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OZET

Son yillarda organik kimyanin diger bilim dallan ile ara kesit yapmasi sonucu,
teknoloji ile tip bilimlerinin ortaklasa ilgilendikleri konular dogmustur. Etkin sivi
membranlarin uygulamaya konulmasi metal kimyasina ve biyokimyaya onemli
katkilar saglamugtir.

Sentetik antibiyotikler ve deterjanlar bu konuda giiniimiiziin en ilging araglar
durumuna gelmiglerdir. Etkinlik yoniinden molekiiliin yapis1 ¢ok dnemlidir ve bu
yonden etilen oksit oligomerleri son derece uygun model bilegiklerdir. 1988 yilinda
{i¢ yabanci bilim adamu birden yine bu konuda nobel &diilii almuglardir.

Bu sinif bilegikler degisik yapilarda makro halkalardan olusan ve genellikle
oksi etilen oligomeri durumundadirlar. Makro halkada dzellikle hetero atomlar veya
aromatik yan guruplar bulunmakta ve bunun sonucu olarak makro halkada farkl
fonksiyonlar ve katyon duyarliliklari ortaya ¢ikmaktadir,

Organik sentezler agisindan halka kondensasyonu ciddi bir problemdir bu
nedenle bu bilegiklerin ortaya ¢ikmasi ge¢ kalmistir. Dolayisi ile bu bilegiklerin
{izerinde ¢aliymak ayrn bir Ozveri ister.

Bu caligmada ilging ve kararli bir grup olan DIBENZO CROWN
ETERLERIN sentezi {izerinde ¢ok uygun bir ydntem gelistirilerek sonuglar ortaya
konmustur,

Diger taraftan caligmanin ilging bir yoniide ekstraksiyon deneylerinin yapildig1
su/metil isobutil keton sistemidir. Bu giine kadar yapilan caligmalarda genellikle
kloroform veya diklormetan gibi klorlu organik ¢oziiciiler kullamlmigtir. Bu
¢oziiciiler her ne kadar etkin bulunmuglar ise de yiiksek miktarlarda teknolo_uk
uygulamalar fazlaca gevre kirliligi yaratmaktadur.

Denel verilerimiz bu alanda gerek matematiksel yonden gerekse pratik agidan
yeni bir uygulama alani agilabilecegini agik¢a gostermigtir.



NOVEL METHODS IN SYNTHESIS OF MACROCYCLIC ETHERS AND
METAL EXTRACTIONS

SUMMARY

The award of the 1987 Nobel Prize in chemistry to Charles Pedersen, Donald
Cram, and Jean-Marie Lehn, marks an important turning point in the history of
organic chemistry. For most of the 150 years between Wohler’s synthesis of urea
and the present time, the focus of organic chemists has been on molecules containing
only covalently linked atoms. This Nobel Prize delineates that time in history when
the focus changed from covalent to non-covalent interactions. Of course, this focus .
could only change as a result of the extensive, important, and often brilliant efforts
of innumerable organic chemists to understand structures, shapes, and reaction
mechanisms.

During the post-war period of this century, we may view organic chemistry
as having gone through two major phases. The period from the end of the second
World War to the early 1970s has been regarded by many as the golden age of
physical organic chemistry. During this time the basic mechanistic principles that
control all organic reactions came into sharp focus for the first time.

In the late 1960s, concurrent with the award of the Nobel Prizes to such giants
of synthesis as Woodward and Barton, chemistry entered the golden age of natural
product synthesis. At about the time that the fields of total synthesis and synthetic
methods were in full force and vigor, a new era of chemistry was in its infancy.
This new field was based on historical developments, as are all innovations, but it
would find a new direction for science in terms of approach and thinking. There is,
however, some important background that should be mentioned before we con51der
Pedersen’s discovery of the crown ethers.

One of the early workers was the great German chemist Liittringhaus who was
interested in preparing large molecules which might concatenate. His hope was to
prepare structures which would interlock and have at least interesting and perhaps
unusual properties. One of the substrates he chose for his studies was the resorcinol
molecule. He reached this nucleophile with substituted diol derivatives. But
unfortunately his compounds lacked sufficient donor groups to exhibit cation binding
properties. Although the synthesis was interesting and the products were fascinating,
the remarkable aspect of crown ethers and their relatives would eventually prove to
be their ability to capture or include other species. It was Pedersen who recognized
this ability.
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Charles J. Pedersen was the first chemist who managed to prepare crown
compounds. He attempted the reaction of catechol and 2,2’-dichlorodiethylether with
sodium hydroxide and n-butanol. He suspected that an unusual mechanism was at
work which permitted a large ring compound to form. The unusual mechanism as
we know today is the "template" effect. Pedersen already knew that this unusual
compound would complex alkali metal cations. It appeared to him that these
compounds "crowned" the cation. He also recognized the virtual impossibility of
using systematic names for these structures. One of the simplest possible compounds
is the 18-membered ring containing six oxygens. This structure has the systematic
name 3,6,9,12,15,18- hexaoxacyclooctadecane. The name was so cumbersome, that
Pedersen decided to use the ring size and the number of the heteroatoms as the basis
for a simplified nomenclature system. The first number in his abbreviated
nomenclature is the ring size and the second the total number of donor atoms. The
compound named above according to this system is "18-crown-6" . A compound
containing five heteroatoms and a fifteen membered ring would be “15- crown- 5",

Pedersen also showed that sulfur and nitrogen could readily be substituted for
oxygen through synthetic procedures and also demonstrated that not only alkali
cations such as sodium and potassium could readily bound by crown ethers 15-crown-

5 and 18-crown-6, he also showed that alkaline earth metal cations and several other
species could also be complexed by these electron rich cyclic systems.
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Figure 1. Some Crown Ethers
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The effect of ring substituents. The cation selectivity of a given crown may
be altered by variation of the sing substituents. For example, the benzo-18-crown-6
molecule is a generally poorer ligand than its unsubstituted derivative, 18-crown-6.
The presence of the electron-with-drawing benzene substituents in the former reduces
the donor capacity of nearby ether groups; however, reduction of the aromatic groups
to cyclohexanyl rings once again results in enhanced binding power for this latter
product.

In phase transfer catalysis of the solid/liquid type, the organic phase
(containing dissolved organic reactant and a small amount of the crown) is mixed
directly with the solid inorganic salt. Such a procedure enables the reaction to
proceed under anhydrous conditions; this is a distinct advantage, for example, when
hydrolysis is a possible competing reaction. Because of their "open" structure, crown
ethers are readily able to abstract cations from a crystalline solid and are often the
catalysts of choice for many solid/liquid phase transfer reactions.

Crown ethers attached to insoluble polymeric substrates have been used as
phase transfer catalysts for liquid/liquid systems. In using such systems, the catalyst
forms a third insoluble phase; the procedure being referred to as "triphase catalysis”.
This arrangement has the advantage that, on completion of the reaction, the catalyst
may be readily separated from the reaction solution and recycled. As such, the facile
separation may considerably aid the purification of the required organic product.

Complex formation with crown compounds transforms a relatively small alkali
metal/alkaline earth metal ion into a voluminous organic cation species which, in
principle, is much more soluble in organic media. As a results, solubilization of
inorganic salts in organic solvents of low polarity occurs.

In the same way, using a water/organic solvent two-phase system, the
distribution of a salt in the organic layer is enhanced. Reasonably, the solubility of
a crown cation complex in an organic medium is facilitated by a high lipophilicity of
the ligand skeleton, apart from the complex stability. Typical phase-transfer catalysts
of the crown type therefore contain cyclohexane rings or alkyl side chains as
promoting groups.

Main problem of this field is synthesis of this type of compounds. We
therefore, developed the way of the synthesis of benzo-crowns. Starting from,
hydroxybenzaldehydes we prepared o,0’-diformylephenoxyethanes with
dibromoethane in DMF/metalcarbonates.

