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Bu calismada, oncelikle salisilaldehit, 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit, 2-hidroksi-5-
metoksibenzaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit ile hidrazin hidratin (1 : 1)
kondenzasyonundan mono-Schiff bazlari (4-7) elde edildi. Uzerinde primer amin grubu
bulunduran bu bilesikler (4-7) ile 4’-formilbenzo-15-tag-5’in kondenzasyonundan
simetrik olmayan bis-Schiff bazlar1 sentezlendi (8-11). Tag eter iceren bu bis-Schiff
bazlarinin sodyum perklorat (NaClO,) ile reaksiyonundan ta¢ eter-sodyum kompleksleri
(8a-11a) hazirlandi. Ayrica simetrik olmayan ligandlarin (8-11), Ni(CH3COO),.4H,0
ile reaksiyonundan nikel kompleksleri (8b, 10b ve 11b), Zn(CH3COO),.2H,0 ile
reaksiyonundan ise ¢inko kompleksi (8¢) elde edildi. Sentezlenen mono-Schiff bazlari
(4-7), simetrik olmayan bis-Schiff bazi1 ligandlar1 (8-11), ve komplekslerinin (8a-11a,
8b, 10b, 11b, 8c) yapilari; element analizi, IR, UV, lH—, BC-NMR ve MS spektrum

verilerinden faydalanilarak aydinlatildi.
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In this study, initially mono-Schiff bases (4-7) were prepared from the (1:1)
condensation of salicylaldehyde, 2-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde, 2-hydroxy-5-
methoxybenzaldehyde and 2-hydroxy-1-naphtlaldehyde with the hydrazine hydrate.
From the condensation of these compounds, having primary amine group (4-7) with 4’-
formylbenzo-15-crown-5; unsymmetrical bis-Schiff bases were synthesized (8-11).
From the reaction of these bis-Schiff bases (8a-11a), having crown ether with sodium
perchlorate (NaClOy); crown ether-sodium complexes were prepared (8a-11a). Besides
nickel complexes (8b, 10b ve 11b) were obtained from the reaction of unsymmetrical
ligands with Ni(CH3COO),.4H,0. Zinc complex (8c¢) was also prepared from the
reaction of unsymmetrical ligands with Zn(CH3COQ),.2H,0. Structures of synthesized
mono-Schiff bases (4-7), unsymmetrical bis-Schiff base ligands (8-11) and their
complexes (8a-11a, 8b, 10b, 11b, 8c) were characterized with the elemental analysis,

IR, UV, 'H-, "C-NMR and MS spectrum data.
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1. GIRIS

Makrosiklik ligandlar, etilen veya propilen kopriileri ile en az dokuz iiyeli ve en az ii¢
hetero atomlu olmak iizere yirmiye kadar hetero atom icerebilen halkali bilesiklerdir.
Makrosiklik bilesiklere ait ilk calisma 1967 yilinda C. J. Pedersen tarafindan tag¢ eter
bilesikleri ve kompleksleri sentezlenerek yapilmistir (Pedersen 1967). Bu bilesiklerin

genel yapilar bir taga benzedigi i¢in tag (crown) eterler olarak adlandirilmistir.

Crown eterler alkali ve toprak alkali metaller ile kararli kompleksler olugturmaktadirlar.
Kompleks oksijen atomu ile metal katyonu arasinda iyon-dipol etkilesimleri sonucu
meydana gelir (Pedersen 1967, Pedersen 1970). Crown eterler metal iyonlarin ayrilmasi
ve izolasyonunda c¢oziicii ekstraksiyon birimleri olarak, iyon-segici elektrotlarda
membranlarin parcalari olarak ve sivi kromotografisinde duragan ve hareketli kisimlarin
pargalari olarak kullanilirlar (Jin et al. 1989). Ayrica membran ayirma yontemlerinde
(Flyes and Whiffield, 1984), fiber optik kimyasal sensor olarak (Blair et al. 1993) ve faz
transfer katalizlerinde (Kudo et al. 2003) 6nemli rol oynamaktadirlar. Bu bilesikler
iilsere neden olan histaminlere karsi antitilserojen olarak ve antibakteriel birimler olarak

davranirlar (Bhattacharya et al. 2002).

Schiff bazlari ise bilindigi gibi karbonil bilesiklerinin primer aminler ile kondenzasyonu
sonucu olusan ve yapisinda imin (-C=N-) grubu bulunduran bilesiklerdir. Crown eter
iceren Schiff bazi ligandlar1 hem alkali ve toprak alkali metal katyonlar: ile, hem de
gecis metal katyonlari ile homo- ve heteroniikleer kompleksler olusturabilir. Bu amacla
son yillarda crown eter Schiff bazi ligand ve kompleksleri ile ilgili yeni pek ¢ok bilesik
sentezlenmistir ( Hayvali et al. 2004, Zeng et al. 2002, Zeng et al. 2004, Zeng et al.
2004, Ying-Wei et al. 2004).

Crown eter igeren Schiff bazlar ilag, boya, plastik sanayi, siv1 kristal teknolojisi gibi
cesitli dallarda, ayrica katalizor olarak bazi kimyasal reaksiyonlarda ve hatta biyolojik
reaksiyonlarin ve biyomolekiillerin yapisinin anlasilmasinda biyolojik modeller olarak

kullanilmaktadir (Beer et al. 1991, Shu-Yuan et al. 2004). Bundan bagka bu



bilesiklerden 1sikla acilip kapanabilen molekiiler alicilar olarak ve biyokimyasal
analizlerde iyon sensorleri olarak yararlanilmaktadir (Alfimov et al. 2003, Vladimirova

etal. 2001).

Tez, 4’-formilbenzo-15-crown-5 tiirevi ligandlar ve kompleksleri elde etmek amaciyla,
sentezlenen simetrik olmayan ve crown eter igeren bis-Schiff bazlar1 ve onlarin alkali ve

gecis metal kompleksleri lizerine kurulmustur.

Bu calisma kapsaminda ilk olarak, ¢ikis bilesikleri tetraetilenglikoldikloriir (1), benzo-
15-crown-5 (2), 4’-formilbenzo-15-crown-5 (3) ve mono-Schiff bazlar1 (4-7)
hazirlanmistir. Daha sonra yapisinda crown eter ihtiva eden ve simetrik olmayan Schiff
baz1 ligandlar1 (8-11), alkali metal (Na") (8a-11a) ve gegis metal (Ni*" ve Zn*") (8b,
10b, 11b ve 8c¢,) kompleksleri sentezlenmistir.

Bu amacla oOncelikle salisilaldehit, 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit, 2-hidroksi-5-
metoksibenzaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit gibi orto pozisyonunda —OH grubu
iceren aldehitlerin hidrazin hidrat ile (1:1) kondenzasyonundan iizerinde primer amin
grubu bulunduran mono-Schiff bazlar1 elde edilmistir (4-7). Bu aminlerin 4’-
formilbenzo-15-crown-5 bilesigi ile ikinci bir kondenzasyon reaksiyonundan simetrik
olmayan ve crown eter grubu iceren Schiff bazi ligandlar1 hazirlanmistir (8-11).
Sentezlenen simetrik olmayan ligandlarin (8-11) NaClO4 ile crown eter kismindan,
alkali metal kompleksleri elde edilmistir (8a-11a). Ayrica gecis metallerinden Ni*? ve
Zn'"? tuzlar ile (2:1) ligand-metal kompleksleri hazirlanmistir (8b, 10b, 11b ve 8c).
Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilart IR, UV-vis, H'-, C"-NMR, MS ve

element analizi verilerinden yararlanilarak aydinlatilmistir.

Bu tez calismasi kapsaminda formiilleri ve adlar1 Cizelge 1.1°de verilen 9’u yeni (10,

8a-11a, 8b, 10b, 11b ve 8¢) olmak {izere toplam 19 bilesik sentezlenmistir.



Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin agik yapisi ve ad1
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Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin acik yapisi ve adi (devam)
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2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[ (1E)-(2-hidroksifenil)metilen]hidrazon
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2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[(1E)-(2-hidroksi-3-metoksifenil)metilen]hidrazon
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2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[(1E)-(2-hidroksi-5-metoksifenil)metilen]hidrazon




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin acik yapisi ve adi (devam)
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2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[(1E)-(2-hidroksinaftil)metilen]hidrazon
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2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[ (1E)-(2-hidroksifenil)metilen]hidrazon sodyum kompleksi
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2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[(1E)-(2-hidroksi-3-metoksifenil)metilen]hidrazon sodyum
kompleksi
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2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[(1E)-(2-hidroksi-5-metoksifenil)metilen]hidrazon sodyum
kompleksi




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin agik yapisi ve adi (devam)

(11a)

/

H H
N NN N~ /C’)/\ O/>
_~OH C\I:::] \:Ng ------- o
9@ §

clo,

2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[(1E)-(2-hidroksinaftil)metilen]hidrazon sodyum kompleksi
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2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[ (1E)-(2-hidroksifenil)metilen]hidrazon nikel kompleksi
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2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[(1E)-(2-hidroksi-5-metoksifenil)metilen]hidrazon nikel
kompleksi




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin agik yapisi ve adi (devam)
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2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15

karbaldehit[(1E)-(2-hidroksinaftil)metilen]hidrazon nikel kompleksi
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2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[(1E)-(2-hidroksifenil)metilen]hidrazon ¢inko kompleksi




2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Polieterler

Polieterlerin siniflandirilmasi sekil 2.1°de gosterilmektedir. Genel olarak iki ana baslik

altinda toplanabilirler.

POLIETERLER

|

DUZ ZINCIRLI POLIETERLER HALKALI

l (MAKROSIKLIK)POLIETERLER

(a) Podandlar

A 4

(a) Koronandlar
(b) Lariat Eterler
(c) Kriptantlar
(d) Sferandlar

Sekil 2.1 Polieterlerin siniflandirilmasi



2.1.1 Diiz zincirli polieterler

(a) Podandlar

Diiz zincirde -OH, -NH, gibi fonksiyonel grup bulunduran iki veya daha fazla sayida
heteroatom igeren polieter bilesiklerdir (Sekil 2.2).

Ce

Sekil 2.2 Podant yapist

2.1.2 Halkah (Makrosiklik) polieterler

Etilen veya propilen kopriileri ile dortten yirmiye kadar heteroatomun birbirine
bagladigi halkali bilesiklerdir. Heteroatom olarak oksijen, azot, kiikiirt vb.

bulundurabilirler. Makrosiklik eterler genel olarak dorde ayrilir.
(a) Koronandlar

Tek halkali yani monosiklik polieter bilesikleridir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3 Koronand yapis1



(b) Lariat Eterler

Halkada hem oksijen hem de azot ihtiva eder. Aza-crown eterler de denir. Karbon
atomu veya atomlarina ya da azot atomuna veya atomlarina fonksiyonlu gruplarin baglh

oldugu, kollu polieter bilesikleridir. Lariat eterler ii¢ sinifa ayrilir (Sekil 2.4).

e C-pivot lariat eterler : Kollar karbon atomuna baglidir.
e N-pivot lariat eterler : Kollar azot atomuna baglhdir, tek kolludur.

e Bible lariat eterler : Kollar azot atomuna baglidir, iki kolludur.

™\ R / /o
(\o 0/> (\o o’> °© ©°
<)/ T) {/ i>_ R R— NH NH— R
o o QR 0 </ \>
\_/ \ A
C-pivot lariat eterler | N-pivot lariat eterler Bible lariat eterler

Sekil 2.4 Lariat eter ¢esitleri

(¢) Kriptandlar

Iki halkal1 yani bisiklik polieter bilesikleridir (Sekil 2. 5).

Sekil 2.5 Kriptant yapisi
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(d) Sferandlar

Ug halkali yani trisiklik polieter bilesikleridir (Sekil 2. 6).

/NN
EYY

géwuoj

Sekil 2.6 Sferand yapisi
2.2 Sentetik Makrosiklik Ligandlarin Tarihgesi

Sentetik makrosiklik polieterler ilk defa 1967 yilinda Pedersen tarafindan sentezlenmis
ve boylece yeni bir ¢aligma alaninin dogmasina sebep olmustur. Makrosiklik polieterler,
etilen veya propilen kopriileri ile 4’den 20° ye kadar hetero atomun birbirine baglandigi
halkali bilesiklerdir. Genel yapilar1 bir taca benzedigi i¢in (crown) eterler olarak
adlandirilmigtir. Pedersen’den sonra 1969 yilinda Lehn ve arkadaslar1 ¢ok halkal
polieter ligandlarini sentezlemis ve bunlar1 kriptantlar olarak adlandirmistir (Sekil 2. 7).
Kriptantlar, yapilarinda bulunan azot atomundan dolay1 ta¢ eterlerden farkli bir
hacimsellige sahiptirler. Metal iyonlariyla ta¢ eterlere gore daha kuvvetli etkilesimler

s0z konusudur.

Ayrica bu bilesiklerin adlandirilmast daha karmagik oldugundan adlandirma yapilirken
sembolik ifadeler kullanilir. Pedersen ve Lehn bu g¢alismalar ile 1987 yilinda Nobel

Kimya 6diiliinii almislardir.
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Crown eterler Kriptantlar

Sekil 2.7 Crown eter ve Kriptant yapilari

Sentetik makrosiklik bilesiklerde heteroatom oksijen ise genel olarak makrosiklik crown

eterler ad1 verilir. Asagida ¢esitli crown eterler ve adlar1 verilmistir (Sekil 2.8).

