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Bu çalışmada, öncelikle salisilaldehit, 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit, 2-hidroksi-5-

metoksibenzaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit ile hidrazin hidratın (1 : 1) 

kondenzasyonundan mono-Schiff bazları (4-7) elde edildi. Üzerinde primer amin grubu 

bulunduran bu bileşikler (4-7) ile 4’-formilbenzo-15-taç-5’in kondenzasyonundan 

simetrik olmayan bis-Schiff bazları sentezlendi (8-11). Taç eter içeren bu bis-Schiff 

bazlarının sodyum perklorat (NaClO4) ile reaksiyonundan taç eter-sodyum kompleksleri 

(8a-11a) hazırlandı. Ayrıca simetrik olmayan ligandların (8-11), Ni(CH3COO)2.4H2O 

ile reaksiyonundan nikel kompleksleri (8b, 10b ve 11b), Zn(CH3COO)2.2H2O ile 

reaksiyonundan ise çinko kompleksi (8c) elde edildi. Sentezlenen mono-Schiff bazları 

(4-7), simetrik olmayan bis-Schiff bazı ligandları (8-11), ve komplekslerinin (8a-11a, 

8b, 10b, 11b, 8c) yapıları; element analizi, IR, UV, 1H-, 13C-NMR ve MS spektrum 

verilerinden faydalanılarak aydınlatıldı. 
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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 (NaClO4); 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)2.4H2O. Zinc complex (8c) was also prepared from the 

reaction of unsymmetrical ligands with Zn(CH3COO)2.2H2O. 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, 1H-, 13C-NMR and MS spectrum data. 
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1. GİRİŞ 

 
 
Makrosiklik ligandlar, etilen veya propilen köprüleri ile en az dokuz üyeli ve en az üç 

hetero atomlu olmak üzere yirmiye kadar hetero atom içerebilen halkalı bileşiklerdir. 

Makrosiklik bileşiklere ait ilk çalışma 1967 yılında C. J. Pedersen tarafından taç eter 

bileşikleri ve kompleksleri sentezlenerek yapılmıştır (Pedersen 1967). Bu bileşiklerin 

genel yapıları bir taça benzediği için taç (crown) eterler olarak adlandırılmıştır. 

 
 
Crown eterler alkali ve toprak alkali metaller ile kararlı kompleksler oluşturmaktadırlar. 

Kompleks oksijen atomu ile metal katyonu arasında iyon-dipol etkileşimleri sonucu 

meydana gelir (Pedersen 1967, Pedersen 1970). Crown eterler metal iyonların ayrılması 

ve izolasyonunda çözücü ekstraksiyon birimleri olarak, iyon-seçici elektrotlarda 

membranların parçaları olarak ve sıvı kromotografisinde durağan ve hareketli kısımların 

parçaları olarak kullanılırlar (Jin et al. 1989). Ayrıca membran ayırma yöntemlerinde 

(Flyes and Whiffield, 1984), fiber optik kimyasal sensör olarak (Blair et al. 1993) ve faz 

transfer katalizlerinde (Kudo et al. 2003) önemli rol oynamaktadırlar. Bu bileşikler 

ülsere neden olan histaminlere karşı antiülserojen olarak ve antibakteriel birimler olarak 

davranırlar (Bhattacharya et al. 2002). 

 
 
Schiff bazları ise bilindiği gibi karbonil bileşiklerinin primer aminler ile kondenzasyonu 

sonucu oluşan ve yapısında imin (-C=N-) grubu bulunduran bileşiklerdir. Crown eter 

içeren Schiff bazı ligandları hem alkali ve toprak alkali metal katyonları ile, hem de 

geçiş metal katyonları ile homo- ve heteronükleer kompleksler oluşturabilir. Bu amaçla 

son yıllarda crown eter Schiff bazı ligand ve kompleksleri ile ilgili yeni pek çok bileşik 

sentezlenmiştir ( Hayvalı et al. 2004, Zeng et al. 2002, Zeng et al. 2004, Zeng et al. 

2004, Ying-Wei et al. 2004). 

 
 
Crown eter içeren Schiff bazları ilaç, boya, plastik sanayi, sıvı kristal teknolojisi gibi 

çeşitli dallarda, ayrıca katalizör olarak bazı kimyasal reaksiyonlarda ve hatta biyolojik 

reaksiyonların ve biyomoleküllerin yapısının anlaşılmasında biyolojik modeller olarak 

kullanılmaktadır (Beer et al. 1991, Shu-Yuan et al. 2004). Bundan başka bu 
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bileşiklerden ışıkla açılıp kapanabilen moleküler alıcılar olarak ve biyokimyasal 

analizlerde iyon sensörleri olarak yararlanılmaktadır (Alfimov et al. 2003, Vladimirova 

et al. 2001). 

 
 
Tez, 4’-formilbenzo-15-crown-5 türevi ligandlar ve kompleksleri elde etmek amacıyla, 

sentezlenen simetrik olmayan ve crown eter içeren bis-Schiff bazları ve onların alkali ve 

geçiş metal kompleksleri üzerine kurulmuştur. 

 
Bu çalışma kapsamında ilk olarak, çıkış bileşikleri tetraetilenglikoldiklorür (1), benzo-

15-crown-5 (2), 4’-formilbenzo-15-crown-5 (3) ve mono-Schiff bazları (4-7) 

hazırlanmıştır. Daha sonra yapısında crown eter ihtiva eden ve simetrik olmayan Schiff 

bazı ligandları (8-11), alkali metal (Na+) (8a-11a) ve geçiş metal (Ni2+ ve Zn2+) (8b, 

10b, 11b ve 8c,) kompleksleri sentezlenmiştir. 

 

Bu amaçla öncelikle salisilaldehit, 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit, 2-hidroksi-5-

metoksibenzaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit gibi orto pozisyonunda –OH grubu 

içeren aldehitlerin hidrazin hidrat ile (1:1) kondenzasyonundan üzerinde primer amin 

grubu bulunduran mono-Schiff bazları elde edilmiştir (4-7). Bu aminlerin 4’-

formilbenzo-15-crown-5 bileşiği ile ikinci bir kondenzasyon reaksiyonundan simetrik 

olmayan ve crown eter grubu içeren Schiff bazı ligandları hazırlanmıştır (8-11). 

Sentezlenen simetrik olmayan ligandların (8-11) NaClO4 ile crown eter kısmından, 

alkali metal kompleksleri elde edilmiştir (8a-11a). Ayrıca geçiş metallerinden Ni+2 ve 

Zn+2 tuzları ile (2:1) ligand-metal kompleksleri hazırlanmıştır (8b, 10b, 11b ve 8c). 

Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapıları IR, UV-vis, H1-, C13-NMR, MS ve 

element analizi verilerinden yararlanılarak aydınlatılmıştır. 

 
 
Bu tez çalışması kapsamında formülleri ve adları Çizelge 1.1’de verilen 9’u yeni (10, 

8a-11a, 8b, 10b, 11b ve 8c) olmak üzere toplam 19 bileşik sentezlenmiştir.  
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Çizelge 1.1 Sentezlenen bileşiklerin açık yapısı ve adı 
 

Bileşik 

No 

Açık Yapısı ve Adı 

OCl O ClO  (1) 

Tetraetilenglikoldiklorur 

O

O
O

O
O

 

(2) 

Benzo-15-crown-5 

O

O
O

O
O

CHO

 

(3) 

4’-Formilbenzo-15-crown-5 

C N

H

NH2

OH  

(4) 

2-Hidroksi benzaldehit hidrazon 

C N

H

NH2

OH

OCH3  

(5) 

2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit hidrazon 
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Çizelge 1.1 Sentezlenen bileşiklerin açık yapısı ve adı (devam) 
 

C N

H

NH2

OH

OCH3

 
(6) 

2-Hidroksi-5-metoksibenzaldehit hidrazon 

OH

C

H

N NH2

 

(7) 

2-Hidroksi-1-naftaldehit hidrazon 

C

OH

H N
N C

O

O
O

O
O

H

 

(8) 

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

C

OH

OCH3

N
N C O

O
O

O
O

H H

 

(9) 

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

C

OH

OCH3 N
N C O

O
O

O
O

H H

 

(10) 

2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15 
karbaldehit[(1E)-(2-hidroksi-5-metoksifenil)metilen]hidrazon 
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Çizelge 1.1 Sentezlenen bileşiklerin açık yapısı ve adı (devam) 
 

OH

C
N

N C O

O
O

O
O

H H

 

(11) 

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

C

OH

H N
N C

O

O
O

O
O

H

Na

ClO4  

(8a) 

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

C

OH

OCH3

N
N C O

O
O

O
O

H H

Na

ClO4  

(9a) 

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 

C

OH

OCH3 N
N C O

O
O

O
O

H H

Na

ClO4  

(10a) 

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 
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Çizelge 1.1 Sentezlenen bileşiklerin açık yapısı ve adı (devam) 
 

 
 

OH

C
N

N C O

O
O

O
O

H H

Na

ClO4  

 

(11a) 

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

O
O

O
O

O
C

H

N
N

C

O

O

C
N

N
C

O

O
O

O
O

H

H

H

Ni

 

(8b) 

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

O
O

O
O

O
C

N
N

C

O
Ni

O

C
N

N
C

O

O
O

O
O

OCH 3

OCH 3

H

H

H

H

 

(10b) 

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 
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Çizelge 1.1 Sentezlenen bileşiklerin açık yapısı ve adı (devam) 
 

 

O
O

O
O

O
C

N
N

C

O
Ni

O

C
N

N
C

O

O
O

O
O

H

H

H

H
 

(11b) 

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

O
O

O
O

O
C

H

N
N

C

O

O

C
N

N
C

O

O
O

O
O

Zn

H

H

H

 

(8c) 

2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15 
karbaldehit[(1E)-(2-hidroksifenil)metilen]hidrazon çinko kompleksi 
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ÖZETLERİ 

 
 
2.1 Polieterler 

 
 
Polieterlerin sınıflandırılması şekil 2.1’de gösterilmektedir. Genel olarak iki ana başlık 

altında toplanabilirler. 

 
 
 
 

 

 

 
 

 

 

                                                                

 

 

 

 

Şekil 2.1 Polieterlerin sınıflandırılması 

 
 
 
 

                          

DÜZ ZİNCİRLİ POLİETERLER HALKALI 
(MAKROSİKLİK)POLİETERLER 

POLİETERLER

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

(a) Podandlar 



 9

2.1.1 Düz zincirli polieterler 
 
 
(a) Podandlar  

 
 
Düz zincirde -OH, -NH2 gibi fonksiyonel grup bulunduran iki veya daha fazla sayıda 

heteroatom içeren polieter bileşiklerdir (Şekil 2.2). 

 

O O

NH
2

H N
2  

 

Şekil 2.2 Podant yapısı 

 
 

2.1.2 Halkalı (Makrosiklik) polieterler 

 
 
Etilen veya propilen köprüleri ile dörtten yirmiye kadar heteroatomun birbirine 

bağladığı halkalı bileşiklerdir. Heteroatom olarak oksijen, azot, kükürt vb. 

bulundurabilirler. Makrosiklik eterler genel olarak dörde ayrılır. 

 
 
(a) Koronandlar 

 
 
Tek halkalı yani monosiklik polieter bileşikleridir (Şekil 2.3). 

 
 

O
O

O

O
O

O

 
 

Şekil 2.3 Koronand yapısı 
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(b) Lariat Eterler 

 
 
Halkada hem oksijen hem de azot ihtiva eder. Aza-crown eterler de denir. Karbon 

atomu veya atomlarına ya da azot atomuna veya atomlarına fonksiyonlu grupların bağlı 

olduğu, kollu polieter bileşikleridir. Lariat eterler üç sınıfa ayrılır (Şekil 2.4). 

 
 

• C-pivot lariat eterler : Kollar karbon atomuna bağlıdır. 

• N-pivot lariat eterler : Kollar azot atomuna bağlıdır, tek kolludur. 

• Bible lariat eterler     : Kollar azot atomuna bağlıdır, iki kolludur. 

 
 

 

OO

O

O O

NH

R

 
C-pivot lariat eterler 

 

OO

O

O O

N R

 
N-pivot lariat eterler 

 

OO

NH

O O

NH RR

 
Bible lariat eterler 

  

Şekil 2.4 Lariat eter çeşitleri 

 
 
(c) Kriptandlar 

 
 
İki halkalı yani bisiklik polieter bileşikleridir (Şekil 2. 5). 

 
 

O

N

OO

N

O

O O

 
 

Şekil 2.5 Kriptant yapısı 
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(d) Sferandlar 
 
 
Üç halkalı yani trisiklik polieter bileşikleridir (Şekil 2. 6). 

 
 

N

O

O

N

N

O

O

N OO O

 
 

Şekil 2.6 Sferand yapısı 

 
 

2.2 Sentetik Makrosiklik Ligandların Tarihçesi 

 
 
Sentetik makrosiklik polieterler ilk defa 1967 yılında Pedersen tarafından sentezlenmiş 

ve böylece yeni bir çalışma alanının doğmasına sebep olmuştur. Makrosiklik polieterler, 

etilen veya propilen köprüleri ile 4’den 20’ ye kadar hetero atomun birbirine bağlandığı 

halkalı bileşiklerdir. Genel yapıları bir taça benzediği için (crown) eterler olarak 

adlandırılmıştır. Pedersen’den sonra 1969 yılında Lehn ve arkadaşları çok halkalı 

polieter ligandlarını sentezlemiş ve bunları kriptantlar olarak adlandırmıştır (Şekil 2. 7). 

