenen Schiff Bazlarinin Nikel Komplekslerinin Sentezi (8b-13b)

4.6.1 2,2°-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin -
15,16-diylbis[metilenoksi-3,1-fenilennitrilo metiliden]}difenol nikel kompleksi
(8b)

10 mL etil alkolde ¢oziilmiis 0,1 g bilesik (8) (0,14 mmol) tizerine 10 mL etil alkolde

¢oziilmiis 0,024 g Ni(CH3C0OO),.4H,0 (0,14 mmol) eklendi ve geri sogutucu altinda 2

saat stireyle 1sitildi. Elde edilen kahverengi iiriin etil alkolden kristallendirildi. Verim:

0,05 g (%48,52) (en.: 95-98°C)

4.6.2 2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin -
15,16-diyl bis[metilenoksi-3,1-fenilennitrilo metiliden]}bis(6-metoksifenol)
nikel kompleksi (9b)

Bilesik (8b)’ nin sentezi ile ayn1 sekilde yapildi ve ayni miktarlarda bilesik (9) (0,1 g)
ve Ni(CH3C00),.4H,0 (0,02 g) kullanild1. Elde edilen turuncu renkli iiriin etil alkolden
kristallendirildi. Verim: 0,06 g (%55,68) (en.: 128-130°C)
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4.6.3 2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin -
15,16-diyl bis[metilenoksi-3,1-fenilennitrilo metiliden]}bis(5-metoksifenol)
nikel kompleksi (10b)

Bilesik (8b)’ nin sentezi ile ayn1 sekilde yapildi ve ayni miktarlarda bilesik (10) (0,1 g)
ve Ni(CH3COO),.4H,0 (0,02 g) kullanildi. Elde edilen yesil renkli iiriin etil alkolden
kristallendirildi. Verim: 0,06 g (%55,35) (en.: >200 bozunma)

4.6.4 2,2°-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin -
15,16-diylbis[metilenoksi-4,1-fenilennitrilo metiliden]}difenol nikel kompleksi
(11b)

Bilesik (8b)’ nin sentezi ile ayn1 sekilde yapildi ve ayni miktarlarda bilesik (11) (0,1 g)
ve Ni(CH3C0OO0),.4H,0 (0,024 g) kullanildi. Elde edilen yesil renkli iiriin etil alkolden
kristallendirildi. Verim:0,04 g (%39,02) (en.: 131-135°C)

4.6.5 2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin -
15,16-diyl bis[metilenoksi-4,1-fenilennitrilo metiliden]}bis(6-metoksifenol)
nikel kompleksi (12b)

Bilesik (8b)’ nin sentezi ile ayn1 sekilde yapild1 ve ayn1 miktarlarda bilesik (12) (0,1 g)

ve Ni(CH3COO),.4H,0 (0,02 g) kullanild1. Elde edilen yesil renkli iiriin etil alkolden

kristallendirildi. Verim:0,07 g (%59,85) (en.: 135-137°C)

4.6.6 2,2'-{2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopenta desin -
15,16-diyl bis[metilenoksi-4,1-fenilennitrilo metiliden]}bis(5-metoksifenol)
Nikel Kompleksi (13b)

Bilesik (8b)’ nin sentezi ile ayn1 sekilde yapildi ve ayn1 miktarlarda bilesik (10) (0,1 g)
ve Ni(CH3COO),.4H,0 (0,02 g) kullanildi. Elde edilen yesil renkli iiriin etil alkolden
kristallendirildi. Verim: 0,05 g (%47,14) (en.: >250 bozunma)
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4.7 Ekstraksiyon Calismasi

4.7.1 Pikrat ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Alkali metal pikratlar;, 25 mL 1x10”° M pikrik asit ¢ozeltisine notrallesme oluncaya
kadar 0,1 M metal hidroksit ¢6zeltisi eklenerek hazirlandi. pH degisimi kontrol edildi ve
¢ozelti 1,17x10™ M’a seyreltildi.

Gegis metali pikratlari, 1,17x10* M pikrik asit ¢ozeltisine, 1x10? M metal nitrat

cozeltisi eklenip (esit hacimde) 25°C de 1 saat karistirarak hazirlanda.

4.7.2 Ekstraksiyon islemi

1x10° M ligandin (10 mL) diklorometan igerisindeki ¢ozeltisine, metal pikratin
1,17x10” M’lik (10 mL) sulu ¢ozeltisi eklenerek yaklasik 25 °C de 12 saat karistirildu.
Karisim fazlarm ayrilmasi i¢in 2  saat oda sicakliginda bekletildi. UV
spektrofotometresinde alkali ve gegis metali pikratlarmin ve ekstraksiyon sonrasi sulu

fazin 356 nm deki absorpsiyonlar1 okundu.

Elde edilen veriler asagidaki esitlik kullanilarak ligandlari % ekstraksiyon kabiliyetleri
(%E) hesaplanda.

E% = 100 x (Ao-A) / Ao

Ay : Ligand eklenmeden 6nceki metal pikrat ¢ozeltisinin absorbansi

A: Sulu fazin ekstraksiyondan sonraki absorbansi
Asagida verilen esitlik kullanilarak ekstraksiyon denge sabiti (K¢) hesaplandi

(Stokiyometrik oran (L:M) Na®, Cr’*, Ni*', Cu®", Zn*" ve Pb*" icin 1:1, sadece K* icin
2:1°dir) (Fujiwara vd. 1981, Jaeger vd. 2001).
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Genel ekstraksiyon denge reaksiyonu;

M™ag + nPicug + MLegy = [M(Pic)s(L)m]ore

[ML),, (Pic), ]

(M ] [piel, [LT,

K =

ex

Sulu faz ve organik faz arasinda metal iyonunun dagilma orani (D) asagidaki esitlige

gore hesaplandi.

[ML),, (Pic), ]

(M ],

D=
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1 Bilesiklerin Sentezi ile ilgili Yorumlar

Bu ¢alismada, ¢ikis bilesikleri olan tetraetilenglikoldikloriir (1), benzo-15-crown-5 (2)
ve 4’,5’-bis(bromometil)benzo-15-crown-5 (3) bir seri reaksiyon basamagi ile
sentezlendi. Daha sonra ¢ikis bilesigi (3) ile o- ve p-nitrofenoliin DMF ortamindaki
reaksiyonundan o- ve p- substitiie crown eter iceren dinitro bilesikleri (4 ve 5) elde
edildi. Bu bilesiklerin Pd/C katalizorliigiinde hidrazin hidrat ile indirgenmesinden o- ve
p- substitiie diamin bilesikleri (6 ve 7) sentezlendi. Sentezlenen diamin bilesiklerinin
etil alkol ortaminda salisilaldehit, 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ve 2-hidroksi-4-
metoksibenzaldehit serisiyle olan kondenzasyon reaksiyonundan Schiff bazlar1 (8-13)
elde edildi. Sentezlenen crown eter igeren bilesiklerin (4-9, 11-13) benzo-15-crown-5’in
bosluk biiyiikligiine uygun sodyum ile komplekslerini (4a-9a, 11a-13a) elde etmek
amaciyla NaClO4 ile reaksiyonlar1 gergeklestirildi. Bilesik 4 ve 5’in sodyum
kompleksleri aseton ortaminda, 7-9, 11-13 numarali bilesiklerin sodyum kompleksleri
ise etil alkol ortaminda elde edildi. Ayrica hazirlanan Schiff bazlarmin ¢ift disli ligand
olmalarindan dolay1 Ni*" ile etil alkol ortaminda gecis metali kompleksleri (8b-13b)
elde edildi. Bu tez calismasi kapsaminda 24’1 yeni (4,6-13, 4a-9a, 11a-13a, 8b-13b)
olmak tizere toplam 28 bilesik sentezlendi. Sentezlenen ligand ve sodyum
komplekslerinin yapilar1 element analizi, MS, IR, "H-NMR ve “C-NMR verilerinden
yararlanilarak aydinlatildi. Hazirlanan gegis metali komplekslerinin yapilar ise element
analizi ve MS ile aydmlatildi, komplekslerin paramanyetik 6zellik gdstermelerinden
dolay1 "H-NMR ve *C-NMR spektroskopik verileri kaydedilemedi. Ayrica bilesik 5 ve
7’nin X-1smlar1 kirimimmetre yontemi ile kristal yapilart aydinlatilarak bag uzunluklari

ve bag acgilar1 belirlendi.
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5.2 Sentezlenen Bilesiklerin Element Analizi Sonug¢lar

Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonuglari ¢izelge 5.1°de verilmistir. Sentezlenen
ligand ve komplekslerin element analizi sonucglar1 Onerilen yapilara uymaktadir.
Hesaplanan element analizi verilerinden, ge¢is metali komplekslerinden kompleks 8b ve
10b’nin yapisinda yarim mol, bilesik 7°nin yapisinda bir mol, nikel komplekslerinden
kompleks 9b, 11b ve 12b’nin yapisinda 5 mol, kompleks 13b’nin yapisinda ise 6 mol
su bulundugu tespit edilmistir. Crown eter halkasindaki oksijen atomlarinin sayis1 goz
ontine alindiginda crown eterlerin, suyun OH gruplar1 i¢in ideal H-bagi akseptorii
olacagi aciktir. Sonucta, crown eterin birbirine yakin birden fazla oksijen atomuna sahip
olmasi, su molekiillerinin birden fazla oksijen atomu ile etkilesme ihtimalini arttirir

(Miiller vd. 2009).

Cizelge 5.1 Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonuglar1

Bilesik | Formiil Mol Element Analizi (%) Bul.(Hesap.)

No Kiitlesi C H N

@) C,sH34N,07 H,O 528 64,13(63,63) | 6,72(6,81) | 5,33(5,30)
(4a) NaC,sH30N,0,,Cl0,4 692 48,55(48,52) | 4,25(4,33) | 3,91(4,04)
(8b) NiC4,H4oN,04.1/2H,0 784 64,16(64,31) | 5,23(5,23) | 3,49(3,57)
9b) NiCy44H44N,0,,.5H,0 925 56,30(56,91) | 5,26(5,82) | 3,09(3,01)
(10b) | NiC4sH4sN,0,,.1/2H,0 845 62,66(62,35) | 5,45(5,31) | 3,30(3,30)
(11b) | NiCsH4N,04.5H,0 867 58,95(58,28) | 5,43(5,78) | 3,33(3,23)
(12b) | NiC4sHusN,04,.5H,0 925 56,46(57,10) | 5,51(5,62) | 3,02(3,02)
(13b) | NiC44H4sN,04,.6H,O 943 55,41(56,01) | 5,58(5,72) | 2,97(2,97)
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5.3 Spektral Analiz Yorumlan

5.3.1 IR spektrumu ile ilgili yorumlar

Sentezlenen ve crown eter igeren nitro siibstitiie bilesikler (4 ve 5) , amin siibstitlic
bilesikler (6 ve 7), Schiff bazlar1 (8-13) ve komplekslere (4a-13a, 8b-13b) ait IR
spektrumlar1 sayfa 94-118’de ve yapilarda gozlenen karakteristik pikler ¢izelge 5.2°de

verilmistir.

Nitro siibstitiie bilesikler icin karakteristik pik NO, gerilme titresimine ait piklerdir.
Bilesik (4 ve 5)’de karakteristik NO, gerilme titresimleri siddetli ve 1510, 1343, 1508,
1341 cm™*de, sodyum komplekslerinde (4a ve 5a) ise sirasi ile siddetli ve orta siddette
olmak tizere 1516, 1340 ve 1507, 1338 cm’’de gdzlenmistir. Nitro gruplarmin
indirgenmesi ile elde edilen amin siibstitiie bilesiklerde nitro bilesiklerin IR
spektrumlarindan farkli olarak yaklasik 3300-3500 cm™ bélgesinde amin grubuna ait
gerilme titresimleri gozlenmistir. Bilesik (6 ve 7)’nin NH, gerilme titresimleri orta
siddette ve 3386 ve 3370 cm™'’de ve sodyum komplekslerinde (6a ve 7a) ise yayvan ve
3428 ve 3372 cm’de gozlenmistir. Sentezlenen Schiff bazlarmm IR spektrumlarinda
amin piklerinin kaybolmas1 Schiff bazi sentezinin gerceklestigi konusunda en 6nemli
kanittir. Ayrica yeni bir pik ortaya ¢ikmistir ki bu pik -C=N gerilme titresimine aittir ve
Schiff bazlar1 i¢in karakteristiktir. Schiff bazlarinin (8-13) -C=N- bagma ait gerilme
titresimleri siddetli ve ayn1 bolgede sirasiyla 1614, 1613, 1612, 1618, 1616, 1620 cm’
"de, sodyum komplekslerinde (8a-13a) siddetli ya da orta siddetli 1615, 1614, 1615,
1619, 1615, 1619 cm™’de ve nikel komplekslerinde (8b-13b) siddetli ya da orta siddetli
olmak tizere 1608, 1611, 1608, 1614, 1615, 1613 cm’de gbdzlenmistir. Sentezlenen
nikel komplekslerinin IR spektrumlari ligandlar ile karsilastirildiginda imin piklerinde
kaymalar oldugu goriilmistiir. Sodyum komplekslerinin IR  spektrumlarinda
ligandlardan farkli olarak gozlenen perklorat pikleri siddetli ve sirasiyla 1081, 1081,
1081, 1105, 1084, 1093, 1114, 1079, 1095 cm’de gozlenmistir. Bu aralikta ayni
zamanda crown eter gerilme titresimlerine ait pikler de gozlenmektedir ve sodyum
komplekslerinin olusumu ile perklorat anyonundan kaynaklanan Cl-O gerilme

titresimlerinden dolay1 bu bdlgede yayvanlasma dikkati cekmektedir.
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Sentezlenen biitiin bilesiklerde crown eter grubuna ait aromatik (vc.o-c(arom)) ve alifatik
(Vc-o-cqiir)) gerilme titresimleri v=1391-1241 ve 1175-1028 cm’! araligindaki degerlerde

keskin pikler seklinde gozlenmistir.
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Cizelge 5.2 Sentezlenen o-siibstitiie bilesiklerin IR spektrumu verileri (ATR, v cm™ )

Bilesik No v(C=C) v(NO,) v(NH,) v(C=N) V(C-0-Clarom.  V(C-O-C)uipn, v(CIOy)
@) 1581(0s) 1510;1343(s) - - 1256(0s) 1136;1116(0s) -
(6) 1504;1456(0s) - 3386:3363(0s) - 1236;1197(0s)  1117;1103(s) -

8) 1515;1451(z) - - 1614(os) 1244:;1217(0s) 1118(s) -

©) 1516;1460(0s) - - 1613(s) 1242;1209(s)  1113;1089(s) -
(10) 1513;1449(0s) - - 1612(s) 1251;1191(0s)  1118;1079(os) -
(4a) 1583(0s) 1516;1340(s) - - 1275(s) 1100;1050(s) 1081(s)
(6a) 1516;1454(0s) - 3428(2) - 1276;1249(s)  1095;1028(s) 1081(s)
(8a) 1512;1490(0s) - - 1615(0s) 1242;1200(05)  1100;1057(s) 1081(s)
(9a) 1515;1462(0s) - - 1614(os) 1274;1251(s)  1118;1056(s) 1093(s)
(8b) 1519;1490(s) - - 1608(s) 1250(0s) 1121;1107(s) -
(9b) 1517;1439(0s) - - 1611(os) 1251;1212(0s)  1117;1079(s) -
(10b) 1514;1494(s) - - 1608(s) 1241;1209(0s) 1117(s) -

z: zayif, os: orta siddetli, s: siddetli



6S

Cizelge 5.2 Sentezlenen p-siibstitiie bilesiklerin IR spektrumu verileri (ATR, v cm™ ) (devam)

