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OZET

Kisa bir silire literatiirde bazi fenil eterlerin konum
segici(regiospesifik) monohalojenlendirilmelerine iligkin,
ilging bir halojenlendirme yontemi(Srebnik et.al., 1987) be-
lirtilmigtir. Bu yeni yontem bir tag¢ eter bilesigi olan
18-crown-6 ve uygun bir fenil eter varliginda halojen tuzla-
rinin m-kKloroperbenzoik asit ile yiikseltgenmesi ile gergek-
legmektedir. Bu galigmada literatiirde verilen bu yeni halo-
jenlendirme yonteminin tutarliliagini ve genel olarak uygu-
lansbilirligini saptamek iizere, 18—crown—6'dah bagka bir
ta¢ eter(disikloheksil-18-crown-6) varliginds, bazi serbest
fenollerin ve fenil eterlerin halojendirilmeleri gergekleg-
tirilmigtir,

Bu galigsmanin sonu¢lari yaklagik ayni kogullarda, fa-
kat 18-crown-6 vérllélnda gerceklegtirilen Srebnik ve gru-
bunun sonug¢lari ile ¢ok iyi bir uyum gostermektedir. Bu pa-
ralellik son derece sevindiricidir. Zira bu uyum uygun bir \
tag eter kullanilmasi halinde bu yeni yontemin M -fazlasa
aromatik sistemlerin konum se¢imli monohalojenlendirilmesi;
ne doniik potansiyel bir genel yontem olabilecegini ima et-

mektedir,
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1. TAG ETER VE BENZERI BILESIKLER

1.1, Girig

Makrosiklik oligoeterler, "tag bilegikleri" olarak
bilinirler. Bu bilegikler, ilging¢ ¢oziinlirliik ve baglanma
bzelligi gosteren sentetik ligandlardir. Ilk sentezlendik-
leri ve gasirtici kompleks yapma Czelliklerinin saptandiza
1967 yilindan giiniimiize kadar gegen siire iginde, tag eter
ve benzeri bilesikler hakkinda arastirma ve incelemeler yo-
gun bir tempo gtstermigtir. Siirekli ve artan bir ilgi ile
gergeklegtirilen bu g¢aligmalar, kimyada ¢ok ©Onemli bir g¢a-
gir agmistir. Tag eter ve benzeri bilegiklere duyulan
ilgi; sadece kimya ile sinirlanmig olmeyip, glnilimiizde disip-

linler arasi bir boyut kazanmistir (Pedersen, 1967).

Her ne kadar makrosgsiklik kelimesi tiim biiylik halkala
bilesikleri ima ediyorsa da, kimya literatiiriinde makrosiklik
bilesik kavrami heteroatom igeren biiyilk halkali bilesiklere
ozgl bir terim olarak kullaniliair. Zira bilindigi gibi doy-
mamls biiyllk halkali bilegikler olan annulenler, aromatik
kimya, alifatik biylik halkali bilegikler ise alisiklik kimya
kepsamina girmektedir. Buna gbre en genis anlamda mekrosiklik
bilegikler,"dokuz veya dashe fazla sayida iliye ve bu liyelerden
en az iliclinlin heteroatom oldugu halkali bilesikler"olarak ta-

nimlanirlar,

Azot, oksijen, kiikiirt ve nadiren arsenik, fosfor atom-
lari makrosiklik bilesiklerin yapilarinda yer alan basglica

heteroatomlardir. Bu durumda makrosiklik bilesiklerin g¢ok



genis bir gemsiye altinda deZerlendirilen bir topluluk ol-
duklari agiktir, Halkada yer alan heteroatomlar ayni cins-
ten (1) veya farkli cinsten (2,3) olabilir. Makrosiklik
bilegikler tagidiklari heteroatomlara ve yapilaraina gore,
makromonosiklik (tek halka bogluguna sahip) (1,2) ve makro-
oligosiklik (birden fazla halka bosluguna sahip) (3) bile-

gikler olarak adlandirailirlar (Melson, 1974).
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Genel olarak tiim makrosiklik bilegikler iji birer 1li-
ganddirlar. Bu nedenle, uygun katyonlarla ¢ok iyi kompleks
olugtururlar. Ote yandan yapilarinda sadece oksijen hetero-
atomu tagiyen makrosiklik oligoeterlerin gok daha garpica
ve Ozglin komplekslegme ve ¢Ozlinlirlik ozellikleri gdsterdik-
leri saptanmistir. Bu nedenle oksijen heteroatomu igeren
ve "tag eterler" olarak bilinen maekrosiklik oligoeterler,
ozellikle alkali ve toprak alkali iyonlari ile segicilik
gdstererek kompleks olugturabilmeleri ve hem polar hem de
nonpolar ortamda ¢oziinebilmeleri nedeniyle son derece ilging
bilesiklerdir. Zira bilindigi gibi alkali ve toprak alkali
metal iyonlari normal olarsk kompleks olugturmada, son de-
rece yeteneksiz kabul edilen iyonlardir. Bu denli ilging
ozeliiklere sahip tag bilegiklerinin kegfi, bilim diinyasin-

da yepyeni ufuklarin ag¢ilmasina neden olmugtur.



Bilim diinyasinda Orneklerine sik rastlandigr gibi
Pedersen'in (1967) tag¢ eterleri kegfi, tesadiifen elde edilen
bir yan iiriinlin yapi analizinin ve 6zelliklerinin titizlikle

saptanmasi sonucu ortaya ¢ikmistair,

Pedersen, pirokatesol tiirevi (4) ve bis (2-kloroetil)
eteri (5) ile bazik ortamda, niikleofilik yerdegistirme re-
aksiyonu sonunda, bisfenolik bir bilegik olan (6)'y1 sentez-
lemek istemigtir. Ancak sentez sonunda, liriinin saf olmama-
81 ve Serbest kategol igcermesi lizerine saflandirma islemine
bagvurmus ve bu agamada istenilen iiriiniin (6) yanisira, c¢ok.
kilclik bir yiizeyde (0.4%) halkali oligoeter yapisinda bir
yan iirin (7) saptamistir. DPedersen (1967), bu bilesgizin
¢ok kolay kristallenebilen ve olduk¢a garip c¢iziniirlik
zellikleri godsteren bir bilesik olmasini dikkate alarak,

bu bilegigi incelemeye deZer bulmusgtur.

OoH
2 + ct o 1 1. NaOH/n-BuCH -—
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Bilegik (7) su ve alkol gibi polar ortamda, ¢oziine-
bilmesinin yanisira benzen gibi nonpolar ortamda da kolay-
likla ¢Ozinmiigtiir. Ayrica ortama sodyum ve potasyum tuzla-
rinin ilave edilmesi ¢ozlinUirliigi ¢ok arttirmistir, Bu goz-
lemler Pedersen'i (1967), bilesik (7) ile sodyum ve potas-

yum iyonlarinin kompleks olugturdugu goriisiine gdtiirmiigtiir.

Pedersen'in bu varsayimi biitiinliyle tabani olmayan bir
varsayim degildir. DPedersen'in bulgusundan kisa bir siire
once (Presmann, et.al., 1967) iyonofor olarak adlandirilan
bazi doZal makrosiklik bilesiklerin (6rnegin Nonaktin (8)
ve Valinomisin (9)) alkali metal iyonlarini (Nat ve x*) yeo-
pilarinda tutarak, biyolojik sistemlerden (zarlardan) tagi-
diklari ve bu durumun sinir zarlarinin stimilasyonlari ile

iligkili oldugu bilinmekteydi. .
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Pedersen'in bulgusu ile nonsktinin (8) ve valinomisin'-
in (9) ©zellikleri arasaindaki paralellifin godzardi edileme-
vecek kadar onemli olmasi, ¢ok yeni ve ilging¢ bir konunun
ortaye c¢ikmasinda biiylik etken olmustur. Iste bu atmosferde
bilegik (7) icin Pedersen "TAG" terimini ileri siirmiigtiir.
Kendinden ©nce bazi tagc eterleri sentezleyen aragtiricilaran
makalelerini dikkatle inceleyen Pedersen, bunlarin hic¢ birin-
de tag eterlerle alkali ve toprak alkali metal iyonlari ara-
sinda bir koordinasyon olduguna iligkin agiklamaya rastléma—
migtir, Biliylikk bir aragtirma konusu elde ettiZini kavrayan
Pedersen (1967), yaklagik elli kadar tag eter sentezleyerek
bu sentetik ligandlarin alkali ve toprak alkali metal kat-
yonlari ile koordinasyonlarini incelemeye baglamigtir. Sen-
tezlenen yaklagik elli tag eter bilegigi icin g¢ikis maddesi
olarak aromatik 1,2-diolleri kullanmistir. Pedersen'in
(1967) yontemi, aromatik 1,2-diollerin uygun bir dikloriir
bilesigi ile bazik ortamda niikleofilik siubstitiisyon reaksi-

yonlari gergeklegtirmelerine dayanmektadir.

AsagZida Pedersen'in tag eter sentezinde kullandiga

yontem sematik olarak verilmektedir.

OE .. 0
@: . ¥ NeOH + Cl-R-c1 Ditamol, @ >+ 2NaCl

0K H2O 0~
HC1(Derigik) + 2Hx0

Aromatik diol

(R organik gruplari sembolize etmektedir.)



OH HO

0-T-0
O_S_O;Q + 2 NaOH & C1-T-Cl Mén_o_l;. C[ E + 2NaCl

0-8-0
+ 2H20
HC1l(Derigik)

Aromatik diol

(S ve T ozdes veya farkli organik gruplari sembolize etmek-

tedir.)

Pedersen'den glinlimiize dek ¢ok sayida arastirici tag
eter sentezi i¢in, yeni sentetik yollar gelistirmistir.
Gokel ve arkadaglari (1974) tarafinden yayinlanan makale,
oldukga ayrintili ve temel bilgiler agisindan Onemli yayin-
lardandir, Ta¢ eterlerin yapilari ile Ozellikleri ara31nda-‘
ki diligkiyi ortaya koymak yaklagik yirmi yildar bu alanda

caligan kimyacilarin temel amaci olmustur.

Pedersen tarafindan sentezlenen yaklagik elli kadar
oligoeter ve benzerleri,nklasik ta¢ eterlermolarek bilinir-
ler., Glnlimizde klasik tag¢ eterlerin, olasi degZigken pare-
metreieri (halka biiyiikliigli, dondr hetero atomlarin tiirii ve
sayi1si, molekiiler esneklik) deZigtirilerek yapilari Pedersen'-
in tag eterlerinden ¢ok farkli binlerce sentetik ligand sen-
tezlenmigtir. Bu ligandlarden bir kismi salt eter fonksi-
yonu igermeyen bilegikler olmalerina karsin, Szellikleri
bakimindan tag¢ eterler ile yakinlik gdstermeleri nedeniyle
"tag eter benzeri" bilegikler olarak bilinirler. Buna gore
tag eter ve benzeri bilesikler kapsaminda klasik ta¢ eter-

lerin yanisira nanklasik ta¢ eterlerin, a¢ik zincir ligand-



larin ve oligosiklik ligandlarin yer aldiZini belirtmeliyiz.
Glinlimiizde yaklagik 3000-4000 tag eter ve benzeri sentetik
ligand bilinmektedir, $ekil.l.1l.'de tag eter ve benzeri bile

siklere ait drnekler verilmistir.
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Sekil,l.l. Tag eter ve benzeri bilegikler,

Topolojik agidan tag eter ve benzeri bilegsikler iig
temel sinifa ayrilmistir. Bu siniflamaya gare 0,5,N v.b.
heteroatom igeren ve (i) agik zincir yapisi gosteren sente-
tik ligandlar "podand", (ii) tek halkali bilesikler®Koronand"
ve (iii) oligosiklik silindirik bilegikler "kriptand" olarak
bilinirler (Weber and Vogtle, 1983). Sekil.l.2'de bu yapi-

lar agiklanmaktadar.
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Sekil.,l.2. Organik ndtral ligandlarin topolojik
olarak sainiflandirilmalari.

Koronandlardan dondr atomu olarak sadece oksijen ige-
ren oligoeterler hélé, tarihi isimleri olan "tag eterlex"
ad1l ile anilirlar. Ta¢ eterlerin dondr atomlarinin farkla
olmasi durumunda, dondr merkezlerin kimyasal Szelliklerinin
de farkli olmasi beklenir. Daha dnce degindigimiz gibi,
yapilarinda oksijen heteroatomu tagsiyan tag¢ eterlerden bag-
ka; siilfiir, azct, fosfor, arsenik igeren tag eterlerin (ko-
ronandlarin) sentezi de gergeklestirilmistir. Ayrice dondr

merkezleri ester, amid, keton yapisinda olan koronand vile-



gikleri de vardar. Bu bilesiklere ait Ornekler daha ileri-

de (Bolim.l.3.) verilecektir,

Koronandlarin, ligand zinziri ile birbirlerine kopri
atomlari araciligir ile bagli olmalari durumunda, kiiresel
yapida molekiillere sahip bilesgikler elde edilirler.l1970'1li
y1llarin baslarinda Lehn tarafindan kesfedilmig olan bu tiir
oligosiklik tag bilegikleri "kriptendlar" olarak adlandiri-
lirlar (Lehn, 1978). Kriptandlar; makrobisiklik, makrotri-
siklik veya makrotetrasiklik olabilirler (Sekil,l.2.). Krip-
tandlarda buyilikligii kopri uzunluguna bagimli olarak ii¢ boyut-

lu bir boglugun varligi séz konusudur,

Kriptandlarin ve koronandlarin aksine pnodand grubuna
giren bilegiklerde halka ve kopril yapilari gdzlemnmez (Sekil.
1,2). Podand grubuna giren bilesikler uzun yillardan beri
bilinmektedir ancak bu tiir bilegiklerin yogun bir gekilde

gentezleri, tag bilegiklerinin kegfinden sonra baglamigiair.

1.2. Tag Eter ve Benzeri Bilesiklerin Isimlendirilmeleri.

Farkli topolojilere sahip tag ve benzeri bilegiklerin
tnemli bazi Srneklerinin tanitilmasindan dnce, bu bilegikle-
rin isimlendirilmeleri hakkinda bilgi verilmesi yararlia ola-

caktir.

Onceleri bir saka olarak kabul edilen "tag" stzciigi,
gok kisa silirede bu tiir bilegiklere duyulan yogun ilgi nede-
niyle bir bilesik aile adi olarak benimsenmistir. Uzun ve

kullanimlari gok zor olan IUPAC sistematik isimlendirilme-



10

kiyasla, Pedersen (1967) tarafindan ortaya atilan ve tag

bilesiklerine 6zgli kabul edilen isimlendirme ¢gok yaygin ola-
rak kullanilmigtir., Hatta bu isimlendirme, daha da kisalti-
larak rumuzlar halinde belirtilmigtir. Ancak bu isimlendir-
menin yetersizligZinden dolayi son yillarda yeni bir isimlen-
dirme gekli geligtirilmistir. Sekil.l.3.'de bazi maddelerin

bu sistemlere gdre isimlendirilmeleri belirtilmektedir.

10 7
Pedersen [18] Crown-5 Dibenzo [18] arown-6 Disgiklohekzan l_l8] crown-6
‘fsimlendirmesi  [18|C-6 3]18|c-5 DCE 18] -6
IUPAC 1,4,7,10,1%, 2,5,8,15,18,21-Hek-  2,5,8,15,18,21-Heksaoksa~
‘tsimlendirmesi  16-Heksaolksa- sacxsatrisiklo[20,4. trisiklo[?o.4.o.o9'1fj
siklcoktadekan C. O9 '14_l heksakosa 1 neksakosan.

(22),8,11,13,23,24.

- . . _heksaen.
Yeni Ist'uen:‘.r"— 153<96 Yoronomd-5 / 12 @Al,’.‘)»:}lz‘ e ?2. 18<06(1,2)Slklo.:e&sano
me Sistemi., (1,2)benzeno.2, koro- 22.(1 2)sikloneksano
nand-g 25 koron:—md—6>

Sekil.1l.3. Tag ve benzeri bilesiklerin
Isimlendirilmesi.

Sekil.l.3.'den goriildiigi gibi bilesik (7)'nin tam
IUPAC sistematik ismi 2,5,8,15,18,21-heksaoksatrisiklo
20.4.09’14 heksakosa-1(22),9,11,13,23,23-heksaen olmali-

dir. Bu ismin ne denli karmagik oldugu aciktir. Bilegsik(7),



11

Pedersen'in isimlendirme sistemine gore dibenzo[lé] crown-6
veya daha kisa olarak rumuzla DB18C6 seklinde belirtilmekte-
dir.

.....

s\l ee

bliyukligli verilmektedir. Parantezin ardindan tag kelimesi-
nin Ingilizce karsiligi olan "crown" sdzciigi ile bilegigin
bir tag eter oldu@u belirtilmekte ve bu sozciigiin hemen sa-
ginda ise, dondr atomlarinin sayisi verilmektedir. Halkala
oligoeter yapisinda yer alan siibstitilent veya kondenzasyon
merkezleri (disiklo veya dibenzo gibi) ise, kogeli parantez-—

den once belirtilmektedir.

Pedersen'in isimlendirme sisteminin pratik olmasaina
karsin, bazi tag bilegikleri igin yetersiz oldugu bir ger-
¢ektir, Bu isimlendirme sistemine gtre DB18C6 gibi bir bi-
legik ig¢in benzo gruplarinin konumu kesin belli degildir.

Bu sisteme gdre bilesgik (7) ve (12) DB18C6 olarak isimlendi-
18 B

ISR
SECH G o
o] -

rilir.

7 12

Bu yetersizlik problemine bir ¢dziim olarak son yillar-

da yeni bir isimlendirme sistemi geligtirilmistir. Bu isim-
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lendirmede, agisal parantezin hemen Oniinde halka biiylikliigii-
nii belirten sayi bulunur. Ag¢isal parantezin ig¢inde ise si-
rasiyla su bilgiler bulunur: (i) Elementel sembolleri ile
dondr atomlarinin tiiri ve sayisi (ii) Dondr atomlar arasin-
daki zincirin uzunluZu karbon sayilari ile belirtilir. Sa-
yet dondr atomlari arasinda sadece etilen grubu yer aliyor-
sa bu durumda etilen grubuna kargilik olan "2" sayisi belir-
tilmeyebilir. Ote yandan dondr atomlar arasinda aromatik
birimler gibi kompleks yapilar yer aliyorsa, bu birimlerin
konumu oval parantez iginde verilmeli ve gruplarin adi veril-
melidir. (iii) Koronand s&zciiZll ve bu s8zciigiin hemen ardin-

dan dondr atomlarinin toplam sayisi verilmelidir,

Sekil.l.3.'den goriilecegi gibi (10) numarali bilesikte
donor atomlari arasinda sadece etilen gruplari yer aldiga
igin etilen grubuna kargilik gelen "2" sayisi belirtilmemisg
ve bilesik 18 (@ koronand-6) olarsk isimlendirilmistir.
Bilegik (7)'de ise dondr atomlar arasinda aromatik birimler
oldugu ig¢in, bu birimlerin konumu da belirtilerek
18«36 (1,2) benzeno.22.(l,2) benzeno. 22 kononand-6) olarak

isimlendirilmistir.

Makrobisiklik bilegikler olan kriptandlarin isimlendi-
rilmelerindeki kisaltmalar tag eter bilegiklerinde oldugu
gibi bu gruba ozgiidir. Clnki yari sistematik kaisaltmalar
bile, bu bilegikler ig¢in ¢ok uzun ve zor olmaktadir. Krip-
tandlarin kisaltmalarinda, hidrokarbon kollarinin her biri
izerindeki heteroatom dagilma sayllarlﬁdan ve halka sayisi-

ni belirten sayilardan faydalanilair. Xriptandlarda koprii
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basi atomlari azot veya karbondur. Ornegin bilegik (13)

igin [2] kriptand ( [2] bilegigin bisiklik oldugunu gosterir)
veya her bir koldaki dondr atom sayisini belirten 222 krip-
tend isimlendirmesi kullanilir (Dietrich et.al., 1973).
Diéer ta¢ bilegiklerinde oldugu gibi kriptandlarin metal
iyonlari ile yaptigi kompleklerin isimlendirilmeleri, bile-
gigin ismine "at" eki getirilerek yapilar ve kriptat ozel
ismini alirlar. Xriptandlara ait deZigik Ornekler dsha son-

ra (Bolim,l.3.) verilecektir.

13

1.3. Ta¢ ve Benzeri Bilegiklere Iliskin Onemli Ornekler

Pedersen'den bu yana tag eterlerin gegitli parametre-
leri degigtirilerek bir ¢ok yenilerinin yapildigini ve yakla-
g1k 3000-4000 tane bu kapsama giren sentetik g¢ok digli ligand
bilegiginin hazirlandigini belirtmigtik. Zunlardan tzelliklerine

ve tovolojilerine g¥re en carpici olanlar Srneklendirilmistir.