Kriptantlar, yapılarında bulunan azot atomundan dolayı taç eterlerden farklı bir 

hacimselliğe sahiptirler. Metal iyonlarıyla taç eterlere göre daha kuvvetli etkileşimler 

söz konusudur. 

 
 
Ayrıca bu bileşiklerin adlandırılması daha karmaşık olduğundan adlandırma yapılırken 

sembolik ifadeler kullanılır. Pedersen ve Lehn bu çalışmaları ile 1987 yılında Nobel 

Kimya ödülünü almışlardır.  
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O
O

O

O
O

O

                                       

O

N

OO

N

O

O O

 
          Crown eterler                                                   Kriptantlar 

 

Şekil 2.7 Crown eter ve Kriptant yapıları 

 
 
Sentetik makrosiklik bileşiklerde heteroatom oksijen ise genel olarak makrosiklik crown 

eterler adı verilir. Aşağıda çeşitli crown eterler ve adları verilmiştir (Şekil 2.8). 

 
 

 

O O

O
O

O

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

 

O O

N
O

O

n

Ph

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

 

O

O
O

O
O

 
Benzo-15-crown-5 

 

O
O

O

O
O

O

 
Dibenzo-18-crown-6 

 

Şekil 2.8 Bazı crown eterler ve adları 

 
 

Makrosiklik polieterlerde heteroatom oksijenden başka azot, kükürt ve fosfor da 

olabilir. Heteroatom azot ise makrosiklik poliaminler, kükürt ise makrosiklik 

politiyoeterler veya makrosiklik kükürtler, fosfor olduğunda ise makrosiklik 

polifosfinler veya makrosiklik polieter fosforlar olarak belirtilirler (Şekil 2.9). 
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N H NH

N H NH

 
Azot donör atomlu 

makrosiklik 
poliaminler 

 

S S

S S

 
Kükürt donör atomlu 

makrosiklik 
politiyoeterler 

 

PH PH

PH PH

 
Fosfor donör atomlu 

makrosiklik 
polifosforlar 

 

Şekil 2.9 Farklı donör atom içeren makrosiklik eterler 

 
 
2.3 Crown Eterlerin Adlandırılması 

 
 
Makrosiklik polieterlerin adlandırılmasında çok uzun ve karışık olmasından dolayı  

IUPAC adlandırma sistemi tercih edilmez. Bu sebeple tek halkalı polieterler genel 

olarak bir taça benzediği için yapıyı belirtmek için Pedersen tarafından crown (taç) 

eterler olarak adlandırılmıştır (Çizelge 2.1). 

 
 
Pedersen tarafından önerilen yönteme göre adlandırmada şu sıra takip edilir. 

 

• Crown eter halkasına bağlı sübstitüentler varsa öncelikle onlar belirtilir. 

• Crown eter halkasına bağlı hidrokarbon halkasının çeşidi belirtilir. 

• Crown eter halkasındaki toplam atom sayısı belirtilir. 

• Esas isim olan crown kelimesi verilir. 

• Crown eter halkasındaki hetero atom sayısı belirtilir.  
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Çizelge 2.1 IUPAC ve Pedersen adlandırma sistemine göre adlandırılan bazı crown 
                   eterler 
 

 
 
2.4 Makrosiklik Bileşiklerin Sentezi 

 
 
Makrosiklik bileşiklerin giderek artan önemi ve uygulama alanları nedeniyle bu sınıf 

bileşiklerin sentezi üzerinde değişik yöntemlerin geliştirilmesine çalışılmıştır. Genel 

olarak Pedersen tarafından önerilen sentez yöntemleri hala geçerliliğini korumaktadır. 

Formülü IUPAC Adlandırma 
Sistemine göre 

Pedersen Adlandırma 
Sistemine göre 

 

O
O

O

O
O

O

 

 
 
1,4,7,10,13,16-
hekzaoksasiklooktadekan 

 

 

18-Crown-6 

 

O
O

O

O
O

O

 

 
2,3-Benzo-
1,4,7,10,13,16-
hekzaoksasiklookta-
deka-2-en 

 

 

Benzo-18-crown-6 

 

OO

O O
 

 
 
2,3-Benzo-1,4,7,10-
tetraoksasiklo-2-en 

 

 

Benzo-12-crown-4 

 

 

O
O

O

O
O

O

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

 

Dibenzo-18-crown-6 
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Genel olarak iki ucu X gibi aynı fonksiyonel grubu olan bir bileşik ile diğer bir 

difonksiyonel (Y gibi) bileşiğin reaksiyona sokulması sonucunda bir makrosiklik halka 

oluşur (Reaksiyon 2.1). Bu halka oluşumu reaksiyonlarında yan ürün oluşmasını 

etkileyen başlıca beş etken vardır. 

 
 

• Zincir uzunluğu 

• Zincir üyelerinin yapıları 

• Halka kapanmasında kullanılan reaksiyon tipi 

• Zincirin uçlarında bulunan grupların özellikleri 

• Reaksiyon yöntemi 

 
 

 

               (2.1) 

 
 
Makrosiklik polieterlerin sentezi Williamson-eter sentezine göre yapılır ve Pedersen’in 

geliştirdiği yöntem gerçekte Williamson sentezinin difonksiyonlu bileşiklere 

uygulanması olarak belirtilebilir (Pedersen 1967, Cook et al. 1974). Genel reaksiyon 

mekanizması (Reaksiyon 2.2)’de verilmiştir. Williamson eter sentezi bilindiği gibi bir 

alkolün bazik ortamda RONa vermesi ve daha sonra bir alkil halojenür ile eter oluşumu 

ile tamamlanan bir reaksiyondur. 

 
 
               RONa    +     R’X                                 ROR’      +     NaX         (2.2) 

 
 
Williamson eter sentezinde, kullanılan alkol örneğin 1,2-dihidroksibenzen ve alkil 

halojenürler de difonksiyonlu olursa halkalı eterler meydana gelir. Pedersen genel 

prensipleri itibariyle Williamson eter sentezine dayanan üç farklı crown eter sentez 

yöntemi önermiştir (Pedersen 1967) (Reaksiyon 2.3, 2.4 ve 2.5). 

X

X
+

Y

Y

Z

Z

A
B C
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1. Yöntem 

 
 

OH

OH
OCl Cl 2  NaOH

-2 H2O

-2 NaCl

O

O

O

n = 1, 2,....

n

n

 
 
2. Yöntem 

 
 

O
O

O

OH OH

n

OCl Cln
2NaOH O

O
O

O
O

O

n

n

-2 H2O

-2 NaCl

n = 1, 2,....

 
 
3. Yöntem 

 
 

OH

OH
OCl Cln2

2NaOH

-2 H2O

-2 NaCl

O
O

O

O
O

O

n

n
n = 1, 2,....

 
 
Genellikle seyreltik ortamdaki kondenzasyon reaksiyonları ile, yeni crown eter 

polieterleri elde etmek üzere çalışmalar yapılmaktadır.  

 
 
Pedersen’in ilk sentezinde makrohalkaların oluşması için difonksiyonlu alkol türevleri 

ile difonksiyonlu halojen türevlerinin kullanıldığı görülmüştür. Bu tür reaksiyonlarda 

polimerik ürünler doğal ve beklenen ürünler olarak karşımıza çıkmaktadır. Polimerik 

ürünler elde etmeksizin istenen bileşiklerin elde edilmesi için türlü tekniklere 

başvurulmaktadır. 

(2.3) 

(2.4) 

(2.5) 
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Bunlardan biri seyreltik çalışma şeklidir ve polimerik ürünlerin oluşmaması için istenen 

ürünü verecek olan A ve B reaktifleri çok seyreltik bir ortamda, çok yavaş ve 

mümkünse aynı hızda damlatılır (Şekil 2.10). Bu yöntemin kötü tarafı çok miktarda 

çözücüye ihtiyaç duyulmasıdır. 

 
 

OH

OH

O

O
CI

OCl

O

O
O

O
O

O

O

O
O

CI
OH

A B

2 NaOH

NaOH

 
 

Şekil 2.10 Benzo 15-crown-5 sentezi 

 
 
Seyreltik çalışma prensibinde reaksiyonun kinetik açıdan incelenmesinin önemi vardır. 

Difonksiyonel bileşiklerin kaynaşması her iki bileşiğede bağlı olduğundan reaksiyonun 

bu aşaması her iki bileşiğin konsantrasyonuna bağlıdır, dolayısıyla ikinci 

mertebedendir. Oysa difonksiyonel bileşiklerin birer uçları kaynaştığında meydana 

gelen ürün birinci mertebeden bir kinetik reaksiyonu mümkün kılar. 

 
 
2.4.1 Kalıp etkisi 

 
 
Metal iyonu varlığında kaynaşma reaksiyonları yapıldığı zaman, iki molekülün aktif 

uçları birbirlerine doğru yönlenir ve istenen reaksiyon gerçekleşir. Bu olaya “Kalıp 

Etkisi” denir (Şekil 2.11-2.12). 
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O

O
Cl

O
Cl

O

O

K

O

O
O

O
O

K

 
 

Şekil 2.11 Benzo-15-crown-5 için kalıp etkisi 

 
 

O

O

H

H Cl
O

Cl

Cl
O

Cl O

O

H

H

KK

A A
B

B

O
O

O

O
O

O

 
 

Şekil 2.12 Dibenzo-18-crown-6 için kalıp etkisi 

 
 
2.5 Crown Eterlerin Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri  

 
 
Crown eterler genellikle renksiz, kokusuz, viskoz sıvılar ve erime noktası oldukça 

düşük olan katılardır. Organik çözücülerin çoğunda çözünen, kristal yapılı bileşiklerdir. 

Crown eterlerin termal kararlılıkları oldukça fazladır. Dibenzo-18-crown-6 

bozunmaksızın 380oC’de damıtılabilir. Kükürt veya azot gibi heteroatom içeren taç eter 

türevleri klasik taç eterlerden daha aktiftirler. Boşluk büyüklüklerine uygun alkali ve 

toprak alkali metalleri ile kuvvetli kompleksler oluştururlar. 

 
 
2.6 Crown Eterlerin Metal Katyonları ile Kompleksleşme Özellikleri 

 
 
Crown eterler, alkali ve toprak alkali metal katyonları, amonyum ve nötral organik 

moleküller ile kararlı kompleksler verirler. Bu komleksler,  halkadaki donör atomları ile 

metal katyonu arasındaki iyon dipol etkileşimleri sonucu oluşur. Amonyum ile verdiği 
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komplekslerin oluşumu ise hidrojen bağına dayanır. Halkalı polieterlerin kompleks 

oluşumunda göz önünde bulundurulması gereken parametreler aşağıda sıralanmıştır. 

 
 
Makrosiklik ligand parametreleri 

 

• Polieter halkasının boşluk büyüklüğü 

• Polieter halkasındaki donör atomu sayısı ve türü 

• Oksijen atomunun simetrik yerleşimi 

• Oksijen atomlarının bazlığı 

 
 
Katyon Parametreleri 

 

• Katyonun yarı çapı 

• Katyonun türü 

• Katyonun yükü 

• Katyonun çözücü ile sarılabilme kabiliyeti 

• Yükü nötralleştiren anyonun etkisi 

 
 
Metal-Ligand etkileşmesinde rol oynayan parametreler yukarda sıralandı. Bu 

parametrelerden en önemli olanı crown eter halkasının boşluk büyüklüğüdür. Katyon-

ligand bağlanma gücünü ve seçiciliğini etkileyen en önemli parametrelerden biride 

katyonun çapı ve makrosiklik halkanın boşluk büyüklüğünün birbiriyle uyumlu 

olmasıdır. Ligandın halka boşluk büyüklüğüne bağlı olarak bir seri katyon içinde sadece 

bir katyonla güçlü bir şekilde kompleks yaptığı görülmüştür (Luboch et al. 1991, 

Kikukawa et al. 1987). Örneğin 14-crown-4, Li+ ile, 15-crown-5, Na+ ile, 18-crown-6, 

K+ ile ve 21-crown-7 Rb+ ile güçlü kompleksler oluşturmaktadır (Çizelge 2.2). 
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Çizelge 2.2 Çeşitli crown eter boşluk büyüklükleri, alkali ve toprak alkali metallerin 
                   iyon çapları 
 
Ligand  Boşluk Çapı (Å) Katyon  İyon Çapı(Å) 

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 Tl2+ 3.00 

 
 
Bir kompleksteki ligand-katyon stokiyometrisi ligandın boşluk büyüklüğü ve katyon 

çapının birbiriyle uyumlu olmasına bağlıdır. Genellikle katyonun çapı bir crown eterin 

boşluk büyüklüğüne iyi bir şekilde uyduğunda 1:1 tipi ligand:metal “filling” kompleksi 

meydana gelir (Şekil 2.13). 

