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ÖZET 

Kısa bir süre literatUrda bazı fenil eterlerin konum 

seçici(regiospesifik) monohalojenlendirilmelerine ilişkin, 

ilginç bir halojenlendirme yöntemi(Srebnik et.al., 1987) be­

lirtilmiştir. Bu yeni yöntem bir taç eter bileşiği. olan 

18-crown-6 ve uygun bir fenil eter varlığında halojen tuzla­

rının m-kloroperbenzoik asit ile yükseltgenmesi ile gerç·ek­

leşmektedir. Bu çalışmada literatUrda verilen bu yeni halo­

jenlendirme yönteminin tutarlılığını ve genel olarak uygu­

lanabilirliğini saptamak üzere, 18-crown-6'dan başka bir 

taç eter(disikloheksil-18-crown-6) varlığında, bazı serbest 

fenollerin ve fenil eterlerin halojendirilmeleri gerçekleş­

tirilmiştir. 

Bu çalışmanın sonuçları yaklaşık aynı koşullarda, fa­

kat 18-crown-6 varlığında gerçekleştirilen Srebnik ve gru­

bunun sonuçları ile çok iyi bir uyum göstermektedir. Bu pa­

ralellik son derece sevindiricidir. Zira bu uyum uygun bir 

taç eter kullanılması halinde bu yeni yöntemin ~ -fazlası 

aro.matik sistemlerin konum seçimli monohalojenlendirilmesi­

ne dönük potansiyel bir genel yöntem olabileceğini ima et­

mektedir. 
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l. TAÇ ETER VE BENZERİ BİLEŞİKLER 

ı.ı. Giriş 

Makrosiklik oligoeterler, "taç bileşikleri" olarak 

bilinirler. Bu bileşikler, ilginç çözünürlük ve bağlanma 

özelliği gösteren sentetik ligandlardır. İlk sentezlendik­

leri ve şaşırtıcı kompleks yapma özelliklerinin saptandığı 

1967 yılından günümüze kadar geçen süre içinde, taç eter 

ve benzeri bileşikler hakkında araştırma ve incelemeler yo­

ğun bir tempo göstermiştir. Sürekli ve artan bir ilgi ile 

gerçekleştirilen bu çalışmalar, kimyada çok önemli bir çı­

ğır açmıştır. Taç eter ve benzeri bileşiklere duyulan 

ilgi; sadece kimya ile sınırlanmış olmayıp, günümüzde disip­

linler arası bir boyut kazanmıştır (Pedersen, 1967). 

Her ne kadar makroaiklik kelimesi tüm büyük halkalı 

bileşikleri ima ediyorsa da, kimya literatüründe makroaiklik 

bileşik kavramı heteroatom içeren büyük halkalı bileşiklere 

özgü bir terim olarak kullanılır. Zira bilindiği gibi doy­

mamış büyük halkalı bileşikler olan annulenler, aromatik 

kimya, alifatik büyük halkalı bileşikler ise alisiklik kimya 

kapsamına girmektedir. Buna göre en geniş anlamda ınakrosiklik 

bileşikler,"dokuz veya daha fazla sayıda üye ve bu üyelerden 

en az üçünün heteroatom olduğu halkalı bileşikler"olarak ta­

nımlanırlar. 

Azot, oksijen, kükürt ve nadiren arsenik, fosfor atom­

ları makroaiklik bileşiklerin yapılarında yer alan başlıca 

heteroatomlardır. Bu durumda makroaiklik bileşiklerin çok 
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geniş bir şemsiye altında değerlendirilen bir topluluk ol­

dukları açıktır. Halkada yer alan heteroatomlar aynı cins­

ten (1) veya farklı cinsten ( 2, 3) olabilir. Makroaiklik 

bileşikler taşıdıkları'heteroatomlara ve yapılarına göre, 

makromonosiklik (tek halka boşluğuna sahip) (1,2) ve makro­

oligosiklik (birden fazla halka boşluğuna sahip) (3) bile­

şikler olarak adlandırılırlar (Melson, 1974). 

rı ri ·c· i\ --ı ez z) ez y) z ""v y ~· "\.,. z c. .__) z z z y u u \J 
Z - (O,Ii,P,S) Z - (O,N,P,S) Z-N 

I -.(O,N,P,S) Y - (O,S) 

2 3 

Genel olarak tüm makroaiklik bileşikler iyi birer li-

ganddırlar. Bu nedenle, uygun katyonlarla çok iyi kompleks 

oluştururlar. öte yandan yapılarında sadece oksijen hetero­

atomu taşıyan makrosiklik oligoeterlerin çok daha çarpıcı 

ve özgün kompleksleşme ve çözünürlük özellikleri gösterdik­

leri saptanmıştır. Bu nedenle oksijen heteroatomu içeren 

ve "taç eterler" olarak bilinen makrosilelik oligoeterler, 

özellikle alkali ve toprak alkali iyonları ile seçicilik 

göstererek kompleks oluşturabilmeleri ve hem polar hem de 

nonpolar ortamda çözünebilmeleri nedeniyle son derece ilginç 

bileşiklerdir. Zira bilindiği gibi alkali ve toprak alkali 

metal iyonları normal olarak kompleks oluşturmada, son de­

rece yeteneksiz kabul edilen iyonlardır. Bu denli ilginç 

özelliklere sahip taç bileşiklerinin keşfi, bilim dünyasın-

da yepyeni ufukların açılmasına neden olmuştur. 



3 

Bilim dünyasında örneklerine sık rastlandığı gibi 

Pedersen'in (1967) taç eterleri keşfi, tesadüfen elde edilen 

bir yan ürünün yapı analizinin ve özelliklerinin titizlikle 

saptanması sonucu ortaya çıkmıştır. 

Pedersen, pirokateşol türevi (4) ve bis (2-kloroetil) 

eteri (5) ile bazik ortamda, nükleofilik yerdeğiştirme re­

aksiyonu sonunda, bisfenolik bir bileşik olan (6)'yı sentez-

lemek istemiştir. Ancak sentez sonunda, ürünün saf olmama-

sı ve serbest kateşol içermesi üzerine safl~~dırma işlemine 

başVUPffiUŞ ve bu aşamada istenilen ürünün (6) yanısıra, çok. 

küçük bir yüzeyde (Oo4%) halkalı oligoet9r yapısında bir 

yan ürün (7) saptamıştır. Pedersen (1967), bu bileşiğin 

çok kolay kristallenebilen ve oldukça garip çözünürlük 

özellikleri gösteren bir bileşik olmasını dikkate alarak, 

bu bileşiği incelemeye değer bulmuştur. 

0:0:0 2 + 
o o 

cı o cı 

\__/\__/ 
1. NoOH/n-BuOH 

2. H,o;rı+ 

4 

6 7 
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Bileşik (7) su ve alkol gibi polar ortamda, çözüne-

bilmesinin yanısıra benzen gibi nonpolar ortamda da kolay­

lıkla çözünmüştür. Ayrıca ortama sodyum ve potasyum tuzla­

rının ilave edilmesi çözünürlüğü çok arttırmıştır. Bu göz-

lemler Pedersen'i (1967), bileşik (7) ile sodyum ve potas­

yum iyonlarının kompleks oluşturduğu görüşüne götürmüştür. 

Pedersen'in bu varsayımı bütünüyle tabanı olmayan bir 

varsayım değildir. Pedersen'in bulgusundan kısa bir süre 

önce (Presmann, et.al., 1967) iyonefor olarak adlandırılan 

bazı doğal makrosiklik bileşiklerin (örneğin Nonaktin (8) 

ve Valinemisin (9)) alkali metal iyonlarını (Na+ ve K+) ya­

pılarında tutarak, biyolojik sistemlerden (zarlardan) taşı-

dıkları ve bu durumun sinir zarlarının stirnülasyonları ile 

ilişkili olduğu bilinmekteydi .. 

V o 1 

\\ 1 o o 
: ?~N/·rr- H ! 

).._ J.. . o--< ~ 1 

_, ~~ \ v---,.../"---
1. o .i 
< o~ 01--< ,o . ~. 

1 \ 

CH ı 

oxo ;(~o 
0. ~' 

'v 1-- 1 ~/~.--
ı o ---\.. 1 ı 
, /' \-o 

ij ~N· /. o o . \\ 
o 

8 9 
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Pedersen'in bulgusu ile nonaktinin (8) ve valinomisin'­

in (9) özellikleri arasındaki paralelliğin gözardı edilerne­

yecek kadar önemli olması, çok yeni ve ilginç bir konunun 

ortaya çıkmasında büyük etken olmuştur. İşte bu atmosferde 

bileşik (7) için Pedersen "TAÇ" terimini ileri sürmüştür. 

Kendinden önce bazı taç eterleri sentezleyen araştırıcıların 

makalelerini dikkatle inceleyen Pedersen, bunların hiç birin­

de taç eterlerle alkali ve toprak alkali.metal iyonları ara-
' 

sında bir koordinasyon olduğuna ilişkin açıklamaya rastlama-

mıştır. Büyük bir araştırma konusu elde ettiğini kavrayan 

Pedersen (1967), yaklaşık elli kadar taç eter sentezleyerek 

bu sentetik lig~~dların alkali ve toprak alkali metal kat­

yonları ile koordinasyonlarını incelemeye başlamıştır. Sen­

tezlenen yaklaşık elli taç eter bileşiği için çıkış maddesi 

olarak arornatik 1,2-diolleri kullanmıştır. Pedersen'in 

(1967) yöntemi, arornatik 1,2-diollerin uygun bir diklorür 

bileşiği ile bazik ortamda nükleofilik sÜbstitüsyon reaksi­

yonları gerçekleştirmelerine dayanmaktadır. 

Aşağıda Pedersen'in taç eter sentezinde kullandığı 

yöntem şematik olarak verilmektedir. 

fıroı: . + NaOH + Cl-R-Cl Bütanol) 
\)(OH H20 + 2NaCl 

HCl(Derişik) 

Aromatik diol 
~.:..._-

(R organik grupları sembolize etmektedir.) 
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('yOH HO!(\ 
\-Ao-s-o --Z} + 2 NaOH + Cl-T-Cl Bütanol> cxo-T-oı(\ + 2NaCl 

H20 o-s-oN 

HCl(Derişik) 

Aromatik diol 

(S ve T özdeş veya farklı organik grupları semholize etmek­

tedir.) 

Pedersen'den günümüze dek çok sayıda araştırıcı taç 

eter sentezi için, yeni sentetik yollar geliştirmiştir. 

Gokel ve a~kadaşları (1974) tarafından yayınlanan makale, 

oldukça ayrıntılı ve temel bilgiler açısından önemli yayın­

lardandır. Taç eterlerin yapıları ile özellikleri arasında-

ki ilişkiyi ortaya koymak yaklaşık yirmi yıldır bu alanda 

çalışan kimyacıların temel amacı olmuştur. 

Pedersen tarafından sentezlenen yaklaşık elli kadar 

oligoeter ve benzerleri, tıklasik taç eterlernolarak bilinir­

ler. Günümüzde klasik taç eterlerin, olası değişken para­

metreleri (halka büyüklüğü, donör hetero atomların türü ve 

sayısı, moleküler esneklik) değiştirilerek yapıları Pedersen'-

in taç eterlerinden çok farklı binlerce sentetik ligand sen­

tezlenmiştir. Bu ligandıardan bir kısmı salt eter fonksi­

yonu içermeyen bileşikler olmalarına karşın, özellikleri 

bakımından taç eterler ile yakınlık göstermeleri nedeniyle 

"taç eter benzeri" bileşikler olarak bilinirler. Buna göre 

taç eter ve benzeri bileşikler kapsamında klasik taç eter­

lerin yanısıra nanklasik taç eterlerin, açık zincir ligand-
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ların ve oligosiklik ligandların yer aldığını belirtmeliyiz. 

Günümüzde yaklaşık 3000-4000 taç eter ve benzeri sentetik 

ligand bilinmektedir.Şekil.l.l.'de taç eter ve benzeri bile: 

şiklere ait ö~ekler verilmiştir. 

Klasik 
taç eterler 

H3c-~--~ ,, /'"'-....,./'-.... ... ,- -· 
1 - . 

~o 
,..-s 
l..., 

i 
'-y::O 

1-i,C'-..../~'~-..._,~CH, 

Klasik olmayan Düz zincir 
taç eterler ligandlar 

Oligosiklik 
ligandlar 

Şekil.l.l. Taç eter ve benzeri bileşikler~ 

Topolajik açıdan taç eter ve benzeri bileşikler üç 

temel sınıfa ayrılmıştır. Bu sınıflamaya göre O,S,N v.b. 

heteroatom içeren ve (i) açık zincir yapısı gösteren sente­

tik ligandlar "podand", (ii) tek halkalı bileşikler"koronand" 

ve (iii) oligosiklik silindirik bileşikler "kriptand" olarak 

bilinirler (W eber and Vög.tle, 1983). Şekil. ı. 2' de bu yapı­

lar açıklanmaktadır. 



(1) Podand 
(I'iıonopo dan d) 

(2) Podant 
(Dipodand) 

~rf\. 
( l D D 
A 
\~Dın D 
't-o 'F-j;' 

V 

(3) Podand 
(Tripodand) 

onandlar 

(1) Koronand 
(Monokoronand) 

{o\(D\ 

~o'l~/"to~ 

Kriutandlar 

1:fJ 
~D~ 

( 2) Kriptand 

(2) Koronand 
(Dikoronand) 

( 3) Kriptand 

c+DTJ 
D D 

rCD~A+-D'\ D ) ( DJf 
'J ~D D 

1n "-Y 

( Trikriptan ) 

8/f'-oin~ 

C 'f-0-fY \ 
8~o-fn'-) 

('+-D~r-/) 
~/f'o1,0e 
~~ 

( 3) Korand (4) Kriptand 

. ( Trikoronand) (Tetrakriptand) 

Şekil.l.2. Organik nötral ligandların topolajik 
olarak sınıflandırılmaları. 

8 

Koronandiardan donör atamu olarak sadece oksijen içe-
...... 

ren oligoeterler hala, tarihi isimleri olan "taç eterler" 

adı ile anılırlar. Taç eterlerin donör atomlarının farklı 

olması durumunda, donör merkezlerin kimyasal özelliklerinin 

de farklı olması beklenir. Daha önce değindiğimiz gibi, 

yapılarında oksijen heteroatomu taşıyan taç eterlerden baş­

ka; sülfür, azot, fosfor, arsenik içeren taç eterlerin (ko­

ronandların) sentezi de gerçekleştirilmiştir. Ayrıca donör 

merkezleri ester, amid, keton yapısında olan koronand bile-



9 

şikleri de vardır. Bu bileşiklere ait örnekler daha ileri­

de (Bölüm.l.3.) verilecektir. 

Koronandların, ligand zinziri ile birbirlerine köprü 

atomları aracılığı ile bağlı olmaları durumunda, küresel 

yapıda moleküllere sahip bileşikler elde edilirler.l970'li 

yılların başlarında Lehn tarafından keşfedilmiş olan bu tür 

oligosiklik taç bileşikleri "kriptandlar" olarak adlandırı­

lırlar (Lehn, 1978). Kriptandlar; makrobisiklik, makrotri~ 

siklik veya makrotetrasiklik olabilirler (Şekil.l.2.). Krip­

tandlarda büyüklüğü köprü uzunluğuna bağımlı olarak üç boyut­

lu bir boşluğun varlığı söz konusudur. 

Kriptandların ve koronandiarın aksine podand grubuna 

giren bileşiklerde halka ve köprü yapıları gözlenmez (Şekil. 

