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OZET

San 20 sene igersiﬁde ta¢ eterler, koordinasyon kimyasi
alaninda oldukg¢a biiyiilk geligsme gostermigtir. Metal ve kiigik or-
ganik iyonlarla koordinatif ligandlar gibi degisken ve Dbliylik sa-
y1li sentetik tag¢ bilesiklerin sentezlenmesi bu gelismeye neden
olmugtur. Katyon we anyanlarla.kohpleksyapan tag eterlériyle dii~
slik molekiil bilegikler de bilimsel ve pratik Qailsmalarln ilgi
alanindadar. Tag eter ligandlarini igeren koordinasyon bilesik-
lerinin uygulamalari ve yeni kullanimlarinin geligsecegi, tag¢ eter
kimyasi alaninin timiinin artan bir hizla gelismeye devam edeceZi
de beklenmektedir,

Bu nedenle, tag‘eter bilesiklerinin gegitli ydnlerini in-
leyen bir ¢ok derleme makale olmasina karsin, yeni bulgularin
1g1Zinda konunun sik sik gézden gecgirilerek, en son bilgilerin
derlemesi gerekmektedir,

Bu galismada, bu glne kadar bu tag eterlerin pratik ku-
lanimi ve sentezlerine iligkin literatiiriin incelenmesi sonunda

elde: edilen bilgiler, glincel bir derleme olarak sunulmaktadir.



iii

SUMMARY

The field of coordination chemistry of crown ethers has
undérgone spectacular growth the past. 20 years. This growth has
largely been due t0 the synthesis of a great number and variety
of synthetic crown ethers which behave as coordinating ligands
for metal and small,orgénic ions. The scientific and practical
interest in crown ethers as complexing agent for cations as well
as for anions and neutral low molecular species is undeniable.
It is also anticipated.tﬂét new uses and applications of
coordination compounds containing crown ethers ligands will be
developed and that the whole field of crowﬁlethers chemistry
will continue to grow at increasing pace.

Therefore although several rewviews dealing with different
aspecta of the crown compounds have been pubiished, there are
always new material to be covered.

In this study an upto date literature survey concerning
the synthesis and pratical uses of crown ethers has been

accomplished and the compiled data is given as a review article.
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1. MAKROSIKLIK BILE,IKLER

1.1 Girisg

Makrosiklik kelimesi, maerFve siklii?sazﬁaklerinden .
turetilmis olup, buylk halkali anlamini tagimaxiscir. buna
gore, makrosiklik bilesik denildigi zaman, en gsenig anlami
ile hidrokarbonlar ve heteroatom igeren biiylik hzlikali-bile—
giklerin akla gelmesi son derece dogaldir. Faxsal sromatik
bilyiik halkali bilesikler olan annulenler, aromatil kimysa,
alifatik buyik halkali bilesikler ise, alisiklik kimya kap-
samane girdigi ig¢in, kimya lit8ratiiriinde makrosiklik bilegik
kavrami daha ¢ok heteroatom igeren biyik halkali bilegiklere
6zgu bir terim olarsk kullanilar.

Makrosiklik bilegiklerin genel bir tanimi yu gekilde
yaprlabilir: Dokuz veya daha fazla sayida ﬁ&e ve bu uyeler-
den en az ig¢li heteroatom olan halkali bilegikler, makrosik-
lik bilesikler olarak bilinirler. bu ga}lgmada da, makrosik-
lik bilesik s¥zciigu ile sadece heteroaton i;gren biyik hal-
kali bilegikler kastedilécektir.

Makrosiklik bilesiklerin yapilarinda yer’al&d ba§11ca
heteroatomlar azot, oksijen, kiikurt ve fosfor aﬁ@miarldﬁr.
Halkada yer alan heteroatomlar ayni cinsten (Yapi i) veya
farkli cinsten (Yapr 2,3) olabilir. Asagida geuel ifadelerle

591klanmaya ¢aligildiga gibi, makrosiklik bile@ikiérin genel ola-

* Yunanca biiyik anlamina gelen MAKROS' kelimesinden tUretiimistin

* * Yunanca halka anlamina gelen KYKLOS kelimesinder tiretilmistin
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rak siniflandirilmalari, tasidiklara heteroatomléra.ve yapi—
larina gore s0yle yapilabilir. iapisal olarak tek halka bog-
lufuna sahip bilegikler, makromonosiklik bilesikler (yapi 1,2);
birden fazla halka boglufuna sahip olan makrosiklik bilesik—
ler ise, makropolisiklik bilegikler adina alirlar (Yapr 3).
ikinci grupta yer alan bilesikler kisaca kriptandlar olarak

bilinirler.

- (0,N,P,S g - (0,N,P,8 7 - N
2 = (0,K,2,5) - go:N:P,Sg Y - (0,8)
1 2 3

Makrosiklik bilegikler, yapilarinda hetercatom olarak
bulunan azot, oksijen, kiikiirt,fosfor atomlari dondr atomlar
olduklari i¢in, bu bilesikler iyi birer ligandlafdlr. by ne-
denle, uygun katyonlarla ¢ok iyi kompleks olustururlar. bu
lkompleksler, duz zincir benzerlerinin yaptigi komplekslerle
(Yapi 4) kiyaslandiklari zaman, kompleks kararlilikl=oriran
¢ok yiksek (Yapi 5) oldugu goriliir. bu etki, makrosiklik et-

ki olarak bilinir.
0 e}
Y 7
¢ OH o 0
+
C®© C®
0 OH 0 'l

[\V/O\\/B <\,/0\q)

log K=25 oG K AN

4 | 5



Oksijen heteroatomu tasiyan makrosiklik bilegikler,
yapilari ve kowpleks yapma ozellikleri bakimindan digerleri-
ne gore g¢ok garpici farkliliklar gdsterirler. Yapi bakimin-
dan, halkali polieter bilegikleri bir ta¢ goriliniiminde olduk-
lari ig¢in,tag bilesikleri olarak bilinirler. Ta¢ bilesikle-
rin kompleks yapma Gzellikleri diger dondr atomlary igeren
bilesiklerden ¢ok farkli oldufunu belirtmistik. Bu bilegik~
ler, gecis elementleri ile kompleks yaptiklari gibi, komp-
leks yapma egilimleri yok varsayilan toprak alkali ( Be,big,
Aéf;ﬁa,ﬁﬁj ve alkali metal (Lli,Na,K,Cs) iyonlari ile kararli
kompleksler olusturmalari nedeni ile ilging olup, organik ve
iﬁqrganik kimyada yeni ufuklarin ag¢ilmasina neden olmugtur.
Bu nedenle, ilk olarak sentezlendikleri ve sasirtica kompleks
yaﬁma 6zelliklerinin saptandigi yil olan 1967 yilandan giinii-
muze kadar tag¢ bilegikleri hakkinda arastirma ve incelemeler
¢ok yofun bir tempo gdstermektedir.

Bu derlemenin amaci, genel olarak makrosiklik bilegik~
leri tanitmak ve bu bilegikler arasinda tacg bilegikleri konu-
sunda, glinlimiize kadar yapilan c¢alismalari bir araya toplamak-

tir.

l.2. Makrosiklik Bilegiklerin Tarihsel Gelisgimi

Makrosiklik bilegikler iizerine, 1960 1li yillara kadar
fremli hir caligma yapilmamigtair. Yapilan galigmalar ise ¢ok
az ve sadece bazi dogal makrosiklik bilesiklerin incelenmecsi
geklindﬁ olmugtur. 1960 li yillardan sonra, sentetik makro-
8ikilk bilesiklerin sentezlenmelerine baglanmig ve gercgek

Snemi bu tarihlerden sonra anlasilmistar.
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Makrngiklik bilegiklerin olusturduklari komplekslere
duyulan ilgi, ilk zamanlar sadece porfin, korrin, ftalosiya-
nin ile sainarli kalmistir. Bilindigi gibi, bu bilegikler doZa-
da yer alan heme, sitokrom ve klorofil gibi son derece Snem—
1i dogal komplekslerin yapilarinda yer alan temel makrosik-
lik ligandlardir. Fakat 1950 1i yillardan sonra dogZal makro-
siklik bilegiklerin yani sira sentetik makrosiklik bilesik-
lerin sentezlenmesi ile, bu bilegiklerin kompleksleri hakkin-
da gittikce artan bir ilgi gozlenmistir. Ornegin BLVIDGE ve

arkadaslarl(l—4)

porfirin ve ftalosiyanin benzeri bir seri
sentetik makrosiklik bilegiklerin hazirlanmalarini ve bunla~
rin Cu,Ni,Co gibi metal iyonlari ile komplekslerini incele-
miglerdir. Ozetle, makrosiklik bilegiklerin, koordinasyon kim-
yasi ve sentezlerine duyulan ilgiyi, 1960 dncesi ve 1960 son-
rasi olarak degerlendirmemiz gerektigini vurgulamaliyiz. Gin-
kii, 1960 dan giniimiize kadar makrosiklik bilesiklerin sentezi-
ne ve komplekslerine duyulan ilgi, bir kartopunun ¢iga doniis-
mesi gibi bliyik bir hizla artmistar.

CURTIS ve arkadaslarl(S) tris-etilendiamin Ni (111)
perklorat ile asetonun reaksiyonu sonunda sentetik makrosik-
lik bilesiklereJiliskin komplekslerin ilk orneklerinden biri-

ni (Yapa 6) elde etmislerdir(6).

5 TR S SR A

N /
[Ni(en)s](CiOa)s + (CH22CO — [/ M\/] (C10q)2

faklagik ayni zamanlarda THONSON ve BUSCH'un calig—



malari sonunda 1se,aqag1da gorilen reaksiyon ile ilk kez

diglndiikleri makrosiklik ligand igeren bu bilesigi (Yapi 9)

sentezienmeyi basarmlslard1r<7’8).
G aant i -/ O\ /\ |
N S g _N s
L0100
Ni T - Ni Br,
NN e Ny? N—
\_/
7 8 9

scErAUZER' D), vmzanD ve THTERG(1O) isge asagida kaba-
ca gosterilen reaksiyon ile R,X gibi gruplara defisik olan

makrosiklik komplekslerini sentezlemislerdir (Yapa 11).

B
H-.. 0
?/ 3 T
R R R /N\ VAN
\ / i]: N M
/ N ROXN N R
R & I é é
Ny
""‘H/O /B\X

10 11

1963 yilinda bazi metal iyonu varliginda o-aminobenz-—

aiu.llvin ((Yapyr 12) kondenzasyonu(ll)

(12)

y 1954 yilanda tasarlan-
olmasina karsin yapilamayan, yanlis olarak karakte-
rize edilen asafidaki reaksiyonun iiriiniinii (Yapi 13) izole

etmek miimkiin olmustur,

NH
[ o,

= CHO

12

Makrosiklik bilegiklere ve bu bilegiklerin koordinas-—
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yon ozelliklerine duyulan ilgi 1967 yilinda kompleks yapma

vzeiligine sahip yeni makrosiklik bilesiklerin sentezlenme-
leri ile baglamigtir. Bu makrosiklik bilesikler bir takim
eter oksijenlerinde ve substitient gruplarinda degisiklik
gosteren tag eter bilesgikleridir. Pedersen(lB), ayri ayri
dondr atomlarini belirterek tag eter bilegiklerinin kimyasi-
ni gelistirdi. Cok kisa bir siire sonra yeni bir makrosiklik
1igéh&1ar'olan kriptandlar LEHN ve arkadaslar1(14) tarafin-
dan sentezlenmigtir. Sentezlenen bu kriptandlar iki halka

- boglufuna sahip olan tiirleridir, bununla beraber iig¢ veya
dort halka boglufuna sahip olan makrosiklik bilegiklerden

de behsedilmigtir.

1.3 Makrosiklik Bilesiklerin Isimlendirilmelerinde Yapi-

lan Kaisaltmalar

Biiyik halka yapisgina sahip olan makrosiklik bilegik-
leri, heteroatom ve doymamiglik ig¢erdikleri ig¢in isimlendi-
rilmeleri kuskusuz c¢ok zahmetlidir. O halde, bu halkalar
igin yari sistematik bir isimlendirme sekli benimsenmistir.
Agegida bu sistemin kurallari Orneklerle ag¢iklanmistar.
Isimlendirilmeler 1UPAC tarafaindan kabui edildifi ig¢in ki~
aainma;&nda kullanilan terimler ve semboller Ingilizce kar-
carlaklerr veya bagyg harfleri kullanilarak yapailmagtair. bua
nedenle, tez icersinde de ayni sekilde kullanilmaistir.

Makrosiklik bilegpiklerin isimlendirilmelerindeki ki-
saltmalar icin kullanilan genel kurallar:
l«rﬂakrusiklik bilegigin Uye sayisini belirten halka bliyik-

Lugil, wogeldl paranbes igersindekd sayrlavla belirtilirc [14]
[l'}" Cgibl.
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2- Bilegikte doymamiglik yok ise, halka biyiikluguni gosteren
‘pérautézin arkasina "an" eki getirilir. Doymamislik varligin-
da “en" “dien" "trien" gibi doymamislifi belirten sonekler
Ny Iekantlardan once gelir.,

3~ Heteroatomlarln belirtilmesi, doymamigslik ifadesinden son-
ra gel¢r Heteroatom ¢egidi birden fazla oldugu zaman, alfa-
betik siraya konur ve her bir cegsidin adedi altina yazilair.
Vonsr atom 6zelli§i gostermeyen heteroatomlar, donsr atomlar-
dan sdnra parantez igersinde ayni gekilde ‘belirtilirler.
Agaglda,buraya kadar verilen kurallari ag¢giklifa kavusturmak

lzere blr ornek olarak (Yapi 14) verilmistir.

HN 3 NH
14 2

19 1
HN 10 NH

< 14
[14 - 5,7,12,14 - tetraen - 1,5,8,12 - N, - (2,4,9,11 N,)

4- Birden fazla deZigik heteroatom varllélnda onceligin han-
gi heteroatoma ait oldufu ve lokantlarin onceligini tayin
yontemi gu sirayi izler: 0,5,N,P
i= GOzlenilen blitiin heteroatomlar ig¢in lokantlarin en
kiigik seti once gelecek gekilde seg¢ilir (Ornegin 1,2,6;
1,3,4 den daha kiigiiktiir).
i Unceligi en yiiksek olan heteroatomlara sahip olan
lokant, en kiigik set olacak sekilde secilir.
iii~ Doymamiglifa sahip olan lokant setine yazimda on-—

celik taninazr (Yapi 15).
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[14) - 4,6,12 trien - 4,7 N, - 1,10 &,

5- Makrosiklik halkayé baglanmis basit substitiientler; Metil
igin Me, Etil i¢in Bt, Benzil ig¢in Bzl, Benzoil ig¢in Bz, le-
nil i¢in Ph ve Asetil igin Ac gibi daha Once kabul edilen
klsaltmalar, iiye sayisini belirten kégeli parantez oOniine nu-
maraiahhis sirasi belirtilerek yazilar. Diger COOH, C6Hll’
0Xx0 gibi substiitientler her zaman gosterildikleri formiilleri
ile.yer alairlar.

U iy waayonik makrosiklik bilesik kisaltmasi "ato" soneki
ile belirtilir. Basit bir numaralandirma ve yilikleri belirti-

lerek siralanir (Ornek Yapi 16).

16
5y14,Me““6r13_A02{14]4,6,12,14-tetraenato (2-) 1,4,8,11 N,
T Maquéiklik bilegik ile halkali bir bilesifin bitigik ol-

masi duvrumunda, bu halkali bilegik bir substitient gibi ka-
bul 2dilir. Baflanma noktalarinin, numarasi belirtilir ve
substitliientin kisaltailmis sekli yazilir. Kisaltilmig sekil-

lert; piridin ig¢in pyo, benzo igin (veya o-~fenilen) bz0 gibi
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kisaltmalar kullanilir (Yapi 17). Substitientte doymamiglik

var ise bu da kural 2 de aglklandlél gibi ele alinar.
u
HN
@ @
&/

2’3;9’10‘BZO2‘[14 ‘2:4:6r9,ll,13—heksaen—1,4,&,?:
Makrosiklik polieter ve kriptandlarin sistematik isim-

lendirilmesinde g¢ok Ozel kisaltmalar yapilmistir. Bu Ozel
kisaltmalari su gekilde ag¢iklamak miimkiindiir,
Makrosiklik polieterleri, daha ©once uygulanan kuralla-—

ra uyarak isimlendirmek miimkiindiir (Yap1 18).

/LW\/’HB\

QG O

A4
18

2,3:11,12-B20,, [18] -2,11-dien-1,4,7,10,13,16 Oy veya
Bz0, (18] dien 0

Pedersen makrosiklik polieterlere, tag¢ goriiniimiinde
olduklari ic¢in ta¢ eterler ismini vermistir. Makrosiklik
polieterlerde bu isimlendirme benimsenmig ve ta¢ kelimesi-
nin Ingilizce karsiliga olan crown kelimesi kisaltmanin te-
melini olusturmustur. Pedersen, bu isimlendirmeyi yaparken
agagida verilén sirayl takip etmigstir:

i—- Halkadaki substitientlerin sayisi ve isimleri,

ii- Halkadaki toplam iiye sayaisa,

iii~ Ozel ismi, (tag=crown)

IV~ llalkadaki oksijen sayisi,



10
ukarida verilen Ornefe bu sekilde bir kisaltma ya~-

parsak Dibenzo-18-crown-6 olarak yazabiliriz. Bu sekilde-
i Jhgattmayyr simetrik makrosiklik polieterlerle kullanabi-
liriz. Asimetrik olduBu zaman onek olarak Asym kisaltmasa
y52111r; Dibenzo-18-crown-6 kisa bir gekilde DB-18~C6
olafakta yazmak miimkiindiir.

Asagida bu tur kisaltmaya ait 10 adet yapi Ornegi ve

formiilleri verilmigtir.

M M
o, 1© L, O
NI U 20

Dibenzo- 14 -crown -4 Disikloheksil -14-crown -4
DB14C4 DC14C4

r\o (\o/j
° —> o 0
o4 5 C D
\\/
21 Lv/°\¢J

Sikloheksil-15~crown-5 18 ~crown-6
C15CS 18C6

o(\O/?, | r\O/?,
| (@:o oI@ O:: OI)
Lo (Lo

Dibenzo-18-crown-6
DB18C 6 DC1g Ch
™) -l g

Cg@p @\ 0 [o}

3 k/o\j CHy k/o o\/l

2 S o

4 & -_d_imetildibenzo~ 18-crown-6 Tribenzo-21-crown-7
44 Me DBIBCE

22

24

Disikloheksil -18 - crown -6

TB 21¢c7
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C[o U : :0- (CH5CH,0) D
Lv/° ° o\vJ e
/ \/

Dibenzo-30~crown-10 Disiklohek=i!.. 20 - ¢ *" 20
DB 30C10 DC 6O C 20
27 | 28

Makrobisiklik bile§ikleﬂ olan kriptandlafln isimlen-
dirilmelerindeki kisaltmalar tdg eter bilesiklerinde oldugu
gibi bu gruba ozgidir. §iinkii, jarl Sistematik kisaltmalar
dahi g¢gok uzun ve zor olmaktadir. Bunlarin kisaltmalarinda
hidrokarbon kollarinin her biri iizerindeki heteroatom dagil-

ma sayilarindan veya halka sayisini belirten sayilardan fay-

)
N/\/O/\/O N
S

Ornegin, (Yapa 29) da verilen kriptandi[2] kriptand

dalanilar.

([2] bilegifin bisiklik oldugunu gésterir) veye her’ bir kol-

daki doner atomu sayisini belirterek kriptand 222 =7 =~» 4aipge

lendirilmelerinde kisaltma yapabiliriz. Bunlarin metal iyon-

lari ile yaptiklari kompleksleri ise, kriptat ozel ismini a-

larlar, Kriptandlarin isimlendirilmelerindeki kisaltmalara

- ait ornekler formiil yapilari ile agagida verilmi$tii:_l
O

(/\\0(?~\0 ~ (”\\ S;::z /ﬂ\,‘

N

\

a
O/TS\/O B“/N N’A\\”/\\ s\

L\“/O\\I;/O \\V/’ \¥_J/

30-36 °© 37

N
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NP
l \) k/o\ /O\/)
- 0@0
38 39

30~ a=b=c=0 Kriptand 111 Cc 111
31~ a=b=0, c=1 Kriptand 211 C 211
32~ a=0, a=c=1 Kriptand 221 C 221
3%~ a=b=c=1 Kriptand 222 C 222
34~ a=b=1l, c=2 Kriptand 322 C 322
35—~ a=l, b=Cc=2 Kriptand 3%2° C 332
36~ a=b=c=2 Kriptand 333 C 333
3 : Monobenzen kriptand 222 C 222 B
38~ Dibenzo kriptand 222 C 222 B,
39- C 22 Cg

1.4. Makrosiklik Bilegik Komplekslerinin Gene] Elde Edilme

Yontemleri

Makrosiklik ligandlarin olugturduklari komplekslerin
ﬁnemiqin anlagilmasindan bu yana, makrosiklik bilegiklerin
komplekslerinin sentezlerine iligkin gilvenilir sentez yolla-
rinin arastirilmasi bliyik bir ilgi alani olugturmus ve mak-
rosiklik bilegiklerin komplekslerinin sentezlerini(t2=27)
konu alan bir ¢ok yayin ¢ikarilmigtir. Makrosiklik bilegik—
lerin komplekslerinin olusum yollari baglica ii¢ ana grupta
tOplanabilir. Bu yollardan birincisi, metal iyonu ile makro-
siklik bilegifin komplekslegme reaksiyonlari; ikincisi, hal-

ka olusumu reaksiyonlari ile komplekslerin olugumlari ayni
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ortamcaki metal iyonu varliginda gergeklesmesi, liglinciisii ise,
makrosiklik komplekslerdé ligand ve metal iyonlarinin veya
her ikisinin lizerinde gerg¢eklestirilen deZigimleri seklinde
olmaktadir. Bu bdliimde, ayrintilarina sapmadan makrosiklik
komplekslerin olusumlaraina iliskin bu iig temel yol Gzetlene-
cek ve herbirinin olumlu ve olumsuz yonleri vurgulanacaktir.
'ﬁﬁféaétéunﬁ beiirtmek gerekir; belirli bir makrosiklik komp-
leks; bu yollardan biri veya bir ka¢i araciliZi ile olugstu-~
rulabilir,

Makrosik;ik komplekslerin sentez yollarindan birinci-
si, Ynceden seﬁtézlenmi$ bir ligand ile metal iyonunun ¢ozel-
ti iginde komplekslegme reaksiyonudur. Bu yontemin iyi tara-
fi, ligand durumundaki makrosiklik bilesigin Onceden sentez-
lenmis olmasi ve safsizliklardan arinmis olarak, komplekslesg-
me ortamina ilave edilmesidir. farkli bir ifadeyle, makrosik-
lik ligandin yapisinin ve ozelliklerinin tnceden saptanmis
olmasinin ayni zamanda safsizliklardan arinmig olmasinin o0l-
dukg¢a iyi bir avantaj oldugunu belirtebiliriz. Kugkusuz mak-
rosiklik komplekslere kiyasla, makrosiklik ligandin safsiz-
laiklardan arinmasl ve yapil tayini daha kolay olacaktir. Or-
eanik bhir bilesik olan makrosiklik bilegiklerin yapi analiz-
leri, uguculuk (erime ve kaynama noktalarl), diamanyetizm ve
dlisik polariteli c¢ozliclilerde g¢dziinme 6zellikleri nedeniyle
spektrﬁékopik yontemlerle gergeklegtirilebilirler.

Bilindizi gibi NMR spektroskopisi ve kiitle spektros-—

kopisi, yapi analizlerinde kulanilirlar ve makrosiklik
komplekaslerden ziyade, ligandlarin yapi tayinine igik tutan
yontemlerdir. Buna gore, safsizliklardan arinmig ve gegitli

yontemlerde yapisi aydinlatilmig olan makrosiklik bilegilkle-
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rin metal iyonlari ile gergeklestirdikleri komplekslesme
reaksiyonl&rlnln yan‘urﬁnler gorununu en az dizeye indirge -
mig oidugunu belirtebiliriz. Bu yaklasgimin bir diger olumlu
yonu ise komplekslesme reaksiyonu sonunda, makrosiklik bir
bilgsikteki deZigimlerin izlenebilmesidir. Kuskusuz bu durum,
ancak makrosiklik bilesikle makrosiklik kompleksin fizik-
gel B?elliklerinin kargilastirilabilir olmasi halinda geger-
1id5.ro Ayrica bu yaklasimla, makrosiklik bilegikle metal
»iyonu arasindaki‘baélanmaya iliskin, ¢ok Onemli bilgiler el-
de edilerek, baglanma hakkinda yorum getirilebilir.

| Tetraaza makrosiklik komplekslere duyulan biiyiikk ilgi
nedeniyle, HOLM(28—32) ve HONEYBOURNE(BB) farkli doymamislik
dereceleri ve halka biiyiikliikklerine sahip 14-16 iyeli c¢esitli
tetraaza makrosiklik bilegiklerin sentezlenmelerine elverig-—
1i genel yollar geligtirmiglerdir. Elde edilen bu ligandlar-
la metal asetatlarinin etanol ig¢indeki reaksiyonlari sonunda
cesitli makrosiklik kompleksler olusturabilmiglerdir.