Bilesik No v(C=C) v(NO,) v(NH,) v(C=N) V(C-0-Carom.  W(C-O- C)ipn. v(CIOy)
5) 1590(s) 1508;1341(s) - - 1255;1233(s) 1109(s) -
(7) 1509;1470(s) - 3370(y) - 1217(0s) 1114;1063(s) -
(11) 15067;1458(s) - - 1620(s) 1227(0s) 1133;1014(s) -
(12) 1506;1461(s) - - 1616(s) 1229;1217(s)  1113;1078(0s) -
(13) 1514;1459(s) - - 16205(s) 1234;1192(0s)  1111;1046(os) -
(5a) 1592(0s) 1507;1338(0s) - - 1257;1200(s)  1107;1036 (s) 1081(s)
(7a) 1508;1457(s) - 3372(0s) - 1231(0s) 1105 (5) 1034 (5)
(11a) 1507;1457(0s) - - 1619(s) 1227(s) 1132;1085(0s) 1114(s)
(12a) 1507;1463(s) - - 1615(0s) 1249(s) 1089(0s) 1079(s)
(13a) 1506;1456(s) - - 1619(s) 1235(s) 1113;1027(s) 1095(s)
(11b) 1505;1463(s) - - 1614(s) 1232(0s) 1112(s) _
(12b) 1505;1463(s) - - 1615(s) 1233;1195(z)  1112;1079(s) -
(13b) 1504;1455(s) - - 1613(s) 1233:1187(2) 1115(s) -

z: zayif, os: orta siddetli, s: siddetli, y:yayvan



5.3.2 "TH-NMR spektrumu ile ilgili yorumlar

Sentezlenen nitro siibstitiie bilesikler (4 ve 5), amin siibstitiie bilesikler (6 ve 7), Schiff
bazlar1 (8-13) ve komplekslere (4a-13a , 8b-13b) ait "H-NMR spektrumlar1 sayfa 119-

137°de ve yapilarda gozlenen kimyasal kayma degerleri ¢izelge 5.3’de verilmistir.

Bilesik 4 ve 5’in 'H-NMR spektrum degerlendirmesi yapinin simetrik olmasindan

dolay1 (Sekil 5.1) molekiiliin yaris1 dikkate alinarak yapilmistir.

0-NO; (4), p-NO: (5)
Sekil 5.1 Bilesik 4 ve 5’in simetrik yapist

Bilesik (4 ve §5)’in NMR spektrumlarinda crown eter (OCH,CH,0), alifatik (-CH,) ve
aromatik (Ar-H) protonlarina ait pikler beklenilen bdlgelerde ve beklenilen pik
cokluklar1 seklinde gozlenmistir. Bilesik 4 ve 5’in spektrumlar1 birbirleri ile
karsilastirildiginda, en belirgin farkin Ar-H protonlarma ait bolgede oldugu
goriilmiistiir. Bilesik 5’te aromatik bolgede beklenen pik ¢okluklart NO, gruplarinin p-
konumunda olmasindan dolayi, aromatik protonlarin para yarilmasina ait karekteristik

pik coklugu seklinde gozlenmistir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2 Bilesik 4 ve 5’in Ar-H bélgesine ait 'H-NMR spektrumu

Bilesik 6 ve 7’in 'H-NMR spektrum degerlendirmesi yapinin simetrik olmasindan

dolay1 (Sekil 5.3) molekiiliin yaris1 dikkate alinarak yapilmistir.

NH,

0-NH; (6), p-NH> (7)
Sekil 5.3 Bilesik 6 ve 7°nin simetrik yapisi

Amin siibstitiie bilesiklerde (6 ve 7) -NH; protonuna ait pik sirasiyla 6= 4,28 ve 3,43
ppm de yayvan tekli pik seklinde gézlenmistir. Bu spektrumlarda, -NH; protonlarma ait
piklerin gézlenmesi, indirgenmenin gergeklestiginin bir kanitidir. o-NH, protonlarmin
kimyasal kaymasi p- NH; protonlarinin kimyasal kaymasindan 0,85 ppm daha biiytiktiir.
Bu durum orto konumundaki NH; protonlar1 tizerindeki elektron yogunlugunun para
konumundaki NH, protonlar1 {izerindeki elektron yogunlugundan daha az olmasidan

kaynaklanmaktadir. Bu bilesiklere (6 ve 7) ait Ar-H protonlar1 da bilesik 4 ve 5’in Ar-H
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protonlarinda oldugu gibi orto ve para yarilmasindan kaynaklanan benzer farkliliklar1

gostermektedir (Sekil 5.4).

| p- yarilmasi

(6) )
Sekil 5.4 Bilesik 6 ve 7’nin Ar-H bdlgesine ait 'H-NMR spektrumu

Ayrica nitro bilesikleri olan 4 ve 5 ile amin bilesikleri olan 6 ve 7’nin spektrumlari
karsilastirildiginda, nitro gruplarmin amine indirgenmesi ile alifatik -CH, ve Ar-H
protonlarinda da belirgin kaymalarin oldugu goriilmiistiir. Bu kaymalar, elektron ¢ekici
NO, gruplar1 yerine NH, gruplarinin ge¢mesi ile bu protonlar iizerindeki elektron

yogunlugunun farklanmasindan kaynaklanmaktadir.

Bilesik 8-13"iin '"H-NMR spektrum degerlendirmesi yapinin simetrik olmasindan dolay1
(Sekil 5.5) molekiiliin yaris1 dikkate alinarak yapilmistir.

—= : —N= —N= : —= : —N—= —N= :
Ho V HO OCHy Ho V HO OCH;

OCH, OCH,4

H(OS) ©) (10) (Hil) 12) (13)

Sekil 5.5 Bilesik 8-13’lin simetrik yapisi
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Sentezlenen Schiff bazlarina (8-13) ait spektrumlarda ¢ikis bilesiklerinden (6 ve 7)
farkli olarak gozlenen en belirgin pikler imin protonlar1 (-CH=N-), metoksi protonlar1
(OCHs) ve hidroksi (OH) protonlarmna ait piklerdir. Schiff bazlarinin (8-13) imin
protonlarma (-CH=N-) ait kimyasal kayma degerleri 6= 8,66, 8,30, 8,53, 8,78, 8,66 ve
8,62 ppm, -OH protonlarma ait kimyasal kayma degerleri ise 6= 13,82, 14,30, 14,44,
13,45, 13,85 ve 13,97 ppm de godzlenmistir. Bilesik (9, 10, 12 ve 13)’de -OCHj;
protonlar1 keskin tekli pik seklinde sirasi ile 3,85, 3,87, 3,80, 3,85 ppm’de crown eter
protonlar1 ile ayni bdlgede kaydedilmistir. '"H-NMR spektrumlarinda karakteristik
olarak gozlenen diger Onemli piklerden bir grubu ise crown eter (-OCH,-CH,O-)
protonlarma ve aromatik protonlara ait piklerdir. Bunlardan crown eter protonlarmin (-
OCH,-CH,0-) kimyasal kayma degerleri beklenildigi gibi biitiin bilesiklerde (4-13)
3,53-4,40 ppm araliginda, aromatik protonlar ise 6,41-8,24 ppm araliginda pik

cokluklar1 seklinde gozlenmistir.

Bilesik 4a-9a, 11a-13a’nin 'H-NMR spektrum degerlendirmesi yapmnin simetrik

olmasindan dolay1 (Sekil 5.6) molekiiliin yaris1 dikkate alinarak yapilmistur.

