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OZET

BENZO-TiYO CROWN ETERLERIN SENTEZI VE EKSTRAKTIF
OZELLIKLERININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZI
UMIT CALISIR
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: DOC. DR. BAKI CICEK)

BALIKESIR, MAYIS - 2014

Bu calisma iki asamadan olugmaktadir. ilk olarak, bazi makro halkali benzo
tiyo okso crown eterlerin ve benzo okso crown eterlerin sentezleri
gerceklestirilmistic. Daha sonra ise bu crownlarin, iyon giftleri ekstraksiyonu ile
Ag', Ca*, Zn', B, G, Co*', Cd*, Mg2+, Pb*", Na*, Ni** ve K metal tuzlariyla
sivi-sivi iyon ¢iftleri ekstraksiyon c¢aligmalari yapilmistr. Makrohalkali benzo
tiyocrown eterler, 2,2’-ditiyodibenzoik asidin klorlanmasi ile elde edilen agil kloriir
ile etan-1,2-ditiyol, dietilen glikol ditiyol, trietilen glikol ditiyol, etilen glikol, dietilen
glikol, trietilen glikol ve tetraetilen glikol bilesiklerinin uygun baz (piridin) esliginde
azot atmosferinde esterlesme — halka kapama reaksiyonu sonucunda sentezlenmistir.
Elde edilen makrohalkali benzo tiyo crown eterler kolon kromatogrofisi kullanilarak
saflagtirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapisal karakterizasyonu erime noktasi, FT-
IR, 'H-NMR, *C-NMR ve LC-MS yéntemleri kullanilarak aydmnlatilmustir.

Sentezlenen bilesikler sirastyla; UB1, UB2, UB3, UB4, UBS, UB6, UB7
bilesikleridir. Elde edilen bu bilesikler tamamen orijinal olup, sivi-sivi iyon giftleri
ekstraksiyonu ile metal segicilikleri tesbit edilmistir. Sirasiyla Zn**, Ag", Ca*", Pb*",
Fe**, Cr**, Co™, Mg*", Cd**, Ni** metal tuzlar1 icin en iyi segicilik gsteren ligandlar
UB2, UB7, UB6, UB1, UB6, UB2, UB1, UB2, UBI ve UB4 seklindedir. K™ ve Na*
icin herhangi bir secicilik gostermemistir.  Yarigmali ekstraksiyonda ise biitiin

ligandlarda Ag" en yiiksek seciciligi gdstermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Benzo tiyo okso crown eter, Benzo okso crown eter,
Esterlesme/halkalasma reaksiyonlari, Sivi-sivi iyon ciftleri ekstraksiyonu, Segicilik
faktori




ABSTRACT

SYNTHESIS OF BENZO-THIO CROWN ETHERS AND INVESTIGATION
OF METAL EXTRACTIONS
MSC THESIS
UMIT CALISIR
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY

(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. BAKI CiCEK )

BALIKESIR, MAY 2014

This study consists of two stages. Firstly, synthesis of some macrocyclic
benzo thio oxacrown ethers and benzo oxacrown ethers have been performed. After
synthesis of this crowns’, liquid-liquid extraction studies were performed with Ag",
Ca*, zn*, Fe**, Cr**, Co*, Cd*, Mg¥, Pb*", Na’, Ni* and K" metal salts.
Macrocyclic benzo thiocrown ethers were synthesized from dibenzoic acid chloride,
which was synthesized from chlorination of 2,2’-dithiodibenzoic acid, and
compounds of ethane-1,2-dithiol, diethylene glycol dithiol, triethylene glycol dithiol,
glicol, diethylene glycol, diethylene glycol, diethylene glycol in the presence of a
suitable base (pridine) under nitrogen atmosphere with esterification—cyclization
reaction. This compounds were purified with using column chromotography.
Structural characterizations of this compounds were illuminated with melting point,
FT-IR, '"H-NMR, *C-NMR and LC-MS methot’s.

The compounds synthesized are, UB1, UB2, UB3, UB4, UBS, UB6, UB7,
respectively. The compounds which are completely orijinal, have been synthesized
and identified of their metal selectivity factors with liquid-liquid ion pairs extraction.
The most selective ligands for Zn**, Ag’, Ca*, Pb**, Fe*', Cr**, Co*, Mg2+, cd*
and Ni*¥ (metal salts) are UB2, UB7, UB6, UB1, UB6, UB2, UB1, UB2, UBI and
UB4, respectively. But K and Na* haven’t show any selectivity. Ag" was the most

selective cation to all ligands for competetive extraction.

KEYWORDS: Benzo thio oxa-crown ether, Benzo oxa crown ether,
Esterification/cyclization reactions, Liquid-liquid ion pairs extraction, Selectivity
factor
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1. GIRIS

1.1  Crown Eterlerin Tarihcesi

Crown eterlerin sentezi C. J. Pederson’un okso crown eterleri
sentezlemesinden 6ncesine dayanmaktadir. Azo crown eterler; 1954°de Stetter ve
Roos tarafindan, tiyo crown eterler; 1920°de Ray Pederson, 1934°de Meadow ve
Reid, 1961°de Kodak ¢alisanlari tarafindan sentezlenmis olsa da taninmalar1 1967
yilinda C. J. Pederson ile gergeklesmistir. Pederson, glikol ve glikol tiirevlerini
kullanarak 9 ila 60 atom iceren halkali yapilart olduk¢a iyi yiliksek verimlerle
sentezlemeyi bagarmustir. Bu bilesiklerin bazi katyonlarla olusturduklar1
kompleksler oldukga kararli olup kristaller halinde izole edilebilmektedir. Bu halkali
kompleksler, katyonlara gosterdikleri ilgi sebebiyle olduk¢a popiiler bir sekilde
kullanilmaktadir [1].

Pederson 1987°de bu alandaki ¢alismalar1 sebebiyle D. Cram ve Jean-Marie

Lehn ile Nobel 6diiliinti paylagmistir.

1.2 Crown Eterler ve Cesitleri

Crown eterler icermekte olduklar1 oksijen, kiikiirt, azot atomlar1 ve benzen
halkalar1 sebebiyle; okso, azo, okso-azo, tiyo-okso, benzo, tiyooksobenzo crown

eterler seklinde siniflandirilabilmektedir.

1.2.1 Okso Crown Eterler

Etilen glikol tiirevleri ve dihalojeniir bilesiklerini, bazik kosullarda ¢esitli
yontemler kullanarak yiiksek verimlerle sentezlenmistir. Bu bilesiklerin (Sekil 1.1)
toprak alkali metal katyonlar1 ile yapmig olduklar1 kararli kompleksler oldukga ilgi

odag1 olmustur [2].
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Sekil 1.1: Bazi oksocrown eterler

Giiniimiizde  hala metal tepkime ortamindan bazi  metallerin
uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar [2].
1.2.2 Azo Crown Eterler

Siklik aminler, ilk defa 1937 Alphen tarafindan rapor edilmistir ve
dibenzoaza-crown eter ilk olarak Krassing ve Greber tarafindan 1953-1956’da

hazirlanmistir (Sekil 1.2) [3].

Sekil 1.2: Bazi siklik aminler



1.2.3 Aza Okso Crown Eterler

Crown eter halkasindaki oksijen atomlarmm birinin ya da birkaginin azot
atomuyla yer degistirdigi crown eter bilesikleri aza okso crown eterler admni alir.
Aza crown eterlerden perazocrown eterler Pederson’un okso crown eterlerinden 6nce

sentezlenmislerdir [1].

Crown eter tlizerindeki azot sayisinin artmasi ile crown eterin gecis

metallerine olan ilgisi artmaktadir (Sekil 1.3) [4].

NH

i i e
e e Q ]

Sekil 1.3: Baz1 azaoksocrown eterler[4]
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1.2.4 Tiyo Crown Eterler

Tiyo crown eterler ilk defa 1886°da Mansfeld tarafindan 1,4,7-
tritiyosiklononanin, (9S3 seklinde kisaltilabilmektedir) sentezine dayanmaktadir.
1934 yilinda Meadow ve Reid 1,4,7,10,13,16-heksatiyosiklooktadecan (18S6) ve
1,4,8,11-tetratiyosiklotetradekan (14S4) sentezlemislerdir (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4: Bazi siklik tiyocrown eterler

Tiyo crown eterlerin sentezinde, istenmeyen oligomerlesmelerden kaginmak
icin ditiyol ve alkil dihalojentirlerin reaksiyonlarinin kigh dilution (yiiksek seyreltme)
kosullarinda gergeklestirilmesi dnerilmistir (Sekil 1.5). Bu yontem kullanilarak [18]-

S,04 bilesigi % 59 verimle sentezlenmistir [5].

§ *Cs

Cl
DMF / \

100 °C % 50

Cl

S *Cs

Sekil 1.5: Buter ve Kellogg tarafindan sentezlenen tiyocrown eter
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1.2.5 Tiyo Okso Crown Eterler

Tiyo crown eterler, okso crown halkas tizerindeki oksijenlerden biri ya da bir

kagmnin kiikiirt atomu ile yer degistirmesi ile elde edilmektedir (Sekil 1.6) [6].
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Sekil 1.6: Bazi tiyo crown eterler

Tiyocrown eterlerde makrosiklik etkisi, karsilik gelen okso ve azo
crownlardan daha az belirgindir. Bu durum -SCH,CH,S- birimlerinin
konformasyonlarindan kaynaklanmaktadir. —SCH,CH,S- birimleri, karbon-kiikiirt
baginin daha uzun olmasi ve kiikiirt atomlar1 arasindaki birbirini iten ortaklasmamis
elektron ¢iftlerinin uygunsuz yerlesmesi nedenleriyle serbest ligant durumunda iken
anti-konformasyonu benimsemektedirler (Sekil 1.7). Kiikiirt ortaklagsmamig elektron
ciftleri halkanin disinda olmaya egilimlidirler. Bu, metal baglama swrasinda 6nemli
Olgiide enerji agisindan olumsuz olan konformasyonun yeniden diizenlenmesini
gerektirir [7]. Halkada bir trimetilen birimi gibi hacimli bir grup ile Thorpe-Ingold
etkisi (gem. dimetil etkisi) olusturulup kiikiirt ortaklasmamus elektron giftleri uyumlu

hale getirilebilir (Sekil 1.8) [8].

Sekil 1.7: 1-4 etkilesimleri (a) Zayif kararlilik, (b) Kararsiz
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Sekil 1.8: [14]Ss makrosikligi i¢in gem. dimetil etkisi (a— b) S atomunun
ortaklasmamis elektron ciftleri dis tarafta, (c) S atomunun
ortaklagsmamuig elektron ¢iftleri i¢ tarafta

1.2.6 Benzo Crown Eterler

Benzen halkasi igeren crown eterlerin sentezleri 1970’11 yillara, Pedersen’in
calismalarina dayanmaktadir. Pedersen dibenzo crown eterlerle yaptigi calismalar ile
popiilerlesmistir. Sekil 1.9°da geg¢misten giiniimiize sentezlenen benzookso crown

eterlerden birkag1 goriilmektedir [9-12].
( 3 k/ H;C(H,C),00C

Sekil 1.9: Sentezlenen bazi benzooksocrown eterler

C. J. Pedersen, 1960’11 yillarda benzo crown eterlerin sentezini bazi alkali
tuzlar1 varliginda yiiksek verimlerle sentezlemeyi basarmustir [13]. Bu ¢alisma

oldukga biiyiik yanki bulmus ve hizla bazi adamlar1 bu alana yénelmislerdir.




1978°de Bradshaw ve Thompson [14], 1996°da Tsukube ve arkadaslar: [15],

1998°de Corsaro ve Pistara [16], 2001°de Zhao ve Hong [17], 2001°de Mcphee ve

‘ Kervin [18] gibi birgok bilimadami benzocrown eter kimyasmna giris yapmuistir.
i Daha sonralar1 benzo crown eterlerin alkali ve toprak alkali metallere olan ilgisi

crownlarin faz katalizorii olarak kullaniminin 6nemini ortaya ¢ikarmistir.

1.2.7 Benzo Okso Tiyo Crown Eterler

Pedersen tarafindan popiiler olan benzo crownlarin kiikiirt igeren iiyelerinin
sentezleri yine 1970-1980’li yillarda gergeklesmeye baslamistr. 1972-1973
yillarinda Tanaka ve arkadaglar1 [19-20], 1981°de Buter ve Kellog [21] ile baslayan
benzo tiyo crown eterlerin sentezi 1990’11 yillarda olduk¢a artmistir. Bu artigin
benzen halkasinin ve kiikiirt dondr atomlarinin tamamen farkli 6zelliklere sahip
olmasi ve bu 6zelliklerin tamamen farkli metal katyonlarina olan ilgisiyle uyusmakta
olup bu gruplarin birlikte bulundugu bilesiklerin 6nemi son derece ilgi ¢ekicidir

(Sekil 1.10) [22].
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Sekil 1.10: Sentezlenmis bazi1 benzooksotiyocrown eterler

1.3 Crown Eterlerin Adlandirilmasi

Crown eterler i¢in genellikle Pederson tarafindan dnerilen adlandirma sistemi
kullanilmaktadir. TUPAC adlandirma sistemi ise oldukg¢a uzun ve karigik oldugu igin

fazla kullanilmamaktadir [23].




Pederson sentezlenen ilk molekiile, molekiiler model yapisi ve katyonlara
baglandiginda olusan yap1 taga benzediginden crown (tag) eter adi vermistir [13].
Pederson tarafindan Onerilen yonteme gore adlandirma yapilirken su sira

izlenmelidir:

1) Eger varsa Oncelikli olarak crown eter halkasina bagli siibstitiientler

belirtilir.

2) Crown eter halkasina bagli hidrokarbon halkasinin sayisi ve tiirti (benzo,

nafto, siklohekzo, vb) belirtilir.
3) Crown eter halkasi lizerindeki toplam atom sayist yazilir.
4) “Crown” sdzciigl girilir.