Main goal of this work is the application of DAKIN type of reactions to
prepare the hydroxy derivatives of bis-phenoxyglycols. Dakin reactions were carried
out in acetic acid at 40 °C in good yields with %40 of H,0,. The reactions at higher
temperatures gave poor results or oxidation products. However, no salt or base was
used in the reactions. The excess of hydrogenperoxide was removed with potassium
pyrosulfide.
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The products of satisfactory yields were obtained from bis-phenoxyglycols to
synthesis some of the dibenzo-crowns. By this way, the some of bis-o-phenyl glycols
reacted with dichloropolyethylene glycols in DMF/Na,CO,/water afforded the
dibenzo-crowns in good yields as described below.

Dibenzo 15-crown-5 and dibenzo-18-crown-6 were obtained by this Novel way
of the synthesis. However several types of dibenzo-crown ethers and their

derivatives could be prepared in high-yields. This processes would be in any case
better then the earlier methods.
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Scheme 1. Synthesis of dibenzocrown with novel method

However, in the presented work some of the water/solvent extraction
equilibrium constant of some well known crowns with K* ion were determined in
methylisobutyl ketone/water system with a new analytical formalism as it is given
below. This equation gives M, of initial metal and complexed M metal concentration
which is taken identical to initial crown ether concentration.

M=K M - M}

Dibenzo 15-crown-5 and dibenzo-18-crown-6 were used for this extraction
equilibrium constant measurements. The values obtained in this way were also too
good to compare with the well known crowns for K* cation, see Table 1.
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Table 1. Thermodynamics of K*/crown ethers in methyl isobuthyl ketone/water
extraction system for 1:1 complexation at 25 °C with atomic absorption

spectrometry.

Macro ethers Ext. Equi. Const., | Log K., AG
Kext cal/Mol
18-crown-6 433.48 19.86 -11726.48
15-crown-5 347.19 19.66 -11609.23
Benzo-15-crown-S 579.03 20.18 | -11911.18
Dibenzo-15-crown-5 373.19 19.74 -11651.86




BOLUM 1. GiRiS VE AMAC

Dogal makro halkali ligandlarin yaklagik 50 yildir bilinmelerine kargilik
anyon ve katyonlar ile bag yapabilen yapay makrosiklik bilesikler son 30 yildir elde

edilmis ve incelenmigtir.

Bu tiir bilesikleri dogal ve yapay kaynakli olmak iizere iki ana grupta
toplayabiliriz. Ilk kez 1950 yillarinda ortaya ¢ikan dogal "Nigericin" sinifi bilesikler

gosterdikleri antibiyotik etkileri ile tanimlanmiglardr.

Giiniimiizde bu tiir bilesiklere bir goklan eklenmigtir. Ornegin "Valinomisin"
olarak taninan bilesik katyon tagima ve segimlilik konusunda sodyum iyonuna oranla
potasyum iyonunu 1000 kez daha saglam olarak baglamaktadir.

Makro halkal: polieter, poliamin, politioeter ve bu tlirdeki bilesikler ¢ok ilging
ve iyonlar ile olaganiistii baglanma 6zellikleri gostermektedirler. Bu tip bilesikler i¢
kisminda elektronegatif bag yapici atomlardan meydana gelen hidrofilik bir i¢ oyuk
(bosluk), dis kisimda hidrofobik karakterdeki atomlardan meydana gelen esnek bir
gerceveden olugmaktadirlar. Degisik katyonlar ve bazi ndtral molekiillerle bag
yapabilme egilimleri gozlenir. Bag yaparken pek gok defa dnemli konformasyonel
degisimlere olanak verirler. Hidrofobik dig gergeveleri pek gok iyonik bilesikleri

organik ortamlarda ¢dzmeleri miimkiin olur.

Bunlann iginde 6zellikle ilgi gekeni polieterlerin bazi alkali veya toprak alkali
metal iyonlarina karsi gosterdigi kuvvetli ilgi ve segimliliktir. Bu durumdaki
bilesiklerin biyolojik sistemlerdeki etkin iyon tasima galigmalarinda model bilesikler

olarak kullanilmalan saglanmigtir.

Son yillarda yeni organik bilesiklerin hazirlanmasinda en gok 6nem kazanan
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bilesiklerin baginda iki bilyik grup yer almaktadir. Bunlardan ilki yilizey aktif
maddeler (deterjanlar) digeri ise iyon baglayict molekiillerdir (iyonoforlar). Iyon
baglayicilar Ozellikle alkali ve toprak alkali katyonlar ile kararli ve suda kolayca
¢oziinebilen (lipofilik) kompleksler olusturabilmektedirler.

Iyon baglayici molekiillerin organik kimya teknolojisi agisindan iki 6nemli
uygulamas: bulunmaktadir; a) sivi-sivi faz transfer katalizorleri, b) iyon-membran
dengeleme araglari. Bu tiir bilesikler her iki konuda da giiniimiizde hizla gelisen bir
uygulama alam bulmuslardir. Ozellikle faz transferi afir metal endiistrisinde,

membran dengeleri ise tip alaninda son derece dnemli yer tutmaktadirlar.

Bu bilesikler, dogal olarak ele gegtiginde yiiksek maliyet gerektirdiginden
uygulama alanlarnt olan tip ve eczacilik gibi insan saglig1 agisindan ¢ok 6nemli olan
konularda sinirli kullanimlara neden olmaktadirlar. Bu tiir bilesikler "antibiyotikler"
olarak tanmnan ve se¢imli iyon transferi yapan molekiillerdir. | Bu konuda sentetik
olarak elde edilen bilesikler gerek kimyasal yonden gerekse farmakolojik olarak

heniiz iyi taninmamglardir.

Yapay iyon baglayicilar (reseptor ve iyonofor) temel iki organik yapiy1 esas
almaktadirlar.  Bunlarda ilki uzun karbon-karbon-oksijen zincirinde olusan
bilesiklerdir. Bu simfa "podand” grubu denilmektedir. Ikincisi ise ¢aliyma konumuz
olan ve tag eter (crown eter) olarak adlandinlan ve 1967 yillarinda ortaya gikarilmig
olan molekiillerdir. Bu molekiiller genel olarak halka yapisindaki etilen veya propilén
oksit oligomerleridir. Bazi degisik yapilarda halka iizerinde azot, kiikiirt v.b. gibi
hetero atomlarda bulunabilmektedir. Bu durumlarda farkli tiirde katyonlar ile ilging

etkilegmeler ortaya koyarlar.

Tez konumuzda sadece karbon-oksijen zincirlerinden olugan halkali polieter
ve esterlerinin kimyasal sentez ve davraniglarinin incelenmesi yer almaktadir. Yeni
crown eterlerin sentezleri ve bu maksat ile gerekli baglangi¢ maddelerinin
hazirlanmas: igin 6ngdriilen organik reaksiyonlar, sentez ¢aliymalarina paralel olarak

elde edilen makrohalkal: iyon baglayicilarin katyonlara karg1 davraniglar: Gzerinde
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durulacaktir. Ayrica sentez maddelerinin alkali metaller ile kompleks ekstraksiyon

sabitlerinin bulunmasi amaglanmugtir.

Diger yandan yapilan bu ¢aligmalar, organik bilesiklerin kimyasal yonden
incelemek iizere IR spektrometresi, gaz kromatografisi, Niikleer Magnetik Rezonans
spektroskopisi kullamilmugtir. Sonuglar kiitle spektrometresi ve gaz kromatografisi

gibi en uygun ve saglikli yontemlere dayanmaktadir.

Caligmada esas olan uygulama yeni yontemler ile tag eterlerin sentezlenmesi

ve bu alanda yeni organik yontemlerin kullaniimasidir.