Sekil 5.6 Kompleks 4a-13a’nin simetrik yapist

Sentezlenen ligandlarin sodyum komplekslerine (4a-9a, 11a-13a) ait "H-NMR
spektrumlarinda, yapidan beklenen biitliin protonlara ait pikler gdzlenmistir. Sodyum
komplekslerinin 'H-NMR spektrumlar1 ile serbest ligandlarm "H-NMR spektrumlari
kiyaslandiginda en onemli degisimin crown eter protonlarinda oldugu goriilmiistiir. Bu
degisim kimyasal kaymalarda ¢ok belirgin olmamakla birlikte pik ¢okluklarinda daha
belirgindir. Crown eter bolgesindeki bu farklilasma daha 6nce yapilan ¢aligmalarda da
belirtilmistir (Han vd. 2004). Yapilan bu literatiir calismasinda sekil 5.7°de goriildiigi
gibi serbest liganda ait '"H-NMR spektrumunda crown eter protonlar: ii¢ farkli pik
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coklugu seklinde c¢ikarken, sodyum kompleksine ait crown eter protonlar1 yaklasik

birbirine esit dort ayr1 pik ¢oklugu seklinde kaydedilmistir.

c,d

ab

(a) |
h a bdc
_J JthLM
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Sekil 5.7 Serbest ligand (b) ve Na" kompleksine (a) ait 'H-NMR spektrumu (Han vd.
2004)

Sentezlenen ligand (4, 7, 11) ve sodyum komplekslerinin (4a, 7a, 11a) crown eter
bolgesine ait pik cokluklar1 karsilastirilmali olarak sekil 5.8-5.10’da verilmistir.
Yukarida belirtildigi gibi serbest ligandlarda crown eter protonlar: ii¢ ayri, sodyum

kompleksleri ise dort ayr1 pik ¢cokluklar: seklinde gdzlenmistir.
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(4a)

Sekil 5.8 Sentezlenen ligand (4) ve sodyum komplekslerinin (4a) crown eter bolgesine

ait '"H-NMR spektrumlari

4.0

(7

(7a)

Sekil 5.9 Sentezlenen ligand (7) ve sodyum komplekslerinin (7a) crown eter bolgesine

ait '"H-NMR spektrumlari
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Sekil 5.10 Sentezlenen ligand (11) ve sodyum komplekslerinin (11a) crown eter
bolgesine ait 'H-NMR spektrumlari

Sentezlenen Schiff bazlarmm Ni** kompleksleri paramanyetik dzellik gosterdiginden

dolay1 "H-NMR spektrumlar1 alinamamustir.
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Cizelge 5.3 Sentezlenen bilesiklerin '"H-NMR spektrum verileri (8 , ppm)

Bilesik No NH, OCH,CH,0 OCH; Ar-H N=CH OH CH,
3) - 3,52-4,19 (¢,8H) - 6,85 (t.2H) - - 4,51 (t,2H)
%(4) - 3,76-4,23 (¢,8H) - 7,06-7,88 (¢,5H) - - 5,31 (t,2H)
A(5) - 3,75-4,19 (¢,8H) - 6,99-8,24 (¢,5H) - - 5,17 (t,2H)
b(6) 4,28 (t,2H) 3,53-4,03 (¢,8H) - 6,41-7,05 (¢,5H) - - 5,04 (t,2H)
A7) 3,45 (t,2H) 3,77-4,17 (¢,8H) - 6,63-7,02 (¢,5H) - - 4,99 (t,2H)
(8) - 3,79-4,13 (¢,8H) - 6,92-7,36 (¢,9H) 8,66 (t,1H) 13,82 (t,1H) 5,19 (t,2H)
%9) - 3,77-4,10 (¢,8H) 3,85 (t3H)  6,85-7,40 (¢,8H) 8,30 (t,1H) 14,30 (t,1H) 5,23 (t,2H)
%(10) - 3,77-4,15 (¢,8H) 3,87 (t 3H)  6,44-7,22 (¢,8H) 8,53 (t,1H) 14,44 (t,1H) 5,19 (t,2H)
3(11) - 3,69-4,22 (¢, SH) - 7,00-7,50 (¢,9H) 8,78 (t,1H) 13,45 (1,1H) 5,20 (t, 2H)
3(12) - 3,64-420 (¢, SH) 3,80 (t, 3H)  6,86-7,32 (¢,8H) 8,66 (t,1H) 13,85 (t,1H) 5,13 (t, 2H)
(13) - 3,67-4,20 (¢, 8H) 3,85 (t,3H)  6,50-7,22 (¢.8H) 8,62 (t,1H) 13,97 (t, 1H) 5,12 (t, 2H)
%(4a) - 3,76-4,33 (¢,8H) - 7,02-7,91 (¢,5H) - - 5,30 (t,2H)
b(5a) - 3,79-4,40 (¢,8H) - 7,11-8,15 (¢,5H) _ _ 5,24 (t,2H)
°(6a) 3,64 (t,2H) 3,74-4,28 (¢,8H) - 7,03-7,93 (¢,5H) - - 5,29 (t,2H)
2(7a) 3,50 (t,2H) 3,73-4,23 (¢,8H) - 6,62-7,03 (¢,5H) - - 4,98 (t,2H)
%(8a) - 3,73-4,18 (¢,8H) - 6,91-7,35 (¢,9H) 8,68 (t,1H) 13,88 (t,1H) 5,14 (t,2H)
%(9a) - 3,72-435 (¢,8H) 3,85 (t3H)  6,85-7,30 (¢,8H) 8,70 (t,1H) 14,40 (t,1H) 5,25 (t,2H)
(11a) - 3,73-4,25 (¢,8H) - 6,90-7,37 (¢,8H) 8,60 (t,1H) 13,37 (t,1H) 5,10 (t,2H)
(12a) - 3,72-422 (¢,8H) 3,92 (t3H)  6,76-7,27 (¢,8H) 8,59 (t,1H) 13,80 (t,1H) 5,09 (t,2H)
(13a) - 3,74-421 (¢,8H) 3,84 (t3H)  6,45-7,26 (¢,8H) 8,49 (t,1H) 13,87 (1,1H) 5,09 (t,2H)

iCDCl;; "Aseton ve CDCly; DMSO
t: tekli; ¢:coklu



5.3.3 "“C-NMR spektrumu ile ilgili yorumlar

Sentezlenen nitro siibstitiie bilesik (4), amin siibstitiie bilesikler (6 ve 7), Schiff bazlar1
(8-13) ve komplekse (5a) ait BC-NMR spektrumlar1 sayfa 138-147‘de ve yapilarda
gozlenen karakteristik pikler ¢izelge 5.4’de verilmistir.

Bilesik (4, 6-13)’iin '>’C-NMR spektrumunda crown eter karbonlarma ait pikler 68,59-
71,61 ppm araliginda, molekiillerin simetrik olmasmdan dolayr (Sekil 5.1, Sekil 5.3,
Sekil 5.5-5.6) dort pik olarak gdzlenmistir. Ayrica besinci pik olarak bu bolgede Ar-
Cs)H2-O karbonuna ait pik de gozlenmistir. Schiff bazlarinda (8-13) en karekteristik ve
en yliksek kimyasal kayma degerinde gozlenen imin karbonuna ait pik sirasiyla 163.43,
162,49, 166,381, 161,74, 160,66, 163,74 ppm’de kaydedilmistir. Metoksi siibstitiie
Schiff bazlarinda (9, 10, 12 ve 13) —OCH; karbonuna ait pikler ise siras1 ile 56,07,
55,75, 56,22, 55,45 ppm’de gozlenmistir. Nitro, amin bilesikleri ve Schiff bazlarinin (4,

6-13) aromatik karbonlarina ait pikler beirlenmis olup ¢izelge 5.4’de verilmistir.

