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AZOT VE OKSIJEN ICEREN KORONANDLARIN SENTEZI VE KOMPLEKSLERI
YAPILARININ SPEKTROSKOPIK ('H-, °C, *'P-NMR, MS, IR) VE
KRISTALLOGRAFIK YONTEMLERLE iINCELENMESI
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Fen bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dal1

Danigsman: Prof. Dr. Zeynel KILIC

Bu calismada, oOncelikle alifatik oligo(etilen)dihalojeniir bilesikleri DMF ve/veya EtOH
ortaminda salisilaldehitle etkilestirilerek dibenzo-dialdehit bilesikleri (1-3) elde edildi. Bu
bilesiklerin, ¢esitli oligo(etilen)diamin bilesikleriyle alkol ortaminda kondenzasyon reaksiyonu
sonucu dibenzo-diaza diimin bilesikleri (4-8) sentezlendi. Diimin bilesiklerinden ¢ikilarak metil
alkol ortaminda sodyum borhidriir ile indirgeme yoluyla diamin bilesikleri (koronandlar) (9-16)
elde edildi. Diimin bilesigi (4)’ iin kadmiyum nitrat ile etkilestirilmesinden bilesik (18), diamin
bilesiklerinden bazilarinin nikel asetat, kobalt kloriir ve palladyum asetat ile etkilestirilmesinden
ise mononiikleer koordinasyon bilesikleri (19-23) elde edildi. Bilesik (12)’ nin nikel nitrat ile
reaksiyonundan anyon tasiyict koronand bilesigi (17), bilesikler (4) ve (7)’ nin dimetil fosfitle
reaksiyonlarindan ise mezo ve rasem formlarinin birarada oldugu diastereomerik katilma
bilesikleri (24) ve (25) elde edildi. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 element analizi, FTIR, 'H-,
13C—, 31P—, COSY, HETCOR-NMR ve MS verilerinden faydalanilarak aydinlatildi. Bilesikler
(7,10,13,14,17 ve 21)’in kristal yapilari, X-1s1nlar1 kirinimi yontemi ile belirlendi.

2006, 355 sayfa

Anahtar Kelimeler : Dibenzo-diaza diimin bilesikleri, koronandlar, koronandlarin gegis metal

kompleksleri, fosfor iceren koronandlar



ABSTRACT

Ph.D.Thesis

THE SYNTHESIS AND COMPLEXES OF CORONANDS CONTAINING NITROGEN AND
OXYGEN-THE INVESTIGATION OF THEIR STRUCTURES BY SPECTROSCOPIC
(‘H-,”C-,'P-NMR, MS AND IR) AND CRYSTALLOGRAPHIC METHODS

Elif Ece ILTER

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Zeynel KILIC

In this work, dibenzo-dialdehyde compounds (1-3) were prepared via the reaction of
salicylaldehyde with oligo(ethylene)dihalogens in DMF and/or EtOH. The condensation
reaction of dialdehydes with oligo(ethylene)diamines in alcohol led to the formation of dibenzo-
diaza diimines (4-8). Subsequently, these diimines were reduced in MeOH by sodium
borohydride to afford the corresponding diamines (9-16). The diimine (4) and as well as some
of the diamines were reacted with cadmium nitrate, nickel acetate, cobalt chloride and
palladium acetate to give the complexes (18) and (19-23), respectively. The anion selective
reagent (17) was obtained by the reaction of compound (12) with nickel nitrate. Besides, the
phosphorus containing and diastereomeric compounds (24) and (25) which were found to be a
mixture of meso and rasem forms, were obtained from the reaction of dimethyl phosphite with
compounds (4) and (7). The structures of the compounds have been elucidated on the basis of
elemental analysis, FTIR, 'H-, °C-, *'P-, HETCOR-, COSY-NMR and MS data. In addition, the
solid state structures of (7, 10, 13, 14, 17 and 21) have been investigated by X-ray diffraction

techniques.

2005, 355 pages

Key Words: Dibenzo-diaza diimines, coronands, the transition metal complexes of coronands,

phosphorus containing coronands
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

A) Genel ve Fiziksel Simgeler

A Angstrom

ES Elektronsprey metodu (kiitle spektrumu icin)
e.n. Erime Noktas1

Hz Hertz

M* Molekiiler Iyon

mL Mililitre

mmol Milimol

NMR Niikleer Magnetik Rezonans

t Tek pik

i Ikili pik

pc Pik coklugu

b Besli pik

il Ikilinin ikilisi pik

ii Uclii pik

°c Santigrad

) Derece

COSY ('H-'H) Korrelasyon spektroskopisi

HETCOR (“*C-'H) Heteroniikleer korrelasyon spektroskopisi

B) Kimyasal Kisaltmalar

DMF Dimetilformamit
THF Tetrahidrofuran
BuOH Biitanol

MeOH Metanol

Ph Fenil

"y n bag oteden eslesme sabiti
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1. GIRIS

Makrosiklik ligandlar; etilen, propilen, ...vb. kopriileri ile dortten yirmiye kadar
heteroatomun (O, N, S, P) birbirine baglandigi halkali bilegiklerdir. Makrohalkada
yalniz oksijen atomu igeren ligandlar ta¢ (crown) eterler, yalniz azot atomu icerenler
makrosiklik aminler, hem oksijen hem de azot atomlarini icerenler ise aza-tag eterler
olarak bilinmektedir. Sekil 1.1’ de genel polieter bilesikleri baghg altinda

siniflandirilmalar verilmistir:

M e e \Eﬂﬁz Zindrl Policterler

(Podamlar)

- WAAVAA
(8]
Koronandlar \ (OH) ( ]?D
- Kriptandlar
»@;ﬁ Sterandlar
PSETAR
@—N}I Y JL)
Lariat Eterler
C pivot lariat eterler N pivot lariat eterler
BiBLE Iatiat eterler
R —R

Sekil 1.1 Polieter bilesiklerine ait genel bir siniflandirma

[k olarak Pedersen tarafindan tag eterler sentezlenmis ve boylece yeni bir calisma alani
dogmustur (1967). Bisiklik polieter ligandlart (kriptandlar), Lehn ve arkadaslar
tarafindan hazirlanmistir (1969). Lariat eterler, aza-tac eter bilesiklerindeki azot atomu

ve/veya atomlarina fonksiyonel gruplarin baghh oldugu kollu monosiklik eter



bilesikleridir (Gokel 1991). Tag eterler, IA ve 2A grubu katyonlariyla kararli ve kristal
yapida kompleksler olustururlar (Pedersen 1967, Pedersen 1970). Cozeltide ise bu
katyonlar1 se¢imli olarak baglarlar (Tagaki et al. 1984). Bazi durumlarda, bir organik
coziicii ile ekstrakte ederek kompleksteki katyonu ayirmak miimkiindir. Alkil
amonyum tuzlar1 ve notral organik molekiiller ile konut (host) — konuk (guest) tiiriinde
secimli kompleksler olusturma 6zelliklerinden faydalanilarak, optikge aktif aminoasitler
ve organik molekiiller izomerlerinden kolon kromatografisi yoluyla ayrilabilir (Cram et
al. 1974, Newcomb et al. 1977, Kyba et al. 1977, Johnson et al. 1985, Cram 1988,
Schneider et al. 1993). Bunun icin silikaya baglanmis ta¢ eter dolgu maddeleri

hazirlanmis ve kromatografik ayirma islemlerinde olumlu sonuglar alinmistir.

Tag eterlerin alkali, toprak alkali ve gecis metal katyonlariyla olusturdugu homo ve
heteroniikleer kompleksler, inorganik kimyada metal proteinler ve enzimler konusunda
model teskil etmistir (Beer ef al. 1991). Tag eterler, alkali metallerini kompleks vererek
¢ozer ve elektrit [M*(15C5)e” ; M : Na, K, Cs] ve alkalit [M*(15C5)M ~; M : Rb, Cs]
olarak simiflandirilan kristal yapili kompleksler olusturur (Dye et al. 1987). Bunun
yaninda, faz transfer Kkatalizorii olarak ve iyon segici elektrot yapiminda
kullanilabilmektedirler (Wada et al. 1979, Guida et al. 1980, Montanari et al. 1982,
Bartsch er al. 1984). Hiicrelerde Na/K secimliliginin diizenlenmesinde ©6nemli
bilesiklerdir (Katayama er al. 1985). Aza-tag eterler birbirlerine baglanarak poli-aza-tag
eterleri olusturur (Gokel et al. 1995, Gokel et al. 1996). Pb(1l), Zn(II) ve CddI)
iyonlarina kars1 secgici olan lariat eterler, tipta goriintiileme maddeleri olarak kullanilir
(Hancock et al. 1988, Hancock et al. 1996). Katalitik olarak aktif bir grubun aza-tag eter
halkasina baglanmasi, birtakim biyolojik reaksiyonlar1 katalizleyebilen fonksiyonel bir
molekiil olusturur. Bu molekiiller ve kompleksler, hem lariat eterlerin hem de membran-
biyopolimerlerin orijinal fonksiyonlarini degistirir ve supramolekiiler fonksiyonlar
kazandirir (Tsukube 1996). Aza-tag eter halkasina baglanan fonksiyonlu gruplar
degistikge, olusan lariat eterler de farkli ozellik gosterir. Ornegin; niikleotid bazlarimni
iceren lariat eterlerin bir ¢ift bash reseptor sistemi olusturdugu (Schall et al. 1994), yan
kolda ferrosen iceren lariat eterlerin redoks aktif iyonoforlar oldugu ve elektrokimyasal

olarak Na(I), K(I), Mg(Il) ve Ba(Il) konuk katyonlarim tasidig1 (Beer et al. 1994) ve



antrakinon siibstitiie lariat eterlerin elektrokimyasal acma-kapama islemlerinde

kullanildig saptanmistir (Echegoyen et al. 1994, Mendoza et al. 1994).

Makrosiklik halkaya bitisik aromatik halka iceren ta¢ eterler, benzo-ta¢ eter olarak
isimlendirilmektedir. Dibenzo-tac eterler ilk defa 1975 yilinda literatiire ge¢mistir
(Lindoy et al. 1975). Bu tiir ligandlar ge¢is metal katyonlarin1 secimli olarak
bagladigindan (Adam et al. 1983, Lindoy et al. 1993); inorganik kimya, biyokimya ve
koordinasyon kimyasinda o©nemli bilesiklerdir. ON, (x=2,3 ve y=2,3) donor
atomlarindan meydana gelen dibenzo-aza-ta¢ eterlerin kompleks olusturma 6zellikleri,
tizerinde 6nemle durulan bir arastirma konusudur. Son yillarda grubumuz tarafindan
sentezlenen dibenzo-aza-ta¢ eter bilesiklerinin de (Hokelek et al. 2000, 2001, 2004,
2004, 2004) bazi gecis metal katyonlarina karsi dogal bir secicilik gosterdigi
bulunmustur. Bu konuda yapilan ¢alismalarin ¢ogu, (Izatt et al. 1985, Lindoy et al
1994, Duckworth et al. 1994, Lindoy et al. 1996)makrosiklik bosluk biiyiikluigi ve
metal katyonunun yarigapr arasindaki iliskinin kompleks olusumundaki 6nemi ile
ilgilidir. Bu nedenle X-isinlan kristallografi yonteminden yararlanilarak makrosiklik
bosluk biiyiikliigiinii hesaplamak icin bir yontem gelistirilmistir (Goodwin et al. 1982,
Drummond et al. 1982). Ayrica bu tiir ligandlarin 6zellikle gecis metal katyonlar ile
verdigi komplekslerin termodinamik (Adam et al. 1980, Anderegg et al. 1980, Lindoy
et al. 1980), kinetik ve yapisal (Ekstrom et al. 1979, Lindoy et al. 1980, Adam et al.
1980) ozellikleri incelenmistir. Aromatik bir dialdehit ile uygun bir diaminin
birlestirilmesi ile olusan dibenzo-diaza-diimin bilesiklerinin indirgenmesi, dibenzo-
diaza-tag eterlerin sentezi icin kolay bir yol saglar (Grimsley et al. 1977). Diiz zincirli
ve ¢ok disli Schiff bazi komplekslerinin yapilar1 ayrintili olarak incelendigi halde
(Adam et al. 1983, Tasker et al. 1993, Adam et al. 1994), makrosiklik dibenzo-diaza-
diimin tag¢ eterlerin yapist ve kompleksleri hakkinda fazla ¢alisma yoktur (Adam et al.
1983, Chia et al. 1991). O4N, donor atomlarindan meydana gelen 16-iiyeli diimin
bilesiklerin metal iyonlarina karsi olan seciciligi incelenmistir (Goodwin et al. 1982,
Lindoy et al. 1993). Bu incelemelerin biiyiik bir kismi, dibenzo-aza-tag eterlerde oldugu
gibi gecis metal komplekslerinin sentetik, termodinamik ve yapisal Ozelliklerini

icermektedir (Adam et al. 1983, Fenton et al. 1987). Baz1 diiz zincirli Schiff bazi



kompleksleri de katalitik indirgeme reaksiyonlarinda ve sivi kristal teknolojisinde
kullanilmaktadir (Huili ve Chang 1990, Huili ve Chang 1991). Ayrica, Schiff bazlarinin
kobalt komplekslerinin oksijen tasiyict model bilesikler olarak kullanildigi (Chen ve
Martell 1987, Chen et al. 1989), mangan ve rutenyum komplekslerinin suyun fotolizini
katalizledigi (Salman et al. 1991), platin komplekslerinin antitimor aktivite gosterdigi

bilinmektedir (Kuduk 1994).

Makrohalkali ta¢ eter tiirli bilesikler konusunda, ozellikle son yillarda yapilan
calismalarda; piridilmetil grubu iceren yan kola ve N;O,- dondr atomlarina sahip
bilesiklerin metal iyonu segicilikleri (Lindoy et al. 2000), tek veya iki makrohalkaya
sahip podand tiirii acik halkali bilesiklerin reseptor ozellikleri (Lindoy et al. 1997),
N,S,- donor atomlar iceren makrohalkalarin (Lindoy et al. 2002, 2002, Lai et al. 2003,
Lindoy et al. 2005), Ns-donor atomlarn iceren ve siklamlar (cyclam) adi verilen
makrohalkalarin (Lindoy et al. 2003, Fabrizzi et al. 2004, Lindoy 2004) ve dibenzo-
diaza-tag eter tiirii bilesiklerde alkil k&priileri yerine piridinil gruplarinin gectigi N4O,-
tirii  makrohalkalarin (Lindoy et al. 2004) iyon segicilik ozellikleri {izerinde

durulmustur.

Fosfor iceren ilk makrosiklik ligandlar [(PNCl,),, n=5,6,7] 1897 yilinda Stokes
tarafindan hazirlanmistir. Bu alandaki caligsmalar, tac eterlerin 1967 yilinda Pedersen
tarafindan hazirlanmasi ile 1970° lerin ortasinda artmaya baglamistir. Reaksiyon
basamaklarimin fazlaligi, diisiik verim ve bilesiklerin kararsizlifindan kaynaklanan
deneysel giicliikler, fosfor iceren makrosiklik ligandlarin 6nceden neden bu kadar ilgi
cekmedigini aciklamaktadir. P-O veya P-C baglarina sahip olan makrohalkalarin
senteziyle ilgili calismalar vardir (Camirade ve Majoral 1994). Fosfor atomunun
kimyasal ¢evresi (P-O, P-N, P-S, P-N-N, P-Si) ve fosforun koordinasyon sayisi ne
olursa olsun, fosfor iceren en az 9-iiyeli makrohalkalarin hazirlanisi Camirade ve
Majoral (1994) tarafindan bildirilmistir. Buna gore, fosfor igceren makrosiklik
ligandlarin sentezi, bir metal iyonunun kaliplastirici etkisi (template effect)

kullanilmadan veya kullanilarak gerceklestirilebilir. Ikinci yontemde metal iyonunun



halkadan uzaklastirilmasi1 giicliikler arz etmektedir. Yukandaki literatiirde sentez
yontemi verilen tiim makrohalkalar, halka icinde fosfor bulunduran ligandlardir.
Halkaya bagli olan yan gruplarda fosfor bulunduran ligandlara literatiirde

rastlanmamustir.

P-C-N baglarin iceren ligandlarin Coates and Hoye (1960) tarafindan sentezlenmesi ile
orijinal fosfin ligandlarinin sentezi i¢in yeni bir kap1 acilmistir. Bu ligandlarin ilging
kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip olabilecegi diistiniilmektedir (Christensen 1978,
Power et al. 1984). Ayrica 1980 yilinda Markl ve Kellner tarafindan bu tiir makrosiklik
ligandlar tizerinde calhisilmistir. Bu ligandlarin gecis metal kompleksleri, organik
reaksiyonlardaki katalitik aktivitelerinin arastirilmasi i¢in sentezlenmistir (Grim et
al. 1980). Yine de metal komplekslerinin kimyas1 tamamen incelenmemistir. Fosfor
iceren makrosiklik halkalar kimyasi, Kyba (1981) ve Fox (1981) tarafindan caligilmistir.
Aminofosfin tiiriindeki makrosiklik halkalarin ilk 6rnekleri Powell ve Christopher
(1982) tarafindan sentezlenmis ve bu konudaki ¢alismalar McLain ve arkadaslar (1983)
tarafindan stirdiiriilmiistiir. Power (1984), fosfor ve azot donor atomlarim iceren yeni
makrosiklik ligandiarin sentezini tek basamakta gerceklestirmistir. Tag-P olarak
gosterilen lariat eterler ile ilgili olarak son yillarda Balch tarafindan yapilmis iki yayina
rastlanmistir. Bu yayinlardan birisi fosfor iceren lariat eterlerin sentezi (Balch 1990),
digeri ise kompleksleri (Balch 1991) ile ilgilidir. Fakat dibenzo-tac-P tiiriinde bir

makrosiklik lariat eter ligandina ait herhangi bir calismaya raslanmamustir.

P-C-N baglarim1 iceren bir diger ligand smifi da o-amino alkil fosfonatlardir.
Fosfonatlar, H;PO3 kapali formiiliine sahip olan fosfonik asitten tiireyen esterlerdir. C-P
bagi ihtiva eden bu bilesikler, fosfor atomuna bagh ve ilk karbona komsu NHR (R=H,
alkil, aril) grubu bulunduruyorsa o-aminoalkilfosfonat olarak adlandirilir. a-
aminoalkilfosfonatlar, bircok organizmadaki etkilerinden ve biyolojik aktivitelerinden
dolay1 onemlidir. Antifungal (Cameron et al. 1993, antibakterial (Assche et al. 1991),
antitiimoral (Lavielle et al. 1981 , Zygmunt 1985) ve herbisidal etkilerinin yani sira

antibiyotik ozellik gosterirler (Kuemmerle et al. 1985, Yokata et al. 1981). insan



viicudunun farkli bolgelerine radyoizotoplarin nakledilmesinde bu tiir ligandlarin uygun
olup olmadig arastirilmaktadir (Ochocki et al. 1992). Alkil fosfonatlarin gecis metal
katyonlar ile verdigi kompleksler de biyolojik aktivite gostermektedir (Bozic et al
1991, Sigel et al. 1994). Son yillarda ise bu ligandlarin Pt (II) kompleksleri, antitimor
aktivitelerinden dolayr dikkat ¢cekmektedir (Bloemink er al. 1994). Kobaylar iizerinde
yapilan deneylerde, Pt (II) komplekslerinin kemik erimesine (cytostatic activity) engel
oldugu ve invitro deneylerde alkilleme arac1i olarak kullamldigr bulunmustur.
Literatiirde olduk¢a sik rastlanan acik zincirli a-aminoalkil fosfonat ligandlarinin
sentezi; lizerinde 6nemle durulan bir arastirma konusu oldugu halde, makrosiklik
halkadaki karbona bagli fosfonat grubu igeren ligandlar ve sentezleri konusunda

herhangi bir calismaya raslanmamastir.

Son yillarda da fosfaza-tag eterlerle ilgili calismalar literatiirde yeralmaktadir. Ozellikle
1999 yilindan baslayarak hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) ve
oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (tetramer) ile tag eterlerin ve lariat eterlerin reaksiyonu
ile tibbi acidan oldukca onemli olan bilesikler sentezlenmistir (Yildiz et al. 1999,
Bartczak et al. 2001). Bu tiir bilesiklerin yiiksek secicilik oOzelliklerine sahip ve
antikarsinojenik ajanlar olduklarinin belirlenmesi sonucunda (Brandt et al. 1999), bu
yondeki ¢alismalar da hiz kazanmustir. Daha sonraki ¢alismalarda bu bilesiklerin K™ ve

Ag" kompleksleri de elde edilmistir (Brandt et al. 2000).

Yukarida kisaca agiklanan ve ayrintili olarak da kaynak 6zetleri basligi altinda anlatilan
makrosiklik ta¢ eter bilesikleri ile ilgili olarak sunulan bu tez calismasinin amact;
yapisinda dondr atom olarak sadece azot ve oksijen iceren dibenzo-diaza-tag eter
ligandlarindan simdiye kadar sentezlenmemis olanlar1 sentezleyerek literatiirde
bulunanlarla karsilagtirma yapabilmek, daha Once sentezlenmis olanlar ise ayni veya
farkli yontemlerle sentezleyerek incelenmemis 6zellikleri tizerinde durmak, cesitli gecis
metalleriyle olan komplekslerini hazirlayarak yapilarim aydinlatmaya c¢alismaktir. Tez
calismalar boyunca, makrohalkadaki atom sayisi 15 ile 23 arasinda degisen ve yedi

farkli ana baghik altinda siniflandirabilecegimiz 25 adet makrosiklik ligand sentezlendi.



Ligandlarin genel bir siniflandirmasi Cizelge 1.1’ de, agik yapilann ve IUPAC isimleri

ise Cizelge 1.2’ de belirtilmistir:

Cizelge 1.1 Tez kapsaminda sentezlenen dibenzo-diaza tag¢ eter ligandlarinin genel bir

siniflandirmasi
O Metal
Bilesigin genel yapisi X) Y) (R) katyonu
(X) (CHy)s
@/ \m (CH,)4
H
0 OH [CH;(OCH,CH,)L,
Dibenzo-dialdehit podand
X) (CHa)s (CHy),
@ m (CHy)4 (CHy)s
‘\Y/ [CHy(OCH,CHy)], | (CHy)
Dibenzo-diaza-diimin
) (CHy); (CHy),
(CH,)4 (CHy)s
(CHy)4
NH B B
—NH
YW/ [CHy(OCH,CHy)L> | |
(CHCHy))
Dibenzo-diaza-tag eter (koronand)
(CHy), (CHy); -

X)
odiiye
NH, NH
NO; \Y{ NO;

Dibenzo-diaza-tag eter nitrat tuzu




Cizelge 1.1 Tez kapsaminda sentezlenen dibenzo-diaza tag¢ eter ligandlarinin genel bir
siniflandirmasi (devam)

(X)
\\\ Y/ (CHy)s (CH,), ) Cdm
Dibenzo-diaza-diimin metal
kompleksi
(CHa)s (CHa), - Ni(ID)
X) - Co(1I)
: (CHy)s (CHy)s
- Pd(I)
N (CH,); (CHy);
\%
- Pd(I)
Dibenzo-diaza-tac eter metal (CH,), (CH,);
kompleksi —NH
|
(CHy)4 (CHCHy),) - Pd(II)
MeO///\ J \\ OMe
(CHa)4 (CHa)s - -
Fosfor iceren koronand bilesigi




Cizelge 1.2 Tez kapsaminda sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerinin agik
yapilar1 ve adlandirilmalari

No Bilesigin acik yapisi Adlandirilmasi

)

@:C 1,5-Bis(2’-formilfenil)-1,5-dioksapentan
HO OH

1,6-Bis(2’-formilfenil)-1,6-dioksahekzan

8
=
=
-l
=

1,10-Bis(2’-formilfenil)-1,4,7,10-

1w

tetraoksadekan

2,6-Dioksa-14,17-diazatrisiklo-
[17.4.0.0 "'*]-trikosa-
7,9,11,13,17, 19, 21, 23(1)-oktaen

=

2,6-Dioksa-14,18-diazatrisiklo-
[18.4.0.0 "'?]-tetrakosa-
N 7,9, 11, 13, 18, 20, 22, 24(1)-oktaen

I

2,6-Dioksa-14,19-diazatrisiklo-
[19.4.0.0 7’12]-pentakosa—

[[=))

b 7,9, 11, 13, 19, 21, 23, 25(1)-oktaen




Cizelge 1.2 Tez kapsaminda sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerinin agik
yapilar1 ve adlandirilmalari (devam)

2,7-Dioksa-15,19-diazatrisiklo-
[19.4.0.0 ®"]-pentakosa-
8,10, 12, 14, 19, 21, 23, 25(1)-oktaen

12

2,7-Dioksa-15,20-diazatrisiklo-
[20.4.0.0 *"*]-hekzakosa-
8,10, 12, 14, 20, 22, 24, 26(1)-oktaen

o0

3,4,5,13, 14, 15, 16, 17, 18-Nonahidro-
2,6-dioksa-14,17-diazatrisiklo-
[17.4.0.0 ""*]-trikosa-7, 9, 11, 19, 21,
23(1)-hekzaen

N

NH

3,4,5,13,14, 15, 16, 17, 18, 19-
Dekahidro-2,6-dioksa-14,18-diazatrisiklo-
- [18.4.0.0 "'*]-tetrakosa-7, 9, 11, 20, 22,
24(1)-hekzaen

3,4,5,13,14, 15,16, 17, 18, 19, 20-
Undekahidro-2,6-dioksa-14,19-
diazatrisiklo-

[19.4.0.0 "**]-pentakosa-7, 9, 11, 21, 23,
25(1)-hekzaen

10




Cizelge 1.2 Tez kapsaminda sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerinin agik

yapilar1 ve adlandirilmalari (devam)

3,4,5,6, 14,15, 16, 17, 18, 19, 20-
Undekahidro-2,7-dioksa-15,19-
diazatrisiklo-

[19.4.0.0 **]-pentakosa-8, 10, 12, 21, 23,
25(1)-hekzaen

3,4,5,6,14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21-
Dodekahidro-2,7-dioksa-15,20-
diazatrisiklo-

[20.4.0.0 *"]-hekzakosa-8, 10, 12, 22, 24,
26(1)-hekzaen

3,4,5,6, 14,15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22-
Tridekahidro-2,7-dioksa-15,18,21-
triazatrisiklo-

[21.4.0.0 "*]-heptakosa-8, 10, 12, 23, 25,
27(1)-hekzaen

3,4,6,7,9,10, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24,
25-Tetradekahidro-2,5,8,11-tetraoksa-
19,24-diazatrisiklo-

[24.4.0.0 '*"7]-trikonta-12, 14, 16, 26, 28,
30(1)-hekzaen

3,4,6,7,9,10, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24,
25, 26-Pentadekahidro-2,5,8,11-tetraoksa-
19,22,25-triazatrisiklo-

[25.4.0.0 '*'"]-monotrikonta-12, 14, 16, 27,
29, 31(1)-hekzaen

3,4,5,6, 14,15, 16, 17, 18, 19, 20-
Undekahidro-2,7-dioksa-15,19-
diazatrisiklo-

[19.4.0.0 ®"*]-pentakosa-8, 10, 12, 21, 23,

25(1)-hekzaen-diamonyum dinitrat
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Cizelge 1.2 Tez kapsaminda sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerinin agik

yapilar1 ve adlandirilmalari (devam)

Cd(NO3),2H,0

2

2,6-Dioksa-14,17-diazatrisiklo-
[17.4.0.0 ""*]-trikosa-
7,9,11,13, 17, 19, 21, 23(1)-oktaen-
kadmiyum (IT) nitrat dihidrat

3,4,5,13, 14, 15, 16, 17, 18-Nonahidro-
2,6-dioksa-14,17-diazatrisiklo-
[17.4.0.0 ""*]-trikosa-7, 9, 11, 19, 21,
23(1)-hekzaen-nikel (IT) asetat

CoCl,

3,4,5,13,14, 15, 16, 17, 18, 19-
Dekahidro-2,6-dioksa-14,18-diazatrisiklo-
[18.4.0.0 "'"*]-tetrakosa-7, 9, 11, 20, 22,
24(1)-hekzaen-kobalt (II) kloriir

Pd(CH;COO),

3,4,5,13,14, 15, 16, 17, 18, 19-
Dekahidro-2,6-dioksa-14,18-diazatrisiklo-
[18.4.0.0 "'"*]-tetrakosa-7, 9, 11, 20, 22,
24(1)-hekzaen-palladyum (II) asetat

Pd(CH;COO),

3,4,5,6, 14,15, 16, 17, 18, 19, 20-
Undekahidro-2,7-dioksa-15,19-
diazatrisiklo-

[19.4.0.0 ®*"*]-pentakosa-8, 10, 12, 21, 23,
25(1)-hekzaen- palladyum (II) asetat

Pd(CH3C00)5-3H,0

3,4,5,6, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22-
Tridekahidro-2,7-dioksa-15,18,21-
triazatrisiklo-

[21.4.0.0 **]-heptakosa-8, 10, 12, 23, 25,
27(1)-hekzaen- palladyum (II) asetat
trihidrat
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Cizelge 1.2 Tez kapsaminda sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerinin agik
yapilar1 ve adlandirilmalari (devam)

O( ]) 14,20-Bis(dimetilfosforil)-2,7-dioksa-

24 15,19-diazatrisiklo[ 19.4.0.0*" pentakosa-
NH 8,10,12,21,23,25(1)-hekzaen

Me of[ \OMe C 0/ P\\:OMe

é %
MeO”7

)
13,18-Bis(dimetilfosforil)-2,6-dioksa-
‘?@ 14,17-diazatrisiklo[17.4.0.0""*]trikosa-7, 9,
\:? v 11, 19, 21, 23(1)-hekzaen
\ /M

P
/ OMe MeO

Dibenzo-dialdehit podand bilesikleri (1), (2) ve (3), DMF ortaminda salisilaldehit ve
Na,CO;> 1 swrastyla  1,3-dibromopropan, 1,4-dibromobiitan ve  1,2-bis(2-
kloroetoksi)etan ile reaksiyonundan elde edildi. Dialdehit bilesiklerinin etanol ve/veya
2-propanol ortaminda sirasiyla 1,2-diaminoetan, 1,3-diaminopropan ve 1,4-
diaminobiitan ile etkilestirilmesi sonucunda dibenzo-diaza diimin bilesikleri (4-8)
sentezlendi. Bilesik (4-8)’ in metanol ortaminda NaBH, ile indirgenmesi ile dibenzo-
diaza diamin (koronand) bilesikleri (9-13) elde edildi. Diger koronand bilesikleri (14, 15
ve 16) ise dialdehit ve diamin bilesiginin etkilestirildigi reaksiyon ortamina dogrudan
NaBH, katilarak indirgeme yontemi (in situ process) ile elde edildi. Elde edilen diimin
bilesiklerinin ve koronandlarin metal iyon seciciliklerinin arastirilmasi calismalart
sirasinda bilesik (12)’ nin bir anyon tasiyict oldugu, n-butanol ortaminda Ni(NO3),6H,O
ile etkilestirildiginde Ni(II) kompleksi vermek yerine nitrat tuzu olusturdugu goriildii.
CddI), Ni(II) ve Co(II) kompleksleri (18-20) metal tuzu ve diamin bilesiginin n-biitanol
ortamindaki tepkimelerinden, Pd(IT) kompleksleri (21-23) ise diklorometan ortamindaki
tepkimelerinden elde edildi. Fosfor iceren koronand bilesikleri (24 ve 25), yapidaki
stereojenik karbon atomu dolayisiyla mezo ve rasem formlarinin bir karigimini

icermekte ve bilesik (4) ve bilesik (7)’ nin dimetil fosfonat ile kuru etil alkoldeki
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reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Sentezlenen tiim yeni bilesiklerin yapisi, element
analizi, FTIR, MS, 1H—,BC— ve *'P-NMR verilerinden yararlanilarak aydinlatildi. Diimin
bilesiklerinden (7), koronandlardan (10, 13, 14), nitrat tuzu olusturan (17) ve metal
komplekslerinden (21)° in kat1 hal yapilari, X-1sinlar1 kirinimi yontemi ile incelendi ve

NMR caligsmalarindan elde edilen sonuglarla karsilagtirildi.

Sunulan tez calismasi kapsaminda elde edilen bilesiklerin biiyiik bir kismu orijinal olup
bundan sonra yine bu konuyla ilgili ¢alismalar yapacak olan grubumuz ve konuyla ilgili
diger sentez kimyacilar1 igin 151k tutacak niteliktedir. Inorganik kimya, koordinasyon
kimyas1 ve biyokimyanin vazge¢ilmez ilgi alanlarindan biri olan kompleks olusumu ve
iyon seciciligi ¢calismalarimizin temel amacin olusturmaktadir. Bu tez kapsaminda, yeni
ligandlar ve yeni komplekslerin sentezi konusunda literatiire ©nemli katkilarda

bulunuldugu diisiiniilmektedir.
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2. KAYNAK OZETLERIi

2.1. Makrohalkal Ta¢ (Crown) Eterlerin Tanim

Tac (crown) eterler, en basit haliyle dioksan’in halkali oligomerleri olan heterohalkali
bilesiklerdir. Herhangi basit yapili bir tac eterin asil tekrarlanan birimi -etilenoksi-
(-CH,CH,0O-) grubudur; bu grup dioksan’da iki kere, 18-crown-6’da alti kere
tekrarlanir. 1, 4, 7-Trioksanonan (9-crown-3) en kiiciik tac eter olarak kabul edilir ve
katyonlarla kolaylikla etkilesir. (-CH,CH,O-), tipi makrosiklik halkalar (n > 4), kendi
sistematik isimleri yerine ta¢ eterler olarak bilinir. Bunun nedeni, bu bilesiklerin
heterohalkali bilesikler icerisinde IA ve IIA grubu katyonlarimi baglayan 6zel bilesikler
olmalaridir (Gokel 1990, Gokel 1991), (Sekil 2.1).

o o/\| o/_\o
v O
etilenoksit dioksan 9C3 12C4

0
% roz\é & e
¢3¢ 20 D

e
15CS 18C6 21C7

Sekil 2.1 Dioksan’dan 21-crown-7’ye kadar etilenoksidin halkali oligomerleri

1960’1arin ortalarinda, DuPont’ta ¢alisan bir kimyager olan Charles Pedersen, divalent
katyonlar icin bir komplekslestirici bilesik elde etmeye calisti (Pedersen 1967). izledigi
prosediir, iki katekol molekiiliinii tek bir hidroksil grubuyla birlestirmekti. Bu katyonu
kismen zarf gibi kapatan bir bilesik elde etmeyi umarken, potasyum katyonu koordine

etmis fakat iyonlasabilen hicbir hidroksil grubu olmayan bir yan iiriin izole etmistir.
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Pedersen, elde ettigi bu maddeye dibenzo-18-crown-6 adimi1 vermistir ve bu maddeyle

birlikte izole ettigi komplekslesmeye yatkin bilesik de Sekil 2.2° de verilmistir :

e
QOH HO:©

Divalent katyonlar i¢in komplekslestirici ligand

@ D .“D
D

Dibenzo-18C6 K+( 18C6)X"

Sekil 2.2 Pedersen’in elde ettigi komplekslesmeye yatkin ligand (iistte) Dibenzo-18-
crown-6 ve 21C7’nin potasyum kompleksi (altta)

Pedersen, polieterlerin alkali ve toprak alkali metal katyonlarin1 baglayabilen yeni bir
komplekslestirici sinif oldugunu fark etti. Boyle bir komplekslestirici elde etmek c¢ok
dikkate deger bir durumdu ve bu tarz bilesikler elde edebilmek ¢ok énemliydi. Anyonik
sentetik reaktifler, faz-transfer katalizorleri, biyolojik iyon taginmasi ve diger arastirma

konular1 biiyiik olciide tag eterlerin kesfinden sonra ortaya ¢cikmustir.
2.1.1. lIc-dis bisiklik aminler ve kriptandlar

Amerika’dan Simmons (1968) ve Fransa’dan Lehn (1969) ayn1 zamanlarda zarf gibi
kapanan heteromakrohalkalar1 fark etmislerdir. Simmons; 3 hidrokarbon zincirinin
baglanma noktas1 olarak azot atomlarmm kullanmis ve bu yapilara “i¢-dis (in-out)
bisiklik aminler” demistir. “I¢c-dis” terimi, azot atomu elektron c¢iftlerinin halka igine
veya disina dogru yonlenmelerini simgeler. Lehn tarafindan sentezlenen bilesiklerde ise,

azot atomlarina baglanan birimler etilenoksi birimleridir. Sonugta, Simmons’un
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sentezledigi aminlerin ii¢ boyutlu hali olan fakat aym1 zamanda c¢oklu dondr gruplar
iceren bilesik gruplari ortaya c¢ikmistir. [9. 9. 9] amin bilesiginin dis, dis ve ig, i¢
yapilar Sekil 2.3 ° te gosterilmistir:

/\/\/\/\

C}NWNG

N~~~

I

Sekil 2.3 I¢-dis bisiklik aminler: dig-dis (iistte) ve ic-i¢ (altta) konfigiirasyonlart

Tag eterler gibi, kriptandlarda da adlandirma konusunda bir karmasiklik olmustur. Lehn,
bisiklik hidrokarbonlarin adlandirma metodunu biraz genisleterek kriptandlara da
uyarlamistir. Pedersen gibi; tersi belirtilmedik¢e zincirlerin etilenoksi zincirleri
oldugunu ve azot atomlarina baglandigini kabul etmistir. Kriptandlari, atomlarin toplam
sayisim1 ifade etmek yerine dondrlerin sayisim vererek notasyonla ifade etmistir.
Dolayisiyla, Sekil 2.4° teki ilk yapida her bir zincirde birer oksijen atomu oldugundan
[1. 1. 1], ikincisi ise [2. 2. 2] kriptand veya [2. 2. 2] seklinde gosterilir. Bu ifade agikgasi
4,7, 13, 16, 21, 24-hekzaoksa-1, 10-diazabisiklo[8. 8. 8]hekzakosan IUPAC uzun adina

gore cok daha fazla tercih edilecek bir kisaltmadir.
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Sekil 2.4 [1. 1. 1]- ve [2. 2. 2] kriptandlarin sekilleri (iistte) Farkli yan gruplar iceren [2.
2. 2] kriptandlar (altta).

2.1.2. Lariat eterler

Lariat eterler, ta¢ eter ve kriptandlarin bir harmanidir (Gokel 1992). Kriptandlardaki ii¢
boyutlu yapiya ve tag¢ eterlerdeki hizli komplekslestirme dinamigine sahiptirler (Gokel
1980). Lariat eter yan kollar1 genellikle donebilen ve yan kola azami esneklik verebilen
azot atomlarna baglanmistir. Yan kolun halkadaki oksijene baglanmasi kararl bir
diizenlenme degildir ¢iinkii bir oksonyum iyonu olusturur. Temelde, bir yan kol
makrohalkadaki bir kiikiirt atomu ile sulfonyum tuzu halinde baglanti yapabilir fakat bu
cok kararli bir yap1 degildir. Baska bir durumda ise, bir etilenglikol (HOCH,CH,OH)
parcasinin yerine bir gliserol grubu (HOCH,CHOHCH,OH) gecer (Nakatsuji et al
1983). Iki gliserol grubuna bagl hidroksil gruplarinin heteromakrohalkaya dahil oldugu
durumda, halkada bir hidroksimetil grubu (-CH,OH) olur. Bu tag eter i¢in bir yan kol
haline gelir. Azottan baglanmanin aksine, -CH,OR siibstitiienti makrohalkanin ya bir ya
da obiir tarafina baglanacagindan esdegerlik hali bozulacaktir. Bu durumda stereojenik
karbon atomlar1 igeren ta¢ eterler meydana gelir. Yan kolda bir o-metoksifenil igeren

lariat eterin stereokimyasi agsagida gosterilmistir:
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Sekil 2.5 Lariat eterlerin biikiilmiis (iistte) ve agilmis (altta) konformasyonlari

Sekil 2.5° te, bir lariat eterin biikiilmiis ve agilmis konformasyonlar1 goriilmektedir.
Uygun bir konuk grup baglandiginda biikiilmiis konformasyonun tercih edildigi
bilinmektedir. Benzer bir c¢ift-kollu lariat eter de, (bibracchial, BIBLE lariat eter)
(Sekil 2.5, alt kisim) biikiilebilir (Gatto ef al. 1984). Halkanin yapisina, yan kollara ve
baglanan gruba bagl olarak donérleri aynmi veya farkli taraflara baglar. Bu durumda syn

veya anti komplekslesme olur (Kili¢ ef al. 1998).

2.2. Tacg Eter Yapilarindaki Cesitlilikler

Ta¢ eter yapilarinda ¢ok fazla cesitlilik gézlenmektedir. 1982 yilinda yayinlanan bir
taramada binlerce yapi1 oldugu bildirilmistir. Yine daha sonra yayinlanan tarama

yazilarinda da bu konudaki cesitliligi gozler oniine seren bir¢ok madde bulunmaktadir
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(Krakowiak er al. 1989, Bradshaw et al 1993). Bu say1 yaklasik 10.000.000
civarindadir. Sekil 2.6” da A-T ile isaretlenmis yaklasik 20 tiir gosterilmistir:

—\ Tﬁ\h —\ - —\ —\
(o] o] N (o] 0O HN 0 (o] (o] 0
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Sekil 2.6 Heterohalkali bilesikler grubundaki cesitliligi gosteren yapilar
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Makrohalkali bilesiklerin 9 iiyeliden 60 iiyeliye kadar biitiin halka boyutlarinda
olabildigi bilinmektedir. 12-crown-4 (A) en kiiciik ve en yalin yapilardan biridir, bu
yapimnin cesitli tiirleri B, C, D ve E’ dir. Bir ta¢ eter halkasinda azot varsa ve siibstitiie
olmamissa bu sekonderdir. C ve E’nin azotlari, halkalar siibstitiie olmus olsa bile
sekonderdir. B bilesigi, 12-crown-4’lin iki azotlu bir tiirevidir. 12-crown-4 i¢in iki
izomer yapist miimkiindiir, birinde azot atomlari komsu konumda bulunur (C),
digerinde ise halkada birbirine zit pozisyonda bulunur (B). B de tosil gruplar azotlarin
daha fazla siibstitie olmasin1 engeller. Tosil gruplari, yaygin olarak azacrown
tirevlerinin  sentezinde kullanilir, fakat benzil gruplarina gore halkadan
uzaklastirilmalar1 daha zordur (Q yapisi). F ve K’da azot atomlan tersiyerdir ve yan
kolun baglanma noktasi durumundadirlar. Kiikiirt atomu da oksijen yerine gecen
heteroatomlardan biridir (Cooper 1988, Cooper et al. 1990). G ve H’de biitiin oksijen
atomlar1 yer degistirmistir. Tritiyaaza-15-crown-5 (1, 4, 7-tritiya-10, 13-
diazasiklopentadekan, H), hem kiikiirt hem de sekonder azot atomlar icerir. M’de de
kikkirt ~ vardir ama  bir  distlfit  kopriisi  halindedir.  Bu  baglanti,
HS(CH,CH,0)sCH,CH,SH bilesiginin yiikseltgen sartlar altinda halkalagsmasiyla

olusmustur (Ramesha ez al. 1994).

Tac eterlerde, benzen halkalar yaygin birer siibstitiienttir. Pedersen tarafindan elde
edilen ilk ta¢ yapis1 da dibenzo-18-crown-6’ dir. Mimkiin izomerler agisindan
bakildiginda, bu bilesik T’ nin yani 24-crown-8 makrohalkasinin bir analogudur.
Dibenzocrown R bilesigi de bir difenileter birimi igerir ve Pedersen bilesiginin
(DB18C6) bir izomeridir. Bu izomerler, daha basit olarak psédo-orto (R), psddo-meta
ve psodo-para olarak ifade edilebilir. Ornegin, T bilesiginin (DB24C8) uydugu psodo-
para izomeri en ¢ok rastlanan izomerdir. Aym1 zamanda O ve Q da psodo-para izomerler

olarak diisiiniilebilir.

