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OZET

BAZI YENIi YAN KOLLU MOZOAZA-CROWN ETERLERIN SENTEZi
VE KOMPLEKSLESME KARAKTERLERI
YUKSEK LiSANS TEZi
MELTEM TUGCE AYAZ
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

KiMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. UMIT CAKIR)

BALIKESIR, MAYIS - 2018

Tez ¢alisgmamizda bazi yeni yan kollu monoaza- crown eterler
sentezlenmistir.  Bunlar;  3-[(1,4,7-trioksa-10-azasikloldodekan-10-il)metil]-4-
(tert-butil)fenol (MT-4); 3-[(1,4,7,10-tetraoksa-13-azasiklopentadekan-13-
il)metil]-4-(tert-butil)fenol  (MT-5);  6-[(1,4,7-trioksa-10-azasiklododekan-10-
il)metil]benzo[d][1,3]diokso-5-0l(MT-7); 3-[(1,4,7,10-tetraoksa-13-
azasiklopentadekan-13-il)metil]-4- hid roksi-2H-kromen-2-on (MT-9); 6-
[(1,4,7,10-tetraoksa-13-azasiklopentadekan -13-il)metil]benzo[d][1,3]diokso-5-0l
(MT-11); 6-[(1,4,7,10-tetraoksa-13-azasiklo pentadekan-13-il)metil]-7-hidroksi-
2H-kromen-2-on (MT-14); 6-[(1,4,7,10,13-pentaoksa-16-azasiklooctadekan-16-
il)metal]-7-hidroksi-2H-kromen-2-on (MT-15);  3-[(1,4,7,10,13-pentaoksa-16-
azasiklooctadekan-16-il)metil]-4-hidroksi-2H-kromen-2-on (HT-0);  3-[(1,4,7-
trioksa-10-azasiklododekan-10-il)metil]-4-hidroksi-2H-kromen-2-on (HT-1); 6-
[(1,4,7-trioksa-10-azasiklododekan-10-il)metil)-7-hidroksi-2H-kromen-2-on (HT-
2).

Ligandlar azot atmosferi altinda Mannich reaksiyonu ile sentezlendi.

Sentezlenen ligandlarin FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR ve LC-Ms cihazlari
kullanilarak spektroskopik karakterizasyonlar1 yapildi.

Sentezledigimiz ligandlarin komplekslesme denge sabitleri (LogKe) ve
serbest entalpi (AG”) degerleri hesaplanmistir. Bu amagla Al™, Fe*?, Cu*?, Co™,
Mg+2, Zn+2, Ca+2, Na" ve K' metal iyonlar1 ve yan kollu monoaza-crown
eterlerinin %50 1,4-dioksan /su ortaminda (1:1) komplekslesme calismalar
konduktometri yontemi kullanilarak 25°C sabit sicaklikta yapilmistir. Kompleks
kararlilik sabitleri Ol¢iimleri esnasinda, c¢alismada 1,4-dioksan /su karigimi
kullanildig: i¢in ortam ile ligandlarimiz arasindaki metal iyonlarinin yarigmas: da
incelenmistir. Ayrica Ligandlarimiz ile bazi metallerin (Fe+2, Cu*?, Co*™, |\/|g+2)
kat1 kompleksleri ¢aligmasi da yapildi.

ANAHTAR KELIMELER: Crown eter, monoaza-crown eter, sentez,
komplekslesme sabiti, kondiiktometrik yontem.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF SOME NEW SIDE ARM MONOAZA-CROWN ETHERS
AND CHARACTERS OF COMPLEXATIONS
MSC THESIS
MELTEM TUGCE AYAZ
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. UMIT CAKIR )

BALIKESIR, MAY 2018

In our thesis work some new side-arm mono-crown ethers were
synthesized. These;
3-[(1,4,7-trioxa-10-azacyclododecan-10-yl)methyl]-4-(tert-butyl)phenol (MT-4);
3-[(1,4,7,10-tetraoxa-13-azacyclopentadecan-13-yl)methyl]-4-(tert-butyl) phenol
(MT-5); 6-[(1,4,7-trioxa-10-azacyclododecan-10-yl)methyl]benzo[d][1,3]dioxo-
5-ol (MT-7); 3-[(1,4,7,10-tetraoxa-13-azacyclopentadecan-13-yl)methyl]-4-
hydroxy-2H-chromen-2-one (MT-9); 6-[(1,4,7,10-tetraoxa-13-azacyclopenta
decan-13-yl)methyl]benzo[d][1,3]dioxo-5-0l (MT-11); 6-[(1,4,7,10-tetraoxa-13-
azacyclopentadecan-13-yl)methyl]-7-hydroxy-2H-chromen-2-one (MT-14); 6-
[(1,4,7,10,13-pentaoxa-16-azacyclooctadecan-16-yl)methyl]-7-hydroxy-2H-
chromen-2-one (MT-15); 3-[(1,4,7,10,13-pentaoxa-16-azacyclooctadecan-16-
yl)methyl]-4-hydroxy-2H-chromen-2-one (HT-0); 3-[(1,4,7-trioxa-10-azacyclo
dodecan-10-yl)methyl]-4-hydroxy-2H-chromen-2-one (HT-1); 6-[(1,4,7-trioxa-
10-azacyclododecan-10-yl)methyl]-7-hydroxy-2H-chromen-2-one (HT-2).
The ligands were synthesized by Mannich reaction under a nitrogen atmosphere.
Spectroscopic characterization of the ligands synthesized using FT-IR, *H-NMR,
BC-NMR and LC-Ms devices was performed. Complexation equilibrium
constants (LogKe) and free enthalpy (AG") values of the ligands we synthesized
were calculated. For this purpose, the complexation studies of Al**, Fe*?, Cu*?,
Co*?, Mg*™?, Zn*? Ca™, Na've K'metal ions and side arm monoaza crown ethers
in 50% 1,4-dioxane / water medium (1: 1) were carried out at constant
temperature of 25 ° C using the method of conductometry. Since the complex
stability constants measurements used a 1,4-dioxane-water mixture in the study,
the competition of metal ions between the media and ligands was also
investigated. We have also studied solid complexes of some metals (Fe*?, Cu*?,
Co*?, Mg*™?) with our ligands.

KEYWORDS: Crown ether, aza crown ether, synthesis, complexation constant,
conductometry.
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1. CROWN ETERLER

Ingilizce olan literatiirler de "Crown Ether" , Tiirkce literatiirler de "Ta¢ Eter"
olarak gegen bilesik grubu makro halkali polieterler olarak da bilinir [1]. Crown
eterlerle ilgili ilk ¢alismalar 1967 yilinda C. J. Pedersen tarafindan yapilmstir.
Pedersen'in makrosiklik polieter sentezi sonra ki ¢alismalar i¢in oncii olmustur [2].
Iki Karbon {initesi tarafindan ayrilmis olan, genel olarak oksijen, azot veya kiikiirt
atomu igerirler. Heteroatom karbon {initeleri ile baglanarak ta¢ sekline benzer bir

halka yapisinda diizenlenmis olmalarindan dolay1 tag (crown) eter ismini almiglardir.

1987 yilinda kimyada Nébel Odiilii crown eter ve makromolekiiler iizerinde
yaptiklar1 ¢alismalardan dolayi, C. J. Pedersen, Donald Cram ve Jean Marie Lehn
tarafindan alinmistir. Yapilan bu ¢aligmalar kimya tarihinde ¢ok dnemli bir doniim
noktast olmustur. Bu g¢alisma sayesinde kovalent-kovalent etkilesimi {izerine
yogunlagmalar gergeklesmis ve Host-Guest (ev sahibi-konak) kimyasini ortaya

cikarmustir.

Pedersen c¢alismasini gergeklestirirken asil amagladigi crown eter sentezi
degildi. Yaptig1 sentezde tesadiifen yan iriin olarak crown eterin sentezini

gerceklestirdi. Sentez sonrasinda olusan ilk iiriin dibenzo-18-crown-6'dir (Sekil 1.1).

[
o

Sekil 1.1: Dibenzo-18-crown-6.



Crown eterler igerdikleri heteroatomlar sayesinde alkali ve toprak alkali
metalleri ile kompleks olusturabilme kabiliyetlerine sahiptiler [3]. Bu komplekslesme
kabiliyetleri sayesinde bilim diinyasinda ¢ok hizli bir sekilde arastirma ve ¢alisma

alaninda yerini bulmustur (Sekil 1.2).
7
0 0
( j +  K'CN —> [
o o
bo\)

Sekil 1.2: 18-crown-6'nin K* komplekslesmesi.

J

1.1 Crown Eterlerin Adlandirilmasi

Pedersen buldugu kompleks bilesigin fazla karmasik oldugunu fark etti ve
bunun i¢in yeni bir yontem ortaya koydu. Buldugu yontem hem basit hem de
kullanishydi. Baska bir yontem de Lehn tarafindan Onerildi. Fakat onerilen yontem
pratik degil ayrica karmasikti. Sonucta daha karmasik olan IUPAC adlandirma
sistemi yerine Pedersen'in Onerdigi adlandirma sistemi kullanildi. Crown eterlerin

Pedersen tarafindan adlandirilmasi su sekilde oldu:

1. Hidrokarbon halkanin atom sayis1 ve tiirli belirlenir.
2. Halkadaki toplam atom sayis1 yazilir.

3. Tag ya da crown adi yazilir.
4

. Dondr atom sayis1 verilir.