Bu yaklagimain en belirgin olumsuz yonii, organik mak-
rosiklik bilesgiklerin olusumlarina iligkin verimlerin ¢ok
diiglik olmasidir. BilindiZi gibi makrosiklik bilesiklerin o-
lusum verimlerinin arttirilmasi, polimerizasyon gibi yan re-
sksiyonlarin miimkiin olduZu kadar azaltilmasi ile saglanabi-
1ir. Bu ise, halka olusumunun bir ka¢ basamakta ve ¢ok sey-
reltik ﬁif ortamda gerceklegtirilmesini gerektirmektedir.
Grnegin"bir ka¢ y1l oncesine kadar [ﬁ4] an N4 olarak bilinen
makfoéikiik bilesiZin sentezi, 1,3- dibromopropan ile 1,4,8,
11—~ tetrsazaundekanin (Yapi 40) potasyum hidroksit igeren
gok sevreltik etanol ¢ozeltileri ig¢inde kondenzasyon (SNZ)
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reasksiyonlari ile (Yapi 41) yaklagsik %5 verimle gergekles-—
(34-35)

$iriiwekteydi . y
CH,-Br HoN-CH,~CHy~N, | m
éH“‘ ‘ ng KOH HN  NH
H -
R ch,2  Etanol [
~CH=C Hom N 2
CH,-Br HyN-CHz C Hy-N ('Sn2) HN  NH
A L
40 41

Fakat RICHMAN, ATKINS(3®) ve Barerrein(37-38) 4ipg
aragstiricilar cesitli degZisikliklerle [14 an N4 (Yapa 41)
bilg@iginin olusum verimlerini arttlrabilmislérdir. OrneZin
RICHMAN ve ATKINS 1,3- diprompropan yerine propan-~ 1,3- diol
in tosilatlaraina (Yapi 42) kullanmiglardar. (SN2 reaksiyonla-

rinda tosilatlar ¢ok iyi birer substratlardar).

CH,~OTs '
P2 Jan N
CH, + 1481- tetraazaundekan ——s[14]an Ny
1

-CHZ—OTS

42 40 41

Benzer gekilde, [14 an N, bilegifinin sUlfirlti ben-
zexri flaﬁy{lq an S4.de 1,3~ dipromopropan ile 1,4,8,11-
tetratiyoundekan arasinda ¢ok seyreltik kogsullarda gercgekle-
sen‘bir'(SNZ) kondenzasyon sonunda nispeten iyi verimle sen-
tezlenebilmistir(Sg). Ozetle, yukarida degfinilen tim sorunla-
ra kersin,dzellikle halkalil tetraaminlerin, tag¢ eterlerin we
makrobisiklik bilegiklerin komplekslerinin sentezlerinde bu
yakiaquin kuilanilmasinin yaygin oldugunu belirtebiliriz.

Ikinei yol: Makrosiklik komplekslerin sentez yolla-
rindan ikincisi, makrosiklik ligandin metal iyonu varliginda
sentezlenmesidir. Metal iyonlari varliginda gerceklestirilen
bazi halkalasma reaksiyonlarinda, verimin oldukga yiiksek ol~

dujiu bilinmektedir. Ornefin [14] an N4 (Yapi 41) bilegiZinin
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EAREFIBLD tarafindan sentezlenmesi once Ni(1ll) iyonlari var-
l;élﬁda71,5,8,12~tetraazadodekan (Yapy 43) ile glioksal ara-
sinda bir halka kapatma reaksiyonu ve ardindan elde edilen

kondenzasyon iriininin (Yapi 44) hidrojenle indirgenmesi ola-

rak iki asamada gerceklesgtirilmigtir.

. ‘ - H
Hiczo  HN  NH o=t CFNONH
. + + N = | ~] —
C=xo HN NH
43 44 41

BAREFIELD bu yontemle [14 an N, makrosiklik bilegi-

4,
Eiie ;705 bir verimle elde etmigtir. Metal iyonlarinin halka
ol@gg@larlnl ne denli etkiledigini saptamak lizere 1,5,8,12-
tetraazadodekan ile glioksal Ni(1ll) iyonlari igermeyen bir
ortamda reaksiyon verip vermeyecekleri incelenmigtir. Ince-
lemeler bu bilesgiklerin bir kag¢ giin birlikte kalmalari duru-
munda bile, makrosiklik bir liriin vermediklerini kanitlamig-
tir, Ayrlcé, bu durumun yaklagik tim diger makrosiklik tet-
raaminlef iQin genellenebilecegi saylenebilir(4o).
|  ﬁaqusiklik bilegiklerin metal iyonlar varliginda

sentgzlénmeleri durumunda metal iyonlarainin, reaksiyonu ysn-—
- lendliiczi etkisi yatsinamaz. Metal iyonlarinin kesin gorev-

ierininvne oldufu hala tartisilmakta ve arastirilmakta olan
bir konudur., LINDOY ve bUSGH(ZO) metal iyonlarinin bu tir
reakaiyonlardaki gorevlerinin, metal ligand koordinasyonuna
bagli bir model etkisi olarak ag¢iklanmaktadir. bBu durumda

metal iyonunun hem kinetik model etkisi, hemde termodina-

L O etkisinin varligindan 86z edilebilir. bBir ¢ok
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makrosiklik ligandlarin sentezinde kinetik model etkisinin
daha etkin oldugundan 86z edilebilirsede, ¢oZu kez hangi et-
kinin on planda olduZu ve tamamen etkin oldugu kesin olarak
yorumlamak imkansizdir.

Makrosiklik komplekslerin metal iyonlari varligZinda
sentezilenmelerinin en belirgin olumlu yonii, makrosiklik bile-
$igin olusumundaki verimin artigidir. Verimdeki bu artig yan
reaksiyonlarin giderilmesi veya azalmasi nedeni iledir. Ba-
zen bir makrosiklik bilesiZin sadece kompleks bilegiZinin
lzolasyonu olasidir. Bu tur makrosiklik bilegiklerin, metal
iyonlarlnln yoklugunda kararsiz olduklari agiktir. Bu yakla-
simla makrosiklik bilegiklerin sentezlenmelerinin bir diZer
olumlu yoniide segicilik gostermeleridir. Yani belirli bir
metal‘iyonunun sterik kosullari veya segiciligi nedeniyle
istenmeyen makrosiklik bilegiklerin sentezi engellenerek is-
tenilen makrosiklik bilesigin sentezi ayarlanabilir,

.Metal iyonlari varliginda makrosiklik ligandlarin o-
lugumlarina iliskin olumsuz yonlerden biri, ¢ogZu kez makro-
siklik‘ligand ile metallerin kompleks olusturmalari ve bazen
metal iyonlarinin bu komplekslerden uzaklagtirmanin mimkiin
olmaj1$1d1r. Makrosiklik kompleksten metal iyonunun ayrilma-
81 éaglénarak serbest makrosiklik ligandlarin elde edilebil-
digi durﬁmiarda, bu yontemin kullanisi oldukg¢a yaygindair.,
Serﬁcﬁf mékrosikiik ligandin elde edilmeginin ardindan iste-
nilen metalle kbmpleks olusumu saglanabilir. Kugskusuz bu
yéﬁtemle eide edilen kompleksler birinci yontemle elde edi-~
len;kdplekélere kiyasla daha fazla safsizlik igerecektir,

Ozetle, uu yontemin daha Ozel bir yiéntem olmasina kar-
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- 8x%, bir ¢ok makrosiklik kompleksin sentezinde kullanilan

bir yontem oldufunu belirtebiliriz.

Uciineii yol: Makrosiklik komplekslerin sentez yolla-—-
rindan ugtinciisii, makrosiklik komplekslerde ligand ve/ veya
metal iyonu lizerinde gerc¢eklegtirilen deZigimlerde kompleks-
lerin Qlusturulmalarldlr.

Ornegin, makrosiklik bir ligandla metal iyonu ara-
sinda koordinasyon sgiirerken, halka {izerinde bazi kimyasal
degigiklikler gercgeklestirilerek, yeni bir makrosiklik komp-
leks olugturulabilir. Doymusg bir makrosiklik ligandla bir
metal arasindaki kompleks(l7) halkasinin dehidrojenlendiril-
mesi ile doymamis bir komplekse g¢evrilebilir. Ayrica makro-
siklik‘ligandla metal iyonu arasandaki koordinasyon, li-
gand asit-~baz Ozelliklerini degistirebilir. CUMMINGS ve ar-

(41-42) ortamin pH 91n1.éyarlayarak 45 ve 46 nolu

kadaglara
yapilarda gosterilen komplekslerin birbirlerine doniigebile-
ceklerini gostermiglerdir. Notr ligandin asitliginin metal

iyonuna bagli olarak degistiZi ve bakir komplekslerinin ni-

kel komplekslerinden yaklasik bin kez daha az oldugu saptan-

mlgtirn
- -‘-I-'I r 1*‘2
£ ﬁ//\\"
NS /N N, /N
SO OO
+ T\/}H HN NH M=(catt nitt)
45 46

Bazi makrosiklik ligandlarla amin gruplarinin farkla

bazik Bzellikleri, substitile tiirevlerin elde edilmelerini
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‘olasi kilmigtir. Ornegin, [i_] an N4 (Yapr 41) halkasindaki

)
'

ikincii aminlerin potasyum hidroksit ile deprotonasyonlari

dimetilsiilfoksit i¢inde gergeklestirilmig (Yapi 47 ) ve bun-
laris metil iyodﬁrle reaksiyonlari sonunda tetra-li-metil tii-
revieri {Yap148.) elde edilmi$tir(43).

HN  NH “N N~ Me-N  N-Me

g j KOH E j 4 CHjl

G L Dimetilstil - )

H

N NH  foksit ‘T\\/T" Me:N  N-Me
41 47 48

Makrosiklik ligand ilzerinde gerg¢eklegtirilen degigim-
lere daha bir ¢ok Ornekler eklenebilir(44-46). Fakat makro-
siklik komplekslerin bu yaklasimla elde edilmeleri daha on-
cede>belirtildiéi gibi, sadece makrosiklik ligandlar iizerin-
de gergeklestirilen kimyasal reaksiyonlarla kisitli degildir.
Metal iyonlaranda indirgenmeleri veya yikseltgenmeleri ile de
degigim saglanabilir(47—53). Kimyasal ve elektrokimyasal yon-
temlerle metaller olagan diga oksidasyon durumlarina getiril-
miglsr ve makrosiklik ligandlarin, metalleri olagan disi ok-

sidasyon durumlarinda dahi stabilize edebildikleri saptanmig-

tar.
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2. TAG ETERLER
2.1, Girig

Tag eterler olarak bilinen makrosiklik polieterlerin
isim babasi ve bu bilegiklerin alkali ve toprak slkall metal
katyonlari ile olduk¢a kararli kompleksler olugturduklarini
ilk fark eden bilim adami C.J. fPedersen'dir. C.d. PEDERSEN(¥%)
1967 yilinda ard arda_yaymnladlél makalelerle, elliden fazla
ta¢ eterin hazirlanigini ve bu bilegiklerin goéu‘alkali ve top-
rak alkali metal katyonlariyla clugturduklari komplekslerin
kristal halinde elde ediliglerini agaklamigtir.

Bilindigi gibi kimyacilar arasinda uzun yillar boyun-
ca alkali metal katyonlarinin kompleks olusturma eZilimleri-
nin olmadigi inanci yaygindi. Hatta bu nedenle, ge¢is metal
komplekslerinin ¢ozelti iginde gergeklegtirilen incelemslerin-
de, ortahln iyon giddetini ayarlamak iizere alkali mstal ve
toprak alkali metal tuzlarini kullandi.Kuskuysuz 'FPedersen'in
aragtlrma‘sonuglarl, koordinasyon kimyasinda olagan iistii bir
Qléir agmigtir. Zira bu sonug¢lar, alkali ve toprak alkali me-
tal iyonlarinin kompleks olugturma eZilimlerinin var oldufunu
ve bu katyonlarin geg¢is metal katyonlarina aldukg¢a ciddi bi-~
rer rakip olabileceklerini sergileyen dogrultudadir. Fakat
6zellikle belirtmeliyiz ki, bilim dilnyasinda orneklerine sik
raéland;él gibi Pedersen'in bu aragtirmasi, tesadiifen elde
edilen bir yan urﬁnﬁn yapi analizinin ve Ozelliklerinin ti-
tizlikl§ sapténm331 sonucu ortaya c¢ikmigstir. Pedersen, titiz

ve‘bilinmeyenleri aydinlatmaya kogullandirilmig aragtirica



21

kigiligiyle kiigik bir ayrintiyi degerlendirerek koordinasyon
kimyasinda yeni bir ¢iZir agilmasina igik tutmugtur.

Pedersen, bis(2-kloroetil)eter (A) ile 2-{o-hidroksi
fenoksi)tetrahidropiranin sodyum tuzu (B) nﬁkleofilik yerdeZig-
tirme reaksiyonlari sonunda, sulu l-biitanollii ortamda bis 2-
(o-hidroksifenoksi)etil eter (C) elde etmigtir. rakat orta-—
min bir kategol (D) igermesi nedeniyle bekleneﬁ iriniin yanai
sira, beyaz ve 1lifli goniinimde bir yan irin elde édilmistir (E).

NaOH (Sulu)

C1CH,CH,,0CH CH c1 + Q | 1-Lutanol

(a) (5) @)

CH,CH, CH,CH

OH OH / 2 % / 2 %
OCH,CH,0CH,CH,.0 + 0 0 0
R M A @ | @
0
\ O P
CH,CHy  CH,CH,
(@) (E)
Esas irin Yan irin

Tahmin edilecefi gibi bazik ortamda (A) maddesiyle (B)
maddesi arasinda williamson eter sentezi benzeri bir niikkleo~
filik yer degigtirme reaksiyonu gergeklesmesi, esas iiriiniin (D)
olusmaélna neden olmustur. DiZer taraftan (A) ile ortamda
safsizlik olarak bulunan kategol (C) arasinda veya esas irin
olan (D) ile (A) arasinda gergekle$eﬁ yer deZistirme reaks?é
yonlari sonunda ise beklenumeyen yan iriun (E) clupwugiur.

T: G;

ANADOLU ONIVERSITES]
MERKEZ E(JTQ"HA""i
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Pedersen, bu ilging¢ yan iirinin yapi analizlerine iligkin ve-
rileri yorumlayarak, bu bilegigin (E) halkali bir polieter
oldugunu saptémlstlr. Elde edilen yan iriinin IUPAC sistematik
ismi 2,3,11,12~-dibenzo-1,4,7,10,13,1l6~heksacksosiklooktadeka~
l-ll-dien olmalidir. Fakat birinci bolumde de oooilaedifs gli-
bi makrosiklik halkalarin sistematik isimlendirilmeleri hem
¢ok uzun hem de olduk¢a zordur. bBu durumu gtz Oniine alan Pe-
dersen , elde ettiZi makrosiklik halkanin adeta bir taga ben-
zemesinden esinlenmiy, halkali polieterlerin "tag eterler"
olarak isimlendirilmelerini Onermigtir. Ayrica, yine Peder-
sen'in onerisiyle tag eterlerin kag¢ Uyeli bir halka olugtur-
duklarini, halkada yer alan substiitiientlerin ve oksijen atom-
larinin sayisinil belirten 6zel bir isimlendirme ve kodlama
kullanilmaya baglanmistir. Buna godre yan iirin (E), dibenzbé
crown—6’olarak kisaca DB 18 Cé6 koduylé.bilinmektedir.
Pedersen, D5 18 C6 ta¢ eterinin yapisini aydinlattik-
tan sonra, biiylik bir hayretle bu bilegigin olaZan istii koocr-
dinasyon 0zelliklerinin farkina varmigtir. Pedersen literatiir
taramasi sonunda, 1937 yilinda LUTTRINGHAUS ve ZIEGLER'in
resonsinolden ¢ikarak bazi polieterleri haziriadikiari ve
ayrica yine ayni yillarda LUTTRINGHAUS'un hidrokinoes, 1,5-
dihidroksinaftalin, 2,6-dihidroksi naftalin, 4,4'-~dihidroksi
difenil (p,p'-bifenol), 4,4'-dihidroksidifenilmetan ve 4,4'~
dihidroksidifenileter bilegiklerinden g¢ikarak bazi tag eter-
lerin sentezlerini gergeklestirdigi anlasgilmistir. LUTTING-
HAUS ve grubunun 1956 yilinda yayimladigi bir makalesinde
ise, 2,3%,12,13~dibenzo-1,4,11,14~tetracksasikloeikosa-2,12-

dien (dibenzo-zo-crown~4) ve 2,3%,12,13,22,23%~txricenzo-1,4,
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11,14,21,24~heksaoksosiklotriakonta-2,12,22-trien (tribenzo

-30-crown~6) tag¢ eterlerinin hazirlaniglarini agiklamigtir.

A olgh
7 o

.Db”20 C4 Tb 30 Cé

1957 yalinda WADDAN ve BORROWS (?4), etilencksitin halkali
tetramerini ve yine ayni yil DOWN, LEWIS, MOORE wve WILKINSON"(SSX
propilenoksitin halkali tetramerini elde etmeyi bagsarmiglar-
dir. Bu aragtirmacilardan DOwN ve arkadaslari propilenoksit
halkali tetramerinin bazi agik zincir polieterler gibi ¢ok az
miktardaki sodyum ve potasyum dtektik karigzw: . . Leawbilne
egilimini saptamiglardir. bu ¢ozinme sonunda solvatize elek—
tronlarin ve katyonlarin neden oldugu mavi renkli kararsiz
cozeltiler elde edilmigtir. Diger taraftan lityum, sodyum
ve kalsiyumla propilenoksitin halkali teramerlerinin mawvi
bir ¢ozelti vermedigi gozlenmigtir. Pedersen kendinden once
bazi tag eterleri sentezleyen aragtiricilarin makalelerini
dikkatle inceleyerek, bunlarin hi¢ birinde tag.eterlerle
alkali ve toprak alkali metal iyonlari arasinda bir koordi-
nagyon 6lduguna iligkin agiklamaya rastlamamigtir. Bu durum-
da tesadiiflerin yardimiyla biiyik bir aragtirma konusu elde
ettigini kavrayan Pedersen, miimkiin oldugu kadar fazla sayi-
da ta¢ eter sentezleyerek, bu bilegiklerin alkali we toprak
alkali katyonlarla,koordinasyonlarlnl inceleme yoluna git-
migtir. Pedersen ¢ikils maddesi olarak gromatik 1,2wdiollefi‘

CHLAE s i

kullanmigtar.
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2.2, Ta¢ Eterlerin Hazirlanisgi

Pedersen, hazirladigi elliye yakin sayldaki tag bile~
giklerinin sentezinde alti ana yontem kullanmigtir. Bu yon-
temler, agagida orneklerle agiklanmigtir. Genel ifadelerde
kullanllan R, 5, T, U ve V ozdeg weya farkli organik grup-
lari sembolize etmektedir.

YONTEM 1.

OH

o L
N

+ 2NaOH + C1RC1_______ ] R + 2NaCl + 2H,0

OH 0o~ 2

ORNEK 1.
OH
¢1. NaQi
[:::]jon + ClCH2CH20CH2CHZQCH2CH2v1 + oNaQi

1~ 1500 cc butanol

100 ce H,0 . ° ° |
T O 3 + 2NaCl + 2H,0
e} o)

HC1 (Derisik)

B 12 4
Verilen ornekten anlagilacagy gibi birinci yontem,
aromatik 1,2-diollerin uygun bir dikloriir bilesigiyle bazik
ortamda niikleofilik substutisyon reaksiyonlari gergeklesgtir-

melerine dayanmaktadir.

, = Herhangi bir aromatik halkayyr ifade ediyor.
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YONTEM 2.
0-U-0
2 | |l + 4¥e0E + 2c1UCL —> + 4NaCl + 2H,0
~ 0-U-0
ORNEK ~ 2.
- Butanel (1500-150) cec
OH 100°C
5 4+ 4NaOH + 2 ?H270H2—OhCHaf?H2 >
oH 4 41 HCY. (Derigik)

!
@o OI@ 4+ 4ANaCl + 4H20
o

% 44~-48 verim

Ikinei yontemde, birinci yontem gibi hazirlanir. Bu-
rada mol miktari iki katina ¢ikarilarak dibenzo substitiientini
elde etmek amaqlénmlgtlr.

YONTEM 3,

OHd HO 0~-T-0
<::I: + 2NaOH + C17Cl1 — > :]:j>+
0-8-0 0-8-0

2NaCl + 2H,0
ORNEK 3.
CH,OH,00H, R,
| C 320 cc 1l-but.
- yOH HO 20.ce o g
O + 2NaOH + C1CH CH,0CH,CH 0™~ " ™ 501 (Der. )
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J/N\o’/\\L

.[:::I: | \I:::) + 2NaCl + 2H,0
P ,
0 (o]

L\/,o\\/J % 80

DB 18 Cé6

iki veya daha fazla benzo gruplari igeren bilegikle-

rin hazirlanmasinda ¢ok ydnlii bir yontemdir., Verim yiiksektir.

YONTEN 4,
< OH 0-V-0
2 | + 2NaOH ———— (| + 2NaOH + 2H,0
> v-c1 0-V-0
ORNEK 4.
OH -
2 120 cc l-but.
OCH,CH,CH,,CH,CH,,CH,CH,CH,CH,CH, Br + 2NaoH +0_CC su .
W HUHCH, O, CH L CH,CH,CH,CH, >~

104°C
Azotlu ortam

/~/”/_\_\
0. ;
[::]:' ] ”\f]::] + 2NaCl + 2H,0
o

o)
\ £

3 B
— R

-

DB 28 C4

% 3 verim

YONTEM 5.
. Rutenyumdioksit katalizinden faydalanarak p-dioksan

iginde benzo bilegiklerine hidrojenasyonlariyla 1,2-siklohekso
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tirevlierine ¢evrilmesidir.

ORNEK 5.,
/M N\
o v 00 O
\_./ _/
DB 14 C4 Disiklohekso-l4~crown—4
YONTEM 6 % 100 verim

Substitiient igermeyen ta¢ eterlerinin hazirlanmasi,
yiksek seyreltme teknigiyle yapilan 6zel bir hazirlama ydnte-
midir. Bu yontemde ¢ok seyreltik ortamda c¢alismak zorunlulugu
oldugu ig¢in, verim g¢ok diigiiktir. Kullanilan reaktant, ilizerin-
de niikkleofil ve substrat gorevini yapan gruplari her iki ug-
ta bulundurmasiyla olay bir halka kapanmasi geklindedir.

ORNEK 6.

700 cec 1,2-dimetoksi-
Cl—(CH20H20)50H20H20+ potasyum t-butoksit oL >

etan,25 cc

' ‘j % 1.8 verim
M’

- 18 C6 .
- Bazi tag¢ eterlerin digerlerine gdére daha kolay olug-

tuklara agiktir. Olugum kolayliZi agisindan 5-6 oksijen a-
- tamu tagiyan ve oksijenleri iki karbon araliklariyla ayri-

lan halkalarin bagta. geldiZi st6ylenebilir. Sentez sonunda
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wﬁggmgﬁikvhalkalm ta¢ eterlerin, reaksiyon ortamindan geri
kazanilmasi Ozellikle verimin g¢ok diigiik oldufu durumlarda

gokvzordur, Agsagidaki yontem bu durumda genellikle kullanil-

maktadir.

| ‘Reaksiyon iirinleri kloroform ig¢inde ¢dziiliir ve % 5 1lik
sodyum hidroksitle ekstre edilir, bbylece fenolik bilegik-
ler ayrlllr. Daha sonra, ¢dziicii ortamdan uzaklagtirailar.
n-heptan gibi doymus hidrokarbonla yine ekstre edilerek tag
eter tekrar kazanilair.

Bitin benzo grubu tagiyan ta¢ eterlerin hidrojenasyonu
1,2 - siklohekzo grubu tagiyan ta¢ eterleri verir. Bazilari-
nmﬁ hidrojenasyonlari gerg¢eklestirilememigtir., Bunun nedeni
ige yeterli miktarda benzo grubu tagiyan ta¢ eterin bulunma-
yig1 veya iliriinuin kompleks yapici olmadiZi kanisina varilmis
olmaslndandlr.'Pédersen'in bu yontemlerle hazirlamayi bagar-
¢oFe bme oterlerin yapilara ve kod nuwaralari Tablo l, sentez
6zellikleri ise Teblo 2 de verilmigtir.

