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ÖZ ET. 

San. 20 sene içersinde taç et-erle.r, koordinasyon kimyası 

alanında o.ldukça büyük gelişme göstermiştir. Me.:tal ve küçük or­

ganik iyonlarla koordinatif ligandlar gibi değişken ve büyük sa­

yılı sentetik taç bileşiklerin sentezlenmesi b.u gelişmeye neden 

olmuştur.- Katyon v.e anyo,nlarla kompleksyapan taç eterleriyle dü­

şük molekül bileşikler de b.ilimsel ve. pratik çalışmaların ilgi 

alan~dadır. Ta~ eter lig~dlar~ı. içeren koordinasyon hile~ik~ 

lerinin uygulamaları ve yeni kullanımlarının gelişeceği, taç eter 

kimyası alan:uu..n tümünün artan bir hız.la gel:işmeye. d.e:vam edeceği. 

de beklenmektedir. 

Bu nedenle, taç eter bileşiklerinin çeşitli yönlerini in­

leyen bir çpk derleme makala olmasına karşın, yeni bulguların 

ışığJında konunun sık s:tk gö.zd.en geçirilerek, en son bilgilerin 

derlernesi gerekmekte.dir. 

Bu çalışmada, bu güne kadar bu taç eterlerin pratik ku­

lanımı ve. sentezlerine ilişkin li teratü.rü.n incelenme.si sonunda 

elda edilen bilgiler, güncel bir derleme olarak sunulmaktadır. 
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SUMMARY 

The field of coordination chemiatry of cro:wı:L.athers has --
undergone spectacuJJa.r growth the past. 20 years. This growth has 

large.ly be.en due to the. syntheaia of a great. number and variety 

of synthetic crown et.hers which behave as coordinating liganda 

faT me.tal and small organic ions. The. scientific and. practic.a.J. 

int-erest in crown ethers as compıe.xing agent. for cations as. we.lı 

as for anıona and nautral lo·w moıecuıar spec.ies is undeniable. 

It fs, aıso anticipated. that new uses and applicat.ions o:f 

coordination compo-unds contaj'njng crown et.hers. liganda wi.ll be. 

developed and that- the·whole field of crown et.hers chemistry 

will continue. to grow at: increasing pace. 

Therafare al though several re.views dealing wi t.h different. 

as.pe.cta af the crown com po und s have be en published, there are 

aı ways new mat.e.rial t..o be covered. 

In. this study an upt.o. dat.e li tera ture survey concerning 

the synthe.sis. and praticaı uses of crown. e.thers has been 

accoll!plished and the compiled data is given as a review article. 
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1.1 Giriş . -~ l'•lakrosiklik kelimesi, makro ve siklik t:ıö~:;;.:;.,ll\1eri.nden 

türetilmiş olup, büyük halkalı anlamını taşın.t\l.ktac~.:.r. Buna 

göre, makroaiklik bileşik denildiği zaman, en g(::n:ü:;• ·anlamı 

ile hidrokarbonlar ve heteroatom içeren büyük h:::1ka1ı ·bile­

şiklerin akla gelmesi son derece doğaldır. J:ı'akat a:rmnati.k: 

büyük halkalı bileşikler olan annulenler, aromai.;:LL kimya; 

alifatik büyük halkalı bileşikler ise, alisiklik klmya kap-

samına girdiği için; kimya li teratüründe makrosiJd.ik bile ş ik 

kavramı daha çok heteroatom içeren büyük halkal:ı. bileşiklere 

özgü bir terim olarak kullanılır. 

I"lakrosiklik bileşiklerin genel bir ta.n:.ı...ua ~,u. ;,;;&kilde 

yapılabilir: Dokuz veya daha fazla sayıda üye ve lıu üyeler-

den en az üçü heteroatom olan halkalı bileşikler, makrosik-

lik bileşikler olarak bilinirler • .Bu çl;l.lıi}w.ada da,ına.k:rosik-

lik bileşik sözcüğü ile sadece heteroatom içeren büyü.k hal­

kalı bileşikler kastedilecektir. 

l'ilakrosiklik bileşiklerin yapılarında yer ::üa.,·ı baışl:ıca 

heteroatomlar azot, oksijen, kükürt ve fosfor atmc.la.rıd.::ı . .r. 

Halkada yer alan heteroatomlar aynı cinsten (Yapl. J.) veya 

farklı cinsten (Yapı 2,3) olabilir. Aşağıda genel :i.f'a.üelerle 

açıklanmaya çalışıldığ~gib~?_ıakz:.?_siklik bileşl.k1urin ganel o.la.-

* Yunanca büyük anlamın~ 9elen MAXROS kelimesinden t(.ire~ilrnişt!r. 

* * Yun.onca halka anlamına gelen KYKLOS kelimesinclt:n Ili: <'tiirrı,ştir. 
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rak sınıflandırılmaları, taşıdıkları heteroatom.lara '\re yapı-

larına göre şöyle yapılabilir. iapısal olarak tek halka boş­

luğunasahip bileşikler,makromonosiklik bileşikler (yapı 1,2); 

birden fazla halka boşluğuna sahip olan makrosikli.k bileşik­

ler ise, makropolisiklik bileşikler adına· alırlar (Yapı. 3). 

İkinci grupta yer alan bileşikler kısaca kriptandlar olarak 

bilinir ler. 

(j rı C'!\~ c ') c ') z ~y ~y -'\\._.-• z 

l;v Y _'-) z z u l -~) \_) 

z - (O,N,P,S) z - ~O,N,P,S~ Z - N 
y - O,N,P,S. Y - (OııS) 

1 2 3 

lVlakro siklik bileşikle~yapılarında heteroatom olarak 

bulunan azot, oksijen, kükürt,fosfor atomları donör atomlar 

oldukları için, bu bileşikler iyi birer ligandlardır. bu ne­

denle, uygun katyonlarla çok iyi kompleks oluştururlar. bu 

komplekcler, dUz zincir benzerlerinin yaptıtı komplekslerle 

(Yapı 4) kıyaslandıkları zaman,komplekn kararlı1J_kl.-·'~''1.n:ın 

çok yüksek (Yapı 5) olduğu görülür. Lu etki, makrosiklik et-

ki olarak bilinir. 

ıog K:: 2.5 

4 

('--oJ 

(6) 
(_oJ 

5 
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Oksijen heteroatomu taşıyan makrosiklik bileşikler, 

yapıları ve kowpleks yapma özellikleri bak~ından diğerleri­

ne göre çok çarpıcı farklılıklar gösterirler. Yapı bakımın­

dan, halkalı polieter bileşikleri bir taç görünümünde olduk­

ları için,taç bileşikleri olarak bilinirler. Taç bileşikle­

rin kompleks yapma özellikleri diğer donör atomları içeren 

bileşiklerden çok farklı olduğunu belirtmiştik. Bu bileşik­

ler, geçiş elementleri ile kompleks yaptıkları gibi, komp­

leks yapma eğilimleri yok varsayılan toprak alkali (.Be ,I~"!g, 

Sr,Ba,Rb) ve alkali metal (.Li,Na,K,Cs) iyonları ile kararlı 

kompleksler oluşturmaları nedeni ile ilginç olup,organik ve 

inorganik kimyada yeni ufukların açılmasına neden olmuştur. 

Bu nedenle, ilk olarak sentezlendikleri ve şaşırtıcı kompleks 

yapma ö~~elliklerinin saptandığı yıl olan 1967 yılından günü­

müze kadar taç bileşikleri hakkında araştırma ve incelemeler 

çok yoğun bir tempo göstermektedir. 

Bu derlemenin amacı, genel olarak makroaiklik bileşik­

leri tanıtmak ve bu bileşikler arasında taç bileşikleri konu­

sunda, günümüze kadar yapılan çalışmaları bir araya toplamak~ 

tır. 

1.2. Makroaiklik Bileşiklerin Tarihsel Gelişimi 

Hakrosi.klik bileşikler üzerine, 1960 lı yıllara kadar 

0:n•:>T~l i -ı-.-ı r ç.r=ılıçma yapılmamıştır. Yapılan çalışmalar ise çok 

az ve sadece bazı doğal makroaiklik bileşiklerin incelenmesi 

şeklinde olmuştur. 1960 lı yıllardan sonra, sentetik makro­

siJ::J.ik bileşiklerin sentezlenmelerine başlanmış ve gerçek 

önanri bu tarihlerden sonra anlaşılmıştır. 
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MR.kT"nstklik bileşiklerin oluşturdukları kompleksiere 

duyulan i. lgi, ilk zamanlar sadece porfin, korrin, ftalosiya-

nin ile sınırlı kalmıştır. Bilindiği gibi,bu bileşikler doğa­

da yer alan heme, sitokrom ve klorofil gibi son derece önem-

li doğal kompleksierin yapılarında yer alan temel makroaik­

lik ligandlardır. Fakat 1950 li yıllardan sonra doğal makro­

aiklik bileşiklerin yanı sıra sentetik makrosiklik bileşik­

lerin ~entezlenmesi ile, bu bileşiklerin kompleksleri hakkın­

da gittikçe artan bir ilgi gözlenmiştir. Örneğin ELVIDGB ve 

arkadaşları(l-4 ) porfirin ve ftalosiyanin benzeri bir seri 

sent~tik makrosiklik bileşiklerin hazırlanmalarını ve bunla­

rın Cu,Ni,Co gibi metal iyonları ile komplekslerini incele­

mişlerdir. Özetl~ makrosiklik bileşiklerin, koordinasyon kim­

yası ve sentezlerine duyulan ilgiyi,l960 öncesi ve 1960 son­

rası olarak değerlendirmemiz gerektiğini vurgulamalıyız. Çün­

kü, 1960 dan günt~üze kadar makrosiklik bileşiklerin sentezi-

ne ve komplekslerine duyulan ilgi, bir kartopunun çığa dönüş-

mesi gibi büyük bir hızla artmıştır. 

CURTİS ve arkadaşları(5) tris-etilendiamin Ni (lll) 

perklorat ile asetonun reaksiyonu sonunda sentetik makrosj.k­

lik bileşiklere ilişkin kompleksierin ilk örneklerinden biri­

ni (Yapı 6) elde etmişlerdir( 6 ). 

[Ni(t-nh](CIO""h + (CH~)ı.CO (CI04-h 

i aklaşık aynı zamanlarda THOl•ıöO.N ve JJU8Cll' un çalış-
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maları sontuıda ise, aşağıda görülen reaksiyon ile ilk kez 

düşündükleri makrosiklik ligand içeren 

sen~ez~emeyi başarmışlardır(?,S). 
··;··ı.;ıt,h"· .. ; ..... ·r\ 

N S y '\( 
~ /"' N S 

Br =o 
+ r -

Br _...-:.:; 

\_j 

7 8 9 

bu bileşiği (Yapı 9) 

SCHRAOZER( 9), ~~D ve THIERG(lO) ise aşağıda kaba-

ca gösterilen reaksiyon ile R,X gibi grupları değişik olan 

makrosiklik komplekslerini sentezlemişlerdir (Yapı ll). 

10 1 1 

1963 yılında bazı metal iyonu varlığında o-aminobenz­

s..u.;. __ ~ .. ::. ~..i...i'l (Yapı 12) kondenzasyonu (ll), 1954 yılında tasarlan­

mış(l2) olmasına karşın yapılamayan, yanlış olarak karakte­

rize edilen aşaGıdaki reaksiyonun ürününü (Yapı 13) izole 

etmek mümkün olmuştur. 

~NH :ı 

~0CHO 

12 

Nakrosiklik bileşiklere ve bu bileşiklerin koordinas-
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yon o:t~eJ.li.klerine duyulan ilgi 1967 yılında kompleks yapma 

özelliğ:i.ne sahip yeni makroaiklik bileşiklerin sentezlenme-

leri :i.le başlamıştır. Bu makroaiklik bileşikler bir takım 

eter oksijenlerinde ve substitüent gruplarında değişiklik 

gösteren taç eter bileşikleridir. Pedersen(l3), ayrı ayrı 

donör atomlarını belirterek taç eter bileşiklerinin kimyası­

nı geliştirdi. Çok kısa bir süre sonra yeni bir makroaiklik 

ligandlar olan kriptandlar .LEHN ve arkadaşları(l4 ) tarafın­
dan sentezlenmi·ştir. Sentezlenen bu kriptandlar iki halka 

boşluğuna sahip olan türleridir, bununla beraber üç veya 

dört halka boşluğuna sahip olan makroaiklik bileşiklerden 

de bahsedilmiştir. 

1.3 Hakrosiklik Bileşiklerin İsimlendirilmelerinde Yapı-

lan Kısaltınalar 

Büyük halka yapısına sahip olan makroaiklik bileşik­

leri, heteroatom ve doymamışlık içerdikleri için isimlendi­

rilmeleri kuşkusuz çok za.hmetlidir. O halde, bu halkalar 

için yarı sistematik bir isimlendirme şekli benimsenmiştir. 

Aşağıda bu sistemin kuralları örneklerle açıklanmıştır. 

İsimlendirilmeler İUPAC tarafından kabul edildiği için kı-

.saj_ Gi..c,::::..'...s..ı:<la kullanılan terimler ve semboller İngilizce kar-

:.: :ı.lıkJnrı vr'}y/J.. bu :;ı harfleri kullanıli.:irn.l< ya pı~Lmı:;ıt1.r. 1\u 

nede·C'.le, tez içersinde de aynı şekilde kullanılmıştır. 

!'1a.krosikli.k biJ.e ~;iklerin isimlend:lrilmeJ.erindeki kı-

saltmalar için kullanılan genel kurallar.: 

1- !"1::, kr-t:siklik bileçiğin üye sayısını belirten halka btiyük­

J.Ut:llı k.i.ı~ın U paranl..u:<~ .iı;oı.·:.ılml(~Jc\. uay.Ll:ır:la bul1rtJl.ir [ı4j 

(ı7J g:i. bL 
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2- Bileşikte doymamışlık yok ise,halka büyüklüğünü gösteren 

parantez,in arkasına 11 an 11 eki getirilir. Doymamışlık varlığın-

da ıı en" ıı di.en" "t ri en" gibi doymamışlıC;ı belirten sonekler 

ın,.,.,.,, . .., ]nk~ntJ.a.rda.n önce eelir. 

3- Heteroatomla.rın belirtilmesi, doyma.mışlık ifadesinden son-

ra gelir. Retereatom çeşidi birden fazla olduğu zaman, alfa­

betik sıraya konur ve her bir çeşidin adedi altına yazılır • 

.Uonör atom özelliği göstermeyen heteroatomlar, donör atomlar­

dan sonra parantez içersinde aynı şekilde ·belirtilirler. 

Aşağıda, buraya kadar verilen kuralları açıklığa kavuşturmak 

üzere bir örnek olarak (Yapı 14) verilmiştir. 

HN-'J'NH 
1'- 2 ı 

~ N5 1N1p~ 
a ' 1.~ No1LN 

ı g 11 ı 
HN~NH 

14 
(ı~ - 5,7,12,14 - tetraen- 1,5,8,12 - N4 - (2,4,9,11 N4) 

4- Birden fazla değişik heteroatom varlığında önceliğin han­

gi heteroatoma ait olduğu ve lokantların önceliğini tayin 

yöntemi. şu sırayı izler: O,S,N-,P 

i- Gözlenilen bütün heteroatomlar için lokantların en 

küçük seti önce gelecek şekilde seçilir (Örneğin 1,2,6; 

1,3,4 den daha küçüktür). 

11- Ünceliği en yU.ksek olan heteroatomlara sahip olan 

lokant, en küçük set olacak şekilde seçilir. 

i:5.i- Doymamışlığa sahip olan lokant setine yazımda ön­

celik tanınır (Yapı 15). 
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/i1\ 
ıı S N~ .. li. 1 4 ~ G. n ? F~ 
1 ~ S N 

~ 

15 

[ı~- 4,6,12 trien - 4,7 N2 - 1,10 S2 

5- Makroaiklik halkaya bağlanmış basit substitüentler; Metil 

içi.:::: ::'·1c, E til için Et, .Benzil için Bzl, .Benzoil için Bz, l•'e-

nil için Ph ve Asetil için Ac gibi daha önce kabul edilen 

k1.saltmalar, üye sayısını belirten köşeli parantez önüne nu-

maralanmış sırası belirtilerek yazılır. Diğer COOH, c6H11 , 

OXO gj_bi substiitüentler her zaman göstAri.ldikleri formülleri 

ile yer alırlar. 

i... • .::ı~: .......... ;yonik makrosiklik bileşik kısaltınası "ato" soneki 

ile belirtilir. Basit bir numaralandırma ve yükleri belirti­

lerek sıralanır (Örnek Yapı 16). 

CH,*'io 
~ CH~ 
rı1 

/N D 119 11 ı 2 

"ZB t. 3 

N~N 
CH 3 

::::,... 
CH:a O 

'2.-

16 
5,lti-:-I'le;,-6rl3-Ac

2
[14J 4,6,12,14-tetraenato (2-) 1,4,8,11 N4 

7- Makr~siklik bileşik ile halkalı bir bileşi~in bitişik ol-

ması durumunda, bu halkalı bileşik bir substltüent gibi ka-

bul edilir. 11a.ğl~nrna noktalarının, numarası belirtilir ve 

sub&ti tüenti.n kı sal tılmış şekli yazılır. Kı sal tılmış şekil­

leri; piridin için pyo, benzo için (veya o-fenilen) b7-0 gibi 
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kısaltınalar kullanılır (Yapı 17). Substitüentte doymamışlık 

var ise bu da kural 2 de açıklandığı gibi ele alınır. 
li, (ıJ)ıt. 

0:~ 11N'VC)ı ~ 
~ 8 9 h-

N NH 

~ 17 
2,3;9,10-Bzo2- [14) -2,4,6,9,11,1..3-heksaen-1,4rB.: ·; 

Makroaiklik polieter ve kriptandların sistematik isim-

landirilmesinde çok özel kısaltınalar yapılmıştır. Bu özel 

kısaltmaları şu şekilde açıklamak mUmkündür. 

Jı.lakrosiklik polieterleri, daha önce uygulanan kuralla­

ra uyarak isimlendirmak mümkündür (Yapı 18). 

;0S\ t171s\ O O OJO 
()[ 

13 16 1 2 ı ~ 
ll) 1 1.

3 .b o o o 
~~ 

18 

2,3:11,12-Bzo2 ~~ -2,11-dien-1,4,7,10,13,16 

Bz02 [ısJ dien o6 

o, 
b 

veya 

Pedersen makroaiklik polieterlere, taç görünümünde 

oldukları için taç eterler ismini vermiştir. Makroaiklik 

polieterlerde bu isimlendirme benimsenmiş ve taç kelimesi­

nin İngilizce karşılığı olan crown kelimesi kısaltınanın te­

melini oluşturmuştur. Pedersen, bu isimlendirmeyi yaparken 

aşağıda verilen sırayı takip etmiştir; 

i- Halkadaki substitüentlerin sayısı ve isimleri, 

ii- Halkadaki toplam üye sayısı, 

iii- Özel ismi, (taç:crown) 

IV- !Ialkadaki oksijen sayısı, 
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Yukarıda verilen örneee bu şekilde bir kısaltma ya-

parsak Dibenzo-18-crown-6 olarak yazabiliriz. Bu şekilde­

ki ~.rı.~g, ı +.r.ıayı simetrik makrosiklik polieterlerle kullana bi-

liriz. Asimetrik olduğu zaman önek olarak Asym kısaltması 

yazılır. Dibenzo-18-crown-6 kısa bir şekilde DB-18-C6 

olarakta yazmak mümkündür. 

Aşağıda bu tür kısaltmaya ait 10 adet yapı örneği ve 

formülleri verilmiştir. 

(1 
©J:o o)§J 

o o 

u 19 
Dibenzo-14 -crown -4 

D B 14C 4 

21 
Sikloheksil -15- c rown- 5 

c 15 c 5 

/o] 

©( )§J 
l_..o0 

23 
Dibe n zo-18- crown _ 6 

D B i8 C 6 

' 
25 

4,4 -dimetildib enz o -18- c.row n -G 

1,4 Me 0818 C 6 · 

rı 
CXO OX) 

o o 

u 20 
Disikloheksil-14- c ro wn -4 

DC 14C 4 

('o] 
(o o) 

o o 

~o0 22 
18 -crown-6 

te c 6 

('oj 

u: )J 
~o0 

24 
Disikloheksil -18-crown -6 

DC 18 C6 

©(-('o~~ 
o o 
Lo o._) 

@ 26 
TribPnzo-21- crown-7 

TB 21 C7 



Dib~nzo- 30- crown -10 

DB 30 C 10 

27 
1 

oc 60 c 20 

28 

ll 

IVlakrobisiklik bileı;ikler! olan kriptandların isimlen-

dirilınelerindeki kısaltınalar taç eter bileşiklerinde olduğu 

gibi bu gruba özgüdür. Çünkü, yarı sistematik kJ.saltınalar 

dahi çok uzun ve zor olmaktadır. Bunların kısaltmalarında 

hidrokarbon kollarının her biri üzerindeki heteroatom dağıl­

ma sayılarından veya halka sayısını belirten sayılardan fay­

dalanılır. 

1'01\0~ 
Nl'yO~O~N 
~o \_fo~ 

29 
Örneğin, (Yapı 29) da verilen kriptandı.[2] kri_ptand 

([2] bileşiğin bisiklik olduğunu gösterir) veya he;r'bi.t- kol-

daki döneratomu sayısını beli.rterek kriptand 2?~) ·:·,:·.,.~·<·"': ; s:l.m­

lendirilmelerinde kısaltına yapabiliriz. bwıların metal iyon-

ları ile yaptıkları kompleksleri ise, kriptat özel ismini a-

lırlar. Kriptandların isimlendirilmelerindeki kısa1tmalaraı. 

ait örnekler formül yapıları ile aşağıda verilmi.şt:Lr: 

30-36 37 
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39 

30- a=b=C:O Kriptand lll c lll 
31- a:::b:O, C=l Kriptand 211 c 211 
32·- a:O, a.~c=l Kriptand 221 c 221 
33- a:b:c::::l Kriptand 222 c 222 
34- a-b=l, C::2 Kriptand 322 c 322 
35- a=l, b=C:::2 Kriptand 332. c 332 
36.- a:b:c=2. Kriptand 333 c 333 
37-, Monobenzen kriptand 222 c 222 B 

38- Dibenzo kriptand 222 c 222 B2 
39- c 22 c8 

1.4. Makroaiklik Bileşik Komplekslerinin Genel Elde Edilme 

Yöntemleri 

Makroaiklik ligandların oluşturdukları komplekslerin 

öneminin anlaşılmasından bu yana, makroaiklik bileşiklerin 

komplekslerinin sentezlerine ilişkin güvenilir sentez yolla­

rının araştırılması büyük bir ilgi alanı oluşturmuş ve mak­

roaiklik bileşiklerin komplekslerinin sentezlerini(l5-27) 

konu alan bir çok yayın çıkarılmıştır. I'.lakrosikli.k bileşik­

lerin komplekslerinin oluşum yolları başlıca üç ana grupta 

toplanabilir • .Bu yollardan birincisi, metal iyonu ile makro-

aiklik bileşiğin kompleksleşme reaksiyonları; ikincisi, hal-

ka oluşumu reaksiyonları ile komplekslerin oluşwnları aynı 
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ortamdaki metal iyonu varlığında gerçekleşmesi, üçüncüsü ise, 

makroaiklik komplekslerde ligand ve metal iyonlarının veya 

her ikisinin üzerinde gerçekleştirilen değişimleri şeklinde 

olmaktadır. Bu bölümde, ayrıntılarına sapmadan makroaiklik 

kompleksierin oluşuınıarına ilişkin bu üç temel yol özetlene­

cek ve herbirinin olumlu ve olumsuz yönleri vurgulanacaktır. 

Burada şunu belirtmek gerekir; belirli bir makrosiklik komp­

leks, bu yollardan biri veya bir kaçı aracılığı ile oluştu­

rulabilir. 

~akrosiklik kompleksierin sentez yollarından birinci­

si, önceden sentezlanmiş bir ligand ile metal iyonunun çözel­

ti içinde kompleksleşme reaksiyonudur. Bu yöntemin iyi tara­

fı, ligand durumundaki makroaiklik bileşiğin önceden sentez­

lenmiş olması ve safsızlıklardan arınmış olarak, kompleksleş­

me ortamına ilave edilmesidir • .Farklı bir ifadeyle, makroaik­

lik ligandın yapısının ve özelliklerinin önceden saptanmış 

olmasının aynı zamanda safsızlıklardan arınmış olmasının ol­

dukça iyi bir avantaj olduğunu belirtebiliriz. Kuşkusuz mak­

roaiklik komplekslere kıyasla, makroaiklik ligandın safsız­

lıklardan arınması ve yapı tayini daha kolay olacaktır. Or­

f"?Pi.k bir bileşik olan makroaiklik bileşiklerin yapı analiz­

leri, uçuculuk (erime ve kaynama noktaları), diamanyetizm ve 

düşilk pelariteli çözücülerde çözünme özellikleri nedeniyle 

spektroskopik yBntemlerle gerçekleştirilebilirler. 

Bilindiği gibi NNR spektroskopisi ve kütle spektros­

kopisi.r yapı analizlerinde kulanılırlar ve makroaiklik 

komplekslerden ziyade, ligandların yapı tayinine ışık tutan 

yöntemlerdir. Buna göre, safsızlıklardan arınmış ve çeşitli 

yHnteml~rde yapısı aydınlatılmıQ olan makroaiklik bileşiklo-
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rin metal iyonları ile gerçekleştirdikleri kompleksleşme 

reaksiyonlarının yan ürünler sorununu en az düzeye indirge -

miş olduğunu belirtebiliriz. Bu yaklaşımın bir diğer olumlu 

yönü ise kompleksleşme reaksiyonu sonunda, makroaiklik bir 

bileşikteki değişimlerin izlenebilmesidir. Kuşkusuz bu durum, 

ancak makroaiklik bileşikle makroaiklik kompleksin fizik-

sel özelliklerinin karşılaştırılabilir olması halında geçer-

lidir~ Ayrıca bu yaklaşımla, makroaiklik bileşikle metal 

iyonu arasındaki bağlanmaya ilişkin, çok önemli bilgiler el­

de edilerek, bağlanma hakkında yorum getirilebilir. 

Tetraaza makroaiklik kompleksiere duyulan büyük ilgi 

nedeniyle, HOLM( 2S-32) ve HONEYBOURNE(33) farklı doymamışlık 

dereceleri ve halka büyüklüklerine sahip 14-16 üyeli çeşitli 

tetraaza makroaiklik bileşiklerin sentezlenmelerine elveriş-

li genel yollar geliştirmişlerdir. Elde edilen bu ligandlar­

la metal asetatlarının etanol içindeki reaksiyonları sonunda 

çeşitli makrosiklik.kompleksler oluşturabilmişlerdir. 