1.2). Podand grubuna giren bileşikler uzun yıllardan beri 

bilinmektedir ancak bu tür bileşiklerin yoğun bir şekilde 

sentezleri, taç bileşiklerinin keşfinden sonra başlamıştır. 

1.2. Taç Eter ve Benzeri Bileşiklerin İsimlendirilmeleri. 

Farklı topolojilere sahip taç ve benzeri bileşiklerin 

önemli bazı örneklerinin tanıtılmasından önce, bu bileşikle­

rin isimlendirilmeleri hakkında bilgi verilmesi yararlı ola­

caktır. 

önceleri bir şaka olarak kabul edilen "taç" sözcüğü, 

çok kısa sürede bu tür bileşiklere duyulan yoğun ilgi nede­

niyle bir bileşik aile adı olarak benimsenmiştir. Uzun ve 

kullanımları çok zor olan IUPAC sistematik isimlendirilme-
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kıyasla, Pedersen (1967) tarafından ortaya atılan ve taç 

bileşiklerine özgü kabul edilen isimlendirme çok yaygın ola­

rak kullanılmıştır. Hatta bu isimlendirme, daha da kısaltı­

larak rumuzlar halinde belirtilmiştir. Ancak bu isimlendir-

menin yetersizliğinden dolayı son yıllarda yeni bir isimlen-

dirme şekli geliştirilmiştir. Şekil.l.3.'de bazı maddelerin 

bu sistemlere göre isimlendirilmeleri belirtilmektedir. 

Pe dersen 

:İsimlendirme si 

IUPAC 

i 'tsim1endir:nesi 

-------

10 

[ıs] Crown-6 

[ıs]c-6 

ı,4,7,ı0,13, 

16-Heksao\<sa-

sikıcoktade:.{an 

Yeni İst--r:lend.i~-

me Sistemi. 

7 

Dibenzo [ıs] arown-6 

n:s[is]c-6 

2,5,S,ı5,ı8,2ı-Hek-

, t. .. ,_, r?o .1. sac "sa .rısı,u.o L- •.• 

o.o9·14Jheksakosa ı 
(22),8,11,13,23,24. 

heksaen. 

Disiklohekzan [ 18] crown-6 

DCH[ı8]c-6 

2,5,8,ı5,18,2ı-Heksaoksa­

trisiklo [20. ,ı.o.o9 .ı~ 
heksakosan~ 

ı o/'"' (' 2-) "i 1r1 o'·,·r~a:rno .J,..o._l":!6 ..Lf- 0-.!\.- .... o.:::;;.ı;ıı.,.;:) 

(1,2)benzeno.22 koro- 2 2 .(1,2)sikıoheksano 
nand-$> 22 korona.."ld-6) 

Şekil.l.3. Taç ve benzeri bileşiklerin 

İsimlendirilmesio 

Şekil.l.3.'den görüldüğü gibi bileşik (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 olmalı-

dır. Bu ismin ne denli karma:~;ık oldu~;u açıktır. Bileşik(7), 



ll 

Pedersen'in isimlendiriDe sistemine göre dibenzo[ls] crown-6 

veya daha kısa olarak rumuzla DB18C6 şeklinde belirtilmekte-

dir. 

Şekil.l.J.'den de görüldüğü gibi, taç bileşiklerinin 

kısaltılmış isimlerinde önce köşeli parantez içinde halka 

büyüklüğü verilmektedir. Parantezin ardından taç kelimesi­

nin İngilizce karşılığı olan "crown" sözcüğü ile bileşiğin 

bir taç eter olduğu belirtilmekte ve bu sözcüğün hemen sa­

ğında ise, donör atomlarının sayısı verilmektedir. Halkalı 

?ligoeter yapısında yer alan sübstitüent veya kondenzasyon 

merkezleri (disiklo veya dibenzo gibi) ise, köşeli parantez­

den önce belirtilmektedir. 

Pedersen'in isimlendirme sisteminin pratik olmasına 

karşın, bazı taç bileşikleri için yetersiz olduğu bir ger­

çektir. Bu isimlendirme sistemine göre DB18C6 gibi bir bi­

leşik için benzo gruplarının konumu kesin belli değildir. 

Bu sisteme göre bileşik (7) ve (12) DB18C6 olarak isimlendi-

rilir. 

7 12 

Bu yetersizlik problemine bir çözüm olarak son yıllar­

da yeni bir isimlendirme sistemi geliştirilmiştir. Bu isim-
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lendirmede, açısal parantezin hemen önünde halka büyüklüğü­

nü belirten sayı bulunur. Açısal parantezin içinde ise sı­

rasıyla şu bilgiler bulunur: (i) Elementel sembolleri ile 

donör atomlarının türü ve sayısı (ii) Donör atomlar arasın­

daki zincirin uzunluğu karbon sayıları ile belirtilir. Şa­

yet donör atomları arasında sadece etilen grubu yer alıyor­

sa bu durumda etilen grubuna karşılık olan "2" sayısı belir­

tilmeyebilir. Öte yandan donör atomlar arasında aromatik 

birimler gibi kompleks yapılar yer alıyorsa, bu birimlerin 

konumu uval parantez içinde verilmeli ve grupların adı veril­

melidir. (iii) Koronand sözcüğü ve bu sözcüğün hemen ardın­

dan donör atomlarının toplam sayısı verilmelidir. 

Şekil.l.3.'den görüleceği gibi (10) numaralı bileşikte 

donör atomları arasında sadece etilen grupları yer aldığı 

için etilen grubuna karşılık gelen "2" sayısı belirtilmemiş 

ve bileşik 18 (06 koronand-6) olarak isimlendirilmiştir. 

Bileşik (7)'de ise donör atomlar arasında aromatik birimler 

olduğu için, bu birimlerin konumu da be+irtilerek 

18t)6 (1,2) benzeno.2 2.(1,2) benzeno. 22 kononand-6) olarak 

isimlendirilmiştir. 

Makrobisiklik bileşikler olan kriptandların isimlendi­

rilmelerindeki kısaltınalar taç eter bileşiklerinde olduğu 

gibi bu gruba özgüdür. Çünkü yarı sistematik kısaltınalar 

bile, bu bileşikler için çok uzun ve zor olmaktadır. Krip­

tandların kısaltmalarında, hidrokarbon kollarının her biri 

üzerindeki heteroatom dağılma sayılarından ve halka sayısı­

nı belirten sayılardan faydalanılır. Kriptandlarda köprü 



13 

başı atomları azot veya karbondur. Örneğin bileşik (13) 

için [2] kriptand ( [2] bileşiğin bisiklik olduğunu gösterir) 

veya her bir koldaki donör atom sayısını belirten 222 krip­

tand isimlendirmesi kullanılır (Dietrich et.al., 1973). 

Diğer taç bileşiklerinde olduğu gibi kriptandların metal 

iyonları ile yaptığı kompleklerin isimlendirilmeleri, bile-

şiğin ismine "at" eki getirilerek yapılır ve kriptat özel 

ismini alırlar. Kriptandlara ait değişik örnekler daha son­

ra (Rölüm.l.3.) verilecektir. 

13 

1.3. Taç ve Benzeri Bileşiklere İlişkin önemli Örnekler 

Pedersen'den bu yana taç eterlerin çeşitli parametre­

leri değiştirilerek bir çok yenilerinin yapıldığını ve yakla­

şık 3000-4000 tane bu kapsama giren sentetik çok dişli ligand 

bileşiğinin hazırlandığını belirtmiştik. 3unlarda~ özelliklerine 

ve topolojilerine göre en çarpıcı olanlar örneklendirilmiştir. 

Klasik taç eterlerde belirli aralıklarla konurolanmış 

eter oksijenlerinin yanısıra, halka yapısL~ın da varlığı 

söz konusudur. Bu nedenle, halka yapısı büyüdükçe donör 
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atomlarının sayısında paralel bir artış olması söz konusudur. 

Aşağıda 12-30 üyeli ve 4-10 donör atomuna sahip bazı taç 

eterler gösterilmektedir. Bilinen en küçük taç eterin [12] 

cro\v.rr-4 (14) olmasına karşın, dibenzo ~~ crown-10 (lS), en 

büyük taç eter değildir (Gokel and Karzeniowski, 1982). 

14 (12(4) 
15 (15C5) 

16 (21(7) 

Pedersen ilk bulgularının hemen ardından, bir çok benzo 

taç eteri sentezlerniştir. Bileşik (19,20 ve 21) ilk sentez-

lenen benzo taç eter örneklerindendir. Günümüzde monobenzo 

içeren [ıs] crown-6'dan heksabenzo [ıs] crown-6'ya (21) ka­

dar, yaklaşık tüm seri tamamlanmıştır (Weber, 19S5). Ayrıca 

(22,23 ve 24) numaralı bileşiklerde görüldüğü gibi, eter 

oksijenlerinin makrosiklik yapı içinde farklı düzende yerle­

şimleri ve alifatik (veya aromatik) köprü gruplarının deği­

şik olmaları söz konusudur (Pedersen, 1970). Bileşik (24)'­

de görüldüğü gibi eter oksijenlerinden biri (veya birkaçı) 

halka içi bir sübstitüent olabilir (Weber, 1976). 
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19 21 

(j 
,--ı '-----1 
ı i 

(Xo. oiı) 

o o~ 

V 
A 

C
o _....o b) 

CH, 

o o 

~oJ 
22 23 24 

Şimdiye kadar verilen örneklerde bir bileşiğin, bir 

diğerine kıyasla farklı oluşunun iskelet yapısından kaynak­

landığı açıktır. Halbuki donör atomlarının farklı olması 

durumundaki taç eterlerin, donör merkezlerinin kimyasal özel­

liklerinin de çok farklı olması beklenir. Aşağıda sülfür, 

azot, fosfor ve arsenik içeren taç eterlere (koronandlara) 

örnekler verilmektedir. 

25 27 

p~, 

........... ----.., \ /.--·-~-., 
1 ;.,,, \ 
( / 

s 
1 1 
1 \ 
1 ) 

'·"----o--.// 

28 30 
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Makroaiklik bileşiğin halka yapısına hetero atomların 

yerleşimi, hetero aromatik halkalar aracılığı ile de olabi­

lir. Bu tür yapılarda hetero aromatik halkalara ilişkin, 

hetero atomlar donör olarak davranırlar. Bileşik (31,32 ve 

33) fürano, tiofeno, piridino taç eterlere örnek olarak ve­

rilebilir (Newkome et.al., 1977; Majestic et.al., 1982). 

Ayrıca donör merkezleri ester, amid, keten yapısında olan 

koronand bileşikleri de vardır (34,35 ve 36) (Gokel and 

Karzeniowski, 1982). 

M A Oı ( 
co. o) O( )~) ( ) 

\.;:;:; o o 
~o-J ~ 

o o 
~o-J 

32 (DBPy 18C6) 33 
31 

0~0~0 oAO o o) 
c: :s co o 

~0~0 ~o-J o 
34 35 

36 

Koronandiarın ligand zincirleri ile birbirlerine köp-

rü atomları aracılığı ile bağlı olmaları durumunda, küresel 

yapıda moleküllere sahip bileşikler elde edilirler. Bu tür 

oligosiklik taç bileşikleri "kriptand" olarak adlandırılır­

lar (Lehn, 1978). Kriptandlar makrobisiklik, makrotrisiklik 

veya makrotetrasiklik olabilirler. Kriptandlarda köprü başı 
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atomları azot veya karbondur (Coxon, 1977; Parson, 1978). 

Değişik donör merkezlerin ve sübstitüentlerin yer aldığı 

bir çok kriptand sentezlenmiş ve günümüzde de hala sentez­

lenınektedir (Lehn, 1977,1978; Dietrich, 1984). Şeki1.1.4.'de 

bisiklik, trisiklik kriptandlara örnekler verilmektedir. 

37 [2.1.1] 

40 

Trisiklik 

1\ (o o) 

(lo~_jJ) 
(rr'o~) 

lo oj 
\__/ 

43 

38 [2.2.1] 

44 

39 [2.2.2] 

0 
N N 

1 '---'o''--P'-) 
\_0 o 

\_) 

Şekil.l.4. Olic;osiklik taç bileşikleri (Kriptandlar). 
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Kriptandların ve koronandların aksine podand grubuna 

giren bileşiklerde halka ve köprü yapıları gözlenmez. Podand 

grubuna giren bileşikler uzun yıllardan beri bilinmektedir 

(Örneğin: Pentaglyme, 45) (Smid, 1972). Fakat bu tür bile­

şiklerin yoğun bir şekilde sentezleri taç bileşiklerinin keş­

finden sonra başlamıştır. Özellikle donör uçlu gruplara sa­

hip podandların (46-48) sentezi son yıllarda hızlandırılmış­

tır (Vögtle and Weber, 1979). Bileşik (49), çok özel bir 

lipofilik karakter gösterir (Morf et.al., 1979). Bileşik 

(46) ise (n-2, ticari ismi kryptofiks~) uç grup olarak kino­

lin içerir (Weber, 1975). 

Pentoglyme 
\Giyme-6) 

45 

48 

2: r~ıypıofiks-5 

46 47 

49 

R ~. H, üCH,, NOl 
COOH, COOi:· 
COt~HR, NhC:):.: 
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Günürolizde podand topolojisi mümkün olduğu kadar geliş­

tirilerek iki-üç kollu podandlar elde edilmiştir. Bir bakı-

ma bu tür podandları naçık zincir" kriptandlar olarak isim-

lendirmek daha doğru olacaktır (50, 51). (Vögtle and Weber, 

1979). 

'50 R =H, CH3 51 

Alıtapotun kollarını andırması nedeniyle çok kollu 

podandlar "ahtopot bileşiklerin olarak isimlendirilmiştir 

(52,53) (Vögtle_and Vleber, 1979,1974; Fornasier at._al., 

1976). Öte yandan podand/koronand hibrit yapısı gösteren 

ve takma adı "lariat eter" olan ilginç bileşikler de sentez-

lenmiştir (54,55 ve 56) (Gokel et.al., 1980). 

52 53 
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J-
0 0 OCH, 

r\i\ 
H~ ) 

\_0 o o 
\_/ \_/ 

54 56 

Çok merkezli taç bileşikleri olarak bilinen bazı il­

ginç ligandların da örnekleri Şekil.l.5.'de verilmiştir 

(57,58 ve 59). Şekilden görüleceği gibi bu tür bileşikler 

özdeş taç eter elemanlarından (57 ve 59) oluşmuştur (Weber, 

1979). Özellikle küresel heksataç eter (58) son derece il­

ginç bir estetik sergilemektedir (Weber, 1983). Bileşik 

(60 ve 61) için 11 spherand" teriminin kullanılması uygun bu­

lunmuştur (Gram, 1986). Her iki yapının da moleküler iske­

letleri tahmin edileceği gibi fiksolup esneklik göstereme­

mektedir. 