5) Crown halkasi iizerindeki hetero atomlarin sayis1 yazilir.
3 5 6
2//\4/\\
(6]
1 7
(0]
8 3 8
7 0 s 2
10
13
15
14 12 bl

Sekil 1.11: Karisik hetero atomlu crown eterin [UPAC ve Pederson adlandirmasi

1

1

IUPAC: 1,10-Ditiyo-4,7,13,16-tetraoksasiklooktadekan
Genel adlandirma: 1,10-Ditiyo-18-Crown-6

Pedersen’in genel adlandirmasina gére bazi bilesiklerin TUPAC ve genel

adlar1 Tablo 1.2°de verilmistir.




Tablo 1.1: Bazi crown eterlerin IUPAC ve Pederson isimleri

Crown eter IUPAC adx Genel
Adlandirma
.
o
2,3-benzo Benzo-15-
o
: \) pentaoksosiklopentadekan crown-5
\\/o
o o) 2,9-dimetil Dimetil-14-
< > tetraoksosiklotetradekan crown-4
o) 0

1,10-ditiyo-
4,7,13,16,19,22.-

heksaoksosiklotetrakosan

1,10-ditiyo-24-

crown-8

1,5-ditiyo-8,11-diokso
siklotridekan

Asym-1,5-ditiyo-

13-crown-4

2,3-11,12-dibenzo-
1,4,10,13-tetratiyo-7,16-
diokso siklooktadekan

Dibenzo-
tetratiyo-18-

crown-6




1.4  Crown Eterlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Pederson tarafindan 60 dan fazla crown eter (okso, oksobenzo)
sentezlenmistir. Bu crown eterler genel olarak oda kosullarinda kati olup erime
noktalar1 25 ile 250 °C arasinda degismektedir [24]. Bu durum oksocrown eterler ve
azocrown eterler i¢in genellikle benzer iken tiyocrown eterler genellikle yagimsi bir
yapiya sahiptirler. Kiikiirt ve oksijen iceren crown eterler, diger tiirlerinden daha

aktiftirler.

Crown eterler icerdigi bosluk ve hetero atomlarla baglantili olarak alkali,
toprak alkali, gecis metalleri ve agiwr metallerle kuvvetli kompleksler

olusturmaktadirlar [25].

Benzo crown eterler genellikle metallerin templet etkisi ile
sentezlenmektedirler. Bu yiizden Pedersen’in de belirttigi gibi bu makrosikliklerin
metal kompleksleri kat1 kristaller halinde elde edilmektedir. Metal komplekslerinin

uzaklastirilmasiyla yagimsi-katimsi crown eter makrosiklikleri elde edilmistir [13] .
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2.BAZI TiYOCROWN ETERLERIN SENTEZI IiCIN
SENTETIK METOTLAR

Makro halkali bilesiklerin sentezlenmesinde karsilagilan en biiyiik problem
halka kapanmasidir. Bu durum bilim insanlarmi farkli metotlar kullanmaya

yoneltmistir [4].

Tiyo-crown eterlerin sentezinde tiyol grubu nispeten asidik oldugundan
dolay1 deprotonasyon i¢in gii¢lii bir baz gerektirmemektedir. Metanol, etanol gibi
¢oziiciilerde, sodyum karbonat kullanilarak tiyolat anyonu olusturulabilir. High
Dilution yontemi kullanilarak bircok tiyo crown eter bu yontemle sentezlenmistir

(Sekil 2.1) [26].

/\ cl Hs/\| s
|
cl) o o] o)
Cs,C0O;, CH,CN
+ -
high dilution
o Q 85 °C, N,, % 59 0 0
k/CI HS\) K/S\)

Sekil 2.1: Tiyo okso crown eterlerin sentezi igin bir yol

Fletcher ve Pan, tarafindan gelistirilen metotla sentezlenen etanoldeki o-
ksilen-aa’-disodyumditiyolat tuzunun diiyodometanla tepkimesi 7 iiyeli ditiyo
heterosikligini (IIT; n:1, % 15 verimle) ve 14 iiyeli tetratiyo makrosikligini (IV; n:1,
% 3 verimle) vermigtir (Sekil 2.2). Benzer sartlar altinda aa’-dibromo-p-ksilen ile %
10 verimle sadece kristalli iiriin olarak 24 iiyeli tetratiyo bilesigini (V) vermistir.
ao’-dibromo-o-ksilen ile etanditiyol ve propanditiyoliin sodyum tuzlari ile tepkimeye

sokulup yiiksek verimlerle (% 40) 7 ve 8 tiyeli ditiyo heterosiklikleri (III; n: 2 ve 3),
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diisiik verimlerle de (% 5) 16 ve 18 iiyeli tetratiyo makrosiklikleri (IV; n: 2 ve 3) elde
edilmistir [27].

(CH2)q
2N
S S
R S\CH S S
R Y 2)n
S S\ /S S S
(CHa)n
I.R: SH
IL. R: Br III v

Sekil 2.2: Fletcher ve Pan tarafindan sentezlenen tiyocrownlar

Crown eterlerin m-elektronu veren redoks-aktif guruplar icermesi
komplekslesme ozelliklerini degistirmektedir. Bu 6zelliklere sahip tetratiyofulvalen
crown eter tiirevleri [1+1] siklokondenzasyonla High Dilution kosullari altinda
oldukea iyi verimlerle sentezlenmistir (Sekil 2.3). Sentezlenen azo-, tiyo- ve okso
makrosiklik bilesiklerin redoks ozellikleri asetonitril icerisinde siklik voltametri

kullanilarak ¢alisilmis olup her biri 2 adimli oksidasyon gostermistir [28].

S R\/\/R

o &
2, %
2, ’z
/
R: CH3, CF;S0,

Sekil 2.3: Tetratiyofulvalen crown eter tiirevleri
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Doksanli yillarin sonlarina dogru konjuge aromatik makrosiklik bilesiklerin
sentezi ve kullanim alanlar1 olduk¢a ilgi ¢ekmistir. Antrasen sistemleri igeren
makrosiklikler floresans 6zellik gosterdiklerinden fotokimyasal elektron transferine
dayanan liiminesan sensorler ve elektrik diigmelerinin dizayninda kullanilmaktadur.
Ayrica antrasen sistemlerinin biyolojik polianyonlarla (DNA, heparin) etkilesimleri
sebebiyle reseptdr olarak kullanilmaktadir. Tiyoantrasen birimleri kiikiirt
icerdiginden giiglii sensdr Ozelliklerini birlikte getirmektedir. Ostaszewski ve
arkadaslar1 tiyo-benzo crown eterleri; antrasen halojentirleri, p-(bromo, hidroksi ve
amino) benzen tiyolleri, DMF/K,COs ydntemini kullanarak iliman kosullarda High

Dilution yontemini kullanmaksizin sentezlemislerdir (Sekil 2.4) [29].

Br O aBr
St —————— —_—
NaOH, EtOH, H,0 e
X: Br, OH, NH, X: OH ﬁ/
n

Sekil 2.4: Antrasen-tiyobenzo crown eterlerin sentezi

Bir yada birka¢ kiikiirt atomu iceren difenil eter tiirevleri lizerine yapilan
calismalar ile dibenzo[b,g][1,5]tiyoazosin makrosiklerinin sentezi disiilfit igeren
crown eterler ile yapilan caligmalara olan ilgiyi artirmistir [19]. Tanaka ve ¢alisma
arkadaslar1  bis(2-bromometilfenil)siilfit bilesiklerini sentezlemis ve aminlerle
reaksiyonlarindan 8-iiyeli dimerleri % 15-46 verimlerle sentezlerken, 16-liyeli

dimerleri % 3-27 verimlerle sentezlemeyi basarmiglardir (Sekil 2.5) [20].
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S + HN—R —>

CH,Br ; A

Sekil 2.5: Dibenzo[b,g][1,5]tiyazosinlerin sentezi

R
N
CH,Br
S N—R S

2,2’-ditiyodibenzoik asit tiirevleriyle halkalasma reaksiyonlar1 1970’lere
uzanmaktadir. Ftalik asitin dipotasyum tuzlarmin dibromo alkanlarla halkalasma
reaksiyonlar1 ile baglayan calismalarla 1,4-dibromobiitan ve 1,6-dibromohekzan
crown eterleri sentezlenmistir (Sekil 2.6) [30-31]. Daha sonralar1 dikarboksillik asit
bilesiklerinin agil kloriir bilesikleri basariyla sentezlenmis ve oda kosullarinda kararli
olduklar1 gozlemlenmistir [32]. 4-8 karbonlu diollerin agil kloriir bilesikleri ile
benzen igerisinde, trietil amin bazi varliginda, diisiik sicakliklarda ve uzun reaksiyon
siresi kosullar1 altinda, yiikksek verimlerle makrosiklik ester bilesikleri
sentezlenmistir. Ayrica sentezlenen bilesiklerin bazilar1 rijid olmasi sebebiyle diger

dénme serbestligi olan bilesiklerden oldukga diisiik verimlerle sentezlenmistir.
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S, el

CO,X CO,X X0,C
Br
2 —+ [HZC( E—
n Br
CO,X /{'~]\
(0]
n B
o

|

Br COK* *KO,C
mBr
o/H\o
n
0

|

Sekil 2.6: Ftalik asit tiirevlerinin 1,4-dibromobiitan ve 1,6-dibromhekzan ile
reaksiyonlart (m ve n tamsayi, X ise koruyucu grup)

1973 yilinda Arndt ve Kirsch’in [32] ¢alismalarindan yola ¢ikarak Drewes ve
Riphagen, 2,2’-ditiyodibenzoik asitten oda kosullarinda kararhi olan diklorir
bilesigini sentezlemistir. Diisiik sicaklikta benzen igerisinde sentezledikleri 2,2’-
ditiyodibenzoil kloriir bilegiginin 4 ila 8 tiyeli diollerle bir baz varhiginda
tepkimeleriyle bazi benzo tiyo crown eterleri sentezlemislerdir. Halka boyutuna
bagl olarak (14 ila 21 iiyeli) crownlar1 % 5 — 95 verimlerle elde etmislerdir.
Ayrica diiz zincirli crown esterini, rijid bir yapida olan crown esterlerinden daha
yiiksek verimle sentezlemislerdir. Buradan anlasilacagi gibi, baglanma sirasinda
donme serbestliginin olmasi verimi artirmaktadir. Sentezlenen tiim bilesikler i¢in
templet sentezi denenmis, fakat basarisiz olmustur. Potasyum, sodyum, lityum
katyonlar1 gibi toprak alkali ve alkali metal katyonlar1 —S- ve —O- guruplarini zarar
vermistir. Ayrica genellikle kiikiirt igeren makrosiklik bilesiklerle gliglii kompleksler

olusturan giimiis nitrat ile de olumsuz sonuglar alinmustir [31].
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Sekil 2.7: Sentezlenen ilk 2,2'-ditiyodibenzoat crown eterler

2005 yilinda S. M. Seyedi ve ¢alisma arkadaslar1 High Dilution ydntemini
kullanmaksizin pridin bazi varhgmda, 2,2’-ditiyodibenzoil kloriir ve 1,2-
benzenkarbonil dikloriiriin glikoller ve ditiyol ile tepkimesi ile makrosiklik eter-
esterlerini ve tiyo eter-esterlerini yiiksek verimlerle (% 71-85) sentezlemislerdir

(Sekil 2.7) [33].

2.1 Tiyocrown Eterlerin Sentezleri fcin Genel Metotlar

2.1.1 Sodyum / n-biitanol Metodu

Tiyocrown eterlerin sentezine yonelik ¢aligmalar, Pederson ve Bradshawin
oksocrown eterleri sentezinden sonra hizla artmistir. Ochrymowycz ve arkadaglari
oksijen i¢ermeyen heteroatomlu (sadece kiikiirt) tiyocrown eter halkalarimi % 13
verimle oda sicakliginda n-biitanol iginde diklor sozeltisinin, ditiyoliin sodyum tuzu

¢ozeltisine yavas yavag ilave ederek sentezleyebilmislerdir.
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Sekil 2.8: Ochrymowycz tarafindan sentezlenen 18-Se

Reaksiyonun ilk basamaginda “komsu grup destegi” adi verilen Sy2 tarzi
reaksiyon iizerinden gerg¢eklestiginden yiiksek verimler gozlenmektedir. Ayni sekilde
reaksiyon tiiriine bagl olarak halka biiyiikliikleri de degismektedir.

Molekiiler arasi reaksiyon  (intramolekiiler), molekiiler i¢i reaksiyon
(intermolekiiler) orani ayrilan gruba gore degismektedir. Kloriirler yerine bromiirler
kullanildiginda kiigiik halkali crown eter olusmaktadir. Bununla birlikte bromiir
yerine kloriir kullanildiginda ise daha biiyiik halkalar veya polimerik iriinler

olusmaktadir.

2.1.2 Sezyum karbonat / DMF metodu

Homolitik tiyo crown eterler metal-templete sentezler i¢in uygun degildirler.
1981 yilinda Buter ve Kellogg, High Dilution yontemini gelistirerek, makrosiklik
crown eterlerin yiiksek verimlerle sentezi i¢in, kullanilan metal karbonat bazinin
dogasina oldukg¢a bagh genel bir yol dnermislerdir [21]. Tablo 2.1, Sekil 2.9°daki bir
ditiyol ve bir alkil dihalojeniirtin DMF igerisinde halkalagsma reaksiyonu igin metal
karbonatlarin dnemini agik bir sekilde gostermektedir. Bu sebeple nispeten yiiksek

iiriin meydana gelmesi “sezyumun etkisi’ne dayandiriimaktadir.
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Sekil 2.9: Makrosiklik tiyol bilesiklerinin metal karbonat katalizli reaksiyonu

IR

Tablo 2.1: Makrosiklik tiyol bilesiklerinin metal karbonat katalizli reaksiyonlarmnin

verimleri
M,CO3 % Verim
Li,CO3 0
Na,CO3 33
K>COs3 48
Rb,CO3 84
Cs2CO3 90

Makrosiklizasyon adiminda herhangi bir sezyum iyonu g6zlenmemis
olmasina karsin, DMF cozeltisi igerisinde Cs® iyonunun, zayif iyon giftli tiyolat
komplekslerini olustugu (karbonat bazmnn tiyoldeki protonu koparmasi) ve siilfir
atomunu oldukg¢a giiclii niikleofille doniistiirip daha reaktif yaptig1 gdzlenmistir.
Hekzatiyo-18-crown-6 makrosiklik bilesiginin sentezi sezyum karbonat kataliziyle,

DMF igerisinde co-condenzasyon reaksiyonuyla gergeklestirilmistir (Sekil 2.10)[21].
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Sekil 2.10: Ditiyollerden sezyum karbonat katalizli halkali tiyoeter
bilesiklerinin sentezi

2.1.2.1 Sezyum Etkisi

Sezyum etkisi heniiz tam olarak anlasilamamis olmakla birlikte sezyum
etkisine sebep olan birkag etken tartigiimaktadir. Sy tipi reaksiyonlarda zayif organik
asitlerin sezyum tuzlari, ¢ok giiglii niikleofiller olarak davranmaktadirlar. Ayni
zamanda intramolekiiler siibstitiisyon reaksiyonlarinda sezyum karbonat gibi bir baz
kullanilmas: yiiksek verimler saglamakta, olusan iiriiniin verimi ise kullanilan metal
karbonata bagli olarak CsCO3; > Rb,CO3 > K;CO3 > NaCO3 >> LiCO; seklinde
azalmaktadir [21].