 

M
 

                                               Şekil 2.13 “filling” kompleksi 

 
 
Eğer katyon crown eter boşluğuna giremeyecek kadar büyükse “sandviç” 2:1 tipi 

ligand:metal kompleksi ve hatta “club sandviç” de denilen 3:2 tipi ligand:metal 

kompleksleri meydana gelir (Şekil 2.14). 

 
 

                            

M

M

 
                        Şekil 2.14 “sandviç” ve “club sandviç” kompleksleri 

M
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Diğer yandan crown eter halkası çok geniş ve esnekse halka boşluğunda iki katyonuda 

aynı anda tutarak 1:2 tipi ligand:metal kompleksi meydana gelir (Şekil 2.15). 

 
 

M M

 
 

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

 
 
Crown eterlerin katyon bağlama özelliklerinin belirlenmesi için çeşitli metodlar rapor 

edilmiştir. Bu yöntemler arasında en bilinenleri iyon seçici elektrot teknikleri, iletkenlik 

metodları, NMR metodları, çözücü ekstraksiyon teknikleri ve kalorimetri olarak verilir 

(Hakushi and Ouchi 1996).  

 
 
2.7 İki ve Üç Loplu Crown Eterlerin Metal Katyonları ile Kompleksleşme 

      Özellikleri  

 

 
Crown eterlerin özel bir türü olan çok bölümlü crown eterler, farklı katyonlarla 

oligonükleer kompleksler oluştururlar (Şekil 2.16). İki ve üç loplu crown eterlerin 

katyon bağlama kabiliyetleri çözücü ekstraksiyonu ile değerlendirilmiştir (Çizelge 2.3 

ve 2.4) (Hakushi and Ouchi 1996).  
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Şekil 2.16 Oligonükleer crown eterler 

 

Çizelge 2.3 İki ve üç loplu crown eterlerin A boşluğu için boşluk yarıçapı ve bazı 
                   katyonların yarıçapları 
 

Katyon yarıçapı 

Na+ 2,04 

K+ 2,76 

Rb+ 2,98 

Cs+ 3.40 

 

Bileşik No Boşluk yarıçapı 

1 2,4 

2 ve 4 2,8 

3 ve 5 

 

3,7 
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Çizelge 2.4 Bileşiklerin bazı metallere karşı gösterdikleri ekstraksiyon sonuçları 
 
Bileşik 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 2.2 1.9 

5 0.2 0.9 1.2 2.2 

 
 
Tablodan da görüldüğü gibi bileşik (1) dibenzo-18-crown-6’nın K+ iyonuna karşı 

seçiciliği boşluk büyüklüğünden dolayı diğer atomlara göre çok fazladır. Bileşik (2)ve 

bileşik 4’ün özellikle K ve Rb atomlarına karşı seçiciliğinin yüksek olduğu ancak birden 

fazla halkaya sahip olan bileşik 2’nin gösterdikleri seçicilik oranının çok daha yüksek 

olduğu çizelge 2.4’te görülmektedir. Ayrıca bileşik 2’nin çok daha fazla atoma karşı 

yüksek seçilik gösterdiği dikkat çekmektedir. Bileşik (3) K+, Rb+ ve Cs+ ve atomlarına 

karşı daha yüksek seçicilik göstermektedir. bileşik (5)’de Rb+ ve Cs+ ise katyonuna 

karşı daha yüksek seçicilik görülmektedir. Ancak bileşik 3’ün K+, Rb+ ve Cs+ 

atomlarına karşı gösterdiği seçilik bileşik 5’ten çok daha fazladır. 

 
 
2.8 Crown Eterlerin Faz Transfer Katalizörü Olarak Kullanılması 

 
 
Crown eterler SN reaksiyonlarında katalizör olarak kullanılabilirler. Birbirleriyle karışan 

veya karışmayan (su + organik çözücü) sisteminde nükleofil içeren inorganik tuz su 

içerisinde, crown eter ise organik çözücüdedir. Karıştırılan çözeltiler içerisinde serbest 

kalan nükleofil, organik çözücü içerisinde çözünür hale gelmiş olur. Böylece crown 

etersiz organik çözücülerde çözünmeyen birçok anorganik reaktifin reaksiyona girmesi 

sağlanmış olur. Reksiyon organik ve sulu fazın birleştiği sınırda meydana gelmektedir. 

Crown eter, nükleofili sulu fazdan organik faza taşıdığı için, bu tip katalizörlere “Faz 

Transfer Katalizörü” (FTK) adı verilir. Crown eterlerin katalizör olarak kullanıldığı bir 

sistem görülmektedir (Şekil 2.17) (Gurda and Mathre 1980). 
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Şekil 2.17 Crown eterlerin faz transfer katalizörü olarak kullanılması 

 
 
Faz transfer katalizörünün üstünlükleri şunlardır; 

 
 
• Tepkimeler daha hızlı gerçekleşir ve verim daha yüksektir  

• Crown eterler pek çok tuzu apolar çözücülerde çözünür hale getirir. Örneğin; KCN, 

18-crown-6’nın katalitik miktarıyla apolar çözücüler içerisine taşınır. Böylece 

organik fazda bir nükleofilik yer değiştirme tepkimesi gerçekleşir (Reaksiyon 2.6). 

 
 
                                      18-crown-6 

K+CN-   +   RCH2X      RCH2CN     +       K+X-                                 (2.6) 

                                       Benzen                

 
 
2.9 Katı-faz mikroekstraksiyonunda (SPME) crown eterlerin kullanımı 

 
 
Katı faz mikroekstraksiyonu (SPME) ilk kez Berladi ve Pawliszyn tarafından 1989 

yılında kullanılmıştır. Katı faz mikroekstraksiyonda, sulu veya gazlı numunelerden 

analitlerin ekstraksiyonu için polimer kaplı fiberler kullanılır. Crown eter bileşikleri bu 

fiberler içerisinde yer alır. Fiber, gaz kromotografisinin iğnesinin içine direk olarak 

konur ve ekstrakte edilen analitler termal olarak açığa çıkartılır ve analiz edilir. Bu 

M= Alkali veya toprak alkali metal katyonu
 
X= Hal., OH-, NO3

-, MnO4
-, NO2

-, RO-, vb. 
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yöntem oldukça hassas, ucuz ve pratik olduğundan dolayı gaz, sıvı kromotografisinde 

kolayca kullanılmaktadır. Bu yöntem toprak, yiyecekler, kan ve diğer biyolojik örnekler 

gibi karmaşık numunelerin analizinde başarılı bir şekilde kullanılmaktadır. 

 
 
Katı faz mikroekstraksiyon yönteminde bugüne kadar çok çeşitli maddelerle kaplama 

yapılmıştır. Mesela polimetilsiklohegzan (PDMS), (PDMS)-divinilbenzen (DVB), 

poliakrilat (PA), karboksen-PDMS, karboweks (CW-DWB)..vb. PDMS, benzen gibi 

polar olmayan analitleri ekstrakte eden apolar bir fazdır. Poliakrilit (PA) ise çoğunlukla 

fenoller gibi polar bileşikler için kullanılan bir fiberdir. CW-DVB fiber ise çok güçlü 

polar özelliğe sahiptir ancak 265oC sıcaklığa kadar dayanıklıdır. Buda sınırlı bir 

kullanım aralığı olduğunu gösterir. 

 
 
Crown eterler boşluk yapısına, polarite özelliğine ve crown eter halkasındaki 

heteroatomlardan dolayı güçlü elektronegatif özelliğe sahiptir. Bu özelliklerinden dolayı 

iyi seçicilikleri ve güçlü yönelim kuvvetleri için kromotografide sabit faz olarak 

kullanılırlar. Benzo-crown eter polimetilsiklohegzan 75 oC den 305 oC lik sıcaklık 

aralıklarında kullanılabilmektedir ve fenolik bileşeklere karşı seçicilikleri tespit 

edilmiştir. Hidroksi–dibenzo-14-crown-4’ün sol-gel yöntemi ile fibere kaplandığı, 

ancak bu fiberde fenollerin seçiciliğinin oldukça dar olduğu belirlenmiştir. Bunun 

nedeni küçük halkadan dolayı düşük polaritesine ve kaplamadaki düşük 

konsantrasyonuna bağlanmıştır. Dihidroksi benzo-15-crown-5’in daha güçlü polariteye 

sahip olmasından dolayı bundan oluşan fiberin daha yüksek ürün kapasitesi olduğu ve 

hem polar hemde apolar aromatik bileşikler için çok iyi seçiciliğe sahip olduğu 

belirlenmiştir. Bu bileşiğin sentezinde benzo-15-crown-5 çıkış bileşiği olarak 

kullanılmıştır (Şekil 2.18). 
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Şekil 2.18 Dihidroksibenzo-15-crown-5 bileşiğinin sentezi 

 
 
Dihidroksibenzo-15-crown-5’den oluşan fiberler taramalı elektron mikroskopi 

yöntemiyle incelenmiş ve örnekleri verilmiştir (Şekil 2.19). 

 
 

 
 

Şekil 2.19 Taramalı elektron mikroskopi yöntemiyle incelenmiş fiberler 

 
 
Crown eter ile yapılan kaplamanın gözenekli yapısı ve fiber yüzeyine iyi dağılabilir 

olması ekstraksiyon verimliliğini artıran özelliklerdir. Fiber yüzeyi ile kaplama arasında 

kimyasal bir bağ oluştuğu için 350 oC’ye kadar termal kararlılık ve uzun süre kullanım 

avantajı sağladığı gözlenmiştir (Wang et al. 2003). 
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2.10 Schiff Bazları 
 
 
Schiff bazları ilk defa 1859 yılında Alman bilim adamı H. Schiff tarafından 

sentezlenmiş ve 1930’lu yıllarda Pfeifer tarafından ligand olarak kullanılmıştır (Schiff, 

1869, Pfeiffer 1937). 

 
 
Genel olarak karbonil bileşiklerinin primer amin türevleri ile kondensasyonu sonucu 

yapısında imin grubu (C=N) oluşturan maddeler Schiff bazları olarak bilinir. İmin 

grubunun oluşum mekanizması verilmiştir (Reaksiyon 2.7). 
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Kondensasyon reaksiyonlarında ortamda suyun bulunması denklemden de görüldüğü 

gibi reaksiyonu sola kaydırır. Bu nedenle susuz ortamlarda çalışılmasına özen 

gösterilmelidir. 

 
 
Schiff bazları koordinasyon kimyasında çok kullanılan ligandlardır ve yapısında 

bulunan donör atomların sayısına bağlı olarak etkin bir şelat grubu oluştururlar. Bu 

nedenle imin bağına komşu, orto- pozisyonunda -OH, -SH, -NH2 gibi gruplar bulunan 

Schiff bazları katyonla birlikte altılı halkalar oluşturdukları için kararlı kompleksler 

meydana getirirler.  

 
 
Schiff bazları koordinasyon, organik ve analitik kimyada çok kullanılan ligandlar 

olduğu kadar ilaç, boya, plastik sanayi, sıvı kristal teknolojisi gibi çeşitli endüstriyel 

(2.7) 
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alanlarda ve özellikle biyokimyada çeşitli yönlerden gittikçe artan öneme sahip 

maddelerdir. Schiff bazları koordinasyon kimyasında biyolojik makromoleküller için 

model bileşikler oluştururken, kanser tedavisinde izleme maddeleri, sıvı kristal 

polimerleri ve metal kompleksleri elde etmek için kullanılırlar (Yang et al. 1984, Atkins 

et al. 1985, Kovacic 1987, Canali and Sherrington 1999). 