J ) J
% —5

oy N

n
n=1 15-crown-5 n=1 Benzoaza-15-crown-5
n=2 18-crown-6 n =2 Benzoaza-18-crown-6

oy )
L, o oL
» o

Benzo-15-crown-5 Dibenzo-18-crown-6

Sekil 2.8 Bazi crown eterler ve adlari

Makrosiklik polieterlerde heteroatom oksijenden baska azot, kiikiirt ve fosfor da
olabilir. Heteroatom azot ise makrosiklik poliaminler, kiikiirt ise makrosiklik
politiyoeterler veya makrosiklik kiikiirtler, fosfor oldugunda ise makrosiklik

polifosfinler veya makrosiklik polieter fosforlar olarak belirtilirler (Sekil 2.9).

12



iNH HNj lis sj iPH F>Hj
L N L

Azot donor atomlu Kikiirt donor atomlu Fosfor donodr atomlu
makrosiklik makrosiklik makrosiklik
poliaminler politiyoeterler polifosforlar

Sekil 2.9 Farkli donor atom igeren makrosiklik eterler

2.3 Crown Eterlerin Adlandirilmasi

Makrosiklik polieterlerin adlandirilmasinda ¢ok uzun ve karisik olmasindan dolay1
IUPAC adlandirma sistemi tercih edilmez. Bu sebeple tek halkali polieterler genel
olarak bir taca benzedigi i¢in yapiy1 belirtmek i¢in Pedersen tarafindan crown (tac)

eterler olarak adlandirilmistir (Cizelge 2.1).

Pedersen tarafindan 6nerilen yonteme gore adlandirmada su sira takip edilir.

e Crown eter halkasina bagl stibstitiientler varsa dncelikle onlar belirtilir.
e Crown eter halkasina bagl hidrokarbon halkasinin ¢esidi belirtilir.

e Crown eter halkasindaki toplam atom sayisi1 belirtilir.

e Esas isim olan crown kelimesi verilir.

e Crown eter halkasindaki hetero atom sayis1 belirtilir.

13



Cizelge 2.1 IUPAC ve Pedersen adlandirma sistemine gore adlandirilan bazi crown

eterler
Formili IUPAC Adlandirma Pedersen Adlandirma

Sistemine gore Sistemine gore

fo/j 1,4,7,10,13,16-

[ j hekzaoksasiklooktadekan | 18-Crown-6

o) o)

o
2,3-Benzo-

o™ 1,4,7,10,13,16-

o Oj hekzaoksasiklookta- Benzo-18-crown-6

o o deka-2-en

O/_\O 2,3-Benzo-1,4,7,10-

(): j tetraoksasiklo-2-en Benzo-12-crown-4
@] (0]
(.

2,3,11,12-Dibenzo-
1,4,7,10,13,16-

o™

©: © O:@ hakzaoksasiklookta-
o o deka-2,11-dien
NPLNP

Dibenzo-18-crown-6

2.4 Makrosiklik Bilesiklerin Sentezi

Makrosiklik bilesiklerin giderek artan onemi ve uygulama alanlar1 nedeniyle bu sinif
bilesiklerin sentezi iizerinde degisik yontemlerin gelistirilmesine c¢alisilmistir. Genel

olarak Pedersen tarafindan onerilen sentez yontemleri hala gegerliligini korumaktadir.
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Genel olarak iki ucu X gibi aym fonksiyonel grubu olan bir bilesik ile diger bir
difonksiyonel (Y gibi) bilesigin reaksiyona sokulmasi sonucunda bir makrosiklik halka
olusur (Reaksiyon 2.1). Bu halka olusumu reaksiyonlarinda yan iiriin olusmasini

etkileyen baslica bes etken vardir.

e Zincir uzunlugu

e Zincir iiyelerinin yapilari

e Halka kapanmasinda kullanilan reaksiyon tipi
e Zincirin uglarinda bulunan gruplarin 6zellikleri

e Reaksiyon yontemi

+ — 2.1

Makrosiklik polieterlerin sentezi Williamson-eter sentezine gore yapilir ve Pedersen’in
gelistirdigi  yontem gercekte Williamson sentezinin difonksiyonlu bilesiklere
uygulanmasi olarak belirtilebilir (Pedersen 1967, Cook et al. 1974). Genel reaksiyon
mekanizmas1 (Reaksiyon 2.2)’de verilmistir. Williamson eter sentezi bilindigi gibi bir
alkoliin bazik ortamda RONa vermesi ve daha sonra bir alkil halojentir ile eter olusumu

ile tamamlanan bir reaksiyondur.

RONa + RX ROR’ + NaX (2.2)

Williamson eter sentezinde, kullanilan alkol 6rnegin 1,2-dihidroksibenzen ve alkil
halojentirler de difonksiyonlu olursa halkali eterler meydana gelir. Pedersen genel
prensipleri itibariyle Williamson eter sentezine dayanan ii¢ farkli crown eter sentez

yontemi dnermistir (Pedersen 1967) (Reaksiyon 2.3, 2.4 ve 2.5).
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1. Yontem

+ 4 0" ™  + 2NaOH —> 0 (2.3)
\OH -2 HZO o)
-2 NaCl \\ n

n=1,2,...

©/OH AN o@

2. Yontem

OH HO (Bo/ﬂh

s SINEIPE s
o o cl ¢ om0 ©:O oj@ (2.4)
L[\/O\/]J -2 NaCl O\/:'J

n

n=1,2,..

3. Yontem

-2 NaCl

©/OH ., F s 2NaOH gf\ O/ﬂn\(‘D

~OH cl O "o -2 H,0 ©: :@ (2.5)
O O
O

n
n=1,2,..

Genellikle seyreltik ortamdaki kondenzasyon reaksiyonlar1 ile, yeni crown eter

polieterleri elde etmek iizere calismalar yapilmaktadir.

Pedersen’in ilk sentezinde makrohalkalarin olugmasi i¢in difonksiyonlu alkol tiirevleri
ile difonksiyonlu halojen tlirevlerinin kullanildig1 goriilmiistiir. Bu tiir reaksiyonlarda
polimerik triinler dogal ve beklenen iirlinler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Polimerik
trlinler elde etmeksizin istenen bilesiklerin elde edilmesi icin tiirli tekniklere

basvurulmaktadir.
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Bunlardan biri seyreltik ¢alisma seklidir ve polimerik {iriinlerin olusmamasi i¢in istenen
iriinli verecek olan A ve B reaktifleri ¢ok seyreltik bir ortamda, ¢ok yavas ve
miimkiinse ayn1 hizda damlatilir (Sekil 2.10). Bu yontemin kotii tarafi ¢ok miktarda

¢oziiciiye ihtiya¢ duyulmasidir.

Loy ﬁ
OH N cl g ) NaOH S 0/”>
CL. @ o T I‘Lo b

A NaOHl

™\
o /
©:UJ

Sekil 2.10 Benzo 15-crown-5 sentezi

Seyreltik ¢alisma prensibinde reaksiyonun kinetik agidan incelenmesinin énemi vardir.
Difonksiyonel bilesiklerin kaynasmasi her iki bilesigede bagli oldugundan reaksiyonun
bu asamast her iki bilesigin konsantrasyonuna baghdir, dolayisiyla ikinci
mertebedendir. Oysa difonksiyonel bilesiklerin birer uglari kaynagtiginda meydana

gelen iirlin birinci mertebeden bir kinetik reaksiyonu miimkiin kilar.
2.4.1 Kahlip etkisi

Metal iyonu varliginda kaynagma reaksiyonlar1 yapildigi zaman, iki molekiiliin aktif
uclart birbirlerine dogru yonlenir ve istenen reaksiyon gergeklesir. Bu olaya “Kalip

Etkisi” denir (Sekil 2.11-2.12).
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Sekil 2.11 Benzo-15-crown-5 i¢in kalip etkisi

OH c(\ /jl HO o(\\ ?/73
E>iOH Cl @ Cl Hojg - CEO’:Ki@:\Oj@
A oS A LN

Sekil 2.12 Dibenzo-18-crown-6 i¢in kalip etkisi
2.5 Crown Eterlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Crown eterler genellikle renksiz, kokusuz, viskoz sivilar ve erime noktasi oldukca
diisiik olan katilardir. Organik ¢6ziiciilerin cogunda ¢dziinen, kristal yapili bilesiklerdir.
Crown eterlerin termal kararliliklar1 olduk¢a fazladir. Dibenzo-18-crown-6
bozunmaksizin 380°C’de damitilabilir. Kiikiirt veya azot gibi heteroatom igeren tag eter
tiirevleri klasik tac eterlerden daha aktiftirler. Bosluk biiytikliiklerine uygun alkali ve

toprak alkali metalleri ile kuvvetli kompleksler olustururlar.
2.6 Crown Eterlerin Metal Katyonlar ile Komplekslesme Ozellikleri

Crown eterler, alkali ve toprak alkali metal katyonlari, amonyum ve nétral organik
molekiiller ile kararlt kompleksler verirler. Bu komleksler, halkadaki donor atomlari ile

metal katyonu arasindaki iyon dipol etkilesimleri sonucu olusur. Amonyum ile verdigi
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komplekslerin olusumu ise hidrojen bagina dayanir. Halkali polieterlerin kompleks

olusumunda g6z 6niinde bulundurulmasi gereken parametreler asagida siralanmistir.

Makrosiklik ligand parametreleri

e Polieter halkasinin bosluk biiyiikligii
e Polieter halkasindaki dondr atomu sayis1 ve tiiri
e Oksijen atomunun simetrik yerlesimi

e Oksijen atomlarinin bazlig

Katyon Parametreleri

e Katyonun yari ¢ap1

e Katyonun turu

e Katyonun ytkii

e Katyonun ¢oziicii ile sarilabilme kabiliyeti

e Yiikii nétrallestiren anyonun etkisi

Metal-Ligand etkilesmesinde rol oynayan parametreler yukarda siralandi. Bu
parametrelerden en 6nemli olan1 crown eter halkasinin bosluk biiytikligldiir. Katyon-
ligand baglanma giiclinii ve seciciligini etkileyen en Onemli parametrelerden biride
katyonun ¢ap1 ve makrosiklik halkanin bosluk biiyiikligiiniin birbiriyle uyumlu
olmasidir. Ligandin halka bosluk biiyiikliigiine bagl olarak bir seri katyon i¢inde sadece
bir katyonla giiglii bir sekilde kompleks yaptigi goriilmiistiir (Luboch et al. 1991,
Kikukawa et al. 1987). Ornegin 14-crown-4, Li" ile, 15-crown-5, Na" ile, 18-crown-6,

K" ile ve 21-crown-7 Rb" ile giiglii kompleksler olusturmaktadir (Cizelge 2.2).
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Cizelge 2.2 Cesitli crown eter bosluk biiyiikliikleri, alkali ve toprak alkali metallerin
iyon ¢aplari

Ligand Bosluk Cap1 (A) | Katyon Iyon Capi(A)
12-crown-4 1.2-1.5 Li 1.48
15-crown-5 1.7-2.2 Na© 2.02
18-crown-6 2.6-3.2 K* 2.76
20-crown-6 3.3 TI* 3.00

Bir kompleksteki ligand-katyon stokiyometrisi ligandin bosluk biiyiikliigii ve katyon
capinin birbiriyle uyumlu olmasina baglidir. Genellikle katyonun ¢ap1 bir crown eterin

bosluk biiytikliigline iyi bir sekilde uydugunda 1:1 tipi ligand:metal “filling” kompleksi

meydana gelir (Sekil 2.13).

Sekil 2.13 “filling” kompleksi

Eger katyon crown eter bosluguna giremeyecek kadar biiyiikse “sandvi¢” 2:1 tipi
ligand:metal kompleksi ve hatta “club sandvi¢” de denilen 3:2 tipi ligand:metal

kompleksleri meydana gelir (Sekil 2.14).

Sekil 2.14 “sandvi¢” ve “club sandvi¢” kompleksleri
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Diger yandan crown eter halkasi ¢ok genis ve esnekse halka boslugunda iki katyonuda

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

N
NI
OOy

Sekil 2.15 “1:2 tipi” ligand:metal kompleksi

Crown eterlerin katyon baglama 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in ¢esitli metodlar rapor
edilmistir. Bu yontemler arasinda en bilinenleri iyon segici elektrot teknikleri, iletkenlik
metodlari, NMR metodlari, ¢oziicli ekstraksiyon teknikleri ve kalorimetri olarak verilir

(Hakushi and Ouchi 1996).