Cok sayida aragtirici Pedersen'in ardindan, tag eter-
ler i¢in yeni sentetik yollar gelistirerek ¢aligmiglardair.
Ornééin,‘18 C 6 nin oldukga yiiksek verimle sentezi GOKEL ve
arkadaslarl(sa) tarafindan yapilmigtir. Bu aragtirmalar % 10
luk'tetrahidrofuran i¢inde trietilenglikoldikloriirle trietilen
glikolii reaksiyona sokmuglar ve asetonitritle bu tag¢ eterin

(18 ¢ 6) kristai katilma {iiriniinii elde etmiglerdir. Asetonitril
yiksek b381n9 ve ¢ok az sicaklik altinda buharlagtirilmig
saf 18 C 6 tag eteri gdzlenmigtir.
12 C 4 ve 15 C 5 in hazirlanmasi iéin sentetik yontem-

ler, ¢egitli c¢aligmalar sonucu gelistirilmistir (57“59).
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Orne#in, lityum perklorat variifinda dimetilsiilfoksit iginde
1,8~dikloro-3,6 .dioksaoktanla etilenglikol temelde kondenzas-—
yonla 12 C 4 @ % 13 verimle elde etmiglerdir.
| Tag eterlerin geligtirilmig sentez yollarim agiklayan
bir c¢ok makale yaylnlanmlstlr. Bunlardan GOKEL wve DURST(GO}
tarafindan yayinlanan makale oldukg¢a ayrintili ve temel bilgi-~
leri veren en tnemlilerindendir.

iki ve dtrt siilfir atomu igeren merkaptafenoller veya

ditiollerle u¢ kisimlar: jki substitiientli eter dikloriirlerin-
(61)

den Pedersen nin hazirladifi DB15C5, B15C5, BLl&8C6 ve DBL1SC6E

tag eterlerde eter oksijenlerinden bazilarinin kiikiirt atomla—
riyla ver degistirmesi sonucu olugsan benzerlerini hazirlamig-
tar.

ok yakin yillarda karisik oksijen-kiikiirt igeren tacg
eterler; bir dimerkaptan ile oligoetilenglikoldikloritin kon-
denzasyonuyla BRADSHAW(62‘64) tarafindan sentezlenmistir. Daha
sonra BRADSHAW ve LUI tarafindan sentetik tiyo-tacg eterleri(65)
yeniden gozden gegirilmistir., .

- BRADSHAW ve arkadaslar1(66-68) tarafindan son zamanlar-
da eter;ester-amid ve eter-ester karigimindan olugan ta¢ eter-
leri de sentezlenmigtir. Bazi tipik Srnekler agagida verilmis-~
tir. Bu bilesikler, etilendiaminle veya‘gesitli oligoetilen
glikollerle dioksodioik asit kloriirlerin reaksiyona girmesiyle

gozlenmigtir,
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B15C5, D18C6 ve DBL8C6H nain 4' vinil tilirevlerinin sen-
tezi ilk olarak KOPOLOW ve arkadaslari tarafindan tasfir edil-

migtir ve sentezlerinin bir basit ifadesi de yayimlanmigtir.
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""TABLO 1. Pedersen tarafindan ilk sentezlenen tag¢ eterlerin
yapilaryr ve kod numaralar1(13).

/> 7\
SRS o o
Qs { O
S
I II a- BENZO
III a~ SIKLOHEKSIL
R7Tﬁ>/df“B f/\o/Aj
a (o) Q
o R
o 15 g j::j: 18 )
. (o] 0
NS o
IV  a- BENZO R-H X a~BENZO R-H
v a- BENZQO R-t-BUT1L XTI a~-BENZO R—-t-BUTIL
VI a~‘2,3—NAFTO XIi1 a-2,3—NAFTO_
VII a- SIKILOHEKSIL R-H XITII a—SlKLOHEKSIL R-H ‘
VIII a— SIKLOHBKSIL R-t-BUTIL XIV a-SIKLOHEKSIL, R-t-BUTILIL

IX  a- 2,3-DEKALIL
o °
L ‘: iij;"LR Q » :jiD

XV a-BENZO R-H XIX
XVI  a~BENZO R-t-BUTIL

XVII a-SIKLOBEKSIL R-H

XVIII a~-SiKLOHEKSIL R-%-BUTIL

I\
FalY "
@iﬂi 28 :I:) <:z:O1s g
% 0 o)

XX XXI
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XXVI
R 0
Ry 0
18
\L/xo IJ}R
' 0
~
XXVIII a-BENZO R-d
XXIX a-BENZO R-t-BUT1IL
XXX a-2,3-NAFTO
XXXI a—SIKLOHEKSIL R-H .
XXXII a-SIKLOHEKSIIL R-t-BUTIL
.rﬁgéf—\oxxw

@o 24
- i“/qxw/

XXXV  a~BENZO
XXXVI a-SIKLOHEKSIL
XXXVII a-2,3-NAFTO

0

bO

o

EOIO—(CHZI‘—BCHZ— O)szlj

0—(CHy~CH,— 0)¢

XL a-BENZO
XLI a-SIKLOHEKSIL

Wt
\015

~

XXVIT
o
Q @
\_/

XXXIII a-BUTIL
XXXIV a-SIKLOHEKSIL

2R WA
RS
& »
\”/q\ fk P\VJ

XXXVIII a-BENZO
XXXIX a-SIKIOHEKSIL

(:I:O-@Hzész—O)g
XLII a-BENZO ‘
LLIIT a-SIKIOHEKSIL




XLIV

AR

XLVI

XILVIII

s

XLV

_6_

XIVII

XLIX
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TABLO 2. Ta¢ eterlerin sentez yontemleri: Reaktant, ¢oziicii ve verim

BELagin  ybnr, REAXTAUT 1 REAKTANY 2 GULdey /;f“
1 7 Kategol Plu(2=kloroctil)e ter ou [ ,
Ir v {lategol 1,6- Dltloro ~3,6~d1lokan Julu l-butanel 4
oktan
13T © %2 . II' nin hidrojenasyonu p~Diokoan 4n
v v {ategol 1,11-Dikloro~3,6,9- 1-utanol 62
triokoaundelzan
v v 4~t-Butilkategol l,ll-Dikloro—JQG,O- l-Lutanol 61
trioksoundeluen .
VI v 2, 3-Dihidroksinaftelen 1,11-Dikioro-3,6,9- 1-Tutanol 20
triokgaundelinn
VII A IV Un hidrojenasyonu p-Diokonn 85
YIIX Z V in hidrojenasyonu p=Diocksun 17
IX A VI nin hidrojenanyonu p=Nigkann 24
X v Kateyold 1,14~Dikloro-3,6,9,12- l-butanol o
te traoksate tradekan
put v 4-t-~Lutilkategol 1,14-Dikloro-3,6,9,12~ 1-Butanol 62
te traoksatetradekan
X1 v 2, 3-Dihidrokainaftalin 1,14-Dikloro-~3,6,9,1:~ 1-butanol 2y
tetraoksate tradelan
XIIT 2 X in hidrojenasyonu p-Dicksan 4C
X1v Z XI 4in hidrojenasyonu p~Diclksan 1:
Xy W 1,3-Ris{o-hidroksifenoksi) 1,3-Dibromopropan Sulu l-butanol 2
0
VI W 1,3-?ie?4'-or 5'-t-butil-  1,3-Dibromopropan Sulu l-butanol 11
2V-hidroksifenoksi)
propan
X711 Z XV in hidrojenasyonu p-Dioclsan P
XVIIX 2 XVI nan hidrojenansysnu p=Dioksan a3
XIX W 1,6-Bin(o~hidrofenck:l) 1,0=Dibromoheksun Sulu l-tutano? A
: heksan
XX Y 1-Bromo~1C-{o-hidroksi 1-Bromo-10-(o~hidrolk:i l-tutanol 3
fonoksi)dekan fenokai)~dekan
XX1 w 1,3-Bis(o-hidrokcifenoknl) Bis{ii-kloroetil)eter Sulu l-butanol 1
ropan
Iy v #a P~(o~hidroknifenckal)~ 1,5-Dibromopentnn Sulu 1-Lutnnol e
efll eater
XXIIX Wi 1,8-Bis(o~hidroksifenoksi)~ 1,3-Dibromopropan l-~rutancl 17
3,6~diokgaoktan
X1V W 1,2~ BKQ(o—hldrom sifenoksi) 1,2~Dibromometan Su 1n
etan
X1V v Kategol o=TAa("<kloroatoksl) leiiutnnal, 1h
me tan
xxv v 1,2-Bis(o~hidroksiferiokai) I'ia(2-klorvetil)eter 2-liotokaletanol 43
etan
XXVT W 1,2-Biu(o-hidrokaifenokal) 1,6-Dikloro-3,6-dtolkan Sulu l-Lutenel 24
etan aktan
XXVIT Jzel yintem 1,?7-Mmetokatctan 2
XAVILT it Bin: 2-(o-hidrokasifenokol) Blu(r~klovoetlil)eter T=1tbuno) Ho
dekan
1o X Katagol Mn(2-klorocotil)oter 1-Iutanel At
XXIX by Big 2-(4'-veya S5'-t-butil Bis(2-<kloroetil)eter Sulu l-butnnol 17
. -¢'-hidroksifenclksi)
eter
XXX v 2, 3-Dihiivokninnftnlin Pin(r-klorontid)eter Dy Letnitonel M
o 33 e B LLD in hidrojenunyonu p-bloknon At
- LEE Y un hidrojenasyonu p~Dioksan G
.JmAII ) Biz 2-(o-hidroksifencksi)- 1,06-Cilklore-3,6-dioksa 1-Lutanol a6
: etil eter oktan
XXKIV Z XXIII Un hidrojenasyonu p-Dickean 50
XXV b Kategol 1,6-Dikloro-3,6-diokae l-tutancl A
olitan
hooaat 2 XXXV in hidrojenasyonu p-Dioksan G2
XXXVIT X 2,3-Dihidroksinaftalin 1,6-Dikloro-3,6~diokau 1-Dutancl 6
: oktun
XXRVILL b4 Kategol 1,21-bikloroe-3,6,9- 1-kutanol idin,€
triolus nuulc tan e
pasup s 2 XXXVIII in hidrojenasyocnu p~Dioksan 01
XL ou 1,26-Big(l-hidroksifenokst) 1,14-Dikloro-3,6,9,12~ l-tutanol Pt
-5 6,9,12,15,18,21,24~0kta tetraoksate tradckan
oksaheksakonan :
XLT 2 AL in nidrojenansyonu p=-Diolizan fa
XLii i 2= (1-hidrokulfancknd) ‘h-hlkloyn ,0,0,10, l-=rublnnol 1
—5 €,9,10,15,18,21, 4-0k La 1? REN 2h-ok tudkuliokaa
oln anPwuko"un “u,nn
LLITX P “LI1 nin hidrojenusyonu p=LLloiuun 44
XLIV v Bis 2'(0-?idrohsironokui)— Bla(4-kloro'util)eter Sulu l-tutanol a
. stllnter
rnv ’ X Fatagal vled 4 b toratmt b ) e o Setatubinto bt 1
XLVI vi ) Elu(u ~hldrokstfenokoi)  o-usta(l-klorontolsl) tulu i-butbanol @
! tan benzen
XLVII v 1,3~ Bis(o—hidroksifenoksi) o-Big(2~-kloroetokai) Sulu l-butanol 14
propan benzen
XILVIIX W Bls 2-(o~hidroksifenolksl)- u(z kloroetolizi) 1-Tutanol 10
otileter
XILIX W 1,14-Dihbdrolai- 1,, d=kYoroetalisl) l-Lutanol 19
1A tribenso-3,06,9,1] SR 5
oknato teadekn’ 1,7, lJ trien
XLIX X Kntonol n=Tia( =Y larantolknl) J-butnnol, 15

bennen
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23 Ta¢ Eter Bilegiklerinin Olusumlarinin Anlagilmasi

Tag¢ eterlerin, gesitli ytntemlerle hazirlanisini in-
celedikten sonra ,bu yontemlerin ne dereceye kadar bagarili
oldugunu anlamak ve yapiyi ag¢iklifa kavusturmak igin
asgagida belirtilen teknikler kullanilar.,

Tag¢ eterlerin yapisini agikliga kavusturmaya yarayan
temei analiz teknikleri; elementel analiz, molekiiler afirlik
tayini, nmr spekturumudur. Infrared ve ultraviyole spekturum-
lari ise bunlari destekleyici o6zelliktedir.

Dotoryokloroform ig¢inde nmr spekturumu verileri hid-
roksil ve alkoksil gibi u¢ gruplarin olmadigini gdstermeye
yardim eder. OrneZin, benzo-9-crown-3 bilesigi icin tablo
3 de gosterildigi gibi (CHZO) gruplari i¢in beklenen 3.8§ ve
4.16 piklerini ve aromatik halka pikini 4.0 § ¢ivarinda gozle-
nir.

TABIO 3. Bazi tag eterlerin NMR spektrumlara,

Bil. Proton 5.

GOz Teos
1 CH~O ~—230 3.8 4
CH~O ~=—260 4.1 4
Ar. —417 4.0 4
I CH:~U -227} 70 4
CH+O ~=221 ‘ q
CH-O —~251 4.2 4
At . ~418 3.8 4
XV C-CH~C -137 4.4 4
CH-O —257 7.6 8
Ar, -418 8.0 8
XIX C-CH~C - 100 16.5 16
CH-O. —239 7.1 8
Ar, —a13 7.8 8
3XT C-CH~C —-132 2.2 2
CH-O —235} 1.7 8
CH+~O -253 : 4
Ar, —~d412 8.1 B
XNII CH-~O —-227} 19 4
CH~O ~—232 . 4
CH~O ~=—248 3.8 4
CH,-0 - 263 4.5 4
Ar. —415 7.8 8
XXV11 CH-O ~—246 16.6 16
Ar, —413 7.4 8
XXXV CH~O -232] 15.3 8
CH-0 —237f ~ B
CH~O -247 8.8 8
Ar, -A14 7.9 8
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Diger taraftan NMR spektroskopisi yardimiyla bir tag
eterin benzer yapidaki bir diger ta¢ eterden ayirt edilmesi ger—

¢eklegtirilebilir. Ornegin, 18-crown-6 ve disikloheksil-18-crown—6
benzer yapida iki tag eterdirler. Bu bilegiklerin NMR spektrumlari
yapxlarlnl kolayca ele verir. Zira, DB 18 Cé bilegifinin § 7 civa-
rinda aromatik hidrojenlerine iligkin pik vermesine karsain DCH 18 C6

sadece alifatik bolgede pik verir.(Sekil 1 ve 2).

M e 4 laaa

A A .
A . ) § '

) ¢ 1 ) § A ;
00 720 60 a0 40 a0 20 1.0 0 ppm B

SEKIL 1. Dibenzo-18~crown-6 (XXVII) nin NMR spektrumu

i
l

bearand
s £

1 n

3 z '

SEKIL 2. Disikloheksil-18-crown-6 (XXXI) nin NMR spektrumu

Tag Bileqiklerinin yapil analizlerinde infrared spektroskopisi
ise, hidroksil gruplarinin yoklufunu destekler. Yatlasik 8.1
(aromatik—0~alifatik) ve 8,85 mikronda (allfatlik-O-alifatik) de

goriilen pikler eter baglarinin varliZini gosterir.
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'$EKIL 3. Dibenzo-18-crown-6 nin infrared spektrumu (KBr)
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SEKIL 4, Disikloheksil-18-crown-6 nin infrared spektrumu (KB
Yapilarinda benzo, piridil gibi UV iginlarina duyarli grup-

lar ig¢eren tag bilegiklerin teghisinde UV spektroskopisinde de

yararlanilir, Ornegin, kategolden tiireyen bilegiklerin metanol
ig¢indeki absorbsiyon pikleri 273-275 milimikrondur. Bu piklerin,
kategol ve onun eterleri i¢in karekteristiktir.SoZurma katsayisi;
bir benzo grubu igeren kategolden tiireyen tag eterler ig¢in 2100~

2300, ikl benzo grubu igeren katesolden tilireyen tag eterler igin

4400-5200 ve ii¢ benzo grubu ig¢eren kategolden tiireyen tag¢ eterler

icin ise 6300-~7200 diir. (SEKIL 5).

Benzer yapidaki tag eterlerin yapi analizlerinde, benzo-
9~crown-3 ile dibénzo-18-crown-6 bilesiklerinin ve sikloheksil-

15-crown~5 ile disikloheksil-30-crown-10 ta¢ eterlerinin, genel-
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SEKIL 5. Metanol iginde dibenzo-18-crown-6 nin UV spek-
turumu, derigim 0.000183 mol/l., hiicre kalinlipz 1 cm

Mpaxe 274 milimikron (e 5200) (13)

liklé bu yoniemler - yetersiz kalmaktadir. Bu tiir tag eterle-

rin tayininde, molekiil affarlak tayinine, analitik bilgilere ve

erime noktasi tayinine bas vurulur.

2.4. Tag¢ Eterlerin Kompleksleri

- Tag¢ eterler ligand olarak olduk¢a kuvvetli bilegikler-
dir. . Bu bilegikler; Na, K, Rb, cd, A, 17, sf, B&? ni? pg?
* 2 +2 w2+ +2
Li, Co, Cu,Zn, NH4: Ag,"v.s elementlerinin tuzlariyla tag etor-

lerin ¢offu kompleks olustururlar.
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Tag¢ eter-metal tuzu komplekslerinin olugma nedeni, tag eter
halkazinda simetrik yerlegen negatif yuklu oksijen atomlara
ile metal iyonlara aiasxndaki iyon-dipol etkilesimidir.

. Tag¢ eter-metal tuzu arasindaki kompleksten beklenen
kararliligin olugmasi i¢in saglanmasi gereken ve bu karar-
111181 etkileyen bazi faktorler vardir. Bu faktorler iigiin-
cii bdliimde g¢ok genig we detayli olarak incelenecektir. Bu-
rada, bu faktorlere kisaca definecegiz; i- Tag eter halkasi-
nin bogluk genigligi ve metal iyonu bliyukliginin uygunlugu‘
ii- Oksijen atomlarinin esgdiizlemsel oalmasi iii- Ta¢ eter hal-
kasinda bulunan oksijen atomlarinin sayilari, bazliklari ve
simetrik olmasiiv- Tag eter halkasindaki sterik engeller
v—zgazﬁcﬁyle iyonun etkilesme eZilimleri.

Metal iyonunun biiyiikligi, halka bogluZunun genigligin-
den biiylik veya kiigiik olmasi halinde tag¢ eter-metal tuzu ara-
sinda komplekslegme olmaz. Tag eter halkasi lizerindeki ok-
sijen atom sayisi arttikga,kompleks kararlilifinin doZal
olarak‘artm381 beklenir, fakat bu, oksijen atomlarinin eg-
diizlemsel oldugu ve simetrik konumlarinda gegerlidir. Komp-
leks’karailllxé;, oksijen atomlarinin bazikligi ile dogru
orantily bir artig gostermektedir. Baziklik, oksijen ato -
munun, aromatik karbon atomuna bagli olufu zaman, alifatik
karbon atomuna bagli oldufu zamankinden azdir. Sterik etki
ise, kompleks olugumunu engelleyen difer bir faktdr olarak
g0z2e¢ carpar.

C6zelti i¢inde kompleks olugumu agagidaki dengeye go-—

re olusur.

(Metal™ )-n ¢éziicii +tag eter =2 tag¢ eter-(metal™ )+n ¢dziici
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Buna gbre, iyonla ¢oziicii arasindaki kuvveili bir etkilegimi

yok edecek bir enerjiye gereksinim duyulacak ve kompleks olu-

suru en aza inecek veya tamamen engellenecektir., (oziinme ener-
jisi bilindigi gibi, genellikle iyonik yarigapin ters fonksi-

yonudur.

Yukarida anlatilan sartlar oclustufu zaman kompleks olu-
gumu miimkiindiir. Kompleks olugumu, ¢ozelti igersinde ve krista-
lik olmaktadair.

Tag eter komplekslerinin g¢tzelti iqindeki genel sentez
yoniemierini U¢ ana grupta toplamak miimkiindiir. Birinei yol
6nceden.sentazlenmi§ bir ligandla metal iyonunun ¢&zelti ic¢in-
deki komplekslegme reaksiyonudur. Tag eter kompleksinin sen-
tgz yollarlndan ikinecisi, ligandin, metal iyonu wvarliganda
sentezlenmesidir. Uglincii yol, tag eter komplekslerinde 1i-
gandave/veya metal iyonu lizerinde gerg¢eklegtirilen degigim.
lerle komplekslerin olugturulmalaridir.

Uygun oksijen geometrisine sahip tag¢ eterleri, komp-
leks yapébilecekleri ¢ogu metal tuzlariyla kati kompleksle~- .
ri, asaél@aki gsartlar olugtufunda olugtururlar. i- tag eter
bilegiginin kristal kafes enerjisi ¢ok fazla degilse
ii-Tag eterin, komplekslegme glicii yeterince kuvvetliyse
iii- Tﬁzun kristal kafes enerjisi ¢ok fazla degZilse iv- Tag
eterde veya ortak bir ¢ézliclide komplekslegebilir tuzun ¢6zi-
niirliigi gozle gorilebilir miktarda olmasi.

Ta¢ eterlerin kati kompleksleri asagidaki ydntemler-
den cird veya bir kagi ile hazarlanabilir:

Yontem 1. Bir mol tuz ve 1 mol eter karigtirilarak 1s1tilar.

iriin uygun bir ¢oziicliyle ¢dziilerek kristalik kompleks elde
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edilir, Sonra, ¢oziici ortamdan uzaklagtirilirak saf kristal
‘813~ odilir, Verim #100.

Yontem 2. Bir mol tag¢ eterle bir mol tuz uygun bir ¢dziiciide
¢6zlilir ve genellikle vakum altinda, evaporasyonla solvent
uzaklagtirilir. Verim %100.

Yontem 3. Bir mol ta¢ eter ve bir mol metal tuzu (veya agi-
risx:) ¢ok az sicak ¢oziciide ¢dziiliir, sofutulur ve kristaller
filtre edilir. Verim % 44.

Yontem 4. Bir mol tag eter ve bir mol (veya asirisi) tuzla
tuzun ig¢inde kolayca ¢dzilnebilecegi bir ¢bziiciide isitilar.
Sistem berrak bir ¢6zelti haline gelmeksizin ta¢ eter kris-
talik tuz kompleksine gevrilir. Kompleks filtre edilir.
Verim %96-97.

Yontem 5. Suda ¢ozlinmeyen bir ¢oziicide bir mol tag eter, su
igindeki bir mol (veya asirisi) tuzla karigtirilir. Orijinal
| bilegiklere gore her iki goziictide de daha az goziinen tirtine,
kristaller halinde ayrilir. Verim % 47-97.