Etilenoksi birimleri yaninda 1, 3, 4 ve daha fazla karbon iceren zincirler de mevcuttur.
Heteroatomlar1 baglayan zincirler etilen grubundan daha uzun oldugunda; yapi

etilonoksi tiirevlerinde goriilmeyen konformasyonel etkilesimlere maruz kalir. OxNj-

21



tiirii makrohalkalar olarak bilinen bilesik E tipindeki dibenzo-diaza tag eter bilesikleri, 3
farkli tiirde 3 farkli karbon zinciri igerir. (CHy); zincirlerinden biri iki oksijen ile ve
digeri de iki azot atomu ile boliinmiistiir. Uciincii karbon zinciri ise benzen halkasinin
orto- pozisyonlarina baglanmistir. Bu durumda, benzen halkasinin oldugu kisimda
konformasyonel olarak esneklik kaybolur. Benzen halkasi, ayn1 zamanda makrohalkaya
heteroatom sunmayan ve ana (O-C-C)n tag eter iskeletini degistirmeyen bir halkali alt
birim de olabilir. Ornegin bilesik O, 18-iiyeli bir makrohalkaya sahiptir, fakat benzen
halkasina ait -CH- grubu, normalde yap1 18-crown-6 olsaydi heteroatom olacak iki
pozisyonu isgal eder. Bu, yap1 iizerinde 3 Onemli etkiye sahiptir. Birincisi; OCH,-
CH,OCH,CH,O- grubu yerine OCH,C-CH-CCH,O grubunun ge¢mesi molekiilii rijit
hale getirir. ikincisi, her bir yerdegistirme, dietilenoksi zincirine bagl bir donér grubun
kaybina yol acar. Uciincii olarak ise, -CH- grubu oksijen atomundan daha biiyiiktiir ve
bag yapma bakimindan daha fazla yer kaplar. Bilesik O da; makrohalka igerisinde
katyon baglamaya uygun sadece 4 donor atom vardir. Dort ester karbonil grubu disa
dogru yoneldiklerinden, bag yapma konusunda islevleri kalmamistir. Halkanin bogluk
biiytikliigii de, 6rnegin benzer bir yap1 olan 18-crown-6 ya gore hacimce kiigiilmiistiir.
Sekil 2.2.2 (a) da 18-crown-6, (b) de bilesik O ve (c) de pirido-18-crown-6
bilesiklerinin molekiiler modelleri gosterilmistir. Son yapi, bilesik N ye ¢ok benzer,

sadece makrohalkada 3 oksijen ve 2 kiikiirt yerine 5 oksijen igerir.

Sekil 2.7 Dibenzo-18-crown-6 izomerlerinin molekiiler modelleri
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Divalent kiikiirt atomlar oksijen atomundan ¢ok daha biiyiiktiir. Bilesik G bir ta¢ eter
gibi cizilmistir, fakat molekiiler hesaplamalar yapildiginda, benzen halkalarinin halkaya
gore yukart doniik, kiikiirt atomlarinin ise disa dogru doniik oldugu goriilmiistiir.
Kiikiirtlerin ekzosiklik bir konformasyonu tercih ettigi, bir dizi X-151m1 ¢alismalariyla da

belirlenmistir (Cooper 1988).

THEF (bilesik L) veya piridin (bilesik N ve Sekil 2.7° deki c yapis1) gibi heterohalkali alt
birimler, tac eterlere ¢cok uygundur. 2,5-Metilendioksifuran, 2,5-metilendioksitiyofen,
2,6-metilendioksipiperidin gibi heterohalkal1 bilesiklerden de tag eter benzeri bilesikler
olusur. Heterohalkali olmayan ama yine de dondr atom iceren 9, 10-antrakinon
gibi birimler de tag¢ eter yapisina basarili olarak baglanabilirler. Bu durumda, karbonil
dondr gruplarindan biri dogrudan halka boslugunun i¢ kismina dogru yonelerek

halkanin biiyiikliigtinii ve simetrisini 18-crown-6’ya gore degistirir.

M ve S bilesikleri, makrohalka yapisi bakimindan 6zel bir duruma sahiptir. M’in disiilfit
bagi, makrohalkalarda bilinen (Shinkai er al. 1985) fakat cok nadir goriilen bir bagdir.
Indirgenmeye kars1 duyarli olmasi, kararlilig: etkileyen dnemli bir durumdur. Bununla
ilgili baz1 makrohalkali asetal 6rnekleri de vardir (Oshima 1989). Gold ve arkadaslari,
katyon baglanmasinin bu tiir bilesikleri kararli hale getirdigini soylemislerdir (1978)

fakat yine de bu yapida ¢cok az 6rnek vardir.

Makrohalkal1 bilesikler, bir¢ok degisik yolla baglanabilirler. Sekil 2.8’ deki bilesiklerden
ticti bu konuda fikir vermektedir. Bilesik F’de iki aza-15-crown-5 molekiilii kopriilii bir
bis(tag)eter olusturmak iizere baglanmistir. Gokel’in bu tiir bilesikler konusunda
calismalar1 vardir (1993). Bu tiir bilesiklere genellikle bola-amfifiller veya kisaca
“bolitler” denir. Sulu siispansiyonda santrifiijlendiklerinde kararl1 cokelekler
olustururlar. Bilesik D’de, iki 13-crown-4 bilesigi bir kuvarterner karbon atomu
tizerinden baglanmistir. Temelde bu durum bir katyonu koordine edebilecek sekiz

alifatik donor oksijen atomu saglar (Sekil 2.8) :
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Sekil 2.8 Bir spiro merkez igeren tag eter

Bu durum bilesik F i¢in gegerli degildir, ¢iinkii dodesil halkas1 biikiilebildiginden iki
halka bir sandvi¢ olusturabilir. Yine giiclii baglanma yapamayan bagka bir ilging yap1
ornegi de bilesik I’ dir. Bu bilesikte, iki benzo-15-crown-5 halkas1 etilen kopriileri ile
[2. 2]-parasiklofan tiirevine baglanmustir. [2. 2]-parasiklofanin rijitligi, iki makrohalka

arasinda olusabilecek molekiil i¢i etkilesimleri engellemektedir.

2.2.1. Kaliksarenler ve kalikscrownlar

Kaliksarenler, fenol ve formaldehitin siklooligomerizasyonu ile olusur. Halka boyutu ve
siibstitiisyon modeli yoniinden cok cesitlilik gosterirler. Katyon, anyon ve notral
molekiilleri koordine edebilmeleri bakimindan, supramolekiiler konut bilesikleri
arasinda Onemli bir yerleri vardir. Kaliksarenler, ta¢ eterlerle birlestirilerek
kalikscrownlari olusturur (Thuery et al. 2000). Kalikscrown konut molekiiller, kalikse
bagh azacrownlar1 (Harnada et al. 1995) ve tiyacrownlar (Lee er al. 2003, van Leeuwen
et al. 2002, Lamare ef al. 2001 ve Narumi et al. 2002) icerecek sekilde degerlendirilir.
Tac eterlerde oldugu gibi, bu bilesiklerin de baglama 6zellikleri, ¢cozelti ve kristal yap1
calismalariyla incelenmistir. Kalikscrownlarin; H-bagi, elektrostatik etkilesimler ve
ozellikle komplekslesmede ortaya cikan katyon-mw etkilesimlerini incelemek bakimindan
cok yararh bilesikler oldugu bulunmustur. Bundan dolayi, kalikscrownlarin temel
uygulama alanlar1 daha ¢ok iyonlara duyarlilik ve secimlilik {izerine olmustur. Sezyum
katyonu, radyoaktif atiklarda bulundugundan bu konuda 6nemli bir hedef olmustur

(Casnati et al. 2001, Gorbunova et al. 2003, Gullion et al. 2002, Haverlock et al. 1997
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ve Talanov et al. 2002). Ayrica tag eter iceren kaliksarenler; iyon-secici elektrotlarda
cesitli katyonlar, alkali metaller, gecis metalleri, agir metaller, lantanitler ve

alkilamonyum iyonlar i¢in iyonofor olarak kullanilmak iizere tasarlanmiglardir.

2.2.2. Kalikstiipler

Kalikstiipler, kaliksarenlerin ve ta¢ eterlerin iic-boyutlu melez tiirleri olup kriptand

benzeri bilesiklerdir (Sekil 2.9, sol kisim):

Sekil 2.9 (A) Kalikstiip yapis1  (B) Kalikscrown yapisi

Bu alanda en ¢ok calisan Beer ve arkadaslari, alkali ve toprak-alkali metaller arasindan
sadece K* iyonuna duyarh bir kalikstiip sistemi bulmuslardir (2002). Kalikscrownlar1
gelistirmek igin yapilan ilk caligmalarda, Sekil 2.9 da goriilen kalikstiipiin K" ile
komplekslesme hizinin, kaliksarenin iist kisminda yapilacak yapisal modifikasyonlarla
arttirilabilecegi gosterilmistir. Ayrica, K" iyonunun kalikstiip halkasi icine giris
rotasinin etilenoksi zincirleri yoniinden degil, aksiyel (kaliksarenler yd&niinden)
oldugunu bildirmislerdir. Bu calismalar devam ettirildiginde, kalikstiiplerin iyonlar1
baglamak yerine hapsettigi (shuttle) anlagilmistir (Lee et al. 2003, Koh et al. 1995). Lee
ve arkadaslari, temeli tiyakaliks[4]crownlar olan (Sekil 2.9, sagdaki yapi) birkag
kalikstiip iyon tastyicinin sentezini yapmislardir. Kiikiirdiin varligi, sert katyonlara

baglanmay1 zorlastirmis ve tiip icine dogru iyon degisimine yol agmistir.
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2.3.  Fosfor iceren Tac Eterler

2.3.1. Dialkil Fosfonatlar

Fosfonik asit, +3 yiikseltgenme basamaginda fosfor atomu iceren ve H3;POs; kapali
formiiliine sahip olan bir bilesiktir. Fosfonik asitlerin esterlerine fosfonat adi verilir. C-P
bagi ihtiva eden fosfonik asitler, fosfor atomuna bagli ilk karbona komgsu NHR (R=H,
alkil, aril) grubu bulunduruyorsa, a-aminoalkil fosfonik asit olarak adlandirilir. a-
Aminoalkil fosfonik asitlerin esterleri de oa-aminoalkil fosfonat veya o-aminoalkil
fosfonik asit esteri olarak bilinir. Fosfonik asit esterleri [HP(O)(OR);] esas alindiginda
dialkil fosfit olarak adlandirilmaktadir. Fakat fosfonik asidin diesterleri, oda

sicakliginda fosfit degil fosfonat formundadir.

?H

_OH
H—P=0 R-CH-F=0
OH NHR OH
Fosfonik asit o-Aminoalkil(aril) fosfonik asit
?R
o N
= R-CH—R=
r (E KOR
OR NHR
Dialkil(aril) fosfonat Dialkil(aril)[a-aminoalkil(aril)] fosfonat

o-Aminoalkilfosfonik asit dialkil(aril) esteri

Fosfonik asit esterlerine ait ilk ¢alisma, Michaelis ve Kachne tarafindan 1898 yilinda
gerceklestirilmistir (Kosolapoff 1951 ). Michaelis-Arbuzov reaksiyonu olarak bilinen ve
bir alkil halojeniir ile trialkilfosfitin etkilestirilmesi ile gerceklestirilen sentez yontemi,

asagida verilmistir:
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C,;HslI + P(OC,Hs)3—> EC2H5P(OC2H5)3] I
C,HsPO(OC;,Hs),; + C,HsI

Daha sonraki c¢alismalar, Kosolapoff tarafindan 1947-1955 wyillari arasinda
gerceklestirilmistir. Kosolapoff un Friedel-Crafts ve Michaelis-Arbuzov (Michaelis
1879) reaksiyonlarim dikkate alarak yaptigi bu caligmalardan sonra, konu iizerindeki
ilgi artmis ve sentezler ile ilgili olarak yeni yontemler literatiirde yer almistir
(Kosolapoff ve Huber 1947, Dye 1948, Kosolapoff 1951). Kosolapoff tarafindan

gerceklestirilen sentez yontemi asagida verilmistir :

1
ArH + PCls—> (ArPCl, +Ar,PCH 2> ArPCl+ Ar,PCI

>
S

ArPO(OR)2+Ar2PO(OR)
Aril fosfonat Diaril fosfonat

Aldehitler ile primer aminlerin reaksiyon iiriinleri, dietil fosfonatlar ile etkilestirilerek a-

aminofosfonik asit dietilesterleri elde edilmistir (Fields 1952) :

=H, Me, Et, Pr, Vinil
'=Me, Et, iPr, Biit

Fields (1952)° den sonraki ilk o©nemli calisma, Jagodic (1960) tarafindan
gerceklestirilmistir. Jagodic, anilin (C¢HsNH;) ile benzaldehitin (C¢HsCHO) Schifff
bazi iiriinlerini, dietil-, dibiitil-, dioktil fosfonatlar ile etkilestirerek fosfonik asit
diesterlerini elde etmistir. Jagodic tarafindan verilen bu sentez yontemi, giiniimiizde

halen kullanilmaktadir:
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2.3.2. Heteromakrohalkah Bilesiklerde Katyon Baglama Ozellikleri

Tac eter bilesiklerinin bircok dikkate deger Ozelligi bulunmakla birlikte en Onemli
ozellikleri katyon baglama 6zellikleridir. Bu konu ile ilgili olarak 1987 Nobel 6diiliinii
paylasan Pedersen, Lehn ve Cram ¢ok ugras vererek aydinlatici ¢alismalar yapmislardir.
-OxNy- tipi dibenzo-diaza-ta¢ eter ligandlart gecgis metallerine karsi iyon segici
ozellikleri dolayisiyla hem koordinasyon kimyasi hem de biyokimya alaninda 6zellikle
ilgi cekmektedirler (Lindoy 1997, Lindoy 1993, Adam 1983, Fenton 1987). Kompleks
olusumunun sentetik, termodinamik ve/veya yapisal Ozelliklerinin arastirilmasi
amaciyla konuyla ilgili cok sayida calismalar yapilmistir (Lindoy 1987, Adam 1994,
Chia 1991). Arastirma grubumuzun da 6zellikle bu tiir ligandlarla ilgili olarak siiregelen
calismalart mevcuttur (Hokelek 1999, 2000, 2001, 2002). Baglanma, bir¢ok farkli
makrohalka ve katyon i¢in ayrintilariyla incelenmistir. Komplekslesmede c¢oziicii
onemli bir rol oynar ve bilesigin kompleks yapabilme veya yapamama 6zelligini etkiler.
Fakat son yillarda ta¢ eterler ile organik bilesikler arasindaki supramolekiiler
etkilesimler ¢cok daha ilgi cekici bir konu haline gelmistir. Genel olarak komplekslesme

tizerine etki eden faktorler sunlardir:

* Makrohalkayla ilgili parametreler

(i) Bosluk biiyiikliigii

Ligandin bosluk biiyiikliigii katyonun capina uygun olmalidir. Katyonun bu bosluga
kolay girmesi, kararli bir kompleks olusmasini saglar. Bu amagla makrosiklik halkanin

bosluk biiyiikliigiiniin 6l¢tilmesine yonelik ¢alismalar yapilmistir.
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(ii) Halkadaki donor atom sayisi ve tiirii

Halkada sadece oksijen varsa, halka alkali ve toprak alkali metallerine kars1 duyarhidir.
Halkada azot olursa, gecis metallerine oOzellikle Ni(Il), Zn(Il), Cd(Il), Hg(Il)
katyonlarina karst duyarli hale gelir, d® sistemindeki Sc(Ill) ve lantanitlere karsi

duyarlilik, hem oksijen hem de oksijen-azot dondrlerini iceren halkalarda gézlenmistir.

(iii)_ Halkanin konformasyonu

Halkadaki oksijen atomlarinin simetrik olup olmamasi onemlidir. Oksijenler simetrik
ise komplekslesme daha iyi olur. Etilen kopriilerinin yerine benzen halkasi icerenlerde
ve bunlarin indirgenmesiyle olusan yapilarda cis-trans izomerisi gozlenir. Halkanin
konformasyonu esnek olursa, halka katyonlar1 daha iyi bir sekilde saracagindan kuvvetli

bir komplekslesme meydana gelecektir.

(iv) Halkadaki siibstitiientlerin sayis1 ve tiirii

Siibstitiient olarak aromatik halka igeren gruplar varsa, bu halkalara yakin olan
oksijenlerin bazlig1 delokalizasyondan dolayr azalir ve ligandin katyon ile etkilesmesi
zayiflar. Hacimli siibstitiientlerin olmasi, katyonlarin sarilmasimi engelleyeceginden,
komplekslesme zayiflar ciinkii biiyilk hacimli siibstitiientlerin sterik engelleri fazla

olacaktir.

* Katyonla ilgili parametreler

(i) Katyonun biiyiikliigii (iyon yaricapi1)

Yiik/yarigap orani, yani iyonik potansiyeli biiyilk olan katyonlar ligandi polarize

ederken, iyonik potansiyeli kii¢iik olan katyonlar ligand tarafindan polarize edilirler.
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(ii) Katyonun tiirii

Katyonun alkali, toprak alkali veya gecis metali olmas1 komplekslesme icin onemlidir.
Daha once de belirtildigi gibi, ligandin 6zelliklerine bagli olarak cesitli katyonlara kars1

farkli duyarliliklar gosterecektir.

(iii) Katyonun yiikii
Katyonun yiikiiniin degismesi iyonik potansiyelini degistireceginden komplekslesmede
etkili olacaktir. Katyon olarak sadece elementel katyonlar degil, NH,", UO,", ... gibi

katyonlar da diisiiniilmelidir.

(iv) Katyonun ¢oziiciiyle sarilma kabiliyeti (solvatasyon)

Katyonun ¢o6ziicii molekiilleri tarafindan sarilmasi, ligandla etkilesime girerek kompleks

olusturmasini zorlastiracaktir.

* Yiikii notrallestiren anyonun etkisi

Anyonun -1, -2 yiiklii ve sert-yumusak baz olup olmamasi Onemlidir. Anyonun
yumusak baz olmas1 tercih edilir. Ciinkii yumusak bazlar, yiiklerini kolay
dagitabildiklerinden komplekslesmeyi kolaylastirirlar. Yumusak bazlara 6rnek olarak I',
PF¢, BH,, ClO,, CH;COO™ gibi anyonlar verilebilir. Bilyiik anyonlar pozitif yiikii
daha 1iyi stabilize ederler ve kompleks daha iyi ¢oziiniir. Anyonun kiigiikk olmasi

durumunda kompleks daha kararsiz olur.

* (oziiciiniin cinsi

Apolar bir ¢oziiciide komplekslesme daha kuvvetli olur, yani ortamin polarligi azaldikc¢a
kararlilik sabiti biiyiir ve kompleksin kararliligi artar. Bunun nedeni, ¢oziiciiniin

polarliginin azalmasiyla katyonun solvatasyonunun da azalmasidir. Ligandin ¢oziicii ile

solvatasyon rekabeti komplekslesme lehine gerceklesmektedir. Verilen bir ligand i¢in;
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benzen,dioksan gibi apolar ¢oziiciilerde, su ve metanole gore daha biiyiik kararlilik
sabitleri bulunur. Koronandlarda, ta¢ eterlerde, kriptandlarda ve lariat eterlerde
komplekslesmeyi etkileyen faktorlerle ile ilgili cesitli calismalar yapilmistir. Ornegin
tac eterlerde tipik bir 6rnek olarak 18-crown-6 bilesiginde alti donér atomu, halka icine
dogru donmiistiir. Kati-hal yapilari, konuk bir katyon yoksa tac¢ eterlerin paralelkenar

diizenlenmede kristallendigini gostermektedir. Bu Sekil 2.10’dan da agikca goriilebilir:

Sekil 2.10.a Komplekslesmemis 18-crown-6’nin paralelkenar seklindeki yapisi, b, c.
Katyon baglandiginda 18-crown-6’da konformasyon degisimi d. 18C6’nin
KMoO, kompleksinin yapisi

Bu durumdan o6tiirii, konformasyonel yeniden diizenlenme asamasi muhtemelen
gosterilen dengenin kurulmasindan énce gerceklesmektedir. Sonugta, tag eter ve K*
iyonu arasinda bir konut-konuk kompleksi olugur. Kati-hal yapisi, merkezde bir K*
iyonu iceren simetrik bir kompleks oldugunu gosterir. Sekil 2.10.d yapisi, 18-crown-
6’nin KMoQO4 kompleksinin yapisidir (Nagano 1979). Birim hiicrede iki farkli
potasyum-tag eter kompleksi vardir. Bunlarin birinde potasyumu alt1 tag eter oksijeni ve
bir su molekiilii baglar. Digerinde ise, su molekiiliiniin yerine MoO4 anyonunun bir
oksijeni ge¢mistir. Ayn1 zamanda birim hiicrede birka¢ su molekiilii yer almaktadir.

Sekil 2.10.b’ de bagka bir tac eter katyon baglama durumu gosterilmistir. Bu durumda,
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anyon ve katyon kompleksi tamamen ayrilmis durumdadir. iki THF molekiilii, tac eter
kompleksinin aksiyel pozisyonlarim kaplar. Katyona komsu olan fakat sekilde
goriilmeyen W(CO)q anyonu, neredeyse tag eter kompleksinin kapladigi alan kadar yer
kaplar. Sekil 2.10.c’ de goriillen 18-crown-6’nin KNO; kompleksinin yapisi da

karsilastirma yapma bakimindan ilging olabilir.

Tac eterler, Sekil 2.11°de goriildiigii gibi, 6zellikle iki boyutlu kompleksler olustururlar.

Genellikle c¢oziiciiler ve anyonlar koordinasyon kiiresinin disinda kalir.

Sekil 2.11 [2. 2. 2]’nin potasyum kompleksinin yapist (Burns ez al. 1981)

Donoér atomlar, konutun i¢ine ve konugun etrafina simetrik olarak dagilmistir. Katyon
tamamen zarf seklinde kapatilmig haldedir. Na* iyonu, K* iyonundan daha kiigiik
oldugundan (Shannon 1976), konut molekiil daha kisa olan Na™-O bagina uymak igin
sekil degistirir (b paneli). Buna ragmen, kriptandin zarf seklinde kriptat kompleksi
olusturma kabiliyeti agikca goriilmektedir. En alt panelde ise, bir lariat eterin koronat
(Weber 1980) kompleksi gosterilmistir. Makrohalka aza-18-crown-6 ve azota bagl yan
kol ise (CH,CH,0O),CH3 grubudur. Bu acik-zincirli eter, [2. 2. 2] ile aym sayida dondr
atoma sahipken iki azot ve alt1 oksijen yerine bir azot ve yedi oksijen igerir. Yapida K*
iyonu zarf seklinde sarilmistir fakat yiikii denklestiren I' anyonu hala dogrudan

etkilesime girecek kadar yakindir.
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2.3.2.1. Lariat Eterler, Komplekslesme ve Baglanma dinamikleri

Tag eterler, iki-boyutlu kompleksler olustururlar ve katyonlar1 hem baglama hem de
ayrigsma hizlan yiiksektir. Bunun tersi olarak, kriptandlar tac eterlere gore katyonu daha
yavas baglar ve cok daha yavag ayrilirlar. Sonug olarak, kriptandlarin iyon secicilikleri
yiiksektir, fakat iyon transferi i¢in kullanigh degildirler. Valinomisin benzeri iyonoforlar
cok esnektir ve c¢oklu dondr atomlarmna  sahiptir.  Valinomisin,  bir
siklododekadepsipeptittir, yani aminoasitler ve hidroksiasitlerden olusan halkali bir
bilesiktir (Sekil 2.12). 36-iiyeli bir halkadir fakat segiciligi oldugu halde halka i¢inde K*

iyonunu baglamaz. Onun yerine zarf seklinde kapanarak potasyumu tutar.

(_1H3 0
HSC
0
CH, 0 Ha
CH, HN
H,C 0
HN 0

‘@%§ﬁ

Sekil 2.12 Valinomisin bilesiginin yapisi
Lariat eterler, valinomisin gibi bag yapmadiklar1 zaman esnek ve dinamik, kompleks

olustururken ise zarf seklinde diizenlenebilecek yapidadir. Sekil 2.13’ de yan kolda
(CH,CH;0),CH3; grubu igeren bir aza—18-crown—6 bilesigi icin bu durum gosterilmistir:
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Sekil 2.13 Lariat eter (a) ve kriptandlarin (b) potasyum komplekslerinin olusumu

Yapisal olarak [2. 2. 2] kriptandla karsilastirildiginda; ikisi de zarf seklinde kompleksler
olusturur, fakat [2. 2. 2]’ nin Sekil 2.10.c’ de goriilen kompleksinin yapisina
bakildiginda, bu yapinin daha kabul edilebilir oldugu agiktir. Komplekslesmede yan
kolun oynadigr rol cok belirgindir ve kati hal yapisi yaninda ¢ozeltide yapilan
calismalarla da dogrulanmistir. Kararlilik sabiti ¢calismalar1 gostermistir ki, yan kollarda
baglanmaya miisait halde yerlesmis donoérler varsa, kompleks olusumu icin Olgiilen

kararlilik sabitleri dikkate deger bir sekilde yiiksek ¢cikmaktadir.

Baska bir ¢alismada, amonyum iyonu komplekslesmesine bakilmistir. NH4" iyonunda
bulunan dort hidrojen baginin ti¢ii, Sekil 2.14’da gosterildigi gibi 18-crown-6 halkasina
baglanir. Bu uyum, daha biiyiik ta¢ eterlerde (6rnegin 21-crown-7) veya daha kiigiik
(6rnegin 12-crown-4, 15-crown-5) bu kadar iyi degildir ve iki hidrojen bagindan
fazlasini olusturamazlar. Amonyum iyonu komplekslesmesi, farkli halka biiyiikliiklerine
ve farkli yan kol uzunluklarina sahip bir¢ok lariat eterle yapilmistir. Bunlar arasinda
metanol c¢ozeltisinde en yiiksek kararlilik sabitine sahip olan Sekil 2.14° de alt sag
panelde iki farkli acidan goriilen bilesiktir. Bu komplekste, halka oksijenleri ile
amonyumun —NH- baglar1 arasinda ¢ok iyi bir biitiinlesme vardir. Ayrica, etilenoksi
bulunan yan koldaki ikinci oksijen, makrohalkanin diizlemine dik olacak sekilde

dordiincii —~NH- ile hidrojen bag1 olusturacak sekilde ¢ok iyi konumlanmistir :
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Sekil 2.14 Tag eterlerde amonyum iyonu ile komplekslesme

2.3.3 Koronandlarla Ilgili Komplekslesme Calismalari

@(fE K kS
RES T@EJ:I@

n,m=2 veya 3 n,m=2,3 veya 4

Sekil 2.15 N,O, tiirii makrohalkalar

Yukaridaki dibenzo-diaza tac eterlerin Co(II), Ni(Il) (Armstrong and Lindoy 1975),
Cu(Il), Zn(II) ve Cd(ID) (Lindoy et al. 1976) kompleksleri elde edilmistir. Yapilan NMR
calismalar1  sonucunda; ayn1 sartlar altinda serbest bis-imino-tag eterlerin,
komplekslerine oranla daha kararli oldugu belirlenmistir. Cozeltide, koordine olan
makrohalkalarin disproporsinasyona ugramasindan dolay1 bu tiir bilesiklerin sentezi
izerinde fazla durulmamuis, bu ligandlarin yerine bunlarin indirgenmesi ile elde edilen

ve daha kararli kompleksler olusturan dibenzo-diaza diamin bilesikleri hazirlanmistir.
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2.3.4 Ni(ITl) Kompleksleri

Makrosiklik  koronandlarin nikel kompleksleri, detayli olarak incelenmistir.
[Ni(dibenzo-diaza ta¢ eter)X,] (X=Halojen) seklinde gosterilebilen 14-17 iiyeli
makrosiklik liganlarin nikel kompleksleri hazirlanmis ve yapilar1 IR spektroskopisi,
magnetik moment calismalar1 ve iletkenlik incelemeleri ile aydinlatilmistir (Lindoy
1987). Biitiin komplekslerin yiiksek spinli oldugu ve hem kati halde hem de ¢ozeltide
genellikle psodooktahedral geometri gosterdigi bulunmustur. 14-17 iiyeli makrosiklik
ligandlarin (1 ve 2)’ nin bosluk biiyiikliigii arttikca ligand alan kuvvetinde bir azalma

gbzlenmistir.

NH H
14 uyeh 15- uyell
\/
\—N
@{ @g—w 16 uyeh
NH
l6-uych l7-uyeh

Sekil 2.16 14-17 iiyeli ¢esitli koronand bilesikleri

[Ni(1)Cl,] (Tasker et al. 1984), [Ni(2)Cl,] (Ekstrom et al. 1979) ve [Ni(3)Br;]
(Goodwin et al. 1982) komplekslerinin psddooktahedral geometriye sahip oldugu,
yapilan X-isinlar1 kristallografi caligmalari ile belirlenmistir. 16-Uyeli makrosiklik
ligand (3)’ iin nikel bromiir kompleksinin X-isinlar1 yapisi, (3)’ tin diimini olan
makrosiklik (3*) ligandinin nikel bromiir kompleksi ile karsilastirilarak agiklanmigtir

(Goodwin et al. 1982).
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Br1 8n

(3*) iin Ni kompleksinin X-1ginlar1 yapisi (3) iin Ni kompleksinin X-151nlar1 yapisi

Sekil 2.17 makrosiklik (3%) ve (3) ligandlarinin nikel bromiir kompleksleri

X-1smlar1 sonuglart ile [Ni(3)Br,] ve [Ni(3*)Br,] kompleksleri i¢in beklenen altili
koordinasyon ve trans bromlar dogrulanmis ve yapilarin psédooktahedral geometride
oldugu belirlenmistir (Armstrong and Lindoy 1975, Grimsley er al. 1977). Her bir
komplekste; makrohalkanin boslugunda bulunan nikel atomu, aromatik halkalarin her
ikisi ile birlikte kendi donor atom diizlemi ile ayni yone dogru egilmistir. imin
zincirlerini igeren kelat halkalarinda azalan O-N etkilesimlerinin bir sonucu olarak,
diimin makrohalka (3*) teki halka bosluk biiyiikliigiiniin, bunun indirgenmis sekli olan
(3)’ iin halka bosluk biiyiikliigiinden daha kii¢iik oldugu bulunmusiur. Bununla birlikle
(3*)’tin  kompleksinde sp2 azotlart icin etkin kovalent yaricapmin (3)’ {in
kompleksindeki sp® yaricapindan daha kiiciik olmasi, halka biiyiikliiklerindeki farki
belirlemistir (Busch et al. 1977).

Uc¢ donor atom tiirii (O,N,Br) icin nikel-atom bag uzunluklarmnin farkli olmasindan
baska, oktahedral koordinasyondan (90°) sapmustir, O,N, halkasi (3*) kompleksinde

diizlemsel, (3) kompleksinde ise diizleme cok yakin bulunmustur. Her iki komplekste
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Ni-Br bag mesafesinin dikkate deger olmadigi ve Pauling tarafindan bulunan kendi
kovalent yarigaplariin toplamma (2,53 A) yakin oldugu goriilmiistiir. [Ni(3)Brs]
kompleksindeki Ni-Br bag uzunlugunun o6nemli Olciide farkli oldugu goriilmiistiir.
Bromiir atomlarina olan en kisa mesafe, [Ni(3)Br,] kompleksinde Br(2)...HN(la) (2,77
A); Br(2)...HN(1b) (2,68 A); Br(l)..H(1c2) (2,68 A), [Ni(3*)Br,] kompleksinde,
Br(1)...H(1c2) (2,92 10\) ve Br(2)...H(lal) (3,01 A) olarak bulunmustur. Diimin kompleksi
icin C(Ic), Br(1), Ni, Br(2) ve C(9c)’ yi iceren kristallografik bir ayna diizlemi
bulunmustur. [Ni(3)Br,]  kompleksindeki  bag  uzunluklarinin, [Ni(3)Cl,]
kompleksindeki degerlere genel olarak benzedigi tespit edilmistir (Ekstrom et al. 1979).
Bununla birlikte [Ni(3)Br;] kompleksinin kristallografik olarak simetrik olmadigi ve
molekiiliin her iki yar1 pargasinda, kelat halkasinin boliimleri arasindaki torsiyon
acilarinin ¢ok farkli oldugu belirlenmistir. Komplekslerdeki Ni-O bag nzunluklarinin
hepsi, nikel (1.39 A) ve oksijen (0,66 A) in Pauling kovalent yaricaplarmin
toplamindan daha uzun bulunmustur. Diimin kompleksinde Ni-O bag uzunlugunun
CSSR adi verilen bir program (Adam et al. 1980) kullanmilarak Cambridge
kristallografik veri merkezinde atomik parametrelerden yararlanilarak bulunan degere
cok yakin oldugu goriilmiistiir. [Ni(3)Br,] kompleksindeki Ni-N bag uzunluklar
2,058(9) ve 2,041(9) A olarak bulunmustur. Diimin kompleksinde 2,009(9) A olan Ni-N
bag uzunlugu, sp” hibritlesmesi yapan azotlarin varligindan dolayr daha kisa gozlenmis
ve bu degerin imin ligandlarinin nikel kompleksleri i¢in bulunan 1,92-2,10 A arasinda
yer aldigr goriilmiistiir. [Ni(3*)Br,]” nin bosluk biiyiikliigii [Ni(3)Br,] ¢ ninkine gore

daha kiiciik bulunmustur.

2.3.4.1 Ni(IT) komplekslerinin termodinamik kararhhg:

N,0,- tiirii koronandlardan meydana gelen makrohalkalarin metal : ligand orani 1:1
olan Ni(Il) komplekslerinin termodinamik kararliligi, %95’ lik metanolde titrasyon ile
Olctilmiistiir (Anderegg et al. 1980). Sudaki ¢6ziiniirligiin daha az olmasindan dolayi,
Olctimlerin biiyiilk cogunlugu metanol/su karisitminda gergeklestirilmis ve suda Slgiilen

degerlerin metanolde Olgiilen degerlerden diisiik oldugu gozlenmistir. 1-4
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makrohalkalari i¢in olgiilen log K degerleri (I=0,1, %95 lik MeOH, 25°C) sirast ile 3,7;
5,4; 5,8 ve 3,4 bulunmustur. Dolayis1 ile ligand serileri boyunca maksimum
termodinamik kararlilik, 16-iiyeli makrosiklik halka (3)’ iin kompleksinde gézlenmistir.
Bununla birlikte, X-1sinlar1 verilerine dayanarak yapilan hesaplamalar, (3) halkasinin
Ni(Il) i¢in ideale en yakin bosluk biiyiikliigiine sahip oldugunu gostermistir (Drummond

et al. 1982).

2.3.4.2 Co(Il), Cu(Il) ve Zn(II) kompleksleri ile Ni(II) komplekslerinin

karsilastirilmasi

Karsilagtirma c¢alismalar i¢in Co(Il) (Lindoy et al. 1980), Cu(Il) (Adam et al. 1980) ve
Zn(I1) (Lindoy et al. 1980) ile (1)-(4)’ iin etkilesimi incelenmistir. Asagidaki tabloda
Ni(Il) i¢in bulunan log K degerleri ile Co(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) i¢in bulunan degerler,
listelenmistir. Her durumda; verilen makrohalkalar icin kararlilik sirasi, Co(Il) < Ni(II)

< Cu(Il) > Zn(II) olarak gozlenmistir. [ % 95° lik MeOH’ de 1=0,1, (CH3)4,NCl, 25 °C]

Cizelge 2.1 Se¢ilmis makrohalkalar icin kararlilik verileri

Log K: M* + L == ML*
Makrohalka | Uye Sayisi Co(ID) Ni(II) Cu(ID) Zn(II)
(1) 14-uyeli -—- 3,7 8,2 ~3,0
2) 15-tyeli <4,5 5,4 7,2 4,1
3) 16-tyeli <4,5 5,8 7,7 4,3
4) 17-tyeli <4,5 ~3,5 7,2 4,1

'H-NMR titrasyonlari, 15-iiyeli halka (2)’ nin cinko kompleksinin olusumunu takip
etmek amaci ile kullanilmistir. Titrasyon verileri, eterik oksijenlere bitisik olan metilen
protanlar icin meydana gelen kiigiik kaymalarin, amin azotlarina bitisik olan metilen
protonlarindaki kaymalar ile iligkili oldugunu gostermistir. Asagida; (2)° nin N,N-
dimetil tiirevinin ¢inko iyodiir kompleksinin X-1s1m1 yapisi verilmistir (Lindoy et al.
1980). Makrosiklik boslugun disinda bulunan ve eter gruplar ile koordinasyona
girmeyen ¢inkonun, halkanin iki amini ve iki iyodiir iyonu ile koordinasyona girerek

tetrahedral bir geometri olusturdugu goriilmektedir:
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Sekil 2.18 Zn (II) kompleksinin X-1g1nlar1 yapisi

Kobalt kompleksleri i¢in ya oktahedral ya da halkadaki oksijen donor atomlarinin
koordinasyona katilmamasi sonucunda tetrahedral geometri gozlenmistir. X-151n1
difraksiyon calismalarinin  eksikliginden dolay1 komplekslerin  stereokimyasi
incelenememistir.  Cozeltideki calismalar ile biitiin makrohalkalarin ~ Cu(Il)
kompleksinin, [Cu(makrohalka)Cl]" seklinde oldugu ve besli koordinasyon olustugu
belirlenmistir. 15-Uyeli makrosiklik ligand (2)’ nin bakir kompleksinin [Cu(2)Cl1]ClO4]
X-151m1 difraksiyon yapisi, bu tiir bir geometrinin kati halde de meydana geldigini
gostermistir. Bu kompleksin asagida verilen X-1s1n1 yapisindan, bakirin makrohalkadaki
O,N; donor atomlar1 ve aksiyel konumdaki kloriir iyonu ile koordinasyona girdigi
belirlenmistir (Adam et al. 1980). Ayrica (1)-(4) ligandlarinin bakir komplekslerinin
asit igerisindeki dissosyasyon kinetiginin hizli oldugu, durus-akis (stopped-flow) teknigi

ile bulunmustur.
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Sekil 2.19 15 iiyeli makrohalkanin Cu kompleksinin X-1s1inlar1 yapisi

Sonu¢ olarak, makrosiklik ligand serilerinde, toplam koordinasyon sayist bir
kompleksten digerine degismedigi halde, O,Nj tiirii makrosiklik halka serilerinin bakir
komplekslerinin koordinasyon geometrilerinde farklilik meydana gelmistir. Bakir
kompleksleri icin bulunan fazla sayida koordinasyona girebilme esnekligi, bir¢ok

yiiksek spinli Ni(I1) kompleksleri i¢in karakteristik olan rijidlik ile tezat olusturmustur.

2.3.4.3 Pd(IT) kompleksleri

Koronandlarla ilgili olarak yapilmis olan komplekslesme calismalarinda agirlikli olarak
kullanilan metal katyonlari; Ni(Il), Cu(Il), Co(Il), Zn(Il) ve Cd(II)’ dir. Bu metaller
haricinde Pd(II) ve Pt(Il) ile yapilan komplekslesme caligmalarinda daha ¢ok donor
atomlarin hepsinin azot oldugu veya azot ve kiikiirt atomlarinin bir arada bulundugu
karisik donoérlii ligandlar kullanilmigtir (Sakata et al. 1997, Lai et al. 2004, Lawrance et
al. 2005, Grant et al. 1996). Az sayidaki ¢alismada koronand bilesiklerinin Pd(II)
kompleksleri goriilmiistiir (Bilge et al. 2004). Sakata et al. dondr atomlarinin hepsi azot
olan makrohalkalarla calismis ve metalin her bir azota bagh oldugu kare diizlem

kompleksler elde etmistir (Sekil 2.20):
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" M = NI, Zn(W), Po(i)
HL X = CI, NCS, CiD, ML

Sekil 2.20 Azot donoér atomlu makrohalkalarin Pd(IT) kompleksleri

Benzer sekilde tetraaza makrohalkali bilesiklerle (cyclam) (sekil 2.21) calisilmig
(Lawrence et al. 2005) ve bu halkalarla yapilan komplekslesme calismalarinda Pd(II)
iyonunun hafif tetrahedrale kaymis bozulmus kare diizlem o6zelligi kazandigi

belirtilmigtir.

02) o

Sekil 2.21 Tetraaza makrohalkali ligandin Pd kompleksinin ORTEP diyagrami

Metalin N1 ve N2 atomlarina olan uzakliklar1 [2.063(3) ve 2.055(3) A], N3 ve N4
atomlarina olan uzakliklarina [2.074(3) ve 2.062(3) Al gore daha kisadir. N3-Pd-N4
agis1 [88.3(1)°] olgiiliirken N1-Pd-N2 agis1 oldukga daralmis ve [73.3(1)°] bulunmustur.
Bu daralmanin nedeni ise piperazin halkasinin rijidligi ve olusan S5-iiyeli halkanin
gerginligidir. Pd iyonunun diger azotlarla olusturdugu halka 6-iiyeli oldugundan boyle

bir gerginlik s6z konusu olmamaktadir.
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Bir bagka calisma ise tamami kiikiirt donér atomlarindan olusan makrohalkayla
yapilmis ve Pd(Il) iyonunun yine benzer sekilde kare diizlem yapida oldugu
goriilmiistiir. Dort kiikiirt atomu metale baglh olup ikisi bag yapmamustir. iki etilen
kopriisiic metal merkezine trans konumdadir. 6-iiyeli kelat halkasi sandalye
konformasyonundadir. Koordinasyona girmemis iki kiikiirt atomunun varlig1 dolayisiyla
makrohalka ikinci bir metal atomunu da koordine ederek diniikleer kompleks
olusturabilir. Pd-S bag uzunluklar iki grup halindedir. Trimetilen halkasina bagl
kiikiirtler ortalama 2.289(20) A bag uzunluguyla diger iki kiikiirte gore [ort. 2.319(21)]
A metale daha yakindir. 6-iiyeli halkanin esnekligi dolayisiyla buradaki ag1 89.53(7)°
ile 5-iiyeli halkaninkine gore, 88.46(8)°, daha biiyiiktiir.

Sekil 2.22 Hekzatiyoeter ligandi ve Pd(Il) kompleksinin yapisi

Kiikiirt ve oksijen iceren makrohalkalarin bir 6rneginin (Lai et al. 2004) Pd(I)
kompleksi ise PdCl,(CH3;CN), ile NH4PF¢ esliginde ve MeOH-CH,Cl, ortaminda
gerceklestirilmis, [Pd(L)CI][PFs] kompleksi elde edilmistir (sekil 2.23). X-1s1mi
calismalarina gore kompleks bozulmus kare diizlem geometrisindedir. Piridin azotu
[Pd-N: 1.996(6) A], iki kiikiirt atomu [Pd-S(2): 2.275(2) ve Pd-S17: 2.295(2) A] ve
metal tuzunun Cl atomuyla [Pd-CI: 2.285(2) Al bir kare diizlem olusmaktadir.
Kompleksteki metal-ligand etkilesimi tipik “sert-yumusak asit baz” prensibine gore
kuruludur, yumusak asit olan Pd, yumusak asit olan kiikiirt ile etkilesime girer ve sert
baz olan oksijenle korrdinasyona girmez. Pd-O uzaklhiklar1 3.222 ve 2.722 A olup van
der Waals yaricaplarmin toplamindan bile daha uzundur. S2-Pd-N24, S2-Pd-Cl,
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C1-Pd-S17 ve S17-Pd-N24 acilan sirasiyla 87.2(2), 91.7(1), 93.7(1) ve 87.6(2)° olup

kare diizleme ¢ok yakindir.

Sekil 2.23 Karisik kiikiirt ve oksijen donor atomlu makrohalkanin Pd(IT)
kompleksinin yapisi

Komplekslesme calismalariyla ilgili son yillarda; asagida gosterilen kovalent baglarla
birbirine baglanmis iki veya daha fazla makrohalkali sistemlerin gecis metalleriyle olan

komplekslesmeleri de incelenmistir (Lindoy et al. 2001) :
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Sekil 2.24 Kovalent baglarla birbirine baglanmis koronand bilesikleri
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N,Oy tipi donor atomlu makrohalkali bilesiklerin komplekslesme ¢alismalarinda, piridil
grubu iceren makrohalkalar tizerinde de durulmus ve bu tiir halkalarin Co(Il), Zn(II),

Ni(Il) ve Cd(II) metalleriyle olan kompleksleri incelenmistir (Lindoy et al. 2002).

Baska bir calismada ise, N,O, ve N,Os- tiirii, tek ve iki halkali makrosiklik tac eterler,
iyonofor olarak kullanilarak hacimli s1ivi membranlardan geg¢is metallerinin tasinmast

denenerek basarili olunmustur (Lindoy et al. 2000) .