2.7 iki ve U¢ Loplu Crown Eterlerin Metal Katyonlar ile Komplekslesme
Ozellikleri

Crown eterlerin 6zel bir tiirii olan ¢ok bolimli crown eterler, farkli katyonlarla
oligoniikleer kompleksler olustururlar (Sekil 2.16). Iki ve ii¢ loplu crown eterlerin
katyon baglama kabiliyetleri ¢oziicii ekstraksiyonu ile degerlendirilmistir (Cizelge 2.3

ve 2.4) (Hakushi and Ouchi 1996).
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Sekil 2.16 Oligoniikleer crown eterler

Cizelge 2.3 ki ve ii¢ loplu crown eterlerin A boslugu i¢in bosluk yaricap1 ve bazi
katyonlarin yarigaplari

Bilesik No Bosluk yaricapi Katyon yarigap1
1 2,4 Na' 2,04
2ved 2,8 K"2,76
3ves 3,7 Rb" 2,98
Cs' 3.40
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Cizelge 2.4 Bilesiklerin baz1 metallere karsi gosterdikleri ekstraksiyon sonuglari

Bilesik Na" K" Rb Cs'
1 0.8 23.6 15.1 7.9
2 2.7 6.2 4.6 3.4
3 2.9 30.4 27.3 11.5
4 0.3 2.4 22 1.9
5 0.2 0.9 1.2 2.2

Tablodan da goriildiigii gibi bilesik (1) dibenzo-18-crown-6'nmm K’ iyonuna karsi
seciciligi bosluk biiyiikliigiinden dolay1 diger atomlara gore ¢ok fazladir. Bilesik (2)ve
bilesik 4’{in 6zellikle K ve Rb atomlarina kars1 seciciliginin yiiksek oldugu ancak birden
fazla halkaya sahip olan bilesik 2’nin gdsterdikleri segicilik oraninin ¢ok daha ytiksek
oldugu c¢izelge 2.4’te goriilmektedir. Ayrica bilesik 2’nin ¢ok daha fazla atoma karsi
yiiksek secilik gosterdigi dikkat cekmektedir. Bilesik (3) K', Rb" ve Cs' ve atomlarina
kars1 daha yiiksek secicilik gdstermektedir. bilesik (5)’de Rb™ ve Cs' ise katyonuna
kars1 daha yiiksek secicilik goriilmektedir. Ancak bilesik 3’iin K, Rb" ve Cs’
atomlarina kars1 gosterdigi secilik bilesik 5’ten ¢ok daha fazladir.

2.8 Crown Eterlerin Faz Transfer Katalizori Olarak Kullanilmasi

Crown eterler Sy reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilabilirler. Birbirleriyle karisan
veya karigmayan (su + organik ¢oziicii) sisteminde niikleofil iceren inorganik tuz su
icerisinde, crown eter ise organik ¢oziliciidedir. Karistirilan ¢ozeltiler igerisinde serbest
kalan niikleofil, organik ¢o6ziicii igerisinde ¢Ozliniir hale gelmis olur. Béylece crown
etersiz organik ¢oziiciilerde ¢ézlinmeyen bir¢ok anorganik reaktifin reaksiyona girmesi
saglanmis olur. Reksiyon organik ve sulu fazin birlestigi sinirda meydana gelmektedir.
Crown eter, niikleofili sulu fazdan organik faza tasidigi icin, bu tip katalizorlere “Faz
Transfer Katalizorii” (FTK) adi verilir. Crown eterlerin katalizor olarak kullanildig: bir

sistem goriilmektedir (Sekil 2.17) (Gurda and Mathre 1980).
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[ |'v:|'- )
Organik Faz \ /
-
Suly Faz ™ MX MX M= Alkali veya toprak alkali metal katyonu
MX Cozeltisi o X=Hal., OH, NOs", MnO4, NO;’, RO, vb.
MX
MX

Sekil 2.17 Crown eterlerin faz transfer katalizorii olarak kullanilmasi

Faz transfer katalizoriiniin tistiinliikleri sunlardir;

e Tepkimeler daha hizli gergeklesir ve verim daha yiiksektir
e Crown eterler pek ¢ok tuzu apolar ¢oziiciilerde ¢oziiniir hale getirir. Ornegin; KCN,
18-crown-6’nin katalitik miktariyla apolar ¢oziiciiler igerisine tasinir. Boylece

organik fazda bir niikleofilik yer degistirme tepkimesi gerceklesir (Reaksiyon 2.6).

18-crown-6

K'CN" + RCH,X

RCH,CN + KX (2.6)

Benzen

2.9 Kati-faz mikroekstraksiyonunda (SPME) crown eterlerin kullanimi

Kati1 faz mikroekstraksiyonu (SPME) ilk kez Berladi ve Pawliszyn tarafindan 1989
yilinda kullanilmistir. Kati1 faz mikroekstraksiyonda, sulu veya gazli numunelerden
analitlerin ekstraksiyonu i¢in polimer kapl fiberler kullanilir. Crown eter bilesikleri bu
fiberler igerisinde yer alir. Fiber, gaz kromotografisinin ignesinin i¢ine direk olarak

konur ve ekstrakte edilen analitler termal olarak agiga ¢ikartilir ve analiz edilir. Bu
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yontem oldukca hassas, ucuz ve pratik oldugundan dolay1 gaz, sivi kromotografisinde
kolayca kullanilmaktadir. Bu yontem toprak, yiyecekler, kan ve diger biyolojik drnekler

gibi karmasik numunelerin analizinde basarili bir sekilde kullanilmaktadir.

Kat1 faz mikroekstraksiyon yonteminde bugiine kadar ¢ok c¢esitli maddelerle kaplama
yapilmistir. Mesela polimetilsiklohegzan (PDMS), (PDMS)-divinilbenzen (DVB),
poliakrilat (PA), karboksen-PDMS, karboweks (CW-DWB)..vb. PDMS, benzen gibi
polar olmayan analitleri ekstrakte eden apolar bir fazdir. Poliakrilit (PA) ise cogunlukla
fenoller gibi polar bilesikler i¢in kullanilan bir fiberdir. CW-DVB fiber ise ¢ok giiclii
polar Ozellige sahiptir ancak 265°C sicaklhiga kadar dayaniklhidir. Buda sinirli bir

kullanim aralig1 oldugunu gosterir.

Crown eterler bosluk yapisina, polarite oOzelligine ve crown eter halkasindaki
heteroatomlardan dolayi giiglii elektronegatif 6zellige sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1
iyi secicilikleri ve giicli yoOnelim kuvvetleri i¢in kromotografide sabit faz olarak
kullanilirlar. Benzo-crown eter polimetilsiklohegzan 75 °C den 305 °C lik sicaklik
araliklarinda kullanilabilmektedir ve fenolik bileseklere karsi segicilikleri tespit
edilmistir. Hidroksi—dibenzo-14-crown-4’iin sol-gel yontemi ile fibere kaplandigi,
ancak bu fiberde fenollerin segiciliginin olduk¢a dar oldugu belirlenmistir. Bunun
nedeni kiiclik halkadan dolayr diisilk polaritesine ve kaplamadaki distiik
konsantrasyonuna baglanmistir. Dihidroksi benzo-15-crown-5’in daha giiclii polariteye
sahip olmasindan dolay1 bundan olusan fiberin daha yiiksek iirlin kapasitesi oldugu ve
hem polar hemde apolar aromatik bilesikler i¢in ¢ok iyi segicilige sahip oldugu
belirlenmistir. Bu bilesigin sentezinde benzo-15-crown-5 ¢ikis bilesigi olarak

kullanilmistir (Sekil 2.18).
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Sekil 2.18 Dihidroksibenzo-15-crown-5 bilesiginin sentezi

Dihidroksibenzo-15-crown-5’den olusan fiberler taramali elektron mikroskopi

yontemiyle incelenmis ve 6rnekleri verilmistir (Sekil 2.19).

Sekil 2.19 Taramal1 elektron mikroskopi yontemiyle incelenmis fiberler

Crown eter ile yapilan kaplamanin gozenekli yapisi ve fiber yiizeyine iyi dagilabilir
olmasi ekstraksiyon verimliligini artiran 6zelliklerdir. Fiber ylizeyi ile kaplama arasinda
kimyasal bir bag olustugu i¢in 350 °C’ye kadar termal kararhilik ve uzun siire kullanim

avantaji sagladigi gozlenmistir (Wang et al. 2003).
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2.10 Schiff Bazlari

Schiff bazlar1 ilk defa 1859 yilinda Alman bilim adami H. Schiff tarafindan
sentezlenmis ve 1930’lu yillarda Pfeifer tarafindan ligand olarak kullanilmistir (Schiff,
1869, Pfeiffer 1937).

Genel olarak karbonil bilesiklerinin primer amin tiirevleri ile kondensasyonu sonucu
yapisinda imin grubu (C=N) olusturan maddeler Schiff bazlar1 olarak bilinir. Imin

grubunun olusum mekanizmasi verilmistir (Reaksiyon 2.7).

H R R
e
Rl\ —>R—I|\l—(|:—o' == R-N=C—0-H — =
R—NH,+ >C= = |
R2 H R2 RZ
(2.7)
+ —~Ry
R—l|\|=C\ + OH — = R—N=C/R1
H RZ \\ + H20
R

Kondensasyon reaksiyonlarinda ortamda suyun bulunmasi denklemden de goriildiigii
gibi reaksiyonu sola kaydirir. Bu nedenle susuz ortamlarda calisilmasina 6zen

gosterilmelidir.

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda c¢ok kullanilan ligandlardir ve yapisinda
bulunan dondr atomlarin sayisina bagli olarak etkin bir selat grubu olustururlar. Bu
nedenle imin bagina komsu, orto- pozisyonunda -OH, -SH, -NH, gibi gruplar bulunan
Schiff bazlar1 katyonla birlikte altili halkalar olusturduklar1 igin kararli kompleksler

meydana getirirler.

Schiff bazlar1 koordinasyon, organik ve analitik kimyada ¢ok kullanilan ligandlar

oldugu kadar ilag, boya, plastik sanayi, sivi1 kristal teknolojisi gibi ¢esitli endiistriyel
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alanlarda ve oOzellikle biyokimyada c¢esitli yonlerden gittikce artan 6neme sahip
maddelerdir. Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda biyolojik makromolekiiller i¢in
model bilesikler olustururken, kanser tedavisinde izleme maddeleri, sivi kristal
polimerleri ve metal kompleksleri elde etmek i¢in kullanilirlar (Yang et al. 1984, Atkins
et al. 1985, Kovacic 1987, Canali and Sherrington 1999).

2.10.1 o-Hidroksi Schiff bazlarinda tautomeri

Yapisinda siibstitiient olarak o-hidroksi grup igeren Schiff bazlarinda fenol-imin ve
keto-amin olmak iizere iki tip tautomerik form vardir (Sekil 2.20). Bu iki tautomerik
formun varhg "“C-NMR, 'H-NMR, UV spektroskopik yontemleri ve X-igmlari

kristallografi yontemi ile belirlenmistir.

R i

| H
H N.
\(,/ N\ﬁ \C/ \H

| '

“/O OO
—
—~—————

Keto-amin Fenol-imin

Sekil 2.20 Keto-amin / fenol-imin dengesi

Bu bilesiklerdeki tautomerlesme ilk defa Dudek ve Holm tarafindan 1961 yilinda 1-
hidroksinaftaldimin bilesiklerinde gosterilmistir. Daha sonra 2-hidroksi-1-naftaldehit ile
bazi aromatik ve alifatik aminlerden hazirlanan Schiff bazlarinda yapilan ¢aligmalarda
bu tautomerlesmenin baskin formunun kloroform gibi polar ¢oziiciilerde keto-amin,
apolar ¢oziiciilerde ise fenol-imin oldugu UV ve "H-NMR spektroskopik yontemleri ile

bulundu. Crown eter igeren ve —OH grubuna sahip Schiff bazlarinda da fenol-imin

keto-amin tautomerisi incelenmis ve baskin olan formun fenol-imin oldugu

tespit edilmistir (Sekil 2.21) (Havyali et al. 2000). Buna gore ¢ozeltilerdeki
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tautomerizm ¢oziicii polaritesine ve hidrojen bag yapma kabiliyetine baghdir. Ornegin
etanolde keto-amin tautomer orani, DMSO, CHCI; ve C¢Hg ¢Ozeltilerindeki oranindan
daha fazladir. Buda etanoliin diger ¢oziiciilere gore daha fazla hidrojen bag1 yapabilme
kabiliyetinden kaynaklanmaktadir. Cozelti polaritesinin  azalmasiyla keto-amin

konsantrasyonu da o dl¢lide azalmaktadir (ETOH>CHCIs>C¢Hg).

QL :: e
&o\j g o T\/o\>
¢ ol o e
o TT T )
QOJ g o ?\/OJ

Sekil 2.21 Crown eter iceren ve orto—OH grubuna sahip Schiff bazlarinda fenol-imin
keto-amin tautomerik dengesi

Diaminler ile elde edilen Schiff bazlar1 genel olarak iki ana baglikta toplanabilir. Bunlar
simetrik ve simetrik olmayan (asimetrik) Schiff bazlaridir. Bunlardan simetrik ve
simetrik olmayan Schiff bazlar1 da donoér atom sayisina ve c¢esidine gore tekrar

boliimlere ayrilir (Sekil 2.22) (Chattopadahyay et al. 2006).
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Schiff Bazlari

| |
Simetrik Schiff Bazlari Asimetrik Schiff Bazlari

Iki Disli Ug Disli Dért Disli

N,N,N donor N,N,O donér

N,N,N,N N,N,0,0

NO donor NN donor donor donor

N,N,N,O

Donor

Sekil 2.22 Schiff bazlar1 siniflandiriimasi
2.10.2 Simetrik Schiff bazlar

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

kolayca sentezlenebilir (Sekil 2.23) (Natsagdorj et al. 2002).

OH
OH
) N Y @E °®
A H,yN NH, kuru MeOH
CHO 2 Ne— N N G
\_/R\J

R= (CHz)z ) (CH2)3 ) (CH2)4

Sekil 2.23 Simetrik bis- Schiff bazi sentezi
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Ayrica pek ¢ok simetrik ve crown eter igeren Schiff bazlarida k sentezlenmistir (Sekil

2.24) (Hayvali et al. 1999).