Sentezlenen ligandlarm sodyum komplekslerinin 'H-NMR spektrumlarinda kimyasal
kayma degerlerinde ¢ok fazla degisimin olmadigi sadece pik g¢okluklarmin degistigi
Boliim 5.3.2°de belirtilmistir. Benzer sekilde "*C-NMR spektrumlarinda da ¢ok fazla
degisimin olmamasi1 beklenmektedir. Sodyum komplekslerinden (5a)’nin BC-NMR
spektrumunda crown eter karbonlar1 68,60-70,28 ppm arasinda dort ayri1 pik seklinde
gozlenmistir. Yapida bulunan dokuz aromatik karbona ait pikler belirlenmis ve ¢izelge

5.4°de verilmistir.

Sentezlenen Schiff bazlarmm Ni** kompleksleri paramanyetik dzellik gosterdiginden

dolay1 *C-NMR spektrumlari almamamustir.
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Cizelge 5.4 Sentezlenen bilesiklerin '*C-NMR spektrum verileri (8, ppm) (C6ziicii : CDCL)

Bil. No C1_4 C5 C6 C7 Cs C9-14 Ca= Cb_g OCH3
3) 69,04;69,21; 149,56 116,13 128,06 69,13 - - - -
69,64;71,07
(4) 69,49;69,76; 149,23 115,41 127,47 69,07 115,92;121,23;125,72; - - -
70,79;71,46 134,89;140,59;151,89
(6) 69,08,69,76; 148,95 112,60 128,54 68,25 115,24;115,54;118,40; - - -
70,55;71,46 121,78;136,73;145,30
8) 69,40;70,06; 152,55 114,71 128,66 68,73 114,88;120,50;122,26; 163,43 117,99;119,54;120,17, -
70,99;71,60 128,22;138,64;149,51 132,87;133,78;162,50
(9) 68,59;69,58; 151,51 114,14 128,34 67,92 114,57;119,27;121,48; 162,49 118,17;119,27;119,87; 56,07
70,59;71,15 127,28;137,34;148,61 127,28;151,51;152,23
(10) 69,41;70,10; 152,28 113,94 128,20 68,73 114,73;115,78;120,11; 166,38 101,82;107,62;114,90; 55,75
70,98;71,59 122,26;138,07;149,47 134,19;161,79;165,10
R Bilesik R Bilesik
e No No
L R NO 4 o 8
2 I - e
1(\0/\\0 6 7)08 2 ( ) : g OH ( )
o) P b2 N—
o] ™
Lo S| NH (6) A I . ©)
©/ d b in—
Hacoe g OH (10)
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Cizelge 5.4 Sentezlenen bilesiklerin '*C-NMR spektrum verileri (8 , ppm) (Cziicii : CDCLs) (devam)

Bil. No C1_4 C5 C6 C7 Cs C9-14 Ca=N Cb_g OCH3
@) 68,74,69,10; 148,23 114,15 128,14 67,98 114,75;115,85; - - -
70,05;70,61 139,86;151,35
(§8)) 69,32;69,57; 132,77 115,47 127,99 68,12 115,65;127,99; 161,74 117,17;119,01;119,35; -
70,55;71,13 141,86;149,11 122,36;132,01;160,74
(12) 69,29;69,55; 149,09 114,52 127,97 68,11 115,44;122,37, 160,66 115,66;118,46;119,27; 56,22
70,54;71,11 141,52;151,30 123,60;148,47;157,89
(13) 69,30;69,57; 141,85 113,24 128,05 68,12 115,63;122,08; 163,74 101,10;106,98;115,44; 55,45
70,55,71,13 133,25;157,42 128,05;157,42;163,70
(5a) 68,60;68,86; 148,69 114,75 127,08 68,22 115,16;125,81; - - -
69,76;70,28 141,58;163,30
R Bilesik No | M"
10 11 NO, (S5a) Na"
3 9 12
4
2 NH, D -
1(\0/\‘ )8 14 13 P b i
o4 ]@ L an |-
L™
O\) p &b PN—
R
el _on (12) -
b in—
,CO g OH (13) )




5.3.4 Kiitle spektrumu ile ilgili yorumlar

Bilesiklere ait molekiil iyon pikleri ve parcalanma fiiriinleri en bol bulunan izotop
kiitlesine gore hesaplanmistir. Bilesiklerin kiitle spektrumu sayfa 148-157’de ve

spektrum degerlendirmesi, ¢izelge 5.5°de verilmistir.

Bilesik (6), (7), (8) ve (10)’a ait kiitle spektrumlarinda [M+H "] molekiiler iyon pikleri
srrasiyla 511,2, 510,2, 719,2 ve 779,2°de, bilesik (4)’e ait molekiiler iyon piki [M+H,0
+H]" ise 589,2°de goriilmektedir. Bu bilesikte (4) belirtildigi gibi molekiil iyon piki
goriilmekle birlikte 1158,3’de bilesigin su baglamis dimerik hali [2M+H,0] de
goriinmektedir. Bilesik 7°de de molekiil kiitlesine [M] karsilik gelen ve 510,2 de
gbzlenen pik ile birlikte 1021,8’de dimerik hale [2M+H]  karsilik gelen pik de
gozlenmistir. Kompleks 4a ve 7a’nin kiitle spektrumunda beklenildigi gibi 593
[M+Na]" ve 534 [M+Na+H]" olan molekiil iyon pikleri C1O; grubunun ayrilmasi ile
geriye kalan sodyum kompleksine ait piklerdir. Bilesik (7 ve 13)’de molekiiler iyon
pikleri gézlenmemistir. Ancak parcalanma tiriinleri tespit edilmis olup yapilar1 diger
spektroskopik veriler ile de dogrulanmistir. Bilesiklerin nikel komplekslerinden (8b ve
10b)’de [M +H+ Ni]" molekiil iyon piki goriilmektedir. Sentezlenen bilesiklerde
parcalanma iiriinlerinin pek ¢ogu belirlenebilmistir. Bilesik 4, 6 ve 7°de molekiiliin
oncelikle crown eter hallkasina bagl yan kollarinin daha sonra da crown eter grubunun
parcalandigi ve eterik zincirlerin olustugu goriilmiistiir. Schiff bazlarinda da (8, 10, 13)
nitro ve amin bilesiklerinde oldugu gibi parcalanmalarin 6ncelikle yan kollardan ve
daha sonra crown eter kismindan oldugu goriilmiistiir. Bu durum daha 6nce benzo-15-
crown-5 ile yapilan ¢alismalarda da belirtilmistir (Fenton vd. 1981, Hayvali vd. 2001,
Hayvali vd. 2003). Alkali ve gecis metal komplekslerinin par¢alanma {iriinleri ve bagil
bolluklar1 da belirlenmis olup benzer parcalanmalar tespit edilmis ve yapilar1 dogrular

nitelikte oldugu gorilmiistiir.
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Cizelge 5.5 Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrum degerlendirmesi