Bu yaklaşımın en belirgin olumsuz yönü, organik mak­

roaiklik bileşiklerin oluşumlarına ilişkin verimlerin çok 

düşük olniasıdır. Bilindiği gibi makroaiklik bileşiklerin o­

luşum verimlerinin arttırılması, polimerizasyon gibi yan re­

aksiyonların mümkün olduğu kadar azaltılması ile sağlanabi-

ı ' ·u... . C! 
ır • .uu. ı.,e, halka oluşumunun bir kaç basamakta ve çok sey-

reltik bj_r ortamda gerçekleştirilmesini gerektirmektedir. 

Örneğin bir kaç yıl öncesine kadar (14) an N4 olarak bilinen 

makroaiklik bileşiğin sentezi, 1,3- dibromopropan ile 1,4,8, 

ll- tc t;ra.azaundekanın (Yapı 40) potasyum hidroksi t içeren 

çok seyreltik etanal çözeltileri içinde kondenzasyon (SN2) 
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reaksi;,-onJ.arı ile (Yapı 41) yaklaşık ~·v5 verimle gerçekle ş-

rı 
HN NH 

c ) 
HN NH u 

41 

KOH 

40 
Fakat RICHMAN, ATKINS(36 ) ve BAREFIELD(37-3B) gibi 

araştırıcılar çeşitli değişikliklerle [ı4] an N4 (Yapı 4.1) 
bileşiğinin oluşum verimlerini arttırabilmişlerdir. örneğin 

RICI-ll\'IAN ve ATKI.NS ı, 3- diprompropan yerine propan- ı, 3- di ol 

Un tosilatlarını (Yapı 42) kullanmışlardır. (SN2 reaksiyonla­

rında tosilatlar çok iyi birer substratlardır). 

yHı-OTs 
cH

2 
+ 1,4,8,11- tetraazaundekan 

1 
CH2- OT s 

42 40 41 

.Benzer şekilde, ( 14] an .N4 bileşiğinin sülfürlü ben­

zeri. c:J.an' (14] an s4 de 1,3- dipromopropan ile 1,4,8,11-

tetratiyoundekan arasında çok seyreltik koşullarda gerçekle­

şen bir (SNf) kondenzasyon sonunda nispeten iyi verimle sen­

tezlenebilmiştir(39). Özetle, yukarıda değinilen tüm sorunla-

ra karşın,özellikle halkalı tetraaminlerin, taç eterlerin ve 

makrobisiklik bileşiklerin komplekslerinin sentezlerinde bu 

ya.k..1.aı,u;ıı1.n kullanılmasının yaygın olduğunu belirte biliriz. 

İkinci yol: Makroaiklik kamplekelerin sentez yolla-

rından. ikincisi, makroaiklik ligandın metal iyonu varlığında 

sentezle:nmesidir. l\'Ietal iyonları varlığında gerçekleştirilen 

bazı halkalaşma reaksiyonlarında, verimin oldukça yüksek ol­

dı.:ınu b:1.1.imnelded1r. Örnel~in (14j an .N4 (Yapı 41) bileşiğinin 
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BAREiıT!!!LD tarafından sentezlenmesi önce Ni(ll) iyonları var­

lJ.ğında. ,1,5 ,8,12-tetraazadodekan (Yapı 43) ile glioksal ara­

Sl.ndn bir halka kapatma reaksiyonu ve ardından elde edilen 

kondenzasyon ürününün (Yapı 44) hidrojenle indirgenmesi ola-

rak ik.i aşamada gerçekleştirilmiştir. 

·H ...... c~o 
ı 

,...c~o 
H 

(1 
+ HzN NH)+ Ni .. -HiJ 

H2N0H 
43 

rı 
C= N NH 

ı ) 
C= N NH 

l_) 

44 

(1 
H N NH 

c J 
HN NH 

l) 

41 

DAREFIELD bu yöntemle [14) an N
4

. makroaiklik bileşi­
ği:ı: ...... ;.05 bir verimle elde etmiştir. Metal iyonlarının halka 

9~UŞThiDl~Fını ne denli etkilediğini saptamak üzere 1,5,8,12-

tetraazadodekan ile glioksal Ni(ll) iyonları içermeyen bir 

ortamda reaksiyon verip vermeyecekleri incelenmiştir. İnce-

lerneler bu bileşiklerin bir kaç gün birlikte kalmaları duru-

munda bile, makroaiklik bir ürün vermediklerini kanıtlamış-

tır. Ayrıca, bu durumun yaklaşık tüm dilter makroaiklik tat­

raaminler için genellenebileceği söylenebilir(40). 

r1akrosiklik bileşiklerin metal iyonlar varlığında 

s,en.te:ılenmeleri durumunda metal iyonlarının, reaksiyonu yön-

len't:.:. i :~i etkisi yatsınamaz. Jvletal iyonlarının kesin görev­

lerinin ne olduğu hala tartışılmakta ve araştırılmakta olan 

bir konudur. LINDOY ve J.>USCH( 2ü) metal iyonlarının bu tür 

r(>Hkn:i:yonl:.:ırdaki. p;örevleri ntn, metal lip:and koordinasyonuna 

bağlı bi.r model etkisi olarak açıklanmaktadır • .bu durumda 

metal iyonunun hem kinetik model etkisi, hemde termodina-

~d-. ~;j 8inin varlığından söz edile bilir. Bir çok 
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makroaiklik ligandların sentezinde kinetik model etkisinin 

daha etkin olduğundan söz edilebilirsede, çoğu kez hangi et-

kinin. ön planda olduğu ve tamamen etkin olduğu kesin olarak 

yo~ırnlamak imkansızdır. 

Makroaiklik kompleksierin metal iyonları varlığında 

sentezlenmelerinin en belirgin olumlu yönü, makroaiklik bile-

şiğin oluşumundaki verimin artışıdır. Verimdeki bu artış yan 

reaksiyonların giderilmesi veya azalması nedeni iledir. Ba-

zen bir makroaiklik bileşiğin sadece kompleks bileşiğinin 

izolasyonu olasıdır. Du tUr makroaiklik bileçiklerin, metal 

iyonlarının yokluğunda kararsız oldukları açıktır. Bu yakla­

şımla makroaiklik bileşiklerin sentezlenmelerinin bir diğer 

olumlu yönüde seçicilik göstermeleridir. Yani belirli bir 

metal iyonunun sterik koşulları veya seçıciliği nedeniyle 

istenmeyen makroaiklik bileşiklerin sentezi engellerıerek is­

tenilen makroaiklik bileşiğin sentezi ayarlanabilir. 

Metal iyonları varlığında makroaiklik ligandların o­

luşuınlarına ilişkin olumsuz yönlerden biri, çoğu kez makro-

aiklik ligand ile metallerin kompleks oluşturmaları ve bazen 

metal iyonlarının bu komplekslerden uzaklaştırmanın mümkün 

olmayışıdır. Makroaiklik kompleksten metal iyonunun ayrılma­

sı sağla.ı::ıarak serbest makroaiklik ligandların elde edile bil­

diği durumlarda, bu yöntemin kullanışı oldukça yaygındır. 

~.>erbe~~ı'; makroDiklik ligandın olde edilmeninin ardından iste-

n.ilen metalle kompleks oluşumu sağlanabilir. Kuşkusuz bu 
; . 

yöntemle elde edilen kompleksler birinci yöntemle elde edi-

len koplekslere kıyasla daha fazla safsızlık içerecektir. 

Ozetl.e, lı'u ycintemtn d::ı.hrı. özel bir yCintern olrna.m.nn. kı::tr-
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ş:;.:r:, bir çok makroaiklik kompleksin sentezinde kullanılan 

bJ.r yöntem olduğunu belirtebiliriz. 

Üçüncü yol: Makroaiklik kompleksierin sentez yolla­

rından üçUncüsti, makroaiklik komplekslerde ligand ve/ veya 

metal iyonu üzerinde gerçekleştirilen değişimlerde kompleks­

Ierin oluşturulmalarıdır. 

Örneğin, makroaiklik bir ligandla metal iyonu ara-

sında koordinasyon sürerken, halka üzerinde bazı kimyasal 

değişiklikler gerçekleştirilerek, yeni bir makroaiklik komp­

leks oluşturulabilir. Doymuş bir makroaiklik ligandla bir 

metal arasındaki kompleks(l?) halkasının dehidrojenlendiril­

mesi ile doymamış bir komplekse çevrilebilir. Ayrıca makro-

aiklik ligandla metal iyonu arasındaki koordinasyon, li-

gand asit-baz özelliklerini değiştirebilir. CUMMINGS ve ar­

kadaşları(4l-42) ortamın pH sını_ ayarlayarak 45 ve 46 nolu 

yapılarda gösterilen kompleksierin birbirlerine dönüşebile­

ceklerini göstermişlerdir. Nötr ligandın asitliğinin metal 

iyonuna bağlı olarak değiştiği ve bakır komplekslerinin ni­

kel komplekslerinden yaklaşık bin kez daha az olduğu saptan-

mıştır .. 

r +1 +2 

A () \ 
ı 

N' 'N N N ç ~~) Ç)<) 
M=( cu+; Ni++) N NH u u 

45 1.6 

BazJ. makroaiklik ligandlarla amin gruplarının farklı 

bazik özellikleri, substitüe türevlerin elde edilmelerini 
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olası kılmıştır. Örneğin, [14j an N
4 

(Yapı 41) halkasındaki 
' ' 

i.l.ti.ncil <=.wıinleı·in po·tasyum hidroksi t ile de protonasyonları 

dimetilsü1foksi.t içinde gerçekleştirilmiş (Yapı 47 ) ve bun:­

larL:< matiJ. lyodürle reaksiyonları sonunda tetra-H-metil tti-

41 48 
IwJ:akrosiklik ligand üzerinde gerçekleştirilen değişim­

lere daha bir çok örnekler eklenebilir( 44- 46 ). Fakat makro­

siklik kompleksierin bu yaklaşımla elde edilmeleri daha ön­

cede belirtildiği gibi, sadece makrosiklik ligandlar üzerin­

de gerçekleştirilen kimyasal reaksiyonlarla kısıtlı değildir. 

Metal iyonlarında indirgenmeleri veya yükseltgenmeleri ile de 

değişim saglanabilir( 4?-53). Kimyasal ve elektrokimyasal yön-

temlerle metaller olağan dışı oksidasyon durumlarına getiril­

mişler -ve .makrosiklik ligandların, metalleri olağan dışı ok­

siclfH:~yon durumlarında dahi stabilize adebildikleri saptanmış-

tır. 
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2 • TAÇ E TER.L:I5R 

2.1. Giriş 

Taç eterler olarak bilinen makroaiklik polieterlerin 

isim babası ve bu bileşiklerin alkali ve topnak alkali metal 

katyonları ile oldukça kararlı kompleksler oluşturduklarını. 
13 ilk fark eden bilim adamı C.J. ~edersen'dir. C.J. E~DERS~( ) 

1967 yılinda ard arda yaylınladığ:ı; makalelerle ,. elliden fazla 

taç_ eterin hazırlanışını ve bu bileşiklerin ç,oğu alkali ve top­

rak alkali metal katyonlarıyla oluşturduklar:ıı kompleksierin 

kristal.halinde elde edilişlerini açıklamıştır. 

Bilindiği gibi kimyacılar arasında uzun yıllar boyun­

ca alkali metal katyonlarının kompleks oluşturma e~ilimleri­

nin olmadığı inancı yaygındı. Hatta bu nedenle, geçiş metal 

komplekslerinin çözelti içinde gerçekleştirilen incelemelerin­

de, ortamın iyon şiddetini ayarlamak üzere alkali ınotal ve 

toprak alkali metal tuzlarını kullandı.Kuşkusuz 'Pedersen'in 

araştırma sonuçları, koordinasyon kimyasında olağan üstü bir 

çığır aç~ıştır. Zira bu sonuçlar, alkali ve toprak alkali me­

tal iyonlarının kompleks oluşturma eğilimlerinin var olduğunu 

ve bu katyonların geçiş metal katyanlarına oldukça ciddi. bj.­

rer rakip olabileceklerini sergileyen doğrultudadır. Fakat 

özellikle belirtmeliyiz ki, bilim dünyasında örneklerine sık 

raslandığı gibi .Pedersen' in bu araştırması, tesadüfen elde. 

edilen bir yan ürünün yapı analizinin v.e özelliklerinin ti­

tizlikle saptanması sonucu ortaya çıkmıştır .. Pedersen, titiz 

ve bil'inmeyenleri aydınlatmaya koşullandırılm:ı.ş araştırıcı 
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kişiliğiyle küçük bir ayrıntıyı değerlendirerek koo.rdinasyon 

kimyasında yeni bir çığır açılmasına ışık tutmuştur. 

Pedersen, bis(2-kloroetil)eter (A) ile 2-(o-hidroksi 

fenaksi) tetra.hidropiranın sodyum t.uzu (B) nükleofilik yerdeğiş­

tirme reaksiyonları sonunda, sulu 1-bütanollü ortamda bis 2-

(o-hidroksifenoksi) e til eter (C) elde etmiştir. ..tı'akat. orta­

mın bir kateşol (D) içermesi nedeniyle beklenen ürünfuı yanı 

sıra, beyaz ve lifli gönünümde bir yan ürün elde edilmiştir (E). 

(A) (.b) 

(C:) 

Esas ürün 

NaOH (Sulu) 
1-Butanol 

f'8y0l:i 

~OH 

(lil ) 

CH2CH2 CH
2

CH2 1 \ 1 \ +©( O OXQJ 
\ /0\ p 

CH2CH2 CH
2
cH

2 

(E} 

Yan ürün 

Tahmin edilece~i gibi bazik ortamda (A) maddesiyle (B) 

maddesi arasında williamson eter sentezi benzeri bir nükleo.­

filik yer değiştirme reaksiyonu ge.rç.ekleşmesi, esas ürünün (D) 

oluşmasına neden olmuştur. Diğer taraftan (A) ile ortamda. 

safsızlık olarak bulunan kateşol (C) arasında veya esas ürün 

olan (D) ile (A) arasında gerçekleşen yer değiştirme reaksi~ 

yonları sonunda ise beklenmeyen yan ürün (E) o.lu.9ı.uu.ıı ~·u.:c. 

T; e~ 
ANADOLU ONiVERSITESf 

MER!\f:Z l<üTOPiHUır:si 
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Pedersen, bu ilginç yan ürünün yapı analizlerine ilişkin ve.:.. 

rileri yorumlayarak, bu bileşiğin (E) halkalı bir polieter 

olduğunu saptamıştır. Elde edilen yan ürünün IUPAC sistematik 

ismi 2,3,11,12-dibenzo-1,4,7,10,13,16-heksaoksosikloaktadeka­

l-11-dien olmalıdır. ~'akat birinet bölü.md~: ı.::e :;,;· ... ""':.~n'I:ı~ğ::ı. gi­

bi makroaiklik halkaların sistematik isimlendirilmeleri hem 

çok uzun hem de oldukça zordur. Bu durumu göz önüne aıan Pe­

dersen , elde ettiği makroaiklik halkanın adeta bir taça ben­

zemesinden esinlenmiş, halkalı paliaterlerin 11 taç eterler" 

olarak isimlendirilmelerini önermiştir. Ayrıca; yine Peder-

sen'in önerisiyle taç eterlerin kaç üyeli bir halka oluştur-

duklarını, halkada yer alan substütüentlerin ve oksij_en at.om­

larının sayısını belirten özel bir isimlendirme ve kodlama 

kullanılmaya başlanmıştır. Buna göre yan ürün (E), dibenzo­

crown-6 olarak kısaca DB 18 06 koduyla. bilinmektedir. 

Pedersen, DB 18 Co taç eterinin yapısını. aydınlattık­

tan sonra, büyük bir hayretle bu bileşiğin olağaxı ü.stü koor-

dinasyon özelliklerinin farkına varmıştır. Pedersen literatür 

taraması sonunda, 1937 yılında LUTTRINGHAUS ve ZİEGLER'in 
, , ·, ·,!.. ·L\ ~. ~~),{.~,.~.~;._..,.i. . 

resonsinolden çıkarak bazı polieterleri hazırladıkları ve 

ayrıca yine aynı. yıllarda. LUTTRINGHAUS' ·uıı hidl'ıJk.:ı..uiJ.Ii, 1, 5-

dihidroksinaftalin, 2,6-dihidroksi naftalin, 4,4'-dihidraksi 

difenil (p,p'-bifenol), 4,4'-dihidraksidifenilmetan ve 4,4'­

dihidraksidifenileter bileşiklerinden çıkarak bazı taÇ_ eter­

J.erin sentezlerini gerçekleştirdiği anlaşılmıştır. LUTTI.NG­

HAUS v.e grubunun 1956 yılında yayımladığı bir makalesinde 

ise, 2,3,12,13-dibenzo-1,4,11,14-tetraokw.sik1oeikosa-2,12-

dien (di benzo-20-crown-4.) ve 2, 3,12,13, 22, 23-tr:i."ı::,Emzo-l, 4, 
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11,14,21,24.-heksaoksosiklotriakonta-2 ,12,22-trien ( tribenzo, 

-30-crown-6.) taç eterlerinin hazırlanışiarını açıklamıştır. 

~ 
~o. o:@ 
~~ 

D.b '20 C4 Tb 30 06 

1957 yılında WADDAN v.e BORROWS (54), etilenoksitin halkal~ 

tatramerini ve yine aynı yıl DOWN, LEWIS, JVlOO.RE ve WILKINSON ( 5.5}; 

propilenoksitin halkalı tatramerini elde etmeyi başarmışlar­

dır. Bu araştırmacııardan DOwN ve arkadaşları propilenokait 

halkalı tatramerinin bazı açık zincir polieterler gibi çok az 

miktardaki sodyum ve potasyum ötektik karışJX'.\'.( · . . . _, "1.:_: lrıe· 

eğilimini saptamışlardır • .l:tu çözünine sonunda solv:atize elek~ 

tranların ve katyonların neden olduğu mavi renkli kararsız 

çözeltiler elde edilmiştir. Diğer taraftan lityum, sodyum 

ve kalsiyumla propilenoksitin halkalı teramarlerinin ma~i 

bir çözelti vermediği gözlenmiştir. Pedersen kendinden önce 

bazı taç eterleri sentezleyen araştırıcıların makalelerini 

dikkatle inceleyerek, bunların hiç birinde taç eterlerle 

alkali ve toprak alkali metal iyonları arasında bir koordi­

nasyon olduğuna ilişkin açıklamaya rastlamaını.ştır. lm durum­

da tesadüfierin yardımıyla büyük bir araştırma konusu elde 

ettiğini kav·rayan .Pe.dersen, mümkün olduğu kadar fazla saYJ,ı.­

da taç eter sentezleyerek, bu bileşiklerin alkalt ve toprak 

alkali katyonlarla koordinasyonlarını inceleme yoluna git-

miştir. Pedersen çıkış maddesi olarak aromatik ı,;:--diolleri 

kullanmıştır. 
. . . ' ~ (:.(:~ .. i·; f~ ~- ,: ,.< ... '· ·~:· 
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2.2. Taç Eterlerin Hazırlanışı 

Pedersen, hazırladığı elliye yakın sayıdaki taç bile­

şiklerinin sentezinde altı ana yöntem kullanmıştır. Bu yön­

temler, aşağıda örneklerle açıklanmıştır. Gen€tl ifadelerde 

kullanılan R, S, T, U 'Ve V özde ş 'Veya farklı o.rganik grup-

ları. sembolize etmektedir. 

YÖNTEM 1. 

(ı( OH 

~OH 
+ 2Na.OH + ClRCl ("'!(O""- •· 

---~ \)lo /R + 2Nacı + 2H2o 

ÖRNEK 1. 

1- 15.00 cc butanol 
100. cc ij20 

2- 1006 c · 
HCl (Derişik) 

) 

B 12 4 

Verilen örnekten anlaşılacağJJ. gibi birinci yöntem, 

aromatik 1,2-diollerin uygun bir diklorür bileşiğiyle hazik 

ortamda nükleofilik substtittisyon reaksiyonları gerç,ekleştir­

melerine dayanmaktadır. 

O ~ Herhangi bir aromatik halkay.ı ifade "diyor. 
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YÖNTEM 2o 

2 en: + 4Na.OH + 2ClUCl (X O-U-Ol) j + 4NaCl + 2H20 
0-U-0 

ÖRNEK . 2 •. · 

©
OH Butanal (15.00-150) cc 

2 
+ 4NaOH + 2 CH -cH -0'-CH -cH _l_O_o_oc _______ __. 

OH dl ~ 2 a dl 
2 

HCl (Derişik) 

% 44-48 verim 

İkin~i yöntemde, birinci yöntem gibi hazırlanır. Bu­

rada mol miktarı iki katına çıkarılarak dibenzo. substitüentini 

elde etmek amaçlanmışt.J.r. 

YÖNTEM 3. 

OH H):) 
ı 

0-S-0 

ÖRNEK ). 

fH2CH2Ç>CH2YH2 
,, o 

@onım@ 

+ 2Na0H -t· ClTCl --~ 
~0-T-0~+ 

\Ao-s-oN 

320 c.c 1-but. 
20 cc su 



2 

+ 2NaCl 

DB 18 C6 

2H O 2 

%80 

26 

, İki veya daha fazla benzo grupları içeren bileşikle-

rin hazırlanmasında çok yönlti bir yöntemdir. Verim ytiksekt1r. 

YÖNTJ~fvl 4 • 

2 (XOH 

, v-cı 

ÖRNEK 4. 

+ 2NaOH (yo-v-o-ı(ı 

V o-v-a)!) 

OH 

©COCH2CH2CH2CH2cH2CH2cH2cH
2

CH
2

C:H
2

Br 
120 cc 1-but. 

+ 2NaOH ~lO~c~c~s~u,~----~~ 
104,°C 

Azotlu ortam 

% 3 verim 
DB 28 C4 

YÖNTEM 5. 

Rı.itenyumdiokai t katalizinden faydalanarak p-dioksan 

içi~4~,.b~nzo bileşiklerine hidrojenasyonlarıyla 1,2-siklohekso 



tü.re·vıorine çevrilmesidir. 

ÖRNEK 5. 

1\ ©ro o'f(Y 
o o~ 
\__/ 

DB 14 C4 

YÖNTF.M 6b 

Hidrojenasyon 
--·---------"" 

27 

1\ 

cx::D 
\.._/ 

Disiklohekso-14-crow.n-4 

% 100 verim 

Substitüent içermeyen taç eterlerinin hazırlanması, 

yüksek seyreltme tekniğiyle yapılan özel bir hazırlama yöhte­

midir. Bu yöntemde çok seyreltik ortamda çalışmak zorunlul~ 

olduğu için, verim çok düşüktür. Kullanılan reaktar.t, üzerin-

de ntik.;t.eofil ve substrat gö.revini yapan grupları her iki uç­

ta .bulundurmasıyla olay bir halka kapanması şeklindedir. 

ÖRNEK 6. 

700 cc 1,2-dimetoksi-
etan, 25 cc HCl 

% ı.a verim 

18 C6 

Bazı taç eterlerin diğerlerine gö;re daha kolay oluş-

tuk:ları. açıktır •. Oluşum kolaylığı açısından 5-6, oksijen a­

tamu taşıyan ve oksijenleri iki karbon aralıklarıyla ayrı­

lan halkaların başta.geldiği söylenebilir. Sentez sonunda 
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~p2m~t;~k ha.lkal:ı. taç eterl.erin, reaksiyon ortaınından geri 

kazan~lması özellikle verimin çok düşük olduğu durumlarda 

çok zordur. Aşa~ıdaki yöntem bu durumda genellikle kullanıl­

maktadır. 

Reaksiyon ürünleri kloroform içinde çöztiltir ve % 5· lik 

sodyum hidroksitle ekatre edilir, böylece fenalik bileşik­

ler ayrılır. Daha sonra, çözücü ortamdan uzaklaştırılır. 

n-heptan gibi doymuş hidrokarbonla yine ekatre edilerek taç 

eter tekrar kazanılır. 

Btitün benzo grubu taşıyan taç eterlerin hidrojenasyonu 

1,2 - siklohekzo grubu taşıyan taç eterleri verir. Bazıları­

nın. hidrojenasyonları gerçekleştirilememiştir. Bunun nedeni 

ise yeterli miktarda benzo grubu taşıyan taç eterin bulunma-

yışı veya ürünün. kompleks yapıcı olmadığı kanısına varılmış 

olmasındandır. ·Pedersen' in bu yöntemlerle hazırlamayı başar-

c; ~ > "'"" · ". ~.;e:cler1n .ve::.pıları ve kod nu.ruaraları T.ablo ı, sentez 

özellikleri ise !ablo_2 de verilmiştir. 

Çok sayıda araştırıcı Pedersen'in ardından, taç eter­

ler için yeni sentetik yollar geliştirerek ç_alışmışlardır. 

Örneğin, 18 C 6 nın oldukça yüksek verimle sentezi GOKEL ve 

arkadaşları(5 6 ) tarafından yapılmıştır • .Bu araştırmalar% 10 

luk tetrahidrofuran içinde trietilenglikoldiklorürle trietilen 

glikolü reaksiyona sakmuşlar ve asetonitritle bu taç eterin 

( 18 C 6) icristal katılma üriintinü elde etmişlerdir. Asetani tril 

yüksek basınç ve ç.ok az sıcaklık altında buharlaştırılmı.ş 

saf 18 C 6 taç eteri gözlenmiştir. 

12 C 4 ve 15 C 5 in hazırlanması için sentetik yöntem­

ler, çeşitli çalışmalar sonucu geliştirilmiştir t57-59). 
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Ül"'nEWı..n, li tyı.un perklorat varlığında dimetilsülfoksi t içinde 

1,8-dJ.kloro-3,6-dioksaoktanla etilenglikol temelde kondenzas­

yonla 12 C 4 ü. 7~ 13 verimle elde etmişlerdir. 

Taç eterlerin geliştirilmiş sentez yollarını açıklayan 

bir çok makale yayınlanmıştır. Bunlardan GOKEL ve DURST(60 ~ 

tarafından yayınlanan makale oldukça ayrıntılı ve temel bilgi­

leri veren en önemlilerindendir. 

İki ve dört sülfür atomu içeren merkaptafeno.ller veya 

ditiollerle uç kısımlarJ iki substitüentli eter diklorürlerin­
. ( 61) 

den Pedersen ·nin hazırladığı DB15C5, Bl5C5, Bl8C6 ve DB18C6 

taç eterlerde eter oksijenlerinden bazılarının kükürt atomla­

r:ı.y.la yer değiştirmesi sonucu oluşan benzerlerini hazırlamış-

tır. 

Çok yakın yıllarda karışık oksijen-kükürt içeren taç 

eterler, bir dirnarkaptan ile oligoetilenglikoldikloritin kon­

denzasyonuyla BRADS!~w(6 2-64) tarafından sentezlenmiştir. Daha 

sonra BRADSHAW ve LUİ tarafından sentetik tiyo-taç eterleri( 6S} 

yeniden gözden geçirilmiştir. 