/\\ RN K\

(\ o) cHO o O cHeN e 5 o)

2 0 o o * HZNK-\R/_\NHZ kuru THF (O\ /@ " _ /(>
</ Q/O\;O OH HO (\)\/0\)
R=-(CH;);-, -(CHy)3-, -(CHz)4-

Sekil 2.24 Simetrik ve crown eter i¢eren bis-Schiff bazi sentezi
2.10.3 Simetrik olmayan Schiff bazlar:

Son yillarda simetrik olmayan Schiff baz1 ligandlarinin ve komplekslerinin sentezi ¢ok
ilgi ¢ekmektedir. Bu kompleksler yararli biyolojik modeller olarak diizensiz peptit
baglanmalarin anlagilmasinda ve bazi kimyasal proseslerde katalizor olarak
kullanilabilir. Simetrik olmayan Schiff bazi sentezlerindeki en 6nemli husus alifatik
veya aromatik diamin gruplarindan yalnizca bir amino grubunun aldehit veya ketonlara
katilarak (1:1) kondenzasyon iirlinli olusturmasidir. Bu olusan iirlinler “yarim birim”

(half-unit) olarak adlandirilirlar (Opozda et al. 2004)
2.10.4 Simetrik olmayan Schiff bazlarinin sentezi
Simetrik olmayan Schiff bazlar1 dort farkli yolla sentezlenmektedir.

1. Yontem

Bu yontem de, aldehit ve diaminin (1:1) mol oranlarinda sogukta reaksiyonu
gerceklestirilmis ve ¢oziicii olarak kloroform kullanilmistir. Bu reaksiyona 6rnek olarak,
2-diaminosiklohekzan ile salisilaldehitin kondensasyonu verilebilir (Sekil 2.25) ( Lopez

et al. 1998).
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CHO CHCl,
+
0oC
OH H / (LR H \OH
NH, NH,

Sekil 2.25 “Half-unit” Schiff baz1 sentezi

Ancak bu yontemde iirlin saf olarak elde edilememekte ve ¢ok miktarda yan {iriin olarak

simetrik bis-Schiff bazi elde edildigi i¢in verim ¢ok diisiiktiir.

2. Yontem

Bu yontemde ise diamin ve aldehit (2:1) mol oranlarinda kullanilmistir. Buradaki amag
daha az simetrik yan {riin elde etmektir. Fakat genelde istenilen saflikta simetrik
olmayan Schiff bazi ligandlar elde edilememistir. Yukaridaki bilesik bu yonteme gore

de sentezlenmis ancak istenilen saflikta tiriin elde edilememistir ( Daly et al. 1999).

3. Yontem

Bu yontem de digerlerinden farkli olarak Oncelikle diaminin, amino gruplarindan biri
korunarak digeri ile kondenzasyon yapilmistir. Burada eter ortaminda susuz HCI ile
diamino gruplarindan birisi amonyum tuzu haline getirilir. Daha sonra bu tek tarafi
korunmus amin ile aldehitin etanol ortaminda trietilamin egliginde kondensasyonu

gerceklestirilir (Sekil 2.26) (Campbell and Nguyen, 2001).
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AN N fer
NH, NH, 2 NHsCl OH

R, E N, - Q
=N NH; Cl CHO ey Ry N \Nf
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R
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Sekil 2.26 Tek tarafi korunmus diamin ile simetrik olmayan Schiff bazi eldesi

Ancak bu yontemde de mono imin diisiik miktarlarda elde edilmis olup 'H-NMR
calismalart mono iminin 24 saat i¢cinde oda sicakliginda ¢dzeltide kararsizlasarak tekrar

simetrik bis-Schiff bazina doniistiiglinii géstermistir (Sekil 2.27).

_ +Q
OHE Cl HgN N
¥ OH— —thu —— OH —thu ——
NH,

tbu tbu

OH OH— — tbu +
CIH: N I\THSCI

Sekil 2.27 Mono-Schiff bazinin bozunarak simetrik bis-Schiff bazina doniismesi
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Uygulanan bu yontemin bir ¢ok avantaji vardir. Bu sentez yontemi biiyiik 6lgekli
caligmalar i¢in uygundur. Ciinkii pahali olan diaminler stokiyometrik oranda
kullanilmaktadir. Bundan baska reaksiyon iiriinii ¢ok¢a tek {iriindiir bu yiizden zaman
alict kristallografi ve yeniden kristallendirme islemlerinin uygulanmasina gerek

kalmamaktadir.

4. Yontem

Bu yontemde yukarida belirtilen dezavantajlar ortadan kaldirmak i¢in simetrik olmayan
Schiff bazlar1 “one-pot” yani bir seferde hazirlanmistir (Sekil 2.28) (Holbach et al.
2000).

OHC CHO
\
OH— —thu R OH
HCI tbu tbu
— > >
NH.~‘ NH 0cC ~ o+ N MeOH/EtOH NEts, CH,Cl,
2 2 Cl H3N NH,

~
~

N N=
R oH OH— —tbu
tbu tbu

Sekil 2.28 Simetrik olmayan Schiff bazinin “One-pot” yontemi ile sentezi

Bu yontemde de oncelikle daiminin amino gruplarindan biri korunmustur. Devaminda
ise iki farkli aldehit grubu aymi anda ilave edilerek simetrik olmayan Schiff bazi

sentezlenmistir.
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2.10.5 N-N Bagh Schiff Bazlarinda Geometrik izomeri

N-N tek bagini igeren hidrazin hidrat gibi diaminlerden olusan simetrik olmayan Schiff
bazlar1 bu bagdan kaynaklanan bir esneklige sahiptir. Bu N-N bagindan kaynaklanan
esneklik sebebiyle farkli konformasyon sekilleri gézlenmistir. Bunlar cis, trans, ve

“gauche” konformasyonudur. (Sekli 2.29). Ayrica 4 tip izomeri tespit edilmistir. Bunlar

E.E,E,Z, Z.E ve Z,Z izomerleridir (Sekli 2.30) (Sanz et al. 1999).

H
¢ ’
NN N—N—¢
Y N—N C
H—C 7 AN V4 \R
| H— C—R, H _C|: 2
| |
Ry R, H Ry
Trans cis gauche

Sekil 2.29 N-N Bagli bilesigin konformasyon sekilleri

Hﬁ|/R2 RZ\(H Ho R, H
oM O D D, ) N(’(D QNRQ)N%
Rl)J\H Rl)kH H)‘\R H)‘\R

(E,E) (E,Z2) (Z,E) (Z,2)

Sekil 2. 30 N-N bagli ansimetrik bis-Schiff bazlarinda geometrik izomeri
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3. MATERYAL veYONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kimyasal maddeler, coziiciiler ve saflastiriimalar

Bu c¢alismada kullanilan salisilaldehit, 2- hidroksi-1-naftaldehit, 3-metoksibenzaldehit,
5-metoksibenzaldehit, hidrazin hidrat, sodyum perklorat, nikel asetat, ¢inko asetat,

metanol ve n-biitanol hazir olarak Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Etanol (Aldrich)

Mutlak etanol hazirlamak igin, etanol (Merck) 150°C’de kurutulmus CaO {izerinden,
geri sogutucu altinda 5-6 saat kaynatild1 ve bir gece bekletildi. Daha sonra fraksiyonlu

destilasyonla saflastirildi.

Dietil Eter (Carlo Erba)

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

Hegzan (Merck)

Hegzan destillendikten sonra kullanildi.

Kloroform (Merck)

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

sonra fraksiyonlu destilasyon yolu ile saflastirildu.
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Tetrahidrofuran

Tetrahidrofuran icerisine, sodyum teli ¢ekilip kurutulduktan sonra kullanildi.

3.1.2 Kullanilan cihazlar

Cizelge 3.1 Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar

Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Gallenkamp A.U.F.F. Anorganik Kimya
Noktas1 (kapiler tiipler kullanilarak tayin edildi) Aragtirma Laboratuvari
Tayin Cihazi
IR Matson 1000 FT-IR spektrometresi (KBr A.UF.F. Alet Odasi
Spektrumu disk) 4000-400 cm™" aralikta 4cm™

Kayit Cihaz1 | ¢oziiniirliikte 30 tarama sayist ile kaydedildi
ve FIRST Soft ware programu ile
degerlendirildi.
Element LECO CHNS-932 Tiibitak Ankara Test ve
Analizi Tayin Analiz
Cihaz Laboratuari(TUBITAK-
ATAL)
Kiitle (Elektron Impact):PLATFORM II LC-MS Tiibitak Ankara Test ve
Stipekturumu | spektrometresi Analiz
Kayit Cihaz1 | (Elektron Spray):AGILEND 1100 MSD Laboratuari(TUBITAK-
spektometresi ATAL
(Kimyasal Iyon):AGILEND 1100 MSD
spektrometresi
'H-NMR Bruker DPX FT-NMR spektrometresi (400 ve | Tiibitak Ankara Test ve
Spektumu 500 MHz, SiMe, i¢ standart) Analiz
Kayit Cihazi Laboratuari(TUBITAK-
ATAL)
BC-NMR Bruker DPX FT-NMR spektrometresi (101,6 | Tiibitak Ankara Test ve
Spekturumu | MHz , SiMe, i¢ standart Analiz
Kayit Cihazi Laboratuari(TUBITAK-
ATAL)
uv UNICAM UV2 Series Spektometresi ile A.U.F.F. Alet Odas1
Spektrumu numuneler yaklasik 1.10° M’lik ¢ézeltilerden
Kayit Cihaz1 | 1 cm lik quartz hiicrelerde kayit edildi.
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3.2 Yontem

3.2.1 Tetraetilenglikoldikloriir sentezi (1)

Tetraetilenglikoliin kuru piridindeki ¢ozeltisi ilizerine SOCI, ilavesi ile asagidaki

reaksiyon denklemine gore elde edildi (Reaksiyon 3.2.1) (Calverley and Dale 1982).

»
N
of\/jc/—\)/\\df 2 s0cl, N f\/jc/—\o/—\cl * 28027 0 (3.2.1)
Py
N"H ci

(1)

3.2.2 Benzo-15-crown-5 sentezi (2)
Williamson eter sentezine gore n-biitanol ortaminda 1,2- dihidroksibenzen {iizerine

(katekol), sulu NaOH ilavesinden sonra damla damla tetraetilenglikoldikloriir (1)

eklenmesi ile elde edildi (Reaksiyon 3.2.2) (Pedersen 1967).

OH -
/O Ng
+ 2NaoH _M-BuOH
+ 2 H,0
OH ~_ .t

O Y (ﬁﬁ o
i Co_s

(1) (2)

+
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3.2.3 4’-Formilbenzo15-crown-5 sentezi (3)

Bilesik (3) Vilsmeier-Hack formillemesine gore; benzo-15-crown-5’in POCI; ortaminda

N-metilformanilid ile reaksiyonundan elde edildi (Reaksiyon 3.2.3) (Hyde et al. 1978).

o/\\ CHs (\O/\é) CHO
< 1y - T Too 2o 5 T
5 </o o (3.2.3)
Lo S N
(2) 3)

3.2.4 Mono Schiff baz ligandlarinin sentezi (4-7)

Mono Schiff bazlar1 (4-7) 1 mol aldehit (salisil aldehit, 3-metoksi ve 5-metoksi
benzaldehit ve 2-hidroksil-naftaldehit) ile 1 mol hidrazin hidratin susuz etanol ve

metanol ortamindaki reaksiyonundan elde edildi (Reaksiyon 3.2.4 ve 3.2.5).

CHO _HC=N—NH,
*OHN—NHy (3.2.4)
H R OH

R
R=H (4) ; 3-OCHj (5) ; 5- OCH; (6)

C|3HO C|3H=N—NH2
_OH OH
(7)
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3.2.5 Simetrik olmayan Schiff bazi ligandlarinin sentezi (8-11)

Simetrik olmayan Schiff baz1 ligandlar1 (8, 9 vel0), 4’formilbenzo-15-crown-5 (3) ve
daha once sentezlenen mono Schiff bazlarinin (4, 5 ve 6) etonoldeki kondensasyon

reaksiyonundan elde edildi (Reaksiyon 3.2.6).

_HC=N—NH, R /Oﬁ\o” H\C/N\N/C/H /C,)/\O/>
[;::l\ + \I::]\O \j} ____,J;::Ii ~ o (3.2.6)
R OH K/O < OH (l)\/o\)

(4,5 ve 6) R=H (8) ; 3-OCHj (9) ; 5- OCH; (10)

Simetrik olmayan Schiff bazi ligand1 (11) ise 4’formilbenzo-15-crown-5 (3) ile daha
once sentezlenen mono Schiff bazinin (7) metanoldeki kondenzasyon reaksiyonundan

elde edildi (Reaksiyon 3.2.7).

H
\

L K\o” N /N\N/Cb[é/\ O/> (3.2.7)
o | - on o 2.7
O 57 aC e

(7) (b

3.2.6 Simetrik olmayan Schiff bazi ligand1 sodyum komplekslerinin (8a-11a)

sentezi

Sentezlenen simetrik olmayan Schiff baz ligandlarinin (8, 9 ve 11) asetonitrildeki
cozeltisine sodyum perkloratin etanoldeki cozeltisinin ilavesiyle simetrik olmayan

Schiff bazi sodyum kompleksleri elde edildi (8a, 9a, ve 11a) (Reaksiyon 3.2.8).