1 ve 2 yontemleriyle elde edilen kati ilirinleri, saf
komplékslerden ¢ok karigsimlar halinde olmasi miimkiindiir. Bir
organik bilegiZin erime noktasi kendisiyle etkilegimde bulun~
mayan bir organik tuzdan etkilenmediginden dolayi tag eter
ve_kompleksin erime noktalarinin bir ortalamasi alinarak
iiriin yapaisina iligkin herhangi bir gilipheyi genelde giderecek-
tiri Tablo 4 de tag eterlerin kristalik tuz komplekslerine
ait bilgiler verilmigtir,



TABLO 4. Tag eterlerin kristal kompleks tuzlarz

(i3]

L
- arasandzli zoapleks .esaol.,a zulunan ¢
e / Tag¢ aterler Tnt. Gozicl Formiil el al. D.le O /I C \ /—— <1 ?
1 len:o-l5~crown-S(17) 1 Yok 14 li;,041iia 418 152,5-156 . - 40.2 4,8 I1,30.4 39.4 5.0 I, 29.4
z x..xuil-enzo-h-cro an=5(7) 3 letanol CygHpgiiogSId 389 169-174 58.6 7.2 3.6 8.2 53.8 T.3 3.6 8.1
37 2 Ietanol ¢, glpg0sBrtia 427 77-84, 50,6 6.6 2r,19.0 49.3 €.7 Bry, 18.7
PR i ¥al 2 letanol laazsosnru 474 86-134 . 45.6 5.9 I, 26.8 46.1 6.3 I, 23.1
s 7 alls 3 letapol 19 Hygli Oss‘a 405  155-167 0 56.3 6.9. 3.5 Te9 S6.4 6.T 3.5 :I-T
z ) RC¥S 2 .etanol 19 281:055& 421 54,2 6.6 3.3 7.6 58.6 T.2 3.1 7.1
7 3iklohexsil-15-crowun=3(7Vi) ¥allus 2 etanol 15 96 10, Slia 355 34-110 5042 7.5 3.4 8.9 50.7 7.3 3.9 —).‘
3 Tuiilsiiloheksil-ls-crown-3(VIII) X 2 latanol 15 144U51K 496 . 100-133 42.2 6.7 I, 25.0 43.6 6.9 I, 25.5
3 Zenzg-l2-crevn-6{X) XCIS T3 o Cyq ~24‘.06&«: 409 134.5-136.5 49,9 5.9 3.4 7.8 49.4 6.0 3.5 Z-9
14 £ilbenzo-18-crown~6(:I) 2 =tanol ~21 '321:065'—: 465  134-136 54.2 6.9 3.0 6.9 52.0 6.9 3.3 6.7
il klcieksilell-crown-6{32I1) 2 letanol 7 34; O s 392 124-147 51.4 3,6 7.0 8.4 51.8 8.6 7.1 8.1
12 2 letanol Cig 30\20652:3:: 571 232,5 3T.5 5.3 4.3 11.2 37.3 5.3 4.9 10.3
13 8-crown-6 2 letanol CaoHagglK 546 52-98 44,1 7.0 I, 22.4 44.4 7.0 I, 23.5
1e Ii oe‘.ao-l4 —oravn-2 (37 2 iletanol 0191{2011’0 SId 365 300 62.4 5.5 3.8 8.8 ese eee 4.0 8.3
15 Cibenzo-19-crowash(alil) 3 Zeianol czszghoss:{ 471 160-162 56.0 5.5 3.0 6.8 53.1 5.2 4,0 T.6
15 Ditenzo-18-crown-4{iiVIII 5 w3 %08, 5915 742 32.3 3.4 I, 5l.4 23.0 2.7 I, 63.0
17 IEVIII 5 1C7 Conthy0gI51d 748  134-139 32,1 3.2 I, 50.9 32.4 3.4 I, 46.7
13 IXUTII 3 letanol C gy Hy 4 HO04 5T 441 230-232 7.2 Se4 3.2 7.3 57.1 5.7 4.0 7.1
13 INIII 4 l—autanol 20H24L08ua 429 154-157 553 546 3.3 54.4 5.7 3.1
20 XOVIII 2 etanol Cootps 06T 526  232-234 45.6 4.6 I, 24.1 44.5 4.9 I, 23.1
21 XXVIII 5 w7 ~20 Hy0gT1_5¥ 589.5 152-153 40,7 4.1 I, 32,1 40.4 4.3 I, 32.2
22 XXVIII 5 U7 Copling 0T X 653  156-238 36.7 3.7 I, 38,1 36.5 3.7 I, 39.1
23 IX/IIT 3 5 10w SaHag06I5K 780 258-26T dec 30.8 3.1 I, 48.8 30.6 3.0 I, 48.2
24 XXVIII XCHS 3 etanol Cpq Hy g HOG 5K 45T  248-249 55.1 5.3 3.1 6.7 55.3 5.3 3.l } 6.7
25 XXVIIL X pivalat 2 letsnol 338490 612 64,7 8.0 64.5 7.9 Mol ag. 605
26 XXVIII NE,CSS 4 Xetanol CopHogl50g 436  187-189 579 6.4 6.4 743 58.0 6.3 6.5 7.2
27 EXVIII CE.NE,T¥S 2 istanol CZZHBONZ%S 450  128-155 58,7 6.7 6.2 Tel 59.0 6.8 6.0 6.8
1-Butanol :
28 XXVIIL RbCHS 3 letanol C,, HasHO4SRD 504  182-185 50,0 4.8 2.8 6.4 49,5 4.9 2.6 6.2
29 XXVIII CsCus 3 tetanol Gy By N0gSCs 551 105 45.8 4.4 2,5 5.8 45.2 4.5 2.5 5.8
30 XXVIIL gLy 5. w7 CooHpsOglste 1146  145-150 dec 20.9 2,1 I, 67.5 28.9 3.4 I, 50.9
ug, 2.1 Mg, | 0.8
31 XXVIII caCi 4 1-Butanol CpoHaa0gC1,Ca 471 300 lzernde50.9 5.1 ... 4743 5.6 eee
32 XIXVIII Ba(08), 2 Xetanol CoaHoc0nBa 531 180 . 45.1 4.9 Ba, 25.9 45,2 4.3 Ba, 23.1
33 XUILL Bal 5 7 -020H24°61633 1259 153-159 dec 19.1 1.9 I, 60.5 20.4 2.1 I, 58.8
3¢ IVIIL 3a(C¥S), 4 l-3utanol OpolipgNy0gS,8a 613 360 Uzerindedd.0 3.9 4.6 0.4  45.4% 4.1 4.8 8.3
35 XOVIII 2401 4 1-3utenol 20 Hp,05C1,Cd 543 300 lzerinded4,2 4.4 ... 42.6 4.3 ...
35 o711 Hgol, 4 1-3utanol CooHp40601 Hig 632  238-249 383.0 3.8 C1,11.2 3%.9 3.9 cC1, 8.9
37 XVIID Poic 4 1-3utanol c24H30010Pb 685  167-198 42,0 4.4 Tb,30.2 42.3 4.4 Pb, 28,9
33 Z2Zisbutilbenzo-13-crown-6(IZQX) XCLS 3 Lletanol “29 o0 5K 569 186-189 61.2 7.0 2.5 5.6 58.0 6.7 2.5 5.3
33 Disi '{lo..eksil-ls-croun-o(A.’CXl) KT 2 ietanol 20 360611( 538 123-1T70 24,6 6,7 I, 23.6 45,5 6.7 I, 23.0
40 -:xAI €I, 2 iletanol CooHy0gI5K 792 113157 30,3 4.6 I, 48,1 29.9 4.6 I, 47.9
A1 T XShs 2 ietanol c, H%L.oss‘c 469  T2-122 53.7 7.7 .3.0 6.8 52.5 7.8 3.0 6.4
42 XOT UE,Cu3 2 ietanol €1 Hyop04S 448  107-110 56.3 8.9 6.3 7.1 55.1 8.9 6.1 7.1
43 Diderzo-24-crown-3(CCV) XCuS 2 ietanol 32 H__30,SK 545  113-114 55.0 5.9 2.6 5.9 54.2 5.8 2.7 5.3
4 Tibenzo-30-crown-10(XTVIII) KC3 3 Uetanol Cagllyoli0yoSK 633 . 176-1T7.5 54.9 6.3 2.2 5.1 54,6 6.5 2,2 4.8

aEIX.I—EaIS " ig¢in hesaplarnan

U-ea

iay

Ci= letilen kloriir-su

A%
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2.5, Tag Eter -~ Metal Tuzu Komplekslerinin Olusumlarinin

Anlasilmasi

Métal tuzlariyla ta¢ eter ligandi arasindaki komplek-
Sin ne dereceye kadar olugtufunu belirlemek igin ii¢ ana tek-~
nikten faydalanilir. i- Qegifli ¢éziiciilerde metal tuzu ve
tag eter bilegifinin ¢oziinme yatkinliZindaki deZigiklikler
ii-~ Aromatik diollerden tiireyen ta¢ eter bilegiklerinin
ultraviyole spektrometre verilerindeki degZigiklikler.

iii- Olusan kompleksin saf bilegik halinde izolasyonu. Say-
dlélmlz,tekniklerden en iyi sonug vereni kugkusuz saf tiriiniin
iZolasyonu yoluna gitmektir. Bazi tag¢ eter kompleksleri her
ne;kadar ¢oziicii iginde kararli kompleksler verseler de:izole
edilemeéler. Cegitli c¢ozliciilerde metal tuzu ve tag¢ eter bi-
1e$iginin ¢Ozilnme yatkinlifZindan yararlanilarak yapilan test-
ler ¢ok azina uygulanabilir. Aromatik diollerden tiireyen tag
eter bilegiklerinin ultraviyole spektrometre verilerden fay-
dalanilarak kompleks olusumunun anlagilmasi deha yaygin bir
yontemdir. Nedeni daha kolay ve genel uygulanabilir bir tek-
nik 01masid1r. Tek kogulu, kompleks yapici tuzun kendisinin
270—290~milimikron bdlgesinde kuvvetli absorblama yapmamasi
gereéidir;

i- Cesitli ¢ozliciilerde metal tuzu ve tag eterlerin
¢6zunme kabiliyetindeki degisiklikler: Belli bir ¢oziicii i¢in-
deki metal tuzunun ve tag eterin ¢oziniirliikkleri bellidir., Me-
tal tuzﬁnun ilavesinden sonra tag eterin ¢ozinilirliiglindeki ne-
den, yeni bir iiriin olan kompleksin olugmasidair. Bﬁylece, bu

¢6zinlirlik degismesiyle mimkiindir. QOrnegin, dibenzo-l8-crown-6
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ta¢ eterinin oda sicakliZinda ve metanol ig¢indeki c¢oziinuir
zaman ¢dziinlirlilkte biiyilk bir artis gozlenmigtir. Dibenzo~18-
crown~61n1n‘fenolik ve asidik hidrojen igermedigi halde ¢ozi
nﬁrlﬁktéki bu artig ¢ok sasirtici bir sonug¢ olarak karsilan-
mi1gtir. Daha sonra alkali ve toprak alkali metallerin metanol-
~ de ¢bziinebilen tuzlarinin tac¢ eterlerle kompleks olusturdukla-
rinin anlagilmasi lizerine, artan ¢oziniirlige hidroksil iyonu-
nu;‘ﬁegilde komplekslegen katyonun yol a¢tigi anlagilmagtar.
,Bunun, anlasilmasindan sonra ¢oziinirlikteki degigikliklerle,
alkali métal ve toprak alkali metal iyonlarinin hangi tag
eterlerle ve ne derece kompleks yaptigini anlamak miimkiin
olmustur.

ii- Katesol ve onun oksijenli tiirevleri, metanol ic¢in-
de 275 milimikron bdlgesinde tek bir absorbsiyon pikine sa-
hiptir. Serbest hidroksil grubu ig¢eren bir tiirev ¢ozeltisi
baziklegﬁirildiéinde, bu pik, fenoksit gruplarinin olusumun-
dan dolayi 291 milimikron civarina kayar. Her iki hidroksil
grubu hloke edildi}i zaman 275 milimikrondaki pik bazdan et-
kilenmez. Kategsolden tiireyen biitiin ta¢ eterler bu nedenle ka-
rektiristik maksimuma sahiptirler. Fakat, hidroksitlerin ve
'kompleks yapan metallerin ¢oziniir tuzlarainain ilavesiyle, komp-
leks olugsturan tag eter ig¢in olan egriler degigik bir bigim
alir. Boylece, kompleks olugumunun ne derecede gergeklegtigi-
nl o osnlesnsh wmitmklin olur. Kompleksin spekturumunda, ana pike
yaklagik 6 milimikron dalga boyu uzaklifinda ikinci bir pik
gozlenir. $ekil)6-~a daki efriler, artan miktarlarda potasyum

iyodir eklenmesiyle, ikinci pikin azar azar bliyimesini gos-
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termektedir. Potasyum iyodiirle dibenzo-l18-crown-6 tac eterinin
(XXVIII), mol EKI/mol XXVIII 1/1.33 oraninda kompleks tam olarak
OLugiten &1, Bu gosterir ki, metanol iginde iginde 0.000214 mol/l
derigiminde dahi, bu kompleks gok dissosiye olur. Bu da kompleksin
karaxlllmk sabiti hakkainda bir fikir verir, '‘Sekil 6 b deki ikinci

- {a)

o?l_"ﬁn:o 05 | o067 1o | 133 2.0 40
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SEKIL 6., Gesitli oranlarda tuz ilavesi sonunda, dibenzo-l1l8-crown-6
(XXVIII) nin UV spektrumlari: a- (mol,KI/mol,XXVIII) artan oranlar

ﬁln‘eéfileri b~ (mol NaOCHj/molAXXVIij arténkbranlérlnmn egrileri
Metanol iginde ve XXVIII nain derigimi 0.000214 mol/1 (13).

pik molVCHEONa/mol XXVIII orani yaklasik 2.3 olana dek tam olarak
olusmamasi, sodyum metoksit-XXVIII kompleksinin, potasyum iyodir
kompleksine gore déha fazla dissosiye oldugunu gosterir. Diger bir
durumda, potasyum katyonundan olusan kompleksin piki sodyum kat-
yonunda olusan kompleks pikinden daha belirgindir. Bu da bize,
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XXVIII tag¢ eterinin sodyum iyonuyla olugturdufu komplekse
kiyasla, potasyum iyonuyla olugturdugu kompleksin daha karar-
1li 61&u§unu gosterir,

iii; Tag eterlerin ristal kompleklerinin izolasyonu:

Uygun oksijen konfiglirasyonuna sahip olan tag¢ eterler,
kompleks.japabilecekleri metal tuzlariyla kati kompleksler
o;ugz;iabilirler. Ta¢ eterlerin bazi kompleksleri (kati kompleks-
leri)  Tablo 4 de verilmistir. ¢ofu zaman, karbonatlar, asetat-
lar , nitratlar,hfosfatlar ve floritler gibi yiksek kafes ener—
‘jili Qlduklarlndan, krigstal tuzlarinin komplekslerine rastlana-
mami$htir.

' Genellikle, aromatik ta¢ eterlerinden olusan kompleksle-—
rin kristallerinin erime noktalari daha keskindir. Bunlarin
doymus=bile§ikierinin ise erime noktalari aromatik olanlar ka-
dar keskin degildif. Glinku, doymug ta¢ eterlerin sis-trans izo-
merleri reaksiyon ortaminda mevcuttur. Ornegin, XXVIII - KSCN
kompleksinin erime noktasi 248-249 C dir. Bilegiklerinin ayra
ayri erime noktalarindan oldukg¢a yliksektir; dibenzo~18-crown-6.
(XXVIII) nin erime noktasi 162 C ve potasyum tiyosiyanatin ise
172 C dir. Bu her zaman, bu gekilde olmayabilir ve kompleksin
erime noktasi kompleksi olusturan bile$iklerin erime noktalara
kompleksiﬁ erime noktasindan daha yiiksek olur:. O zaman, kompleks
yapé&an Luz;arin ayrilmasiyle kompleksler bozulur.

Cozigiden kati kompleksin tekrar kristallenmesi iki neden-
den dolayr her zaman olasi degildir; i- aromatik tag¢ eterler
varlifinda (erime noktalari yiiksek ve diigik ¢ozunebilirlik)

komplekslesnmeyen ta¢ eterler geri kazanilir, ii- doymusg tag
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eterler wvarliginda (diisiik erime noktasi ve diigiik ¢ozimebilirlik)
kompleksle_r ¢ozliglide de deZismeden kalairlar ve sonug¢ta iirin

¢ok berrak olur,
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3o TAG KOMPLEKSLERINDE KATYON - LiGAND ETKILESIMLERININ
T:RMODINAMIGI VE KINETIGI

Fele Girig

Makrosiklik ligandlarin ve bunlar arasinda ta¢ eter-
lerin olugturduklari komplekslerde iki ilging nokta gozlene
mektedir. Bunlardan ilki, daha Onceki bolimde de kisaca be-
lirtiltigi gibi, bu komplekslerin beklenilenin dzha iistiinde
kararli olmalaridir. Yani, ag¢ik zincir benzerlerins kiyasla
makrosiklik ligandlarin katyonlarla olugsturduklari kowpleks-—
ler makrosiklik etki nedeniyle gok daha karariidirlar.ikin-
ci nokta ise, makrosiklik ligandlarin bazi katyonlara karsa
6zel bir segicilik gtstermeleridir,

Bu bﬁlﬁmde, tag eterlerle katyonlar ara81hdaki etki-~
1esimler,'termodinamik ve kinetikleri yoniinden incelenersk
yorumlanacaktir,

 Kompleks kararliliZi we makrosiklik ligandlarin bazai
katyonlara kargi ozel bir se¢icilik gostermesini etkileyen
bir ¢ok faktér bulunmaktadir. Ta¢ komplekslerinde katyon-
ligand etkilegiminin termodinamik ve kinetifi incelenmeden
once, katyon—ligand etkilesimine etki eaen faktorleri wve
bunlarin kararliliga ve katyon segiciliklerine olan etkile-
rini incelemek yerinde olacaktir. Bu faktorleri guvgekilde

siralamak mumkindir:

iligki

ii- Ligandin baglanma yeri
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iii~ Katyonun yiki ve tipi
iv - Makrosiklik liganddaki dontr atomlarin tipleri

v .~ Tag e ter halkasina bajgli gruplar

vl ~ Qoziciiler

3, 2. ILigeand Boglupu ile Katyonun Biyiklugi Arasindaki 1l1ig-

kiler

_.wa‘inakrosiklik ligand ile metal iyonunun 1l:1 kompleksi
olugturmasi ig¢in ligand boglufu ile katyon biiyiikliifi arasin-
da belli bir uygunlufun var olmasi gerekmektedir. Burada, li-
gandi bir bilezik ve katyonuda bir bilya olarak diisiinecek
olursak; ligand boslufu katyon bilyiikliiglinden ¢ok fazla ise
katyon ligand boglufundan kargiya gegerek diiger, Ligand bog-
lugu kﬁgﬁk oldugu zaman ise metal iyonu yalnizca. semere otu-—
rur bir durum alir.

Tag eterlerin ligand boslufunun boyutlarini saptamak
lizere ¢esitli modeller kullanilmigtir. Fakat Tablo 5 de de
garﬁldﬁgﬁ gibi bu modeller - gbre saptanan ligand boglukla-
rina iligkin yarigap deferleri farkliliklar gostermektedir.
Diger tafaftan X-iganlara kristallografik ¢aligmalar sonun-
da elde edilen sonug¢lar ise, gergege c¢ok yakin degferler ver-
mektedir, Xélslnlarl kristallografik incelemeleri sonunda
mﬁr; ‘ ;dxgmig veya kompleks yapmamig makrosiklik ligand-
lardaki dondr atomlarinin ayri ayri durumlarini dofru olarak
bulmak mﬁmkﬁn olmaktadir. Ta¢ eterlerin bogluk yarig¢aplari-
nin saptanmasinda kullanilan molekiiler modeller FISCHER-

HIRSCH FIELDER-TAYLOR modeli (¥FHT), COREY-PAULING-KALTON(CEPK)

modelleridir.Bunlardan CPK modeli ile elde edilen yarigap
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" deferleri X-1ginlary kristallografisiyle elde ecdilen defer-
leriyle oclduk¢a uyum saglamaktadir.

Halka bogluk genisliginin g¢ok iyi bir sekilde kontrolii-
niin yaprlabilmesi, dendr atomlarin, Wan Der Waals ¢ekim kuvve-
tinden:faydalanllarak ¢ikarilan yari ¢aplarina uygun olmasiyla
mﬁmkﬁndﬁr(Gg). Bu yluzden, atomlar arasi uzaklifin iyi tahmin
edilmesi Cnemlidir. Jekil 7 de gosterilen grafik igin SHANKNON
ve PREWITT (7O)taraf1ndan onerilen metal katyon yarigaplara

kullanyiimigtair,

TABLO‘S, Cesitli tac eterler i¢in bosluk yar19aplar1§7o).
| Bosluk yarigapy (ppm)
Molekil CPK FHT X-1ginlari
12-Crovn-4 120 150
Benzo-15~crown~5 170 220 172 Na ile kompleksi
- 184 X ile kompleksi
18=-crown~6 220 320 274-286 K ile kompleksi

267-284 Rb ile kompleksi
270~-285 Cs ile kompleksi

TABLO 6 . 25°C de H,0 iginde metal iyonu ile 18-crown-6

kompleksinin olusumu ig¢in log K, AH ve TAS (71).
Iyon log K AH TAS
(KKal mol™%) (KRal mo1™%)
Ne 0.8 -2.25 -1.16
K 2.03 -6.21 -3.40
Rb 1.56 ~-3%.82 -1.7
Ce - 0.99 -3.97 -2.6

=7.58 =2.3




51

40 Ba*’
35
3.0+
log K 257 . 1
¢ 5
201 Lo/

‘Bosluk yaricap: 280pm

O. 5 L T T T N T T

SEKIL 7 .. 18-crawn-6 bilesiZinin toprak alkali we alkali

metal katyonlar ile komplekslerine iligkin kararlilik sa-

bitlerinin katyon yarig¢aplarina olan baélmllllgl(To).

$ekil 7 de goriuldiigi gibi, kompleks yapmak ig¢in en
uygun oqsiuga sahip olan 18~crown-6 nin, topréx alkali ve
alkali metal iyonlari ile yaptiga komplékslerinin kararli-
11%1 en yiksektir. Bitin alkali ve toprak alkali metaller
ile en iyi gekilde kompleks yapmasina ragmen, tek degerli
olanlar ig¢inde ligand boglufuna en uygun blyliklii¥e sahip
potasyunm 1yonu 1le olan kompleksi ¢ok daha kararlidir. Ayna
$ek11de 1&1 deéerll olanlar ig¢inde ise ligand bosluguna en
uygun bliylikliiZe sahip olan baryum 1yqnu ile yaptiZi denge

gabiti en yliksek olan ve en kararlisadar. Ligand boslugu ile
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katyon blyukliigi arasindaki oran l:1 oranindan sapma goster-
digi zaman ise denge sabiti diismekte ve buna bagli olarak
kararlll;k azalmaktadir. Orneyin, K* ve Baz iyonlarainin biyik-
fuwansii ile ligandan boslugu orani 1l:1l oldufundan K+ iyonu
ig¢in log K= 2 ve Béliyonu ig¢in ise log K =4 diir. Sonug ola-
rak, ligand boglugu ile katyonun biiyiikliigi ¢ok iyi eslestiZi
zaman olugturduklari 1l:1 kompleksleri biiylk kararlilik gdster-

(71)

mektedir . Bu kararliliktaki artisin fazla olmasinin anz

nedeni entalpidir (Tablo 6).

2)-Crown-7 { MeOH)
(b) G Dibenzo-30-Crown-10(Me OH)

4 7—~Dibmzo~21~Crown-7(MeOH)
A 24-Crown-8 (MeOH)
/Dibenzo-ZIrCrown-B

(°/s70 MeOH )

Dibenzo-27-Crown-9
( °/.70 MeOH )

1 L T

T - T

- . Siklohekso -15-Crown-5
234 (a) {MeOH } '
. Q

Disiklohekso-12-Crown-4

2_ \\ (MeOH) Benzo-15-Crown-5
} -
0 f\&—/'\l\ls-Crown—S( H,0)
A S L R S A S
100 130| 150 | 180
‘Na* K* RB* Cs'

§EKITJ Lo Gegitli ligand boslufuna sahip tag¢ eterlerin segici-
likleri: Katyon biylikliifliyle komplekslesme reaksiyonundaki i-
ligki a~ 18-crown-6 dan kiigiikk ta¢ eterler b- 1l8-crown-6 dan
renio tac eterier. Uzerinde "0O" isaretl bulunan noktalar 2:]

komplriialerini belirtmektedir,
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18~crown~6 dan kiiglik tag eterler ig¢in, 15-crown-5 haricin-
dekiierlq!vapl lan ga11$malar ¢ok azdir, Sekll 8 a da agikga goril-
8i oldugu gozlenmem1$t1r. Benzo-15-crown-5 ve sikloheksil-15-
crown-5 tag¢ eterleri, 2:1 kompleksleri (Bkz. Ya. 5.) olusturmak-
tadair. $ekii 8 b de gbriilen 18-crown-6 dan biiyiik tag¢ eterlerin
olusturduklarl kompleksler ise deZigken ligand:katyon oranlara
sahlptlrler.

Buyuk ligandlarla, buylk iyonlarin kuvvetli baglar yap-
masi beklenirkenvbu gdzlenememistir, K+ ve Rﬁ. ile kuvvetli
kompleksler veren, dibenzo-27-crown-9, dibenzo-24-crown-8 ve
dibeﬁzo«BOmcrown-lo ta¢ eterlerin diizlemsel yapiya sahip olduk-
im%1'va"mﬁvifur83, bu ta¢ bilegiklerine iligkin ligand bogluk~
larinin sldukga biiyilkk olmalari beklenir. Bu durumda ise K ve Rb
katyonlarinin bu bO$luklara gore olduk¢a kiigitk olmalarina karsin,
kararli komﬁleksler olugturmalari ancak ligand:katyon oraninin
1:2 olmasiyla a¢iklanabilir (Bkz. Ya. 5 ).

GZetle, toprék alkali ve alkali metal serilerindeki bir
katygn'igiﬁffiB—crown~6 dan bliyilkk olan, tag eterlerin ligand
boglﬁklarin;n katyon bﬁyﬁklﬁéﬁne uygunluklari seg¢iciligi sapta-
makta‘éne@ihi yitirif ve diéer faktorler onem kazanir denilebi-
. 1ir. Diger taraftan 15-crown-5 ve daha kiiciik eterler ise ancak
Na, iyoﬁujla uygunluk saglarlar. Fakat 18-crown-6 ve benzer
bﬁyﬁklﬁktewligand boslusfuna sahip tag eterler ise K+ ve ng

iyonlarira karsi czel bir se¢icilik sergilerler.