 
 
2.10.1 o-Hidroksi Schiff bazlarında tautomeri 

 
 
Yapısında sübstitüent olarak o-hidroksi grup içeren Schiff bazlarında fenol-imin ve 

keto-amin olmak üzere iki tip tautomerik form vardır (Şekil 2.20). Bu iki tautomerik 

formun varlığı 13C-NMR, 1H-NMR, UV spektroskopik yöntemleri ve X-ışınları 

kristallografi yöntemi ile belirlenmiştir. 
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Şekil 2.20 Keto-amin / fenol-imin dengesi 

 
 
Bu bileşiklerdeki tautomerleşme ilk defa Dudek ve Holm tarafından 1961 yılında 1-

hidroksinaftaldimin bileşiklerinde gösterilmiştir. Daha sonra 2-hidroksi-1-naftaldehit ile 

bazı aromatik ve alifatik aminlerden hazırlanan Schiff bazlarında yapılan çalışmalarda 

bu tautomerleşmenin baskın formunun kloroform gibi polar çözücülerde keto-amin, 

apolar çözücülerde ise fenol-imin olduğu UV ve 1H-NMR spektroskopik yöntemleri ile 

bulundu. Crown eter içeren ve –OH grubuna sahip Schiff bazlarında da fenol-imin 

keto-amin tautomerisi incelenmiş ve baskın olan formun fenol-imin olduğu 

tespit edilmiştir (Şekil 2.21) (Havyalı et al. 2000). Buna göre çözeltilerdeki 



 29

tautomerizm çözücü polaritesine ve hidrojen bağı yapma kabiliyetine bağlıdır. Örneğin 

etanolde keto-amin tautomer oranı, DMSO, CHCl3 ve C6H6 çözeltilerindeki oranından 

daha fazladır. Buda etanolün diğer çözücülere göre daha fazla hidrojen bağı yapabilme 

kabiliyetinden kaynaklanmaktadır. Çözelti polaritesinin azalmasıyla keto-amin 

konsantrasyonu da o ölçüde azalmaktadır (ETOH>CHCl3>C6H6). 
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Şekil 2.21 Crown eter içeren ve orto–OH grubuna sahip Schiff bazlarında fenol-imin 
                 keto-amin tautomerik dengesi 
 
 

Diaminler ile elde edilen Schiff bazları genel olarak iki ana başlıkta toplanabilir. Bunlar 

simetrik ve simetrik olmayan (asimetrik) Schiff bazlarıdır. Bunlardan simetrik ve 

simetrik olmayan Schiff bazları da donör atom sayısına ve çeşidine göre tekrar 

bölümlere ayrılır (Şekil 2.22) (Chattopadahyay et al. 2006). 
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                                                    Schiff Bazları 

                       

                 Simetrik Schiff Bazları                     Asimetrik Schiff Bazları 

   

 

               İki Dişli                              Üç Dişli                                          Dört Dişli 

 

                                         

                                               N,N,N donör       N,N,O donör    

                                           

                                                                                           N,N,N,N                   N,N,O,O     

   NO donör         NN donör                                                  donör                       donör 

                                                                                                               N,N,N,O 

                                                                                                                 Donör 

 

Şekil 2.22 Schiff bazları sınıflandırılması 

 
 
2.10.2 Simetrik Schiff bazları 

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

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

 
 

OH

CHO
H2N

R
NH2

2
kuru MeOH

OH

HC N
R

N CH

OH

 
                                                                                         R= (CH2)2 ; (CH2)3 ; (CH2)4  

 

Şekil 2.23 Simetrik bis- Schiff bazı sentezi 
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Ayrıca pek çok simetrik ve crown eter içeren Schiff bazlarıda k sentezlenmiştir (Şekil 

2.24) (Hayvalı et al. 1999). 
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                                                                          R= -(CH2)2-, -(CH2)3-, -(CH2)4- 

Şekil 2.24 Simetrik ve crown eter içeren bis-Schiff bazı sentezi 

 
 
2.10.3 Simetrik olmayan Schiff bazları 

 
 
Son yıllarda simetrik olmayan Schiff bazı ligandlarının ve komplekslerinin sentezi çok 

ilgi çekmektedir. Bu kompleksler yararlı biyolojik modeller olarak düzensiz peptit 

bağlanmaların anlaşılmasında ve bazı kimyasal proseslerde katalizör olarak 

kullanılabilir. Simetrik olmayan Schiff bazı sentezlerindeki en önemli husus alifatik 

veya aromatik diamin gruplarından yalnızca bir amino grubunun aldehit veya ketonlara 

katılarak (1:1) kondenzasyon ürünü oluşturmasıdır. Bu oluşan ürünler “yarım birim” 

(half-unit) olarak adlandırılırlar (Opozda et al. 2004)  

 
 
2.10.4 Simetrik olmayan Schiff bazlarının sentezi 

 
 
Simetrik olmayan Schiff bazları dört farklı yolla sentezlenmektedir. 

 
 
1. Yöntem 
 
 
Bu yöntem de, aldehit ve diaminin (1:1) mol oranlarında soğukta reaksiyonu 

gerçekleştirilmiş ve çözücü olarak kloroform kullanılmıştır. Bu reaksiyona örnek olarak, 

2-diaminosiklohekzan ile salisilaldehitin kondensasyonu verilebilir (Şekil 2.25) ( Lopez 

et al. 1998). 
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Şekil 2.25 “Half-unit” Schiff bazı sentezi 

 
 
Ancak bu yöntemde ürün saf olarak elde edilememekte ve çok miktarda yan ürün olarak 

simetrik bis-Schiff bazı elde edildiği için verim çok düşüktür.  

 
 
2. Yöntem 
 
 
Bu yöntemde ise diamin ve aldehit (2:1) mol oranlarında kullanılmıştır. Buradaki amaç 

daha az simetrik yan ürün elde etmektir. Fakat genelde istenilen saflıkta simetrik 

olmayan Schiff bazı ligandları elde edilememiştir. Yukarıdaki bileşik bu yönteme göre 

de sentezlenmiş ancak istenilen saflıkta ürün elde edilememiştir ( Daly et al. 1999).  

 
 
3. Yöntem 
 
 
Bu yöntem de diğerlerinden farklı olarak öncelikle diaminin, amino gruplarından biri 

korunarak diğeri ile kondenzasyon yapılmıştır. Burada eter ortamında susuz HCl ile 

diamino gruplarından birisi amonyum tuzu haline getirilir. Daha sonra bu tek tarafı 

korunmuş amin ile aldehitin etanol ortamında trietilamin eşliğinde kondensasyonu 

gerçekleştirilir (Şekil 2.26) (Campbell and Nguyen, 2001). 
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Şekil 2.26 Tek tarafı korunmuş diamin ile simetrik olmayan Schiff bazı eldesi 

 
 
Ancak bu yöntemde de mono imin düşük miktarlarda elde edilmiş olup 1H-NMR 

çalışmaları mono iminin 24 saat içinde oda sıcaklığında çözeltide kararsızlaşarak tekrar 

simetrik bis-Schiff bazına dönüştüğünü göstermiştir (Şekil 2.27).  
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Şekil 2.27 Mono-Schiff bazının bozunarak simetrik bis-Schiff bazına dönüşmesi 
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Uygulanan bu yöntemin bir çok avantajı vardır. Bu sentez yöntemi büyük ölçekli 

çalışmalar için uygundur. Çünkü pahalı olan diaminler stokiyometrik oranda 

kullanılmaktadır. Bundan başka reaksiyon ürünü çokça tek üründür bu yüzden zaman 

alıcı kristallografi ve yeniden kristallendirme işlemlerinin uygulanmasına gerek 

kalmamaktadır. 

 
 
4. Yöntem 

 
 
Bu yöntemde yukarıda belirtilen dezavantajları ortadan kaldırmak için simetrik olmayan 

Schiff bazları “one-pot” yani bir seferde hazırlanmıştır (Şekil 2.28) (Holbach et al. 

2006). 

 
 

NH2 NH2

HCl
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NH2Cl H3N
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Şekil 2.28 Simetrik olmayan Schiff bazının “0ne-pot” yöntemi ile sentezi 

 
 
Bu yöntemde de öncelikle daiminin amino gruplarından biri korunmuştur. Devamında 

ise iki farklı aldehit grubu aynı anda ilave edilerek simetrik olmayan Schiff bazı 

sentezlenmiştir. 
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2.10.5 N-N Bağlı Schiff Bazlarında Geometrik İzomeri  

 
 
N-N tek bağını içeren hidrazin hidrat gibi diaminlerden oluşan simetrik olmayan Schiff 

bazları bu bağdan kaynaklanan bir esnekliğe sahiptir. Bu N-N bağından kaynaklanan 

esneklik sebebiyle farklı konformasyon şekilleri gözlenmiştir. Bunlar cis, trans, ve 

“gauche” konformasyonudur. (Şekli 2.29). Ayrıca 4 tip izomeri tespit edilmiştir. Bunlar 

E,E , E,Z , Z,E ve Z,Z izomerleridir (Şekli 2.30) (Sanz et al. 1999). 
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Şekil 2.29 N-N Bağlı bileşiğin konformasyon şekilleri 
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Şekil 2. 30 N-N bağlı ansimetrik bis-Schiff bazlarında geometrik izomeri 
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3. MATERYAL veYÖNTEM 

 
 
3.1 Materyal  
 
 
3.1.1 Kimyasal maddeler, çözücüler ve saflaştırılmaları 
 
 
Bu çalışmada kullanılan salisilaldehit, 2- hidroksi-1-naftaldehit, 3-metoksibenzaldehit, 

5-metoksibenzaldehit, hidrazin hidrat, sodyum perklorat, nikel asetat, çinko asetat, 

metanol ve n-bütanol hazır olarak Aldrich firmasından temin edilmiştir. 

 
 
Etanol (Aldrich) 

 
 
Mutlak etanol hazırlamak için, etanol (Merck) 150oC’de kurutulmuş CaO üzerinden, 

geri soğutucu altında 5-6 saat kaynatıldı ve bir gece bekletildi. Daha sonra fraksiyonlu 

destilasyonla saflaştırıldı. 

 
 
Dietil Eter (Carlo Erba) 

 
 
Dietil eter destillendi ve sonra içerisine sodyum teli çekilerek kullanıldı. 

 
 
Hegzan (Merck) 

 
 
Hegzan destillendikten sonra kullanıldı. 

 
 
Kloroform (Merck) 

 
 
Kloroform, içerisindeki suyun uzaklaştırılması için P2O5 ile bir gece bekletildikten 

sonra fraksiyonlu destilasyon yolu ile saflaştırıldı. 
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Tetrahidrofuran  

 
 
Tetrahidrofuran içerisine, sodyum teli çekilip kurutulduktan sonra kullanıldı. 

 
 
3.1.2 Kullanılan cihazlar 

 
 
Çizelge 3.1 Sentezlenen bileşiklerin yapılarının aydınlatılmasında kullanılan cihazlar  
 

Adı Modeli Bulunduğu Yer 
Erime 
Noktası  
Tayin Cihazı 

Gallenkamp 
(kapiler tüpler kullanılarak tayin edildi) 

A.Ü.F.F. Anorganik Kimya 
Araştırma Laboratuvarı 

IR 
Spektrumu 
 Kayıt Cihazı 

Matson 1000 FT-IR spektrometresi (KBr 
disk) 4000-400 cm-1 aralıkta 4cm-1 
çözünürlükte 30 tarama sayısı ile kaydedildi 
ve FIRST Soft ware programı ile 
değerlendirildi. 

A.Ü.F.F. Alet Odası 

Element 
Analizi Tayin 
Cihazı 

LECO CHNS-932 Tübitak Ankara Test ve 
Analiz 
Laboratuarı(TÜBİTAK-
ATAL) 

Kütle 
Süpekturumu 
Kayıt Cihazı 

(Elektron Impact):PLATFORM II LC-MS 
spektrometresi 
(Elektron Spray):AGILEND 1100 MSD 
spektometresi 
(Kimyasal İyon):AGİLEND 1100 MSD 
spektrometresi 

Tübitak Ankara Test ve 
Analiz 
Laboratuarı(TÜBİTAK-
ATAL 

1H-NMR 
Spektumu 
Kayıt Cihazı 

Bruker DPX FT-NMR spektrometresi (400 ve 
500 MHz, SiMe4 iç standart) 

Tübitak Ankara Test ve 
Analiz 
Laboratuarı(TÜBİTAK-
ATAL) 

13C-NMR 
Spekturumu 
Kayıt Cihazı 

Bruker DPX FT-NMR spektrometresi (101,6 
MHz , SiMe4 iç standart 

Tübitak Ankara Test ve 
Analiz 
Laboratuarı(TÜBİTAK-
ATAL) 

UV 
Spektrumu 
Kayıt Cihazı 

UNICAM UV2 Series Spektometresi ile 
numuneler yaklaşık 1.10-5 M’lık çözeltilerden 
1 cm lik quartz hücrelerde kayıt edildi. 

A.Ü.F.F. Alet Odası 
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3.2 Yöntem 

 
 
3.2.1 Tetraetilenglikoldiklorür sentezi (1) 

 
 
Tetraetilenglikolün kuru piridindeki çözeltisi üzerine SOCl2 ilavesi ile aşağıdaki 

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

 
 

O O O OHOH
2 SOCl2

N

N H Cl

O O O ClCl 2 SO2 H2O

                                                                                      (1) 

 
 
3.2.2 Benzo-15-crown-5 sentezi (2) 
 
 
Williamson eter sentezine göre n-bütanol ortamında 1,2- dihidroksibenzen üzerine 

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

eklenmesi ile elde edildi (Reaksiyon 3.2.2) (Pedersen 1967). 
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(3.2.1) 

(3.2.2) 
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3.2.3 4’-Formilbenzo15-crown-5 sentezi (3) 

 
 
Bileşik (3) Vilsmeier-Hack formillemesine göre; benzo-15-crown-5’in POCl3 ortamında 

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

 
 

O
O

O
O

O

+ N CHO

CH3
O

O
O

O
O

CHO
POCl3

       (2)                                                                                  (3) 
 
 
3.2.4 Mono Schiff bazı ligandlarının sentezi (4-7) 

 
 
Mono Schiff bazları (4-7) 1 mol aldehit (salisil aldehit, 3-metoksi ve 5-metoksi 

benzaldehit ve 2-hidroksi1-naftaldehit) ile 1 mol hidrazın hidratın susuz etanol ve 

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

 
 

CHO

OH
H2N NH2

OH

HC N NH2

R R  
                                                                   R= H (4) ; 3-OCH3 (5) ; 5- OCH3 (6) 

 
 

CHO

OH
NH2H2N

OH

CH N NH2

 

                                                                                          (7) 

(3.2.3)

(3.2.4) 

(3.2.5) 
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3.2.5 Simetrik olmayan Schiff bazı ligandlarının sentezi (8-11) 

 
 
Simetrik olmayan Schiff bazı ligandları (8, 9 ve10), 4’formilbenzo-15-crown-5 (3) ve 

daha önce sentezlenen mono Schiff bazlarının (4, 5 ve 6) etonoldeki kondensasyon 

reaksiyonundan elde edildi (Reaksiyon 3.2.6).  