Ornekler Tablo 1.1'de verilmistir.



Tablo 1.1: Crown eterlerin adlandirilmalari.

Bilesik IUPAC Adlandirmasi Pedersen
Adlandirmasi
/ \ 1,4,7,10-tetraoksasiklododekan 12-crown-4
(o} (e}
[O Oj
(\o/w 1,4,7,10,13- 15-crown-5
\ l pentaoksasiklopentadekan
QO O)
1,4,7,10,13,16- 18-crown-6

hekzaoksasiklooktadekan

1-monoaza-4,7,10,13,16-penta-
okzosiklooktodekan

1-aza-15-crown-5

1,4,10,13-tetraokzo-7,16-
diazasiklooktadekan

1,10-diaza-18-
crown-6

1,4,7,10 tetraazasiklododekan

1,4,7,10-tetraaza-
12-crown-4

1.2 Crown Eterlerin Fiziksel Ozellikleri

Genel olarak 1,2 Etilen ana grubu igeren crown eter tiirleri renksiz veya hafif
sarims1 renkte olup kokusuzdur. Kati (kristal veya toz), viskoz veya sivi halde
bulunabilirler. Diisiik erime noktalarma sahiptirler ve ¢ok fazlasiyla nem g¢ekici
ozelliktedirler. Bu ylizden saklama kosullarina dikkat edilmeli gerekirse desikatorde

saklanmali. Eterler organik c¢oziiciilerde ve suda iyi ¢Oziiniirler fakat yapiya

siklohekzilen bagliysa bu ¢6ziiniirlikk diisecektir [4].
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1.3 Crown Eterlerin Tiirleri

Crown eterler, igerdikleri gruplar ve oksijen atomu disinda heteroatomlarin
kismen ve ya tamamen degismesine gore siniflandirilabilirler [5].Bu siniflandirma su

sekilde yapilabilir;

Etilen grubu icerenler

1,2 Etilen ve halkali yap1 igerenler
Kronandlar

Podandlar

Kripdantlar

o gk~ wDd

Propilenoksi gruplar1 icerenlerdir.

Siiflandirmanin i¢inden tezimizde yararlanacagimiz tiirleri ele alirsak bunlar

etilen grubu icerenler ve kronandlar olacaktir.

1.3.1 Etilen Ana Grubu iceren Crown Eterler

Oksijen atomlar1 etilen kopriileri ile birlikte halka olusturacak bigcimde

birlesmistir. Bunlar basit crown eterlerdir ve genellikle yaygin olan heteroatomlar

2N
PG G

() (b) (©)

4,5,6 arasinda degismektedir.



1.3.2 Kronandlar

Crown eter yapisinda bulunan oksijen atomu yerine kismen veya tamamen
azot, kiikiirt, gibi heteroatomlar bulunduran yapilardir. Oksijen atomu yerine azot

atomu bulunursa "aza", kiikiirt bulunursa "tiyo" crown eterler olarak adlandirilirlar.

NH (e} S 0]
0] O (0] O
(d) (e)

Sekil 1.3: Pedersen tarafindan sentezlenen ilk crown eter.

1.4 Crown Eterlerin Sentezi

Crown eter sentezi igin genelde iki temel yontemden yararlanilir. Birincisi,
makrohalka dondr atomlarindan birinin niikleofilik yerdegistirmeye katilmasidir. Bu
senteze drnek olarak Williamson eter sentezi gosterilebilir. Ikinci olarak, amid bag
olusumunu doymus yapiya indirgeme seklindedir. Bu yontem 6zellikler aza crown

eter sentezinde yaygin olarak kullanilir [6].

Pedersen tarafindan sentezlenen ilk crown eterde NaOH varliginda biitanolde,
katekol ve bis(2-kloroetil)eter'den elde edilmistir. Sentezlenen {iriiniin verimi %45

olarak hesaplanmustir [7].

. .
(L-vA—= O
(Lo

Sekil 1.4: Pedersen tarafindan sentezlenen ilk crown eter.



Sentez yontemlerinden digeri siilfiir crown bilesikleridir. Dimerkaptanlar ya
da sodyum siilfit ile dihalojenlerin reaksiyonundan elde edilirler. Uriin verimleri

genelde %25-30 arasinda degisir [8].

/N
oﬁs

SN SN N [

O O\)
S
Sekil 1.5: Tiyo crown eter sentezi.

Bagka bir sentez yontemi Bradshaw ve arkadaslari tarafindan
gerceklestirilendir. Malonildikloriir ile tetraetilenglikol'den yola cikip K2-16-05
bilesigi yiiksek bir verimle elde edilir [8].

V2R Van Van Van Vi g gt

Cl Cl

ol
</o \//O

K2-16-O5

Sekil 1.6: K,-16-Os crown eter sentezi.

Kumarin tiirevi crown eterlerin sentezi i¢in o-dihidroksikumarin tiirevlerinin

polietilenglikolditosilatlar ile reaksiyona girmesi sonucu olusurlar [9].

. fj
n o A

Z K,COs3, DMF ‘ = =

Sekil 1.7: Kumarin tiirevi crown eter sentezi.



Benzer sekilde olan Kumestan, izoflavon ve kromonlarin crown eter tiirevleri

de sentezlenir [10].

o) OH
R4 . . L R4
[\\ oH polietilenglikolditosilat |
| F K,CO;, CH;CN
7o 5

Sekil 1.8: Kumestan crown eter sentezi.

15 Crown Eterlerin Kullanim Alanlar1

Crown eterlerin kompleks olusturma oOzellikleri ¢ok yiiksektir. Bu alan da
yapilan pek cok calisma mevcuttur. Yapilan caligmalardan bazilar1 tip alaninda
gerceklesmekte. Ilag sistemlerini gelistirerek kan-beyin bariyerini gecmek igin
caligmalar yapilmakta. Sentezlenen kompleks crown eterlerin bazilari da, tip alaninda

DNA ve platinin etkilegsmesine 6nemli katki saglar. Anti-tiimor aktivitesini yiikseltir.

Iyonik bilesiklerin organik faza tasinmasmi saglayan faz-transfer
katalizleridir [11]. Bu sayede tuzlarin apolar ¢oziiciiler igerisinde ¢oziinmelerini

saglar (Sekil 1.8).

18-c-6

K'CN- + RCH,X B » RCH,CN + KX
enzen

Sekil 1.9: Crown eterlerin niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu.
Makrohalkali polieterler kanda ve iirede bulunan Nat+ ve K+ tespitinde de

kullanilabilirler.

Azota bagli fenil kumarinlerin kuvvetli antioksidanlarin ve 0Ostrojen

aktivitesine sahip olduklar1 ve agartici olarak kullanildiklar1 bilinmektedir.

Azotlu lariat eterler ve halkada azot iceren makro halkalarin sentezinde

onemli ara bilesiklerdir.



Silika jel veya inert polimerik tasiyicilara kovalent bagla baglanabilirler.

Polimer {iiretiminde, yiizey aktif endiistrisinde ve galvanizleme gibi birgok

alanda kullanilabilirler.



2. AZA CROWN ETERLER

Eter oksijenlerden biri veya birka¢inin yerine azot atomu gecerek
olusturulmus crown eter birimleri aza-crown-eter olarak adlandirilir. Azot, oksijene
gore daha kuvvetli bir iliskiye sahiptir. Azotun elektronegativitesi oksijene gore daha
diisiiktiir ve bu yiizden elektronlarini (ortaklasmamis) kompleks olusturmak iizere

daha fazla verirler. Bu yiizden kompleks olusturmaya daha elverislilerdir.

2.1 Aza Crown Eterlerin Sentezlenmesi

Aza crown eterlerin sentezleri farkli sekillerde gergeklesebilir. Mono-aza, di-

aza, poli-aza olarak sentezlerine rastlanmaktadir.

Ik olarak, diamidler ile diasit kloriir ve diaminlerle hazirlanarak aza crown

eterlere indirgenirler [12].

(0]

Y ae
o
o 5N uwd Y Y N — [O f

HN

o

-
UOAISNPaY

J
)

NH 0o

Sekil 2.1: Diaza crown eter sentezi.

Stetter metodunu kullanarak diaza crown eter bilesigi hazirlanir. Bu metot,
fazla miktardaki ¢oziicii icerisinde diasit kloriir ve diaminin ayni anda katilmasin
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gerektirir. Katma islemi genis bir zaman aralifinda gergeklesir. Sonucta ele gecen
tirtin dilaktamdir ve indirgeme basamagindan sonra diaza crown eter bilesigi elde

edilmis olur.

RHN o) 0 NH NA AR

Sekil 2.2: Stetter diaza crown eter sentezi.

Diger sentez metodlarindan biri de Richman ve Atkins tarafindan
gerceklestirilen poliaza crown eter sentezidir. Bis-p-toluensiilfonaminlerin sodyum

tuzlari, dihalojen ya da ditosilatlarla reaksiyona girerek %45-80 arasinda verimler

olusmaktadir [13].
'I's
. Ts
/\N—Na /\ !
X
Ts—N + _ ﬁN/ﬁ
\/ N—Ts N> TN N—Ts
N—Na* 245
| 2 X\/ k/’}l\)
Ts Ts

Sekil 2.3: Poliaza (Ts4-12-Ng4) crown eter sentezi.