· BRADSHA.Vr ve arkadaşları (66- 68 ) tarafından son zamanlar-

da etar-ester-amid ve eter-ester karışımından oluşan taç eter-

leri de sentezlenmiştir. Bazı tipik örnekler aşağıda verilmiş­

tir. Bu bileşikler, etilendiaminle veya çeşitli oligoetilen 

glikollerle dioksodioik asit klorürlerin reaksiyona girmesiyle 

gözlenmiştir. 
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Bl5C5, Dl8C6 va DB18C6. nın 4' vinil ttirevlerinin sen­

tezi ilk o~arak KOPOLOW ve arkadaşları tarafından tasfir edil­

miştir ve sentezlerinin bir basit ifadesi de yayımlanmıştır. 
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····TABLO ı. Pedersen tarafından ilk sentezlenen taç eterlerin 
y~p~arı ve kod numnraları(l3). 

IV 
V 
VI 
VII 
VIII 
IX 

I 

R~/\ 
\_Oj o o) 

· 'o 15 0 

~o-J 
a- BENZO R-H 
a- BENZO R-t-BUTİL 
a,... 2,3-NAFTO 
a- SIKLOHEKSIL R-H 
a.- SIKJJOHEKSIL R-t-BUTIL 
a- 2,3-DEKALIL 

lı 
Ry::ı/o o 

~ 1l. BR 
' o o u. 

XV a-EENZO R~H 
XVI a-BDNZO R-t-BUTİL 
XVII a-SIKLOHEKSIL R-H 
XVIII a-SİKLOHEKSIL R-t-BUTİL 

XXII 
1------·-----·-----

··-~ r , . 

1\ 
o o cv: 12 ) ov 

II a- BENZO 
III a- SiKLOHEKSIL 

{o] 
R'GXO 18 o) 

' o o 
~o0 

X a-BENZO 
XI a-HENZO 
XII a-2,3-NAFTO 
XIII a-SIKLOHEKSİL 
XIV a-SİKLOHEKSİL 

XXI 

XXIII 

R-H 
R-t-BUTİL 

R-H 
R-t-BUTİL 



/ \ 

©( 12 :)QJ 
\ __ / 

XXIV 

XXVI 

01 
R'r~o o 
~ 18 Y;'l R 

o o~ 
. ~o,) 

XXVIII a-BENZO R-li 
XXIX a-BENZO R-t-BUTİL 
XXX a-2,3-NAFTO. 
XXXI a-SIKLOHEKSIL R-H 
XXXII a-SİKLOHEKSİL R-t.-BUTİL 

·n ·jo o\ 
o o 0: 24 Y;'ı -· ''L OA) o o0 

\_ __ ../ 

XXXV a-BENZO 
XXXVI a-SİKLOHEKSİL 
XXXVII a-2,3-NAFTO 

~0-(CH~CHı- O)SB 

0-(CH2-cH
2

- 0)
5 

· 

XL a-BENZO 
XLI a-SİKLOHEKSİL 

32 

,--~ 1\ -<Or· o o--y-·o/. \ \;:;:..\ ) 
o 15 -.:.j 

(__o~ 
XXV 

XXVII 

XXXIII a.-BUTİL 
XXXIV a-SİKLOHEKSİL 
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ro~ 
©(0~o'~o ©(: o)QJ 
' "? 22 o).QJ 26 o . t 

~OJ 
1 ~oJ' 
ll 

XLIV XLV 

(ö(--·o~--p> <0(-f\a--)0> 
o 18 o o 19 o 

, (_ __ o o.) Co o-) 
(05 (05 

XLVI XLVII 

['o~ ('o~] q-o o-)0> 
©(o o)Q) 2.1 

24 
lo o~ o o 

(05 ~ o___) 

© 
XLVIII XLIX 
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TABLO 2). Ta.ç eterlerin sentez yöntemleri: Reaktant, çözücü ve verim 

l}İ~ŞijC Yöwr. ~~A'(TA!fT ı 

ı '/ Ka teı;ıol 
![ V Knteşol 

nr z II nin hidrojenaoyonu 
IV V Kateşol 

V V 4~t-DutilknteQol 

VI V 2, 3-Dih1droksl.nafte1cn 

VII z IV Un hidrojenasyonu 
VIII z V in hidrojenasyoııu 
IX z VI nın hidrojenanyonu 
X V Kate~;~ol 

XI V 4-t-Dutilkoteşol 

XII V 2,3-Dihidrokııinaftal1.n 

XIII z X in hidrojenusyonu 
XIV z XI in hidrojcııasyonu 
:r:v w 1, 3-llia( o-lıidrol:si renolcs:l) 

XVI \'1 
fırorun 

1,3- is 4'-or 5'-t-buti1-
2'-hidroksifcnokGi) 
propan 

XVII z X'l in lıidrojenasyonu 
XVIII z XVI nın h1.drojennoy~nu 
XIX w 1,6-Bio(o-hidrofenok~i) 

helenan 
xx y 1-fıroıno-1C-( o-lıid ro kı; i 

XXI w 
re nolc::ıi) del':an 

1, )-Ei ::ı( o-!ıj.drokcifenokrı:l) 

x:nr \'! })in 
r,ropan 
,' .• ( o-lıiılrokcılforıokıı 1.)-
c !;ll e tur 

XXIII '.'/ ı, 8-Dio ( o-lıirlrokai!cnolmi)-
3 6-tlioksııoktun 

XXI'! ı,y 1,2-B!R(o-hidro~oifcnokst) 
eton 

XXIV V T<aterJal 

n:v \"1 1,2-Bie(o-hidrokaifcnokai) 
eton 

XXVI ll 1, 2-lliu( o-hidrokıılfcııol:nJ.) 
eton 

XXVII Ö?.Ol yilntnm 
ll:t'll 1 I i'/ Din 2-(o-hidrnkul.f~nnkul) 

ılekan 
XXV'! II X Kıı toşol 
x.ux \'/ Biıı ?-·(4'-veyn 5'-t-bııtil 

-;: '-lıidrokııifenol:ci) 
eter 

XXX \'! 2 J-Dilılılrokninnft:nlln 
., ;. · , XXX! .:>•} "ili.I$! in h.tılı•o,)"IIIHIYOII\1 
... ·Hı ·:tx..'fl:I '"XXJX un hidrojcnuoyonu 

Y...:~\III 1'1 Di o 2- ( o-lıidrol·:ııif e nokıı l)-
e til eter 

X:XXI'I z XXXIII Un hidrojenneyonu 
X..UV· X Katcşol 

XX.'WI z ;rxxv in hidrojenı:ısyonu 
XXXVII X 2, )-Dihi•lrolwinaf t;alin 

XXA"/IH X Knteşol 

X.L':J:X z X.UYIII in hiılrojennayonu 
XL t:/ lj 26-Diıı(l-hidı·okııifcııokı:;i) 

- ,6,9,12,15,18,21,24-okta 
okııalıekankoııan 

:Xl! 7. XL in lıidro;l•manyonıı 
XLi, ~·ı l :t~-~Hn~1 1 ··1~ ldfn~Hl;~~oı;ıı:) - ,(,J,l. ,l~,l,J,,l,., ol.L.ı 

olcnalıcl:ııııkonıın 
!LI II u :LU ııiıı lıiüı·ojonaııyorıu 
XLIV \'/ Bi s 2-( o-hl:<lroksi ff'ııokoi)-

pf;11rıhn~ 
n,v ı~ u ftıı••l 
.\1,'1.1 VI l • ~-- U u( o-h tı.h·oku ifL'ııü}(u l) 

e tan 
XLVII ~1 1, 3-Dis(o-hidrolcsi.feııokııi) 

XLVIII ,., .. propan 
Bia 2-(o-hidrokuifcnokat)-

e til c lor 
xux \'1 1, 14-Ill.lı.Llt·ol::ı l.-1,?' 7 r1t ı 3, 

14-'trllıcn::-.n-:~,Cııı'J,l.'- c Tn 

XLIX 
okuıı tn trndokn-ı, 7, 1)- tr.I.Pıı 

X Kntol)ol. 

~Lu(2-k1oroctil)at~r 
ı, G-Dikloro- ),6-tliol:o:ı 

ol~ ton 

l,ll-Dik1oro-J,6,9-
trl okoaıındel:nn 

l,ll-Diklorn-J 1G,9-
trl.ok:ıotuıuelcun 

1,11-Dikloro-3,6,9-
triokunundC'l:nn 

1,14-Dikloro-3,6,1,12-
tetrnokontetradcknn 

1,14-Dikloro-J,G,9,12-
to traokso te tradokıırı 

ı, ı~-Dil:loro- J, (), 'l ,ı::­
tc traoks:ı tc truclcl:rın 

1,J-Dibromopropan 

l,J-Dibromopropan 

ı, r,_f<ibromolwl::ıan 

1-Bromo-10-(o-lıitirobi 
fonokııi) -ılcknn 

Dio(~-~loroctil)cter 

l, J-:)ibroınoiıropun 

1, 2-llibroınoınr. tn n 

o-1;1 n( :'-klorontolc::l) 
ıtlf:Lıın 

l'i~ ( 2-kloroe til) o ter 

l,G-Uikloro-),6-dlo~an 
0\ctnn 

1~ lu ( ;'-klol'U<' l.l l)" ı.,r 

Dtu(2-kloroot1l)otcr 
lli::ı{<'-Uoroc til)e ter 

l! lıı( :•-klııı·oo t ll)'' tı-ı· 

1 ,6-!::ikloro- :ı, G-dl.olwo 
ok ton 

l,G-Dit1uro-),G-diok~u 
o ı: tan 

l,G-Dikloro-),6-~ioknu 
oktun 

ı,n-ııı::ıoro-:ı,G ~ı­
triob:..ıntuıdef:on 

1,1~-Dikloro-),6,9,12-
tc traol:rıa te tı·adcl:ıın 

1 ,~'f)-llikloı.•o-1,(,, ),];•, 
l ,, ı H, ~.~ı, :~ıı-·ol·: tu.,:.~::ulınkna 
1'o:;:ııı 

lli:ı( ~ -k1oro'·ııt1l) o trır 

ı ~ ı 1 ' ( 1 . 1. ı 1 ı 1 ' 1 1 ı ' 1 1 ! 1 t ) t! t. t ı 1 

O-· !:t :ı( ~···1\.lOl'llt! Lı..ıJ.:;.l) 
lH~t\ZO!l 

o-ilis( 2-l:loroeto!:ı:ıi) 
hen~cn 

o~Jli.:.;( 2-klol'O!! tol:<:l) 
tuu~en 

O- !J:\ ;;( ~~-!:] Ol'OP tn!::; t) 
llf'ıı:·.ı.·n 

n-1'-1.:ı(:•-"-1.<ll'<H>tol:nl) 
l•t' !1:·,,-..:.n,__ ___ _ 

!Ju 
:;ıııu 1-bu tnnc1 

p-lliokoıın 
1-};u tıınol 

1-liu torıo1 

1-l~ıı tnno1 

p-Diol::.ıon 
;:ı-Diolcı::un 
i)-l'Jiol~nn:ı 
1-butnnol 

1-llutnno1 

J -liu tnnol 

p-Dioksan 
p-Dia:~!.>an 
t;uıu 1-butonol 

Sulu 1-bu tano1 

p-Diol:ı:ıan 
p-!Jioks-<n 
~h.tlu 1-butanoJ 

1-Lut<ınol 

Sulu 1-hulunol. 

::u] u 1-Lutıınnl 

1-icutnnol 

~u 

:ı-Hu trırınl. 

2-:.;o tol,nic tnnol 

~;nı u 1-Lutı:ıııol 

,., 

4 

Gl 

20 

?'j 

4( 
ı:· 
?'i 

ll 

~'> ,:] 

1< 
...,,., 

'' 
1( 

ll 

1'' 

o 
•)1 
•.' 

ı , ?-Him" tol::ıl '' tıın 
l-ı ıtlıııttı) :ır ı 

ı-nut:ınQl 

:Julu 1-butrınol 

:;ıı) ıı 1-hııtııııol 

p·-i.Jiol<uıın 
p-Diol:ouıı 
l-Lutnno1 

p-Diol<ı:nn 
1-ı.ııtnııo1 

p-Dio:-::ocn 
1-Lutuııcl 

l-i:utnno1 

p-Diolwnn 
1-l:utunol 

p-Dlo!~r.:nn 

l-ı. u l.nıH\1 

~~-lılo~~UUJL 
Sulu 1-t.ııtonol 

·'· 'el :ılı u\ i.J l.ttllol ı 

: ulu l··btl tuııol 

Gulıı. 1-\ıutnnol 

ı-nutnnol 

1.-Ltılnnnl 

l·~l n trıııol 

(H 

~ ~· ... f.ı / 
~-): 

::r 

')O 
. ' ·'. 

Lin.f 
o 

,,~ 

~1 

ı' 
~ ~ :·J 

Hi 

1" 

.1'1 

ı. ; 



35 

Taç Eter Bileşiklerinin Oluşumlarının Anlaşılması 

Taç eterlerin, çeşitli yöntemlerle hazırlanışını in­

celedikten sonra ,bu yöntemlerin ne dereceye kadar başarılı 

olduğunu anlamak ve yapıyı açıklığa kavuşturmak için 

~v;ıe.ğ:ı.da belirtilen teknikler kullanılır. 

Taç eterle~in yapısını açıklığa kavuşturmaya yarayan 

temel analiz teknikleri; elementel analiz, moleküler ağırlık 

tayini, nmr spekturumudur. infrared ve ultraviyole spekturum­

ları ise bunları destekleyici özelliktedir. 

Dötoryokloroform içinde nmr spekturumu verileri hid­

roksil ve alkoksil gibi uç grupların olmadığını göstermeye 

yardım eder. Örneğin, benzo-9-crow.n-3 bileşiği için tablo 

3 de gösterildiği gibi (CH2o) grupları için beklenen 3. 8 S' ve 

4.1 ô piklerini ve ar oma tik halka pikini 4. O ô çi varında gözle-

nir. 
TABLO 3. Bazı taç eterlerin NMR spektrumları. 

su. Proton o. ~QZ:• TeO"' 
CH rO ~-230 3.8 4 
CH rO ~-260 4. ı 4 
Ar. -417 4.0 4 

ll CH :--U -227} 7.9 
4 

CH rO --227 4 
Cl·i:,-0 -251 4.2 4 
Ar. -418 3.8 4 

xv C-Cl-h-C -137 4.4 4 
CH rO -257 7.6 8 
Ar, -418 8.0 8 

XIX C-CHr-C -100 16.5 16 
CH ,..-O -239 7.7 8 
Ar. -413 7.8 8 

XXI C-CHr-C -132 2.2 2 
CH rO -235} 11.7 

8 
CU ,.-O -253 4 
Ar, -·l12 8. ı ll 

XXII CH ,..-O -227} 7.9 
4 

CH rO --232 4 
CH,.-0 --248 3.8 4 
Cilı-O -263 4.5 4 
Ar. -415 7.8 8 

XXVlll CH ,.-O '"'-'-246 16.6 16 
Ar. -413 7.4 8 

XXXV CH ,-O -:?32l 15.3 
8 

CH:-0 -237f 8 
CH,~> -·247 R.R 8 
Ar. -lll4 7.9 8 

~-~~----- --------------------------------
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Diğer taraftan N}ffi spektroskopisi yardımıyla bir taç 

eterin benzer yapıdaki bir diğer taç eterden ayırt edilmesi ger-

çekleştirilebilir. Örneğin, 18-crown-6 ve disikloheksil-18-crown-6 

benzer yapıda iki taç eterdirler. Bu bileşiklerin NMR spektrumıarı 

yapılarını kolayca ele verir. Zira, DB 18 C6 bileşiğinin 8 7 civa­

rında aromatik hidrojenlerine ilişkin pik vermesine karşın DCH 18 C6 

sadece alifatik bölgede pik verir.(Şekil 1 ve 2). 

1.0 7.0 ID ~o 4.0 l.O 2.0 ı .o o ppm rıı 

ŞEKİL ı. Dibenzo-18-crown-6 (XXVII) n:ı.n NMR spektrumu 

r 
ı 

j 
1 

. r 
. yı 

--=?.:::: 
ŞEKİL 2. Disikloheksil-18-crown-6 (XXXI) nın NMR spektrumu 

Taç bileşiklerınin yapı n.nA.lizlcrinde infrared spektroskopisi 

ise, hidroksil gruplarının yokluğunu destekler. ratlaşık 8.1 

(aronıntik-0-nllfatik) va o.u~ mikronda (ali!ntlk-0-alifatik) de 

görülen pikler eter bağlarının varlığını gösterir. 
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ŞEKİL 3. Dibenzo-18-crown-6 nın infrared spektrumu (KBr) 
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ŞEKİL 4 .. Disikloheksil-18-crown-6 nın infrared spektrumu ( KB:i:t-} 

Yapılarında benzo, piridil gibi UV ışınlarına duyarlı grup­

lar içeren taç bileşiklerin teşhisinde UV spektroskopisinde de 

yararlanılır. Örneğin, kateşolden türeyen bileşiklerin metanol 

içindeki absorb3iyon pikleri 273-275 milimikrondur. Bu piklerin, 

kateşol ve onun eterleri için karekteristiktir.Soğurma katsayısı; 

bir benzo. grubu içeren kateşolden türeyen taç eterler için 2100-

2300, i.ki benzo grubu içeren kateşolden türeyen taç eterler için 

4400-5200 v.e üç benzo grubu içeren kateşolden türeyen taç eterler 

iç~n ise 6300-7200 dür. (ŞEKİL 5). 

Benzer yapıdaki taç eterlerin yapı analizlerinde, benzo-

9-crown-3 ile dibenzo-18-crown-6 bileşiklerinin ve siklaheksil-

15-crown-5 ile disikloheksil-30-crown-lO taç eterlerinin, genel-
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Ş:Io~KİL 5. Metano.l içinde di benzo-18-crown-6 n:ın UV epek­
turumu, derişim 0.000183 mo1/1., hücre kalJ.;nlığı 1 cm 
Amaks 274 milimikren {e 5200)(l3). 

likle bu yöntemler··· yetersiz kalmaktadır. Bu tlir taç eterle­

rin tayininde, malakUl a2ırlık tayinine, analitik bilgilere ve 

erime noktası tayinine baş vurulur. 

2.4. Taç Eterlerin Kompleksleri 

Taç eterler ligand olarak oldukça kuvvetli bileşikler-
di + + + + + + + "D.t2, +2. +2. r. .. Bu bileşikler; Na, K, Rb, Ca, Ag, Tl, Sr, ..uc::ı. Hg, Pb, 

+ +2. +2. .f-2. + + 2 
Li, Co, Cu,Zn, NH4 , Ag2 v.s elementlerinin tuzlarıyla taç etAr-

lerin ço{,~ kompleks oluştururlar. 
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Taç eter-metal tuzu komplekslerinin oluşma nedeni, taç eter 

halkasında simetrik yerleşen negatif yüklü oksijen atomları 

ile me~al iyonları arasındaki iyon-dipol etkileşimidir. 

Taç eter-metal tuzu arasındaki kompleksten beklenen 

kararlılığın oluşması için sağlanması gereken ve bu karar­

lılığı etkileyen bazı. faktörler vardır. Bu faktörler üç.ün-

cü bölümde çok geniş ve detaylı olarak incelenecektir. Bu­

rada., bu faktörlere kısaca de~ineceğiz.; i- Taç eter halkası­

nın boşluk genişliği ve metal iyonu büyüklüğünün uygunluğu 

ii-:- Oksijen atomlarının eşdtizlemsel o.lmasıc iii- Taç eter hal­

kasında bulunan oksijen atomlar:ı.nın say:ı.ları, bazlıkları ve 

simetrik olmas~iv- Ta~ eter halkasındaki aterik engeller 

v-· Çö'Zücüyle iyonun etki:leşme eğilimleri. 

Metal iyonunun büyüklüğü, halka boşluğunun genişliğin­

den büyük veya küçük o-lması halinde taç et.er-metal tuzu ara­

sında kompleksleşme olmaz. Taç eter halkası üzerindeki ok­

sijen atom sayıs:L arttıkça.,kompleks kararlılığ:uı:ı.n doğal 

olarak artması beklenir, fakat bu, oksijen atomlarının eş­

düzlemsel olduğu ve simetrik konumlarında geçerlidir. Komp­

leks'kara.rl:nl:tğ;ı., oksijen atomların:ıın bazikliği ile d~ru 

orantl.lll bir artış göstermekte.dir. Baziklik, oksijen ato -

munun, aromatik karbon atomuna. bağlı oluğu zaman, alifatik 

karbon at.omuna bağlı olduğu zamankinden azdır. Sterik etki 

ise, kompleks oluşumunu engelleyen di~er bir faktö~ olarak 

göze ç,arps.r. 

Çözelti içinde kompleks oluşumu aşağıdaki dengeye gö­

re oluşur. 

(Metalm )-n çözücü +taç eter ~ ..... === taç eter-(metalm )+n çö~ticli 
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Buna ·göre, iyonla çözücü arasındaki kuvvetli bir etkileşimi 

yok edecek bir enerjiye gereksinim duyulacak ve kompleks olu­

şumu en aza inecek veya tamamen engellenecektir. Çözünme ener­

jisi bilindiği gibi, genellikle iyonik yarıçapın ters fonksi­

yo:nudur. 

Yukarıda. anlat:Llan şartlar oluştuğu zaman kompleks olu~ 

şumu mümkündür. Kompleks aluşumu, çözelti içersinde ve krista­

lik olmaktadır. 

Taç. eter komplekslerinin ç,özel ti içindeki genel sentez 

yö:cüerı:ılerini ÜÇ, ana grupta toplamak mümkündür. Birinci yol 

önceden sente.zlenmiş bir ligandla metal iyonunun çözelti için­

de,ki kompleksleşme reaksiyonudur. Taç ete.r kompleksinin sen­

tez yollarından ikincisi, ligandın, metal iyonu varlı~ında 

sentezlenmesidir. Uçüncü yol, taç, eter komplekslerinde li­

gand ve/veya metal iyonu üzerinde gerç.ekleştirilen değişim­

lerle kamplekelerin oluşturulmalarıdır. 

Uygun oksijen geometrisine sahip taç eterleri, komJ.;.. 

leks yapabilecekleri çoğu metal tuzlarıyla katı kompleksle- . 

ri, aş~ıdaki şartlar oluştuğunda oluştururlar. i- taç eter 

bileşiğinin kristal kafes enerjisi çok fazla d.eğilse 

ii-Taç eterin, kompleksleşme glicü yeterince kuvvet.liyse 

iii- Tuzun kristal kafes enerjisi çok fazla değilse iv- Taç 

eterde veya o.rtak bir çözücüde kompleksleşebilir tuzun çözü­

ntirlüğü gözle görülebilir miktarda olması. 

Taç ete.rlerin kat:ı.. kompleksleri aşağıdaki yöntemler­

der.;. .;;~.ıl. veya bir kaçı ile hazırlanabilir: 

Yöhtem 1. Blr mol tuz ve 1 mol eter karıştırılarak ı. sı tılır. 

ttrUn uygun. bir çözUcUyle çözlilerek krietalj_k kompleks elde 
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edilir. Sonra, çözücü ortamdan uzaklaştırılırak sat kristal 

1 e:l.d"': ~.:!i.lir,. Verim %100. 

Tôntem 2. Bir mol taç eterle bir moı tuz uygun bir çözücüde 

çözülür ve genellikle vakum altında., evaporasyonla solvent 

uzaklaştırılır. Verim %100. 

rontem 3 • .Bir mol taç eter ve bir mol metal tuzu (veya aşı­

rıs::ıı) çok az sıcak çözücüde çözülür, sotr,utulurve kristaller 

filtre edilir. Verim % 44. 

Yöntem 4. Bir mol taç eter ve bir moı (veya aşır~sı) tuzla 

tuzun içinde kolayca çözünebileceği bir çözücüde ısıt:Llır. 

Sistem berrak bir çözelti haline gelmeksizin taç eter kris­

talik tuz kompleksine çevrilir. Kompleks filtre edilir. 

v·erim %96-97 • 
Ytintem 5. Suda çözünmeyen bir çözücüde bir mo;l taç eter, su 

iç.indeki bir mol (veya aşırısı) tuzla karıştırılır. Orijinal 

bileşiklere göre her iki çözücüde de daha az çözünen ürüne, 

kristaller halinde ayrılır. Verim% 47-97. 

1 ve 2 yöntemleriyle elde edilen katı ürünleri, saf 

komplekslerden çok karışımlar halinde olması mümkündür. Bir 

organik bileşiğin erime noktası kendisiyle etkileşimde bulun­

mayan bir organik tuzdan etkilenmedi~inden dolayı taç eter 

ve.kompleksin erime noktalarının bir ortalaması alınarak 

ürün yapısına ilişkin herhangi bir şüpheyi genelde giderecek­

tir! : T'ablo. 4 de taç eterlerin kristalik tuz komplekslerine 

ait bilgil~r verilmiştir. 
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TABLO 4. (13) 
Taç, eterlerin kristal; kompleks tuzları • 

~-----'·,.~ası.c:.~~i ::0~ple~s ~ 

.. ~. f ·::aç eterler ::U:ı; \ 

l :..e" :o-15-crown-5(I•i) ::a: 
2 i::.ıtilc·o-"zo-15-crown-5(Y) u::::;s 
J ·r !ia3r 

ı;a.r 

7 ::e..:::s 

YOn~. ~öz:.lcü 

l ::ok 

) !.:etanol 

2 ::etanol 
2 :~e tanol 
.3 :.:.e tanol 

?or:nül 

c14 ıı200}lla 

C19H28li05SLi 
c18Hz80 5BrNa 

:.:ol. a:';. :.; .::. J 

419 152-.5-156 
)89 169-174 

77-84, 
e6-1J4 

165-167 

~i:esapl.\.>----...,_ 

/ c E ır s \ 
40.2 4.8 I,30.4 
58.6 7.2 3.6 8.2 
50.6 6.6 Er,l9.0 
45.6 5.9 I, 26.8 
56.3 6.9 3.5 7.9 

~ :C:ulunan ~; -....,_ 
( c !i ;; s \ 

39.4 ;.o I, 29.4 

53.8 7.J 3.6 s.ı 

49.3 E.7 Br, 13.7 
46.ı 6.3 I, 23.1 
56.4 6.7 3.5 7.7 

ti:CJS 2 ::e ~anol 

CıaHza05INa 
c19H28ı;o5sı;a 
::: 19 ı:23rıo5sK 
c15 H26;;o 5 sııa 

427 
474 
405 
421 
J55 
496. 
409 
465 

394 
571 
540 

365 
47:!. 
742 
748 
441 

54,2 6.6 3.] 7.6 53.6 1.2 J.l -.ı 

7 Sii<:lo!:e;.:sifo-15-cro,-;,,_5( n.:) ~~a.::~s 

3 :·" tilsi::ıo<:ıe;.:sll-:!.5 -crown-5(7III) ::::: 
·? Ze!'l:;;o-13-.:!rc·.-:n-Q(X) ;\C::s 

1(. :ı .tilbe!'..zo-19-cro·::n-6( ::r) ;:~:;s 

J..: :i:-:ıc::.t1 ~:;il-17;-c~:J·::~-6 (:CII} 

12 :c:LI 
l J ::~til si:-:lcl:ei.:sil-1 9-crc·.-:::-6 
lL ::ioc::zo-14-~rorm-.!(;;:-1) 

1; :ioe::zo-19-crawn•6 ( :J.I:;:.;:) 

16 :)ibenzo-18-crovrn-6 (::=r:rrr) 
ı1 ;:r:r:r 
E :::cnn 
13 =:-nii 

;;::.!:::s 
Ba( :::~; 2 
!Q 

I.:.:;:;~ 

:c~:: s 
r:IJ 
Li!) 
:;a;;;s 
:ıar.o 2 
ıa 

i::Il-5 
;aı 

ıa 3 
xc:rs 

2 :.::etanol 
2 :.:;;tanol 

J .':'.! 