3.3. Ligandlarin BagZlanma Yerlerinin Saptanmasi

Iligand katyon iliskisini, bir model iizerinde kavramak
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izere ¢egitli modeller geligtirilmigtir. Bu modellerin gegerli~
B VO, SUIGege yansitma orani A-iginlara kristallografik calig~
malariyiz iy aragtarilmistir,

o eterlerin, metal iyonlarinin genis bir kismi ile
1:1 tec étermmetal kompleksleri olu$turduklar1(13’72'75)bulun-
mustur. ﬁyni zamanda, ligand bosluZunun biiyikliFiyle metal iyo
nu buyiikliginiin oraninin 2:1 ve 3:2 oldugu komplekslerin de
olugfugu bilinmektedir(76).

1{1 éranlnl fserceklegtiren kompleksler, genellikle tag
eter halkasinin boaluéﬁ iginde metal iyonu baZindan olugtufu
kabul edilir. Bu bésluk ig¢indeki metal gegitli tag¢ eterlerle me-
tal komplekslerinin yapilari X-isinlari kristallografik calisma-

larla kanitlanmigtir.

N

$EKiL 9. Tag bilesikleriyle katyonlar araginda a- sanda
vi¢ Db-kulip sandavi¢ kompleks sekilleri.

Tag¢ eterle metal iyonu 1:1 kompleks geklini her zaman
gostermez, bilindiéi &ibi bu kompleks tiiriinde tag eterlerin

boslugu ig¢inde metal iyonu diizlemsel olarak yerlegsmistir. Fakat
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katyonlarin bosluk i¢inde dizlemsel olarak yerlegemeyecegi kadar
kiiglik ve blyiik bogluga sahip ligandlarln varliginda, 1:1 komp-
lekaierinden ziyade 1:2, 2:1, 2:3 komplekslerinin olugumu ger-
¢ceklegir. Hemen belirtelim ki c¢ofu kez bu komplékslerde diizlem~
sellik yoktur. Disikloheksil-18-crown-6 tag¢ eteri ve kobalt di-
Advrdiua savl kompleksi ig¢in, manyetik ve infrared verileri so-
mucﬁ’iki“mla31‘yép1 onerilmistir. Bunlardan ilki olan yapa,

1ki kobglt'iyonuyla iki tag¢ eter halkasi arasina yerlesmis san-
davin'ﬁi;idir (Sekil 9.a.). Ikinci yapi zincirleme tipte ise ko-
balt’ 13ﬁnlar1nln karsilikla siralanmasi ve her bir kobalt iyonu
1k1 tag etmr halkasi arasina yerlesmesiyle olusmaktadir (Sekil
9.b.)~ By durum ise ancak, kobalt iyonu oktahedral yapida ve her
kdbalf"iyonﬁnun ¢ oksijen atomuna karsilik geldiZi zaman bu mim-
kiindiir, X~1$1n1 kristallografik metoduyla tayin yapilmadiZi za-
man hangi yapinin dogru oldugunu kanitlanmasi olanaksizdir,
Sonugta olusan kompleksin stokiometrisinin, metal iyonu ve tag
eterin bosluk biiyiikkliigiiniin gergek olarak tayin edilmeleri ig¢in
Qegltll gallgmalar yvapilmis ve gergegfe en uygun olanlari Tablo 7

de ver1;m1$t1r.

TABLO 7. Tag eterin ligand b0$luklar1(73 76)ve katyon capi

lyonlk : ﬁdsluk
AT ¢an TAG ETER gapi
- A A

Lo 1.20 = l4-crown-4 ve Lurev, 1.2 ~ 1.5
Sodvun 1.90 15-crown~-5 ve tiirev. 1.7 - 2.2
Potaayvm .66 18-crown-5 ve tiirev. 2.6 - 3.2
Amwonyum - 2.84 2l-crown=-T ve tirev. 3.4 - 4.3
Rubidyumw | 2.96
Sezyum: 3.34

L GUMS, L. .. 2452

Baryum 2.70
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‘[kl dwsnklohek81l 18-crown-6 molekulii arasana bir kobalt
(II( ‘vonu verlegmesi sonucu sandavi¢ yapisi olusmaktadir. Bu
yapllar 1:2 kompleksleri i¢in en uygun yapilardir. Kuliip sanda-
vig yapllafl ise 2:3 kompleksleri i¢in Onerilmektedir. Bu yapi
ii¢ kat’té§ eter ve degigik oranlarda metal iyonlarindan olusmus-—

vols o trowapriarin kabaca yaklasimi Sekil 10 da gtsterilmigtir.

Tag —»
eter
' — Anyonj
aO?lUk ( Anygn (Anyon)

SEKIL 10, Metal-tac eter bilesiklerinin miihtemel yapilari

Ligand boglugundan daha genis metal iyonlari varligZinda
tagleterlerin degigsik metal iyonlariyla 1l:2 ve 2:3 kompleksle-
rini vérdikleri gozlenmigtir. Tag¢ eterlerin biylk bir kismainda
ligand boslufunun genisligi ve metal iyonunun biiylikliiklerinin
kompleksih éfokiometrisini belirlemektedir. I'akat, benzo-l5-crown-5
‘ile gﬁmﬁ$ﬁn,kompieks‘seklinin 1:1 oranainda olduZu bulunmustur.

savtee

Halbuki, ¢ 1mu$ iyonunun biylikligi tag¢ eterin ligand boglugundan

. R os Nrae

iyonuyla ligandin metal iyonuun sarmasiyla l:1 kompleksini olug-
turduklari anlasllﬁlstlr. Bu 6rnekler komplekslerin stokiometri-
sinde tek. etkinin katyon biiylikliugiliniin ligand bo$lguna upumunun
olmadigini gostermektedir.

Buna g@ré 15-crown-5 gibi kiigiik ligand bosluguna sahip

tag eter dondr atomlarinin metalle etkilesim kurmak iizere ydnel-
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mesi sonunds sandavig¢ tipi kompleksler olugturduklarini séyleye-

biliriz ( ek, 11 Ya. 50). 18-crown-6 dan biiyik ligandlar ise, yine

dondr atomlarini ydnlendirmek metal iyonuyla etkilegime uygun

- yapay bogluklar olﬁsturarak koordinasyonu yaparlar (yek.ll Yap.52/,

(™0™ (\o

o)

EZ@OJ " Jj]

o O

5 49

@(° o @1@
51

Qt°/\°/o7

o

Cf-owo

o

SEKIL 1l.Cesitli tag¢ eterlerin katyonlarla olusturduklari

komplekslerin basitlestirilmis yapilarai.

Cesitli tag eter ligandlarin bikiilebilirlik etkisi, K* iy~

nuyla olusturduklari kompleks yapilarinin incelenmesi sonunda ka-

nitlanmistir. Yapir 5 de goriuldiugu gibi, K" iyonu ligand boslugu-~

na l:llkompléksi olusturacak bigimde yerlegsmektedir. benzo-15-crown-

-

ise 271 kompleksini‘rapl 50 de goruildiigi big¢imde, oksijen atomlari-

nin vﬁnelmesi sonunda ligind boglugunun diuzlemsellikten sapmasiyle

gibi‘duziemﬁel bir yapiya sahip oldugfu i¢in, iki K* iyonunu ligand

b0$iugunﬁé vatabiinektedir. Dibenzo~30-crown-10 tag eteri(Yapi 52)

+ » :
ise K iyonunu tamamen sararak l:1 kompleksi olugturmaktadir.
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%4 aatyoniarin Yukleri ve Tipleri

3.4.1. Alkali ve Toprak Alkali Katyonlar

Toﬁrak alkali ve‘alkali metallerin ta¢ eter ligandlariyla
olan baglarinin temelinde elektrostatik etkilegim oldufu bilin-
mektedirb Bu nedenle bazik ligand gruplari, pozitif yilkli bir
kiire lUzerinde olabildifince diizenli daZilma efilimi gosterirler.
Bu durumds katyonlar;n koordinasyon sayisinda ve geometrilerinde
genis b¢r~deéisme araligZinin varligini belirtmeliyiz. K+ iyonu,
bisfbenzo~157crown—5 kompleksinde 10 koordinasyonlu, 1l8-crown-6
komplexeinde 6 dﬁzlemsel koordinasyonlu, g¢dziciiyle koordinasyo-
nu déhil dibénzo~24—cr@wn—8 kompleksinde 8 koordinasyonlu,
dibenzow27~crown-9 kompleksinde bliyiikk bir olasilikla 9 koordinasg-
yonlu, dibenzd-}O-crowﬁ~lO ile olan kompleksinde ise 10 koordinas-
yonludur. Bukatyon igin; hi¢ bir gergek stereokimyasal gereklilik
yoktur; gereken tek sey ise ligandir. Ligand ise, katyonun solvas-
yon kabufZunun bir kisminin yada tamaminin degisimi i¢in elektron-
ca. 2engin (bazik) bir gevre temin etmektedir.

Kugkusuz, alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin biiyiik—
liikkleri, bu iyonlarin kompleks olusturma kabiliyetlerini c¢ok etki-
leyen bir. faktordiir. Zira, 1i* benzeri ¢ok kiigiik iyonlar, ¢s' ben-
- zeri buvvm 1yonlardan daha fazla solvatize olduklarindan desolva-
tlze eimrw 1g1n, olduk¢a yliksek enerji harcamak gerekir. (ok kere
deSdlvat;zasydn igin gereken, ligandla katyonun kompleks olugstur~
ma31yla’saglmnémaz. Diger taraftan, biliyilk katyonlar da ¢ok kiigiik
lerinde olduiu gibi, ligandlarla uygun bir etkilesim (kompleksleg-

me ) ger@nKleatiremezler. Bu iki etki nedeniyle cok biiylik ve ¢ok
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"kugﬁk iyqnlarﬁn H degerleri ve kararlilik sabitleri, orta bii-
yﬁklﬁkteki katyonlara k;yasla daha azdir. Kf ve Biq'iyonlarlnln
ligand bdgluklarlna olan uyumlari genellikle bunlardan daha bii-
yik ve kiiclk katyonlar igin olandan daha yiksektir. )
'Ayni_sebepteﬂ, iki degerli katyonlardan daha yliksek karar-
iiiia Souitierine sahiptirler. Halbuki, farkli yiklere sahip kat-
yoniar kargllagtlrlldlémnda gercek tam tersinedir., vekil 7 de,
18—crown46‘n1n benzer biiylikliikkteki katyonlar arasinda Na iyonu-
nu, C;+iy0nﬁna ve ‘Bt iyonuny da kfiyonuna tercih ettigi agakga
‘garﬁimektedir. Bunlar katyon yikiiniin biiylilkk olmasindan olan etki-

(71,77) tarafindan, katyon yiikiiniin

lerdir. Izatt ve arkedasglara
biiylik oclmasiyla sonug¢lanan bu etkinin, komplekslesme reaksiyonla-
rina iliskin entropi ve entalpi deferlerine yansidiZi saptanmis-—

tir..

Z,4,2, Dider Metal Katyonlari

Tagleterlerle alkali ve toprak alkali metal iyonlari ilize-
rindé ¢azligsmalar kadar genig bir gekilde diger metal iyonlari lize-
rinde Qallgmafyapllmamlstlr. Bu durumun nedenlerinden biri toprak
alkali ve alkali metal iyonlaria disindaki bir ¢ok metal iyonlari-
nin klasik bir ligand etkilesimine daha yafkln olmalaridair, Ayrica
bu metal iyohlarlnln bir ¢ofZunun oksijen digindaki donodrleri ter-
cih ettikieri de bilinmektedir. Orneiin, AéF ve lg iyonlarinin
kikiurt doﬁérlérini igeren ligandlarla kompleks olugturduklari goz-—
lenmistir. Diéer taraftan, Tiﬁ+ve Pg+ise, toprak alkali ve alkali
metal iyonlaflna benzer karektedirler. w~enzer gekilde, duzlemsel
dortlii koordinasyonu . tercih eden Nf*katyonlarl ise, tercihen
azot dondr atomlarina sanhip ligandlarla kompleks olugtururlar,

T: @;
ANADOLU ONIVERSITESI

MERIEZ RUtUenarnzs
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Ozellikle, halkalaz tetraaminler bu katyon i¢in uygun ligandlar-
dar. |

Tag bilegikleriyle lantanit ve aktanitlerin etkilegimle-
ri daha az dikkate deZer bulunmugtur. Aseton ¢ozeltisi ig¢inde
benzo~15-~crown~5 ile lantanit nitratlarin hepsi i¢in; asetonit-
ril c¢dzeltisi icginde dibenzo-18-crown-6 ile bazilari igin kata

kompleksleri,hazmrlanmlstlr(78r79)

. Buna ragmen, atom ajgirlik-
lara yiiksek lantanitlerle sekillenen ligand:metal kompleksleri-
nin stokiometrisi hakkinda kesin bir sonuc elde edilmedigzi ig¢in

ealiels Toar meventtur,

“%,5, Ta¢ Eter Ligadlarindaki Dondr Atomlarinin Tipleri

i~ Azqt ve oksijen dohﬁr atomlarini ig¢eren metal:ligand

komplekaierinin incelenmesi: Bu tiir komplekslerde cgegitli metal
iyonlarlnln ligand bogsluZuna yerlegmesiyle olusan komplekslerin
hepsinin 1:l‘oran1na sahip olduklari anlagilmigtir. Tag eter(80’83)
halkasindaki eter oksijenlerinden bazilarinin azot atomuyla yer
'deéistirmesi sonucu ligandin, alkali ve toprak alkali metal iyon-
larina oian ilgilerini azaltmis ve ayni boyuta sahip olan giimiis (I)
gibi‘gegis‘metal iyonlarina olan ilgilerini g¢ogaltmastar.

| ‘Gimiis (I) iyonu ve potasyum iyonuyla dibenzo-18-crown-6 ve
18-crown~6.tag'eterlerinin kompleksleri, oksijen atomlarinin bazi-
lariyla azot atomlarinin yer degistirmesiyle metal baffina etkileri
ﬁzeriné,ééll$m1s13r(80) ve sonug¢lar Tablo 8 de verilmigtir.
| | OB KR>Iﬁ{donar giuplarlnln azalan baziklik siralamasina
uygﬁn clérak pé#asyum ivonuyla yaptigi: komplekslerin kararlilik-

larinin azalmasina karsin, gumiis (][] iyonuyla yapti.lari komp-
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TABLD 8. 2% de karisik dondr gruplu ligandlar ile potasyum
ve sheds (1) iyonlarinin etkilesimleri igin denge sabitleri(80)

ol )

59 60
‘Ligand g log K Ag (1)

tipi A B ! (metanal) (su)
59 0 0 6.10 1.60
60 0 0 5.00

60 NR* 0 4.10

59 - NH 0 3.90 3.3

60 NH 0 3,20

59 NH NH 2,04 7.8
£0 NH NH 1.63

“R - n-oktil

lekierinin ige. kararlilik sabifinde ¢ofalma gorilmektedir. Bu-
nun ﬁedéni; potasyum iyonuyla ligand arasindaki 'bagin yalniz iyon-
dipol etkile§iminden dogan bir elektrostatik ¢ekme ile olustuéﬁ
biliﬁmektgqir ; faket™ . gumug (1) iyonu kompleksinde kovalent

ve elektrostatik baglarin varliZiyla ag¢iklanabilir,

ii- Iki véya dort oksijen atomlari ve iki veya dort kii-
Kiirt atomlar: iceren sulfiirli tag eterler ile alkali, toprak

alkali ve §ﬁﬁu$ (1) iyonlaranan 1l:1 kompleksleiinin incelen—

nesi yapllmlstlr(80’34’85).
Dot oksijen atomu ve iki kiiklirt atomu igeren simetrik
bir tag eter sentezlenmig ve sulu ortamda potasyum ve giimiis (1)

iyonlara ile olan kompleksleri i¢in log K deferleri olg¢lilmiigtir.
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Gumis (1) ivonu, kilkkiirt donbr atomu bulunan tag eterlerde kii-

kiirtle kovalent bag, oksijen donor atomlariyla iyonik bag yap-
makta, potasyur iyonuyla ise yalnizca iyonik bag olugtﬁrmakta-
dir, Kararlilak sabitleri ©le¢iildiigiinde giimiig (1) iyonuyla olan
komplekalgrin, potasyum iyonuyla olan komplekslerinden dort kat

dahs karerli olduklari gorilmustir.

Febs ‘Tag Eter.Halka31na BaZli Gruplar

3,601, BénZOave Siklohekso

| Baéil:grup olarak benzo olmasi durumunda, % 95 metanol
i¢ginde, baryum ve potasyumun her ikisininde kompleks kararli-—
liZinda bir diisme, sodyum iyonuyla olan kompleksin kararliligin-
da da bir yﬁkselme goriilmektedir. Bazi etkiler, dibenzo~18-crown-t
yL.lsmcrowne6lile karsilagtirildigy zaman gozlenmistir. Ornegin,
metanol iginde, 18-crown-6 nin sodyum iycnuyla kompleks olugsu-—
munun denge.sgbiti, potasyum iyonuyla kompleks olusumunun den-
ge sabitinden daha biiyikktiir. Dibenzo-18-crown-6, difer taraftan
degisik miktarlardaki metanol ig¢inde, baryumun potasyumdan daha
iyi baZlandiZi durumlarda meveuttur (Tablo 12.Y.%7 ). Benzo gru-
bunun bazik dondr oksijenlerinden elektron g¢ektigi ve liganda
fazladén Eirlbﬁkﬁlmezlik verdiZi ortaya c¢ikmigtir. Boylece metal-
ligand eikiie@iminin kuvvetini azalttigi goriilmiistiir.

Katyon segiqiligi ve kompleks kararlilifi lizerine siklo-

hekso grubunun daha fazla etkili olduklari bulunmugtur. Bunun
nedeni, alifatik grubun bagli oldugu ligandlar, iki ve daha fazla

kapali doymamis bulunmasi durumunda, baglanma Szelliklerinden




63

dir. Bu gsekildeki iri gruplaran ligandda ayra pozisyonlarda

c6zunliriiklerinin farkli olmasi neticesinde kararliliklarida
deéismektedir@ Disiklohekso-18~crown-6 (Tablo 12, vapi 64) iki
izomeriniﬁ su icindeki katyon baglarinin kararliliklari arasinda

dikkate deZer degigiklikler olmaktadair.

3.6.2. Svhatitile Benzo Tiirevleri

SCHORI we JAGUR-GRADZINSKy( 86 ) DeM.F. iginde sodyumla
benzo tiirevlerinin bagli tag¢ eterlerin komplekslerini incele-

mislerdir (tablo 9). Benzo grubunun, -NH, tarafindan substitilent.

TABIO 9 . Sodyum iyonuyla benzo tiirevleri bagli olan
ta¢ eterlerin komleks olusumlarinin denge sabitleri(86).

TAC ETER X log K
,/\O/ﬁ
o o

‘ N Ha
X X NOz2

CLJ

— NN
BFB

(\ © /w NHa 391
CHs 3.60
0 0 H 354
Br 33
Q COOH 3.2
, o o COOCH3 3.09
X CHO 305
' \J NO2 - 285

CHs 5.09
H

oY
o O 4
() CHO 4.59
CONHCeHs 4.5
? X NO2 .67

l\/’o ~N
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gonucuﬁkqmpleks kararliliginda onemli bir yiikkselme yapmasi, bu
substitﬁentin elektron gekieci OzelliZiyle uygun olmaktadar.

- Bu gruplarin dier bir arastirilmasi da UNGARO ve arka-
daslar10g7) taraflndan, degigik substitiie benzo gruplari kar-
sllastlrllarak incelenmigtir. Aseton iginde sodyum iyonuyla
benzo-18~crown~6 ve benzo-l8~-crown-6 nin substitiie benzo grup-
larinin olugturduklari komplekslerin kararliliklarini karsilag-—
tlrmlglar've nitro grubunun, benzo grubunda 4' konumunda bulun-
maslidurumunda olusan kompleksin kararlilik sabitinin deZig-
ti%ini bulmuslardir. Benzo-l15-~crown~5 in substitiient serisiyle
sodyumun‘komplekslerinde bir Hammet iliskisi bulunmugstur. Benzo-
lB—erownfG sefisi i¢gin sodyum wve potasyum iyonlariyla olan komp-
lekglerinde boyle bir iliski gtzlenmemigtir. Uygun -CH3 grubu-
nun subsﬁutue olmasi durumunda benzo-l8-crown-6 nin sodyum ve
potasyum iyonlarini seg¢gmesi ilizerine, —N02 grubunun substitiie
oimasi wurumundaki se¢icilik daha azdir. Benzer bir gozlem de

PANNEIL ve arkadaslarl tarafindan yapllmlstlr(BB)

. Metilen kloriir
191nd° dlbenvo—18~cr@wn-6 nin katyon seg¢iciligi ilizerinde substi-

tiie benzo‘ .gruplarinin etkileri aragtirilmis ve elektron ceken
gruplarln.vérilélnda bu tag¢ eterlerin sodyum ve potasyum iyon-
larlna QJan ilgilerinin azaldiZini gdrmuslerdir.

R Bunlaréan glkan sonu¢lardan, dondr atomlarin baziklifZin-
deki‘azalma ve artmalar neticesinde benzo grubu bagli tag¢ eter-
lerin katyon sec¢icilikleri ve kompleks kararliliklarinin deZis-—
mesinde én-bﬁyﬁk roli aromatik halkadaki substitlientlerin oy-

nedifl Sorilmistir.
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3.6.3. Yoklu Tag Hterler

BOURGULE ve arkadaslarlkﬂa), potasyum ve ammonyum iyon-
larinln pikratlarl ile bis-benzo-l15-crown-5 tag¢ eterlerin, T.H.F.
igindeki bir seri etkilegimlerini incelemiglerdir. Iki tag eter
bilesikiéii  birbirlerine, degisik yapida ve uzunlukta zin-
cirler ile baplanmiglardir. ikiden sekize varan metil gruplail—
nln’baglanmas1yla olusan zincirlerde, potasyum iyonuyla yaptik-
Yoy Looglelrnlerin karariiliklara, potasyﬁm iyonunun iki komp-
leks vapan ta¢ eter halkalari arasinda paralel durmasi ve bun-
laf;n éfasiﬁda sand vig gibi sikismasiyle maksimuma ulasmakta-
dir. BeLhide, okul jen alomlari, baglanan zincir igersinde bitkiil-
me 'cizel].j?f:.j_‘ olan oksijenlerin ilavesiyle kompleks kararlilifi

fazlalasmaktadar.

3.7 Cozuciiler

KOﬁpleks olusmasl esnasinda, makrosiklik ligand. ¢dzel-
ti iginde“Bulundn katyonluru kargi, ¢ozucu moleklilleriyle reka-—
bet halindédirier. Buradan, ligandin baglanma kabiliyetlerindeki
bazi defisikliklerinden ¢Oziiciiniin sorumlu oldugu ortaya cikar.
Ozellikle, diélektrik sabiti diigiik ve solvasyon giicii zayif olan
gﬁzﬁéﬁlér,ikatyonlarl kuvvetli solvasyona ufratmaya eZilimi olan
¢oziicilere gore daha biiylik kompleks kararliliZfina neden olurlar.
Ayrlca,‘belirli katyonlarain diZerlerine gore segimlilikleri,

reaksiyvi. orvaminin dogasina bagli olarak degisebilir.

3,7.1, Aararlilik Uzerine (dziicinin btkisi

FRENSDORF(go), metal katyonlariyla tac eterlerin kompleks
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reaksiyonlari i¢in kararlilik sabitinin‘uetandl igindekinin, su
i¢indekinden otuz veya kirk kat daha yliksek oldufumnu not etmig-
tir. Diger ortam degigsmelerinde, benzer reaksiyonlarda benzer
coziic etkileri gozlenmigtir.,Elr»Y1-93)
IZAIT ve arkada$lar1(94'95), deZigen komposizyonlarda

su : metanol ¢odzucilerinde katyonlarla 18~crown-6 nan reaksiyon-

larini incelemiglerdir.