Williamson eter olusumu seklinde olusan halkali eterlerin olusumu esnasinda
alkali metal iyonlarnmn bulunmasi oksocrown eterlerin sentezini kolaylastirmaktadir.
Bu etki crown metal iyonunun komplekslesmesinden kaynaklanmakta ve ‘templet
etkisi’ diye bilinmektedir (Sekil 2.11). Bu durum halka olusumu sirasinda tekli
baglarin donme serbestliginin azaltiimasi ile konformasyonel entropi kaybma ve
Gibbs enerji aktivasyonuna yol agarak reaksiyon hizin artirmaktadir.

Omegin; alkali bromiirler 0-HOCsH4(CH2CH>)sBr’nin Benzo-18-crown-6’y1

olusturmak i¢in halka kapanmasi reaksiyonunun hizini artrmaktadirlar [22].
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Sekil 2.11: Templete etkisi
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Halka kapanma hizi, crown eter bosluguna tam olarak uyan bir metal iyonu
kullanilmasi durumunda maksimum olmaktadir. Benzo-18-crown-6 i¢in halka
kapanma hiz1 Na* < Cs" < Rb' < K" seklinde artarken daha genis olan Benzo-21-

crown-7nin halka kapanma hiz1 Na*< K" <Rb"< Cs" seklinde artar[34].

2.1.3 Diacilkloriir Bilesiklerinin Dioller ve Tiyol Bilesikleriyle Pridin
Varhgindaki Reaksiyonu (Esterlesme)

2.1.3.1 3,4 Dihidro-2,5-benzoditiyosine-1,6-diyon’un Sentezi

1,2 benzendikarbonil klorid, pridin ve 1,2 etanditiyol karigimi1 geri sogutucu
altinda 2 saat 1sitilmig, bu esnada olusan herhangi bir iiriin gézlenmemistir (TLC,
¢oziicii A). Karigima kloroform eklenerek geri sogutucu altinda 1sitilmaya devam
edilmistir. TLC’den (¢6ziici A) baslangi¢ maddesinin tamamen gézden kayboldugu
ve lriiniin olustugu goézlemlenmistir. Bir miktar su eklenerek ve organik kisim
ayirma hunisi ile ayrilmigtir. CaCl, ile kurutulup, ¢oziiciisii uzaklastirilmistir.
Kristalin kat1 beyaz kristal (%85) vermek {izere CH,Cl, ile kristalizasyonla saf
olarak elde edilmistir (Sekil 2.12) [22,33].
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Sekil 2.12: Bazik ortamda halka kapama reaksiyonu

2.1.3.2 1,2-Dibenzotetratiyotetrakarbonil-22-Crown-6’ nin Sentezi

o-ftaloildikloriir, dietilenglikolditiyol ve pridin kloroform igerisinde 250
ml’lik reaksiyon balonuna alinip azot atmosferinde 24 saat boyunca geri sogutucu
altinda 1sitildi. Saflastirma amaciyla silika jelden gegirilip evapore edilmistir. Beyaz

kat1 madde (E.N: 75-76 °C, Verim: %44) elde edilmistir (Sekil 2.13) [22]

O o} (0]
O~
al N/ S O S
2 + 2 ———
Cl HS (6] SH CHCL s o) s
o o

Sekil 2.13: Ergun ve arkadaslari tarafindan sentezlenen crown bilesigi

2.1.3.3 7,8,10,11,13,14-Heksahidrodibenzo|¢c,g]-[1,4,7,10,14,15]

tetraoksoditiyo-siklooktadekan-5,16-dion’un Sentezi

2,2’°-ditiyodibenzoil kloriir , trietilen glikol ve trietilamin benzen igerisinde
oda sicakliginda 72 saat ineert ortamda karistirilmistir. Reaksiyon siiresince
trietilamin hidrokloriir katis1 olusacagindan kati olusumu sona erdiginde reaksiyon
sonlandirilmigtir. Su ilavesi ile benzen tabakasi aywrma hunisi ile ayrilmis,
kurutulmug ve eveporatdrde ¢oziictisii uzaklastirilmistir. Elde edilen kati iiriin yeterli

safliga ulagincaya kadar dioksandan kristallendirilmistir (% 95 verim).
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Sekil 2.14: Benzooksocrown eterlerin sentezi

2.1.34 7,8,10,11,13,14-Heksahidro-5H,16H-dibenzo|[p,l]-[1,4,7,10,14,15]
tetraoksoditiyo-siklooktadekan-5,16-dion’un Sentezi

2,2’-ditiyodibenzoil kloriir, piridin ve trietilenglikol 1,5 saat geri sogutucu
altinda sitildi. Etil asetat:kloroform (1:4) ¢6ziicti sistemi ile baslangic materyelinin
kaybolmasi ve olan iirliniin olusumu ile reaksiyon sonlandirildi. Su ilave edilerek
kloroformla ekstrakte edilmistir. NayCOs ile kurutulmustur. Organik fazin

evaporasyonu yagimsi, koyu kahverengi iiriinii (% 80) vermistir [33].
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Sekil 2.15: Seyedi ve arkadaglar1 tarafindan sentezlenen benzooksocrown ester-
eterler
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2.2  Tiyocrown Eter Sentezlerinde Templet Etkisi

Makrosiklik ligantlarin sentezi esnasinda metal iyonu varligi, bazi halkalasma
reaksiyonlarmm verimini artwmaktadir.  Seyreltik ¢alisma ydnteminin uzun
reaksiyon siiresi, ¢oziicii kaybmnin yiiksek olmasi gibi dezavantajlarinin olmasi,
alternatif ydntem olarak metal iyonlar: varliginda halkalasma reaksiyonu yapildigi
yeni bir yontemin bulunmasma yol agmistir. Bu yontemde, metal katyonu olarak
alkali ve toprak alkali katyonlarinin segilerek iki reaktifin aktif uglarmnmn birbirine

dogru yonleneltilmesiyle istenilen iirtinler olusmaktadir (Sekil 2.16) [35].

Crown eterlerin metal iyonlari varhginda sentezlenmesinin en Onemli
avantaji, verimininin yiiksek olmasidir. Aslinda verimdeki bu artis yan triinleri
olustugu reaksiyonlarin ortadan kaldirilmasi veya azalmasi ile gergeklesmektedir.
Bu yontemle bazen sadece tek bir bilesik kompleksinin sentezi miimkiindiir. Ancak
elde edilen makrosiklikler metal iyonu yoklugunda kararsiz olabilmektedir. Ama
metal iyonunun olumlu segiciligi ile istenmeyen makro sikliklerin sentezi

engellenebilmektedir.

Metal iyonlar1 varhiginda crown eter sentezinin en dnemli dezavantaji ise,
sentezlenen crown eter ile metal iyonunun kuvvetli kompleks olusturmasi sebebiyle
bazen metal iyonunun komplekslerden uzakléstlrllmasmm miimkiin olmamasidir.
Bu yiizden bu ydntemle elde edilen makrosiklik crown kompleksinden metal
iyonunun uzaklastirilabildigi ve serbest crown eterlerin elde edilebildigi durumlarda
oldukga yaygin kullanima sahiptir. Ancak bu yontemle elde edilen serbest crown
eterler diger yontemlerle elde edilenlere gore daha fazla safsizlik icermektedir

[4,22,25,36].
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Sekil 2.16: 18-crown-6 sentezine kalip etkisi
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3. EKSTRAKSIYON CALISMALARI

3.1  Metal Baglama Ozelliginin Onemi

Agir metaller olarak smiflandirilan bir grup element, hem enzimlerle
etkilesimleri hem de proteinlerdeki tiyol (-SH) gruplar: ile gii¢lii baglanma egilimleri
ya da diger in vivo etkileri sebepleriyle toksiktirler. Biyohiicreler ve dokular bu
metallerin inorganik formlariyla segici bir baglanma gosterirler. Ornegin, kursun
kemik dokularinda, kadmiyum ve civa bobreklerde bilyiik miktarlarda birikir. Bu
iyon baglama genellikle amino ve karbonil gruplar: ile gerceklesirken; ¢ogu agir
metal igin tiyol (-SH) veya tiyolat gruplari ile giiclii baglanma gerceklesmektedir.
Bu 6zellik —SH gruplar1 oksijen taginmasi, enerji iiretimi gibi sistemlerdeki birgok

Onemli enzimin aktif bolgelerinde yer almasi agisindan olduk¢a 6nemlidir [37].

Makrosiklik politiyoeterler iizerindeki modifikasyonlar, metal katyonlarina
olan ilginin boyutunu degistirmektedir. [16]-S4 ile yapilan ¢alismalarda yan kol
olarak aril grubu ve tiyofen grubu kullanilarak kloroform sivi-membran sistemlerinde
katyon tasima Ozellikleri incelenmistir. Tiyofen halkasi igeren tiyocrown eter; Ag’
iyonunu K¥, Pb*", Hg”" ve diger katyonlardan olduk¢a hizli bir sekilde segici olarak
baglamis ve tasgimistir. Aril grubu tastyan tiyocrown eter ise; tiyofen halkasi iceren
tiyocrown eterle paralel segicilik ve baglama ozellikleri géstermis, fakat Ag” iyonunu
tasima hizi digerinden yavastir. Bu da esas tiyocrown eter lizerindeki yan kollarin

tasima hizini oldukga artirdigint géstermistir [38].

Sadece oksijen iceren makrosiklik bilesikler degerli metaller ve agir metaller
icin oldukga zayif ekstraktantlar oldugu i¢in, bu bilesiklerin kiikiirt icerdigi takdirde

Ag’, TI', Ba> gibi metaller i¢in segici ektraktantlar olabilecegi diistiniilmiistiir [39].

Agir metal iyonlarmm tiyocrown eter kullanilarak nétral bir makrosiklik
emiilsiyon sivi membran sisteminden ayrilmasi tizerine ¢aligmalar yapilmistir. Sekil
3.1’ deki makrosiklik crown eterler ise Pd**, Au**, Ag" ve Hg** iyonlarma Cu®",

Fe** ve diger temel metallerden daha siddetli baglanma gostermislerdir [40].
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Sekil 3.1: Bazi tiyocrown eterler

Yan kolda tiyol grubu i¢eren crown eterler (Sekil 3.2; (a) ve (c) ile yapilan
calismalar AgJr ve Hg2+ iyonlarina, Mn2+, Co=s NiZ¥, Cu®, Zn*, Cd** ve Pb**
iyonlarim1 da igeren bir karigik ¢ozelti sistemlerinde daha biiyiik bir segicilik
sergilemistirler [41]. Sekil 3.2 deki (b) ve (d) numarali tiyo lariatcrown eterler ise
Ag" ve Pb®* iyonlarma diger alkali ve temel metallerinden daha iyi segicilik

gostermiglerdir [42].
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Sekil 3.2: Yan kolda tiyol grubu igeren bazi tiyolariat eterler

1,3,5-triazol tiyoller gibi redoks ile degistirilebilen alt birimleri i¢eren bir
grup crown eterler (Sekil 3.3 (d)) TI', Ag" ve Hg*" metalleri igin oldukga segicidir
[43].
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Sekil 3.3: Bazi tiyocrown eterler

Benzocrown eterler Li", Na’, K, Rb" gibi iyonlara karsi yiiksek ilgi
gostermektedirler. Benzen halkasi ve pridin halkasi iceren bazi tiyocrown eterler
(Sekil 3.3) sentezlenmistir. Benzen halkasi igeren tritiyocrown eterler ve pridin
halkasi igeren crown eterler, Ag" iyonunu Hg®" iyonundan, Au’* ve Hg*" iyonlarini
da Pd*" iyonundan daha ¢ok baglamistir [44-45]. Monotiyo-15-crown-5, ditiyo-15-
crown-5 ve ditiyo-18-crown-6 bilesikleri ve bunlarin oksijen analoglar1 (R=C;2H24)
(Sekil 3.4) ile yapilan bir calisma tiyo tiirevlerinin Ag’ iyonunu diger alkali
metallerden daha giiclii olarak, ancak oksijen analoglarinin Ag" iyonunu zayif olarak

bagladigi tespit edilmistir [46].

S S At finially

AP TR I o

Sekil 3.4: Bazi tiyookso crown ve okso crown eterler
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3.2  Ekstraksiyon Teknigi

Sentezlemis oldugumuz ligandlarin igerdigi heteroatomlar (S ve O) ve
ligandin sahip oldugu bir halka kavitesi mevcuttur. Ayni zamanda alkali, toprak
alkali ve ge¢is metal katyonlar1 ile olusturacagi kompleks olusturma segiciliginin
agi3a ¢cikmasi; katyonla olusturdugu iyon-dipol etkilesim kuvvetliligi ve dinamiginin
degerlendirilmesi agisindan oldukga biiyiik 6nem tasimaktadir. Ekstraksiyon teknigi;
katyon baglama kuvvetini belirlemede yaygin olarak kullanilan, organik ¢oziiciilerde
¢oziinmeyen ¢ogu metal tuzlarma ve suda ¢dziinmeyen ya da az ¢6ziinen crown
eterlerle komplekslesmelerine dayanan tekniktir. Buna ek olarak crown eterler,
organik c¢oziiciilerde (kloroform, diklorometan, 1,2-dikloroetan, 1,6-dioksan, vb)
kolayca ¢oziiniirken suda ¢6ziinmez. Metal tuzlari ise organik ¢oziiciilerde sadece
iyon-indiiklenmis dipol etkilesimleri olusturacagindan ¢ok az ¢oziinlir ya da hig

¢ozlinmez [48,49].