Yine komplekslesme ozellikleriyle ilgili olarak 2002 yilinda yapilan bir calismada ise,
azot ve oksijen iceren karigik donorlii ligandlar ile azot atomu iizerinde N-benzil grubu
bulunduran tiirevlerinin kompleks olusturma 6zellikleri karsilastirilmistir (Lindoy et al.

2002).

2.3.5 Koronandlarda Gozlenen Halka i¢i Hidrojen Baglar:

Klasik hidrojen bagi tamiminda, hidrojen bagi X-H....A seklinde gosterilir ve X : O, N
gibi elektronegatif bir atom, A : N, O, S, F, Cl, Br, I gibi yine elektronegatif bir
atomdur. X bir hidrojen dondrii, A ise hidrojen akseptoriidiir. Ayrica, yine klasik tanima
gore hidrojen bagini olusturan atomlar (X-H....A) arasindaki aginin en az 130° ile en
fazla 180° arasinda olmasi gerekmektedir. Oysa X-H....A arasindaki bag agis1 130°’nin
altina indiginde de yine hidrojen bagi olusumu goézlenmistir (Steiner 2002). Bu tiir
hidrojen baglari, cogunlukla proteinlerin ve aminoasitlerin yapisinda bulunan halka ici
tic merkezli-iki kollu (bifurcate) ve dort merkezli-iic kollu (trifurcate) baglardir. Bu
durumda hidrojen baglari, bu baglar1 olusturan atomlarin aralarindaki uzakliklara,
acilara, bag uzunluklarina ve bag enerjilerine gore gii¢lii, orta kuvvette ve zayif hidrojen
bagi olarak siniflandirilabilir. Cizelge 2.2° de hidrojen baglarinin smiflandirilmasi

yapilmistir (Jeffrey 1997).
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Cizelge 2.2 Hidrojen baglarinin siniflandirilmasi ve baz1 6zellikleri

Hidrojen Baglar: Giiclii Orta Kuvvette Zayf
Elektrostatik, diger

Etkilesim tipi Giiclii polar Cloliunhtlktl.i etkilesimler (London
O clektrostati kuvvetleri gibi)

Bagi uzunlugu (A) i )

(H....A) 1.2-1.5 1.5-2.2 >2.2

Bagi uzamasi (A) i )

X - H) 0.08-0.25 0.02-0.08 <0.02

X-H), (H....A) o

karsilastirmasi X-H~H..A X-H<H...A X-H«H...A

Bag aqisi (°) 170-180 >130 >90

Bag enerjisi i .

(keal mol) 15-40 4-15 >4

Klasik hidrojen bag ile iic merkezli ve dort merkezli hidrojen baglar Sekil 2.25°te

goriilmektedir.

d; A
p d.A -
X—H --%-A X—H" X—H--;A
\\ \\ 2
(a) (b) drp (©) di™aA

Sekil 2.25 a) Klasik, b) bifurcate (ii¢ merkezli-iki kollu) ve c) trifurcate (dort merkezli-
ti¢ kollu) hidrojen baglari

Iki ve ii¢ kollu hidrojen baglarinin gozlendigi koronand bilesiklerine ait asagida iki

ornek verilmistir (Sekil 2.26) :

47



W

Sekil 2.26 Trifurcate ve bifurcate hidrojen baglarinin gozlendigi koronand bilesikleri
(Ozgiig et al. 2005, Hokelek et al. 2004)

2.3.6 Polar Molekiil ve Katyonlarin Ta¢ Eterlerle Komplekslesmesi

Komplekslesme c¢alismalarinin biiyilkk ¢ogunlugu her ne kadar metal iyonlan ile
yapilmis olsa da bircok baska konuk tiirler de incelenmistir. NH4* (Kado et al. 2003) ve
primer alkilamonyum iyonlari, R-NH;", tac eterlerle komplekslesme igin ozellikle
uygundur (Helgeson et al. 1973, Izatt et al. 1978). Boliim 2.3.4° te belirtildigi gibi, 18-
crown-6’ da halka oksijenleri iic N-H...O hidrojen bagi olusturabilir. 18-crown-6
molekiiliinde ii¢ oksijenin elektron ciftleri yukar dogru, diger ii¢ tanesininki de asagi
dogrudur. Sonugta elektron ciftleriyle NH," iyonu hidrojenleri arasinda miikemmel bir

etkilesim olusur ve kompleks kararli hale gelir.
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18-Uyeliden daha biiyiik esnek halkalar, en azindan temelde NH;* iyonunun —NH-
baglartyla etkilesir. Sadece iki hidrojen bagi dondriine sahip fakat benzer acilar iceren
su molekiilii de makrohalka icerisine girebilir (Gokel 1977). Halka 18-iiyeliden
kiigiikse, sadece iki hidrojen bagi miimkiindiir. Bu veriler, tac eterler ve alkilamonyum
iyonlar1 arasinda ¢6zelti ortaminda yapilan calismalardan (Kyba er al. 1973) ve

cozeltideki kalorimetrik 6l¢ciimlerden elde edilmistir (Izatt et al. 1979).

Sekil 2.27° de; solda bir benzilamonyum katyonu kompleksinin (Bradshaw et al. 1985)
ve sagda su molekiili kompleksinin (Bradshaw er al. 1986) yapist goriilmektedir. Her
iki durumda da, kesikli ¢izgiler hidrojen baglarin1 gostermektedir. Su ve amonyum
iyonu kompleksleri, benzer sterik etkiye sahiptirler. Suyun oksijen atomu Lewis bazi ve
hidrojen bag1 akseptoriidiir ve piperidintiyon halkasindaki -NH- bagin1 koordine eder.
Suyun trigonal olarak baglanmasi, ayrica hidronyum iyonu verecek sekilde protonasyon
ile de elde edilir. 18-crown-6"nin hidronyum iyonunu koordine etmesi, IR (Chenevert et
al. 1982, Heo et al. 1982) ve diger spektroskopik tekniklerle aciklanmistir. Kat1 hal yap:
calismalari, bu simetrik diizenlenmeyi dogrular (Atwood et al. 1990), kiitle spektrumu
da kararliligin1 sinamaya yarar (Sharma et al. 1984, Chevrier et al. 1987). Hidrazinyum

katyonu gibi bircok protonlanmis tiiriin ta¢ eter kompleksleri de yapilmistir.

Sekil 2.27 Benzilamonyum (solda) ve su (sagda) molekiiliiniin tag eter ile hidrojen bagi
etkilesimleri
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Tac eterler halkali olmalar1 ve bir halka boslugu icermeleri dolayisiyla, yukarida
aciklanan iyonlara ek olarak c¢ok c¢esitli molekiiler tiirlerle kompleksler veya
supramolekiiller olusturabilirler. Kiiciik molekiiller kristal orgiileri arasinda bulunan
bosluklar kolayca doldurur. Komplekslesme aslinda bir de beraber kristallenme veya

solvatlagsma olayidir.

18-crown-6 ilk elde edilmeye calisildigi zamanlarda, saflastirilmasi zor bir yag
halindeydi. Liotta, bu yagims1 maddenin asetonitril ile solvatize oldugunu ve boylelikle
etkili bir sekilde saflastirilabildigini kesfetmistir (Liotta et al. 1974). Sonuc olarak, bir
cok bagka maddenin, 18-crown-6 igeren kristaller igerisinde varoldugu bulundu (Van
Zon et al. 1981, Elbasyouny et al. 1983). Nitrometan, dimetil karbonat ve dimetil
okzalat bunlarin birer Ornegidir. Bazi durumlarda, ta¢ eter ile eslik eden molekiil
arasinda (mesela iire gibi) spesifik ve kararlilign artiran etkilesimler goriilmiistiir
(Uiterwijk et al. 1982). Bu tiir sonuglar en iyi kati-hal yap1 analizlerinden (Goldberg et
al. 1984) cikarlabilir ve genellikle c¢ozeltide gecerli degildir. Tiyoiire ve potasyum
iyodiir gibi ¢coklu bilesen kompleksleri de bilinmektedir (Hilgenfeld et al. 1981).

Cozelti ortaminda bir tag eter boslugu icerisine yerlesebilen diger bir konuk bilesik de
benzendiazonyum iyonudur (Ar-N=N" BF, ). Diazonyum iyonlari, hem termal hem de
fotokimyasal olarak ¢ok reaktiftir. Ayrica, bir¢cok niikleofilik ve radikalik reaksiyonlar
verirler. Cozeltide, arendiazonyum iyonlar1 komplekslesmis (Gokel ef al. 1973, Kyba et
al. 1977) ve kararli hale gelmistir (Izatt er al. 1978). Kararlilik gaz fazinda da
gozlenmistir (Laali 1990). Cesitli ta¢ eterlerle yapilan calismalar 21-crown-7’nin,
arendiazonyum katyonunun azot atomlar1 icin en uygun oldugunu ortaya cikarmistir.
Sterik ve elektronik faktorlerden her ikisinin de kararliliga olan etkisi ayrintilariyla
incelenmistir (Izatt er al. 1980). Bu kararlih@in o6zellikle ilging bir sonucu,
arendiazonyum tetrafloroboratlarin aril floriir veren Schiemann reaksiyonunun tac
eterler tarafindan yavaslatilmasidir (Bartsch er al. 1977). Her ne kadar aromatik alt

birimler iceren ta¢ eterler katyonla reaksiyon vermeye meyilli olsa da benzoil ve
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nitrozil katyonlar1 da ta¢ eterler tarafindan komplekslestirilir (Heo et al. 1982), Sekil
2.28:

Sekil 2.28 Cozeltide benzendiazonyum iyonunun tag eter halkasi i¢ine girmesi

2.3.7 Diamonyum ve Dis-Kiire Kompleksleri

Diamonyum katyonlarinin ve karisim halindeki molekiiler ve katyonik tiirlerin
komplekslesmelerini incelemek amaciyla duyarh reseptorler gelistirilmistir (Kumar et
al. 1986, Sutherland 1989). Sekil 2.29° daki sol kisimda Sutherland ve arkadaslari
tarafindan bildirilen ve H3N"(CH,),N"H; diamonyum tuzlarim baglayabilen bir ditopik

reseptor gosterilmistir.

e
oy Eji
" °~

Sekil 2.29 Diamonyum tuzlarinin ditopik olarak komplekslesmesi

Aromatik gruplar reseptore baglanmis amonyum iyonlarinin NMR spektrumlarini

etkilediginden, biiyiikliigii halka bosluk biiyiikliigiine uygun diamonyum tuzlar ¢ozelti
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calismalan ile bulunur. Sagda goriillen yapi, olusan komplekslerin kati1 hal yapilarim
bildiren Lehn ve arkadaslan tarafindan hazirlanmistir (Pascard ef al. 1982). Lehn ve
arkadaslarn molekiiler co-reseptor yapilarin yaninda (Hamilton et al. 1986) makrotri- ve
pentasiklik ditopik reseptorler de gelistirmislerdir (Behr e al. 1987). Shinkai ve
arkadaslarimin  gelistirdigi  azo-baglantilariyla  baglanmis  bis(crown) eterler,

fotokimyasal kontrol altinda diamonyum iyonlarini1 baglar ve birakir (1988).

Amin ligandlar iceren metal komplekslerinde pozitif yiikli ~NH;" gruplari vardir.
Birgok tag eter ve cesitli metaller arasinda kararh 1:1 kompleksler olusur (Colquhoun et
al. 1981). Bu bilesiklerde amonyak molekiiliiniin rolii metal iyonunu solvatize etmek
oldugundan ve ta¢ eter molekiili metal iyonunun ikinci koordinasyon kiiresinde
oldugundan “dig-kiire” kompleksler olarak adlandirilirlar. Bir 6rnegi Sekil 2.30° da
verilmistir (Colquhoun et al. 1981) :

CH3
Hgﬂ!—-P.-r"cHg_

1
Cl=Pt=CI

+

O wiitw ©
H
0 0
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Sekil 2.30 Dibenzo-18-crown-6’nin metal amonyum tuzu komplekslegsmesi
2.3.8 Amonyum katyonlarmin kiral seciciligi

Tac eterlerin ilk gelistirildigi yillarda; Cram, kiral amonyum tuzlarinin segici
kompleksler olusturdugunu bulmustur (1975). Amonyum iyonlarinin, kiral bir bariyere
baglanmis 18-crown-6’ya iic noktadan baglanmasi olaymni incelemistir. Bu bariyer,

kompleks icerisinde reseptoriin enantiyomerleri yerine kiral tamamlayicisini olugturacak
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sekilde sterik bir baski olusturur. B, [B’-Dihidroksi-a,a’-binaftil, sekil 2.31° de
gosterildigi gibi iki kisma ayrilarak bir makrohalkaya baglanir:

——» diastereomenk konpleksler

Sekil 2.31 Tag eterlerin kiral komplekslesmesi. Kiral binaftillerin iki sekilde gosterimi
(tstte). Fenilglisin metil ester ve dibinaftil-20-crown-6 arasindaki
komplekslesmeyi komplekslesmeyi gosteren esitlik (ortada).

Kompleksin molekiiler modeli (altta)

Iki naftalin halkasi a-pozisyonlarina baglanmstir, boylece iki peri-hidrojen kolaylikla
birbiri tizerinden gecemezler. Bu kiral bir bariyer olusturur. Sekilde goriilen kristal yap1
amin kompleksi degil bir K" kompleksidir. Tek peri-hidrojenin ikinci naftalin halkasi ile
olusturdugu bariyer, sekilde goriilmektedir. Iki halka, fenilglisin grubunu bir
konfigiirasyondayken digerine gore daha cok engeller. Bundan dolayi, yapilardan biri
digerine gore tercih edilir. Cram’in ¢aligmalarinin bir ¢ogunda, crown eterler kiraldi ve
fenietilamin (Kyba et al. 1973) veya sekilde goriillen fenilglisin metilester gibi
amonyum tuzlarini ¢dzmek icin kullamliyordu. Kiral segicilige dair birgok degisik

ornek literatiirde verilmistir (Zhang et al. 1997, Webb et al. 1993).

53



Cram, binaftilin kiral seciciligini bu iki alt birimi ayn1 makrohalkaya baglayarak
artirmistir. [lave olarak, her bir binaftilin olusturdugu sterik engeli de, 3-konumuna bir
metil grubu ekleyerek artirmiglardir. Bu durumda, Sekil 2.32° de goriildiigii gibi bir 22-

crown-6 makrohalkasi meydana gelmistir:

srOS s ollv}

Sekil 2.32 Dibinaftil-22-crown-6 igeren fenilglisin bilesigi

Maddenin kristal yapisindan fenilglisini komplekslestirdigi goriilmektedir. Fenilglisinin
amino grubu protonlanmistir ve anyonu olan perklorat, sekilde karmasikligi énlemek
icin ihmal edilmistir. Yapinin merkezine bakildiginda, iic amino grubu hidrojeninin,
makrohalkanin oksijenlerine yoneldigi acik¢a goriilmektedir. a-Karbonundaki en biiyiik
siibstitiient olan benzen halkasi, naftalin halkalarindan disa dogru donmiistiir ve

istenmeyen sterik etkilesmeler azalmstir.

2.3.9 Molekiiler kompleksler

Katenan, icten kilitli halka yapisina sahip bir molekiildiir ve dogada bir¢ok Ornegi

vardir. Bakteri ve viriislerde bulunan tiirleri, icten kilitli bir DNA zinciri igerir (Kreuzer
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et al. 1980, Krasnov et al. 1983). Sentezlenmeleri konusunda bir¢ok ¢alisma yapildigi
halde, 1960’lara, yani Frisch ve Wasserman metodu bulup ortaya ¢ikarana kadar (1960)
bir sonuca varilamamistir. Genel olarak, icten kilitli halkalar, halka icine ¢izgisel bir
bilesigin ip gibi dizilmesi ile ve ardindan ikinci halkamin kapanmasiyla meydana gelir.

I1k icten kilitli halka sistemi, Harrison (1967) tarafindan sentezlenmistir.

Bu tarz sistemlere olan ilgi; Sauvage ilk kez bir metal kompleksinin olusturdugu igten
kilitli halka sistemini sentezlediginde birden artmistir (1983). Bir tag eter halkasi ile bir
difenil fenantrolin bilesiginin Cu® katyonu ile komplekslesmesi, merkezinde bakir
atomu olan iki otuzar atomlu halkadan meydana gelen icten kilitli halka sistemi
meydana getirir. Kompleksin potasyum siyaniir ile demetalasyonu, katenand ad1 verilen

diugiimlii sistemi verir. Katenand’ 1 yapis1 Sekil 2.33” de gosterilmistir:

Sekil 2.33 Ilk icten kilitli tac eter sistemi olan katenandin yapisi

Ik katenandin NMR calismalar1 sonucunda, halkalardan birinin digerine gore serbestce
hareket etmesi durumuna bagli olarak dikkate deger konformasyonel degisimler
gbzlenmistir. Bunun sonrasinda, hacimli yan kollar1 inceleyen calismalar baslamistir.
Bir¢ok izomerik katenandlar gelistirilmistir. Sauvage and Mitcheil (1988), topolojik

olarak ilk kiral katenand sentezini gerceklestirmiglerdir.

Stoddart (1987), bis(parafenilen)tag eterlerle paraquat (CH3;"NCsH4-CsH4N'-CH;)

arasinda bir kompleks olustugunu buldular. Bir 6rnek, bisparafenilen-34-crown-10’un
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olusturdugu katilma kompleksidir. Bu kompleksin olusumu bir katenand olusumudur,

olusan spesifik [2] katenan, Sekil 2.34’ de gosterilmistir:

ks
S

Ny C*ﬂ\_;"‘ :)
oS

Sekil 2.34 Bir [2] katenan bilesiginin yapis1

Kompleks olusumunu tetikleyen kuvvetler, yiik transferi veya elektron eksikligi olan
paraquat ile elektronca zengin fenilendioksi kalintilar1 arasindaki etkilesimlerdir. Bu
kompleksin izole edilmesinden kisa bir siire sonra, paraquatin metil viyolojen bilesigi
ile benzer 6zellikler gosterdigi anlasilmistir. Metil viyolojen elektrokimyasal olarak ¢ok
bilinen ag¢ilir-kapanir maddedir, yani tersinir olarak elektron transferi yapabilir. Bundan
dolayi, elektrokimyasal bir agma kapama ajani olarak gorev yapabilir.Viyolojenlerle
calisan Anelli, bu fikri desteklemek ve kompleksleri aydinlatabilmek i¢in calismislardir
(1992). Daha sonraki bir ¢caligmada, benzer denemeler rotaksanlara, psddorotaksanlara
ve molekiiler iyon tasiyicilara da uygulanmistir. Orijinal “parakuat kutusu” nun,

elektronca zengin yan zincirlere sahip aminoasitleri komplekslestirdigi bulunmustur

(Goodnow et al. 1991).

Basit katenan yapisi ile ilgili bir calisma da 1993’te yapilmis ve bir organokiikiirt
makrohalkas1 altin elektrot yiizeyi iizerine kaplanmistir (Lu ef al. 1993). Lu ve
arkadaslar, m-donérleri ve m-akseptorleri arasindaki yiik-transfer etkilesimlerini
kullanmiglardir.  Siklofan ve bir bis(tiyol)hidrokinol arasindaki yiik-transfer

kompleksinin dissosyasyon sabiti, Kgs = 253 M dir. Uglardaki tiyol gruplar, altin
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yiizeyine katenan1 kapatacak sekilde tutunur ve siklofan tersinmez bir sekilde altin

yiizeyine kaplanmis olur (Sekil 2.35) :

Sekil 2.35 Bir organokiikiirt makrohalkasinin altin yiizeyinde tutunmasi

[2] Rotaksanin kaliplastirma yoluyla ilk dogrudan sentezi Gibson tarafindan yapilmigtir

(1991) (Sekil 2.36) :

0

Ar - Ar

Sekil 2.36 Bir [2] rotaksan yapist

Katenanlar gibi rotaksanlar da bir makrohalka ve iki uclu bir bilesenden meydana gelir.
Bu bilesenin ¢izgisel kismi, makrohalka tarafindan termodinamik kontrol altinda olacak
sekilde cevrelenmistir ve durdurucu olarak gorev yapan iki hacimli siibstitiient icerir.
Her ne kadar kovalent bagli olmasalar da, bu iki bilesen birbirinden ayrilmazlar

(Balzani et al. 2000).
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Bu bilesiklerin sentezi, ©ncelikle metal kaliplastirma yoluyla yapilir (Dietrich-
Buchecker er al. 1987, Sauvage 1990, Sauvage 1998, Colasson et al. 2002). Gecis
metalleri kullanilarak bagimsiz birimler bir molekiil i¢i veya molekiiller arasi
reaksiyonu baglatabilecek sekilde konumlandirilabilir. Katenan ve rotaksanlarin
kaliplastirilarak-dogrudan meydana gelebilmesi ic¢in, parcalarin metale koordine
olabilecek sekilde toplanmasi ve beraber hareket etmesi gerekmektedir. Kaliplastiric
gecis metali olarak Fe**, Ni* ve Cu®* kullamlmustir. flging bir ¢alismada da Sauvage ve
arkadaslar1 Cu® katyonunun kaliplastirma etkisini kullanarak bir [2] katenan elde
etmislerdir (1994). Merkezdeki metal atomunun yiikseltgenmesi sonucunda, bir

halkanin digeri tizerinden serbestce hareketi gézlenmistir (Sekil 2.37) :

Sekil 2.37 Redoks agma-kapama 6zelliginin i¢ten-Kkilitli sistem olusumunda kullanimi

[lging bir bilesik de Dietrich-Buchecker and Sauvage tarafindan sentezlenmistir (1989).

Trefoil halkasinin kristal yapis1 Sekil 2.38” de gosterilmistir :
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Sekil 2.38 Dietrich-Buchecker ve Sauvage tarafindan sentezlenen trefoil bilesiginin
kristal yapisi

Bu yapt %3 verimle sentezlenmistir ve fenantrolin gruplar1 tarafindan
komplekslestirilmis iki Cu* iyonu iceren 86-iiyeli bir halkadir. ilging olan, bu bilesigin
kristallendirme ile rezoliisyona tabi tutulabilmesidir ve kristal yap1 sadece bir
enantiyomerin yapisidir. Demetallenmis bilesigin molekiiler hareketini incelemek icin
NMR calismalar1 yapilmistir (Dietrich-Buchecker et al. 1992). Oda sicakliginda, 'H-
NMR sadece yayvan sinyaller verir, fakat 366 K’e 1sitildiginda proton pikleri dikkate
deger bir sekilde keskinlesir. Bilesigin hareketi “solucan-bicimli” olarak tarif edilmistir
(Amabillino et al. 1995). NMR verilerine bakilarak, oda sicakliginda bir tam molekiiler

diizenlenme ¢evriminin 2 saniyede tamamlandig bulunmustur.

2.3.10 Anyon baglanmasi

Heterohalkali bilesiklerin katyonlar kadar anyonlar1 da bagladigi bilinmektedir. Park
and Simmons (1968), CI” anyonunun [9. 9. 9]- ve [10. 10. 10]-aminler tarafindan asidik
sartlarda baglandigim1 gOstermistir. Lehn ise, makrobisiklik bis-tren kriptandin
protonlandiginda ¢izgisel azid anyonunu halka iginde tuttugunu gostermistir. Bu
kompleks, kopriibasi azot atomlarinin kriptandin halka boslugunda olusturdugu hidrojen
bag etkilesimleriyle kararli hale gelir (Lehn er al. 1978). Anyon seciciligi konusu,
bircok sentetik reseptor molekiil kullanilarak iizerinde ¢ok calisilan bir konu haline

gelmeye baslamistir (Beer et al. 2001).
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2.4 Molekiiler A¢ma-Kapama Reseptorleri

Tac eterlerin en ¢ok dikkat ceken, en 6nemli 6zellikleri katyon baglama o6zellikleridir.
Komplekslesme yetenekleri kesfedildigi zamanlardan itibaren, komplekslesme giiciinii
ve seciciligi kontrol etmek i¢in birgok teknik kullanilmistir. Molekiiler agma-kapama ve
secicilik konulari, tag eterler alaninda hemen hemen aymi zamanlarda calisiimaya
baslanmistir. Molekiiler a¢cma-kapama; bir katyonu Onceden baglayabilen veya
baglayamayan bir konut yapmin yiikiinde, konformasyonunda veya yapisinda, o
katyonu baglamasi veya baglamamas1 amaciyla yapilan degisikliklerdir. Ta¢ eterler,
konuk i¢in bir baglanma iskeleti saglayarak bircok sensoriin integral kismimi

olustururlar.

2.4.1 Azobenzenler ve fotokimyasal agma-kapama

Molekiiler a¢ma-kapama konusunda ilk Orneklerden biri azobenzen igeren
molekiillerdir. Shinkai’ nin (1980) yaptig1 calismalar, bu bilesik sinifinin 15182 duyarl
bir ag¢ma-kapama vasitas1 olarak uygun yetenekleri oldugunu gostermistir.
Azobenzendeki N=N baginin normal geometrisi trans (E)’ dir. Uygun dalga boyuyla
1sinlandiginda, cift bagin geometrisi trans’tan cis’e ¢evrilir (E’den Z’ye). Sekil 2.39’ da

bu duruma bir 6rnek gosterilmistir:
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Sekil 2.39 Tag eter sistemlerinin fotokimyasal agma-kapama 6zelligi

Azo-bagi, iki benzo-15-crown-5 molekiiliiniin aromatik halkalarim1 baglamak igin
kullanilmigtir. Bis(tag eter) molekiilii 1sinlandiginda, azobenzen indiiklenerek E’den
Z’ye doniisiir. iki makrohalka, ilk izomerde birbirine uzakken ikincide yakin olur. Iki
halkanin arasindaki bogluga bir katyon baglanabilir. Biiyiik bir katyonla E-izomerin iki
molekiilii bir sandvi¢ kompleks olusturur (Shinkai et al. 1982).
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2.4.2 Redoks ve elektrokimyasal acma-kapama

Shinkai, ta¢ eter sentezinde ve spesifik olarak farkli baglanma kabiliyetine sahip tiirler
arasinda acma-kapama Ozellikleri olusturmada redoks kimyasinin uygulanabilir

oldugunu bulmusglardir.

Sekil 2.2.1° de disiilfitten olusan bir makrohalka M ile gosterilmistir. Disiilfit grubu,
oksidatif eslesme ile disiilfit bagli podand verir. Her iki durumda da, tiyol gruplarinin

redoks kimyasi yapmin olusumunda rol oynar. Boylelikle konformasyon veya yapi

degisir, Sekil 2.40:
Y
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Sekil 2.40 Tag eter sistemlerinin redoks agma-kapama 6zelligi

Lariat eterlerde elektrokimyasal metodlarla redoks agma-kapamasi; ilk olarak Gokel
tarafindan yapilmistir (1983). Konu {izerindeki c¢alismalarda ilk olarak ucunda
nitrobenzen bulunan yan kollara sahip 15-iiyeli halkali lariat eterler kullanilmistir. Yan
kollar, makrohalkanin karbonuna baglanmistir. Bu tip lariat eterlere genellikle C- veya

karbon-pivot lariat eterler denir. Sekil 2.41° de bu durum gosterilmektedir:
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Sekil 2.41 Tag eter sistemlerinin elektrokimyasal agma-kapama 6zelligi

Tac eterde olabilecek degisiklik ya nitroaromatik yan kolun indirgenmesi veya
makrohalkanin Na® iyonunu komplekslestirmesidir. Indirgenmede, nitro grubunun
oksijen atomlar1 {izerine delokalize olan radikal anyon olusur. Artan elektron
yogunlugu, nitro grubunu halkaya baglanacak katyon icin daha iyi bir dondr haline
getirir. Eger 6nce Na® komplekslesmesi olursa, nitroaromatik halkamin Lewis asidi
katyonla koordinasyonu, aren halkasin1 daha indirgenebilir hale getirir. En son olusan
kompleks (sekilde ortada altta goriilen) notraldir. Daha sonraki ¢alismalarda, N-pivot
lariat eterlerin de benzer sekilde hatta ¢cok daha etkili davranis gosterdigi bulunmustur
(Gustowski et al. 1984). Nitroaromatik radikal anyonlarin bir dezavantaji suyla ¢cok hizl
bozunmalaridir. Bu durum antrakinonlarda gecerli degildir, bunlarin radikal anyonlari,
hava oksijeninin olmadig1 sulu c¢ozeltilerde kararlidir. Antrakinon, lariat eterlere bir
redoks agma-kapama yan kol elemani olarak baglanir (sekil 2.37, alt kisim) (Echegoyen
et al. 1986). Antrakinon kalintisinin agik-zincirli bir komplekslestirici molekiile
(podand) baglandiginda; elektrokimyasal olarak kontrol edilen membran igerisinden Li*

iyonunun taginmasini saglar (Echeverria et al. 1986).
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2.4.3 Ferrosen

Ferrosen’in bir agma-kapama reseptorii olarak ozelliklerini degistirmesi ilk olarak Saji
tarafindan agiklanmistir (1986). Hall’un ferrosiyanilamit kriptandlarinin indirgenmesi,
milkkemmel bir sekilde kompleks olusturabilen ve redoks acma-kapama yapabilen
molekiiller meydana getirir (Medina et al. 1991). Gokel, Kaifer ve arkadaglar1 (1992),
ferrosenil demirin alkali-metal katyonlar1 i¢in bir dondr olarak davrandigi molekiiller
elde etmistir. Sekil 2.42° de bir ferrosenil bis(amit)crown (Beer et al. 1988) (iistte) ve
bir bis(ferrosenil) kriptand’in Rbl kompleksi (Plenio ef al. 1995) goriilmektedir:

Sekil 2.42 Ferrosenil tag eterlerin sandvi¢ kompleksleri

Ferrosenilamitlerin bir zayif noktasi, karbonil gruplarinin giiclii donérler olmalarina
karsin halka disina dogru yonlenmis olmalandir. Sekilde alttaki ilging yap,
bis(ferrosen) yapisindaki iki katyon-iki anyonlu diizenlenmeyi gosterir. Redoks agma-
kapama yapabilen ferrosenler, diaminler icin de genel komplekslestiricilerdir (Medina et

al. 1991, Li et al. 1997).
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2.5 Iyon Secici Tac Eterler

Tag eterlerin cesitli inorganik iyonlar icin tasiyici olarak kullanmildigi sayisiz ornek
vardir. Tag¢ eterlerin secici reseptor Ozellikleri, sentez kolayligi ve yapisal
modifikasyonlarin uygulanabilirligi, bu bilesikleri iyonoforlar olarak cekici hedefler
haline getirmektedir. Bu konuda son zamanlardaki ©rnek iyonoforlar ve

komplekslestirdikleri metaller Sekil 2.43” de gosterilmistir:
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Sekil 2.43 Tag eter iceren bazi iyon segici bilesikler

Her ne kadar bircok tac eter iceren sensor yapilip iyon secici elektrotlar yapiminda
kullanilmig olsa da, bu konuda farkli uygulamalar da s6z konusudur. 1980’lerin
ortalarinda, ta¢ eter boyalarindan bahseden birkag calisma yayinlanmistir (Tagaki et al.
1984). Elde edilen ilk bilesikler, benzo-15-crown-5’in 4’-pikrilamino- siibstitiie olmusg
tirevleridir (Nakamura et al. 1979, Tagaki et al. 1977). Bir¢ogu sulu cozeltide
neredeyse hi¢ ¢oziinmeyen bu boyalar, katyonlar1 organik / sulu ara fazdan etkili bir
sekilde ekstrakte edebilirler. Bu islemde, spektrofotometrik olarak incelenebilir sekilde
renk degisimi olmaktadir. Sekil 2.2” de sol kisimda goriilen 15-crown-5 tiirevi, K* veya
Rb* katyonu baglandifinda turuncudan kirmiziya doner. Bu konudaki g¢alismalar,

biiyiik katyonlarla 2:1 ligand:metal yapisinda kompleks olusturdugunu gostermistir. 18-
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crown-6 iceren benzer bilesik tiirevleri ise metalle 1:1 baglanir fakat cok daha az
secicilik gosterir. Bu tiir boyalar; azacrown eterlerle lariat eterleri birlestirerek
(Nakamura et al. 1982, Nishida et al. 1982) katyon seciciligini, suda c¢oziniirligi ve
pH’a baglilig1 degistirebilir fakat yine de iyonlar etkili bir sekilde ekstrakte edebilir.

Kaneda (1981), crown eter iskeletinde fenolik bir hidroksil grubu igeren bir boya

sentezlemistir (Sekil 2.44):

Sekil 2.44 Spektrofotometrik inceleme icin sentezlenen tag eter iceren boyalar

Bu liganda LiCl ve piridin’in asiris1 eklendiginde, renk mordan kirmiziya dogru degisir.
Bu durum, diger metal katyonlarinin eklenmesinde gézlenmemistir. Bu bilesikte, CHCls
/ DMSO ¢oziicii karigimlarinda Li* igin 25-250 ppb’a kadar segicilik degerlerine
inilebilmigtir. Misumi (1980), Shono (1990), Bartsch (1997), Vaidya (1995), Biernat
(1998), Kimura (2002), Kubo (1995) ve digerleri (Dolman et al. 1996, Zheng et al.
1997, Klok et al. 1996, Smith-Palmer et al. 1992 ve Wilcox et al. 1991) bircok baska
kromojenik reseptér molekiiller elde etmislerdir. Vicens, K™ katyonunu segici olarak
tasiyan bir kromojenik kaliks-crown sistemi bildirmislerdir (2000). Shinkai ve
arkadaslarn da son zamanlarda bu konuda ¢ok calisma yapmislardir (2000). Kromojenik
ta¢ eterler, fotokromik sensor yapiminda yaygin olarak kullanilan spirobenzopiran alt
birimi igerir. Sekil 2.45’ te, yapisal ve fotofiziksel degisimlerin korelasyona girerek

iyon secicilik 6zelligi kazandirmasi gosterilmistir:
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Sekil 2.45 Spirobenzopiran iceren tac eter yapisinda iyon segicilik 0zelligi kazandiran
degisimler

De Silva (1999), ta¢ eter-bazli iyonoforlarin floresans segiciligi konusundaki
kullanimina oncelik etmistir. Bu teknoloji ¢ok calisilan bir konu olmustur. Bu tip
sensorler bir reseptor molekiil (burada tag eter) ve bir florofor icerir. Isikla indiiklenen
(foto-indiiklenmis) elektron transferi (FET) bu sistemlerde en ¢ok kullanilan floresans
teknigidir. Bu teknikte, floresans kismi bir yiik ile tipik olarak azot atomu iizerindeki
eslesmemis elektron ciftiyle saglanir. Bu tiirden calisilan ilk molekiil (de Silva 1986),
Sekil 2.46’ da gosterilmistir:
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Sekil 2.46 de Silva’nin floresans sinyalizasyonu icin kullandig: lariat eter
Bu bilesik, aza-18-crown-6’dan tiiretilmis antra-lariat eterdir. Bu sistem igerisinde
potasyum miikemmel bir agma-kapama floresans sinyalizasyonu verir ve katyonla

floresan makrohalkanin kararlilik sabiti serbest makrohalkaninkiyle hemen hemen

aynidir. Zamanla bu konuda daha ileri caligmalar literatiirde yer almaya baslamistir.

Saksitoksin bir bis(guanidinyum) iyonudur ve tac¢ eterler guanidinyum iyonlarini

baglarlar (Kyba et al. 1977). Kumarin iceren makrohalka (Crozier et al. 1982),
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saksitoksin i¢in bir kemosensor olarak kullanilmaktadir (Gawley et al. 1999, Gawley et
al. 2002 ve Kele et al. 2002). Bir floroforun ta¢ eter iskeletine baglanmasi,
fotoindiiklenmis elektron transferi (FET) yoluyla baglanma iizerinden floresans 6zelligi

kazandirir (Sekil 2.47) :

HN I/\c'/\l

HN ): NH, Uj
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Sekil 2.47 Saksitoksin (solda) ve saksitoksin sensorii (sagda)

Beer and Dent, iyon ciftlerine duyarli ve iyon ¢ifti baglayabilen bir hibrid 2,2’-bipiridil-
tac eter sistemi gelistirmislerdir (1998). Bipiridil birimlerinden biri, ucunda
bis(makrohalkalar) olan iskelete baglanir. Floresan birim olan
[rutenyumtris(bipiridil)kompleksi] ise sonradan daha fazla sayida 2,2’-bipiridin
birimlerle etkilestirildiginde olusur. Alternatif olarak, benzeri bir bipiridilrutenyum
tetrakarbonil bilesigi de elde edilmistir. Ik rutenyumbis(piridil) bilesigi Sekil 2.48 de

gosterilmistir:
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Sekil 2.48 Iyon ciftleri i¢in luminesant sensor yapisi
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DMSO igerisinde KCl ile etkilestirildiginde, bir iyon ¢ifti kompleksi olusur. Katyonun;
molekiiliin rutenyum kompleksi lumiforunun zit tarafinda 15-crown-5 kalintilariyla
sandvi¢ kompleks olusturdugu goriilmektedir. CI' anyonunun ise dort amin —NH-
grubuyla komplekslestigi diistiniilmektedir. CI" baglanmasiyla ilgili kararhilik sabitleri
'H veya BC-NMR titrasyonlariyla tayin edilmistir. Konut molekiiliin, BusNCl ile titre
edildiginde kararhlik sabiti 190 M bulunmustur. iki ekivalent KPF, eklendiginde
kararlilik sabiti 660 M™"e cikmistir. Bu durum CI iyonunun sekilde goriildiigii gibi
koordine oldugunu gostermistir. Rutenyumtribipiridil komplekslerinin asetonitril
cozeltileri, tag eterlere baglandigl zaman gozlenen iyon duyarliliklarini tayin etmek i¢in
kullanilmistir. Ru(bpy)s standart olarak kullamilarak, Ru(bipiridil) kompleksi icin

kuantum verimleri tayin edilmistir (Sekil 2.49) :
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Sekil 2.49 Divalent katyonlar i¢in luminesent sensor

Divalent Ca* veya Pb*> metal katyonlar1 19-crown-5"e ilave edildiginde, emisyon dort
katina ¢ikmaktadir. Mg*? veya Na* katyonlar ilave edildiginde ise tag eter molekiiliiniin
tepkisi cok daha az olmustur. Serinin crown-6 bilesigi kullanildiginda ise, benzer
tepkileri elde edebilmek i¢in yiiksek iyon konsantrasyonlart kullanma zorunlulugu

ortaya ¢ikmistir (McFarland et al. 2003).

Baska bir caligmada ise rutenyumtris(bipiridil) lumiforu dibenzoaza-15-crown-5" e

baglanmistir (Sekil 2.50) (Charbonniere et al. 2003) :
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Sekil 2.50 Lumifor olarak rutenyumtris(bipiridil) kullanan tag eter sensorii

Bilesiklerin hem elektrokimyasal hem de fotofiziksel 6zellikleri incelenmistir. Tag eter-
bipiridil konut molekiilii, ortam sicakliginda zehirli gazlardan armmis asetonitril ile
1sinlandiginda, 288 nm’de giiclii bir absorpsiyon bandi1 gozlenmistir. Cesitli katyonlarin
hem elektrokimyasal hem de fotokimyasal siireclere olan etkileri incelenmistir. Metal
kompleksinden gelen luminesans 6zelligi, kismen lityum katyonlarinin ve protonlarin

varligiyla artirlabilir.

2.5.1 Heteromakrohalkal bilesiklerin kiitle spektrumlari

Bir katyonun ta¢ eter tarafindan komplekslestirilmesi, uygun kosullarda kiitle
spektrometresiyle incelenebilecek pozitif yiiklii bir molekiiler iyon meydana getirir.
Kiitle spektrometresi metodu, yeni reseptdr yapilari karakterize etmek igin yaygin
olarak kullanilmaktadir fakat bu teknigi kalibre edebilmek icin bir seri fiziksel ve
kimyasal ¢aligmalar yapilmasi gerekmektedir (Johnstone et al. 1983, Man et al. 1985,
Bonas et al. 1989, Katritzky et al. 1992, Wang et al. 1995, Kempen et al. 1999,
Kepmen et al. 2000 ve Dearden et al. 2001). Genellikle, diisiik enerjili iyonizasyon
teknikleri, analitik amacli caligmalar i¢in uygulanabilen en basarili tekniklerdir ve
supramolekiiler kimyanin gaz fazindaki kullamimi {izerinde 6zellikle son yillarda
oldukg¢a calisilmistir (Schalley 2001). Elektrosprey iyonlasma (ESI) metodu, tac eter

ligandlarinin bircok farkli grup metallere karsi, 6rnegin alkali metaller (Dearden et al.
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2001, Berlin et al. 2002, Blair et al. 1998, Brodbelt et al. 1999, Nicoll et al. 2001,
Reyzer et al. 2001, Williams et al. 2001, Wu et al. 2002), gecis metalleri (Brodbelt et
al. 1999) ve agir metaller (Blair ez al. 2000, Williams et al. 2002, Williams et al. 2003),
n-kompleksleri (Lamsa ef al. 1998) ve amonyum-bazl konuk gruplar (Blair et al. 1998)
baglanma seciciliklerini incelemek icin ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica, gaz
fazinda ulasilabilen kiral segicilik, farkli bir¢ok uygulamalar, Grnegin aminoasit
seciciligi gibi bircok uygulama literatiirde agiklanmis konulardir (Dearden et al. 1998,
Liang et al. 2002, Nierengarten et al. 2000, Sawada et al. 1995, Sawada et al. 1998,
Sawada et al. 1999, Sawada et al. 2001).

2.5.2 Molekiiler tuzaklar

Tag eterlerin pozitif yiiklenmis lisin veya arginin (sekil 2.47) yan zincirleriyle bag
yapma kabiliyeti uzun zamandan beri bilinmektedir (Helgeson et al. 1973, Behr et al.
1976, Behr et al. 1982, Dotsevi et al. 1979). Julian ve Beauchamp, bu ozelligi
gelistirebilmek icin bir seri reseptdr sentezlemis ve bunlara “molekiiler tuzaklar”
demislerdir. Bunlar 18-crown-6 ve protonlanmis primer aminler arasindaki etkilesimi
kolaylagtiran (Julian et al. 2001, Julian et al. 2002, Julian et al. 2003) tac eter-bazli
bilesiklerdir. Bu bilesikler katyonlarla ¢ozeltide kompleks verirler (MT1 ve MT2, Sekil
2.51):
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Sekil 2.51 ESI-MS i¢in molekiiler tuzak yapisindaki sensorler
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Karisimin sonra ESI-MS teknigi ile kiitle spektrumu alinir. Beauchamp ve arkadaslari,
18-crown-6"nin molekiiler yap1 i¢in duyarli oldugunu gostermislerdir. Sitokrom c ve
bovin pankreatik tripsin inhibitorii (BPTI) ile yaptiklar1 ilk kiitle spektrumu
deneylerinde; 18-crown-6'nin, helisoidal proteinlerin yiizey fonksiyonlu gruplarn
hakkinda bilgi verici bir grup oldugunu bulmuslardir. Sitokrom c 19 lisin grubu igerir ve
bunlarin 11’1 yiizeyde kalmistir. 18-crown-6, sitokrom c’nin 80:20 metanol/su
icerisindeki ¢ozeltisine eklendiginde, ESI-MS’e gore 4 komplekslesmis tac eter
molekiilii goriinmektedir. 11 lisin grubundan 7’si tuz kopriileriyle baglanirken, geriye
kompleks olusumuna uygun 4 tane kalir. Sitokrom ¢ kismen denature oldugunda, 11 tag
eterin proteine baglandig goriiliir. BPTI ile de benzer sonuglar elde edilmistir. Julian ve
arkadaslann bu c¢aligmalarin  devaminda, arginin ve dibenzo-30-crown-10
kullanmiglardir. Lisin seciciliginde azot siibstitiisyonunun etkisini ve molekiiler
secicilikte diazo gruplarimin kontrollii aktivasyonunu takip etmislerdir. ESI-MS
deneyleri, dibenzo-30-crown-10’un arginin’in protonlanmis guanidinyum yan zinciri
tizerinde, 27-crown-9’a gore daha yiiksek bir segicilik gosterdigi sonucunu ortaya
cikarmistir. Dibenzo-30-crown-10 ve 18-crown-6’nin birlestirilmesi, siras1 bilinmeyen
bir peptit serisinin lisin veya arginin icerdigini tayin etmek i¢in kullanilabilir.
Denaturizasyon deneyleri yaninda, bu tiir teknikler de, yapist bilinmeyen bir proteinde

lisin ve arginin’in nasil dizildigini agiklayabilirler.