Gokel ve arkadaglari; bir primer aminle trietilen glikol dihalojeniirii 2:2
oraninda etkilestirerek bir dizi N,N-disiibstitiie diaza-18-crown-6 bilesikleri

hazirladilar.
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\/\/ \ —»RN NR + RN
X O O

Sekil 2.4: Gokel N,N-distibstitiie diaza-18-crown-6 sentezi.

Diger bir monoaza-crown eter sentezine drnek [14].

OH

Q/NH : TosO OTos C;E
N Non

Sekil 2.5: Monoaza-crown eter sentezi.

Lockhart ve arkadaslarinin 1,2-diamino benzenden elde ettikleri crown eterler
[15].

[ \
an Vs Van o o /ix
Cl (@) (@) Cl o

S GV AN i
Wb B

Sekil 2.6: Lockhart ve arkadaslarinin crown eter sentezi.

Hogberg ve Cram, 1,2-diaminobenzenin  veya  2-hidroksianilinin
methansiilfonilamit tiirevinden sentezlenen monoaza-crown eter sentezi [16]. (A= O
NMs )

11



S

e

NHMs AH NMs A

[ \
/YN RN/ N / 2\
sO O o or o 0

Sekil 2.7: Hogberg ve Cram'in aza crown eter sentezi.

Sentezin digeri dibenzo aza crown eterdir. Sentez i¢in p-toluensiilfonamit bir

benzoglikol tiirevi bis(toluensiilfonat) ile reaksiyon verir [16].

HO OH — o — —

Cl o) OTHP ¢ OTs
H, TsCl

@)
@)
—
2

HOdV “IgH (¢

E
AN ‘HEN “CHNSL (1 (

-
)
»

ogq

Sekil 2.8: Dibenzo aza crown eter sentezi.

2.2 Yan Kollu Aza Crown Eterler

Makro Halka da karbon atomuna ve ya azot atomuna bagli fonksiyonel
gruplarin tek halkali yapilarina lariat eter denir [17]. Yan kollu aza crown eterler
normal crown eterlere gore farkli Ozellikler gosterebilirler. Bu o6zellikler sentez
asamasini, komplekslesme asamasini, sterik etkiyi, molekiiliin durusu gibi 6zellikleri
etkileyebilir. Ozellikler kompleks olusturma konusunda crown eterlere gore daha

verimlidirler. Bunun sebebi ise kompleks yaparken kollar uygun alan yaratmus, sterik

12



etkiyi azaltmis ve ya molekiiliin durusunu baglanmay1 kolay hale getirecek bigimde

yer almis olabilir.

Diaza crownlar, N-siibstitiie ve diger ligandlarin sentezinde ara iiriin olduklari

icin cok 6nemlidirler.

Azot lizerinde siibstitiie olmus fonksiyonel gruplara sahip diaza crownlar ti¢li

makro halkal1 ligandlarin sentezi i¢in dnemli bir yere sahiptirler.

2.2.1 Yan Kollu Aza Crown Eterlerin Sentezlenmesi

Yan kollu aza crown eterlerin sentezlemesinde farkli yollar mevcuttur. Bu

sentezlerin bazilar1 su sekildedir:

Siibstitiie etilen glikol yardimiyla yan kollu crown eter sentezi [18].

L A - )

ONa NaO

)__J

R

Sekil 2.9: Etilen glikolden yan kollu crown eter sentezi.

Hidroksialkil amin ve etilen glikol dikloriirlerin, kuru CH3CN ve Na2CO3

(baz) ortaminda yan kollu crown eter sentezi [19].

Na.CO HO N (0]
- SN/ N Y/
HO NH; Cl O Cl CH3CN
(@) O

Sekil 2.10: Hidroksialkil amin ve etilen glikol dikloriirlerin'den yan kollu crown eter
sentezi.
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3. KOMPLEKSLESME

Polieter makrosikliklerin anyon, katyon, ve ndtral organik molekiillerle
kompleks olusturma 6zellikleri onlarm 6nemli karakteristik dzelikleridir. Ozellikle
Li*, Na*, K, Ccu®*, Co*, Fe* AP, Ca®*, Hg*", Mg*, Ag" tuzlaryla kararl
kompleksler verirler. Katyon ile C-O dipoliiniin negatif yiiklii oksijenleri arasindaki

elektrostatik ¢cekimle agiklanmaktadir.

Kompleks olusumlar1 gergeklestirmek i¢in dikkat edilmesi gereken noktalar
vardir ki bunlar olusumu kolaylastirabilirken bazilar1 da kompleks olusumunu

engelleyebilir. Kompleksi etkileyen faktorleri su sekilde siralayabiliriz:

® Makrosikligin boslugunun boyutu
e Sekil ve uzayda yonelimi

e Substituent etkileri

e Konformasyonel esneklik/katilik
® Dondr atomlarin tiirii

® Dondr atomlarin sayisi

® Dondr atomlarinin diizenlenmesi

3.1  Makrosikligin Boslugunun Boyutu

Crown eterler halka bosluguna en uygun olan metal iyonlariyla kompleksler
yaparlar. Sayet makrohalka ¢ok biiyiik olursa metal iyon boslukta duramayacak ve

diisecek, halka ¢ok kii¢lik olursa metal iyonu bosluga giremeyecektir.

Makrohalkanin boslugu ¢esitli yollarla bulunabilir fakat en yaygin kullanim
X-1s1m1 kristalografik yontemdir. Halkanin komplekslesmis ve komplekslesmemis
formlarini tespit eder. Halkadaki atomlar arasinda ki uzaklik ile dondr atomlarinin

yarigapi ¢ikarilarak halka biiyiikliigli tahmin edilir.
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Yapilan komplekslesmeler de baz1 katyonlarin hangi crown eterlerle daha iyi
kompleks olusturdugu ortaya cikarilmistir. Bunlar; Na* igin 15-crown-5 ve 18-

crown-6, K igin 18-crown-6 olurken Cs" igin 18-crown-6 ve 21-crown-7'dir [20].

3.2 Sekil, Uzayda Yonelimi, Esneklik

Makrosiklik halkalar yapist geregi esnek olurlarsa kiigiik katyonlarin halkada
ayrilmasi daha kolay gerceklesir. Bunun yani sira makrohalka da benzen, piridin ya
da siklohegzan igeriyorsa yap1 daha kati hale gelir ve katyon seciciligi artar. Sertlik

ve esneklik kompleks olusumunu giiclestirebilir.

3.3  Dondr Atomun Sayisi, Tiirii ve Diizenlenmesi

Yapilan aragtirmalar 1s1ginda dondr atom sayisi arttigi zaman kompleks
olusumununda arttig1 incelenmis. Kompleks olusumunu artturmak i¢in yapilan diger
calisma farkli dondr atomu kullanmaktir. Oksijen atomu yerine gelen azot atomu
komplekslesmeyi ufak bir sekilde arttirirken siilfiir atomu daha fazla arttirmaktadar.
Eger gelen piridin azotu ise artis 2 katina ¢ikmakta ve azot sayisi ¢cogaldikga artis

devam etmektedir.
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4. CROWN ETER KOMPLEKSLERIN
COZELTILERDEKI KONDUKTOMETRIK
DAVRANISLARI

Elektronik ¢o6zeltinin iletkenlik Olgiimleri crown eter bilesigi ve elektroliti
olusturan katyonlar arasindaki komplekslesme tayini i¢in yapilmaktadir. Bunun yam

sira Crown eter - katyon kompleksinin kararlilik sabiti verilerden hesaplanabilir [21].

Crown eter katyon komplekslerinin kararlilik sabitleri i¢in bir ¢ok yol vardir
fakat diisilk konsantrasyon ve yiiksek hassasiyetle Ol¢lim yapabildigi icin

kondiiktometrik yontemden yararlanilmaktadir [21].

4.1  Makrohalkalh Komplekslerin Cozeltilerde Kondiiktometrik

Davranisi

Elektrolitik ¢ozeltilerin iletkenlik 6l¢timlerinde crown eter bilesikleri i¢in iki
onemli bilgi elde ederiz. Bunlarin ilki, crown eter bilesigi ile katyon arasindaki
kompleksin tayini olup kararlilik sabitinin belirlenmesidir. ikinci dnemli bilgi crown
eter bilesigi elektrolit kompleksinin taginma olayiyla ilgili olup analiz sonucu crown
eter - katyon kompleksi hareketliligi, kompleksin iyon ¢ifti dissossiyasyon sabiti ve

iyon ¢iftin yaklagsma mesafesi hakkinda bilgi verir [22].

Crown eter bilesigi - katyon kompleksinin kararlilik sabitleri birgok metotla
belirlenebilir. Yaygin kullanilan yontemlerden kondiiktometrinin avantaji daha
fazladir. Diisiik derisim ve yiiksek hassasiyetle Ol¢ciim almak miimkiindir ve
hareketlilik, dissossiyasyon sabiti ve iyon c¢ifti yakinlasma mesafesi parametreleri

hesaplanabilir [23].
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4.2  Deneysel Teknikler ve Kompleks Olusum Sabitlerinin

Belirlenmesi

Crown eter komplekslerinin olusum sabitlerinin belirlenmesi i¢in su yontem
izlenir: Elektrolit ¢ozeltisinin iletkenligi iletkenlik hiicresine yerlestirilir ve 6lglim
almir. Crown eter bilesiginin derigimi iletkenlik ¢ok az olana kadar arttirilir.
Derisimlerin her degisiminde 6l¢iim tekrarlanir. Elde edilen degerlerle hesaplama

yapilir [24,25].