Diger bir orjinal katki ise bu molekiillerin temel 6zelliklerini ortaya koyan
katyon tagima Ozelliginin incelenmesidir. Bu davramgin ortaya konmasinda, yani
ekstraksiyon denge sabitlerinin bulunmasinda yeni bir matematik yol verilmis ve

bunun gegerlili§i ortaya konmustur.



BOLUM 2. TEORIK BOLUM
2.1. Makro Halkah Eterler ve Genel Ozellikleri

Pedersen’den Once bazt kimyacilar, propilen oksitin siklik tetramerlerinin (bir
kag tane agik zincirli polieter gibi) ¢ozeltilerde stabil olmayan kompleks vermek iizere
Na* ve K*’u ¢ok az ¢ozdiigiini buldular, Siklik tetramer etilen glikol dimetil etere
gore cok daha az etkindir. Lityum, sodyum ve kalsiyumun mavi ¢ozeltiler vererek

bozundugunu bildirdiler[1].

Pedersen’den once yapilan ¢aligmalarin hig birisinde alkali ve toprak alkali
metallerle ilgili bilesiklerin kararli kompleksler yaptif1 belirtilmemigtir.

2,3;11,12;-dibenzo-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclooctadeca-2, 1 1-dienin alkali
ve toprak alkali metal tuzlar ile karali kompleksler yaptifinin bulunmasi, bu tip
bilesiklerin arastinlmast igin bir yol agmustir{1].

Pedersen tarafindan, aromatik visinal diollerden tiireyen ve 9 ile 60 arasinda
atom igeren ve halkada 3 ile 20 oksijen atomu bulunduran otuzii¢ tane siklik polieter
sentezlenmisgtir. Bunlarin bazilan yiiksek seyreltme teknigine gerek kalmadan gok
iyi bir verimle sentezlenmistir. Ilgili polieterlerin doymus tiirevlerini elde etmek igin

bunlar katalitik olarak hidrojenlenmiglerdir.

Bu bilesiklerin IUPAC’a gore adlandirilmas: ¢ok uzun oldugu i¢in daha ¢ok
Pedersen tarafindan yapilan adlandirma kullanilmaktadir. Sentezlenen ilk polieter
Dibenzo-18-crown-6 diye adlandinilmig ve diger halkali polieterlerede "CROWN"

bilesikleri denilmigtir. Kisaltilmig adlar bu goriig temel alinarak tiiretilmigtir.

Buna gore isimlendirme su siray1 izler;

1) Hidrokarbon halkalarinin sayisi ve gesidi,
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2) Polieter halkasindaki toplam atom sayisi,

3) Siuf adi (crown),
4) Policter halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi.

Hidrokarbon halkasinin ve oksijen atomlarinin yerlesmesi genellikle miimkiin

oldugu kadar simetriktir, aksi halde ise "asym" kelimesi kullanilir.

Aromatik yan halkali makro halkal: eterler renksiz kristal bilegiklerdir. Bir
makrohalkali eterde benzo grubunun sayis: arttikga erime noktas: da yiikselir. Birden
fazla benzo grubu igerenler oda sicaklifinda suda ¢ok az ¢dziiniirken alkolde az
¢Oziiniir. Metilen kloriir ve kloroformda ise gok ¢dziiniir. Doymamig polihalkali
eterler renksiz, viskoz sivi veya diigiik erime noktali katilardir. Bunlar suda aromatik

olanlara gore ¢ok ¢Oziiniir. Petrol eterinde ¢Oziintrler{2].

Doymus olanlarin 200 nm’nin iizerinde absorpsiyonu yoktur. Aromatik
olanlarin ise metanolde 275 nm civarinda maksimum absorbsiyonlar1 vardir. Bu

) deger katekol ve eterlerinin karakteristik maksimum absorpsiyon degeridir.

Yaklagik 1100 cm™’deki eterler igin karakteristik IR bandi doymus makro-

halkali eterlerde de goriiliir. Aromatik otanlar igin ise bu band 1230 cm™ de gériiliir.

Makrohalkal: eterler termal karafhhk gésterir. (")megin, dibenzo-18-crown-6
380 °C’de destillenebilir, fakat yiiksek sicakliklarda hava oksijeninden korunmasi
gerekir. Aromatik crown bilesikler anisol veya venatrol gibi halojenlenebilir,
nitrolanabilir veya formaldehit ile kondenzasyon {iriinii olan polieter halkalan igeren

regineler elde edilebilir[3].

Komplekslerinin kesin erime noktalarinin olugu, kristal yapida olusu, direkt
metodla hazirlanmalan karakteristiktir. Floriir, nitrat ve karbonatlar gibi yiiksek orgii
enerjisine sahip tuzlardan her ne kadar kararli kristal yapida kompleksler olustur-
makta ise de bu kompleks kristallerinin, komplekslerden aynlip saflastirmast giig

olmaktadir.
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Komplekslesme, halka {izerindeki oksijen atomlarinin olusturdugu dipol ile
merkezi metal iyonu arasindaki elekrostatik iyon-dipol ¢ekimi sonucu olusur. Olusan
kompleksin kararlilifi ve olusma stokiyometrisi halka boglugu ile metal iyonunun
bagil bilyiikligi ile orantihdir. Eger metalin iyonik ¢api halkaya tam uyacak biyik-
liikteyse kararli 1:1 stokiyometrisine sahip kompleks meydana gelir. Halka boslugu
metale gore ¢ok biiyiikse bunun sonucunda tamamlanmamig bir komplekslesme olur
ve 2:1 ve (3:2) (M:L) kararh kompleksi olugur. Benzer gekilde metal iyonu halka
boslugundan biiyiikse bunun sonugunda 1:2 veya 2:3 (M:L) kompleksleri olusur[3].

Tablo 2.1. Polieter Halka Genigligi ve Katyonik Cap

Polieter halkasi | Bosluk gap1 (A) fyon fyonik cap (A)
14.cr.4 1.2-1.5 Li* 1.36
15.cr.5 1.7-2.2 Na* 1.94
18.cr.6 2.6-3.2 K* 2.66
21.cr.7 3.443 Rb* 2.94

Cs* 3.34
Ag* 2.52
Ba*? 2.68

2.2. Crown Eterlerin Sentez Yontemleri
2.2.1. Crown Eter Sentezlerinde Genel Ydéntemler

Genellikle seyreltik ortamdaki kondensasyon reaksiyonlar ile, yeni crown
polieterleri elde etmek {izere ¢aligmalar yapilmaktadir[3,4]. Crown eterler meydana
gelirken karbon atomlan halkalar iizerinde ard arda gelen eter oksijenlerine baglanur.
Yapisal ozellik, kismen bu tiir halkalarin sentezleri igin uygundur. Ornegin,

dihidroksi- benzen veya polietilenglikol ve tiirevlerinin hazir olarak sentezlerde



kullaniimasit miimkiindiir.

Sentez sonucu elde edilen halkali {iriinler, oksijenler arasinda uzun veya kisa
metilen kopriileri ile birlesen yapilara gore gok daha kararli iyon-metal kompleksleri
olusturmaya yatkindirlar. Ornegin, bunlardan bes oksijenli 15-crown-5 daha az
oksijen sayil tiirevlere gore iyon baglamaya ¢ok daha yatkindir. 18-crown-6 ise

genelde en etkin durumdadir.

Ozellikle polimerlesmeyi engellemek ve istenilen biiyiikliikte halka olusumunu
saglamak icin reaksiyon ortaminda ¢apt halkanin bilyiikligiine esit olan ve "template”
etki yapabilen bir metal iyonu bulundurulmalidur.