Bu calismalarin devaminda, aza-18-crown-6'nin protona ilgisinin 18-crown-6’dan
dikkate deger bir sekilde cok daha yiiksek oldugu bulunmustur (Lee et al. 1998). Protein
ilgisinin daha yiiksek olmasi, aza-18-crown-6’nin lisin secimliligini artiracaktir. MT1 ve
MT2’nin yapilarinda bulunan diazo grubu, gaz fazinda c¢arpismayla-aktiflenmis
dissosiyasyon (CAD) metodu yoluyla karbene doniistiiriilebilir. ESI-MS deneyleri, gaz
fazinda m/z oram1 28 olan bir grubun c¢iktigin1 gosterir ki bu da diazo grubudur. Konut
molekiiliiniin daha fazla parcalanmasi1 sonucunda konuk molekiiliin ayrilmadig
goriilmiigtiir. Bu durum konut ile konuk arasinda, karben’in —CH- grubu vasitasiyla

molekiiller arasi bir etkilesim oldugunu gostermektedir.
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2.6 Biyolojik Model Sistemler

Yasayan sistemlerin temel makroskopik elemanlart olan hiicreler ve organeller ¢ok
karmagik sistemlerdir. Daha cok bilinen proteinler, RNA ve DNA zincirleri gibi
kimyasal yapilar da kimyasal yonden oldukca karmagiktir. Kimya bilimcileri, karmagik
biyolojik yapilarin her bir boliimiinii parcalara ayirmak ve iizerinde calismak icin uzun
zamanlardan beri ¢aligmaktadir. Uygulanan yaklagimlardan biri, biyolojik fonksiyon
icerisinde yer alan kimyasal etkilesimleri taklit edecek sekilde dizayn edilmis olan
yapilar sentezlemektir. Diger bir yaklasim ise, biyolojik olarak dnemli bir molekiille
benzer sekilde fonksiyon gosteren basitlestirilmis modeller hazirlamaktir. Buna dair
ornekler bir veya iki tip fosfolipit monomerlerinden olusan lipozomlardir. Olusan bu
kiigiik kesecikler hiicrelerden daha basit ve kiigiiktiirler ama bir fosfolipit membran
bariyerle birbirlerine baglanmiglardir. Her iki yaklasimda da ta¢ eter bilesikleri rol
oynamaktadir. Hatta bazi basit tag eterler biyolojik aktiflik gosterirler. Biyolojik
fonksiyonlar1 taklit eden basit molekiiler yapilar bircok avantaj saglar. Bu modeller
diisiik molekiil agirlikli olduklarindan kimyasal olarak kolay karakterize edilebilirler.
Bu karakterizasyon, detayli spektroskopik analiz ve X-isinlan ile kristal yap1 tayini
calismalarimi igerir. Modeldeki yapisal modifikasyonlar dogrudan tahlil edilebilir.
Burada tabii ki ana nokta modelin fonksiyon gosteriyor olmasidir. Kimya bilimcileri bu
konuda iki 6zelligi saglamaya calisirlar, bir tanesi daha karmasik kimyasal yapilar gibi
fonksiyon gosteren ve digeri ise biyolojik olarak onemli etkilesimleri detayli olarak

analiz edebilme kolaylig1 saglayan kimyasal bilesiklerdir.

2.6.1 Katyon-rt etkilesimi reseptorleri

Alkali-metal katyonlarinin katyon-m etkilesimi en cok ilgi ceken etkilesim tiiriidiir.
Bilinen 20 aminoasidin 3 tanesinde, bir alkali metal katyonu icin m elektron donorii
olabilecek aromatik yan zincir vardir. Bu tiir etkilesimler biyolojide iki nedenden dolay1

yaygin olarak incelenememistir. Birinci neden, Na* veya K" katyonlar ile fenilalanin,
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tirozin veya triptofan’in nétral yan zincirleri arasinda 7 etkilesimi olduguna dair
doyurucu bir kanit yoktur. Sodyum ve potasyum diisiiniilmesinin nedeni, hiicrelerde en
fazla bulunan metaller olmalanidir. Ikincisi ise, katyon-m etkilesiminin acikca
gozlenebilecegi diisiiniilen protein yapilarinin gerekli rezoliisyonlarinin yapilamamig
olmasidir. Ayrica, su ve Na* katyonu yakin sagilma faktorlerine sahiptir, dolayistyla X-
1511 verilerini inceleyen yapi biyologlari, sodyum yerine suyun elektron yogunluk
haritasin1 ¢ikarmaktadirlar. Boyle bir ¢calisma i¢in lariat eterler ideal adaylardir. Tag eter
katyonu makrohalkanin i¢ine alir fakat katyonun dik konumlari, yan kollar igin icine
girmedikce solvatize olmaz. Bunun bir ornegi bis(siyanometil)-diaza-18-crown-6 ile
komplekslesmis Rbl bilesiginde goriiliir (Weber er al. 1983). Bu bilesikte halkadaki
katyon i¢in dondr olabilecegi diisiiniilen iki yan kol vardir. Fakat ilgin¢ olan, hi¢bir yan
kol bu etkilesime girmemistir. Allil, proparjil, siyanometil ve benzil yan kollara sahip
diaza-18-crown-6 eterlerde de kat1 halde bir katyon-m etkilesimi gozlenememistir
(Gandour et al. 1986, Arnold et al. 1988). Siyanometil grubu varligiyla ilgili problem,
nitril gruplarinin egikliklerinden dolay1 ¢ donérleri olarak davranmalandir, Sekil 2.52

(Hu et al. 2001) :

Sekil 2.52 Halka i¢indeki katyonla katyon- & etkilesimi vermeyen iki-kollu lariat eter

Bu konuda daha sonra yapilan calismalar; iki kollu lariat eterlerin, aromatik gruplar

azota bir karbon yerine iki karbon uzaklikta oldugu miiddetce uygun reseptorler
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oldugunu gostermistir. 2-Feniletil (De Wall et al. 2000), 2-(4-hidroksifenil) etil ve 2-(3-
indolil)etil (De Wall er al. 1999) yan kollara sahip diaza—18-crown—6 ile yapilan
calismalarda, hepsinin Sekil 2.53” de gosterilen tipte katyon-n kompleksleri olusturdugu

goriilmiistiir:

Sekil 2.53 Diaza—18-crown-6 tiirevlerinin katyon-t kompleksi olusumu

Katyon yokken (iistte); ta¢ eter halkalari, iki metilen grubunun halkanin merkezine
dogru dondiigii tipik paralelkenar seklinde olurlar. Fakat komplekslesme meydana
geldiginde katyon halka merkezine baglanir ve katyonun her iki ucu arenler tarafindan
solvatize olur. Bu calismalarda vurgulanmak istenen arenlerdir (Gokel et al. 2002),
ciinkii fenilalanin, tirozin ve triptofan’in yapisinda mevcutturlar. Her ne kadar 20
aminoasidin hepsinin yapisinda olmasa da, ¢ift ve ii¢lii baglar (Hu et al. 2001) Na™ ve

K" katyonlari i¢in n-donérleri olarak gorev yaparlar.

Katyon-r etkilesimleri konusu, 6zellikle her 11 aminoasitten birinde aromatik yan zincir
bulundugu icin biyolojide ¢ok 6nemlidir. N6tral bir aromatik grubun, bir membran gibi
diisiik polarliga sahip bir ortamdaki etkilesimi ¢ok giicliidiir. Hem sodyum hem de
potasyum katyonlarinin organizmalardaki bollugu, doganin bu etkilesim icin bir

uygulama alan1 olusturdugunu gostermektedir.
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2.6.2 Tac eterlerin membran olusumunda amfifil olarak rolii

Hidrokarbonlara baglanmig poli(etilenglikol) (PEG) zincirleri, bildigimiz deterjanlardir.
Hatta, yiizey aktifligini diisirme 6zelligi, PEG’lerin iyi bilinen ozelliklerindendir.
Bundan dolayi, tac eterlerin de benzer 6zellikler gosterdigi bilinmektedir. Kuwamura
(1979), Okahara ve arkadaslar1 (Okahara et al. 1980, Ikeda er al. 1986), alkil-siibstitiie

olmus tac eterlerin potansiyel amfifilik 6zellikleri oldugunu fark etmislerdir.

Kolesterol, bircok memeli plazma membraninin 6nemli bir bilesenidir ve iki katmanli
kismu (bilayer) organize ederek rijit hale getirir. Kolesterol, bir aza-15-crown-5 birimine
baglandiginda, kristallendirilebilecek ve kati-hal yapisi belirlenebilecek bir duruma

gelir, Sekil 2.54:

Sekil 2.54 Bir kolesteril lariat eterin molekiil yapisi

Hidrofobik kuyruk ile polar ta¢ eter gruplar kararli kesecikler olustururlar (Echegoyen
et al. 1988). Bu kesecikler dikkate deger bir sekilde rijittirler. Tag¢ eterlerin biiyiik bir
cogunlugu bu tarz kesecikler veya lipozomlar olustururlar. Bunlar i¢inde, daha once
bilinen tek kollu makrohalkalar yaninda iki ve ii¢ kollu diaza-tag eterler de (De Wall et
al. 1997) vardir. Iki tag eter molekiilii bir hidrokarbon zinciriyle birlestiginde, bunlara
bola-amfifiller denir ve bunlar da kararli kesecikler olustururlar (Munoz et al. 1993). Iki
aza-15-crown-5 birimini birlestiren zincir (CH,);, yerine (CHy);6 ise, lipozomlar yerine
miseller olusur. Fuhrhop ve arkadaslari, bola-amfifilleri kobalt i¢in iyon-tasiyicilar
olarak kullanmiglardir (1988). Fyles (1998) ise belirli ta¢ eter-bola amfifillerin

“membran bozucu” fonksiyon gosterdiklerini bulmustur.
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2.6.3 Iyon kanah model sistemleri

Membran-baglayici proteinler; iyon dengeleme, hiicre sinyalleme gibi hiicre
islemlerinin diizenlenmesinde Onemli roller oynarlar. Membranlar boyunca nétral
molekiiller yaninda iyonlar1 da tasiyan protein kanallar1 6zellikle ¢ok ilgi cekmistir.
Bunun nedeni, yiiklii bir molekiiliin nasil olup da 30 A kalinhgindaki ve dielektrik sabiti

yaklagik 2-3 olan bir membrandan gecebildiginin biiyiik bir merak uyandirmasidir.

Organizmalar tam olarak hiicresel tuz konsantrasyonlarina sahiptir ve bu da iyon
tasinma mekanizmalarinin 6nemini gosterir. Iyon kanallar1 yiizyillardan beri calisilan
bir konu olmasina ragmen, yapisal ayrintilar yeni yeni ortaya ¢ikarilabilmektedir (Doyle
et al. 1998, Zhou et al. 2001, Dutzler et al. 2002, Jiang et al. 2003). Konunun 6nemi,
2003 Nobel kimya o6diiltiniin bu alanda verilmis olmasindan anlasilabilir. Gegtigimiz 20
yil siiresince, protein kanallarmin yapisimi anlayabilmek icin sentetik iyon kanallar

hazirlamak ve terapotik ajanlar gelistirmek konusu iizerinde ¢ok calisilmistir.

Tabushi’nin (1985), bu konuya onciiliik eden dort zincirli siklodekstrin kanali da dahil
olmak {iizere sayisiz sentetik kanal hazirlanmistir. Burada daha ¢ok tag¢ eter-bazli olanlar
tizerinde durulacaktir. Bunlar arasinda onemli olanlar; Flyes tarafindan sentezlenen
bola-amfifiller (1993), Nolte tarafindan sentezlenen polimerlesmis izonitriller (1992),
Voyer tarafindan sentezlenen tag eter-siibstitiie olmus peptidler (1995), Hall tarafindan
sentezlenen redoks agma-kapama sistemleri (1999, 2003) ve Pechulis tarafindan
sentezlenen steroid-siibstitiie olmus tag eterlerdir (1997). Sekil 2.55° de bunlardan {igii

goriilmektedir:

77



Fyles Sistemi
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Sekil 2.55 Sentetik iyon kanali sistemleri

2.6.4 Tac eterlerin biyolojik aktiviteleri

Tac eterler bilimsel anlamda bir¢ok uygulamada karsimiza ¢ikar hale gelmislerdir.
Kimyadaki ¢ok bilinen ve geleneksel yerlerinin yaninda, biyolojide de enzim aktifligini
diizenlemek, DNA ile etkilesime girmek ve antimikrobiyal ajanlarin fonksiyonlarina
sahip olmak gibi islevleri vardir. Bu tarz islevlerin bir kisminda ¢esitli fonksiyonlu

gruplara sahip tac eterler yer alsa da, basit heterohalkali molekiiller de faydali biyolojik
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etkilesimlere girerler. Ornegin 18-crown-6 ve 15-crown-5’in enzimlerle etkilesme
kabiliyeti vardir. Bu etkilesim, organik ¢oziiciilerde enzimlerin aktifligini ¢ok yiikseltir.
Reaksiyonlarin biyo-katalizlenmesinde enzimlerin faydasi bilindiginden, bu yiikselme
cok onemli ve gerekli bir 6zelliktir. Tag eterlerin varligindan faydalanan bu enzimlerden
bazilar1 lipaz (van Unen et al. 2002, Itoh et al. 1996) ve a-kimotripsin’dir (van Unen et
al. 1998). Bu enzimleri arastirmis ve tac eter molekiillerinin lisin’in amonyum
gruplariyla etkilestigini bulmuslardir. Bu kompleks, molekiil i¢i ve molekiiller arasi tuz
kopriisii olusumunu azaltir, termodinamik olarak daha kararli ve katalitik olarak daha

aktif bir enzim haline getirir.

Baz1 tag eterler, DNA ile etkilesebilecek sekilde tasarlanmislardir. Cok cesitli yan
kollara sahip ta¢ eterlerin DNA ile baglanma (Vogel er al. 2003) ve DNA zinciri
aralarina girme (Basak er al. 1986, Fukuda er al. 1990) o6zelligi oldugu ortaya
cikarilmigtir. Zincir aralarina girme caligmalari, Sekil 2.56’ da DNA-1 ile gosterilen

molekiillere benzer molekiiller ortaya ¢ikarmustir :

e
Co 0T~
—/

DNA-1

Sekil 2.56 Tag eter- DNA taklidi molekiiller
Bu c¢aligmalarda, akridin alt birimi DNA’y1 baglarken, ta¢ eter ise fosfat omurgasiyla

etkilesen katyonlar1 baglar ve boylece kompleks saglamlasir. Baglanma, katyona

duyarhdir ve yaklasik 3000 olan bir Ky degerine sahiptir. DNA’ya baglanma 6rnekleri
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yaninda, DNA’y1 bolmek icin tasarlanan baska tag¢ eterler de vardir. Karwin ve Brandt,
sadece DNA’y1 bolmeyen ayni zamanda kanser hiicrelerinin biiyiimesini durduran
bilesikler gelistirmiglerdir (Brandt e al. 2001, McPhee et al. 2000). Bu bilesikler, Sekil
2.56° da gosterilmistir. DNA-2 molekiilii 6yle bir mekanizmaya sahiptir ki 1-aziridinil
gruplart hem DNA ile etkilesen hem de DNA’y1 bolen karbokatyonlar olustururlar.
DNA’nin zarar gérmiis olmasi da hiicre iiremesini durdurur. DNA-2 molekiilii bilinen

hiicresel (sitolojik) bir ilagtir.

Sekil 2.56’ daki DNA-3 makrohalkas1 ise, DNA’nin fosfat omurgasiyla elektrofilik bir
alkilasyon reaksiyonu verir ve sonucta DNA zinciri boliiniir. DNA-2 ve DNA-3’ iin,
kanser hiicrelerinin biiyiimesini durdurma ozelligi vardir. DNA-3’ {in 57 farkli kanser
hiicresine karsi etkili oldugu, DNA-2’ nin ise AIDS-tasiyan lenf hiicrelerine kars1 0.64-
1.79 uM konsantrasyonlarinda ¢ok etkili oldugu bulunmustur. Bu nedenle DNA-3,
Amerikan Ulusal Kanser Enstitiisii’'nde deneylere tabi tutulmak iizere kabul edilmistir.
Son yillarda yapilan caligmalarda, tag eter sistemlerinin antimikrobiyal aktivite
gosterdikleri bulunmustur. 18-crown-6 gibi basit tag eterlerin zehirli olup olmadiklar
arastirildiginda (Arenaz et al. 1992, Takayama et al. 1977, Tso et al. 1981), bunlarin
ilag olarak aspirinden bile daha giivenli oldugu bulunmustur (Hendrixson et al. 1978).
Sentetik hidrofil kanallar, membranlardan iyon transferi i¢in kullanilirken (Murillo ez al.
1995), aym1 zamanda E.coli bakterisine kars1 da yiiksek oranda oldiiriicii olduklar
bulunmustur (Leevy et al. 2002). Benzil kanali (Sekil 2.57), E.coli'yi 10 uM

konsantrasyon seviyesinde Oldiiriir.

Sekil 2.57 Sentetik bir hidrofil olan benzil kanali
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Yeni ve etkili antimikrobiyal ajanlara olan gereksinim, bakterilerin yaygin

antibiyotiklere olan dayaniklilig1 arttikca artmaktadir (Hughes 2003).

2.7 Tac Eter Polimerleri

Ta¢ eter molekiilleri ile ilgili sayisiz bilesik elde edilmistir. Bu bilesikler tiir olarak
nanotiiplerden (Cui et al. 2003, Luo et al. 2003) LED’lere (Sun et al. 2003) kadar
degisir. Polimerik tac eterler ise 1970’lerin basinda sentezlenmeye baslanmistir (Gokel
1982). Bu calismalarin ¢ogu sinirhh uygulama alanina sahipti ¢linkii katyon baglama
ozellikleri tam olarak bilinmiyordu. Bu alandaki calismalar ilerledikce, tag eter polimer

sistemlerinin uygulamalar1 ¢cok artmistir.

Dendrimerler, aga¢ dallart gibi yayilan polimer tiirleridir ve jeller ve filmler gibi
kullanim alanlar1 vardir. Dykes and Smith (2002), ta¢ eterlerin dendrimer kimyasinda
ilging bir uygulamasim gostermiglerdir. Ta¢ eter fonksiyonlu gruba sahip dendritik
yapilar ditopik amonyum katyonu ile etkilestirdiklerinde, iki konut molekiiliin her bir
ditopik konuk molekiile (amonyum) baglandigi bir dendrimer toplulugu elde ettiler. Bu
ortama potasyum ilave edildiginde, dendrimer parcalarina ayrilmaktadir. Boyle bir
sistem, kaliplastiric1 katyonu sarma (encapsulation), davranisin1 degistirme ve tekrar
ortama salma konusunda cok biiyilk bir potansiyele sahiptir. Dykes, NMR ile bu
komplekslesme ve ayrisma islemini incelemistir. Sekil 2.58” de yapis1 goriillen bu
sistem, katyonun c¢ozeltiye kontrollii olarak salinimini ve tersinir olarak fonksiyonlu

tiirlerin sarilmasini saglar.

Sekil 2.58 Amonyum konuk molekiilii ile dendrimer alt biriminin etkilesimi
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Dogal L-aminoasitler ve D-sekerler icin enantiyomerik safliklart 6l¢gme teknikleri
genellikle ¢cok zor ve uygulanan metodun duyarliligma bagl olarak bazen yetersiz
olmaktadir. Nonokawa and Yashima (2003), enantiyomerik safligt < % 0.005
mertebesinde dlcebilecek bir tag eter polimeri bildirmislerdir. Hem aza—18-crown—6 ve
hem de aza—15-crown-5 kullanilarak; ICD (indiiklenmis dairesel ciftkirinim) metodu
polimerik tek-kollu helisler olusturan komplekslesmis L-aminoasitlere uygulanmistir

(Sekil 2.59) :

Sekil 2.59 Enantiyomerik saflik ol¢iimlerinde kullanilan lariat tag eterlerin helis

olusturmalar1

Aminoasidin kiralligi, polimer omurgasina transfer edilir ve ICD ile izlenir. Hem
organik coziiciilerde hem de suda bu helisi olusturabilen molekiiller; aminoasitler,
aminoalkoller ve kiral aminlerdir. Bu polimerler hem optik safligi bulmada hem de

biyolojik 6rneklerin mutlak konfigiirasyonlarini tayin etmede kullanilirlar.

2.7.1 Tac eterlerin kromatografide kullanimi

Kromatografi, karisimlar ayirmada kullanilan ve hem kimyada hem de biyolojide ¢cok
onemli olan bir yontemdir. ilaglart (Hyun et al. 2003), proteinleri (Wu et al. 2003),
iyonlar1 (Ohta er al. 1999), rasemik karisimlar (Gong et al. 2002) ve bircok farkli
organik maddeyi (Leonard et al 1998) saflagtirmada kullanilir. Cram, 1970’lerin
sonunda silikaya baglh kiral tag eterler yapmiglardir (Sousa et al. 1978). Bu calisma
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sonrasinda, kromatografide sabit faz olarak kullanilabilecek bircok tac eter
sentezlenmistir. Ornegin silikaya baglanmus difenil siibstitiie 1,1’-binaftil tag eter (Sekil
2.59, iistte) HPLC ile florokinolon enantiyomerlerini (Sekil 2.60, altta goriilen

gemifloksazin) birbirinden ayirmaktadir (Hyun et al. 2002) :

-2
\S':Wﬂr. o o © (4]
PN 'C :I

. - | | oH
—D\ S,
M :-?4 M A
NH4*

Sekil 2.60 Kiral ayirma yontemleri i¢in tag eter iceren kat1 destek (iistte) Gemifloksazin

molekiilii (altta)

Bu aymrma islemlerinde ana nokta, serbest aminin ta¢ eter makrohalkasi tarafindan
komplekslestirilmesidir. Tag¢ eterler ayrica alkali metal katyonlarnt ile de
komplekslesebildiklerinden (Dumont et al. 1995), alkali metal katyonlarinin iyon
kromatografisiyle rezoliisyonlarin1 kolaylastirirlar. Iyon kromatografisinde tag eterler
hem hareketli hem de durgun faz olarak denenmis ve her iki durumda da ¢ok etkin

olduklart gézlenmistir.
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2.7.2 Genel olarak polieter bilesiklerinin adlandirilmalari

. Podandlarin adlandirilmasi

Fonksiyonel grubun bagli oldugu karbondan baslanarak diger fonksiyonel grubun bagl
oldugu karbona kadar diiz zincirdeki tiim atomlar numaralandirilir. Fonksiyonel grubun
bagl oldugu karbonun numarasi ile fonksiyonel grubun sayis1 ve adi belirtildikten sonra
diiz zincirdeki heteroatomlarin numarasi ve sayisi verilir. Son numaraya karsilik gelen
karbon, Latince olarak ifade edilir (King 1974, Pedersen 1988). Podandlarin

adlandirilmasiyla ilgili 6rnekler Cizelge 2.1° de verilmistir.

o Koronandlarm adlandirilmasi

Tac eter halkasina bagl olan gruplar varsa oncelikle bu gruplarin sayisi ve tiirii belirtilir.
Heteroatomlarin sayis1 ve adi verilir. Halkadaki toplam atom sayis1 belirtildikten sonra
crown kelimesi ve bunu takiben halkadaki heteroatom sayisi verilir (Kilig 1983).

Koronandlarin adlandirilmasina ait 6rnekler Cizelge 2.1° de verilmistir.

. Lariat eterlerin adlandirilmasi

Fonksiyonel grubun bagli oldugu azota veya karbona en yakin olan heteroatomdan
baslanarak, sirasi ile halkadaki atomlara numara verilir. Azota veya karbona bagli olan
fonksiyonel grubun sayisi1 ve tiirii belirtildikten sonra halkadaki heteroatom sayis1 ve adi
verilir. Halkadaki toplam atom sayis1 belirtilerek crown kelimesi ve bunu takiben
halkadaki heteroatom sayis1 verilir (Gatto and Gokel 1984). Lariat eterlerin

adlandirilmasina ait 6rnekler Cizelge 2.1° de verilmistir.
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Cizelge 2.3 Polieter bilesiklerinin adlandirilmalarina dair 6rnekler

Bilesik Ornek bilesik IUPAC Ad1 Pedersen Ad1

sinifl

VARV
NH,

Podand NH, (0] 1,5-Diamino-3-oksapentan -

& Oﬁwﬂ 1,4,7,10,13,16- 18-crown-6

Koronand )f)
? Hekzaoksasiklooktadekan 18C6

/é/\OA 2,3-Benzo-1,4,7,10,13,16- Benzo-18-crown-6
©\?\/ hekzaoksasiklooktadeka-2-en B18C6
o

2.3,11,12-Dibenzo-
Dibenzo-18-crown-6
1,4,7,10,13,16-hekzaoksa-
0 DB18C6

siklooktadeka-2,11-dien

Lariat ~3 o N-(2-Hidroksietil)-
E | N-(2-Hidroksietil)-
ter 1\\1 1,7,10,13,16-pentaoksa-4- s 5
monoaza-15-crown-
N 0~ HO azasiklooktadekan
\AO/\ \)4/ N,N’-Bis-(2-hidroksietil)- N,N’-Bis-(2-
/’171 1‘\1 1,7,10,16-tetraoksa-4,13- hidroksietil)-4,13-
\OH vO\,/O\/ HO | diazasiklooktadekan diaza-18-crown-6
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2.7.3 Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin adlandirilmasi

* Dibenzo-diaza diimin bilesiklerinin adlandirilmasi

" c

e 1 ll

(B) (C)

15

@(; @fE;L)

1%1‘

L

(F) 13}

Sekil 2.61 Dibenzo-diaza diimin bilesiklerinin adlandirilmasi

Adlandirma, makrohalka alti farkli sekilde numaralandirilarak yapilir. Bu

numaralandirma sistemlerinin biri veya birkacinin kombinasyonu kullanilir:

[1]. 2,3,11,12-Dibenzo-5,9-diaza-4,9(10)-cisdiimino-16C4 ¥

[2]. 1,13-Diaza-3,4,10,11-dibenzo-5,9-dioksasiklohekzadeka-1,12-dien E

[3]. 2,3,11,12-Dibenzo-5,9-diaza-1,13-dioksasiklohekzadeka-2,4,9,11-tetraen F

[4]. 5,7,8,9,11,17,18,19-Oktahidrodibenzo-(f,0)[1,5,9,13]-dioksadiazahekzadeka-8,13-
dien P€

[5]. 5,7,8,9,11,17,18,19-Oktahidro-6,7:15,16-dibenzo-1,5-dioksa-9,13-diazasiklohekza-
deka-8,13-dien **

[6].2,6-Dioksa-14,18-diazatrisiklo-[1 8.4.0.07’12]—tetrakosa—7,9, 11,13,18,20,22,24(1)-

oktaen ?
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Aciklamalar :

[1]:
)
(i1)
(iii)
(iv)
(v)

[2] :

)

(ii)

(iii)

(iv)

[3]:

)

(ii)

(iii)

(iv)

)

Makrohalka (F)’ ye gore numaralandirilir.

Aromatik halkaya karsilik gelen numaralar belirtildikten sonra dibenzo ekinin
kisaltilmis sekli getirilir.

Azotlara karsilik gelen numaralar sdylenir ve azot sayisina bagl olarak —aza eki
getirilir.

Imin baglarina karsilik gelen numaralar belirtilir.

Pedersen’ e gore halkanin kod ad1 yazilir.

Makrohalka (E)’ ye gore numaralandirilir.

Azotlara karsilik gelen numaralar soylenir ve azot sayisina bagh olarak —aza eki
getirilir.

Oksijenlere karsilik gelen numaralar séylenir ve oksijen sayisina bagh olarak
oksasiklo yazilir, arkasindan halkadaki iiye sayis1 eklenir.

Benzen halkasindaki cift baglarin yerleri hari¢ tutularak makrohalkadaki cift

baglarin numaralar belirtildikten sonra —en eki getirilir.

Makrohalka (F)’ ye gore numaralandirilir.

Aromatik halkaya karsilik gelen numaralar belirtildikten sonra —dibenzo eki
getirilir.

Azotlara karsilik gelen numaralar sdylenir ve azot sayisina bagl olarak —aza eki
getirilir.

Oksijenlere karsilik gelen numaralar yazilir ve oksijen sayisina bagli olarak
oksasiklo yazilir, halkadaki iiye sayist belirtilir.

(v)Halkadaki cift baglarin numaralan verilerek ¢ift bag sayisina —en eki getirilir.
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[4]:

(ii)

(iii)

(iv)

[5]:
(i)
(ii)

(iii)
(iv)

)

(vi)

(vii)

Makrohalka (A) ve (B)’ ye gére numaralandirilir, (C)’ ye gore harflendirilir.

(A) numaralandirma sistemi dikkate alinir. Aromatik halka disindaki
hidrojenlere karsilik gelen numaralar verilir. Hidrojen sayisina karsilik gelen
alkan adinin bitisigine —hidrodibenzo eki getirilir.

(C) harflendirme sistemi dikkate alinir. Aromatik halkaya karsilik gelen harfler
parantez i¢inde belirtilir.

(B) numaralandirma sistemi dikkate alimr. Once oksijenlere sonra azotlara
karsilik gelen numaralar koseli parantez i¢inde verilir. Oksijen sayisinin sonuna
—oksa, azot sayisinin sonuna —aza eki getirildikten sonra siklo ekinin sonuna
halkadaki iiye sayisina karsilik gelen alkan adi eklenir. Halkadaki cift baglarin

numaralart verilerek cift bag sayisina -en eki getirilir.

Makrohalka (A) ve (B)’ ye gére numaralandirilir.

(A) numaralandirma sistemi dikkate alinir. Aromatik halka disindaki
hidrojenlere karsilik gelen numaralar verilir. Hidrojen sayisina karsilik gelen
alkan adinin bitisigine —hidro eki getirilir.

(B) numaralandirma sistemi dikkate alinir.

Aromatik halkaya karsilik gelen numaralar belirtildikten sonra —dibenzo eki
getirilir.

Oksijenlere karsilik gelen numaralar yazilir ve oksijen sayisina bagh olarak —
oksa eki getirilir.

Azotlara karsilik gelen numaralar yazilir ve azot sayisina bagh olarak —aza eki
getirildikten sonra siklo kelimesini takiben halkadaki liye sayisina karsilik gelen
alkan adi1 yazilir.

Halkadaki cift baglarin numaralar verilerek cift bag sayisinin sonuna —en eki

getirilir.
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[6] :

(i) Makrohalka (D)’ ye gére numaralandirilir.

(i) Oksijenlere karsilik gelen numaralar yazilir ve oksijen sayisi belirtilerek —oksa
eki getirilir.

(iili) Azotlara karsilik gelen numaralar yazilir ve azot sayisi belirtilerek —aza ve —
trisiklo ekleri birlestirilir. Benzen halkalarindan biri kapatilarak halkadaki iiye
sayist sayilir. Halkadaki iiye sayisi, kapatilan benzen halkasini belirtmek
amactyla 4 sayisi, diger benzen halkasim belirtmek icin iki tane O ve son sifirin
iistiine de benzen halkasina karsilik gelen numaralar parantez i¢inde yazilir.

(iv) Benzen halkas1 da dikkate alinarak, halkadaki liye sayisina karsilik gelen alkan
ad1 yazilir. Cift baglara karsilik gelen sayilar belirtilerek cift bag sayisinin

yanina —en eki getirilir.

Bu adlandirma sistemlerinden giiniimiizde en c¢ok kullanilanlar1 [S] ve [6]" dir. Tez

icerisinde adlandirma yapilirken de bu sistemler kullanilmistir.
* Dibenzo-diaza diamin bilesiklerinin adlandirilmasi
Diimin bilesiklerinin indirgenmis tiirevleri olan diamin bilesiklerinin adlandirilmasinda

kullanilan sistem ve halka numaralandirmasi aynen uygulanir, sadece imin bagi

yazilmaz.

(L)

Sekil 2.62 Dibenzo-diaza diamin bilegiklerinin adlandirilmasi
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[1]. 2,3,11,12-Dibenzo-5,9-diaza-16C4 F

[2]. 1,13-Diaza-3,4,10,11-dibenzo-5,9-dioksasiklohekzadekan E

[3]. 2,3,11,12-Dibenzo-5,9-diaza-1,13-dioksasiklohekzadeka-2,11-dien F

[4]. 5,7,8,9,11,17,18,19-Oktahidrodibenzo-(f,0)[1,5,9,13]-dioksadiazahekzadekan AB,C
[5]. 5,7,8,9,11,17,18,19-Oktahidro-6,7:15,16-dibenzo-1,5-dioksa-9,13-diazasiklohekza-
dekan *®

[6].2,6-Dioksa-14,18-diazatrisiklo-[ 18.4.0.0"'%]-tetrakosa-7,9,11,20,22,24(1)-hekzaen °
2.7.4 Makrohalkal polieter bilesiklerinin sentezlenmesi

* Podand bilesiklerinin sentezi

Podandlarin sentezinde, oligo(etilen)glikoldikloriirler ile etanolamin, dietanolamin ve
primer aminler kullanilir (King and Krespan 1974, Kulstad and Malmsten 1979, Gatto
et al. 1986, Pedersen 1988). Asagida ornekleri verilmistir :

NN

h
- &
L AR
- |3
!
N sOCl, ﬁ—\c FaaN
n o n Hy ——»
HO 0/4—\011 Piridin C1 O R NH, ({_)I_I\NH;
oo
Ak $2g
2B e
r
Vi AV | Y
Ns O N

N , 27N
d o My + 2 RNH, ——> R-N/I-;G\O HN-R
R=C2H5, P’I, PhCH

c’f-{\oﬁ%f' 2 HO/“\NHZ HO/_\N{I_(-\O/_)%/_\OH

Sekil 2.63 Diiz zincirli podandlarin genel sentez metotlart
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n-biitanol
H+

: oH H::: :
Sekil 2.64 Halkali podandlarin genel sentez metotler

* Makrosiklik eterlerin sentezi

Pedersen (1967), makrosiklik eterlerin sentezi i¢in Williamson eter sentezinden
yararlanmig ve ¢esitli sentez yontemleri gelistirmistir. Bu sentez yontemleri, gliniimiizde
hala kullanilmaktadir. Daha cok benzo- ve dibenzo-tag eter bilesiklerinin sentezi igin

uygulanan genel reaksiyon yontemleri agsagida verildigi gibidir :

(i)
O < 2 NaOH o
i Cl n-Biit ! 0
ol C n-Biitano O\/“:Ln
+

TSO/_<\ O/_F\O/_\OTS

(i) | 2 NaH
THF

n=1,2,....

n=2,3,...

Sekil 2.65 (i) Pedersen tarafindan gerceklestirilen sentez yontemi (1967)
(i1) Luis tarafindan gergeklestirilen sentez yontemi (1990)
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Asagidaki dibenzo-tag eterler, Pedersen (1988) tarafindan sentezlenmistir :

2 NaOH
@IO ;@*eff\ Nz
oH ®u ZH,0

-2 NaCl

n=0,1,2,3,4

Sekil 2.66 Pedersen tarafindan sentezlenen dibenzo-tag eterler

Bazi1 makrosiklik eterlerin sentezinde, sentezlenmesi diisiiniilen ligandin makrohalka
bosluguna uygun biiyiikliikteki alkali ve toprak alkali katyonlar1 kullanmilir. Katyonlar,
koordinasyon kiiresi etrafinda heteroatomlarin uygun bir pozisyona gelmesini
saglayarak halkalasmaya yardimci olur (Grene 1972, Kuo et al. 1980). Buna metal
katyonunun kaliplastirma etkisi (template effect) denir (Gokel 1991). Katyon ile
olusturulan komplekse kolon kromatografisi, ekstraksiyon veya destilasyon
tekniklerinden birisinin uygulanmasi ile serbest makrosiklik eter bilesigi elde edilir. Bir
katyonun kaliplastirma etkisi kullanilmadan ve kaliplastirma etkisi kullanilarak

gerceklestirilen sentezin sematik olarak gosterilisi asagida verilmistir :

~d Yo\ . F\O/_\of‘\oﬂ..

3 THF

TsO OTs HO

Sekil 2.67 Kaliplastirict katyonun sentez reaksiyonundaki etkisi
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Asagida verilen diaza-tag eter, bir metal katyonun kaliplastirma etkisi kullanilarak

sentezlenmistir (Kulstad and Malmsten 1979) :

H, CH,CN™

Nuco, (O
/_e\/f\” m AL Hwﬂ

Sekil 2.68 Na" iyonunun kaliplastirici etkisiyle sentezlenmis bir diaza-tag eter

Ayni ligand farkli alkali katyonlar1 kullanilarak da sentezlenmis ve cesitli ¢oziiciilerdeki

verimler karsilastirilmigtir. Ancak en iyi verimi asetonitrilde Na* iyonu vermistir.

Cizelge 2.4 Cesitli ¢oziiciiler i¢in hesaplanan veriler

% Verim
Coziicii | Li" | Na" | K" | Cs"
Asetonitril 6 44 27 15

Dioksan -- 16 24 --
Glim - 8 24 15
Metanol -- -- <5 --

Bazi lariat eterler ise primer aminler ve oligo(etilen)glikoldikloriirlerin kaliplastiric1 bir
katyonun varliginda etkilestirilmesi ile kompleksleri halinde elde edilir. Komplekslerin
destilasyonundan ise serbest lariat eter bilesigi hazirlamr.BIBLE lariat eterlerin
sentezine ait bir ornek asagida gosterilmistir (Gatto and Gokel 1984, Gatto et al. 1986,
Krakowiak et al. 1990) :
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Na N}-I )
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(WD

OH
Sekil 2.69 BIBLE lariat eterlerin sentezine dair bir 6rnek

Asagida verilen N-pivot lariat eter bilesigi, bir katyonun kaliplastirma etkisi

kullanilmadan % 48 verimle sentezlenmistir (Calverley and Dale 1982) :

o W._ ou

SNy 8 A CHCN
HO NH, Cl | Na,CO,

NS

Sekil 2.70 N-pivot lariat eter bilesiginin sentezi

Dibenzo-diaza-tag eterlerin (koronandlarin) sentezi, Schiff bazi kondenzasyonu ve bunu
takip eden indirgeme yontemi kullamlarak iki basamakta gerceklestirilmistir (Grimsley
et al. 1977). Bunun icin salisilaldehitin alkol-su karistminda oligo(etilen)glikol tiirevleri
ve KOH ile etkilestirilmesi sonucunda elde edilen dialdehitlerin, kuru metanolde
diaminlerle reaksiyonundan diimin bilesikleri sentezlenmistir. Diimin bilesiklerinin
NaBH, ile kuru metanolde indirgenmesinden dibenzo-diaza tag eterler elde edilmistir.
Son yillarda ise diimin bilesikleri izole edilmeden ¢6zelti ortaminda direkt indirgenmis

ve tek basamakta dibenzo-diaza tac eterler elde edilmistir (Adam et al. 1994) :
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Sekil 2.71 Dibenzo-diaza diimin ve diamin bilesiklerinin dolayli ve dogrudan (in situ)
sentez metotlarinin gosterimi

Kisaca Schiff bazlar1 (Schiff 1864) olarak adlandirilan imin, diimin ve makrosiklik
diimin bilesiklerinin mono- ve dialdehit bilesikleriyle karbonil bilesiklerinin
kondenzasyon reaksiyonu sonucunda elde edildigi bilinmektedir. Bu reaksiyonlar susuz
¢Oziicli ortaminda yapilmakta ve ortamda su olmasinin reaksiyonu tersine cevirdigi
bilinmekteydi. Fakat son yillarda yapilan bir calismada hem alifatik, hem de aromatik

diimin bilesiklerinin su ortaminda ve oda sicakliginda elde edilebildigi bildirilmistir
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(Tashiro 2001). Yine bu tiir bilesiklerin sentezinde yine son yillarda yapilan bir
calismada ise birka¢ ¢oziicii aym1 anda kullanilmistir (Vigato 2002). Alifatik diamin
bilesigi cok az metanolde c¢oziilerek eterle seyreltilmis ve iizerine oda sicakliginda
dialdehit bilesiginin cok az kloroformdaki ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Bu

yontemle olusan diimin bilesigi ortamda ¢okmektedir.

Asagida verilen BIBLE lariat eterler, dibenzo-diaza tag eterlerden sentezlenmistir (Chia

et al. 1991, Lindoy et al. 1993) :

T

n n

Sekil 2.72 Koronandlardan ¢ikilarak BIBLE lariat eterlerin sentezi
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3 MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullamlan Cihazlar

3.1.1.1 Erime noktasi cihazi

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari, kapiler tiiplerde Gallenkamp erime noktasi

tayin cihaz1 kullanilarak tayin ol¢iildii.

3.1.1.2 Infrared spektrometresi

FTIR spektrumlari, KBr ile pellet haline getirilerek Mattson 1000 FTIR
spektrofotometresi ile 4000-400 cm™ arahiginda, 4 cm™ ¢oziiniirliik ve 30 tarama sayisi

ile kaydedilerek FIRST ve SPECTRUM VIEWER programi ile degerlendirildi.

3.1.1.3 Element analizi cihaz1

Element analizleri, TUBITAK-Ankara Test ve Analiz Laboratuvari’ndaki LECO-
CHNS-932 cihazi kullanilarak tayin edildi.
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3.1.1.4 NMR spektrometresi

'H-NMR (400 Mhz, SiMe, i¢ standart), >C-NMR (101.6 Mhz, SiMey i¢ standart) ve
HETCOR spektrumlari, TUBITAK-Ankara Test ve Analiz Laboratuvari’ndaki Bruker
DPX FT-NMR spektrofotometresi ile kaydedildi.

3.1.1.5 Kiitle spektrometresi

Kiitle spektrumlari, TUBITAK-Ankara Test ve Analiz Laboratuvari’'ndaki VG ZabSpec

Double Focusing Magnetic Sector spektrofotometresi ile kaydedildi.

3.1.1.6 X-Isinlar1 difraktometresi

X-1sinlar1 verileri, Hacettepe Universitesi Mihendislik Fakiiltesi Fizik Miihendisligi
Boliimii’'ndeki Enraf-Nonius CAD4 difraktometresi ve 6zel yazilim programi (CAD4 —
EXPRESS Software, Version 1.1, 1993) kullanilarak kaydedildi.

3.1.1.7 Gouy terazisi

Manyetik susseptibilite verileri, Gazi Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii’'ndeki Sherwood Scientific Magnetic Susceptibility Balance cihazi kullanilarak

belirlendi.

98



3.1.2 Kullanilan kimyasal maddeler

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Maddenin adi Firma ad1 | Ozellik
Salisilaldehit Aldrich >%99,8
Sodyum hidroksit Aldrich >%99
Sodyum karbonat Aldrich >%99
Potasyum karbonat Aldrich >%99
Sodyum siilfat Merck >%98
1,3-Dibromopropan Fluka >%99
1,4-Dibromobiitan Fluka >%99
1,2-Bis(2-kloroetoksi)etan Fluka >%99
1,2-Diaminoetan Aldrich >%99
1,3-Diaminopropan Aldrich % 99,0
1,4-Diaminobiitan Aldrich >%98,0
Bis-(2-aminoetil)amin Aldrich % 99,0
Sodyum borhidriir Merck >%98,0
Nikel (II) asetat Fluka >% 99,0
Kadmiyum (II) nitrat tetrahidrat | Fluka % 99,0
Kobalt (II) kloriir hekzahidrat Aldrich % 99,0
Palladyum (II) asetat hekzahidrat | Aldrich % 99,0
Dimetil fosfit Aldrich % 99,0

Kimyasal maddelerin biiyiik bir kismi, ticari ambalajindan dogrudan alinarak kullanildi.