4.3 Calismada Kullanilan Kondiiktometrik Formiilasyon

aM  + bL =~ ML™ 19
aCwm CL- (1-a)Cwm 20
Ke = [ MaLy™7/ [M™][L]° 21
Cw/CL=1 22
Cm = [M™]+ [ Malpy™] = Ca=[A"] 23
CL = [L]+[Mals™] 24
a=[M™]/Cn 25
n=[Milo™]/Cu=Ke[L]/(1+Ke[L]) 26
K = Kmam + KMaLbAm 27
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Anmam = Kmam / [M™]

CIMatbam = Kmatbam / [ MaLp™ ]

Denklem (28) ve (29) den ¢ikilarak (27) yeniden diizenledigimizde

D:K/CM

O=aJvam + (1 - o) DUmarbam

Denklem 31 in bir sonucu olarak 21 asagidaki gibi diizenlenmistir.

Ke = (AMAm -0 )/((j - DMaLbAm) [L] )

[L]:CL-CM.“I]

[L]=CL-Cm. (Amam- )/ (Amam - [Mabam )

AG = - RTInKe (T:298 K; R: 1,987 cal/mol.K)

Cwm : Toplam katyon derisimi

C_ : Toplam ligand ( crown eter ) derigimi

Ca : Toplam anyon derisimi

[M™] : Serbest katyon derisimi (komplekslesmemis)
[ MoLpy™] : Komplekslesmis katyon derisimi

[L] : Serbest ligand derisimi (crown eter )

[A™] : Serbest anyon derisimi

a : Serbest katyonlarin kesri

n : Komplekslesmis katyon kesri
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K : GOzlenen iletkenlik
Kmam : Elektrolit iletkenligi

KmaLbam - Ligand - elektrolit kompleksi iletkenligi

A : Molar iletkenlik

Awmam : Elektrolitin molar iletkenligi

UImaLbam - Ligand - elektrolit kompleksi molar iletkenligi
Ke : Kompleks olusma sabiti

AG": Gibbs serbest entalpisi

R : ideal gaz sabiti

T : Sicaklik ( Kelvin cinsinden )
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5. MATERYAL VE YONTEMLER

5.1  Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Tez ¢alismamizda; 3-[(1,4,7-trioksa-10-azasikloldodekan-10-il)metil]-4-(tert-
butil)fenol (MT-4); 3-[(1,4,7,10-tetraoksa-13-azasiklopentadekan-13-il)metil]-4-
(tert-butil)fenol (MT-5); 6-[(1,4,7-trioksa-10-azasiklododekan-10-
il)metil]benzo[d][1,3]diokso-5-0l(MT-7); 3-[(1,4,7,10-tetraoksa-13-
azasiklopentadekan-13-il)metil]-4- hid roksi-2H-kromen-2-on (MT-9); 6-[(1,4,7,10-
tetraoksa-13-azasiklopentadekan -13-il)metil]benzo[d][1,3]diokso-5-0l (MT-11); 6-
[(1,4,7,10-tetraoksa-13-azasiklo pentadekan-13-il)metil]-7-hidroksi-2H-kromen-2-on
(MT-14); 6-[(1,4,7,10,13-pentaoksa-16-azasiklooctadekan-16-il)metal]-7-hidroksi-
2H-kromen-2-on (MT-15);  3-[(1,4,7,10,13-pentaoksa-16-azasiklooctadekan-16-
il)metil]-4-hidroksi-2H-kromen-2-on (HT-0); 3-[(1,4,7-trioksa-10-azasiklododekan-
10-il)metil]-4-hidroksi-2H-kromen-2-on (HT-1); 6-[(1,4,7-trioksa-10-
azasiklododekan-10-il)metil)-7-hidroksi-2H-kromen-2-on (HT-2), bilesikleri
laboratuvar ortaminda sentezlenmistir. Sentezlenen MT kodlu bilesiklerde kullanilan
toluen ticari iiriin olarak temin edildi. HT kodlu bilesikler de THF ticari tirlinii

kullanildi.

Komplekslesme c¢alismalarinda KCI, CaCl, FeCl,, CoCl,, CuCl,, ZnCly,
NaCl,, MgCl,, AICI3 Merck ticari iiriinii kullanildi. Hazirlanan tuz ¢ozeltileri i¢in ise

triple destile su ile 1,4-dioksan (Merk) kullanilmistir.

5.2 Kullanilan Aletler

Magnetik Karistirier: Ikamag RH 20/2000 devir/dakika hizi
Isitici: Heidolph

Evaporator: Heidolph
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Elektronik Terazi: Ohaus 0,001-410 g aras1 tartim
Mikro Pipet: Nichiryo nichipet EX (H66035522)
Kondiiktometre: Suntex SC-170

Kondiiktometre Elektrodu: Cole Parmer 19050-66
Sicaklik Sabitleyici: PolyScience

IR Spektrofotometresi: Perkin elmar spectrum 65 FT-IR spectrometer

53 Sentezler

Sentezler Mannich reaksiyonu kullanilarak asagidaki kosullarda

gerceklestirilmistir.
OH OH
R4 R4 CH)2
NH  + (CHOm/CaCl, . N\
Rz/ 110°/24s  Toluen Rs

Sekil 5.1: Sentezde kullanilan Mannich reaksiyonu.
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Mannich mekanizmasi ve sentezde kullandigimiz Grunler sekil:5.2de

verilmistir.
H T H
% | HA Y r H,0
RZNH/T%:Q': <~ RN—C—0—H === RN—C—0—H S—== R,N=—=CH,
H U | iminyum
H H katyonu
OjH o
| || Hy  Hy ..
HsC——C——CH; ~—==— H;C—C==<CH; ——» H, C—C—C —C —NR, + HA
enol . .
+ mannich bazi
X H,C==NHR,
iminyum katyonu
OH
HO, o o/ o o P
NoRh oS
o o Z
HsC—C—CHs oH < droksi -
(!:H Sesamol 4-hidroksi-kumarin 7-hidroksi-kumarin
3
4-(ter-biitil)fenol
O O
el Y
NH [¢]
R:
L JC o0 D
(0] O (0] (0]
_/ s o
monoaza-12-c-4 monoaza-15¢c-5 monoaza-18-c-6
Sekil 5.2: Mannich mekanizmasi.
MT-4 Sentezi
OH — OH (\ ©
NH o o2 N
Cc —
. [ j (CH,O)n/CaCl, «, o
o o 110°/24s Toluen OJ
__/

Sekil 5.3: MT-4 sentezi.
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MT-5 Sentezi

OH OH (\O/w
(\ 0 H,C—N

0]

A S (CH,O)n/CaCl, (\
<\ /7 110°/24s Toluen o O/>
o o \__/
__/
Sekil 5.4: MT-5 Sentezi.
MT-7 Sentezi
/N HO
HO o) NH O O
@: [ j (CH,O)n / CaCl, S
> + > o
o o o 110°/24s  Toluen HoC
_/ ,/\N
oy
& 0
o
Sekil 5.5: MT-7 Sentezi.
MT-9 Sentezi
o__0O o
. E\ ™ (CH,O)n/CaCly O°
Z (\ © 110°/24s Toluen F (\ 0
D, e (07
OH 0 0 OH N o)
\__/

Lo o

_/
Sekil 5.6: MT-9 Sentezi.
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MT-11 Sentezi

HO, o
HO o (\O/w j@: 5
>+ NH 4 (CH,O)n/CaCl, H,C o

o)

o (\ 1109/ 24s  Toluen (\N’
o)
0 o
\—;
Sekil 5.7: MT-11 Sentezi.
MT-14 Sentezi
HO 0 O (\ O/} HO 0 ~°
m N 4 (CH,On/CaCl, m
Z (\ ) 110°/24s  Toluen H,C 7
P O//\ N—\/

Sekil 5.8: MT-14 Sentezi.

MT-15 Sentezi

o) HO o__O
HO 0 o} ,\g\ /\o :@/\j
Z o)
L_o

o) 110°/24s Toluen O//\,\j /w
\) ( fe}
@]

Lo 5

Sekil 5.9: MT-15 Sentezi.
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HT-0 Sentezi

o0.__0O
O
L "g\ /\O (CH,O)n / THF ‘CQ;H/(C o™
7 [ j - SN

o o 110°/ 7 giin OH
ox (o C )

Sekil 5.10: HT-0 Sentezi.

HT-1 Sentezi

o__0O NH © NG
(CH,O)n / THE
+
> 0 .. Z
o o 110%/ 7 giin CH /—/\
OH \ / N

o) o)
/
Sekil 5.11: HT-1 Sentezi.
HT-2 Sentezi
(CH,O)n / THF
-0 e NS
7 o o 110°/ 7 giin J
— L
o O
__/

Sekil 5.12: HT-2 Sentezi.