Klasik tag¢ eterlerde belirli araliklarla konumlanmisg
eter oksijenlerinin yanisira, halks yapisinin da varligi

80z konusudur. Bu nedenle, halka yapisi biiylidiikge dondr
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atomlarinin sayisinda paralel bir ertig olmasi soz konusudur.
Asagida 12-30 iyeli ve 4-10 dondr atomuna sahip bazi tag
eterler gosterilmektedir. Bilinen en kiigiik tag eterin [12]
crown-4 (14) olmasina karsin, dibenzo @Q] crown-10 (18), en

biiyiik tag eter defildir (Gokel and Karzeniowski, 1982).

/N : J o

3 L o) {6 .

14 (wca 15 15C5, o Q
o™ 16 (21C7)

0 gr/\df~\b/—ﬂg/\“%
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17.(24C8) A

18 (DB30C10)

Pedersen ilk bulgularinin hemen ardindan, bir ¢ok benzo
tagc eteri sentezlemigstir. Bilesik (19,20 ve 21) ilk sentez-
lenen benzo tag eter Yrneklerindendir. Glinlimiizde monobenzo
igeren [18] Crown-6'dan heksabenzo [18] crown-6'ya (21) ka-
dar, yaklasik tiim seri tamamlanmistir (Weber, 1985). Ayraica
(22,23 ve 24) numarali bilegiklerde gorildiigii gibi, eter
oksijenlerinin makrosiklik yapi ic¢inde farkli diizende yerle-
simleri ve alifatik (veya aromatik) kdprii gruplarinin degi-
sik olmalari sdz konusudur (Pedersen, 1970). Bilesik (24)'-
de goriildiigi gibi eter oksijenlerinden biri (veyas birkagi)

halka ici bir siibstitiient olabilir (Weber, 1976).
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Simdiye kadar verilen orneklerde bir bilegigin, bir

digerine kiyasla farkli olugunun iskelet yapisindsn kaynask-

landigi agaktar.

Halbuki dondr atomlarinin farkli olmasia

durumundaki tag¢ eterlerin, dondr merkezlerinin kimyasal Gzel-

liklerinin de g¢ok farkli olmasi beklenir.

Agsagida siilfir,

azot, fosfor ve arsenik igeren tag eterlere (koronandlarsa)

ornekler verilmektedir.

S

-
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Makrosiklik bilegigin halka yapisina hetero atomlaran
yerlegimi, hetero aromatik halkalar araciligi ile de olabi-
lir. Bu tir yapilarda hetero aromatik halkalara ilisgkin,
hetero atomlar dondr olarak davranirlar. Bilegik (31,32 ve
33) fiirano, tiofeno, piridino tag eterlere drnek olarak ve-
rilebilir (Newkome et.al., 1977; Majestic et.al,, 1982).
Ayrica dondr merkezleri ester, amid, keton yapisinda olan
 koronand bilegikleri de vardir (34,35 ve 36) (Gokel and

Karzeniowski, 1982),

i g T Lo

51 %9 (DBPy18C6) 33
oo g

i . ) O \N
H H

Koronandlarin ligand zincirleri ile birbirlerine kop-
ri atomlari araciligi ile bagli olmalari durumunda, kiiresel
vapida molekiillere sahip bilegikler elde edilirler. Bu tiir
oligosiklik ta¢ bilegikleri "kriptand"™ olarak adlandarilair-
lar (Lehn, 1978). Kriptandlar makrobisiklik, makrotrisiklik

veya makrotetrasiklik olabilirler. ZKriptandlarda kdpri basi
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atomlari azot veya karbondur (Coxon, 1977; Parson, 1978).
Degigik dondr merkezlerin ve siibstitiientlerin yer aldiga

bir ¢ok kriptand sentezlenmisg ve ginimiizde de hala sentez-
lenmektedir (Lehn, 1977,1978; Dietrich, 1984). Sekil.l.4.'de

bisiklik, trisiklik kriptandlara Ornekler verilmektedir.

Bisiklik

37 (211 38 (2.21] 39 [2.2.2]

41 12.2,.2,) 42

(" ﬂ P
f& J} & 2

ir ﬂ) Co§ U
Lo 5 LA

4%

Sekil.l.4. 0licosiklik tag bilegikleri (Kriptandlar).



Kriptandlarin ve koronandlarin sksine podand grubuna
giren bilegiklerde halka ve kopri yapilari gﬁzlenmez. Podand
grubuna giren bilegikler uzun yillarden beri bilinmektedir
(Ornefin: Pentaglyme, 45) (Smid, 1972). Takat bu tiir bile-
giklerin yoZun bir sekilde sentezleri tag¢g bilesiklerinin kes-
finden sonra baglamistair. Ozellikle dondr uclu gruplara sa-
hip podandlarin (46-48) sentezi son yillarda hizlandirilmis-
tir (Vogtle and Weber, 1979). Bilesik (49), ¢ok dzel bir
lipofilik karakter gosterir (Morf et.al., 1979). Bilesgik
(46) ise (n-2, ticari ismi kryptofikss) u¢ grup olarak kino-
lin icerir (Weber, 1975).
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Glinlimiizde podand topolojisi mimkiin oldugu kadar gelis-
tirilerek iki-ii¢ kollu podandlar elde edilmigtir. Bir bakai-~
ma. bu tir podandlari "agik zincir® kriptandlar olarak isim-
lendirmek deha doZru olacaktir (50, 51). (Vogtle and Weber,
1979) .

Ahtapotun kollarini andirmasi nedeniyle ¢ok kollu
podandlar "ahtopot bilegikleri' olarak isimlendirilmigtir
(52,53) (Vogtle and Weber, 1979,1974; Fornasier at.al.,
1976). Ote yandan podand/koronand hibrit yapisi gdsteren
ve takma adi "lariat eter" olan ilging bilegikler de sentez-

lenmigtir (54,55 ve 56) (Gokel et.al., 1980).
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Cok merkezli tag bilegikleri olarak bilinen bazi il-
ging ligendlarin da Ornekleri Sekil.l.5.'de verilmigtir
(57,58 ve 59). Sekilden goriilecefi gibi bu tiir bilegikler
bzdes tag eter elemanlarindan (57 ve 59) olusmustur (Weber,
1979). Ozellikle kiiresel heksatag eter (58) son derece il-
ging bir estetik sergilemektedir (Weber, 1983), Bilesik
(60 ve 61) igin "sgpherand" teriminin kullanilmasi uygun bu-
lunmustur (Cram, 1986), Her iki yapinin da molekiiler iske-
letleri tahmin edilecegi gibi fiksolup esneklik gistereme-
mektedir.

Cok merkezli tag eterlerin ve kriptandlarin sentezle-
ri ¢ok zor ve yorucu ugraglar gerektirmektedir. Fakat mak-
romonosiklik bilegiklerin g¢ogu ig¢in oldukga yliksek verimler-
le sentez yollari bilinmektedir. Ote yandan bu bilegikler
arasinda sentezi en kolay olan grup podandlardir (Bradshaw
and Hui, 1974,1980; Newkome et.al., 1977; Laidler and
Stoddart, 1980; Gokel, 1982). Zira podandlarda halka olu-

sumu s8z konusu degildir.
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HaC CH;

Sekil.1l.5. Gok merkezli tag¢ bilegikleri ve "spherandlar",
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2. TAC BILESIKLERININ OZELLIKLERI

2.1, Polarite ve Gozinilirlik

Klasik tac¢ eterleri, bag simetrisi ve polarite agisin-
dan son derece ilging bilesiklerdir. Lipofilik etilen grup-
lari, her iki ugtan hidrofilik oksijene baglidir. Hansch'in
lipofili gosterge tablosuna gore tag bilegiklerinin degeri
sifirdir (Leo et.al., 1971). Bu durum ta¢ bilegiklerinde,
lipofilik ve hidrofilik Gzelliklerin ideal olarak dengelen-
digini agikca belirtmektedir. Iste bu nedenle, tag bilegik-
lerinin g¢gogu iiniversal g¢oziinlirliik 6zelligi gdsterirler. Or-
negin 18C6 (10) ve bir ¢ok bagka tae¢ eter, hem su ve alkol
gibi hidrofilik ortamda, hem de benzen ve kloroform gibi 1li-
pofilik ortamda kolaylikla ¢oziniir. Bu durumun dsaha iyi kav-
ranabilmesi igin tag bilegiklerinin lipofilik ve hidrofilik

ortamlardaki yapilari Sekil.2.l.'de verilmektedir,

Lipofilik  Hidrofilik

ortam orftanm

Sekil.2.1l, 18C6'nin (10), c¢ozliciiye bagimli olarak
vapisi ve hidrofili/lipofili dengesi
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Sekil.2.1.'de goriildiizii gibi hidrofilik ortamda polar
oksijen atomlarinin disariya dogru ydnlenmeleri ve halka ya-
p1si iginde bir lipofilik hidrokarbon boglugu olugturmalari
s6z konusudur. Bu kosullar altinda tag eter,_aynen bir su
bardagir dolusu su iginde, bir yag damlasi olarak diigiiniilebi-~
lir., Diger yandan hidrofilik ortama kiyasla lipofilik bir
ortamda (nonpolar bir organik ¢oziiciide), Sekil.2.1.'de de
gorildiigii gibi molekiiliin polaritesi tam terstir. Bu ortam-
da oksijen atomlari halkanin igine dogru sikigtirilmis olup
metilen gruplari ise disariya dogru yﬁnlenmigtir. Bu durumun
dogal sonucu olarak ise, halka i¢cinde hidrofilik &zellik
gosteren elektronegatif bir bogluk olusmug olup; bu bosluk

ozellikle katyonlarin yerlegmesi ig¢in uyguandur..

2.2, Metal Katyonlari ile Kompleks Olusumu

Daha once de belirtildigi gibi kimyacilar arasinda
uzun yillar boyunca alkali ve toprak alkali metal katyonla-
rinin kompleks olugturma ezZilimlerinin olmadigi inanci yay-
gindi. Bu nedenle, geg¢ig metal komplekslerinin ¢dzelti ic¢in-
de gercgeklegtirilen incelemelerinde, ortam giddetinin ayar-
lanmasinda alkali ve toprak alkali metal tuzlara kullanil-
mistir. Ancak Pedersen'in (1967), DB1l8C6 (7) bilegigini sen-
tezlemesi ve bu bilegige iligkin komplekslegme &zelliklerini
saptamasi bu goriigiin temelden sarsilmasinda en bilyik etken
olmustur. Pedersen'in (1967), DB18C6 (7) ve benzeri tag
eterler ile gergeklegtirdigi galigsmalar, alkali ve toprak

alkali metal iyonlarinin bu tiir sentetik ligandlarla kompleks
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olugturma egilimlerinin olduiunu ve bu katyonlarin gegigs me-
tal katyonlarina oldukga ciddi birer rakip olabileceklerini

sergileyen dogrultudadar.

Tag bilesiklerinin olugturduklara komplekslerde iki
ilging nokta gtzlenmektedir. Bunlardan ilki; bu kompleksle-
rin beklenilenden daha fazlae kararli olmalari, ikincisi ise

bazi katyonlara kargi Ozel bir segicilik géstermeleridir,

Ilk olarak komplekslerin beklenilenden dsha kararlia
olmalari ile ne kastedildigini agaklayalim, Tag eterlerin
alkali ve toprak alkali metal iyonlari ile kompleks olustu-
rabildikleri anlagildiktan sonra, bu bilesiklerin ac¢ik zincir
benzerleri olan oligoeterlerin de kompleks yapma yatkinlikla-
r1 aragtirilmistir. Yapilan caligmalar gostermistir ki, hal-
kali oligoeterlere kiyasla diiz zincir benzerlerinin alkali
ve toprak alkali metal iyonlari ile olugturduklari kompleks-
ler daha az kararlidir. Tag¢ eterlerin diiz zincir benzerle-
rinden daha kararli kompleksler olusturmalari "makrosiklik
etki" olarak bilinmektedir. Asagida bu durumu agikleyica

kompleksler (62 ve 63) verilmektedir.

() 9
L® C®)
Lo g

62 63

Genel olarak kompleks olusmunda katyon-ligand etkile-

gimine etki eden fakttrler ile bu faktodrlerin kararliliga ve
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katyon segiciligine olan etkileri,'asaéldaki sirada incele-

nebilir (DeJong and Reinhoudt, 198l; Vigtle and Weber, 1981;
Izatt et.al., 1985).

i.

ii.

iii.

iv.

Ve

iligki.

Liganddaki dondr atomlarin tiird.
Katyonun yikii ve tipi.
Gozicliler,

Ligend topolojisi.
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2e2.1s Ligand boslugu ile katyon biiyiikliigi arasindaki
iligki

Makrosiklik ligand ile metal iyonunun 1l:1 kompleksi
olusturmasi igin, ligend boslugu ile katyon biiyiikliigi ara-
ginda belli bir uyum olmasi gerekmektedir (Vogtle and Weber,
1981). Ligandi bir bilezik ve katyonuda bir bilya olarak
diigiinecek olursak; ligand boslugu katyon biyikliiZiinden gok
fazla ise katyon ligand bogluZundan karsiya gegerek diiger.
Ligand bogluZu ¢ok kiiciik oclduZu durumda ise metal iyonu

yalnizca semere oturur bir durum alar,

Sekil.2.2.'de 18C6 (10)'nin molekiiler modeli ii¢ boyut-
1u olarak gosterilmeye g¢aligilmig ve 18C6 (lO)'nlﬁ ligand
boslugunun potasyum iyonu igin ne denli uygun bir bosgluk
oldugu belirfilmistir. Potasyum iyonunun boyutlaeri igin

18C6 (10)'nin g¢ok optimal bir bogluk saglamasi, bu tag eter

Sekil.2,2. 18 C6 (10) ve potasyum iyonunun yaptigi
kompleksin molekiiler modeli .
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ile potasyum iyonunun kararli bir kompleks olugturmasina
neden olur. Benzer gekilde 12C4 (14) kiigiik bir iyon olan
Li* i¢in, 1505 (15) Nat iyonu ic¢in ve 21C7 (16) Cs¥ igonu
icin uygundur (Vogtle and Weber, 1981l). (izelge 2.l1.'de
alkali metal iyonlar: ile 12C4 (14), 15C5 (15), 18C6 (10),
21C7 (16)'nin ligand boglufu boyutlarr kiyaslanmaktadir
(Vogtle and Neumann, 1973; Végtle and Weber, 1981; 1973).

Katyon GCap uzig ?J.?i‘u (4°) Qa%a%xfu?fuéu (4°) Tag eter
it 1.36 1.2-1.5 12¢4 (14)
Na* 1.90 1.7-2.2  15C5 (15)
g 2.66 | 2.6-3.2 18C6 (10)
cst - 3.38 3.4-4.3 21CT (16)

Gizelge 2.1, Cegitli katyonlar ve tagc eterler
ig¢in cap uzunluklari,

Sekil.2.3.'de iyon boyutlarimin ligand boglugu ile
kompleks kararliligina olan etkisi, logaritmik bir skalada
gosterilmektedir (Izaltt et.al., 1985). (izelge.2.l.'den
de anlagilacagi gibi CH18C6'nin (64), ligand boglugu po-
tasyum iyonu icin ¢ok uygundur. Diger yandan sodyum iyo-
nu bogluk igin gok kiligik, sezyum iyonu ise ¢ok biiyiktir,

Bu nedenle K" iyonu ile CH18C6'nin (64) olugturdugu komp-
leksin kararliligi digfer ikisine gore g¢ok yiiksektir., Fark-
11 bir ifade ile CHI8C6'nin (64), XK' iyomu igin segicilik
gosterdigini belirtebiliriz (Végtle and Weber, 1981),
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Sekil.2.3.'den de gotriilebilecegi gibi bu tir seg¢icilige
"pik sec¢icilifi"™ terimi uygundur. CHL5C5'in (65), Na' iyo-
nu i¢in bir segicilik gOstermesine karsgin K iyonu ic¢in de
oldukga uygun bir ligand oldugu gekilden goriilmektedir.

Bu durumda CH15C5'in (65), Cs' iyonuna kiyasla hem Nat, hem
de Kt iyonlari ile oldukg¢a kararli kompleksler olugturdugu-~
nu belirtebiliriz, Bu tlr segicilige "plato segiciligi" te-

rimi kullanilabilir.

Llog K,
(N\GOH’ 6.8 -
’ ®
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Sekil.2.3. Tag eter-metal katyon komplekslerinde
halka bliyikliglinin etkisi.

Komplekslerin kristal yapilari da, ligand boglugu ile

katyon capi arasindaki iligkiyi yansitici dogrultudadair
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(Truter, 1977; Goldberg 1980). Tag¢ eterlerin, metal iyon-
larinin biylk bir kismi ile 1l:1 tagc eter-metal kompleksleri
olugturduklarr bulunmugtur (Pedersen, 1967,1968; Izatt et.
al., 1969, 1971). Ayni zamanda, ligand boglugu ile metal
iyonu blylikligi arasindaki oranin 2:1 ve 3:2 oldugu komp-

leksler de bilinmektedir (Pedersen, 1970).

18C6'nin (10), potasyum tiyosiyanat ile olugturdugu
kompleksin kristal yapisi incelendiginde, KT iyonunun hal-
kanin tam ortasinda konumlandigi anlasilmigtir (Sekil.2.2
ve 2.4.a). Ote yandan potasyum iyonu ig¢in halkas boglugu
kiiglik olan B15C5'e (66) iligkin kompleksin ise sandvig tipi
bir yapisi oldufu saptanmigtir (Sekil.2,4.b).

N\

a) (gf\o/A\l b) E::I:O o—«>
[o oj .O\\/o\)o
NN BI5C5 66

18C6 10

Sekil.2.4. a) 18C6'nin K kompleksi,
b) Bl5C5'in XK' kompleksi.

Halka genisgliZinin artmasi tag eter ligandlarina es-

neklik sagladafindan, bu tir ligandlar halka bogluklarina
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gore ¢ok kiliglik olan katyonlarin etrafini gevreleyerek komp-
leks olugturma efilimi gdsterirler., Ornegin DB30C10'un
(18), potasyum iyodlir ile olugturdugu kompleksin yapisi

(67) asagida verilmigtir.

rﬂ\afq\/”“z/Aw CQ) Cﬁi)
? ST o § /
@(o o:@ _ @—%éOO
k/o\__/ou"\,/l
18 67

Halka genigligi c¢ok biiylik olan tag eter ligandlara,
iki kiiglik katyonu baglama egilimi de gosterirler. DB30ClO'-
un (18) olusturduiu disodyum kompleksi bu duruma Srnek ola-
rak verilebilir (Sekil.2.4.c) Bu tir kompleksler "bi-niikleer
kompleksler" oclarak bilinirler (Poonia, 1979). Sekil.2.4..
c.'de tag eter komplekslerinin genel yapilari gematik ola-

rak verilmigti.

Na*

Sekil.2.4.c. Na™ ve X' ile gegitli tag eterlerin olugturdu-
gu komplekslere iligkin yapinin gematik giste-
riligi (Ealka geniglifi yukaridan asafiya dogru
artmaktadir ),
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Ozetle; tag ligandlarinin katyonlarla olugturduklari
komplekslerde, kompleks kararlilifinin bliyilk dlgiide kristal
yapisina bagimli oldufu belirtilmelidir. Ozellikle g¢ok kii-
¢lik ligand boglujuna sahip tag eterlerinin olugturduklari
sandvi¢ benzeri komplekslerde, uzaysal kogullar kompleks

kararliliklari lizerinde ¢ok etkindir,

2¢2+42+ Dondor atomlarinin tipleri

Ta¢ bilegiklerinde dondr atomunun oksijenden bagka
bir heteroatom olmasi durumunda, katyonlarla kompleks olug-
turma Ozelliklerindeki degigiklikler Sekil.2.5.'de veril-
migtir. Tag¢ eter yapisindaki eter oksijenlerinden bazila-
rimxn azot veya kiikiirt atomuyla yer degigtirmesi sonucunda
ligandin alkali metallerle kompleks olugturma yatkinliklari
azalmakta fakat buna kargilik gegig metal katyonlari ile

kompleks olugturma yatkinliklari artmaktadir (Izatt et.al.,

1977; Vogtle and Weber, 1981).
N O 5Ty MY
Lo JC >0 30

o) o) o o/j o o o)
l\\/O\/J t\/s\//l l\\/o\/J L\/:\/)
10 68 ' 69 26
K™ [a] 6.10 1.15 3.90 2.04
Ag” [b] 1.60 4.34 3.30 7.80

[a] Metanolde; [b] Suda

Sekil.2.5. Dondr atomlarinin kompleks kararliliga

Uzerindeki etkisi.
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Bu durum, kimyada genel bir yaklagim olan "yumugak
bazlar yumugak asitleri, sert bazlar sert asitleri tercih
ederler” prensibi ile uyum saglamaktadir. Buna gdre yapi-
larinda sadece oksijen iceren 18C6 (10) gibi tag eterlerin
alkali metal katyonlari ile kararli kompleksler olugturma-
lariy, ligandin ve alkali metal katyonlaranin sert ozellik-
ler gdstermeleri ile agiklanabilir. Ote yandan yapilarin-
da yumugak kiiklirt ve azot atomlari igeren ligandlarin yumu-
gak OSzellikteki gegis metal katyonlarini kolaylikla bagla-

malari beklenilen bir durumdur (Ho, 1977).