1) Genel olarak, incelenen halka olusumu reaksiyonlarn1 oldukca yavag
olmasina ragmen bir halojenin veya tosilat ile alkoksit veya fenoksitin niikleofilik
olarak yer degistirmesini kapsar[4]. (Williamson eter sentezi, Denklem 2.1)

Baz

R-OH + R'-x —— R-O-R’ @.1

Birinci oncelikli grup OH veya halojeniir olabilir. OH, bir fenolik grup
olabilecegi gibi alkol grubuda olabilir. Ayrilan grup (x) olarak halojeniirler yaninda
tosilatlarda etkin bir sekilde kullantlabilir. Alkil bromiirlerin toluen siilfatla yapilan
tosilatlan1 da etkin bir gekilde kullamilabilir.

e P

KOG(CHy), EO N+ j 2.2)



(l)/\OTs Ho/ﬁo (\o/\|
KOCCHz) j 2.3)
((i\/ \j) benzen (0 l \ o
OTs HO

Kullanilan bazin segiminde halka bilyiikliigii géz 6niine alinir. Ornegin, bu
reaksiyon i¢in K* uygundur ve potasyum tersiyer butilat gibi bir baz kullanilabilir.

| 2) Aromatik crown polieterlerin genel sentez yontemi; aromatik crown poli-

eterler bis-fenoliin bir dikloriir ile kondensasyonu ile elde edilmistir[1,5].

H
2 @Z +2 X(CH,CH ) CHCHX + 4 NaOH
H

l 2.4
O(CH,CH O, CHCHO

@0(0{ ZCHZO) nCHZCH 0

+4 NaX + 4}!20

Uriin M* katyonun cinsine baghdir. Ornegin NaOH yerine KOH kullanilirsa
dibenzo-18-crown-6 iiriinii artar. Diger taraftan bilyiik bir organik katyon iriini
azaltir. K* dibenzo-18-crown-6 halkasina rahathikla sigar. Na* iyonu ¢ok kiigiik ve
organik katyon ¢ok biiylktir{5].

Aromatik crown polieterleri uygun bir katalizor Gizerinden hidrojenasyonla

uygun bir siklohekzan tiirevine doniistliriilebilir.
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3) Furan veya tetrahidrofuran gibi heterosiklik halkalar igeren bir kisim
"crown" eterler sentezlenmistir. Genel olarak bu tip halkalar 2,5-bis(hidroksi-
metil)furan ile bir polieter ditosilatin tetrahidrofuran (THF) i¢inde kondensasyonuyla
yapilir. Asagida verilen yapi, kendi halka yapilarinda hetero halkali dondr gruplar

iceren diger makrosiklik sistemlerin 6nemli bir kismina tipik bir ornektir.

_2
w
HO
o

n=

2.3. Makro Halkah Eterlerin Katyon-Template Katkilar

Alkali metal iyonlarinin bir dizi crown sentezinde template rolii oynadif
gosterilmistir. Bu nedenle denklem (2.3) gosterilen sentezde K* iyonunun varliginin
18-crown-6’nin olugumunu yonlendirdigi goriilmistiir. Bu iriiniin olusumunda reak-
siyon biiyiik bir olasilikla asagida goriilen kademeden geger. Bu Ornekte belirtildigi
gibi ideal template-metal iligkisi olugmast i¢in halkali driiniin boslugunu en iyi
dolduran iyon olarak uygun gapta katyonlar kullanilir[6].

Halka bilyiikliigii belirlemede en 6nemli faktdrlerden birisi kullanilan iyonun
capidir ve uygun iyon ile halka gapinin orantili oldugu galigmalarla ispat edilmigtir.
15 tyeli halka igin (15-crown-5 veya benzo 15-crown-5) iyon gapi daha bilyiik olan
Na* kullanirken, 12 {iyeli halka igin (12-crown-4) iyon ¢api daha kiigiik olan Li*
kullanilir. 12-14 iiyeli halka igin Li* daha uygundur.
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P P
[O ::)l?::\ j — (O>K< j ors~ (2.6)
i ClJS

Tosil gruplar bagh oldugu karbon atomunu kismen pozitiflestirir ve diger
molekiiliin negatif oksijeni ile baglanma olur. Ortamda K* olmasayds tosilat gruplart

trietilen glikole baglanarak polimerik yapilar olugacakti.

Template reaksiyonlann iistiinliikleri;

1) Makro halkali ligandlarin metal komplekslerinin dogrudan dogruya
reaksiyon ortaminda elde edilmis olmasidir. Template etki olmaksizin gerceklesmesi
miimkiin olmayan pek ¢ok reaksiyon miimkiin hale gelmektedir.

2) Baslangig reaktiflerinden metalsiz olarak elde edilmeri gii¢ veya imkansiz
olanlar dogrudan kullanilabilmektedir.

3) Seyreltik galisma zorunlulugu ortadan kalkmaktadir. Verimler genellikle
¢ok yiiksektir.

4) Elde edilecek makrosiklik halka {izerinde sterik ve konformasyonel agidan
istenilen kontrol yapilabilmektedir.

Template reaksiyonlarin dezavantajlari;
1) Biitin metal iyonlarinin template etki gstermesi beklenilemez. Bu nedenle

istenilen bir reaksiyon i¢in uygun bir metal iyonunun bulunmas: her zaman miimkiin
olmayabilir.

2) Bazi durumlarda metal kompleksi halinde elde edilen iiriinii metalsiz makro
halkali halka haline doniigtiirmek miimkiin olamamaktadur.
3) Template reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin istenilen halka biiyiikliigi-

niin digina gikabilmekte veya oligomerlegmeler meydana gelebilmektedir.
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2.4. Katyonun Segicilifini ve Kompleksin Kararlihifmm Etkileyen Parametreler

2.4.1. Katyonun Relatif Biiyiikliigii ve Ligand Boslugu

Crown eterler, iyonik kristal yan caplann halkanin komplekslesmeye bagh
olarak olusan bosluguna en uygun olan metal iyonlar: ile kararli kompleksler yapar.

4.0

3.0

logK 254

2.0+

1.5+

1.0+ Cs*

0.5

M capy/Bogluk capt

Sekil 2.1. 18-crown-6’mn segiciligi: 18-crown-6’nm suda metal katyonlar ile
reaksiyonuna ait log K degerleri, katyon ¢capinin 18-crown-6’ya orani.
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Bilytiklik iligkileri dikkate alindiginda ligand ile katyon arasindaki bag
enerjileri biitiin dondr gruplarin katiimi ile en biiyiik olacaktir. Makrosiklik zincir
¢ok biiyiik olursa metal iyonu boglukta duramayacak ve diigecektir. Eger zincir ¢ok
kiigiikse metal iyonu bogluga giremeyecektir. Sekil 2.1.’de 18-crown-6 igin kararlilik

sabitlerinin katyonun bosluk ¢apina oram ile degisimi verilmigtir[3-6].

Biiyiiklik iligkilerine yaklasimda 6nemli bir soru ligand boglugunun biyikli-
giiniin nasil saptandifidir. Bosluk ¢apinin bir dizi degerini bulmak icin degisik
tipdeki molekiil modelleri bulunmustur. Son yillarda X-Ray kristalografik ¢aligma-
lar1, lidandin komplekslegmis ve komplekslesmemis formlarinda halkadaki atomlarin
pozisyonlarimin tam olarak tesbitini miimkiin kilmigtir. Bu interatomik uzakliklar,
donér atomlarinin van der Waals yari gaplar gikartilarak daha dogru hale getirilir.
Boylece tam olarak halka boglufunun bilyiiklii3i tahmin edilebilir. Bosluk boyutu-
nun tesbit edilmesinde, degisik metodlarla tespit edilen katyon yarigaplar deger-
lerindeki ufak sapmalar 6nemsizdir. Sekil 2.1.’i olusturan degerler, koordinasyon
sayist 6 olan oksitler i¢in Shannon ve Prewitt tarafindan alinan metal katyonun yari

cap degerleridir[3].