40-

20+

KK al /mol

0 25 50 75 (
' o\ MeUH o

SEKIL 12.Sodyum iyonuyla l1l8~-crown-6 nin reaksiyonu icin AG,
AH ve -TAS in ¢bziici komposizyonu ile degisimil96)

SEKIL 12. de .KAUFFMAN ve arkadaslarl(gé) sSuvs 4 m&téﬁolmuwum
deki kararlilik artmasinin entalpi kaynakli oldugu yolundaki bul-

gularini desteklemektedir. Gergekten, her iki ¢aligmanin raporlari,
su ve met§n01 ig¢indeki reaksiyon entropilerinin arasindaki ayiri-
m1 kararliliktaki artmayla karsgilagtirmaiglardir. sontalipik kararla-

11k, dusuk dielektrik sabitli g¢Usziictlerdeki desolvalizagyon. anindak
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ditgilk enerjii szarf edilmesinden dolayi oldugu da anlatilmistar.
Diger taraftan dzellikle belirtmeliyiz ki, ¢oziclinin di-
elektrik sabiti tag eter kompleksinin kararliligini etkiliyen
yegane etki depildir. OrneZin, MATSUURA ve arkada$lar1(97) ta-
ralivali., aikali metal iyonuyla 18-crown-6 nin kompleks olusu-
muna. iligkin log K nin ¢ ¢ozlicii i¢inde azalan'81ra81;propilen
karbonat ¢Cziiclisiindeki log K;> dimetil fofmamid goziictisindeki
log K:> dimetil sulfoksit coziciisindeki log k dir. Bununla be-
raber, bu ¢oziuculerin azalan dielcktrik sabitlerinin siralama-—
s1 da; D.M.F. (€= 36.7) D.MN.S.0.(E= 46.7) P.C. (€= 64.4)
diir. Kompleks kararlilaginda etkili bir faktor de ¢oziicinin do-
nor sayisidir. Onlarin sonuglari JAGURGRODZINSKY ve SCHORI(86)
ﬁin gﬁru$lerini desteklemeye neden olmustur. Dimetoksietan ve
dimétilformamid i¢inde dibenzo~18-crown-6 nin kompleks olustur-
ma kabiliyetindeki farkain, polarite farklarindan beklenenden
daha az 01m531 dinmetoksietanin iki disli karekteri ile acikla-

nabilir,

3.7.2. Secicilik Uzerine (oziiciiniin Etkisi

-AGOSTiNO vejarkada$lar1(98), ¢ozuciinin dielektrik sabiti
ve artlgln’etkisini incelemek lzere metanol, etanol ve n-propa-
nol iginde disiklohekso-18-crown-6 ile alkali metal iyonlari-
nin r@aksinHlarlﬁﬁzerine galismiglardir. Ligandda secg¢icilik
dﬁ@ﬁnﬁltrée, seZyum ve sodyuma kiyasla her ¢ ¢ozliciidede potas-
yumuﬁ'terCih edilmesine karsin, metanolden propanole dogru Na
ile Cs arasindaki relateiin Co¥ lehive deftiptipcl bu lunugtur.

4Djbenzo-iumcrown—6 ile alikali metal iyonlarainin kompleks

lramelerindeki segicilik melonol, dimetilforwamid ve dimetil-
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sUllfoks:d ¢oriclileri arasinda deZigir. Buvligand, su ig¢inde K+
ye kiyesie baf+ tercih eder, fakat metanol iginde tam zittr ol-
an bir Lerail aﬁsferir.

ARIETT ve FMARTARITY (91) ) cesitli cozeltilerde alkali
metal katyonlarla disiklohekso~l8-crown-6 kompleksleri iuzerine
galistllar ve kigiik katyonlarin makrosiklik komplekslerine ki-
yasla. biiylik katyonlarin makrosiklik komplekslerinin c¢oziiciiden

daha az etkilendigini saptadilar.

3.8 MAKROSIKLIK ETKI

Benzer yapidaki ag¢ik zincir ligandlarindan: halkali ligand
kompleksierinde daha fazla godzlenen kararliligi agiklamak i¢in
"MAKROSIKLLK ETKI" terimi CABINESS ve MARGERUM(99) tarafindan
ortaya atlimistlr. Bu aragtiricilar halkali tetraamin ligandla-
rin dﬁz'zinéir karsitlarina gore kararlilik artmasinin, bakir (II)
nin tekdigii ve ¢okdigli amin komplekslerinde kelat etkisinden
10 defa daha biiyiik oldufunu belirtmislerdir. Halkali ligandlarin
diiz zineir kargiliklari tzerinde kompleks olugturma giiciindeki bu
artmanin ortak oldufu goriilmektedir. Ornegin, halkalil tac¢ eter-
lere kars;llk gelén acik zincir polieterlerin ¢ok daha fazla
kararla kompléksler olusturduklari da gdzlenmistir. Makrosiklik
etkinin vérllgl iizerindeki tutarliliga ragmen, uyumsuzluk, onun
tzel termodinamik kokeninde ortaya g¢ikar. Kelat etkisi oldukc¢a iyi
bir sekilde kuruimus iken, makrosiklik etki en azindan bilinen
bir tahmine déyanan bir kavram olduZundan entropik kﬁkenlidiruOO);
makrosiklik etkinin, halkali ligand reaksiyonlarinda daha uygun
entalpi ve entropi terimlerinin bir sonucu olup olmadiZi Xxonusunda
heniiz bir‘fikir birligine ulagilamamistir. Bu etkiyi agiklamak

iizere cesitli termodinamik ve kinetik yaklagimlartnerilmigtir.
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2,8.% Ta¢ Eterler Uzerine Makrosiklik Etki

FRENSDOﬁET‘gO), ta¢ eterlerin kompleks olusturma reaksi-
yorlerinin termodinamiginin tanimini yaptifi ¢alismasinda, tag
eter komplekslerinin agik zincir benzerlerine gore kararli-
liklarinin dikkate deger bir sekilde artig gosterdigini ve ozel-
likle =~dyum ve potasyumlu pentaglim ve 18~crown-6 nin metanol
igindeki komplekslefinin kaf$11a$t1r11ma81nda,halkall ligand
komplekslerinin denge sabitlerinin 107 ile lO4 liik bir artais
gosterdigini aciklamigtir. Uglardaki oksijenler arasindaki elek-
trostatik itiﬁ gicii ve ligand gevresindeki katyonlarin sarilarak
kapanma81nda entropi deZisiminin yetersiz olmasi nedeniyle, tam
clorot ramannasinl tamamlayamayan agik zincirli ligandlarda karar-
lllig1n daha disiik oldugu varsayimini ortaya koymugstur. Metanolde
bu ve diger reaksiyonlarinda olusan entalpi defisiklikleri makro-
siklik etkinin dogasinin taninmasina yardimci olmug ve kesinlik
kazandlrmlstlr(gs—IOlg.Tablo 10da gozlemler ilizerindeki Gzetler
sﬁnulmustur.

. Tetraamin ligandlara kargilik olarék kullanilan tag eter-
lerinfmakrosikiik etkiier ¢alismasinde farkli listinliikler vardir,
Bu'uétﬁnlukler :+ (i) ligandlarin notr pH deZerinde yiiksiiz olmasi
%e onlarin kémpleks‘olusturma yéteneklerinin PH yabagli olmamasi
(ii) 1ligondlarla, kompleks olusturan metal iyonlarinin stereokim-—
yasal uatunlﬁ@e sahip olmasl ve ge¢ig metal iyonlarina benzemeyen

basit olarak 'yliklenebilmis, kiire geklinde sayilabilecek toprak
alkali veélkali metal iyonlari olmalari (iii) ligandlarin kine-~
tik reaksiyonlarinin ¢ok hizli olmasi nedeniyle es Sl¢iimlerin

her zaman gdzlenebilir olmasidir.
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Karslla§t1rma, dibenzo-18-crown-6, pentaglim kompleks-—
lerinin termodinamik Gzellikleri arasanda yapllmlgtlrcinj. Bir-
den fazla paramatré ¢egitlemesi oldufunda (halka olusturma ve
substitﬁsjon durumlarinda) kararlilik durumlari ele alinmalidar.
Gergekten, kiiclik halka substjitiientlerinin var olmasi halinde se-
cicilikte de dikkate deger degisikliklere neden olur.

Tablo 10 daki bilgilerin sinanmasiyla, makrosiklik etkiyi
anlamak ig¢in géll@llan katyonlar arasinda, AS yada AH deferlerin-
de ¢ogalma egilimlerinin olmadiZl gdsterilmigtir.

| Gergekten, diiz zincir ligand kadar halkali ligand kompleks—
lerinin herAdurumdaki dengelerinin daha baskin durumda olmasi,
bu makrosiklik etkinin kokeni tizerine kabul edilen bir sonu¢tur.
Sodyum iyonuyla.kompleksi, ¢ok az bir entalpi yardimiyla olusan
entfopi sayesinde ¢ok fazla kararlilik gosterir, KODAMA ve
ktrra‘02) pavrosiklik etkiyi aciklamada; Pb(18-crown—6)2*11e
Pb(tetraglim)z*ve Pb(tetraglim)%Fninkararll durumlarini karsi-
lagtirmiglar ve éntropiye yeterli katkilari ile bu etkinin nede-
nini izah etmislerdir. Tetraglim bilegiginin 18-crown-6 dan
daha oksijen dondr atomuna sahip oldugu bilihmelidir. DiZer yan-
dan‘tabloli)da goruldiiZi gibi potasyum kompleksinin kararli kal-
masmvtamamen entalpi yardimiyla olusturulmasina baglidir. vonug
olarak, Bafyum kompleksi entalpinin uUstiin olmasina ragmen hem
entalini ﬁem‘de entropiyle kararlidir. Kompleks yapilarin acik-
liZa kavugturulmasi, bu sonug¢larin anlasilmasinda onemli ola-~
bilir, Tég eter ligandi potasyum iyonu ve ayni biiylikliige sahip
baryum ijonu‘vafllélnda (Sekil 9,5 )de gosterildiZi gibi ligand
bosluiuna yerlegir, sodyum iyonu varlifinda ise (Sekil o, 49)

ligénd'iyon etrafina katlanarak kompleks olustururlar.
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Vakrosiklik etkinin kaynagi , halkali ve benzeri
halkall olmayan polieterlerin sonu¢lariyla tanimlanacak kadar
basit bir islem degildir. Bu etkinin olusmasinda farkli sistem-

lere farkli denge faktorleri cevap verir.

TABLO-10. % 99 luk metanol i¢inde 25 de tag eter ve agik
zineir benzerlerinin metal kompleks olugumlarinin termo-

. - -10
dinamigi (95-1 l)-
AH 1 TAS p
Ligand Katyon log K ( Kkal mol’ ) ( Kkal mol)
(\O/» |
] OH
: K* 205 6.37 357
L Ba* 396 6. 13
S0 OH
QO
.O
Q OCH, Na+ 1.0 9.14 7.7
(: : K‘z 227 8.16 506
) a" ‘5 b4 222
o] OCH, B ol °
o]

e
B 0

. ’ N:}’ 433 8.1 2.20

K. 605 13.21 4.96

~0 o Ba 7.0 10.38 0.83
o)

3.8.,2 Makrosiklik Etkideki (dziciiniin Rolu

Mekrosiklik etkideki ¢ozlciintn rolind ve hidrojen bagla-
riny daha iyi enlamak igin IZATT ve arkadasler19% ) farkli hid-

rojen bagi kapasitesine sahip iki ag¢ik zincir polieter ve bar-
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yum ve potasyum iyonlariyla 18-crown-6 nin %99 ve %90 lik meta—
nol g¢oziiclistindeki reaksiyonlari iizerine ¢aligmiglar ve sonugla-

rz. tablo 1lde sunulmustur.

TABLO 11.25 C. %90 ve %99 metanolde diiz zincir polieter
ve: tag eterle Ba?’ve K?yumun reaksiyonlarinda de denge sabit-

leri 95)0
logk j
Ligand Katyon 90°%MeOH 99%MeOH
0

0 . OH |

' : K* 191 2.05

ga™ 342 3.96

0o OH

L
(L,

K* 1.96 227
Ba* 234 251
| . 0CH3 ‘
v 0 0
K* 535 605
Bd" 656 7.0
0 (o}

HINZ ve MARGERUM(103) s 8¢1k zinecir ligandlara kargi halkali
ligandlar:n ¢ozlinlirlilkleri arasindaki farkliliklarin ., farkla
sonu¢lar veren kuvvetli ve deZisik- ¢ozlinlirliige sahip goztictilerde
&apllan iki tip ligand komplekslerinin kararliliklarinin kargi-
legtirilmasindan sonra makrosiklik etkiden dolayi meydana gel-

digini agiklamiglardar.
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Daha dﬁsuk deéerdeki baglayici etkiye sahip ligandlarin
¢ézuiculerdexi reaksiyonlari, daha yiksek polarite ya da hidro-
jen baia kapagitesine sahip ¢ozuculerden daha diigiik bir makro-
siklik etki gtsterir.

{oziniirlik entalpisinin agiklamasinda mantiZa uygun ola-
ol wonylsn tahmin, bu etkinin ¢ok az makrosiklik etkinin goz~
lenebildigi, ¢oziniirlik etkisinin olmadifi gaz fazinda olabile-
ceri geklinde yapilmlgtlr. Gozicl ve ligandlar arasindaki hid-
rogen baélarl %99 luk metanol ¢ozeltisinde, %90 lik metanol ¢o-
zeltisinden (%99 luk, daha digik dielektrik sabitli) daha Tisiik
enerji igerir.

Boylece, agik zincirli ligandlarin ¢oziilememesinden;
a¢ik zincir ligandla, %99 luk metanoldeki ¢dzeltisinde kararli-
l1&1 daha kﬁgﬁk olan 18-crown-6 nin kararliliklari arasindaki
farklllmklardan, onlarin olusturduklari komplekslerin entalpi
karariiliklar: sorumludur. Tablo 1l de tam karsit olan durumlar
‘gbsterilmistir. %99 luk metanoldeki, Kitag eter ve thlim komp-
lekslerinin log K deZerleri 3.4 iken %99 luk metanoldeki komp-
1eksleriﬁ log K degeri yaklasik 3.8 dir. Makrosiklik etkinin
du$ukbdielektrik sabitine sahip ¢oziliciilerde daha biiyik oldugu,

c¢alisilan tim sistemlerde gosterilmigtir.

3.9, TURMODINAMIK BILGL TABLOGU

Tablc 12de ¢ozelti iginde makrosiklik ligandlarin katyon-
larla olan reaksiyonlarlnln termodinamik bilgileri ozet seklin-

de verilmistir. Bu bilgiler;
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tipindeki genel'bir komplekslesgme reakéiyonunda, ligandain ve
metal tuzunun bilinen stokiometrik miktarlari igeren bir ¢o-—
zeltide, ligandin ve serbest metaliyonunun derisimleri tayin
'edilerek kompleksin olusum denge sabitini hesaplamak mimkiin—
dur, Fiziko‘kimyasal sabitleri saptanmasa igin derigim hesap-
lamada kulanilan baglica ydntemler sunlardir;
’I. Elektrokimyasal teknikler
a. Potansiyometrik dlgumler
b. Elektrik iletkenlik slciimleri
II. Spektroskopik teknikler
a. Proton manyetik rezonans spektroskopisi
b.'Karbon-l3 manyetik rezonans spektroskopisi
¢. Difer niikleer manyetik rezonans spektroskopileri
d. Elektronik spektroskopileri
IIT. Ek.s'trakfsi_yon tekniiti
IV. Kalorimetrik teknigi
Tablodaki degerler 2500 ve sicaklaklardaki reaksiyonlar
igin verilmigtir. Aslinda sentezlenen ligand sayisi burada be-
lirtilenlerden fazladir. Bazilari icin belirgin katyonlarla
vaklasgik kararllilk sabitleri yazilmistir. XKati fazda degisik
katyonlarla,»makrosiklik ligandlarin pek gok sayidaki kompleks-

lerinin hig¢birinin termodinamik bilgileri mevcut degildir.
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TABLO 12 Cozelti icindc katyonlar ile tag eterlerin etkilesimierinin LogK AH ve AS deges

Log K AH

Ligand lyon Deger Yontem Deder Yonilem AS Ortam
Na* 2.8 Pot McOH u
K* 1.30 Pot McOl 4

e 0
\U/

Na'l 218 Spee THE
Na* 141 It MO
Na* 070 Cal -5 Cal -8 H )
K U Cal - 4.4 Cal —10.4 H,0
wht 662 Cal ~ 1.0 Cul ~-35 H.O
Cs» (R Cal -1.3 Cal -0 H,0
Ayp? 094 Cd -3.23 Cul -0.5 ot
Ty b 23 Cal - 4. Cal ~78 H,0)
Se*e 19 ¢l L Cal 6 H,0
Ba3+ 171 Cul EARE Cal ) H,0
Fa®e | 63 Cal - 460 il =40 H20
Ppe I 8% Cal 420 Cal 2.5 H,0
NH," 171 Cal ~0.24 Cal 1.0 HL0
At - 13.83 Cal H0
M 4] <l HQO
et ~ 1153 Cal H,0O
Pb*?* 0 Cal HZO
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Log K AH
Ligand lyon Deger  Yontem [Duger Yontem AS Ortam
Ba2 3.87 Cal ~7.58 Cal ~19 H.0O
6.0 Cal - 10.66 Cal -5 704, McOH
6.56 Cal 10,33 Cal 0.4 90", McOIi
7.0 Cal - 10.23 Cul 0.7 McOH
Hg? 2.42 Cal —4.69 Cal -4.7 H.0
b a7 Cal - S50 Cal 22 1,0
05 Cal R Cal 1t 0%, MO
NH,' 1.23 Cal —-2.34 Cal -2.2 HLO
4.27 Cal -9.27 Cal ~ 1.0 McOH
CH NI, 4.25 Cal -10.7 Cal - 143 McOH
C,HaNH, Y 3.9 Cal - 10.65 Cal - 17.51 McOH
C,HaNH, * 3.98 Cal -9.99 Cal ~15.33 McOH
CyHgNH,* 3.90 Cal -9.85 Cal —-15.2 McOH
Cit, Cn T :
r*lluN—-(Lllz 4.02 Cal -10.52 Cal ~17.0 McOH
CH. .C
|
HuN-- Q1 4.13 Cal -10.39 ¢l - 10.0 McO1
NHNH,! 4.21 Cal -~ 10.43 Cal --15.7 McOH
HON,* 3.99 Cal —~9.01 Cal ~12.0 MeOH
(CH)LONTL, . 2.90 Cal - 1T Cut =127 McOl
(CHUNIL, ! 1.76 Cal ~6.73 Cal - §4.5 McOH
(CaHL)NIL, ! 0.85 Cal -540  Cul —-14.3 MeOH
CHgNH,* 1.98 Cul —-7.36 Cal - 15.6 MceOH
¥ hl
, . e < > 1,0
- /\\0/ /\‘ llilu , 8; 1‘-3: 11,0 ,‘:
I ' 4.09 ot McOH p
O 6] K 1.90 Pot H.0u
m 5.89 Pot McOH pu
Ao ) 0.8 Pot H.0 g ‘
" o~ s 4.30 ot McOH p .
’ J 1.52 Pot McOH p
‘ l'\ Ol Agt 1.7-1.9 Pot H O u f
58 ) NI, i Prot 1O« E
A~ Lit 0.6 Po H:0 4 §
'/\0/ ! ) Nat* 408 Pot MeOJ » f
1.21 Cal 0.10 Cal 6.1 H.0 i
0 O K 202 Cal —388  Cal ~3.8 H.0 g
6.01 Pot MO ?
Rb* 152 Cul =333 Cul -42 H0 :
0 2 Gy 0.90 Cal ~241 0 Cal ~ 1 H.O
, 4 ot ' NMeOH ;o
k/“\'/l 089 1ot McOH 5
- A 10 Cd 607 <l tig H L0
Ty 244 Cal . YT Lt - 3.0 Hz‘;
& e i Cal =216 Lo Hy!
J9 Hys . ol o i 30 H,0 .
o 304 Cul BN [N 20 HzQ :
TR Ry Cal SR Cal -2 Ha0 .
e S <l YR i t? Hal)
Pt I [y BTN ot al R HLy
N, 13 i L Ll r-x..: Hef»;
CHaNI, 0.8 <l u.y ¢ .-} . "v—, :z‘()
.6y Cal bl Gt s
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Log K AH
Ligand lyon Deger Yontem Deger Yontem AS Ortam
T
’ \\()"/ [i* < 1.0 Pot ”_:() M
( | N <03 Pot 1.0 u
37 Pou McOR "
Kk 0.6 ot 1,0
3.58 ot MeOH a
1.88 ot McOH 4
G 28 Fot MeON
1.91 "ot McOH
Na* 0.72 Cal —~1.77 Cat -2 207, MeOM
117 Cal -2.63 Cal -3.5 409, McOH
1.04 Cal -3.78 Cai -5 607, McOH
1.99 Cal - 3.82 Cal -3.7 7097, McOH
2.26 Cal ~8.32 Cai  -176 8097, McOH
~0 0 . 3.54 - Con ) Ace u
\_J K 1.20 Cal ~1.8 Cal  -05 20%, McOH
192 Cal -2.5) Cal 0.4 40%, McOH
1.5 Cal 70%, McOH
61 415 Cal —-13.9 ‘ Cal -27.6 7097 MeOH
2.2 Cal B0, McOH
4.80 Cal - 1550 : . 5O, 1O
0.97 Pot 50, THE
0.38 Cul -2.33 Lal - b} H,0
Rb* [ Cul 70" M:OH
n Cal -12.0 Cai =235 70, MeOH
046 I)Ol Sou;u rHr
Cs* 1.70 Cal -243 Cal = 0.4 '79"; Mot
Ca® 0 Cul 707, MOl
Sr#e 0 Cal 707, MO
Ba** 0 Cal 707, MeON
Co?! 0 Cal 70470 hichi
Cutr” 0 Cal 70%, McOM
Zn*t [} Cal 70%, McOH
Cd=* 0 Cal 70%, MeOH
Ph* ¢ 2.04 Cal =511 Cal -7.8 709, McOH
NH,* 0 Cal 709, McOH
al \ Cal - 2.25 Cal -3y H.O
(\0/\] ’ N (2);() Cul - 4,49 Cal - 38 05, MeOLE
Yoo Cal - 0.04 Cal =55 90, McOH
v v 430 Cal -8.36 Cal -8 MeOH
j K* 203 Cal - 6.21 Cal -~ 11.4 H.O
BIRR) Cul =9 08 Cal 127 " McOH
0 Y AN Cal - 11077 Cal - 1540 907, McOH
' 6 U Cal - 1341 Cul ~173 Muiat
O Ryt | S6 Cul 342 Cul - 5.7 o)
G Cal Y2 (ENY} HANR T0Y%, MeOH
' ’ st [TV Cal ~sui Cal N ‘t.-f t'
62 284 [ Y] ¢ .l»i 13 10%, MeH
» 1,62 o ‘ i e weQH .
13 ot St
Ayt [ Cal -2} Lo 0« E"gkj)
I!‘; 2 [ g . : Lo
Ca’t TR Cal ‘h* '
2 Cal - 2 L 2y Yo, MeOH
o et B Cul =14 vl 04 Hy O
! \ ()” ST U oat A VA .’\1&‘(.)'5-3