2¢2+3. Katyonlarin yikleri ve tipleri

Toprak alkali ve alkali metallerin ta¢ eter ligandla-
riyla olan baglarinin temelinde elektrostatik etkilegimler
vardir (FPrensdorff, 1971). Bu nedenle bazik ligand grupla-
ri, pozitif ylikld bir kiire lizerinde olabildiZince diizenli

dagilma egilimi gdsterirler.

Alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin biiylklikle-
ri, bu iyonlerin kompleks olugturma kabiliyetlerini g¢gok
etkileyen bir faktsrdiir. Zira,'Li+ benzeri c¢ok kligciik iyon-
lar, ost benzeri biiylik iyonlardan daha fszla solvatize ol-
duklarindan desolvatize etmek igin, oldukga yiiksek enerji
harcamek gerekir. Desolvatizasyon igin gereken bu enerji,
ligand ile katyonun kompleks olugturmasini engelleyebilir.
Diger taraftan, g¢ogu kez ¢ok bilylik katyonlarda elektrosta-

tik etkilegim fazla gliglii olamayacagindan ligandlarla uygun
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bir etkilesim gergeklegtiremezler. Bu iki etki nedeniyle
¢ok biiyiik ve ¢ok kiigiik iyonlarin DM degerleri ve kararla-
lik sabitleri, orta biiyiiklilkteki katyonlara kiyasla daha
azdir. Zira orta biiyiikliikteki katyonlarda her iki etki

de optimumdur (Izatt, 1976).

Ote yandan kompleks kararlili¥ini metal iyonlarinin
yiklerinin de etkiledigZini belirtmig, fakat bu konuda agik-
lama vermemistik. Bu konuyu aydinlatmak iizere iyon yari-
caplari yaklagik ayni olan K* ve Ba‘2 iyonlarinin 18C6 (10)
ile olugturduklari komplekslerin kararliliklarini kiyasla-
yalim., Sekil.2.6.'da goriildiigii gibi 18C6 (10), hem Ba**
hem de Kt iyonlari igin optimum ligand bogluZuna sahiptir,
Ote yandan 18C6 (10) ile Bat? iyonunun olusturdugu kompleks
(log K=2), K* iyonu ile olusturdugu komplekse (log K ~ 4)
kiyasla yaklagik 100 kez deha kararlidir. Bu durumde kat-
yon yiikiinin artmasinin kompleks kararliligini arttirica

dogrultuda etkisi oldugu agiktir.
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Sekil.2,6. [18]Crown-6 bilegiZinin toprak alkali ve alkali
metal katyonlari ile komplekslerine iligkin
kararlilik sabitlerinin katyon yiikiine ve yariga-
pina bagimliliga (Shannon and Prewitt, 1969).

2.2.4. Goziicliler

Kompleks olusumu sirasinda, makrosiklik ligand ¢dzel-
ti i¢inde bulunan katyonlara karsgi, ¢dzlicli molekiilleri ile
rekabet halindedir. Buna gdre ligandin baglama kabiliyeti

gozliciinlin tiliriine bagli olarak deZisiklik gdsterebilir,

Ta¢ benzeri bilesiklerin metal katyonlarai ile olugtur-
duklarikomplekslerinin, polar ortama kiyasla nonpolar ortam-
da daha kararli olduklari gozlenmistir. OrneZin DCH18C6'-

. + . . y .
nin (11) suda K¥ iyonu ile oluyturdusu kompleksin olugum
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gabiti K=102, fakat metanol igindeki kompleksin olusgum sabiti

K=10° dir (Végtle and Weber, 1981). Zira bilindi#i gibi

suya kiyasla metanolin polaritesi daha diigiiktiir. GCizelge.
2.2.'de DCH18C6'nin (1l1) su ve metanol ig¢indeki kompleksle-
rine iliskin kararlilik sabitleri verilmektedir (Izatt et.al.,

1985; Weber and Vogtle, 1981,1985).

log K (25 °C) (potansiyometrik)

K+ Na+
HZO 2.02 HZO 1.21

MeOH 6.01 MeOH 4.08

GCizelge.2.2., Tag eter-katyon kompleks
olusumunda ¢ozlci etkisi.

2.2.5. Ligand topolojisinin kompleks kararlilifina etkisi

Ta¢ ve benzeri bilegiklerin topolojik yapilari, bu 1li-
gandlarin kompleks olugturma yatkinliklarini biiylik Glgiide
etkiler. Ozellikle kriptandlarin kompleks olugturma yat-
kinliklarinin yiiksek olmasi bu bilegsiklerin topolojilerinden

‘kaynaklanmaktadir (Dietrich et.al., 1973; Lehn, 1978).

Sekil.2.7.'de kriptand 2.2.2. 'nin (13), potasyum
kompleksine iligkin modeli verilmistir. Bu modelde gorildu-
gl gibi ligand bosluZu ile katyonun boyutlarinin tam bir
uyum ssglemasinin yanisira, katyonun u¢ polieter kdpriisii
ile gevrelenerek digsaridan perdelenmesi sz konusudur. Krip-

tatlar olarak adlandarailan bu tiir komplekslerde, katyonun



36

ligand molekiili iginde hapsedildigi sdylenebilir. ZXriptat-
larda katyonlarin ligand bosgluzu iginde ii¢ boyutlu olarak
konumlanabilmeleri (topolojik perdeleme) nedeniyle, genel
olarak monosiklik Koronandlara kiyasla kriptandlar katyon-
larls daha kararli kompleksler olustururlar (Vogtle and
Weber, 198l; Dietrich, 1984). Ayrica kriptandlarin defor-
me olma yatkinliklarinin da az olmasi, bu bilegiklerin kat-
yon segiciliklerinin yiiksek olmasina (topolojik kontrol)

neden olur.

Sekil.2.7. 2.2.2. -K¥ kompleksine (kriptatina)
iliskin molekiiler model.

Ozetle kriptandlarin sabit bir geometri sergileyen
i¢ boyutlu ligand bosluklarine sahip olmalarinin, bu bile-
giklerin kompleks olugturma dzelliklerini etkileyen ¢ok o-
nemli bir fektor oldufunu belirtebiliriz. Ote yandan po-
dandlar icin bu tiir sabit bir ligand boglugu sz konusu
dedildir. Zira tag¢ eterlerin (koronandlaran) ac¢ik zincir

benzerleri olen podandlar katyonun konumlanmasi ic¢cin ger-
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¢ek anlamda ligand boslugu igermezler. Bu tiir ligandlar
ancek kompleks olugumu ile ligand boglugu olugturabilirler.
Sekil.2.8.'de podand yapisindaki Kryptofiks-5 (46) ile

Rb+2

katyonunun olugturdugu kompleksin (podate) yapisi ve-
rilmektedir (Vogtle and Weber, 1977; Saenger et.al., 1979).
Sekil.2,8.'de gorildigi gibi ligand molekiilii katyon etra-
finda bir sarmal olugturmaktadir., Bu durum ise entropik

bir gerginlik yaratacagindan kompleks kararliliZini azalti-

c1 bir etki yapmektadair.

Sekil,2.8. Kryptofiks-5(46)-Rubidyum katyonunun
(1:1) kompleks olugumu,

Alkali ve toprak alkali metal iyonlari ile kompleks-
lesme yatkanlaklari acgisindan podandlar, koronandlar ve
kriptandlar kiyaslandiklarinda podantlara kiyasla koronand-
larin ve koronandlara kiyasla kriptandlarin daha kararla
kompleksler olusturduklari gercgegi ortaya ¢ikar. Podatlar,
koronatlar ve kriptatlar arasindaki kararlilik farki hak-
kinda bir fikir vermek iizere Qizelge.2.3 hazirlanmistir

(Lehn, 1978). Gizelgede belirtildigi gibi podandlarin
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katyonlari baglayabilme yetenekleri "kelat etkisinden",
koronandlarin komplekslegme yetenekleri "makrosiklik etki-
den", kriptandlarin komplekslegme yeteneckleri ise, "makro-

bisiklik etkiden" kaynaklanmaktadir.

Kompleks tiirii K Etki

Podat 102-104 Kelat etkisi
Koronat 104_106 Makrosiklik etki
Xriptat 106108 Makrobisiklik etki

Gizelge.2.3. Ligand topolojisi ile kompleks
kararliliginin iliskisi.

2+.3. Molekiiler Katyonlarla Kompleks Olugumu ve Kirosegici

Kompleks Olugumu

Molekiiler katyonlar sdzkonusu oldugunda ligand ile
katyon arasinda evsahibi-misafir iligkisinin ¢ok ©Szel bir
geometrik diizen gerektirdizi dzellikle belirtilmelidir
(Cram, 1976,1978; Lehn, 1978; Coxon et.al., 19793 Stoddart,
1980)., OrmeZin amonyum katyonu yapisindaki molekiiler bir
katyonun ligand ile kompleks olugturabilmesi, ligand yapi-
sinda amonyum katyonunu baglayabilecek merkezlerin uygun
geometrik dilizende olmalerini gerektirir. Sekil.2.9.'da
amonyum katyonlari ile cesitli topolojilere sahip ligand-
lar arasindaki kompleks olusumu gosterilmektedir. Sekil.
2.9.a.'da bir azokoronand ile birincil amonyum tuzu arasin-

daki trigonal baglanma ve $zel hidrojen baglari gisteril-
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mektedir. Bu durum "ug¢ noktali etkilegim" olarak da bili-
nir. gJekil.2.9.b.'de NH4+ ile kiiresel trisiklik bir krip-
tand arasindaki (drneZin bilesik 46) tetragonal baglanma
gosterilmektedir (Lehn and Vierling, 1977; Weber and Vogtle,
1977; Lehn, 1978). Sekil.2.9.c.'de terminal diazonyum tuzu
ile silindirik bir kriptand arasindaki baglanma gdsteril-
mektedir (Dietrich, 1984; Sutherland, 1984). ZSekil.2.9.d.'de
podandokoranand yapisindaki bir ligand ile heterobifonksiyo-
nel amonyum iyonu arasindaki baglanma gtsterilmektedir.,

Bu Ornekten anlagilacagi gibi bazen ligand ile meolekiiler
katyon ara31ndaki baZlanmada, merkez halkanin yanisira yan
kollarin rol almasi‘durumu da stzkonusudur.(Lehn, 1978;
Dietrich, 1984). Molekiiler katyonun nikotinamid yapisi gds-
termesi gdzdniine alinirsa, enzimlerin biiyiik bir olasilikla

bu tir baglanmalar gdsterdikleri belirtilebilir.

a) (\ b) N

o R

patY w ( A
/_(C_H\) O \/\ N
(e 1 | =

rexil.2.9. Amonyum iyonlarinin bailanma tiirleri,
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cekil.2.9.d.'de gosterilen ligand sekiz stereomerkeze
sahip bir bilegiktir. Bu nedenle enantiomerik amonyum bi-
legikleri sdzkonusu oldugunda, oldukg¢a belirgin bir kirose-
¢icilik ©zelligi gbstermektedir. S$ekil.2.10.'da yapisi agik-
lanan ligandin (70), kirosegicilik 6zelliZinin ise, cok yiik-

sek oldugu saptanmistir (Cram et.al., 1975; Cram, 1976, 1978).

selppiee
o

70

5.5~ 70 (RR}-T0O ‘

sekil,2,10, Kiral binaftil tiri tag eter.

»ekil.2,10,'da gdsterildigi gibi, periplanar konum-
lanmis hidrojen atomlari arasinda sterik hindrans sdzkonu-
sudur. Sterik hindrans nedeniyle molekiile ait naftil grup-
lara ayni diizlemde yer alamazlar. Bu durumun dogal bir so-

nucu olarak da ligand (70), bir enantiomer ¢ifti (RR ve S8)
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ve bir de optikge inaktif mezoform (RS) olmek iizere iig

stereoizomere sahiptir.

Cram (1976), ligand (70)'e ait saf enantiomerlerin
optikce aktif amonyum tuzlari ile kirosegici kompleksleg-
melerini incelemis ve elde ettigi sonuglar ile rasemik ka-
rigimlarin ayrilabilmeleri isik tutmustur. Sekil.2.11l.'de
rasemik (R,S) fenil glysinat (72) ile optikge saf ligand
(70, SS antiomer), arasindaki kompleks olugumuna iligkin
gematik agiklamalar verilmektedir. Kompleks olugumunda rol
alan molekiiler katyon, protonlanmig fenil glysinattir (71)

(anyon: heksaflorofosfat).

71 (R - (SS)

Jekil.2,11l, Kirosegici baglanma ve enantioayirica

kompleks olus .,
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Sekil.2.11,'de optikge homojen ligand (70)-(S,S) ile
bilegik (71)'nin protonlanmig (S) ve protonlanmig (R) enan-
tiomerlieri arasindaki baglanma gosterilmektedir. Sekilden
agikca godriileceZi gibi (R).(S,S) kompleksinde dort adet
baglanma gerc¢eklesmesine karsin (S).(S,S) kompleksinde sa-
dece trigonal baglanma gergeklegmektedir. Bu durumda ter-
modinamik agidan (R).(S,S) kompleksinin dasha kararli olaca-
gini ve bu nedenle (70) (S,S8) ligandinin (71) (R) enantio-
meri i¢in kirosegicilik gtsterecegini belirtebilirisz,
Ligand (70) ve benzer &zelliklere sahip kirosegicilik gos-
teren ligandlar kullanliarak optik izomerlerin sayirimi ger—
geklegtirilebilir. Bu sonug¢lardan yararlanarak rasemik (71),
karigimini basit bir kolon krometografisi ile saf enantio-

merlere ayirmak mimkiindir (Cram et.al., 1975; Cram 1976).

2.4. Anyon ve Yiksliz Organik HMolekiillerle Kompleks Olusumu

Cok ©zel yapidaki bazi tag eterlerin, anyonlarla komp-
leks olugturabildikleri saptanmig olmakla birlikte, bu alan-
deki galismalarin oldukga yavag ilerledigini belirtmeliyiz.
Tag eter-katyon benzeri bir baglanmanin anyonlarla da ola-
bilmesi, oncelikle evsahibi ligandin ligand boslugu ile
konuk durumundaki anyonun boyutlarinin uyumlu olmalarina
gerektirmektedir (Dietrich, 1984). Nat iyonunun ¢api
1,90 A° olmasina karsin Cl1~ iyonunun gepr 3,60 A° dur.
Bu'durumda, Cl™ anyonunun boyutlarina uygun ligand boglugu-

na sanip tag eterlerin g¢ok 8zel tag¢ eterler olmalari gerekir.
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Bu tiir tag eterlerin sentezlerinin gok zor olacagi asgikar-
dir. "a¢ benzeri ligandlarin anyonlarla kolayca kompleks
olugturamamalarinin bir ikinci nedeni ise, genellikle kat-
yonlara kiyasla anyonlarin daha zayif elektrostatik g¢ekim
kuvvetleri gtsterebilmeleridir. Bilindigi gibi bu durum,
katyonlare kiyasla anyonlardaki yik yoZunlugunun genellik-
le daha az olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica anyonlar-
la kompleks olugturabilecek ligandlardaki baglayici merkez-
lerin arti yuklu olmelari gereklidir. Bu nedenle, ancak
stratejik_kgnumiarda protonlanmig azot fonksiyonlari veya
dordiincliil amonyum fonksiyonunu igeren ¢ok 8zel yapidaki
koronand ve kriptandlarin, anyonlarla kompleks olugturabi-
lecekleri agiktir. Anyon-ligand baglanmasinda sec¢icilik
tizerinde en bliylk katki, ligand boslugu ile anyon bayutla-
r1 arasindski uyumdan kaynaklanir. OrneZin monosiklik
yepidaki (72) tercihen fosfat anyonunu, bisiklik elipsoi-
dal yapidaki (73) tercihen azid anyonunu (Ng), trisiklik
kiilresel yspidaki (74) ise tercihen bromiir anyonunu baglar
(Dietrich et.él., 1978; Lehn et.al., 1978; Schmidtchen,
1977).

Ligandlarla anyonlarin gergeklestirdikleri kompleks-
ler lizerinde yapilan {-iginlari g¢aligsmalari, bu tiir komp-
lekslerde anyonun gercgekten ligand boglugu ig¢inde yer alda-
£ini1 ve hidrojen baglanmasinin ¢ok cnemli olduZunu gdster-
mektedir (letz et.al., 1976). Ayrica katyonlarin olugtur-
duklari komplekslere iligkin kompleks kararlialik sabitle-

rine kiyasla, anyon komplekslerinin kararlilik sabitleri
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gok kiiciktiir (Dietrich, 1984).
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Sekil.2.12. Anyonlarle kompleks yepabilen tag
benzeri ligandlar ve katyon-anyon
kombinasyonlari.

Hem katyon hem de anyonlarla kompleks olugturabilen
ligandlara (75) "heterotopik" ligandlar denir. Yeni hete-
rotopik ligandlarin sentezlenmeleri ile,iyon ¢ifti (katyon/
anyon) kompleks kimyasinde ilerlemeler katedilecegi Muhak-

kaktir (Schmidtchen, 1984).
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Bilindigi gibi uzun yillar boyunca tag eterler kat-
yonlara dzgii ligandlar olarak kabul edilmiglerdir. Bu ne-
denle tag eterlerin yliksliz molekiillerle de kompleks yapma
egilimlerinin oldugu, kegiflerinden ¢ok sonra ortaya gik-
migtir (Pedersen, 1971; Gokel et.al., 1974). Giinlimiizde
tag eterlerin bu Ozelliklerine olan ilgi oldukga fazladar

(Goldberg, 1984; Viogtle et.al., 1984).

Tag eterler ile kompleks yapabilen yiiksiiz (konuk)

molekiiller su sekilde siniflanabilir:

i) Polar N-H baglari iceren iire, tiolire ve benzer

bilesikler (Pedersen, 1971).

ii) Oynak C-H bvaglari iceren asetonitril, nitrometan,
dimetilsiilfoksit v.b., bilesikler (Végtle et.al.,
19803 Mc Lachland, 1974; Gokel et.al., 1977).

iii) Siibstitiie hidrazinler (Végtle and Miiller, 1980).

iv) Aromatik aminler ve fenoller-(V6gtle and Miiller,

1981).

v) Suve alkoller (Hughes and Tingfield, 1977; Goldberg,
1978; Newkome et.al., 198l; Frensch and Vogtle,
19793 Weber and Voztle, 1980).

vi) Molekiiler halojen (Shchori and Jagur-Grodszinski,

1972).

sekil.2.13.'de ndtiir organik molekiillerle tag eterle-
rin kompleks olugturmalarini Srneklemek ilizere iki tipik Or-
nek verilmektedir. Verilen orneklerin ilkinde konuk mole-

kiil dimetil siilfat, ikincisinde ise metanoldiir., Verilen
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orneklerdeki evsahibi konuk baglanmalarinin daha ¢ok ©zel
hidrojen baglanmalari oldugu, fakat g¢ok zayif asidik metil
hidrojenlerinin de baglanmada rol aldiklari belirtilebilir

(7eber, 1983; Weber and Jones, 1983).

e

o) 1o o .
E ] X H:COlleCH3

e

l\/o\/l (11}

{ —> < CH,;OH
O o] (1:1)

Sekil.2.13. Tag ve benzeri bilegiklerin yiksiliz
organik bilesiklerle kompleks olugtur-

malarina ornekler,
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3. TAC BILESIKLERININ UYGULAMA ALANLARTI

Guniimiizde tag¢ bilegikleri igin iki temel uygulama
alani soz konusudur. Kugkusuz bunlardan ilki sentez kim-
yvasinda ta¢ bilegiklerinin kullanilmalari, ikincisi ise bu
tir bilegiklerin analitik kimyada kullanilmalaridir, Her
iki alanda da tag¢ bilegiklerinin katkisi son derece yogun

bir tempo ile aragtirilmsktadir.

3.1. Sentez Kimyasinda Tag¢ Bilesikleri
3.1.1. Genel prensipleri

Sentetik kimyada tag bile@iklerinin kullaniminin ¢ok
onemli istikbal vadeden sonuglar verebilmesi, iki Cnemli
‘nedenle a¢iklanabilir. Jekil.3.l.'de bu nedenler gsematik
olarak gotsterilmektedir (Knipe, 19763 Vigtle and Weber,
1977; Gokel and Weber, 1978).

/ N\ //_Hidrbfdbik dig kisim

® o
R (Lipofilik,maskelenmiy)
-4

A ///”V Zayif solvatize anyon

(Ciplakyaktive anyon)

Sekil.3.1l. Sentetik kimyada temel tag eter etkisi

BilindigZi gibi tag eterlerle katyonlar kompleks olug-

tururlar ve bu kompleks olugumu nedeniyle, katyonlarin orga-
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nik c¢oziiciiler iginde ¢dziinmeleri gerceklesebilir. Ote yan-
dan elektronotiirliigiin saglanmasi bakimindan, organik fazda
ligandlarla kompleks yapabilen her katyonun yanisira bir
anyonun da ¢oziinmesi gergeklegecektir. Kuskusuz anyon,
kompleks olusumuna katkida bulunmayan iyon oldugundan or-
genik fazda zayif solvasyon gosterecek ve bu nedenle orga-
nik fazda c¢ok aktif bir durumda olacaktir. Hatta bazi du-
rumlarda anyonun biitlinliyle ¢iplak olmasi sdzkonusudur ve
kimyacilar gsakaci bir dille bu durumdaki anyonlara "seksi
anyonlar" terimini kullanmaktadirlar (Vigtle and Weber, 1977).
Ozellikle kriptand komplekslerinde katyonun ligand icindeki
ozel konumu nedeniyle, katyon ile anyonun yaklagik her tiir-
1U etkilesimi ©nlendigi ic¢in anyon aktivitesi cok yiiksektir.
Podand ve koronand komplekslerinde de aktivitenin yliksek ol-
masina kargin, kriptatlardaki kadar gaplak anyon aktivitesi
beklenmez, Zira podatlafda ve koronatlarda anyon ile kat-

“yonun etkilegimleri biraz daha kuvvetlidir.