Tablo 2.2.  Suda 25 °C’de 18-crown-6’nmin metal iyonu ile komplekslesmesi i¢in
Log K, AH ve TAS degerleri

Iyon Log K AH TAS
(kcal mol™) (kcal mol™)
Na* 0.8 2.25 -1.16
K* 2.02 -6.21 | 3.4
Rb* 1.56 -3.82 -1.7
Cs* 0.99 -3.97 2.6
Set 2.72 -3.61 0.1
Ba?* 3.87 -7.58 2.3
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Sekil 2.1.’de goriildiigi gibi 18-crown-6'nin alkali ve toprak alkali metalleri
ile yaptig1 komplekslerde maksimum kararlilik yaklagtk belli bir metal iyonu bogluk
¢ap1 oraninda meydana gelmektedir. Goriilmektedir ki, bu seriler iginde halka
bosluguna tam olarak uyan biiyiikliikteki katyonlar K* ve Ba?*’dir. Diger katyonlar
omegin Ag*, T1*, Hg?* ve Pb?* bu kurala uygunluk gdsterir gibi goriiniiyorlar.
Tablo 2.2. gdostermektedir ki 18-crown-6’da K* ve Ba®*’nin yaptig1 komplekslerdeki
kararliliin diger iyonlara gore artigt entalpi terimleri ile ifade edilmektedir. Bu hig
sliphesiz ligand bosgluguna daha iyi uyan iyonlarin daha biiyiik elektrostatik bag

enerjileri ile uyugmaktadur.

18-crown-6’dan daha kiigiik halkal: polieterlerde yapilan ¢aligmalarda suda
15-crown-5 igin katyon segiciligi yeni incelenmistir{8]. Bu olay, boslufunun Na*
iyonu igin bile gok kiiclik olmasindan kaynaklanmaktadir. Benzo-15-crown-5 ve
siklohekzo-15-crown-5 igin 2:1 komplekslerin olusumundan dolay1, yonelimleri ayirt
etmek zordur. 18-crown-6’dan daha bilylik crownlar igin degisik stokiyometrideki
komplekslerde veriler kanigiktir. Bu bilyiik crown eterler, kiiciik crownlar gibi
18-crown-6 kadar segici degildir.

Dibenzo-27-crown-9 hari¢ daha bilyiik crown eterler takdirinde Na* iyonu
diger iyonlara gore daha az kuvvetli kompleksler yapar. Daha biiyiik iyonlarin daha
biiyiik ligandlara yonelerek baglanmasi beklendigi gibi gériilmez. Dibenzo-27-crown-
9 ve dibenzo-30-crown-10 bilesiklerinin en kuvvetli kompleksleri K* ve Rb* ile
olusur. Bu sonuglar, 21-crown-7"nin boslugunun Cs* iyonunu igine alabilecek kadar
genis oldugu dikkate alindiginda beklenmeyen sonuglar degildir. Bundan dolay: 18-
crown-6’dan biiyilik olan ve alkali ve toprak alkali serilerindeki katyonlar igin, bilyiik
olan crownlar i¢in bogluk bilylikligii segiciligin ve diger faktorlerin belirlenmesinde
artan 6neme sahip olmaktadir. Diger taraftan 15-crown-5 Na* iyonunu bile igine
alamayacak kadar kiigiiktiir. Sonug olarak halkali polieterlerin segicili§inin bogluk
biiytikliigi ile bagintis1 18-crown-6 ve 21-crown-7 ve bunlarin siibstitiie analoglan ile
siniclidir.  Genel olarak kiigiik makro halkalar kiigiik katyonlari, biiyiik olanlara gére
bosluklarina daha iyi alirlar. Bununla beraber bu genellemeye karst kisitlayici

etkenler goz ardi edilmemelidir.
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Makro halkaya katyonun baglanmasini, sadece olusan kati yapi bosluga
katyonun yerlesmesi seklinde diiglinemeyiz. Kiiglik olan 15-crown-5 halkas: bile
dondr gruplannin uzaydaki oryantasyonuna baglh olarak oldukga biikiilebilirdir. Daha
biiyiik ligandlar dylesine serbest hareket ederler ki hi¢ bogluk icermeyen yapiya

donerler. 15-crown-S ise ikili kompleksler olugturabilir.

2.4.2. Katyonun Tipi ve Yiikii
2.4.2.1. Alkali ve Toprak Alkali Katyonlar

Alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin dofada makrohalkal: ligandlara bag-
lanmasinin elektrostatik oldugu digiinilebilir. Bazik ligand gruplar, kiiresel bir
pozitif yiikiin gevresinde uygun sekilde dagilma egilimi gdsterirler. Koordinasyon
say1s1 ve geometrideki gesitlilik bu yiizden miimkiindiir. Ornegin, K*, bis-benzo-15-
crown-5 kompleksinde 10 koordinasyonlu, 18-crown-6 kompleksinden 6
koordinasyonlu, dibenzo-24-crown-8 kompleksinde 8 koordinasyonlu, dibenzo-27-
crown-9 kompleksinde 9 koordinasyonlu, dibenzo-30-crown-10 kompleksinde 10
koordinasyonludur. Alkali ve toprak alkali metal katyonlar: streokimyasal kogullara

ihtiyag duymazlar. Onemli olan elektron agisindan bazik bir ¢evredir[5].

Alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin bitylikligii komplekslesme karakter-
lerini etkileyecek kadar onemlidir. Li* gibi daha kiigiik olan iyonlar, Cs* gibi daha
bilylik iyonlara gbre daha kuvvetle tutulurlar ve desolvasyon asamasinda dikkate
deger Olgiide daha fazla enerjiye ihtiyag vardir. Diger taraftan daha biiyiik katyonlar,
kiiglik olanlar gibi ligandlart ¢cekemezler. Bu iki etki AH degerinin ve katyonlarin
komplekslerinin kararliifinin spektrumun iki ucunda belli olmasinin nedeni olur. Bu
yiizden Na* ve Ba’* gibi orta biiyiikliikteki katyonlarin pikleri daha biiyiik ve daha
kiiglik olanlara gore daha siddetlidir. Biiyiik iyonlar takdirinde, dipozitif iyonlar ayn1
biiyiikliikteki monopozitif iyonlara gore daha biyiik kararlilik sabitlerine sahiptirler.
Kiigiik iyonlarda ise bu durumun tersi olur. Ornegin, 18-crown-6 Na*’y1 yaklagik
aynu biiyiikliikdeki Ca’*’ya tercih eder. Toprak alkali segiciliginden faydalanarak ve
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disiklohekza-18-crown-6 kullanilarak “’Ca ve “Ca ayrilabilmistir[3].

2.4.2.2. Diger Metal Katyonlan

Alkali ve toprak alkali katyonlar dipindaki metal katyonlar {izerinde fazla
galigma yapilmamigtir. Lantanid ve aktanid metal katyonlarimin makro halkalilarla
olan reaksiyonlan ¢ok az ilgi gormiistir. Benzo-15-crown-5 ile biitiin lantanid
nitratlarin aseton ¢ozeltisinde, dibenzo-18-crown-6’nin ise asetonitril ¢ozeltisinde

kompleksleri elde edilmistir[3].

2.4.3. Donér Atomunun Tipi

Bir crown eter halkasindaki bir eter oksijeninin azot ile siibstitiisyonu, ligandin
alkali ve toprak alkali metal iyonlan igin afinitesini azaltirken ayni biiytikliikdeki
gegié metal iyonlarinin komplekslerinin kararlilifinda ¢ok az bir artisa neden olur.
Oksijen yerine siilfiir gegmesi ise daha biiyiik bir degismeye neden olur. 18-crown-
6’daki bir oksijenin piridinin bir azotu ile yer degistirmesi ise ligandin baglanma
giicini yaklasik iki katina g¢ikarmaktadir. Diger taraftan iki piridin olmast
durumunda ise kompleks kararlilif1 dikkate alinacak Glgiide azalmaktgdlr. Aromatik

furan oksijenleri diisiik bazik 6zelliklerinden dolay: zayif baglanmaya neden olur.