Esdeger miktarlarda kloroform ve su, ayirma hunisine alinip ¢alkalanirsa bir
miktar gegici olarak karigabilmektedir. Ama kisa siire i¢inde sivi-sivi iki faz olarak
emiilsiyon seklinde ayrilacaktir. Eger karigima bir dibenzo-18-crown-6 gibi crown
eter ligandi ve bir metal tuzu ilave edilirse, crown eter organik faz igerisinde
¢oziinlirken, sulu fazda metal tuzu iyonlasacaktir (Sekil 3.5). Baslangigtaki metal
iyonu derisimi bilinirse derigsimdeki degisim ICP-AES, AAS veya AES teknikleriyle
Olgiilebilir [52].

Ekstraksiyon sisteminde; esit derisim ve hacimdeki crown eter ve esit derisim
ve hacimdeki metal tuzlari, kloroform ve su fazlari arasinda emiilsiyon olusturacaktir

(Sekil 3.5).
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Sulu Faz

¥
M™ : Metal iyonu
A :Karsit iyon

Organik Faz
(L: Crown Eter)

Sekil 3.5: Su ve kloroform arasinda crown ve metal tuzunun dagilimi M'™

Sistemin baglangigta icerdigi metal tuzunun konsantrasyonundaki azalma
yiizde olarak verildiginde, % ekstraksiyon degerleri belirlenebilir. ~ Bu %
ekstraksiyon degerlerinden ekstraksiyon denge sabitlerinin belirlenmesi ile sistemin

farkli metal tuzlarini igermesi durumunda bir segicilik faktorii ortaya ¢ikacaktir.
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Eger tuzlarin komplekslesme oranlar1 ayni ise ekstraksiyon sabiti her iki tuz

iyonu i¢in % 100 olacaktur.
Segicilik =Ekstraksiyon sabiti 1 / Ekstraksiyon sabiti 2 = %100 / %100 = 1

Bu durumda crown eter segicilik gostermez. Segcicilik, ardigik olarak

gergeklestirilen deneylerde 6n plana ¢ikmaktadir [4].

3.2.1 Ekstraksiyon Reaktifleri Olarak Crownlar

Bahsedildigi iizere sivi-sivi iyon giftleri ekstraksiyon islemi bir siiregten
meydana gelmektedir. Yontemin prensibi; inorganik reaktifin bir fazdan (genellikle
sudan), suyla karigmayan bir organik faza (kloroform, diklorometan, vb) se¢imli
olarak transfer olmasidir. Yani ekstraksiyon, katyonik crown kompleksi ve karsit
iyon arasindaki iyon ¢ifti olusumunu icermektedir. Buna bagli olarak ekstraksiyon;

sistem i¢in ekstraksiyon denge sabiti ile (Kex) verilebilir [50].

5 K :
M™ g + Liorg T MAaq) === (MLA)(0rg)

Burada;

[MLAm]Org.

K. =
x [M+m] (aq) [L] (Org.) [A_]m(aq)

(M™) metal iyonu ve (A) karsit iyondur. MLA,,, bunlar1 igeren crown (L)

kompleksi arasinda meydana gelen iyon-¢iftidir [4,51].

3.2.2 Ekstraksiyon Sabitlerini Bulmak i¢in Kullanilan Formiilasyon

M+m(w) + mA'(W) ar L(W) MLAm (org.) (31)
K = [MLAm]Org. (32)
Y My, [A]™, (L
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Kp = [MLAm]Org. / [M+m]w

Loy = Lorg)

KD,L = [L]Org. i [L]w

M*™ oy + MAT () MAy, (org)

[MAm]Or 2
KMA = [M+m]w [Ajgmw

Ké =3 [MAm]Org. / [M+m]w

H'wy+ A™w) HA(org.)

__[HAJon,
AR

[Lo] = [L]w + [MLAm]Org. £ [L]Org

[M+m0] — [M+m]w iy [MLAm]OTg. & [MAm]Org

[A7,
[MLAm]Org > [MAm]Org o [HA]Org
[A_o] = m[MLAm]Org ¥ [A]w

(3.1) ve (3.4) denklemleri toplanarak 3.16 elde edilir:

Moy + mAT )y + Liorg)

K L, [MLAm] org.
Xt ord = Mrm,, A7, [Llorg

[MLAm]Org + [M+m]w > [MAm]Org
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MLAm (0rg.)

(3.3)

(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7)

(3.8)

(3.9)

(3.10)

(3.11)

(3.12)

] = m[M*™ ] = mMLAplorg, + mIMAlorg + [HAlorg + [41,, (3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)




(3.13) denklemine gére
[MLAw]org = [MF™(] = [MT™],,

(3.15) denkleminden

m[MLAy]org = [A7] — [Alw

[Alw = [A7 )] = m[MLA]org

[A]w = [A7 )] —m([M*™ ] — [M*™],,
(3.13) denkleminden
m[M*™ ] = [A7 ]

(3.23) denklemini (3.22) denkleminde yerine yazarsak,

[Alw = m[M™™ ] = m[M*™ ] + m[M*™],,

[A] = m[M*™],,
(3.19 ve 3.24) denklemi 3.17 de yazarsak,

[M+m0] e [M+m]w

Kext.ora = Sampem et (AT, [Elorg
(3.11) denkleminden

[LO] = [MLAm]Org = [L]w e [L]Org

KpL= [L]Org/[L]w = [L]Org = KD,L[L]W » [Llw = [L]Org/KD,L

[Lo] — [MLAm]Org = [L]w + [L]Org
= [L]w + KD,L [L]W
i ([L]Org/KD,L) + [L]Org
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[LO] Py [MLAm]Org = [L]Org(l/KD,L + 1)

[LO] L [MLAm]Org
(1/KD'L + 1) ext. org

[L]Org =

[M*™ ] = MM

= W M (Lol — [MLAnlorg)/(1/ Koy + 1)} €5t 78

; (L + Ko ) (IM™g] = [M*7],)
Ko m (M (L] — M7 ] + 177],))

Kp = [MLAm]Org/[M+m]w

K»
Bextors = S [MF ] W [Llorg

St (etarry = Kp (metat 1)/Kp (Metar 2)
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Materyal

4.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tablo 4.1: Crown eter sentez ve saflastirma iglemlerinde kullanilan kimyasallar

KOD KIMYASAL ADI MARKA
AS 2,2°-ditiyodibenzoik asit | SIGMA ALDRICH
EDT 1,2-etanditiyol SIGMA ALDRICH

DEGDT Dietilen glikol ditiyol MERCK

TEGDT Trietilen glikol ditiyol MERCK

EG Glikol MERCK
DEG Dietilen glikol SIGMA ALDRICH
TRIEG Trietilen gliko] SIGMA ALDRICH
TETEG Tetraetilen glikol SIGMA ALDRICH
- Tiyonil kloriir SIGMA ALDRICH

- Pridin MERCK

- Kloroform MERCK

- Etil asetat MERCK

- Kalsiyum kloriir EM,IR o o)
KIMETSAN
- Silika jel MERCK
- Hekzan MERCK
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Tablo 4.2 Metal komplekslesme ¢alismalarinda kullanilan kimyasallar

KOD KIMYASAL ADI MARKA
1 AgNO; MERCK
2 ZnCl, FLUKA
3 FeCly 6H,0 MERCK
4 CrCly6H,0 MERCK
5 CoCly6H,0 REIDEL-DE HAEN
6 Pb(NOs), MERCK
7 CdCLH,0 MERCK
8 MgCly6H,0 CARLO ERBA
9 NiCly6H,0 MERCK
10 NaCl EMIR KIMYA
11 KCl MERCK
12 CaCl, EMIR KIMYA

Kimyasal malzemeler yukaridaki firmalardan ticari olarak alinmis ve ileri bir

saflastirilma-yapilmaksizin kullanilmistir.

4.1.2 Kullamlan Cozeltiler ve Hazirlanmasi

Calismanin ekstraksiyon kisimlarinda kullamilmak iizere asagida verilen

cozeltiler hazirlanmistir.
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Tablo 4.3: Ekstraksiyon ¢alismalarinda kullanilacak metal iyonlarni igeren stok
¢ozelti ve ¢ozeltilerin hazirlanmasi i¢in alinmasi gereken miktarlar (g)

MOLEKUL

TUZLARIN - 102 M STOK COZELTILERIN
KOD | poRMULLERI AGI&{%ARI HAZIRLIENMASI )
1 AgNO; 169,87 0,1698
2 Pb(NO;), 110,987 0,1109
3 ZnCl, 136,3 0,1360
4 FeCls.6H,0 270,32 0,2703
5 CrCls.6H,0 266,45 0,2664
6 CoCl,.6H,0 237,9278 0,2379
7 CdCL,.6H,0 201,3208 0,2013
8 MgCl 203,31 0,2033
9 Pb(NOs), 331,21 0,3312
10 NaCl 58,44 0,0584
11 NiCl,.6H,0 237,7 0,2370
12 KCl 77,56 0,0775

4.1.3 Kullanilan Alet ve Cihazlar

Maddelerin sentezinde, saflastirilmasi, karakterizasyou ve ekstraksiyon

¢alismalarinda agagida isimlendirilen alet ve cihazlardan yararlanilmigtir.

Elektronik Terazi : Shimadsu Libror AEG-220, tartim kapasitesi
220g,
Manyetik Karnstirici : IKAMAG RH 20.. 2000 devir/dakika hizli

FT Infrared Spektrofotometresi : Perkin Elmer BX 2 FTIR

Dijital Erime Noktasi Tayin Cihazi: BUCHI M-560

Evaporatér : Biichi Ratavapor R-114

Magnetik Karistiric: Isitici : Niive, Ika, Heidolph

NMR : Alligent Teknologies 400 MHz (Ankara Uni.)
VARIAN 400 MHz ( BOU)

Calkalayici : BUTAM1575"2B ¢alkalayici
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4.2 Crown Eter Sentezleri

4.2.1 Genel Akis Diyagrami

OH X o X

S S
2 | |
S S S
OH X o} X
o | e} n o
Socl, P
o N
CHCly, N,
Cl
S
2 | ok 2 n
S HX o) XH
g n=0,1,2,3
X =8,0

o

Sekil 4.1: Baz1 benzo-tiyocrown eterlerin sentezi

4.2.1.1 2,2’-Ditiyodibenzoil kloriir Sentezi (AS)

1 g (3,2641 mmol) 2,2’-ditiyodibenzoik asit 100 ml’lik balona alind1. 1,55 g
(13,05 mmol) tiyonil kloriir’iin hafif asiris1 ilave edilerek 16 saat geri sogutucu

altinda 1sitildi. Kahverengi kat1 iiriin elde edildi (E.N:75-76 °C, Verim: % 68) [33].

FT-IR (y em™): 3071 C-H (sp®) gerilmesi, 1717 O=C-Cl gerilmesi, 1580
benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1554 benzen halkasinin simetrik gerilmesi,
1435-1320-1294-1263-1208-1194-1134-1039-872 C-Cl egilmeleri, 689 C-Cl

egilmesi
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4.2.1.1 Bis(1,2-dibenzo) oktatiyo tetrakarbonil-24-crown-4 (UB1)

4,0 g (11,45 mmol) diasit kloriir (AS) ; 1,85 ml (1,813 g; 22,90 mmol) pridin
ve 0,96 ml (1,08 g; 11,45 mmol) 1,2-etanditiyol (EDT) 250 ml reaksiyon balonuna
alindi. 150 ml kloroform ilave edilerek azot gazi altinda 7 giin geri sogutucu altinda
isitildi. Karisim oda sicakliginda sogumaya birakildi. 30-40 ml saf su ilave edilerek
organik  faz 3x10 ml kloroform ile ekstrakte edildi. CaCl, ile kurutulup
evaporasyonla yogunlastirildi. Kloroform:hekzan (4:1) ¢oziicli sistemiyle kolon
kromotografisiyle saflastirildi. Koyu sari-kahverengimsi renkli, yagimsi- katimsi
tirtin elde edildi (3,45 g, % 36 verim).

FT-IR (y em™): 3062 C-H (sp”) gerilmesi, 2979-2926-2853 CH, gruplarinin
asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1959 benzen 1,3 disiibstitiie, 1700 O=C-S
gerilmesi, 1586 benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1562 benzen halkasinin
simetrik gerilmesi, 1458-1435 estere bagli metilenin (O=C-S-CH,) simetrik ve
asimetrik egilmeleri, 1251 C-S-C=0 gerilmesi (sp), 1143-1102-1037 eter egilmeleri,

1053 ester gerilmesi, 742 halka hidrojenlerinin diizlem dig1 egilmesi

"H-NMR (CDCL): § 4,41 ppm (2H, s, O=C-S-CH,-), & 7,22 ppm (H, ¢,
C(sp®)-H), & 7,42 ppm (H, t, C(sp*)-H), & 7,78 ppm (H, d, C(sp®)-H), & 8,10 ppm (H,
d, C(sp))-H)
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BC.NMR (CDChL): & 29,80 ppm (C-S-C=0), & 131,5 ppm (-C(sp)-), &
131,8 ppm (-C(sp*)-), 8 132,2 ppm (-C(sp’)-), & 132,3 ppm (-C(0)S-), & 132,6 ppm (-
C(sp’)-), & 137,0 ppm (-C(sp*)-), 8 166,2 ppm (-C(O)-)

MS (m/z): 730 (M")

o] o)
cl | o S S
=
/ \ N S S
2 + 2 HS SHiG T E T S | |
CHCl, s s
EDT

cl S S

o] 0 0
AS UB 1

4.2.1.2 Bis(1,2-dibenzo) oktatiyo tetrakarbonil-29-crown-6 (UB-2)

5,0 g (14,30 mmol) 2,2’-ditiyodibenzoil kloriir (AS); 1,2 ml (1,13 g; 28,60
mmol) pridin ve 1,8 ml (2,18 g; 14,30 mmol) dietilen glikol ditiyol (DEGDT) 250 ml
reaksiyon balonuna alindi. 150 ml kloroform ilave edilerek azot gazi altinda 7 giin
geri sogutucu altinda 1sitildi. Karisim oda sicakliginda sogumaya birakildi. 30-40 ml
saf su ilave edilerek organik faz 3x10 ml kloroform ile ekstrakte edildi. CaCl, ile
kurutulup evaporasyonla yogunlastirildi. Kloroform:hekzan (10:1) ¢éziicii sistemiyle
kolon kromotografisiyle saflagtirildi. Koyu kahverengimsi renkli, yagimsi- katimsi

iiriin elde edildi (2,11 g, % 18 verim).