5.3.1 3-((1,4,7-triokza-10-azasiklodekan-10-il)metil)-4-(ter-biitil)fenol
(MT-4)

Monoaza-12-crown-4 (1 mmol), 4-ter-but-fenol (1.2 mmol), paraformaldehit
(1.2 mmol) ve CaCl; (1g) iki boyunlu bir balona konularak iizerine 8ml toluen ilave
edilir. Karisim bir yag banyosunun i¢inde 110-120° C sicaklikta 24 saat boyunca N

(azot gazi) altinda karistirilir. Reaksiyon siiresi sonucunda CaCl;, ortamdan siiziilerek
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ayrilir. Daha sonra evaparator yardimiyla ¢oziicli (toluen) uzaklastirilir. Elde edilen
iriin yagimsi ve koyu sart renktedir. Gram= 0,0624, verim %14.41 olarak

hesaplanmustir.

IR Spektroskopi: 3398 cm™ (Ar -OH), 3073 cm™(halka piki), 948-2861 cm"
! (-CH,,-CHj piki), 2318-1981 cm™ ( benzen overtonu), 1136 cm™ (Ar C-O), 1096
cm™ (eter piki), 923-828 cm™ (benzen 1,3,5-tri- siibstitiisyon piki)

3C-NMR (MeOD): 31.85 (3C, Ar-CHs), 39.82 (1C, -C- (ter)), 54.59 (2C, -
N-CH,-CH,-O- crown eter), 58.74 (1C,Ar -CH,-N), 70.79-68.86 (6C, -O-CH2-CH2-
O- crown eter ), 115.43 (2C, Ar-CH-), 122.86 (1C, Ar-CH-), 129.82 (1C, Ar-C-),
140.94 (1C, Ar-C-), 155.46 (1C, Ar-C-CHy).

'H-NMR (MeOD): 1.19(3H,Ar- C-CHs), 2.50(2H,-N-CH,-CH,-O- crown
eter ), 3.50(4H,-O-CH2-CH2-0O- crown eter), 3.64 (1H,Ar -CH,-N), 6.58 (1H, Ar-H),
7.05 (1H, Ar-H), 8.05 (1H, Ar-H).

LC-MS (m/z) : 337,45 (M*)

5.3.2 3-((1,4,7,10-tetraokza-13-azasiklopentadekan-13-il)metil)-4-(ter-
biitil)fenol (MT-5)

Monoaza-15-crown-5 kullanilmistir. Elde edilen {iriin yagims1 ve koyu sari
renktedir. Gram=0,0658 Verim %12.73 olarak hesaplanmustir.

IR Spektroskopi: 3398 cm™ (Ar -OH), 3073 cm™(halka piki), 2948-2861
cm™ (-CH,,-CHj piki), 2318-1981 cm™ ( benzen overton), 1136 cm™ (Ar C-0), 1096
cm’™ (eter piki), 923-828 cm™ (benzen 1,3,5-tri siib. piki).

3C-NMR (MeOD): 31.85 (3C, Ar-CHj3), 39.82 (1C, -C- (ter)), 54.59 (2C, -
N-CH,-CH,-O- crown eter), 58.74 (1C,Ar -CH,-N), 70.79-68.86 (6C, -O-CH2-CH2-
O- crown eter ), 115.43 (2C, Ar-CH-), 122.86 (1C, Ar-CH-), 129.82 (1C, Ar-C-),
140.94 (1C, Ar-C-), 155.46 (1C, Ar-C-CH,).
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'H-NMR (MeOD): 1.19(3H,Ar- C-CHj3), 2.50(2H,-N-CH,-CH,-O- crown
eter ), 3.50(4H,-O-CH2-CH2-0O- crown eter), 3.64 (1H,Ar -CH,-N), 6.58 (1H, Ar-H),
7.05 (1H, Ar-H), 8.05 (1H, Ar-H).

LC-MS (m/z): 381,51 (M")

5.3.3 6-((1,4,7-triokza-10-azasiklododekan-10-il)metil)benzo[d][1,3]
diokza-5-o0l (MT-7)

Monoaza-12crown-4 kullanilmistir. Elde edilen {iriin yagimsi1 ve koyu sari

renktedir. Gram=0,1964, verim %48.51 olarak hesaplanmustir.

IR Spektroskopi: 2866 cm™ (-CH,, piki), 2336-1856 cm™ (benzen overton),
1136 cm™ (Ar -C-0), 1096 cm™ (crown eter piki), 923-828 cm™ (benzen 1,2-di siib.

piki).

BC-NMR (MeOD): 152.89 (1C, Ar-C-), 147.20 (1C, Ar-C-), 139.67 (1C,
Ar-C-), 128.71 (1C, Ar-C-), 114.89 (1C, Ar-CH-), 108.92 (1C, -CH;-), 100.83 (1C,
Ar-CH-), 70.73 (4C, O-CH2-CH2-O- crown eter), 68.86 (2C, -N-CH,-CH,-O- crown
eter), 58.23 (1C, -CH;-), 54.48 (2C,Ar- O-CH2-CH2-0O- crown eter).

'H-NMR (MeOD): 2.65(2H, -N-CH,-CH,-O- crown eter), 3.55 (6H, O-CH2-
CH2-O- crown eter), 5.84 (1H, CHy), 6.61(1H, Ar-H), 7.33(1H, Ar-H).

LC-MS (m/z): 325,36 (M")
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5.3.4 3-((1,4,7,10-tetraokza-13-azasiklopentadekan-13-il)metil)-4-
hidroksi-2H-kromen-2-on (MT-9)

Monoaza-15-crown-5 kullanilmistir. Elde edilen {iriin yagimsi ve

kahverengidir. Gram=0,2132 Verim %43.83 olarak hesaplanmustir.

IR Spektroskopi: 3446 cm™ (Ar -OH), 2873 cm™ ( -CH; piki), 2600-1976
cm™ ( benzen overton), 1611 cm™ (Ar -C=0), 1086 cm™(eter piki).

3C-NMR (MeOD): 152,63 (2C, -C=0, -C-OH), 147.45 (1C, Ar-C-), 139.88
(1C, Ar-CH-), 128.68 (1C, Ar-CH-), 109.38 (1C, Ar-CH-), 100.97 (1C, Ar-C-),
98.36 (1C, Ar-C-), 70.54 (6C,- O-CH2-CH2-O- crown eter), 68.24 (2C,Ar- O-CH2-
CH2-O- crown eter), 53.90 (2C, -N-CH,-CH,-O-crown eter), 40.19 (1C, -CH>-).

'H-NMR (MeOD): 2.92 (2H, -N-CH,-CH,-O- crown eter), 3.16 (8H, O-
CH2-CH2-O- crown eter), 3.6 (1H, -CH,-), 7.31 (1H, Ar-H), 7.43(1H, Ar-H),
7.84(1H, Ar-H).

LC-MS (m/z): 393,43 (M")

5.3.5 6-((1,4,7,10-tetraokza-13-azasiklopentadekan-13-il)metil)benzo[d]
[1,3] diokzo-5-0l (MT-11)

Monoaza-15-crown-5 kullanilmistir. Elde edilen {iriin yagimst ve

kahverengidir.Gram=0,3584, verim %78.00 olarak hesaplanmuigtir.

IR Spektroskopi: 2868 cm™ (-CH, piki), 2540-1960 cm™ (benzen overton),
1123 cm™ (ether piki).

¥C-NMR (MeOD): 152.89 (1C, Ar-C-), 147.20 (1C, Ar-C-), 139.67 (1C,
Ar-C-), 128.71 (1C, Ar-C-), 114.89 (1C, Ar-CH-), 108.92 (1C, -CH,-), 100.83 (1C,
Ar-CH-), 70.73 (6C, O-CH2-CH2-O- crown eter), 68.86 (2C,Ar- O-CH2-CH2-O-
crown eter), 58.23 (1C, -CHj5-), 54.48 (2C, -N-CH,-CH,-O- crown eter).
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'H-NMR (MeOD): 2.72 (2H, -N-CH,-CH»-O-crown eter), 3.48(8H, -O-
CH2-CH2-O- crown eter), 5.85 (1H, -CH;-), 6.40(1H, Ar-H), 6.67(1H, Ar-H),
7.32(1H, Ar-H).

LC-MS (m/2): 369,41 (M*)

5.3.6 6-((1,4,7,10-tetraokza-13-azasiklopentadekan-13-il)metil)-7-
hidroksi-2H-kromen-2-on (MT-14)

Monoaza-15-crown-5 kullanilmistir. Elde edilen {riin yagimsi ve

kahverengidir. Gram=0,2318, verim %47.73 olarak hesaplanmuistir.

IR Spektroskopi: 3388 cm™ (Ar -OH), 2900-2800 cm™ (-CH.. piki), 2600-
1960 cm™ (benzen overton), 1721 cm™ (Ar -C=0 piki), 1100 cm™ (crown eter piki),
941-836 cm™ (benzen 1,2-di siib. piki).

B¥C-NMR (MeOD): 162.80 (2C, -C-0O-), 160.63 (1C, Ar-C-), 153.42 (1C,
Ar-CH-), 145.38 (1C, Ar-CH-), 113.73 (1C, Ar-CH-), 111.27 (1C, Ar-CH-), 109.42
(1C, Ar-C-), 70.61 (6C, -O-CH2-CH2-O- crown eter), 68.36(2C, -O-CH2-CH2-O-
crown eter), 54.26(1C, -CH,-), 50.78 (2C, -N-CH,-CH,-O-crown eter).