Sadece bilesik (10) nun etanoldeki ¢ozeltisinin {izerine sodyum perkloratin etanoldeki

cozeltisi eklenerek kompleks (10a) elde edildi (Reaksiyon 3.2.9).
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C|o4
(8,9 ve 10) R=H (8a); 3-OCHj; (9a); 5- OCH3; (10a)
\C/N\N/ \C/N\N/
“/OH o + NaClo, — = /OH Q\© (3 2.9)
C|o4

(11) (11a)

3.2.7 Simetrik olmayan Schiff bazi ligandlarinin nikel komplekslerin sentezi (8b,

10b ve 11b)

Nikel kompleksleri, 2 mol simetrik olmayan Shiff bazi ligandlarimin (8 ve 11)
asetonitrildeki ¢ozeltisine 1 mol nikel asetatin etanoldeki ¢ozeltisinin ilavesi ile elde
edildi (8b ve 11b) (Reaksiyon 3.2.10). Farkli olarak kompleks (10b), ise 2 mol bilesik
(10) nun etanoldeki ¢ozeltisine 1 mol nikel asetatin etanoldeki ¢ozeltisinin eklenmesiyle

sentezlendi (Reaksiyon 3.2.11).

ok H
/H 3 NI(CH Co0) & N Q/N\MCQR (3-210)

o b
Q: © 0’/N!‘~\\ H K\O
ST )
e
R=H (8); 5- OCH; (10) R= H (8b) ; 5- OCH; (10b)
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. ]@\ \//' 3.2.11)

H\C/ N M
ZBaNve />
N —0 Ni(CH 3COOH)2
O —>

2 OH o ¢ c/“\M/H O”
H L3

(11) (11b)

3.2.8 Simetrik olmayan Schiff bazi ligandinin ¢inko kompleksi sentezi (8c)

Simetrik olmayan Schiff baz1 ligandlarinin ¢inko kompleksleri (8c), simetrik olmayan
Schiff bazi ligandi1 (8)’in asetonitrildeki ¢dzeltisine 1 mol ¢inko asetatin etanoldeki

¢ozeltisinin eklenmesiyle elde edildi (Reaksiyon 3.2.12).

f o (3.2.12)
o:©\ \// @
~
e “\ © O}
RQ S <©:o J

\\/O

M
N
: Y% \N/C©/ Zn(CHgCOOH)

R=H €] (8¢)
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1 Cikis Bilesiklerinin Sentezi

4.1.1 Tetraetilenglikoldikloriir (1)

Tek agizli bir balona 150g (0.77 mol) tetraetilenglikoliin, 135¢g (1,71 mol) piridindeki
cozeltisi konarak iizerine damlatma hunisi ile yavas yavas 195g (1,64 mol) tiyonilkloriir
ilave edildi. Bu arada reaksiyon karisimi tuz-buz banyosunda sogutuldu ve sicaklik
50°C’nin altinda korundu. Tiyonilkloriir ilavesi tamamlandiktan sonra sogutma islemine
son verildi ve reaksiyon karistmi oda sicakliginda bir gece karistirildi. Olusan
piridinyum hidrokloriir ¢okelegi 20 ml su, 100 ml eter ile 5-6 kez ekstrakte edildi. Eter
fazi Na,SO; ile kurutulduktan sonra destillendi. Uriin olusumu ince tabaka
kromotografisi ile gozlendi. Uriin renksiz ve yagmmsi bir sivi olarak elde edildi,

verim:115g (%64) (Lit. Verim %83, Calverly and Dale 1982).

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

Bir litrelik ii¢ agizli bir balona damlatma hunisi, azot gecirme borusu ve bir geri
sogutucu takildi ve igerisine 23 g (0,21 mol) katekol, 315 ml n-biitanol ve 17,7 g (0,44
mol) NaOH ° in 21 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. 10 dakika karistirildiktan sonra
damlatma hunisi ile 48,3 g (0,20 mol) tetraetilenglikoldikloriir (1) yavas yavag ilave
edildi ve reaksiyon 30 saat 100°C” de 1sitildi. Bu siirenin sonunda karisima 1,67 ml HC1
damlatildi ve kat1 kisim siiziilerek ayrildi. Cokelek 83 ml metanol ile yikandi. n-
Biitanol-metanol karisimi rotary-evaporatorde destillendi. Siyah renkli yagimsi iiriin
hekzan ile siirekli ekstrakte etmek siiretiyle saflastirildi ve beyaz yaprak seklinde

kristaller elde edildi, verim: 36 g (%61). e.n. 78° (Lit. e.n. 78°C, Pedersen 1967).
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4.1.3 4’- Formilbenzo-15-crown-5 sentezi (3)

Tek agizli bir balona 50,4 g (0,37 mol) N-metilformanilid ve 57,2 g (0,37 mol)
fosforoksiklortir ilave edilerek oda sicakliginda 20 dak. karistirildi. Bu siirenin sonunda
acik sar1 renkli ¢okelegin olustugu gozlendi. Elde edilen ¢okelegin tizerine 50,0 g (0,18
mol) benzo-15-crown-5 (2) konarak geri sogutucu altinda 90°C de 4 saat 1sit1ld1. Koyu
kahverenkli karisim sogutuldu ve 600 ml su ve kloroform (6x 75 ml) ile ekstrakte edildi.
Kloroform fazi evaporatorde destillendi. Kalan kisim iizerine 150 ml etanol ve 40 g
NaHSOs; ‘in 150 ml su ve 120 ml etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. 10 dak. karistirildi ve
aldehitin NaHSOs ile katilma iiriinii olan beyaz renkli ¢okelek elde edildi. Cokelek 400
ml su ve 200 ml kloroform ilave edildikten sonra buz banyosunda ¢ok yavas olarak
H,S0; ilavesi ile ¢dziildii. Uriin kloroform (4 x 75 ml) ile ekstrakte edildi ve kloroform
faz1 rotary-evaporatorde destillendi. Kahverengi yagimsi {iriin n-hegzan ile
kristallendirilerek saflagtirildi, verim: 40 g (%78), e.n. 78-81°C (Lit. e.n. 78-81°C, Hyde
etal. 1978)

4.2 Mono Schiff Baz1 Ligandlarin Sentezleri (4-7)

4.2.1 2-Hidroksi benzaldehit hidrazon (4)

Salisilaldehitin 0,99 g ( 0,008 mol) (20 ml) susuz etanoldeki ¢6zeltisi, hidrazin hidratin
%98 lik 2,06g (0,04 mol) (10 ml) susuz etanoldeki ¢ozeltisine damla damla ¢ok yavas
olarak oda sicakliginda eklendi. Ekleme siiresince, her damladan sonra ¢6zelti siddetli
bir sekilde karistirildi. Amin ilavesi tamamlandiktan sonra reaksiyon ¢ozeltisi 10 dakika
boyunca karigtirildi. Kristallenmek tizere bekletildi ve seffaf beyaz renkli kati maddenin
olustugu gozlendi, siiziilerek ayrildi ve dietil eter ile yikandi. Kat1 iirlin

stiblimlestirilerek saflastirildi, verim: 0,42 g (%37,5), en. 95°C (El-Medani et al. 2004).
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4.2.2 3-Metoksi-salisilaldehit hidrazon (5)

2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehitin 4,82 g (0,031 mol) 20 ml susuz etanoldeki ¢ozeltisi,
% 80 lik hidrazin hidratin 2,80 g (0,044 mol) 10 ml susuz etanolde hazirlanan
cozeltisine oda sicakliginda, damla damla ve siddetli karigtirilarak eklendi. Daha sonra
olusan sar1 renkli madde siiziilerek ayrildi. Bu sar1 renkli kat1 eter ile yikand1 ve eterde
¢Oziinen kismi kristallenmek iizere bekletildi. Ag¢ik sar1 renkli parlak kristallerden
olusan mono-Schiff bazi elde edildi. Eterde ¢6ziinmeyen ilk kismin ise bis-Schiff bazi
oldugu belirlendi. Mono iiriin (5) siibliimlestirilerek saflastirildi, verim: 1,57g (%30,5),
en: 73°C (Sousa et al. 2003).

4.2.3 5-Metoksi salisilaldehit hidrazon (6)

2-Hidroksi-5-metoksibenzaldehitin 4,82 g (0,031 mol) 20 ml susuz etanolde hazirlanan
cozeltisi, % 80 lik hidrazin hidratin 2,80 g (0,044 mol), 10 ml susuz etanoldeki
¢oOzeltisine oda sicakliginda, damla damla ve siddetli karigtirilarak eklendi. Daha sonra

olusan agik sar1 renkli katt madde dietil eter ile yikandi, verim: 1,2 ( %23,3), en:107°C.

4.2.4 2-Hidroksi-1-naftaldehit-hidrazon (7)

2-Hidroksi-1-naftaldehitin 0,87 g (0,005 mol) 20 ml metanoldeki ¢ozeltisi, %98 lik
hidrazin hidratin 1,29 g (0,025 mol) 10 ml metanolde hazirlanan ¢ozeltisine oda
sicakliginda, damla damla ve siddetli karistirllarak eklendi. Ekleme islemi bittikten

sonra altin sart renkli kati siiziildii ve dietil eter ile yikandi, ve siibliimlestirilerek

saflagtir1ldi, verim: 0,51g (%54,8), en:145°C, (Sousa et al. 2003).
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4.3 Simetrik Olmayan Schiff Bazlarinin Sentezleri (8-11)

4.3.1 2,3,5,6,8,9,11,12-0ktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit| (1E)-(2-hidroksifenil)metilen]hidrazon (8)

4’-Formilbenzo-15-crown-5’1in (3) 0,74 g (0,0025 mol) 15 ml susuz etanoldeki ¢ozeltisi,
salisilaldehit hidrazon (4) 0,34g (0,0025 mol) bilesiginin 15 ml susuz etanoldeki
cozeltisine yavas yavas eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra yaklasik 3 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Sonugta olusan agik sar1 bilesik siiziildii, etanol ile yikandi
ve metanolden kristallendirilerek saflastirildi, verim: 0,45g (%43.,4), en:168-171°C
(Sousa et al. 2003).

4.3.2 2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[(1E)-(2-hidroksi-3-metoksifenil)metilen]hidrazon (9)

4’-Formilbenzo-15-crown-5’in (3) 0,37 g (0,001 mol) 15 ml susuz etanoldeki ¢ozeltisi,
3-metoksi salisilaldehit hidrazon (5) 0,17g (0,001 mol) bilesiginin 15 ml susuz
etanoldeki ¢ozeltisine yavas yavas eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra yaklasik 3 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Sonugta olusan agik sari renkli kati dietil eter ile
yikand1 ve etanol ile kristallendirilerek saflagtirildi, verim: 0,28g ( % 63,6), en: 143°C
(Sousa et al. 2003).

4.3.3 2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[(1E)-(2-hidroksi-5-metoksifenil)metilen]hidrazon sodyum
kompleksi (10)

4’-Formilbenzo-15-crown-5’in (3) 0,37 g (0,001 mol) 15 ml susuz etanoldeki ¢ozeltisi,
5-metoksi salisil aldehit hidrazon (6) 0,17g (0,001 mol) ligandinin 15 ml susuz
etanoldeki ¢ozeltisine yavas yavas eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra yaklagik 3 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Sonugta olusan sar1 renkli kati dietil eterle yikandi ve

toluenden kristallendirilerek saflastirildi, verim: 0,34g (%32,8), en: 130-133°C.
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4.3.4 2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[(1E)-(2-hidroksinaftil)metilen]hidrazon (11)

4’-formilbenzo-15-crown-5’in (3) 0,15 g (0,0005 mol) 20 ml metanoldeki ¢ozeltisi, 2-
hidroksi-1-naftaldehit hidrazon (7) 0,10g (0,0005 mol) ligandinin 15 ml metanoldeki
coOzeltisine yavas yavas eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra yaklasik 4,5 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Sonucta olusan sar1t renkli kati dietil eterle yikandi ve
etanolden tekrar kristallendirilerek saflastirildi, verim: 0,082 ( % 34,8), en:146°C,
(Sousa et al. 2003).

4.4 Sentezlenen Simetrik Olmayan Bilesiklerin Sodyum Komplekslerini Sentezi
(8a-11a)

4.4.1 2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit| (1E)-(2-hidroksifenil)metilen]hidrazon sodyum kompleksi (8a)

Bilesik (8)’ in 0,41 g ( 0,001 mol) 20 ml asetonitrildeki ¢6zeltisine, 0,12 g ( 0,001 mol)
sodyum perkloratin ( NaClOy) etil alkoldeki ¢ozeltisi oda sicakliginda yavas yavas ve
karistirilarak ilave edildi. Sonugta olusan sar1 renkli kat1 madde siiziildii ve toluenden

kristallendirilerek saflastirildi, verim: 0,21 g (%38,8) en: 248-250°C.

4.4.2 2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[(1E)-(2-hidroksi-3-metoksifenil)metilen]hidrazon sodyum
kompleksi (9a)

Bilesik (8a)’nin sentezi ile ayn sekilde yapildi. Ancak 0,44 g (0,001 mol) bilesik (9) ve
0,12 g (0,001 mol) NaClO4 kullanildi, verim: 0,18g (%32,1) en: > 180°C (bozunma).
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4.4.3 2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[(1E)-(2-hidroksi-5-metoksifenil)metilen]hidrazon sodyum
kompleksi (10a)

Bilesik (8a)’ nin sentezi ile ayn1 sekilde yapildi. Ancak 0,44 g (0,001 mol) bilesik (10)
0,12 g (0,001 mol) NaClOy4 kullanildi ve eterde yikanarak saflastirildi, verim: 0,16 g
(%28,5), en: 160-164°C.

4.4.4 23,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[(1E)-(2-hidroksinaftil)metilen]hidrazon sodyum kompleksi (11a)

Bilesik (8a)’ nin sentezi ile ayn1 sekilde yapildi. Ancak 0,46 g (0,001 mol) bilesik (11)
ve 0,12 g (0,001 mol) NaClOy4 kullanildi, verim: 0,23 g (%39,6) en: 281-282°C.