Fakat

salisilaldehit,

1,2-diaminoetan,

1,3-diaminopropan  ve

1,4-diaminobiitan

kullanilmadan o©nce vakum altinda destillenerek saflastirildi, sodyum karbonat,

potasyum karbonat ve sodyum siilfat ise etkinligini artirmak amaciyla firinda yaklagik

500°C’ da kizdirilarak kullanildi.
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3.1.3 Kullamlan ¢oziiciiler

Cizelge 3.2 Kullanilan ¢oziiciiler

Maddenin adi Firma ad1 | Ozellik
Metil alkol Carlo Erba |>%99,8
Etil alkol Carlo Erba | >%99
Izopropil alkol Riedel >%99
n-Biitil alkol Riedel >%98
Dietil eter Merck >%99
Petrol eteri (40-60°C) Riedel >%99
Petrol eteri (100-140°C) Riedel >%99
Kloroform Carlo Erba | >%99
Diklorometan Carlo Erba |>%99
Tetrahidrofuran Carlo Erba | >%99
Dimetil formamit Carlo Erba |>%99
n-Hekzan Merck >%99
n-Heptan Merck >%99
Etil asetat Riedel >%99

Coziiciilerin hepsi kullanilmadan once destillendi. Ozellikle kuru olmasi gereken
¢oziiciilerden; dietil eter sodyum teli ¢ekilerek, dimetil formamit 500°C’ye kizdirilmis
MgSO, ile bir gece bekletildikten sonra destillenerek, tetrahidrofuran nétral aliimina
kolondan iki kez gecirildikten sonra destillenerek, ve alkoller de kurutulmus CaO ile

kaynatip destillenerek kullanildi.
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3.2 Yontem

3.2.1 Cikis Maddelerinin Sentez Yontemi

3.2.1.1 Dibenzo-dialdehit podand bilesiklerinin sentez yontemi

* 1,5-Bis(2’-formilfenil)-1,5-dioksapentan (1)

* 1,6-Bis(2’-formilfenil)-1,6-dioksahekzan (2)

* 1,10-Bis(2’-formilfenil)-1,4,7,10-tetraoksadekan (3)

Salisilaldehitin argon atmosferinde ve DMF ortaminda Na,COs/K,CO5; ile
etkilestirilmesinden sodyum salisilat, sodyum salisilatin sirasiyla 1,3-dibromopropan,
1,4-dibromobiitan ve 1,2-bis(2-kloroetoksietan) ile Williamson kondenzasyonuna gore

reaksiyonundan da dibenzo-dialdehit bilesikleri (1-3) elde edildi (Sekil 3.1) :

OH OK"

+ K2CO3 ﬂ»
-KHCO3
HO HO
DMF
72 saat
2
q (\L -2NaBr q p
'HO OH

(1)

\Wa! @aﬂo o

Sekil 3.1 Dibenzo-dialdehit bilesiklerinin sentez yontemi

101



3.2.2 Dibenzo-diaza diimin bilesiklerinin sentez yontemi

Dialdehit podand bilesiklerinin alifatik diaminlerle etkilesmesi ve Schiff bazi
kondenzasyonu sonucunda, diimin bilesiklerinin olusum mekanizmas1 asagida

verilmistir (Sekil 3.2) :

i
g\ ™ l (1?‘“2 NH; CQVH NH
+ NH,; NH:————D— ( N — ( \./N ’

@
Cc=N Cc=N =NH H,
() moe (Yoo —
NH .
I WO M pemo
)
l H .. H -
Se=Ri Sc=N Sc=N
( e o ( +OH —> ( )+H20
—NH C=NH C=N
Hf?w v ©® H
OH

Sekil 3.2 Dibenzo-diaza diimin bilesiklerinin olusum mekanizmasi

* 2,6-Dioksa-14,17-diazatrisiklo-[17.4.0.0 "'*]-trikosa-7, 9, 11,13, 17, 19, 21, 23(1)-
oktaen (4)

Bilesik (4), kuru etil alkol ortaminda bilesik (1) ile 1,2-diaminoetan arasindaki

kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edildi (Sekil 3.3) :
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Kuru EtOH
H -<Hp
HO OH HN - NHp

Sekil 3.3 Bilesik (4)’ iin sentez yontemi

* 2,6-Dioksa-14,18-diazatrisiklo-[18.4.0.0 "'*]-tetrakosa-7, 9, 11, 13, 18, 20, 22,
24(1)-oktaen (5)

Bilesik (5), kuru etil alkol ortaminda bilesik (1) ile 1,3-diaminopropan arasindaki

kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edildi (Sekil 3.4) :

@Ej/\bg . m Kuru EtOH
—_—
HO O LN NH, 2H0

Sekil 3.4 Bilesik (5)’ in sentez yontemi

* 2,6-Dioksa-14,19-diazatrisiklo-[19.4.0.0 "'?]-pentakosa-7, 9, 11, 13, 19, 21, 23,
25(1)-oktaen (6)

Bilesik (6), kuru izopropil alkol ortaminda bilesik (1) ile 1,4-diaminobiitan arasindaki

kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edildi (Sekil 3.5) :
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/—\ Kuru izo prOH
— 2mo
HO OH H,

Sekil 3.5 Bilesik (6)’ nin sentez yontemi

* 2,7-Dioksa-15,19-diazatrisiklo-[19.4.0.0 *"*]-pentakosa-8, 10, 12, 14, 19, 21, 23,
25(1)-oktaen (7)

Bilesik (7), kuru izopropil alkol ortaminda bilesik (2) ile 1,3-diaminopropan arasindaki

kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edildi (Sekil 3.6) :

AL O () i
HO  OH H,N H, 2H0

Sekil 3.6 Bilesik (7)’ nin sentez yontemi

* 2,7-Dioksa-15,20-diazatrisiklo-[20.4.0.0 **]-hekzakosa-8, 10, 12, 14, 20, 22, 24,
26(1)-oktaen (8)

Bilesik (8), kuru izopropil alkol ortaminda bilesik (2) ile 1,4-diaminobiitan arasindaki

kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edildi (Sekil 3.7) :

Kuru izo prOH
2H0

Sekil 3.7 Bilesik (8)’ in sentez yontemi
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3.2.3 Dibenzo-diaza diamin bilesiklerinin sentez yontemi

Dibenzo-diaza diamin bilesikleri, iki farkli sekilde elde edildi. Bunlardan ilkinde
onceden sentezlenen diimin bilesigi metanol ortaminda sodyum borhidriir ile indirgendi,
literatiirde in situ peosesi olarak adlandirilan diger yontemde ise dialdehit bilesiginden
cikilarak metanol ortaminda Once diimin bilesigi olusturulup ayni ortama sodyum
borhidriir eklenerek diamin bilesigine doniistiiriildii. Dogrudan diamin eldesine dayanan

bu yontem, 6zellikle diimin formu katilastirtlamayan makrohalkalar icin uygulanmastir.

*3,4,5,13, 14, 15, 16, 17, 18-Nonahidro-2,6-dioksa-14,17-diazatrisiklo-
[17.4.0.0"'*)-trikosa-7, 9, 11, 19, 21, 23(1)-hekzaen (9)

Bilesik (9), bilesik (4)’ iin kuru metanol ortaminda NaBHy ile indirgenmesi ile elde

edildi (Sekil 3.8) :

Kuru MeOH
NaBH4

Sekil 3.8 Bilesik (9)’ un sentez yontemi

*3 4, 5,13, 14, 15, 16, 17, 18, 19-Dekahidro-2,6-dioksa-14,18-diazatrisiklo-[18.4
.0.0 "'*)-tetrakosa-7, 9, 11, 20, 22, 24(1)-hekzaen (10)

Bilesik (10), bilesik (5)’ in kuru metanol ortaminda NaBH, ile indirgenmesi ile elde
edildi (Sekil 3.9) :
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Kuru MeOH

- >

NaBH,

Sekil 3.9 Bilesik (10)’ un sentez yontemi

*3,4,5,13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20-Undekahidro-2,6-dioksa-14,19-diazatrisiklo-
[19.4.0.0 "'*]-pentakosa-7, 9, 11, 21, 23, 25(1)-hekzaen (11)

Bilesik (11), bilesik (6)’ nin kuru metanol ortaminda NaBHy ile indirgenmesi ile elde
edildi (Sekil 3.10) :

Sekil 3.10 Bilesik (11)’ in sentez yontemi

*3,4,5,6,14, 15, 16, 17, 18, 19, 20-Undekahidro-2,7-dioksa-15,19-diazatrisiklo-
[19.4.0.0 ®"]-pentakosa-8, 10, 12, 21, 23, 25(1)-hekzaen (12)

Bilesik (12), bilesik (7)’ nin kuru metanol ortaminda NaBHy ile indirgenmesi ile elde
edildi (Sekil 3.11) :
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Kuru MeOH
NaBH,

 r

Sekil 3.11 Bilesik (12)’ nin sentez yontemi

* 3, 4, 5, 6, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21-Dodekahidro-2,7-dioksa-15,20-
diazatrisiklo-[20.4.0.0 3'*]-hekzakosa-8, 10, 12, 22, 24, 26(1)-hekzaen (13)

Bilesik (13), bilesik (8)’ in kuru metanol ortaminda NaBH, ile indirgenmesi ile elde

edildi (Sekil 3.12) :

Kuru MeOH
NaBH,

Sekil 3.12 Bilesik (13)’ iin sentez yontemi

* 3,4, 5,6, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22-Tridekahidro-2,7-dioksa-15,18,21-
triazatri-siklo-[21.4.0.0 ®*]-heptakosa-8, 10, 12, 23, 25, 27(1)-hekzaen (14)

Bilesik (14), bilesik (2)° nin kuru metanol ortaminda bis-(2-aminoetil)amin
(dietilentriamin) ile etkilestirilmesi ve ardindan ortama NaBH, ilave edilerek dogrudan

indirgenmesi ile elde edildi (Sekil 3.13) :

/ \ Kuru MeOH
H2N H2 NaBHy

Sekil 3.13 Bilesik (14)’ iin sentez yontemi
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*3,4,6,7,9, 10,18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25-Tetradekahidro-2,5,8,11-tetraoksa-
19,24-diazatrisiklo-[24.4.0.0 '>'"]-trikonta-12, 14, 16, 26, 28, 30(1)-hekzaen (15)

Bilesik (15), bilesik (3)° iin kuru metanol ortaminda 1,4-diaminobiitan ile
etkilestirilmesi ve ardindan ortama NaBH, ilave edilerek dogrudan indirgenmesi ile elde

edildi (Sekil 3.14) :

@(j_v_v—\:‘ q Kuru MeOH @
OHC H,N NaBHy HN

Sekil 3.14 Bilesik (15)’ in sentez yontemi

%3, 4,6, 17 9, 10, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26-Pentadekahidro-2,5,8,11-
tetraoksa-19,22,25-triazatrisiklo-[25.4.0.0 '>'"]-monotrikonta-12, 14, 16, 27, 29,
31(1)-hekzaen (16)

Bilesik (16), bilesik (3)’ iin kuru metanol ortaminda dietilentriamin ile etkilestirilmesi

ve ardindan ortama NaBH, ilave edilerek dogrudan indirgenmesi ile elde edildi (Sekil

3.15):

m Kuru MeOH
THN . NaBH;

Sekil 3.15 Bilesik (16)’ nin sentez yontemi
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3.2.4 Dibenzo-diaza diamin nitrat tuzunun sentez yontemi

*3, 4,5, 6, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20-Undekahidro-2,7-dioksa-15,19-diazatrisiklo-
[19.4.0.0*"*]-pentakosa-8, 10, 12, 21, 23, 25(1)-hekzaen-diamonyum dinitrat (17)

Bilesik (12)’ nin nitrat tuzu olan bilesik (17), kompleks caligmalar1 sirasinda diamin
bilesigi n-biitanol ortaminda Ni(NO3),6H,O ile etkilestirildiginde olustu. Hedeflenen
bilesik bir kompleks olmasina ragmen tuz olusumunun meydana gelmesi, bilesik (12)’

nin bir anyon tasiyict oldugunu gostermistir (Sekil 3.16) :

\L /O mo
+ Ni(NO3)26H20 ﬂb

NH —NH, NH:

) S

Sekil 3.16 Bilesik (17)’ nin sentez yontemi
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* Nitrat tuzunun olusum mekanizmasi

Bilesik (12)’ nin nikel nitratla olan reaksiyonundan Ni (II) kompleksi yerine tuz elde
edilmesine dair mekanizma, aslinda bir Bronsted-Lowry asit-baz tepkimesine
dayanmaktadir. Sulu ortamda su molekiillerini koordine eden nikel metali elektropozitif
oldugundan bag elektronlarin1 kendine dogru ¢eker. Kismi negatif olan oksijen atomu
ise O-H baginin elektronlarin1 kendine ¢ektiginden bag zayiflar ve proton kolayca
kopacak hale gelir (bronsted-lowry asidi olur). Ortamda su molekiilleri oldugundan bu
molekiillerden birinin oksijeni (bronsted-lowry bazi) asidik protonu alarak H;O" haline
gelir ve bu durumda da bazik nitrat anyonlanyla etkilesir. Ortamda HNOs; olusur,
koronand bilesigindeki bazik amin gruplariyla etkilesime girer ve protonunu amin

grubuna verip nitrat anyonu haline gelir ve iyonik bir anyon tasiyici bilesik olusur.

. H20 . + -
Ni(NO3)y.6H,0 —2—m [Nl(H20)6:| + ,NO;

®
_ o o 47
> H
H,0 N|f)),
i y Kh +
1o | on, * A\ = [Namosom | + mo'
OH, H H

- +
NO3 + H30 —i + HzO

Sekil 3.17 Nitrat tuzunun olusum mekanizmasi
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3.2.5 Koronandlarin metal komplekslerinin sentez yontemleri

Metal komplekslerinin sentezinde ¢oziicii olarak n-biitanol kullanildi ve ligand ile metal

tuzu dogrudan bu ortamda etkilestirildi.

* 2,6-Dioksa-14,17-diazatrisiklo-[17.4.0.0 7’12]-trikosa-7, 9,11,13,17, 19, 21, 23(1)-
oktaen-kadmiyum (II) nitrat tetrahidrat (18)

Bilesik (18), bilesik (4)’ iin n-biitanol ortaminda Cd(NOs),.4H,O ile etkilestirilmesi
sonucunda elde edildi (Sekil 3.18) :

I
BuOH
2@1 ﬁ + Cd(NO3)4Hy;0 ———» Cd[(18),(NO3),12H,0
—N N—

Sekil 3.18 Bilesik (18)’ in sentez yontemi

*3,4,5,13, 14, 15, 16, 17, 18-Nonahidro-2,6-dioksa-14,17-diazatrisiklo-[17.4.0.0
"12)_trikosa-7, 9, 11, 19, 21, 23(1)-hekzaen-nikel (II) asetat monohidrat (19)

Bilesik (19), bilesik (9)° un n-biitanol ortaminda Ni(CH3;COO), ile etkilestirilmesi
sonucunda elde edildi (Sekil 3.19) :
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Sekil 3.19 Bilesik (19)’ un sentez yontemi

*3,4,5,13, 14, 15, 16, 17, 18, 19-Dekahidro-2,6-dioksa-14,18-diazatrisiklo-
[18.4.0.0 ""]-tetrakosa-7, 9, 11, 20, 22, 24(1)-hekzaen-kobalt (IT) kloriir (20)

Bilesik (20), bilesik (10)’ un n-biitanol ortaminda CoCl,6H,0 ile etkilestirilmesi

sonucunda elde edildi (Sekil 3.20) :
Cl

1

’,’ .
db@ + CoCl6H,0—BUOH @.@
l’ I

Sekil 3.20 Bilesik (20)’ nin sentez yontemi

*3,4,5,13, 14, 15, 16, 17, 18, 19-Dekahidro-2,6-dioksa-14,18-diazatrisiklo-
[18.4.0.0 "'*]-tetrakosa-7, 9, 11, 20, 22, 24(1)-palladyum (II) asetat (21)

Bilesik (21), bilesik (10)’ un diklorometan ortaminda Pd(CH3;COO), ile etkilestirilmesi

sonucunda elde edildi (Sekil 3.21) :
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CH3CO0 OCOCH;

CH,Cl,
+ Pd(CH;CO0), ————»
NH

Sekil 3.21 Bilesik (21)’ in sentez yontemi

*3, 4,5, 6, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20-Undekahidro-2,7-dioksa-15,19-diazatrisiklo-
[19.4.0.0*"]-pentakosa-8, 10, 12, 21, 23, 25(1)-hekzaen- palladyum (II) asetat (22)

Bilesik (22), bilesik (12)’ nin diklorometan ortaminda Pd(CH;COQ), ile etkilestirilmesi
sonucunda elde edildi (Sekil 3.22) :

CH;C00, OCOCH;

CH,Cl
+ Pd(CH;C00),——2"2

Sekil 3.22 Bilesik (22)’ nin sentez yontemi
* 3, 4, 5, 6, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22-Tridekahidro-2,7-dioksa-15,18,21-

triazatrisiklo-[21.4.0.0 8’13]-hept::1k0sa-8, 10, 12, 23, 25, 27(1)-hekzaen- palladyum
(IT) asetat trihidrat (23)
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Bilesik (23), bilesik (14)’ iin diklorometan ortaminda Pd(CH3;COOQ), ile etkilestirilmesi
sonucunda elde edildi (Sekil 3.23) :

CH,Cl,
+Pd(CH3CO0);——»
NH N N

! /N

H,0

o)
2CH;CO0".2H,0

Sekil 3.23 Bilesik (23)’ iin sentez yontemi
3.2.6 Fosfor iceren Koronand Bilesiklerinin Sentez Yontemi

Dialkil fosfonat [HP(O)(OR);]’ 1 diimin bilesigiyle reaksiyonunun katilmaya dayanan

mekanizmasi asagida verilmistir (Sekil 3.24) :

&;/ 5 h%p

C:Zj e
v

N

H

s

7

- H

VAR

H\

H P
- ©
W R

N )
H}c —I/)
"R

NH R
w0
*C—
)

R

:/'\

Sekil 3.24 Diimin bilesigiyle dialkil fosfonat arasindaki reaksiyonun mekanizmasi



*14,20-Bis(dimetilfosforil)-2,7-dioksa-15,19-diazatrisiklo[19.4.0.0*'* ]pentakosa-
8,10,12,21,23,25(1)-hekzaen (24)

Bilesik (24), kuru etil alkol ortaminda bilesik (7)° nin dimetil fosfonat ile olan

: I
+ 2 p EtOH

Me()/}lthe N

MeO?’ \ OMe e 0/ P\\;OMe

reaksiyonu sonucunda elde edildi (Sekil 3.25) :

Sekil 3.25 Bilesik (24)’ iin sentez yontemi

#13,18-Bis(dimetilfosforil)-2,6-dioksa-14,17-diazatrisiklo[17.4.0.0"'*]trikosa-
7,9,11,19,21,23(1)-hekzaen (25)

Bilesik (25), kuru etil alkol ortaminda bilesik (4)’ iin dimetil fosfonat ile olan

reaksiyonu sonucunda elde edildi (Sekil 3.26) :

) :
@Uﬁ " 20/|I||) Mj&,

MeOH
MeO” 7, P\ / \"OMe
(( OMe MeO

Sekil 3.26 Bilesik (25)’ in sentez yontemi
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4 DENEYSEL BOLUM

4.1 Cikis Maddelerinin Sentezi

4.1.1 1,5-Bis(2’-formilfenil)-1,5-dioksapentan (1)
4.1.2 1,6-Bis(2’-formilfenil)-1,6-dioksahekzan (2)

[k olarak Lindoy ve arkadaslari tarafindan sentezlenen dialdehit podand bilesikleri (1
ve 2), literatiirde verilen sentez yontemi yerine, daha farkli ve verimin daha yiiksek

oldugu yeni bir yontemle elde edildi (Sekil 4.1) :

* Literatiir yontemi :

OH
EtOH+H,O
2 + 2NaOH + CI/(X)\ 72 saaf @:Z/ \OC]@
HO HO OH

X = (CHy)y, (CHy)3, (CHp)4

Sekil 4.1 Dialdehit bilesiginin olusum reaksiyonu

100 mL EtOH igerisinde ¢oziinmiis olan 52 mL (5x10™ mmol) salisilaldehite, 200 mL
saf suda ¢oziinmiis 20,0 g (5x10* mmol) sodyum hidroksit ilave dilir. Bu ¢ozeltiye 100
mL EtOH icerisinde ¢oziinmiis 35,8 g (2,5x10™* mmol) 1,3-dikloropropan damla damla
ilave edilir. Cozelti 72 saat geri sogutucu altinda kaynatilir, sonra oda sicakligina kadar
sogutulur. Igerisine buzun asiris1 konulur, ¢oken iiriin siiziiliir ve kloroform ile ii¢ kez
ekstrakte edilir. Kloroform fazinin 40 mL’ ye kadar deristirilmesi ve sonra 0°C’ de
bekletilmesi sonucu iiriin ¢oker. Dialdehit, metanolden tekrar kristallendirilir, verim :

% 75; 24 g, en. 97°C.
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* Uygulanan yontem :

OH
DMF
: oo [ ﬁ’@(c
saa
HO Br Br HO OH
ey

o o

2 caveon [T ) PME
saat
HO Br Br HO OH
(2)

Sekil 4.2 Dialdehit bilesigi eldesinde uygulanan yontem

1 I lik ii¢ agizli bir balona 8,56 g (214 mmol) NaOH, 15 mL (143 mmol) salisilaldehit
ve 250 mL DMF konuldu ve sodyum salisilat tuzu olusup renk koyulasana kadar 1sitildi.
Daha sonra karisima damlatma hunisi ile 30 dk icerisinde 100 mL DMF igerisinde
¢Oziilmiis 1,3-dibromopropan 7,6 mL (71 mmol) [bilesik (2) i¢in ise 1,4-dibromobiitan
8,37 mL (71 mmol)] damla damla ilave edildi. Geri sogutucu altinda 2 saat kaynatilan
karisim sogumaya birakildi. Oda sicakligina gelmesi beklendikten sonra balonun agzi
kapatilip -15°C” deki derin dondurucuda bir gece bekletildi. Bu ortamda ¢oken
kahverengi ham fiiriin siiziildii ve 100-140°C * lik petrol eteriyle ekstrakte edildi. Bu
islem sonunda iiriin beyaz kristaller halinde elde edildi, verim % 82; 12,0 g, en. 98°C

[bilesik (2) i¢in verim %79; 11,4 g, en. 110°C].

4.1.3 1,10-Bis(2’-formilfenil)-1,4,7,10-tetraoksadekan (3)

Bilesik (3), orijinal bir bilesik oldugundan sentezi literatiirde bulunmamaktadir fakat

benzer bir yap1 olan 3 oksijenli dialdehit bilesigi ilk defa Adam ve arkadaslar1 (1983)
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tarafindan sentezlenmis olup yontem asagida verilmistir. Literatiir yontemi birtakim

degisikliklerle uygulanarak 4 oksijenli tiirevi de elde edilebilmistir :

OH
Qo VN S
CHO OH

3)
Sekil 4.3 Dialdehit bilesigi eldesinde literatiir yontemi (1)

* Literatiir yontemi :
OH 0/_\0‘ 0
2@( +2NaOH + /_\0 DMSO+H20
72 saat
CHO OH

CHO
Sekil 4.4 Dialdehit bilesigi eldesinde literatiir yontemi (2)

100 mL dimetilsiilfoksit i¢inde ¢oziilmiis 52 mL (0,5 mol) salisilaldehite, 200 mL saf
suda ¢oziilmiis 20 g (0,5 mol) sodyum hidroksit ilave edilir. Bu ¢ozeltiye 100 mL
dimetilsiilfoksit i¢inde ¢oziilmiis dietilenglikoldikloriir (35,75 g, 0,25 mol) ilave edilir.
Cozelti 72 saat boyunca azot atmosferinde geri sogutucu altinda kaynatilir, sonra oda
sicakligina sogutulur. Buzun asiris1 karistirilan ¢ozeltiye yavas yavas ilave edilir. Coken
tiriin siiziiliir ve kloroform ile 3 kez ekstrakte edilir. Kloroform fazinin 40 mL’ ye kadar
deristirilmesi ve sonra 0°C’ de bekletilmesi sonucu iiriin ¢oker. Dialdehit, % 80’ lik

metanolden tekrar kristallendirilir, verim % 75; 24 g, en. 73,5°C.

* Uygulanan yontem
VAR

OH
2@( * ZNaZCO”/ \)/_\0 zsaat @( p
OH!

CHO

Sekil 4.5 Dialdehit bilesigi eldesinde birlestirilmis yontem
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1 L’ lik ii¢ agizhi bir balona 12,66 g (119 mmol) Na,COs;, 10 mL (79,5 mmol)
salisilaldehit ve 250 mL DMF konuldu ve sodyum salisilat tuzu olusup renk koyulasana
kadar 1sitildi. Daha sonra karisima damlatma hunisi ile 30 dk igerisinde 100 mL. DMF
icerisinde ¢oziilmiis 1,2-bis(2-kloroetoksi)etan 7,47 mL (40 mmol) damla damla ilave
edildi. Geri sogutucu altinda 2 saat kaynatilan karistm sogumaya birakildi. Oda
sicakligina gelmesi beklendikten sonra balonun agzi kapatilip -15°C’ deki derin
dondurucuda bir gece bekletildi. Bu ortamda ¢tken kahverengi ham iiriin siiziildi ve
100-140°C ° lik petrol eteriyle ekstrakte edildi. Bu islem sonunda iiriin beyaz kristaller
halinde elde edildi, verim % 77; 7,7 g, en. 54°C.

4.2 Dibenzo Diaza Diimin Bilesiklerinin Sentezi

Dibenzo-diaza diimin bilesiklerinden (4-8), bilesik (4) ve bilesik (5) literatiirde varolan
bilesiklerdir (Lindoy et al. 1975, 1982). Fakat literatiirdeki yontem biraz degistirilerek
kuru MeOH yerine kuru EtOH kullanildi ve suyla ¢oktiirme yerine etil alkoliin tamami
uzaklastirilarak tetrahidrofuran’ dan kristallendirildi. Literatiirde olmayan diiminler (6-
8) icin ise yine aynm yontem uygulandi, etil alkoliin iyi sonu¢ vermedigi biiyiik halkalar

icin izopropil alkol kullanildi.

4.2.1 2,6-Dioksa-14,17-diazatrisiklo-[17.4.0.0 7,12]-trikosa-7, 9, 11 ,13, 17, 19, 21,
23(1)-oktaen (4)

O(\L
Kuru EtOH
+ / \ —_—
HN NH, —2H0
CHO OH 2 2 N N=

@ 4

Sekil 4.6 Bilesik (4)’ e ait sentez yontemi
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* Literatiir yontemi

150 mL MeOH icerisinde ¢6ziilmiis 3,0 g (10,5 mmol) dialdehit (1) bilesigi iizerine 50
mL MeOH’ de ¢oziilmiis 1,2-diaminoetan 1,06 mL (15,75 mmol) damla damla ilave
edilir. Karisim 1 saat kaynatilir, sonra oda sicaklifina kadar sogutularak iizerine saf
suyun asirisi (yaklasik 500 mL) konur ve 0°C’ de bir gece bekletilir. Coken ham iiriin

siiziiliir ve alkolden kristallendirilir, verim % 97; 2,91 g, en. 164°C.
* Uygulanan yontem

200 mL EtOH icerisinde ¢oziilmiis 3,0 g (10,5 mmol) dialdehit (1) bilesigi iizerine 50
mL EtOH’ de ¢oziilmiis 1,2-diaminoetan 1,06 mL (15,75 mmol) damla damla ilave
edildi. Karisim 4 saat kaynatildi, c¢oziiciiniin  hepsi doner buharlastiricida
uzaklagtirildiktan sonra geride kalan beyaz ham fiiriin (4) tetrahidrofuran’ dan

kristallendirildi, verim % 95; 2,85 g, en. 165-167°C.

4.2.2 2,6-Dioksa-14,18-diazatrisiklo-[18.4.0.0 7,12]-tetrakosa-7, 9, 11, 13, 18, 20,
22, 24(1)-oktaen (5)

O

@( . m Kuru EtOH
—_—
CHO OH HN  NH, —2H0

@

Sekil 4.7 Bilesik (5)’ e ait sentez yontemi
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* Literatiir yontemi

150 mL MeOH icerisinde ¢6ziilmiis 3,0 g (10,5 mmol) dialdehit (1) bilesigi iizerine 50
mL MeOH’ de ¢6ziilmiis 1,3-diaminopropan 1,32 mL (15,75 mmol) damla damla ilave
edilir. Karisim 1 saat kaynatilir, sonra oda sicakligina kadar sogutularak iizerine saf
suyun asirisi (yaklasik 500 mL) konur ve 0°C’ de bir gece bekletilir. Coken ham iiriin

siiziiliir ve alkolden kristallendirilir, verim % 72; 2,16 g, en. 129°C.
* Uygulanan yontem

200 mL EtOH icerisinde ¢oziilmiis 3,0 g (10,5 mmol) dialdehit (1) bilesigi iizerine 50
mL EtOH’ de ¢o6ziilmiis 1,3-diaminopropan 1,32 mL (15,75 mmol) damla damla ilave
edildi. Karisim 5 saat kaynatildi, c¢oziiciiniin  hepsi doner buharlastiricida
uzaklagtirildiktan sonra geride kalan agik sar1 ham iiriin (5) tetrahidrofuran’ dan

kristallendirildi, verim % 43; 1,2 g, en. 130-131°C.

4.2.3 2,6-Dioksa-14,19-diazatrisiklo-[19.4.0.0 7,12]-pentakosa-7, 9, 11, 13, 19, 21,
23,25(1)-oktaen (6)

O ), ©QS;5©

CHO OH

1) (6)
Sekil 4.8 Bilesik (6)’ ya ait sentez yontemi

Bilesik (6) literatiirde olmamasina ragmen benzer yontem uygulanarak elde edildi.
Farkli olarak EtOH yerine izopropil alkol kullanildi. Etil alkolde madde yagimsi halde
elde edilip katilagtirrlamadigi i¢in onun yerine daha yiiksek kaynama noktasia sahip
olan izopropil alkol denendi ve kat1 halde elde edildi. 200 mL izopropil alkol igerisinde
¢coziilmiis 3,0 g (10,5 mmol) dialdehit (1) bilesigi tizerine 50 mL izopropil alkolde

¢Oziilmiis 1,4-diaminobiitan 1,50 mL (15,75 mmol) damla damla ilave edildi. Karigim
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16 saat kaynatildi, ¢oziiciiniin hepsi doner buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra
geride kalan sar1 ham iiriin (6) tetrahidrofuran’ dan kristallendirildi, verim % 46; 1,38 g,

en. 146°C.

4.2.4 2,7-Dioksa-15,19-diazatrisiklo-[19.4.0.0 8,13]-pentakosa-8, 10, 12, 14, 19, 21,
23,25(1)-oktaen (7)

m Kuruizo_PrOH
—2H20
CHO OH

2

200 mL izopropil alkol icerisinde ¢oziilmiis 2,0 g (6,71 mmol) dialdehit (2) bilesigi
izerine 50 mL izopropil alkolde ¢o6ziilmiis 1,3-diaminopropan 0,84 mL (10,06 mmol)
damla damla ilave edildi. Karistm 3 saat kaynatildi, ¢6ziicliniin hepsi doner
buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra geride kalan beyaz ham iiriin (7) etil asetat’tan

kristallendirildi, verim % 82; 1,64 g, en. 167-168°C.

4.2.5 2,7-Dioksa-15,20-diazatrisiklo-[20.4.0.0 8,13]-hekzakosa-8, 10, 12, 14, 20, 22,
24,26(1)-oktaen (8)

Kuru izo-PrOH
-2 H20
CHO OH

2)

Sekil 4.9 Bilesik (8)’ e ait sentez yontemi
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200 mL izopropil alkol icerisinde ¢oziilmiis 0,5 g (1,68 mmol) dialdehit (2) bilesigi
tizerine 50 mL izopropil alkolde coziilmiis 1,4-diaminobiitan 0,25 mL (2,52 mmol)
damla damla ilave edildi. Karistm 5 saat kaynatildi, ¢Oziiciiniin hepsi doner
buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra geride kalan beyaz ham iiriin (8) diklorometan :

n-hekzan’dan kristallendirildi, verim % 62; 0,31 g, en. 179-181°C.
4.3 Koronandlarm (Dibenzo-Diaza Diamin Bilesiklerinin) Sentezi

Dibenzo-diaza diamin bilesiklerinden (9-16) bilesik (9), (10), (12) ve (14) literatiirde
varolan bilesiklerdir (Lindoy et al. 1977, 1978, 1987). Bunlardan bir kismi dogrudan
dialdehitten ¢ikilarak, diger bir kismi ise once diimin tiirevi elde edilip daha sonra onun

indirgenmesiyle elde edilmistir.

O 0 O 0
HO OH NH2 ©NaBH,
@C/ Di@ Kuru MeOH
NaBHy4

Sekil 4.10 Diamin bilesiklerine ait sentez yontemi

Koronandlardan (9), (10), (11), (12) ve (13)’ iin Once diimin grubu igeren tiirleri
sentezlendi, sonra bu bilesikler literatiirdeki yontem aynen uygulanarak indirgendi. (14),
(15) ve (16) ise literatiirde bulunmayip yeni maddeler olarak in situ (dogrudan)

indirgeme ile elde edildi.
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*3,4,5,13, 14, 15, 16, 17, 18-Nonahidro-2,6-dioksa-14,17-diazatrisiklo
[17.4.0.07,12]- trikosa-7, 9, 11, 19, 21, 23(1)-hekzaen (9)

*3,4,5,13, 14, 15, 16, 17, 18, 19-Dekahidro-2,6-dioksa-14,18-diazatrisiklo-
[18.4.0.0 ""]-tetrakosa-7, 9, 11, 20, 22, 24(1)-hekzaen (10)

*3,4,5,13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20-Undekahidro-2,6-dioksa-14,19-diazatrisiklo-
[19.4.0.0 ""*]-pentakosa-7, 9, 11, 21, 23, 25(1)-hekzaen (11)

*3 4,5,6,14, 15, 16, 17, 18, 19, 20-Undekahidro-2,7-dioksa-15,19-diazatrisiklo-
[19.4.0.0 **]-pentakosa-8, 10, 12, 21, 23, 25(1)-hekzaen (12)

*3,4,5,6, 14, 15,16, 17, 18, 19, 20, 21-Dodekahidro-2,7-dioksa-15,20-
diazatrisiklo-[20.4.0.0 8’13]-hekzak0sa-8, 10, 12, 22, 24, 26(1)-hekzaen (13)

Kuru MeOH
NaBHy4
n=1273 m=1 n=1 (9
m=1,23 m=1 n=2 (10)
m=1 n=3 (11)
m=2 n=2 (12)

m=2 n=3 (1

Sekil 4.11 Degisen alkil gruplarina gore diamin bilesiklerinin numaralandirilmasi

Iki agizli 500 mL’ lik bir balona 200 mL kuru MeOH ve diimin bilesigi konuldu.
Magnetik kanstirict ile kanstirilan ¢ozeltiye ¢ok kiigiik pargalar halinde sodyum
borhidriir ilave edildi. Her ilaveden sonra ¢oziinmenin bitip gaz cikisinin kesilmesi

beklendikten sonra diger ilave yapildi. Indirgenmenin bittigi ince tabaka ile izlendikten
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sonra karistm 15 dakika geri sogutucu altinda kaynatildi, metanoliin tamami doner
buharlastiricida ucuruldu ve geride kalan kisim tuzlardan ayirmak amaciyla
diklorometan/su ekstraksiyonuna tabi tutuldu. Organik fazlar toplandi, diklorometan

ucuruldu ve yagimsit iiriin petrol eterinden (40-60°C) kristallendirildi.

Bilesik (9) icin : 6,00 g (1,90 mmol) diimin bilesigi (4), 1,43 g (3,80 mmol) NaBH,
kullanildi, verim % 72; 4,32 g, en. 114-116°C.

Bilesik (10) icin : 6,00 g (1,91 mmol) diimin bilesigi (§), 1,44 g (3,82 mmol) NaBH,4
kullanildi, verim % 71; 4,26 g, en. 91°C.

Bilesik (11) icin : 6,00 g (1,82 mmol) diimin bilesigi (6), 1,37 g (3,64 mmol) NaBH,4
kullanildi, verim % 69; 4,14 g, en. 87-88°C.

Bilesik (12) icin : 6,00 g (1,75 mmol) diimin bilesigi (7), 1,32 g (3,50 mmol) NaBH,4
kullanildi, verim % 65; 3,90 g, en. 78°C.

Bilesik (13) i¢in : 6,00 g (1,68 mmol) diimin bilesigi (8), 1,27 g (3,36 mmol) NaBH4
kullanildi, verim % 63; 3,78 g, en. 80-81°C.

* 3,4, 5,6, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22-Tridekahidro-2,7-dioksa-15,18,21-
triazatrisiklo-[21.4.0.0 *"*]-heptakosa-8, 10, 12, 23, 25, 27(1)-hekzaen (14)

*3,4,6,7,9, 10,18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25-Tetradekahidro-2,5,8,11-tetraoksa-
19,24-diazatrisiklo-[24.4.0.0 '>"]-trikonta-12, 14, 16, 26, 28, 30(1)-hekzaen (15)

*3,4,6, 7,9, 10, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26-Pentadekahidro-2,5,8,11-

tetraoksa-19,22,25-triazatrisiklo-[25.4.0.0 '>'"]-monotrikonta-12, 14, 16, 27, 29,
31(1)-hekzaen (16)

/_\m Kuru MeOH
H, NaBH4

125



r/_\l Kuru MeOH
HZN ~ NaBH; -

(15)
Kuru MeOH
Hzlﬂ-ﬂ/_\NHZ NaBHy w
(16)

Sekil 4.12 Bilesikler (14-16)’ ya ait sentez yontemi

400 mL metanolde ¢6ziilmiis olan dibenzo-dialdehit bilesiginin 1lik ¢ozeltisine, 20 mL
metanolde ¢oziilmiis olan diamin bilesigi damla damla ilave edildi. Cozelti 5 dakika
karistirildi ve sonra kiiciik parcalar halinde ilave edildi. Indirgenme bittikten sonra
cozelti 15 dakika kaynatildi, oda sicakligina sogutuldu, metanoliin tamami doner
buharlastiricida ucuruldu ve geride kalan kisim tuzlardan ayirmak amaciyla
diklorometan/su ekstraksiyonuna tabi tutuldu. Organik fazlar toplandi, diklorometan

ucuruldu ve yagimst iiriin petrol eterinden (40-60°C) kristallendirildi.

Bilesik (14) i¢in : 3,00 g (1,00 mmol) dialdehit bilesigi (2), 1,63 mL (1,50 mmol)
etilendiamin ve 0,75 g (2,00 mmol) NaBH, kullanildi, verim % 33; 0,33 g, en. 142 °C.

Bilesik (15) i¢in : 1,00 g (2,80 mmol) dialdehit bilesigi (3), 0,42 mL (4,20 mmol) 1,4-
diaminobiitan ve 1,36 g (3,60 mmol) NaBH, kullanildi, verim % 30; 0,30 g, en. 68 °C.

Bilesik (16) i¢in : 1,00 g (2,80 mmol) dialdehit bilesigi (3), 0,38 mL (4,20 mmol)
etilendiamin ve 1,36 g (3,60 mmol) NaBH, kullanildi, verim % 29; 0,29 g, en. 77°C.
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4.4 Dibenzo-Diaza Tac¢ Eter Nitrat Tuzunun Sentezi

Geri sogutucu takilmis 500 mL’ lik {i¢ agizli bir balona, 1,00 g (2,36 mmol) bilesik (7)’
nin 100 mL kuru n-biitil alkoldeki ¢ozeltisi konuldu ve bir su banyosunda kaynama
sicakligina kadar 1sitildi. Kaynamakta olan ¢ozeltiye, 0,86 g (2,36 mmol) nikel nitratin
50 mL n-biitil alkoldeki cozeltisi yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi.
Karisim 3 saat kaynatildi ve alkoliin tamami1 déner buharlastiricida uzaklastirildi. Geride

kalan beyaz iiriin metil alkolden kristallendirildi, verim % 67; 0,67 g, en. 232°C.

+ Ni(NO3)6H,0 —P1OH

Sekil 4.13 Bilesik (17)’ ye ait sentez yontemi

4.5 Komplekslerin Sentezi

Metal komplekslerinden (18-23), bilesik (20) literatiirde bulunan bir komplekstir. Pd(II)
kompleksleri haricinde kalan kompleksler (18-20) n-biitanol ortaminda, Pd(II)

kompleksleri (20-23) ise diklorometan ortaminda elde edildi.

* 2,6-Dioksa-14,17-diazatrisiklo-[17.4.0.0 "'*]-trikosa-7, 9, 11,13, 17, 19, 21, 23(1)-
oktaen-kadmiyum (II) nitrat tetrahidrat (18)

Iki agizli 250 mL’ lik bir balona, 0,140 g (4,54 mmol) bilesik (4)’ iin 100 mL kuru n-

biitanoldeki ¢ozeltisi konuldu ve geri sogutucu altinda kaynatildi. 0,54 g (2,27 mmol)
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Cd(NO3),4H,0 tuzunun 20 mL kuru n-biitanoldeki ¢6zeltisi damlatma hunisi ile yavas
yavas ilave edildi. Reaksiyon karigim1 geri sogutucu altinda 7 saat kaynatildi. Sar1 renkli

iiriin ortamda ¢oktii, siiziildii, verim % 40; 0,056 g, bozunma noktasi : 330°C.

BuOH
2 @ + Cd(NO3)4HyO ———— Cd[(18),(NO3),]2H,0
—N N—

(18)
Sekil 4.14 Bilesik (18)’ e ait sentez yontemi

* 3,4, 5,13, 14, 15, 16, 17, 18-Nonahidro-2,6-dioksa-14,17-diazatrisiklo-[17.4.0.0
"12)_trikosa-7, 9, 11, 19, 21, 23(1)-hekzaen-nikel (II) asetat monohidrat (19)

Bilesik (9) 1,00 g (3,35 mmol) ve Ni(CH3COO), 0,83 g (3,35 mmol) yine aynmi ¢oziicii

ortaminda etkilestirildi, iiriin ortamda mavi renkli olarak ¢oktii, verim % 30; 0,30 g,

bozunma noktasi : 232°C.

BuOH
@{b@ + Ni(CH3;CO0);, ———>
W,

Sekil 4.15 Bilesik (19)’ a ait sentez yontemi

* 34, 5, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19-Dekahidro-2,6-dioksa-14,18-diazatrisiklo-
[18.4.0.0 ""*]-tetrakosa-7, 9, 11, 20, 22, 24(1)-hekzaen-kobalt (II) Kloriir (20)

Bilesik (10) 0,83 g (2,53 mmol) ve CoCl,6H,0 0,62 g (2,53 mmol) yine aynm ¢oziicii

ortaminda etkilestirildi, iirlin ortamda yesil renkli olarak coktii, verim % 51; 0,42 g,

bozunma noktasi : 267°C.
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+ CoCl,6H,0—BUOH

(20)

Sekil 4.16 Bilesik (20)’ ye ait sentez yontemi

* 3,4, 5, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19-Dekahidro-2,6-dioksa-14,18-diazatrisiklo-
[18.4.0.0 "'*]-tetrakosa-7, 9, 11, 20, 22, 24(1)-hekzaen-palladyum (II) asetat (21)

Iki agizli 250 mL’ lik bir balona, 0,88 g (2,69 mmol) bilesik (10)’ un 50 mL
diklorometandaki c¢ozeltisi konuldu ve geri sogutucu altinda kaynatildi. 0,61 g (2,69
mmol) Pd(CH3COO), tuzunun 20 mL diklorometandaki ¢ozeltisi damlatma hunisi ile
yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 1 saat kaynatildi.
Coziiciiniin tamami1 doner buharlastiricida uzaklastirildi, geride agik sar1 renkli iiriin
kaldi, kloroform : n-heptan karistmindan (1 :1) kristallendirildi, verim % 80; 0,70 g,

bozunma noktast : 310°C.