'H-NMR (MeOD): 2.75(2H, -N-CH,-CH,-O- crown eter), 3.52 (8H, -O-
CH2-CH2-O- crown eter), 3.98 (1H,-CH,-), 6.14 (1H Ar-H-), 6.71(1H Ar-H-), 7.41
(1H Ar-H-), 7.83(1H Ar-H-).

LC-MS (m/z): 393,43 (M")

5.3.7 6-((1,4,7,10,13-pentaokza-16-azasiklooktadekan-16-il)metil)-7-
hidroksi-2H-kromen-2-on (MT-15)

Monoaza-18-crown-6  kullanilmistir Elde edilen iirlin yagimsi1 ve

kahverengidir. Gram=0,1511, verim %27.78 olarak hesaplanmustir.
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IR Spektroskopi: 3458 cm™ (Ar -OH), 2873 cm™ (-CH,-), 2303-1993 cm™
(benzen overton), 1603 cm™ (Ar -C=0 ), 1111 cm™ (crown eter piki), 953-833 cm™
(benzen 1,2-di siib. piki).

B3C-NMR (MeOD): 162.80 (2C, -C-0O-), 160.63 (1C, Ar-C-), 153.42 (1C,
Ar-CH-), 145.38 (1C, Ar-CH-), 113.73 (1C, Ar-CH-), 111.27 (1C, Ar-CH-), 109.42
(1C, Ar-C-), 70.61 (6C, -O-CH2-CH2-O- crown eter), 68.36(2C, Ar-O-CH2-CH2-O-
crown eter), 54.26 (1C, -CH;-), 50.78 (2C, -N-CH,-CH,-O- crown eter).

'H-NMR (MeOD): 2.78(2H, -N-CH,-CH,-O- crown eter), 3.53(10H, -O-
CH2-CH2-0O- crown eter), 4.01(1H, -CH2-), 6.15(1H, Ar-H-), 6.69(1H, Ar-H-), 7.43
(1H, Ar-H-), 7.83(1H, Ar-H-).

LC-MS (m/z): 437,48 (M")
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5.3.8 3-((1,4,7,10,13-pentaokza-16-azasiklooktadekan-16-il)metil)-4-
hidroksi-2H-kromen-2-on (HT-0)

Monoazal8-crown-6 (2,78mmol)’nin 50 ml THF de ¢ozeltisi ile 4-hidroksi-
kumarin’in (2,78mmol) 5 ml THF deki ¢ozeltisi bir balona alindiktan sonra iizerine
formaldehit (2,78mmol) eklenir. Karisim 7 giin boyunca oda sicakliginda N
atmosferi altinda karigtirilir. Daha sonra ¢oziicli evaporatdr yardimiyla uzaklastirilir.
Elde edilen kalint1 etanolden kristallendirilir. Beyaz kati bir iiriin elde edildi.
Gram=0,3070, verim=%21,882, E.N.=195-200°C

IR Spektroskopi: 3581-3401 cm™ (Ar -OH), 2994-2083 cm™ (alifatik -CH,),
1995-1815 cm™ ( benzen overtonlar1), 1560 cm™ (Ar -C=0 gerilimi), 1106 cm™ (eter
piki), 946-756 cm™( benzenin siib.).

¥C-NMR (MeOD): 163,83 (2C, -C=0, -C-OH), 152,77(1C, Ar-C-), 131,33
(1C, Ar-CH-), 124,10 (1C, Ar-CH-), 116,05 (1C, Ar-CH-), 102,34 (1C, Ar-C-),
70,31 (1C, Ar-C-), 65,78 (6C, crown eter), 46,55 (2C, crown eter), 40,38 (2C, crown
eter), 40,24 (2C, crown eter), 39,55 (1C, -CH>-)

'H-NMR (MeOD): 2.47 (2H, crown eter), 3.14 (10H, crown eter), 3,68 (1H,
-CHy-), 7,22 (1H, Ar-H), 7.47(1H, Ar-H), 7.85(1H, Ar-H),

5.3.9 3-((1,4,7-triokza-10-azasiklododekan-10-il)methyl)-4-hidroksi-2H-
kromen-2-on (HT-1)

Monoaza-12-crown-4 ve 4-hidroksi-kumarin kullanildi. Hafif sarims1 kat1 bir
{iriin elde edildi. Gram=0,3612, verim=%31,192, E.N.=195-200°C

IR Spektroskopi: 3454-3239 cm™ (Ar -OH), 2962-2848 cm™ (alifatik -CH,),
210-1828 cm™ (benzen overtonlari), 1541 cm™ (Ar -C=0 gerilimi), 1087 cm™ (eter
piki), 908-765 cm™ (benzenin siib.).

3C-NMR (MeOD): 184,39 (2C, -C=0, -C-OH), 172,89 (1C, Ar-C-), 144,38
(1C, Ar-CH-), 136,75 (1C, Ar-CH-), 123,09 (1C, Ar-CH-), 90,57 (1C, Ar-C-), 89,02
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(1C, Ar-C-), 66,18 (2C, crown eter), 60,79 (2C, crown eter), 60,37 (2C, crown eter),
59,81 (2C, crown eter), 40,37 (1C, -CHy-)

'H-NMR (MeOD): 2.47 (2H, crown eter), 3.12 (6H, crown eter), 3.72 (1H, -
CH,-), 7.27 (1H, Ar-H), 7.53(1H, Ar-H), 7.90(1H, Ar-H).

5.3.10 6-((1,4,7-triokza-10-azasiklododekan-10-il)metil)-7-hidroksi-2H-
kromen-2-on (HT-2)

Monoaza-12-crown-4 ve 7-hidroksi-kumarin kullanildi. Ac¢ik sar1 renkli
yagimsi bir tiriin elde edildi Gram=0,2986, verim=%25,786

IR Spektroskopi: 2978-2864 cm™ (alifatik -CH,), 1980-1865 cm™ (benzen
overtonlari), 1601 cm™ (Ar -C=0 gerilimi), 1063 cm™ (eter piki), 904-835 cm™
(benzen 1,2-di siib. piki).

B3C-NMR (MeOD): 162.57 (2C, -C-O-), 160.56 (1C, Ar-C-), 153.70 (1C,
Ar-CH-), 145.43 (1C, Ar-CH-), 11366 (1C, Ar-CH-), 111.23 (1C, Ar-CH-),
102,59(1C, Ar-C-), 69,73 (2C, crown eter), 40,38(2C, crown eter), 39,96(1C, -CH,-),
39,55 (2C, crown eter)

'H-NMR (MeOD): 2.47(2H, crown eter), 3,53 (6H, crown eter), 4,09 (1H, -
CH,-), 6.16 (1H Ar-H-), 6.76(1H Ar-H-), 7.46(1H Ar-H-), 7.90(1H Ar-H-).
5.4 Kondiiktometrik Calismalarda Kullanilan Cozeltiler

Konduktometrik c¢aligmalarimizda seyreltmeler i¢in triple destile su ve
sodyum {lizerinden kurutulup destile edilen kuru 1,4-dioksan (Merck) ticari lriini

kullanilmistir.

5.4.1 9%050 Dioksan/Saf su Cozeltisi

Calismalarimizda %50 dioksan/saf su(Vpioksan/Vsu) karisimi kullanildi.
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5.4.2 Tuz Cozeltileri

Calismada kullanilan tuzlar ve gram miktarlar1 asagidaki Tablo 5.1'de
verilmistir. Cozeltilerde %50 dioksan/su karigimi kullanilmistir. Tuzlar ticari Merck

uranudir.

Tablo 5.1: Tuzlarin ¢ozelti tablosu.

0,005 M 25 mL Tuz Cézeltisi Hazirlamak icin (Stok)

Tuzlar Gerekli Olan Gram Dioksan-Su Karisimi
CuCl, 0,4262

CoCl, 0,5940

FeCl; 0,6758

MgCl, 0,5082 25 ml' ye kadar %50
CaCl, 0,2774 dioksan/su karisimu ile
NaCl 0,1461 tamamlanir.
AICl; 0,3333

ZnCl, 0,3477

KCI 0,1864

5.4.3 Ligand Cozeltileri

Cozeltilerde kullanilan sentezlenen ligand miktarlar1 asagida Tablo 5.2'de

verilmigtir.
Tablo 5.2: Ligandlarin ¢ozelti tablosu.
0,005 M 10 ml Ligand Cézeltisi Hazirlamak i¢in
Ligandlar Gerekli Olan Gram Dioksan-Su Karigim

MT-4 0,0162

MT-5 0,0189

MT-7 0,0162

MT-9 0,0196

MT-11 0,0184 10 ml' ye %50 dioksan/su
MT-14 0,0196 karigimi ile tamamlanir.
MT-15 0,0218

HT-0 0,0218

HT-1 0,0174

HT-2 0,0174

5.4.4 Tuz ve Ligand Karisim Cozeltileri

Asagidaki Tablo 5.3'te verilen degerler tuz ve ligand karisim degerlerini

vermektedir. Elde edilen ¢ozeltiler ile kondiiktometrik 6lgtimler yapilmistir.
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Tablo 5.3: Tuz ve ligand karisim tablosu.