FT-IR (y em™): 3062 C-H (sp®) gerilmesi, 2925-2862 CH, gruplarinin
asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1955 benzen 1,3 disiibstitie, 1700 O=C-S
gerilmesi, 1586 benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1562 benzen halkasinin

simetrik gerilmesi, 1458-1434 estere bagh metilenin (O=C-S-CH,) simetrik ve
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asimetrik egilmeleri, 1251 C-S-C=0 gerilmesi (sp), 1143-1100 eter egilmeleri, 1053

ester gerilmesi, 742 halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi

"H-NMR (CDCly): & 2,86 ppm (2H, s, O=C-S-CH,-), & 4,28 ppm (2H, s,
0=C-S-C-CH,-0-), § 7,24 ppm (H, t, C(sp*)-H), & 7,40 ppm (H, t, C(sp*)-H), & 7,70
ppm (H, d, C(sp>)-H), & 8,08 (H, d, C(sp>)-H)

BC-NMR (CDCl): & 28,6 ppm (C-S-C=0), & 68,0 ppm (-C-C-S-C=0), &
128,4 ppm (-C(sp’)-), 8 131,0 ppm (-C(sp’)-), 8 131,4 ppm (-C(sp*)-), & 133,0 ppm (-
C(sp)-), & 134,0 ppm (-C(sp®)-), & 134,4 ppm (-C(sp>)-), 8 167,8 ppm (-C(O)-)

MS (m/z): 816 (M)

C. S e
idele.adba

s s
2 +2 ms 0 SH l I
s CHCl, S s
DEGDT
cl s o s
¢} 0o
AS UB-2

4.2.1.3 Bis(1,2-dibenzo) oktatiyo tetrakarbonil-36-crown-8 (UB-3)

0,6864 g (2 mmol) 2,2’-ditiyodibenzoil kloriir (AS); 0,32 ml (4 mmol) pridin
250 ml reaksiyon balonuna alindi. 0,3646 g (2 mmol) trietilenglikol ditiyol (TEGDT)
ilave edilerek 15 dk siddetli olarak karistirtlip kloroform igerisinde geri sogutucu
altinda 1sitildi.  Geri sogutucu altinda isitma iglemi bittiginde 30-40 ml saf su ilave

edilip 10 ml kloroform ile organik faz 3 kez ¢ekildi. CaCl, ile kurutulup susuz halde

evapore edildi. 1:4 etilasetat:kloroform ile kolondan saflastirildi. Koyu sari-

kahverengimsi renkli, yagimsi-katimsi tiriin elde edildi (0,505 g, %28 verim).

FT-IR (y em™): 3062 C-H (sp’) gerilmesi, 2915-2860 CH, gruplarinin
asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1955 benzen 1,3 disiibstitie, 1700 O=C-S
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gerilmesi, 1585 benzen halkasmin asimetrik gerilmesi, 1562 benzen halkasmnin
simetrik gerilmesi, 1457-1434 estere bagli metilenin (O=C-S-CH;) simetrik ve
asimetrik egilmeleri, 1253 C-S-C=0 gerilmesi (sp), 1101 eter egilmesi, 1053 ester

gerilmesi, 745 halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi

'"H-NMR (CDCL): § 2,86 ppm (2H, t, -CH,-S-C=0), § 3,72 ppm (2H, s, -
CH,-0-C-C), & 4,42 ppm (H, t, -O-CH,-C-S-C=0), & 7,2 ppm (H, t, -C(sp’)-H), 5
7,36 ppm (H, t, -C(sp>)-H), & 7,76 ppm (H, d, -C(sp*)-H), 8 8,04 ppm (H, d, -C(sp’)-
H)

BC-.NMR (CDClL): & 29,22 ppm (C-S-C=0), & 69,6 ppm (-C-C-S-C=0), &
69,8 ppm (C-O-C-C-), 6 125,6 ppm (-C(spz)-), 0 126,0 ppm (-C(spz)-), 6 128,0 ppm
(-C(sp?)-), & 130,4 ppm (-C(sp)-), 131,8 ppm (-C(sp)-), 132,6 ppm (-C(sp’)-), & 166
ppm (O=C-S)

MS (m/z): 904 (M")
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) e
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4.2.1.4 Bis(1,2-dibenzo) tetratiyo tetrakarbonil-24-crown-4 (UB-4)

1,118 g (3,26 mmol) 2,2’-ditiyodibenzoil kloriir (AS) ve 0,52 ml (6,52 mmol)
pridin 100 ml balona alinip kum banyosuna yerlestirildi. 0,1852 ml (3,26 mmol)
etilen glikol (EG) ilave edilip siddetli karistirilarak 72 saat geri sogutucu altinda
1sit1ildi. Reaksiyon sonlandirilip 50 ml saf su ilave edildi. 3x10 ml kloroform ile

cekildi. CaCl, ile kurutulup evapore edildi. 1:4 etilasetat:kloroform sistemiyle
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kolondan saflastirildi. Koyu sarimtirak renkli, yagimsi- katimsi tiriin elde edildi (1,10
g, % 52 verim).

FT-IR (y em™): 3064 C-H (sz) gerilmesi, 2944-2870 CH, gruplarinin
asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1948 benzen 1,3 disiibstitie, 1700 O=C-O
gerilmesi, 1585 benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1562 benzen halkasinn
simetrik gerilmesi, 1458-1435 estere bagh metilenin (O=C-O-CHy) simetrik ve
asimetrik egilmeleri, 1247 C-O-C=0 gerilmesi (sp), 1150-1054 eter egilmeleri, 1054

ester egilmesi, 737 halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi

'H-NMR (CDCh): ): 8 4,15 ppm (2H, s, -CH,-O-C=0), 8 8,49 ppm (H, d, -
C(sp>)-H), 5 8,80 ppm (H, t, -C(sp’)-H), & 9,00 ppm (H, d, -C(sp’)-H)

BC.NMR (CDCh): 6 52,4 ppm (-C-0-C=0), & 122 ppm (-C(sp’)-), & 125
ppm (-C(sp?)-), & 128,20 ppm (-C(sp?)-), & 132,0 ppm (-C(sp®)-), & 133,0 ppm (-
C(sp?)-), & 139,0 ppm (-C(sp*)-), 8 145,0 ppm (-C(sp*)-), 8 167 ppm (C-C(0)-C)

ppm
MS (m/z): 664 (M")
= (6] (e}
cl ‘ X O/ o\
s e
N S S
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CHCl, s S
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Cl 5 o
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4.2.1.5 Bis(1,2-dibenzo) tetratiyo tetrakarbonil-29-crown-6 (UB-5)

1,118 g (3,26 mmol) 2,2’-ditiyodibenzoil kloriir (AS) ve 0,52 ml (6,52 mmol)
pridin 100 ml balona alinip kum banyosuna yerlestirildi. 0,4 ml (3,26 mmol) dietilen
glikol (DEG) ilave edilip siddetli karistirilarak 72 saat geri sogutucu altinda 1sitildi.
Reaksiyon sonlandirilip 50 ml saf su ilave edildi. 3x10 ml kloroform ile gekildi.
CaCl, ile kurutulup evapore edildi. Koyu sari-kahverengimsi renkli, yagimsi- katimsi

{irlin, 1:4 etilasetat:kloroform sistemiyle kolondan saflastirildi (0,95 g, % 46).

FT-IR (y em™): 3064 C-H (sp’) gerilmesi, 2950-2851 CH, gruplarinin
asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1948 benzen 1,3 disiibstitiie, 1700 O=C-O
gerilmesi, 1585 benzen halkasmnin asimetrik gerilmesi, 1562 benzen halkasinin
simetrik gerilmesi, 1458-1435 estere bagl metilenin (O=C-O-CH;) simetrik ve
asimetrik egilmeleri, 1252 C-O-C=0 gerilmesi (sp), 1150-1054 eter egilmeleri, 1055

ester gerilmesi, 740 halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi

"H-NMR (CDCL): § 3,75 ppm (2H, t, -CH,-C-0-C=0), 4,55 ppm (2H, t, -
CH,-0-C=0), 6 7,22 ppm (H, t, -C(sp®)-H), 8 7,40 ppm (H, t, -C(sp®)-H), 8 7,72 ppm
(H, d, -C(sp’)-H), 5 8,08 ppm (H, d, -C(sp°)-H)

BC-NMR (CDCL): & 70,14 ppm (-C-C-0O-C=0), & 73,0 ppm (-C-O-C=0), &
125,8 ppm (-C(sp®)-), & 126,0 ppm (-C(sp>)-), & 127,0 ppm (-C(sp’)-), & 132 ppm (-
C(sp?)-), & 133,0 ppm (-C(sp*)-), & 140 ppm(-C(sp>)-), & 166 ppm (-O-C(0)-C-)

MS (m/z): 752 (M)
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4.2.1.6 Bis(1,2-dibenzo) tetratiyo tetrakarbonil-36-crown-8 (UB-6)

1,118 g (3,26 mmol) 2,2’-ditiyodibenzoil kloriir (AS) ve 0,52 ml (6,52 mmol)
pridin 100 ml balona alinip kum banyosuna yerlestirildi. 0,49 g (3,26 mmol) trietilen
glikol (TRIEG) ilave edilip siddetli karistirtlarak 72 saat geri sogutucu altinda sitild1.
Reaksiyon sonlandirilip 50 ml saf su ilave edildi. 3x10 ml kloroform ile gekildi.
CaCl, ile kurutulup evapore edildi. Koyu kahverengimsi renkli, yagimsi-katimsi

iirlin, 1:4 etilasetat:kloroform sistemiyle kolondan saflastirild1 (0,66 g, % 24 verim).

FT-IR (y em™): 3064 C-H (sp”) gerilmesi, 2950-2869 CH, gruplarinin
asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1952 benzen 1,3 disiibstitiie, 1701 O=C-O
gerilmesi, 1585 benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1562 benzen halkasmnin
simetrik gerilmesi, 1458-1435 estere bagh metilenin (O=C-O-CH,) simetrik ve
asimetrik egilmeleri, 1252 C-O-C=0 gerilmesi (sp), 1150-1054 eter egilmeleri, 1054

ester gerilmesi, 742 halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi

"H-NMR (CDCL): & 3,66 ppm (2H, s, -CH,-O-C-C-0), & 4,21 ppm (2H, t, -
0-CH,-C-0-C=0), § 4,44 ppm (2H, t, -CH,-0-C=0), 7,26 ppm (2H, t, -C(sp>)-H),
6 7,43 ppm (2H, t, -C(spz)-H), 8 7,76 ppm (H, d, -C(spz)-H), 6 8,08 ppm (H, d, -
C(sp*)-H)

BC.NMR (CDCL): § 53,8 ppm (C-O-C-C-0-), & 61,8 ppm (-C-C-O-C=0),
$ 68,8 ppm (-C-0-C=0), & 126,0 ppm (-C(sp>)-), & 128,0 ppm (-C(sp’)-), & 129,0
ppm (-C(sp)-), & 131,6 ppm (-C(sp®)-), & 131,8 ppm (-C(sp?)-), & 133,8 ppm (-
C(sp®)-), & 166 ppm (-C=0)
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4.2.1.7 Bis(1,2-dibenzo) tetratiyo tetrakarbonil-42-crown-10 (UB-7)

1,022 g (3 mmol) 2,2’-ditiyodibenzoil kloriir (AS) ve 0,48 ml (6 mmol) pridin 100
ml reaksiyon balonuna alinip kum banyosuna yerlestirildi. 0,58 g (3 mmol) , hafif
asirisy, tetraetilen glikol (TETEG) ilave edildi. Hizli ve siddetli bir gekilde
karistirarak 3 saat geri sogutucu altinda 1sitildi. Geri sogutucu altinda 1sitma sonunda
50 ml saf su ilave edilip ii¢ kez 10 ml kloroformla ¢ekildi. CaCl, ile kloroform fazi
kurutulup evaporatdrde kurutuldu. Yagimsi-kahverengimsi iiriin elde edildi. 1:4

etilasetat:kloroform ¢oziicii sistemi ile kolonda saflastirildi (1,02 g, % 37 verim).