Ozetle, inorganik tuzlarin organik fazlarda ¢odziinmele-
rinin tag eterleri ile saglanabilecegini ve kompleks olugu-
mu nedeniyle kxatyonun aktivitesinin maskelenmesine karsin,
anyonun aktivitesinin artacagini belirtebiliriz. Bu gergek
permanganat veya pikrat anyonlari gibi renkli anyonlarin
kullanilmasi halinde basit deneylerle kolayce gdzlenebili-
lir (Jeber and Vogtle, 1976). Ornegin kata KMnO - benzen
slispansiyonuna 18C6 (10) ilave edilmesi halinde, berrak
benzen—KMnO4 GOzeltisi elde edilir., Bu basit deneyde kati -

sivi faz transferi gerceklegtirilmis olup, 18C6 (10) faz
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transfer ajani giérevini ilistlenmigtir. Bir bagka deneyle

de tuzlarin sivi-saivi fazlari araginda transferlerinin ger-
ceklestirilebilmesi kanitlanasbilir. Ornegin sulu potasyum
pikrat ¢ozeltisine kloroform ve tag eter ilave edilip ¢al-
kalanirsa, potasyum pikratin sulu fazdan organik faza ta-

ginmasi gdzlenebilir (Vigtle and Weber, 1977). Bu deneyde
sivi~-sivi faz transferi gergceklegtirilmig olup, faz trans-

fer ajani gdrevini yine tag eter iistlenmistir.

Ta¢ bilegiklerinin faz transfer ajanlari olarak kul-
lanilebilmelerinin sentetik kimya agisindan Snemi ¢ok biiyiik-
tir, Zira bu bilegikler sayesinde normal olarak ortak bir
¢ozliclide ¢Ozlinmeleri olasai olmayan reaktandlarin, ayni or-
tamda yer almalari saglanabilmektedir. Bu durumun sente-
tik organik kimyada yeni ufuklar agabilecek bazi sonuglar
dogurmasi ¢ok normaldir. OrneZin tag bilegikleri kullanma-
dan gergeklegmesi olasi olmayan bir ¢ok reaksiyonun geréek—
legmesi veya ¢ok diisiik verime sahip bazi reaksiyonlarin
tag bilesikleri kullanilmasi halinde verimlerinin artmasa

gibi.

3.1.2. Sentetik kimyada ta¢ bilegiklerinin kullanilmasina

iligkin oOrnekler

Prensip olarak iyonlarin veya iyonik ara iirlinlerin
sozkonusu oldugu tiim kimyasal reaksiyonlarda tag¢ bilesikle-
rinin kullanimi ile, sentezin modifiye edilmesi veya dsaha

verimli hale getirilmesi olasidir. Birgok temel reaksiyo-
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nun yanisira, niikleofilik silibstitlisyonlar, karbanyonlarla
gerceklegen reaksiyonlar, C-C bag olusumuna iliskin reak-
giyonlar (Darzen reaksiyonu, Knoevenagel kondenzasyonu v.s.),
katilmalar, eliminasyonlar, karben olugumuna iligkin reak-
siyonlar, gaz ¢ikisi reaksiyonlara (N2,002), yikseltgenme
indirgenme reaksiyonlari (metal ve metal hidriirlerin ¢dziin-
meleri), cevrilme reaksiyonlara (Cope, Favorski), izomeri-
zasyonlar ve polimerizasyonlar tag¢ bilegiklerinin kullanil-
mas1i halinde modifiye edilebilir reaksiyonlarin baslicala-
rina Ornek olarak verilebilirler. Ayrica tag bilegikleri-
nin organo metal kimyasinda, koruyucu grup reaksiyonlaranda,
gilikon ve fosfor kimyasinin bazi problemlerinin gﬁzﬁlme1e¥
rinde de kullanilabilmeleri durumu vardir (Gokel and Durst,
1976, 1977; Knipe, 1976; Weber and Vogtle, 1977; Weber, 1982,
19833 Gokel and Weber, 1978; Kogo, 19753 Dehmlow, 197T;
Liotta, 1978, 1980; Montanari et.al., 1982; Cacagne et.al.,
1983). Bu bdliimde tag bilegiklerinin sentetik kimyada kul-
lanim slanlarina iligkin aydinlatici bazi drnekler verile-

cektir.

Sekil.,3.2.'de benzen iginde ¢Oziinmiig permanganatin
yiukseltgenme reaksiyonlarini ne denli verimli kilabildigzi
drneklenmektedir (Sam and Simmons, 19723 Mack and Durst,
1984). Secilen drneklerde yiikseltgenme verimi % 100 diir.
Ayrica geklin alt kisminde KMnO4 dan basgka inorganik yik-
seltgenlerin kullanilmalari durumunda da verim artisi gozle-
nen reaksiyonlar belirtilmistir (Sam and Simmons, 1972; Mack

and Durst, 1984, Gonboa et.al., 1984; Cardillo et.al., 1976;
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gekil, 3.2, Tag¢ bilegikleri yardimi ile ¢iplak perman-
ganat ve diger ylikseltgenlerin kullanima.

Sekil.3.2.'de verilen Ornek regksiyonlarda, inorgenik
tuzlarin organik fazdaki ¢Ozinirliklerinin Onemi vurgulan-
maktadir. Ote yandan bazi reaksiyonlar ise anyon aktivas-
yonunun oranini belirtici sonuglar vermektedir (Vogtle and
Weber, 1977). Bu duruma uygun bir ornek Koenings-Knorr
reaksiyonudur, Bu reaksiyonda asetobromoglukozun (76),

AgN03 varliginda t-BuOH ile reaksiyona girerek asetol olus -
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turmasi sdzkonusudur. Bu reaksiyon g¢esitli ligandlar var-

l1ginde incelenmis ve sonuglar Jekil.3.3.'de verilmigtir

(Knochel, 1974).

CH,OAc
H OAc
76
Katalizor Relatif Verimler (%)
DB18C6  (T) 100 : 0
2.2 (26) 95 : 5
2.2.2 (13) 64 : 36

Sekil.3.3. Anyon aktivasyonu-Koenings-Knorr reaksiyo-
nunda ligend kontrolii,

Tag eterleri yokluZunda gercgeklegtirilen Koenings-
Knorr reaksiyonunda sadece P—glikosidin elde edilmig olma-
sina karsin, tag eterler varliginda gergeklestirilen reak-
siyonlarda nitrik asidin B-esteri de elde edilmigtir,
Kugskusuz bu durum normalde aktif bir anyon olmayan nitrat
anyonunun, tag¢ eter varliginda aktif bir anyon olarak dav-
ranabilmesinin dogal bir sonucudur. Jekil.3.3.'de belirtil-
digi gibi ligand (7), kullanilmasi halinde nitrat aktivas-
yonunun kanltlanamama31né karsin kriptand (13) kullanilma-

81 halinde, nitrat anyonunun aktivasyonu en fazladir. Bu
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durumun nedeni ligand (7) ve ligand (26)'ya kiyasla ligand
(13)'iin giimiig katyonu ile ¢ok daha kararli kompleks olug-
turabilmesidir. Bu veriler Koenings-Knorr resksiyonunun
ligand kontrollii olarsk modifiye edilebildigini kenitlamak-

tadir.

Sekil.3.4.'de "giplak hidroksil" anyonu kullaniminin,
sterik agidan engelli esterlerin hidrolizlerinde ne denli
tnemli oldufu agiklanmaktadir (Pedersen, 1972, 1969;
Dietrich and Lehn, 1973). Hesitilen karboksilik asit es-
terlerinin normal kogullarda potasyum hidroksit ile hidro-
lizleri, sterik nedenlerden dolayi gerceklestirilemez. Ote
yandan Pedersen (1972, 1969), bu reaksiyonun DCH18C6 (11),
toluen ¢Szeltisi iginde kolayca gergeklegtiZini saptamis-
tir. Bu durum DCH18C6 (11) ile potaéyum iyonunun kompleks
olusturmasi nedeniyle hidroksil anyonunun ¢ok aktif olma-
sindan kaynaklanmaktadir. Toluen iginde hidroksil anyonu-
nun "¢plak anyon'" niteligi gdstermesi bu anyonun reaksiyon
merkezi ile etkilegimini cok kolaylastirmaktadir. Ote yan-
dan normal kosullarda potasyum hidroksit alkol ig¢inde ¢6-
zindiiglinden, hidroksil iyonunun ¢dzilicli molekiilleri ile sol-
vatize olmasi durumu vardir ve bu durum iyonun biylk boyut-
larda olmés1n1 safladigindan reaktif merkez ile etkilegimi-

ni olasi kilmaz.
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O
WP/ N _koH g
o Nor MeOH /f

&) KOH/DCH18C6
e Hez oees o N 2
\OR oluene \O‘—) K@

5gN0C 94%

R = CHj, C{CH3}s

Sekil.3.4. Giplak hidroksil anyonu ile sterik agidan
engelli mesitilen karboksilik asit esterle-
rinin hidrolizi.

Bilindigi gibi floriir anyonlari nilkleofilik siibstitiis-
yon reaksiyonlari ac¢isindan son derece uygunsusz niikleofillerdir.
Kuskusuz bu durum florir anyonunun yoZun bir sekilde g¢dzlicii
molekiilleri ile solvatize olmasindan kaynaklanmaktadir.

Tag bilegiklerinin‘kullanllma31 halinde prensip olarak
"caiplak flerir" anyonu olusturulabileceZinden, gliniimiizde

alkil florlirlerin sentszleri nikleofilik siibstitlisyon reak-

P B

giyonlary ile -ercekliestirilebilmektedir (Liotta and Harris,
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1974). Qizelge.}.l.;de niikleofilik siibstitiisyon reaksi-
yonlarinda aktif olarak kullanilabilen ¢iplak anyonlarin

ddkiimi verilmektedir.

#,c17,Br ,I”,CN”,SCN,
"Ciolak" anyonlar

OCN_,NOE,RO',RCOO",OH—

Gizelge.3.l. Tag eterler araciliZiyla c¢iplak anyon
haline dodniigstiliriilebilen anyonlar,

Ote yandan nanpolar ortamda c¢iplak floriir anyonunun
kuvvetli bir niikleofil olmesinin yanisira, kuvvetli bir baz
olarak de davransbildigi. saptanmigstir. Bu durumda florir
anyonunun eliminasyon iirlinlerine yol acgmasi da doZaldir.
Sekil.3.5.'de florir anyonunun niikleofilik ve bagzik ektivi-
tesinin artmasini belirten drmekler verilmektedir (Liotta

and Harris, 1974).

KF/DB18CS
G) H;C/\/\/\/\B" —_— HgC/\/\/\/\F 4+ KBr

CH,CN, 927,

o o
a " F CHs
b) T oo +
CHy T pRIsCe CHs
319

69 %

Slibstitiisyon Eliminasyon

dekil.2.5. "Cinlak floriir" anyonunun nilkleofil ve

has alarak knlionima,
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Bu boliimiin bagsinda da belirtildigi gibi, tag eterle-
rinin varliginda anyonlarin aktivasyonunun aksine, katyon-
larin islevleri maskelenmektedir. Bu nedenle katyon yar-
dimi ile ilerleyen reaksiyonlarin, ta¢ bilesikleri varli-
ginda engellenmeleri durumu s8z konusudur (Lehn, 1980). Bu

tiir etkiler ©zellikle, karbonil bilesiklerinin kompleks me-
tal hidriirlerle indirgenme reaksiyonlarinda godzlenmektedir
(Handel, 1976; Loupy et.al., 1976). OrneZin LiAlH4 veysa
NaBH4 ile gercgeklesen karbonil indirgenme reaksiyonlarinda,
ortama kriptand ilave edilmesi halinde resksiyonun biitiiniiy-
le engellenmesi veya reaksiyon hizinin azalmasi gdzlenmigtir.
Bu durum ®,p-doymamis karbonil bilesiklerinin indirgenmele~-
rinde bir avantaj olarak kullanilabilir. Bilindigi gibi nor-
mal kogullarda LiA1H4, NaBH4 gibi metal hidriirlerin terci-
hen karbonil grubunu indirgemeleri ve karbon-karbon ¢ift ba-
gini indirgemede yetersiz olmalari sdzkonusudur., Gizelge.
3.2.'de 2-gikloheksenonun (77) ligand varliginda metal hid-
riirlerle indirgenmelerine iligkin sonuglar verilmektedir

(Handel and Pierre, 1975).

Katyon maskelenmesinin bhir digZer yararli uygulamasi
da, birincil aminlerin varliginda, ikincil aminlerin ter-
cihen asillendirilmesidir. Bu sec¢iciligZin nedeni ta¢ bile-
gsikleri ile birincil ve ikincil amonyum tuzlarinin farkli

kararlilikta kompleksler olugturmalaridir (Barret and Lana,

1978, 1980).
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O

O

7T

reaktif
B camtd

(‘)H O
+ l
1.2 1.4

Reaktif (esdefer /mol keton)

% l,4-Ratilma irini

LiAlH4 (2)
LiA1H4 (2)/
LiBH4 (2)
LiBH4 (2)/
NaA1H4 (2)
NaAlH, (2)/
NaBH, (2)
NaBH, (2)/

2.1.1

2.1.1

2.2.1

2.2.1

(2)

(2)

(2)

(2)

18
Reaksiyon yok
35
7
40
Reaksiyon yok
45
7

izelge,3.2. Katyon komplekxslegmesinin g —doymamig
Cizel 3.2. Kat k leksl ini 1B d

Siyanir, tiosiyonat,

karbonil bilegiginin metal hidriirlerle
indirgemesi lizerindeki etkisi,

siyanat, oksinat, nitril v.s.

gibi ambident anyonlar ig¢in, tac¢ bilesiklerinin kulianimi

¢ok ilging sonuglara yol agmaktadlr.

Sekil.3.6.'da bu

duruma iligkin 6rnekler verilmektedir (Smith and Hanson,

1971).
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Sekil.3.6. Tag¢ eterlerin ambident anyonlar iizerindeki
etkisi,

Sekil 3.6.'da ambident fluorenon oksinat anyonu (78)
ile metil iyodiir arasindaki niikleofilik siibstitiisyon reak-
siyonunun sonug¢glari verilmektedir. 18C6 (10), ligendi ol-
madan gergeklestirilen substitiisyon reaksiyonundea her iki
alkilleme (O-alkillemesi, N-alkillemesi) iiriinlerinin de el-
de edilmesine kargin, 18C6 (10) varliZinda O-alkileme iirii-
nll baskindir., Zirs bu kogulda serbest oksinat anycnunun

miktari dsha fazladir (Smith and Hanson, 1971).

Ta¢ bilegiklerinin inorganik tuzlari iyon c¢iftleri
halinde nonpolar ortama ¢ekmesinin bir diger sonucu da,
bazi reaksiyonlarin mekanizmalarini ve ilrin oranini etkile-
mesidir (Bartsch, 1975). Sekil.3.7.'de ag¢iklandigi gibi
p -eliminasyon reaksiyonlarinin irin orani bu durundan et-
kilenmektedir. Bu gekilde B bazi, M karsit iyonu, X ¢ikica

grubu simgelemektedir.
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mM!
1
° ? VU
B T S
b >l< H R
t ' !
GDI = ) GDII
GD=Ge¢is Durumu

“rjf
=~ T
>

1-BUOK/BUOV
H
s T
Ph

(89 %)

\BUOK,’BUOH
Ph
H/l::y trans

- (11%)

(30 ” (7006)

Sekil.3.7. Tag eter 18C6 nin (10), P-eliminasyon reak-
siyon mekanizmasi lizerindeki etkisi,

Sekil.3.7.'de yer alan sis eliminasyona iligkin GDI
ve trans eliminasyona iligkin GDII'nin yapilari incelendi-
Zinde, GDI'de baz ile katyonun birarada yer almalarina kar-
gin GDII'de baz ile katyonun ayri olduklari gdzlenebilir.
Normal kosullarda sis: trans eliminasyon iirinlerinin 89:11
olmasina karsgin, 18C6 (10) varlizinda bu oran anti eliminas-
yon iriinti lehine 30:70 dezismektedir., 3Bu durum 18C6 (10)

varliginda xompleks olusumu nedeniyle potasyum ve t-biitokgit
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iyonlarinin birarada konumlanmamelarinin, yani birbirinden

bagimsiz davranabilmelerinin doZal bir sonucudur.

Karben olugturulmasinda da, tag bilegiklerinin olduk-
¢a yerarli olduklari saptanmistir. Metilen, diklorokarben
ve bazi diger karbenler tag¢ eterler yardimiyla kolayca olus-
turulabilmektedirler (Sepp et.al., 1974; Makosza and
Ludwikow, 1974). Tag¢ eterlerin varlizZinda karben olustur-
mak i¢in organik/sulu iki fazli sistemlerde calisilabilmek-
tedir. Bu reaksiyonlarda organik fazde olugturulan karben,
sulu fazla hi¢ temasa gegmeden, hemen ilave edilen substrat
ile reaksiyona girebilmekte ve bu nedenle verim yiikksek ol-
maktadir, 3Jekil.3.8.'de verilen ©rnek reaksiyonda, halks
genigleme resksiyonunun verimi bu ysntem ile 68 % olarak

saptanmigtir (Kwon et.al., 1976).

CHClB/KOH

(48%)

CHC1 ,/KOH/H,0 DB18C6_, :0C1,

r v ct

Ci

. = Ct
CCl, ey
\ ! —_——— l 7
7 Ph ~N Ph
N A N Ph
H

H (68 %)

Jekil.3.8. Tag eter yardimi ile karben olusturulmasi.

Organik sentezlerin onemli bir bilimiinde C-C bag olu-

swan basama ;1 yer alir (Darzen sentezi, lMichael katilmasa
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Vv.S.). Bu reaksiyonlar igin, tag¢ bilegiklerinin kullanil-
masinin g¢esgitli avantajlar sagladiZi saptanmigtir (Sekil.
3.9). Darzen reaksiyonunda (3.9.a.) NaOH bazinin sulu or-
tamda tag eter ile komplekslegmesi, reaksiyon irininin art-
masina sebep olmaktadir. Michael katilmasinda (3.9.b.)
ligand (70) gibi kiral tag eter kullanilmasi durumunda ki-
ral merkez iceren lirliniin rasemik bir karigim olmayacafini
ve tercihen enantiomerlerden biri veya diferi olacagini

belirtmeliyiz (Enantiosec¢icilik) (Cram and Sogsh, 1981).

. I @
NeOH/DBIBCS \ CN
+ CICH,CN

e e e
sulu ,78 % H )T7<H
O

b)
COOCH coocs
CH 3 N
HZC/\[( : KO-t-Bulerown CH;
fe) + toryer o
o ~78'C, 1208y 48% o O

Jekil.3.9, Crown eterin yardaim ettigi eslegme
reaksiyonu,

gekil.3,10,.'da sol tarafta enantiomerlerden saf 70O
(88), sag tarafta ise saf 70 (RR) yapilari verilmekte ve
bu ligandlerin potasyum kompleksleri ile reaksiyonlarin

mekanizmalarina iliskin GDI ve GDII'nin vapilari belirtil-

mektedir., jekilden goriildiidii mibi diizlemsel bir konuma sahip
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olmasi gereken karbanyon, koméleks igindeki potasyum iyonuna
GDI ve GDII de farklia yodnlerden baglanmaktadir. Bu durumun
dozZal bir sonucu olarak da, saf (70SS) kullanilmasi halinde
tercihen saf (S) enantiomeri, saf (TORR) kullenilmasi halin-
de ise saf (R) enantiomeri iiriin olarak elde edilebilmekte-

dir (Cram and Sogah, 1981),

et (e @
iSSP v s

crown

H.COOC Uriin l

COOCH;

H-C Y\\‘\\\\\\ I = : /”/1,
| g Ar(
5 o = b

iy (R)
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Tag eterlerin sentetik kimyadaki kullanim alanlara
verilen orneklerle sinarli degildir. Gilinimiizde bu konu
hakkinda ¢ok ayrintili derlemeler, makaleler ve monograf-
lar yayainlanmistir (Gokel and Durst, 1976 a, 1976 b3 Knipe,
1976, ‘eber, 1982; Weber and Gokel, 1977; Starks, 1978;
Keller, 1979; Dehmlow, 1980, 1983).