Çok merkezli taç eterlerin ve kriptandların sentezle­

ri çok zor ve yorucu uğraşlar gerektirmektedir. Fakat mak­

romonosiklik bileşiklerin çoğu için oldukça yüksek verimler­

le sentez yolları bilinmektedir. Öte yandan bu bileşikler 

arasında sentezi en kolay olan grup podandlardır (Bradshaw 

and Hui, 1974,1980; Newkome et.al., 1977; Laidler and 

Stoddart, 1980; .Gokel, 1982). Zira podandlarda halka olu-

şumu söz konusu değildir. 
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57 

o 0)1 
1 yo~ 

ro ( j 
o )o 0 ) ( '-----./0 

\_0 o 
'J 

58 59 

CH., 

CH:; 

CH, 

CH3 (H_, 

60 61 

Şekil.l.5. Çok merkezli taç bileşikleri ve "spherandlar". 
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2. TAÇ BİLEŞİKLERİNİN ÖZELLİKLERİ 

2.1. Polarite ve Çözünürlük 

Klasik taç eterleri, bağ simetrisi ve polarite açısın­

dan son derece ilginç bileşiklerdir. Lipofilik etilen grup­

ları, her iki uçtan hidrofilik oksijene bağlıdır. Hansch'ın 

lipofili gösterge tablosuna göre taç bileşiklerinin değeri 

sıfırdır (Leo et.al., 1971). Bu durum taç bileşiklerinde, 

lipofilik ve hidrofilik özelliklerin ideal olarak dengelen­

diğini açıkca belirtmektedir. !şte bu nedenle, taç bileşik­

lerinin çoğu üniversal çözünürlük özelliği gösterirler. ör­

neğin l8C6 (10) ve bir çok başka taç eter, hem su ve alkol 

gibi hidrofilik ortamda, hem de benzen ve kloroform gibi li­

pofilik ortamda kolaylıkla çözünür. Bu durumun daha iyi kav­

ranab.ilmesi için taç bileşiklerinin lipofilik ve hidrofilik 

ortamlardaki yapıları Şekil.2.l.'de verilmektedir. 

Lipofilik 

ortam 

Şekil.2.l. 18C6'nın (10), çözücüye bağımlı olarak 
yapısı ve hidrofili/lipofili dengesi 
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Şekil.2.l.'de görüldüğü gibi hidrofilik ortamdapolar 

oksijen atomlarının dışarıya doğru yönlenmeleri ve halka ya­

pısı içinde bir lipofilik hidrokarbon boşluğu oluşturmaları 

söz konusudur. Bu koşullar altında taç eter, aynen bir su 

bardağı dolusu su içinde, bir yağ damlası olarak düşünülebi­

lir. Diğer yandan hidrofilik ortama kıyasla lipofilik bir 

ortamda (nonpolar bir organik çözücüde), ~ekil.2.l.'de de 

görüldüğü gibi molekülün polaritesi tam terstir. Bu ortam­

da oksijen atomları halkanın içine doğru sıkıştırılmış olup 

metilen grupları ise dışarıya doğru yönlenmiştir. Bu durumun 

doğal sonucu olarak ise, halka içinde hidrofilik özellik 

gösteren elektronegatif bir boşluk oluşmuş olup; bu boşluk 

özellikle katyonların yerleşmesi için uygundur •. 

2.2. Metal Katyonları ile Kompleks Oluşumu 

Daha önce de belirtildiği gibi kimyacılar arasında 

uzun yıllar boyunca alkali ve toprak alkali metal katyonla­

rının kompleks oluşturma eğilimlerinin olmadığı inancı yay­

gındı. Bu nedenle, geçiş metal komplekslerinin çözelti için­

de gerçekleştirilen incelemelerinde, ortam şiddetinin ayar­

lanmasında alkali ve toprak alkali metal tuzları kullanıl­

mıştır. Ancak Pedersen'in (1967), DB18C6 (7) bileşiğini sen­

tezlernesi ve bu bileşiğe ilişkin kompleksleşme özelliklerini 

saptaması bu görüşün temelden sarsılmasında en büyük etken 

olmuştur. Pedersen'in (1967), DB18C6 (7) ve benzeri taç 

eterler ile gerçekleştirdiği çalışmalar, alkali ve toprak 

alkali metal iyonlarının bu tür sentetik ligandlarla kompleks 
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oluşturma eğilimlerinin oldu6~u ve bu katyonların geçiş me­

tal katyanlarına oldukça ciddi birer rakip olabileceklerini 

sergileyen doğrultudadır. 

Taç bileşiklerinin oluşturdukları komplekslerde iki 

ilginç nokta gözlenmektedir. Bunlardan ilki; bu kompleksie­

rin beklenilenden daha fazla kararlı olmaları, ikincisi ise 

bazı katyonlara karşı özel bir seçicilik göstermeleridir. 

İlk olarak kompleksierin beklenilenden daha kararlı 

olmaları ile ne kastedildiğini açıklayalım. Taç eterlerin 

alkali ve toprak alkali metal iyonları ile kompleks oluştu­

rabildikleri anlaşıldıktan sonra, bu bileşiklerin açık zincir 

benzerleri olan oligoeterlerin de kompleks yapma yatkınlıkla­

rı araştırılmıştır. Yapılan çalışmalar göstermiştir ki, hal­

kalı oligoeterlere kıyasla düz zincir benzerlerinin alkali 

ve toprak alkali metal iyonları ile oluşturdukları kompleks­

ler daha az kararlıdır. Taç eterlerin düz zincir benzerle­

rinden daha kararlı kompleksler oluşturmaları "makrosiklik 

etki" olarak bilinmektedir. Aşağıda bu durumu açıklayıcı 

kompleksler (62 ve 63) verilmektedir. 

(o) (o) 
co 00H (c@o) O OH 
(,_oJ (_OJ 
log K: 2.5 

los K= 6.05 

62 63 

Genel olarak kompleks oluşmunda katyon-ligand etkile­

şimine etki eden faktörler ile bu faktörlerin kararlılığa ve 



25 

katyon seçiciliğine olan etkileri, aşağıdaki sırada incele­

nebilir (DeJong and Reinhoudt, 1981; Vögtle and Yi eber, 1981; 

Izatt et.al., 1985). 

i. Ligand boşluğu ile katyon bUyüklüğü arasındaki 

ilişki. 

ii. Liganddaki donör atomların türü. 

iii. Katyonun yükü ve tipi. 

iv. Çözücüler. 

v. Ligand topolojisi. 



2.2.1. Ligand boşluğu ile katyon büyüklüğü arasındaki 

ilişki 

26 

Makroaiklik ligand ile metal iyonunun 1:1 kompleksi 

oluşturması için, ligand boşluğu ile katyon büyüklüğü ara­

sında belli bir uyum olması gerekmektedir (Vögtle and Weber, 

1981). Ligandı bir bilezik ve katyonuda bir bily,a olarak 

düşünecek olursak; ligand boşluğu katyon büyüklüğünden çok 

fazla ise katyon ligand boşluğundan karşıya geçerek düşer. 

Ligand boşluğu çok küçük olduğu durumda ise metal iyonu 

yalnızca semere oturur bir durum alır. 

Şekil.2.2.'de 18C6 (lO)'nın moleküler modeli üç boyut­

lu olarak gösterilmeye çalışılmış ve 18C6 (lO)'nın ligand 

boşluğunun potasyum iyonu için ne denli uygun bir boşluk 

olduğu belirtilmiştir. Potasyum iyonunun boyutları için 

l8C6 (lO)'nın çok optimal bir boşluk sağlaması, bu taç eter 

<; 

Şekil.2.2. 18 C6 (10) ve potasyum iyonunun yaptığı 
kornpleksin moleküler modeli ., 



27 

ile potasyum iyonunun kararlı bir kompleks oluşturmasına 

neden olur. Benzer şekilde 12C4 (14) küçük bir iyon olan 

Li+ için, 15C5 (15) Na+ iyonu için ve 21C7 (16) es+ iyonu 

için uygundur (Vögtle and Weber, 1981). Çizelge 2.l.'de 

alkali metal iyonları ile 12C4 (14), l5C5 (15), 18C6 (10), 

21C7 (16)'nin ligand boşluğu boyutları kıyaslanmaktadır 

(Vögtle and Neumann, 1973; Vögtle and Weber, 1981;197~). 

Kat"yon Çap 
Katlan 

uzun uğu (A 0) 
Taç Eter 

Çap uzunluğu (A 0 ) ~aç eter 

Li+ 1.36 1.2-1.5 l2C4 (14) 

Na+ 1.90 1.7-2.2 15C5 (15) 
+ 

K 2.66 2.6-3.2 18C6 (10) 

es+ 3.38 3.4-4.3 21C7 (16) 

Çize1ge 2.1. Çeşitli katyonlar ve taç eterler 
için çap uzunluklarıQ 

Şeki1.2.3.'de iyon boyutlarının ligand boşluğu ile 

kompleks kararlılığına olan etkisi, logaritrnik bir skalada 

gösterilmektedir (Izaltt et.al., 1985). Çizelge.2.l.'den 

de anlaşılacağı gibi CH18C6'nın (64), ligand boşluğu po­

tasyum iyonu için çok uygundur. Diğer yandan sodyum iyo­

nu boşluk için çok küçük, sezyum iyonu ise çok büyüktür. 

Bu nedenle ~ iyonu ile CH18C6'nın (64) oluşturduğu komp­

leksin kararlılığı diğer ikisine göre çok yüksektir. Fark­

lı bir ifade ile CH18C6 'nın (64), ıc+ iyonu için seçicilik 

gösterdiğini belirtebiliriz (Vögtle and Weber, 198l)o 
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Şekil.2.3.'den de görülebileceği gibi bu tür seçiciliğe 

"pik seçiciliği" terimi uygundur. CIU5C5 'in (65), Na+ iye­

nu için bir seçicilik göstermesine karşın ~ iyonu için de 

oldukça uygun bir ligand olduğu şekilden görülmektedir. 

Bu dunımda CH15C5'in (65), Cs+ iyonuna kıyasla hem Na+, hem 

de K+ iyonları ile oldukça kararlı kompleksler oluşturduğu­

nu belirtebiliriz. Bu tür seçiciliğe "plato seçiciliğ.i" te-

rimi kullanılabilir. 

Log K, 

(MeOH) 6.8 

• 
6.0 

5.0 
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Şekil.2o3• Taç eter-metal katyon komplekslerinde 
halka büyüklüğünün etkisi. 

Kompleksierin kristal yapıları da, ligand boşluğu ile 

katyon çapı arasındaki ilişkiyi yansıtıcı do~rultudadır 
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(Truter, 1977; Goldberg 1980). Taç eterlerin, metal iyon­

larının büyük bir kısmı ile 1:1 taç eter-metal kompleksleri 

oluşturdukları bulunmuştur (Pedersen, 1967,1968; Izatt et. 

al., 1969, 1971~. Aynı zamanda, ligand boşluğu ile metal 

iyonu büyüklüğü arasındaki oranın 2:1 ve 3:2 olduğu komp­

leksler de bilinmektedir (Pedersen, 1970). 

18C6'nın (10), potasyum tiyosiyanat ile oluşturduğu 

kompleksin kristal yapısı incelendiğinde, ~ iyonunun hal­

kanın tam ortasında konumlandığı anlaşılmıştır (Şekil.2.2 

ve 2.4.a). öte yandan potasyum iyonu için halka boşluğu 

küçük olan Bl5C5'e (66) ilişkin kompleksin ise sandviç tipi 

bir yapısı olduğu saptanmıştır (Şekil.2,4.b). 

a) b) 

l8C6 lO 

Şekil.2.4. a) 18C6'nın ~ kompleksi~ 
b) Bl5C5'in I~ kompleksi~ 

j"'\0~ 

OCo ) 

.0~0__) 

Bl5C5 66 

Halka genişliğinin artması taç eter ligandıarına es-

netelik sg,Stlsdı;'::ından, bu tUr ligandlar halka boşluklarına 
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göre çok küçük olan katyonların etrafını çevreleyerek komp­

leks oluşturma eğilimi gösterirler. Örneğin DBJOClO'un 

(18), potasyum iyedUr ile oluşturduğu kompleksin yapısı 

(67) aşağıda verilmiştir. 

18 67 

Halka genişliği çok büyük olan ~aç eter ligandları, 

iki küçük katyonu bağlama eğilimi de gösterirler. DB30Cl0'­

un (18) oluşturduğu disodyum kompleksi bu duruma örnek ola­

rak verilebilir (Şekil.2.4.c) Bu tür kompleksler "bi-nükleer 

kompleksler" olarak bilinirler (Poonia, 1979). Şekil. 2.4 •. 

c.'de taç eter komplekslerinin genel yapıları şematik ola-

rak verilmişti. 

c) ~ 
® 

~ 
~ 

c;;) 
C!!) 

ai) 

~ 
~ 

Şekil.2.4.c. Na+ ve K+ ile çeşitli taç eterlerin oluşturdu­
ğu komplekslere iltşkin yapının şematik göste­

rilişi (Halka genişli~i yukarıdan aşa~ıya doğru 
artmaktadır ) .. 
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Özetle; taç ligandlarının katyonlarla oluşturdukları 

komplekslerde, kompleks kararlılıP,ının büyük ölçüde kristal 

yapısına bağımlı olduğu belirtilmelidir. Özellikle çok kü­

çük ligand boşluğuna sahip taç eterlerinin oluşturdukları 

sandviç benzeri komplekslerde, uzaysal koşullar kompleks 

kararlılıkları üzerinde çok etkindir. 

2.2.2. Donör atomlarının tipleri 

Taç bileşiklerinde donör atomunun oksijenden başka 

bir heteroatom olması durumunda, katyonlarla kompleks oluş­

turma özelliklerindeki değişiklikler Şekil.2.5.'de veril­

miştir. Taç eter yapısındaki eter oksijenlerinden bazıla­

rının azot veya kükürt atomuyla yer değiştirmesi sonucunda 

ligandın alkali metallerle kompleks oluşturma yatkınlıkları 

azalmakta fakat buna karşılık geçiş metal katyonları ile 

kompleks oluşturma yatkınlıkları artmaktadır (Izatt et.al., 

1977; Vögtle and Weber, 1981). 
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Ag' [b] 
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Şekil.2.5. Donör atomlarımn kompleks kararlılığı 

U zerindeki etki s.l., 
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Bu durum, kimyada genel bir yaklaşım olan "yumuşak 

bazlar yumuşak asitleri, sert bazlar sert asitleri tercih 

ederler" prensibi ile uyum sağlamaktadır. Buna göre yapı­

larında sadece oksijen içeren 18C6 (lO) gibi taç eterlerin 

alkali metal katyonları ile kararlı kompleksler oluşturma­

ları, ligandın ve alkali metal katyonlarının sert özellik­

ler göstermeleri ile açıklanabilir. öte yandan yapıların­

da yumuşak kükürt ve azot atomları içeren ligandların yumu­

şak özellikteki geçiş metal katyonlarını kolaylıkla bağla­

maları beklenilen bir durumdur (Ho, 1977). 

2.2.3. Katyonların yükleri ve tipleri 

Toprak alkali ve alkali metallerin taç eter ligandla­

rıyla olan bağlarının temelinde elektrostatik etkileşimler 

vardır (Frensdorff, 1971). Bu nedenle bezik ligand grupla­

rı, pozitif yüklü bir küre üzerinde olabildiğince düzenli 

dağılma eğilimi gösterirler. 

Alkali ve toprak alkali metal iyonlarının büyüklükle­

ri, bu iyonların kompleks oluşturma kabiliyetlerini çok 

etleileyen bir faktördür. Zira, Li+ benzeri çok küçük iyon­

lar, es+ benzeri büyük iyonlardan daha fazla solvatize ol­

duklarından desolvatize etmek için, oldukça yüksek enerji 

harcamak gerekir. Desolvatizasyon için gereken bu enerji, 

ligand ile katyonun lcompleks oluşturmasın.J.. engelleyebilir. 