FT-IR (y em™): 3064 C-H (sz) gerilmesi, 2919-2851 CH, gruplarinin
asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1948 benzen 1,3 disiibstitiie, 1704 O=C-O
gerilmesi, 1585 benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1562 benzen halkasinin
simetrik gerilmesi, 1372 estere bagli metilenin (O=C-O-CH;) simetrik ve asimetrik
egilmeleri, 1459-1436 CH, egilmesi, 1252 ve 1036 C-O-C=0 gerilmesi (sp), 1150-

1100-1074 eter egilmeleri, 745 halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi

'"H-NMR (CDCly): & 3,60 ppm (4H, s, -CH,-O-C-C-0O), & 3,76 ppm (2H, t, -
0-CH,-C-0-C=0), 6 4,42 ppm (2H, t, -CH,-0-C=0), & 7,24 ppm (-C(sp2)-), 67,38
ppm (-C(sp)-), & 7,66 (-C(sp°)-), & 8,02 ppm (-C(sp°)-)

BC-NMR (CDCly): 62 ppm (C-O-C-C-0-), 69,8 ppm (-C-C-0-C=0), § 70
ppm (-C-0-C=0), & 126,0 ppm (-C(sp’)-), 8 128,8 ppm (-C(sp’)-), 129.8 ppm (-
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43 'H-NMR ve PC-NMR Kimyasal Kayma Degerlerinin

Hesaplanmasi

Sentezlenen molekiillerin '"H-NMR ve “C-NMR spektrumlarmnin kimyasal
kayma (8) degerleri kimyasal kayma tablolar1 kullanilarak hesaplandi [47].
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4.4  Swvi-Swvi Iyon Ciftleri Ekstraksiyonu

4.4.1 Swvi-Swvi Iyon Ciftleri Ekstraksiyonu icin Genel Gosterim

o [}
/ \/ n\
X o X
S MLz
S S 1:1 CHCIy/H,0
M: Na, K, Ca, Zn, Mg, Fe, Co,
Cr, Pb, Ag, Ni, Cd
X [o} X L: CI,NO;
\ / \ : / z:1,2,3
n (e}

n=0,1,2,3

X=85,0

Sekil 4.2. Metal komplekslesmeleri

4.4.2 S-S Iyon Ciftleri Ekstraksiyonu i¢in Deney Metodu

Swvi-sivi iyon giftleri ekstraksiyonu i¢in daha o6nceden gelistirilen yontem

kullanild: [4].

Swvi-sivi  metal ekstraksiyonlar1 igin  Oncelikle belirli metal ve
benzotiyooksocrown eter ve benzookso crown eter c¢ozeltileri hazirlandi
(metal:ligand oranlari; 1:1). 10’ar mL metal ve ligand ¢ozeltileri 50 mL’lik falkon
tiipte (kapakli plastik tiip) birlestirildi. 25 °C sabit sicaklikta ¢alkalayici ile 1 saat
calkalandi. Calkalama islemi durdurulduktan sonra ¢ozeltilerin dengeye gelmesi i¢in
30 dakika beklendi. Sulu fazdan alinan numuneler ayri ayri Atomik Emisyon
Spektroskopisi (AES) ve Inductive Coupled Plasma — Atomik Emisyon
Spektroskopisi (ICP-AES) metodlari ile analiz edildi. ICP-AES ve AES ile &lgiilen

metal derisimleri kullanitarak denge sabiti, yiizde ekstraksiyon oranlar1 hesaplandi.
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Seg¢icilik katsayisi ¢aligmasinda ise 12 metal karigimini iceren 0.0001 M’lik
¢ozelti ile ligand c¢ozeltileri 1:1 metal:ligand oranlarinda karistirilarak yapilan
ekstraksiyon sonrast alinan sulu ¢ézeltinin AES ve ICP-AES ile analizi neticesinde

¢ozeltide derigimi azalan metallerin derisimleri belirlendi.
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5. BULGULAR

51  Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR, "H-NMR, "C-NMR ve LC-MS

Spektrumlar:

Asagida ismi verilen bilesiklerin sentez ve saflastwrma islemlerinden sonra

FT-IR, 'H-NMR, C-NMR ve LC-MS spektrumlari alinmigtir.

UBI1; 13,14,29,30-tetrahidrotetrabenzo[c,k,0,w] [1,2,6,9,13,14,18,21]
oktatiyosiklotetrakosin-11,16,27,32—tetron; Bis(1,2-dibenzo) oktatiyo tetrakarbonil-
24-crown-4 ya da 6,7,10,11,18,19,22,23-tetrabenzo-5,12,17,24-tetraon-
1,4,8,9,13,16,20,21-oktatiyosiklotetrakosan

UB2; 13,14,16,17,32,33,35,36 — oktahidrotetrabenzo [f,j,u,y] [1,16,4,8,
9,13,19,23,24,28] dioksooktatiyosiklotriakontin - 11,19,30,38 — tetron; Bis(1,2-
dibenzo) oktatiyo tetrakarbonil-30-crown-6 ya da 3,4,14,15,18,19,29,30-tetrabenzo-
1,2,6,13,16,17,21,27-oktatiyo-5,13,20,28-tetrakarbonil-9,24-dioksosiklotriakontan

UB3; 13,14,16,17,19,20,35,36,38,39,41,42-dodekahidro-11H,22H,33H, 44H-
tetrabenzo [i,m,a;,e1] [1,4,19,22,7,11,12,16,25,29,30,34] tetraoksoktatiyo
siklohekzatriakontin - 11,22,33,44 — tetron; Bis(1,2-dibenzo) oktatiyo tetrakarbonil-
36-crown-8 ya da 3,4,17,18,21,22,35,36-tetrabenzo-1,2,6,15,19,20,24,33-oktatiyo-
5,16,23,34-tetrakarbonil-9,12,27,30-tetraoksosiklohekzatriakontan

UB4; 13,14,29,30-tetrahidro - 11H,16H,27H,32H - tetrabenzo [f,j,r,v]
[1,4,13,16,8,9,20,21] tetraokso tetratiyo siklotetrakosin - 11,16,27,32 — tetron;
Bis(1,2-dibenzo) tetratiyo tetrakarbonil-24-crown-4 ya da 3,4,11,12,15,16,23,24-
oktabenzo-1,2,13,14-tetratiyo-5,10,17,22-tetrakarbonil-6,9,18,21-tetraoksosiklotetra-

kosan

UBS; 13,14,16,17,32,33,35,36-oktahidro-11H,19H,30H,38H - tetrabenzo
[imx,bi] [1,4,7,16,19,22,11,12,26,27] hekzaokso tetratiyosiklotriakontin -
11,19,30,38 — tetron; Bis(1,2-dibenzo) tetratiyo tetrakarbonil-29-crown-6 ya da
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3,4,14,1518,19,29,30-tetrabenzo-1,2,16,17-tetratiyo-5,13,20,28-tetrakarbonil-6,9,12,
21,24,27-hekzaoksosiklotriakontan

UB6; 13,14,16,17,19,20,35,36,38,39,41,42-dodekahidro-11H,22H,33H,44H-
tetrabenzo [Lp,di,hi] [1,4,7,10,19,22,25,28,14,15,32,33] oktaoksotetratiyo
siklohekzatriakontin-11,22,33,44-tetron; Bis(1,2-dibenzo) tetratiyo tetrakarbonil-36-
crown-8 ya da 3,4,17,18,21,22,35,36-oktabenzo-1,2,19,20-tetratiyo-5,16,23,34-
tetrakarbonil-oktaoksosiklo hekzotriakontan 6,9,12,15,27,27,30,33

UB7; 13,14,16,17,19,20,22,23,38,39, 41,42,44,45,47,48 - hekzadekahidro -
11H,25H,36H,50H - tetrabenzo [o,s.ji,mi] [1,4,7,10,13,22,25,28,31,34,17,18,38,39]
dekaoksotetratiyosiklodotetra kontin-11,25,36,50-tetron; Bis(1,2-dibenzo) tetratiyo
tetrakarbonil-42-crown-10  ya da  3,4,20,21,24,25,41,42-tetrabenzo-1,2,22,23-
tetratiyo-5,19,26,40-tetrakarbonil-6,9,12,15,18,27,30,33,33,36,39-dekaoksosiklodo-

tetrakontan
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5.3

Sivi-Siv1 Iyon Ciftleri Ekstraksiyonu (Yarismali) Sonunda Elde
Edilen Sec¢imlilik Faktorii Cizelgeleri
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5.4  Swvi-Sivi  Metal Ekstraksiyonlar1 Sonunda FElde Edilen %
Ekstraksiyon Grafikleri

% Ekstraksiyon
o
o

130 150 170 190 210 230 250
Iyon Yaricap: (pm)

Sekil 5.39: 25 °C’de CHCl; iginde UBI benzo tiyo okso-crown eterinin Zn**, Mg?",
Ni2+, C02+, Pb2+, Fe3+, Cd2+, Ag+, Cr3+, Na®, Ca*! ve K metal tuzu ¢Ozeltilerinden %
ekstraksiyon degisimi iyon yaricapi grafigi

% D ~ (o]
o o o o
i

w
o

% Ekstraksiyon
D
o

N
o

=
o

130 150 170 190 210 230 250
iyon Yarigapi (pm

Sekil 5.40: 25 °C’de CHCl; icinde UB2 benzo tiyo okso-crown eterinin Zn**, Mg*",
Ni*, Co*, Pb**, Fe’*, Cd**, Ag®, Cr’*, Na', Ca** ve K" metal tuzu
cozeltilerinden % ekstraksiyon degisimi iyon yari¢api grafigi
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% Ekstraksiyon
= N W b U O N 00 O
O O O O O O o o o

210

Iyon Yaricapi (pm)

Sekil 5.41: 25 °C’de CHCl; i¢inde UB3 benzo tiyo okso-crown eterinin Zn®", Mg,
Ni**, Co**, Pb*, Fe**, Cd**, Ag®, Cr’*, Na*, Ca®* ve K* metal tuzu ¢ozeltilerinden %
ekstraksiyon degisimi iyon yarigapi grafigi

Cr3*

P2+

% Ekstraksiyon

170 190 210 230 250
Iyon Yaricapi (pm)

Sekil 5.42: 25 °C’de CHCl; iginde UB4 benzo tiyo okso-crown eterinin Zn**, Mg*",
NiZ*, Co™, Pb*", Fe**, Cd*, Ag’, Cr’*, Na*, Ca® ve K* metal tuzu ¢ozeltilerinden %
ekstraksiyon degisimi iyon yarigapi grafigi
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% Ekstraksiyon

N
o
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=
o
1

130 150 170 190 210 230 250
Iyon Yaricapi (pm)

Sekil 5.43: 25 °C’de CHCl; i¢inde UBS5 benzo tiyo okso-crown eterinin Zn*", Mg2+,
NiZ*, Co®", Pb*, Fe**, Cd*", Ag', Cr3+, Na*, Ca®* ve K metal tuzu ¢ozeltilerinden %
ekstraksiyon degisimi iyon yarigap1 grafigi

100 -

% Ekstraksiyon

170 190 210 230 250
Iyon Yaricapi (pm)

Sekil 5.44: 25 °C’de CHCl; iginde UB6 benzo tiyo okso-crown eterinin Zn**, Mg**,
N, C02+, Pb**, Fe’*, Cd2+, Ag+, Cr3+, Na', Ca*" ve K" metal tuzu ¢ozeltilerinden %
ekstraksiyon degisimi iyon yarigapi1 grafigi
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% Ekstraksiyon
w B
o o

N

130 150 Co** 170 190 210 230 250
Iyon Yaricap: (pm)

Sekil 5.45: 25 °C’de CHCl; icinde UB7 benzo tiyo okso-crown eterinin Zn>*, Mg,
NiZ*, Co*", Pb**, Fe**, Cd*, Ag", Cr’", Na*, Ca®* ve K™ metal tuzu ¢ozeltilerinden %
ekstraksiyon degisimi iyon yarigap1 grafigi
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3.3

Sentezlenen Crown Eterlerin 3-Boyutlu Geometrileri
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6. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alisma makrohalkali benzo-tiyocrown eterlerin ve benzo-oksocrown
eterlerin sentezleri ve sentezlenen bilesiklerin fiziksel organik c¢alismalar1 olmak
lizere iki ana bdliimden olusmaktadir.

Birinci boliimde 2,2’-ditiyodibenzoik asidin tiyonil kloriir ile reaksiyonuyla
elde edilen 2,2’-ditiyodibenzoil kloriir ile etilen glikolditiyol ve etilen glikol tiirevleri
azot atmosferinde pridin varliginda kloroform iginde 2:2 oranda Esterlesme-Halka
Kapanmasi reaksiyonu kullanilarak makrosiklik benzo tiyocrown eterlerinin ve
benzo-oksocrown eterlerinin sentezleri gergeklestirilmistir. Sentelenen bilesikler
swrastyla; 13,14,29,30-tetrahidrotetrabenzo[c,k,0,w][1,2,6,9,13,14,18,21]oktatiyosiklo
tetrakosin - 11,16,27,32 - tetron (Bis(1,2-dibenzo) oktatiyo tetrakarbonil-24-
crown-4) (UB1); 13,14,16,17,32,33,35,36 — oktahidrotetrabenzo [fj,u,y] [1,16,4,8,
9,13,19,23,24,28] dioksooktatiyosiklotriakontin - 11,19,30,38 - tetron (Bis(1,2-
dibenzo) oktatiyo tetrakarbonil-29-crown-6) (UB2); 13,14,16,17,19,20,
35,36,38,39,41,42-dodekahidro-11H,22H,33H,44H-tetrabenzo [i,m,al,el] [1,4,19,22,
7,11,12,16,25,29,30,34] tetraoksoctatiyosiklohekzatriakontin - 11,22,33,44 - tetron
(Bis(1,2-dibenzo) oktatiyo tetrakarbonil-36-crown-8) (UB3); 13,14,29,30-
tetrahidro - 11H,16H,27H,32H - tetrabenzo [f,j,r,v] [1,4,13,16,8,9,20,21] tetraokso
tetratiyo siklotetrakosin - 11,16,27,32 - tetron (Bis(1,2-dibenzo) tetratiyo

tetrakarbonil-24-crown-4) (UB4); 13,14,16,17,32,33,35,36-oktahidro-
11H,19H,30H,38H - tetrabenzo [i,m,x,bl] [1,4,7,16,19,22,11,12,26,27] hekzaokso
tetratiyosiklotriakontin - 11,19,30,38 - tetron (Bis(1,2-dibenzo) tetratiyo

tetrakarbonil-29-crown-6) (UBS); 13,14,16,17,19,20,35,36,38,39,41,42-
dodekahidro-11H,22H,33H,44H-tetrabenzo [Lp,d1,h1] [1,4,7,10,19,22,25,28,14,15,
32,33] oktaoksotetratiyosiklohekzatriakontin-11,22,33,44-tetron (Bis(1,2-dibenzo)
tetratiyo tetrakarbonil-36-crown-8) (UB6); 13,14,16,17,19,20,22,23,38,39,
41,42,44,45,47,48 - hekzadekahidro - 11H,25H,36H,50H - tetrabenzo [o,s,j1,nl]
[1,4,7,10,13,22,25,28,31,34,17,18,38,39] dekaoksotetratiyosiklodotetra kontin-11,25,
36,50-tetron (Bis(1,2-dibenzo) tetratiyo tetrakarbonil-42-crown-10) (UB7)’dir.