2.4.4. Donér Atomlarimin Sayis

Halka biiyiikliigiin{i degistirmeden, halkada bulunan dondr atomlarinin sayilart
degigtirilerek bazi yeni galigmalar yapilmigtir.  Ornegin, 18-crown-5’in tert-
butilamonyum iyonunu 18-crown-6'dan daha zayif tuttufu Cram tarafindan ortaya

konmustur[2].
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2.4.5. Makrosiklik Halkada Aromatik Tiirevler

18-crown-6 halkasina benzen halkasinin eklenmesinin ligandin segiciligini
degistirdigi gozlenmigtir. 18-crown-6’nin metanolde Ba?* ile komplekslegmesinin
oluyma sabiti K* kompleksinin olusma sabitinden daha biiyliktiic. Diger taraftan

dibenzo-18-crown-6'ya K*’nin baglanmas: Ba>*’nin baglanmasindan daha kolaydir.

Crown eterlerde benzo gruplaninin yerine siklohekzo gruplarinin baglanmast
kompleksin kararlilifi ve segiciligi Gizerine daha az etki eder. Bunun nedeni alifatik
siibstitiient iceren ligandin daha biikilebilir olmast ve ozelliginin siibstitiient
icermeyen makrohalkaya daha yakin olmasidir. Dibenzo-18-crown-6’nin dinitro
tirevinin Na* icin afinitesinin DMF°deki siibtsitiient icermiyen ligandla kargilag-
tinldiinda daha az oldugu gézlenmigtir. Bu -NO, nin elektron gekici karakterine
beglanabilir. Oksijen dondrlerinin elektronlan delokalize olur ve ilgi azalir. -NH,
siibstittienti ise kompleks kararliligini daha az arttirir[3-6].

2.4.6. Coziiciiniin Kararhliga ve Segicilige Etkisi

Komplekslesme olayinda, makro halkalilar ¢oziiciiler ile yarigma halindedir-
ler. Bunun sonucu ¢dziictiniin degisikligi ligandin baglanma zelligini degistirebilir,
Diigiik dielektrik sabitine ve ¢6zme giiciine sahip ¢oziiciiler daha biiyiik kompleks
kararhligina neden olur. Metanoldeki reaksiyonlarin suya gore daha kararh
kompleksler verdigi bulunmustur. Céziiciiniin donér sayistnin kompleks kararliligin

etkileyen 6nemli bir faktor oldugu bulunmustur.

Komplekslerin kararliligt bitylk katyonlar ile calisildiginda ¢dziicli tarafindan
daha az etkilenmektedir. En biiyiik segicilik kuvvetli ¢dzen ¢dziiciilerde gdriilir.
Bunlar kiigiik katyonlar i¢in daha biiyiik ilgiye sahiptirler. Bu yiizden kompleksin
kararliligin azaltirlar. Daha az polar ortamda katyon ve solventin etkilegmesi

ligandin biiyiikligine bagli secicilikle aynidir.



Tablo 2.3. Siibstitiie Benzo-crownlarinin Na* ile Komplekslesme Sabitleri

Crown

X Log K
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NO, 2.65
o™y CH, 5.09
(o) o, H 4.72
( CHO 4.59
‘ ‘ (¢ X CONHC4H9 4-51
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BOLUM 3. CALISMAMIZDA YER ALAN MAKRO ETER SENTEZINDE
YENI YONTEMLER

Aromatik yan grup iceren makro halkal eterler gerek kararlt yapilari, gerekse
katyon baglama yatkinliklart nedeni ile onemli yer tutmaktadirlar[13(B6liim 2.1.).
Bu tiir molekiillerin hazirlanmasinda, Boliim 2.1.’de agtklandi@1 gibi fenoksi grubu

lizerinden yapilan Williamson halka kondensasyonundan yararlanilmaktadir, (Bakiniz,

Denklem (2.1))[1-3].

Aromatik tlirevler kararli nilkleofil olan fenoksi anyonu iizerinden yiiksek
verim ile elde edilmektedir.(Bakiniz, Denklem (2.4)) Ancak bazi bis-fenollerin
hazirlanmasinda yiiksek maliyet veya diigiik verimler nedeni ile olanaklarin sinirl:
oldugu mevcut literatiirde goriilmektedir. Diger taraftan glikollerin kullaniimas:

halinde eliminasyon reaksiyonlart veya diiz zincir oligomerleri olugmaktadr.

Caligmamizda zellikle bu konu iizerinde durulmug ve DAKIN reaksiyonlarin-
dan yararlanilmigtir[7]. Bu maksatla o-hidroksibenzaldehidlerden ¢ikilarak bazi
literatiirde yeni yer alacak olan podandlar elde edilmistir. Yeni podand molekiilleri
daha sonra H,0,/CH,;COOH ile siibstitiisyona sokularak bazi taninmamig
0,0~dihidroksi podand tiirevleri elde edilmistir, (Denklem (3.1))[8].

Yiksek verimle elde edilen o,0-dihidroksi podandlar ile DMF ve alkali
karbonatlarin  bulundufu ortamlarda polietilenglikol dikloriirleri halka
kondensasyonlan gergeklestirilmis ve ilgili makro halkali eterler elde edilmistir,
(Denklem (3.1))[9], Tablo 3.1.
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BOLUM 4. CALISMAMIZDA YER ALAN YENI EKSTRAKSIYON DENGE
SABITLERI

4.1. Ekstraksiyon Teorisi

Bu ¢aligmada grafik yOntemi ile ekstraksiyon denge sabitlerinin saptanmasi
i¢in yeni bir yontem uygulanmigtir. Bu maksatla katyon ve makroeter konsantrasyon-
lan esdeger olarak alinmig ve asagida Ongdriilen matematiksel yol ile 1:1 oraninda
komplekslegme sonucu ortaya gikacak ekstraksiyon denge sabitleri bulunmugtur.
Elde edilen sonuglar 6zellikle son derece ilging olup son 10 yillik literature son
derece uymakta ve ayrica lineer regrasyon ile K, sabitlerinin duyarlikli
hesaplanmasina olanak saglamaktadir. Bu agidan analitik kimyaya da yenilik
getirecektir[10].

Bir iyon transfer reaksiyonunda sulu organik fazdaki ligand (crown eter), L,
ve sulu fazdaki katyona M* ve anyona A" dersek ekstraksiyon denge sabiti denklem
(4.1) ile ifade edilebilir.

Km
+ - —_— 4.1
M, +A, + Lorg Po— MIAWg @4.1)
[MLA]

= = 4.2)
M°],,[A],[L],,

Bu denkem (4.2)’den kompleks iyon giftinin denge konsantrasyonu sabit pH’da
denel olarak bulunabilir. Baslangi¢ katyon konsantrasyonu, M*, ile ifade edilirse,
ekstraksiyon sonucu organik fazdaki kompleks katyon (MLA,,;) yine dagilma kat-
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sayist, D cinsindende ifade edilebilir.(Denklem (4.3))

= % @.3)

M,

D

Diger taraftan organik fazda 1:1 oraninda bulunan katyon konsantrasyonu baglangi¢
konsantrasyonundan gikilarak hesaplanir. Bu maksatla ekstraksiyon sonucu geriye
kalan katyon miktar1 atomik absorpsiyon ile denel olarak saptanir(Denklem (4.4)).