Diğer taraftan, çoğu kez çok büyük katyonlarda elektrosta­

tik etkileşim fazla güçlü olamayacağından ligandlarla uygun 
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bir etkileşim gerçekleştiremezler. Bu iki etki nedeniyle 

çok büyük ve çok küçük iyonların ~}{ değerleri ve kararlı­

lık sabitleri, orta büyüklükteki katyonlara kıyasla daha 

azdır. Zira orta büyüklükteki katyonlarda her iki etki 

de optimumdur (Izatt, 1976). 

Öte yandan kompleks kararlılığını metal iyonlarının 

yüklerinin de etkilediğini belirtmiş, fakat bu konuda açık­

lama vermemiştik. Bu konuyu aydınlatmak üzere iyon yarı­

çapları yaklaşık aynı olan K+ ve Ba+2 iyonlarının 18C6 (10) 

ile oluşturdukları kompleksierin kararlılıklarını kıyasla­

yalım. Şekil.2.6.'da görüldüğü gibi 18C6 (10), hem Ba++ 

hem de K+ iyonları için optimum ligand boşluğuna sahiptir. 

Öte yandan 18C6 (lO) ile BaT 2 iyonunun oluşturduğu kompleks 

(log K=2), K+ iyonu ile oluşturduğu komplekse (log K ~4) 

kıyasla yaklaşık 100 kez daha kararlıdır. Bu durumda kat-

yon yükünün artmasının kompleks kararlılığını arttırıcı 

doğrultuda etkisi olduğu açıktır. 
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Şekil.2.6. [18]Crown-6 bileşiğinin toprak alkali ve alkali 
metal katyonları ile komplekslerine ilişkin 
kararlılık sabitlerinin katyon yüküne ve yarıça­
pına bağımlılığı (Shannon and Prewitt, 1969). 

2.2.4. Çözücüler 

Kompleks oluşumu sırasında, makroaiklik ligand çözel-

ti içinde bulunan katyonlara karşı, çözücü molekülleri ile 

rekabet halindedir. Buna göre ligandın bağlama kabiliyeti 

çözücünUn türüne bağlı olarak değişiklik gösterebilir. 

Taç benzeri bileşiklerin metal katyonları ile olu~tur­

duklarıkomplekslerinin, polar ortama kıyasla nonpolar ortam­

da daha kararlı oldukları gözleruniştir. Örneğin DCH18C6'­

nın (ll) s:ıda K+ iyonu ile olu:.2turdu: ;u kompleksin oluşum 
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sabiti K=l02 , fakat metanal içindeki kompleksin oluşum sabiti 

K::l06 dır (Vögtle and 'Heber, 1981). Zira bilindiği gibi 

suya kıyasla metanolün polaritesi daha düşüktür. Çizelge. 

2.2.'de DCH18C6'nın (ll) su ve metanal içindeki kompleksle­

rine ilişkin kararlılık sabitleri verilmektedir (Izatt et.al., 

1985; ~eber and Vögtle, 1981,1985). 

log K (25 °C) (Potansiyemetrik) 

K+ Na+ 

H20 2.02 H20 1.21 

M eO H 6.01 M eO H 4.08 

Çizelge.2.2. Taç eter-katyon kompleks 

oluşumunda çözücü etkisi. 

2.2.5. Ligand topolojisinin kompleks kararlılığına etkisi 

Taç ve benzeri bileşiklerin topolajik yapıları, bu li­

gandların kompleks oluşturma yatkınlıklarını büyük ölçüde 

etkiler. Özellikle kriptandların kompleks oluşturma yat­

kınlıklarının yüksek olması bu bileşiklerin topolojilerinden 

kaynaklanmaktadır (Dietrich et.al., 1973; Lehn, 1978). 

Şekil.2.7.'de kriptand 2.2.2. 'nin (13), potasyum 

kompleksine ilişkin modeli verilmiştir. Bu modelde görüldü­

ğü gibi ligand boşlu8u ile katyonun boyutlarının tam bir 

uyum sağlamasının yanısıra, katyontın uç polieter köprüsü 

ile çevrelenerek dışarı.dan perdelenmesi söz konusudur. Krip­

tatlar olarak adlandırılan bu tür komplekslerde, katyonun 
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ligand molekülü içinde hapsedildiği söylenebilir. Kriptat­

larda katyonların ligand boşluj;u içinde üç boyutlu olarak 

konumlanabilmeleri (topolojik perdeleme) nedeniyle, genel 

olarak monoaiklik koronandlara kıyasla kriptandlar katyon­

larla daha kararlı kompleksler oluştururlar (Vögtle and 

'Neber, 1981; Dietrich, 1984). Ayrıca kriptandların defor­

me olma yatkınlıklarının da az olması, bu bileşiklerin kat­

yon seçiciliklerinin yüksek olmasına (topolojik kontrol) 

neden olur. 

Şekil.2.7. 2.2.2. -K+ kompleksine (kriptatına) 
ilişkin moleküler model. 

Özetle kriptandların sabit bir geometri sergileyen 

üç boyutlu ligand boşluklarına sahip olmalarının, bu bile­

şiklerin kompleks oluşturma özelliklerini etkileyen çok ö­

nemli bir faktör olduğunu belirtebiliriz. öte yandan po­

dandlar için bu tür sabit bir ligand boşluğu söz konusu 

de~ildir. Zira taç eterlerin (koronandların) açık zj_ncir 

benzerleri olan podandlar katyonun konumlanması için ger-
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çek anlamda ligand boşluğu içermezler. Bu tür ligandlar 

ancak kompleks oluşumu ile ligand boşluğu oluşturabilirler. 

Şekil.2.8.'de podand yapısındaki Kryptofıks-5 (46) ile 

Rb+2 katyonunun oluşturduğu kompleksin (podate) yapısı ve­

rilmektedir (Vögtle and 'Neber, 1977; Saenger et.al., 1979). 

Şekil.2.8.'de görüldüğü gibi ligand molekülü katyon etra­

fında bir sarmal oluşturmaktadır. Bu durum ise entropik 

bir gerginlik yaratacağından kompleks kararlılığını azaltı­

cı bir etki yapmaktadır. 

Şekil.2.8. Kryptofiks-5(46)-Rubidyum katyonunun 
(1:1) kompleks oluşumu. 

Alkali ve toprak alkali metal iyonları ile kompleks­

leşme yatkınlıkları açısından podandlar, koronandlar ve 

kriptandlar kıyaslandıklarında podantlara kıyasla koronand­

ların ve koronandlara kıyasla kriptandların daha kararlı 

kompleksler oluşturdukları gerçeği ortaya çıkar. Podatlar, 

koranatlar ve kriptatlar arasındaki kararlılık farkı hak­

kında bir fikir vermek üzere Çizelge.2.3 hazırlanmıştır 

(Lehn, 1978). Çizel8ede belirtildiği gibi podandların 
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katyonları bağlayabilme yetenekleri "kelat etkisinden", 

koronandların kompleksleşme yetenekleri "makrosiklik etki-

den", kriptandların kompleksleşme yetenekleri ise, "makro-

bisiklik etkidentt kaynaklanmaktadır. 

Kompleks türü K Etki 

Podat 1o2-1o4 Kelat etkisi 

Koranat 1o4-1o6 Makrosiklik etki 

Kriptat l06-lo8 Makrobisiklik etki 

Çizelge.2.). Ligand topolojisi ile kompleks 
kararlılığının ilişkisi. 

2.3. Moleküler Katyonlarla Kompleks Oluşumu ve Kiroseçici 

Kompleks Oluşumu 

Moleküler katyonlar sözkonusu olduğunda ligand ile 

katyon arasında evsahibi-misafir ilişkisinin çok özel bir 

geometrik düzen gerektirdiği özellikle belirtilmelidir 

(Cram, 1976,1978; Lehn, 1978; Coxon et.al., 1979; Stoddart, 

1980). Örneğin amonyum katyonu yapısındaki moleküler bir 

katyonun ligand ile kompleks oluşturabilmesi, ligand yapı~ 

sında amonyum katyonunu bağıayabilecek merkezlerin uygun 

geometrik düzende olmalarını gerektirir. Şekil.2.9.'da 

amonyum katyonları ile çeşitli topolojilere sahip ligand­

lar arasındaki kompleks oluşumu gösterilmektedir. Şekil. 

2.9.a.'da bir azokoronand ile birincil amonyum tuzu arasın-

daki trigonal bağlanma ve özel hidrojen ba~ları gösteril-
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mektedir. Bu durum "uç noktalı etkileşim" olarak da bili­

nir. ~:ekil.2.9.b.'de NH4+ ile küresel trisiklik bir lerip­

tand arasındaki (örneğin bileşik 46) tetragonal bağlanma 

gösterilmektedir (Lehn and Vierling, 1977; Weber and Vögtle, 

1977; Lehn, 1978). Şekil.2.9.c.'de terminal diazonyum tuzu 

ile silindirik bir kriptand arasındaki bağlanma gösteril­

mektedir (Dietrich, 1984; Sutherland, 1984). Şekil.2.9.d.'de 

podandokoranand yapısındaki bir ligand ile heterobifonksiyo­

nel amonyum iyonu arasındaki bağlanma gösterilmektedir. 

Bu örnekten anlaşılacağı gibi bazen ligand ile moleküler 

katyon arasındaki bağlanmada, merkez halkanın yanısıra yan 

kolların rol alması durumu da sözkonusudur.(Lehn, 1978; 

Dietrich, 1984). Moleküler katyonun nikotinamid yapısı gös-

termesi gözönüne alınırsa, enzimlerin büyük bir olasılıkla 

bu tür bağlanmalar gösterdikleri belirtilebilir. 

a) 

c) 
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Şekil.2.9. Amonyum iyonlarının ba~lanma ttirleri. 
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Şekil.2.9.d.'de gösterilen ligand sekiz stereomerkeze 

sahip bir bileşiktir. Bu nedenle enantiomerik amonyum bi-

leşikleri sözkonusu olduğunda, oldukça belirgin bir kirose-

çicilik özelliği göstermektedir. Şekil.2.10.'da yapısı açık­

lanan ligandın (70), kiroseçicilik özelliğinin ise, çok yük­

sek olduğu saptanmıştır (Cram et.al., 1975; Cram, 1976, 1978). 

70 

(S,S)-· 70 (R,R)- 70 

Şekil.2.10. Kiral binaftil türü taç eter. 

Çekil.2.10.'da gösterildiği gibi, periplanar konum­

lanmış hidrojen atomları arasında sterik hindrans sözkonu-

sudur. Sterik hindrans nedeniyle moleküle ait naftil grup-

ları aynı düzlemde yer alamazlar. Bu d~...ı.rumun doğal bir so­

nucu olarak da ligand (70), bir enantiorner çifti (RR ve SS) 
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ve bir de optikçe inaktif mezoform (RS) olmak üzere üç 

stereoizomere sahiptir. 

Cram (1976), ligand (70)'e ait saf enantiomerlerin 

optikçe aktif amonyum tuzları ile kiroseçici kompleksleş­

melerini incelemiş ve elde ettiği sonuçlar ile rasemik ka­

rışımların ayrılabilmeleri ışık tutmuştur. Şekil.2.ll.'de 

rasemik (R,S) fenil glysinat (72) ile optikçe saf ligand 

(70, SS antiomer), arasındaki kompleks oluşumuna ilişkin 

şematik açıklamalar verilmektedir. Kompleks oluşumunda rol 

alan moleküler katyon, protonlanmış fenil glysinattır (71) 

(anyon: heksaflorofosfat). 
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71 

(S,S)-70 

(S)· (S,S) 

~)ekil.2.ll. Kiroseçici bağlanma ve enantioayırıcı 

komuleks olu:;:- ,mu .• 
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Şekil.2.ll.'de optikçe homojen ligand (70)-(S,S) ile 
\ 

bileşik (7l)'nin protonlanmış (S) ve protonlanmış (R) enan-

tiomerleri arasındaki bağlanma gösterilmektedir. Şekilden 

açıkca görüleceği gibi (R).(S,S) kompleksinde dört adet 

bağlanma gerçekleşmesine karşın (S).(S,S) kompleksinde sa­

dece trigonal bağlanma gerçekleşmektedir. Bu durumda ter­

modinamik açıdan (R).(S,S) kompleksinin daha kararlı olaca­

ğını ve bu nedenle (70) (S,S) ligandının (71) (R) enantio-

meri için kiroseçicilik göstereceğini belirtebiliriz. 

Ligand (70) ve benzer özelliklere sahip kiroseçicilik gös­

teren ligandlar kullanılarak optik izomerlerin ayırımı ger­

çekleştirilebilir. Bu sonuçlardan yararlanarak rasemik (71), 

karışımını basit bir kolon kromatografisi ile saf enantio-

merlere ayırmak mümkündür (Cram et.aı., 1975; Cram 1976). 

2.4. Anyon ve Yüksüz Organik Moleküllerle Kompleks Oluşumu 

Çok özel yapıdaki bazı taç eterlerin, anyonlarla komp­

leks oluşturabildikleri saptanmış olmakla birlikte, bu alan­

daki çalışmaların oldukça yavaş ilerlediğini belirtmeliyiz. 

Taç eter-katyon benzeri bir bağlalimanın anyonlarla da ola­

bilmesi, öncelikle evsahibi ligandın ligand boşluğu ile 

konuk durumundaki anyanun boyutlarının uyumlu olmalarını 

gerektirmektedir (Dietrich, 1984). Na+ iyonunun çapı 

1,90 A0 olmasına karşın Cl- iyenurnın çapı 3,60 A0 dur. 

Bu durumda, Cl- anyonunun boyutlarına uygun ligand boşluğu-

na sahip taç eterlerin çok özel taç eterler olmaları gerekir. 
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Bu tür taç eterlerin sentezlerinin çok zor olacağı aşikar­

dır. Taç benzeri li~d~ anyonlarla kolayca kompleks 

oluşturamamalarının bir ikinci nedeni ise, genellikle kat­

yenlara kıyasla anyonların daha zayıf elektrostatik çekim 

kuvvetleri gösterebilmeleridir. Bilindiği gibi bu durum, 

katyenıara kıyasla anyonlardaki yük yo~~luğunun genellik­

le daha az olmasından kaynaklanmaktadır. Ayrıca anyonlar­

la kompleks oluşturabilecek ligandlardaki bağlayıcı merkez­

lerin artı yüklü olmaları gereklidir. Bu nedenle, ancak 

stratejik konumlarda protonlanmış azot fonksiyonları veya 

dördüncül amonyum fonksiyonunu içeren çok özel yapıdaki 

koronand ve kriptandların, anyonlarla kompleks oluşturabi-

lecekleri açıktır. Anyon-ligand bağlalli~asında seçicilik 

üzerinde en büyük katkı, l'igand boşluğu ile anyon ba.yutla­

rı arasındaki uyumdan kaynaklanır. örneğin monosiklik 

yapıdaki (72) tercihen fosfat anyonunu, bisiklik elipsoi­

dal yapıdaki (73) tercihen azid anyonunu CN)), trisiklik 

küresel yapıdaki (74) ise tercihen bremür anyonunu bağlar 

(Dietrich et.al., 1978; Lehn et.al., 1978; Schmidtchen, 

1977). 

Ligandlarla anyonların gerçekleştirdikleri kompleks­

ler üzerinde yapılan :C-ışınları çalışmaları, bu tür komp-

lekslerde anyonun gerçekten ligand boşluğu içinde yer aldı­

ğını ve hidrojen bağlanmasının çok önemli olduğunu göster­

mektedir (Metz et.al., 1976). Ayrıca katyonların oluştur­

dukları kompleksiere ilişkin kompleks kararlılık sabitle-

rine kıyasla, anyon komplekslerinin kararlılık sabitleri 



çok küçüktür (Dietrich, 1984). 