2 :.:e~.:ınol 

2 ::e ~:::ı:ıol 
2 :.:e':anol 
2 :.e tanol 
2 ı.:e ':anol 
3 :.:e tnnol 
J _..,.,, 

s :.:.c·-1 
3 :.:etanol 

4 l-Butano1 
2 ::etano1 
5 :.::;-.7 

5 :.; 'J 

5 ~G7/ 

3 ;.:etanol 

c1Br.34v5IK 
c17 l'"24ıro6 sK 
0 21H32;;o6s:: 

cı7ır34ı:2o6s 
0181130N2°652:aa 
c20H38o6I:c 
c

19
H20NO 

4 
SLi 

c22H2ı;N06SK 
020H 5°6I3 
c2o~4°6I3Li 
c21 Rz4l:o6m:a 
c20H

24
nOalla 

94-110 50.2 7.5 ).4 8.9 
100-133 42.2 6.7 I, 25,0 

1)4.5-136.5 49.9 5.9 ),4 7.8 
134-136 54.2 6.9 3.0 6.9 
124-147 51.4 3.6 7.0 8.4 

232.5 )7.6 5.) 4.3 11.2 
52-98 44,1 7.0 I, 22.4 
)00 62.4 5.5 ).8 

160-162 56.0 5.5 
)2.) 3.4 

J.O 
I, 51.4 
I, 50.9 

8.8 
6.8 

134-139 
230-232 3.2 7. 3 

429 154-157 

32.1 
57.2 
55.9 
45.6 
40.7 
36.7 
)0.8 

55.1 

3.2 
5.4 
5.6 
4.6 
4.1 

3.7 
3.1 
5.3 

3.3 
526 232-2)4 
589.5 152-153 
65) 156-238 
780 

457 

258-267 dec 
248-249 

I, 24.1 
I, 32.1 
I, )8.1 
I, 48.8 

J.l 6.7 

9. -~ 50.7 7.3 
4).6 6.9 
49.4 6,0 

52.0 6.9 

3.9 
I, 

).5 
).) 

25.5 
7.9 
6.7 

51.8 8.6 1.1 8.1 
)7.3 5.3 4.9 10.3 
44'.4 7 .o I, 23.5 

4.0 
53.1 5.2 4.0 
2).0 2.7 I, 

32.4 3.4 I, 
57.1 5.7 4.0 
54.4 5.7 ].1 

63.0 
46.7 

44.5 4.9 I, 2).1 
40.4 4.3 I, 32.2 
36.5 3.7 I, 39.1 
)0.6 J.o I, 48.2 

8.3 
7.6 

7.1 

55.3 5.3 3.1 6.7 

2:) X:Çfii! 

2:!. XA/III 
22 :CC/III 

2.3 lifiii 

24 rAliii 

25 :cr!III 
26 XX"'III 
27 ZXVIII 

X piva!at 2 !.:etanol 
ım4cxs 4 !.:etanol 
CHJE3;:ıs 2 :.:Stanol 

C20liz406IK 
02oH24°6Il-5K 
02oH24 °6I2x 
0zoliz4°6IJK 
C21 liz4!<06SK 

C33H4908K 
c21lizali2°68 
022H30N2°68 

612 
436 187-189 
450 128-155 

64.1 8.o 
57.9 6.4 6.4 
58.7 6.7 6.2 

7.J 
7.1 

64.5 7.9 Mal ağ. 605 
58.0 6.3 6.5 7.2 
59.0 6.8 6.0 6.8 

28 X:.WIII 
29 XX'IIII 
JO XX"IIII 

Jl :ann 
J2 XXVIII 
3J ::c:nrr 
J4 =>liii 

J5 ,, 
J:> 

}Xfiri 

:o: !III 
37 L"liii 
33 Ei s bu tilbenzo-13-cro7/::l-6 (::;ı:") 

.39 :Jisiklo!::eksi1-18-o.cown-6(:.:o;ı) 

-~0 :::ın 

tı ):ar 
42 :c ar 
4 3 Ji be,-zo-24-cro·:ın-a(:;:;;::,l) 

44 :Cibenzo-)0-cro.,.,n-lO(::c::'liii) 

RbGn"S 
cs:;ı;s 

r,;gi6 

CaCl2 
Ba(OE)::ı 

Ba!6 
:sa(;;:;s)

2 
C:d::l2 
F.g:1

2 
P'oAc 

XC!: S 

ıa 

ıa 
. ~1 
Kv;ıS 

1:H4 ~.;s 
xc::s 
x::::;s 

1-Butanol 
3 l!etanol 
3 !.:etano1 
5 :.ıc7/ 

C21 Bz4U06SRb 
C21Hz4No6scs 

504 
551 

1146 

182-185 50.0 4.8 2.8 6.4 49.5 4.9 
45.2 4.5 
28.9 3.4 

2.6 6.2 

105 45.8 4.4 2.5 5.8 2.5 5.8 

02o1Iz4°616l.fg I, 50.9 
Mg, : o.8 

145-150 dec 20.9 2.1 I, 67.5 
ı.rg, 2.1 

4 l-Butano1 c20Hz4o6c12Ca 471 J00 Uzernde50.9 5.1 ••. •• • 47.3 5.6 
2 ı.:etano1 _ _C::ınli:.ı;Oı:ılla _ 531 180 ____ 45.1 4.9 ___ Ba, 25.9 45.2 4.3 lla, _23.1 

5 ;.:c-a _C20Hz406I6:ıl3 1259 153-159 dec 19.1 1.9 I, 60.5 20.4 2.1 I, 58.8· 
4 1-::utanol c22H24N2o6s2Ba 61) )60 üzerinde4J,O ).9 4.6 10.4 45.4a 4.1 4.8 
4 1-3ute.nol c20H24o6cı2cd 543 )00 üzerinde44.2 4.4 ••• ••• 42.6 4.3 
4 1-:Sutanol c20H24o6cı2ı;g 6J2 233-249 33.0 3.8 cı,11.2 .39.9 J.9 cı, 8.9 

8.) 

4 1-:lutanol c24H30o10Pb 685 167-198 42.0 4.4 Pb,30.2 42.) 4.4 Pb, 28.9 
3 :.:etano1 c29 H40r:06S;( 569 186-189 61.2 7.0 2.5 5.6 58.0 6.7 2.5 5.3 
2 l.:etano1 C20H36o6IK 538 123-170 t4,6 6.7 I, 23.6 45.5 6.7 I, 23.0 
2 i.:etanol c20H36o6I 3K 792 113-157 JO.J 4.6 I, 48.1 29.9 4.6 I, 47.9 
2 i.:etano1 c21H36no6 sıc 469 72-122 53.7 7.7. 3.0 6.8 52.5 7.8 ).O 6.4 
2 ':e~ano1 c21H40!i2o6s 448 107-110 56.) 8.9 6.3 7.1 55.1 8.9 6.1 7,1 
2 ı.:etanol :::25H 

2
li08SK 545 113-114 55.0 5.9 2.6 5.9 54.2 5.8 2.7 5.3 

3 ı::e~ano1 ::29H~0no10sıc 6JJ 176-177.5 54.9 6.J 2.2 s.ı 54.6 6.5 2.2 4.8 

axx:~-:ar5.4 için hesaplanan :..ı:·:::s :.:e::uen klorür-su 

,._ 

.... 

..p. 
N 
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2. 5. Taç Eter - 1'1etal Tuzu Komplekslerinin Oluşumlarının 

Anlaşılması 

Metal tuzlarıyla taç eter ligandı arasındaki komplek­

sin ne dereceye kadar oluştuğunu belirlemek için üç ana tek­

nikten faydalanılır. i- Çeşitli çözücülerde. metal tuzu ve 

taç eter bileşiğinin çözünme yatkınlığındaki değişiklikler 

ii·- Aromatik diallerden türeyen taç eter bileşiklerinin 

ultraviyole spektrometre verilerindeki değişiklikler. 

iii- Oluşan kompleksin saf bileşik halinde izolasyonu. Say­

dığımız, tekniklerden en iyi sonuç vereni kuşkusuz saf ürünün 

izolasyonu yoluna gitmektir. Bazı taç eter kompleksleri her 

ne kadar çözücH içinde kararlı kompleksler verseler .. .de.' a.zole 

edilemezler. Çeşitli ç,özücülerde metal tuzu ve taç eter bi­

leşiğinin çözünme yatkınlığından yararlanılarak yapılan test­

ler çok azına uygulanabilir. Aroma t.ik diallerden türeyen taç 

eter bileşiklerinin ultraviyole spektrometre verilerden fay­

dalanılarak kompleks oluşumunun anlaşılması daha yaygın bir 

yöntemdir. Nedeni daha kolay ve genel uygulanabilir bir tek­

nik olmasıdır. Tek koşulu, kompleks yapıcı tuzun kendisinin 

270-290 milimikran bölgesinde kuvvetli absorblama yapmaması 

gereğidir. 

i- Çeşitli çözücülerde metal tuzu ve taç eterlerin 

çöz~d kabiliyetindeki değişiklikler: Belli bir çözücü için­

deki metal tuzunun ve taç eterin çözünürlükleri bellidir. Me­

tal tuzunun ilavesinden sonra taç eterin çözünürltiğündeki ne­

den, yeni bir ürün olan kompleksin oluşmasıdır. Böylece, bu 

çözüntirlük değişmesiyle mümkündür. Örneğin, dibenzo-18-crown-6 
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taç eterinin oda sıcaklığında ve metanol içindeki çöziinUr 

lüğü (0.38 gr/1) çok azdır. Bu çözelt.iye NaOH ilave edildiği 

zaman. çözünürlükte büyük bir artış gözlenmiştir. Dibenza~la­

crown-6 nın fenalik ve asidik hidro.jen içermediği halde çözü 

nürlükteki bu artış çok şaşırtıcı bir sonuç olarak karşılan-

mıştır. Daha sonra alkali ve toprak alkali metallerin metanol-

de çözüne bilen tuzlarının taç et.erlerle kompleks oluşturdukla-

rxn~ anlaşılması üzerine, artan çözünürlüğe hidroksil iyonu­

xn.:~~:. :.:ı::ğil.C.e kompleksleşen katyonun yol açtığı anlaşılmıştır. 

,,.Bu:p.un, ... anlaşılmasından sonra çözünürlükteki değişikliklerle, . ' . 

alkali metal ve toprak alkali metal iyonlarının hangi taç 

eterlerle ve ne derece kompleks yaptığını anlamak mümkün 

olmuştur. 

ii- Kateşol ve onun oksijenli türev.leri, metanol için-

de 275 milimikran bölgesind.e tek bir absorbsiyon pikine sa-

hiptir. Serbest hidroksil grubu içeren bir türev çözeltisi 

bazikle.ştirildiğinde, bu pik, fenaksi t gruplarının oluşumun­

dan dolayı 291 milimikran civarına kayar. Her iki hidroksil 

grubu'hloke edildiği zaman 275 milimikrondaki pik bazdan et­

kilenmez. Kateşolden türeyen bütün taç eterler bu nedenle ka­

rektiristik maksimuma sahiptirler. Fakat, hidroksi tleri.n ve 

kompleks yapan metallerin çözüntir tuzlarının ilavesiyle, komp­

leks oluşturan taç eter için olan eğriler değişik bir biçim 

alır. Böylece, kompleks oluşwnunun ne derecede gerçekleştiği-

ı:::. o; .. nJ., -~-~ .. :; uüimk.iin olur. Kompleksin speKturu.munda, ana pike 

yaklaşık 6 milimikro·n dalga boyu uzaklığında ikinci bir pik 

f gözlenir. Şekil),6-a daki eğriler, artan miktarlarda potasyum 
1 

iyodür eklenmesiyle, ikinci pikin azar azar büyümesini gös-
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termektedir .. Potasyum iyodiirle dibenzo-18-crown-6 taç eterinin 

(llYIII), mol KI/mol XXVIII 1/1.33 oran.J.nda. kompleks tam olarak 

OJ.U.9ı:Uuı· .. i.·6.o.ır. .tiu gös·terir ki, metanol içinde içinde O. 000214 mo1/1 

derişiminde dahi, bu kompleks çok dissosiye olur. Bu da komplekain 

kara.-ı."l:ı.lık s abi ti hakkında bir fikir verir. '·Şekil 6· b deki ikinci 

(a) 
Oran: o 4.0 1.0 1.33 2.0 

0.4-

0.5-

• 0.6·-
z .. 

0.7 m 

"' o 08 VI 
m .. 0.9 

10 

1.1. 

1.2 

27!1mıo 

(bl 
Oran o 0.33 0.65 1.30 2.60 3.90 10.4 

04-

0.5-

~ 0.6-.. 
aı 0.7 :5 
~ 08 .. 

1.1 

1.2 

ŞEKİI, 6" Çeşitli oranlarda tuz ilavesi sonunda, dibenzo-18-crown.-6 
(XXVIII) nın UV spektrumları: a- (mol KI/mol XXVIII) artan. oranlar 

nın e·ğr:i.leri b- ( mol NaOC~/mol- ll"VIII) artan. ~r~ların~ eğrileri, 
Metano.l içinde ve XXVIII nın derişimi O.QQ0214 mol/1 (l3). 

pik mo ı ·cH30Na/mol XXVIII oranı yaklaşık 2. 3 olana dek tam olarak 

oluşmaması, sodyum metoksit-XA~III kompleksinin, potasyum iyodür 

kompleksine göre daha fazla dissosiye olduğunu gösterir. Diğer bir 

durumda, potasyum katyonundan oluşan kompleksin piki sodyum kat­

yonunda oluşan kompleks pikinden daha belirgindir. Bu da bize, 
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XXVIII taç eterinin sodyum iyonuyla oluşturduğu komplekse 

kıyasla, potasyum iyonuyla oluşturduğu kompleksin daha karar­

li olduğunu gösterir. 

iii- Taç eterlerin ristal kompleklerinin ızolasyonu: 

Uygun oksijen konfigürasyonuna sahip olan taç eterler, 

kompleks yapabilecekleri metal tuzlarıyla katı kompleksler 

o~t..ıi-":..,:::;:;.ci.li:cler. Taç eterlerin bazı kompleksleri (katı kompleks­

~er:~) , 1.r.~blo 4 de verilmiştir. Ço.ğu zaman, karbonatlar, asetat­

lar ~ .nitratlar, "fosfatlar ve floritler gibi yüksek kafes ener­

jili ~ldu~larından, kristal tuzlarının komplekslerine rastlana­

mamıştır .. 

Genellikle, ·a~omatik taç eterlerinden oluşan kompleksie­

rin kristallerinin erime noktaları daha keskindir. Bunların 

doymuş ··bile şiklerinin ise erime noktaları a.roma tik olanlar ka~ 

dar keskin değildir. Çünkü, doymuş taç eterlerin sis-trans izo­

merleri reaksiyon ortamında mevcuttur. Örneğin, XXVIII - KSC.N 

kompleksinin erime noktası 248-249 C dir. Bileşiklerinin ayrı 

ayrı erime noktalarından oldukça yüksektir; dibenzo-18-crown-6. 

(XXVIII) nın erime noktası 162 C ve po.tasyum tiyosiyanatJın ise 

172 C dir. Bu her zaman, bu şekilde olmayabilir ve kompleksin 

erime noktası kompleksi oluşturan bileşiklerin erime noktaları 

kompleksin erime noktasından daha yüksek olur. O zaman, kompleks 

yapa.ı..ı. i.dA:.:....ı..aı·ııı ayrılmasiyle kompleksler bozulur. 

ÇiizUçUden katı kompleksin tekrar kristallenmesi iki neden­

den dolayı her zaman olası değildir; i- aromatik taç eterler 

varlığJ.ııda (erime noktaları yüksek ve düşlik çözünebilirlik) 

kompleksleşmeyen taç eterler geri kazanılır, ii- doymuş taç 
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eterler varlığında (düşük erime noktası ve düşük çözünebilirlik) 

kompleksler çözüçüde de değişmeden kalırlar ve sonuçta ürün 

çok berrak olur. 
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3. TAÇ KOJ:.:}'LEKSLERİNDE KATYON - Ll.GAND E~CKİLEŞİM.LERİNİN 

ThRMODİNAMİGİ VE KİNETİGİ 

3. ı. Girit} 

Makroaiklik ligandların ve bunlar arasJ~da taç eter­

lerin oluşturdukları komplekslerde iki ilginç nokta gözlen­

mektedir. Bunlardan ilki, daha önceki bölümde de kısaca be­

lirtiltiği gibi, bu komplekslerin beklenilenin daha üstünde 

kararlı olmalarıdır. Yani, açık zincir benzerlerina kıyasla 

makroaiklik ligandların katyonlarla oluşturdukJ.arJ. kompleks­

ler makroaiklik etki nedeniyle çok daha kararl::ı..dı.rla.r.İkin­

ci nokta ise, makrosiklik ligandların bazı katyonlara karş~ 

özel bir aeçicilik göaterm.eleridir. 

Bu bölümde, taç eterlerle katyonlar arasındaki etki­

leşimler, termedinamik ve kinetikleri yönünden incelenerek 

yorumlanacaktır. 

Kompleks kararlılığı ve makroaiklik ligandların bazı 

katyonlara karşı özel bir seçicilik göstermesini etkileyen 

bir çok faktör bulunmaktadır. Taç komplekslerinde katyon­

ligand etkileşiminin termedinamik ve kinatiği incelenmeden 

önce, katyon-ligand etkileşimine etki e<ien fak·törleri ve 

bunların kararlılığa ve katyon seçiciliklerine olan etkile~ 

rini incelemek yerinde olacaktır. Bu faktörleri ştı şekilde 

sıralamak mümkündür: 

i- Li.gand boşluğu ile katyonun büyüklüğü a:ca~nnda.ki. 

ilişki 

ii- Ligandın bağlanma yeri 
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iii- Katyonun yükü ve tipi 

iv - Makroaiklik liganddaki donör atomların tipleri 

v -Taç e ter halkasına bağlı grupiar 

·vi - Çöziicüler 

3. 2. Ligand Boşluğu ile Katyonun Büyüklüğü Arasındaki İliş­

k:i.le:r.-

:. , ,~~rosiklik ligand ile metal iyonunun 1:1 kompleksi 

oluşturması için ligand boşluğu ile katyon biiyUklüğü arasın­

da belli bir uygımluğun var O·lması gerekmektedir. Burada, li­

gandı bir bilezik ve katyonuda bir bilya olarak düşünecek 

olursak; ligand boşl~ katyon bUyüklü~den ç·ok fazla ise 

katyon ligand boşluğundan karşıya ge.çerek düşer. Ligand boş­

luğu küçük olduğu zaman ise metal iyonu yalnızca. semere otu­

rur bi.r durum alır. 

Taç eterlerin ligand boşlu~un boyutlarını saptamak 

üzere çe şi t.li modeller kullanılmıştır. }'akat Tablo 5 de de 

görüldüğii gibi bu modeller göre saptanan ligand boşlukla-

rına ilişkin yarıçap de~erleri farklılıklar göstermektedir. 

Diğer taraftan X-ışınları kristallografik çalışmalar sonun­

da elde edilen sonuçlar ise, gerçeğe çok yakın değerler ver­

mektedir. X-ışınları kristallografik incelemeleri sonunda 

t:f')' · "' ;;;...ı:ı;:.n.ş veya kompleks yapmamış makroaiklik liga.nd-

lardakt donör atomlarının ayrı ayrı durumlarını. doğru olarak 

bulmak mtlınkün olmaktadır. Taç eterlerin bo.şluk yarıçapl.a:rı­

nın saptanmasında kullanılan moleküler modeller lt'ISCHER­

HIRSCH ~IELDER-TAYLOR modeli (FHT), COREY-PAULING-KALTON(CPK) 

modelleridir.Bunlardan CPK modeli ile elde edilen yarıçap 
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de~erleri X-ışınları kristallografisiyle elde edilen de~cr­

leriyle oldukça uyum sağlamaktadır. 

f~lka boşluk genişliğinin çok iyi bir şekilde kontrolü­

nün yapılabilmesi, donör atomların, Wan Der Waals çekim kuvve­

tinden faydalanılarak çıkarılan yarı çaplarına uygun olmasıyla 

·· .... ı...:;-d·· ( 6-9) B .. d t 1 akl x. . • tahm. mulllAu..ı:.ı. ur • u yuz en, a om ar arası uz · ı5ın ıyı ın 

edilmesi. önemlidir. ~ekil 7 de gösterilen grafik için SHA.NNON 

ve PRHWITT ( 70)tarafından önerilen metal katyon yarıçapları 
kulla.nılmıştır. 

TA.BI..O · 5.. ÇPşitli taç eterler için boşluk yarı çapları.( 70 ). 
------------··---'-------1 

Boşluk yarıçapı (ppm) 
No le kül C P K F H T X-ışınları 

------·---------------------------------------------------------4 
12-Crown-4 
Benzo-l5-crown-5 

18-c:r.-own-6 

120 
170 

220 

150 
220 

320 

172 Na ile kompleksi 
184 K ile kompleksi 
274-286 K ile kompleksi 
267-284 Rb ile kompleksi 
270-285 Cs ile kompleksi 

------------------------------------------

o 
TABLO 6 • 25 C de H2o içinde metal iyonu ile 18-crown-6 

kompleksinin oluşumu için log K, 8H ve US ( 71 ) 

İyon log K 6H us 
(KKal mol-1 ) (KKal mol-1 ) 

·-·-.. ·-·~-~ .... _ ... ··-------------· 
N-~~ . 0.8 -2.25 -1.16 
K 2.03 -6.21 -3.40 
H. b 1.56 -3.82 -1.7 
Ce 0.99 -3.97 -2.6 
Sr 2.72 -3.61 0.1 
Ba 3.87 -7.58 -2.3 



3.5 

3.0 

l~ K 2.5 

2.0 

1.5 

1.0 

0.7 

+ 
K 

1.0 

('OJ 
c ) 
LoJ 

Boşluk Y•rıcapı 280 pm 

1.3 
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ŞEKtL 1 .• 18-c'rown-6 bileşiğinin toprak alkali vıe alkali 
metal katyonlar ile komplekslerine ilişkin kararlılık sa­
bitlerinin katyon yarıçaplarına olan bağımlılığı(?O). 

Şekil 7 de görüldüğü gibi, kompleks yapmak için en 

uygtın ooşluga sahip olan 18-crown-6 nın, topra.!! alkali ve 

alkali metal iyonları ile yaptığı komplekslerinin kararlı~ 

lı~ı en yüksektir. Bütün alkali ve toprak alkali metaller 

ile en :iyi şekilde kompleks yapmasına rağmen, tek değerli 

olanlar içinde ligand bo:;luğuna en uygun bUyUklUl!;e sahip 

potasyum iyonu ile o·lan kompleksi çok daha kararlıdır. Aynı 

şekilde iki değerli olanlar içinde ise ligand boşluğuna en 

uygun büyüklüğe sahip olan baryum iyonu ile yaptığı denge 

sa bi tl ~~n J.riiksek olan ve en kararlısıdır. Ligand boşluğu ile 
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katyon büyüklüğü arasındaki oran 1:1 oranından sapma göster­

diği zaman. ise denge sabiti düşmekt.e ve buna bağlı olarak 
.. + +2 

kararlılık azalmaktadır. Orneğin, K ve Ba iyonlarının büyük-
+ 

::.~ ... .:..~;.:....;, ile ligandın boşluğu oranı 1:1 olduğundan K iyo.nu 
+1. 

için log K::: 2 ve Ba iyonu için ise log K= 4 dür. Sonuç ala-

rak, ligand boşluğu ile katyonun büyüklüğü çok iyi eşleştiği 

zaman oluşturdukları 1:1 kompleksleri büyük kararlıl:ı.k gö:ster­

mektedir(7ıl). Bu kararlılıktaki artışın fazla olmasının ana 

nedeni entalpidir (Tablo 6). 

lqg K 

log K 

5 

(b ı 

4. 

3 

2 

21-Crown-7 ( MeOH) 
Di benzo-30-Cro wn.\0 (Me OH) 

~~ibenzo- 21-Crown-7( MeOH) 

~ '.J 2L.-Crowrı-S (Me OH) 

Di benzo -27-Cr own-9 
( 

0 /o70 MeOH) 

1~-r--------r-.-~~------------------

~
~ 

3
. . - ~Siklohekso-15-Crown-5 

(o) (MeOH) 
o 

2 

ı. 

..•----·~15-Crown-5 ( HPl 

ıoo 

'Na• 
ı)o j' ıso ' 

K,. Rb+ 

ŞEKiJJ ~- •. ÇeŞitli ligand boşluğuna sahip taç eterlerin seçici­

likler:t: Katyon büyüklül:ıüyle kompleksleşme reaksiyonundaki i­

lişki a- 18-crown-6 dan küçük taç eterler b- 18-crown-6 dan 
p:~ntr:;ı tA.Ç ~t~rı~r. iizf~rind~'> "0 11 i~A.r~ti hn1unnrı ncıktaln.r ?:1 

k·wıp·ı r· :c"ll.t!rin:i. hPli.rtnıP ktedir. 
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ld-crown-6 dan kUçi..ik. taç eterler :i.çtn, 15-crown-5 haricin-

dek.ilerle yapılan çalışmalar çok .azdır. Şekil 8 a da açıkça görül­

düğü gibi. 15-crown-5 in hemen hemen hiç bir katyana karşı ilgi­

si olduğu .J~özlenmemiştir. Benzo-15-crown-5 ve sikloheksil-15-

crown-5 taç eterleri, 2:1 kompleksleri (Bkz. Ya. 5 ) oluşturmak­

tadır4 Şekil 8 b de görülen 18-crown-6 dan büyük taç eterlerin 

oluşturdukları kompleksler ise değişken ligand:katyon oranıara 

sahiptirler. 