M, =4, =M, -M, M-=[ML4], 4.4)
L, =L, -M 4.5)
M ;
r = K, M, - ML, - M) (4.6)
M, -M

Denel kosullar gergevesinde ekstraksiyon deneyleri esdeger ligand ve katyon
konsantrasyonlar ile yapilirsa (L, = M,") denklem (4.6) yerine denklem (4.8)

———— = K, (M, - My’ @.7)
M

M =K M, - M)’ 4.8)
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kullanilarak K., degeri elde edilir. Yapilan deneyler bu kosullarda K* iyonunun
farkli crown eterli ortamlarda ckstraksiyon denge sabitlerini yeniden ortaya
koymustur. Sonuglar gerek uygulama, gerekse literatlir agisindan daha oOnceki

sonuglarla son derece uyumlu olup, bilimsel agidan énemli yer tutacaktir.

Tablo 4.1. Bazi makro eterlerin Su/Metil Isobutil Keton sisteminde KBr
ekstraksiyon denge sabitleri(*)

Makroeter Ext. Denge Sabiti, | Log K..® AG
K,.*10° kal/Mol
18-crown-6 423.48 19.86 -11726.48
15-crown-5 347.19 19.66 -11609.23
Benzo-15-crown-5 579.03 20.18 -11911.18
Dibenzo-15-crown-5 373.19 19.74 -11651.86

(") 25 °C’de K* iyonu atomik absorpsiyon spektrometresi ile dlgiilmiigtiir.
® 1:1 xomplekslesme denge sabiti verilmistir.
(*) Benzer sonuglar igin Ref.11’e bakiniz.

4.2. Sonuglar

Bu konuda genig kapsamli literatiir ve teorik esaslar ref.10’da verilmektedir.
Diger taraftan galigmamizin ilging bir yoniide ekstraksiyon deneylerinin yapildig1
su/metil isobutil keton sistemidir. Ancak crown eter/katyon sistemleri metil isopropil

ketonda diigiik ¢dziiniirliik nedeni ile uygun ekstraksiyon transferi gostermemiglerdir.

Katyon ¢apina gbre crown eterin halka biylkligd ayn bir davramg goster-
migtir. Bu sonug bu gdne degin crown eter alaninda az goriilen bir olaydir. Ayrica
Bu giine kadar yapilan galigmalarda genellikle kloroform veya diklormetan gibi klorlu
organik ¢dziiciiler kullanilmustir. Bu ¢dziicliler her ne kadar etkin bulunmuglar isede
yiksek miktarlarda teknolojik uygulamalar fazlaca gevre kirliligi yaratmaktadir.



BOLUM 5. DENEYSEL BOLUM

5.1. Analitik Cihazlar

IR spektrometresi, Jasco, model 5300 FT/IR. NMR spektrumlart BRUKER
Model-AM200 MHz,CHCL/TMS sisteminde Gebze TUBITAK labratuarlarinda
alinmigtir. Gaz kromatografik analizler, Hewlett Packard, Model 5890 Packard Serial
II, Temperatiir programlama, 10°C/dak, Kolon HP1, 5 m {izerinde yapilmigtir. Erime
noktalar1 kalibre edilmemigtir. Kiitle spektrumlari, CARLO ERBA, Model Trio-
1000 spektrometresi iizerinde, sicaklik programli kolon DB-50 ile alinmustir.
Potasyum analizleri Perkin Elmer, Model Z-3030, Atomik Absorpsiyon Spektrofoto-
metresi ve HGA-600 Grafit firin kullanilarak yapilmugtir.

5.2. Organik Sentezler

Bis-(1,2-(o-formil)fenoksi)etan (1); Dibi yuvarlak ii¢ agizli bir balona (500 ml)
K,CO; (69 gr, 500 mmol), salisilaldehit (Fluka, Puriss) (61 gr. 500 mmol) ve DMF

(100 ml) ile su (30 ml) konularak mekanik kanigtinci ile kangtinlir. Sicaklik yavag
yavag 90 °C’ye yiikseltilirken damlatma hunisi ile dibrometan (Fluka, Purim) (47 gr,
250 mmol) katilir. Geri sofutucu altinda reaksiyon karisim: devamh karnistinlarak
20-25 saat bu sicaklikta 1sit1ldi. Kanigim koyu renkli homojen yapida olup zamanla
tuz (KBr) aynildig1 gozlendi. Kangim daha sonra 24 saat oda sicaklifinda bekletildi.
Ham iiriin iri kristaller halinde ayrildi. Balon igerigi dnce siiziildii ve su ile yikand.
Aynlan siiziintii asitlendirildi, CHCl; (50-100 ml) ile ekstrakte edildi, CaCl, lizerinde
kurutuldu, siiziildi ve siizlintii buharlagtirildi. Ayrnlan ham {iriin baglangigtaki ile
birlestirildi. Asetondan yeniden kristallendirildi. 67.5 gr, % verim 54, En. 131 °C
Gaz anal.(HP1, 5 m, 0.5 my, Temp.kont. 10 °C/dak., Ret. zaman: 18.03 dak.); IR
v=3075,2860,1680,1600,1450,1475, 1400, 1280, 1240,1060,950,750Cm*; 'H-NMR
6= 4.53(4H,s,CH,0),7.08(4H,m,Arom.),7.57(2H,s,Arom.),7.85(2H,q,Arom.),10.44
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(2H,s,Aldh.)ppm; ma (270); Kiitle (m/z) M*(270),149,121.

1-(o-formil)-2-(-o-hidroksi)etan (2); Yuvarlak dipli bir balona (250 ml) asetik
asit (20 gr) ve (1) (2 gr, 7 mmol) konularak 70 °C’de ¢oziiliir. Karigim bir su
banyosunda 40 °C’de tutulurken H,0, (Fluka, 15 ml, %30) katilir ve 4-5 saat bu
sicaklikta kanigtirilir, Karnigim sogutulur ve potasyum prosiilfit (0.5 gr) katilir ve
kangtinilir. Cokelek siiziliir ve kurutulur. Notr ALO; {izerinden eter veya aseton ile
alinir. Verim %50, E.n. 156 °C; IR »= 3420, 2925, 1720, 1600, 1500, 1105 Cm™;
'H-NMR 8= 4.53(2H,s),4.39(2H,s),6.83(2H,m),7.05(4H,m),7.57(2H,s),7.81(1H,
s),10.44(1H,s); ma (258); Kiitle (m/z) M*(258),149,136,121,110,93.

Bis-(1.2-(o-hidroksi)fenoksiletan (3); Yuvarlak dipli bir balona (250 ml)
asetikasit (20 gr) ve (1) (2 gr, 7 mmol) konularak 70 °C’de ¢oziiliir. Karigim bir su
banyosunda 40 °C’de tutulurken H,0, (Fluka, 15 ml, %30) katilir ve 8-9 saat bu
sicaklikta kanigtirilir, Karigim sogutulur ve potasyum prosiilfit (0.5 gr) katillir ve
karnigtirthr., Cokelek siiziiliir ve kurutulur. Verim %50, E.n. 114 °C; IR »=3420,
2925,1600,1500,820,720 Cm'; (Ret. zamant 15.28) ; 'H-NMR §=4.39(4H,s),6.83
(4H,m),7.01(4H,m),7.81 (2H,s); ma (246); Kiitle (m/z) (M*+1) (247), M*(246),
137,121,109