R = (CHıls 73 

72 

74 75 

Şekil.2.12. Anyonlarla kompleks yapabilen taç 
benzeri ligandlar ve katyon-anyon 
kombinasyonları_ 

44 

Hem katyon hem de anyonlarla kompleks oluşturabilen 

ligandlara (75) "heterotopik" ligandlar denir. Yeni hete­

rotopik ligandların sentezlenmeleri ile 1 iyon çifti (katyon/ 

anyon) kompleks kimyasında ilerlemeler katedileceği muhak­

kaktır (Schmidtchen, 1984). 
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Bilindiği gibi uzun yıllar boyunca taç eterler kat­

yenlara özgü ligandlar olarak kabul edilmişlerdir. Bu ne­

denle taç eterlerin yüksüz moleküllerle de kompleks yapma 

eğilimlerinin olduğu, keşiflerinden çok sonra ortaya çık­

mıştır (Pedersen, 1971; Gokel et.al., 1974). Günümüzde 

taç eterlerin b~ özelliklerine olan ilgi oldukça fazladır 

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

Taç eterler ile kompleks yapabilen yüksüz (konuk) 

moleküller şu şekilde sınıflanabilir: 

i) Polar N-H bağları içeren üre, tioüre ve benzer 

bileşikler (Pedersen, 1971). 

ii) Oynak C-H bağları içeren asetonitril, nitrometan, 

dimetilsülfoksit v.b., bileşikler (Vögtle et.al., 

1980; Mc Lachland, 1974; Gokel et.al., 1977). 

iii) Sübstitüe hidrazinler (Vögtle and Müller, 1980). 
. . 

iv) Aroınatik aminler ve feneller (Vögtle and Müller, 

1981). 

v) Su ve alkoller (Hughes and '.'lingfield, 1977; Goldberg, 

1978; Newkome et.al., 1981; Frensch and Vögtle, 

1979; Weber and Vögtle, 1980). 

vi) Moleküler halojen (Shchori and Jagur-Grodszinski, 

1972). 

Şekil.2.13.'de nötür organik moleküllerle taç eterle­

rin kompleks oluşturmalarını örneklemek üzere iki tipik ör­

nek verilmektedir. Verilen örneklerin ilkinde konuk mole-

kül diınetil sülfat, ikincisinde ise metano1dür. Verilen 
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örneklerdeki evsahibi konuk bağlanınalarının daha çok özel 

hidrojen bağlanmaları olduğu, fakat çok zayıf asidik metil 

hidrojenlerinin de bağlanınada rol aldıkları belirtilebilir 

(i.1eber, 1983; W eber and Jones, 1983). 

b) 
.metanol-2 

Şekil.2.13. Taç ve benzeri bileşiklerin yüksüz 

organik bileşiklerle kompleks oluştur­
malarına örnekler. 
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3. TAÇ BİLEŞ.İKLERİNİN UYGULAMA ALANLARI 

Günümüzde taç bileşikleri için iki temel uygulama 

alanı söz konusudur. Kuşkusuz bunlardan ilki sentez kim­

yasında taç bileşiklerinin kullanılmaları, ikincisi ise bu 

tür bileşiklerin analitik kimyada kullanılmalarıdır. Her 

iki alanda da taç bileşiklerinin katkısı son derece yoğun 

bir tempo ile araştırılmaktadır. 

3.1. Sentez Kimyasında Taç Bileşikleri 

3.1.1. Genel prensipleri 

Sentetik kimyada taç bileşiklerinin kullanımının çok 

önemli istikbal vadeden sonuçlar verebilmesi, iki önemli 

nedenle açıklanabilir. Şekil.3.l.'de bu nedenler şematik 

olarak gösterilmektedir (Knipe, 1976; Vögtle and Weber, 

1977; Gokel and ·~veber, 1978). 

;---\ Hidrofobik dış kısım 
o o-\/..-( ·. _.· J (Lipofilikimaskelenmiş) 

o ·(~) .. ··0 

\_o', o_) 0 
\ __ j /~V zayıf solvatize anyon 

/ 

(Çıplak,aktive anyon) 

Şekil.3.1. Sentetik kimyada temel taç eter etkisi 

Bj_lindiği gibi taç eterlerle katyonlar kompleks oluş-

tururlar ve bu kompleks oluşumu nedeniyle, katyonların orga-



48 

nik çözücüler içinde çözünmeleri gerçekleşebilir. Öte yan­

dan elektronötürlüğün sağlanması bakımından, organik fazda 

ligandlarla kompleks yapabilen her katyonun yanısıra bir 

anyanun da çözülli~esi gerçekleşecektir. Kuşkusuz anyon, 

kompleks oluşumuna katkıda bulunmayan iyon olduğundan or­

ganik fazda zayıf solvasyon gösterecek ve bu nedenle orga­

nik fazda çok aktif bir durumda olacaktır. Hatta bazı du-

rumlarda anyanun bütünüyle çıplak olması sözkonusudur ve 

kimyacılar şakacı bir dille bu durumdaki anyanlara "seksi 

anyonlar" terimini kullanmaktadırlar (Vögtle and Weber, 1977). 

özellikle kriptand komplekslerinde katyonun ligand içindeki 

özel konumu nedeniyle, katyon ile anyanun yaklaşık her tür-

lü etkileşimi önlendiği için anyon aktivitesi çok yüksektir. 

Podand ve koronand komplekslerinde de aktivitenin yüksek ol­

masına karşın, kriptatlardaki kadar çıplak anyon aktivitesi 

beklenmez. Zira podatlarda ve koranatlarda anyon ile kat­

yanun etkileşimleri biraz daha kuvvetlidir. 

Özetle, inorganik tuzların organik fazlarda çözünmele-

rinin taç eterleri ile sağlanabileceğini ve kompleks oluşu­

mu nedeniyle katyonun aktivitesinin maskelenmesine karşın, 

anyonun aktivitesinin artacasını belirtebiliriz. Bu gerçek 

permang&~at veya pikrat anyonları gibi renkli anyonların 

kullanılması halinde basit deneylerle kolayca gözlenebili­

lir C:leber and Vögtle, 1976). Örneğin katı KMn0 4- benzen 

süspansiyonuna 18C6 (lO) ilave edilmesi halinde, berrak 

benzen-IGiinO 4 çözeltisi elde edilir. Bu basit deneyde katı -

sıvı faz transferi gerçekleç1tirilmiş olup, 18C6 (10) faz 
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transfer ajanı görevini üstlenmiştir. Bir başka deneyle 

de tuzların sıvı-sıvı fazları arasında transferlerinin ger­

çekleştirilebilmesi kanıtlanabilir. Orneğin sulu potasyum 

pikrat çözeltisine kloroform ve taç eter ilave edilip çal­

kalanırsa, potasyum pikratın sulu fazdan organik faza ta­

şınması gözlenebilir (Vögtle and ',Veber, 1977). Bu deneyde 

sıvı-sıvı faz transferi gerçekleştirilmiş olup, faz trans­

fe·r ajanı görevini yine taç eter üstlenmiştir. 

Taç bileşiklerinin faz transfer ajanları olarak kul­

lanılabilmelerinin sentetik kimya açısından önemi çok büyük­

tür. Zira bu bileşikler sayesinde normal olarak ortak bir 

çözücüde çözünmeleri olası olmayan reaktandların, aynı or­

tamda yer almaları sağlanabilmektedir. Bu durumun sente­

tik organik kimyada yeni ufuklar açabilecek bazı sonuçlar 

doğurması çok normaldir. Örneğin taç bileşikleri kullanma­

dan gerçekleşmesi olası olmayan bir çok reaksiyonun gerçek­

leşmesi veya çok düşük verime sahip bazı reaksiyonların 

taç bileşikleri kullanılması halinde verimlerinin artması 

gibi. 

3.1.2. Sentetik kimyada taç bileşiklerinin kullanılmasına 

ilişkin örnekler 

Prensip olarak iyonların veya iyonik ara ürünlerin 

sözkonusu oldugu tüm kimyasal reaksiyonlarda taç bileşikle­

rinin kullanımı ile, sentezin modifiye edilmesi veya daha 

verimli hale setirilmesi olasıdır. Birçok temel reaksiyo-
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nun yanısıra, nükleofilik sübstitüsyonlar, karbanyonlarla 

gerçekleşen reaksiyonlar, C-C bağ oluşumuna ilişkin reak­

siyonlar (Darzen reaksiyonu, Knoevenagel kondenzasyonu v.s.), 

katılmalar, eliminasyonlar, karben oluşumuna ilişkin reak­

siyonlar, gaz çıkışı reaksiyonları (N2 ,co 2), yükseltgenme 

indirgenme reaksiyonları (metal ve metal hidrürlerin çözün­

meleri), çevrilme reaksiyonları (Cope, Favorski), izomeri­

zasyonlar ve polimerizasyonlar taç bileşiklerinin kullanıl­

ması halinde modifiye edilebilir reaksiyonların başlıcala­

rına örnek olarak verilebilirler. Ayrıca taç bileşikleri­

nin organo metal kimyasında, koruyucu grup reaksiyonlarında, 

silikon ve fosfor kimyasının bazı problemlerinin çözülmele­

rinde de kullanılabilmeleri durumu vardır (Gokel and Durst, 

1976, 1977; Knipe, 1976; Weber and Vögtle, 1977; Weber, 1982, 

1983; Gokel and Weber, 1978; Kogo, 1975; Dehmlow, 1977; 

Liotta, 1978, 1980; Mantanari et.al., 1982; Cacagne et.al., 

1983). Bu bölümde taç bileşiklerinin sentetik kimyada kul­

lanım alanlarına ilişkin aydınlatıcı bazı örnekler verile­

cektir. 

Şekil.3.2.'de benzen içinde çözünmüş permanganatın 

yükseltgenme reaksiyonlarını ne denli verimli kılabildiği 

örneklenmektedir (Sam and Simmons, 1972; Mack and Durst, 

1984). Seçilen örneklerde yükseltgenme verimi% 100 dür. 

Ayrıca şeklin alt kısmında KMno
4 

dan başka inorganik yük­

seltgenlerin kullanılmaları durumunda da verim artışı gözle­

nen reaksiyonlar belirtilmiştir (Sam and Simmons, 1972;. Mack 

and Durst, 1984, Gonboa et.al., 1984; Cardillo et.al., 1976; 



San Filippo Jr., 1975; Johnson and Nidy, 1975). 

f:MnO, DCHI8C6 

bcıız"~--- ---

-CH 7 

-C--OH 
--C-OH 
-c- cı 

-C-X 

KMn0.,/18(6 

Cl-i:-CI 2 

-----____ ,...._ -------

-

-c,o 
···(c.-.-0 

···COOH 
--(:oO 

-C---OH 

'''--(/)-<o 
X OH 

H,C CH3 

--C-X -- --C-00-C 

X c~ Br, OT os 
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Şekil.3.2. Taç bileşikleri yardımı ile çıplak perman­
ganat ve diğer yükseltgenlerin kullanımı. 

Şekil.3.2.'de verilen örnek reaksiyonlarda, inorganik 

tuzların organik fazdaki çözünürlüklerinin önemi vurgulan­

maktadır. Öte yandan bazı reaksiyonlar ise anyon aktivas­

yonunun oranını belirtici sonuçlar vermektedir (Vögtle and 

Weber, 1977). Bu duruma uygun bir örnek Koenings-Knorr 

reaksiyonudur. Bu reaksiyonda asetobromoglukozun (76), 

AgNO 
3 
varlığında t-BuOl:t ile reaksiyona girerek a.setol oluş -
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turması sözkonusudur. Bu reaksiyon çeşitli ligandlar var­

lığında incelenmiş ve sonuçlar Şekil.3.3.'de verilmiştir 

(Knöchel, 1974). 

CH 70Ac 

t-BuOH/AgN03 

ı 

H 

76 

Katalizör 

DB18C6 (7) 

2.2 (26) 

2.2.2 (13) 

CH70Ac CH 70Ac 

+ 

H OAc H 

Relatif Verimler (%) 

100 

95 

64 

. . 

. . 

. . 

o 

5 

36 

OAc 

Şekil.3.3. Anyon aktivasyonu-Koenings-Knorr reaksiyo­
nunda ligand kontrolü, 

Taç eterleri yokluğunda gerçekleştirilen Koenings­

Knorr reaksiyonunda sadece p-glikosidin elde edilmiş olma­

sına karşın, taç eterler varlığında gerçekleştirilen reak­

siyonlarda nitrik asidin ~-esteri de elde edilmiştir. 

Kuşkusuz bu durum normalde aktif bir anyon olmayan nitrat 

anyonunun, taç eter varlığında aktif bir anyon olarak dav­

ranabilmesinin doğal bir sonucudur. Şekil.3.3.'de belirtil­

diği gibi ligand (7), kullanılması halinde nitrat aktivas­

yonunun kanıtlanamamasına karşın kriptand (13) kullanılma-

sı halinde, nitrat anyonunun aktivasyonu en fazladır. Bu 
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durumun nedeni ligand (7) ve ligand (26)'ya kJ.yasla ligand 

(13)'ün gümüş katyonu ile çok daha kararlJ. kompleks oluş­

turabilmesidir. Bu veriler Koenings-Knorr reaksiyonunun 

ligand kontrollü olarak modifiye edilebildiğini kanJ.tlamak­

tadJ.r. 

Şekil.J.4.'de "çiplak hidroksil" anyonu kullanJ.mJ.nJ.n, 

sterik açJ.dan engelli esterlerin hidrolizlerinde ne denli 

önemli olduğu açJ.klanmaktadJ.r (Pedersen, ~972, 1969; 

Dietrich and Lehn, 1973). Mesitilen karbaksilik asit es­

terlerinin normal koşullarda potasyum hidroksit ile hidro­

lizleri, sterik nedenlerden dolayJ. gerçekleştirilemez. Öte 

yandan Pedersen (1972, 1969), bu reaksiyonun DCH18C6 (ll), 

toluen çözeltisi içinde kolayca gerçekleştiğini saptamJ.ş­

tJ.r. Bu durum DCH18C6 (ll) ile potasyum iyonunun kompleks 

oluşturmasJ. nedeniyle hidroksil anyonunun çok aktif olma­

sJ.ndan kaynaklanmaktadJ.r. Toluen içinde hidroksil anyonu­

nun ırç:Jplak anyon" niteliği göstermesi bu anyonun reaksiyon 

merkezi ile etkileşimini çok kolaylaştJ.rmaktadJ.r. Öte yan­

dan normal koşullarda potasyum hidroksit alkol içinde çö­

zündüğünden, hidroksil iyonunun çözücü molekülleri ile sol­

vatize olrnasJ. durumu vardJ.r ve bu durum iyonun büyük boyut­

larda olmasJ.nJ. sağladJ.ğJ.ndan reaktif merkez ile etkileşimi­

ni olasJ. kJ.lmaz. 
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KOH/DCH18C6 

toluene H3C 

s a.ııo c 94% 

Şekil.J.4. Çıplak hidroksil anyonu ile sterik açıdan 
engelli mesitilen karbaksilik asit esterle­
rinin hidrolizi .. 

Bilindiği gibi florür anyonları nükleofilik sübstitüs-

yon reaksiyonları açısından son derece uysunsuz nüldeofillerdir. 

Kuşkusuz bu durum florür anyonunun yoğun bir şekilde çözücü 

molekülleri ile solvatize olmasından kaynaklanmaktadır. 