3.2. Kimyasal Analizde Tag¢ Bilesikleri

Dahea “nce de belirtildigi gibi, kimyasal sentezde tag
eter kompleksinin anyonik kismi bagroldedir. OUte yandan
kimyasal analizde ise, katyon basrol oynar. Bilindigi gi-
bi tag eterlerin yapisina gdre katyonlarin komplekslegme
vatkinliklar: farkliliklar gosterir. Iste bu gercgekten
yararlanarak, ¢egitli katyonlerin varliZinda uygun tag
eter‘kullan11m581yla istenilen kompleksin se¢imli olarak
olugturulmasi gergeklegstirilir. 3Bu durum ise analitik kim-
yada derigim tayini, ayirma, zenginlegtirme, maskeleme bag-
ta olmak ilizere birgok alanda uygun tekniklerin gelistiril-
mesinde, tag eterlerin kullenilmasini olasi kilar (Weber
and Vogtle, 19783 Weber, 19843 Irving, 19783 Kolthoff, 1979,

Blasius and Janzen, 1985).

3.2.1. Iyon segici ekstraksiyon

Burada katyonlarin secici bir gekilde komplekslegme-
lerinin yanisira, komplekslegmis tuzlarin faz transferleri

de g0z konusudur. Gesitli tuzlari igeren bir sulu ¢dzelti
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uygun bir tag eter igeren organik ¢Gziicli ile galkelandifa
takdirde, belirli bir tuzun sulu fazdan organik faza tagi-
nabilmesi kuskusuz tuzu olusturan iyonlarin ekstraksiyon
sabitlerine (Kex) baglidir. Yaklagik olarak ekstraksiyon
sabitlerinin ise, kompleks kararlilik sabitleri (X) ve olu-

gan kompleksin organik ve sulu faz arasindaki dagilim katsa-
yisinin (D) vir fonksiyonu oldufunu belirtmeliyiz (Kexzf(K,D)).
Buna gore iyon seg¢iciliginin arttirilmasinda, segilen orga-
nik ¢ozliclinin de dnemli bir roli olduzZunu belirtmeliyiz.

Bu durumda bir tuzun kompleks kararliligi ve lipofilik ozel-

1ligi arttikga organik faza transferi o denli kolay olacaktir

(Takeda, 1984). Sekil.3.1l.'de dbu durum gematik olarak acik-

lanmaktadair,
- ’;}._— — =l . e M.{ . . . . Kex:f(K,D)
:E}E}E{E' : : : : : : : K = ekstraksiyon sebiti
M L K= kompleks kararlilik sabiti

Sulu faz Organik faz D= dagilim katsayisi

Sekil.3.1l. Iyon ekstraksiyonu-iyon secici faz
transferi .

s e eim erwis e + . .
sekil.3.11.'de goriildiisi gibi M2 iyonunun organik

faza hi¢ taginmamasina karsin, Il + iyonu kismen, M1+ iyonu

3
ise yaklagsik bitlinliyle organik faza taginmigtir. Sekil.3.12.'-
de DB18Cé'nin (7), metal iyonlarini tagima siralamasi veril-
mektedir. Bu iyonlar arasinda en iyi taginanin Kt iyonu

olmasi, kuskusuz K" iyonu ile DB18C&'nin (7) g¢ok kararli

kompleks olusturmasindan dolayidar. Fakat, diger yandan
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Kt iyonu disindaki iyonlarin taginma siralamasi ise, bu
iyonlarin lipofilik ©zellikleri ile paralellik ig¢indedir.
Bu drnegin de agiga g¢ikardigi gibi, faz transfer olayinda
hem kompleks kararliligi hemde 1lipofilik 6zellik rol almak-

tadir.

Lipofilik ©zellik sadece katyon ile kisitli olmayaip
tuza iligkin aﬁyon i¢in de gegerlidir. Sekil.3.12.'de ay-
ni katyona iligkin farkli tuzlarin, bBlBC6 (7) araciligiyla
su/nitrobenzen fazlari arasindaki tasinim sairalamasi anyon-
lara bagZimli olarsk verilmigtir. Verilen siralamadan anla-
s1ldiZ1 gibi anyonun lipof ilik karakteri ne denli fazla ise
faz transferi o denli verimli olmektadir (Danesi et.al.,

1975).

> R >Cs  >Na* >Lit
'r/\o/\j (H, 0/nitrobenzen)
O o}

(::I:O O:I::] |Picrate'i:>SCN?=0101:>I':>N03
L\/o\/J Br-:>OH-:>Cl—:>T?—

. (H,0/CH,C1,)

Sekil.3.12. DB18C6 (7) ile gergeklesgtirilen faz
trangsferinde tasinim siralamasi.

Sekil.3.12,.'de verilen tiim katyon ve anyonlarin var-
11Zinda, DB18C6 (7) igeren organik bir ¢oziicii ile su faza-
nin ¢alkalanmasi halinde, organik faza potasyum pikratin
tasinacazini belirtmeliyiz. Bu durum tahmin edilecegi gi-

bi iki yararli uygsulemaya yol acar, yani anyon ve katyonla-



66

Tin hem ayirimlarinda hem de zenginlestirilmelerinde bu
prensip kullanilabilir. Zira olayi organik faz ac¢isindan
degerlendirirsek zenginlegtirme, su fazi agisindan degerlen-
dirirsek istenmeyen grubun uzaklagtirilmasi olarak yorumla-
yabiliriz. Ayrica verilen Ornekten de anlagildiZi gibi hem
katyonun, hem de anyonun seg¢ici olarak taginmasi gergekles-
tiginden bu olay aslinda "iyon ¢ifti ekstraksiyonu" olarak

kabul edilir (Weber, 1984).

Iyon ¢ifti ekstraksiyonu igin renkli ve lipofilik
bir anyon segilirse (6rnegin bromkresol yegil v.s.), o tak-
dirde katyon derigimi spektrometrik ve florimetrik olarak
belirlenebilir (Weber, 1984; Takeda, 1984). Bu yontem mi-
lilitrede mikrogram diizeyinde dahi katyonun, seg¢ici olarak
tayinine imkan vermektedir. Ornefin ken serumunda K& ve
Nat iyonlarinin ¢ok hassas bir gekilde miktarlarinin tayi-
ni ig¢in, bu ydntem kullanilmaktadir (Sumiyoshi et.al., 19773
Takagi et.al., 1981l; Sanz-Medal et.al., 1981).

2

Tag eter (11)'in Szellikle srt iyonlari icin son de-

rece seg¢icilik gosterdigi saptanmigtir. Bu bilegigin ca*?
iyonlari varliZinda dshi, eser miktardaki Sr+2 iyonlari ile
kompleks olugturabilmesi, analitik kimya a¢isindan ¢ok Cnem-
lidir. Zira bilesik (11)'in bu ozelligi kullanilarak radyo-
aktif Sr+2 iyonlarina Ca+2 iyonlari varligainda ortamdan ayir-
mak olasidir (Kimura et.al., 1979). OrneZin tag eter (11)
kullanilarak siitte radyosktif Sr+2 varolmasi halinde siitiin

radyoaktif maddeden arindirilmasi gergeklestirilebilir

(Kimura et.al., 1977). Ote vandan yine DCH13C6 (11) kulla-
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nilar izotop ayirimi da ekstraksiyon ile gergeklegtirile-
bilmektedir. OrneZin 4OCa+2/44Ca.+2 izotoplarinin ekstrak-
siyon yontemi ile ayiramlari, klasik ontemlere kiyasla

daha kolayca gerceklegtirilebilmistir (Jepson, 1976).

I

L
T

11

Tac eterlerin ekstraksiyon tekniZinde bagari ile kul-
lanilabildikleri anlagildiktan sonra, ekstraksiyonde segi-
ciligi ve verimi daha da artirabilmek amaciyla gegitli ca-~
ligmalar slirdiiriilmiigtiire. Bu calismalarin sonucunda klasik
fag eterlerden bagke nanklasik tag eterleriﬁ, bis ve poli
tag eterlerin bazi iyonlar ig¢in hem ¢ok seg¢ici hemde yiik-
sek verimle faz transfer ajani olabildikleri saptanmigtar.

Ornegin bilesik (34) ca*?

ve Lit iyonlari igin son derece
spesifiktir. Li*" iyonunun kii¢lik olmasindan dolayi bu iyo-
nu tagiyabilen ligand bulunmasi son derece zordur. Bis ve
poli ta¢ eterler kullanildigZinda iyon seg¢iciliginin ve eks-
traksiyon veriminin artigi, bu bilegsiklerin 1l:1 kompleks
olusturmak yerine 2:1 sandvig¢ tipi kompleks olugturmalari
ile agiklanabilir. Bilesgik (79) ve (80) bu tip kompleks-
lesme gtsteren tag eterlere drnek olarak verilebilir (Ikeda

et.al., 1981; Maeda, et.al., 1981; Lin and Altoe, 1982).

Jzellikle (79)'un Na* icin son derece seg¢ici ligand oldugu
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enlagilmigtir (Maeda et.al., 1981).

34 79 80

Verimi ve seg¢iciligi arttirmanin bir diZer yolu da,
halkaye bazi Ozel siibstitiientler yerlegtirmektir. Ornegin
bilegik (8l) halka yapisinda heksakarboksilik asit igeren
bir tag eterdir. Bu bilegigin uranil (U02+2) iyonlarina
6zel bir segicilik gdsterdiZini ve bu nedenle uranil iyon-
larinin organik faza transferini basari ile sagladigini be-

lirtebiliriz (Weber, 1983).

cooH

o coon ©

(o oj
COCH HOOC |
HOOC% coon :
) [@] ' o)
81

Ute yandan rasemik amonyum tuzlarinin iyon ekstraksi-
yonu yodntemi ile ve kiral bir tac bilegigi kullanarak,
enantiomerlerden biri ag¢isindan zenginlestirmenin olasa

oldugu belirtilmistir (Sousa et.al., 1978; Prelog, 1983).
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302.2., Iyon kromotografisi

Ekstraksiyonla ayirim yontemine kiyasla iyon kromotog-
rafisinin, iki ana avantaji olduZunu belirtebiliriz. Bu
aventejlardan ilki ayirim siirecinin g¢ogul oldugu, ikincisi
ise tuzun ta¢ bilegiginden ayrilma zorunlulugunun olmamsasi
diye belirtilebilir. Bu amagla yiiksek molekiil agirlikla
ta¢c bilegikleri veya kriptandar kullanilair. (82), (83) ve
(84) numarali yapilar, iyon kromotografisinde kullanilan
polimerik ligandlara Srnek olarak verilebilir (Blasius et.

al., 1977)
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Ayirim silirecinin prensibi gu gekilde agiklanabilir.
Polimerik tag eter katkilai bir kolon lizerine tuz karisima

ilave edildiginde, katyonlarin farkla kararlialikta kompleks-
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ler olusturmalari sdzkonusudur. Daha sonra yiirlitme islemi
gergeklestirildiginde, katyonlarin kararliliklarina gore

kolondan ilerleyeceklerini belirtebiliriz. Kuskusuz kolon-
dan ilk gelen katyon en kararsiz kompleks olusturan katyon;
en son gelen katyon ise, en kararli kompleks olusturan kat-

yon olacaktir. Sekil.3.13.'de bir tuz karisiminin ayirim

semasi verilmektedir (Blasius et.al., 1977).
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Sekil.3.13., LiSCH, NaSCN, KSCN tuz karigiminin
poli-DB21C7 (83) wvarliZinda ayirami.

Sekil.3.13.'de anyonlari ayni fskat katyonlari farkli
bir tuz ¢ozeltisinin ayirim 6rneklenmi§tir; Ote yandan
katyonlari ayni fakat anyonlari farkli, hem anyonlari hemde
katyonlari farkli tuz karisimlarinin da bu teknikle ayirim-
lara gerceklegtirilebilir. Ayrica kiral tag¢ bilesiklerinin

kullanilmasi halinde rasemik amino asitlerin veya amonyum
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tuzlarinin ayrilmasi da gergeklestirilebilir (Weber and
Vogtle, 1978; Blasius et.al., 1975; Dotsevi et.al., 1976).
Hon-elektrolit iire ve tiolire tilirevlerinin dahi, bu yontem-

.....

Blasius et.al., 1977).

3.2.3. Iyon secgici elektrotlar

Tag bilesgiklerinin katyonlarla katyon segiéi bir tarz-
da kompleks olugturabilmeleri, kuskusuz bu bilegiklerin

iyon segici elektrodlarin geligtirilmelerinde de kullanila-
2

bilmelerini olasi kilar. Ozellikle Li+, Na', K7, Cs+, ‘Mg+ ’

+2’ Ba+2

Ca+2, Sr , Cd*Z,Uogz ve NHZ katyonlari i¢in uygun
tag benzeri bilegiklerin kullanilmasiyla iyon segici elektrod-
lar gelistirilmigtir (Weber, 1984). Bilegik (85), (86) ve
(87), iyon segici elektrodlarda kullanilan tag benzeri bi-

legiklere ornek olarak verilebilir,
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Ote yandan kiral ta¢ bilegikleri kullanilmasi ile, amonyum
‘bilegikleri i¢in enantiomer sec¢ici elektrodlarin geligstiril-
digi de bir gergektir (Thoma et.al., 1975; Bussman et.al.,

1981).

3244, Kromoiyonoforlar ve floroiyonoforlar

Kromoiyonoforlari boyar madde benzeri tag bilegikleri
olarzk tanimlayabiliriz., Bu tir tag bilesiklerinde katyon
se¢ici komplekslegme molekiildeki bir renk etkisi ile gdzle-
nebilir hale getirilebilir (Vogtle, 1980). Yani kromoiyono-
for ozelligi gCsteren tag¢ bilegikleri ile, alkali ve toprak
alkali iyonlarinin kolorimetrik tayini gergeklegtirilebilir.
Ornegin bilegik (88) normalde portakal renginde olmasins
kargsin, alkali ortamda kan kirmizisi bir renk gtsterir.
Szellikle X' iyonu icin se¢ici olan bilesik (88), x* iyonu-~
nun kolorimetrik olarak c¢ok hassas bir sekilde saptanmasini
olasi kilar. Orne#in bu teknikle fazla miktarda Nal iyonla-
ri varliginda dahi, kt iyonunun 10 ppm'e kadar saptanabil-
mesi gergeklestirilmigtir (Takagi et.al., 1967; Nakamura et.

al., 1979; Pcey and Bubnis, 1980; Yamashita et.al., 1980).

Ote yandan floresans aktif gruplar igeren tag bilegik-
leri kullanalmasi ile, benzer bir yaklasimla floroiyonofor
prensibi gelistirilir. Bilesik (88), (89), (90), (91) ve
(92) kromoiyonofor ve floroiyonofor yapisindaki tag¢ bilegik-

lerine drnek olarak verilebilir (Lthr and Vogtle, 1985).
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Dinitrofenilazofenol tac eter (n=2,89) Szellikle Li'
iyonu ig¢in ¢ok se¢ici bir kromoiyonofor olmasinin yanisaira,
diger alkali metal katyonlariyla kompleks vermemektedir.
Kloroform/pridin ¢dzeltisi igine it iyonlarinin ilave edil-
mesi halinde, cOzeltinin karskteristik ssri rengi mor renge
doniismektedir. Ote yandan lityumdan dahe biiyiik alkali metal
iyonlari ise, ayni kogullarda inaktiftir. Bu nedenle bile-
sik (89), Li* iyonu icin miktar tayininde biiyiik bir giivenle
kullanilair. Ozellikle, ilaclardaki lityum miktarinin kolori-
metrik tayininde bu yéntem tercihen kullanilmaktadir (Kaneda
et.al., 1981; Nakashima et.al., 1981). Yine kromoiyonofor
karakterindeki bilesik (89)'un (bilesik (89) fenol mavisi ben-
zeri bir tag¢ eterdir), ozellikle yilk yo*unlugu yiliksek olan

katyonlar (Li+ ve arti iki yiiklii toprak alkali katvonlari)
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icin uygun oldugu saptanmisdir (Dix and Vogtle, 1981).
Sekil.3.14,.'de gdsterildigi gibi bilegik (90)'in alkali ve.
toprak alkali katyonlari ile kamplekslegsmesi, hem batokromik

hem de hiperkromik bir kaymaya neden olmaktadair.

-+ /\"\gCi;,_
CHa
L + CalSCNJ.
= i N\Cu
. l
£ N + Ba(SCNY.,
; y
+ Lil /1\
\
CHa { -~ \
| + NoSCN N

S(I)O 6(‘)0 760 Anm] —p»

Sekil.3.14., Katyon segici absorpsiyon ile katyon miktar
tayini.

3e2¢5. Tag eterlerin sivi zarlarda tasiyiciliklara

Sivi zar tagima sistemleri, gelecefi ¢ok parlak ve uy-
gulamada son derece yararli sistemlerdir. BilindiZi gibi

sivi zar sistemleri, prensipn olarak dondr faz olarak adlan-
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dirilan bir ikinci sulu faza, tuzlarin taginimini gergeklesg-

tiren sistemlerdir (Weber, 1984; Schmidtchen, 1977).

Sivi zarlarda kimyasal bilesiklerin dondr fazdan aksep-
tor faza taginmasi sdzkonusu olduguna gdre, tagima gorevini
iistlenecek bir de tasiyici gereklidir. Iste tag eter ve ben-
zeri bilesikler, segici iyon tasinimi gergeklegtirebilen si-
vi zarlarda tasiyici gorevini iistlenebilirler. Ortadaki a-
ra organik faz i¢inde ¢Ozlinmils halde yer alan tag¢ bilegikle-
ri, dondr faz sinirindan tasinacak iyonlari (anyon-katyon
taginimi) komplekslegme yoluyla yiiklenerek; akseptdr faz si-

nirinda bu faza aktarirlar,

I. Sulu Pag Organik Faz II. Sulu Faz

X' X
!
X—N\? 4_—. ' ——— I’\/\?X—

“Jo—0

XM ——y . |

Sekil.3.15. Pasif tasima zar sisteminin sematik
gosterilisi (Halkalar tac eteri sembolize
etmektedir).

Fazlar arasi tasinmayl saglayan itici kuvvetin deri-
gim farkliliZindan kaynaklandigi basit zar sistemleri "pasif

tagima zar sistemleri' olarak vilinirler. Bu tir zar sis-
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temlerinde taginim derigik sulu fazdan (dondr faz) seyrel-

tik sulu faza (akseptdr faz) doZrudur. Temel igleyig dif-

fiizyon ile saglanmaktadir. Bu nedenle karigtirma hizi, si-
caklik, tag eter derigimi, dondr ve akseptdr fazlarin deri-
gim farki, tasinan anyonun ve katyonun lipofilik karakteri

ve zar sisteminin boyutlari taginma verimini ¢ok etkilerler
(Painter and Pressman, 19823 Christensen et.al., 1978;

Bacon et.al., 1967).

Ayrica zar sistemlerinde Ozellikle dikkat edilmesi ge-
reken bir digZer konu ise, ligand ile katyonun olugturdugu
kompleksin kararliligidir. XKompleksin ¢ok kararli olmasi
taginimi engelleyen bir faktordiir. Bu nedenle taginma veri-
minin yiiksek olmasi icin ligandin Szenle secilmesi gerekir.
Iste bu noktada sivi-sivi ekstraksiyonu ile sivi-zar sistem-—
lerinin temel farkliliZi ortaya g¢ikmis olur., Zira bilindigi
gibi sivi-sivi ekstraksiyonlarinda kompleks kararliliZi ne
denli fazla ise, ekstrsksiyon o denli verimlidir, Halbuki
zar sistemlerinde kompleksin optimum kararliliga sahip ol-

masgsy: gerekmektedir.

Sivi zar sistemlerindeki taginma siireci derigim degi-
siminin aksi yoniinde de gergeklestirilebilir. Yani, bir bi-
legik veya tuz daha az derigik fazdan, daha derigik faza ta-
ginabilir. Bu tip zarlar "aktif tagsima zar sistemleri" ola-
rak bilinirler (Yamazski et.al., 1978; Sugiura and Shiubo,
1979, 1980; Ohki et.al., 1982), Aktif tagimada derigim de-
gigiminin ylriticl kuvvetinden vararlanilameyacagindan sis-

temin ilerleyisi icin enerji girdisi (isik enerjisi, elektrik
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3,16, Aktif tasima zar simteminin gematik
gosterilisi (Halkalar tag eterin sembolize

etmektedir).

Sekil,

Sekil.3.17.'de foto ve redoks kontrollii aktif tasi-

maya iligkin Srnekler verilmigtir.
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Sekil.3.17. Foto ve redoks kontrolli aktif tagima.