2.3;8,9-dibenzo-1,4.7,10,13-pentaoksapentadeka-2,8-dien (4.a); Bis-1,2-(0-
hidroksifenoksi)etan (2.11 g, 8.56 mmol), DMF (25 ml) ve Na,CO, (2.0 g, 18 mmol)

dibi yuvarlak bir balona (100 ml) alinarak bir yag banyosuna yerlestirildi. Kang{m
magnetik kanstirici ile kanigtirtlirken THF (5 ml) ve su (2 ml) ilave edildi. Kansima
1,5-dikloro-3-oksapentanin (1.5 g, 10 mmol) DMF (20 ml)’deki ¢dzeltisi yavag yavas
katild1 ve reaksiyon kab1 70-72 saat 75-78 °C’de tutuldu. Kangim suya dokiildii, HC1
ile asitlendirildi, CHCI, (50 ml) ilave edildi ve galkalandi. Organik faz bazik ALO,
(5 g) ile kurutuldu, buharlagtinnldi. Bazik Al,0; (40-50 g) iizerinden CH,Cl, (3x25
ml) ile alindt. Renksiz kristaller, Verim %44, E.n.112 °C; IR v= 2925,1600,1500,
1265,940,740Cm™; '"H-NMR 6=3.77(4H,t),3.94(4H,t),4.41(4H,s),6.94(2H,m),7.07
(2H,m)
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2,3:8,9-dibenzo-1,4,7,10,13, 16-heksaoksaoktadeka-2,8-dien(4.b); Bis-1,2-(o-
hidrosifenoksi)etan (1.36 g, 4.59 mmol), DMF (25 ml) ve Na,CO; (1.25 g, 11 mmol)

dibi yuvarlak bir balona (100 ml) alinarak bir yag banyosuna yerlestirildi. Karigim
magnetik karigtirici ile karigtinilirken THF (5 ml) ve su (5 ml) ilave edildi. Karigima
1, 11-dikloro-3,6-dioksaundekanin (1.1 g, 5.88 mmol) DMF (10 ml)’deki ¢ozeltisi
yavag yavag katildi ve reaksiyon kabi 70-72 saat 75-78 °C’de tutuldu. Karigim suya
dokiildii, HCI ile asitlendirildi, CHCl; (50 ml) ilave edildi ve galkalandi. Organik
faz bazik ALO, (5 g) ile kurutuldu, buharlagtinldi. Bazik Al,O; (40-50 g) iizerinden
CH,Cl, (3x25 ml) ile alindi. Renksiz kristaller, Verim %27, E.n. 113 °C; IR
»y=2925, 1600,1500,1250,940,740 Cm’'; 'H-NMR 6= 3.48(8H,s),3.60(4H,1),3.94
(4H,m),4.41(4H,s),6.94(2H,m),7.07(2H, m)

5.3. Ekstraksiyon Denge Sabitlerinin Bulunmasi

a. Cozeltilerin Hazirlanmasi; Gerekli Makro halkali eter (1.0 mmol) ve KCl
(0.02975 gr, 1.0 mmol) tartilarak 250 ml bidestile suda ¢oziiliir. Bu ¢dzeltiden 10
ml alinir ve 100 ml’ye seyreltilir. Hazirlanan bu stok ¢ozeltiden farkli konsan-
trasyonlarda da hazirlanan (8 adet) ¢ozeltilerden 10 ml ekstraksiyon kabina 10 ml
metil isobutil keton (taze destillenmig) ile alinir. 25 °C’de tutulan ekstraksiyon kabi
dakikada 600 sabit devirde 15 dakika kangtirilir. 20 dakika beklenir ve su fazindan
5 ml gekilerek 25 ml’ye seyreltilir. Bu numune konsantrasyonu standart kalibrasyon
gozeltilerine karg1 potasyum iyonu atomik absorpsiyonla 6lgiliir. (Bak Tablo 5. 1:4)
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Tablo 5.1. 18-crown-6/K* ekstrasyon denge sabiti parametreleri, '
Log K,,=19.84
Baslangi¢ Kompleks (Serbest Katyon Sapma
Katyon Konst. Katyon Konst. Konst.)*
(x10%) (x10%) (x10%)
Mo M (MO'M)3
2.15 0.36 5.67 -0.02
2.7 0.58 9.57 0.03
3.11 0.72 13.48 0.01
3.42 0.86 16.66 0.01
3.68 0.97 19.83 -0.02
3.91 1.08 22.43 -0.01
4.12 1.21 24.69 0.01
Korelasyon sabiti 0.998
Tablo 5.2.  15-crown-5/K* ekstrasyon denge sabiti parametreleri,
Log K,,,=19.67
Baslangic Kompleks (Serbest Katyon Sapma
Katyon Konst. Katyon Konst. Konst.)?
(x10%) (x109) (x10%%)
M, M (My-M)?
2.15 0.453 4.89 -0.04
2.71 0.618 9.16 -0.02
3.11 0.808 12.20 0.05
3.42 0.905 15.91 0.03
3.68 1.020 18.82 0.04
3.91 1.082 22.62 -0.03
4.12 1.175 25.53 0.04

Korelasyon sabiti 0.987
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Tablo 5.3. Benzo-15-crown-5/K* ekstrasyon denge sabiti parametreleri,
Log K,,=20.18

Baslangic Kompleks (Serbest Katyon Sapma
Katyon Konst. Katyon Konst. Konst.)
(x10%) (x10%) (x107%)
M, M My-M)?
2.15 0.615 3.62 -0.04
2.71 0.857 6.36 0.04
3.11 1.000 9.39 0.01
3.43 1.112 12.45 -0.06
3.68 1.306 13.38 0.08
3.91 1.370 16.30 -0.02
4,12 1.486 18.26 -0.02
Korelasyon sabiti 0.987

Tablo 5.4. Dibenzo-15-crown-5/K* ekstrasyon denge sabiti parametreleri,
Log K,,=19.74

Baslangi¢ Kompleks (Serbest Katyon Sapma
Katyon Konst. Katyon Konst. Konst.)’
(x10%) (x10%) x10)
M, M (My-M)’
2.15 0.442 4.98 -0.05
2.71 0.678 8.39 0.05
3.11 0.800 12.33 0.03
3.43 0.881 16.36 0.04
3.68 1.052 18.14 0.06
3.91 1.082 22.62 -0.07
4.12 1.238 23.95 0.03

Korelasyon sabiti 0.987
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BOLUM 6. SPEKTRAL SONUCLAR

IR Spektrumlar;

A. Bis-(1,2-(o-formil)fenoksi)etan

B. Bis-(1,2-(o-hidroksi)fenoksi)etan

C. 2,3;8,9-dibenzo-1,4,7,10,13-pentaaoksapentadeka-2,8-dien
D. 2,3;8,9-dibenzo-1,4,7,10,13, 16-heksaoksaoktadeka-2,8-dien
E. 1-(o-formilfenoksi)-2-(o-hidroksifenoksi)etan

Gaz Kromatogramlar;
Kosullar, Kolon, HP-1, 5Sm , Sicaklik Kontrollu 10°C/dak, 50 °C -250 °C,

A. Bis-(1,2-(o-formil)fenoksi)etan. Ret. zaman1  18.03
B. 1-(o-formilfenoksi)-2-(o-hidroksifenoksi)etan Ret. zamam  16.70
C. Bis-(1,2-(o-hidroksi)fenoksi)etan Ret. zamam  15.28

Kiitle Spektrumlari;

A. Bis-(1,2-(o-formil)fenoksi)etan.

B. 1-(o-formilfenoksi)-2-(o-hidroksifenoksi)etan
C. Bis-(1,2-(o-hidroksi)fenoksi)etan

Proton Magnetik Rezonans Spektrumlar;

Kosullar, 200 MHz, CDCI3/TMS ve Aseton-d6/TMS.
A. Bis-(1,2-(o-formil)fenoksi)etan.

B. 1-(o-formilfenoksi)-2-(o-hidroksifenoksi)etan

C. Bis-(1,2-(o-hidroksi)fenoksi)etan
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Sekil 6.3. 2,3;8,9-dibenzo-1,4,7,10,13-pentaoksapentadeka-2,8-dien’in IR
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Sekil 6.4. 2,3;8,9-dibenzo-1,4,7,10,13,16-heksaoksaoktadeka-2,8-dien’in IR

Spektrumu
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