Tiyocrown eterlerin sentez reaksiyonlarmna bakildiginda genellikle reaksiyon

siiresinin uzun oldugu gériilmektedir. Ama agil kloriirlerle esterlesme-halka kapama
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reaksiyonlar1 daha hizlidir. Caligmamiz kapsaminda sentezlenen bilesikler “High

Dilution” yontemi kullanarak tamamen orijinal bilesikler sentezlenmistir.

IR spektrumlarmin bazilarinda gozlenen OH piki benzo okso-tiyocrown

eterlerin asir1 hidroskopik olmalarindan kaynaklanmaktadir [6-22].

Halkalagma reaksiyonlar1 sonunda elde edilen UBI bilesigi i¢in; FT-IR (y cm™
") spektrumuna bakildiginda 3062 C-H (sp®) gerilmesi, 2979-2926-2853 CH,
gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1959 benzen 1,2 disiibstitiie overton
pikleri, 2550 cm™ de gézlenmesi gereken —C-SH bandi ve 693 cm™ de gbzlenmesi
gereken C-Cl siddetli pikinin kaybolmasi, 1700 O=C-S gerilmesi, 1586 benzen
halkasmnin asimetrik gerilmesi, 1562 benzen halkasinin simetrik gerilmesi, 1458-
1435 estere bagh metilenin (O=C-S-CH,) simetrik ve asimetrik egilmeleri, 1251 C-
S-C=0 gerilmesi (sp), 1143-1102-1037 eter egilmeleri, 1053 ester gerilmesi, 741 cm’
"de C-S-C gerilmesi gozlenmistir. "H-NMR(CDCls) spektrumuna bakildiginda &
4,41 ppm (2H, s, O=C-S-CH,-), 6 7,22 ppm (H, t, p-tiyo C(sp®)-H), & 7,42 ppm (H,
t, p-karbonil C(sp®)-H), & 7,78 ppm (H, d, o-tiyo C(sp®)-H), & 8,10 ppm (H, d, o-
karbonil C(sp®)-H) pikleri gdzlenmistir. '*C-NMR (CDCls) spektrumuna bakildiginda
5 29,80 ppm (C-S-C=0), & 131,5 ppm (p-tiyo C(sp®)-), & 131,8 ppm (o-karbonil
C(sp®)-), & 132,2 ppm (o-tiyo C(sp®)-), & 132,3 ppm ( ipso-tiyo C(0)S-), & 132,6 ppm
(p-karbonil C(sp?)-), & 137,0 ppm (ipso-karbonil C(sp?)-), & 166,2 ppm (-C(O)-)
pikleri gézlenmistir. LC-MS (m/z) spektrumunda 730 (M') molekiiler iyon piki
goriilmiistiir.

UB2 bilesigi i¢in; FT-IR (y cm™) spektrumunda 3062 cm® C-H (sp?)
gerilmesi, 2925-2862 cm™ CH, gruplarinmn asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1955
cm’ benzen 1,2 disiibstitiie overton pikleri, 2557 cm™ de gézlenmesi gereken —C-SH
band1 ve 693 cm™ de gozlenmesi gereken C-Cl siddetli pikinin kaybolmasi, 1700 cm’
' 0=C-S gerilmesi, 1586 cm™ benzen halkasmin asimetrik gerilmesi, 1562 cm’
benzen halkasinin simetrik gerilmesi, 1458-1434 cm™ estere bagli metilenin (O=C-S-
CH,) simetrik ve asimetrik egilmeleri, 1251 cm™ C-S-C=0 gerilmesi (sp), 1143-
1100 cm™ eter egilmeleri, 1053 cm™ ester gerilmesi, 742 cm™’de C-S-C gerilmesi
gdzlenmistir. "H NMR(CDCls) spektrumuna bakildiginda & 2,86 ppm (2H, t, O=C-S-
CH,-), & 4,28 ppm (2H, t, 0=C-S-C-CH,-0-), & 7,24 ppm (H, t, p-tiyo C(sp>)-H), &
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7,40 ppm (H, t, p-karbonil C(sp*)-H), & 7,70 ppm (H, d, o-tiyo C(sp*)-H), & 8,08 (H,
d, o-karbonil C(sp*)-H) ppm pikleri gdzlenmistir. >*C-NMR (CDCl;) spektrumuna
bakildiginda & 28,6 ppm (C-S-C=0), 6 68,0 ppm (-C-C-S-C=0), o 128,4 ppm (p-
tiyo C(spz)-), 8 131,0 ppm (o-karbonil C(sp®)-), & 131,4 ppm (o-tiyo C(sp*)-), & 133,0
ppm (ipso-tiyo C(sp?)-), & 134,0 ppm (p-karbonil C(sp>)-), & 134,4 ppm (ipso-
karbonil C(sp®)-), & 167,8 ppm (-C(O)-) pikleri gdzlenmistir. LC-MS (m/z)
spektrumunda 816 (M") molekiiler iyon piki goriilmiistiir.

UBS3 bilesigi i¢in; FT-IR (y cm™) spektrumuna bakildiginda 3062 cm™ C-H
(sp®) gerilmesi, 2915-2860 cm™ CH, gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilmeleri,
1955 cm™ benzen 1,3 disiibstitiie overton pikleri, 2556 cm™ de gozlenmesi gereken —
C-SH band1 ve 693 cm™ de gézlenmesi gereken C-Cl siddetli pikinin kaybolmasi,
1700 cm™ O=C-S gerilmesi, 1585 cm™ benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1562
cm’ benzen halkasinin simetrik gerilmesi, 1457-1434 cm™ estere bagh metilenin
(0=C-S-CH,) simetrik ve asimetrik egilmeleri, 1253 cm™ C-S-C=0 gerilmesi (sp),
1101 cm™ eter egilmeleri, 1053 cm™ ester gerilmesi, 745 cm™’de C-S-C gerilmesi
gdzlenmistir. "H NMR(CDCls) spektrumuna bakildiginda & 2,86 ppm (2H, t, -CH,-S-
C=0), & 3,72 ppm (2H, s, -CH,-0-C-C), § 4,42 ppm (H, t, -O-CH,-C-S-C=0), § 7,2
ppm (H, t, p-tiyo C(sp>)-H), & 7,36 ppm (H, t, p-karbonil C(sp*)-H), & 7,76 ppm (H,
d, o-tiyo C(sp>)-H), & 8,04 ppm (H, d, o-karbonil C(sp®)-H) pikleri gozlenmistir. '*C-
NMR (CDCl) spektrumuna bakildiginda 6 29,22 ppm (C-S-C=0), 6 69,6 ppm (-C-
C-S-C=0), & 69,8 ppm (C-O-C-C-), & 125,6 ppm (p-tiyo C(sp>)-), & 126,0 ppm (o-
karbonil C(sp?)-), & 128,0 ppm (o-tiyo C(sp®)-), 8 130,4 ppm (ipso-tiyo C(sp>)-),
131,8 ppm (p-karbonil C(sp?)-), 132,6 ppm (ipso-karbonil C(sp®)-), & 166 ppm
(0O=C-S) pikleri gozlenmistir. LC-MS (m/z) spektrumunda molekiiler iyon piki, 904

(M), goriilmiistiir.

UB4 bilesiginde FT-IR (y cem™) spektrumundan 3064 cm’ C-H (sz)
gerilmesi, 2944-2870 cm’ CH; gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1948
cm’! benzen 1,2 disiibstitiie overton pikleri, 3295 cm™ de gdzlenmesi gereken —C-OH
band1 ve 693 cm™ de gzlenmesi gereken C-Cl siddetli pikinin kaybolmasi, 1700 cm’
' 0=C-0O gerilmesi, 1585 cm™ benzen halkasmnin asimetrik gerilmesi, 1562 cm™
benzen halkasinin simetrik gerilmesi, 1458-1435 cm™ estere bagl metilenin (O=C-

O-CH,) simetrik ve asimetrik egilmeleri, 1247 cm™ C-0-C=0 gerilmesi (sp), 1150-
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1054 cm™ eter egilmeleri, 1054 cm™ ester gerilmesi, 737 cm™de C-O-C gerilmesi
gozlenmistir. '"H NMR(CDCls) spektrumuna bakildiginda & 4,15 ppm (2H, s, -CHaz-
0-C=0), & 8,49 ppm (H, d, o-tiyo C(sp®)-H), 5 8,80 ppm (H, t, -C(sp*)-H), & 9,00
ppm (H, d, o-karbonil C(sp®)-H) pikleri gozlenmistir. C-NMR (CDCls)
spektrumuna bakildiginda § 52,4 ppm (-C-O-C=0), § 125 ppm (p-tiyo C(sp?)-), &
128,20 ppm (o-karbonil C(sp?)-), & 132,0 ppm (o-tiyo C(sp?)-), & 133,0 ppm (ipso-
tiyo C(sp°)-), 8 139,0 ppm (p-karbonil C(sp)-), & 145,0 ppm (ipso-karbonil C(sp)-),
8 167 ppm (C-C(0)-C) pikleri gézlenmistir. LC-MS (m/z) spektrumunda 664 (M")

molekiiler iyon piki goriilmiistiir.

UBS bilesiginin FT-IR (y cm™) spektrumunu incelersek; 3064 cm™ C-H (sp®)
gerilmesi, 2950-2851 cm™ CH, gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1948
cm™ benzen 1,2 disiibstitiie overton pikleri, 3333 cm™ de gozlenmesi gereken —C-OH
band: ve 693 cm™ de gdzlenmesi gereken C-Cl siddetli pikinin kaybolmasi, 1700 cm’
' 0=C-0 gerilmesi, 1585 cm” benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1562 cm™
benzen halkasinin simetrik gerilmesi, 1458-1435 cm™ estere bagli metilenin (0O=C-
O-CH,) simetrik ve asimetrik egilmeleri, 1252 cm™ C-O-C=0 gerilmesi (sp), 1150-
1054 cm™ eter egilmeleri, 1055 cm™ ester gerilmesi, 740 cm™de C-O-C gerilmesi
gozlenmistir. H NMR(CDCl) spektrumunda; § 3,75 ppm (2H, t, -CH,-C-O-C=0),
8 4,55 ppm (2H, t, -CH,-0-C=0), § 7,22 ppm (H, t, p-tiyo C(sp>)-H), & 7,40 ppm (H,
t, p-karbonil C(sp*)-H), & 7,72 ppm (H, d, o-tiyo C(sp®)-H), & 8,08 ppm (H, d, o-
karbonil C(sp?)-H) pikleri gozlenmistir. *C-NMR (CDCls) spektrumu; & 70,14 ppm
(-C-C-0-C=0), & 73,0 ppm (-C-0-C=0), § 125,8 ppm (p-tiyo C(sp?)-), & 126,0 ppm
(o-karbonil C(sp?)-), & 127,0 ppm (o-tiyo C(sp?)-), & 132 ppm (ipso-tiyo C(sp?)-), &
133,0 ppm (p-karbonil C(sp?)-), & 140 ppm(ipso-karbonil C(sp®)-), & 166 ppm (-O-
C(0)-C-) pikleri gozlenmistir. Ayrica LC-MS (m/z) spektrumunda 752 (M)

molekiiler iyon piki goriilmiistiir.

UB6’nin FT-IR (y em™) spektrumuna bakildiginda; 3064 cm” C-H (sp®)
gerilmesi, 2950-2869 cm™ CH, gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1952
cm’ benzen 1,2 disiibstitiie overton pikleri, 3382 cm™ de gdzlenmesi gereken —C-OH
band1 ve 693 cm™ de gézlenmesi gereken C-Cl siddetli pikinin kaybolmasi, 1701 cm’
' 0=C-0 gerilmesi, 1585 cm” benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1562 cm™

benzen halkasinin simetrik gerilmesi, 1458-1435 cm™ estere bagl metilenin (O=C-

136




—

O-CH,) simetrik ve asimetrik egilmeleri, 1252 cm™ C-O-C=0 gerilmesi (sp), 1150
ve 1054 cm™ eter egilmeleri, 1054 cm™ ester gerilmesi, 742 cm™de C-0-C gerilmesi
gdzlenmistir. 'H NMR(CDCls) spektrumunda gozlenen, 6 3,66 ppm (2H, s, -CH,-O-
C-C-0), 64,21 ppm (2H, t, -O-CH,-C-O-C=0), 6 4,44 ppm (2H, t, -CH,-O-C=0), &
7,26 ppm (2H, t, p-tiyo C(sp®)-H), & 7,43 ppm (2H, t, p-karbonil C(sp?)-H), & 7,76
ppm (H, d, o-tiyo C(sp>)-H), & 8,08 ppm (H, d, o-karbonil C(sp?)-H) pikleri ve "*C-
NMR (CDCL) spektrumunda gozlenen, 6 53,8 ppm (C-O-C-C-O-), & 61,8 ppm (-C-
C-0-C=0), & 68,8 ppm (-C-0-C=0), & 126,0 ppm (p-tiyo C(sp>)-), & 128,0 ppm (o-
karbonil C(sp®)-), 8 129,0 ppm (o-tiyo C(sp)-), & 131,6 ppm (ipso-tiyo C(sp)-), &
131,8 ppm (p-karbonil C(spz)-), & 133,8 ppm (ipso-karbonil C(spz)-), & 166 ppm (-
C=0) pikleri yapty1 dogrulamaktadir. LC-MS (m/z) spektrumunda da 840 (M")

molekiiler iyon piki gortilmiistiir.