3.2.6., Tag ve benzeri bilegiklerin biyolojik ve diger

alsnlardaki uygulamalara

Bilindigi gibi bir gok biyolojik siiregte, ornegin si-
nir impulslarinin iletilmesinde, kas fonksiyonlarinda, pro-
tein sentezinde v.s. alkali metal iyonlarinin rol almalari
sézkonusudur. Ote yandan tag¢ bilesikleri; ozellikle bu
iyonlarla kompleks yapan bilegikler olduklari igin, biyolo-

jik slireglerin tag¢ bilegikleri ile vonlendirilmesi gercgek-
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lestirilebilir. Ornegin uygun tag bilegikleri kullanila-
rak bazl zararli bakterilerin viriislerin biiyiimeleri durdu-
rulabilir., Ote yandan tac¢ bilegiklerinin fizyolojik ve
farmakolojik yararlari aragtirilmakta ve bu alanda arastir-
maler yogun olarak siirdiiriilmektedir (98), (99) ve (100) nu-
marall ligandlarin ila¢ olarak kullanilma potansiyeli olan
tag bilesikleri olduZunu belirtmeliyiz. Bu bilesiklerde
ilag Czellikleri bilinen fonksiyonlarla, ta¢ halkalarinin
birlestirilmesi prensibinden yararlanilmistir. Ozellikle
bilegik (100) antiililser etkileri bakimindan son derece iimit
verici bir gelecegin ilaci olarak diigiiniilmektedir. Ayrica
tac bilegiklerinin agZir metal zehirlenmelerine karsida
kullanilabilecegi anlagilmigtair (Voronkovlet.al., 19853

Pilichowski et.al., 1983).

Q/ /k N NS
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Ta¢ bilesiklerinin biyoloji, tip, eczacilik biyokimya
gibi, canli organizmalara iliskin alanlarda kullanim potan-
siyellerinin olmasinin yanisira, bir g¢ok baska alanda da
iimit verici sonuglar verdiklerini belirtmeliyiz. Ornegin

ylizey aktif maddeleri, deter mnlar, kozmatikler, organik
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iletkenler, saivi kristal fazlari, korozyon onlenmesi, ener-
ji stoklanmasi ve fotografgilik gibi birgok alanda tag¢ ve
benzeri bilesgsikler kullanilmaktadir (Weber, 1983 a, 1983 b;
Moigne and Simon, 1980; Fujimoto et.al., 19823 Matsuoka et.
al., 1982; Haller et.al., 1973; Horner, 1978; Turro et.al.,
1980).

Ozetle, gliniimiizde tac bilesiklerinin oldukga yogun
bir uygulama alani oldugunu ve her gegen gin yepyeni ufuk-

larin kegfedileceZini 6zellikle vurgulamaliyiz.
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4, DENEL BOLUM

4.1, Girig ve Amag

Doymamis bilegiklerin halojenlendirilmeleri alkenler-
de elektrofilik katilma, aromatik halkalarda ise elektrofi-
1ik substitiisyon reaksiyonlari ile gerceklegir. Bu reaksi-
yonlar sonuglaril itibari ile degZerlendirildiklerinde gok
farkli olmalarina karsin, mekanistik agidan biliyiik benzerlik-
ler gtsterirler. Zira her iki resksiyonda da hiz belirleyen
ilk basamakta elektrofillerin T sistemlerine transferleri

sodzkonusudur,

Elektrofilik Katilma

- /E’
E _ .
‘/ N E+ Hbb. "Nu >
I.Bas ‘ + | II.Bas Nu

Blektrofilik Aromatik Sibstitiisyon
: B
©/+\°E+ Hbb, -u* m
I.DBas. I1.Bas.
N

Alkenlerin halojenlendirilmeleri, alken ile molekiiler

halojenin reaksiyonlari ile gergeklegir. Alkenlerin niikle-
ofilik karakterleri aromatik bilegiklerin niikleofilik karak-
terlerinden daha fazla olduZu ig¢in, genel mekanizmada goste-
rildizi gibi halojenlendirmede serbest halonium katyonu ge-
rekli degildir ve bu nedenle katalizdr kullanilmaz. Bu re-

aksiyon, molekililer haloienin alkene yaklasirken polarize
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olmasi ile ylirlimektedir,

| [ l

&
¢, Pxost L C-X -C-X
i+ Fl B
- xV 8

Aromatik sistemlerde ise niikleofilik karakter daha az
olduZundan, bu sistemlerin halojenlendirilmelerinde Lewis
asit katalizdrlerine gereksinim vardir. Lewis asit katali-
zorlerinin halojenlerle kompleks olusturarak polarizasyonu
sagladiklarini ve bu nedenle halonyum elektrofillerin aro-

matik halkalars transferlerine neden olduklarini belirtebi-

. X
[:::] AlX, veya FeX, R [:::]/
X5

liriz.
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Ancak fenol ve anilin gibi benzene kiyasla nilikleofilik
karakteri daha yilksek olan aromatik sistemlerin halojenlendi-
rilmelerinde, Lewis asit katalizorlerine gereksinim yoktur.
Bu duruma iliskin mekanizma agagida belirtildigi gibi, alken-

lerin halojenlendirilmeleri ile benzerlik gdstermektedir.
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Bu durum ilk bakigta bir avantaj gibi glebilirse de,'sente—
tik agidan mono halojenlendirme siirecini zorlagtiren bir ol-
gudur. Zira elektron yoZunlugu yiksek aromatik halkalarda
monohaiojenlendirmeyi gerceklestirmek oldukg¢a zordur, Genel
olarak bu tir halkalarin monohalojenlendirilmesini saglamak
i¢gin oda sicakliginda CCl4 iginde ¢oziinmig molekiiler halojen
ile reaksiyonlari gergeklegtirilebilirse de, gogu kez bu yon-
temde monohalojenasyon iiriinline kiyasla dihalojenasyon iiriinii-
niin daha baskin olmasi g8z konusudur. Kugkusuz bu durum sen-
tetik agidan bir dezavantajdir. Ote yandan literatiirde bu
dezavantaji mimkiin oldugu kadar aza indirgeyen bazi halojen-
lendirme yodntemlerinin verilmesine karsin, bu yodntemler da-
ha ziyade ancak belirli bir halojen ig¢in veya belirli bir
aromatik halka ig¢in gegerli, ozel yontemlerdendir (Kochi et.
al., 19643 Taylor, 1966; Andrewis and Keefer, 1959). Bu
nedenle genel halojenlendirme yontemi olarak kullanilabilir-

likleri sinirlaidair.

Literatiirde Srebnik ve arkadaslarai (1987), halojenlen-
dirme isleminde molekiiler halojen yerine, alkali metal halo-
jenir tuzlarlnln kullanilmasini ongdren bir teknik gelistir-
diklerini belirtmiglerdir. Bu teknikte alkali metal haloje-
nir tuzu, m-kloroperbenzoik asit (MCPBA), ve 18C6 kullanil-

maktedir. Tahmin edilecesi zibi 18C6'nin gdrevi metal halo-
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jenlir tuzlarinin organik fazda yer almasini seglamaktar,
Metal halojeniir tuzu halojen kaynagi olarak gﬁrev'yapmakta,
yilkseltgen olan MCPBA ise, halojeniir anyonlarini halonyum

katyonlarina doniligtirmektedir.

Srebnik ve arkadaglari (1987), bu yontemi (tageter
yontemi) oncelikle uyzun hidroksi ve karboksi alkenler lize-
rinde deneyerek, halkali halojeniir eterleri ve halojeniir
laktonlari elde etmiglerdir. Daha sonrelari ise bu ydntemiT
zengini aromatik sistemlerde denemigslerdir. Bu arastirici-
lar; 18C6, MCPBA ve alkali metal tuzlari varliZinda, fenol
eterlerinin yiiksek verimle ve yan iiriinler sorunu olmeksizin,
monohalojenlendirilmelerinin saglandigini belirtmektedirler.
Ayrica orto ve para yonlendirici alkoksi gruplaflna gore,
halojenin halka ilizerindeki konumunun da regioselektif (ko-

num se¢imli) oldugunu belirtmektedirler.

Ornegin olivetol dimetil eterin, tag eter ydntemi ile
bromlanmasinda monobrominasyon iiriniiniin % 82 olarak bulun-
masina karsin, CCl4 iginde ¢ozlinmig molekiiler bromla reak-
siyonu sonucundaki monobrominasyon iirinii ise % 20 olarak

bulunmustur (Srebnik et.al., 1987).

KBr 1806 .,
OCHS ‘ > 829
{ MCPBA H, .0
S 11¥5
~ A
B0 X2~ OCH
CCl4/Br2
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Bu ¢alismanin amaci, literatiirde verilen bu ilging
"halojenlendirme ydnteminin tutarliligini arastirmak ve
18C6*dan farkli bir tag eterle gegerli olup olmadigini sap-
tayabilmektir. Bu amaca doniik olarak ozellikleri ve ligand
boslugu acisindan 18C6 ile kiyaslanabilir bir tag eterin
kullanilmasi halinde, elektron yoZunlugu yiksek aromatik
halkalarin halojenlendirilmelerinin incelenmesi gercgeklegti-
rilmigtir. Bu amagla ligand bosluZu, katyon seciciligi ve
diger ozellikleri bakimindan 18C6 ile benzerlikler gosteren
bir tag eter olan DCH18C6 kullanilmig ve literatiirde agikla-
nan bu yeni halojenlendirme yodnteminin (Srebnik et.al., 1987).
DCH18C6 ile gegerliligi aragtirilmistir. Halojenlendirilme-
lerde substrat olarak fenol eterler, resorsinocl eterler ve
orsinol eterler kullanilmis ve sonuglar verim, konum seg¢im-
1iligi, monohalojenlendirme orani ag¢ilarindan deZerlendiril-

migtir.

4,2, Halojenlendirilmeleri Gerceklestirilen Substratlar
-Halojenlendirme iglemi ic¢cin, serbest fenol yapisin-
daki bilegikler ve fenol eterleri sec¢ilmistir.

Gizelge 4.1.'de bu galismada kullanilan substratlarin

dokiimi verilmektedir.



(Orninol)

3

Bilegik Sentez | Iklejen
No Ada Yapasa Yontemd. tirg
OCH3
101 | Metoksibenzen - X=Br
{(Anisol) o x=I
x=C1l
OCIi,CH
102 | Etoksi benzen i 2¥%3 3 X=Br
103 1,3-bimetoksi benzen 0OCH 1l ve 2 x=Br,I
(Resorsinol dimetil- ‘ 3
eter) 0CH
3
104 1,3-Dietoksi benzen OCH2CH3 3 x=Br
(Resorsinol dietil- @
t
eter) OCH20H3
105 |1,3-Dimetoksi,S-metil OCH, 2 x=Br
benzen
{Orsinol dimetileter) CH3 OCH3
&
106 |1,3-Dietoksi,5-metil OCE,CH, 3 x<Br
benzen H@
. . < I I
(Orsinol dietileter) CHy OCH2013
OH
107 Hidroksi henzen - x=T
(Fenol)
) OH
108 1,3-Dihidroksi benzen - x=I
(Resorsinol)
OH
0H
109 {1, 3-Dpinidroksi ] X - x=I
8-metil benzen - o

Gizelge.4.l. Halojenlendirilmeleri gergeklegtirilen

substratlara
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4,3. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde yilikselgeyici olarak m-kloroperbenzoik asit
 (MCPBA), tac eter olarsk DCH18C6, metal halojeniir tuzlari
olarak KBr, KCl, KI ve ¢ozlici olarak ise; karbontetrakloriir

(0014), diklorometan (CHZClz)’ dimetileter (CH OCHB), N,

3
N-dimetilformamid (H—g—N(CHB)Z), etanol petrol eteri ve

kloroform kullanilmigtir.

Bu maddelerden MCPBA, DCH18C6, metal halojeniir tuzla-
ri, diklorometan, dimetileter, N,N-dietilformamid ve petrol
eteri satin alindigZi gekilleriyle, karbontetrakloriir etanol
ve kloroform ise saflandirma iglemine tabi tutularak kulla-

nilmistair.
Cozliclilerin saflandirilmasa

Karbontetraklorﬁr: Bir litre karbontetrakloriir, ken-
disiyle esit agirlikta suda ve 100 m1l % 95 lik etil alkolde
¢ozlinmig potasyum hidroksitle muamele edilmig ve karisim
50-60 °C de otuz dakika karistirilmistir. Suyla yikandik-
tan sonra islem ilk potasyum hidroksit miktarinin yarisaiyla
tekrarlanmistir. Daha sonra 500 ml su ve az mikterda deri-
gik slilfirik asit ile renklenme olmayincaya kadar galkala-
narak etil alkol uzaklagtirilmigtir. Xarbon tetrakloriir
suyla yikanip susuz kalsiyum kloriir ile kurutulmug ve des-

tillenmigtir,

Etil alkol: Etil alkol Once kalsiyum oksit, sonra
magnezyum ve iyot ile geri sogZutucu altinda isitilmig, son-

ra damitilmigtar.



Kloroform: Unce su ile oziitlenmig, sonra susuz kalsi-

yum kloriirde bir gece bekletilip, damitilmisgtar.

4.4, Piziksel Verilerin Saptanmasa

Yapi analizleri i¢inuw.v., n.m.r., 1.T., Spektrometre-
leri, verim nesaplamalari ve saflik tayini i¢in gaz kromo-
tografisi, ayirim iglemleri i¢in ince tabaka kromotografisi

kullanilmistair,

I.R spektrumlara: 270-30 Hitachi spectrofotometer

(Anadolu Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi) ile alinmistar,

U.V spektrumlari: 150-20 Hitachi spectrofotometer

(Anadolu Universitesi Fen Edebiyat FPakiiltesi) ile alinmistar.

N.M.R spektrumlari: Jeol Pmx 60 MHz'lik SI spektrofo-
tometer (Anadolu Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi) ile

alinmistir.

Gaz krom2tografisi (g.c) Shimadzu G.C-9AM ve Shimadzu
C-R3A gaz kromatografisi yazicisi (Anadolu Universitesi Fen

Edebiyat Fakiiltesi) ile alinmaistir.

Ince tabaka kromatografisi igin Merck Kieselgel (GF.
254,60) tipi kullanilmigtir. Analitik calismalar ig¢in plaka
kalinligi 0,25 mm, preperatif c¢alismalar ig¢in plaka kalinlai-

g1 1 mm alinmigtir.
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4.5. Halojenlendirilmeleri Gergeklegtirilen Substratlarain

Sentez Yontemleri

Halojenlendirilmeleri gercgeklestirilen aromatik eter-
lerden sadece metoksi benzen (101) satin alinmig,digerleri
fenolik cikis maddeleri halinde satin allnlp agagida belir-
tilen yontemlerden biri (veya ikisi) kullanilarak ilgili
eterlere gevrilmiglerdir. Bu amagla iki genel metilleme ve

L}

bir etilleme yontemi kullanilmigtir.
Yontem,l. Dimetil-siilfat ile metillemes:

Penolik bilegik (1/5 mol) 100 cm3, 2N sodyum hidroksit
gozeltisinde ¢ozlilmistiire Bu g¢ozeltiye dimetil siilfat (1/10
mol)'an iigte biri katilmis ve karistiralmistir. Beg dakika
sonra dimetil siilfatin iigte biri deha katilmig ve karigti-
rilmigtir. Daha sonra geriye kalan dimetil siilfat ilave
edilmis ve olugan aromatik eter potasyum hidroksit ¢ozeltisi
ile ¢alkalandiktan sonra geri sogutucu takilarak su banyosu
iistiinde yarim saat isaitilmistir. Bu iglemin amaci, reaksi-
vyona girmemis dimetil siilfatin pargalanmasini saglamaktair.
Sogutulduktan sonra sulu faz ayrilmig, geriye kalan aromatik
eter knlsiyum kloriir ile kurutulmugtup. Elde edilen {iiriiniin
safligl gasz kromatografisi ile kontrol edilmig ve n.m.r.

ile yapi desteklenmigtir,
Yontem.2, Metiliyodiir ile metilleme

Metillenmesi istenen maddenin 10.mmol'ii 50 ml N,N-di-
metil formamid iginde ¢Ozlilmliis ve bu ¢Ozeltiye 2,5 gr cho3

ve 30 mmol (4,26 gr) metil iyodiir ilave edilmistir. Reaksi-
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yon karigimi azot altinde ii¢ saat karigtirilmis ve bu siire-
nin sonunda karigima su ilave -edilerek organik faz ayril-
mistir. DBu ayirimin amaca SN2 reaksiyonu sonucunda olusan
dialkil eterin, reaksiyon ortamindaki diZer maddelerden
ornegin fenol tuzlarindan ayrilmasini saglamaktir. Organik
faz MgSO4 ile kurutulup ¢dzlicli ugurulduktan sonra istenen
irin elde edilmistir. Elde edilen iiriinlin safligi gaz kro-
m&tografisi ile kontrol edilmis, yapi n.m.T. ile desteklen-

migtir,
Yontem, 3., Etiliyodiir ile etilleme

Etillenmesi istenen meddenin 10 mmol'd 50 ml N,N-dime-
til formamid icinde ¢Oziilmiis ve bu Cbzeltiye 2,5 gr K2003 ve
30 mmol (4,67 gr) etil iyodiir ilave edilmistir. Reaksiyon
karigimi azot altinds li¢ saat karigtiriimistir ve bu silirenin
sonunda karigima su ilave edilerek organik faz ayrilmisgtar.
Organik faz MgSO4 ile kurutuvlup c¢ozlici ugurulduktan sonra
istenen ilirin elde edilmigtir. Elde edilen ilirinin safliga
gaz kromatografisi ile kontrol edilmig, yapi n.m.r. ile des-

teklenmigtir.

4,5.,1, Etoksibenzen

Etiliyodiir ile etilleme yontemine gore (3) sentezlen-
mistir. Elde edilen maddenin saflifi gaz kromatografisi
ile kontrol edilmis ve yapi, proton n.m.r. spektrumu ile

desteklenmigtir,
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lH N.M.R. sjppm(CCl4)
OCH,CH,4 ~0CH3 veeveeenssees 3,5 (q)
[j:] “CHy cevnveenennen 1 (t)
) 06H5 e0 000 e v sss 6"‘?(“1)
102

4.5.2, 1,3-Dimetoksibenzen

Dimetil siilfoksit (1) ve metiliyodiir ile metilleme
yontemine (2) gore sentezlenmistir. Uriniin safligi gaz
kromatografisi ile kontrol edilmisg, ¥api proton n.m.r. spektru-

mu ile desteklenmigtir.

15 N.M.R. 5,ppm(CCL,)
OCH, “0-CHj eevneencncnees 3,3 (s)
A C6HE vevvnnerrnns.s 6=T(kem)
| “ocH,
103

4.5.3. 1,3-Dietoksibenzen

Etiliyodiir ile etilleme ydntemine (3) gore sentezlen-
mistir. Elde edilen uriiniin safligil gaz kromatografisi ile
kontrol edilmig ve yapi proton n.m.r. spektrumu ile destek-

lenmigtir:
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4.6. Halojenlendirme Iglemi

Gizelge.4.1l.'de verilen ve eter fonksiyonu igeren tiim
substratlarin bromlanmasi ayni kogullar kullamilarask gergek-
legtirilmigtir., Ote yandan iyotlama ve klorlama ise, yonte-
min gegerllligi agisindan kanit olugturmak amaci ile sadece
se¢ilen bazi substratlar ilizerinde gercekitegtirilmigtir,
Gizelge.4.l,'de her substrat i¢in hangi halojenlendirme ig-

teminin gergeklegtirildigi belirtilmektedir.

4.6,1, Metal halojenilir ve DCH18C6 varliginda haiojenlendirme

(Tay eter yontemi)

Bromlama:

56 mmol (5,95 gr) KBr, 1 mmol (372, mg) DCH18C6, ve
35 ml CH2012 iginde ¢ozlilen 10 mmol aromatik bilegik siispan-
siyon haline getirilip oda sicakliginda iyi bir gekilde ka-
rigtirilmig ve daha sonra 0% tye sogutulmugtur, Karigtirma
devam ecerken 20 ml CH2012 iginde 12 mmol (2,59 gr) MCPBA'-
nin % 80'lik bir ¢Ozeltisi beg dakika i¢inde azar azar ilave
edilmigtir., HReaksiyon karigimi onbeg dakika daha karigtiril-
mig, 70 ml dietil eter ilave edilmigtir. ¢(ozelti ardigik o-
larak % 10'luk sodyum hidrojen siilfit, doymug sulu sodyum-
klorlir ve doymus sulu sodyum hidrojen karbonat ile yikanmig
ve MgSO4 ile kurutulup buharlagtirilmigtir. Reaksiyon kari-
gim1 ince tabaka kromatografisi (Petrol eteri/Dietileter,

95:5) ile ayrilmigtir,
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Iyotlama:
50 mmol (7,295 gr) KI, 1 mmol (372,5 mg) DCH18C6 ve

35 ml CH2012 iginde ¢oziilen 10 mmol aromatik bilegik siispan-
siyon haline getirilip oda sicaekliginda iyi bir gekilde ka-
rigtirilmis ve daha sonra o O¢ ye sogutulmugtur. Ka-
rigtirma devam ederken 20 ml CH,Cl, iginde 25 mmol (5,07 gr)
MCPBA'nin % S0'lik bir ¢8zeltisi beg dakika iginde ilave
edilmistir.l10mmol (1,98 gr) CuCl, ilave edildikten sonra re-
aksiyon karigimi onbeg dakika daha karigtirilmigs ve 70 ml die-
til eter ilave edilmistir. ¢ozelti ardigik olarak % 10'luk
sodyum hidrojen silfit, doymus sulu sodyum klorir ve sodyum
hidrojen karbonat ile yikanmig ve MgSO4 ile kurutulup buhar-
lagtiralmigtir. Reaksiyon karisimi ince tabaka kromabtogra-

fisi (Petrol eteri/Dietileter, 90:10) ile ayrilmistir.
Klorlama:

Klorlama iglemi bromlamada oldugu gibi yapilmigtair.
Bu yontemin tek farki, klorlama oda sicakliginda gergekles-
tirilmis ve MCPBAgortama otuz dakika ig¢inde ilave edilmistir.