4.5 Sentezlenen Simetrik Olmayan Ligandlarin Nikel Komplekslerinin Sentezi
(8b,10b, 11b)

4.5.1 2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit| (1E)-(2-hidroksifenil)metilen]hidrazon nikel kompleksi (8b)

Bilesik (8)’in 0,828 g (0,002 mol) 20 ml asetonitrildeki c¢ozeltisi {izerine
Ni(CH3COOH),.4H,0’mm 0,25 g (0,001 mol) 15 ml etanoldeki ¢dzeltisi yavas yavas
eklendi. Daha sonra karisim 3-4 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Sonugta olusan

yesilimsi sar1 kristaller siiziilerek ayrildi ve dietil eter ile yikanarak saflastirildi, verim:

0.4 g (%22.7), en: 190°C.
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4.5.2 2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[(1E)-(2-hidroksi-5-metoksifenil)metilen]hidrazon nikel
kompleksi (10b)

Bilesik (10)’ un 0,888 g (0,002 mol) 20 ml etanoldeki ¢ozeltisi tizerine 0,248 g (0,001
mol) Ni(CH;COOH),.4H,0O’1n 15 ml etanolteki ¢ozeltisi oda sicakliginda, yavas yavas
ve karnstirilarak eklendi. Daha sonra karigim 3-4 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.

Sonucta olusan agik kahverengi kristaller siiziilerek ayrildi ve dietil eterle yikanarak

saflastirildi, verim: 0,31 g (%17,2), en: 120-123°C.

4.5.3 2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit[(1E)-(2-hidroksinaftil)metilen]hidrazon nikel kompleksi (11b)

Bilesik (11)’in nikel kompleksi bilesik (8)’in nikel kompleksi sentez yontemine gore
yapildi. Ancak 0,928 g (0,001 mol) bilesik (11) ve 0,25 g (0,001 mol)
Ni(CH3COOH),.4H,0 kullanildi, verim: 0,35 g (%35,7), en: 179-181°C.

4.6 Sentezlenen Simetrik Olmayan Bilesigin Cinko Kompleksi Sentezi (8c)

4.6.1 2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15
karbaldehit| (1E)-(2-hidroksifenil)metilen]hidrazon ¢inko kompleksi (8c)

Bilesik (8)’in 0,828 g (0,002 mol) 20 ml asetonitrildeki ¢ozeltisinin lizerine yavas yavas
0,219 g (0,001 mol) ¢inko asetatin 15 ml etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim geri
sogutucu altinda 3-4 saat kaynatildi. Coziiciiniin fazlasi destillendi ve koyu sar1 renkli
iiriin ¢oktiiriilerek ayrildi. Dietil eterle yikanarak saflastirildi, verim: 0,3 g (%33.,7), en:
181-185°C.
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5.ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1 Bilesiklerin Sentezi ile ilgili Yorumlar

Bu calismada oncelikle ¢ikis bilesigi olan tetraetilenglikoldikloriir (1), benzo-15-crown-
5 (2), ve 4’-formilbenzo-15-crown-5 (3) sentezlendi. Diger c¢ikis maddeleri olan
simetrik olmayan Schiff bazlarimin sentezi i¢in ise Oncelikle, hidrazin hidratin
salisilaldehit, 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit, 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit ve 2-
hidroksi-1-naftaldehit ile mono kondenzasyonundan mono-Schiff bazlar1 (4-7) elde
edildi. Mono-Schiff bazlarinin sentezi ortamda olusan bis-Schiff bazlarindan dolay:
ancak diisik verimler ile gergeklestirilebildi. Mono- iiriinler kristallendirilerek
saflagtiralamadi, ¢iinkii kristallendirme esnasinda mono- {iriiniiniin bis- {iriine doniistiigii
gbzlendi. Bu nedenle bilesik (4, 5 ve 7) stibliimlestirilerek saflastirilabildi. Bu sekilde
saf olarak elde edilen mono-Schiff bazlarinin 4’-formilbenzo-15-crown-5 (3) ile
reaksiyonu sonucu simetrik olmayan bis-Schiff bazlar1 (8-11) sentezlendi. Simetrik
olmayan Schiff bazlari, mono-Schiff bazlarina gore daha yiiksek verimler ile elde edildi.
Sentezlenen simetrik olmayan ve crown eter igeren Schiff bazlarinin (8-11) benzo-15-
crown-5’in bosluk biiyilikliigiine uygun sodyum ile kompleksini elde etmek amaciyla
sodyum perklorat (NaClO4) ile reaksiyonundan sodyum kompleksleri (8a-11a)
hazirlandi. Ayrica sentezlenen bis-Schiff bazlarinin (8-11) bidentat (NO) bir ligand
olmasindan dolay1 gecis metallerinden Ni*" ve Zn** ile gecis metal kompleksleri (8b,
10b, 11b, 8c), elde edildi. Sentezlenen komplekslerin (2:1) ligand:metal oraninda

oldugu element analizi ve spektroskopik analizler sonucunda belirlendi.
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5.2 Sentezlenen Bilesiklerin Element Analizi Sonug¢lari

Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonuglari ¢izelge 5.1°de verilmistir. Sentezlenen
ligand ve komplekslerin element analizi sonuglart Onerilen yapilara uymaktadir.
Hesaplanan element analizi sonug¢larindan bilesik (11)’ in, sodyum komplekslerinden
(8a ve 9a)’nin yapisinda yarim mol, bilesik (11a)’da bir mol, nikel komplekslerinden

kompleks (11b)’de ise yapida iki mol su oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 5.1 Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonuglari [bulunan (hesaplanan)]

Bilesik | Kapal Formiilii Mol C H N
No Kiitlesi
®) CH606N, 414 63.29(63.76) | 7.36(6.28) | 6.27(6.76)
Q) Cy3Hy504N, 444 62.32(62.16) | 6.91(6.30) | 6.30(6.30)
(10) Cy3Hy507N, 444 61.95(62.16) | 6.06(6.30) | 6.47(6.30)
()] Cy6H2506N,.2H,0 473 63.59(63.54) | 6.21(6.31) | 5.30(5.70)
(8a) C1,H2606N;Na.Cl0,"2 H,O 545 48.96(48.40) | 5.56(4.95) | 5.17(5.13)
(9a) Cy3H,307N;Na.Cl0,42H,0 575 46.12(46.49) | 4.69(5.22) | 4.31(4.71)
(10a) | Cy3H2507N;Na.ClO, 566 48.25(48.72) | 4.63(4.94) | 4.87(4.94)
(11a) | CH2506N,;Na.ClO,4.1H,0 586 52.12(52.48) | 4.72(5.04) | 4.26(4.70)
(8b) C44H5001,N4Ni1 950 59.94(59.68) | 5.54(5.65) | 5.87(6.33)
(10b) | C4Hs4014N4Ni 944 57.56(58.43) | 6.04(5.71) | 5.43(5.92)
(11b) | Cs;Hs5401,N4Ni.2H,0 984 61.34(61.13) | 5.99(5.72) | 5.23(5.39)
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5.3 Spektral Analiz Yorumlan

5.3.1 Kiitle spektrumu ile ilgili yorumlar

Bilesiklere ait molekiil parcalari, en bol bulunan izotopun kiitlesine gore hesaplanmaistir.
Bilesiklerin kiitle spektrumu sayfa 72-82’de, ve spektrum degerlendirmesi ¢izelge

5.2’de verilmistir.

Bilesik (8-11)’de [M+H]" molekiiler iyon piklerini gérmekteyiz. Ayrica m/z 120, 150,
151, 170’de [C;HsNO+H]", [CsHgO,N]", [CsHgO,N+H]", [C;;HgON]" iyon pikleri
mevcuttur. Bu pikler (=N-N=) baginin kopmasi ile geriye kalan salisilaldimin, 3- ve 5-
metoksisalisildimin ve 2-hidroksi-1-naftaldimin gruplarina aittir. Kompleks (8a-11a)’
da beklenildigi gibi 437, 467, 467, 487 olan [M-CIO4]", [M-ClO4]", [M-CIO4]", [M-
ClO4+H]" iyon pikleri CIO4 grubunun ayrilmasi ile geriye kalan sodyum kompleksine
ait piklerdir.

Bilesiklerin nikel komplekslerinden (8b, 10b, 11b), sadece kompleks, (8b)’ de molekiil
iyon piki goriilmektedir. Diger komplekslerde parcalanma iirlinleri tespit edilmis olup

diger spektrum verileri ile birlikte yapilar1 dogrulanmastir.
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Cizelge 5.2 Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrum degerlendirmesi

Bilesik No | iyon, % Bagil bolluk Kiitlesi

[M+H'], 100 415

@) [M+2H], 15 416
[C;HNO+1] 7,14 120
[C;HNO+2]",9 121

[M+H"], 100 445

©) [M+2H'], 30 446
[CgHgOzN]+,3 150
[CsHsO,N+H]',6 151

[M+17], 100 445

aoy | [M#21].30 446
[C3H802N+H]+,22 151
[C3H802N+2H]+, 16 152

[M+H]", 100 465

a1 [M+2H]", 30 466
[C11H80N]+,15 170
[C11H80N+H]+,10 171

[M+H-Na C104]", 100 415
[M+2H-Na C104]",26 416

(82) [M-C104]",96 437
[M-C104+2H]",24 438
[M-(C,H;0);-Na C104]",13 282

[M+H-Na C104]",35 445
[M+2H-Na C104]",10 446

(92) [M-C104],100 467
[M-CI04+H]',27 468
[CisH200sNNa+H]",19 317

[M+H-Na Cl047",100 445

(10a) | [M+2H-Na ClO4]",25 446
[C5H0sNNa+2H]',16 319
[M+H-NaClO4]" 45 465

(11a) [M+2H-NaClO4],"25 466
[M-C104]",100 487
[M-CIO4+H]",15 488
[M+H]'",2 885
[C17H15N,05]7,95 297

(8b) [C1sH1sN205]",100 311
[C;H,,04+3H]",17 165
[CeH1,04]",2 148
[C6H1203+H]+,5 132

[M- (C;H405),+H] "4 653

(10b) [M-(CsH,405+2 OCH3)+H]",3 723
[M-(CsH,603),+2 OCH;)+H]",2 563

[C1sH 9N,05]",100 311
[C26H27N206+H]+,53 465

(11b) [C2oH, N,O3+Ni+H]", 15 399
[M- C22H21N203+H]+, 1 3 645
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5.3.2 IR Spektrumu ile ilgili yorumlar

Sentezlenen mono-Schiff bazlar1 (4-7), ansimetrik bis-Schiff bazlar1 (8-11) ve
komplekslere (8b, 10b, 11b, ve 8c) ait IR spektrumlar1 sayfa 83-98’de ve yapilarda
gdzlenen en karakteristik pikler cizelge 5.3’de verilmistir. Ozellikle IR spektrumundaki
-C=N gerilme titresimi, Schiff bazlar i¢in karakteristiktir. -C=N- bagina ait gerilme
titregimi, mono-Schiff bazlarinda (4, 5, 6 ve7) orta siddette ve 1617-1574 cm™de,
simetrik olmayan bis-Schiff bazlarinda (8, 9, 10 vel1) ise iki farkli -C=N- bagina ait pik
ayn1 bolgede ve orta siddette sirasi ile 1618; 1622; 1626, 1597 ve 1617 cm ™ de, sodyum
komplekslerinde (8a, 9a, 10a ve 11a) orta siddette 1624, 1603; 1624; 1628, 1597 ve
1604 cm™ ve gecis metal komplekslerinde (8b, 10b, 11b, ve 8c¢) ise yine orta siddette
1621-1600; 1612; 1612 ve 1620, 1601 cm’! goriilmektedir. Aldehitlerde bulunan orto
pozisyonundaki —OH gerilme titresimi mono-Schiff bazlarinda orta siddette ve 3287-
3288 cm™'’de goriiliirken simetrik olmayan Schiff baz1 bilesiklerinde ve bu bilesiklerin
sodyum komplekslerinde yayvan ve diisiik siddette goriilmekte ve su piki ile ayni
bolgede oldugu icin ayirt edilememektedir. Mono-Schiff bazlarindan beklenen -NH,
gerilme titresimi 3383, 3410, 3379 ve 3414, 3375 cm’de gorlilmektedir. Simetrik
olmayan Schiff bazlarinda aromatik Ar-O-C- gerilme titresimleri 1312,1269; 1269;
1273; 1311, 1275 cm'l’de, alifatik —C-O-C- gerilme titresimleri ise 1125, 1059; 1134;
1132, 1049; 1132, 1055 cm’'de gorlilmektedir. Mono-Schiff bazlarinda (4-7) 1573-1571
cm™*de goriilen -C=C- gerilme titresimi, simetrik olmayan Schiff bazi bilesiklerinde ve
komplekslerinde ise 1512-1481 cm™ civarinda goriilmektedir. Sodyum kompleslerinin
IR spektrumlarinda ligandlardan farkli olarak perklorat pikleri sirasiyla 1099, 624;
1100,623; 1092; 624 1100, 624 cm ™’ de gbzlenmistir.
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Cizelge 5.3 Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumu verileri ( KBr disk, v em™)

Bil.No | vou) | V() V(C-Halif) V=N Vic=0) VAroc) Vcocaf) Vcio4)

“) 3287 3383 2930 1599 1493 - - -

o) 3289 3410 3050,2838 1574 1464 - - -

6) 3287 3379 3002,2834 1610 1493 - - -

@) 3288 | 3414,3375 3049,3007 1617,1591 1469 - - -

t)) - - 2915; 2875 1618 1508, 1481 1312,1269 1125,1059 -

) - - 2927, 2861 1622 1512, 1466 1269 1134 -
10) - - 29342871 1626,1597 1512, 1439 1273 1132,1049 -
an - - 2930,2872 1617 1510, 1438 1311,1275 1132,1055 -
(8a) - - 2911,2875 1624,1603 1514, 1458 1321,1269 1123,1099 1099,624
(9a) - - 2923,2878 1624 1514, 1462 1337,1265 1125,1100 1100,623
(10a) - - 2932,2871 162,1597 1510,1435 1269,1231 1092 1092,624
(11a) - - 2909,2873 1604 1514, 1460 1319,1265 1100 1100,624
(8b) - - 2928,2876 1621,1600 1508, 1450 1309,1271 1159,1036 -
(10b) - - 2934,2834 1612,1543 1472 1288,1256 1137,1045 -
(11b) - - 2919,2878 1612 1511, 1452 1309,1271 1130,1055 -
(8¢) - - 2907, 2875 1620, 1601 1510, 1448 1310, 1271 1125, 1055 -
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5.3.3 "H-NMR spektrumu ile ilgili yorumlar

Sentezlenen mono-Schiff bazlar1t (4-7), ansimetrik bis-Schiff bazlar1 (8-11) ve
komplekslere (8b, 10b, 11b, ve 8c) ait 'H-NMR, D,O (exchange) ve Hetcor
spektrumlar1 sayfa 99-118’de ve yapilarda gozlenen kimyasal kayma degerleri ¢izelge

5.4’de verilmistir.