 
 

O

O
O

O
O

CHO

OH

HC N NH2

R

C

OH
R

N
N

C O

O
O

O
O

H H

  (4, 5 ve 6)                                                        R= H (8) ; 3-OCH3 (9) ; 5- OCH3 (10) 

 
 
Simetrik olmayan Schiff bazı ligandı (11) ise 4’formilbenzo-15-crown-5 (3) ile daha 

önce sentezlenen mono Schiff bazının (7) metanoldeki kondenzasyon reaksiyonundan 

elde edildi (Reaksiyon 3.2.7).  

 
 

O

O
O

O
O

CHO C
N

N
C O

O
O

O
O

OHOH

C

H

N NH2

H
H

        (7)                                                                              (11) 

 
 
3.2.6 Simetrik olmayan Schiff bazı ligandı sodyum komplekslerinin (8a-11a) 

         sentezi 

 
 
Sentezlenen simetrik olmayan Schiff baz ligandlarının (8, 9 ve 11) asetonitrildeki 

çözeltisine sodyum perkloratın etanoldeki çözeltisinin ilavesiyle simetrik olmayan 

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

 
 
Sadece bileşik (10) nun etanoldeki çözeltisinin üzerine sodyum perkloratın etanoldeki 

çözeltisi eklenerek kompleks (10a) elde edildi (Reaksiyon 3.2.9). 

(3.2.6) 

(3.2.7) 
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            (8, 9 ve 10)                                        R= H (8a); 3-OCH3 (9a); 5- OCH3 (10a) 
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3.2.7 Simetrik olmayan Schiff bazı ligandlarının nikel komplekslerin sentezi (8b, 

         10b ve 11b) 

 
 
Nikel kompleksleri, 2 mol simetrik olmayan Shiff bazı ligandlarının (8 ve 11) 

asetonitrildeki çözeltisine  1 mol nikel asetatın etanoldeki çözeltisinin ilavesi ile elde 

edildi (8b ve 11b) (Reaksiyon 3.2.10). Farklı olarak kompleks (10b), ise 2 mol bileşik 

(10) nun etanoldeki çözeltisine 1 mol nikel asetatın etanoldeki çözeltisinin eklenmesiyle 

sentezlendi (Reaksiyon 3.2.11). 
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R= H (8); 5- OCH3 (10)                                                  R= H (8b) ; 5- OCH3 (10b) 
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3.2.8 Simetrik olmayan Schiff bazı ligandının çinko kompleksi sentezi (8c) 

 
 
Simetrik olmayan Schiff bazı ligandlarının çinko kompleksleri (8c), simetrik olmayan 

Schiff bazı ligandı (8)’in asetonitrildeki çözeltisine 1 mol çinko asetatın etanoldeki 

çözeltisinin eklenmesiyle elde edildi (Reaksiyon 3.2.12). 
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4. DENEYSEL BÖLÜM 

 
 
4.1 Çıkış Bileşiklerinin Sentezi 

 
 
4.1.1 Tetraetilenglikoldiklorür (1) 

 
 
Tek ağızlı bir balona 150g (0.77 mol) tetraetilenglikolün, 135g (1,71 mol) piridindeki 

çözeltisi konarak üzerine damlatma hunisi ile yavaş yavaş 195g (1,64 mol) tiyonilklorür 

ilave edildi. Bu arada reaksiyon karışımı tuz-buz banyosunda soğutuldu ve sıcaklık 

50oC’nin altında korundu. Tiyonilklorür ilavesi tamamlandıktan sonra soğutma işlemine 

son verildi ve reaksiyon karışımı oda sıcaklığında bir gece karıştırıldı. Oluşan 

piridinyum hidroklorür çökeleği 20 ml su, 100 ml eter ile 5-6 kez ekstrakte edildi. Eter 

fazı Na2SO4  ile kurutulduktan sonra destillendi. Ürün oluşumu ince tabaka 

kromotografisi ile gözlendi. Ürün renksiz ve yağımsı bir sıvı olarak elde edildi, 

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

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

 
 
Bir litrelik üç ağızlı bir balona damlatma hunisi, azot geçirme borusu ve bir geri 

soğutucu takıldı ve içerisine 23 g (0,21 mol) katekol, 315 ml n-bütanol ve 17,7 g (0,44 

mol) NaOH ‘ in 21 ml sudaki çözeltisi ilave edildi. 10 dakika karıştırıldıktan sonra 

damlatma hunisi ile 48,3 g (0,20 mol) tetraetilenglikoldiklorür (1) yavaş yavaş ilave 

edildi ve reaksiyon 30 saat 100oC’ de ısıtıldı. Bu sürenin sonunda karışıma 1,67 ml HCl 

damlatıldı ve katı kısım süzülerek ayrıldı. Çökelek 83 ml metanol ile yıkandı. n-

Bütanol-metanol karışımı rotary-evaporatörde destillendi. Siyah renkli yağımsı ürün 

hekzan ile sürekli ekstrakte etmek süretiyle saflaştırıldı ve beyaz yaprak şeklinde 

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

 
 
Tek ağızlı bir balona 50,4 g (0,37 mol) N-metilformanilid ve 57,2 g (0,37 mol) 

fosforoksiklorür ilave edilerek oda sıcaklığında 20 dak. karıştırıldı. Bu sürenin sonunda 

açık sarı renkli çökeleğin oluştuğu gözlendi. Elde edilen çökeleğin üzerine 50,0 g (0,18 

mol) benzo-15-crown-5 (2) konarak geri soğutucu altında 90oC de 4 saat ısıtıldı. Koyu 

kahverenkli karışım soğutuldu ve 600 ml su ve kloroform (6ҳ 75 ml) ile ekstrakte edildi. 

Kloroform fazı evaporatörde destillendi. Kalan kısım üzerine 150 ml etanol ve 40 g 

NaHSO3 ‘in 150 ml su ve 120 ml etanoldeki çözeltisi ilave edildi. 10 dak. karıştırıldı ve 

aldehitin NaHSO3 ile katılma ürünü olan beyaz renkli çökelek elde edildi. Çökelek 400 

ml su ve 200 ml kloroform ilave edildikten sonra buz banyosunda çok yavaş olarak 

H2SO4 ilavesi ile çözüldü. Ürün kloroform (4 ҳ 75 ml) ile ekstrakte edildi ve kloroform 

fazı rotary-evaporatörde destillendi. Kahverengi yağımsı ürün n-hegzan ile 

kristallendirilerek saflaştırıldı, verim: 40 g (%78), e.n. 78-81oC (Lit. e.n. 78-81oC, Hyde 

et al. 1978) 

 
 
4.2 Mono Schiff Bazı Ligandların Sentezleri (4-7) 

 
 
4.2.1 2-Hidroksi benzaldehit hidrazon (4) 

 
 
Salisilaldehitin 0,99 g ( 0,008 mol) (20 ml) susuz etanoldeki çözeltisi, hidrazin hidratın 

%98 lik 2,06g (0,04 mol) (10 ml) susuz etanoldeki çözeltisine damla damla çok yavaş 

olarak oda sıcaklığında eklendi. Ekleme süresince, her damladan sonra çözelti şiddetli 

bir şekilde karıştırıldı. Amin ilavesi tamamlandıktan sonra reaksiyon çözeltisi 10 dakika 

boyunca karıştırıldı. Kristallenmek üzere bekletildi ve şeffaf beyaz renkli katı maddenin 

oluştuğu gözlendi, süzülerek ayrıldı ve dietil eter ile yıkandı. Katı ürün 

süblimleştirilerek saflaştırıldı, verim: 0,42 g (%37,5), en. 95oC (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 çözeltisi, 

% 80 lik hidrazin hidratın 2,80 g (0,044 mol) 10 ml susuz etanolde hazırlanan 

çözeltisine oda sıcaklığında, damla damla ve şiddetli karıştırılarak eklendi. Daha sonra 

oluşan sarı renkli madde süzülerek ayrıldı. Bu sarı renkli katı eter ile yıkandı ve eterde 

çözünen kısmı kristallenmek üzere bekletildi. Açık sarı renkli parlak kristallerden 

oluşan mono-Schiff bazı elde edildi. Eterde çözünmeyen ilk kısmın ise bis-Schiff bazı 

olduğu belirlendi. Mono ürün (5) süblümleştirilerek saflaştırıldı, verim: 1,57g (%30,5), 

en: 73oC (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 hazırlanan 

çözeltisi, % 80 lik hidrazin hidratın 2,80 g (0,044 mol), 10 ml susuz etanoldeki 

çözeltisine oda sıcaklığında, damla damla ve şiddetli karıştırılarak eklendi. Daha sonra 

oluşan açık sarı renkli katı madde dietil eter ile yıkandı, verim: 1,2 ( %23,3), en:107oC. 

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

 
 
2-Hidroksi-1-naftaldehitin 0,87 g (0,005 mol)  20 ml metanoldeki çözeltisi, %98 lik 

hidrazin hidratın 1,29 g (0,025 mol)  10 ml metanolde hazırlanan çözeltisine oda 

sıcaklığında, damla damla ve şiddetli karıştırılarak eklendi. Ekleme işlemi bittikten 

sonra altın sarı renkli katı süzüldü ve dietil eter ile yıkandı, ve süblümleştirilerek 

saflaştırıldı, verim: 0,51g (%54,8), en:145oC, (Sousa et al. 2003). 
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4.3 Simetrik Olmayan Schiff Bazlarının Sentezleri (8-11) 

 
 
4.3.1 2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15 
         karbaldehit[ (1E)-(2-hidroksifenil)metilen]hidrazon (8) 
 
 
4’-Formilbenzo-15-crown-5’in (3) 0,74 g (0,0025 mol) 15 ml susuz etanoldeki çözeltisi, 

salisilaldehit hidrazon (4) 0,34g (0,0025 mol) bileşiğinin 15 ml susuz etanoldeki 

çözeltisine yavaş yavaş eklendi. Ekleme işlemi bittikten sonra yaklaşık 3 saat geri 

soğutucu altında kaynatıldı. Sonuçta oluşan açık sarı bileşik süzüldü, etanol ile yıkandı 

ve metanolden kristallendirilerek saflaştırıldı, verim: 0,45g (%43,4), en:168-171oC 

(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 çözeltisi, 

3-metoksi salisilaldehit hidrazon (5) 0,17g (0,001 mol) bileşiğinin 15 ml susuz 

etanoldeki çözeltisine yavaş yavaş eklendi. Ekleme işlemi bittikten sonra yaklaşık 3 saat 

geri soğutucu altında kaynatıldı. Sonuçta oluşan açık sarı renkli katı dietil eter ile 

yıkandı ve etanol ile kristallendirilerek saflaştırıldı, verim: 0,28g ( % 63,6), en: 143oC 

(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 çözeltisi, 

5-metoksi salisil aldehit hidrazon (6) 0,17g (0,001 mol) ligandının 15 ml susuz 

etanoldeki çözeltisine yavaş yavaş eklendi. Ekleme işlemi bittikten sonra yaklaşık 3 saat 

geri soğutucu altında kaynatıldı. Sonuçta oluşan sarı renkli katı dietil eterle yıkandı ve 

toluenden kristallendirilerek saflaştırıldı, verim: 0,34g (%32,8), en: 130-133oC. 
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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 çözeltisi, 2-

hidroksi-1-naftaldehit hidrazon (7) 0,10g (0,0005 mol) ligandının 15 ml  metanoldeki 

çözeltisine yavaş yavaş eklendi. Ekleme işlemi bittikten sonra yaklaşık 4,5 saat geri 

soğutucu altında kaynatıldı. Sonuçta oluşan sarı renkli katı dietil eterle yıkandı ve 

etanolden tekrar kristallendirilerek saflaştırıldı, verim: 0,08g ( % 34,8), en:146oC, 

(Sousa et al. 2003). 

 
 
4.4 Sentezlenen Simetrik Olmayan Bileşiklerin 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) 
 
 
Bileşik (8)’ in 0,41 g ( 0,001 mol)  20 ml asetonitrildeki çözeltisine, 0,12 g ( 0,001 mol) 

sodyum perkloratın ( NaClO4) etil alkoldeki çözeltisi oda sıcaklığında yavaş yavaş ve 

karıştırılarak ilave edildi. Sonuçta oluşan sarı renkli katı madde süzüldü ve toluenden 

kristallendirilerek saflaştırıldı, verim: 0,21 g (%38,8) en: 248-250oC. 

 
 
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) 
 
 
Bileşik (8a)’nın sentezi ile aynı şekilde yapıldı. Ancak 0,44 g (0,001 mol) bileşik (9) ve 

0,12 g (0,001 mol) NaClO4 kullanıldı, verim: 0,18g (%32,1) en: > 180oC (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) 
 
 
Bileşik (8a)’ nın sentezi ile aynı şekilde yapıldı. Ancak 0,44 g (0,001 mol) bileşik (10) 

0,12 g (0,001 mol) NaClO4 kullanıldı ve eterde yıkanarak saflaştırıldı, verim: 0,16 g 

(%28,5), en: 160-164oC. 