Taç bileşiklerinin kullanılması halinde prensip olarak 

nçıplak florür" anyonu oluşturulabileceğinden, günUmUzde 

alk il florUrlerin sentezleri nUkleofilil<: süb st ::Ltüsyon re ak-
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1974). Çizelge.).l.'de nükleofilik sübstitüsyon reaksi-

yonlarında aktif olarak kullanılabilen çıplak anyonların 

dökümü verilmektedir. 

F-,Cl-,Br-,I-,CN-,SCN: 
"Ç ı·plak" anyonlar 

OCN-,No;,Ro-,RCOO-,OH-

Çizelge.).l. Taç eterler ·aracılığıyla çıplak anyon 
haline dönüştüri.i.lebilen anyonlar. 

Öte yandan nanpolar ortamda çıplak florür anyonunun 

kuvvetli bir nükleofil olmasının yanısıra, kuvvetli bir baz 

olarak da davranabildiği. saptanmıştır. Bu durumda florür 

anyonunun eliminasyon ürünlerine yol açması da doğaldır. 

Şekil.).5.'de florür anyonunun nükleofilik ve bazik aktivi­

tesinin artmasını belirten örnekler verilmektedir (Liotta 

and Harris, 1974). 

KFiDB 18C 6 - H·.C~F+KBr H3C~Br a) CH.ıCN, 92', 

o 

~Cl 
U'CHı 

KF -----DB18C6 

o 

)lycHı 

+u b) 

69% 31% 

Sübstitüsyon Eliminasyon 

11 Çıüak floriir" Rn~ro~rm.,_~n nükleofil ve 
b.'ı::; oJ..arak ~C'<ll·,nı.mı. 
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Bu bölümün başında da belirtildiği gibi, taç eterle­

rinin varlığında anyonların aktivasyonunun aksine, katyon­

ların işlevleri maskelenmektedir. Bu nedenle katyon yar­

dımı ile ilerleyen reaksiyonların, taç bileşikleri varlı­

ğında engelleurneleri durumu söz konusudur (Lehn, 1980). Bu 

.tür etkiler özellikle, karbonil bileşiklerinin kompleks me­

tal hidrürlerle indirgenme reaksiyonlarında gözlenmektedir 

(Handel, 1976; Loupy et.al., 1976). Örneğin LiAlH4 veya 

NaBH4 ile gerçekleşen karbonil indirgenme reaksiyonlarında, 

ortama kriptand ilave edilmesi halinde reaksiyonun bütünüy­

le engellenmesi veya reaksiyon hızının azalması gözlenmiştir. 

Bu durum r:x,p -doymamış karbonil bileşiklerinin indirgenmele­

rinde bir avantaj olarak kullanılabilir. Bilindiği gibi nor­

mal koşullarda LiAlH4 , NaBH4 gibi metal hidrürlerin terci­

hen karbonil grubunu indirgerneleri ve karbon-karbon çift ba­

ğını indirgernede yetersiz olmaları sözkonusudur. Çizelge. 

3.2.'de 2~sikloheksenonun (77) ligand varlığında metal hid-

rürlerle indirgenmelerine ilişkin sonuçlar verilmektedir 

(Handel and Pierre, 1975). 

Katyon maskelenmesinin bir diğer yararlı uygulaması 

da, birincil aminlerin varlığında, ikincil aminlerin ter­

cihen asillendirilmesidir. Bu seçiciliğin nedeni taç bile­

şikleri ile birincil ve ikincil amonyum tuzlarının farklı 

kararlılıkta kompleksler olu.şturmalarıdır (Barret and Lana, 

1978, 1980). 
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o OH o 

6 
1 6 reaktif o + 

1,2 1,4 

77 

Reaktif (eşdeğer /mol keten) % 1,4-Katılma U rün U 

LiAlH
4 

(2) 18 

LiAlH 
4 (2)/ 2.1.1 (2) R..eaksiyon yok 

LiBH 
4 

( 2) 35 

LiBH 4 (2)/ 2.1.1 ( 2) 77 

NaAlH
4 

(2) 40 

NaAlH4 (2)/ 2.2.1 (2) Reaksiyon yok 

NaBH4 
(2) 45 

NaBH4 
(2)/ 2.2.1 (2) 77 

Çizelge.3.2. Katyon kompleksleşmesinin o(,p-doymamış 
karbonil bileşiğinin metal hidrürlerle 
indirgernesi üzerindeki etkisi. 

Siyanür, tiosiyonat, siyanat, oksinat, nitril v.s. 

gibi ambident ~~yonlar için, taç bileşiklerinin kullanımı 

çok ilginç sonuçlara yol açmaktadır. Şekil.3.6.'da bu 

duruma ilişkin örnekler verilmektedir (Smith and Hanson, 

1971). 
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CHıl/18((, 

CH;CN/t-OuOH -
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Şekil.).6. Taç eterlerin ambident anyonlar üzerindeki 
etkisi. 

Şekil 3.6.'da ambident fluorenon aksinat anyonu (78) 

ile metil iyodür arasındaki nükleofilik sübstitüsyon reak­

siyonunun sonuçları verilmektedir. 18C6 (10), ligandı ol-

madan gerçekleştirilen substitüsyon reaksiyonunda her iki 

alkilleme (0-alkillemesi, N-alkillemesi) ürünlerinin de el­

de edilmesine karşın, 18C6 (lO) varlığında 0-alkileme ürü­

nü baskındır. Zira bu koşulda serbest aksinat anyonunun 

miktarı daha fazladır (Smith and Hanson, 1971). 

Taç bileşiklerinin inorganik tuzları iyon çiftleri 

halinde nonpolar ortama çekmesinin bir diğer sonucu da, 

bazı reaksiyonların mekanizmalarını ve ürün oranını etkile-

mesidir (Bartsch, 1975). Şekil.).7.'de açıklandığı gibi 

J3 -eliminasyon reaksiyonlarının ürün oranı bu durumdan et­

kilenmektedir. Bu şekilde B bazı, M karşıt iyonu, X çıkıcı 

grubu simgelemektedir. 
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Şekil.3.7. Taç eter l8C6 nın (10), ~-eliminasyon reak­
siyon mekanizması üzerindeki etkisi~ 

Şekil.).7.'de yer alan sis eliminasyona ilişkin GDI 

ve tr&~s eliminasyona ilişkin GDII'nin yapıları incelendi-

ğinde, GDI' de baz ile katyonun birarada yer almalarına kar-

ş ın GDII' de baz ile kcüyonıuı ayrı oldukları gözlenebilir. 

Normal koşullarda sis: trans eliminasyon ürünlerinin 89:11 

olmasına kar~:ın, l8C6 (10) varlıi~ında bu oran anti eliminas­

yon ürünü lehine 30:70 degi§mektedir. Bu durum l8C6 (lO) 

varlı)::;ında i.{ompleks oluşumu nerieniyle potasyum ve t-bütoksit 
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iyonlarının birarada konumlanmamalarının, yani birbirinden 

bağımsız davranabilmelerinin doğal bir sonucudur. 

Karben oluşturulmasında da, taç bileşiklerinin olduk­

ça yararlı oldukları saptanmıştır. T.1etilen, diklorokarben 

ve bazı diğer karbenler taç eterler yardımıyla kolayca oluş­

tuTiılabilmektedirler (Sepp et.al., 1974; Makosza and 

Ludwikow, 1974). Taç eterlerin varlığında karben oluştur­

mak için organik/sulu iki fazlı sistemlerde çalışılabilmek­

tedir. Bu reaksiyonlarda organik fazda oluşturulan karben, 

sulu fazla hiç temasa geçmeden, hemen ilave edilen substrat 

ile reaksiyona girebilmekte ve bu nedenle verim yüksek ol-

maktadır. Şekil.3.8.'de verilen örnek reaksiyonda, halka 

genişleme reaksiyonunun verimi bu yöntem ile 68 % olarak 

saptanmıştır (Kwon et.al., 1976). 

~Ph 
~N./ 

H 

CHC1
3
/KOH 

18C6 ' CH2=N=N -~-N::;-2--..,) :CH2 

(48%) 

DB18C6 ) :CCl
2 

~Cl 

v,NAPh 
(6E%i 

Şekil.).8. Taç eter yardımı ile karben oluşturulması. 

Organik sentezlerin önemli bir bölümünde C-C bağ olu-

;;mı:ıu bas8.ma,'~ı yer alır (DaY' zen sentezi, Iilichael katılması 
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v.s.). Bu reaksiyonlar için, taç bileşiklerinin kullanıl­

masının çeşitli avantajlar sağladığı saptanmıştır (Şekil. 

3.9). Darzen reaksiyonunda (3.9.a.) NaOH bazının sulu or-

tarnda taç eter ile kompleksleşmesi, reaksiyon ürününün art­

masına sebep olmaktadır. Michael katılınasında (3.9.b.) 

ligand (70) gibi kiral taç eter kullanılması durumunda ki-

ral merkez içeren ürünün rasemik bir karışım olmayacağını 

ve tercihen enantiomerlerden biri veya diğeri olacağını 

belirtmeliyiz (Enantioseçicilik) (Cram and Sogah, 1981). 

a) CHO 

6 NoOH/OB18C6 
+ C!CH,CN 'S 0 , 

SulU)' ' 0 

o CN 

H'>\?< H 
o 

b) 

CH 

0Cl:
COOCH3 

H2c~ 3 + --.,------11 K0-1-Bu/crown 

o ~~ 

o 

~O;:/CH3 
~~ ~ 

1 ee = 99% 1 

Şekil.3.9o Crown eterin yardım ettiği eşleşme 
reaksiyonu 11 

Şekil.3.10.'da sol tarafta enantiomerlerden saf 70 

(SS), sağ tarafta ise saf 70 (RR) yapıları verilmekte ve 

bu ligandların potasyum kompleksleri ile reaksiyonların 

meknnizmalarına ilif?kin GDI ve cmii' nin yapıları belirtil-

mekt edir. ;:_;ekilden görUldU~;;ü c:: i 'b i.. di\ zlemsel bir kon1_ı_ma sahip 
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olması gereken karbanyon, kompleks içindeki potasyum iyonuna 

GDI ve GDII de farklı yönlerden bağlanmaktadır. Bu durumun 

doğal bir sonucu olarak da, saf (70SS) kullanılması halinde 

tercihen saf (S) enantiomeri, saf (70RR) kullanılması halin­

de ise saf (R) enantiomeri ürün olarak elde edilebilmekte-

dir (Cram and Sogah, 1981). 

Katalizör 

o o 

~o~ 

Reaksiyo:ı 

ISi 

Ü:ıl'ün 
ı 
ı 
ı 
1 

GD:Geçiş Durumu 

(R) 

Şekil. 3.10. Kir::ü t..:ı.ç bltt=:':.l:i_zörü k:.ülanıl:ne.sıyla ena.-rıtio-
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Taç eterlerin sentetik kimyadaki kullanım alanları 

verilen örneklerle sınırlı değildir. Günümüzde bu konu 

hakkında çok ayrıntılı derlemeler, makaleler ve monograf­

lar yayınlanmıştır (Gokel and Durst, 1976 a, 1976 b; Knipe, 

1976, 'Heber, 1982; Weber and Gokel, 1977; Starks, 1978; 

Keller, 1979; Dehmlow, 1980, 1983). 

3.2. Kimyasal Analizde Taç Bileşikleri 

Daha önce de belirtildiği gibi, kimyasal sentezde taç 

eter kompleksinin anyonik kısmı başroldedir. Öte yandan 

kimyasal analizde ise, katyon başrol oynar. Bilindiği gi­

bi taç eterlerin yapısına göre katyonların kompleksleşme 

yatkınlıkları farklılıklar gösterir. İşte bu gerçekten 

yararlanarak, çeşitli katyonların varlığında uygun taç 

eter kullanılmasıyla istenilen kompleksin seçimli olarak 

oluşturulması gerçekleştirilir. Bu durum ise analitik kim­

yada derişim tayini, ayırma, zenginleştirme, maskeleme baş­

ta olmak üzere birçok alan,:la uygun tekniklerin geliştiril­

mesinde, taç eterlerin kullanılmasını olası kılar ('Neber 

and Vögtle, 1978; 1.Veber, 1984; Irving, 1978; Kolthoff, 1979, 

Blasius and Janzen, 1985). 

3.2.1. İyon seçici ekstraksiyon 

Burada katyonların seçici bir şekilde kompleksleşme­

lerinin yanısıra, kompleksleşmiş tuzların faz transferleri 

de söz kon:ısı;_ci.ur. Çe!}i tl i t~ızlc..rı içeren bir sulu çözelti 
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uygun bir taç eter içeren organik çözücü ile çalkalandığı 

takdirde, belirli bir tuzun sulu fazdan organik faza taşı-

nabilmesi kuşkusuz tuzu oluşturan iyonların ekstraksiyon 

sabitlerine (Kex) bağlıdır. Yaklaşık olarak ekstraksiyon 

sabitlerinin ise, kompleks kararlılık sabitleri (K) ve olu-

şan kompleksin organik ve sulu faz arasındaki dağılım katsa-

yısının (D) bir fonksiyonu olduğunu belirtmeliyiz (K =f(K,D)). ex 
Buna göre iyon seçiciliğinin arttırılmasında, seçilen orga-

nik çözücünUn de önemli bir rolü olduğunu belirtmeliyiz. 

Bu durumda bir tuzun kompleks kararlılığı ve lipofilik özel­

liği arttıkça organik faza transferi o denli kolay olacaktır 

(Takeda, 1984). Şekil.3.ll.'de bu durum şematik olarak açık­

lanmaktadır. 

--.---ı· 
=0===1: Mf . 
- - -- -1· 

,"'ı,; 

ı 

Sulu faz Organik faz 

Kex=f(K,D) 

Kex= ekstraksiyon sabiti 

K= kompleks kararlılık sabiti 

D= dağılım katsayısı 

Şekil.J.ll. İyon ekstraksiyonu-iyon seçici faz 
transferi. 

Şekil. 3. ll.' de görüldüğü gibi M2 + iyommun organik 

faza hiç taşınınamasına karşın, M
3

+ iyonu kısmen, M1+ iyonu 

ise yaklaşık bütünüyle organik faza taşınmıştır. Şekil.).l2.'-

de DB18C6'nın (7), metal iyonlarını taşıma sıralaması veril­

mektedir. Bu iyonlar arasında en iyi taşınanın K+ iyonu 

olması, ku::;;kusuz K+ iyonu ile DB18C6'nın (7) çok kararlı 

kompleks olu::;ıturmasından dolayıdır. Fakat, eliğer yandan 
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K+ iyonu dışındaki iyonların taşınma sıralaması ise, bu 

iyonların lipofilik özellikleri ile paralellik içindedir. 

Bu örneğin de açığa çıkardığı gibi, faz transfer olayında 

hem kompleks kararlılığı hemde lipofilik özellik rol almak­

tadır. 

Lipofilik özellik sadece katyon ile kısıtlı olmayıp 

tuza ilişkin anyon için de geçerlidir. Şekil.3.12.'de ay­

nı katyana ilişkin farklı tuzların, DB18C6 (7) aracılığıyla 

su/nitrobenzen fazları arasındaki taşınım sıralaması anyan­

lara bağımlı olarak verilmiştir. Verilen sıralamadan anla­

şıldığı gibi anyanun lipofilik karakteri ne denli fazla ise 

faz transferi o denli verimli olmaktadır (Danesi et.al., 

1975). 

7 

~> Rb~>cs+>Na+>Li+ 

(~ 0/nitrobenzen) 

[P!crate-l>scN~lo4>r->No; 
Br->OH->Cl->1?-

(H20/CH2.Cl2) 

Şekil.J.l2. DB18C6 (7) ile gerçekleştirilen faz 
transferinde taşınım sıralaması. 