Büyük ligandlarla, büyük iyonların kuvvetli bağlar yap-
+ + 

ması beklenirkan bu gözlenememiştir. K ve Rb ile kuvvetli 

kompleksler veren, dibenzo-27-crown-9, dibenzo-24-crown-8 ve 

di benzo·-30-cro-ım.-10 taç eterlerin düzlemsel yapıya sahip olduk-

.!ı:ı-·:ı. ırr.ı.rna-:·.:: i .rr5. , bu taç biler,ıiklerine ilişkin lip;and boşluk-

+ + larının :)ldukça büyük olmaları beklenir. Bu durumda ise K ve Rb 

katyonlarının bu boşluklara göre oldukça küçük olmalarına karşın, 

kararl.ı kompleksler oluşturmaları ancak ligand:katyon oranının 

1:2 olmasıyla açıklanabilir (Bkz .• Ya. 5 ) • 

Özetle, toprak alkali ve alkali metal serilerindeki bir 

katyon ·içfn}·.i's-crown-6 dan büyük olan, taç eterlerin ligand 

boşluklarının katyon büyüklüğüne uygunlukları seçiciliği sapta-

makta önemini yitirir ve diğer faktörler önem kazanır denilebi-

lir •. Diğer taraftan 15-crown-5 ve daha küçük eterler ise ancak 

Na. iyonu.y1n uygunluk sağlarlar. Fakat 18-crown-6 ve benzer 
+ ++ büyü.klükte ligand boşlu/~unn. sahip taç eterler ise K ve l:la 

iyanıarına karşı özel bir seçicilik sergilerler. 

3.3. Ligandların Bağlanma Yerlerinin Saptanması 

lı"l g0.:nd katyon ilişktsini, bir model üzerinde kavramak 
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üzere çeşitJJ. modeller geliştirilmiştir. Bu modellerin e;eçerli­

b.ı.. .-c., 0' ,~;:.:~: yı:.::~;..ı.. yan:::> ı tma oranı X-ışınları kristallografik çalış­

malar::.s·J:::. :i~.: araşt.ırılmıştır. 

'l'qq eterlerin, metal iyonlarının geniş bir kısmı ile 

1:1 ta . .y ~:!ter-metal kompleksleri oluşturdukları ( l3 '72-75) bulun-

muşturc .ll.ynı zamanda, ligand boşluğunun büyüklüğüyle metal iyo 

nu bü.;yiUr.:.lü.ğüntin oranının 2:1 ve 3:2 olduğu kompleksierin de. 

oluştuğl.~ bilinmektedir( 76.). 

1.:1 oranını gerçekleştiren kompleksler, genellikle taç 

eter ha.J.kasinın boşluf§u içinde metal iyonu bağından oluştuğu 

kabul edilir. Bu boşluk içindeki metal çeşitli taç eterlerle me-

tal komplekslerinin yapıları X-ışınları kristallografik çalışma-

larla karn tlanmıştır. 

a 

b 

~~BKİL 9. Taç bileşikleriyle katyonlar araşında a- sanda 

viç b-kulüp sandaviç kompleks şekilleri. 

Taç eterle metal iyonu l:l kompleks şeklini her zaman 

göstermez, bilindiği &ibi bu kompleks türünde taç eterlerin 

boşluğu içinde metal iyonu düzlemsel olarak yerleşmiştir. Jt'akat 
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katyonlRrın boşluk içinde düzlemsel olarak yerleşemeyeceği kadar 

küçük ve büyi.ik .boşluğa sahip ligandların varlığında, 1:1 komp­

leksıerinden ziyade 1:2, 2:1, 2:3 komplekslerinin oluşumu ger­

çekleşi.r. Hemen belirtel'im ki ço{;'1.l kez bu komplekslerde düzlem­

sellik yoktur. Disikloheksil-18-crown-6 taç eteri ve kobalt di-

AJ.u.n.iı u.oı ~ .. a't;ı kompleksi için, manyetik ve infrared verileri so-

nucri. .. :tki' olası yapı önerilmiştir. Bunlardan ilki olan yapı, 

iki ko hal t; iyonuyla iki taç eter halkası arasına yerleşmiş san­

daviç { ... :·· i.cl1.r (Şekil 9 .a.). İkinci yapı zincirleme tipte ise ko­

balt · i,y01ılarının karşılıklı sıralanması ve her bir kobalt iyon u 

iki taç eter halkası arasına yerleşmesiyle oluşmaktadır (Şekil 

9.b.)e 13u durum ise ancak, kobalt iyonu oktahedral yapıda ve her 

kobalt'i.yonunun üç oksijen atomuna karşılık geldiği zaman bu müm­

kündür. X-ışını kristallografik metoduyla tayin yapılmadığı za-

man hangi yapının doğru olduğunu kanıtlanması olanaksızdır. 

Sonuçta oluşan kompleksin stokiometrisinin, metal iyonu ve taç 

eterin boşluk büyüklüğünün eerçek olarak tayin edilmeleri için 

çeşitli çalışmalar yapılmış ve gerçeğe en uygun olanları Tablo 7 

de verilmiştir. 

TABLO 7. 'J'.:ıç e terin ligand boşlukları ( 75 ' 76 )ve katyon çapı ------------- -Iy;~ik ___________ ---· -------------------- i3o-ş1Uk:___ --
'Uı ' <:... ç:2:n TAÇ ETER çapı 

A A 

Lt \/'.1', 

Sod;:ru.ı::\ 

Potno.vımı 

Amır.onyı.:.ı:rı. 

Hubid,yu.m 

Sezyu.:m 

1.20 

1 .. 90 
?.66 

2.84-

2.96 

3.34 
.G-iıi.rrn,ış_. ~,ı... 2.52 
Baryum . 2. 70 

14-crown-4 

15-crown-5 
ın-crown-5 

21-crown-7 

0 0 
OH ____ P•• .. - -·· ··--·-·· 

ve LUrev. 

ve türev. 
ve türev. 

ve türev. 

1.2 -- ı.s 

1.7 - 2.2. 
2.6 - 3.2 

3-4 - 4.3 
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tki disikloheksil-18-crown-6 molekü.lü arasına bir kobalt 

(II( iyonu yPrleşmesi sonucu sandaviç yapısı oluşmaktadır. Bu 

yapJ.lar 1:2 kompleksleri için en uygun yapılardır. Kulüp sanda­

viç yapJ.ları :ise 2:3 kompleksleri için önerilmektedir. Bu yapı 

üç kat ta.ç eter ve deC;içik oranlarda metal iyonlarından oluşmuş-

.,.; ........ ; 'Tn.g.~ .. ~-c\.:.:ı:;.-ı kabaca yaklaşımı Şekil 10 da gösterilmiştir • 

Taç-~ eter 7 -
, Metal l An on-Boşluk- .. • - Y ) 

a 

(Anyonf 

b 

ŞEKİL 10. Metal-taç eter bileşiklerinin mühtemel yapıları 

Ligand boşluğundan daha geniş metal iyonları varlığında 

ta~ eterlerin değişik metal iyonlarıyla 1:2 ve 2:3 kompleksle-

rini verdikleri gözlenmiştir. Taç eterlerin büyük bir kısmında 

ligand boşluğunun genişliği ve metal iyonunun büyüklüklerinin 

kompleksin stokiometrisini belirlemektedir. Fakat, benzo-15-crown-5 

ile gUmüşün kompleks şeklinin ı: 1 oranında o,lduğu bulunmuştur. 

Halbuki, gi.imüş iyonunun büyüklüğü taç e terin ligand boşluğundan 

geniştir. Dibenzo-30-crown-10 da ise ligand boşluğunun genişliği, 

me ta_j .. i:r ur.ıunun büyük:lüb>iinden çok fazladır • .Bu taç eter potasyum 

iyonu.yla J.ig;;ı.ndın metal iyonuun sarmasıyla 1:1 kompleksini oluş-

turdukları anlaşılmıştır. bu örnekler kompleksierin stokiometri­

sinde tek. etkinin katyon büyüklüğünün ligand boşlğuna u~unun 

olmadığını göstermektedir • 

. Buna göre 15-crown-5 gibi küçük ligand boşluğuna sahip 

taç eter donör atomlarJ.nın metalle etkileşim kurmak üzere yönel-
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mesi samında se..ndaviç tipi kompleksler o.luşturduklarını söyleye­

biliriz (Çek.ll Ya. 50). 18-crown-6 dan büyük ligandlar ise, yine 

donör atomlarını yönlendirmek metal iyonuyla etkileşime uygun 

_yapay boşluklar oluşturarak koordinasyonu yaparlar \Vek.ll Yap.52J. 

('0,-.., 

C 0 °) 
o o 
~o-J 

5 49 

'· r--\ ,..-.. r---\ o o o o~ 
@(® ®~ o o o o 

'-' \.._/ \...../ 

51 

ŞEKİL ll.Q.eşi tli taç eterlerin katyonlar la oluşturdukları 

kompleksierin basitleştirilmiş yapıları. 

Çeşitli taç eter ligandların bükülebilirlik etkisi, K+ iy-

nuyla oluşturdukları kompleks yapılarının incelenmesi sonunda ka­

nıtlanmıştır. Yapı 5 de görüldütü gibi, K+ iyonu ligand boşluğu-

na 1:1 kompleksi oluşturacak biçimde yerleşmektedir. Benzo-15-crow.n: 

ise 2 :ı kompleksini Yapı 50 de görüldüğü biçimde, oksijen atomları-

nın yönelmesi sonunda ligind boşluğunun düzlemsellikten sapmasıyle 

oluşturmaktadır. Dibenzo-24-crown-8 taç eteri Yapı 51 de görüldüğü 

gibi dUzlemnel bir yapıya sahip oldu~u için, iki K+ iyonunu ligand 

boşJ...u~w·:·:içj, '-"-u;abi.unektedir. Dibenzo-30-crown-10 taç eteri( Yapı 52) 
+ 

ise K lynnunu tamamen sararak 1:1 kompleksi oluşturmaktadır. 
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.. ~<;;.t~ycm.Ların Yükleri ve Tipleri 

3.4.-l., Alkali ve Toprak Alkali Katyonlar 

Toprak alkali ve alkali metallerin taç eter ligandlarıyla 

olan bağlarının temelinde elektrostatik etkileşim olduğu bilin­

mektedirp Thı nedenle bazik ligand grupları, pozitif yüklü bir 

küre .üzerinde olabild.if;ince düzenli dağılma e{i;ilimi gösterirler. 

Bu durumda·katyonların koordinasyon sayısında ve geometrilerinde 
+ 

geniş b:Lr değişme aralığının varlığını belirtmeliyiz. K iyonu, 

bis-benzo-l5'7"crown-5 kompleksinde 10 koordinasyonlu, 18-crown-6 

komple.ı:.:.r::.i..ude 6 diizlemsel koordinasyonlu, çözücüyle koordinasyo-

nu dahil dibenzo-:.24-crown-8 kompleksinde 8 koordinasyonlu, 

di benzo-.·27-cro.wn-9 kompleksinde büyük bir olasılıkla 9 koordinas­

yonlu, dibenzo-30-crowıi-10 ile olan kompleksinde ise 10 koordinas­

yonludur. Bu.katyon için, hiç bir gerçek stereokimyasal gereklilik 

yoktur; gereken tek şey ise ligandır. Ligand ise, katyonun solvas­

yon kabuğunun bir kısmının yada tamamının değişimi için elektron­

ca zengin (bazik) bir çevre temin etmektedir. 

Ku.şku.suz, alkali ve toprak alkali metal iyonlarının büyük­

lükleri, bu iyonların kompleks oluşturma kabiliyetlerini çok etki­

leyen bi:ı:·· faktördür. Zira, Li+ benzeri çok küçük iyonlar, Cs+ ben­

zeri büyi5.k iyonlardan daha fazla solvatize olduklarından desolva-
·:- ·,. : ·'"' '·•'>" 

tize etrttr~i<: için, oldukça yüksek enerji harcamak gerekir. Çok kere 

desoJ..v·a tl.zru~ydn için gereken, ligandla ka tyonun kompleks oluştur­

masıyl& · .~ağümamaz. Diğer taraftan, büyük katyonlar da çok küçük 

ler:i.nde oldu~tu gibi t ligandlarla uygun bir etkileşim ( kompleksleş­

me) p;t~:rç:nı<:leşt'i.reme7.1Ar. 13u iki Atki nedeniyle çok büyük ve çok 
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k .. ''l • rr.n l V> 
UÇU..K 1] ··:- -~ _a ... l.n. H değerleri ve kararlılık sabitleri, orta bü-

yüklü.!d_;e k.::i ka tyonlara kıyasla daha azdır. K+ ve Ba++ iyonlarının 

ligand boşluklarına olan uyumları genellikle bunlardan daha bü­

yük ve ktiçük katyonlar için olandan daha yüksekt.ir. 

Aynı sebepten, iki değerlj_ katyonlardan daha ·yüksek karar-

.i...ı....ı.. ..... ~~ ...,,:..;..ı:...t;.J..erı:ae sahiptirler. Halbuki, farklı yüklere sahip kat­

yonlar karşılaştırıldığJı.nda gerçek tam tersinedir. Şekil 7 de, 

18~crown-6 nkn benzer büyüklükteki katyonlar arasında Na iyonu-
M + 1' . •· ,-. ++ • ..:ı JT • t • h tt • ~ • ) nu, '-'~- :ı . .vonun.::ı. ve ı)a ıyonunv ua ' J_yonunn. crcı e ıgı açı \:Ça 

görülmektedir. Bunlar katyon yükünün büyük olmasından olan etki­

lerdir. Izatt ve arkedaşları(?l,?7,) tarafından, katyon yükünün 

büyük olmasıyla sonuçlanan bu etkinin, kompleksleşme reaksiyonla­

rına ilişkin entropi ve entalpi değerlerine yansıdığı saptanmış-

tır. 

3.4c2t- n~tğer Metal Katyonları 

~~aç eterlerle alkali ve toprak alkali metal iyonları üze­

rinde ça.lışmalar kadar geniş bir şekilde diğer metal iyonları üze­

rinde çalışma yapılmamıştır. Bu durumun nedenlerinden biri.toprak 

alkali ve alkali metal iyonları dışındaki bir çok metal iyonları-

nın klasik bir ligand etkileşimine daha yatkın olmalarıdır. Ayrıca 

bu metal i_y-onlarının bir çoğunun oksijen dışındaki donörleri ter-
- + + cih ettikJ.eri de bilinmektedir. Orne[tin, Ag ve ııg iyonlarının 

kükürt donörlerini içeren ligandlarla kompleks oluşturdukları göz-
++ ++ 

l.enmiştir $ Diğer taraftan, Tl ve Pb ise, toprak alkali ve alkali 

metal iyonlarına benzer karektedirler. ~enzer şekilde, düzlemsel 

dörtlü koordinasyonu. tercih eden Nf+katyonları ise, tercihen 

azot donör atomlarına sahip ligandlarla kompleks oluştururlar. 

T; e~ 
ANADOLU ONiVERSITESI 

MERtff:Z I<UT!!P~l.~~l~SI 
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Ozellik1tı, halkalı tetraaminler bu katyon için uygun ligandlar-

dır. 

Taç bileşikleriyle lantanit ve aktanitlerin etkileşimle­

ri daha az dikkate değer bulunmuştur. Aseton çözeltisi içinde 

benzo-15-crown-5 ile lantanit nitratların hepsi için; asetonit­

ril çözeltisi içinde dibenzo-18-crown-6 ile bazıları için katı 

kompleksleri hazJ..rlanmıştır( 78 • 79.). Buna rağmen, atom ağ:Drlık:­
ları ~-~sek lantanitlerle şekillenen ligand:metal kompleksleri­

nin stokiometrisi hakkında kesin bir sonuç elde edilmediği için 

Taç :E! ter Ligadlarındaki Donör A tomlarJ.nın Tipleri 

i- Azot ve oksijen donör atomlarını içeren metal:ligand 

komplekslerinin incelenmesi: Bu tür komplekslerde çeşitli metal 

iyonlarının ligand boşluğuna yerleşmesiyle oıuşan kompleksierin 

hepsinin 1:1 oranına sahip oldukları anlaşılmıştır. Taç eter(S0,8')) 

ha.J.kasındaki eter oksijenlerinden bazıların:ıın azot atomuyla yer 

değiştirmesi sonucu ligandın, alkali ve toprak alkali metal. iyan­

ıarına olan ilgilerini azaltmış ve aynı boyuta sahip olan gümüş (I) 

gibi geçiş metal iyonlarına. olan ilgilerini çoğaltmıştır. 

·Gümüş (I) iyonu va potasyum iyonuyla dibenzo-18-c:rown-6 ve 

18-crown-6. taç eterlerinin kompleksleri, oksijen. atomlarının bazlı.-

larıyla ~t~;ot atomlarının yer değiştirmesiyle metal ba{;ına etkileri 

üzerine Çaıışmışlar( 80) ve sonuçlar Tablo 8 de verilmiştir. 
O) NR) NH donör gruplarının azalan bazilclik sıralamasına 

~ı.:r~:PJ.~ .. :)J.a~·?.)·~ -pr:~~~tS;)rıJ .. m iyonuyla ya.ptığı.;: kOmplekslerj~n kararlılık-

larının azalmasına karşın, gümüş ( Il iyonuyla yaptı· .ları komp-
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TAHT.ıO 8 ~ 25 de karışık donör grı.ıplu ligandlar ile potasyum 

v~:ı :·j\.cmlş (ı) iyonlarının etkileşimleri için denge sabitleri ( 80) 

· Llgand 

tipi 

59 
60 

60 
59 
60 

59 

A 

o 
o 
N Ra 

NH 

NH 

NH 

... 60 NH 

~- - n-oktil 

B 

o 
o 
o 
o 
o 
NH 

NH 

('Al 
@(o 

o 

Q:@ 
o 

~e-J 

60 

K log K 

(metanoı} 

6.10 

s.oo 
4.10 
3.90 
3.20 
2.04 
ı .. 63 

Ag (1) 
(su) 

1.60 

7.8 

leklerii" .. in ise· kararlılık sabitinde çoğalma görülmektedir. Bu­

nun ne c. eni; potasyum iyonuyla ligaiı.d arasındaki :bağın yalnız iyon­

dipol etkileşiminden doğan bir elektrostatik çekme ile oluştuğu 

bili.nmeJrtedir ; -fake.t· , gümüş ( 1) iyonu kompleksinde kovalent 
',• '.' ; . . ' 

ve elektrostatik bağların varlığ.J..yla ·açıklanabflir. 

ii- İki veya dört oksijen atomları ve iki veya dört kU­

kürt a.tornla.rı içeren sülfürlü taç eterler ile alkali, toprak 

alkali ve .CSWniiı:,~ (ı) iyonlarının ı: ı komplekslerinin inoelen-

( 80 84 85) 
meısi yapılmıştJ.r ' ' ·• 

Dört oksijen atomu ve iki kükürt atomu içeren simetrik 

bir taç eter sentezlanmiş ve sulu ortamda potasyum ve gümüş (1) 

iyonları ile olan kompleksleri için log K değerleri ölçtilmUştür. 

• 

-" ---------~-------~----------------' 
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Güm\)ş (J.) jronu, kUkürt don.ör atomu bulunan taç eterlerde kü­

kürtle kovalent bağ, oksijen donör atomlarıyJ.a iyonik bağ yap­

ma~t~, pot~s~ iyonuyla ise yalnızca iyonik bağ oluşturmakta­

dır~ Kararlılık sabitleri ölçüldüğünde gümüş (1) iyonuyla olan 

kompleks1~r:Ln, potas~ iyonuyla olan komplekslerinden dört kat 

daha 1'.,':1. .• ,.~~-r·ıı oldukları görülmüştür. 

~.6. raç Eter Halkasına Bağlı Gruplar 

3.6.1. Benzo ve Siklohekso 

B.9.ğlı . grup olarak benzo olması durumunda, ~-~ 95 metanal 

içinde, baryum ve potasyumun her ikisininde kompleks kararlı­

lığında bir d.üşme, sodyum iyonuyla olan kompleksin kararlılığın­

da da bir yükselme görülmektedir. Bazı etkiler, di benza.-18-c.rown-6 

yJJ. 18-crown-6 ile karşıla.şt:ı.rıldığı zaman gözlenmiştir. Örneğin, 

metanol içinde, 18-crown-6 nın sodyum iycnuyla kompleks oluşu­

munun denge sa. bi ti, potasyum iyonuyla kompleks oluşumunun den- . 

ge sabitinden daha büyliktür. Di benzo-18-crown-:..6, dH.ter taraftan 

değişik miktarlardaki metanal içinde, baryumun potasyumdan daha 

iyi bağlandığı durumlarda mevcuttur (Tablo. 12 • Y. '67 ) • Benzo gru­

bunun bazik donör oksijenlerinden elektron çektiği ve liganda 

fazlad::m bir bükülmezlik verdiği ortaya çıkmıştır. Böi}'"lece metal­

ligand (! i:.::'::i.J.er;-:i.minin kuvvetini azalttığı görülmüştür. 

Ratyon seçiciliği ve kompleks kararlılığ:ı. üzerine siklo­

hekso grubunun daha fazla etkili oldukları bulunmuştur. Bunun 

nedeni, alifatik grubun bağlı olduğu ligandlar, iki ve daha. fazla 

kapalJ. doymamJ.ş bulunma·sı durumunda, bağlanma özelliklerinden 

dolayı. hiikUlme ka.bi.li.yotlertndo daha çok b:i.r n7.a.lmA. olmnAındn.n-
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dır. JJu şekildeki iri grupların ligandda ayrı pozisyonlarda 

bulunm:'~~:. ~}.urumunda kompleks yapmaları sonucu, çözelti içindeki 

çözünür1üklerinin :farklı olması neticesinde kararlılıklarıda 

deE;işmektedir .. Disiklohekso-18-crown-6 (Tablo 12, , Yapı 64.) iki 

izomerinin su içindeki katyon bağlarının kararlılıkları aras:ı.nda 

dikkate değer değişiklikler olmaktadır. 

3 .6 .. 2. f5nhsti tU e .Benzo Türevleri 

.SCHORI ve JAGUR-GRADZINSKY( 86 ) E.M.F. iç.inde sodyumla 

benzo türevlerinin bağlı taç eterlerin komplekslerini incela-

mişlerdir (tablo 9). Benzo grubunun, -Na2 taraf~dan substitüent. 

TABLO 9 • Sodyum iyonuyla benzo türevleri bağlı olan 
taç eterlerin komleks oluşumlarının denge sabitleri (86). 

TAÇ ETER X 

NH2. 
CH s 
H 
Br 
COOH 
CO OC Hı 
CHO 
N02. 

CH, 
H 
CHO 
CONHC.ı·Ht 
N02.. 

log K 

2.69 
2.76 
1.99 

3.91 
3.00 
3.51. 
3.3 
3.21 
3.09 
3.05 
2.65 

s.oo 
02 
1 • .59 
1..51 
1...67 
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sonucu,kompleks kararlılığında önemli bir yükselme yapması, bu 

substitUentin elektron çekici özelliğiyle uygun olmaktadır. 

Bu. ~ıpların diğer bir araştırılması da UNGARO ve arka­

daşlar~(S7) tarafından, değişik substitüe benzo grupları kar­

şılaştırılarak incelenmiştir. Asaton içinde sodyum iyonuyla 

benzo-18-crown-6 ve benzo-18-crown-6 nın substitüe benzo grup­

la:r:ının oluşturdukları komplekslerin kararlılıklarını karşılaş­

tırmışlar ve ni tro grubunun, benzo grubunda 4' konumunda bulun-

mas~- durumunda oluşan kompleksin kararlılık sabitinin değiş­

·bifJ;in::\. b·,ıL.--nuşlardır. .Benzo-15-crown-5 in substi.tüent serisiyle 

sodyumun komplekslerinde bir H ammet i'lişkiai bulunmuştur. Benzo-

18-crown-6 serisi için sodyum ve potasyum iyonlarıyla olan komp­

lekslerinde böyle bir ilişki gözlenmemiştir. Uygun -cH3 grubu­

nun substüttie olması durumunda benzo-18-crown-6 nın sodyum ve 

potasyum iyonlarını seçmesi üzerine, -1~0 2 grubunun subst·itüe 

oJ.maı:u u:u.rumundaki seçicilik daha azdır. .Benzer bir gözlem de 

PANNEJ.ı ve a:rkadaşları tarafından yapılmıŞtır(88 ). Matilen klorür 

içinde dibenzo-18-crQ,wn-6 nın katyan seçiciliği üzerinde. substi-

tüe benzo .gruplarınLn etkileri araştırılmış ve elektron çeken 

grupların varlığında bu taç eterlerin sodyum ve potasyum iyan­

ıarına olan ilgilerinin azaldığını görmüşlerdir. 
~·~,f). '" ·~.') :· ··:'.'::·) ·:~···: .. ~ " · .. 

Bunlardan çıkan sonuçlardan, donör atomların bazikliğin-

deki azalma ve artmalar neticesinde benzo grubu bağlı taç eter­

lerin katyon seçicilikleri ve kompleks kararlılıklarının değiş­

mes:lnde ~n büyük rolü aromatik halkadaki substi tüentlerin oy­

nadıe::ı. ,r:,,örülmlişttir. 



65 

3.6.3. Çoklu Taç Eterler 

.bOUi:~uvl.ı."~ı ve arkadaşları (ag ) , potasyum ve amınonyum iyon-

larının pikratları ile bis-benzo-15-crown-5 taç eterlerin, T.H.F. 

içindeki bir seri etkileşimlerini. incelemişlerdir •. İki taç eter 

bileşikleri birbirlerine, deeişik Jiapıda ve uzunlukta zin-

cirler ile bağlanmışlardır. İkiden sekize varan metil grupları-

nın ba;ğ:ı.anmasıyla oluşan zincirlerde, potasyum iyonuyla yaptık-

, -· :· _ ' )i.,/lıs> -:1o~cin kararlılıkları, potasyum iyonunun iki komp-

leks yapan taç eter halkaları arasında paralel durması ve bun-

ların arasında sand .viç gibi sıkışmasiyle maksimuma ulaşmakta­

dır. liel.klue, okuljeıı atomları, Lıağ.lanan ~incir içersinde bükül-

me öz.elJ.j P;i olan okıüjenJ.erin ilavesiyle komplt1ks kararJ_ı.lıf:ı 

fazlalaşmaktadır. 

3. 7. \ :özücüler 

Kompleks oluşma~n esnasında, makrosiklik ligand. çözel-

iii içinde bulunan kutyonlarn kn.r~n, çözücü molcklilleriyle reka-

bet halindedirler. Buradan, ligandın bağlanma kabiliyetlerindeki 

bazı del?;işikliklerinden ç.özüciinün sorumlu olduğu ortaya çıkar. 

özelli.kle, dielektrik sabiti düşük ve solvasyon gücü zayıf olan 

çözücüler, katyonları kuvvetli solvasyana uğratmaya eğilimi olan 

çözücü.1ere göre daha büyük kompleks kararlılığına neden olurlar. 