Sentezlenen mono-amin Schiff bazlarinda (4-7) —-NH; protonuna ait pik sira ile 6=5.46;
5.37; 5.48; 5.45 ppm de yayvan olarak goriilmektedir. -NH, protonlarina ait piklerin
gozlenmesi, sentezlenen bilesiklerin mono-Schiff bazi yani mono-amin oldugunu
dogrulamistir. Bilesik (5) ve (6)’da yapida bulunan —OCHj; protonlart 6=3,84 ve 3,79
ppm de tekli pik olarak goriilmektedir. Ayrica mono-amin Schiff bazlarinda tekli pik
vermesi beklenen -N=CH- ve -OH protonlarinin her birinin ayr1 ayr iki pik verdigi
goriilmektedir. Bu durum yapida bir izomerinin olabilecegini diisiindiirmiistiir. Integral
oranlar1 ayn1 olan -N=CH- ve —OH protonlarini i¢eren yapinin bir izomere ait oldugu
belirlenmistir. Daha 6nceki literatiir bilgilerine gore alifatik veya aromatik aminler ile o-
slibstitiie aromatik aldehitlerin kondenzasyonu sonucu elde edilen pek ¢ok Schiff
bazinda tek izomer hali, yani E izomeri gozlenmistir (Rosales-Hoz et al. 1987, Hokelek
et al. 1995, 2001). Bu durum reaksiyonun olusumu sirasinda amin azotundaki elektron
ciftinin -OH hidrojeni ile hidrojen bagi yaparak donmesinin engellenmesi ile
aciklanabilir. Hidrazin tiirevi bilesiklerde de ayni mekanizmanin olma ihtimali ¢ok
yiiksektir. Ancak kondenzasyona katilmayan serbest amin azotu iizerindeki elektron
ciftinden kaynaklanan etki ile E izomeri yaninda Z izomerininde olustugu gézlenmistir.
Bu durum sadece serbest amin grubu igeren mono-Schiff bazlarinda degil -C=N-N- bagi
iceren bagka Schiff bazlarinda ve komplekslerinde de tespit edilmistir (Ghosh et al.
2007, Sanz et al. 1999, Karmakar et al. 2007, Chattopadhyay et al. 2006, Nica et al.
2007, Gudasi et al. 2006). izomerlerin oran1 azotlar iizerindeki elektron ¢iftlerinin O-H
grubu ile hidrojen bagi yapabilme ihtimali ile ayn1 orandadir. Bu nedenle E izomer Z
izomere gore daha fazla olusmaktadir. Sonucta sentezlenen mono-amin Schiff
bazlarinda, Z izomerine ait piklerin 7,91; 7,79; 7,85; 8,72 ppm de, E izomerine ait olan

piklerin ise 8,75; 8,62; 8,71; 9,60 ppm de ¢iktig1 belirlenmistir. E ve Z izomerlerinin
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ylizdeleri integral oranlarindan hesaplanarak izomer oranlar1 ve izomer sekilleri sekil

5.1°de verilmistir.

H
N N " 0 Bil. | R E Z

C—N
~C=N L NH No
. H 2 H ~%380 | ~%20
» o “OH 3-0CH; | ~%80 | ~%20

4
5
6 5-0CH; ~%84 ~%16
7

R
E) @) ; ~%74 | ~%26
(4-6) (4-6)
’ L
\C: N\/ A :N\
B NH
Qo ao
(B) @
(7 (7

Sekil 5.1 Bilesik (4-7) nin izomer sekilleri ve yiizdeleri

Simetrik olmayan bis-Schiff bazlarinin (8-11) '"H-NMR spektrumunda da mono-Schiff
bazlarinda oldugu gibi izomeriden kaynaklanan farkliliklar tespit edilmistir. Bu tiir
simetrik olmayan bis-Schiff bazlarinda gozlenebilecek muhtemel geometrik izomerler

boliim 2.10.5°de ve sekil 2.28’de verilmistir.

Sentezlenen simetrik olmayan Schiff bazlarindan (8, 9, 10 ve 11) sadece bilesik (8) ve
(9) da izomeri goriilmektedir. Bilesik (8)’in spektrumunda sadece bir tekli pik vermesi
gereken OH protonunun iki ayr1 yerde tekli pik verdigi belirlenmistir. Bunlardan 11.90
ppm’deki pikin hidrojen bagindan dolay1r daha yayvan ¢iktigi ve E izomerine ait
olabilecegi, 11,40 ppm de ¢ikan keskin pikin ise Z izomerine ait olabilecegi
diistiniilmiistiir. Ayrica bilesik (8 ve 9)’da iki farkli imin (-N=CH) grubu (salisilaldimin
ve crownaldimin) bulundugu i¢in iki farkli tekli pik gozlenmesi gerekirdi. Oysa
izomeriden kaynaklanan farklilagsmalardan dolay:1 salisilaldimin grubuna ait imin

protonu 6= 8.74 ve 8.77 ppm’de iki farkli pik vermis, crownaldimin protonu ise 6= 8.55
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ppm’de tek pik vermistir. Yani crown aldimin Schiff bazinin sadece E izomer
olusturmasi nedeniyle bu bilesik i¢in (EE) ve (ZE) olmak iizere iki farkli izomerik
formun olustugu ve integral oranlarindan yaklasik % 71 (EE) ve % 29 (ZE) oldugu
sonucuna varilmistir. Bilesik (9)’da da yine geometrik izomeriden kaynaklanan
farkliliklar tespit edilmis ve integral oranlarindan yapida yaklasik %50 oraninda (EE) ve

(ZZ) 1zomerlerinin  olustugu sonucuna varilmistir (Sekil 5.2 ve 5.3).

" @OﬁOD
QLT

~o-H
% 71
(E) (E)
_~OH O//\O/>
e SN Vo e} \)
LR

Sekil 5.2 Bilesik (8)’in geometrik izomerleri ve yiizdeleri

//\o/>
(@)
H
AN (@)
@Wv@o Y
/ AN O
o H " L
gCH3 % 50
) )

OCHj
N
Cxuny~ N ~H //\O
L OSNNS o />
(0]
?\/O\) % 50

@ 4)
Sekil 5.3 Bilesik (9)’un geometrik izomerleri ve ylizdeleri
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Bilesik (10) ve (11) i¢cin hem OH hemde iki farkli imin (-N=CH-) protonu i¢in tekli
pikler gozlenmesi yapida baska izomerik formlarin olugsmadigi ve muhtemel baskin

formun (EE) izomeri oldugunu diisiindiirmiistiir (Sekil 5.4).

@C\ ’@uﬁ ‘ “@w

(10) an

Sekil 5.4 Bilesik (10 ve 11)’in geometrik izomerleri ve yiizdeleri

Simetrik olmayan Schiff bazlarimin (8-11) "H-NMR spektrumlarinda karakteristik
olarak gozlenen diger Onemli piklerden bir grubu ise crown eter (-CH,-CH-)4
protonlarina ve aromatik protonlara ait piklerdir. Bunlardan crown eter protonlar1 (-
CH,-CH;-)4 beklenildigi gibi biitiin bilesiklerde (8-11) 3.75-4.32 ppm araliinda,
aromatik protonlar ise 6.86-8.18 ppm’de pik cokluklar1 seklinde gozlenmistir. Bilesik
(9) ve (10)’da -OCHj; protonlari tekli pik olarak sira ile 3.94 ve 3.82 ppm’de crown eter
protonlart ile ayni bdlgede bulunmustur. Sentezlenen simetrik olmayan ligandlarin
sodyum komplekslerine (8a-11a) ait 'H-NMR spektrumlarinda yapidan beklenen biitiin
protonlara ait pikler gézlenmistir. Crown eter protonlarina (-CH,-CH,-)4 ait pikler 6=
3.73-4.40 ppm araliginda, aromatik protonlar ise 6= 6.90-8.21 ppm araliginda c¢oklu
pikler seklinde tespit edilmistir. Crown aldimin (-N=CH-) protonuna ait pik bilesik (8a-
11a)’da siras1 ile 6=8.52, 8.52, 8.53, 8.61 ppm’de, salisilaldimin (N=CH) protonuna ait
pikler ise 0=8.80, 8.78, 9.14 ve 9.77 ppm’de tekli pikler seklinde gozlenmistir. —OH
protonlarina ait pikler ise ¢ok yayvan olarak bilesik (8, 9 ve 11)’de 6= 11.75, 11.55 ve
12.60 ppm’de belirlenmis ve bilesik (10)’da ise c¢ok yayvan oldugu icin ayirt
edilememistir. Sentezlenen bilesiklerin Ni*" ve Zn*" komplekslerinin 'H-NMR
spektrumunda en belirgin olan —OH protonuna ait pikin kaybolmasidir. Diger protonlara
ait pikler ise ligandlar ile yaklasik ayni bolgelerde gozlenmis ve bu degerler Cizelde

5.4’de verilmistir.
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Cizelge 5.4 Sentezlenen bilesiklerin "H-NMR spekturumu verileri: YBilesik (5, 7-11, 9a-11a, 11b) 400 MHz, bilesik (4, 6, 8a,
8b, 10b, 8c) 500 MHz’lik NMR spektrumu; Coziicii "CDCls, “DMSO,

YBil. NH, OCH,CH,0 OCH; ArH N=CH N=CH OH

No

b(4) 5.46(y,2H) | - - 6.88-7.43(¢,4H) - 7.91(t,1H) 11.07(y,1H)
8.75(t,1H) 11.42(y,1H)

b(5) 5.37(y,2H) | - 3.86(t,3H) | 6.65-6.95(¢,3H) - 7.79(t,1H) 11.06(y,1H)
8.62(t,1H) 11.44(y,1H)

P(6) 5.48(y,2H) | - 3.79(t,3H) | 6.66-7.29(¢,3H) - 7.85(t,1H) 10.62(y,1H)
8.71(t,1H) 11.02(y,1H)

D7) 5.45(y,2H) | - - 7.10-8.08(¢,6H) - 8.72(t,1H) 12.20(t,H)
9.60(t,1H) 12.92(t,H)

P)(8) - 3.78-4.26(¢,16H) | - 6.91-7.53(¢,7H) 8.55(t,1H) 8.74(t,1H) 11.40(t,H)
8.77(t,1H) 11.90(t,H)

b(9) - 3.78-4.27(¢,16H) | 3.94(t,3H) | 6.89-7.50(¢,6H) 8.51(t,1H) 8.60(t,1H) 11.57(t,H)

8.71(t,1H) 8.75(t,1H) 12.05(t,H)

D10) |- 3.75-4.32(¢,16H) | 3.82(t,3H) | 6.86-7.87(¢,6H) 8.50 (t,1H) 9.10(t,1H) 11.60(y,1H)

11) | - 3.78-4.30(¢,16H) | - 6.92-8.18(¢,9H) 8.59 (t,1H) 9.78(t,1H) 12.75(y,1H)

9(8a) - 3.75-4.40(¢,16H) | - 6.90-7.62(¢,6H) 8.52 (t,1H) 8.80(t,1H) 11.75(y,1H)

P9a) |- 3.78-4.36(¢,16H) | 3.96(t,3H) | 6.91-7.59(¢,6H) 8.52 (t,1H) 8.78(t,1H) 11.55(y.1H)

8.54(t,1H)

»(10a) | - 3.73-4.38(¢,16H) | 3.83(t,3H) | 6.91-8.00(¢,6H) 8.53(t,1H) 9.14(t,1H) -

11a) | - 3.78-4.39(¢,16H) | - 6.98-8.21(¢,9H) 8.61(t,1H) 9.77(t,1H) 12.60(y,1H)

P@®b) | - 3.79-4.26(¢,32H) | - 6.89-7.52(¢,14H) 8.58(t,2H) 8.74(t,2H) -

P10b) | - 3.75-4.28(¢,32H) | 3.80(¢,6H) | 6.86-7.63(¢, 14H) | 8.53(t,2H) 8.82(t,2H) -

11b) | - 3.80-4.42(¢,32H) | - 6.89-7.57(¢,18H) 8.57(t,2H) 9.70(t,2H) -

P(8¢) - 3.82-4.28(¢,32H) | - 6.92-7.55(g,14H) 8.59(t,2H) 8.83(t,2H) -

t:tekli, y:yayvan, ¢:coklu
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5.3.4 BC-NMR spektrumu ile ilgili yorumlar

Sentezlenen ansimetrik bis-Schiff bazlari (8, 9 ve 10) ve sodyum komplekslerine (8a ve
9a) ait *C-NMR (Decoupled) spektrumlari sayfa 119-123’de ve yapilarda gozlenen en
karakteristik pikler ¢izelge 5.5°de verilmistir.