Bilesik No Parcalanma Uriinii ; % Bolluk Kiitlesi
[2M+H,0]; 7,0 11583
[M+H,0 +H]"; 33,6 589,2
@) [M+ H,0]; 100 588,2
[C22H26N08-H]; 42,3 432,1
[C16H21N05-H]; 18,4 295,1
[C7Hi504-H]; 14,8 163,1
[M+H]"; 44,2 511,2
(6) [C22H29N06-H]; 100 402,1
[2M+H]"; 28,2 1021,8
[M]; 25,7 510,2
[C28H34N207-H]; 100 509,6
(7) [C25H30N206 +2H]; 1,3 456,5
[C16H2406-H]; 3,1 311,8
[C14H2204-H]; 7,8 253,6
[CsH1005+H]; 10,3 107,1
[M+H]"; 6,.8 719,2
[C38H26N206]; 28,5 616,2
(8) [C29H33NO7'H]; 6,1 506,2
[C31H32N205]; 14,2 512,2
[C13H1 1INO,+H ]; 3.3 2142
[M+H]; 51,2 779.2
[C39H3sN>,Os+2H ]; 4,3 664.4
(10) [C39H37N207 ].; 100 645,2
[C30H35N08-H ]; 60,8 536,2
[C22H29N06-H ]; 95,9 402,2
[C21H2305-H]; 3 358,2
[C44H46N20Oo-H]; 5,3 745,79
[C38H42N209]; 10 670,12
(13) [C37H34N,040+ H]; 100 668,04
[C3sH38N2010]; 10,1 646,09
[C30H34NOg-H]; 9,2 535,02
[Co7H23NO, + HJ; 10,1 426,82
[C21H19NO3 + H], 10,2 334,77
[C14H2005 + H], 22 269,34
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Cizelge 5.5 Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrum degerlendirmesi (devam)

[M+Na]; 6,6 593.,8
[M+Na-2H]; 100 591,8
(4a) [C18H2406]; 2,7 312,9
[C15H2206 +H]; 10 283,8
[C12H1804 +H]; 14,7 227,6
[M+Na+H]"; 100 534,06
[C22H2807 - H], 10,1 403,07
(7a) [C16H2406 + H]; 6 313,68
[C14H2207- H], 15 301,78
[ M + Ni +2H+1/2H,0]; 3,7 786,5
[C36H31N206 ]; 6,1 587,2
(Sb) [C28H34N206 ]; 37 494,2
[C24H27N205]; 14,8 423,1
[C24H28N204 -H]; 100 407,2
[C20H16NO]; 15,5 286,3
[C13H1 1NO, +H]; 56,9 214.,0
[M + Ni + 3/2H,0]; 9 862,78
[M +H"+ Ni]; 100 836,15
(10b) [C41H4N,00 - 2H]; 4 704,38
[C37H34N205 - H]; 13 585,48
[C23H3()O7]; 27 418,92
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5.3.5 X-Isinlan yapi analizi ile ilgili yorumlar

Bilesik 5 ve 7°nin kat1 hal yapilar1 X-1smlar1 kirinimmetre metodu ile aydinlatilmistir.
Atom numaralandirma semalar1 sekil 5.11 ve sekil 5.13’de, kristal paketlenme
diagramlar1 ise sekil 5.12 ve sekil 5.14°de verilmistir. Ayrica yapilar1 aydinlatilan
bilesiklere ait deneysel veriler ¢izelge 5.6 ve ¢izelge 5.8°de, sec¢ilmis bag uzunluklar1 ve
bag acilar1 cizelge 5.7 ve ¢izelge 5.9°da, bilesik 7 i¢in hidrojen bagi geometrileri ise
cizelge 5.10°da verilmistir.

Biesik 5 ve 7’nin kristal paketlenme diagramlarida goriildiigii gibi her iki bilesik i¢cinde
bir birim hiicrede 4 molekiil bulunmaktadir. Bilesik 5’in kristal yapisinin monoklinik

7’nin ise triklinik oldugu goriilmiistiir.

Bilesik 5 icin crown eter halkasima ait baz1 C-O (O7-C10, O10-C17, O11-C19, O8-
C12) bag uzunluklar1 1,367(4), 1,419(5), 1,364(5), 1,395(6) A’de gozlenmistir. Bu
verilere gore crown eter halkasindaki benzer kimyasal ¢evreye sahip olan atomlar
arasindaki baglara ait uzunluklar yaklasik olarak aynidir. 15-Crown-5 halkasina bagli
olan benzo grubunun 4’ ve 5’ konumlarinda yer alan yan kollardan birinde bulunan O6-
C4 ve 06-C7 baglar1 benzer olmalarina ragmen kimyasal ¢evrelerinin farkli olmasimndan
dolay1 bag uzunluklarmda (1,345(4), 1,457(4) A) farkhliklar gozlenmistir. Elektron
cekici bir grup olan NO, grubuna yakin O6-C4 baginin daha kisa oldugu goriilmiistiir.
Crown eter halkasinda ve yan kollarda yer alan bazi C-O-C baglarma ait bag agilarinin
(C4-06-C7, C10-07-Cl11, C12-08-C13, C17-010-C16, C19-O11-C18, C23-05-C22)
sirast ile 118,3(3), 118,2(3), 113,2(3), 115,8(3), 119,1(3) ve 119,3(3)° oldugu

bulunmustur.
C25 Cz4 c18 C17 010
oz H CFE%,.:’ c20 ——t —®\ c1e
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Sekil 5.11 Bilesik 5°e ait ORTEP ¢izimi
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Cizelge 5.6 Bilesik 5’¢ ait kristallografik bilgiler

5
Ampirik Formiil CasH29N2 01
Renk Sar1
Formiil agirlig1 570,54
Sicaklik (K) 1002)
Radyasyon,(molibten, monokromatér) (A) MoK, (A=0,71073 A)
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P12(1)/cl
a, b, c(A) 12,7258(4)
9,4251(3)
22,2345(6)
o () 90,00
B (°) 98,074(2)
v ) 90,00
Z 4
GOF 1,029

Sekil 5.12 Bilesik 5’in kristal paketlenme diagrami
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Cizelge 5.7 Bilesik 5 igin secilmis bag agilar1 (°) ve bag uzunluklari (A)

Bag Uzunlugu Bag Acisi
(A) )
05-C22 1,451(4) C2-C1-N2 119,0(3)
05-C23 1,355(5) C4-06-C7 118,3(3)
06-C4 1,345(4) C6-C1-C2 121,4(4)
06-C7 1,457(4) C10-07-Cl11 118,2(3)
07-C10 1,367(4) C12-08-C13 113,2(3)
08-C12 1,419(5) C17-010-C16 115,8(4)
010-C17 1,395(6) C19-011-C18 119,1(3)
O11-C19 1,364(5) C23-05-C22 119,3(3)
NI1-01 1,209(5) C25-C26-C27 122,7(4)
NI1-C26 1,458(6) C25-C26-N1 119,1(4)
N2-03 1,228(4) 02-N1-01 122,2(5)
N2-C1 1,454(4) 04-N2-03 122,5(4)
C9-C8 1,401(5) 05-C23-C24 125,1(3)
C10-C9 1,372(5) 05-C22-C21 106,6(3)
C19-C20 1,385(5) 06-C4-C3 125,1(3)
C21-C20 1,389(6) 06-C7-C8 107,6(3)

Bilesik 7 i¢cin CI-C10, O1-C1, O2-C4, N1-C19, N2-C26 bag uzunluklar1 siras1 ile
1,408(2), 1,372(2), 1,425(2), 1,408(3) ve 1,384(3) A’de ve C1-0O1-C2, 05-C10-Cl1,
Cl11-C12-C22, C16-06-C15, C44-0O13-C43 bag acilar1 ise swas1 ile 117,59(14),
125,48(16), 118,98(16), 117,65(15) ve 117,72(14)°’de goézlendi. Ayrica bilesik 7’nin
crown eter halkasinda bir molekiil su hapsettigi gortilmektedir. Su molekiiliiniin H151
atomu O1 ve OS5 ile iki hidrojen bagi yaparken, H152 atomu O3 ile bir hidrojen bagi
yapmistir. O1 ve O5 atomlar1 ile meydana gelen hidrojen baglarindan dolayr O5-C10 ve
01-C1 baglarinin (sirastyla 1,363(2), 1,372(2) A) crown eter halkasindaki hidrojen bagi
yapmayan O2 ve O4 dondr atomlar1 ¢evresinde bulunan O2-C4 ve O4-C8 (sirasiyla
1,416(3), 1,425(2) A) baglarina gore kisa oldugu gozlendi. Su molekiiliiniin H152
atomunun O3 dondr atomu ile yaptig1 hidrojen baginda ise O3-C6 ve O3-C5 (sirasiyla
1,435(2), 1,437(3) A) baglarinmn crown eter halkasindaki hidrojen bagi yapan ve
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yapmayan diger O-C baglarindan daha uzun oldugu goriilmiistiir. Su molekiiliiniin O15

dondr atomu ile crown eter halkasinin O1, O3 ve OS5 akseptor atomlar1 arasindaki D-

H--A mesafesi sirastyla 0,91(2), 0,96(3) ve 0,91(2) A olarak bulunmustur.