Ayrıca 1 hslirli katyonların di~erlerine göre seçimlilikleri, 

re aksi.~ '-'J.ı. v:L··t;amınin doğasına bağlı olarak değişe bilir. 

3. 7,.1 • .Kr:ı.rarlılJ.k Uzerine ÇözücünUn l~tkisi 

PRI~NSDORB'( 90), metal katyonlarıyla t.~.r. eter ı Arin kompleks 
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reaksiyonları için kararlılık sabitinin j~etanoı içinde~inin, SQ 

içindekinden otuz veya. kırk kat daha yüksek olduğunu not etmiş­

tir. Diğer ortam değişmelerinde, benzer reaksiyonlarda benzer 

ç_özlicü etkileri gözlenmiştir.~?., 91-Sl3 ) 

IZATT ve arkadaşları (94., 95 ) , değişen ko.mposizyonlarda 

su : metanal çözücülerinde katyonlarla 18-crown-6 nın reaksiyon­

larını :],nce le m). şlerdir. 

4.0 

2.0 

QO 

ö 
E -2.0 ....... 
7ö 
-.::: 
'X: -4.0 

-6.0 

-8.0 

o 

..,.JI' ..... ~ 
---------------------------------- " . T~ 

------ --
----............ 

0~AG ........ 
.............. , ~ 
~' AH ~, 

' ... , 
~ 

25 75 100 

ŞEKİL 12.Sodyum iyonuyla 18-crown-6 nın reaksiyonu içinAG, 
AH ve -T.6.S in çözücü komposizyonu ile değişimi(96). 

ŞEKİL -12. de .KAUFFMAN ve arkadaşları (96 ) su~t':'• ::''·-. ::):.'·tau.ol-· 

deki kararlılık artmasının entalpi kaynaklı olduğu yolundaki bul­

gularını de s teklemekt~Giir •. Gerçekten,. her iki çalışma.JlJ.u rapor;tarı, 

su ve met~ol içindeki reaksiyon entropilerinin arasındaki ayırı­

mı kararlıliktaki artmayla karşılaştırmışJ.ardır. ~r.ı.talpik kararlı-

lık, ·düşük dielektrik sa bi tli ç0~;ücE1•.:rdeki desolvalizı:ı.kJyon. anındak 
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dYı.~;1lk enerj:i. :'::arf ed:i.lmesinden. dolayı olduğu da anlatılmıştır. 

D:L[l;er t::ı.raftan özellikle belirtmeliyiz ki, çözticünün di-

elektrik sabiti taç eter kompleksinin kararlılı~ını etkiliyen 

yegane etki decj.ldir. ÖrneğLn, N.AT:JUURA ve arkadaşları ( 9?) ta-

ı~a.L...i....:..ı.u..:.. ...... , alkali metal iyonuyla 18-crown-6 nın kompleks oluşu-

muna ilişkin log K nın üç çözücü içinde azalan sırası;propilen . ' 

karbana t çözücüsünde ki log K) dirnetil forrnamid çözücüsünde ki 

log K.) dimetil slilfoksi t çözücüsündekj_ .log h. dır. Bununla be­

raber, bu çö:-::ücülerj_n azal.an diel.~.:ktrik sabitlerinin sıralama-

sı da; D.N.F. ((= 36.7) p. c • (( = 64. 4) 

dür. Kompleks kararlılığında etkili bir faktör de çözticünün do­

nör sayJ.Bıdır. Onların sonuçları JAGURGRODZlNSKY ve 0CHORI ( 86 ) 

nin gc3rüşlerini desteklemeye neden olmuştur. Dimetoksietan ve 

dimetilformamid i çinde di benzo.-18-crown-6 nın kompleks oluştur­

ma lca bi liyetındeki farkın, polari te farklarından beklenenden 

daha az olması dimetoksietanın iki dişli karekteri ile açıkla-

nabilir. 

3.7.2. Seçicilik Üzerine Çözticünün Etkisi 

·AGOS~C.tNO ve arkadaşlL.rı ( 98 ), çözücünUn die.lektrik sa bi ti 

ve artışın etkisini incelemek üzere metanol, etanol ve n-propa­

rıol içi:nde d :U::iklohekso-18-cro.wn-6 ile alkali metal iyonları-

nın reaksiyonları"üzerine çalışmışlardır. Ligandda seçicilik 

düşünü :Li . .rse, sezyum ve sod;yuma. kıyasla her üç çözücüdede. potas­

yumun t erc:Uı edilmesine karşın, metanalden pro.panole doğru Na+ 

D:~ L;en?~o-i.U-crown-6 i.te aJ.J~ali metal iyonlarının kompleks 

lr:nnıclertndı~ki sc:ç:icil.ik liH7)t<.cnol, diıııotilforıııaırıld vr.; d.:'uııet.il-



68 

si..11.fukuj t çC:•z,iküleri arasında değişir. Bu ligand, su içinde It 

ye k.1.:f8 .. f3 .. i..e .La++ tercih eder, fakat metanal içinde tam zı ttı ol-

n.n b:i.:r i;<H'C i lı göı;ıt;~rir. 

A.lli:!ETT ve I·1ARIARITY (gl), çe.şi tli çözeltilerde alkali 

metal katyonlarla disiklohekso-18-crown-6 kompleksleri üzerine 

çalıştılar ve küçük katyonların makrosiklik komplekslerine. kı­

yasla .. büyük katyonların makrosiklik komplekslerinin çözücüden 

daha az etkilendiğini saptadılar. 

3. 8. MAKROSİKLİK .t~ TKİ 

.Benzer yapıdaki açık zincir ligand larından: halkalı ligand 

komplekslerinde daha fazla gözlenen kararlılığı açıklamak için 

"J'I1AKROSİKlıLK. ETKI" terimi CABINESS ve JVlARGBRUM( 99 ) tarafından 

ortaya atılmıştır. Bu araştırıcılar halkalı tetraamin ligandla­

rın dU.z zincir karşıtıarına göre . kararlılık artmasının, bakır (II) 

nin tekdişli ve çokdişli amin komplekslerinde kelat etkisinden 

10 defa daha büyük olduğunu belirtmişlerdir. Halkalı ligandların 

düz zincir karşılıkları üzerinde kompleks o.luşturma gücündeki bu 

artmanın ortak olduğu görülmektedir. Örne~in, halkalı taç eter-

lere karşJ.lık gelen açık zincir paliaterlerin çok daha fazla 

kararlı kompleksler oluşturdukları da gözlenmiştir. Makrosiklik 

etkinin varlığı üzerindeki tutarlılığa rağmen, uyumsuzluk, onun 

özel termedinamik kökeninde ortaya çıkar. Kelat etkisi oldukça iyi 

bir şekilde kurulmuş iken, makrosiklik etki· en azından bilinen 

bir tahmine. dayanan bir kavram olduğundan entropik kökenlidirUOO); 

makroaiklik etkinin, halkalı ligand reaksiyonlarında daha uygun 

entalpi ve entropi terimlerinin bir sonucu olup olmadığı ~r:onusunda 

henüz bir fikir birliğine· ulaşılamamıştır. Bu etkiyi açıklamak 

i.izerP. ceı~i.tli t~rrnodi.ııarnik ve kinetik yaklaşımlarönerilmiştir. 
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3.8.J. Taç Eterler Uzerine l>Iakrosiklik Etki 

"F'IlliNEDOID'F(90 ) , taç eterlerin kompleks oluşturma reaksi-

yonlarının termodinamiti;inin tanımını yaptığı çalışmasında, taç 

eter komplekslerinin açık zincir benzerlerine göre kararlı-

lıklarının dikkate değer bir şekilde artış gösterdiğini ve özel­

likle r: ~;-J.yum ve p.otasyumlu pentaglim ve 18-crown-6 nın metanal 

içindeki komplekslerinin karşılaştırılmasında,halkalı ligand 

komplekslerinin denge sabitlerinin 103 ile 104 lük bir artış 

gösterdiğini açıklamıştır. Uçlardaki oksijenler arasındaki elek­

trostatik itim eücü ve ligand çevresindeki katyonların sarılarak 

kapanmasında entropi değişiminin yetersiz olması nedeniyle, tam 

oJ:::·-.-·· ' >·:. :;arı.Basını tamamlayamayan açık zincir li ligandlarda karar-

lılığ:ı..n daha düşük olduğu varsayımını ortaya koymuştur. lVietanolde 

bu ve diğer reaksiyonlarında oluşan entalpi deeişiklikleri makro­

aiklik etkinin doğasının tanınmasına yardımcı olmuş ve kesinlik 

kazandırmıştır( 95-lOl~ Tablo lGl da gözlemler üzerindeki özetler 

sunulinuştur. 

Tetraamin ligandlara karşılık olarak kullanılan taç eter­

lerin ·makrosikJj. }r etkiler çalışmasında farklı listünlükler vard1:r. 

.Bu üstün1ü.kler : (i) ligandların nötr pH değerinde yüksüz olması 

ve onları.n l'.'ompleks oluşturma yeteneklerinin pH yabağlı olmaması 

(ii) 1tg:-:ınd In?" la., kompleks oluşturan metal iyonlarının stereokim­

yasal ÜB Wnlüfi~e sahip olması ve geçiş metal iyanıarına benzemeyen 

basit olarak 'Yliklenebilmiş, küre şeklinde sayılabilecek toprak 

alkali vealkali metal iyonları olmaları (iii) ligandların kine­

tik reaksiyonlarının çok hızlı olması nedeniyle eş ölçürolerin 

her zaman gözlenebilir olmasıdır. 
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Karşılaştırma, dibenzo-18-crown-6, pentaglim kompleks­

lerinin termedinamik özellikleri arasında yapılmıştırUOl). Bir­

den fazla parametre çeşitlernesi olduğunda thalka oluşturma ve 

substitüsyon durumlarında) kararlılık durumları ele al:ıınmalıdJLr. 

Gerçekten, küçük halka aubst1.tüentlerinin var olması halinde se­

ç,icilikte de dikkate değer değişikliklere neden oıur. 

Tablo 10 daki bilgilerin sınanmasıyla, makroaiklik etkiyi 

anlam.ak için çalışılan katyonlar arasında, ô. S yada IJ. H değerlerin-

de çoğalma eğilimlerinin olmadığı gösterilmiştir. 

Gerçekten, düz zincir ligand kadar halkalı ligand ko.mpleks-

1erinin her durumdaki dengelerinin daha baskın durumda olması, 

bu makroaiklik etkinin kökeni üzerine kabul edilen bir sonuçtur. 

Sodyum iyonuyla kompleksi, çok az bir entalpi yardımıyla oluşan 

entropi. sayesinde çok fazla kararlılık gösterir. KODAMA ve 

K!HURA (1.02 ), makroaiklik etkiyi açıklamada; Pb( 18-crown.;_6) 2 ~ ile 

Pb(tetraglim) 2+-ve Pb(tetraglim)~+-ninkararlı durumlarını karşı­

laştırm.J.şlar ve entropiye yeterli katkıları ile bu etkinin nede-

nini izah etmişlerdir. Tetraglim bileşiğinin 18-crown-6 dan 

daha oksijen donör atomuna sahip olduğu bilinmelidir. Diğer yan­

dan tablo 1.0 da görüldüğü gibi potasyum kompleksinin kararlı kal­

ması taııamen entalpi yardımıyla oluşturulmasına bağlıdır. üonuç. 

olarak, baryum kompleksi entalpinin üstün olmasına rağmen hem 

entaJ..pi hem de entropiyle kararlıdır. Kompleks yapıların açık­

lığa kavuşturulması, bu sonuçların anlaşılmasında önemli ola-

bilir. Taç eter ligandı potasyum iyonu ve aynı büyüklüğe sahip 

baryum iyonu varlığında (Şekil 9.5 )de gösterildiği gibi ligand 

bo·şluğuna yerleşir, sodyum iyonu varlığında ise (Şekil 9. 49~} 

ligand·iyon etrafına katlanarak kompleks oluştururlar. 
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Eakrosiklik etkinin kaynağı , halkalı ve benzeri 

halkalı olmayan polieterlerin sonuçlarıyla tanımlanacak kadar 

basit bir işlem değildir. Bu etkinin oluşmasında farklı sistem­

lere farklı denge faktörleri cevap verir. 

TABLO·· 10 • % 99 luk metanal içinde 25 de taç eter ve açık 
zincir benzerlerinin metal kompleks oluçumlarının termo-

d . . ~i ( 95-101) 
ınamıg • 

ligand Katyon log K 
tıH _

1 
Kkal mol l 

T.tıS ,.ı 
Kkal mol) 

\o? 
( OH 

K+ 2.05 6.J7 3.57 
9a2

• 3.96 G.71 1.31 o OH 

(_oJ 
\0) 

c OCH3 Na+ 1 .. 0 9.14 7.7 
K+ 2.27 8.1G 5.05 

oCH3 
Bau 2\51 5.64 2.22 o 

(_o_) 
(o-) 

c: o) N;:ı+ 4.33 8.11 2.20 
K+ G.OS 13.21 4.96 

o o sa=ı• 7.0 10.38 o.83 

~o_) 

3.8.2 1\l:ıkrosiklik Etkideki ~özücünün Rolü 

r•iakrosiklik etkideki çözücünün rolünü ve hidrojen bağla­

rını daha iyi anlama~ için IZATT ve arkadaşları (95 ) farklı hid­

rojen bağı kapasitesine sahip iki açık zincir polieter ve bar-
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yum ve potasyum iyonlar:ı..yla. 18-crown-6 n:ım. ~99 v:e .. %90 lık meta­

no·l çözücüsUndeki reaksiyonları üzerine ç.alışmışlar ve ·aonuçla­

rı. tablo llde sunulmuştur. 

TABLO ll. 25 ·c .. ,;go ve %99 matanalde düz zincir polieter 
2+ + 

v:e: ta9 eterle Ba ve K yumun reaksiyonlarında de .denge sabit-
ler:i. { 95 ). 

log K 

Ligeınd Katyon 90°/oMeOH 99°/oMeOH 

0°7 
( OH 

ı<• 1.91 2.05 
B~ 342 3-96 o OH 

~o_) 

~
0

"1H3 
( OCH3 

K• 1.96 2.27 
e~· 234 . 251 

\_o_) 
rol 

( o 
) K• 535 6.05 

ai• 6.56 7.0 o 

(_o_) 

HİNZ ve MARGERUM( l03) , ac;::ık zincir ligandıara karşı halkalı 
ligandların ç<:SztinUrltikleri arasındaki farklıl:ııklanın. . , farklı 

sonuçlar veren kuvvetli v:e değişik·Çöztinürlüğe ı;ıahip çözticül~rde 

yapılan iki tip ligand komplekslerinin kararlılıklarının karşı­

laştırJ.lmaeından sonra makroaiklik etkiden dolayı meydana gel-

di~ini açıklamışlardır. 
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Daha d\jşük deE;erdeki bağlayıcı etkiye sahip ligandların 

çözUcülerde~::.i reaksiyonları, daha yüksek palari te ya da hidro-

jerı ba(~ı kapa~i teLüne uahip çözücülerden daha düşük bir makro-

siklik etki gösterir. 

ÇözünUrllik entalpisinin açıklamasında mantığa uygun ola-

... '<'~, .... ''""'n-ılrı.n tnhm1.n, bu etkinin çok az makrosiklik etkinin göz-

lenebildiği, çözünürlük etkisinin o~madığı gaz fazında olabile­

ce{.!:i şeklinde yapılmıştır. Çözücü ve ligandlar arasındaki hid­

rojen bağları %99 luk metanal çözeltisinde,%90 lık mctanol çö­

zeltisinden (~;99 luk, daha düş1ik dielektrik sabitli) daha ,üşük 

enerji içerir. 

Böylece, açık zincirli ligandların çözülememesinden; 

açık zincir ligandla,%99 luk metanoldeki çözeltisinde kararlı­

l~ğı daha küçtik olan 18-crown-6 nın kararlılıkları arasındaki 

farklıl~klardan, onların oluşturdukları kompleksierin entalpi 

kararlılıkları sorumludur. Tablollde tam karşıt olan durumlar 
+ t 

gösterilmiştir. %99 luk metanoldeki, K-taç eter ve K-glim komp-

lekslerinin log K değerleri 3.4 iken %99.luk metanoldeki komp­

lekslerin log K de{r,eri yaklaşık 3.8 dir. Hakrosiklik etkinin 

düşük dielektrik sabitine sahip çözücülerde daha büyük olduf,u, 

çalışılan tüm sistemlerde gösterilmiştir. 

3. 9. S'L FTXlJ) L NAi'üK ü[l,G i 'l'A15.LO:._;u 

Ta1)1o 12 de çözelti içinde makrosiklik ligandların katyon­

larla olan reaksiyonlarının termedinamik bilgileri özet şeklin­

de verilmiştir. 13u bilgiler; 
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Fl n+ +- L ~ f.T L n+ 

tipindaki genel bir kompleksleşme reaksiyonunda, ligandın ve 

metal tuzunun bilinen stokiometrik miktarları içeren bir çö­

zeltide 1 lj_ga.ndın ve serbest metaliyonunun derişimleri tayin 

edilerek kompleksin oluşum denge sabitini hesaplamak mümkün­

dür. Ei ziko kimyasal sabitleri saptanması iç.in derişim hesap­

lamada kulanılan başlıca yöntemler şunlardır; 

I. Elektrokimyasal teknikler 

a. Potansiyemetrik ölçümler 

.b. Elektrik iletkenlik ölçümleri 

II. Spektroskopik teknikler 

a. Proton manyetik rezonans spektroskopisi 

.b. Karbon-13 manyetik rezonans spektroskopisi 

c. Diğer nükleer manyetik rezonans spektroskopileri 

d. Elektronik spektroskopileri 

III. gk.atraksi.yon tekıı:J:i 

IV. Kalorimetrik tekniği 

Tablodaki değerler 25°C ve sıcaklıklardaki reaksiyonlar 

içhı verilmiştir. Aslında sentezlenen ligand sayısı burada be­

lirtilenlerden fazladır. Bazıları için belirgin katyonlarla 

yaklaşık ·:..:ararlılık sabitleri yazılmıştır. Katı fazda değü;ik 

katyonl.arla, makroaiklik ligandların pek çok sayıdaki kompleks­

lerinin hiç bi.rinin termedinamik bilgileri mevcut det;ildir. 
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TABLO 12 Çözı.-lti içinde katyonlar ile taç eterterin &tkiteşimiı.~rinin Log K C:ıH v~ ~S dtğ.t 

L i9and 

53 

n 
©:'" 

'O 
":© 
0 ... 

u 
54 

/-· \ 
'( o~ 

o 

"r-1 
55. ro-, 

o o 

(_o o) 
Ll 

56 

(~ı 

<-0 ol 
o o 

<_o OJ 
l_,s~ 57 

Iyon 

Na• 
K' 

Na' ı: 

N~ı • 

Na' 
K• 
ıı.ht 

C··· 

A~'."' 
Tl' 
Sr"' 
B~"· 

Hs'' 
l'b2 • 

~H •. 

A .• 
h 

H' 
H~~.! ' 

Pb'' 

2.1!! 
1 . .10 

2.11\ 

1.·11 

() 7() 

u.·:.ı 

o (,J 

() 0: 

o 94 

ıı.ı 

ı <)•, 

1 71 

ı 6~ 

ı ;)~ 

ı ll 

Log 1< 

Pul 
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Log r: .\H 

L iq und Iyon Değer Yöntem [h,ğer Yöntem 1\. s Ortam .. -:-
lla 2 • 3117 C.ıl -7.5!! Cal -7.9 11,0 

tı.O l'al -10.66 (· .. ı -1!.5 70';·;, McOII 
(ı.56 ('al 10.)) ( · . .ı 0.!! 'lO':.;, McOJJ 
7.ll Cal - 10.23 Cal 0.7 M cO lt 

l(g2' 2.42 Cal -4.6\1 Cal -4.7 ıı.o 
l'b"' 4.:'7 Cal -- ~- llı l ·aı 2. 2 11,0 

lı .\ (·.ıl . '). 1') (.ıl ı ı nı-:-:. ll-ko ı ı 
NH, • 1.23 Lıl -- 2.34 (';ıl -· 2.2 11,0 

·1.21 (';ıl -9.27 (·.ıl - ll.tı 1\lcOII 
CII:.NII:ı • 4.25 Cıl - 10.71 (';ıl - 14.3 M cO ll 
C,H.Nlia' 3.9') Cal - IO.tı5 Cal -17.51 Mc O lt 
c.ıı1Nı1. • 3.9!! Cal -9.99 Cal -15.33 Mc OH 
CaHaNHa• 3.90 Cal -9.!!5 Cal -15.2 Mc OH 
cıı. Cil , ,, 

ı 
.•IJ.N-·CII 2 4.02 Cal -10.52 C.ıl -17.0 McOII 

CH. c 
ı 

'I·I:.N·· Cil. 4.13 Cal -IO.J<) ('al - !(ı,ll Mı:UII 
NH2NHJ' 4.21 Cal -10.43 Cal --15.7 Mı:OH 
HONI-I:ı' 3.99 Cal -9.01 Cal -12.0 M cü ll 

(CII.1).,('NII,,' 2.•)() (',ıl 7. 7ıı (';ıl .. ı.~. 7 Mı:OII 
(Cil.,).Nll.' 1./(ı Cal -6.73 Cı! -14.5 M cü l-l 

(C2 H,bNII 2 • 0.1)5 Cal -5.40 Cal -14.3 1\.h:OII 
C.H.NHı• 1.'1!! Cal -7.36 Cal - l.'i.(ı McOJ·f 

~,o/"'J Li • ...: O. 7 l'oı 1\"0,. 
1 Na' 0.1! l'oı 11,0,. 
1 1 4.0'.1 l'oı McOII,. 

(() :n K' 1.90 Po ı H.O,. 
5.!!<) l'oı 1\-h:OH,. 

L es• 0.1! l'oı ıı"o 1' ,, 
4.30 ı•oı McOll ,. o 

1 J 1.52 l'oı McOH,. 
l. A> ., ' Ag' 1.7 1.9 l'oı 1·1,0,. ' 

58 
Nil,' 1 1 l'lll 11,0 ,. 

IO'~l Li' 0.6 p,ıı ıı"o,. 
N;ı' ·1 OK l'lll t\lcOII 1' 

1.21 Cal ll.lh Cal tı.l ıı,u 

CX" "D K' 2 U:! Cal - 3.K~ l ';ıl -3.K ıı.o 

(ı.() ı l'oı MdHI,. 

IUı' 1.5:! Cal ··- 3.33 Cal -42 H-. O 
() o c· O.'.lh (';ıl ···'J ·11 C. d -.ı. 1 H,tl 

~()~ 
, 

t\ktlii 1' 4.1d p,ı{ 

0'>'1 ı·.ıı I\1.:0H 1• 

/\f•' ! . \1, ı .d O Ol ' .. '~ı 1 l!..il ıı.,o 

·ı!' 2.1-l l · • .ı ·- J.ı.ı} l · .• ı -·1.11 H:~.<J 

59 Hı· i' I.'Jl ( ';ıl ·-·:: 1(, i. ·.ıt ı,ı, H~O 

(1,(, -1 ,1· ,·,ıı lo 1 ı·.ı: :~ '\) H1 U 
~.,ı : ' .1.2-l ( ·.ıı ·- l.t-!1 ( .d 2.) H2U 

il.l'. .\ ~ 1 ( .ıl -- 'l.'),) 1 ,,, -n: ı-ı.;ı_<·· 

lll'" 1 ;·, 1 .ıl lJ./l 1 .ıi ı If l H 2n 
Ptı"Jı ·!.'/', ı .ıl . • •.. 'ı,l\ 1 .ıl J.'• 11-ıl.l 

~' 1-L, 1.1\ t. .ıl 
.. /.ı t. ; .ı i - ı.! Hı O 

CH,;;I'-<11,1 · 
u_;..;_ı l .ıi ıı.n \.ıl ı.! H~O 

ll. ı.·; 1. • .ı 1.:•1 1 ••. i ... /.ı ~~~(l 
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Log K .\H 

Li~and Iyon Değer Yönt em [) 11ğe r Yöntem !; s Ortam 
1 ..• 

< 1.0 Po ı 11"0 1' ('·-·~-o~-) .ı 

Na• <0.3 l'oı 11"0 1' 
3.71 Po ı Mı:OII1' }> 

"):) 
K' ().(, l'oı 1ı.o 1• ç 3.5H "''' Mı:OH f' 

I.X!i Po ı Mı:OII1ı u {. ' ~./K ,.,., 
Mı:OII1ı ' \ 1 ı. 'JI Pol McOII 1• 

60 
(. ~-o~-··) Na • 0.72 Cal ·- 1.77 ('al -2.(, 20~~ McOII 

1.17 Cal -2.63 Cal ·- 3.5 40/. McOH 
o o 1.64 Cal -3.71l Ca i -5.2 60/. McOH 

co o~ 1.99 Cal -3.!!2 Cal -3.7 70'7. Mı:OH 
2.26 Cal -8.32 Ca i -17.6 llO% Mı:OH 
3.54 Co n Acc f' 

K' 1.20 Cal -l.ll Cal -· 0.5 20~7• Mı:OH \___/ 
1.92 Cal -2.51 Cal 0.4 40'i~ Mı.:OH 
1.5 Cal 70~7. McOH 

61 4.15 Cal -13.9 Cal --27.6 70~':, McOH 
2.2 Cal !iO~~ McOII 
4.!!0 Cal - 15.50 '· ı-;u··.;, r.~l:Oll 
0.97 l'oı 30~1. TIIF 
OJ ll Cal -2.33 Cal ~- 6. ~ liJO 

Rtı' ııı Cıl 70': ~ 111.·0 ll 
377 Cal -12.0 Ca i -23.5 70":~ Mı.:Oll 
0.46 Po ı so:: HJF 

Cs' ı 70 (· .• ı -.:>.·D ~·.ıl .. U.-1 '1\)''~ Mı:UI\ 

Ca"' o Cal 7(1''-'u M~Oil 

Sr" • ll Cal 70",~ Md)ll 

Ila"' o (.'.ıl 7u·:~ t-.h·Ull 

Co"' o Cal 70~·~ McüH 

Cu"'/ o Cal 70"i. McOH 

Zıı"' o Cal 70'7., Mc OH 

Cd"' o Cal 70~~ M cO H 

Pb"' 2.04 Cal -5.11 Cal -7.1l 70'7. Mc OH 

Nil, • o Cal 70'7. M cO H 

(U\ Cal .. 2.25 (·.ıl - J.lJ H"O lo/'l Na' 
- 3.X 7U'::, ~ı.: o ll 2.7(ı C ıl -· 4.1\') (",ıl 

J.lılı ('<d - b.b4 Cal ·- ).5 90~~ Md H-I 

( ) 4.)(, Cal -tUtı (';ıl ·- X.l M cO H 

:ı.o.ı Cal .. 6.21 Cal -- 11.4 H"O K' 
<".ıl 12.7 w·::. r.~coıı ·Lll ('al . ').(,~i 

t · •• ı ·- 11.77 (·,.ı .. ı:; o 'lll";, McUII ~ .1.~ 

l,/o~ (ı ()) (';ıl -- 13.-l ı (";d ... ın t.ld\11 

ı )lı (·,.ı .. 3.1\~ (";ıl - 5.7 ı j_.i) 
IUıt 

i •llo l .ıl ~'. :: / ( ,;! ~ ' i lll/,, M.-<ıH 

(".tl -.i'l/ (.tl X ı H (1 c,;• tJ ljlj 

.• ı 1·1 1 'i o"'·~~ f\k<IH 62 _, g.ı l .d -r: (J') ' 
j',ıt ' ' ~ ~H~.\ :.·ı,•C'ıH .. . ı. (> -~ 

1.\ !'u\, \"~ı.:\JH :; 

ı.-.ı! ( ... .. .., : 1.' ' ıl n ·ı 11 20 Ar' 
i ı .ı. C· 

ıı• ' i 1 i ... ' ~ . ) . ~ 

ll.'ı i .ıl l 1 'J ~ ı c ..... 
1\!ol IH 2 '.\ 1 • d ı :1 ... .. } ~:: "?t;/ 

/ .... } l .d ·- .\ Id . .ıl ll 1 H~< i 
\.' ·~· .... ı 

.. ·; ·1'1 ( .ıl .. 2 '> 't.i !\h·\lH 
' ll l .ıl 
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------·--. ._ ........ ~·--· .... 
Log 1< -~·H 

Ligand Iyon Değer Yöntem [J ~·yer Yönt~m ll s Ortam 

('o~ 
Na' 0.69 Cal -1.57 Cal -2.1 11"0 

1.7 Cal -2.5 Cal -0.6 DMSO 

., ~<> ::o -4.5 Cal --11.6 Cal - -11.3 ı:.ıoıı 

(~ ·y ·- 5.(1 l'al ··1.9 M cO ll 

1 
3.611 ı•oı McOIIı• 

'-~ K' I.Cı3 Cal -5.07 Cıl -12.2 ıı.o 
..... ' o 2.7 Cal -7.7 Cal -13.5 DMSO 

~o0 -10.5 Cal -10.5 M cO H 
5.31! Po ı McOH,. 