CH;C0Q OCOCH;

QL& 1O

21

CH,ClL,
+ Pd(CH;COO0),

Sekil 4.17 Bilesik (21)’ e ait sentez yontemi

*3, 4,5, 6, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20-Undekahidro-2,7-dioksa-15,19-diazatrisiklo-
[19.4.0.0 *“]-pentakosa-8, 10, 12, 21, 23, 25(1)-hekzaen- palladyum (I) asetat (22)

Bilesik (12) 1,00 g (2,94 mmol) ve Pd(CH3COO), 0,66 g (2,94 mmol) yine aynm ¢oziicii
ortaminda etkilestirildi, iirlin ayn1 yolla sar1 renkli olarak elde edildi, verim % 76; 0,76

g, bozunma noktasi : 290°C.
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CH3COO, OCOCH;3

CH,Cl
+ Pd(CH;CO0),— 22

Sekil 4.18 Bilesik (22)’ ye ait sentez yontemi

* 3,4, 5,6, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22-Tridekahidro-2,7-dioksa-15,18,21-
triazatrisiklo-[21.4.0.0 ®'*]-heptakosa-8, 10, 12, 23, 25, 27(1)-hekzaen- palladyum
(IT) asetat trihidrat (23)

Bilesik (14) 0,23 g (0,64 mmol) ve Pd(CH3COO), 0,14 g (0,64 mmol) yine ayn1 ¢oziicii
ortaminda etkilestirildi, {iriin ayn1 yolla koyu sar1 renkli olarak elde edildi, verim % 70;

0,16 g, bozunma noktasi : 297°C.

CH;Cl
+Pd(CH3COO0))———>»
NH I N

2CH;CO0 .2H,0

(23)
Sekil 4.19 Bilesik (23)’ e ait sentez yontemi
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4.6 Fosfor Iceren Koronand Bilesiklerinin Sentezi

*14,20-Bis(dimetilfosforil)-2,7-dioksa-15,19-diazatrisiklo[19.4.0.0*'*]pentakosa-
8,10,12,21,23,25(1)-hekzaen (24)

Geri sogutucu takilmis 500 mL’ lik {i¢ agizli bir balona, 0,92 g (2,17 mmol) bilesik (7)’
nin 300 mL kuru EtOH’ deki ¢o6zeltisi konuldu ve bir su banyosunda kaynama
sicakligina kadar 1sitildi. Kaynamakta olan ¢ozeltiye, 0,50 mL (4,34 mmol) dimetil
fosfonatin 50 mL EtOH’ deki c¢ozeltisi yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi.
Karisim 9 saat kaynatildi ve etil alkoliin tamami doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Geride kalan yagimsi kisim iki giin -15°C” da bekletildi ve iiriin beyaz kat1 halinde elde
edildi, verim % 41; 0,38 g, en. 143-145°C.

: [

+ 2 Pp EtOH

_—
Me()/Ill\OMe N

Meo(/[ \0Me < O/ Ii\;OMe

(24)
Sekil 4.20 Bilesik (24)’ e ait sentez yontemi

#13,18-Bis(dimetilfosforil)-2,6-dioksa-14,17-diazatrisiklo[17.4.0.0”"*]trikosa-
7,9,11,19,21,23(1)-hekzaen (25)

Geri sogutucu takilmis 500 mL’ lik ii¢ agizli bir balona, 0,66 g (2,17 mmol) bilesik (4)’
iin 300 mL kuru EtOH’ deki cozeltisi konuldu ve bir su banyosunda kaynama
sicakligina kadar 1sitildi. Kaynamakta olan ¢ozeltiye, 0,50 mL (4,34 mmol) dimetil
fosfonatin 50 mL EtOH’ deki c¢ozeltisi yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi.

Karisim 5 saat kaynatildi ve etil alkoliin tamami1 déner buharlastiricida uzaklastirildi.
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Geride kalan yagimsi kisim iki giin -15°C” da bekletildi ve iiriin beyaz kat1 halinde elde
edildi, verim % 68; 0,45 g, en. 174-175°C.

@LN JO)- Mic/Px,MeEtOH ©;w 3@

AW Meo/

Sekil 4.21 Bilesik (25)’ e ait sentez yontemi
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5 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1 Sentezlenen Bilesiklerin Element Analizi Sonuclar:

Sentezlenen bilesiklere ait element analiz sonuglar1 Cizelge 5.1’ de verilmistir. Analiz
sonuclar1 ile hesaplanan degerler arasinda uyum saglanmis olmasi, sentezlenen

bilesikler i¢in One siiriilmiis olan yapilar1 dogrulamaktadir :

Cizelge 5.1 Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonuglar

Bilesik Kapal formiilii ve % C % H % N
mol Kiitlesi Denel (hesaplanan)

(1) | Ci7H1604=284 71,80 5,60 ---
(71,40) | (5,82)

(2) | Ci3Hi304 =298 72,40 6,04 ---
(72,10) | (6,00)

(3) | CyHxnO =358 65,40 5,99 ---
(65,70) | (5,70)

(4) | Ci9HyoN,0O, =308 74,02 6,49 9,09
(74,12) | (6,42) | (8,99)

(5) | CxHnN,O, =322 74,50 6,83 8,69
(73,90) | (6,91) | (8,60)

(6) | C21H4N,0, =336 75,00 7,14 8,33
(75,20) | (7,06) | (8,33)

(7) | C21HuN0, =336 75,00 7,14 8,33
(74,80) | (7,10) | (8,30)

(8) | CxHy6N,0, =350 75,40 7,42 8,00
(75,60) | (7,40) | (7,94)

(9) | Ci9HuN,0, =312 73,07 7,69 8,97
(73,12) | (7.88) | (8.88)

(10) | CaoHaN20, =326 73,60 7,97 8,59
(73,30) | (7,99) | (8,53)

133




Cizelge 5.1 Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonuglar (devam)

(11) | C21HysN,0; = 340 74,10 8,23 8,23
(74,00) | (8,30) | (8,11)
(12) | C21HysN,0; = 340 74,10 8,23 8,23
(74,30) | (8,20) | (8,11)
(13) | Co2H3N,0; = 354 74,50 8,47 7,90
(73,90) | (8,52) | (7.81)
(14) | CH3 N30, = 369 71,50 8,40 | 11,38
(71,80) | (8,52) | (11,42)
(15) | Co4HyuN,0, = 414 69,50 8,21 6,76
(70,00) | (8,26) | (6,50)
(16) | C24H3sN;04 = 429 67,10 8,15 9,79
(66,80) | (8,01) | (9,82)
(17) | C21H30N4O5 = 466 54,07 6,43 | 12,01
(53,80) | (6:45) | (11,91)
(18) | C3sHusNgO12Cd = 888 51,30 4,95 9,45
(50,90) | (5,01) | (9,55)
(19) | C23H3oN,06Ni = 489 56.44 6.13 572
(56.70) | (6.03) | (6.02)
(20) | C20HyN,0,CoCl, =455 | 52.74 571 6.15
(53.09) | (5.70) | (6.20)
(21) | C24H3:N,06Pd = 550 52.36 5.81 5.09
(5221) | (5.85) | (6.07)
(22) | CasHasN,OgPd = 564 53.19 6.02 4.96
(53.24) | (6.22) | (4.71)
(23) | C26HasN300Pd = 647 4822 6.64 6.49
(48.42) | (6.82) | (6.47)
(24) | Co5H3sN,04P, = 556 53,95 6.83 5,03
(53,65) | (6,89) | (5.22)
(25) | Co3HasN,OgP; = 528 52,27 6.43 5.30
(5225 | (6,79 | (5.31)
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5.2 Spektral Analiz Yorumlari

5.2.1 FTIR Spektrumlari ile ilgili Yorumlar
5.2.1.1 Dibenzo-dialdehit podand bilesikleri

* 1,5-Bis(2’-formilfenil)-1,5-dioksapentan (1)

* 1,6-Bis(2’-formilfenil)-1,6-dioksahekzan (2)
* 1,10-Bis(2’-formilfenil)-1,4,7,10-tetraoksadekan (3)

: ;IHO OH : ;THO OH

1) 2

3
Bilesikler (1-3)° e ait FTIR spektrumlart Sekiller 5.1, 5.2 ve 5.3 te ve gdzlenen
karakteristik pikler Cizelge 5.2’ de verilmistir :

Cizelge 5.2 Bilesikler (1-3)’iin karakteristik FTIR spektrum verileri (KBr disk, v cm™)

VcHo | Vc=C Vc-H Vc.o-c
CHO | CH | ArH Ar-O-R R-O-R
1| 1681 | 1598 | 2841 | 2953 | 3074 1288 1240 1105 1055
2 | 1687 | 1597 | 2769 | 2946 | 3075 1293 1237 1105 1063
3| 1687 | 1599 | 2762 | 2929 | 3074 1288 1240 1126 1051
Simetrik | Asimetrik | Simetrik | Asimetrik
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Bilesiklerin FTIR spektrumlarinda sirasiyla 1681, 1687 ve yine 1687 cm™’ de gozlenen
siddetli pikler aldehit grubu -C=0- gerilmelerine, 1598, 1597 ve 1599 cm™ de gdzlenen
siddetli pikler ise aromatik -C=C- gerilmelerine aittir. —C-O-C- baglarina ait simetrik
ve asimetrik gerilme titresimleri sirasi ile alifatik eter baglari icin 1105 ve 1055 cm™
(1), 1105 ve 1063 cm™ (2) ve 1126 ve 1051 cm™ de (3); aromatik eter baglari icin ise
1288 ve 1240 cm™ (1), 1293 ve 1237 cm™” (2) ve 1288 ve 1240 cm™ de (3)
gozlenmektedir. Ayrica 3074 ve 3075 cm™ de gozlenen zayif pikler, aromatik —CH-
gerilmelerine; 2953 (1), 2946 (2) ve 2929 (3) cm™” de gozlenen pikler alifatik —CH-
gerilmelerine; 2841 (1), 2769 (2) ve 2762 (3) cem™ de gozlenen pikler ise ise aldehit

gruplarinin —CH- gerilmelerine aittir.
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Sekil 5.1 Bilesik (3)’ iin FTIR spektrumu
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5.3.1.1. Dibenzo-diaza diimin bilesikleri

* 2,6-Dioksa-14,17-diazatrisiklo-[17.4.0.0 7’12]-trik0sa-7, 9,11,13,17, 19, 21, 23(1)-
oktaen (4)

* 2,6-Dioksa-14,18-diazatrisiklo-[18.4.0.0 7’12]-tetrak0sa-7, 9, 11, 13, 18, 20, 22,
24(1)-oktaen (5)

QL
U

C)) ©))

Diimin bilesiklerinden (4) ve (5)’ e ait FTIR spektrumlar1 Sekil 5.4 ve 5.5 te, gbzlenen
karakteristik pikler Cizelge 5.3’ te verilmistir :

Cizelge 5.3 Bilesik (4) ve (5)’in karakteristik FTIR spektrum verileri (KBr disk, v em’™)

Vc-0-c
Ar-O-R R-O-R
Bilesik | vy | Veoc Ven Asimetrik | Simetrik | Asimetrik | Simetrik
4) 1637 | 1598 | 2932 ;2824 1294 1240 1109 1047
(S) 1637 | 1600 | 2922 ;2835 1294 1247 1130 1062

Dibenzo-diaza diimin bilesiklerine ait en karakteristik pik —C=N- baginin gerilme
titresimine ait piktir. Bu bilesiklerin FTIR spektrumlarinda, c¢ikis bilesikleri olan
dialdehitlere ait —C=0- pikleri kaybolmus, (4) ve (5)’ in her ikisi i¢in de ayni olmak
iizere 1637 cm™” de —C=N- gerilmesine ait pikler goriilmiistiir. Bunun yaninda; alifatik
—CH- baglarina ait gerilme titresimleri 2932 ; 2824 cm! (4) ve 2922 ; 2835 cm’! 5,

eter gruplari i¢in gerilme titresimleri ise 1294-1047 cm’ araliginda degismektedir.
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* 2,6-Dioksa-14,19-diazatrisiklo-[19.4.0.0 7’12]-pentak0sa-7, 9,11, 13, 19, 21, 23,
25(1)-oktaen (6)

* 2,7-Dioksa-15,19-diazatrisiklo-[19.4.0.0 8’13]-pentak0sa-8, 10, 12, 14, 19, 21, 23,
25(1)-oktaen (7)

* 2 7-Dioksa-15,20-diazatrisiklo-[20.4.0.0 *'*]-hekzakosa-8, 10, 12, 14, 20, 22, 24,
26(1)-oktaen (8)

QC,
U

(6)

®)

Diimin bilesiklerinden (6), (7) ve (8)’ e ait FTIR spektrumlar1 Sekil 5.6, 5.7 ve 5.8 de,

gozlenen karakteristik pikler Cizelge 5.4’ te verilmistir :
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Cizelge 5.4 Bilesikler (6), (7) ve (8) in karakteristik FTIR spektrum verileri (KBr

disk, v cm'l)

Vc-0-c
Ar-O-R R-O-R
Bilesik | vy | Veoc Vcu Asimetrik | Simetrik | Asimetrik | Simetrik
(6) 1637 | 1598 | 2930 ;2829 1299 1252 1163 1043
7 1637 | 1598 | 2930 ;2830 1299 1252 1163 1091
)] 1637 | 1596 | 2924 ;2884 1292 1244 1161 1055

Bilesikler (6-8) icin yine karakteristik pikler olan —C=N- baginin gerilme titresimine ait

pikler ayni ve 1637 cm™ dir. Cikis bilesikleri olan dialdehitlere ait —C=O- pikleri

gozlenmemekte olup, —C=N- gerilmesine ait pikler gozlenmektedir. Bunlarin disinda,

alifatik —CH- baglarina ait gerilme titresimleri 2930 ; 2829 cm’! (6), 2930 ; 2830 cm’!

(7) ve 2924 ; 2884 cm™ (8) , eter gruplari icin gerilme titresimleri simetrik ve asimetrik

gerilmeler icin ayr1 ayri olmak iizere her ii¢ bilesik i¢in 1299-1047 cm’! araliginda

degismektedir. Ayrica yine aromatik halkalarin varliginin bir kaniti olarak da aromatik

—C=C- gerilme titresimleri 1598 cm’ (6 ve 7) ve 1596 cm’ (8)’ de gozlenmektedir.
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Sekil 5.6 Bilesik (6)’ nin FTIR spektrumu
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Sekil 5.8 Bilesik (8)’ in FTIR spektrumu



5.3.1.2. Dibenzo-diaza diamin bilesikleri (koronandlar)

* 3, 4, 5, 13, 14, 15, 16, 17, 18-Nonahidro-2,6-dioksa-14,17-diazatrisiklo-
[17.4.0.0""*]-trikosa-7, 9, 11, 19, 21, 23(1)-hekzaen (9)

* 3, 4, 5, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19-Dekahidro-2,6-dioksa-14,18-diazatrisiklo-
[18.4.0.0 ""?]-tetrakosa-7, 9, 11, 20, 22, 24(1)-hekzaen (10)

* 3,4, 5,13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20-Undekahidro-2,6-dioksa-14,19-diazatrisiklo-
[19.4.0.0 ""*]-pentakosa-7, 9, 11, 21, 23, 25(1)-hekzaen (11)

* 3 4,5, 6, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20-Undekahidro-2,7-dioksa-15,19-diazatrisiklo-
[19.4.0.0 ®]-pentakosa-8, 10, 12, 21, 23, 25(1)-hekzaen (12)

(11) (12)

Koronandlardan (9), (10), (11) ve (12)’ ye ait FTIR spektrumlan Sekil 5.9, 5.10, 5.11 ve
5.12° de, gozlenen karakteristik pikler Cizelge 5.5’ te verilmistir :
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Cizelge 5.5 Bilesikler (9), (10), (11) ve (12)’ nin karakteristik FTIR spektrum verileri
(KBr disk, v em™)

Vc-0-c
Ar-O-R R-O-R
Bilesik | vy | Ve Ven Asimetrik | Simetrik | Asimetrik | Simetrik
9 3340 | 1596 | 2926 ; 2849 1294 1240 1128 1068
3369
(10) | 3288 | 1596 | 2922 ;2853 1284 1242 1109 1062
3223
(11) | 3412 | 1598 | 2919 ;2853 1280 1246 1128 1082
(12) | 3435 | 1600 | 2918 ;2854 1300 1252 1132 1098
3368

Koronandlarin (9-12) FTIR spektrumlarinda —C=N- pikinin kaybolup, sirasi ile (3340
ve 3369) cm™ (9), (3288 ve 3223) cm™ (10), 3412 cm™ (11) ve (3435 ve 3368) cm’'
(12)’ de -NH gruplarina ait piklerin ortaya ¢ikmasi diisiiniilen yapilar1 dogrulamaktadir.
Bilesiklerden (9), (10) ve (12), sekonder aminler olmalarina ragmen, spektrumda
sekonder aminden beklenen tek pik yerine ikiser pik gozlenmektedir. Bu durum,
yapilarinda birer mol suyun varligiyla aciklanabilir. Su molekiilii halkadaki azot atomu
veya atomlariyla hidrojen bag1 yapmaktadir. Bunun diginda; gézlenen diger pikler biitiin
bilesikler i¢in birbirine yakin degerlerde olup diisiiniilen yapiy1r dogrular niteliktedir.
Aromatik —C=C- gerilmelerine ait pikler 1596 cm™ (9 ve 10), 1598 cm™ (11) ve 1600
cm” (12); alifatik —CH- gerilmeleri (2926 ve 2849) cm™ (9), (2922 ve 2853) cm™ (10),
(2919 ve 2853) cm™ (11) ve (2918 ve 2854) cm™ (12); eter gruplar igin gerilme
titresimleri simetrik ve asimetrik gerilmeler i¢in ayr ayr olmak iizere her dort bilesik

icin 1294-1062 cm™ arahginda degismektedir.
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Sekil 5.10 Bilesik (10)’ un FTIR spektrumu
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Sekil 5.11 Bilesik (11)” in FTIR spektrumu
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Sekil 5.12 Bilesik (12)’ nin FTIR spektrumu



* 34,5 6, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21-Dodekahidro-2,7-dioksa-15,20-
diazatrisiklo-[20.4.0.0 *"*]-hekzakosa-8, 10, 12, 22, 24, 26(1)-hekzaen (13)

* 3, 4, 5, 6, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22-Tridekahidro-2,7-dioksa-15,18,21-
triazatri-siklo-[21.4.0.0 *"*]-heptakosa-8, 10, 12, 23, 25, 27(1)-hekzaen (14)

*3,4,6,7,9, 10, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25-Tetradekahidro-2,5,8,11-tetraoksa-
19,24-diazatrisiklo-[24.4.0.0 '>'"]-trikonta-12, 14, 16, 26, 28, 30(1)-hekzaen (15)

* 3, 4,6, 7,9, 10, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26-Pentadekahidro-2,5,8,11-
tetraoksa-19,22,25-triazatrisiklo-[25.4.0.0 '*'"]-monotrikonta-12, 14, 16, 27, 29,
31(1)-hekzaen (16)

15) (16)

Koronandlardan (13), (14), (15) ve (16)’ ya ait FTIR spektrumlan Sekil 5.13, 5.14, 5.15

ve 5.16’ da, gozlenen karakteristik pikler Cizelge 5.6’ da verilmistir :
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Cizelge 5.6 Bilesikler (13), (14), (15) ve (16)’ min karakteristik FTIR spektrum verileri
(KBr disk, v cm™)

Vc-0-c
Ar-O-R R-O-R
Bilesik | vy | Ve Ven Asimetrik | Simetrik | Asimetrik | Simetrik
(13) | 3468 | 1600 | 2917 ;2878 1291 1255 1123 1070
(14) | 3319 | 1596 | 2930 ;2878 1288 1247 1118 1045
(15) | 3325 | 1601 | 2921 ;2852 -- 1244 1122 1061
(16) | 3325 | 1593 | 2913 ;2809 1292 1230 1125 1046
3385

Koronandlarin (13-16) FTIR spektrumlarinda —C=N- pikinin kaybolup, siras1 ile 3468
cem’ (13), 3319 cm™ (14), 3325 cm™ (15) ve (3325 ve 3385) cm’ (16)’ da —-NH
gruplaria ait piklerin ortaya ¢ikmasi diisiiniilen yapilar1 dogrulamaktadir. Bilesiklerden
(16), digerleri gibi sekonder amin olmasina ragmen, spektrumda sekonder aminden
beklenen tek pik yerine iki pik gozlenmektedir. Bu durum, yapisinda element analizi ile
de dogrulanan bir mol suyun varligiyla agiklanabilir. Su molekiilii halkadaki azot atomu
veya atomlariyla hidrojen bagi yapmaktadir. Bunun diginda; gézlenen diger pikler biitiin
bilesikler i¢in birbirine yakin degerlerde olup diisiiniilen yapiy1r dogrular niteliktedir.
Aromatik —C=C- gerilmelerine ait pikler 1600 cm™ (13), 1596 cm™ (14), 1601 cm™ (15)
ve 1593 cm’! (16); alifatik —CH- gerilmeleri (2917 ve 2878) cm’ (13), (2930 ve 2878)
cm’” (14), (2921 ve 2852) cm™ (15) ve (2913 ve 2809) cm™ (16); eter gruplar icin
gerilme titresimleri simetrik ve asimetrik gerilmeler icin ayr1 ayr1 olmak iizere her dort
bilesik i¢cin 1292-1045 cm’ araliginda degismektedir. 18-iiyeli halka ile (13) 23-iiyeli
halka (16) arasinda frekans degerleri bakimindan bir kiyaslama yapilmamistir, ¢iinkii

degerlerin hepsi birbirine ¢cok yakindir.
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Sekil 5.14 Bilesik (14)’ iin FTIR spektrumu



8S1

R e

R e
I ———

=

3000

mmmmmmm

Sekil 5.15 Bilesik (15)’ in FTIR spektrumu



6S1

’Olﬁ_m

294°
a0
109

Sekil 5.16 Bilesik (16)’ nin FTIR spektrumu

138

14
1248

t %

104
-

rd -



5.3.1.3. Dibenzo-diaza diamin dinitrat tuzu

*3, 4,5, 6, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20-Undekahidro-2,7-dioksa-15,19-diazatrisiklo-

[19.4.0.0*"*]-pentakosa-8, 10, 12, 21, 23, 25(1)-hekzaen-diamonyum dinitrat (17)

Dibenzo-diaza diamin dinitrat tuzu (17)° ye ait FTIR spektrumu Sekil 5.17° de,

7)

gozlenen karakteristik pikler ise Cizelge 5.7° de verilmistir :

Cizelge 5.7 Bilesik (17)’ nin karakteristik FTIR spektrum verileri (KBr disk, v cm™)

Vc-0-c
Ar-O-R R-O-R
Ve’ | Unoz Vcn Asimetrik | Simetrik | Asimetrik | Simetrik
2425 1386 | 2963 ;2764 1249 1197 1126 1043
1305

Bilesik (17)’ nin FTIR spektrumundaki en karakteristik pikler, yapiy1 dogrulayacak olan
nitrat grubunun ve amin grubunun gerilme titresimlerine ait piklerdir. Bu pikler sirasiyla
(1386 ve 1305) cm™! karakteristik —NO;" gerilme titresimi ve 2425 cm’! —NH," gerilme
titresimidir. Bunlarin diginda; alifatik —CH- gerilmesine ait pikler (2963 ; 2764) cm™™
de, —C-O-C- baglarina ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri pikleri ise sirasi ile

alifatik eter baglari i¢in 1105 ve 1055 cm™ de, aromatik eter baglari icin ise 1288 ve

1240 cm™ de gézlenmektedir.
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5.3.14. Koronandlarin metal kompleksleri

* Bis-(2,6-Dioksa-14,17-diazatrisiklo-[17.4.0.0 7’12]-trikosa-7, 9, 11 ,13, 17, 19, 21,
23(1)-oktaen) kadmiyum (II) nitrat dihidrat (18)

* 3, 4, 5, 13, 14, 15, 16, 17, 18-Nonahidro-2,6-dioksa-14,17-diazatrisiklo-
[17.4.0.0"'%)-trikosa-7, 9, 11, 19, 21, 23(1)-hekzaen-nikel (II) asetat monohidrat (19)

* 3, 4, 5, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19-Dekahidro-2,6-dioksa-14,18-diazatrisiklo-
[18.4.0.0 ""?]-tetrakosa-7, 9, 11, 20, 22, 24(1)-hekzaen-kobalt (II) kloriir (20)

Cd[(4),(NO3):12H,0

19)

(18)

(20)

Koronandlarin metal komplekslerinden (18), (19) ve (20)’ ye ait FTIR spektrumlari

Sekil 5.18, 5.19 ve 5.20’ de, gozlenen karakteristik pikler Cizelge 5.8’ de verilmistir:
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Cizelge 5.8 Bilesikler (18), (19) ve (20)’ nin karakteristik FTIR spektrum verileri (KBr

disk, v cm'l)

Vc-o-c
Bilesik | v,.0" | Dnos™ | Ve=x | Onm | Ve=c VUcn Ar-O-R R-O-R
(18) -- 1384 | 1637 -- 1598 | 2930 ;2880 | 1298 ; 1242 | 1109 ; 1049
19) 1567 -- -- 3439 | 1594 | 2928 ;2872 --; 1240 | 1120 ; 1061
1427 3421
(20) -- -- -- 3522 | 1604 | 2928 ; -- 1290 ; 1232 | 1126 ; 1068
3458

Bu komplekslerin serbest ligandlarina ait veriler ise ¢izelge 5.9’ da goriilebilir :

Cizelge 5.9 Bilesikler (4), (9) ve (10)’ un FTIR spektrum verileri

Vc-0-c
Bilesik | ve_n | Ong | Veec Ven Ar-O-R R-O-R
@) 1637 | - | 1598 | 2932;2824 | 1294 ;1240 | 1109 ; 1047
)] -- 13340 | 1596 | 2926 ;2849 | 1294 ; 1240 | 1128 ; 1068
3369
(10) -- | 3288 | 1596 | 2922 ;2853 | 1284 ; 1242 | 1109 ; 1062
3223

Cd{I), Ni(dI) ve Co(Il) komplekslerinin (18-20) FTIR spektrumlarinda, ligandin

varligim kanitlayan piklere ilave olarak kompleksin olusup olugmadigini anlamaya

yonelik karakteristik pikler gozlenmistir. Bu pikler Cd(Il) kompleksi i¢in -NOj

grubunun spesifik gerilme titresimi 1384 cm™ (18) ve —CH3;COO™ grubunun yine

spesifik gerilme titresimleri (1567 ve 1427) cm’

1

(19) olarak spektrumda mevcuttur.

Bunlarin disginda; -C=N- grubu gerilme titresimi 1637 cm’ (18), -NH- gerilme
titresimleri (3439 ve 3421) cem’ (19), (3522 ve 3458) cm’ (20), aromatik —C=C-
titresimleri 1598 cm™ (18), 1594 cm™ (19) ve 1604 cm™ (20), alifatik —CH- grubu
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gerilme titresimleri (2930 ve 2880) cm™ (18), (2928 ve 2872) cm™ (19) ve 2928 cm’™
(20)’ dir. Eter gruplan i¢in gerilme titresimleri, simetrik ve asimetrik gerilmeler igin

ayr1 ayr1 olmak iizere her ii¢ bilesik i¢in 1290-1049 cm™ araliginda degismektedir.

Bunlarin disinda ¢izelge 5.9’ da karsilastirma yapabilmek amaciyla verilen ve ayni
komplekslerin serbest ligandlarina ait olan spektrum verilerine bakildiginda; bilesik
(18)’ in serbest ligand1 olan bilesik (4)’ iin piklerine gore frekans degerlerinde az da olsa
bir artis gdze carpmaktadir. Ayni artig bilesik (19) ile serbest ligand1 (9) ve bilesik (20)
ile serbest ligand1 (10) arasinda da gozlenmistir. Ozellikle eterik oksijenler ve —NH-
gruplan piklerinde meydana gelen bu farklanmalar, azot ve oksijen atomlarinin metal
katyonlariyla koordinasyona girdigini ve bu nedenle de baglarin kuvvet sabitlerinde

degisiklikler meydana geldigini acik¢a ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.18 Bilesik (18)’ in FTIR spektrumu
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Sekil 5.20 Bilesik (20)’



*3,4,5,13, 14, 15, 16, 17, 18, 19-Dekahidro-2,6-dioksa-14,18-diazatrisiklo-
[18.4.0.0 '*]-tetrakosa-7, 9, 11, 20, 22, 24(1)-palladyum (II) asetat (21)

*3, 4,5, 6, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20-Undekahidro-2,7-dioksa-15,19-diazatrisiklo-
[19.4.0.0*"]-pentakosa-8, 10, 12, 21, 23, 25(1)-hekzaen- palladyum (II) asetat (22)

* 3,4, 5,6, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22-Tridekahidro-2,7-dioksa-15,18,21-
triazatrisiklo-[21.4.0.0 ®'*]-heptakosa-8, 10, 12, 23, 25, 27(1)-hekzaen- palladyum
(IT) asetat trihidrat (23)

CH;COQ OCOCH3 CH;COO, OCOCH;

2CH;CO0 .2H,0

(23)

Pd(IT) komplekslerinin (21), (22) ve (23)’ e ait FTIR spektrumlar1 Sekil 5.21, 5.22 ve
5.23’ de, gozlenen karakteristik pikler Cizelge 5.10” da verilmistir :
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Cizelge 5.10 Bilesikler (21), (22) ve (23)’ iin karakteristik FTIR spektrum verileri
(KBr disk, v cm™)

Vc-0-c

Ar-O-R R-O-R

Bilesik | v,.0" | Unu | Ve=c VcuH

(21) 1569 | 3240 | 1594 | 2926 ;2862 | 1292 ;1240 | 1111 ; 1051

(22) 1577 | 3433 | -- | 2930; 2870 --; 1244 | 1111 ; 1074
(23) 1579 | 3373 | -- | 29142872 | 1296 ;1249 | 1116 ; 1047
3169

Bu komplekslerin serbest ligandlarina ait veriler ise Cizelge 5.11° de goriilebilir :

Cizelge 5.11 Bilesikler (10), (12) ve (14)’ iin FTIR spektrum verileri

Vc-0-C
Bilesik | yyy Veec Ve Ar-O-R R-O-R
(10) | 3288 | 1596 | 2922 ;2853 | 1284 ;1242 | 1109 ; 1062
3223
(12) | 3435 | 1600 | 2918 ;2854 | 1300 ; 1252 | 1132 ; 1098
3368
(14) | 3319 | 1596 | 2930 ;2878 | 1288 ;1247 | 1118 ; 1045

Serbest ligandlar1 birbirinden farkli olan iic Pd(Il) kompleksinin (21-23) FTIR
spektrumlarinda, ligandin varligim1 kanitlayan piklere ilave olarak kompleksin olusup
olusmadigin1 anlamaya yonelik karakteristik pikler gézlenmistir. Bu pikler, —CH3;COO
grubuna ait olan spesifik gerilme titresimleri 1569 cm™ (21), 1577 cm™ (22) ve 1579
cm™ (23) olarak spektrumda mevcuttur. Bunlarin disinda; -NH- gerilme titresimleri
3240 cm” (21), 3433 cm’ (22) ve (3373 ve 3169) cm’ (23), aromatik —C=C-
titresimleri sadece bilesik (21) i¢in 1594 cm™ olarak spektrumda gozlenmis, digerleri

icin ise gozlenememistir. alifatik —CH- grubu gerilme titresimleri (2926 ve 2862) cm’
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(21), (2918 ve 2853) cm™ (22) ve (2914 ve 2872) cm™ (23)’ dir. Eter gruplart igin
gerilme titresimleri, simetrik ve asimetrik gerilmeler icin ayr1 ayn olmak iizere her ii¢

kompleks i¢in 1292-1047 cm™ araliginda degismektedir.

Bunlarin diginda Cizelge 5.11° de karsilastirma yapabilmek amaciyla verilen ve ayni
komplekslerin serbest ligandlarina ait olan spektrum verilerine bakildiginda; -NH-
bagina ait gerilme titresimleri bolgesi disinda, frekans degerlerinde ligandlar ve
komplekslerde dikkate deger bir degisim gozlenmemistir. Pd(II) katyonlar: ligandlarda
sadece azot atomlariyla koordinasyona girdiginden, eterik pikler bolgesinde zaten

onemli bir farklanma beklenmemektedir.
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5.3.1.5. Fosfor iceren Koronand Bilesikleri

*14,20-Bis(dimetilfosforil)-2,7-dioksa-15,19-diazatrisiklo[19.4.0.0*'* |pentakosa-
8,10,12,21,23,25(1)-hekzaen (24)

#13,18-Bis(dimetilfosforil)-2,6-dioksa-14,17-diazatrisiklo[17.4.0.0”"*]trikosa-
7,9,11,19,21,23(1)-hekzaen (25)

I a

U ™ M0 7N & /o
MO?\)NE A N / OMe  MeO \)
24) (25)

Forsfor iceren koronand bilesikleri (24) ve (25)’ e ait FTIR spektrumlan Sekiller 5.24
ve 5.25° de, bilesige ve bu bilesiklerin serbest ligandlar1 olan (7) ve (4)’ e ait gbzlenen

karakteristik pikler cizelge 5.12° te verilmistir :

Cizelge 5.12 Bilesik (7) ve bilesik (24)’ iin karakteristik FTIR spektrum verileri (KBr

disk, v cm’l)
Bilesik | ve_y | Ong | Vec Ven P=0 P-OMe
7 1637 | -- | 1598 | 2930 ; 2830 - -
24) -~ | 3410 | 1585 | 2918 ;2873 1247 1043
4 1637 | -- | 1598 | 2932 ;2824 - -
(25) -- | 3433 | 1594 | 2953 ; 2845 1244 1061

Bilesik (24) ve (25)° in FTIR spektrumlarinda iizerinde durulmasi gereken en
karakteristik pikler, -NH- ve —P=O- gruplar gerilme titresimlerine ait piklerdir. Ayrica
—P-OMe- gerilme titresimleri de belirgin sekilde gozlenmelidir. Spektrumunda —NH-

gerilme titresimlerne ait pikler 3410 ve 3433 cm™ de gozlenmistir. -P=O- gerilmesi
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icin karakteristik olan 1315-1180 cm™ araliginda ve —P-OMe- i¢in karakteristik olan
1100-950 cm™ araliginda bircok pik mevcuttur. Ancak bu bolge, eterler i¢in —C-O-C-
simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri arasinda yeralmakta ve bu piklerin yerleri
tespit edilememektedir. Bilesiklere ait —CH- gerilme titresimleri (2918 ve 2873) ve
(2953 ve 2845) cm™, aromatik halkaya ait —C=C- gerilme titresimleri 1585 ve 1594
em™ de gozlenmektedir. Serbest ligandlarla kiyaslandiginda, -C=N- gerilme

titresimlerine ait piklerin kayboldugu ve onlarin yerine —-NH- gerilme titresimine ait

piklerin geldigi gdzlenmektedir.
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5.3.2. 'H-NMR Spektrumlari ile ilgili Yorumlar

5.3.2.1. Dibenzo-diaza diimin bilesikleri

@ )

®)

Dibenzo-diaza diimin bilesiklerinin (4-8) yap1 aydinlatilmasinda ¢ok 6nemli verilerden
olan "H-NMR spektrumlari, Sekiller 5.26 (4), 5.27 (5), 5.28 (6), 5.29 (7) ve 5.30 (8)’ da,

yapidaki protonlara ait kimyasal kayma degerleri ise Cizelge 5.13’ te verilmistir.

178



Cizelge 5.13 Bilesikler (4-8)’ in 'H-NMR spektrum verileri (6 = ppm, J = Hz, CDCls)

Bilesik | -OCH,CH,- | -OCH,CH,- | -NCH,CH,- | -NCH,CH,- | H-C=N- -Ar-H-
(a) (b) (@) (c) (d) (e,f,g,h)
@ | 2,37 (b,2H) | 4,20 (ii, 2H) 3,85(t,2H) | 8,82 (t, 1H) | 6,80-7.92
Tan=5,50 | *Jyn=15,50 (¢, 4H)
Toro. = 6,00
*Tmeta- = 2,00
(5) |230(b,2H) | 4,30 (ii, 2H) | 1,65 (b, 2H) | 2,65 (ii, 2H) | 8,50 (t, 1H) | 6,80 — 8,00
Tm=585 | Twu=584 | Tyy=6,00 | *Jyy=6,00 (¢, 4H)
(6) | 2,30 (b,2H) | 4,30 (i1, 2H) | 1,65 (b, 2H) | 2,65 (ii, 2H) | 8,00 (t, IH) | 6,75 7,65
Tan=5.85 | Tum=584 | Tuu=4,00 | *Juu=6,00 (¢, 4H)
(7) | 2,28 (b,2H) | 4,15 (i1, 2H) | 2,15 (b, 2H) | 3,60 (ii, 2H) | 8,80 (t, IH) | 6,80 —7,90
=525 | Tan=255 | Tuu=4.88 | *Juu=4.88 (¢, 4H)
®) | 2,30 (b,2H) | 4,00 (i, 2H) | 1,62 (b, 2H) | 2,65 (ii, 2H) | 8,60 (t, IH) | 6,90 — 7,80
Tim=585 | =585 | Tuy=4.03 | Tyu=6,05 (¢, 4H)
Spektrumu alinan biitiin  bilesikler c¢ozelti ortaminda simetrik olduklarindan,

spektrumlarin degerlendirilmesi molekiiliin yaris1 dikkate alinarak yapilmistir. Ayrica

molekiiliin yarisindaki proton sayisinin spektrumdaki integrasyon toplami ile uyum

halinde oldugu goriilmiistiir. Bilesik (4)’ te kimyasal ¢evresi farkli 8 proton, digerlerinin
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hepsinde (5-8) ise kimyasal ¢evreleri farkli 9 proton bulunmaktadir. (i) grubu protonlari,
biitiin bilesiklerde kimyasal kayma degeri en kiigiik olan [1,65 ppm (5§ ve 6), 2,15 ppm
(7) ve 1,62 ppm (8)] grup olup, (c) grubu protonlar tarafindan ortalama 5,00 Hz ile bese
yarilarak pik coklugu seklinde gozlenmektedir. Daha sonra gelen grup yine biitiin
bilesiklerde yakin kimyasal kayma degerlerinde gbzlenen (a) grubu protonlaridir [2,37
ppm (4), 2,30 ppm (5,6 ve 8) ve 2,28 ppm (7)]. Bu grup protonlar da (b) grubundaki
protonlar tarafindan ortalama 5,50 Hz ile bese yarilmistir. Benzer sekilde yine (b) grubu
protonlar da (a) grubunda bulunan protonlar tarafindan ortalama 5,0 Hz ile tige
yarilmaktadir. Burada dikkati ceken onemli bir nokta, bilesik (7)° de eslesme sabiti
degerinin digerlerine oranla ¢ok daha diisiikk oldugudur, benzer bir diisiis (c) grubu
protonlara ait eslesme sabitinde de goriilmektedir. Imin grubundaki tek proton
yarilmaya ugramadan tek pik verir ve 8,82 ppm (4), 8,50 ppm (5), 8,00 ppm (6), 8,80
ppm (7) ve 8,60 ppm (8)’ de gozlenmektedir. Aromatik halkadaki protonlar, biitiin
bilesikler icin beklendigi gibi 6,75 ile 8,00 ppm arasinda gozlenmis ve orto- eslesmeleri
icin eslesme sabitleri ortalama 6,00 Hz, meta eslesmeleri icin ise 2,00 Hz civarinda

hesaplanmistir.
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Benzer yapidaki bu tiir bilesikler icin "H-NMR spektrumlarinin yorumlanmasma 1s1k
tutmak ve gruplarin yerlerinin tam olarak tayin edilmesini saglamak amaciyla bilesik (7)
icin ayrica HETCOR ve COSY spektrumlar1 da kaydedilmistir. HETCOR spektrumu
protonlu gruplarla karbonlu gruplarin eslesmesini, COSY spektrumu da protonlu
gruplarin birbiriyle eslesmelerini gostermektedir. Bu sayede hangi piklerin hangi
gruplara ait oldugu ve hangi gruplarin birbirine etki ettigi kolayca anlasilabilmektedir.
Sekiller 5.31-5.36’ te bilesik (7)’ nin HETCOR ve COSY spektrumlart (acilmig
halleriyle birlikte) verilmistirr HETCOR spektrumundan hangi protonun hangi karbon
izerinde oldugu ve COSY spektrumundan ise hangi protonlu gruplarin birbiriyle

eslestigi cikarilmistir.
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5.3.2.2. Dibenzo-diaza diamin (koronand) bilesikleri

15)

Koronand bilesiklerinin (9-16) 'H-NMR spektrumlari, Sekiller 5.37 (9), 5.38 (10), 5.39
(11), 5.40 (12), 5.41 (13), 5.42 (14), 5.43 (15) ve 5.44 (16)’ de, yapidaki protonlara ait

kimyasal kayma degerleri ise Cizelge 5.14° te verilmistir.
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Cizelge 5.14 Bilesikler (9-16)’ nin 'H-NMR spektrum verileri (6 = ppm, J = Hz,

CDCls)
-NH- | -OCH,CH,- | -OCH,CH,- | NCH,CH,- | -NCH,CH,- | Ar-CH,- -Ar-H-
(a) (b) (@) (© (d) (e,f,g,h)
9) | 1,90 | 2,30 (b,2H) | 4,25 (ii, 2H) 2,70 (t, 2H) 3,65 6,80 — 7,20
(t, 1H) | *Jqu=550 | “Jau=35,50 (t, 2H) (¢, 4H)
Toro. = 6,00
*Tmeta = 2,00
10y | 1,75 | 2,30 (b,2H) | 4,30 (i, 2H) | 1,63 (b,2H) | 2,65 (ii, 2H) 3,76 6,95-17.22
(t, 1H) | *Jau=431 | "Liw=431 | =624 | ’Jyy=624 (t, 2H) (¢, 4H)
an | - |230(0b,2H) | 430, 2H) | 1,62 (b,2H) | 2,62 (ii, 2H) 3,78 6,90 — 7,30
Tan=5.85 | Tuu=5.84 | Juu=4,03 Tun = 6,05 (t, 2H) (¢, 4H)
(12) | 240 | 2,15(b,2H) | 4,10 (i, 2H) | 1,85 (b,2H) | 2,85 (ii, 2H) 3,80 6,80 — 7,30
(t, 1H) | Jyy=-—-- Tan=540 | Jyy=6,43 Ty = 6,43 (t, 2H) (¢, 4H)
(13) | 245 | 2,05(b,2H) | 4,15 (ii,2H) | 1,75 (b,2H) | 2,70 (ii, 2H) 4,60 6,80 — 7,50
(t, 1H) | *Jyy=2,70 | *Iyu=5.50 T = - T = - (t, 2H) (¢, 4H)

194




Cizelge 5.14 (devam)

-NH- -OCH,CH,- | -OCH,CH,- | -NCH,CH,- | -NCH,CH,- | Ar-CH,- -Ar-H-
(a) (b) (@) (0 (@) (ef,g,h)
(14) 2,50 (b,2H) | 3,90 (ii, 2H) | 1,90 (ii, 2H) | 2,65 (ii, 2H) | 3,60 6,60 — 7,20
Tan= 3,17 T = T = - Tan=3,16 | (t,2H) (¢, 4H)
asy| 1,70 4,05 (i, 2H) | 4,25 (i, 2H) | 1,45 (b, 2H) | 2,35 (ii,2H) | 3,75 6,95 17,70
(t, 1H) Jun= 4,56 =456 | Tw=650 | “Tyy=6,50 | (t,2H) (¢, 4H)
*O(CH,),OCH,-
2,65 (ii, 2H)
*Jan= 6,09
a6y | -- 4,15 (ii,2H) | 4,55 (i, 2H) | 1,25 (ii, 2H) | 2,60 (ii, 2H) | 3,80 6,80 — 7,40
Tun= 4,25 =425 | ‘hiw=640 | ‘=640 | (t,2H) (¢, 4H)
*O(CH,),OCH,-
3,20 (ii, 2H)
Jan= 6,01
Spektrumu alinan biitiin  bilesikler c¢ozelti ortaminda simetrik olduklarindan,

spektrumlarin degerlendirilmesi molekiiliin yaris1 dikkate alinarak yapilmistir. Ayrica
molekiiliin yarisindaki proton sayisinin spektrumdaki integrasyon toplami ile uyum
halinde oldugu goriilmiistiir. Bilesik (9)° da kimyasal cevresi farkli 9 proton,
digerlerinin hepsinde (10-16) ise kimyasal ¢evreleri farkli 10 proton bulunmaktadir. (i)
grubu protonlari, biitiin bilesiklerde kimyasal kayma degeri en kiiciik olan [1,63 ppm
(10), 1,62 ppm (11), 1,85 ppm (12), 1,75 ppm (13), 1,90 ppm (14), 1,45 ppm (15) ve
1,25 ppm (16)] grup olup, (¢) grubu protonlar tarafindan ortalama 6,00 Hz ile bese (10-
13 ve 15 i¢in) ve lige (14 ve 16 icin) yarilarak pik coklugu seklinde (6zellikle besli pik
gruplart igin) gozlenmektedir. (a) grubu protonlari, bilesikler (9-14) i¢in tek tip
protonlar oldugu halde, bilesikler (15 ve 16) icin spektrumda iki farkli pik grubu olarak
gbzlenmistir. Bu gruplardan biri aromatik halkaya yakin olan Ar-O-CH,CH,- olup 4,05
ppm (15) ve 4,15 ppm (16)’ de; digeri ise Ar-O-CH,CH,-O-CH;- grubu olup digerine
gore daha diisiik kimyasal kayma degerinde 2,65 ppm (15), 3,20 ppm (16)’ de
gozlenmistir. (b) grubu protonlar, 4,25 ppm (9 ve 15), 4,30 ppm (10 ve 11), 4,10 ppm
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(12), 4,15 ppm (13), 3,90 ppm (14) ve 4,55 ppm (16)’ de ortalama 5,00 Hz ile iiclii pik
olarak gozlenmistir. Burada dikkati ¢eken Onemli bir nokta, -NH- protonlart igin
kimyasal kayma degerleri (9, 10 ve 15 icin) 1,70-1,90 ppm araliginda gozlenirken,
bilesikler (12 ve 13) ic¢in 2,40 ppm (12) ve 2,45 ppm (13)’ de gozlenmis olmasidir.
Benzilik -CH;- protonu, yarilmaya ugramadan 3,65 ppm (10), 3,76 ppm (11), 3,78 ppm
(12), 3,80 ppm (13 ve 16), 3,60 ppm (14) ve 3,75 ppm (15)° de gozlenmektedir.
Aromatik halkadaki protonlar, biitiin bilesikler i¢in beklendigi gibi 6,75 ile 8,00 ppm
arasinda gozlenmis ve orto- eslesmeleri i¢in eslesme sabitleri ortalama 6,00 Hz, meta

eslesmeleri icin ise 2,00 Hz civarinda hesaplanmustir.
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5.3.2.3.