O
Cs0 CE'}:Z €53 0 €36

Sekil 5.13 Bilesik 7°ye ait ORTEP ¢izimi

Cizelge 5.8 Bilesik 7’e ait kristallografik bilgiler

7
Ampirik Formiil Cazs H36 N2 Og
Renk Sar1
Formiil agirlig1 528,59
Sicaklik (K) 100(2)
Radyasyon,(molibten, monokromatér) (A) ~ MoK, (A =0,71073 A)
Kristal Sistemi Triklinik
Uzay Grubu P1
a, b, c(A) 9,1416(2)
14,9577(3)
20,4112(4)
o (°) 72,8210(10)
B () 83,9600(10)
v ) 8,.2990(10)
Z 4
GOF 1,027
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Sekil 5.14 Bilesik 7°nin kristal paketlenme diagrami

Cizelge 5.9 Bilesik 7 igin secilmis bag agilar1 (°) ve bag uzunluklari (A)

Bag Uzunlugu Bag Acisi
(A) ()

C1-C10 1,408(2) H151-015-H152 114(2)
C12-C13 1,396(2) H161-O16-H162 102(2)
C38-C29 1,405(2) C1-01-C2 117,59(14)
C41-C40 1,394(3) C3-02-C4 112,38(16)
01-C1 1,372(2) C6-03-C5 114,88(19)
02-C4 1,425(2) C10-05-C9 117,23(14)
03-C5 1,437(3) Cl11-C12-C22 118,98(16)
03-C6 1,435(2) 012-C38-C39 124,57(16)
04-C8 1,416(3) C16-06-C15 117,65(15)
05-C10 1,363(2) C18-C19-C20 118,04(19)
06-C15 1,448(2) C21-Cl16-C17 119,39(18)
07-C22 1,435(2) C23-07-C22 116,12(14)
08-C29 1,363(2) C29-08-C30 117,83(14)
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Cizelge 5.9Bilesik 7 i¢in se¢ilmis bag acilar1 (°) ve bag uzunluklar1 (A) (devam)

Bag Uzunlugu Bag Acisi
A) )

09-C31 1,420(3) C32-09-C31 112,29(16)
010-C33 1,411(3) C33-010-C34 115,6(2)
010-C34 1,437(3) C38-012-C37 116,97(14)
O11-C36 1,414(3) C39-C40-C50 120,32(17)
012-C38 1,377(2) C44-013-C43 117,72(14)
013-C43 1,440(2) C45-C44-C49 119,35(18)
014-C50 1,442(2) C48-C47-C46 118,07(19)
NI1-C19 1,408(3) C51-014-C50 117,25(15)
N2-C26 1,384(3) C53-C54-C55 118,03(18)
N3-C47 1,389(3) C56-C51-C52 119,54(18)
C54-N4 1.411(3) 05-C10-C11 125,48(16)

Cizelge 5.10 Bilesik 7 i¢in hidrojen bag1 geometrileri (A, °)

DA D TN DA DA
015-HI51--01  0,91(2) 2,243(19) 3,071(2) 151(2)
015-H151--05  0,91(2) 2,39(3) 3,046(2) 128,6(19)
015-H152-~03  0,96(3) 1,87(3) 2,821(2) 171(3)
016-H161-~010  0,895(19)  1,881(19) 2,768(2) 170,8(19)
016-H162:-08  0,93(2) 2,40(3) 3,066(2) 128(2)
016-H162--012  0,93(2) 2,09(2) 2,986(2) 162(2)
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5.3.6 UV-Vis spektrofotometresi verileri ile ilgili yorumlar

Coziicli ekstraksiyon yontemi ile, sentezlenen crown eterler (4-13) kullanilarak sulu
fazdan organik faza metal katyonlarinin tasinimi ve yiizde miktarlarmnimn tayini UV-Vis
spektrofotometresi ile yapilmistir. Bu amagla alkali (Na', K*) ve gecis metali (Cu®",
Pb>", Cr’’, Zn*" Ni") pikratlar1 kullanilmistir. Sentezlenen ligandlarin (4-13) metal
baglama ozellikleri 356 nm’de incelenmis ve elde edilen sonuglar asagidaki esitlige
gore hesaplanarak ligandlarin ekstraksiyon kabiliyetleri (%E) hesaplanmis ve sonuglar

cizelge 5.6°da verilmistir.

E% = 100 x (Ao-A) / Ao

Ay : Ligand eklenmeden 6nceki metal pikrat ¢ozeltisinin absorbansi

A: Sulu fazin ekstraksiyondan sonraki absorbansi

Nitro grubu iceren ligandlar (4 ve 5)’dan, bilesik 5’in Na®, Ni*", Cu*", Zn*" ve Pb*"
metal iyonlarina karsi bilesik 4’e gore daha segici oldugu, bilesik 4’iin ise K™ metal
iyonuna kars1 daha se¢ici oldugu gozlenmistir. Sentezlenen amin bilesiklerinin (6 ve 7)
Na“ ve Zn*" iyonuna karsi segici davrandigi, ayrica bilesik 7’nin Pb>" iyonuna karsi
bilesik 6’ya gore daha secici davrandigi gozlenmistir. Sentezlenen Schiff bazlar1 8-11 ve
13’iin Cu®" metal iyonuna karsi yiiksek secicilik gosterdigi ve bilesik 6-13’tin Cr’*

metal iyonunu ekstrakte etmede daha se¢ici davrandigi gézlenmistir.

Ekstraksiyon isleminde sulu faz ile organik fazin ara yiizeyinde bir denge reaksiyonu

gerceklesir. Bu denge reaksiyonu asagidaki gibidir.

M™ag + nPicug + Moy = [M(Pic)s(L)more

Ligandlarin (4-13) organik cozeltisi ile alkali (Na', K) ve gegis metali pikratlarinin
(Cr’", Ni**, Cu*", Zn*", Pb™") sulu ¢ozeltilerinin ara yiizeyinde meydana gelen bu denge
reaksiyonuna ait ekstraksiyon denge sabiti asagidaki esitlige gore hesaplanmis ve

sonuglar (log Key) ¢izelge 5.7°de verilmistir (Stokiyometrik oran (L:M) Na®, Cr’", Ni*",
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Cu*", Zn*" ve Pb*" i¢in 1:1, sadece K~ icin 2:1°dir) (Fujiwara vd. 1981, Jaeger vd.
2001).

[ML),, (Pic), ]

(v | [pie], LT,

K =

ex

Elde edilen sonuglara gore Cr’" iyonuna ait ekstraksiyon sabitleri diger biitiin ligandlar
(4-13) icin diger metallerden daha yiiksektir. Sonuclar sirasiyla biitiin ligandlar i¢in (4-
13) 15,91, 23,41, 17,32, 16,95, 16,47, 17,16, 16,48, 18,24, 16,73, ve 18,24 olarak
hesaplanmistir. Crown eter halkasinda bulunan sert oksijen atomlar1 yine sert olan krom
metal iyonuna kars1 yiiksek secicilik gostermistir. Bu sonuglar ligand ve metal iyonlari
arasinda ki sertlik yumusaklik uyumunun ekstraksiyon etkinliginde ¢ok 6nemli bir

parametre oldugunu gosteriyor.