Bilesik (8-10)’nun “C-NMR (Decoupled) spektrumunda crown eter karbonlarma ait
pikler 68.64-71.17 ppm’de sekiz farkli pik olarak gozlenmistir. Bilesiklerdeki her iki
imin karbonuna ait pikler ise 162.05, 164.70; 164.15, 164.82; 162.09 ve 165.91 ppm’de
bulunmustur. -OH grubunun bagli oldugu karbonlar ise sirasi ile 159.75, 162.12 ve
154.00 ppm’de gdzlenmistir. Bilesik (8 ve 9)’un *C-NMR spektrumlarinda izomeriden
kaynaklanan fazladan pikler gozlenmistir. Bilesik (10)’da ise yapidaki mevcut karbonlar
spektrumda tespit edilmistir. Ayrica bilesik (8 ve 10)’un Hetcor spektrumu da yapilarin

dogrulugu hakkinda fikir vermistir.

Sodyum komplekslerinde (8a) ve (9a)’nmn "*C-NMR spektrumlarinda da yine
ligandlarda gézlenen pikler yaklasik ayni yerlerde bulunmustur. Crown eter karbonlari
68.64 ile 71.21 ppm arasinda gozlenmistir. Bilesik (9a)’da -OCHj3; karbonu 56.20
ppm’de tespit edilmistir.
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Cizelde 5.5 Sentezlenen bilesiklerin *C-NMR (Decoupled) spektrum verileri (8, ppm)

No OCH N:C(S) N:C(7) Crs C(l) C(9) C(14) C(3,4) C(2,5,6,10-13)
3 C(13)

g | - 164.70 | 162.05 | 71.17,70.37 | 14929 | 152.37 | 159.75 | 126.67, | 132.69, 132.22
70.31, 70.21 - - 117.82 | 124.60, 119.45
69.39, 69.28 116.94, 112.54
68.86, 68.61 111.34

P9 5623 | 164.82 | 164.15 |71.21,70.41 | 14831 | 149.71 | 162.12 | 126.67, | 124.61, 124.07
70.35, 69.42 152.40 117.91 | 119.44,115.15
69.32, 68.95 112.58, 111.47
68.73, 68.64

D10 |55.90 | 163.91 | 162.09 | 71.21,70.40 | 14931 | 152.41 | 154.00 | 126.68, | 124.63, 119.68
70.33, 69.42 152.50 125.32 | 117.57,115.45
69.30, 68.89 112.57,111.43
68.64

M8a | - 164.55 | 161.38 | 69.37,68.68 | 147.97 | 150.78 | 159.62 | 127.55, | 133.38, 132.33
68.18, 68.06 117.66 | 125.07, 119.60
67.74, 67.50 116.82,112.97

111.52

Y9a | 56.20 | 163.74 | 162.04 | 71.21,70.41 | 14820 | 148.92 | 160.86 | 127.45, | 130.11, 124.54
70.35, 69.42 152.01 118.29 | 123.54,119.40
68.95, 68.89 113.07, 111.78
68.73, 68.64

Coziicii: ¥ CDCls, " DMSO
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5.3.5 UV-Vis spektrumu ile ilgili yorumlar

Sentezlenen mono-imin (4-7), Ni** (8b, 10b ve 11b) ve Zn*" (8¢) komplekslerinin UV
spektrumlar etil alkolde kaydedilmis ve sonuglar ¢izelge 5.6’da verilmistir. Bilesik (8-
11) ve sodyum komplekslerinin (8a-11a) CHCl; ortaminda kaydedilmis spektrumlari
sayfa 123-125°de verilmistir. Bu spektrumlarda 240-290 nm ve 314-398 nm de n-n* ve
n-tt* gecigine ait pikler gozlenmistir. Simetrik olmayan ligandlar (8-11) ve sodyum
komplekslerinin (8a-11a) UV spektrumlar degisik ¢oziiclilerde kaydedilmistir (cizelge
5.6). Bu calisma ile yapisinda orto pozisyonunda -OH grubu ihtiva eden imin
bilesiklerinde, miimkiin olabilecek fenol-imin/keto-amin tautomerik dengesi incelenmis

ve bu dengenin hangi oranlarda oldugu hesaplanmustir (Sekil 5.5).

(\o/\\

& D) o ;
rore e, 0D
L T (e e

fenol-imin keto-amin

Sekil 5.5 Orto-OH grubu ihtiva eden imin bilesiklerinde fenol-imin/keto-amin
tautomerik dengesi

Daha onceki literatiir bilgilerine gore, polar ¢oziicilerde > 400 nm de keto-amin
tautomerisinden kaynaklanan bir pikin ortaya ¢iktigi, apolar ¢oziiclilerde ise bu pikin
ortadan kalktig1 ifade edilmistir (Galic et al. 1997, Hayvali et al. 1999, 2004). Ayrica
naftaldimin tiirevi bilesiklerde daha ¢ok keto-amin formunun, salisilaldimin tiirevi
bilesiklerde ise daha ¢ok fenol-imin formunun baskin oldugu belirtilmis (Yildiz et al.
1998, 2006) ve % keto-amin asagidaki formiile gore hesaplanmustir:
Az [ A; = x/(100-x) A;: Fenol-imin formuna ait absorbsiyon (n-*)

A;: Keto-amin formuna ait absorbsiyon (n-mt*)

X: Keto-amin formu
Bu amagla sentezlenen ligandlarin ve sodyum komplekslerinin farkli ¢dziicii

ortamlarinda (DMSO, EtOH ve CHCI;) UV-vis spektrumlari kaydedilmis ancak
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bilesikler apolar coziiciilerde yeterince g¢ozlinmedikleri i¢in bu ortamlarda caligma
yapilamamustir. Ligandlarin (8-11) UV-vis spektrumlarinda fenol-imin formunun baskin
oldugu keto-amin formunun ise bulunmadigi gdzlenmistir. Bu sonuglar 'H-NMR
verileri ile birlikte degerlendirildigi taktirde ¢dzelti ortaminda, sentezlenen ligandlardan
(8) icin % 29 “fenol-imin (Z) formunda” ve % 71 “fenol-imin (E) formunda”, bilesik (9)
icin % 50 “fenol-imin; (Z) formunda” ve % 50 “fenol-imin; (E) formunda”, bilesik (10

ve 11) i¢in ise % 100 “fenol-imin; (E) formunda” oldugu sdylenebilir (Sekil 5.6).

Ro
H R H N/
\C— S N = “
—N OH M

R O
H 2

1 1 I—/

Fenol-imin Fenol-imin Fenol-imin

E- formu 7 - formu E-formu

(8-9) (8-9) (1)

No R, R,

®) H (\O/\\ CH=N—

(9 |-OCH; | o

(11 -

Sekil 5.6 Sentezlenen bilesiklerin fenol-imin E-formu ve fenol-imin Z-formu

Sentezlenen bilesiklerden sodyum komplekslerinin (8a-11a) sadece CHCIl; ortamindaki
spektrumlarinda % 7.27, % 7.77, % 38.82 ve % 46.35 keto-amin tautomerisi
gozlenmistir. Goriildiigii gibi en yiiksek keto-amin orani naftaldimin tiirevi bilesik olan
(11a)’da tesbit edilmistir. Sodyum komplekslerinin DMSO ve EtOH ortamlarinda

fenol-imin formunun % 100 oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 5.6 Sentezlenen bilesiklerin UV-vis spektrumu verileri

Bil. | Coziciiler | A, nm (log €) % Keto izomer
No Coziicii ortami1
4 EtOH 290(5.24) 356(5.08) 0.0
5 EtOH 276(5.40) 314(4.82) 0.0
6 EtOH 274(5.41) 332(5.10) 390(3.95) 0.0
7 EtOH 304(5.38) 314(5.42) 346(5.32) 358(5.32) | 0.0
8 DMSO 386(5.44) 0.0
EtOH 380(5.44) 374(5.43) 0.0
CHCl, 384(5.44) 0.0
9 DMSO 342(5.04) 0.0
EtOH 224(4.97) 334(5.12) 0.0
CHCl, 240(4.94) 336(5.29) 0.0
10 | DMSO 256(5.11) 338(5.20) 370(5.21) 0.0
EtOH 238(4.99) 308(5.08) 328(5.12) 368(5.05) | 0.0
CHCl, 308(5.10) 332(5.14) 370(5.08) 0.0
11 DMSO 338(5.03) 370(5.05) 380(5.05) 0.0
EtOH 232(5.31) 338(5.19) 370(5.17) 384(5.18) | 0.0
CHCl, 242(5.30) 338(5.30) 370(5.27) 384(5.28) | 0.0
8a | DMSO 310(4.91) 356(5.20) 0.0
EtOH 306(5.04) 350(5.26) 0.0
CHCl, 384(5.44) 418(4.34) 7.27
9a | DMSO 254(5.08) 344(5.28) 0.0
EtOH 204(5.22) 224(5.11) 338(5.17) 0.0
CHCl, 336(5.22) 428(4.15) 7.77
10a | DMSO 336(5.13) 370(5.13) 0.0
EtOH 328(5.22) 368(5.13) 0.0
CHCl; 330(4.99) 378(5.07) 436(4.87) 38.82
11a | DMSO 338(5.22) 370(5.27) 386(5.29) 0.0
EtOH 232(5.19) 336(5.03) 382(5.07) 0.0
CHCl4 310(4.83) 376(5.05) 436(5.35) 462(5.32) | 46.35
8b | EtOH 244(4.56) 344(5.15) -
10b | EtOH 250(4.98) 274(5.05) 330(4.73) -
11b | EtOH 246(4.97) 338(5.17) 422(4.47) -
8¢ | EtOH 244(4.56) 344(5.15) -
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6. SONUCLAR

Bu calismada yapisinda benzo-15-crown-5 grubu ihtiva eden ve simetrik olmayan
ligand (8-11), alkali metal (8a-11a) ve gecis metal kompleksleri (8b, 10b, 11b ve 8c)
sentezlenmistir. Bu amacla Oncelikle salisilaldehit, 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit, 2-
hidroksi-5-metoksibenzaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit gibi orto pozisyonunda —OH
grubu iceren aldehitlerin hidrazin hidrat ile (1:1) reaksiyonundan mono amin Schiff
bazlar1 elde edilmistir (4-7). Bu aminlerin 4’-formilbenzo-15-crown-5 bilesigi ile ikinci
bir kondenzasyon reaksiyonundan simetrik olmayan ve crown eter igeren bis-Schiff bazi

ligandlar1 hazirlanmistir (8-11).

Sentezlenen simetrik olmayan ligandlarin (8-11) NaClO4 ile crown eter kismindan,
alkali metal kompleksleri elde edilmistir (8a-11a). Ayrica gecis metallerinden Ni*? ve
Zn" tuzlar ile ge¢is metal kompleksleri hazirlanmuistir (8b, 10b, 11b ve 8c).
Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilari IR, UV, 'H-, "C-NMR, MS ve element

analizi verilerinden yararlanilarak aydinlatilmistir.

Bu tez kapsamu igerisinde dokuzu yeni olmak {izere on dokuz bilesik sentezlenmis ve
yapilart aydinlatilmistir. Cikis bilesikleri olarak sentezlenen mono-Schiff bazlar1 (4-7)
ve bis-Schiff bazlarindan (8, 9 ve 11) daha Once sentezlenmistir. Ancak bu bilesiklere
ait deneysel ve spektrum veriler ¢ok yetersiz ve yeterince agik degildir. Ayrica bazi
yorumlarda da yanlishklar gozlenmistir. Bu amacla, baska yeni bilesiklerin sentezi igin
de cikis bilesigi olarak kullanilabilecek bu bilesikler ve bunlardan ¢ikilarak sentezlenen
yeni ligand ve komplekslerin pek ¢ok kullanim alanina sahip crown eter-Schiff bazi

bilesikleri konusunda literatiire katkida bulunacagi agiktir.
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EK 4 3C-NMR SPEKTRUMLARI

Bilesik (8)’in *C-NMR spektrumu
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EK 4 *C-NMR SPEKTRUMLARI

Bilesik (9)’un C-NMR spektrumu
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EK 4 3C-NMR SPEKTRUMLARI

Bilesik (10)’un *C-NMR spektrumu
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EK 4 *C-NMR SPEKTRUMLARI

Bilesik (8a)’nin *C-NMR spektrumu
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EK 4 *C-NMR SPEKTRUMLARI

Bilesik (9a)’nin *C-NMR spektrumu
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EK 5 UV-VIS SPEKTRUMLARI

Bilesik (8)’in CHCI; ortaminda UV-vis spektrumu; c= 1 x 10°mol dm™
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Bilesik (9)’un CHCI; ortaminda UV-vis spektrumu; c= 1 x 10°mol dm™
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Bilesik (10)’un CHCIl; ortaminda UV-vis spektrumu; .... c=1 x 10°mol dm™
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Bilesik (11)’in CHCI; ortaminda UV-vis spektrumu; ¢= 1 x 10°mol dm™
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Bilesik (8a-11a)’nin CHCl; ortaminda UV-vis spektrumu; 8a—, 9a——, 10a, ...., 11a -
--.¢=1x 10°mol dm™
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