Şekil.J.l2.'de verilen tüm katyon ve anyonların var-

lığında, DB18C6 (7) içeren organik bir çözücü ile su fazı­

nın çalkalanması halinde, organik faza potasyum pikratın 

taşınacağını belirtmeliyiz. Bu durum t~hmin edileceği gi-

bi iki yararlı uygulamaya yol açar, yani anyon ve katyonla-
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rın hem ayırımlarında hem de zenginleştirilmelerinde bu 

prensip kullanılabilir. Zira olayı organik faz açısından 

değerlendirirsek zenginleştirme, su fazı açısından değerlen­

dirirsek istenmeyen grubun uzaklaştırılması olarak yorumla­

yabiliriz. Ayrıca verilen örnekten de anlaşıldığı gibi hem 

katyonun, hem de anyonun seçici olarak taşınması gerçekleş­

tiğinden bu olay aslında "iyon çifti ekstraksiyonu" olarak 

kabul edilir (Weber, 1984). 

İyon çifti ekstraksiyonu için renkli ve lipofilik 

Ôir anyon seçilirse (örneğin bromkresol yeşil v.s.), o tak­

dirde katyon derişimi spektrometrik ve florimetrik olarak 

belirlenebilir (Weber, 1984; Takeda, 1984). Bu yöntem mi­

lilitrede mikrogram düzeyinde dahi katyonun, seçici olarak 

tayinine imkan vermektedir. Örneğin kan serumunda K+ ve 

Na+ iyonlarının çok hassas bir şekilde miktarlarının tayi­

ni için, bu yöntem kullanılmaktadır (Sumiyoshi et.al., 1977; 

Takagi et.al., 1981; Sanz-Medal et.al., 1981). 

Taç eter (ll)'in özellikle Sr+2 iyonları için son de­

rece seçicilik eösterdiği saptanmıştır. Bu bileşiğin Ca~ 2 

iyonları varlığında dahi, eser miktardaki sr+2 iyonları ile 

kompleks oluşturabilmesi, analitik kimya açısından çok önem­

lidir. Zira bileşik (ll)'in bu özelliği kullanılarak radyo­

~ktif Sr+2 iyonlarını Ca~2 iyonları varlıgında ortamdan ayır­

mak olasıdır (Kim~ITa et.al., 1979). Örneğin taç eter (ll) 

kullanılarak sütte radyoaktif sr+2 varolması halinde sütün 

radyoaktif maddeden arındırılması gerçekleştirilebilir 

(Kimura et.al., 1977). Öte yandan yine DCH18C6 (ll) kulla-
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nılar izotop ayırımı da ekstraksiyon ile gerçekleştirile­

bilmektedir. Örneğin 40ca+2; 44ca+2 izetoplarının ekstrak-

siyon yöntemi ile ayırımları, klasik öntemlere kıyasla 

daha kolayca gerçekleştirilebilmiştir (Jepson, 1976). 

ll 

Taç eterlerin ekstraksiyon tekniğinde başarı ile kul­

lanılabildikleri anlaşıldıktan sonra, ekstraksiyanda seçi-

ciliği ve verimi daha da artırabilmek amacıyla çeşitli ça­

lışmalar sürdürülmüştür. Bu çalışmaların sonucunda klasik 

taç eterlerden başka nanklasik taç eterlerin, bis ve poli 

taç eterlerin bazı iyonlar için hem çok seçici hemde yük­

sek verimle faz transfer ajanı olabildikleri saptanmıştır. 

Örneğin bileşik (34) ca+2 ve Li+ iyonları için son derece 

spesifiktir. Li+ iyonunun küçük olmasından dolayı bu iyo­

nu taşıyabilen ligand bulunması son derece zordur. Bis ve 

poli taç eterler kullanıldığında iyon seçiciliğinin ve eks­

traksiyon veriminin artışı, bu bileşiklerin 1:1 kompleks 

oluşturmak yerine 2:1 sandviç tipi kompleks oluşturmaları 

ile açıklanabilir. Bileşik (79) .ve (80) bu tip kompleks­

leşme gösteren taç eterlere örnek olarak verilebilir (Ikeda 

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

Özellikle (79)'un Na+ için son derece seçici ligand olduğu 
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34 79 
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__j__ CH,- CH _j _____ .. 
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o >\ CO OJ 
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\__j 

80 

Verimi ve seçiciliği arttırmanın bir diğer yolu da, 

halkaya bazı özel sübstitüentler yerleştirmektir. Örneğin 

bileşik (81) halka yapısında heksakarboksilik asit içeren 

bir taç eterdir. Bu bileşiğin uranil (Uo2+2) iyonlarına 

özel bir seçicilik gösterdiğini ve bu nedenle uranil iyon­

larının organik faza transferini başarı ile sağladığını be­

lirtebiliriz (Weber, 1983). 
COOH 

~ (O COOH O) 

o o 

OOH HOO:f 
HOOC ..---. 

. COOH 
o o 
\_/ 

81 

Öte yandan rasemik amonyum tuzlarının iyon ekstraksi­

yonu yöntemi ile ve kiral bir taç bileşiği kullanarak, 

enantiomerlerden biri açısından zenginleştirmenin olası 

olduğu belirtilmiştir (Sousa et.al., 1978; Prelog, 1983). 
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3.2.2. İyon krcmotografisi 

Ekstraksiyonla ayırım yöntemine kıyasla iyon kromotog­

rafisinin, iki ana avantajı olduğunu belirtebiliriz. Bu 

avantajlardan ilki ayırım sürecinin çoğul olduğu, ikincisi 

ise tuzun taç bileşiğinden ayrılma zorunluluğunun olmaması 

diye belirtilebilir. Bu amaçla yüksek molekül ağırlıklı 

taç bileşikleri veya kriptandar kullanılır. (82), (83) ve 

(84) numaralı yapılar, iyon krcmotografisinde kullanılan 

polimerik ligandlara örnek olarak verilebilir (Blasius et. 

al., 1977) 

83 

84 

Ayırım sürecinin prensibi şu şekilde açıklanabilir. 

Polimerik taç eter katkılı bir kolon üzerine tuz karışımı 

ilave edildi~~inde, katyonların farl{lı kararlılıkta kompleks-
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ler oluşturmaları sözkomısudur. Daha sonra yürütme işlemi 

gerçekleştirildiğinde, katyonların kararlılıklarına göre 

kolondan ilerleyeceklerini belirtebiliriz. Kuşkusuz kolon­

dan ilk gelen katyon en kararsız kompleks oluşturan katyon; 

en son gelen katyon ise, en kararlı kompleks oluşturan kat­

yon olacaktır. Şekil.3.13.'de bir tuz karışımının ayırım 

şeması verilmektedir (Blasius et.al., 1977). 

g.s 
{m V] 

10 

s 

o 

LiSCN 

No SCN 

f 0 l [H,Cu: ::o-CH,], 
~o~ 

\ )n= 2 

KSCN 

10 20 

Şekil.J.lJ. LiSCN, NaSCN, KSCN tuz karışımının 
poli-DE21C7 (83) varlığında ayırımı. 

Şekil.3.13.'de anyonları aynı fakat katyonları farklı 

bir tuz çözeltisinin ayırımı örneklenmiştir. Öte yandan 

katyonları aynı fakat anyonları farklı, hem anyonları hemde 

katyonları farklı tuz karışımlarının da bu teknikle ayırım­

ları gerçekleştirilebilir. Ayrıca kiral taç bileşiklerinin 

kullanılması halinde rasemik amino asitlerin veya amonyum 
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tuzlarının ayrılması da gerçekleştirilebilir (Weber and 

Vögtle, 1978; Blasius et.al., 1975; Dotsevi et.al., 1976). 

Non-elektrolit üre ve ticüre türevlerinin dahi, bu yöntem­

le ayrılahildiğini belirtabiliriz (':"Ieber and Vögtle, 1978; 

Blasius et.al., 1977). 

3.2.3. İyon seçici elektrotlar 

Taç bileşiklerinin katyonlarla katyon seçici bir tarz­

da kompleks oluşturabilmeleri, kuşkusuz bu bileşiklerin 

iyon seçici elektrodların geliştirilmelerinde de kullanıla­

bilmelerini olası kılar. Özellikle Li+, Na+, K~, Cs+, Mg+2 , 

C + 2 S +2 B +2 Cd+ 2 U0+ 2 NH+ . t l . . a , r , a , , 2 ve .ı: 4 .Ka yon arı ıçın uygun 

taç benzeri bileşiklerin kullanılmasıyla iyon seçici elektrod­

lar geliştirilmiştir (Weber, 1984). Bileşik (85), (86) ve 

(87), iyon seçici elektrodlarda kullanılan taç benzeri bi­

leşiklere örnek olarak verilebilir. 

85 86 

n c ..................... ....._ .. ~-...... ~;-.~/"'-.._......._,_...-· ...... ~. (.•·ı 

1 

(~S 

(C cl~ 

87 
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Öte yandan kiral taç bileşikleri kullanılması ile, amonyum 

_bile§ikleri için enantiomer seçici elektrodların geliştiril­

diği de bir gerçektir (Thoma et.al., 1975; Bussman et.al., 

1981). 

3.2.4. Kromoiyonoforlar ve floroiyonoforlar 

Kromoiyonoforları boyar madde benzeri taç bileşikleri 

olarak tanımlayabiliriz. Bu tür taç bileşiklerinde katyon 

seçici kompleksleşme moleküldeki bir renk etkisi ile gözle­

nebilir hale getirilebilir (Vögtle, 1980). Yani kromoiyono­

for özelliği gösteren taç bileşikleri ile, alkali ve toprak 

alkali iyonlarının kolorimetrik tayini gerçekleştirilebilir. 

Örneğin bileşik (88) normalde portakal renginde olmasına 

karşın, alkali ortamda kan kırmızısı bir renk gösterir. 

Özellikle K+ iyonu için seçici olan bileşik (88), K+ iyonu­

nun kolorimetrik olarak çok hassas bir şekilde saptanmasını 

olası kılar. Örneğin bu teknikle fazla miktarda Na~ iyonla-

ı " d d , . K+-rı var ıgın a anı, iyontıntın 10 ppm'e kadar saptanabil-

mesi gerçekleştirilmiştir (Takagi et.al., 1967; Nakamura et. 

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

Öte yandan floresans aktif gruplar içeren taç bileşik-

leri kullanılması ile, benzer bir yaklaşımla floroiyonofor 

prensibi geliştirilir. Bileşik (88), (89), (90), (91) ve 

(92) kromoiyonofor ve floroiyonofor yapısındaki taç bileşik­

lerine örnek olarak verilebilir (Lc5hr and Vögtle, 1985). 
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88 89 

90 91 92 

Dinitrofenilazofenol taç eter (n:2t89) özellikle Li+ 

iyonu için çok seçici bir kromoiyonofor olmasının yanısıra, 

diğer alkali metal katyonlarıyla kompleks vermemektedir. 

Kloroform/pridin çözeltisi içine Li+ iyonlarının ilave edil-

mesi halinde, çözeltinin karakteristik sarı rengi mor renge 

dönüşmektedir. Öte yandan lityumdan daha büyük alkali metal 

iyonları ise, aynı koşullarda inaktiftir. Bu nedenle bile­

şik (89), LiT iyonu için miktar tayininde büyük bir güvenle 

kullanılır. Özellikle, ilaçlardaki lityum miktarının kolori­

metrik tayininde bu y("5ntem tercihen kullanılmaktadır (Kaneda 

et.al., 1981; Nakashima et.al., 1981). Yine kromoiyonofor 

karakter:i.ndeki bileşik (89) 'un (bileşik (89) fenol mavisi ben­

zeri bir taç eterdir), özellikle yUk yo\ı.ınluğu yüksek olan 

katyonlar (Li+ ve artı iki yi1klU toprak alkali katyonları) 
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için uygun olduğu saptanmışdır (Dix and Vögtle, 1981). 

Şekil.3.14.'de gösterildiği gibi bileşik (90)'ın alkali ve. 

toprak alkali katyonları ile kampleksleşmesi, hem batokromik 

hem de hiperkromik bir kaymaya neden olmaktadır. 

+ l'v'ıs,;C:> 
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3 ·ı 

D
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:-.... CH, ı 
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\ + NoSCN r , \ 
\0~~3 +KSCNJ ;/-,, \\\ 
\_o o ~ z. , \ \ 
~ 79 ;'/ 1 " \ \ \' 

79 1 ~ 1 \ \ \ \ 
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/; 1; r-, ,, \ \ \ 
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"" \ \ \ " \ \ \ "" \ \ \\ ","', \ \ \ \ 

"' " \ \\ 
" " " " " ...... " " " ............ ' ...... , .............. ' 

' :::--:::::::: ---
700 A.[nnı]--Jııı-

i;:ekil.3.14. Katyon seçici absorpsiyon ile katyon miktar 
tayini G 

3.2.5. Taç eterlerin sıvı zarlarda taşıyıcılıkları 

Sıvı zar taşıma sistemleri, gele c ei;i çok parlak ve uy­

gulamada son derece yararlı sistemlerdir. Bilindiği gibi 

sıvı zar sistemleri, prensip olarak donör faz olarak adlan-
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dırılan bir ikinci sulu faza, tuzların taşınımını gerçekleş-

tiren sistemlerdir ('.1eber, 1984; Schmidtchen, 1977). 

Sıvı zarlarda kimyasal bileşiklerin donör fazdan aksep-

tör faza taşınması sözkonusu olduğuna göre, taşıma görevini 

üstlenecek bir de taşıyıcı gereklidir. İşte taç eter ve ben-

zeri bileşikler, seçici iyon taşınımı gerçekleştirebilen sı­

vı zarlarda taşıyıcı görevini üstlenebilirler. Ortadaki a-

ra organik faz içinde çözünmüş halde yer alan taç bileşikle­

ri, donör faz sınırından taşınacak iyonları (anyon-katyon 

taşınımı) kompleksleşme yoluyla yüklenerek; akseptör faz sı­

nırında bu faza aktarırlar. 

I. Sulu Faz Organik Faz II. Sulu Fa~~ 

1 Öıx- a,x-
x-Mt 1 6 -----'V 1 

x-M; b jj j j • : Mtx-

x-M; 1 O O 

Şekil.J.l5. Pasif taşıma 
gösterilişi 

etmektedir). 

zar sisteminin şematik 
(Halkalar taç eteri sembolize 

Fazlar arası taşınınayı sağlayan itici kuvvetin deri-

şim farklılığından kaynaklandığı basit zar sistemleri "pasif 

ta!.;ıma zar sistemleri" olarak bj_linirler. Bu tür zar sis-
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ternlerinde taşınım derişik sulu fazdan (donör faz) seyrel­

tik sulu faza (akseptör faz) doğrudur. Temel işleyiş dif­

füzyon ile sağlanmaktadır. Bu nedenle karıştırma hızı, sı­

caklık, taç eter derişimi, donör ve aksept<5r fazların deri­

şim farkı, taşınan anyonun ve katyonun lipofilik karakteri 

ve zar sisteminin boyutları taşınma verimini çok etkilerler 

(Painter and Pressman, 1982; Christensen et.al., 1978; 

Bacon et.al., 1967). 

Ayrıca zar sistemlerinde özellikle dikkat edilmesi ge­

reken bir diğer konu ise, ligand ile katyonun oluşturduğu 

kompleksin kararlılığıdır. Kompleksin çok kararlı olması 

taşınımı engelleyen bir faktördür. Bu nedenle taşınma veri­

minin yüksek olması için ligandın özenle seçilmesi gerekir. 