(1:1) Tuz :Ligand Derisimi Stoktan Alinmasi Gereken
(M) mL
(Tuz ve Ligand icin)
2,00.10™ 0,400
1,00.10" 0,200 Cozelti 10ml'ye
5,00.10” 0,100 %50 dioksan/su
2,50. 10° 0,050 ile tamamlanur.
1,25. 10 0,025

5.5  Deneyin Yapilisi

Deney asamasinda yapilan 6n hazirlik ve deney metodu asagida verilmistir.

5.5.1 Cam Malzemelerin Temizlenmesi

Kondiiktometrik ¢alismada hassasiyet Onemli oldugu igin biitlin cam
malzemeler ¢ok iyi bir sekilde temizlendi. ilk olarak tiim cam malzemeler kromik
asit ¢ozeltisinde yikanip saf sudan gecirildi. ikinci islem de 12 saat nitrik asit
(%10’luk) ¢ozeltisinde bekletildi. Son olarak da tiim cam malzemeler 3 kez distile

sudan 1 kez de triple sudan gegirilerek temizleme islemi tamamlandi.

5.5.2 Deney Metodu

Kondiiktometrik  deneyler 25%C'da  ceketli sabit sicaklik hiicresinde
gerceklesti. Oncelikle 250C'ye ulasan sirkulator hiicresine iletkenligi oOlgiilecek
cozelti konuldu ve magnetik karistiriciyla sabit hizla karistirilan ¢ozleti 2 dk
bekletildi. 2dk sonunda 6l¢iim elektrodu ¢ozeltiye daldirilir ve dengeye gelmesi i¢in
2 dk daha beklendi. Sonrasinda S'er sn arayla 10 6l¢iim alinip bu 10 Ol¢limiin

ortalamasi hesaplanip kullanildu.
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6.2  25°C'de %50 Su/Dioksan Cozeltisinde (1:1) Ligand: Tuz cozeltileri
icin hesaplanan Kompleks Olusum denge sabiti (K.) ve Serbest Entalpi
(AG®) Degerleri

Tablo 6.1: 25°C'de %50 Su/Dioksan karisiminda monoaza-12-c-4, MT-4, MT-7
ligandlar ile KCI, CaCly, FeCls, CoCl,, ZnCl,, NaCl, MgCl,, AICI; tuzlarinin
kompleks olusum (K¢) ve serbest entalpi (AG") degerleri.

Ligand Tuz -AG Ke LogKe
Mono-aza-12c4 KCl - - -
/_\ CaCl - - -
N o FeCls 5337,187 9885,06 3,994979
CoCl, - - -
CucCl, 6084,138 35816,7 4,554086
o o ZnCl, - - -
\ / NaCl - - -
MgCl, - - -
AICl, 5058,495 6114,67 3,786373
MT-4 KCl - - -
oH CaCl - - -
FeCls 4882,048 4511,28 3,6543
o CoCl, 6343,961 56048,90 | 4,748567
E‘z /> CUC'Z - - -
N d | ZnCl, 4200,078 1392,62 3,143833
{/ \) NaCl - - -
0 MgCl, 3230,468 261,856 2,418063
AlCl, 7253,626 268824 5,429468
MT-7 KCl - - -
Ho. _ CaCl - - -
)@i > FeCl, 5767,702 20760 | 4,317227
o o CoCl, 3007,316 178,25 2,25103
/ CuCl, 5668,925 17510,20 | 4,243291
//\ N ZnCl, - - -
© _> NaCl - - -
& 7 MgCl, - - -
OQ AICl, 6991,176 171009 5,233019
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Tablo 6.2: %50 Su/Dioksan karisiminda monoaza-15-c-5, MT-5, MT-9, MT-11,
MT-14 ligandlar ile KCI, CaCl,, FeCls, CoCl,, ZnCl,, NaCl, MgCl,, AICl;

tuzlariin kompleks olusum (K¢) ve serbest entalpi (AGG) degerleri.

Ligand

Tuz

-AG

Ke

LogKe

Mono-aza-15c¢-5

O
S

KCl

CaCl

FeCl;

5112,401

6710

3,826723

CoCl,

5358,012

10246,30

4,010567

CUCIZ

6610,789

88775,50

4,948293

ZnCl,

NaCl

MgCl,

AlCl,

5653,506

17051

4,23175

KCI

CaCl

5260,967

*8668,16

3,937927

FeCl;

5847,662

23827,5

4,377078

CoCl,

5012,561

5649,25

3,751991

CuCl,

5363,469

10343,13

4,014652

ZnCl,

2020,015

32,51

1,512017

NaCl

MgCl,

AlCl,

8353,877

1790710

6,253025

KCI

CaCl

FeCl;

4903,068

4677,71

3,670033

CoCl,

CuCl,

5833,467

23251,65

4,366454

ZnCl,

NaCl

I\/IgC|2

AlCl3

5422,244

11445,8

4,058646

MT-11

KClI

CaCl

FeC|3

5179,778

3,877156

CoCl,

CuCl,

ZnCl,

NaCl

I\/IgC|2

AlCl3

6175,559

41929,1

4,622516

KCI

CaCl

FeC|3

5369,883

10458,1

4,019453

CoCl,

CuCl,

6307,408

52626,8

4,721207

ZnCl,

NaCl

MgCl,

AlCl3

6206,369

44215,8

4,645577
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Tablo 6.3: %50 Su/Dioksan karisiminda monoaza-18-c-6, MT-15 ligandlar1 ile KCI,
CaCly, FeCls, CoCl,, ZnCl,, NaCl, MgCl,, AICI; tuzlarinin kompleks olusum
(Ke) ve serbest entalpi (AG") degerleri.

Ligand

Tuz

-AG

Ke

LogKe

Mono-aza-18-c-6

[
.
(o

)

KCl

CaCl

FeCl;

5739,959

19790,7

4,296461

CoCl,

CUCIZ

5754,81

20303,8

4,307577

ZnCl,

NaCl

MgCl,

AlCl,

5619,657

16084,7

4,206413

MT-15

7
¢
‘Lvo)

HO. O. o
T

KCl

CaCl

FeCl;

5233,93

8273,51

3,91769

CoCl,

2547,677

80,72

1,906981

CuCl,

6912,566

149340,69

5,174178

ZnCl,

NaCl

MgCl,

AlCl;

5712,635

18880,3

4,276009
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez calismamizda farkli 6zellikler gosteren bazi yan kollu monoaza-crown
eterler sentezlendi. Sentezlenen ligandlar; 3-[(1,4,7-trioksa-10-azasikloldodekan-10-
il)metil]-4-(tert-butil)fenol (MT-4); 3-[(1,4,7,10-tetraoksa-13-azacsiklopentadekan-
13-il)metil]-4-(tert-butil)fenol  (MT-5); 6-[(1,4,7-trioksa-10-azasiklododekan-10-
il)metil]benzo[d][1,3]diokso-5-0l(MT-7);  3-[(1,4,7,10-tetraoksa-13-azasiklopenta
dekan-13-il)metil]-4- hidroksi-2H-kromen-2-one (MT-9); 6-[(1,4,7,10-tetraoksa-13-
azasiklopentadekan  -13-il)metil]benzo[d][1,3]diokso-5-0l (MT-11); 6-[(1,4,7,10-
tetraoksa-13-azasiklo pentadekan-13-il)metil]-7-hydroksi-2H-kromen-2-one (MT-
14); 6-[(1,4,7,10,13-pentaoksa-16-azasiklooctadekan-16-il)metal]-7-hidroki-2H-
kromen-2-one  (MT-15);  3-[(1,4,7,10,13-pentaoksa-16-azasiklooctadekan-16-il)
metil]-4-hydroksi-2H-kromen-2-one (HT-0); 3-[(1,4,7-trioksa-10-azasiklododekan-
10-il)metil]-4-hydroksi-2H-kromen-2-one ~ (HT-1);  6-[(1,4,7-trioksa-10-azasiklo
dodekan-10-il)metil)-7-hydroksi-2H-kromen-2-one (HT-2) bilesiklerdir.

Tiim ligandlarin sentezleri N, atmosferi altinda ve Mannich reaksiyonu
kullanilarak ger¢eklestirildi. Kullanilan mekanizma, giris maddeleri ve olusan
trtinler sekil: 5.2 de verilmistir.

Elde edilen iiriinlerden bazis1 kat1 gogunluklada yagimsi ve genelde sar1 tonlu
renktedir. Sentez asamasinda sicaklik kontrolii hassas bir sekilde yapilmadig
takdirde lirin karisimlar1 olugma ihtimali yiiksektir. Sentezlenen bilesikler bir vakum
desikator de karanlikta saklanmistir. Sentezlenen molekiiller literatiirde orjinal
bilesiklerdir. Ligandlarin yapilar1 FT-IR, BC-NMR, *H-NMR ve LC-MS ile
karakterize edilmistir. (EKLER 9.1, 9.2, 9.3 ve 9.4). G6zlenen karakteristik piklerden
bazilart; 3500-3300cm™ -OH gerilimi, 1700-1600cm™ -C=0 gerilimi ve 1100-
1050cm™ -C-O-C- eter gerilimidir. Bu pik degerleri sentezi gergeklestirilen tim
uiriinler de ortak olarak gozlenmistir.