 
 
4.4.4  2,3,5,6,8,9,11,12-oktahidro-1,4,7,10,13-benzopentaoksasiklopentadesin-15 
          karbaldehit[(1E)-(2-hidroksinaftil)metilen]hidrazon sodyum kompleksi (11a) 
 
 
Bileşik (8a)’ nın sentezi ile aynı şekilde yapıldı. Ancak 0,46 g (0,001 mol) bileşik (11) 

ve 0,12 g (0,001 mol) NaClO4 kullanıldı, verim: 0,23 g (%39,6) en: 281-282oC. 

 
 
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) 
 
 
Bileşik (8)’in 0,828 g  (0,002 mol) 20 ml asetonitrildeki çözeltisi üzerine 

Ni(CH3COOH)2.4H2O’ın 0,25 g (0,001 mol) 15 ml etanoldeki çözeltisi yavaş yavaş 

eklendi. Daha sonra karışım 3-4 saat geri soğutucu altında kaynatıldı. Sonuçta oluşan 

yeşilimsi sarı kristaller süzülerek ayrıldı ve dietil eter ile yıkanarak saflaştırıldı, verim: 

0.4 g (%22.7), en: 190oC. 
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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) 
 
 
Bileşik (10)’ un 0,888 g (0,002 mol) 20 ml etanoldeki çözeltisi üzerine 0,248 g (0,001 

mol) Ni(CH3COOH)2.4H2O’ın 15 ml etanolteki çözeltisi oda sıcaklığında, yavaş yavaş 

ve karıştırılarak eklendi. Daha sonra karışım 3-4 saat geri soğutucu altında kaynatıldı. 

Sonuçta oluşan açık kahverengi kristaller süzülerek ayrıldı ve dietil eterle yıkanarak 

saflaştırıldı, verim: 0,31 g (%17,2), en: 120-123oC. 

 
 
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) 
 
 
Bileşik (11)’in nikel kompleksi  bileşik (8)’in nikel kompleksi sentez yöntemine göre 

yapıldı. Ancak 0,928 g (0,001 mol) bileşik (11) ve 0,25 g (0,001 mol)  

Ni(CH3COOH)2.4H2O kullanıldı, verim: 0,35 g (%35,7), en: 179-181oC. 

 
 
4.6 Sentezlenen Simetrik Olmayan Bileşiğin Çinko 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 çinko kompleksi (8c) 
 
 
Bileşik (8)’in 0,828 g (0,002 mol) 20 ml asetonitrildeki çözeltisinin üzerine yavaş yavaş 

0,219 g (0,001 mol) çinko asetatın 15 ml etanoldeki çözeltisi ilave edildi. Karışım geri 

soğutucu altında 3-4 saat kaynatıldı. Çözücünün fazlası destillendi ve koyu sarı renkli 

ürün çöktürülerek ayrıldı. Dietil eterle yıkanarak saflaştırıldı, verim: 0,3 g (%33,7), en: 

181-185oC. 
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5.ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

 
 
5.1 Bileşiklerin Sentezi ile İlgili Yorumlar 

 
 
Bu çalışmada öncelikle çıkış bileşiği olan tetraetilenglikoldiklorür (1), benzo-15-crown-

5 (2), ve 4’-formilbenzo-15-crown-5 (3) sentezlendi. Diğer çıkış maddeleri olan 

simetrik olmayan Schiff bazlarının sentezi için ise öncelikle, hidrazin hidratın 

salisilaldehit, 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit, 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit ve 2-

hidroksi-1-naftaldehit ile mono kondenzasyonundan mono-Schiff bazları (4-7) elde 

edildi. Mono-Schiff bazlarının sentezi ortamda oluşan bis-Schiff bazlarından dolayı 

ancak düşük verimler ile gerçekleştirilebildi. Mono- ürünler kristallendirilerek 

saflaştıralamadı, çünkü kristallendirme esnasında mono- ürününün bis- ürüne dönüştüğü 

gözlendi. Bu nedenle bileşik (4, 5 ve 7) süblümleştirilerek saflaştırılabildi. Bu şekilde 

saf olarak elde edilen mono-Schiff bazlarının 4’-formilbenzo-15-crown-5 (3) ile 

reaksiyonu sonucu simetrik olmayan bis-Schiff bazları (8-11) sentezlendi. Simetrik 

olmayan Schiff bazları, mono-Schiff bazlarına göre daha yüksek verimler ile elde edildi. 

Sentezlenen simetrik olmayan ve crown eter içeren Schiff bazlarının (8-11) benzo-15-

crown-5’in boşluk büyüklüğüne uygun sodyum ile kompleksini elde etmek amacıyla 

sodyum perklorat (NaClO4) ile reaksiyonundan sodyum kompleksleri (8a-11a) 

hazırlandı. Ayrıca sentezlenen bis-Schiff bazlarının (8-11) bidentat (NO) bir ligand 

olmasından dolayı geçiş metallerinden Ni2+ ve Zn2+ ile geçiş metal kompleksleri (8b, 

10b, 11b, 8c), elde edildi. Sentezlenen komplekslerin (2:1) ligand:metal oranında 

olduğu element analizi ve spektroskopik analizler sonucunda belirlendi.  
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5.2 Sentezlenen Bileşiklerin Element Analizi Sonuçları 

 
 
Sentezlenen bileşiklerin element analizi sonuçları çizelge 5.1’de verilmiştir. Sentezlenen 

ligand ve komplekslerin element analizi sonuçları önerilen yapılara uymaktadır. 

Hesaplanan element analizi sonuçlarından bileşik (11)’ in, sodyum komplekslerinden 

(8a ve 9a)’nın yapısında yarım mol, bileşik (11a)’da bir mol, nikel komplekslerinden 

kompleks (11b)’de ise yapıda iki mol su olduğu tespit edilmiştir. 

 
 
Çizelge 5.1 Sentezlenen bileşiklerin element analizi sonuçları [bulunan (hesaplanan)] 
 
Bileşik 
No 

Kapalı Formülü Mol 
Kütlesi 

C H N 

(8) C22H26O6N2 414 63.29(63.76) 7.36(6.28) 6.27(6.76) 

(9) C23H28O7N2 444 62.32(62.16) 6.91(6.30) 6.30(6.30) 

(10) C23H28O7N2 444 61.95(62.16) 6.06(6.30) 6.47(6.30) 

(11) C26H28O6N2.½H2O 473 63.59(63.54) 6.21(6.31) 5.30(5.70) 

(8a) C22H26O6N2Na.ClO4½ H2O 545 48.96(48.40) 5.56(4.95) 5.17(5.13) 

(9a) C23H28O7N2Na.ClO4½H2O 575 46.12(46.49) 4.69(5.22) 4.31(4.71) 

(10a) C23H28O7N2Na.ClO4 566 48.25(48.72) 4.63(4.94) 4.87(4.94) 

(11a) C26H28O6N2Na.ClO4.1H2O 586 52.12(52.48) 4.72(5.04) 4.26(4.70) 

(8b) C44H50O12N4Ni 950 59.94(59.68) 5.54(5.65) 5.87(6.33) 

(10b) C46H54O14N4Ni 944 57.56(58.43) 6.04(5.71) 5.43(5.92) 

(11b) C52H54O12N4Ni.2H2O 984 61.34(61.13) 5.99(5.72) 5.23(5.39) 
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5.3 Spektral Analiz Yorumları 

 
 
5.3.1 Kütle spektrumu ile ilgili yorumlar 

 
 
Bileşiklere ait molekül parçaları, en bol bulunan izotopun kütlesine göre hesaplanmıştır. 

Bileşiklerin kütle spektrumu sayfa 72-82’de, ve spektrum değerlendirmesi çizelge 

5.2’de verilmiştir. 

 
 
Bileşik (8-11)’de [M+H]+ moleküler iyon piklerini görmekteyiz. Ayrıca m/z 120, 150, 

151, 170’de [C7H6NO+H]+, [C8H8O2N]+, [C8H8O2N+H]+, [C11H8ON]+ iyon pikleri 

mevcuttur. Bu pikler (=N-N=) bağının kopması ile geriye kalan salisilaldimin, 3- ve 5- 

metoksisalisildimin ve 2-hidroksi-1-naftaldimin gruplarına aittir. Kompleks (8a-11a)’ 

da beklenildiği gibi 437, 467, 467, 487 olan [M-ClO4]+, [M-ClO4]+, [M-ClO4]+, [M-

ClO4+H]+ iyon pikleri ClO4
- grubunun ayrılması ile geriye kalan sodyum kompleksine 

ait piklerdir. 

 
 
Bileşiklerin nikel komplekslerinden (8b, 10b, 11b), sadece kompleks, (8b)’ de molekül 

iyon piki görülmektedir. Diğer komplekslerde parçalanma ürünleri tespit edilmiş olup 

diğer spektrum verileri ile birlikte yapıları doğrulanmıştır.  
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Çizelge 5.2 Sentezlenen bileşiklerin kütle spektrum değerlendirmesi 
 
Bileşik No İyon, % Bağıl bolluk Kütlesi 

(8) 

[M+H+], 100 
[M+2H+], 15 
[C7H6NO+1] +,14 
[C7H6NO+2] +,9 

415 
416 
120 
121 

(9) 

[M+H+], 100 
[M+2H+], 30 
[C8H8O2N]+,3 
[C8H8O2N+H]+,6 

445 
446 
150 
151 

(10) 

[M+1+], 100 
[M+2+], 30 
[C8H8O2N+H]+,22 
[C8H8O2N+2H]+,16 

445 
446 
151 
152 

(11) 

[M+H]+, 100 
[M+2H]+, 30 
[C11H8ON]+,15 
[C11H8ON+H]+,10 

465 
466 
170 
171 

(8a) 

[M+H-Na ClO4]+, 100 
[M+2H-Na ClO4]+,26 
[M-ClO4]+,96 
[M-ClO4+2H]+,24 
[M-(C2H4O)3-Na ClO4]+,13 

415 
416 
437 
438 
282 

(9a) 

[M+H-Na ClO4]+,35 
[M+2H-Na ClO4]+,10 
[M-ClO4]+,100 
[M-ClO4+H]+,27 
[C15H20O5NNa+H]+,19 

445 
446 
467 
468 
317 

(10a) 
[M+H-Na ClO4]+,100 
[M+2H-Na ClO4]+,25 
[C15H20O5NNa+2H]+,16 

445 
446 
319 

(11a) 

[M+H-NaClO4]+,45 
[M+2H-NaClO4],+25 
[M-ClO4]+,100 
[M-ClO4+H]+,15 

465 
466 
487 
488 

(8b) 

[M+H]+,2 
[C17H15N2O3]+,95 
[C18H18N2O3]+,100 
[C7H14O4+3H]+,17 
[C6H12O4]+,2 
[C6H12O3+H]+,5 

885 
297 
311 
165 
148 
132 

(10b) 

[M- (C7H14O3)2+H]+,4 
[M-(C8H16O3+2 OCH3)+H]+,3 
[M-(C8H16O3)2+2 OCH3)+H]+,2 
[C18H19N2O3]+,100 

653 
723 
563 
311 

(11b) 
[C26H27N2O6+H]+,53 
[C22H21N2O3+Ni+H]+,15 
[M- C22H21N2O3+H]+,13 

465 
399 
645 
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5.3.2 IR Spektrumu ile ilgili yorumlar 

 
 
Sentezlenen mono-Schiff bazları (4-7), ansimetrik bis-Schiff bazları (8-11) ve 

komplekslere (8b, 10b, 11b, ve 8c) ait IR spektrumları sayfa 83-98’de ve yapılarda 

gözlenen en karakteristik pikler çizelge 5.3’de verilmiştir. Özellikle IR spektrumundaki 

-C=N gerilme titreşimi, Schiff bazları için karakteristiktir. -C=N- bağına ait gerilme 

titreşimi, mono-Schiff bazlarında (4, 5, 6 ve7) orta şiddette ve 1617-1574 cm-1’de, 

simetrik olmayan bis-Schiff bazlarında (8, 9, 10 ve11) ise iki farklı -C=N- bağına ait pik 

aynı bölgede ve orta şiddette sırası ile 1618; 1622; 1626, 1597 ve 1617 cm-1’de, sodyum 

komplekslerinde (8a, 9a, 10a ve 11a) orta şiddette 1624, 1603; 1624; 1628, 1597 ve 

1604 cm-1 ve geçiş metal komplekslerinde (8b, 10b, 11b, ve 8c) ise yine orta şiddette 

1621-1600; 1612; 1612 ve 1620, 1601 cm-1 görülmektedir. Aldehitlerde bulunan orto 

pozisyonundaki –OH gerilme titreşimi mono-Schiff bazlarında orta şiddette ve 3287-

3288 cm-1’de görülürken simetrik olmayan Schiff bazı bileşiklerinde ve bu bileşiklerin 

sodyum komplekslerinde yayvan ve düşük şiddette görülmekte ve su piki ile aynı 

bölgede olduğu için ayırt edilememektedir. Mono-Schiff bazlarından beklenen -NH2 

gerilme titreşimi 3383, 3410, 3379 ve 3414, 3375 cm-1’de görülmektedir. Simetrik 

olmayan Schiff bazlarında aromatik Ar-O-C- gerilme titreşimleri 1312,1269; 1269; 

1273; 1311, 1275 cm-1’de, alifatik –C-O-C- gerilme titreşimleri ise 1125, 1059; 1134; 

1132, 1049; 1132, 1055 cm-1de görülmektedir. Mono-Schiff bazlarında (4-7) 1573-1571 

cm-1’de görülen -C=C- gerilme titreşimi, simetrik olmayan Schiff bazı bileşiklerinde ve 

komplekslerinde ise 1512-1481 cm-1 civarında görülmektedir. Sodyum kompleslerinin 

IR spektrumlarında ligandlardan farklı olarak perklorat pikleri sırasıyla 1099, 624; 

1100,623; 1092; 624 1100, 624 cm-1’de gözlenmiştir. 