Rb' O.ll7 Cal -3.97 Cal -9.3 u~o 

es• 3.49 l'oı MeOH,. 

63 0.9 l'oı H~O p. 

Ag' 1.59 Cal -2.09 Cal 0.3 11"0 
Tl' 1.10 Cal . 4.2'1 Lıl -(ı,() 11"0 
!·lg~. 1.57 Cal -4.34 Cal -7.4 H,O 

1.1 Cal -5.7 Cal -14 ı-ı~o 

Sr"' 2.64 Cal --3.16 Cal 1.5 ı-ı,o 

Ba"' 3.27 Cal -6.20 Cal -5.ll ILO 
Hg"' 2.60 Cal -2.55 Cal 3.3 H"O 
l'b". '14) C ıl --4.21 C.ıl 6.2 11,.0 

NH,' O.lH> Cal -3.41 Ca! ·-?.ll ı ı. o 
CII.,NII,' 0.6tı Cal -0.90 Cal o ıı,o 

r,./"-... o .... /1 Li' • : 0.6 (\ın ıı.o , . 
Nit' ı ..ı:! Co rı ı ı,o ,. 

'C( O. ~ 
1\.' '2.011 ( 'ıııı 11,0 ,. 

- '/ )' -----~ Cs' O.'> Cu rı ıı,o,.. 

Rb' ı. 53 C0ıı u.o 1' 

o O' '-......· NH,' 1.21! C un I!JO ;.ı 

~/o~ 
64 

( ............ 0/1 Na• 3.59 Po ı Mı.: OH 

K' 4.41! Po ı M cO H 

FuxXQ o Rb' 4.6tı l'oı Mı.:OH 

ı---·-\ 0 l ı-buıNH,• <1.5 NMR CDCI, 

o' \ o/ __ .'lo-ı l'lıCII,NIIJ' lı. Ili NMR Cl.>CIJ 

o 
ı o .J 

65 
/'. _ _,. ......... N;,• •1 7.' ( \ııı :\Cl' 1" 

1 
ll 

ı\' ~ ı(/ (\ın i\<'1' 1' 

ll 1) 

( '•.,,~ 

/l}J '·-... 
(1 1) 

l/ıı . .........,...) 
66 
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3.34 Co n 
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ı. o S pc..: 
., ı ')'i Sp,·c· 

4.21l C. d -- 5.0<ı (';tl 
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2.79 
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4.41 
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YÖnt em 
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Pot 
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1.9 l'oı 
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ı.l s p,ıı 

·l.tı-11 Spcc 

i ,)h l'.ıı 
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lU'i:. Mdlll 
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Mc:OII 

')0"'., M~llH 
/U~i .. Mc:OH 
7ll':·~ McOH 

MeOH 1• 

Mi10H 1' 
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l\1~\lll 1' 

50"/.. Illi· 
IVtcUH 1• 

!\l~UH,. 

1\JeOH 1' 
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cJ•• 
Hı:;~·· 

f';.ı' 

"-' 
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3.20 

4 10 
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2.56 
::!.'.J7 
5.:25 

17.!!5 
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Pul 

Pul 
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--9 15 
-::!.6 
-30 
-0.7 

-- 17.15 

C.ıl 

Cal 
c •• ı 
Ca i 
Cd 

Mı·IIH 1• 

McOH 1' 

McOH 1' 

MeOH 1• 

M cl ll·\ ,, '1 

McOH 1' 

5.0 ıı,o 

3.1 11"0 
3 tı H,O 

21.6 H.O 
24.3 H,O 

.,.ı:ı~~ t-.h:UH 1• 

•,h''', Mc<lH 1' 

•ı,··, r--.h• lH 1• 

··J\" .. ~\cı •H ,. 
•)·,·•, :\h·tıH" 
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lynn 

Ag• 

Tl' 
lig'' 
Pb~'' 

Aı;' 

Tl' 
Hg"' 

l'b'' 

Ag' 

Tl' 
Hg"' 

Pb~' 

Tl' 
Hg"' 

Pb2 ' 

K' 
Ag' 

Tl' 
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l'lı'. 
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ı i. 
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f'lı~. 

1 o q V .'.lt 
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f.lp(J,.I 

·i. 1) 7 

~-IS 

0.!\0 

1 ,, ~ 

:ı.S1ı 

l.ll 
-:0.1> 

5.06 
ı.~ ı 

2.70 

<0.2 

2.91 
1.62 

ı .ı~ 

5.06 
2.tı3 

1.15 
4 . .\4 

O.'Jl 

1 ı .ı 

·l,li 

·\.'IS 

Yiint vrn rı,.,,,., 

('al •ı ]7 

c..ı - .ı .. ı7 
(';ıl .. 7 ,lı 1) 

·- ltı.H7 

(';ıl '1·1 

(.';ıl ı 2 ı 2 
Cal - 5SI 
t'al 

--ıi.J2 

Cal --7.79 
Cal -5.65 

·- (()57 

Cal - l.Oü 
Cal 

-16.10 
Cal - 5.00 
Cal -· 7.60 

C.ıl 

Cal 
Cal 

l'oı 

ı•,ıı 

(';ı 1 

7 } ~ 

- 1 u:: 
-- 7.7'J 
-~Ul3 

- !(d\lı 

-11.00 

- ı 7 .tı7 
21. ı 7 

- ı ·1. \i 
.. :'.11'1 

(ı 

- i-~·: j 

Yiınlem /1S 

Cal ·-·H.7 
(';ıl - 0.4 

(';ıl - 22.1 
Ca! 
( .ıl 1) 7 

Cıl 1 .~ . .:: 
(':ıl ... ı:, 

C;:! .... HI 
{· ... ı ... 13.4 

c~1 
(';;l 9.0 

Cal 
Cal -3.5 
Cöl -lll.! 

~ .ıl 

('.;1 

C .ıl 
Cal 

(',ıl 

c~ı 

ı:· .. ı ' 
(';ıl 

(.ıl 

--ı·n 
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-17.6 

- 3:?.6 

Or tnrn 

H,O 
H,O 
H,O 
H,O 
H .. o 

1-UJ 
H,O 
H"O 
H cO 

HJJ 

H"O 

H,O 
H,O 
H.o 
H"O 
H,O 
H~O 

H,O 
H1U 
H.,o 
H~O 

Mc O ll 
!1_0 

ıı,o 

ı u ı 
ı ı .o 
ıı,o 

H,U 
H.O 
HO 
H (J 

H l) 
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Değer Yöntem D~<ğer Yöntem ô. S Ortam 

1.63 l'ııı 1\lı:OH ;• 
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3 ~ .10 ~ KİNETi bi 

D.h.F. içinde dibenzo-18-crown-6 ile sodyumun reaksiyon 

kinatiği üzerine sı:cHORI ve arkadaşları (l04} tarafından çalışıl-

mıştır .. Yazarlar dinamik dengenin çözünmüş sodyum iyonu ile bir 

diğer sodyum iyonunun diğerinin yerine yerleştiği durum1ındaki 

bir bimoleküler değişim dengesinden daha fazla koordine olmamış 

ligand etkileşimi içerdiği sonucuna varmışlardır. 

(1E0CK(lOS)metanol içinde tek değerli katyonlarla dibenzo-

30-:c:ı;qvm-lO etkileşimini incelemiştir. Onların sonuçları tablo 13 

da listelenmiştir. Değişik konformasyonlar arasında metal iyonuyla 

crotm. moleküller çabuk bir şekilde yer değiştiren reaksiyonu içe­

ren erı. b?si t reaksiyon şemasının aşağıdaki şekilde olabileceği 

düşünülmüştür. 

( h:ı.zJ_ı) 
, crown

1 

1 l 
K 

M __ _!_____: I1-crown 
K 

d 

IiH4 ve metal katyonlar arasındaki fark organik katyonla­

rın daha sı.kı konforıuasyonal ihtiyaçlarıyla açıklanır. 

Uubstitüentlerin ve çözüçülerin taç eterlere olan etkisi­

ni inceleyen kinetik çalışmaları SCHORI ve diğerleri( 86 ) tara­

fından }apılmıştır. Sodyumla dibenzo-18-crown-6 da kompleksleş-

me aktivasyon enerjisi, çalışılan bütün çözücüler için aynıdır 

( 52 1 7 k.i/mol) •. B'akat hızı metanoldeki disiklohekso-18-crown-6 

j çin ('ı_,1ı.:ılr."~ düşüktür. }jnerjideki bu fark konformasyonal düzen-

leme etki için gerekli olan, aromatik substitlisyon olması kabul 

edilir. BUJ~i ece ~ dekompleksleçme basamağında ligandın bükülebi-

lirliği.· önGınli hir faktör olduğu görülür. 
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j ~~; ··.:: ·'· '· . :.ı·ı 

1J' !i.; .~iJJ 1) • .25 ° C: de ıvleOH içinde reaksiyon için hız s abi t1eri ( 105) 

K:f 
+ 

N+ +- Di. bonzo-30-c:rown-10 ~--:.:· ::=:: M-crown 

Kd 
- . ____ , ___ ----·- . ·- ..... _. _____________________ _ 

Katyon 

Na+ 

K+ 

Rb+ 

es+ 

Tl+ 

NH+ 
4 

)ı.6xıo7 

6 .O X 108 

8.0 X 108 

8.0 X 108 

8.0 X 108 

> 3.0X 108 

) 1.3x ıo5 

1.6 x ıo4 

1.8 x 104 
4 4. 7 X 10 

2.5x ıo4 

> 1.1 x 105 

Metanelde 15-crown-5 ve 18-crow.n-6 ile katyon arasındaki 

kompleksleşmenin kinetiği EYRING ve arkadaşları(l06,l07iarafın­

'·. ; ' ··;··<Lf )''"iştir • .Bu sonuçlar tablo 14 d görülmektedir. 

18-crown-6 nin yüksek seçici1iğinin potasyum iyonu için ayrışma 

basamaklar,_,nın yavaş olusundan fazla olduğunu açıklamışlardır. 

O h b. t . .lA O 3 ( 106 , 107) TABLO 14. 25 C ~e su içlı'!o.e, reaksiyonu ız sa ı ı c· - \ • • 

....... 6 H + 18-crown-

Katyon 

Na+ 

K+ 

Hb+ 

es + 

.Ag ·~ 

+ Tl 
+ 

UH4 

Kf ':ıvı-crown + 

Kd 

- 2.2 X 108 

- 4.3 X 108 

8 -... 4.4 X 10 

- 4.3 X 10
8 

-11.3 X 108 

9.9 X 108 

- 5.6 X 108 

3.4 x ıo7 
3. 7 X 106 

ı.2x ıo7 

4.4 x ıo7 

3.6 x ıo7 

5.3 X 106 

4.4 x ıo7 
--------· "'"- -- ·-· ---- "------------------·-----------.. --.. --..... ·-··-.. --



87 

4. TAÇ BİLEŞİKLERİNİN UYGULAMA ALANLARI 

4.1. Giriş 

Taç bileşiklerinin, çeşitli alanlarda uygulanabilir pra­

tik yararları saptanarak, her geçen gün yeni uygulama alanları 

araştırılmaktadır. · 

Günümüzde, bu bileşikler ayırma tekniklerinde ve kimyasal 

analizlerde son derece ümit veri.ci bir tablo sergilemektedir. 

Ayrıca, kimyasal reaksiyonların mekanizma ve hızıarına da etki 

edebilme yetenekleri, taç e.terlerin son. derece ilgi çekici bir 

üçüncü özelliği olarak karşımıza çıkmaktadır. Ju halde özetle-

necek olursa; başta kimyada olmak üzere, kimyasal yöntemlerin 

gerekli olduV,u tüm diğer bilim dallanında bu bileşiklerin uygu-

lamaya dönük yararları, her geçen gün artmaktadır. 

Taç bileşikleri özellikle analitik kimyada her geçen gün 

biraz daha önem kazanmaktadır. Bu bileşiklerin ilk sentezlendiği 

1~367 ,V ılından gününılize kadar geçen süre zarf'ında, bu dalda büyük 

bir ilerleme kaydedilmiş ve bilhassa bu gelişmeler; i- iyon seçici 

SJ.vı .. -s:ı .. ·1r:::. ekı3traksiyonu(lOS-lB7 ), ii- yarı geçirgen sıvı zar sis-

. ·t ı·-,.; .,~ u·t . (188-;?17) • • • k t :f'k(218-{.?30) . k , . . .em e ı.. .. .• t,.,~ urma ııı- roma oc;ra ı ve s pe -

tn.oı3!~o_;ü:ı/ ;.:;,.:ı..) yöntemler, iv- iyon seçici teknikler( 2 32- 275) ve 

• +. (154,221,226) t'J• (177,187,248,262,266,280) 
:ı. zo Jop ayırma ilc op J \ a.yrı ~~ma 

tel:.:niklerini içeren elektroanali tik işlemler( 276-279). 

Taç e terlerinin uygulama alanlanı hakkında araf,~tırınalar 
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iki yaklaşımla sürdürülmektedir. bu yaklaşımlardan ilki, çeşitli 

araştırma gruplarınca sentezlenen taç eterleri kullanarak bazı 

sorunları çözme; ikincisi ise, bilinen sorunlana en iyi ç,özü.mü 

getirebilecek özelliklerde yeni taç eterlerin tasarımı. ve sente­

zi yaklaşımıdır. Bu amaçla, ayırım ve kimyasal tekniklerine yeni 

yöntemler ve hassas sonuçlar getirmek üzere, bir çok taç eterin 

sentez. tas.o.rımları sürdürülmektedir. Örneğin, taç eter yap.ı.sına 

asidik, bazik veya diğer fonksiyonel grupların substitüent ol­

maları ( .141-144,164,165, ı 78-182,214,285) durumunda elde edilen bi:.... 

leşiklerin ana yapıya kıyasla çok farklı özellikler gösterdiği 

saptanmış~ır. Ayrıca, taç eterlerin yapısının kromojenik substi­

tüentler(ll6,131,140,148,158,160,174,183,281-284) içermesi halin-

de de, yine uygulamaya dönük son derece ilginç sonuçlar elde edil­

miştir. Taç eterlerin uygulamaya dönük genel alanları aşağıda açık-

laıllilakta.lır. · 

4.2. Sıvı-Sıvı Ekstaksiyonu 

Sıvı-sıvı ekstraksiyonlarının gerçekleştirilmesinde, taç 

bileşikleri olağan üstü bir başarıyla uygulanmaktadır. Taç eter-

lerin başarıyla uy·gulanmasında en büyük etken, bu bileşiklerin 

katyonlarla kanarlı kompleks oluşturarak katyonları organik faza 

taşıyabilmesi ve katyonlara karşı özel bir seçicilik göstermesidir. 

Diğer taraftan; kulanılacak çözücüler de suyla karışmayan ve ge-

nellikle halojen içeren bir yapıya sahip olması gerekmektedir. 

Şu halde ekstraksiyenda temel nokta, taç eterıenin organik faza 

çekilmek istenen katyonlara uygun olmaları ve bu katyonlara kar­

şı. J~ksek seçicilik göstermeleridir. 

Bir taç eterin 'belirli bir tuzu organik faza çekmesi kuş-
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s uz ön.celikJ.e çözücünün ni te liğine, taç bileşiğinin yapısına ve 

katyona bağlıdır. Diğer taraftan elektriksel nötürlüğün sağlana­

bilmesi için, taç ·eter-katyon kompleksleri o.rganik faza geçerken 

beraberlerinde anyonları da sürükleyecektir. Bu nedenle sıvı-sıvı 

ekstraksiyonlarında çok önemli bir diğer nokta ise, organik faza 

çekilmek istenen tuza ilişkin anyanun yapısıdır. Yani, ekstraksi­

yanda katyon kadar anyonunun yapısı da önemlidir. Ekstraksiyonu 

aslında sadece katyon ekstnaksiyonu olarak değerlendirmek yerine 

iyon çifti ekstraksiyonu olarak ele almak daha uygundur. Taç 

eterlerin yardımıyla iyon çifti ekstraksiyonundaki veırimliliğin 

karşıt iyonun yapısJ.na göre değiştiği de bir gerçektir. Ekstrak­

siyanda karşıt iyona bağlı verimlilik aşağıda gösterilen sıraya 

göre azaldığı belirlenmiştir(l24) 

pikrat) seN"~ cıo4) cf) oH-: 

Bu sıralamaya göre, katyonu organik faza çekmekteki verimliliğin 

karşıt iyenun hidrofobik yapısına paralel olarak arttığ da söyle­

nebilir. 

Konuya ginerken de belirtildiği gibi, taç eterler yardı-

mıyla gerçekleştirilen ekstraksiyonlar belirli koşulların opti. 

( mize edilebilmesiyle başarıya ulaşılabilir. Yani, o.rganik faza 

ı· çekilecek organik veya inorganik katyonun özelliklerine uygun 
1 

taç eterlerin saptanması, bu işleme en uygun çözücünün saptanma-

sı ve anyonun saptanması gerekmektedir. Yukarıda verilen sıra­

lamada piknat anyonunun en uygun olduğu açıklanmıştır. İşte an­

cak btt koşullar sağlandıktan sonra ekstraksiyon gerçekleştiri­

le bilir e 13u ana fikirden yola çıkarak organik faza çekilen tuz.-

ların. miktar analizlerine dönük spektrofotometrik yöntemler t':P­

l1:,;ıti.r1J.o blllr. l~kstra.ksiyon salt kimyasal ayırım ve bir çok 
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değişik işlemlerde yararlı uygul maları ol:;'' bir tekniktir. 

Aşağıda yapısı verilmiş taç eter (YapJ 91) özelikle ca++ 

iyonlam varlığında eser miktardaki s;+iyonlarJ..yla kompleks oluş­

turduğu saptanmıştır. Kuşkusuz bu bulgu bir çok yararlı amaç için 

o 1\ o ( ol 
o . o 

}-o, p-{ 
o '---../ o 

91 

kullanılabilir. Örneğin, bu taç eteri kullanarak sütte radyoak-
++ 

tlf flr. vn.r olmnın hA.llnde, AUti.1n rndyoaktLf maddeden a.rındırıl 

ması gerçekleştirilebilir. 

Taç eterlerin bazı katyonlara karşı seçiciliğini arttırmak 

için, yeni sistemlerin araştırılmalarına son derece önem verilmiş-

tir. Bu amaçla mono taç eterJ. in yanı sıra bis- ve poli taç eter­

ler< 119 ,l27-l30,l55 ,157 ' 1 7l,..ı../O.) sistemlerinin sıvı-sıvı ekstrak w· 

siyonunda çok daha verimli sonuçlar verdiği saptanmıştır. Bis ve 

poli taç eterler }~ullanıldığında. azı katyonların organik :faza 

geçme oranı yüksek verimle olmaJ 

artış gözlenmektedir. Bunun ne(· 

leks oluşumu yerine 2:1 sandav _ 

ve iyon seçiciğinde büyük bir 

se, bu durumlarda 1:1 komp­

::~i kompleks oluşumu gerçekleş-

mesi olarak açıklanabilir. Yapı 92 ve 93 bu tip kompleksleşme 

gösteren taç eterlerdir(l55,l57,170). 

o o CH1 -CH 
1 

\\ 1! ı 
J.pot"ymvr 

c-- (CH,). - c 
1 1 s--=0 o o 

h ~ 
\. o 

>-\ _,o o (o o 

l ) ) .o o) 
\_l o (o o 

\_./ . \ _ _/ 
(n 1,3) 

92 93 
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Verimi ve seçiciliği arttırmak için kullanılan diğer bir 

yolun, ?..:na halkaya bağlı özel substi tüentler yerleştirmek olduğu­

nu belirtilmişti. Yapı 94 bu amaçla geliştirilmiş bir taç eter 

heksakarboksilik asit bileşiğidir( 286 ). Bu bileşiğin özel olarak, 

uranil . ( uo~+ ) iyonlarına. karşı büyük bir aeçicilik göstermesi ve 

au fazından organik :faza geçirilmesinde büyük bir başarıyla sağ­

lamak üzere geliştirilmiştir. 

,rF. 
\ COOH ) 

OOH 
X HOOC)!.X 

HOOC X X COOH 

\. 1 

(X O) 

94 

Diğer taraftan yapı 94 deki taç eter heksakarboksilik asit 

bileşiğinin yapısı polimerik zincir halinde geliştirilmesi duru-

munda ise % 41.5 gibi çok yüksek bir verimle uranil iyonunun or­

ganik faza çekilmesi sağlanmıştır. Kuşkusuz, okyanusların su ka-

pasitesi göz önüne alınırsa, okyanuslardan uranyum elde etme açı­

sından bu durumun ne denli önemli olduğu açıktır(l45). 

r-- R' n' 

·(·o ~. 1 ~ .1 

l } ·r ıı .. ı 

J 
0 1N ···n' 

/ o 
(R' H, NO,, Rr) 

n 1.
2 

(R' NO,. CF ,) 
(R' NO,, CN. CF,) 

95 
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Taç eterlerinin özel sorunları çözmeye yönelik tasarım­

larına deyinmiştik. Bu tasarımlardan biride kromoiyonofor ta­

sarımıdır. Yani taç eter yapısına mono asit yapısındaki bir 

kromoiyonofor ilave edilerek özellikle alkali ve to.prak alkali 

katyo.nlarınw kolorimetrik tayini gerçekleştirilebilir. Örneğin, 

yapı 95 alkali ortamda kan kırmızı sı bir anyon, f'aka t normalde 

portakal rengindedir. Bu taç eter, özellikle potasyum katyonu­

nu kloroform fazına (ll6) çok büyük bir seçicilikle taşıyabilen 
bir taşıyıcıdır. i)u halde yapı 95 deki taç eter kullanılarak 

hem potasyum tuzlarının organik faza geçirilmesi sağlanabilir 

hem de ko.lo.rimetrik olarak tuz miktarı. tayin edile bilir. Ni te­

kim yapılan araştırmalar 2000 ppm sodyum iyonu varlığında dahi 

son derece hassas olarak 10-400 ppm civarındadaki potasyum iyo­

nu varl:ı)2;:tnın saptandığı gösterilmiştir(ll6 ,131,140,148,160) •. 

Ayrıca, bu yapının R gruplarıdeğiştirilerek ekstraksiyon veri­

minde artış sağlanabileceği saptanmıştır(l40,l60 ). 

Kromoiyonofor yapısındaki taç eterlerin kullanımına iliş-

kin bir ikinci örnek olarak yapı 96· verilebilir. Bu bileşik asi-

dik forman bazik forma geçmesi sırasında mav.i renkten sarı renge 

dönmektedir ve lityum iyonu için büyük bir seçicilik göstermesi 

yanı sıra, diğer alkali metal iyonlarıyla etkileşim vermemekte­

dir. Şayet, taç bileşiklerinin lityum iyonuyla kararlı kompleks-

ler olur;ıturınnda pek başarılı olmadıklarını göz önüne alırsak, ya-

pı 96 dün çok özeı bir değeri oıduğu gerçeğini daha ko.lay kav­

rarız. Bu yapı lityum iyonuna tam uygun boşluğu, :renolik hidrok­

sil ve azakromofor gurubu içermesi nedeniyle hem lityum tuzları­

nı organik faza geçirmekte hem de miktar tayini gerçekleştiril­

mekt~ çok yara.rlı oldu~u açık tır( ın3). D:l~er taraftan yapı 96 
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15 C 5 benzeri ise (n-2) sezyum tuzları için sonuçlar vermiştir. 

Özetle 96 yapısının benzeri sistemler geliştirilmesi ralinde 
+ +' 

Li, Cs ve muhtemelen bazı diğer alkali ve toprak alkali metal 

iyonlarının spektro·fotometrik tayinin son derece hassas olarak 

gerçekleştirilebileceğini belirtebiliriz. 

Kuşkusuz bu konuy& ilişkin daha bir çok örnek verilebilir. 

Fakat biz sadece aynak hidrojen iç,eren kromoiyonofor yapısındaki 

taç bileşiklerinin hem ekstraksiyon hem de spektro:ro.tometrik 

miktar tayininde kullanılabileceğini vurgulamak amacıyla bu iki 

örneğe değindik. Yeni taç bileşiklerinin sentezlenmesi veya bili­

nen taç bileşiklerinin ana yapıları Uzerinde bazı de~işiklik­

ler sağlanarak, bu uygulama diğer katyonlar içinde geliştirile­

bilir ve halen yapılan araştırmalar bu doğrultudadır( 282 ,284) 

Aşağıdaki şekil 13 kromoiyonofor yapısındaki taç eterlerin eks­

traksiyonunu şematik olarak açıklamaktadır. 