Son olarak UB7 bilesigi i¢cin FT-IR (y cm™) spektrumuna bakildiginda, 3064
cm’ C-H (sp®) gerilmesi, 2919-2851 e¢m™ CH, gruplarmin asimetrik ve simetrik
gerilmeleri, 1948 cm” benzen 1,2 disiibstitiie overton pikleri, 3405 cm’! de
gozlenmesi gereken —C-OH bandi ve 693 cm™ de gdzlenmesi gereken C-CI siddetli
pikinin kaybolmasi, 1704 cm” O=C-O gerilmesi, 1585 cm” benzen halkasinimn
asimetrik gerilmesi, 1562 cm’ benzen halkasinin simetrik gerilmesi, 1459-1436 cm’!
estere bagl metilenin (O=C-O-CH,) simetrik ve asimetrik egilmeleri, 1252 cm™ C-
O-C=0 gerilmesi (sp), 1150-1100-1074 cm’ eter egilmeleri, 1036 cm’ ester
gerilmesi, 745 cm™de C-O-C gerilmesi gdzlenmistir. 'H NMR(CDCL)
spektrumunda; & 3,60 ppm (4H, s, -CH,-O-C-C-0O), 6 3,76 ppm (2H, t, -O-CH,-C-
0-C=0), 6 4,42 ppm (2H, t, -CH,-O-C=0), 6 7,24 ppm (p-tiyo C(spz)-), 6 7,38 ppm
(p-karbonil C(sp®)-), 8 7,66 (o-tiyo C(sp>)-), & 8,02 ppm (o-karbonil C(sp?)-) pikleri
ve "C-NMR (CDCls) spektrumunda & 62 ppm (C-O-C-C-0-), § 69,8 ppm (-C-C-O-
C=0), & 70 ppm (-C-O-C=0), 6 126,0 ppm (p-tiyo C(spz)-), & 128,8 ppm (o-karbonil
C(sp?)-), 129,8 ppm (o-tiyo C(sp)-), 130 ppm (ipso-tiyo C(sp®)-), 131,8 ppm (p-
karbonil C(sp?)-), & 132,0 ppm (ipso-karbonil C(sp?)-), 8 166,36 ppm (-C=0) pikleri

g6zlenmistir. LC-MS (m/z) spektrumunda 928 (M") molekiiler iyon piki goriilmustiir.

Kimyasal kayma degerleri tablolari ile hesaplanan 'HNMR ve "“C-NMR
kimyasal kayma degerleri (Tablo 4.4-4.10) ve ChemBioDraw Ultra 14 Trial ¢izim

programt ile hesaplanan kimyasal kayma degerleriyle uyumlu oldugu gozlenmistir.
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Sentezleri gercgeklestirilen original benzo tiyocrown eter molekiillerinin
tirevleri (UBI, UB2, UB3, UB4, UB5, UB6 ve UB7) ile Zn**, Mg*, Ni*', Co*,
Pb**, Fe**, Cd*, Ag’, Cr**, Na*, Ca®" ve K tuzlar1 25 °C’de kloroform:su (1:1) stvi-
stvi iyon ¢iftleri ekstraksiyon sistemi icerisinde metal ektraksiyonu calismalari
yapildi. AES ve ICP-AES metodlart ile 5lgiilen metal derisimleri kullanilarak [M ],
[Lo], [Mws [MLAz]Jorg » Liorgp, Kpr, Kp, % Eks-, AG ve Log Kgis degerleri
hesaplandi.

Zn** i¢in elde edilen Logkex degerlerinin siralamasi
UB2>UBI1>UB6>UB4>UB5>UB3>UB7 seklindedir. Zn*" ile en iyi komplekslesen
UB2 iken en zayif komplekslesen UB7°dir (bkz. Tablo 5.1).

Ag" igin elde edilen Logkex degerleri biiyiikten kiigiige sirasiyla
UB7>UB1>UB6>UB4>UB3>UB2>UBS5 seklindedir. Ag” ile en iyi komplekslesen
metal tuzu UB7 iken en zayif komplekslesenin UBS oldugu gozlenmistir (bkz. Tablo
5.2).

Ca’”ye  gelince elde edilen Loggex de@erlerinin  siralamasi
UB6>UB4>UB2>UB1>UB5>UB3>UB7 seklindedir. Ca®* i¢in ise iyi komplekslesen
UB6 iken en zgok zayif komplekslesme 6zelligi gosteren UB7 ligand1 olmustur.(bkz.
Tablo 5.3).

Agir metallerden olan Pb*" igin ise Logkex degerlerinin siralamasi
UB1>UB2>UB4>UB6>UB3>UB5>UB7 seklindedir. Bu metal tuzu ile en iyi
komplekslesen UBI1 ligandi, en zayif komplekslesenin ise UB7 oldugu tesbit
edilmistir (bkz. Tablo 5.4).

Fe’* iceren cozelti kullanilmasiyla elde edilen Logkex degerlerinin siralamasi
UB6>UB3>UB1>UB7>UB2>UB5>UB4 seklindedir. Fe** ile en iyi komplekslesen
UB6, en zayif komplekslesen UB4 ligandidir (bkz. Tablo 5.5).

Gegis metallerinden olan Cr’* i¢in elde edilen Logkey degerlerinin siralamasi
UB2>UB4=UB5=UB6>UB1>UB7>UB3 seklindedir. Bu metal tuzu ile en iyi
komplekslesen ligandin UB2 oldugu, en zayif komplekslesenin ise UB3 oldugu
belirlenmistir (bkz. Tablo 5.6).
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Co** icin elde edilen Logkex degerlerinin biiylikten kiigiige siralamasi
UB1>UB5>UB6>UB2>UB3>UB4=UB7  seklindedir. =~ UB1 ile en iyi
komplekslesmeyi gosteren Co>" , UB7 ile neredeyse hi¢ komplekslesme
gostermemistir (bkz. Tablo 5.7).

Toprak alkali metal tuzlarindan Mg2+ icin elde edilen Logkex degerlerinin
siralamasi UB1>UB2>UB5>UB3>UB4>UB7>UB6 seklindedir. UB2, Mg ile
olduk¢a fazla komplekslesme gostermistir. Ancak UB6 en zayif komplekslesen
liganddir (bkz. Tablo 5.8).

Gegis metallerinden biri olan Cd** igin elde edilen Logkex degerleri
UB2>UB5>UB6>UB3>UB4>UB1>UB7 seklinde degismektedir. Cd*" ile en iyi
komplekslesen UB2 iken en zayif komplekslesen UB7’dir (bkz. Tablo 5.9).

Ni#* i¢in calismalardan elde edilen verilere gore Logkex degerlerinin
siralamas1 UB1=UB4>UB6>UB5>UB2>UB3>UB?7 seklinde degismektedir. Ayrica
karsilastirildiginda Ni** ile en iyi komplekslesen UB1 ve UB4 iken en zay1f
komplekslesen UB7 oldugu goriilmektedir (bkz. Tablo 5.10).

Yukaridaki olumlu sonuglara ragmen K™ ve Na* i¢cin UB1, UB2, UB3, UB4,
UBS, UB6 ve UB7 herhangi bir komplekslesme ve segicilik gostermemistir (bkz.
Tablo 5.11 ve Tablo 5.12).

Ayrica % ekstraksiyon degerlerine bakildiginda UBI’in metal tuzlarma
Fe’>Pb*" >Ag" >Cr’* >Ca®* >Cd*" >Mg** >Zn** >Ni*" >Co®* >Na* =K* seklinde
ilgi gosterdigi gozlemlenmistir (bkz. Sekil 5.31). UB2’nin, Cr’* >Pb*" >Cd*" >Fe*
>Ca®" >Zn*" >Mg** >Ni** >Co** >Ag" >Na" =K' seklinde ilgi gdsterdigi tesbit
edilmistir (bkz. Sekil 5.32). UB3’iin % ekstraksiyon degerlerinden metal tuzlariyla
Fe'"> Cd*" >Cr'* >Ca®" >Pb*" >Ag" >Mg?*" >Ni** >Zn** >Co®" >Na* =K" seklinde
ilgi gosterdigi anlasimistir (bkz. Sekil 5.33). UB4%iin ise Cr’* >Pb*" >Ca?" >Cd*"
>Ag" >Fe’" >Ni** >Zn”" >Mg?* >Co?" >Na" =K seklinde ilgi gosterdigi (bkz. Sekil
5.34), UB5’in Cr’" >Cd*" >Fe’" >Ca®* >Pb*" >Mg”" >Ni** >Co?* >Zn* >Ag" >Na*
=K" seklinde ilgi gosterdigi gozlemlenmistir (bkz. Sekil 5.35). UB6'nin %
ekstraksiyon degerlerinden ise metal tuzlarina ilgisinin Fe’* >Cr** >Ag" >Ca®* >Cd**
>Pb*" >Zn®* >Ni¥* >Co** >Mg2Jr >Na" =K' seklinde degisim gosterdigi
gozlemlenmistir (bkz. Sekil 5.36). Son olarak UB7’nin % ekstraksiyon degerlerine
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bakildiginda ise metal tuzlarina Fe’*> Ag" >Cr’* >Ca®" >Cd* >Mg2+ >Pb** >Zn**

>Ni*" >Co*" >Na* =K* seklinde ilgi gosterdigi gozlemlenmistir (bkz. Sekil 5.37).

Yapilan bir diger ¢alismada ise 25 °C de 12 metal tuzu karigim1 igeren ¢ozelti
ile UB1, UB2, UB3, UB4, UB5, UB6 ve UB7 ligandlarinin kloroformdaki
¢ozeltilerinin 1:1 oranda ve derisimde karistirilmasiyla (yarismali ekstraksiyon)
herbir ligandin metallere karsi gostermis oldugu se¢imlilik faktorleri (Sy) belirlendi.
Secimlilik faktorii degerlerine bakildiginda (Tablo 5.13-5.19) kloroform igerisinde
yapilan ekstraksiyonlarda UB1, UB2, UB3, UB4, UBS5, UB6 ve UB7 ligandlarinin
Ag+ ile diger tiim tuzlar (Zr12+, Mg2+, NiZ*, C02+, Pb2+, Fe3+, Cd2+, Cr3+, Na', Ca* ve
K") varliginda en iyi ekstrakte edilebildigi gozlenmistir. Ayrica Ag' nin yanisira,
UBI ligand: genel olarak sirasiyla Fe®*, Cr**, Cd**, UB2 ligand1 genel olarak Fe*”,
UB3, UB5 ve UBG6 ligandlar1 genel olarak sirasiyla Fe’*, Cd**, UB4 ve UB7

ligandlar1 genel olarak sirastyla Fe**, Cd**, Ni*" metal tuzlarina secicilik gostermistir.

Buna ek olarak Sekil 5.46’da UB1, UB2, UB3, UB4, UB5, UB6 ve UB7
ligandlarinin Zn**, Mg®*, Ni*", Co**, Pb*, Fe**, Cd**, Ag', Cr**, Na*, Ca*" ve K*
metal iyonlarinin iyon yarigaplarina karsi yarismali ekstraksiyon ¢alismasinda elde
edilen % ekstraksiyon degerlerinin degisimi grafik edilmistir. Elde edilen sonuglar
herbir metal iyonunun S¢ degerleri (bkz. Tablo 5.13-5.19) ile paraleldir. Ancak Sekil
5.46’ya baktigimizda yarismali ekstraksiyonda ligandlarin, iyon yarigapi ¢ok biiyiik
olan Na* ve K" ile iyon yaricap1 en kiigiik olan Zn*, Mg2+, Co**, Pb*" metal tuzlarina
genel olarak tiim ligandlar ilgi gostermezken atom yarigapt 155 pm ile 170 pm
arasinda olan  Fe’*, Cd**, Ag" metal iyonlarma oldukca ilgi gosterdigi
gozlenmektedir. Buna karsin iyon ¢api biiyiikk olan Ca®" iyonlarina ligandlarin
gostermis oldugu ilgi olduke¢a ilgingtir. Bu durum kalsiyum iyonunun iyon-dipol
etkilesimiyle olusan kompleksin kararliligi ile agiklanabilir. Benzer bir sasirtici
sonug ise iyon yaricapi kiigiik olan Ni*" iyonunun UB4 ligandma ilgisi i¢in de
gecerlidir. Aslinda UB4 ligandinin, bu ¢alismada sentezlenen en kiigiik ligant olmasi
ile agiklanabilir. Ayrica tiim ligandlarin genel olarak herbir iyona karsi ayri ayri
ilgisi tartisildiginda Fe** ve Ni* harig cok biiyiik farkliliklar gériillmemektedir. Bu
durum genel olarak Fe** iyonu i¢in; kopleks olusturacagi ligandin igermekte oldugu
kiikiirt/oksijen oranina gore degismekte ve bu oranin artmasi Fe’" iyonuna olan ilgiyi

artirmaktadir.
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Son olarak ACD/ChemSketch Freeware Kimyasal Cizim Programi
kullanilarak herbir ligandin 3-boyutlu gosterimleri belirlenmistir (Sekil 5.20). Elde
edilen 3-boyutlu gosterimler, yaklasik halka kaviteleri hakkinda bilgiler vermektedir.
Elektronegatifligi daha diistik olan kiikiirt dondr atomunun sekiz adet oldugu
ligandlarin agir gegis metalleri olarak kabul edilen metal iyonlarmma karsi ilgisini
arttirmaktadir. Diger 4 kiikiirt don6r atomu igeren ligandlarin ise igerdigi kiikiirt
atomu sebebiyle agir metal iyonlarina ve ayrica diger gecis metallerinin iyonlarina

olan ilgisi dikkat ¢ekicidir.

Sonug olarak sentezlenen benzo tiyo crown eterlerin (UB1, UB2, UB3, UB4,
UBS, UB6 ve UB7) FT-IR, 'H NMR, "“C-NMR ve LC-MS spektrumlarindan
hedeflenen bilesiklerin elde edildigi anlagildi. Molekiiller, yapilarinda bulunan
fonksiyonel gruplar yoniinden zengin olmasi (substitue benzen, tiyoester ve eter);
metal iyonlarina karsi komplekslestirme ajani olarak kullanilabilecegi tesbit
edilmistir. Buna ek olarak metal karigimlarindan segimli olarak; (Ag" ve Fe’* basta
olmak tizere) metal sensorii olarak kullanimi agisindan biiyiik 6nem arzetmektedir.
Bilesiklerin metal komplekslesmelerinde, biyolojik aktivite, antimikrobiyal,

antifungal,vb ¢alismalarinda kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.
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