 



 55

             Çizelge 5.3 Sentezlenen bileşiklerin IR spektrumu verileri ( KBr disk, ν cm-1) 
 

Bil.No ν(OH) ν( NH2) ν(C-Halif) ν(C=N) ν(C=C) ν(ArOC) ν(COCaf) ν(ClO4
-
) 

(4) 3287 3383 2930 1599 1493 - - - 

(5) 3289 3410 3050,2838 1574 1464 - - - 

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

(7) 3288 3414,3375 3049,3007 1617,1591 1469 - - - 

(8) - - 2915; 2875 1618 1508, 1481 1312,1269 1125,1059 - 

(9) - - 2927, 2861 1622 1512, 1466 1269 1134 - 

(10) - - 2934,2871 1626,1597 1512, 1439 1273 1132,1049 - 

(11) - - 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 - 

(8c) - - 2907, 2875 1620, 1601 1510, 1448 1310, 1271 1125, 1055 - 
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5.3.3 1H–NMR spektrumu ile ilgili yorumlar 

 
 
Sentezlenen mono-Schiff bazları (4-7), ansimetrik bis-Schiff bazları (8-11) ve 

komplekslere (8b, 10b, 11b, ve 8c) ait 1H-NMR, D2O (exchange) ve Hetcor 

spektrumları sayfa 99-118’de ve yapılarda gözlenen kimyasal kayma değerleri çizelge 

5.4’de verilmiştir.  

 
 
Sentezlenen mono-amin Schiff bazlarında (4-7) –NH2 protonuna ait pik sıra ile δ=5.46; 

5.37; 5.48; 5.45 ppm de yayvan olarak görülmektedir. -NH2 protonlarına ait piklerin 

gözlenmesi, sentezlenen bileşiklerin mono-Schiff bazı yani mono-amin olduğunu 

doğrulamıştır. Bileşik (5) ve (6)’da yapıda bulunan –OCH3 protonları δ=3,84 ve 3,79 

ppm de tekli pik olarak görülmektedir. Ayrıca mono-amin Schiff bazlarında tekli pik 

vermesi beklenen -N=CH- ve -OH protonlarının her birinin ayrı ayrı iki pik verdiği 

görülmektedir. Bu durum yapıda bir izomerinin olabileceğini düşündürmüştür. İntegral 

oranları aynı olan –N=CH- ve –OH protonlarını içeren yapının bir izomere ait olduğu 

belirlenmiştir. Daha önceki literatür bilgilerine göre alifatik veya aromatik aminler ile o-

sübstitüe aromatik aldehitlerin kondenzasyonu sonucu elde edilen pek çok Schiff 

bazında tek izomer hali, yani E izomeri gözlenmiştir (Rosales-Hoz et al. 1987, Hökelek 

et al. 1995, 2001). Bu durum reaksiyonun oluşumu sırasında amin azotundaki elektron 

çiftinin -OH hidrojeni ile hidrojen bağı yaparak dönmesinin engellenmesi ile 

açıklanabilir. Hidrazin türevi bileşiklerde de aynı mekanizmanın olma ihtimali çok 

yüksektir. Ancak kondenzasyona katılmayan serbest amin azotu üzerindeki elektron 

çiftinden kaynaklanan etki ile E izomeri yanında Z izomerininde oluştuğu gözlenmiştir. 

Bu durum sadece serbest amin grubu içeren mono-Schiff bazlarında değil -C=N-N- bağı 

içeren başka Schiff bazlarında ve komplekslerinde de tespit edilmiştir (Ghosh et al. 

2007, Sanz et al. 1999, Karmakar et al. 2007, Chattopadhyay et al. 2006, Nica et al. 

2007, Gudasi et al. 2006). İzomerlerin oranı azotlar üzerindeki elektron çiftlerinin O-H 

grubu ile hidrojen bağı yapabilme ihtimali ile aynı orandadır. Bu nedenle E izomer Z 

izomere göre daha fazla oluşmaktadır. Sonuçta sentezlenen mono-amin Schiff 

bazlarında, 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 çıktığı belirlenmiştir. E ve Z izomerlerinin 
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yüzdeleri integral oranlarından hesaplanarak izomer oranları ve izomer şekilleri şekil 

5.1’de verilmiştir. 
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Şekil 5.1 Bileşik (4-7)’nin izomer şekilleri ve yüzdeleri 
 
 
Simetrik olmayan bis-Schiff bazlarının (8-11) 1H-NMR spektrumunda da mono-Schiff 

bazlarında olduğu gibi izomeriden kaynaklanan farklılıklar tespit edilmiştir. Bu tür 

simetrik olmayan bis-Schiff bazlarında gözlenebilecek muhtemel geometrik izomerler 

bölüm 2.10.5’de ve şekil 2.28’de verilmiştir.  

 
 
Sentezlenen simetrik olmayan Schiff bazlarından (8, 9, 10 ve 11) sadece bileşik (8) ve 

(9) da izomeri görülmektedir. Bileşik (8)’in spektrumunda sadece bir tekli pik vermesi 

gereken OH protonunun iki ayrı yerde tekli pik verdiği belirlenmiştir. Bunlardan 11.90 

ppm’deki pikin hidrojen bağından dolayı daha yayvan çıktığı ve E izomerine ait 

olabileceği, 11,40 ppm de çıkan keskin pikin ise Z izomerine ait olabileceği 

düşünülmüştür. Ayrıca bileşik (8 ve 9)’da iki farklı imin (-N=CH) grubu (salisilaldimin 

ve crownaldimin) bulunduğu için iki farklı tekli pik gözlenmesi gerekirdi. Oysa 

izomeriden kaynaklanan farklılaşmalardan dolayı salisilaldimin grubuna ait imin 

protonu δ= 8.74 ve 8.77 ppm’de iki farklı pik vermiş, crownaldimin protonu ise δ= 8.55 

Bil. 
No 

R E Z 

4 H ~%80 ~%20 
5 3-0CH3 ~%80 ~%20 
6 5-0CH3 ~%84 ~%16 
7 - ~%74 ~%26 
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ppm’de tek pik vermiştir. Yani crown aldimin Schiff bazının sadece E izomer 

oluşturması nedeniyle bu bileşik için (EE) ve (ZE) olmak üzere iki farklı izomerik 

formun oluştuğu ve integral oranlarından yaklaşık % 71 (EE) ve % 29 (ZE) olduğu 

sonucuna varılmıştır. Bileşik (9)’da da yine geometrik izomeriden kaynaklanan 

farklılıklar tespit edilmiş ve integral oranlarından yapıda yaklaşık %50 oranında (EE) ve 

(ZZ) izomerlerinin oluştuğu sonucuna varılmıştır (Şekil 5.2 ve 5.3). 

C

O

OH

C

N N

N N

C

C

O

O
O

O
O

O

O
O

O
O

H H

H

H

H

(E) (E)
% 71

(Z) (E) % 29 
Şekil 5.2 Bileşik (8)’in geometrik izomerleri ve yüzdeleri 
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% 50

% 50

 
Şekil 5.3 Bileşik (9)’un geometrik izomerleri ve yüzdeleri 
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Bileşik (10) ve (11) için hem OH hemde iki farklı imin (-N=CH-) protonu için tekli 

pikler gözlenmesi yapıda başka izomerik formların oluşmadığı ve muhtemel baskın 

formun (EE) izomeri olduğunu düşündürmüştür (Şekil 5.4). 

 

C

O

OCH3

N N
C

H

H

O

O
O

O
O

H

(E) (E)      

C

O

N N
C

H

H

O

O
O

O
O

H

(E) (E)  
                               (10)                                                              (11) 
 
Şekil 5.4 Bileşik (10 ve 11)’in geometrik izomerleri ve yüzdeleri 
 

 

Simetrik olmayan Schiff bazlarının (8-11) 1H-NMR spektrumlarında karakteristik 

olarak gözlenen diğer önemli piklerden bir grubu ise crown eter (-CH2-CH2-)4 

protonlarına ve aromatik protonlara ait piklerdir. Bunlardan crown eter protonları (-

CH2-CH2-)4 beklenildiği gibi bütün bileşiklerde (8-11) 3.75-4.32 ppm aralığında, 

aromatik protonlar ise 6.86-8.18 ppm’de pik çoklukları şeklinde gözlenmiştir. Bileşik 

(9) ve (10)’da -OCH3 protonları tekli pik olarak sıra ile 3.94 ve 3.82 ppm’de crown eter 

protonları ile aynı bölgede bulunmuştur. Sentezlenen simetrik olmayan ligandların 

sodyum komplekslerine (8a-11a) ait 1H-NMR spektrumlarında yapıdan beklenen bütün 

protonlara ait pikler gözlenmiştir. Crown eter protonlarına (-CH2-CH2-)4 ait pikler δ= 

3.73-4.40 ppm aralığında, aromatik protonlar ise δ= 6.90-8.21 ppm aralığında çoklu 

pikler şeklinde tespit edilmiştir. Crown aldimin (-N=CH-) protonuna ait pik bileşik (8a-

11a)’da sırası ile δ=8.52, 8.52, 8.53, 8.61 ppm’de, salisilaldimin (N=CH) protonuna ait 

pikler ise δ=8.80, 8.78, 9.14 ve 9.77 ppm’de tekli pikler şeklinde gözlenmiştir. –OH 

protonlarına ait pikler ise çok yayvan olarak bileşik (8, 9 ve 11)’de δ= 11.75, 11.55 ve 

12.60 ppm’de belirlenmiş ve bileşik (10)’da ise çok yayvan olduğu için ayırt 

edilememiştir. Sentezlenen bileşiklerin Ni2+ ve Zn2+ komplekslerinin 1H-NMR 

spektrumunda en belirgin olan –OH protonuna ait pikin kaybolmasıdır. Diğer protonlara 

ait pikler ise ligandlar ile yaklaşık aynı bölgelerde gözlenmiş ve bu değerler Çizelde 

5.4’de verilmiştir. 
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      Çizelge 5.4 Sentezlenen bileşiklerin 1H-NMR spekturumu verileri: a)Bileşik (5, 7-11, 9a-11a, 11b) 400 MHz, bileşik (4, 6, 8a, 
                         8b, 10b, 8c) 500 MHz’lik NMR spektrumu; Çözücü b)CDCl3, c)DMSO, 
 

a)Bil. 
No 

NH2 OCH2CH2O OCH3 ArH N=CH N=CH OH 

b)(4) 5.46(y,2H) - - 6.88-7.43(ç,4H) - 7.91(t,1H) 
8.75(t,1H) 

11.07(y,1H) 
11.42(y,1H) 

b)(5) 5.37(y,2H) - 3.86(t,3H) 6.65-6.95(ç,3H) - 7.79(t,1H) 
8.62(t,1H) 

11.06(y,1H) 
11.44(y,1H) 

b)(6) 5.48(y,2H) - 3.79(t,3H) 6.66-7.29(ç,3H) - 7.85(t,1H) 
8.71(t,1H) 

10.62(y,1H) 
11.02(y,1H) 

b)(7) 5.45(y,2H) - - 7.10-8.08(ç,6H) - 8.72(t,1H) 
9.60(t,1H) 

12.20(t,H) 
12.92(t,H) 

b)(8) - 3.78-4.26(ç,16H) - 6.91-7.53(ç,7H) 8.55(t,1H) 8.74(t,1H) 
8.77(t,1H) 

11.40(t,H) 
11.90(t,H) 

b)(9) - 3.78-4.27(ç,16H) 3.94(t,3H) 6.89-7.50(ç,6H) 8.51(t,1H) 
8.71(t,1H) 

8.60(t,1H)  
8.75(t,1H) 

11.57(t,H) 
12.05(t,H) 

b)(10) - 3.75-4.32(ç,16H) 3.82(t,3H) 6.86-7.87(ç,6H) 8.50 (t,1H) 9.10(t,1H) 11.60(y,1H) 
b)(11) - 3.78-4.30(ç,16H) - 6.92-8.18(ç,9H) 8.59 (t,1H) 9.78(t,1H)  12.75(y,1H) 
c)(8a) - 3.75-4.40(ç,16H) - 6.90-7.62(ç,6H) 8.52 (t,1H) 8.80(t,1H) 11.75(y,1H) 
b)(9a) - 3.78-4.36(ç,16H) 3.96(t,3H) 6.91-7.59(ç,6H) 8.52 (t,1H) 

8.54(t,1H) 
8.78(t,1H) 11.55(y.1H) 

b)(10a) - 3.73-4.38(ç,16H) 3.83(t,3H) 6.91-8.00(ç,6H) 8.53(t,1H) 9.14(t,1H) - 
b)(11a) - 3.78-4.39(ç,16H) - 6.98-8.21(ç,9H) 8.61(t,1H) 9.77(t,1H) 12.60(y,1H) 
b)(8b) - 3.79-4.26(ç,32H) - 6.89-7.52(ç,14H) 8.58(t,2H) 8.74(t,2H) - 
b)(10b) - 3.75-4.28(ç,32H) 3.80(ç,6H) 6.86-7.63(ç, 14H) 8.53(t,2H) 8.82(t,2H) - 
b)(11b) - 3.80-4.42(ç,32H) - 6.89-7.57(ç,18H) 8.57(t,2H) 9.70(t,2H) - 
b)(8c) - 3.82-4.28(ç,32H) - 6.92-7.55(ç,14H) 8.59(t,2H) 8.83(t,2H) - 

      t:tekli, y:yayvan, ç:çoklu 
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5.3.4 13C–NMR spektrumu ile ilgili yorumlar 

 
 
Sentezlenen ansimetrik bis-Schiff bazları (8, 9 ve 10) ve sodyum komplekslerine (8a ve 

9a) ait 13C-NMR (Decoupled) spektrumları sayfa 119-123’de ve yapılarda gözlenen en 

karakteristik pikler çizelge 5.5’de verilmiştir.  