96 

~o, 

\., 
--<: '\ .. NO, 

·=/ 

4.3. Taç Eterlerinin Sıvı Zarlarda Taşıyıcılıkları 

Alışılmış iki fazlı ekstraksiyon sistemlerinin yanı sıra 

günümüzde sıvı zar sistemleri oldukça ilgi toplayan bir teknik­

tir. Bu teknik gerçekte ekstraksiyon tekniğinin biraz değişti­

rilmesidir denilebilir. Ancak, uygulama alanlarının çok geniş 
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kapsamı~ oldubıunu özellikle vurgulayarak, sıvı zar taşıma sis -

temlerj_ni.n geleceeinin son derece parlak olduğunu "1-ıelirtebili-

riz. En öz bir ifadeyle bu sistemlerden yararlanarak bazı özel 

kimyasal bileşiklerin derişiminin arttırılabilineceğini; kim­

yasal ayırımların yapılacağını; biyolojik sıvıların veya kim­

yasal atıklarının temizlenebileceğini; bir karışım içinde belir­

li bir maddenin direk analizinin gerçekleştirileceğini belirte­

biliriz. 

Tipik bir zar sistemi kloroform veya diklorometan benze­

ri hidrofobik bir sıvı fazı. ayıran iki farklı su fazından olu­

şur(lBB,l92•287). Böyle bir sistemde amaç bazı. kimyasal bileşik­

lerin birinci su fazından ikinci su fazına seçicilik göstererek 

taşınabilmesidir. Kuşkusuz, olay taşıma olayı olduğuna göre, ta­

şımayi yapacak bir taşıyıcı bileşik söz konusudur. İşte taç e­

terler ·zar sistemlerinin taşıyıcıları olarak görev yaparlar. Şu 

halde, taç eterler birinci su fazından yüklendikleri kimyasal 

maddeleri (olay bu aşamada bir ekstraksiyon olarak düşünülebi­

lir) organik faz içinden taşıyarak ikinci su fazına aktarmakta 

dırlar. Aşağıda şematik olarak basit zar sistemi tasarımları 

gösterilmektedir (i;iekil .13). 

Organik 

faz 

(Taç eter H) :;::::==~ 

(Taç eter H) 

- + 
{Taç eter) + H 

(Taç eter M) 

9EKİL 13. Tek değerli kromojenik taç bileşiğinin 
ekstraksiyon dengesi (örnek 365,367) 
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Şekilde görüldüğü gibi bu benzeri sistemler kullanılarak hem 

s·i.< .... ~ .... .fif organik fazlar ile hem de sudan ağır organik faz­

. la.r,. !3;ifJtemleri oluşturula bilir. 

4.3.1 Zar Sistemlerinin Ytirtiyüşünti Sağlayan Etkenler 

En basit bir zar sisteminde, fazlar arası. taşıma sağlı­

yan itici kuvvet derişim farklılığından kaynaklanan de~içdm öl-

çüdür. Böyle bir sistemde birinci su fazından ikinci su fazına 

kimyasal bileşiklerin taşınması daima derişim değişim ölçüsü 

doğrultusunda gerçekleşair ve taşınmadaki temel işleyiş diffüz­

yon iledir. Yani organik fazda yer alan taç bileşiği, derişik 

birinci su fazındaki bir tuzla kompleks oluşturarak, bu tuzu 

ikinci su fazına (Taşınan tuz açısından derişimi düşük faz) 

aktarılır. Bu tür zarlardaki taşıma "pasif taşıma" olarak ad-

landırılır. Pasif taşıma zar sistemlerine ilişkin verim bir çok 

faktöre bağlıdır( 188 • 191 • 198 ). Bu faktörlerin başlıcaları şun­

lardır.i- Organik fazda taşıyıcı görevi yapan taç eter derişimi 

:Li·- I'; T5 .. ~·~.ei ve ikinci su fazları arasındaki derişim farkı iii-

Ta.Qınan kı:ıtyona ili~1kirı anyonını li.pofilik karekteri iv- ~ıcak-

lık, bilindiği gibi sıcaklık diffüzyonu hem oluşankompleksin 

kararlılığını hem de fazlar arası dağılım katsayısını etkileyen 

bir e.tkendir v- Karıştırma hızı ve zar sisteminin boyutlarıdır. 

Yapılan kinetik çalışmalar, dağılım katsayısı değerleri 

ve faz Yüzeyleri arası yüzey gerilimi verileri, taşıma hızına 

ilişkin hız belirleyen hasamağın tam iki faz arasındaki sınır 

çizgisindeki geçiş olduğunu göstermiştir. Yani, taşıyıcı taç bi_ 

leşiğinin, tuzu birinci su fazından organik. faza geçirmesiyle, 

organik fazdan ikinci su fazına geçirmesinin en yavaş ilerleyen 
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ba.sa.mak1ar old.ul;''ÇU.Ilu belirt e biliriz. Bu durumda ideal bir zar 

sistemi için, kullanılacak olan taşıyıcı taç bileşiğinin taşı­

yat•:tı\k ltatyonla çok kararlı bir komplekso.J.uşturmasının sakıncala­

rın:t vurgulama.lıyız. Diğer taraftan, kararsız bir kompleks olu­

şumununda çözüm getirmeyeceği açıktır. İşte bu nedenle taşıyıcı 

taçbileşiğinin taşınacak katyonla orta kararlılıkta kompleks 

oluşturması gerekmektedir. Aşağıda şekil 14 pasif taşımaya da, 

yanan basit bir sıvı zar sistemi gösterilmektedir. 

Me. k an ik 
ış~ırıcı 

·çubuk 
karıştırıcı 

c) Mekanik 
karıştırıo 

./ " 

~;}~KİL 14. İyon taşı.nması için hüçre çeşitleri: 
a) Paralel eksenli silindirik hücre b) U-şekilli hücre 

c) H-tipi hücre. Tuz çözeltisi O , taşıyıcı içeren sı­

vı zar sistemi Ej , su fazı t :-c] 

Çekil 15 de çok basit şemayla açıklamaya çalışıldığı gibi 

pasif taşıma sıvı zar sistemlerinde taşıma yönü derişik su fa-

zından daha az derişik su fazına doğru olduğu için sistemin iler-

1eyişind.eki temel etken derişim değişiminin ölçüsüdür. Bu durum, 

· · . şetnad.?.. oJ.duğu gibi aynen bir tepeden yuvarlanan top örneğine 

benzet e bi1.iriz. 

~.:ı v-.. zar ı:ıi.stemlerinde taşıma daha farklı itici güçler-

le de sa{j;lanabilir. Bu tip sistemlerde taşınan tuzun derişim 

değişiminin ölçüsünün yürütücü kuvvetinden yararlanılmaz. Yani 
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sistemin ilerleyişi için gereken kimyasal potansiyeli ışık e­

nerJisi, elektrik ener~isi gibi enerji girdisiyle taşınan veya 

taşınan maddeden farklı bir başka madQenin değişiminden fayda­

lanılarak taşınabilir. Bu tür zar sistemlerindeki taşınma sü­

reci sonunda bir bileşik daha az derişik su fazından daha de­

rişik ·su fazına taşınabilir. Farklı bir ifadeyle, derişim deği­

şiminin aksi yönünde bir taşıma söz konusudur. Bu tür zar sis­

temlerindeki taş:ı;.ma "aktif taşıma"(l92,197,202,204,208.,209,212) 

olarak adlandırılır. Özetle; aktif taşımanın gerçekleştiği zar 

sistemlerindeki taşımayı şekil deki şematik ifade de göste-

.i..' ........ -....,;.ği gibi tahtaravalli yardımıyla bir tepeye fırlatılan bir 

,.,topa benzet e biliriz. 

·r-1· faz. . Zer sistemi 2 •. fdz 

laşınan t 

a) 

,.,~:,:;·(lip;~)ö .. r' ::-. A-"-,-ı 
katyon · IL:?. ?J 

~V =ıl 
1-----+-----+----ı İrılş aşa\)ı taşıma 

b) 1. faz Zar sistemi 2; faz 
(bazlk) llpoflllk çHz. (asldlk) 

ŞEKİL 15. Sıvı zar sistemlerinin şekilsel ifadeleri 
a- Pasif taşıma b- Aktif taşıma 

Şekil 15 incelenirse bu tür zar sistemlerinde bir tuzun 

daha az derişik olduğu yönden daha derişik o.lduğu yöne doğru 

taşınabileceği anlaşılır. Şekildeaktif taşımayı sağlayan itici 

:· · ''· · ·: ·.· ;:--: \. ·v·~ :i.ktnci. su fazları arasında pH farkı olduğu 

görülmektedir. Fakat pH farkı yerine başka bir kimyasal madde­

nin derişim de~işimi veya daha önce belirtildi~i gibi ~n~rji 
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girdisi sağlanarak da. bu işlem (l92.,_l97 '~02 '20.4-, 208' 213) gerçek­

leştirile bilir. Şekilde sistemi incelersek şu yorumu yapabili-

riz; birinci su faz~ bazik ikinci su faz~ ise asidiktir. Taş~-

y~c:~ taç_ eter birinci su fazından uygun katyonla kompleks o­

luşturarak bu kompleksi fazlar aras~. yüzeyden organik faza ~e­

kec.ektir. Daha sonra o.rganik fazla ikinci su fazı s~n:ıır~nda. 

taşıy~cı, katyonu su faz~na ileterek k.a.rşuığ~da bu fazdan 

bir proton yüklenec.ektir. Net sonuçları itibariyle ikinci faz­

dan birinci faza pro.ton aktar~rken; birinci fazdan ikinci faza 

katyon aktar~lacaktır. 

4-.).2.Zar Sistemlerin Kullanım Alanlar~ İlişkin Örnekler 

4 •. 3.2.1 • .Pasif Taş~ma Zar Sistemleri· 

Yapılan çalJ:;.Şmalar kloroform, tuzlu su ç_öz.el tisi ve su­

dan a.luşan pasif taşıma zar sistemlerinde özellikle. DCR 18.06:, 

DT 18 C6ı (Yapı. 97/}, DK.P 18 C6 (Yapı ga) özellikle Ph++ igin 

son derece yüksek secimlilik gösteren taş~yıc.~lar olduğunu ka-

nıtlam~ştır. Bu durum, Pb + + ++ ++ . ' ++ . ++ 
yan~ s~ra Na, K, Ca, Fa, Cu ve Zri 

gibi katyonlar~n fazla miktarda almas~ durumunda dahi gözlen­

miştir. Hatta kimyasal aç~dan Pb ye çok yak~ olan Sr ve Ba 

varl~ğında dahi çok iyi sonuçlar al~nmıştır. Diğer taraftan 

.DCH'l8 C& ve DPK 18 C& taş~y~c~ sistemleriyle şu ilginç sonuç 

ta elde edilmiştir. DCH 18 06 ve DKP 18 C6 karış~ı kullanılan 

zarlarda .P~t ye olan seçicilik tek başlar~a bu eterlerin kul­

lan~ldığı zarlara.k~yasla daha fazla olduğu saptanm~ştır. Bu 

durumda verimin ve seçiciliğin daha önce belirtilen faktörlere 

ilaveten baz~ diğer faktDrlere da bağl~ alduğu yorumu yap~la-

bilir. 
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++ 
Pb katyonunun yukarıda açıklanan zar sistemine çok ben-

zer pasif taşıma zar sistemleriyle başta K+ olmak üzere diğer 

alkali ve to.prak alkali metal iyanıarının da taş:tnması gerçek­

leştirilebilir(2lı). Ayrıca, yine bu tür sistemlerle ammonyum 

tuzları, amin tuzları ve bazı amino asitlerin tuzları dahi ta-

şınabilir. 

Özellikle vurgulanması gereken bir diğer nokta ise bu tür 

zar sistemleri kullanarak enantiomer çiftlerinin ayrılabileceği­

dir.örneğin aşağıdaki taç; eterin (Yapı 99~) kullanıldığı zar 

sistemleriyle, rasemik ammonyum tuzlarının ayrılmaları gerçek­

leştirilmiştir. Buna .. göre taç eterlerin çok önemli bir özelliği­

nin de, katyon seçici niteliklerinin yanı sıra optikçe izomer 

seçiciliği de önemlidir(196·1. Yap{lan çalışmaların sonuçları 
yorumlanırsa, uygun bir tasarımla rasemik karışımların %100 

ayrılmalarını sağıayan bir zar sistemi yani adeta bir ayırım 

makinası geliştirmenin pek yakında gerçekleşe.ileceği söylene-

bilir. 

4;,. 3. • 2. 2. Aktif Taşıma Zar Sistemleri 

i- Su fazları arasında pH farkına dayanan aktif taşıma 

zar sistemleri: Şekil 15 b ile kısaca ana hatlarını açıkladığı-

mız aktif zar sistemleri birinci ve ikinci su fazının pH farkı 

nedeniyle ilerleyen sistemlerdir. Kuşkusuz bu zar sistemlerin-
f 

de kullanılacak taç bileşiğinin oynak hidrojen içeren bir fonk-

siyona sahip olması gerekir. Örneğin, sistem aşağıda yapısı ve­

rilen (Yapı LOQ) taç eterle potaayum tuzlarının derişim deği-
, 

şiminin aksi yönüne pompalanabilir. Diğer alkali ve toprak al­

kali katyonları, bazı geçiş metal katyonları.ve aminoasit 
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tuzlarJ. için de, benzer sistemler(l92 , 204, 2l3, 2l 6 ,217,288)kul­

lanJ.labilir. 

R 

I<Y-ı o o 
o o 

R~v 

97 98 99 100 

ii- FotoduyarlJ. taç eterlerin kullanıldJ.ğJ. zar sistemleri: 

Aktif' taşımanJ.n gerçekleştiği zar·sistemlerinde :fotoizomerizas­

yon gösterebilen taç eterlerin kullanJ.mı da son günlerde çok 

ilgi çekmektedir. Bu tür sistemlerde gürünür veya ultraviyole 

J.ŞJ.nları, taç eterlerin molekül yapısında bir değişiklik sağla~ 

yarak (sis-trans izomeri} aktif taşıma gerçekleşmesine katkıda 

bulunUrlar. Bu amaçla bir çok değişik taç eter kullanılabildiği 

gibi, yeni bir çok taç eter tasarJ.mı da gerçekleştirilebilir. 

Özellikle azabenzen sistemlerinde sis-trans izomerleşmesi ko-

layca gerçekleştirildiğinden, akt;f' taş~ için terçihen taç 

eterler kullanılmakta.d.J.r(l42,164,ı65,214,289). 

ı. sulu faz Zar sistemi 2. sulu faz 

ŞEKİL 16. Fo.taduyarlı taşıyıcı mole.küllerle. 

yapılan akti.:f taşJ.ma sistemi • 
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Şekil 16 de görüldüğü gibi azabenzen yapısına sahip 

sis durumundaki taç eter potasyum iyonuyla sandaviç_ tipi 2 :ı 

kompleksi oluşturmaktadır. Bu kompleks organik faza ge-ç,tiğinde 

görünür bölgede ışınlama yapıldığında trans izomerleşmesi ger­

çekleşmektedir. Hal böyle olunca, trans taç eter 2:1 sandaviç 

tipi kompleks oluşturamayacağından;. potasyum iyonunu zorunlu 

olarak su fazına aktaracaktır. Benzer şekilde trans izomer ul-

tra v.dyole ışınları. etkisiyle yin~ sis izomere dönüştürerek, 

yeniden bir katyon taşıyabilecek haledönecektir ~ 164 'l65 ' 214 ), • 

iii- Diğer etkenlere duyarlı taç eterlerin kullanımlarıyla 

aktif taşıma : Daha önceki bölümlerde, fotoduyarlı ve asidik 

i~eren taç eterlerin kulanımıyla aktif taşımanın gerçekleşebi­

leçeğini açıklam:t.Ştır. Bu faktörlerin yanı sı.ra aktif taşlJlla.ya 

itici güç sağlayabilecek bir çok diğer etkenler:. ·araştırı~ta 

ve her geçen gün bazı yeni bulgular elde edilmektedir. örneğin, 

sıcaklığa duyarlı taçeterlerl290) ~eya uygun indirgeme yükselt­

geme reaksiyonları verebilen taç eterler kullanımı.. oldukça gün­

celdir( 194, 212 ' 285, 291- 294). Redaks yo:luyla. gerçekleştirlan 

aktif taşımacılıkta özellikle yapıları aşagıda belirtilen 

tiyo.l/ disülfüt (Yapı 101-102) ve kinon/hidrokinon (Yapı 10.3:-104) 

benzeri sistemlerin kullanımı yaygındır. 

Oks. 

Kıınmızı 

Oks. 

kırmızı 

103 104 

-·----.. ---------------' 
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Taç eterlerin oksidasyonu, molekü.J.er oksijen ve hidroje.n perok­

sit ile diğer taraftan oksitlenmiş formlarının indirgenmesi 

ise sodyum ditiyanit gibi. uygun. indirgeyicilerle sağlanır. 

4..4~ Kromatografik Tôntemler 

Ta~ eterler başta kolon kromatografisi, ince tabaka kro-

matografisi, CPC sıvı kromatografisi olmak üzere kromatografi­

nin tüm uygulama alanlarında başarıyla kullanılmaktadır< 218-2~0 ). 

Örneğin, DB 18 C6 kullanılarak radyoaktif alka.li .metal iyonla­

rının ayırımı gerçekleştirilmiştir( 2l9 ). Alkali metallerin ayı­
r~ için ayırı~- ajan olarak sulu ammonyum tiyo siyanat kulla-

. nılır. Yapılan araştırmalar taç eter katkılı dolan kolan madde­

lerin kullanıldığı durumlarda ayırımın pH'a çok bağlı sonuçlar 
-

verdiğini göstermiştir. Optimum ayır:JıiD. 40 C da~ ve pH= 12 v:eya 

7; de gerçekleştirilebilmiştir •. DB 18 C6 krllan:lll.dığı zaman ayı-

rım sıralamasının 

c:) K+) Rb) N~) Li 
olduğu gö-Zlenmiştir. Fakat taç eter yap:ı:.sına bağlı. O·larak bu. sı­

:ralamanın. farklı a.lac.ağ:ı:.. açıktır. 

Ttiksek basınç s.:ı:..vı k:romatogratik sistemlerinde de taç eter 

kullanımının ayırım gücünü ve hassasiyetini arttırdığı gözlenmiş­

tir. Örneğin, dolgu maddesi alarak katyan değiştirici reçine ve 

hareketli faz olarak taç eterler alarak % 80 metancı kullanıl-

ması halinde ayır:ı:m hassasiyetinin arttığı gözlenmiştir( 22l,222,226,) 

Bu yöntemle p~tasyum ve kalsiyum gibi elementlerin izetop zengin­

leştirilmesi gerçekleştirilmiştir. Kuşkusuz, izotop zenginleşti­

rilmesi alışılmış diğer yöntemlerle de yapılabilir. Fakat olayın 

sadec.e yüksek basınç_ sıv:·ı kromatogr~i c.ihazıyla ge.rçekleştiri-

• 



lebilmesi son derece önemli bir gelişmedir. Zira bir çok yat~rım 

ve emekle ancak yapılabilen iz.otop zenginleştirilmesi, taç et.er 

kullanımıyla basit bir kimyasal işlemine indirgenmektedir. 

Gaz kromatografi teknolojisinde de taç eterlerin çok 

ümit verici sonuç,lar verdiğini belirtmeliyiz. Hareketsiz fazın 

çok az miktar taç e,ter içermesi durumunda; normal alarak ayırımı 

çok güç izomerlerin dahi ayrılabildiği gözlenmiştir( 228 ) .örneğin·, 
2,4- v:e 2,3- nitraksilen normal alarak ayır:ı:.:mı çok güç iz.omerler­

dir. Bu izomerler taç eter katkıl~ durgun faz kullanıldığında 

rahatlıkla. ayrılabilmektedir. Benzer şekilde inc.e tabaka:. kroma:­

to.grafisinde ( 227 ) y,e diğe:r: bazı kromatografik yöntelerde taç 

eter V-eya benzeri bileşiklerin ayJ.:rım gücünü arttırdığı saptan­

mıştır(.224,225,295-298). 

4.5. Elektrokimyasal Tdntemlerle İyon Tayini 

4.5.1. Titrasyon yöntemleri ve Elektroforez 

Günümüzde taç eterlerin kimyasal analiz amacıyla kullanımı 

oldukç_a. yayg~ndır. Özellikle potansiyemetrik, konduktam.etrik, 

palaragrafik ve. v:oltametrik miktar tayinlerinde taç eterleri 

giderek artan bir ilgiyle kullanılmaktadır. Örneğin, alkali ve. 

toprak alkali metal iyonları sulu kriptandlar ve taç bileşikleri 

çöz~ltilerinde potansiyemetrik olarak titre edilebilirler( 278 ) • 

.A.yr~ca, yaklaş~k 10- 4 molar derişimlerine kadar CsCl ün kondakto­

metrik titrasyon ıa C 6 ile hassas olarak gerç_ekleştirile.bilmiş .­

tir(27&,277}. Benzer şekilde Na iyonlarının miktarı DCH 18 C6 

kullanılarak kondukt.ometrik olarak tayin. edilmektedir (.299 ,300 ). 

Poıarografi . tekniğiyle ise daha ziyade taç eterlerin ka.tyoiılar-



larla. oluşturdukları komplekslerin kararlılıkları ölçülmektedir. 

lllğer taraftan karışımların elektroforez yoluyla ayn-J..IIUD.da da. 

taç eterlerin yararlı olduğu gözlenmiştir. Örne.ğin, normalde. 

ağ~r: alkali metallerle a.mmonyum iyonlarının elektroforezle ayı­

rl!Dlların:ı.n güÇ. olduğu bir gerçektir. Bu. problem. taç, eterlerin 

kullan:unıyla. rahatl:ı:kla çö.zülmüştür( 2.B9). 

4.5 .2. İyan se~ç_ie.i. lilektra,tlar 

Kuşkusuz., _,iyon seç_ici sıvı za.r sistamleri geli.ştirildikçe. 

iyon seçici elektro,tlar konusunda. büyük iler.leme.ler gö.zlenm.iştir'. 

Günümüzde, başar:I.lı zar sistemleri iç_in her iyona. özel taş:r.y:L.C.:n. 

mo;J.ekül sistemi bulmaya.. yönelik araşt:trmalar ço.k yağundlır(.2~2-27S). 
+ + + .. 

Önceki bölümlerde- açl:klandığ:ı.. gibi taç e..t.e.~rle.r Li , Na , K , C s , 

++ ++ ++ ++ ++ ++ Tiffiöt Mg , Ca.. ,. Sr , Ba.. , Cd , uo2 , j)j 4 iyonlar:t. iÇ:in çok uygun. birer 

taşıyıc.J::. görevini üsle.ne bilmektedir.· Hatta optikçe izomerlere seç_i­

cilik taç. eterlerin dahi varl:r.ğ:r.. göz önüne alınırsa, yukarıdaki 

iyonların yan:ı;. sıra enantiome.trik çiftler ıç,ın zar eıe.ktrodları 

ge.li.ştirilme.si bir süpriz almaz ( 248,262 '266 '_267). 
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5.. TARllŞMA.. VE SONUÇ. 

Bu tez ç_alışmas:J.nda., taç bileşiklerinin bir çok özellik­

leri ele alınmış ~ taç bileşiklerinin kimyası aç~lanmaya ça­

lışılmıştır. Önceki bölümlerde vurgulandığ~ gibi, bu konu araş­

tırmaya çok açık ve uygulanma alanlarında geniş ufuklara sahip 

bir konudur. Hatta,. uygulamadaki bu uf'ukların ileride. ümıt 

edilenden de büyük bir derinlik arz et~iğini söylemek yalnış 

olmaz. 

Uygulama alanlarının bu denli geniş kapsamlı olmasının 

tek nedeni, gelişmelerin yalnız kimya genelinde olmayışıdır. 

Taç bileşiklerin hizmete döilük yan:ı:.,, diğer bir ço.k bilim dalın­

da da. önemli bir yer tutmasidır. Bu kadar geniş bir uygulama. 

alanı ve. bu alanlarda getirdiği serilik v.e basi tlikt.e göz önü­

ne alınırsa, taç bileşiklerinin önemi daha iyi kavranm:ı..ş ola­

caktır.. 

Bölüm 4 de ana başlıklarda. t.o.plad:ı.ğ,l:JD.ız taç bileşikleri­

na il~kin uygulama alanları, yalnızca kimyasal analizlere, 

ayırım yöntemlerina ve reaksiyon mekanizmasına et.kisi yönünden 

inc.elemek ha:tal:u. alur. Bilindiği gibi, bir çok bilim dalların.­

daki uygulama alanlarının temelinde kimyasal analizler yatmak­

tad:rır. Bu nedenle, taç bileşiklerinin uygulama alanları ç_ok ge­

ni ş bir kesimi kapsamaktadır. Yani, tıp, biyolo.j)., mühendislik 

v.e benzeri hizmet. veren dallar.da taç bileşikleri bir çok uygq~ 

lama alanlarına. girmişlerdir. Bu gün insanlık için sorun hali­

ne gelmiş atıkların arıtılmasında kullanılması mümkündür. Şöy­

leki, atıklardaki istenmeyen bazı maddeleri, taç_ bileşikleri 
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yardımıyla, ayırım yöntemi uygulanarak başarıyla yapılabilmek­

tedir. Diğer taraftan, kimyasal reaksiyonların yönlendirilme­

leri ve hızlarının kontrol altına alınarak, taç bileşiklerin 

katalizör etkileriyle kimyasal reaksiyonlar hızlandırılmakta­

dır. Yine günümüzde, iyon seçici elektrotların, ta~ bileşikle­

rinin katkılarıyla, ayırım güçleri v.e seçilen iyon ç_e şitinin 

arttırılmış olması diğer olumlu bir gelişmeye neden olmuştur. 

İşte bu uygulaması, biyoloji. ve tıp b:llim dallarmdaki bir 

çok ç~lışmaya kolaylık ve. çabukluk getirmiştir. Biyolojik sıvı­

ların lokal ölçümlerLnde büyük hassasiyet v.e kolaylık sağlamış -
' 

tır. Tıpt.a. ise., teşhis, tedavi ve yoğun bakım operasyonlarında 

da, taç bileşikler büyük rol oynamaktadır. Günümüzde, sodyum 

.ve potasyum seçici elektrotlar ·geliştirilmiş ve akış sistemle­

rine uygulanmıştır. Böylece, insan vücudu dışına kan dolaşımı 

sağlandığı zaman, bu elektrotlar kullanılarak kandaki potas­

yum miktarı aç.ık kalp ameliyatı esnasında devamlı ve hassas 

olarak olarak kontrol edilmesi başarılmıştır. 

Yukarıda belirtilen örneklerden de anlaşılacağı_ gibi, taç 

bileşiklerin, bazı teknik ve yöntemlere uygulanması çok olumlu 

sonuçlar vermiştir. Taç bileşiklerinin uygulama alanlarında gü­

nümüzde ulaştığı boyutlar istenilen düzeye erişamediği göz önüne 

alınırsa,gelecekte taç bileşiklerin ne denli bir önem kazanacağı­

nı tahmin etmek hiç de zor olmayacaktır. 
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