Cul
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lLog K AH
Ligand lyon Deger Yontem Deger Yontem AS Ortam
Na' 0.69 Cal -1.57  Cal -2 1.0
l/\o : 0.7 Cal -2 Cal -0.6 DMSO
O O ~4.5 Cal ~ 8.6 Cal ~=813 Lo
N RPN -~ 5.0 Cal -~ 1.9 McOH
[ g /[ 368 Pot McOH g
NN ) K' 163 Cal -507  Cal =122 O
0 0O 2.7 Cal -1.1 Cal -13.5 DMSO
o -105 Cal ~10.5 McOH
5.38 Pot McOH 4
Rb* 0.87 Cal -397  Cal -93 H,0
Cs* 349 © Pot MeOH
63 0.9 Pot ; H.0 u
Ag' 1.59 . Cal -2.09  Cal 0.3 .0
T (.83 Cal -429 Gl -0 1.0
Hgg® 1.57 Cal -434  Cal ~74 H,0
\ N Cal -5.7 Cal - 14 H.0
Sree 2.64 Cal =316  Cal LS H.0
Ba®* 3.27 Cal —620  Cal ~58 H.0
Hge! 2.60 Cal ~255  Cal 33 H,0
Pb* 143 Cal -4.2] Cul 6.2 1.0
NH, ' 0.50 Cal —341 Ca! —7.8 H,0
CH, NI, 0.66 Cal —090  Cal 0 14,0
/\\0,/ Li' < 0.6 Con 1,0
( Na ! 1.42 Con 14,0 .
P 3] o, ‘ K* 2.08 Con 1,0 4
~ .. Cs? 09 Con HO p
' TN Rbe 1.53 Con HO p
0 o7 NH,* 128 Con H0 u
l\//O\J
‘\U/ Na* 3.59 Pot McOH
‘ ﬂ K* .48 Pot McOH
0 0 Rb* 4.66 Pot McOH
0./ ﬁ/\ O] rbutNi,® <15 NMR CDC,
AN /\/u l PHCIL,NI, 6.18 NMR LAY,
0
l )
SN e Na* a7 Con ACC a
] o l K 510 Con At p
[ ()
N //\
g
.\(' ‘) "/' \‘//_-
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Log ¥ A
Ligand tyon Deger Yontem Deder Yontem A4S Ortam
"\oxw Li’ <0 Spee 1,0
l/ 3.0 Con DME
N O O 3.26 Con P
N - Na* 1o Spec , 0O
:\O)\ 4.5 Cal ~7.48 £l -1 Q4 M;'Ull
O O’ 2.69 Con ~6 T -7 DME, 30 ¢
l 3.66 Con SO -39 T kR DMIEL, JoC
‘\/0\/1 5.04 Con Acnil g
3.30 Con DMSO
3.3 Con DMF
N 3.88 Con PC
67 K* 1.67 Spec H.O0
500 Pot McOH
5.1 Cal -9.58 Cal - 8.77 McOH
4.83 Con Acnil
1.87 Pot . S0Y, THY
25 Cal —5.5 Caf -~ 6.9 DMSO
342 Con DMSO
3.56. Con DMF
5.08 Con PC
Rb* 1.08 Spec H.0
1.35 Pot 509, THE
3.37 Con 1YMSO
3.54 Con DMF
3.76 Con PC
4 [ A
Cs* 0.83 Spec 1.0
3.55 Pot McOH p
2.92 Pot MeOM u
3.30 Con DMSO
348 Con DMF
155 ¢on pC
Ag' 141 Spee 1.0
Ti* 1.50 Spee H,0O
S 1.0 Spec 1.0
Ha*! ~ 195 Speg 0
4.28 Cal - 5.00 Cal R MeO L
BaCl* ~2.15 Spee 1,0
Pb* 189 Spec H20
| <0 Spec 1,0
Nil, ~0.30 Spec 1,0
t-butNI,* 4.11 NMR Chior
o 0 Na? 1.8 Cal —i.l ( 47 McOH
R M K* 185 Cal - 1.91 Ll - 449 Me(HH
\(\ I Ha*® [IRR! el ~ 48K ¢t RNV MeOH
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Log K AH
Ligand tyon Deder Yontem Deder Yonlem AS Ortam
O 0 Na* 2.5 Cal --2.27 Cal 7 McOH
T/\O . K* 2.79 Cal -s87  Cal ~6.9 MeOH
Ba?’ kN | Cal - .46 Cal 12.7 McOtl
(/U ()j
K<> 0
| |
' J
. ,"'()\\ g
|/\O/ K* 4.41 Pot McOH 4
) Cs* 5.02 Pot McOH g
t .
(O ()j
8] ' o}
<_ \
O O\)
V] “ .
e o
) H.0
N Cs* K] Pt O
’/ \O// j 5 .
: O . OT\)
0 0
<—.- 4] SOy - )
_/
71 , MeOH p
o~ Na* 2.40 Pot McOH
I ()/\, K* 430 Pot MO
o 0. o~ Cs? .20 Pot MeOH g
~ ~ 1.9 IPut
[© TO)
~ 0 _ O -
<—-o 0—>
~
0N Cs* 418 Pl ' *
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Log K A
Ligand lyon Deger Yontem Deder Yontem AS Ortam
i o Ty
( </ \ G 19 Pol McOIl 4
0 o/w
/Y() ’ Ie}
! |
\/\() o
|
\/OUO\/’
74
. /""\ Na' 1.54 Cul -1.75 Cal — 189 707, MeOH
'/\ © O/j . o b -84 Cal  —176 707 McOH
B ot McOH
/”\r‘ L0 Q. I'U)' 2084 Cal . 72 Cal L1 7():'" MeOI
{ O O Cs! 2.48 Cat - 8.9} Cal 1K 30 MeOH
(\/\ A8 Pot MO
0 0
| .
\/O O\/l .
/ \ Na* 1.50 Cal -~ 11,74 [} - 335 o, hch)H
. " K* 2.86 Cal —-9.50 Cal LR T0%, MeOY
"/\0 0/\’ Cy! 1.42 Cal -0 1% Cat ~ 141 0%, McOH
) 0
O O \
T o o’
<,-—-() o ()J
\
A
76 ipee - : ~3.74  MeOH u
Na' 20 Sped 4 i 3.
( K 4508 Spec ~ 115 ' —17.7 MeOH pu .
L 1.33 pot .. SUY, MY
/ i \ pec - T 214 McOH
kb 1043 Spec 117 1 ) ¢
O \O/ \U/ QO .50 ot ‘ 50%, Vil
(N 4.7 Spec ~{1.2 I ~-18.2 MeOH p
H* 4.509 Sy 1t 1 16.3 MeOH
NH," 2,431 Spec 3.5 ! 132 rMeDH u
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Loy K A
Ligund lyon Deger  Ydntem  Deger Yontem  AS Orteun
PN ONS NSNS N NN A on ot MeOH
O 3] 0 u ¥] 4 (] 1] n1
[:n o’
I\G Q [ [} 0 [§] 9] v} OJ
ANV N2 NV N AR NV 2 N WV A N .
NN K- 3 Put McOH 4
’/ A’ 33

Pol
) 0

McOH 4
/ . .

Q) O

O J
‘\/ N~
\ K’ 3.20 Pot ' MeOH 4

O
[§]
()\.
' MO \
. 310 ot
CyHiz k
!
Y
o O
) O]
O ([)
(o
McOH p
1 < 2.04 pH
/\8r\'/\ : /l: . 78 ol ~91s  Cal 50 1LO
\' . SEL 2.56 pH =26 Cul 3 1.0
0 0 e 397 oH “3o 0 Ga 36 WO
C::lz‘ 5.25 pH —-0.7 Cai 21.6 HJO
H P 17 85 pll —-17.15 Cal 243 }'Le()
. g ]
s . O
‘\/N\/‘
82 S 3.26 Pot 95“,u MeOHM
CHy T"ul -0 - @5 MeOH
l R 338 MO
(\-N/ﬁ o RbLY 43 l)u N
Ca* AR Po s NCGH
@ oL et 6. Pot ul)\. ’ -\1:« T
( j HBat' .7 Yot .t
~0 (J)
CHy
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log ¥ A
Ligqand lyon Deger  Yontem  Deger Yontem AS Ortam
S Ag’ 491 Cul -9 37 Cul ~ 8.7 H.0
\/\ /w 245 Cal S3d47 0 Cal - 0.4 H.O
S o e 0.50 Cal - T.09 Cal - 221 H.O
y; Hpt! - 1687 Cal H.O
\\ ) Phe I GS Cal 9 (@Y 97 H Q)
O ¢}
_/
N
/T Ag' 5.56 Cal 12912 Cal bs H.O
P S W Cal 587l ~35 H.0
T <0.6 Cal . H,0
Hg** —1 H.U
0 o 5.06 Cal ~1.79 Cat - 3.0 H.O
< \ IPb 1.21 Cal ~5.03 Cul ~13.4 H.0O
N
/"\()/\ Ag' - 16.57 Cal H.,0
\ / 2.70 Cal —-1.0 Cal 9.0 H,0O
N : N T <0.2 Cal H.0
/ \ Hg* ~16.16  Cal H.0
291 Cal - 5.00 Cuf -3.5 H.O
KO 0// Pbi ¢ 62 Cal ~760  Cal o =181 H.O
. 9.7 H,0
- 3% Cal 133 Cal
/\ L T o
: Hg! . 179 Ll =30 ’
3 S 5.06 Cul - . .
<”S 53 P2 2.63 Cal -383 Ll —17e HO
be} O
<_.O\——‘/O">
87 McOH
P e K* 115 Pot H.0
P » . RE Pot )
l N l nE - ) — 1680 ¢l H‘(,)
) ul oo Cal -326 Ho
N e 0.93 Cu T RN .0
© -~ 1l el » !i!i N
W I ul - 50 ¢
‘\ ) ‘}"\5‘-" 113 al -t Gl °
O (o]
(s
N ; H.O
- | Cal - 2PN =
88 Ap G Cal *1'.1"” . 158 H.O
Ak o -~ N1 ¢ al (5
/N ~ 408 . Ca o H.O
’//\\ G G \i Vi v ; Cal MO
— sl o .
| Hg"' \ ) H W
o 0. AR b ¢
O &
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Pot
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3,10, KINETIGI

D.#.F. iginde dibenzo-18-crown-6 ile sodyumun reaksiyon
kinetigi ilizerine SHCHORI ve arkada$lar1(lo4) tarafindan ¢aligil-
migtir. Yazarlar dinamik dengenin ¢Ozinnmiis sodyum iyonu ile bir
diger sodyum iyonunun diferinin yerine yerlestiZi durumundaki
bir bimolekiiler degigim dengesinden daha fazla koordine olmamis
ligand etkilesimi igerdigi sonucuna varmiglardir.

CEOCK(105)metanol i¢inde tek degerli katyonlarla dibenzo-
30-croyn~-10 etkilegimini incelemigtir. Onlarain sonug¢lari tablo 13
da lilistelenmigtir. Degigik konformasyonlar arasinda metal iyonuyla
crown‘molékuller gabﬁk bir gekilde yer degistiren reaksiyonu ige-

ren en basit reaksiyon gemasinin asagfidaki gekilde olabilecegi

diginilmistir,
« crown, . K
(hizly) ] [ - M:::E::: M-crown
K
a
CI‘OWII2

NH4 vé metal katyonlar arasindaki fark organik katyonla-
rin daha siki konformasyonal ihtiyag¢lariyla ac¢iklanir.

“ubstitilentlerin ve ¢dzigiilerin tag¢ eterlere olan etkisi-
ni inceleyen kinetik ¢alismalari SCHORI ve digerleri(86 ) tara-
findan yvapilmistir. Sodyumla dibenzo-l8-crown-6 da kompleksles-
me sktivasycn enerjisi, c¢alisailan butin ¢odziciiler i¢in ayniadar
(52,7 i/ o1) e Fakat hizi metanoldeki disiklohekso-l8-crown-6
iein oldnken disiktir. ‘nerjideki bu fark konformasyonal diizen-
leme etki ig¢in gerekli olan, aromatik substitiisyon olmasi kabul
edilir. Biviece, dekomplekslegme basamaZinda ligandin biikiilebi-

liriigi onewli bir faktor oldugu goriliir.
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73500 13.25°C de MeOH iginde reaksiyon igin hiz sabitleri (105)
K

f -+
MY - NDibenzo~-30-crown-10 :,‘T.Z’.".t‘: M-crown
K
d
| K, Ky
Katyon (M"l S-—l) (S'- )
Na* > 1.6x 107 > 1.3 10°
K* 6.0 x 10° 1.6 x 104
Rb' 8.0x 10° 1.8 x 104
ost | 8.0x 108 4.7x 10%
1 8.0 10° 2.5x% 104
+ 8 5
NH > 3.0x 10 > 1.1x10

Metanolde 15-crown-5 ve 1l8-crown-6 ile katyon arasindaki
kompleksle§ﬁenin kinetigi EYRING ve arkadaslar1(106'lOY%arafln-
Canlermigtir., Bu sonuglar tablol4 d goriilmektedir.
1l8-crown-6 nin ylksek segicilifginin potasyum iyonu ig¢in ayrisma
basamaklarmnlﬁ yavas olusundan fazla oldufunu aciklamiglardair.

‘ s e 106,107
TABLO 14. 25°C Je su igldoe, reaksiyonu hiz sabiti # - 0.3( ’ 7).

: K
' + 18-crown-6 ;::gziM—crown*

Kq
Katyon Kf Kd
oo (vt s (s7) )
Na* - 2.2x10°8 3.4 X IOZ
g - 4.3 x10° 3,7x 10
net - 4.4%108 1.2x 107
ce* ~ 4.3 % 10° 4.4 x 107
Ag’ ~11.% x 10° 3.6 X 107
r1t 9.9 x 108 5.% x 10°

m.iz - 5.6 X 10° 4.4x 107
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4. TAG BILESIKLERININ UYGULAMA ALANLARI

4.1, Giri$

Ta¢ bilegiklerinin, ¢esitli alanlarda uygulanabilir pra-
tik yararlari saptanarak, her gegen giin yeni uygulama alanlara
ara$t1r11maktad1r."

| Gunlimiizde, bu bilesikler ayirma tekniklerinde ve kimyasal

analizlerde son derece imit verici bir tablo sergilemektedir.
Ayrlca, kimyasal reaksiyonlarin mekanizma ve hizlarina da etki
edebilme yetenekleri, tag eterlerin‘sonaderece ilgi ¢ekieci bir
liglincii 6zelligi olarak kargimiza ¢ikmaktadir. yu halde Szetle-
necek olursa; bagsta kimyada olmak Uzere, kimyasal yontemlerin
gerekli oldﬁéu tim diger bilim dallarinda bu bilegiklerin uygu-
lamaya doniik yararlari, her gegen gin artmaktadair.

Tag bilesikleri Gzellikle analitik kinyada her gegen giin
biraz daha ©nem kazanmaktadir. Bu bilegiklerin ilk sentezlendiZi
51967 yilindan giininiize kadar gegen sire zarfinda, bu dalda biiyiik
f bir ilerleme kaydedilmis ve bilhassa bu geligmeler; i~ iyon segici

s 108-18 .. . .
: 81v1u$1v;‘ekﬁtraK81yonu( 1 7), 11~ yari geg¢irgen sivi zar sis-—

(188“217) iii- kromatografik(ZlB"zso) ve sSpek-
(241)

L " . . - . 232~
tnoglonik: "~ yéntemler, iv- iyon secici teknlkler( 52-275) ve

. 187,248,262,266,280)
izotop nylrmn(154’22l’226}1 (177,187,248, ’

e optik ayrigsma
tekniklerini igeren elektroanalitik islemler(276—279).

Tag eterlerinin uygulama alanlam hakkinda aragtirmalar
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iki yaklasimla siirdirilmektedir. bu yaklagimlardan ilki, ¢egitli
aragtirma gruplarinca sentezlenen tag¢ eterleri kullanarak bazi
sorunlari gazmé; ikincisi ise,bilinen sorunlana en iyi ¢ozimi
vgetirebiiecek 6zelliklerde yeni tag eterlérin tasarimi ve sente-
zi yaklasgimidair. Bu amag¢la, ayirim ve kimyasal tekniklerine yeni
yontemler ve hassas sonug¢lar getirmek lizere, bir ¢ok tag eterin
sentez. tasorimlari siirdiriilmektedir. Ornefin, tac eter yapisina
asidik, bazik ?éya diger fonksiyonel gruplarin substitilent ol-

malarl(141-144,164,165,178

°182’214’285)durumunda elde edilen bi=-
lesiklerin ana yapiya kiyasla ¢ok farkli dzellikler gosterdigi
saptanmigtir. Ayrica, tag¢g eterlerin yapisinin kromojenik substi-

tiientler(116,131,140,148,158,160,174,183,281-284)

igermesi halin-
de de, yine uygulamaya doniikk son derece ilging sonuglar elde edil-

migtir. Tag¢ eterlerin uygulamaya doniik genel alanlari agagida agik-

lanmaktadir.

4.2, Sivi-8ivi Ekstaksiyonu

Sivi-siva ekstraksiyonlarinin gergeklegtirilmesinde, tag
bilegikleri‘olagan usti bir bagariyla uygulanmaktadir. Tag eter-
lerin bagariyla uygulanmas1nda_en biiylik etken, bu bilegiklerin
~ katyonlarla kararli kompleks olusturarak katyonlari organik faza
tasiyabilmesi ve katyonlara kargi 0zel bir seg¢icilik gostermesidir.
Diger taraftan; kulanilacak c¢oziciiler de suyla karismayan ve ge-
nellikle halojen igeren bir yapiya sahip olmasi gerekmektedir.

Ju halde ekstraksiyonda temel nokta, tac¢ eterlerin organik faza
cekilmek istenen katyonlara uygun olmalari ve bq katyonlara kar-
$1.yﬁksék se¢lcilik gostermeleridir.

Rir tag¢ eterin belirli bir tuzu organik faza gekmesi kus-
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suz oncelikle ¢shziicliinin nitelifine, ta¢ bilegiginin yapisana ve
katyona baglidir. Diger taraftan elekiriksel notirligin saglana-~

bilmesi ig¢in, tac¢ eter-katyon kompleksleri organik faza gecgerken

“beraberlerinde anyonlari da siirukleyecektir. Bu nedenle sivi-sivi

ekstraksiyonlarinda ¢ok tnemli bir diZer nokta ise, organik faza
¢ekilmek istenen tuza iliskin anyonun yapisiadir. Yani, ekstraksi-
yonda katyon kadar anyonunun yapisi da onemlidir. Ekstraksiyonu
aslinda sadece katyon ekstraksiyonu olarak degZerlendirmek yerine

iyon ¢ifti ekstraksiyonu olarak ele almak daha uygundﬁr. Tag
eterlerin yardimiyla iyon ¢ifti ekstraksiyonundaki vemimliligin
kar$1t'iyonun yapisaina gore degigtigi de bir gergektir. Ekstrak-
siyonda kérglt iyona baZli verimlilik asagida gosterilen siraya
gore azaldigi belirlenmigtir(124)

'pikrat> SCi = €10, ) ¢i) OH.
Bu 81ralamaya gore, katyonu organik faza g¢ekmekteki verimliligin
kargat iyonun hidrofobik yapisina baralel olarak arttig da soyle-
nebilir. |
Konuya ginerken de belirtildigi gibi, tag¢ eterler yardi-

mlyla gerceklegtirilen ekstraksiyonlar belirli kogullarin opti
mize edilebilmesiyle bagariya ulasilabilir. Yani, organik faza
cekilecek organik veya inorganik katyonun 6zelliklerine uygun
ta¢ eterlerin saptanmasi, bu igleme en uygun ¢oziiciiniin saptanma-
81 ve anyonun saptanmasi gerekmektedir. Yukarida verilen sira-
lamada pikﬁat‘anyonunun en uygun olduZu agiklanmistir. Iste an-
cak bu kogullar sagflandiktan sonra ekstraksiyon gerceklegtiri-

lebilir. Bu ana fikirden yola ¢ikarak organik faza g¢ekilen tuz.-

larain niktar analizlerine doniik spektrofotometrik yontemler ge-

ligtirilebllir, bkstraksiyon salt kimyasal ayiraim ve bir ¢ok

7
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degZisik islemlerde yararli uygul malari olx: bir tekniktir.
Asagida yapisi verilmis tag eter (Yapi: 91) ozelikle Ca**
iyonlam varliZinda eser miktardaki waiyonlarlyla kompleks olug-

turdufu saptanmigtir. Kuskusuz bu bulgu bir ¢ok yafarll ama¢ ig¢in

91

kullanilabilir. Ornegin, bu ta¢ eteri kullanarak siitte radyoak-
tif Sfivnr olmasl balinde, saiitiin radyoaktif maddeden arindairal
mas1 gercgeklestirilebilir.

Ta¢ eterlerin bazi katyonlara karsi segiciligini arttirmak
igin, yeni éistemlerin aragtirilmalarina son derece onem verilmis-
tir. Bu ama¢la mono tag¢ eter! . in yani sira bis- ve poli ta¢ eter-

(119,127-130,155,157,171,4(0) g3gtemlerinin S1vi-sivi ekstrai-

ler
gsiyonunda ¢ok daha verimli sdnuglar verdigi saptanmigtir. Bis ve
polivtag eterler kullanildiZainda "azi1i katyonlarin organik faza
- gegme orani yiiksek verimle olmal ve iyon seciciginde Dbiiylik bir
artisg gﬁzienmektedir. Bunun nec. se, bu durumlarda l:1 komp-

leks olusumu yerine 2:1 sandav . . »1 kompleks olugumu gergekles-

mesi olarak églklanabilir. Yapas 92 ve 93 bu tip komplekslegme

gosteren tag eterlerdir!155+157,170)
0‘\\(: e (CH ) - C//O ( © CH,-CH- )';iulylnvr
] " J ¢=0
oSb\ ‘ °§~‘\o‘ 'I\" So,\
Lo j ( J EO o j
~ o \_/
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~Verimi ve seg¢iciliZi arttirmak ig¢in kullanilan diger bir
yolun, zna halkaya baZli Gzel substitiientler Yerlestirmek oldugu~
nu beiirfilmisti. Yapi 94 bu amagla gelistirilmis bir tag eter
heksakarboksilik asit bilesigidir(286). Bu bilegizin zel olarak,
uranll (UO2 ) iyonlarina kargi biyiik bir Sseg¢icilik giostermesi ve
su fazindan organik faza ge¢irilmesinde biiyik bir bagsariyla saz-

lamak ilizere geligtirilmigtir.
COOH

X
COOH

HOOC
COOH
K HOOC COOH

x-0)

94

Diger taraftan yapi 94 deki tag¢ eter heksakarboksilik asit

- bilesiZinin yapisi polimerik zincir halinde geligtirilmesi duru-

munda ise % 41.5 gibi gok yliksek bir verimle uranil iyonunun or-
ganik faza c¢ekilmesi saglanmistir. Kugkusuz, okyanuslarin su ka-
pasitesi gtz Oniine alinirsa, okyanuslardan uranyum elde etme agi-

sindan bu durumun ne denli onemli Oldugu aglktlr(l45)

X : 0\/? .‘

. . (R' - H.NO,, Br)
n-12 (¥ NO,.CF,)
(F°  NO,.CN.CF,)

95
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Ta¢ eterlerinin dzel sorunlari ¢6zmeye yonelik tasarim-

. larina deyinmigtik. Bu tasarimlardan biride kromoiyonecfor ta-
sarimidir. Yani ta¢ eter yapisina mono asit yapisindaki bir
kromoiyonofor ilave edilerek ozellikle alkali ve toprak alkali
katyonlarinln kolorimetrik tayini gercgeklestirilebilir. Ornegin,
yapli 95 alkali ortamda kan kirmizisi bir anyon, fakat normalde
portakal rengindedir. Bu tag eter, szellikle potasyum katyonu-

(116) ¢ok biyyik bir sec¢icilikle tasiyabilen

nu kloroform fazina
bir‘taglylcldir; $u halde yapr 95 deki ta¢ eter kullanilarak
~hem potasyum tuzlérlnln organik faza geg¢irilmesi saglanabilir
hem de kolorimetrik olarak tuz miktara tayin edilebilir. Nite-
kim yapilan aragtirmalar 2000 ppm sodyum iyonu varliginda dahi
son derece hassas olarak 10-400 ppm civarindadaki potasyum iyo-
nu varliginin saptandigi gdsterilmistir(116’131’140’148’160),
Ayrica, bu yapinin R gruplaridegigtirilerek ekstraksiyon veri-
minde artig saflanabilecefi saptanmletlr(l4o’160).

Kroméiyonofor yapisindaki ta¢ eterlerin kullanimina ilig-
kin bir ikinci Ornek olarak yapi 96 verilebilir. Bu bilegik asi-
dik forman bazik forma ge¢mesi sirasinda mavi renkten sari renge
donmektedir ve lityum iyonu ig¢in biiyik bir segicilik gostermesi
yani sira, difer alkali metal iyonlariyla etkilesim vermemekte-
dir.‘ﬁayet, tag bilesiklerinin lityum iyonﬁyla kararli kompleks—
- ler olugturmada pek bagarili olmadiklarini goz Oniine alirsak, ya-
p1 96 diin ¢ok dzel bir degeri oldufu gergeZini daha kolay kav-
rariz. Bu yapa lityum iyonuna tam uygun boglufu, fenolik hidrok-
gil ve azakromofor gurubu igermesi nedeniyle hem lityum tuzlari-
n1 organik faza gec¢irmekte hem de miktar tayini gerc¢eklegtiril-

(183)

mekte ¢ok yararli oldu¥fu agiktar . blfer taraftan yapi 96
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15 C 5 benzeri ise (n-2) sezyum tuzlari i¢in sonuglar vermisgtir.
Ozetle 96 yapisinin benzeri sistemler gelistirilmesi halinde
Lf} Cé*ﬁe‘muhtemelen bazi diZer alkali ve toprak alkali metal
iyonlarinin spektrofotometrik tayinin son derece hassas olarak
gergeklestirilebilecegini belirtebiliriz.
Kuskusuz bu konuys iliskin daha bir ¢ok Ornek verilebilir.

Faket biz sadece oynak hidrojen iceren kromoiyonofor yapisindaki
tag bileéiklerinin hem ekstraksiyon hem de spektrofotometrik
miktar tayininde kullanilabilecegini vurgulamak amaciyle by iki
OrneZe degindik. Yeni tag bilegiklerinin sentezlenmesi veya bili-
nen tag biie$iklerinin ana yapilari {izerinde bazi degZisiklik-
ler saglaharak, bu uygulama diger katyonlar iginde gelistirile-
bilir ve halen yapilan aragtirmalar bu doérultudadlr(282’284)
Asagidaki sekil 13 kromoiyonofor yapisindaki ta¢ eterlerin eks-

traksiyonunu gematik olarak agiklamaktadir.

o N

o N " N No,
,E HO- <\ >-— Nz <~_—_/ NO

0\/\//0“/

96

4.3, Ta§ Bterlerinin Sivi Zarlarda Tasiyiciliklari

Aligalmig iki fazla ekstraksiyon sistemlerinin yani sira
gluniimiizde sivi zar sistemleri oldukca ilgi toplayan bir teknik-
tir. Bu teknik gercekte ekstraksiyon tekniZinin biraz degigti~
rilmesidir denilebilir. Ancak, uygulama alanlarinin ¢ok genig
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‘kapsamll oldugunu ozellikle vurgulayarak, sivi zar tasima sis -
temlerinin geleceZinin son derece parlak oldufunu “elirtebili-
riz, Bn 6z bir ifadeyle bu sistemlerden yararlanarak bazi dzel
kimyasal bilegsiklerin derigiminin arttirilabilineceZini; kim-
yasal ayirimlarin yapilacagini; biyolojik sivilarin veya kim-
yasal atiklarinin temizlenebilecegini; bir karisim iginde belir-
1li bir maddenin dirék analizinin gergeklegtirilecegini belirte-
biliriz. |

Tipik bir zar sistemi Kkloreform veya diklorometan benze-
ri hidrofobik bir sivi fazi ayiran iki farkli su fazindan olu-
$ur(188’192’287). Boyle bir sistemde ama¢ bazi kimyasal bilesik-
lerin birinéi su fazindan ikinci su fazina segicilik gdstererek
tasinabilmesidir. Kugkusuz, olay tagima olayi oldufuna gtre, ta-
simayl yapacak bir tasiyici bilegik s6z konusudur. Igte tac e-
~ terler zar sistemlerinin tasiyicilari olarak gorev yaparlar. Su
halde, tag¢ eterler birinci su fazindan yiklendikleri kimyasal
maddeleri (olay bu asamada bir ekstraksiyon olarak diisiiniilebi-
lir) organik faz ig¢inden tagiyarak ikinci su fazina aktarmakta
dirlar. Agafida gematik olarak basit zar sistemi tasarlmiarl

gosterilmektedir (iekil 13).