Ekstraksiyon sirasinda organik faza gegen metal pikrat miktar1 ve ekstraksiyon sonrasi
sulu fazda kalan metal pikrat miktar1 arasindaki oran olarak tanimlanan dagilma orani

(D) her bilesik (4-13) i¢in asagidaki esitlige gore hesaplanmustir.

[ML),, (Pic), ]

(M ],

Elde edilen sonuglar ¢izelge 5.8 de verilmistir.

D=

Sonu¢ olarak, sentezlenen biitlin bilesiklerde halka, benzo-15-crown-5 halkasidir.
Degisen sadece siibstitlie gruplardir ve buna bagh olarak ekstraksiyon kabiliyetleri
incelenmistir. Cizelge 5.6’dan da gorildigi gibi ¢ok standart ve diizenli olmayan
degisimler gdzlenmistir. Benzo-15-crown-5’in bosluk biiyiikliigii Na' i¢in idealdir ve
ekstraksiyon ¢alismasi yapilan biitiin bilesiklerin (nitro siibstitiie bilesikler 4 ve 5 harig)
Na’ iyonu icin yaklasik %50 segicilik gosterdigi belirlenmistir. Her bir bilesigin
maksimum secicilii incelendiginde, en fazla maksimum degerinin gozlendigi metal
Cr’ " diir. Bilesik 6, 7, 8, 11 ve 12°de crr’ icin maksimum degerler gozlenmistir. Bu

durum da biitiin bilesiklerde standart olmamakla birlikte crown eter halkasindaki sert
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oksijen atomlar1 ile sert Cr'" metali arasindaki sert asit-sert baz iliskisi ile
yorumlanabilir. Sentezlenen bilesikler igerisinde en yiiksek ekstraksiyon kabiliyeti
bilesik 9 i¢in Cu* iyonuna kars1 kaydedilmistir. Diger Schiff bazlar1 da (10, 11 ve 13)
Cu”" segiciligi bakimindan yaklasik %50 oraninda ekstraksiyon yetenegine sahiptirler.
Cizelge 5.6 incelendiginde sentezlenen bilesiklerin tamaminin en az segicilik gosterdigi
metal iyonunun Ni*" oldugu gbriilmektedir. Yapisinda benzo-15-crown-5 grubu
bulunduran bilesikler ile daha 6nce yapilmis ekstraksiyon caligmalarinda da benzer
sonuglar gozlenmis ve bu bilesiklerin metal iyon segiciliklerinin c¢oziiciiye ve
siibstitiiente bagli olarak cok standart olmayan degisiklikler gdsterdigi belirtilmistir
(Hakushi vd. 1984, [zumi vd. 1993).
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Cizelge 5.11 Sentezlenen bilesiklerin UV spektrum verileri

Ekstraksiyon (%)

Metal
(€)) ) (6) @) ® 9 (10) amn (12) (13)
Na" 16,40 25,62 43,69 45,89 18,3 13,2 14,8 51 45,28 48,30
K' 49,45 2,01 * 12,11 8,97 20,26 4,80 27,59 6,60 20,21
crt 10,07 9,88 60,11 50,56 34,74 56,11 34,64 76,40 43,82 76,40
Ni#t 19,31 27,98 * 1,99 3,88 7,21 10,44 21,89 9,45 8,45
Cu* 19,35 47,07 * * 32,65 42,89 55,70 61,36 7,35 55,70
Zn*" 5,17 13,20 43,36 40,30 9,02 6,1 4,59 14,79 * 21,94
Pb>* 10,45 15,51 16,84 36,41 15,19 42,39 22,83 65,76 15,22 37,50

(Metal Pikrat;[Pic]=1,17x10"* M; Ligand; [L]=1x10" M)

* Kaydedilemedi
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Cizelge 5.12 Sentezlenen ligandlarin (4-13) ekstraksiyon denge sabitleri (log Key)

Metal Ekstraksiyon Denge Sabiti (logK.y)
@ & © O G » a9y dn dz a3
Na" 802 8,12 836 840 804 799 800 848 8,34 844
K" 12,69 13,51 * 12,82 12,93 12,98 13,16 12,64 13,04 12,69
crt 1591 23,41 17,32 16,95 1647 17,16 1648 1824 16,73 18,24
Ni*" 12,07 12,22 * 11,82 11,85 11,89 11,84 12,12 11,92 1191
cu® 12,07 12,62 * * 12,31 12,52 12,86 13,03 11,89 12,86
Zn** 11,86 11,98 12,54 12,47 11,92 11,88 11,97 12,00 * 12,12
Pb* 11,94 12,02 12,04 12,39 12,01 12,09 12,09 13,19 11,82 12.41
* Hesaplanamadi.
Cizelge 5.13 Sentezlenen ligandlarin (4-13) dagilma oranlar1
Metal Dagilma Oram (D)
@ & e O & ¢ a4y dayn daz a3
Na® 0,20 0,34 078 08 022 0,5 0,17 1,04 083 093
K" 0,98 0,02 * 0,14 0,100 0,08 0,05 0,38 0,07 0,25
crt o011 0,11 1,51 1,02 053 128 053 324 078 324
I\ 0,24 0,39 * 0,02 0,04 008 0,03 028 0,10 0,09
cu’* 024 089 * * 0,48 0,75 1,26 1,59 0,08 1,26
Zn** 0,05 0,15 077 068 0,10 0,06 0,14 0,17 * 0,28
Pb** 0,12 0,18 020 0,57 0,18 025 025 192 0,18 0,60

* Hesaplanamad.
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6. SONUCLAR

Bu c¢alismada, yapisinda nitro ve amin siibstitiie gruplar bulunduran yeni benzo-15-
crown-5 (4-7) bilesikleri, amin bilesiklerinin (6 ve 7) salisilaldehit ve tiirevleri ile
kondensasyon reaksiyonlarindan yeni Schiff bazlar1 (8-13), Schiff bazlarinin nikel
kompleksleri (8b-13b) ve ligandlarin (4-9, 11-13) sodyum kompleksleri (4a-9a, 11a-
13a) elde edilmistir.

Bu amagla oncelikle 4°,5’-bis(brometil)benzo-15-crown-5’in o- ve p- nitrofenol ile
reaksiyonudan yeni nitro bilesikleri (4 ve 5), nitro gruplarmin Pd/C katalizérligiinde
hidrazin hidrat ile indirgenmesiyle de yeni amin bilesikleri (6 ve 7) sentezlenmistir.
Amin bilesiklerinin (6 ve 7) salisilaldehit, 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit, 2-hidroksi-
4-metoksi benzaldehit ile kondenzasyon reaksiyonu sonucun da crown eter iceren

Schiff bazlan (8-13) clde edilmistir.
Sentezlenen ligandlarin (4-9, 11-13) NaClO, ile crown eter kismindan, alkali metal
kompleksleri (4a-9a, 11a-13a) elde edilmistir. Ayrica dort disli (N2Oz) Schiff

bazlarinin Ni** kompleksleri (8b-13b) sentezlenmistir.

Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilar1 IR, UV, 'H-, >C-NMR, MS ve element

analizi verilerinden yararlanilarak aydinlatilmigtir.

Bilesik 5 ve 7’nin kat1 hal yapis1 X-1sinlar1 kirtnimmetre yontemi ile ¢oziilmiistiir.

Bu tez kapsami igerisinde yirmi dordii yeni (4, 6-13, 4a-9a, 11a-13a, 8b-13b) olmak

iizere toplam yirmi sekiz bilesik sentezlenmis ve yapilar1 aydmnlatilmistir.

Sentezlenen yeni ligand ve komplekslerin pek ¢ok kullanim alanma sahip crown eter

bilesikleri konusunda literatiire katkida bulunacagi aciktr.
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EK 1 IR SPEKTRUMLARI
Bilesik (6)’nin IR spektrumu
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