Ayrica reaksiyon karigimi U¢ saat karaigtirilmigtair,

4,6,2, Molekiiler bromla bromlama

1 mmol substrat, 10 ml 0014'de ¢ozulup, ¢dzelti karag-
tirilmistir. 1 mmel brom igeren 2 ml 0014 ¢ozeltisi yavasga
bu karigima ilave edilip beg dakika reaksiyon karigsimi mua-
melesine devam edilmig ve reaksiyon karisimi ince tabaka kro-

matografisi (Petrol eteri/Dietileter 95:5) ile ayrilmigtir.
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4,7 Halojenlendirme Reaksiyonlarainda Urin Analizi

Flde edilen Urunler U.V., l.T., lH n,m,r.,, ile tesghis

edilip g.c. ile yluzdeleri saptanmigtir.

4.7.1 Hetoksibenzenin bromlandirilmasi

Bu maddenin bromlandirilmasi tag eter yontemine ve
molekiiler bromla bromlama yodntemine gore gergexlegtirilmig-
tir., Elde edilen Uriunin yapisi 1.Tr., n.m.,r. ve u.v., spekt-
rumlari ile kanitlanmig ve g.c. ile verim ylzdeleri hesap-
lanmistir. Asagida metoksibenzenin (101) molekiler bromla,
18C6 ve DCH18C6 tag¢ eterleri varlifZinda KBr ile bromlandi-
rilmasi sonunda elde edilen iriniin (110) verim ylizdesi kar-

gilagtirilmaktadar.

Substrat Urin  Verim (%) Yéntem
OCH, OCH, 91 DCH18C6‘
Q
- 87 18C6
' T 37 Molekiler
101 110 Bromlama

Bilesik (110)'un spektroskopik verileri:

6 ,ppn (Trifloroase-~

- tikasit)
LLHB “OCH 28066000 4 (S)

H ANCH >

O Hb 8.2(d)

Hb \ Hb IR o
- Ha seeeseeesT,7(d)
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I.R. Spektrumu (KBr, Y: cm—l)

3053, 3045 cm T (Aromatik CH )3 2870 em™ T (-0CHS); 1622,

1580 ve 1505 cm™ (Fenil halkasina ait pikler); 1380 e

-1 (

(=CH,)3 1150 cm™t (=C-0-C)5 800 em™ L (1.4-Disibstitiie);

550 em™t (C-Br).

U.V. Spektrumu (Et0H A max:nm): 281,23 231,2; 210,9 nm.

4.,7.2 EBtoksibenzenin bromlandirilmasi

Bu maddenin bromlandirilimasi tag éter yontemine ve mole-
kiler bromla bromlama yontemine gore gerceklegtirilmigtir.
Zlde edilen irinin yapisi 1.r., n.m.r. Ve u.v. spektrumlara
ile kanitlanmig ve g.c. ile verim yltzdeleri hesaplanmigiir.
Agagida eﬁoksibenzenin (102) molekiiler bromla ve DCH18C6 var-
l1Zinda KBr ile bromlandirilmasi sonunda elde edilen iirinin

(111) verim yiuzdesi karsilastirilmaktadir..

Substrat Uriin Verim (%) Yontem
OCH,CHy QoH,CHy 75 DCH18C6
[ij , 53 Molekliler Bromlama
Br
102 111 |

Bilesik (111)'in spektroskopik verileri:

. OCHchB S ,ppm (0014)
a Ha
H H-' —O-CHZ‘— R 308 (Q)
b ¢] “CH— s 0 00 1-3 (t)
Br 5
48 ..e. 6.3 (d)

6
111 Hb  .... 6.6 (d)
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l):

I.R. Spektrumu {( XBr, V: cm

3050 cm™% (Aromatik C-H); 2900, 2870 cm ~ (Alifatik
G-H); 1620, 1570 ve 1490 cm ' (Fenil halkasa); 1207 em T

(=C-0-C); 800 cm™ 1 (1,4-Distibstitiie); 560 cm™* (C-Br).

U.V. Spektrumu (E+0H, A max: nm):

289,25 282, 228 nm.

4.7.3. 1,3-Dimetoksibenzenin bromlandirilmasi:

Bu maddenin bromlandirilmasi tag eter yiontemine ve
molekiiler bromla bromlama ycntemine gdre gergeklegtirilmig-
tir. BElde edilen irinin yapisi 12.r., n.m.,r., ve u.v. spekt-
rumlari ile kanitlanmig ve g.c. ile verim ylizdeleri hesap-
lanmistir. Asagida l,}wdimetdksibenzenin(103)molekﬁ1er
bromla, 18C6 ve DCH18C6 tag eterleri varliZinda KBr ile brom-
landirilmasi sonunda elde edilen iriinin (112) verim ylizdesi

karsilagtirilmaktadair.

Substrat Uriin. Verim(%) Yéntem
oc H3 ()(;H3 _ 78 DCH18C6
[i:l [;j\ 80 1806
- ocil :
06t T 3 57 Molekiiler Bromlama

103 112



Bilegik (112)'nin spektroskopik verileri:

13 §.M.R. 5, ppm(Trifloroasetikasit)

-OCHB.(l) ceees T,2 (8)

O -— S
. PH% OCHz (3) «.... 7,3 (s)
b !iln a Ha ceses 6,4 (8)

H 0OCI
c ¥ 5 Hb ceees 1,2 (8)
He ev e e 7,3 (S)

112
I.R.Spektrumu (0014,§ﬁ:cm-l)

3045 cm - (Aromatik C-H)j; 1635, 1590, 1440 cm™% (Fenil

1

halkasi); 2830 cm T(-OCH, grubu); 1205 ve 1217 cm ~ (=C-0-C);

3
850 ve 805 cm™ ' (1,3,4-Trisiibstitiie); 500 cm™* (C-Br).

U.V.Spektrumu (EtOH, A max:nm):

293,2; 206 nm.

4,7.4. 1,3=-Dietoksibenzenin bromlandirilmasi

Bu maddenin bromlandirilmasi ta¢ eter ycntemine ve mo-
lektler bromla bromlama yontemine gore gergeklegtirilmigtir,
Elde edilen urinun yapisi 1.r., n.m,r. ve u,v, spektrumlari
ile kanitlanmig ve g.c. ile wverim yiuzdeleri hesaplanmistir.
Asarida 1,3-dietoksibenzenin (104) molekiiler bromla ve
DCH18C6 varliZinda KBr ile bromlandirilmasi sonunda elde e-

dilen tirinin (113) verim yiizdesi karsilastirilmaktadir.
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Subrat Uriin Verim(%) Yontem
OCH,CH, OCH,CH, 78 DCH18C6
(i:%cncn E;:%cpcg 60 Molekiiler Bromlama
23 7 Ot
104 113

Bilegik (113)'iin spektroskopik verileri:

1y N.M.R. dsppm(Trifloroasetik asit)

—O0CH5 (1)e... 4,2 (q)
~0CH5 (2).... 4,2 (q)
~CH cees 1,3 (%)

Ha esee 6,5 (8)
Hb ses e 6’8 (S)
113 HC K 7 (S)

.1):

I.R. Spéktrumu (0014, vV : em

3020 em™L (Aromatik C-H)j; 2950, 2890, 2700 cm™L(Alifatik

C-H); 1655, 1590 cm ™+ (Fenil halkasi)j; 1200, 1120 cm +

1 1

(=C~0-C)3 860 ve 830 em — (1,3,4-Tristbstitie); 490 cm”~

(C-Br).

U.V. Spektrumu (BtO0H, Amax: nm.):

280,43 225,6 nm.

4,7.5. 1,3-Dimetoksi, 5-metil benzenin bromlandirilimasi:

Bu maddehin bromlandirilmasi tag eter yintemine ve mo-

lekiiler bromla bromlama ycntemine gtre gergeklegtirilmistir.
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Elde edilen uUrunun yapisi 1.r., n.m.r. ve u.v. spektrumlara
ile>kan1tlanm1$ ve g.c. ile verim yluzdeleri hesaplanmisiar.
Asagida 1,3-dimetoksi, S5-metilbenzenin (105) molekiiller bromla
ve DCH18C6 varlifinda KBr ile bromlandirilmasi sonunda elde

edilen lriunin (114) verim yuzdesi karsilastirilmaktadar.

Substrat Uriin: Verim(%) Yontem
OCHB OCH.) 62 DCH18C6
[:il . 31 Molekiiler
HE OCH H ocn
3 3 .3
Bromlama
105 114

Bilesik (114)'in spektroskopik verileri:

g §.M.R. S ,ppm(CC1,)

| ~CHz eeevenes 2,7 (8)

- OGH% ’_O"’CHB seseenee 4,2 (S)

- b a -_O*CHB L X I A S W ) 4,4 (s)
H.C

3 rocHB Ha ee s v 000 6,4‘ (d)

HO vevveees T ()
114

I.R. Spektrumu (CCl V':cm-l):

A

3022, 3015 em™ L (Aromatik C-H); 2885, 2812, 2770 cm™+
(Alifatik C-H)j; 1590, 1470 cm™t (Fenil halkasi); 119,1,
1117 em ™t (=0-0-C); 877 em™* (1,3,4,5-Tetrastbstitie).

J.V. Spektrumu (EtOH, A max:nm) :

294,45 212 nm.
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4.7.6. 1,3-Dietoksi, 5-metil benzenin bromlandirilmasi:

Bu maddenin bromlandirilmasi tag eter ydntemine ve mo-
lekiller bromla bromlama yoéntemine gore gergeklegtirilmigtir.
Elde edilen lrinin yapisi 1.r., n.m.r. ve u.v, spektrumlara
ile kanitlanmig ve g.c. ile verim yluzdeleri hesaplanm gtir.
AsaZida 1,3-dietoksi, 5-metil benzenin (106), molekiiler
bromla ve DCH18C6 varliZinda XBr ile bromlandirilmasi sonun-

da elde edilen urtnun (115) verim ylizdesi karsilastirilmakta-

dir.
Substrat Urtn Verim(%) Yontem
octc, 0Ck,CH, % 62 DCH18C6
Ii:l _ % 31 Molekiler Bromlama
' 0 CH HB‘J'@OCH CH
HO CH,CH, - 2773
106 115
Bilesik (115)'in spektroskopik verileri:
15 N.ML.R. , ppm{Trifloroasetik asit)
-O CH —coooooooooo.4—l (q)
OChZUHB -CH2-0H3 ‘0.0...0‘0.01—2 (m)
Hb‘ Ha -CI{B ....0...0..'2.6 (S)
P n 0y H eeovessccvseloe
H,C OCH,CH, a 7.5 (d)
Br_,__ — ‘L.[b ............8.2 (d)
115
I.R.Spektrumu (CCl,, ¥ : e 1) ;

3067 em ™+ (Aromatik C-H); 2963 cm™r (Alifatik C-H);
1613, 1597 cm t (Fenil halkasi); 1193 cm L (=C-0-¥); 880 cm

(1,3,4,5-Tetrasiibstitiie).

-1
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U.V. Spektrumu (EtOH,A max: nm):

2943 211,6 nm.

A.7.7. Metoksibenzenin iyotlandirilmasa

Bu maddenin iyotlandirilmasi DCH18C6 varliginda ger-
ceklegtirilmig olup, elde edilen iriiniin yapis1 i.r. ve
n.m.r. spektrumlari ile kanitlanmig ve g.c. ile verim yliz-
desi hesaplanmistir. Asagida metoksibenzenin (101) DCH18C6
varliginda KI ile iyotlandirilmasi sonunda elde edilen irii-

niin (116) verim yiizdesi verilmektedir.

OCH OCH

3 VR
DCH18C6 .
MCPBA, KI
T
101 116 (%88)

Bilesik (116)'nin spektroskopik verileri:

5 w.MLR. & ,ppm(Trifloroasetik
OCH asit)
3 —OCH3 ®® 00000 e0 00 4(3)

Ha\l \/Ha Ha PO Y 737(d)
H

A
Hb HD ccecocoesecss 8’2(d)
I

116

I.R.Soektrumu (KBr, we:em L)

3077,3031 em™t (Aromatik C-H); 2883 emt (-OCHB);

-1( 1

1505, 1477 em~ 1 (Penil halkasi); 1113 cm +(=C-0-C); 802 cm’

(1,4-Dislibstitiie) 462 emt (c-I).
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4,7.8. 1,3-Dimetoksibenzenin iyotlandirilmasi

Bu maddenin iyotlandirilmasai DCH18C6 varliginda ger-
ceklesgtirilmis olup elde edilen iiriiniin yapisi 1.r., n.m.r.
ve u.v. spektrumlari ile kanitlanmig ve g.c. ile verim yiiz-
desi hesaplanmigtir. Asazida 1,3-dimetoksibenzenin (103)
DCH18C6 ve 13C6 tac eterleri varliginda KI ile iyotlandairil-

masi sonunda elde edilen iiriiniin (117) verim yiizdesi karsi-

lagtirilmaktadair.
Substrat Uriin Verim(%) Tac Eter

OCH4 OCH, % T5 DCHL18C6
' DCH18C6,MCPBA . O % 80 18C6

: KI
GGHB OCH3
I
103 117

Bilesik (117)'nin spektroskopik verileri:

lH N.M.R. S ,ppm(Trifloroasetikasit)
OCH3 (l) —OCHB (l) ® e v oo 3,5 (S)
Hb /I Ha ~0CHy (2) eeen 3,6 (8)
He' Xy ~~0CH, Ha ceees 6,2 (8)
I
Hb ceees T,2 (8)
117
He ceees T3 (8)

I.R. Spektrumu (CC1,, v iem 1)

3031 om™t (Aromatik C-H)j3; 1637, 1580 em T (Fenil hal-
kas1); 1790 em™+ €OCH, grubu); 1170 em T (2C-0-C); 840 ve
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809 cm~1 (1,3,4-Trisiibstitiie).

U.V. Spektrumu (EtOH, A max: nm):

2785 278, 220 nm,

4,7.9., Hidroksibenzenin iyotlandirilmasa

Bu maddenin iyotlandirilmesi DCH18C varliZinda ger-
gceklestirilmis olup, irinin yapisi 1.r. ve n.m.r. spektrum-
lara ile kanitlanmis ve g.c. ile verim yiizdesi hesaplanmis-
tir. Asagida hidroksibenzenin (107), DCH18C6 varlifinda
KI ile iyotlandirilmasi sonunda elde edilen iiriiniin (118)

verim ylizdesi verilmektedir.

OH OH
[:tj DCH18C6,MCPBA t
: N |
KI
107 118 (% 59)

Bilegik (118)'in spektroskopik verileri:

1y w.0LR 5 »ppm(CC1,)
OH -0H ..ocee AU 3,9 (9)
I ¢C6H9 cessscse 6,2—7,5 (k.m)

118
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_l)

I.R. Spekturumu (CC14, v: cm

3390 em™T (-OH, Molekiillerarssi H ba¥i); 3100, 3027
cm"1 (Aromatik C-H); 1630, 1590, 1570, 1540 c:m"1 (Fenil
halkasi); 765 em™+ (1,2-Disiibstitiie); 491 em % (C-I).

4.7.10, 1,3-Dihidroksibenzenin iyotlandirilmasi

Bu maddenin iyotlandirilmasi DCH18C6 varliginda ger-
ceklegtirilmis olup, irinin yapisi 1.r. ve n.m.r. spektrum-
lari ile kanitlanmis ve g.c. ile verim yiizdesi hesaplanmis-
tar. Asagida 1,3-dihidroksibenzenin (108), DCH18C6 varli-
ginda KI ile iyotlandirilmasi sonunda elde edilen iiriinin

(119) verim yiizdesi verilmektedir.

[:i:]\ DCH18C6,MCPBA . [:j:]: I
. KI 4
OH ’ - OH
108 119 (% 53)

Bilegik (119)'un spektroskopik verileri:

EELlhﬂhﬁa. S »ppm(Trifloroasitikasit)
OH ~0H eeececese 5,0(s)

Ha. T HB veeveneee  7.6(d)

Hb~ H HD seeensees 2.2(a)
He

119



107

I.R. Spektrumu (0014} v: cm-l):

3451 cm_l

3150, 3011 em™T (Aomatik C-H); 1637, 1592, 1531 cm +

(-0H, Molekiilleri arasinda hidrojen bagi);

(FPenil halkasai); 751, 723 cm L (1,2,3-Trisiibstitiie); 498 cm™ 1

(c-1).

U.V. Spektrumu (EtOH, A msx: nm):

282, 276, 220 nm.

4,7.11, 1,3-Dihidroksi, 5-metil benzenin iyotlandirilmesa

Bu maddenin iyotlandirilmasi DCH18C6 varlifinda ger-
gceklegtirilmis olup, lriinlin yapasi 1.r. ve n.m,r. spektrum-
lara ile kanitlanmig ve g.c. ile verim yilizdesi hesaplanmig-
tir., AsaBida 1,3-dihidroksi, 5-metil benzenin (109),
DCH18C6 wve 18C6 varliginda KI ile iyotlandirilmasi sonunda

elde edilen Urinin verim ylizdesi kargilistirilmaktadir,

Substrat Urin Verim(%) Tag Eter
OH o % 65  DCH1SC6
l: :l £ ::[ . % 18C6
OH /0 55
HoC OH HqC
109 120

Bilegik (120)'nin spektroskopik verileri:

15 n.w.R, & sppm( Trifloroasetikasit)
OH —OH s o0 s e s 5.3(8)
Z
Ha ] ’CHB s e 00000 s 00 Q.O(S)
H.C \ ~ 0OH

3 Ha Ha I O IR I I 6.5(8)
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I.R. Spektrumu (CCl4, \7:cm'1):

3317 cm™Yp{Molekiiller arasy hidrojen bafi); 3077,
3106 c:m"1 (Aromatik C-H)j; 1591, 1573 cm"l (Fenil halkasi);
879 cm'l (1,2,3,5-Tetrasiibstitiie).

4.7.12, Metoksibenzenin klorlanmasa

Bu maddenin klorlanmasa DCH18C6 varliZinda gergeklegti-
rilmis olup, iiriinin yapisi 1.r. ve n.m.r. spektrumlari ile
kanitlanmig ve g.c. ile verim ylizdesi hesaplanmigtir. Asagi-
de metoksibenzenin (101), DCH18C6é varliginda KCl ile klorlan~

mas1 sonunda elde edilen iiriinin (121) verim yizdesi verilmek-

mektedir.
| OGH3 | |
DCH18C6,MCPBA o
KC1l i
, - Ccl
101 121 (%62)

Bi1e§ik (l2l)'in spektrogkopik verileri:

lH N.M.R. 5 sppm (Trifloroasetik
asit)
OCH3 —OCH3 cecescesess 4 (8)
Ha !iln ia HEB eveeceesses 1,7 (4)
Hb b HD seeeneeeees 8,3 (d)
Ccl

I.R. Svektrumu (KBr, W cm_l):

3090, 3071 om™+ (Aromatik C-H); 797 em * (1,4-Disiibs-
tite); 2877 cm™t (-0CH,); 1573, 1517, 1503 em % (Fenil hal-
kas1); 639 em T (C-C1l); 1377 om L (Metil); 1095 cm™t

(=C-0-C).
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Sekil 4.1 ZEtoksibenzenin(102) n.m.r. spektrumu(CCl4).

< I - &
13 3 7 v

o3
-

1
() 5 ” 7

" Sekil 4.2 1,3-Dimetoksibenzenin(103) n.m.r. spektrumu(CCl,).
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s = e 2ttt e

Il .:

i

e

I T 3 T
PP4(B) § [3 7 ) 5 & 3 F 1 [

Sekil 4.3 1,3-Dietoksibenzenin(104) n.m.r. spektrumu(CCl4).‘

g} % [] 7

Sekil 4.4 1,3-Dimetoksi,S5-metil benzenin(105) n.m.r. spektrumu(CCl4).
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Sekil 4.5 1,3~-Dietoksi,5-metil benzen(106) n.m.r. spektrumn(0914).
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4

ye 1 I 't T ) I 14 1 T
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=) % . 9 8 7 : s ¢ ? ? i B

Sekil 4.6 p-Bromo metokéibenzenin(llo) n.m.r. spektrum(Prifloroasetik asit).
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Sekil 4.7 p-Bromo metoksibenzenin(1l0) u.v, spektrumi (EtOH)

Halojenlendirilmeleri gerceklegtirilen substratlarin verim
yiizdeleri analitik gaz kromatografisi ile hesaplanmlgtlr; Tim
spektrumlarda agagidaki gartlar kullanilmistir. Sadece kolon,

dedektdr ve enjeksiyon sicakliklari degigtirilmisgtir.