+

-+ +M -
Sulu (Tag eter H) ————> (Ta¢ eter) + H @ (Tag eter M)
. faz '
: Organik | , -
faz - (Tag eter H) (Tag eter ﬁ)

SEKTL 13. Tek deZerli kromojenik tag bilegiZinin
ekstraksiyon dengesi (UOrnek 365,367)
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Jekilde goriildiigli gibi bu benzeri sistemler kullanilarak hem

Sueoa maiif organik fazlar ile hem de sudan agir organik faz-

. lar sistemleri olugturulabilir.
4.%.1 Zar Sistemlerinin Yiiriiylgiinii Saglayan Etkenler

En basit bir zar sisteminde, fazlar arasi tagima safli-
yan itici‘kuvvet derisim farkliligindan kaynaklanan defigim 61~
clidiir. Boyle bir sistemde birinci su fazindan ikinci su fazina
kimyasal bilesiklerin taginmasi daima derigim degisim dlgiisii
dogrultusunda gergekleseir ve taginmadaki temel igleyig diffiiz-
yon iledir. Yani organik fazda yer alan ta¢ bilegigi, derigik
birinci sﬁ fazindaki bir tuzla kompleks olusturarak, bu tuzu
ikinci su fazina (Taginan tuz ag¢isindan derigimi diisiik faz)
aktarilir. Bu tiir zarlardaki tagima "pasif tasima"™ olarak ad-
landlrlllr.‘Pasif tagima zar sistemlerine iliskin verim bir g¢ok

(188,191,198)

faktore baglidair . Bu faktorlerin baslicalari sun-

lardir.i-~ Organik fazda tagiyici gorevi yapan tac eter derigimi
ii~ Dirireil ve ikinci su fazlari arasaindaki derisim farka ijii-
Taginan katyqna iligkin anyonun lipofilik karekteri iv- Licak-
11k, bilindigi gibi sicaklik diffizyonu hem olusankompleksin
kararliliZini hem de fazlar arasi dagilim katsayisini etkileyeﬁ
bir etkendir v- Karigtirma hizi ve zar sisteminin boyutlaradar.
Yapilan kinetik c¢aligmalar, dagilim katsayisi degerleri
ve faz ylizeyleri arasi ylzey gerilimi verileri, tagima hizina
iligkin hiz belirleyen basamagin tam iki faz arasindaki sinar
qizgisindeki gecis oldugunu gostermigtir. Yani, tasiyici tag bi-
legiginin, tuzu bifinci su fazindan organik . faza gec¢irmesiyle,

organik fazdan ikinci su fazina ge¢irmesinin en yavas ilerleyen
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' badsmsklar oldufunu belirtebiliriz. Bu durumda ideal bir zar

sistemi i¢in, kullanilacak olan tagiyici tag bilegifinin tagi-
yarmk katyonla ¢ok kararli bir kompleksalugturmasinin sakincala-
rina vurgulamaliyiz. Difer taraftan, kararsiz bir kompleks olu-
gumununda ¢oziim getirmeyeceZi agiktir. Iste bu nedenle tasiyici
tagbilesiginin taginacak katyonla orta kararlilikta kompleks
olusturmasi gerekmektedir. Agagida gsekil 14 pasif tasimaya da

yanan hasit bir sivi zar sistemi gosterilmektedir.

al ' b) Mekanik c) Mekanik
' gar1$t1r101 karistirici
N e AN

karigtirica

SEKIL 14. lyon tasinmasi ig¢in hiigre gegitleri:

a) Paralel eksenli silindirik hiicre b) U-gekilli hiicre
¢) H-tipil hlicre. Tuz ¢ozeltisi s tasiyica iceren si-
vi zar gistemi , su fazi ()

. Uekil 15 de gok basit gemayla agiklamaya ¢alisildaigi gibi

pasif tasima sivi zar sistemlerinde tasima yonii derisik su fa-

' 21ndan daha az derigik su fazina dogfru oldugu ig¢in sistemin iler-
‘ leyi$iﬁdeki temel etken derigim degisiminin dlg¢iistidir. Bu durum,
. gemads oldugu gibi aynen bir tepeden yuvarlanan top ornegine

"‘ benzetebiliriz.

v zar sistemlerinde tagima daha farkli itiei giigler-
le de saflanabilir. Bu tip sistemlerde taginan tuzun derisim

defigiminin Olclisiiniin yuritiici kuvvetinden yararlanilmaz. Yani




97

sistemin jlerleyisl i¢in gereken kimyasal potansiyeli i1sik e-
nerjisi, elektrik eneryisi gibi enerji girdisiyle tagsinan veya
taginan maddeden farkli bir bagka maddenin degigiminden fayda-
lanllérak'taslnaﬁiiir. Bu tiir zar sistemlerindeki taginma sii-
reci sonunde bir bilegik daha az derisik su fazindan daha de-~
rigik su fazina taginabilir. Farkli bir ifadeyle, derigim degi-~
giminin aksi yoniinde bir tasima soz konusudur. Bu tiir zar sis-
temlerindeki tagima "aktif taglma"(192’197’202’204’208’209’212)
olarak adlandirilir. Ozetle; aktif tasimanin gergeklestiZi zar

sistemlerindeki tasimayi sekil deki gematik ifade de goste-

ﬁtopa benzetebiliriz.

|1e faz .| Zar sistemi 2. faz
tuzlu su ¢0s lipofilik ¢8. - su

M AR [T.E ] [(wae ]
Tag xnan \ < > /
katyon .

,

M® A2 >

Q)

Inlg asadr tagima

1. faz . | Zar sistemi 2. faz b)
(bazik) lipofilik ¢dz. |(asidik)

Ma\\\ ~
[-H—,]/< >\Hm Yokug yukar) tasima

M ” b H*

' SEKIL 15. Sivi zar sistemlerinin sekilsel ifadeleri
‘g~ Pasif tasima b~ Aktif tasima
§ekilw15'incelenirse bu tiir zar sistemlerinde bir tuzun
daha az derigik oldufu yonden daha derigik oldufu yone doZru
taginabilecefi anlagilir. Sekildeaktif tagimayi saglayan itici
“s7tei ve dkinel su fazlari arasinda pH farki aelduiu

gorilmektedir. Fakat pH farki yerine bagka bir kimyasal madde-
nin derisim defigimi veya daha “nce belirtildifl gibi enerji
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girdisi saglanarak da. bu islem(192’197’?02’294’208’213)ger9ek-
legtirilebilir., Jekilde sistemi incelersek su yorumu yapabili-
riz; birinci su fazi bazik ikinci su fazi ise asidiktir. Tagi-
yiec1r tag eter birinci su fazindan uygun katyonla kompleks o-
lusturarak bu kompleksi fazlar arasi. ylizeyden organik faza ge-—
kecektir. Daha sonra organik fazla ikineci su fazi sinirinda
tagiyici, katyonu su fazina ileterek XxarsiliZinda bu fazdan
bir proton yiklenecektir., Net sonuglari itibariyle ikinci faz-
dan Hirinci‘fazaAproton aktarirken; birinci fazdan ikinqi faza -

katyon aktarilacaktir,

4,%3,2.%ar Sistemlerin Kullanim Alanlarina Iligkin Ornekler

4.3.2.1. Pasif Tasima Zar Sistemleri

Yapilan ¢alxismalar kloroform, tuzlu su ¢dzeltisi ve su-
dan elusan pasif tagima zar sistemlerinde ©zellikle DCH 18.C6,
DT 18 C6 (Yapr q7), DKP 18 C6 (Yapi g9g) bzellikle Pb igin
son derece yﬁksek secimlilik gdsteren tagiyicilar oldugunu ka-
nltlémlstlr. Bu durum, Pbh yani sira Nél Kt Cgt Fé:fﬂﬁ+ve zn*t
gibi katyonlarin fazla miktarda almasi durumunda dahi gdzlen-
mistir, Hatta kimyasal a¢idan Pb ye ¢ok yakin olan Sr ve Ba
varliginda dahi gok iyi sonuglar alinmigtir. DiZer taraftan
DCH'18 C& ve DFPK 18 C& tasiyici sistemleriyle su ilging sonug
ta elde edilmigtir. DCH 18 C& ve DKP 18 C6 karisimi kullanilan
- zarlarda Pgt ye olan se¢icilik tek baslarina bu eterlerin kul-
lanildazar zarlara kiyasla daha fazla oldugu saptanmigtir. Bu
durumda verimin ve se¢iciliZin daha Once belirtilen faktorlere
ilaveten bazi diger faktorlere de bagli oldugu yoiumu yapila-

bilir.



99

Pb++katyonunun yukaflda agiklanan zar sistemine g¢gok ben-
zer pasif tagima zar sistemleriyle bagta K* olmak iizere diger
alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin da tagrnmasi gergek-
lestirilebilir( 211) | syraca, yine bu tir sistemlerle ammonyum
tuzlari, amin tuzlari ve bazi amino asitlerin tuzlari dahi ta-
Sinabilir.

Ozellikle vurgulanmasi gereken bir diZer nokta ise bu tiir
zar sistemleri kullanarak enantiomer g¢iftlerinin ayrilabileceZi-
dir.ﬁrnegin asagidaki tag eterin (Yapi 99') kullanildiZi zar.
sistemleriyle, rasemik ammonyum tuzlarinin ayrilmalari gergek-
lestirilmigtir. Buna gore tag¢ eterlerin ¢ok Cnemli bir 6zelliéi-'
nin de, katyon seg¢ici niteliklerinin yani sira optikge izomer
seg¢iciligi de ﬁnemlidir(lga). Yapilan galismalarin sonu¢lara
yorumlanirsa, uygun bir tasarimla rasemik kar1$1mlar1n‘%100
ayrilmalarini saglayan bir zar sistemi yani adeta bir ayirim

makinasi geligtirmenin pek yakinda gergeklese.ileceZi séylene-

bilir,
4..342.2., Aktif Tasima Zar Sistemléri

i- Su fazlari arasinda pH farkina dayanan aktif tasima
zar sistemleri: $ekil 15 b ile kisaca ana hatlarini agikladiZi-
miz aktif zar sistemleri birinci ve ikinci su fazinin pH fark;
nedéniyle ilerleyen sistemlerdir. Kuskusuz bu zar sistemlerin-
de kullanilacak ta¢ bilegiginin oﬁnak hidfojen ig¢eren bir fonk-
siyoﬁa sahip olma31 gerekir. Ornegin, sistem asagida yapisi ve-
rilen (Yap1 19@) tag eterle potasyum tuzlarinin derigim degi-

Siminin aksi y®niine pompalanabilir. Diger alkali ve toprak al-

kali katyonlari, bazi ge¢is metal katyonlari ve amino asit
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tuzlari ig¢in de, benzer sistemler(192’204’213’216’217’288)ku1_

lanilabilir.
| ‘ . (E)\}éo R ,y [o} I/\o
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ii~ Fotoduyarli ta¢ eterlerin kullanildigi zar sistemleri:
Aktif tasimanin gergeklestigi zar sistemlerinde fotoizomerizas-
yon gésterebilen ta¢ eterlerin kullanimi da son ginlerde ¢ok
ilgi gekmektedir. Bu tir sistemlerde giriinir veya ultraviyole
1sinlari, tag eterlerin molekiil yéplslnda bir degigiklik sagla-
yarak (sis—trans izomeri) akiif tagima gergeklesmesine katkida
bulunurlar. Bu amagla bir ¢ok degigsik ta¢ eter kullanilabildigi
gibi, yeni bir ¢ok taé,eter'tasar;ml da gergeklegtirilebilir.
Ozellikle azabenzen sistemlerinde sis-trans izomerlegmesi ko-
layca gergeklestirildiginden, aktif tagama i¢in tergihen tag

eterler kullanllmaktadlr(l42’164’165’214’289).

1. sulu faz Zar sistemi 2. sulu fa; if
f ;52i2222254 U.Veigan
,///;Z%}é%?j izomerizasy;;a\

7, <.
o4

Iv! f\ow

% \ Goriiniz /\ﬁ\"\,o}

l1s1in izomerizasyonp

SEKIL 16. Fotoduyarli tasiyvici moclekillerle
yapilan aktif tasima sistemi.
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e A5

Sekil 16 de goriildiifi gibi azabenzen yapisina sahip
sis durumundaki tag¢ eter potasyum iyonuyla sandavig¢ tipi 2:1
kompleksi olugturmaktadir. Bu kompleks organik faza gegtifZinde
g6rinir bdlgede isinlama yapildiZinda trans izomerlesmesi ger-
geklegmektedir. Hal bdyle olunca, trans ta¢ eter 2:1 sandavig
tipi kompleks olusturamayacaélndan; potasyum iyonunu zorunlu

olarak su fazina aktaracaktir. Benzer sekilde trans izomer ul-

yeniden bir katyon tasiyabilecek haledﬁnecektir(;64’165’214).
iii- Diger etkenlere dﬁyarll tag eterlerin kullanimlariyla
aktif tasima : Daha ©nceki bolilmlerde, fotoduyarli ve asidik
igeren tag eterlefin kulanimiyla aktif tasimanin gerceklegebi-
leg¢egini agiklamistir. Bu faktdrlerin yana sira aktif tagsaimaya.
iticilgﬁg saglayabilecek bir ¢ok digZer etkenler -aragtirilmakta
ve her gecen gin ba21 yeni bulgular elde edilmektedir. OrneZin,
sicakliZa duyarll tageterler(29o) weya uygun indirgeme ylkselt-
geme reaksiyonlari verebilen tag eterler kullanimi oldukca giin-

celdip( 194,212,285, 291-294.).

. Redoks yaluyla gergekle$tirlen_
aktif tagimacilikta Ozellikle yapilari agagida belirtilen
tiyol/distilfiit (Yapr 101-102) ve kinon/hidrokinon (Yapi 1Q3-104)

benzeri sistemlerin kullanimi yaygindir.

{)\0/\\0 | > SH 4—_Ois__“_’ {;—0/\0)@/\ s—s_ [0 i Ol/\o—_w
<—0\/f ’/ K1pmizil <—o\/f | X %\/9‘)
101 102

or\ 0/7) Oks. o(\ O/E

‘iok OH Oj kirmizi (o oj

103 | 104
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Tag eterlerin oksidasyonu, molekiiler oksijen ve hidrojen perok-
sit ile diZer taraftan oksitlenmis formlarinin indirgenmesi

ise sodyum ditiyanit gibi. uygun. indirgeyicilerle saglanar..

4.4. Kromatografik Youtemler

Tag eterler bagta kolon kromatografisi, ince tabaka kro-
matografisi, CPC saivi kromatografisi olmak iizere kromatografi-
nin tﬁm uygulama alanlarinda bagariyla kullanllmaktadlr(218“230).
Grnegin, DB 18 C6 kullanilarak radyoaktif alkali metal iyonla-
rinin ayirimi gergeklestiriimistir(219). Alkali metallerin ayi-
rimi i¢in ayirica ajan olarak sulu ammonyum tiyo siyanat kulla-
"nilair. Yapilan aragtirmalar tag eter katkili dolan kolan madde-
lerin kullanildiZi durumlarda ayirimin pH'a ¢ok bagli sonuglar
verdigini gﬁstermistir: Optimum ayirim 40 C da ve pH = 12 weya.

T de gerceklestirilebilmigtir. DB 18 C& kullanxzldigi zaman ayi-
rim 31ralamaéln1n |

cs )X )RE) ¥a') L
oldugu gdzlenmigtir. Fakat tag eter yapisina baZlx oclarak bu sai-
ralamanin farkli olacagxr agiktair.

Yﬁksek'baSIng gavi kromatografik sistemlerinde de tag eter
kullaniminin ayirim gliclinii ve hassasiyetini arttirdigi gdzlenmig-
tir. Ornegin, dolgu maddesi alarak katyon degigtirici re¢ine ve
hareketli faz olarak tag eterler olarak % 80 metanol kullanil-
masi halinde ayirim hassasiyetinin arttiga gézlenmigtir(221’222’226?
Bu yﬁptemle potasyum ve kalsiyum gibi elementlerin izotop zengin-
legtirilmesi gergeklegtirilmigtir. Kuskusuz, izotop zenginlesti-
rilmesi aligilmig diger yanfemlerle de yapilabilir. Fakat olayin

sadece yiiksek basin¢ sivai kromatografi cihaziyla gerg¢eklegtiri-
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lebilmesi son derece dnemli bir geligmedir. Zira. bir ¢ok yatiraim
ve emekle ancak yapilabilen izotop zenginlegtirilmesi, tag eter

kullanimiyla basit bir kimyasal iglemine indirgenmektedir.

Gaz kromatografi teknolojisinde de tag¢ eterlerin ¢ok
limit verici sonug¢lar verdigini belirtmeliyiz. Hareketsiz fazin
gok az miktar tag¢ eter igermesi durumunda; normal olarak ayiraima
¢ok gl izomerlerin dahi ayralabildiZi gdzlenmigtir'228).Grnezin,
2,4~ ve 2,3— nitroksilen normal olarak ayirimi ¢ok gii¢ izomerler-
dir. Bu izomerler tag¢ eter katkili durgun faz kullanildifinda
rahatlikla ayrilabilmektedir. Benzer gekildé ince tabaka.kromaé »

(227)

tografisinde ve diger bazi kromatografik yontelerde tag

eter vweya benzeri bilegiklerin ayirim giliciini arttirdiZi saptan-

mrgtar(224,225,295-298)

4.5. Elektrokimyasal Yontemlerle Iyon Tayini

4,5.,1. Titrasyon yontemleri ve Elektroforez

Giniimiizde tag¢ eterlerin kimyasal analiz amaciyla kullanlm;
oldukg¢a. yaygindir. Ozellikle potansiyometrik, konduktometrik,
polorografik ve voltametrik miktar tayinlerinde tag eterleri
giderek artan bir ilgijle kullanilmaktadair. Ornegin, alkali ve
toprak alkali metal iyonlari sulu kriptandlar ve tag¢ bilegikleri
¢ozelti lerinde potansiyometrik olarak titre edilgbilirler(zzs).
Ayrica, yaklaslk.ld-4 molar derigimlerine kadar CsCl iin kondakto-
metrik titrasyon 18 C 6 ile hassas olarak gergeklestirilebilmis -
+10(276+:2T7) | Benzer gekilde Na iyonlarinin miktari DCE 18 C6
kullanilarak konduktometrik olarak tayin edilmektedir (292,300

Polarografi . teknigiyle ise daha ziyade tag¢ eterlerin katyonlar-
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larla olusturduklari komplekslerin kararliliklari &lciilmektedir.
Diger taraftan karisimlarin elektroforez yoluyla ayiriminda da.
tag eterlérin,yararll.oldugu gozlenmigtir. Ornegin, normalde
agir alkali metallerle ammonyum iyonlarinin elektroforezle ayi-
rimlarinin giig olduZu bir gergektir. Bu problem. tag eterlerin

kullanlmlyla.rahaxlikla.qdzﬁlmﬁstﬁr(289).
4,5.2. Iyon Segici Elektrotlar

Kuskusuz, iyon seg¢ici sivi zar sistemleri geligtirildikcge
iyon seg¢ici elektrotlar konusunda biiylik ilerlemeler gdzlenmistir.
Glintimiizde, ba$ar111 zar Sistemleri igin her iyona ozel tasiyici
molekiil sistemi bulmaya ytnelik aragtirmalar g¢ok yagundnr(2?2“275).
Onceki bslimlerde agrklandifs gibi tag eterler Ii , Na , K , Cs

4
+4+ ++

Mg, ca’, srt, Ba*, cd”, volt, m‘ﬁ;’ fyonlarz igin gok uygun birer
tasiyiexr gérevinil lislenebilmektedir. Hatta optikge izomerlere secgi-
cilik tag eterlerin dahi varligz g6z Oniine alinirsa, yukaridaki
iyenlarin yani sira enantiometrik ¢iftler igin zar elekirodlara

gelistirilmesi bir siipriz olmaz(248’262’266’?67).
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5.  TARTISMA VE SONUC,

Bu tez galismasaindz, ta¢ bilegiklerinin bir ¢ok Gzellik-
leri ele alinmis we ta¢ bilegiklerinin kimyasi agiklanmaya c¢a-
ligilmistair. Onceki boliimlerde wurgulandiZr gibi, bu konu arag-
tirmaya ¢ok aglk‘ve uygulanma alanlarinda genis ufuklara sahip
bir konudur. Hétta, uygulamadaki bu ufuklaran ileride., umit
edilenden de bllyiik bir derinlik arz etfigini soylemek yalnig
olmaz,

Uygulama alanlarinin bu}denli genig kapsamli olmasinin
tek nedeni, geligmelerin yalniz kimya genelinde olmayisidir.
Ta¢ bilesiklerin hizmete dionikk yanz, diZer bir g¢ok bilim dalin-
da da. Snemli bir yer tutmasidir. Bu kédar genig bir uygulama
alani.ve.bu alanlarda getirdigi serilik ve basitlikte g0z Oni-
ne allnlrsa,'tag bilesiklerinin 6nemi daha iyi kavranmis ola?
caktixr.,

| - Bglim 4 de ana bagliklarda topladigimiz ta¢ bilesikleri-
ne: iligkin uygulama alanlari, yalnizca kimyasal analizlere,
ayirim yontemlerine ve reaksiyon mekanizmasina. etkisi yoniinden

incelemek hatalxr elur. Bilindigi gibi, bir ¢ok bilim dallarin-

daki uygulama alanlarinin temelinde kimyasal analizler yatmak—

tadmi; Bu nedenle, tac¢ bilegiklerinin uygulama alanlari ¢ok ge~
nis bir kesimi kapsamaktadir. Yani, tip, biyoleji, milhendislik
ve benzeri hizmet veren dallarda ta¢ bilegikleri bir ¢ok uygu~

lama alanlaraina. girmiglerdir. Bu glin insanlik i¢in sorun hali-
ne gelmis atiklarin aritilmasinda kullanilmasi niimkiindir. Soy-

leki, atzklardaki istenmeyen bazi maddeleri, tag¢ bilegikleri
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yardimiyla, ayirim yontemi uygulanarak bagariyla yapilabilmek-
tedir. Diger taraftan, kimyasal reaksiyonlarln Y6nlendirilme—
leri ve hizlarinin kontrol altina alinarak, ta¢ bilesiklerin
katalizdor etkileriyle kimyasal reaksiyonlar hizlandirilmakta-
dir. Yine glniimiizde, iyon se¢ici elektrotlarin, tag bilesikle-
rinin katkilariyla, ayirim giigleri ve seg¢ilen iyon g¢gesitinin
arttirilmis olmasi diger olumlu bir gelismeye neden olmustur.
Igte bu uygulamasi, biyoloji ve tip bilim dallarindaki bir

¢ok galismaya kolaylik ve.gabuklukvgetirmistir. Liyolojik saivai-
larlnvlokal 6l¢imlerinde biyik hassaéiyet ve kolaylik saglamls,—
tir. Tipta ise, teshis, tedavi ve yoZun bakim operasyonlarinda
da, tag biiesikler bliylik rol oynamaktadir. Glnilimiizde, sodyum
ve potasyum seg¢ici elektrotlar gelistirilmis we akis sistemle-
rine uygulanmigtir. Boylece, insan viicudu disina kan dolasimi
sagléndlgl zaman, bq elektrotlar kullanilarak kandaki potas-—
yum miktari agik kalp ameliyatli esnasinda devamli ve hassas
olarak olarak kontrol edilmesi basarilmigtir.

Tukarida belirtilen Orneklerden de anlagilacagi gibi, tag
bilesiklerin, bazi teknik ve yontemlere uygulanmasi ¢ok olumlu
sonu¢lar vermigtir. Tag¢ bilegiklerinin uygulama alanlarinda gii—
niimiizde ulagtigi boyutlar istenilen diizeye erigemedigi gtz Oniine
allnirsa,gelecekte ta¢ bilesiklerin ne denli bir Cnem kazanacagi-

ny fahmin etmek hi¢ de zor olmayacaktir.
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