Dibenzo-diaza diamin nitrat tuzu

g A |
f + i +

S = NH, NHy— _
NO; | | NO;

C |

i

l

a7)

Nitrat tuzunun (17) 'H-NMR spektrumu Sekil 5.45° de, yapidaki ve serbest liganddaki

protonlara ait kimyasal kayma degerleri ise Cizelge 5.15° da verilmistir.

Cizelge 5.15 Bilesik (17)’ nin 'H-NMR spektrum verileri (6 = ppm, J = Hz, CDCls)

H-C=N- | OCH,CH,- | OCH,CH,- | NCH,CH,- | NCH,CH,- | Ar-CH,- | -Ar-H-
(a) (b) (i) (© (d) (e,f,g,h)
(7) | 8.80 2,28 4,15 2,15 3,60 6,80 — 7,90
(t, 1H) (b, 2H) (ii, 2H) (b, 2H) (ii, 2H) (¢, 4H)
Tan=5.25 | Tan=255 | Juu=- | Tun=4.88
a7 2,25 4,05 1,85 3,10 4,15 6,85— 7,50
(b, 2H) (ii, 2H) (b, 2H) (ii, 2H) (t, 2H) (¢, 4H)
3JHH = 3JHH = 3JHH = 3JHH =70
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5.3.2.4. Koronandlarin metal kompleksleri

Cd[(4),(NO3):12H,0

(18)

,-\
S
o=

N

2CH3;COO .2H,0

Koronand bilesiklerinin metal komplekslerinin (18-23) 'H-NMR spektrumlari, Sekiller
5.46 (18), 5.47 (19), 5.48 (20), 5.49 (21), 5.50 (22) ve 5.51 (23)’ de, yapidaki protonlara

ait kimyasal kayma degerleri ise Cizelge 5.16’ de verilmistir.
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Cizelge 5.16 Metal kompleksleri (18-23) ve serbest ligandlarimin "H-NMR spektrum

verileri [0 = ppm, J = Hz, yp = yayvan pik, ¢oziiciiler : DMSO (18),

CDCl;+MeOD (19), MeOD (20), CDCl; (21-23)]

NH- OCH,CH,- | OCH,CH,- | NCH,CH,- | NCH,CH,- | Ar-CH,- -Ar-H-
(@) (b) () (0 (d) (ef,g,h)
*4) | - 2,37 4,20 3,85 6,80 — 7,92
(b, 2H) (ii, 2H) (t, 2H) -H-C=N (¢, 4H)

8,82 (t,1H)
*(18) | --- 2,20 (yp) 4,25 (yp) 3,55 (t) 6,60-7,90
-H-C=N (yp)

8,55 (1)
-9) | 1,9 2,30 4,25 2,70 3,65 6,80 — 7,20
(t,1H) (b, 2H) (ii, 2H) (t, 2H) (t, 2H) (¢, 4H)
-19) | - 2,20 (yp) 5.80 (yp) 3.30 (t) 4.80 (yp) 8.10-10.20
(yp)
10)- | 1,75 2,30 4,30 1,63 2,65 3,76 6,95 -17,22
(t,1H) (b, 2H) (ii, 2H) (b, 2H) (ii, 2H) (t, 2H) (¢, 4H)
(20)- | - 3,10 (yp) 4,90 (yp) | 220(yp) | 4.20(yp) 4,90 (yp) 0,89-7.50 (¢)
21- | - 2,15 () 4,65 (ii) 1,75 (¢) 2,40 (ii) 4,10 (t) 6,70-7.,40 (¢)
(12) | 240 2,15 4,10 1,85 2,85 3,80 6,80 — 7,30
(t,1H) (b, 2H) (ii, 2H) (b, 2H) (ii, 2H) (t, 2H) (¢, 4H)
22) | - 2,48 (b) 4,60 (ii) 1,50 (¢) 2,60 (ii) 3,50 (1) 6,75-7,40 (¢)
(14) | - 2,50 3,90 1,90 2,65 3,60 6,60 — 7,20
(b, 2H) (ii, 2H) (ii, 2H) (ii, 2H) (t, 2H) (¢, 4H)

*Q(CH,),OCH,-
3,20 (ii, 2H)

(23) | - 2,25 (yp) 4,65 (yp) | 1,25 (yp) 2,85 (ii) 4,15 (t) 6,80-7,50 (¢)

Bu veriler disinda, Ni (IT) (19) ve Pd (II) (21-23) kompleksleri hazirlanirken, metallerin

asetat tuzlar1 kullanilmis oldugundan, spektrumda asetat grubunun varligin1 kanitlayan

CH;3-C(0)-O protonlarina ait pik ve CH3-C(O)O...H (amin azotuyla hidrojen bagi

yaptigindan) protonuna ait pikler de gdzlenmektedir (Cizelge 5.17) :
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Cizelge 5.17 Bilesikler (19, 21-23) icin asetat gruplarina ait kimyasal kayma degerleri

Bilesik CH;-C(0)-O CH;-C(0)O...H
19) 1,25 (t) 9,90 (yp)
(21) 1,90 (1) 9,80 (yp)
(22) 2,00 (1) 9,40 (yp)
(23) 1,55 (t) 9,42 (yp)

Komplekslerin spektrumlarina bakildiginda, genel olarak piklerin yayvanlastigi ve
birbirine yaklasarak karmasiklifin arttigi gézlenmistir. Yayvanlasmanin nedeni izotop
etkisiyle aciklanabilir. Metal atomunun, paramagnetik olan ve belirli bir I (spin
kuantum sayis1) degerine sahip olan izotoplarinin hidrojenle etkilesime girmesi
dolayisiyla, piklerde iistiiste binmeler meydana gelir ve yayvanlagsma ortaya ¢ikar. Metal

atomlarinin paramagnetik izotoplar1 Cizelge 5.18” da verilmistir :

Cizelge 5.18 Cd(II), Ni (II), Co(II) ve Pd (IT) metallerinin paramagnetik izotoplari

Metal atomu Paramagnetik Bagil bollugu Spin kuantum sayisi
izotoplar (%) @
45Cd'? " Cd™M * 12,75 *1/2
" Cd! * 12,26 *1/2
HsNi® % HeNi°T * 1,14 * 3/
16Pd™® * 4o Pd® %2223 * 5/2

Metallerin yukaridaki cizelgede goriilebilen aktif izotoplar1 hidrojenle etkilesime
girmekte ve spektrumlarin cok iyi analiz edilebilmelerine olanak tanimamaktadir. Fakat
belirli pikler yine de gozlenmektedir. Aym ligandlarin serbest halleri ile
komplekslesmis hallerinin karsilastirilmasi yapilirsa ; bilesik (4)’ e gore onun Cd(II)
kompleksinde (18) kimyasal kayma degerlerinde diisiis goze ¢carpmaktadir. Buna karsin
bilesik (9) ve onun Ni(Il) kompleksine (19) bakildiginda, komplekslesme sonucu
gruplarin kimyasal kayma degerlerinin arttig1r goriilmektedir. Benzer sekilde bir artig

bilesik (10) ve onun her iki kompleksi [Co(II) (20), Pd(II) (21)] icin de gecerlidir. Fakat
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bu artis yine de ¢ok belirgin degildir. Ornegin Pd(I) metalinin sadece azot atomlariyla
koordinasyona girdigi diistiniiliirse, ozellikle azota yakin proton gruplarindan birinde
artma olurken digerinde ise azalma vardir. Yine bilesik (12) ve onun Pd(II) kompleksi
(22) ile bilesik (14) ve onun Pd(IT) kompleksi (23) arasinda da kimi piklerdeki kimyasal
kayma degerlerinde artig, kimilerinde ise belirgin bir azalma gozlenmistir. Beklendigi
sekilde komplekslerin spektrumlarinda meydana gelen bu farklanmalar, ligandlarin

metal atomlariyla koordinasyona girdiginin bir gostergesidir.
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5.3.2.5. Fosfor iceren koronand bilesikleri

B A i B
N\ ROV
s IS
4 i i O.
3 i 3 i
B | | T
l\geog/ \Ol}/le E MeO/\?OMe Me()/P\B:/\ ; /PYOMe
ll\ X OMe ! MeO
A B y
(24) (25)

Fosfor iceren koronand bilesiklerinin '"H-NMR spektrumlari karmagsikligin giderilmesi

bakimindan her bir bolgenin agilmis hallerinin de bulundugu Sekiller 5.52-5.63" de,

yapidaki protonlara ait kimyasal kayma degerleri ise ¢izelge 5.19° de verilmistir.

Cizelge 5.19 Bilesik (24) ve (25)’ e ait 'H-NMR spektrum verileri

Bilesik (24) / (25)
Proton tiirii Mezo formu Rasemat formu

-NCH,-CH; CHoa 1,56/ --- 1,66/ ---

CHop 1,77/ --- el

“Tan - -
-NCH,-CH; CHxc 2,38/2,45 2,51/2,50

CHzp 2,59/2,51 el

“Tep 12,1/8,0 12,1/8,0
-NH- -/ --- el
-P-O-CH3 [Jpnl 3,48[---1/ 3,35[9,9] 3,50[---]/ 3,45[10,4]

3,70[10,5] / 3,50[10,7] 3,75[10,5] / 3,70[10,5]

-P-C-H [*Tp.u] 4,60[22,2]/ 4,50[20,2] | 4,62[22,1]/ 4,65[20,2]
ArOCH,-CH; CHza 2,00/2,20 2,02/2,25

CHyp 2,11/ - el

“Tap Ry - ——
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Cizelge 5.19 (devam)

ArOCH,-CH, | CHyc 4,04 /4,10 4,13/4,20
CHap 4,19 / --- Sy -
“Jep - -
Ar-H; [T1] 6,88(1,3]/ 6,81[--] 6,88(1,3]/ 6,81[---]
Ar-H, CJap] 7,24(1,2]/7,18[---] 7,23[<1]/7,20[---]
Ar-H; [J3.p] 6,97(<1]/6,97[---] 6,95[<1]/6,97[---]
Ar-H, [*T4p] 7,50[2,01/7,50[---] 7,43[2,01/7,50[---]
[T23] [8,31/18,2] [8,31/1[8,1]
[J34] [7.,4]1/17,5] [7.,4]1/17,3]
[J4s] [6,0]/[6,0] [7,6]/17,5]
['T24] [1,2]/[1,5] [1,2] /[1,5]
[*J35] [2,0]/1[2,2] [2,0]/12,2]

Bilindigi gibi, karbon atomu etrafindaki dort grubun herbiri birbirinden farkli oldugunda
karbon atomu asimetrik bir merkez olusturur ve yapisinda bulundugu bilesige ise
optikce aktiflik ozelligi kazandirir. Optikce aktif bilesikler, ayna goriintiileri birbiri
tizerine cakistirillamayan ve polarize 151k diizlemini enantiyomerleri vasitasiyla ¢eviren
bilesiklerdir. Enantiyomerler ise 1sik diizlemini saga veya sola cevirmelerine gore R
veya S olarak siniflandirilan izomerlerdir. Bilesikler (24 ve 25), yapida bulunan iki
asimetrik (stereojenik) karbon atomu dolayisiyla optikgce aktif olup mezo formu ile
diastereomer karisgiminin (R ve S) %50-%50 esit miktarda oldugu rasem formu ayni
anda mevcuttur. Bu durum sonucunda, spektrumun aydinlatilmasi sirasinda dikkate
deger noktalar gozlenmistir. Yapidaki stereojenik merkez dolayisiyla alifatik —CH,-
gruplarindaki esdeger olmasi beklenen her bir proton birbirinden farklanmis,
diastereotopik protonlar haline gelmistir. Bu durum ise spektrumun karigmasina yol
acmig, protonlar once birbirleri, sonra komsu grup protonlar1 ve en son da fosfor
tarafindan yarilmaya ugradiklari i¢in pikler iistiiste binmistir. Ayrica fosfora bagli metil
gruplarmin gordiikleri alanlar farkli oldugundan, birbirlerine esdeger olmayip farkli

kimyasal kayma degerlerinde rezonansa gelmektedirler.
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OCH OCH OCH
yCH:0 SOC 8 Yo, OO 5
120
i o H NH/ o Ar Ar o H
A
®) ©

Metil gruplarinin kimyasal cevrelerinin farkli oldugu, molekiiliin konformerlerinin
Newman projeksiyon gosterimlerinden de kolayca anlasilabilmektedir. Yukaridaki sekle
bakildiginda, x ve y ile gosterilen metil gruplarmin kimyasal ¢evrelerinin her 120

derecelik doniis sonrasinda ayn kalmadigi, farkli gruplan gordiikleri gézlenmektedir.
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Bilesiklerin yapisinda fosfor atomlar1 de bulundugundan yapinin dogrulugunun
kanitlanmas acisindan, bir de *'P-NMR spektrumu kaydedilmistir (Sekiller 5.64-5.65).
Hidrojenle eslesmemis *'P-NMR spektrumunda yapimin gercekten mezo ve rasem
formlarimin bir karisimi oldugunu kanitlayacak durum s6z konusudur. Eger boyle bir
karisim s6z konusu olmasaydi fosfor atomlar1 birbirine esdeger olacagindan tek bir pik
beklenirdi. Fakat spektrumda 26,7 ve 27,0 ppm’ de (24 icin) ve 26.2 ve 27.1 ppm’ de
(25 i¢in) tek pikler gdzlenmis olmasi, bu piklerden birinin mezo formuna, digerinin ise

rasem karisimi formuna ait oldugunu gostermektedir.
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5.3.3. *C-NMR Spektrumlari ile ilgili Yorumlar

-diaza diimin ve dibenzo-diaza diamin (koronand) bilesikleri

Dibenzo

5.3.3.1.

15)
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Bilesiklere ait >*C-NMR spektrumlari sirasiyla Sekiller 5.66-5.78" de, kimyasal kayma

degerleri ise sirasiyla once ilgili diimin bilesigi ve ardindan indirgenmis hali olan

diamin bilesigi olmak iizere birarada Cizelge 5.20° de verilmistir.

Cizelge 5.20 Bilesikler (4-16)" ya ait ?C-NMR spektrum verileri (8 ppm, CDCls)

Bilesik | -OCH,CH,- | -OCH,CH,- | -NCH,CH,- | -NCH,CH,- | H-C=N- -Ar-C-

(a) (b) )] (c) (@) (e,f,g,h,k,m)
@) 29,1 65,2 475 158,8 | 159,0 (k) | 112,6 (h)
1322 (g) | 121.8(f)
132,6 (e) | 128.8 (m)
) 29 65 47 1582 (k) | 113,3 (h)
Ar-CHy- | 1298 (g) | 121,7 (D
49 131,9 (e) | 129.3 (m)
5) 30 66 29 50 1574 | 158,1(k) | 1143 (h)
130,6 () | 121,9 ()
131,6 (¢) | 129,0 (m)
(10) 29.8 65,7 293 47,6 157,2 (k) | 113.,6 (h)
Ar-CHy- | 130,8 (g) | 121,1 (D)
50,1 | 1322 (e) | 129.8 (m)
(©) 29 66 24 53 1578 | 159,0 (k) | 112,8 (h)
1313 (g) | 122,0 ()
131,6 (¢) | 129.6 (m)
(11) 30 67 24 48 1584 (k) | 112,6 (h)
Ar-CH,- | 130,4 (9) | 122,0 (D)
54 132,6 (e) | 1271 (m)
™) 29.9 67,5 26,5 572 1574 | 159,0 (k) | 112,3 (h)
1275 (g) | 120,9 (f)
132,0 () | 125,3 (m)
(12) 30,11 67.8 272 48,1 158,6 (k) | 111,9 (h)
Ar-CH,- | 129,8 () | 121,8 (D)
509 | 132,1(e) | 129.3 (m)
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Cizelge 5.20 (devam)

t)) 29,4 67,6 26,6 45,6 158,7 159,1 (k) 112,0 (h)
127,6 (g) 121,1 ()
132,1(e) | 125,3 (m)
13) 27,1 67,8 26,3 48,9 157,4 (k) 111,8 (h)
Ar-CH,- 129,6 (g) 1214 ()
495 1302 () | 129,3 (m)
14 49 68 26 50 158,3 (k) 111,5 (h)
Ar-CH,- 129.4 (g) 121,2 ()
52 131,6 (e) | 128,9 (m)
(15) 42,5 71,2 27,1 48,6 - 158,4 (k) 112,3 (h)
ArO(CH,),0CH, Ar-CH,- 131,6 (g) 122,1 ()
30,2 53,7 126,7 (e) | 129,0 (m)
(16) 472 68,7 35 50,3 157,5(k) | 112,0 (h)
ArO(CH,),0CH, Ar-CH,- 131,4 (g) 121,1 ()
53,1 54,1 128,6 (e) | 129,5 (m)

Diimin bilesiklerinin ve indirgenmis tlirevlerinin BC-NMR spektrumlarina

bakildiginda, kimyasal gevreleri farkli 11 (4-14) ve 12 (15 ve 16) karbon tiirii oldugu ve
bu karbonlara ait kimyasal kayma degerlerinin bilesiklerin hepsinde hemen hemen ¢ok
yakin degerlerde olduklar1 gozlenmistir. Ornegin -OCH,CH,- grubu icin bilesik (14) e
kadar kimyasal kayma degerleri 29-30 ppm araliginda genelde sabitken, daha biiyiik
halkal1 bilesikler olan (14-16)’ da bu degerler 49,0, 42.5 ve 47,2 ppm’ e kadar
cikabilmektedir. Benzer sekilde -OCH,CH,- ve -NCH,CH,- gruplarinda da bilesikler
(14-16) icin 3-5 ppm’ lik artiglar gézlenmistir. Ayn1 durum -NCH,CH,- karbonlar i¢in
gozlenmemekle beraber, Ar-CH,- karbonlarinda az bir artisla tekrarlanmaktadir. imin
bagina ait karbonun kimyasal kayma degerleri ise 158,8 (4), 157,4 (5 ve 7), 157,8 (6) ve
158,7 ppm (8) olarak bulunmustur.
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5.3.3.2. Nitrat tuzu ve fosfor iceren koronand bilesikleri

AW

Nitrat tuzu olan bilesik (17)’ nin BC.NMR spektrumu, Sekil 5.79’ da, spektrum verileri

ise Cizelge 5.21° de verilmistir.

Cizelge 5.21 Bilesik (7) ve (17)’ nin "C-NMR spektrum verileri (8 = ppm, J = Hz,
D,0)

Bilesik | -OCH,CH,- | -OCH,CH,- | -NCH,CH,- | -NCH,CH,- | H-C=N- -Ar-C-

(a) (b) )] (©) (d) (e,f,g,h,k,m)
™) 29,9 67,5 26,5 572 1574 | 159,0 (k) | 1123 (h)
1275 (g) | 120,9 ()
132,0 (e) | 125,3 (m)
a7 35,5 67.6 25,7 42,7 157,1 (k) | 111,3 (h)
Ar-CH,- | 131,1 (g) | 118,8 ()
452 [ 1315 (e) | 120,6 (m)
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Nitrat tuzu haline gelince -C=N- baginin ac¢ilarak —CH,-NH- haline gelmesi dolayisiyla
bilesik (17)’ de imin karbonu yerine benzilik karbona ait 45,2 ppm’ de pik gozlenmistir.
Bunun disinda, diger kimyasal kayma degerlerinde de serbest liganda gore kaymalar
mevcut olup bu kaymalar kimi karbon tiirleri i¢cin artma, kimileri i¢in ise azalma

yoniinde olmustur.
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Fosfor i¢eren koronand bilesiklerinin '>*C-NMR spektrumlari karmasikhigin giderilmesi

bakimindan her bir bolgenin agilmis hallerinin de bulundugu Sekiller 5.80-5.84" de,

yapidaki karbonlara ait kimyasal kayma degerleri ise Cizelge 5.22” de verilmistir.

Cizelge 5.22 Bilesik (24 ve 25)’ e ait BC-NMR spektrum verileri [6 = ppm, J = Hz,

CDCl;]
Bilesik (24) / (25)

Karbon tiirii Mezo formu Rasemat formu
-NCH,-CH, [*Tec] 25,75 [---]/ --- 25,85 [---] / ---
-NCH,-CH, el 45,0[17,2] / 44,9 45,15[16,7]/ 46,4
-P-C-H [Tec] 51,3[159,2] / 51,04 52,6[---]1/ 51,04
-P-O-CH; [*JTec] 53,12 [6,7]/ 53,4 53,17 [6,8] / 53,5

53,65 [6,7]1/53,9 53,70 [6,7]1 / 53,9
ArOCH,-CH, 53,1/53,6 53,7/53,6
ArOCH,-CH, 67,53 /67,2 67,59/ 69,1
Ar-Cy [Tec] 129,54[5,7] / 130,55 129,32 [4,9]/ 130,50
Ar-C; FTec] 129,0 [2,5] / 129,8 129,0 [2,5] / 129,8
Ar-C; [*Tec] 121,01 [2,3]/121,9 121,07 [2,2] / 121,9
Ar-Cy [Jec] 124,5 [---] / 124,6 124,5 [---]/ 124,6
Ar-Cs [*Tec] 111,4[1,5]/112,7 111,9[1,7]/112,7
Ar-Cy el 156,89 [7,7]/ 158,0 156,99 [7,2] / 157,9

Bilesiklerin dzellikleri "H-NMR spektrum yorumlarinda aciklanmis ve her bir protonun
diastereomerik proton Ozelligi kazandigi belirtilmistir. Fosforla eslesmis BC-NMR
spektrumlarinda da benzer sekilde mezo formuna ve rasem formuna ait kimyasal kayma
degerleri gézlenmistir. -NCH,-CH,. grubu karbonlarinda 4 bag 6teden fosfor atomunun
etkisi ihmal edilebilecek kadar kiiciiktiir, dolayisiyla spektrumda yayvanlagsmis yani
yarilmaya ugramis gibi goriinse de eslesme sabitleri oOlciilememistir. -NCH,-CH,-
karbonlarina ait kimyasal kayma degerleri, mezo formu i¢in 45,0, rasem formu icin
45,15 ppm (24); 44,9 ve 46.4 ppm (25) olup, fosfor tarafindan ii¢ bag oteden 17,2 ve
16,7 Hz ile yarimistir (sadece bilesik 24 icin gozlenmektedir). —P-C-H- karbonunda
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eslesme sabiti en biiyiik degerine ulasarak 159,2 Hz olarak gozlenmistir. Yapidaki metil
gruplarmin kimyasal egdeger olmamalar dolayisiyla, mezo formu igin 2 ve rasem
formu igin 2 olmak iizere dort farkli pik grubu gozlenmis olup fosfor tarafindan
ortalama 6,7 Hz ile yarilmaya ugramistir. Bunlarin yaninda, aromatik karbonlarda da
benzer bir durum s6z konusu olup benzen halkasindaki alti karbon atomunun hem mezo
hem de rasem formu i¢in pikleri mevcuttur. Eglesme sabitlerinin bilesik 24 igin
gbzlenmesi ama bilesik 25 i¢in gézlenmemesinin nedeni, bilesik 24’ {in spektrumunun

500 MHz’ lik spektrometrede (Ingiltere’ de) kaydedilmis olmasidir.
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5.3.3.3. Koronandlarin metal kompleksleri

Cd[(4),(NO3);12H,0

(18)

2CH;CO0".2H,0

Bilesiklere ait ?C-NMR spektrumlar sirastyla Sekiller 5.85-5.90" da, kimyasal kayma
degerleri ise sirasiyla once ilgili serbest ligand ve ardindan komplekslesmis hali olmak

tizere birarada Cizelge 5.23’ te verilmistir :
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Cizelge 5.23 Metal kompleksleri (18-23) ve serbest ligandlarimin >C-NMR spektrum
verileri [8 = ppm, ¢6ziiciiler : DMSO (18), CDCl3+MeOD (19), MeOD (20), CDCl3

(21-23)]
Bilesik | -OCH,CH,- | -OCH,CH,- | -NCH,CH,- | -NCH,CH,- | Ar-CH,- -Ar-C-
() (b) (@ (© (@) (e,f,g,h,k,m)
#(4) 29,1 65,2 475 159,0 (k) | 112,6 (h)
-H-C=N- | 1322(g) | 121,8(f)
158,8 | 132,6(e) | 128,8 (m)
*(18) 29,0 65,7 57,3 159,3 (k) | 113,8 (h)
-H-C=N- | 1299 (g) | 121,9(D)
1584 | 133,2(e) | 127.8 (m)
-(9) 29 65 47 49 158,2 (k) | 1133 (h)
129.8 (2) | 121,7 (f)
1319 (e) | 1293 (m)
-(19)

Kompleks ¢ok az ¢oziindiigii i¢in spektrumda sadece ¢oziicii pikleri gozlenebilmis olup, karbonlu
gruplara ait kimyasal kayma degerleri tayin edilememistir.

(10)- 29.8 65,7 293 47,6 50,1 1572 () | 113,6 (h)
1308 (g) | 1211 (D
1322 () | 129,8 (m)
(20)- 285 65,3 21,5 432 452 | 1580 (k) | 112.8(h)
1250 (g) | 119.7 ()
1323 (e) | 121,9 (m)
21)- 305 68.8 203 43.6 45.1 1582 (k) | 111,5 (h)
1305 (g) | 1224 (D)
1314 (e) | 122,5 (m)
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Cizelge 5.23 (devam)

(12) 30,11 67.8 272 481 509 | 158,6(k) | 111,9(h)
1298 (g) | 121.8(D)
132,1(e) | 129,3 (m)
(22) 26.7 67.7 214 435 464 | 1583 (k) | 1115 (h)
130,7 (g) | 122.4 (f)
1323 (e) | 122,9 (m)
14) 49 68 26 50 52 1583 (k) | 111,5 (h)
1294 (g) | 121,2(D)
131,6 (¢) | 128,9 (m)
(23) 31.0 69.0 203 44.0 45.1 1582 (k) | 111,5 (h)
130,5 () | 122.4 (D)
1314 (e) | 123,0 (m)

Bu verilerin yaninda, 'H-NMR spektrumlari irdelenirken bahsedilen asetat gruplarinin

varligim kanitlayan pikler BC-NMR spektrumlarinda da gézlenmektedir. Bunlar, CHs-
C(0)-0 karbonuna ve CH3-C(O)O- karbonuna ait piklerdir (Cizelge 5.24) :

Cizelge 5.24 Bilesikler (21-23) i¢in asetat gruplarina ait kimyasal kayma degerleri

Bilesik CH;-C(0)-O CH3-C(0)O
(21) 25,0 183,7
(22) 24,8 183,2
(23) 25,2 183,7

Genel olarak komplekslerin BC-NMR spektrumlart da 'H-NMR spektrumlar kadar

karmagik olsa da, Pd(Il) komplekslerinin spektrumlari ¢ok daha rahat analiz

edilebilecek durumdadir. Bunun da nedeni organik ¢oziiciilerde kolayca ¢oziinmeleridir.

Digerlerinin karmasikligi i¢in yine daha once agiklanan izotop etkisinden de soz

edilebilir. Metal atomunun, paramagnetik olan ve belirli bir I (spin kuantum sayisi)

degerine sahip olan izotoplarinin karbonla etkilesime girmesi dolayisiyla, piklerde

istiiste binmeler meydana gelir ve yayvanlagsma ortaya cikar. Metal atomlarinin
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paramagnetik izotoplarn Cizelge 5.18” da daha 6nce verilmisti. Fakat belirli pikler yine
de gozlenebilmektedir. Aymi ligandlarin serbest halleri ile komplekslesmis hallerinin
karsilastirilmas1 yapilirsa; serbest ligandlarla komplekslesmis haller arasinda biitiin
pikler i¢in sabit bir artma ya da sabit bir azalmadan s6z edilemez. Fakat Pd (II)
komplekslerine (21-23) bakildiginda, metalinin sadece azot atomlariyla koordinasyona
girdigi diisiiniiliirse, ozellikle azota bagh proton gruplarinin kimyasal kaymalarinda
liganda gore ciddi diisiisler gozlenmis, buna karsin oksijenli gruplarin kimyasal kayma
degerlerinde ise kayda deger bir farklilk olmamustir. Ornegin bilesik (10)° da -
NCH,CH;- ve -NCH,CH,- gruplari i¢in kimyasal kayma degerleri sirasiyla 29,3 ve 47,6
ppm iken; komplekslesmis hal olan bilesik (21)’ de bu degerler 20,3 ve 43,6 ppm’ e
diigmiis, bilesik (12)° de 27,2 ve 48,1 ppm iken bilesik (22)’ de 21,4 ve 43,5 ppm;
bilesik (14)’ te 26 ve 50 ppm iken bilesik (23)’ te 20,3 ve 44 ppm’ e kadar diismiistiir.
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Sekil 5.86 Bilesik (19)” un *C-NMR spektrumu

99¢

SR IS S

15

2
)
" 5
-
e
. o
) t
e .
5 I.I...u.
5 E
g
- F 1
.fl
-t.
(=
=
w-
- o
.._.. m
E
.nwl
=
- i
.hl -
1 _ m
- =
£
a_
Ll
140
- b -
I —
Ie_
s

Hz

Ot

I R

Ll KU I

m-:_a._ 3
e — 1

T

. fLE L
“ETE oL



oo =—

"85812

"08BE

"eltl
‘BeSk
"2EBF
Rl

“1085T

|

NI/

'£E59

6821
e
-

‘voHL

ZH

267

50

79

T T T T T T

175

e

ppm

Sekil 5.87 Bilesik (20)’ nin BC-NMR spektrumu
P



1 0d =t N

g

TEFEST-
._.,mmmTUvJ

o m o~ o

eHHY —
erid
FLLL W

“908L

"ELEHE——

SEDE ———
"t05E ——
el ———

TgHEF ——
BIEF

EGTLT

OGOET—__

EFTET—

gk ——m

OCOCH;

CH;COO

ZH

268

T “-’-""J R B
75

100

-
125

B B mas Bt

T
175

— T
210

pom

Sekil 5.88 Bilesik (21)’ in *C-NMR spektrumu



™My ]

M 0 oo s

33

‘ErLa
sl 2t
‘792

‘EL49

‘BeLl
BEL
0BLL

"FEELT

"CEBGL

|

\

"OSEP ———
2ker ——

v

EPZ2F
ezEl—"

0B
"BECGET—"""

‘PERE—

ZH

269

Sekil 5.89 Bilesik (22)’ nin BC-NMR spektrumu



0 o R

VIR o B S e

T22ghl

TELEAL-

GE0d ——
E0SE ——
‘dFlE ———

2OEF —
BiIGE —

‘BOBg ——
BYif
‘Oogs -

CEEEE——
EPEEE—_
IGEZEE—""

OGUEF ——
EFFET—

0

IH

©j|m3mcrz}rgn

D
I

270

I
175

]
200

pom

Sekil 5.90 Bilesik (23)’ iin *C-NMR spektrumu



5.3.4. Kiitle Spektrumlari ile ilgili Yorumlar

5.3.4.1. Dibenzo-diaza diimin, dibenzo-diaza diamin (koronand) ve fosfor iceren

koronand bilesikleri

) ©) (10)

MeOf(P\ /P\?OMe

OMe  MeO

(25)
Kiitle spektrumlar1 kaydedilmis olan yukaridaki diimin, diamin ve fosfor iceren
bilesiklerin spektrumlan Sekiller 5.91-5.99’ da, spektrumlarda gozlenen molekiil

boliinmeleri ise Cizelge 5.25 de verilmistir :

Cizelge 5.25 Bilesikler (4, 7,9, 10, 12, 13, 14, 17 ve 25)’ e ait kiitle spektrumu verileri

Bilesik Iyon Iyonun kiitlesi Ayrilan grup
4) (ES) [M+1]" 309
[M+2]* 310 ---
[M-28(C,H,)+H]" 281,5 -CH,-CH,-
[M-53(C3HsN)]|* 255,5 -CH=N-CH,-CH,-
(Temel pik)
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Cizelge 5.25(devam)

(7) (ES) [M+1]" 337
(Temel pik)
[M+2]" 338 ---
[M-28(CoHy)]* 308 -CH,-CH,-
[M-42(C3He)]* 294 -CH,-CH,-CH,-
[M-189(C,3H;7,0N,)|* 147 -(CH3)30-C¢H4-CH=N(CH;);N-
9 (ES) M]* 312
M-17" 311 H
(Temel pik)

[M-93(C¢Hs0)]" 219 CsHs-OH
[M-107(C;H;0)]" 205 Ce¢H4-OH-CH,-
[M-135(CoH;;0)]" 177 Ce¢H4-OH-CH,-CH,-CH,-

(10) (ES) [M+1]* 327 (326,9) ---
[M-43(C3Hg)+H]" 283 (282,9) -CH,-CH,-CHo-
[M-100(CsH;,Np)+H]" 225 -CH,-NH-(CH;)3-NH-CH>-
[M-235(C13HoN,0,)+H]" | 91 (90,9) -NH(CH,)3NH-CH,-C¢Ha-
(Temel pik) O(CH,);0-
(12) (ES) [M+1]" 341
(Temel pik)
[M+2]* 342 ---
[M-44(C3He)+2H]" 296 -CH,-CH,-CH,-
[M-176(C1H6N2)]" 164 CesHs-CH,-NH-(CH,)3-NH-CH,-
(13) (ED [M+1]" 355
[M+2]" 356 ---
[M-15(NH)]* 339 -NH-
[M-56(C4Hs)]" 298 -(CHy)4-
[M-70(C4HgN)|* 284 -(CH2)4N-
[M-190(C1,H;gN»)+H]" 163 Ce¢H4-CH,-NH-(CH,)4-NH-CH,-
(Temel pik)
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Cizelge 5.25(devam)

(14) (ES) [M+1]" 370
[M+2]" 371 ---
[M-16(NH,)]" 353 -NH,-
[M-114(CsH;,N3)]* 255 -CH,-NH-(CH,),-NH-(CH,),-N-
(17) (ES) [M-(NO3),]" 342 -2NO;~
[M-(NO3),+H]" 341 -2(NOs) H'-
(Temel pik)
(25) (ES) [M+1]" 529
[M-109{(P(O)OCH3),}]" 419 -P-O-(OCH3),-
[M-218{(P(O)OCH3)}»] 310 -2[P-O-(OCHs),]-

Bilesiklerin kiitle spektrumlarina bakildiginda, hemen hemen hepsinde one siiriilen
yapiy1 dogrulayacak sekilde [M]" molekiil iyonu piklerinin veya [M+1]" mol kiitlesinin
bir fazlasi olan piklerin bulundugu gézlenmistir. Bu durum sadece nitrat tuzu halindeki
bilesik (17) icin gegerli degildir, o da iyonik bir bilesik oldugundan nitrat anyonlart
spektrumda ilk olarak ayrilarak geride ligand kalmistir. Bu pikler disinda bilesiklerde
meydana gelen cesitli molekiil bolilnmeleri ¢izelgede verildigi gibidir. Dikkati ¢ceken en
onemli nokta, molekiillerden 6nce azot atomlarina bagh alkil gruplarmin ayrldigi ve
sonra da benzen halkalarindan birini de kapsayacak sekilde biiyilk kopmalarin
oldugudur. Bu durum, hem diimin bilesikleri hem de diamin bilesiklerinde
degismemektedir. Dolayisiyla, imin (veya amin) kismini olusturan baglarin daha zayif

oldugu ve spektrometrede daha kolay kopmaya ugrayarak ayrildigi sdylenebilir.
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5.3.4.2. Koronandlarin metal kompleksleri

Cd[(4),(NO3),12H,0
(18)

a CH;C0Q OCOCH; CH,CO0, OCOCH;

\ /

(19) (20) @1 (22

2CH;CO0 .2H,0

Metal komplekslerinin kiitle spektrumlari Sekiller 5.100-5.105° te, spektrumlarda

gozlenen molekiil boliinmeleri ise ait veriler ise Cizelge 5.26 de verilmistir :
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Cizelge 5.26 Bilesikler (18, 19, 20, 21, 22 ve 23)’ e ait kiitle spektrumu verileri

Bilesik Iyon Iyonun Ayrilan grup
kiitlesi
(18) [M]* 852
(ES)
[M-112(N4C4Hg)]" 737 -(N-CH,-CH,-N),-
(®cd izotopu ile)
[M-43(CsHg)+H]" 697 -CH,-CH,-CH,-
[M-84(CsHi2)]" 657 -(CH,-CH,-CHy)»-
Med izotopu ile)
[M-252(CdN,O7)]* 600 -Cd(NO3),0-
19) M]* 493
(ES) (°**Ni izotopu ile)
[M-28(CHy)+H]" 460 -CH,-CH,-
(*’Ni izotopu ile)
[M-59(C,H;0,]" 436 -CH3COO-
(**Ni izotopu ile)
[M-88(C4Hg0,)]" 400-401 -O(CH;);0-CH,-
(*’Ni izotopu ile) (Temel pik)
[M-147(C¢H;104)]" 343 -O(CH,;);0-CH,-CH3;COO-
(*°Ni izotopu ile)
(20) M]* 455
(ES)
[M-116(C3HsClp)]" 339 -(CHy);3-2HCI-
[M-129(CoCl,)]* 327 -CoCl,-
(Temel pik)
(21) [M]* 550
(ES)
[M-225(C4HsO4Pd)]* 325 -Pd(CH3COO);,-
(Temel pik)
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Cizelge 5.26(devam)

(22) [M-59(C,H;0,)]" 505 -CH3;COO-
(ES)
[M-225(C4HsO4Pd)]* 339-340 -Pd(CH3;COO),-
(Temel pik)
23) [M-18(H,0)]" 474-475 -H,O
(ED (Temel pik)
[M-43(C,H;NH)]" 450 -CH,-CH,-NH-
[M-71(C4HgNH)]" 422 -(CH3)2-(CHy)>-NH-

Bilesiklerin kiitle spektrumlarina bakildiginda, hemen hemen hepsinde (bilesik 22 haric)
one siiriilen yapiyr dogrulayacak sekilde [M]" molekiil iyonu piklerinin bulundugu
gozlenmistir. Bu pikler disinda, bilesiklerde meydana gelen c¢esitli molekiil bolinmeleri
cizelgede verildigi gibidir. Komplekslerdeki molekiil boliinmelerinde, ligandlardan
farkli olarak 6ncelikle anyon olarak baglanmis gruplar ayrilmakta, sonra molekiilde bazi
bolinmeler meydana gelmektedir. Dikkati c¢eken en Onemli nokta, kiitle
spektrometresinde izotoplarin varligi net bir sekilde goriildiigiinden metalin farkh
izotoplarinin da bulunabildigi molekiil boliinmeleri gézlenmesidir. Sonra meydana
gelen kopmalar, ligandlarda da goriildiigii gibi azot atomlarina bagh alkil gruplara
aittir. Diger onemli tekniklerin yaninda kiitle spektrumlar1 da, metal komplekslerinin
yapilarinin ve metallerin ligandlara baglanma tarzlarinin onerildigi gibi oldugunu ortaya

koymaktadir.