Kolon: GE-SE 30 Polietilenglikol(Karbovaks).
Dedektdér: FID

Atten Ayari: Atten O
Azot Akig Hizi: 20 ml/dk.
Hidrojen Akis Hizi: 400 ml/dk.



CHROMATORPAC  C-R3A FILE i
ZAUPLE #O  © NETHAN a:
RIPORT HO 236
PEHO TIHE ARER MK IINO TONEG Hani.

1 B.EES 13615414 § E

e B, 6o 585 T

3 9.75% 2895 TV

4 j.108 oa T

s 1.875 490

26 1,395 986

TOTAL 13720667

Sekil 4.8 Metoksibenzenin(101) DCH18C6E vérllglnda bromlandirilma
gaz kromatogrami(k.S,:150°C, D.S.:190°C ve 2.S.:190°C).

CHROMATOFRALD C-R38 FILE @
SANPLE HO @ METHOD 41
REFORT HOD 9z
PKHO ARER MK IDHD COMT HAME
!
Z Y
3 3,519 u
4 B.773
5 1,872
“« b 1. z
7 g7

TOTEL 4589253

Sexil 4.9 Metoksibenzenin(101)molekiiler bromla bromlandirilma gaz

kromatogrami(K.S.:150°C, D.S.:190°C ve E.S.:190°2).

113
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Sekil 4.10 p-Bromo etoksibenzenin(lll) n.m.r. spektrumu(CCl4).

\
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© e .
Q@

§exil 4,11 p-Bromo etoksibenzenin(lll) u.v. spektrumu(EtOH).
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FILE 5]

CHEOMSTORAC L-R3
TEMELT MO 9 METHOD 41

RN TIng AREAR MK TDHD COHC NAME

b T )

. Sekil 4.12 Etoksibenzenin(102)molekiiler bromla bromlandirilma gaz

kromatogrami(X.S.:150°C, D.S.:190°C ve Z.S.:190°C).

| a.m2

LHRDNATORRL C-R3A FILE [E)
SAMPLE MO K] METHOD 41
TIFORT NO 273
RN TINE AREA MK 1DNG COMC HAME

1 0, a0 Q. noad

z G,217 39,0615

e B, 0083

K B, 2e

.5 R.IB77

1 9.317

B

Sekil 4.13 Etoksibenzenin(102) DCHL8C6 varliZinda bromlandirilma
gaz kromatogrami(X.S.:150°C, D.S.:190°C ve E.5.:190°C).

115



iy

v,
r0:x0.3
Swear; gro-120

SF'.*\S) 0

Sekil 4.14

asit).

i

-1,3-Dimetoksi-4~bromobenzenin(112) n.m.r. spektrumu(Prifloroasetik

116

3
p

Sekil 4.15 1,5-Dimetoksi-4~bromobenzenin(1l2) u.v. spetkrumu(EtOH).
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CHROMATOFALC C-R3IA FILE @
SANPLE HO <] METHOD 41
REPORT RO 9%

PENO TINE AREA MK 1DHD COHe HANE
1 0,347 12422 e, &
z B,473 549971 ¥ 13, 3
3 B.883 2836978 ¥ 7. 5
s 4 1,238 19541 ¥ B, ]
S 1.54% 4358665 ¥ 15.0745
3 2.042 7704 Y c3I0g

TOTAL 4047085 100

Sekil 4.16 1,3—Dimetoksibenzenin(iOB)molekﬁler bromla bromlandairilma
gaz kromatogrami(K.S.:180°C, D.S.:220°C ve E.S.:220°C).

C
;’ i :15

CHROMATOPAC C-RZR FILE [}
SAMPLE WO <] METHOD 41
REPORT HO g41
PEND TINE BREA MK TDHD [ HAME

1 g.2e3 6549 9.093%

3 5.433 12666063 SYE $9.747

3 0.647 15998e2 T [ :Fgeaed

P 1.215 252594 T [ ETX]
TOTAL 1ze58032 1@

Sekil 4,17 1,3-Dimetoksibenzenin(103) DCH18C6 varlizinda bromlandirilma.
gaz kromatogrami(E.S.:180°C, D.S.:220°C ve E.S.:220%C).
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F(8)

.

Sekil 4.18 1,3-Dietoksi~4-bromobenzenin(11l3) n.m.T. spektrumu (Trifloroasetik
asit) .

v .
Do) i
s "
i
i
i
{
i
\ ‘,
kY
\ \
\
i
3y
\

-

Car

Sekil 4.19 1,3-Dietoksi-4-bromobenzenin(113) u.v. spektrum

u(EtOH) -



2:92%
8.55
B.762

1.168

5.408

CHRQMATORAL C-R3IA FILE o
SailPLE WO 2] HETHOD 41
ORT M ey
FUND TIME AREA MK IDND CONC NANE
i G043 747 89.0853
z 8,325 2153501 E 63,2293
3 .55 396792 SVE 36.5123
4 a,7582 685 T 0.8512
5 1152 395 T 9.00821
5 2.1z 19473 T 8.151
7 2,352, geta T 8.8212
2 5,408 214715 9.3121
TITAL 12225857 100

Sekil 4.201,3-Dietoksibenzenin(104)molekiiler bromla bromlandirilma
gaz kromatogrami(X.S.:180°C, D.S,:220°C ve E.S.:220°C).

e
5:948
0.542
1 2.1295
CHROMSTORPAC C-RZA FILE (5]
SHMPLE NO ] HETHOD 41
PEFURT W 3A7
FEMQ TINE AREA MK IDHNDQ CONT NAME
1 9, ud E 3,0395
2 3,342 B208 E 64.4175
2 9,542 2471839 3¥ 35.4418
¥ A 0125 tar2q 1 d.11@2
= 2 2 2056 T G.ae0s
TOTAL taa

Sekil 4.21 1,3-Dietoksibenzenin(104)DCH18C6 varliZinda bromlandirilma

gaz kromatogrami(K.S.:180°C, D.S.:220°C ve E.5.:220°C).
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1 T T : : T T T T T - T
PPu(8) § H H s A : 3 5 1

Sekil 4.22 ]1,3~Dime ﬁoksjj-ri-bromo-s-metilbenzenin (114) n.m.r. spektrum (0014 e

ane’

——

it

o
P

e o e
B e -

. = 12

Sekil 4.23 1,3-Dimetoksi-4-bromo-5-me tilbenzenin(114) u.v. spektrumu (EtOH).

o

g
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6L Py

L

CAROMATORAL L-R3A FILz ]
SANFLE ND Q HETHOD 41
REPORT HO 2%l
PRHO TINE BREA MK 1DHOD COng HANE

1 3,857 163 B.0013

2 B.422 12166721 5 E BT EA

3 9,609 4485 T G.0368

4 9,739 87212 TV 0. 1415

S 1. 6a% 436 T 35

] 1.25 &46 T

7 1,482 337

2 1.548 243 TV

9 1,93 247 T

TOTAL 12132267

Sekil 4.24 1 3-Dimetoksi-metil benzenin (105) DCH18C6 varlizinda bromlan-

dirilma gaz kromatogrami(K.S.:180°C, D.S.:220°C ve E.S.:220°C).

sy g 0 Y

E it CNY N \~”+N“ﬁ

P erT e e e st

PPM(5) ¢

v

wfe

Sekil 4.25 1,3-Dietoksi-4-bromo-5-metil benzenin(115) n.m.r. spektrumu

(Trifloroasetik asit).
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o 0]
) z.732
] 3.4
CHROMATOFAD  C-RIA FILE f
SANPLE nit B METHOYD 41
REPORT N z91
FKHO TIHE AREA MK IDHD Con HanE
1 0,237 211 BLB13E
2 B.323 1537413 Sv 5. 1608
2 0,493 33407 A, 9245
4 0,645 4459 T 8. 278
5 8,317 1454 Ty G, 8915
é 1,189 gazz TV 8.1546
7 2.732 17356 2.085S
¥ 8 3.4 zsees 11988
TOTAL 1598794 100

Sekil 4,26 1,3-Dietoksi-5-metil benzenin(106)molekiiler bromla bromlandirilma
gaz kromatogrami(K.S.:200°C, D.S.:240°C ve E.S.:240°0).

=

(¢ O
~n

o
[0 o

IS

- ara O

CHROMATOPAC C-R3A FILE L}
SAHPLE NO Q@ METHOD 41
REFORT HO ne

FKHUO TINRE ARER DMK 1INQ CONC NHHE
1 9,233 364403 12,9351
2 8,327 2171153 VE SFRLDEER
3 8.51 261435 3V .23
4 9,842 619 T g.@a2
S 2.325 6352 9.2433
N € 3.417 1aral 0.4508
TaTAL 2317182 Ay

Sekil 2,27 1,3-Dietoksi-5-metil benzenin(l06) DCH1S8CS varliginda bromlan-

v a . o PPN
dirilma zaz kromatograml(&.b.:ZOOOC, T.3,:240°C ve E.S$.:240°C).
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A yi e
e 1 L L 1 4 L
(g} £ 9 ) 7 0 5 ¢ ) P g 0

Sekil 4,28 p-Ivodo metoksibenzenin(116) n.m.r. spektrumu(Trifloroasetik

asit).
z . .
p X
rF oy
wn
\
i
i
: Ve - et e
Sekil 4,29 p~ivcio metoksibenzenin(l1l6) u.v.

spektrumu(E+0E),



8.382

6.903

—]

CHREOMATOPAC C-RIn
SAMPLE NO 3
2

REFORT NO 13

PKHD TIME ARER MK
1 9,342 93008783 E
2 0,45 Zee6427  VE
3 @,90932 S97878 ¢
4 1.11 1142 ¥

TatAL 13075239

FILE 9
METHOD 41

1BND CONG HANE
74.9569
24.393
8.5726
8.8776

Sekil 4.20 Metoksibenzenin(101) DCHI8CS varliZinda iyotlandirma gaz

kromatogrami(X.S.:150°C, D.S.:190°C ve =.S.:190°C).
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fA
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Q 3 ry . .
Sekil 4.32 1,3-Dimetoksi~4-iyodobenzenin(11l7) u.v. spektrumu (EtOH) .,
348
B.73%
@.898
TILE B
HETHOD 41
BENE TINE ARER  mK IIND CONE NBHE
: 8,348 £ 95,856
z B.445 ¢ 3.7545
3 0.735 v CIE-EE-14
4 8.89¢8 ¥ THPEY:
TOTAL
Sekil

4,33 1,3-Dimetoksibenzenin(103) DCH18C6 varlizinda iyotlandirma

gaz kromatogrami(K.S.:180°C, D.S.:

220°C ve E.S,:220°C).



HROMATORAC  C-73A £
aMPLE NO B Y
IPORT MO 309

=

=

SHHG Tine RREEA it IDHD COMG HAME

i

LY I YU

TITAL IE2i4s

[o]
~J

Sekil 4.34 Hidroksibenzenin(107) DCH18C6 varliZinda iyotlandirma gaz

kromatbgrami (K.S.:150°C, D.S.:190°C ve =.8.:190°C).

e
|

]P 'J;, '\ I

v

) T

4 3

Ps] >

Sekil 4,35 l-Hidroksi-2-iyodobenzenin(l1g) n.m.r. spektrumu(CCl4).
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Sekil 4.36 1,3-Dihidroksi-Zfiyodobenzenin(119) n.m.r. spektrumu(Ir

asetik asit).

e
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ifloro~

P

§ekil 4.37 1,3-Pihidroksi-2-iyodobenzenin(119) u.v. spektrumu(EtOH)

9



L.
ol
WLRES
CHROMATOPAC C-RZA FILE g
SAMPLE MO [ METHOD 41

REPORT NO 2391

PEND TIne AREA MK TDND COMC HAant
1 3.232 12163351 5 E k]
2 8,953 644 T XN
3 1.%15 415 T B.B6834
4 1,233 S99 Ty T R
3 JER ey 295 T WL
3@ 3,085 1aza W
TaTAL 12166328 1o

Sekil 4.38 1,3-Dihidroksibenzenin(108) DCHLSC6 varliZinda iyotlandirma
gaz kromatogrami(X.S.:150°C, T.S.:190°C ve E.S.:190°C).

1

|

-..-._z:_:;—_-_::_..:h

Sekil 4,39 1,5-Dihidroksi-2~iyodo=5~me til benzenin(12P) n.m.r. spektrum
(Trifloroasetik asit).
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CHROMATORPAC C~RZA FILE Q
SAMFLE N0 ] AETHOD a1
REPORT Hit 293
PrMO TIihE AREA 1K 1DNOD Cond Mane

1 2,342 431405 3

2 g, 462 SE3 T

3 B,815 439 T

4 [ o447 TY

S 8,382 1263 TY

& 1.15 1955 7T

TOTAL 42B6TE

Sekil 4.40 1,3-Dihidroksi-5-metil benzenin(109) DCH18CE varliZinda iyot-
landirma gaz kromatogrami(K.S.:180°C, D.S.:220°C ve E.S.:220°C).

s g T

wwwwwﬂ,wq ' VAt

H & 3 by 0 0

L L I -
¥
" (E) © 3 [}

Sekil 4,41 D-Kloro metoksibenzenin(121) n.m.r. spektrumu(Trifloroasetik- asit).

asit)
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A:dde
A.735
] 0.9683
e
CHEOMATOPAL C-FIA FILE [}
THEUPLE MO [x] METHAD 41
REPORT MO 1]
FEND TIHE AREA MK 1DNOD CONC NANE
1 v, 248 ARBATER E 74,9569
2 A.45 2ee64e7 YE 24.393 -
3 8,739 23643 ¥ i 9. 6585
4 [P 1 e 597373 ¥ Q. 4966
§ 1.11 19143 ¥ 9.1776
ToTaL 13093879 . T

s

Sekil 4 42 Metoksibenzeni (101) DCHlBCG varliginda klorlama gaz kromatograml
' *** (.8.:150°C, D.S.:190°C ve E.S.:190°C).
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5. TARTISMA VE YORUM

Galigmanin amacinda da belirtildigi gibi, literatiir-
de verilen (Srebnik et.al., 1987) 18C6 varliginda metal tuz-
lari ile halojenlendirme yontemi potansiyel bir genel yontem
olarak ilgin¢ bulunmug, yontemin tutarlilizi ve 18C6'dan
farkli bir tag eterle gegerlilizi aragtirilmak istenmigtir.

Bu amagla elektron yogunlugu yiiksek aromatik eterler substrat

olarak se¢ilmistir.

1k olarak fenol eterlerin, resorsinol eterlerin ve
orsinol eterlerin bromlandirilmalara, MCPBA, DC1l8C6 ve KBr
varliginda gergeklestirilmigtir. Cizelge.5.l.'de bromlan-
dirilmalari gergeklestirilen substratlarin DCH18C6, 18C6 ve
molekiiler bromla bromlandlrllmalérl sonunda elde edilen iiriin-

ler ve bu iliriinlerin verim yiizdeleri karsgilastirilmaktadair.

Subst.rat . Urun }fsgim Bromlama Tiirii
OCH, ' OCIL, 91 DCH18C6
(:t:] 87 1806
37 Molekiiler Brom-
' I' lama
c : 0CiL,Cli.
00112u113 (ﬂlbyvu} 75 DCH18C6
© @ 53 Molekiiler Brom-
lama
) Br
OCH, ~ OCHy 78 DCH18C6
(:j:l § 80 18C6
OCH, < 0clly 57  [|Molekiller Brom-
lama
OCH,CH, OCILCll, 78 DCH18C6
60 Molekiller Brom-
OCHZCHB d OCI‘.QCH3 lama

Cizelge 5.l.devam ediyor,
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Cizelge 5.1.'in devami

Substrat tiriin T(f;egim Bromlama Tiirii
OCH - 0cHL,
3 3
[:i:l _ 62 DCH18C6
CH 2 M u -
CHB OCHB 3 g 0 }13 31 lgj}:kuler Brom
OCH,,CH OCL,CH
273 273 62 DCH18C6
Ja,
c — a 1o 31 Molekiller Brom-
Hgi:IOCH20H3 ‘%3;; OCH,CI: 1 ama

Gizelge 5.1, Bromlandirilmalari gercgeklegtirilen

substratlarin verim yizdeleri,

Bromlandirma sohuglarl; verim, konum sec¢imliligi ve
monohalojenlendirme oranlari agilarindan degerlendirilmig,
ayrica elde edilen sonug¢lar hem 13C6 ile elde edilen sonug-
larla hem de, klasik halojenlendirme sonug¢lari ile kargi-
lagtirilmistir. Bromlama bekledigimiz gibi para konumunda
gerceklesmigtir. Ayrica 18C6 ve DCH18C6 varliginda elde
edilen sonuglarin yaklagik ayni olmasi, ydntem gegerliligi-
nin kanitlanmasi agisindan dnemlidir, DCH1806 varliginda
bulunan sonug¢lar molekiiler bromla bromlama sonuglarl ile
karsilastirildiginda, ta¢ eter yonteminin sagladigi avantaj
daha iyi goriilmektedir. Buna goére DCH18C6 ile bromlama so-
nu¢larinin 18C6 sonuglari ile uyum iginde olduZunu belirtme-

liyiz.
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Ote yandan fenol eterlerin, resorsinol eterlerin ve
orsinol eterlerin bromlandirilmelarinda literatiirde sadece
metil eterleri kullanilmigtair (Srebnik et.al., 1987). Biz
metil ve etil eterleri kullandik. Kusgkusuz fenol, resorsi-
nol ve orsinol eterlerinin alkil gruplarini metil, etil,
isopropil, t-biitil ve benzil olarak inceleyebilmek ¢ok daha
yararli olacakti. Ancak bu galigmada amag ydntemin geger-
1liliZini kanitlamek oldugu ig¢in, alkil gruplarinin metil ve
etil olmalari, bize istenilen dogrultuda bir ipucu vermek
agcisindan yararli olmustur. Ileride alkil gruplarinin de-
gistirilmesinin bromlandirma iizerindeki etkilerinin incelen-
mesi ayrica ele alinacaktir. Sonuglar beklenilen dogrultu-
dadir, zira metoksi ve etoksi gruplarinin halka ilizerindeki
mezomerik ve indiiktif etkileri yaklasik aynidir. Ote yandan
bu gruplar arasinda sterik etki agisindan da Onemli bir fark

olmamasi bulunan sonuglari desteklemektedir.

Ote yandan DCH18C6 varliginda fenol ve resorsinol eter-
lerin yanisira serbest fenol, resorsinol ve orsinoliin iyot-
landirilmalari da gergeklestirilmigtir., Gizelge.5.2.'de
DCH18C6 wverliginda iyotlandirilmalari gerceklegstirilen substrat-
larin iyotlandirma iiriinleri verilmekte ve 18C6 ile verim yliz-

deleri karsilastirilmaktadair,
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substratlarin verim ylizdeleri.

Gizelge.5.2.'den de goriilecegi gibi serbest fenoller-
de iyotlandirma -OH gruplari arasinda (2-numarali karbonda)
olmasina kargsin, fenol eterlerin iyotlandirilmasi, bromlan-
dirme ile ayni konumda olmaktadir. Literatiirde (Srebnik
et.al., 1987) 18C6 wvarliginda elde edilen iyotlandirma so-
nuglari ile DCH18C6 varliginda elde edilen sonuglar (Substrat
103 ve 109 igin) yaklagiktair. Penol eterlerin iyotlandairil-
masinda verim g¢ok uygun olmasina ragmen, serbest fenollerle
daha diigiiktiir. Bu durum literatiirdeki (Srebnik et.al.,

1987) sonuglar ile uyum igindir.
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Ote yandan klorlama ise hem iyotlamadan hem de brom-
lamadan daha az ylizde ile sonug¢ vermigtir. Xlorlama igin
metoksibenzen ( 101) substrat olarak segilmistir. AgaZida

metoksibenzenin DCH18C6 wvarliZinda klorlama iiriiniiniin verim

DCH18C6 ,NCPBA .
> % 62
KC1 ,

DCH18C6 varliginda gerceklegtirilen klorlama sonucu

yuzdesi verilmistir,

literatiirde 18C6 ig¢in verilen (Srebnik et.al., 1987) sonug
ile uyum ig¢indedir.

Ozetle, bu tez c¢aligmasinda literatiirde verilen
(Srebnik et.al., 1987) halojenlendirme y&nteminin tutarli-
11#1 ve DCH18C6 ile gegerlilifi kanitlanmigstir. Bu yontem
oldukga kolay olmasinin yanisira gimdiye kadar kullanilan
yontemlerden daha avantajlidir., Bu avantajlarin monohalo-
Jjenasyon, konum segimliligi(regiospesifiklik) ve yiksek verim

oldugunu belirtebiliriz,

Bu ¢alismada biz sadece tag eteri degistirdik ve dbu
tac eterle yontemin gegerliligini kanitladik. Ileriki ga-
lisgmalarda tag eter sabit tutulup, tuzlar degigtirilerek
tuz degigiminin verime olan etkisi incelenebilir. Ayricae
tuz degigimi ile birlikte tag eter degigtirilerek, bu du-
rumda yontemin gec¢erliligi arasgtirilabilir. Bir bagka One-
ri olarak fenil eterlerdeki alkil gruplari degigtirilebilir.

Biz galismamizda alkil gruplarini ¢ok fazla degigtiremedik.
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