Tezimizde, sentezini gergeklestirdigimiz ligandlar (MT-4, MT-5, MT-7, MT-
9, MT-11, MT-14, MT-15, HT-0, HT-1, HT-2) ile baz1 metallerin (Fe*, Cu*?, Co*?,
Mg+2, Zn+2, Ca+2, Na, K, A|+3) komplekslesme kabiliyetleri calisildi. Calismada bazi
kat1 komplekslerin yaninda ¢o6zelti ortamindaki kompleksler i¢in kondiiktometrik
yontemden yararlanildi. Caligmalarda metal/ ligand oranlar1 1:1 kullanilip tiim
Olclimler sabit sicaklikta (250C) alind. Olgiimler sonunda metal iyonlari ile
ligandlarin komplekslesme denge sabitleri (K¢) ve serbest Gibbs entalpi degisimleri
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(AG)) degerleri hesaplandi. Kondiiktometrik ¢alismalarda %50 1-4 dioksan/su
karigimi kullanildigi i¢in ortam ile ligandlarimiz arasindaki tutulma yarismasi da
incelendi.

Metal iyonlarmin sentezlenen ligandlarla olan komplekslesme yeteneklerinin
gostergesi logKe (komplekslesme denge sabiti) ve AGL] degerleri, asagida ilgili
ligandlara gore komplekslesme biiyiikliik sirasiyla verilmistir MT-4 ligandi ile metal
tyonlariin logKe ve AG[] degerlerinin siralamast;

Al > Co*™ > Fe* > zn* > Mg*? > Cu*?,Ca*?, K*, Na* seklinde siralanur.
MT-5 ligandi ile metal iyonlarinin logKe ve AG[] degerlerinin siralamast;
+3 +3 +2 +2 +2 +2 +2 + + .
Al"">Fe”>Cu“>Ca“>Co“>Zn">Mg > K, Na" seklinde siralanir.
MT-7 ligandi ile metal iyonlarinin logKe ve AG[J degerlerinin siralamasi;
Al® > Fet > Ccu™>Co*? > Mg+2, Zn*?, Ca* K*, Na' seklinde siralanir.
MT-9 ligandi ile metal iyonlarinin logK. ve AG[Idegerlerinin siralamast;
Cu™> AlI® > Fe* > Co™, Mg+2, Zn*?, Ca*? K* Na* seklinde siralanir.
MT-11 ligandr ile metal iyonlarinin logKe ve AG[ldegerlerinin siralamast;
A" > Fe > cu™ Co™ Mg™, zn™ Ca™ K Na'seklinde siralanir.
MT-14 ligand: ile metal iyonlarinin logKe ve AG[ degerlerinin siralamast;
+2 +3 +3 +2 +2 +2 +2 o+ + .
Cu“>AlI'">Fe™”>Co™°, Mg, Zn™*, Ca™, K', Na" seklinde siralanir.
MT-15 ligandr ile metal iyonlarinin logKe ve AG[ldegerlerinin siralamast;
+2 +3 +3 +2 +2 +2 +2 o+ + .
Cu“>AlI'">Fe”>Co“>Mg™", Zn™5, Ca“, K', Na seklinde siralanir.
HT-0 ligand1 ile metal iyonlarinin logKe ve AG[] degerlerinin siralamast;
+3 +3 +2 +2 +2 +2 +2 + + .
Fe™ > Al >Cu™, Co™, Mg™, Zn™, Ca“, K', Na" seklinde siralanir.

HT-1 ligand1 ile metal iyonlariin logKe ve AG[]degerlerinin siralamast;
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Fe™ > Al Cu™? Co*, Mg+2, Zn*? Ca'? K Na* seklinde siralanir.
HT-2 ligandi ile metal iyonlarinin logKe ve AGL] degerlerinin siralamast;

Cu™> Al® > Fe* > Co™, Mg+2, Zn*?, Ca*? K*, Na* seklinde siralanir.
Genel olarak ligandlarimizin Al*3, Fe*® ve Cu*? metal iyonlarma ilgisi ¢ok

fazla iken bu ilgi K ve Na" metal iyonlari i¢in ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir.

Her bir tuzun sentezlenen ligandlarla komplekslesme kabiliyetini gosteren

logKe ve AGLI degerleri siralamasi su sekildedir:
Ligandlarin Fe*® iyonu i¢in bulunan logK, ve AG[ degerleri siralamast;

MT-5> MT-7> HT-2>MT-14 > MT-15> MT-11 > MT-9 > MT-4 > HT-0

> HT-1 seklinde siralanir.
Ligandlarin Al iyonu i¢in bulunan logK. ve AG[! degerleri siralamasi;

MT-5> MT-4 > MT-7 > MT-14 > MT-11 > MT-15 > MT-9 > HT-2 > HT-0

> HT-1 seklinde siralanir.
Ligandlarin Cu*? iyonu i¢in bulunan logK. ve AG[] degerleri siralamast;

MT-15> MT-14 > MT-9 > MT-7 > MT-5 > HT-2 > MT-4, MT-11, HT-O0,
HT-1 seklinde siralanir.

Ligandlarin Co* iyonu igin bulunan logKe ve AG[I degerleri siralamasi;

MT-4 > MT-5> MT-7 > MT-15> MT-9, MT-11, MT-14, MT-15, HT-O0,
HT-1, HT-2 seklinde siralanir.

Ligandlarin Mg+2 iyonu i¢in bulunan logK. ve AG[] degerleri siralamast;

MT-4 > MT-5, MT-7, MT-9, MT-11, MT-14, MT-15, HT-0, HT-1, HT-2

seklinde siralanir.

Ligandlarin Zn*? iyonu i¢in bulunan logK, ve AGT degerleri siralamast;
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MT-4 > MT-5> MT-7, MT-9, MT-11, MT-14, MT-15, HT-0, HT-1, HT-2

seklinde siralanir.
Ligandlarin Ca* iyonu i¢in bulunan logK. ve AG[] degerleri siralamast;

MT-5 > MT-4, MT-7, MT-9, MT-11, MT-14, MT-15, HT-0, HT-1, HT-2

seklinde siralanir.

Sentezlenen ligandlarin tiimii Al*® ve Fe* iyonlari ile yiiksek komplekslesme
kabliyeti gosterdigi goriildii. Al*® ve Fe*® metal iyonlarina en yiiksek ilgiyi MT-5
ligand1 gosterirken en diisitk HT-1in gosterdigi tespit edildi. Ligandlarin tlimiiniin
Na® ve K" iyonlarma kars1 diisiik komplekslesme kabiliyeti sergiledigi bulundu.
Al ve Fe*® ¢ olan yiiksek ilginin sebebi olarak metal ¢aplarinin uyumu ve
ligandlarin sekil,yonelim ve bagli olan gruplarin bazliginin 6nemli sebep oldugunu
diistindiirmektedir. Ligand ve metal iyonlarinin kararliligin1 ifade eden kompleks
olusum denge sabiti (K¢) ve serbest gibbs entalpisi (AG[)) degerleri bulgular
kisminda ( Tablo 6.1, Tablo 6.2, Tablo 6.3) verilmistir.

Bu tez ¢alismamizda; bazi yan kollu monoaza -crown eterler sentezlenip,
sentezledigimiz bu ligandlarin bazi metal iyonlar1 ile komplekslesme 6zellikleri
incelemek tizere tasarlanmuistir.
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Sekil A.1: HT-0 molekiiliine ait FT-IR Spektrumu.
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Sekil A.5: MT-5 molekiiniile ait FT-IR spektrumu.
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Sekil A.9: MT-14 molekiiniile ait FT-IR spektrumu.
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Sentezi Gerg¢eklestirilen Molekiillerin 'H-NMR Spektrumlari
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9.3  Sentezi Gerceklestirilen Molekiillerin BC-NMR Spektrumlari
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9.4

Sentezi Gergeklestirilen Molekiillerin Kiitle Spektrumlari
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Sekil D.4: MT-9 molekiiniile ait kiitle spektrumu.

W o 0.505 mn o T TS T of (Tuarbo Sprey). Centroised M=x 5.5e5 ops.
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Sekil D.5: MT-11 molekiiniile ait kiitle spektrumu.
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B o o.sss mn vom SamEe S (MT_14_TS0-£20) Of RIgOsmyer Wi (Turno Sprsy). Cersroasen

iyt

B o= 155 mnvom

el e

e

= o=

=5=7 ]

s.0=7 ]

T5=7 ]

ToeT

s.5e7

S.0=7 ]

s5=7 ]

S.0=T ]

ase7 ]

2 0=7

ase7]

EES

=o=T ]

57 ]

soeT ]

757

7T §

s.5e7]

so=7 ]

s.5e7 ]

SuoeT ]

aseT]

An=T ]

EE S

o=T ]

257 ]

zo=7]

RE S

oeT ]

Sues ]

T7s.d

17eu

Sekil D.6: MT-14 molekiiniile ait kiitle spektrumu.

A0 T_25_ A of T (Terbo Spray). Censroloed
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z=5.1

Sekil D.7: MT-15 molekiiniile ait kiitle spektrumu.
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MIX D4ST OpS.

MEx S.5eT ops.