285




98¢

100 — g Cd
Pozitive Polarity Max: 2B30E
Fragmentor - 36 e\
3
) 3 3
Cd[(4)2(NOs);]2H, O
an-
,  §@ 3
I 5 | B:
20- 2 gl |7 -
= é . T }
Tlaluimli w il o
a4 | I --.i 451 ‘ihﬁlhlihl ld i k 'hll:uumuhn.m Lu |||uL AT PR R -

T T T
1mn W Elala}

Sekil 5.100 Blleslk (18)’ in kiitle spektrumu



L8C

S
=
100 -
Ni
Max: 16800
| Fragmentor 100 eV, negative polarity
80
1 =
e
- -+
60
40
1 5
=t
i e
20 s
=
-
g = o
: g g
o I " I | | [ h \ I’II ‘\ I
— . T v " " e " j T 400 P 500 mis

Sekil 5.101 Bilesik (19)’ un kiitle spektrumu



88¢

10—

80—

60—

=0 —

ad13iCo

Fragmentor 35 eV, positive polarity

Sekil 5.102 Bilesik (20)’ nin kiitle spektrumu

Max: L1.ip8lec-00&




68¢

g
100 i
Pd3 Max: 237632
Fragmaentor 35eV, positive peolarity
831 CH;CO0 OCOCH;
60—
H
40
(=
™
=
20—
)
o
N
=t
o
&
0 I [ . jl.l. . “\.\lu... hi... ..J.In.....‘L [ otablleomsbt et e
i T - - T T T T e v I T T T
inn ann anft ann AON méz

Sekil 5.103 Bilesik (21)’ in kiitle spektrumu



06¢

3.2

100 -
Pd 2z Muax: Z,1Z276m+006
Fragmentor: 100 eV, positive polarity
a0 CH;COO {)(‘D{‘H3
INeog:Be©
J ;
&
e "
: :
20 1
i
g | 8
=] RN S .J-L...Jll._-\. ..Ll.._-n._.__.._d_._.....l..._lL.... L_.A‘....J.._.l. i - . ...|.l .I._.....L_.. i, ;ll..;__ﬁh__
we 200 T 3o o &0 " et

Sekil 5.104 Bilesik (22)’ nin kiitle spektrumu



16C

=
=t
-
100 Pd ~
Positive Polarity Max: 43416
Fragmenter : 100 eV £
H,0 :‘:
80 =
0 j:)
: @ :|2(Z‘H3COO'.2H2C)
/
" NH—
VAW,
B0
S
~
Il
o
40— g
:
: =
o
20 -
: ¥
S
a o
2 ‘ 2
h b ' | I ..llh[n W .Ilinn\lm. |||\n”'l|l|IL||I||H|FMI||\| .‘ b Ll JII‘..u.m.f”l[\I i
T —— -1t [T — —
150 200 250 300 . 350 400 450 500 550 m/'z

Sekil 5.105 Bilesik (23)’ iin kiitle spektrumu



5.3.4.3. Metal Komplekslerinin TGA Verileri ile ilgili Yorumlar

Cd[(4)2(NO3),12H,0

(18)

. 2A¢0.2H,0

(22) (23)

Metal komplekslerinin yapilarinin aydinlatilmasinda yol gosterici tekniklerden olan
termogravimetrik analiz teknikleri, sicaklik yiikselmesi ile yapida meydana gelen
degisikliklerin  (kopmalarin) incelendigi tekniklerdir. Koronand bilesiklerinin
kompleksleri i¢in de bu teknikler uygulanmis ve TGA-DSC spektrumlart cektirilerek
yapilarinda meydana gelen degisiklikler aydinlatilmistir. Elde edilen veriler ¢izelge 5.27
da belirtilmis, spektrumlar ise sekiller 5.106-5.111° de verilmistir.
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Cizelge 5.27 Bilesikler (18-23) i¢in termal bozunma siireclerine bagh olarak gozlenen

GA Kkiitle kayiplari, sicaklik araliklar ve gozlenen DSC pikleri

Bozunma siireci (gozlenen kopmalar) TGA verileri DSC verileri
‘O
Sicaklik arahg | Kiitle kayb1 a
°C) Kalan kiitle b
(%)
Denel  teorik
Cd (IT) kompleksi (18)
[CA(L),(NO3),(H,0),] —> [Cd(L),(NOs),] +2H,0 30 - 225 4,00a | 4,05 175,0 (endo)
[CA(L),(NO3);] —> [Cd{(L,)L,-C}]+2NO;+ C 225 -350 18,4a | 194 280,0 (exo)
[CA{(L))L,-C}] —> [Cd{(L))B}] + A 350 -465 145a | 149 450,0 (exo)
[CAd{(L)B}] —> [CA(E)]+B+D 465 — 800 19,5a | 19,9
Ni (IT) kompleksi (19)
o) —= om0 i o
[Ni(L)(AcO)(0)] —> [Ni(B)(AcO)(O:)]+ A 550-780 | 115b |01 20 (endo)
[Ni(B)(AcO)(O,)] —> Ni+B : :
Co (IT) kompleksi (20)
[Co(L)(Cl);] —> [Co(B)(CD),] +A 275 -350 389a | 39.0 300.0 (endo)
[Co(B)(Cl);,] —> Co+ B +2Cl 350 -780 11.0b | 129
Pd (IT) kompleksi (21)
[PA(L)(AcO),] —> [Pd(L)(0),] + 2Ac 175 -200 156a | 16.65 | 180.20 (endo)
[PA(L)(O),] —> [Pd(B)(O)]+A 200 - 300 40.0a | 41.35
[Pd(B)(O)] —> PdO + B 300 - 780 222b | 21.35 | 430.50 (endo)
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Cizelge 5.27(devam)

Pd (IT) kompleksi (22)

[PA(L)(AcO),] —> [PA(L)(AcO)(O)] + Ac 180-200 595a 7.62 180.50 (endo)

[PA(L)(AcO)(O)] — [Pd(B)]+A+AcO+O 200-230 31.0a  29.55

[PA(B)] —> Pd+B 400-780 16.22b 18.20 550.60 (exo)

Pd (IT) kompleksi (23)

[Pd(L)(H,0)]2AcO.2H,0 —> 70-105 5.56a 6.0 80.0 (endo)
[Pd(L)(H,0)]2AcO + 2H,0

[Pd(L)(H,0)]2AcO —> [Pd(L)]2AcO + H,O 105-180 2.78 a 3.65 121.50 (endo)

[PA(L)]2AcO —> [Pd(L)] + 2AcO 200-230 18.23a 18.30

[Pd(L)] —> Pd+L 400-780 16.38b 13.70 450.0 (exo)

Metal komplekslerinin termal bozunma siirecgleri icerisinde, yapidan Oncelikle su
molekiilleri ayrilmistir. Cd (II) (18) ve Pd (II) kompleksleri i¢in (23) bu ayrilma
gozlenmektedir. ikinci adimda, bilesik (18) icin, 225-350°C arasinda nitrat gruplar1 ve
ligandlardan birinin propil grubu, iigiincii adimda 350-465°C arasinda ayni ligandin
yar1 pargasi, son adimda ise (465-800°C) ligandin kalan kismu ile diger ligandin propil
grubu ayrilmaktadir. Ni (II) kompleksinde (19), yapidan 6nce asetat grubu, sonra propil
grubu ayrilmis, son adimda ise yap1 tamamen pargalanarak geride nikel metali kalmistir.
Co (IT) kompleksi (20) i¢in nispeten daha basit bir TGA spektrumu elde edilmis, once
molekiiliin yaris1 ayrilirken ikinci adimda ise tamamen parcalanma meydana gelmistir.
Pd (IT) kompleksleri olan bilesikler (21-23)’ e bakildiginda; asetatin ligand olarak bagl
oldugu 21 ve 22’ de 175-200°C araliginda once asetat gruplarinin yapidan ayrildigi,
sonra ise altta veya iistte bulunan propil gruplarinin koptugu gézlenmistir. Bilesik (23)
te ise 70-105°C araliginda 6nce kristal sulari, sonra 180-200°C araliginda koordinasyon

suyu ve daha sonra da asetatlar ayrilmaktadir.

Biitiin bu ekzotermik veya endotermik bozunma siireclerine karsilik gelen DSC pikleri

de ¢izelgede belirtilmistir.
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5.3.5. Metal Komplekslerinin Magnetik Siisseptibilite Verileri ile lgili Yorumlar

Bir maddenin magnetik 6zelligi, icinde bulunan elektronlar ve ¢ekirdeklerin elektriksel
ozelliklerinden gelir. Ancak cekirdeklerden gelen magnetik ozellikler, elektronlardan
gelen magnetik 6zelliklerden binlerce defa daha kii¢iik oldugundan, maddenin magnetik
ozelligi denince akla elektronlardan meydana gelen magnetik ozellikler gelir. Bunlar
arasinda diyamagnetik 6zellik en yaygin goriilendir. Diyamagnetik bir madde, miknatis
alam tarafindan itilen maddedir. Itilme, alan siddetiyle dogru orantilidir. Diyamagnetik
ozellik, maddenin elektronca dolmus tabakalarinin bir 6zelligidir. Elektronun kendi
ekseni etrafinda ve orbitalinde donmesi nedeniyle bir spin ve bir de orbital momenti
vardir. Dolmus tabakalardaki elektronlar ciftlesmis olduklarindan, iki elektronun spin
momentleri ters yOnliidiir ve birbirinin etkisini yok ederler. Bunun yaninda,
paramagnetik maddeler ise uygulanan magnetik alanin siddetiyle orantili olarak
cekilirler. Paramagnetik 6zellik, maddenin icinde bulunan ¢iftlesmemis elektronlardan
ileri gelir. Bir madde ister atom, ister iyon, ister molekiil olsun yapisinda ortaklanmamaig
bir veya birkag¢ elektron tasiyorsa paramagnetiktir. Madde magnetik alana konulunca
icindeki paramagnetik tanecikler yonlenirler ve bir kismi alan yoniine, bir kismi da
alana zit yone gelir. Ancak, alan yonii daha diisiik enerjili oldugundan, taneciklerden

yaridan fazlasi alan yoniine gelir ve madde alan tarafindan ¢ekilir.

Hem diyamagnetik 6zellik hem de paramagnetik 6zellik kantitatif olarak magnetik
siisseptibilite ile verilir ve X ile gosterilir. Diyamagnetik siisseptibilitenin isareti eksidir
(-X), paramagnetik siisseptibilitenin isareti ise artidir (+X). Paramagnetik ozellik
kantitatif olarak magnetik momentle verilir. Bir kompleksin magnetik momenti
dogrudan dogruya ol¢iilemez. Bu amagla kompleksin 6nce magnetik siisseptibilitesi

Olciiliir, buradan da magnetik momenti hesaplanir :
X, = gram magnetik siisseptibilite

Xm = molar magnetik siisseptibilite

M = mol kiitlesi
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X=Xy XM

C=1002/Ry - R, C =Her madde i¢in farkli degerde olan bir sabit
Ry = Standart madde i¢in okunan deger
R, = Bos tiip icin okunan deger
X, =CxL/(R-R;) R =numune i¢in okunan deger, L = tiipteki maddenin yiiksekligi

1 =282 (Xmx ' It = magnetik moment, T = sicaklik (K)

w= [n(n+2)]1/2 n = Ortaklanmamuis elektron sayisi

Bu hesaplamalar 1s183inda her bir kompleks icin magnetik siisseptibilite ol¢iimleri
yapilmis ve Cd (II) (18) ile Pd (II) kompleksleri (21-23) diyamagnetik, Ni (II) (19) ve
Co (IT) (20) kompleksleri paramagnetik bulunmustur :

Cd[(4),(NO3):]12H,0

Bilesik (18) i¢cin [ = O bulunmustur, diyamagnetik bir komplekstir ve ortaklanmamis
elektronu bulunmamaktadir. Cd (II) iyonu d"° sisteminde bir iyondur ve zaten yapisinda
ortaklanmamis elektronu bulunmamaktadir. Kompleksin bir sandvi¢ tipi kompleks
olabilecegi, agirlikli olarak element analizi, kiitle spektrumu ve TGA analizi sonucunda
anlasilmistir, su molekiilleri ise hidrat suyu olarak baglanmis olup bu sonuca da TGA
egrisine bakilarak varilmistir. Spektrumda su molekiillerinin ligand olarak baglandigini

kanitlayacak herhangi bir pik yoktur.
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19)

Bilesik (19) icin  p=2,78 BM bulunmustur, paramagnetik bir komplekstir ve
ortaklanmamis iki elektronu bulunmaktadir. Ni (II) iyonu d® sisteminde bir iyondur ve
yapisinda iki tane ortaklanmamis elektronu bulunmaktadir. Iki elektrona karsilik
magnetik momenti 2,78 BM  bulunmustur. Kompleks oktahedral  bir
komplekstir. Yapisinda su olmadigi, element analizi ve TGA-DSC analizleri incelemesi
sonucunda belirlenmis ve iki asetat anyonunun tek disli birer ligand olduklar da kiitle

spektrumundan ¢ikarilmistir.

Bilesik (20) icin  p=3,72 BM bulunmustur, paramagnetik bir komplekstir ve
ortaklanmamus ii¢ elektronu bulunmaktadir. Co (IT) iyonu d’ sisteminde bir iyondur ve
yapisinda ii¢ tane ortaklanmamis elektronu bulunmaktadir. Uc elektrona karsilik
magnetik momenti 3,72 BM  bulunmustur. Kompleks oktahedral  bir
komplekstir. Yapisinda su olmadigi, element analizi ve TGA-DSC analizleri incelemesi
sonucunda belirlenmis ve iki klor anyonunun birer ligand olarak baglandig1 da kiitle

spektrumundan ¢ikarilmistir.
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. 2A¢0%2H,0

(22) 23)

Bilesik (21-23)’ iin her biri i¢cin =0 bulunmustur, her iicii de diyamagnetik ve kare
diizlem komplekslerdir. Pd (I) iyonu d® sisteminde bir iyondur, temel halde iki
ortaklanmamis elektron bulundurmasina ragmen, ligandlarla etkilesime girdiginde bu
iki tek elektron ciftlesmeye zorlanir, dsp2 hibritlesmesi olusarak kare diizlem bir
geometri meydana gelir. Bilesiklerde Pd katyonlar1 oksijenlerden degil, azot
atomlarindan baglant1 yapmistir. Bilesik (21)° in kat1 hal kristallografik yapisindan da
goriilebilecegi iizere, her iki asetat grubu tek disli birer ligand olarak baglanmaktadir.
Zaten 'H- ve "C-NMR spektrum verilerinde de tek tip asetat grubunun varlig
goriilmektedir. Bilesik (21) ve (22) yap: olarak birbirine ¢ok benzemekte, fakat bilesik
(23) asetat gruplarinin anyon olarak baglanmasi dolayisiyla farklilik arzetmektedir. Bu
durum kiitle spektrumlarindan da acgik¢ca anlasilmistir. Bilesikler (21-22)’ nin
spektrumlart ¢ok benzer olup yapidan asetat gruplarinin ayrilmasina dair pikler
mevcuttur, fakat bilesik (23)’ iin kiitle spektrumunda ise asetat gruplart degil yapidan su

molekiiliiniin ayrilmasi gozlenmistir.
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5.3.6. Bilesiklerin X-Isinlar Kristallografik Verileri ile lgili Yorumlar

Dibenzo-diaza diimin bilesigi (7), koronand bilesikleri (10), (13), (14), koronand
bilesigi nitrat tuzu (17) ve bilesik (10)’ un Pd (II) kompleksi (21)’ in yapilann X-1s1nlart
kristallografi teknigiyle aydmlatilmistir. Bilesiklerin ORTEP ve paketlenme
diyagramlan sirasi ile Sekiller 5.112-5.120° da, bag uzunluklar ve bag acilan ile ilgili

degerler ise sirasi ile Cizelgeler 5.28-5.36’ da verilmistir.

5.3.6.1. Bilesik (7)’ nin kristallografik yapisi

Yapisinda imin baglan iceren bilesik (7) i¢in yapilan kristallografi calismalan ile,
makrohalkanin bosluk biiyiikliigii hesaplanmis ve halkanin varliginin —C=N- imin
baginin uzunlugu ile —C-N=C- bag acis1 iizerinde nasil etkileri oldugu incelenmistir.
Elde edilen verilere gecmeden Once makrohalkanin bosluk biiyiikliigiiniin nasil

hesaplandig1 kisaca anlatilmaya calisilacaktir :

Bosluk biiyiikliigii hesabi literatiirde ilk olarak Goodwin tarafindan (1982) bildirilmistir.
Bu hesaplama, N1, N2, O1 ve O2 atomlarinin bir karenin koselerini (least square plane)
olusturdugu diisiiniilerek ve N(sp2) (0,66 A) ve O(sp3) (0,76 10\) atomlarinin kovalent

yarigap1 kullanilarak yapilmistir. Hesaplamaya ait veriler asagida goriilebilir :

______ — N1—01 = 5,580 A
0y 702 .
[ N v | N,-O, =5,580 A
| AN s | 2 °
. A . N (SP)=0,66 A=r
| / AN | 3 °
L N ONSP)=0,76 A=n,
|~ N
Ny------- N;

Azot ve oksijen atomlarinin yarigaplari toplanip N;-O; ve N,-O, mesafelerinden
cikarilir. Elde edilen degerler birbiriyle toplanip ikiye boliindiigiinde, tam ortaya
yerlesebilecek bir atomun capi, bu deger tekrar ikiye boliindiigiinde ise yarigap1 bulunur

ve bu biiyiiklitk de makrohalkanin bosluk biiyiikliigii olarak ifade edilir.
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2508 A°

r+1=0,66+076=142 A

5,580 -1,42=4,16
5,580 -1,42=4,16

4,16 + 4,16 = 8,32
(11 + Mo = 8,32 /2 =4,16 A (cap)
4,16/2=2,08 A (yaricap, halka bosluk biiyiikliigii)

Cizelge 5.28’ da bilesik (7) icin se¢ilmis bazi bag uzunluklar1 ve bag acilari verilmistir:

Cizelge 5.28 Bilesik (7)’ ye ait baz1 bag uzunluklar (A) ve bag acilar (°) degerleri

Bag uzunluklari Bag acilan
01-C9 1,3629 (14) C9-01-C10 118,88 (8)
01-C10 1,4350 (13) * C3-N1-C2 117,71 (10)
*N1-C3 | 1,2607 (14) 01-C9-C8 124,24 (11)
NI1-C2 1,4587 (15) 01-C9-C4 115,57 (9)
C10-C11 | 1,5069 (18) C5-C4-C3 121,09 (10)
C2-C1 1,5181 (14) C9-C4-C3 120,41 (9)
C4-C3 1,4724 (16) N1-C3-C4 122,64 (10)
C9-C4 1,4052 (16) 01-C10-C11 106,19 (9)

N1-C2-C1 110,72 (9)

* -C=N- imin bagi uzunlugu ve —C-N=C- imin bag1 acis1

Literatiirde koronand bilesikleriyle ve onlarin metal kompleksleriyle ilgili cok cesitli
kristallografik caligsmalar yapilmis olsa da, dibenzo-diaza diimin bilesikleriyle ilgili
hepsi grubumuzca yapilmis olan az sayida veri bulunmaktadir. Bilesik (7), 17- tiyeli bir

makrohalka olup -C=N- imin bag1i uzunlugu 1,2607 (14) A, -C-N=C- imin bag1 acist ise
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117,71 (10)° bulunmustur. Benzer caligmalarda ise 18-iiyeli ve 19-iiyeli diimin
bilesikleri i¢in saptanan degerler sirasiyla 1,254 (4) A ve 117,9 (3)° (Hokelek er al.
1999); 1,254 (4) A ve 117.8 (2)° (Hokelek et al. 1999) dir. Halkadaki iiye sayisinin
artmasiyla imin baginda ve bag acisinda dikkate deger bir farklihk goze
carpmamaktadir. Fakat halkanin bu degerlere etkisinin anlasilmasi bakimindan halkali
olmayan ama yapisinda imin bagi bulunduran salisilaldimin ve naftaldimin Schiff
bazlar1 i¢in yapilan Ol¢iimler gézoniine alinirsa; 2-hidroksi-N-n-propil-1-naftaldimin
i¢in bag uzunlugu 1,313 (8) A, bag acis1 122,5 (6)° (Hokelek et al. 1995) ve 1,8-di(N-2-
oksifenilsalisiliden)-3,6-dioksaoktan icin ise sirasiyla 1,270 (3) A ve 123,6 (2)° (Yildiz
et al. 1998) olarak bulunmustur. Bag uzunluklarn karsilastirildiginda, makrohalkali
olanlarin imin bag uzunluklarimin daha kisa oldugu, kuvvetli bir cift bag karakteri

tasidigi, bag acilarinin da benzer sekilde makrohalka etkisiyle daraldigi gozlenmektedir.

Sekil 5.112 Bilesik (7)’ nin X-1s1nlar1 yapisi

Bilesik (7) hem cozeltide hem de sekilde goriildiigii gibi kat1 halde simetriktir. Molekiil
ici mesafeler C1-C11 [7,219 (3) A], N1-N1'[3,978 (2) A], O1-O1' [3,894 (3) A] ve N1-
O1' [5,580 (3) A] makrohalkanin bosluk biiytikliiginii gostermektedir. Bulunan C1-
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C11 mesafesi, siibstitiie 18-crown-6’ nin potasyum kompleksinde 6,253 A olarak

bulunan N-N mesafesinden (Gandour ef al. 1986) daha uzundur.
5.3.6.2. Bilesik (10)’ un kristallografik yapisi

Bilesik (10) bir koronand bilesigi olup yapisinda imin bag bulundurmamaktadir.
Dolayisiyla kristallografik c¢alisma yapilirken makrohalka bosluk biiyiikligi
hesaplanmis ve bu bosluk biiyiikliiglinden yola ¢ikilarak hangi metalle kompleks
olusturabilecegi diistiniilmiistiir. Molekiil ici mesafeler, N1-O1 4,057 (3) A ve N2-02
5,058 A olarak bulunmus ve halka bosluk biiyiikliigii hesabi su sekilde yapilmigtir :

r +1,=0,66+0,76=1,42 A

4,057 - 1,42 =2,637

5,058 — 1,42 =3,638

2,637 + 3,638 = 6,275

(11 + M)or = 6,275 /2 = 3,137 A (cap)

3,137/2=1,568 = 1,57 A (yaricap, halka bosluk biiyiikliigii)

@,fC19
aC18 S 2
\;JZO
C15 %
@ aCl? - PN
cld([ ARG o e

Sekil 5.113 Bilesik (10)’ un X-1s1nlar1 yapist

Molekiilin NMR verileri aciklanirken c¢ozeltide simetrik oldugu goriilmiis olmasina

ragmen, kat1 halde yapisindaki molekiil i¢i hidrojen bagi dolayisiyla simetrik olmadigi
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goriilmektedir. Hidrojen bagi, N1 ve N2 azotlar1 arasinda olup N1-N2 mesafesi 3,041
3) 10\, H2-N1 mesafesi ise 2,40 (2) A Olciilmiistiir.

Cizelge 5.29 Bilesik (10)’ a ait baz1 bag uzunluklar (A) ve bag acilar (°) degerleri

Bag uzunluklari Bag acilan
C1-C2 1,500 (3) C9- C10- O1 107,1 (2)
C7-C2 1,387 (3) C16-C11-0O1 114,4 (2)
C7-02 1,383 (3) C11-01-C10 | 119,6 (2)
02-C8 1,425 (3) 02-C8-C9 108,1 (2)
C8-C9 1,501 (4) C18-C19-C20 | 115,6 (2)
C9-C10 1,498 (3) C17-C16-C11 | 120,6 (2)
C10-01 1,424 (3) C6-C7-02 119,7 (2)
0O1-C11 1,386 (2) N2-C17-C16 | 116,6 (2)
C11-C16 | 1,398 (3) C7-02-C8 114,8 (2)
C16-C17 | 1,500 (3) C1-N1-C20 111,5 (2)
C17-N2 1,464 (3) C12-C11-01 1249 (2)
N2-C18 1,453 (3) C19-C20-N1 112,9 (2)
C18-C19 | 1,512 (3) C7-C2-C1 122,7 (2)
C19-C20 | 1,509 (3) C2-CI-N1 111,8 (2)
C20-N1 1,459 (3) 02-C7-C2 119,3 (2)
NI-C1 1,460 (3) C18-N2-C17 | 113,8(2)

C8-C9-C10 115,0 (2)
N2-C18-C19 | 111,7 (2)

Molekiilde amin gruplarina ait —C-N- bag uzunluklar;, C18-N2 1,453 (3) A ve N1-C1
1,460 (3) A olup birbirine ¢ok yakindir. Bu degerler bilesik (7)’ deki imin bagi
uzunlugu (1,2607 A) ile kargilastirilirsa cift bag karakterinin tamamen ortadan kalktigi
goriilmektedir. —C-N-C bag agilari ise C1-N1-C20 igin 111,5 (2)° ve C18-N2-C17 i¢in
113,8 (2)° olarak olgiilmiis, azot atomlarinin tetrahedral geometriye (109°) yakin bir

geometride oldugunu ortaya koymustur.
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5.3.6.3. Bilesik (13)’ iin kristallografik yapisi

Bilesik (13), cozeltide simetrik fakat kati halde simetrik olmayan, bir mol su ile
kristallenen ve iki tane molekiil i¢i tek kollu (monofurcate) hidrojen bagi igeren bir
koronand bilesigidir. Makrohalka bosluk biiytikliigii 2,29 A bulunmustur. Molekiil ici
mesafeler, 02-N5 6,877 (3) A ve O7-N20 5,113 (4) A olarak bulunmus ve halka bosluk
biiyiikliigii hesab1 su sekilde yapilmstir :

r +1,=0,66+0,76=1,42 A

6,877 — 1,42 =5,457

5,113 -1,42 =3,693

5,457 + 3,693 = 9,150

(r1 + )ort = 9,150 / 2 = 4,575 A (cap)
4,575/12=2287=229 A (yaricap, halka bosluk biiyiikliigii)

Sekil 5.114 Bilesik (13)’ iin X-1s1nlar1 yapist
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Sekil 5.115 Bilesik (13)’ iin kat1 hal paketlenme diyagrami

Makrohalka bosluk biiyiikliigiiniin bir ifadesi; O2-N5 6,877 (3) A, O7-N20 5,113 (4) A,
02-C14 6,988 (3) A, 07-C21 6,118 (4) A, C3-C16 7,611 (4) A, C5-C18 4,109 (3) A ve
C13-C22 8,711 (4) A mesafeleridir. Sadece azot ve oksijen atomlar1 diisiiniildiigiinde,
dort N-O mesafesinin ortalama degeri 4,526 (4) A’ dur. 18-iiyeli bir makrohalka olan
bilesigin bosluk biiyiikliigli, daha biiyiik ve daha kiiciik halkalarla kiyaslanabilir : 16-
tiyeli olan bir makrohalkaninki 1,57 A (Hokelek et al. 2000), 17-iiyeli iki farkh
makrohalkaniki 1,29 A (Hokelek et al. 2003) ve 2,08 A (Hokelek et al. 2001), 18-iiyeli
makrohalkalarinki 1,63 ve 1,87 A (Hokelek et al. 2001a), 2,15 A (Hokelek et al. 2001b)
ve 2,28 A (Hokelek et al. 2001), 19-iiyeli bir makrohalkaninki ise 2,53 A (Hokelek et
al. 1999b) olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 5.30 Bilesik (13)’ e ait secilmis torsiyon agilari (°)

C6-07-C8-C13 1653 (2)
C14-C13-C8-07 2203)
C3-02-C1-C22 168,4 (2)
02-C1-C22-C21 1,7 3)
C8-07-C6-C5 1780 (2)
C19-N20-C21-C22 175,0 (2)
C1-C22-C21-N20 68,7 (3)
C21-N20-C19-C18 “173,5 (2)
C1-02-C3-C4 “1733 (2)
07-C6-C5-C4 164,3 (2)
N20-C19-C18-C17 179.2 (2)
C19-C18-C17-C16 2176,2 (3)
C14-N15-C16-C17 59,9 (4)
02-C3-C4-C5 67,9 (4)
C6-C5-C4-C3 53,4 (4)
C16-N15-C14-C13 155,0 3)
C8-C13-C14-N15 77.8 3)

Cizelge 5.31 Bilesik (13) icin hidrojen baglarinin bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°)

degerleri
D-H...A D-H H...A D...A D-H...A
O-HI1...N15 0,96 (3) 1,98 (3) 2,940 (3) 179 (3)
0O-H2....N20 0,89 (3) 1,99 (3) 2,868 (3) 170 (3)
N15-H15....07 0,92 (3) 2,57 (3) 3,130 (3) 120 (3)
N20-H20....02 0,87 (2) 2,43 (2) 2,985 (3) 122 (2)

Bilesikte su molekiiliiyle N15 ve N20 atomlar1 arasinda meydana gelen O-H...N
hidrojen baglar1 yaninda, molekiil ici monofurcate N-H...O hidrojen baglar
makrohalkanin  konformasyonunu ve dolayisiyla halka bosluk Dbiiyiikliigiini
etkilemektedir. Halkanin konformasyonu, ¢izelge 5.30° da verilen torsiyon acilariyla
belirlenir. Bu agilarin degerleri, 180° oldugunda anti konformasyon, 60° oldugunda ise
gauche konformasyon séz konusu olmaktadir. Bilesik (13) icin 11 anti ve 5 gauche
konformasyon séz konusudur. Sekil 5.115° deki paketlenme diyagraminda,
makrohalkalar ¢ eksenine paralel olarak uzanmakta ve a ekseni boyunca
paketlenmektedirler. Su molekiilleriyle makrohalkalardaki azot atomlar1 arasindaki
hidrojen baglar ise supramolekiil olusumuna benzeyen (Lindoy ve Atkinson, 2000)

zikzak polimerik zincirler meydana getirmektedir.
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5.3.6.4. Bilesik (14)’ iin kristallografik yapisi

Bilesik (14), ¢ozeltide simetrik fakat kat1 halde simetrik olmayan, yapisinda iki adet iki
merkezli-tek kollu (monofurcate) hidrojen bagi bulunduran, 19-iiyeli bir koronand
bilesigidir. Makrohalka bosluk biiyiikliigii 1,93 A bulunmustur. Molekiil i¢i mesafeler,
C23-C13 8,817 (5) A, N15-02 5,431 (6) A, N21-07 6,455 (4) A, N18-07 4,782 (5) A,
N18-02 4,419 (6) A, N15-N21 5,364 (6) A ve 07-02 5,093 (5) A olarak bulunmus ve
halka bosluk biiyiikliigii hesab1 (her iic N-O mesafesi de kullanilmak kaydiyla) su
sekilde yapilmistir :

r +1,=0,66+0,76=1,42 A

4,419 - 1,42 =2,999

4,782 - 1,42 =3,362

5,431-1,42=4,011

6,455 - 1,42 =5,035

2,999 + 3,362 + 4,011 + 5,035 =15,407

(r1 + 12+ 13 + 14)0ry = 15,407 / 4 = 3,852 A (cap)
3,852/2=1,926 = 1,93 A (yarigap, halka bosluk biiyiikliigii)

g6 s

P WC s CQM}%
C10 N = 02 Ci
YRy %%\_\ d M “N\C25
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L) ey

C13 H15 oq C24
C12f  ICia X W

N1§ﬁ' H21 O@J{(C))22
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0 N21
C16 N1s t5320

0172’ 5
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Sekil 5.116 Bilesik (14)’ iin X-151nlar1 yapist
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Sekil 5.117 Bilesik (14)’ iin paketlenme diyagrami

Bulunan makrohalka bosluk biiyiikliigii, daha kiiciik halkalarin bogluk biiyiikliikleriyle
karsilastirilabilir. 15-iiyeli halkaninki 1,83 A (Hokelek er al. 2002), 18-iiyeli halkaninki
2,29 A (Hokelek et al. 2004) olarak hesaplanmustir.

Cizelge 5.32 Bilesik (14)’ e ait baz1 bag uzunluklar (A) ve bag acilar (°) degerleri

Bag uzunluklari Bag acilan
C1-02 1,361 (4) 02-C1-C27 124,5 (4)
02-C3 1,425 (4) C23-C1-C27 121,3 (4)
C3-C4 1,495 (5) C1-02-C3 118,8 (3)
C4-C5 1,513 (5) C4-C3-02 106,3 (3)
C5-Cé 1,499 (6) C3-C4-C5 114,4 (3)
C6-07 1,417 (4) C4-C5-C6 113,6 (3)
07-C8 1,378 (5) C5-C6-07 106,6 (4)
C13-C8 1,371 (7) C6-07-C8 117,3 (4)
C20-N21 | 1,498 (6) C20-N21-C22 | 109,1 (4)
N21-C22 | 1,468 (6) N21-C22-C23 | 112,5 (4)
C13-C14 | 1,458 (8) O7-N8-N13 114,4 (5)
C14-N15 | 1,520 (8) C13-C14-N15 | 119,8 (5)
N15-C16 | 1,360 (7) C14-N15-C16 | 108,8 (6)
C16-C17 | 1,577 (8) N15-C16-C17 | 110,0 (6)
C17-N18 | 1,501 (10) C16-C17-N18 | 107,8 (5)
NI18-C19 | 1,449 (7) C17-N18-C19 | 106,4 (6)
C19-C20 | 1,381 (7) N18-C19-C20 | 115,0 (6)
C22-C23 | 1,514 (6) C19-C20-N21 | 114,4 (5)
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Bilesikte gozlenen iki adet monofurcate hidrojen bagiyla ilgili bag uzunluklar ve bag
agilar; N-H....O [N15-H15 1,03 (5) A, N15-H15...07 2,55 (6) A, N15-H15....07 112
(4)° ve N21-H21 0,79 (4) A, N21-H21....02 2,46 (4) A, N21-H21....02 123 (3)°] olarak

hesaplanmstir.
5.3.6.5. Bilesik (17)’ nin kristallografik yapisi

Bilesik (17), ¢ozeltide simetrik fakat kati halde simetrik olmayan, yapisinda iki nitrat
grubu bulunduran, anyon tasiyict olarak ifade edilebilecek 17-iiyeli bir koronand
bilesigidir. Makrohalka bosluk biiyiikliigii 2,07 A bulunmustur. Molekiil i¢ci mesafeler,
C16-C4 6,514 (3) A, N15-02 6,322 (3) A ve N19-O7 4,779 (3) A olarak bulunmus ve
halka bosluk biiyiikliigii hesabi su sekilde yapilmistir :

r +1,=0,66+0,76=142 A

6,322 — 1,42 =4,902

4,779 — 1,42 = 3,359

4,902 + 3,359 = 8,261

(r) + ot = 8,261 /2 = 4,130 A (cap)

4,130 /2 =2,065 = 2,07 A (yaricap, halka bosluk biiyiikliigii)
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Sekil 5.118 Bilesik (17)’ nin X-1ginlar1 yapisi



Bulunan makrohalka bosluk biiyiikliigii, daha kiigiik ve daha biiyiik halkalarin bogluk
biiyiikliikleriyle karsilastirilabilir. 15-iiyeli halkanmnki 1,83 A (Hokelek et al. 2002), 19-
iiyeli halkaninki 2,53 A (Hokelek ef al. 1999) olarak hesaplanmustir.

Cizelge 5.33 Bilesik (17)’ ye ait baz1 bag uzunluklan (A) ve bag acilari (°) degerleri

Bag uzunluklar: Bag acilar1
C1-02 1,375 (3) C1-02-C3 119,2 (2)
02-C3 1,423 (4) 02-C3-C4 107,6 (3)
C3-C4 1,512 (4) C3-C4-C5 112,6 (3)
C4-C5 1,508 (4) C4-C5-C6 113,9 (3)
C5-Cé6 1,501 (4) C5-C6-07 106,4 (2)
C6-07 1,431 (3) C6-07-C8 118,9 (2)
07-C8 1,367 (3) 07-C8-C13 114,2 (2)
C20-C21 | 1,494 4) C8-C13-C14 119,6 (2)
C21-C1 1,384 (4) C21-C1-02 114,4 (2)
N26-028 | 1,232 (3) 027-N26-029 | 121,1 (3)
N30-0O33 | 1,199 (3) 033-N30-031 | 120,1 (3)
C8-C13 1,395 (4) 031-N30-032 | 115,8 (3)
C13-C14 | 1,492 (4) C13-C14-N15 | 110,2 (2)
C14-N15 | 1,501 (3) C14-N15-C16 | 114,8 (2)
N15-C16 | 1,493 (4) N15-C16-C17 | 113,7 (3)
C16-C17 | 1,512 (4) C16-C17-C18 | 112,5 (2)
C17-C18 | 1,513 (4) C17-C18-N19 | 112,0 (2)
C18-N19 | 1,483 (4) C18-N19-C20 | 114,0 (2)
N19-C20 | 1,501 (4) N19-C20-C21 | 1104 (2)
N26-027 | 1,225 (3) C20-C21-C1 119,5 (3)
N26-029 | 1,230 (3) 027-N26-028 | 119,8 (2)
N30-O31 | 1,229 (3) 028-N26-029 | 119,1 (3)
N30-032 | 1,237 (3) 033-N30-032 | 124,1 (3)

Bilesigin kristal yapisimi saglamlastiran faktor molekiiller arasi hidrojen baglaridir. Bu
baglarin uzunluklari ve bag acilari; [H15°....027 2,00 (3) A, N15-H15"...027 158,7
(2,5)°], [H19....032 2,40 (3) A, N19-H19....032 148.8 (2,7)°], [H15....031' 1,91 (3) A,
N15-H15...031'179,2 (2,9)°], [H19"....028" 1,90(3) A, N19-H19"....028" 1,63,2 (2,9)°)

olarak ol¢tilmiigtiir.
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Cizelge 5.34 Bilesik (17)’ ye ait se¢ilmis torsiyon agilari (°)

C1-C21-C20-N19 72,7 (3)
C21-C20-N19-C18 170,6 (3)
C20-N19-C18-C17 174,7 3)
N19-C18-C17-C16 -176,9 (3)
CI8-C17-C16-N15 81,3 (4)
C17-C16-N15-C14 78,0 (3)
C16-N15-C14-C13 170,8 (2)
N15-C14-C13-C8 75,5 (3)
C14-C13-C8-07 0,9 (3)
C13-C8-07-C6 179,3 (2)
C8-07-C6-C5 179,7 (2)
07-C6-C5-C4 2179,7 (3)
C6-C5-C4-C3 175,5 (3)
C5-C4-C3-02 51,1 (4)
C4-C3-02-C1 177.9 (2)
C3-02-C1-C21 1678 (2)
02-C1-C21-C20 2,503)

Makrohalkanin konformasyonu, Cizelge 5.34 da verilen torsiyon agilariyla ifade edilir.
Bu ac1 degerleri, 180° oldugunda anti konformasyon, 60° oldugunda ise gauche
konformasyon sdz konusu olmaktadir. Bilesik (17) icin 10 anti ve 5 gauche

konformasyon sz konusudur.
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5.3.6.6. Bilesik (21)’ in kristallografik yapisi

Bilesik (21), bilesik (10)’ un Pd (II) ile kare diizlem bir kompleks olusturmus halidir.
Serbest ligandin makrohalka bosluk biiyiikliigii hesaplanmis ve 1,57 A bulunmustur. Pd

metalinin yaricap ise 1,28 A olup komplekslesmeye uygun oldugu goriilmiistiir.

|
~ Q. c25
c29 ]
!
028
032 = C26
C30( 3 2
S~ D
0314 Pd 027
o‘ S
N1 — 15300
Q )C17 A
ca1l C19E ~—C1
", C207—0 3
SR O SO RN
c22 J " n
N S Sk
Cc23 ' N = =
cf > C1 o2 06
C24
‘ -
O caff iy ore2c5
® >, O
4
9

Sekil 5.119 Bilesik (21)’ in X-1s1nlar1 yapisi

Pd (II) iyonu, N14, N18, 028 ve 032 atomlarimin olusturdugu diizleme —0.0062(2)A
degerindeki bir mesafede bulunmakta ve kare diizlem bir yap1 olusturmaktadir. Bu
durum {2,5-dioksa-13, 16, 19 — triazatrisiklo [19.4.0.0''] — pentakosa - 6, 8, 10, 21, 23,
25 (1) - hekzaen diasetato }palladyum(Il). trihidrat molekiiliinde gozlenen (Bilge et al.
2004) -0.1060(3)A degerine yakindir. Pd (II) etrafindaki ortalama bag acis1 degeri
90.02(13)° dir. Asetat ligandlan palladyuma tek disli olarak cis- konfigiirasyonunda
baglanmis ve asetatlardaki oksijen atomlar1 da makrohalkanin azot atomlariyla hidrojen
baglart meydana getirmistir. Pd (II) iyonu, makrohalkadaki azotlarla koordinasyona
girerken, eterik oksijenler literatiirdekine benzer sekilde (Bilge er al. 2004) herhangi bir
baglant1 olusturmamistir. Onun yerine, ilging bir sekilde makrohalkadaki benzilik CH,
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gruplartyla hidrojen bagi oluturmuslardir. Bu hidrojen baglarinin uzunluklar ve bag
acilan Cizelge 5.35° da, molekiildeki diger bag uzunluklar ile bag acilan ise Cizelge

5.36° da verilmistir :

Cizelge 5.35 Bilesik (21) i¢in hidrojen baglarinin bag uzunluklar (A) ve bag acilari (°)

degerleri
D-H...A D-H H...A D...A D-H...A
N14-H141....027 0,87 (4) 1,90 (4) 2,738 (5) 162 (4)
N18-H181....031 0,80 (3) 1,95 (3) 2,731 (4) 163 (3)
C13-H132....06 0,99 (3) 2,29 (3) 2,774 (4) 108,7 (19)
C19-H191....02 0,91 (3) 2,32 (3) 2,753 (5) 109 (3)

Molekiilde gozlenen iki farkl tiir hidrojen bagindan azotlarla olanin bag uzunluklari;
[N14...027 2.738(5), HI141(N14)...027 190(4) A ve NI8...031 2.731(4),
H181(N18)...031 1.95(3) A] olup bag agilar ise N14-H141....027 162 (4)° ve N18-
H181....031 163 (3)° ol¢iilmiistiir. Bu degerler 180 ye yakin degerler oldugu igin
oldukg¢a giiclii H-baglar1 oldugu soylenebilir. Benzilik karbonlarla olan H-baglar ise ac1

degerlerine bakildiginda elektrostatik etkilesimlerdir.

Pd

N14
N18
C15 c17
Ci16
(a)

Sekil 5.120 6-iiyeli (a) ve bisiklik (b) halkalarin konformasyonlar
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Cizelge 5.36 Bilesik (21)’ e ait baz1 bag uzunluklari (A) ve bag acilar (°) degerleri

Bag uzunluklari Bag acilan
Pd-N18 2.035(3) 032-Pd -028 | 82.08(10)
Pd-N14 2.041(3) 032-Pd-N18 | 92.41(13)
C1-C24 1.390(6) 028-Pd-N18 173.98(13)
C4-C5 1.470(7) 032-Pd-N14 | 175.11(14)
06-C7 1.369(4) 028-Pd-N14 | 93.49(13)
06-C5 1.441(4) N18-Pd-N14 | 92.10(15)
C7-C8 1.385(5) 02-C1-C20 115.5(3)
C8-C9 1.375(5) 02-C1-C24 124.5(4)
C9-C10 1.364(6) C20-C1-C24 | 120.1(5)
C11-C10 | 1.379(6) C1-02-C3 118.8(4)
C12-C11 | 1.375(5) C4-C3-02 114.5(5)
C12-C7 1.401(4) C3-C4-C5 127.1(6)
C13-C12 | 1.504(5) 06-C5-C4 109.3(4)
N14-C13 | 1.493(5) C7-C6-C5 118.0(3)
C15-N14 | 1.476(6) 06-C7-C8 124.1(3)
C15-C16 | 1.515(7) 06-C7-C12 115.7(3)
02-Cl1 1.356(5) C8-C7-C12 120.2(3)
02-C3 1.442(6) C9-C8-C7 119.7(3)
C4-C3 1.334(7) C10-C9-C8 121.0(4)
C17-C16 | 1.495(7) C9-C10-Cl11 119.0(4)
N18-C17 | 1.487(5) C12-C11-C10 | 122.1(4)
NI18-C19 | 1.490(5) C11-C12-C7 117.8(3)
C20-Cl1 1.386(5) C11-C12-C13 | 121.0(3)
C20-C19 | 1.501(5) C7-C12-C13 121.1(3)
C21-C20 | 1.364(6) N14-C13-C12 |114.5(3)
C21-C22 | 1.371(8) C15-N14-C13 | 114.3(3)
C23-C22 | 1.35009) C15-N14-Pd 114.4(3)
C26-C24 | 1.364(8) C13-N14-Pd 111.2(2)
C26-027 | 1.229(5) N14-C15-C16 | 113.3(3)
026-C25 | 1.518(6) C17-C16-C15 | 114.9(4)
028-C26 | 1.270(4) N18-C17-C16 | 113.5(4)
028-Pd 2.031(3) C17-N18-C19 | 115.4(3)
C30-C29 | 1.491(6) C17-N18-Pd 112.8(3)
031-C30 | 1.231(5) C19-N18-Pd 115.5(2)
032-C30 | 1.266(5) N18-C19-C20 | 121.1(3)
032-Pd 2.025(3) C21-C20-Cl1 118.0(4)

Molekiilde N-Pd-N parcasi ile olusan bir bisiklik (iki halkali) kisim ve bir de altili halka
(Pd/N14/C15/C16/C17/N18 kismi) bulunmakta ve bu altili halka bozulmus sandalye
konformasyonundadir. Makrohalkanin ve 6-iiyeli kii¢iik halkanin konformasyonlari,

hidrojen baglariyla ve iki diizlemsel benzen halkasinin varligiyla sekillenmis durumdadir.
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6 SONUCLAR

1. Bu tez calismasi cercevesinde, i¢lerinden 17 adedi (3, 4, 7, 8, 12-25) orijinal olan 25
bilesik sentezlendi ve biitiin bilesiklerin yapisi; element analizi, FTIR, lH—, 13C—, 3p.

NMR, MS, TGA-DSC ve X-1sinlar kristallografik teknikleriyle aydinlatildi.

2. Bazi ligandlarin X-151n1 kristallografi yontemi ile incelenen yapilarinda tek kollu
(monofurcate) H-baglar1 oldugu ve bu baglarin makrohalkalarin konformasyonlarina eki

ettigi goriildii.

3. X-1sinlan ¢alismalariin sonucunda ligandlarin bosluk biiyiikliikleri hesaplandi.

4. Hem imin hem de amin yapisindaki ligandlarin komplekslesme calismalart yapildi ve
ozellikle gecis metallerinden Cd(II), Ni(Il), Co(II) ve Pd(Il) kompleksleri elde edildi,

diger metallerle yapilan denemelerden doyurucu bir sonug¢ alinamadi.

5. Sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin yapilart spektroskopik, kristallografik,

termogravimetrik teknikler ve magnetik siisseptibilite 6l¢timleri ile de aydinlatildi.

6. Koronandlar dimetil fosfonatla etkilestirilerek fosfor iceren makrohalkalar elde
edildi. Bu reaksiyonlarin yapilmasinin amaci, aktif hidrojeni olan iminlere dimetil
fosfonatin katilip katilmayacagin1 gérmek ve olusacak bilesiklerin optikge aktif karbon
atomu varlignt dolayisiyla farkli ve orijinal ozellikler kazamip kazanmayacagini
anlamakti. Sonucta gercekten de mezo ve rasem formlarinin birarada bulundugu
diastereomer karisimlari meydana geldi. Bu konuda ilerleyen calismalarda bu iki
formun birbirinden ayrilabilmesi {izerine yogunlagilacaktir. Ayrica fosfonat
bilesiklerinin antimikrobiyal ve herbisidal etkileri oldugu bilinmektedir. Elde edilen

makrohalkali fosfonatlarin bu agidan da 6nemli olabilecekleri diisiiniilmektedir.
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