 
 
Bileşik (8-10)’nun 13C-NMR (Decoupled) spektrumunda crown eter karbonlarına ait 

pikler 68.64-71.17 ppm’de sekiz farklı pik olarak gözlenmiştir. Bileşiklerdeki her iki 

imin karbonuna ait pikler ise 162.05, 164.70; 164.15, 164.82; 162.09 ve 165.91 ppm’de 

bulunmuştur. –OH grubunun bağlı olduğu karbonlar ise sırası ile 159.75, 162.12 ve 

154.00 ppm’de gözlenmiştir. Bileşik (8 ve 9)’un 13C-NMR spektrumlarında izomeriden 

kaynaklanan fazladan pikler gözlenmiştir. Bileşik (10)’da ise yapıdaki mevcut karbonlar 

spektrumda tespit edilmiştir. Ayrıca bileşik (8 ve 10)’un Hetcor spektrumu da yapıların 

doğruluğu hakkında fikir vermiştir. 

 
 
Sodyum komplekslerinde (8a) ve (9a)’nın 13C-NMR spektrumlarında da yine 

ligandlarda gözlenen pikler yaklaşık aynı yerlerde bulunmuştur. Crown eter karbonları 

68.64 ile 71.21 ppm arasında gözlenmiştir. Bileşik (9a)’da -OCH3  karbonu 56.20 

ppm’de tespit edilmiştir. 
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            R:       (8)                                      (9)                                        (10) 

Çizelde 5.5 Sentezlenen bileşiklerin 13C-NMR (Decoupled) spektrum verileri (δ, ppm)  
 

No OCH

3 

N=C(8) N=C(7) C1’-8’ C(1) 

 

C(9) 

C(13) 

C(14) 

 

C(3,4) C(2, 5, 6, 10-13) 

 
a)8 - 164.70  162.05 71.17, 70.37 

70.31, 70.21 

69.39, 69.28 

68.86, 68.61 

149.29 

 

152.37 

- 

159.75 

- 

126.67,

117.82 

132.69, 132.22 

124.60, 119.45 

116.94, 112.54 

111.34 
b)9 56.23 164.82 164.15 71.21, 70.41 

70.35, 69.42 

69.32, 68.95 

68.73, 68.64 

148.31 149.71 

152.40 

162.12 126.67,

117.91 

124.61, 124.07 

119.44, 115.15 

112.58, 111.47 

a)10 55.90 163.91 162.09 71.21, 70.40 

70.33, 69.42 

69.30, 68.89 

68.64 

149.31 152.41 

152.50 

154.00 126.68, 

125.32 

124.63, 119.68 

117.57, 115.45 

112.57, 111.43 

b)8a - 164.55 161.38 69.37, 68.68 

68.18, 68.06 

67.74, 67.50 

147.97 150.78 159.62 127.55,

117.66 

133.38, 132.33 

125.07, 119.60 

116.82, 112.97 

111.52 
b)9a 56.20 163.74 162.04 71.21, 70.41 

70.35, 69.42 

68.95, 68.89 

68.73, 68.64 

148.20 148.92 

152.01 

160.86 127.45,

118.29 

130.11, 124.54 

123.54, 119.40 

113.07, 111.78 

Çözücü: a) CDCl3, b)DMSO 
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5.3.5 UV-Vis spektrumu ile ilgili yorumlar 

 
 
Sentezlenen mono-imin (4-7), Ni2+ (8b, 10b ve 11b) ve Zn2+ (8c) komplekslerinin UV 

spektrumları etil alkolde kaydedilmiş ve sonuçlar çizelge 5.6’da verilmiştir. Bileşik (8-

11) ve sodyum komplekslerinin (8a-11a) CHCl3 ortamında kaydedilmiş spektrumları 

sayfa 123-125’de verilmiştir. Bu spektrumlarda 240-290 nm ve 314-398 nm de π-π* ve 

n-π* geçişine ait pikler gözlenmiştir. Simetrik olmayan ligandlar (8-11) ve sodyum 

komplekslerinin (8a-11a) UV spektrumları değişik çözücülerde kaydedilmiştir (çizelge 

5.6). Bu çalışma ile yapısında orto pozisyonunda -OH grubu ihtiva eden imin 

bileşiklerinde, mümkün olabilecek fenol-imin/keto-amin tautomerik dengesi incelenmiş 

ve bu dengenin hangi oranlarda olduğu hesaplanmıştır (Şekil 5.5). 
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Şekil 5.5 Orto-OH grubu ihtiva eden imin bileşiklerinde fenol-imin/keto-amin 
               tautomerik dengesi 
 
 
Daha önceki literatür bilgilerine göre, polar çözücülerde > 400 nm de keto-amin 

tautomerisinden kaynaklanan bir pikin ortaya çıktığı, apolar çözücülerde ise bu pikin 

ortadan kalktığı ifade edilmiştir (Galic et al. 1997, Hayvalı et al. 1999, 2004). Ayrıca 

naftaldimin türevi bileşiklerde daha çok keto-amin formunun, salisilaldimin türevi 

bileşiklerde ise daha çok fenol-imin formunun baskın olduğu belirtilmiş (Yıldız et al. 

1998, 2006) ve % keto-amin aşağıdaki formüle göre hesaplanmıştır: 

A2 / A1 = x / (100-x)              A1: Fenol-imin formuna ait absorbsiyon (π-π*) 

                                            A2: Keto-amin formuna ait absorbsiyon (n-π*) 

  x: Keto-amin formu 

Bu amaçla sentezlenen ligandların ve sodyum komplekslerinin farklı çözücü 

ortamlarında (DMSO, EtOH ve CHCl3) UV-vis spektrumları kaydedilmiş ancak 
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bileşikler apolar çözücülerde yeterince çözünmedikleri için bu ortamlarda çalışma 

yapılamamıştır. Ligandların (8-11) UV-vis spektrumlarında fenol-imin formunun baskın 

olduğu keto-amin formunun ise bulunmadığı gözlenmiştir. Bu sonuçlar 1H-NMR 

verileri ile birlikte değerlendirildiği taktirde çözelti ortamında, sentezlenen ligandlardan 

(8) için % 29 “fenol-imin (Z) formunda” ve % 71 “fenol-imin (E) formunda”, bileşik (9) 

için % 50 “fenol-imin; (Z) formunda” ve % 50 “fenol-imin; (E) formunda”, bileşik (10 

ve 11) için ise % 100 “fenol-imin; (E) formunda” olduğu söylenebilir (Şekil 5.6). 

O
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   (8-9)                                         (8-9)                                              (11) 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 5.6 Sentezlenen bileşiklerin fenol-imin E-formu ve fenol-imin Z-formu 

 
 
Sentezlenen bileşiklerden sodyum komplekslerinin (8a-11a) sadece CHCl3 ortamındaki 

spektrumlarında % 7.27, % 7.77, % 38.82 ve % 46.35 keto-amin tautomerisi 

gözlenmiştir. Görüldüğü gibi en yüksek keto-amin oranı naftaldimin türevi bileşik olan 

(11a)’da tesbit edilmiştir. Sodyum komplekslerinin DMSO ve EtOH ortamlarında 

fenol-imin formunun % 100 olduğu belirlenmiştir. 

No R1 R2  

(8) H 

(9) 

 

(11) 

-OCH3 

 

- 

O
O

O
O

O

CH N
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Çizelge 5.6 Sentezlenen bileşiklerin UV-vis spektrumu verileri 
 

Bil. 
No 

Çözücüler λ, nm (log ε) % Keto izomer 
Çözücü ortamı 

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 

DMSO 386(5.44) 0.0 
EtOH 380(5.44) 374(5.43) 0.0 

8 

CHCl3 384(5.44) 0.0 
DMSO 342(5.04) 0.0 
EtOH 224(4.97) 334(5.12) 0.0 

9 

CHCl3 240(4.94) 336(5.29) 0.0 
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 

10 

CHCl3 308(5.10) 332(5.14) 370(5.08) 0.0 
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 

11 

CHCl3 242(5.30) 338(5.30) 370(5.27) 384(5.28) 0.0 
DMSO 310(4.91) 356(5.20) 0.0 
EtOH 306(5.04) 350(5.26) 0.0 

8a 

CHCl3 384(5.44) 418(4.34) 7.27 
DMSO 254(5.08) 344(5.28) 0.0 
EtOH 204(5.22) 224(5.11) 338(5.17) 0.0 

9a 

CHCl3 336(5.22) 428(4.15) 7.77 
DMSO 336(5.13) 370(5.13) 0.0 
EtOH 328(5.22) 368(5.13) 0.0 

10a 

CHCl3 330(4.99) 378(5.07) 436(4.87) 38.82 
DMSO 338(5.22) 370(5.27) 386(5.29) 0.0 
EtOH 232(5.19) 336(5.03) 382(5.07) 0.0 

11a 

CHCl3 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) - 
8c EtOH 244(4.56) 344(5.15) - 
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6. SONUÇLAR 

 
 
Bu çalışmada yapısında benzo-15-crown-5 grubu ihtiva eden ve simetrik olmayan 

ligand (8-11), alkali metal (8a-11a) ve geçiş metal kompleksleri (8b, 10b, 11b ve 8c) 

sentezlenmiştir. Bu amaçla öncelikle salisilaldehit, 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit, 2-

hidroksi-5-metoksibenzaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit gibi orto pozisyonunda –OH 

grubu içeren aldehitlerin hidrazin hidrat ile (1:1) reaksiyonundan mono amin Schiff 

bazları elde edilmiştir (4-7). Bu aminlerin 4’-formilbenzo-15-crown-5 bileşiği ile ikinci 

bir kondenzasyon reaksiyonundan simetrik olmayan ve crown eter içeren bis-Schiff bazı 

ligandları hazırlanmıştır (8-11). 

 
 
Sentezlenen simetrik olmayan ligandların (8-11) NaClO4 ile crown eter kısmından, 

alkali metal kompleksleri elde edilmiştir (8a-11a). Ayrıca geçiş metallerinden Ni+2 ve 

Zn+2 tuzları ile geçiş metal kompleksleri hazırlanmıştır (8b, 10b, 11b ve 8c). 

Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapıları IR, UV, 1H-, 13C-NMR, MS ve element 

analizi verilerinden yararlanılarak aydınlatılmıştır.   

 
 
Bu tez kapsamı içerisinde dokuzu yeni olmak üzere on dokuz bileşik sentezlenmiş ve 

yapıları aydınlatılmıştır. Çıkış bileşikleri olarak sentezlenen mono-Schiff bazları (4-7) 

ve bis-Schiff bazlarından (8, 9 ve 11) daha önce sentezlenmiştir. Ancak bu bileşiklere 

ait deneysel ve spektrum veriler çok yetersiz ve yeterince açık değildir. Ayrıca bazı 

yorumlarda da yanlışlıklar gözlenmiştir. Bu amaçla, başka yeni bileşiklerin sentezi için 

de çıkış bileşiği olarak kullanılabilecek bu bileşikler ve bunlardan çıkılarak sentezlenen 

yeni ligand ve komplekslerin pek çok kullanım alanına sahip crown eter-Schiff bazı 

bileşikleri konusunda literatüre katkıda bulunacağı açıktır. 
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EK 5 UV-VİS SPEKTRUMLARI 
 
 
Bileşik (8)’in CHCl3 ortamında UV-vis spektrumu; c= 1 x 10-5mol dm-3 

 
 
Bileşik (9)’un CHCl3 ortamında UV-vis spektrumu; c= 1 x 10-5mol dm-3 
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Bileşik (10)’un CHCl3 ortamında UV-vis spektrumu; …. c= 1 x 10-5mol dm-3 

 
 
 
Bileşik (11)’in CHCl3 ortamında UV-vis spektrumu; c= 1 x 10-5mol dm-3 
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Bileşik (8a-11a)’nın CHCl3 ortamında UV-vis spektrumu; 8a___, 9a¬¬¬, 10a, …., 11a - 
- -. c= 1 x 10-5mol dm-3 
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