İşte bu noktada sıvı-sıvı ekstraksiyonu ile sıvı-zar siste.m­

lerinin temel farklılığı ortaya çıkmış olur. Zira bilindiği 

gibi sıvı-sıvı ekstraksiyonlarında kompleks kararlılığı ne 

denli fazla ise, ekstraksiyon o denli verimlidir. Halbuki 

zar sisternlerinde kornpleksin optimum kararlılığa sahip ol­

ması gerekmektedir. 

Sıvı zar sistemlerindeki taşınma süreci derişim deği­

şiminin aksi yönünde de gerçekleştirilebilir. Yani, bir bi­

leşik veya tuz d~~a az derişik fazd~~, daha derişik faza ta­

şınabilir. Bu tip zarlar "aktif taşıma zar sistemleri" ola­

rak bilinirler (Yamazaki et.al., 1978; Sugiura and Shiubo, 

1979, 1980; Ohki et.al., 1982). Aktif taşımada derişim de­

ği~:iminin yürütücü kuvvetinden yararlanılamayacağından sis­

temin ilerleyi~i için enerji sirdisi (ışık enerjisi, elektrik 
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94 

I. Sulu Faz II • Sul u :Faz 
(Seyreltik) Organik Faz (Deri ş ik) 

M. ex- 0x M+ 

t ı 
H~ 

OXH OXH H+ 

Baz ik Asidik 

M'+' ... ... H+ 

Şekil.3.16. Aktif taşıma zar simteminin şematik 
gösterilişi (Halkalar taç eterin sembolize 

etmektedir). 

Şekil.3.17.'de fo~o ve redaks kontrollU aktif taşı-
maya ilişkin örnekler verilmiştir. 
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I. Sulu Faz Zar Sistemi II. Sulu Faz 

(~o~/ 

(o~ t . u 
l OuNc:r "----o 1 /:::_J ~ .-- N 

( ,,.,+ \1 ll o,._J ll r\ 
! i'-J N'(( o) 

~-o 
uv 

(0-0 "- Vi S ~ ı o 
\\ J 0~0_) o o ı 

(E)- 95 

~oJ 
ı (Z)- 95 ---

~SH 
,.... 

M:-:; 

~~ y '1 1 Ys-s ~ o 1\ :tro o-ı 080 
0 =< 

0 
M

4

' 0) ~o ı· cd O N NlO 
~ (__o o_) ox \__/ o 

NV\__/YN HS'Ü ~o oJ ~, 

\__/ ~ 

96 97 

Şekil.J.l7. Foto ve redoks kontrollü aktif taşıma. 

3.2.6. Taç ve benzeri bileşiklerin biyolojik ve diğer 

alanlardaki uygulamaları 

ı 
: 

Bilindiği gibi bir çok biyolojik süreçte, örneğin si-

nir impulslarının iletilmesinde, kas fonksiyonlarında, pro-

tein sentezinde v.s. alkali metal iyonlarının rol almaları 

sözkonusudur. Öte yandan taç bileşilcleri; özellikle bu 

iyonlarla kompleks yapan bileşikler oldukları için, biyolo-

jik sUreçlerin taç bile~ikleri ile yönlendirilmesi gerçek-
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leştirilebilir. Örneğin uygun taç bileşikleri kullanıla-

rak bazı zararlı bakterilerin virüslerin büyiimeleri durdu­

rulabilir. Öte yandan taç bileşiklerinin fizyolojik ve 

farmakalejik yararları araştırılmakta ve bu alanda araştır-

malar yoğun olarak sürdürülmektedir (98), (99) ve (100) nu-

maralı ligandların ilaç olarak kullanılma potansiyeli olan 

taç bileşikleri olduğunu belirtmeliyiz. Bu bileşiklerde 

ilaç özellikleri bilinen fonksiyonlarla, taç halkalarının 

birleştirilmesi prensibinden yararlanılmıştır. Özellikle 

bileşik (100) antiülser etkileri bakımından son derece ümit 

verici bir geleceğin ilacı olarak düşünülmektedir. Ayrıca 

taç bileşiklerinL~ ağır metal zehirlenmelerine karşıda 

kullanılabileceği anlaşılmıştır (Voronkov et.al., 1985; 

Pilichowski et.al., 1983). 

98 99 100 

Taç bileşiklerinin biyoloji, tıp, eczacılık biyokimya 

gibi, canlı organizmalara ilü_;ıkin alanlarda kullanım potan­

siyellerinin olmasının yanısıra, bir çok başka alanda da 

ümit verici sonuçlar verdiklerini belirtmeliyiz. Örneğin 

yüzey aktif maddeleri, deter j:ı.nlar, kozmatikler, orc;anik 
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iletkenler, sıvı kristal fazları, korozyon önlenmesi, ener­

ji stoklanması ve fotografçılık gibi birçok alanda taç ve 

benzeri bileşikler kullanılmaktadır (Weber, 1983 a, 1983 b; 

Moigne and Simon, 1980; Fujimoto et.al., 1982; Matsuoka et. 

al., 1982; Haller et.al., 1973; Horner, 1978; Turro et.al., 

1980). 

Özetle, günümüzde taç bileşiklerinin oldukça yoğun 

bir uygulama alanı olduğunu ve her geçen gün yepyeni ufuk­

ların keşfedileceğini özellikle vurgulamalıyız. 



82 

4. D ENEL BÖLÜM 

4.1. Giriş ve Amaç 

Doymamış bileşiklerin halojenlendirilmeleri alkenler­

de elektrofilik katılma, aromatik halkalarda ise elektrofi­

lik substitüsyon reaksiyonları ile gerçekleşir. Bu reaksi­

yonlar sonuçları itibari ile değerlendirildiklerinde çok 

farklı olmalarına karşın, mekanistik açıdan büyük benzerlik­

ler gösterirler. Zira her iki reaksiyonda da hız belirleyen 

ilk basamakta elektrofillerin n sistemlerine transferleri 

sözkonusudur. 

Elektrofilik Katılma 

OE 

< 

+ 

Elektrofilik Aromatik Sübstitüsyon 

~E+ Rb.b. V T .. r.Bas. 

E 

Of H II.Bas. 

~E 

~ 

Alkenlerin halojenlendirilmeleri, alken ile moleküler 

halojenin reaksiyonları ile gerçekleşir. Alkenlerin nükle-

efilik karakterleri aromatik bileşiklerin nükleofilik karak-

terlerinden daha fazla olduğu için, eenel mekanizmada göste­

rildi;ti gibi haloj enlendirmede serbest haloniu.rn katyonu ge­

rekli degildir ve bu nedenle katalizör kullanılrnaz. Bu re-

aksiyon, moleküler haloienin alkene yakla0ırken polarize 
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olması ile yürümektedir. 

ı 
-C-X 

H.b.b.:> 1 

-C~ 
ı 

ı 
-C-X II.Bas., 1 

x-c-
ı 

Aromatik sistemlerde ise nükleofilik karakter daha az 

olduh~dan, bu sistemlerin halojenlendirilmelerinde Lewis 

asit katalizörlerine gereksinim vardır. Lewis asit katali­

zörlerinin halojenlerle kompleks oluştura~ak polarizasyonu 

sağladıklarını ve bu nedenle halonyum elektrofillerin aro­

matik halkalara transferlerine neden olduklarını belirtebi-

liriz. 

AlX 3 veya FeX 3 ) 

x2 

~X 

0 

I.Bas. ) 
H. b. b. 

y+Al·.r­
.. iı.. -'~4 

•r+p X A e 4 

H+ - ) 
II.Bas. 

~X 

0 
Ancak fenol ve anilin gibi benzene kıyasla nükleofilik 

karakteri daha yüksek olan aromatik sistemlerin halojenlendi­

rilmelerinde, Lewis asit katalizörlerine gereksinim yoktur. 

Bu duruma ilişkin mekanizma aşağıda. belirtildiği gibi, alken­

lerin halojenlendirilmeleri ile benzerlik göstermektedir. 



Rb.b, ~ 
I.Bas. 

.... 
OH 
ll 
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OH 

II.Bas.) 

Bu durum ilk bakışta bir avantaj gibi glebilirse de, sente­

tik açıdan mono halojenlendirme sürecini zorlaştıran bir ol­

gudur. Zira elektron yoğunluğu yüksek aromatik halkalarda 

monohalojenlendirmeyi gerçekleştirmek oldukça zordur. Genel 

olarak bu tür halkaların monohalojenlendirilmesini sağlamak 

için oda sıcaklığında CC14 içinde çözünmüş moleküler halojen 

ile reaksiyonları gerçekleştirilebilirse de, çoğu kez bu yön-

ternde monohalojenasyon ürününe kıyasla dihalojenasyon ürünü­

nün daha baskın olması söz konusudur. Kuşkusuz bu durum sen­

tetik açıdan bir dezavantajdır. Öte yandan literatürde bu 

dezavantajı mümkün olduğu kadar aza indirgeyen bazı halojen­

lendirme yöntemlerinin verilmesine karşın, bu yöntemler da-

ha ziyade ancak belirli bir halojen için veya belirli bir 

aromatik halka için geçerli, özel yöntemlerdendir (Kochi et. 

al., 1964; Taylor, 1966; Andrewis and Keefer, 1959). Bu 

nedenle genel halojenlendirme yöntemi olarak kullanılabilir­

likleri sınırlıdır. 

Literatürde Srebnik ve arkadaşları (1987), halojenlen-

dirme işleminde moleküler halojen yerine, alkali metal halo­

jenür tuzlarının kullanılmasını öngören bir teknik geliştir-

diklerini belirtmişlerdir. Bu teknikte alkali metal haloje­

nür tuzu, m-kloroperbenzoik asit (MCPBA), ve 18C6 kullanıl-

maktadır. Tahmin edilece~i ~ibi l8C6'nın görevi metal halo-
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jenür tuzlarının organik fazda yer almasını sağlamaktır. 

Metal halojenür tuzu halojen kaynağı olarak görev yapmakta, 

yükseltgen olan MCPBA ise, halojenür anyonlarını halonyum 

katyanlarına dönüştürmektedir. 

Srebnik ve arkadaşları (1987), bu yöntemi (taçeter 

yöntemi) öncelikle uygun hidroksi ve karboksi alkenler üze­

rinde deneyerek, halkalı halojenür eterleri ve halojenür 

laktonları elde etmişlerdir. Daha sonraları ise bu yöntemi~ 

zengini aromatik sistemlerde denemişlerdir. Bu araştırıcı­

lar; 18C6, MCPBA ve alkali metal tuzları varlığında, fenol 

eterlerinin yüksek verimle ve yan ürünler sortınu olmaksızın, 

monohalojenlendirilmelerinin sağlandığını belirtmektedirler. 

Ayrıca orto ve para yönlendirici alkoksi gruplarına göre, 

halojenin halka üzerindeki konumunun da regioselektif (ko­

num seçimli) olduğunu belirtmektedirler. 

örneğin olivetol dimetil eterin, taç eter yöntemi ile 

bromlanmasında monobrominasyon ürününün % 82 olarak bulun-

masına karşın, CC14 içinde çözünmüş moleküler bromla reak­

siyonu sonucundaki monobrominasyon ürünü ise % 20 olarak 

bulunmuştur (Srebnik et.al., 1987)~ 

TCBr 18C6 

MCPBA 
8'lC:' ... c~ ;o 

20% 
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Bu çalışmanın amacı, literatürde verilen bu ilginç 

halojenlendirme yönteminin tutarlılığını araştırmak ve 

18C6'dan farklı bir taç eterle geçerli olup olmadığını sap­

tayabilmektir. Bu amaca dönük olarak özellikleri ve ligand 

boşluğu açısından 18C6 ile kıyaslanabilir bir taç eterin 

kullanılması halinde, elektron yoğunluğu yüksek aromatik 

halkaların halojenlendirilmelerinin incelenmesi gerçekleşti­

rilmiştir. Bu amaçla ligand boşluğu, katyon seçiciliği ve 

diğer özellikleri bakımından 18C6 ile benzerlikler gösteren 

bir taç eter olan DCH18C6 kullanılmış ve literatürde açıkla­

nan bu yeni halojenlendirme yönteminin (Srebnik et.al., 1987) .. 

DCH18C6 ile geçerliliği araştırılmıştır. Hal oj enlendirilme;-. 

lerde substrat olarak fenol eterler, resorsinol eterler ve 

orsinol eterler kullanılmış ve sonuçlar verim, konum seçim­

liliği, monohalojenlendirme oranı açılarından değerlendiril­

miştir. 

4.2. Halojenlendirilmeleri Gerçekleştirilen Substratlar 

Halojenlendirme işlemi için, serbest fenol yapısın­

daki bileşikler ve fenol eterleri seçilmiştir. 

Çizelge 4.l.'de bu çalışmada kullanılan substratların 

dökümü verilmektedir. 
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BileçıjJ{ Sentez Iill.ejen: No Adı Yapısı Yöntemi. tUrU 

101 
OCHJ 

Metoksibenzen o - XaBr 
(Anisol) . x:I 

xsCl 

102 Etoksi benzen 0CII2cn
3 

Cı 
J x.Br 

103 1,3-Dimetoksi benzen 

r5J 
1 ve 2 x:Br,I 

(Resorsinol dirnet il-
eter) 

OCH
3 

104 1,3-Dietoksi benzen &CHJ 3 x~r 
(Resorsinol dietil-
eter) OCH2cH

3 

105 1,3-Dimetoksi,S-metil 6"J 2 x~r 
benzen 
(Orsinol d:l.'lletileter) CH

3 
OCH

3 

106 1,3-Dietoksi,5~metil .6_,cıı3 3 x:Br 
benzen 

(Orsinol dietileter) C J OCH2cH3 

OH 
107 Hidroksi henzen o - X;;; I 

(Fenol) 

108 1,3-Dihidroksi benzen OH 

Ôou 
- :ıı;::.I 

(Resors.i.nol) 

OH 
109 1, 3-DiM.droksi ö - x;;;I 

5-ıııet ·il bon::;en 
(Or:ıinol) Cil Ol! 

3 

Çizelge.4.1. Halojenlendirilmeleri gerçekleştirilen 
substratlar~ 
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4.). Kullanılan Kimyasal Maddeler 

Deneylerde yükselgeyici olarak m-kloroperbenzoik asit 

(MCPBA), taç eter olarak DCH18C6, metal halojenür tuzları 

olarak KBr, KCl, KI ve çözücü olarak ise; karbontetraklorür 

(CC14), diklorometan (CH2Cl2), dimetileter (CH
3
ocH

3
), N, 

N-dimetilformamid (H-Ö-N(CH
3

) 2), etanol petroleteri ve 

kloroform kullanılmıştır. 

Bu maddelerden MCPBA, DCH18C6, metal halojenür tuzla­

rı, diklorometan, dimetileter, N,N-dietilformamid ve petrol 

eteri satın alındığı şekilleriyle, karbontetraklorür etanol 

ve kloroform ise saflandırma işlemine tabi tutularak kulla­

nılmıştır. 

Çözücülerin saflandırılması 

Karbontetraklorür: Bir litre karbontetraklorür, ken­

disiyle eşit ağırlıkta suda ve 100 ml % 95 lik etil alkolde 

çözünmüş potasyum hidroksitle muamele edilmiş ve karışım 

50-60 °C de otuz dakika karıştırılmıştır. Suyla yıkandık-

tan sonra işlem ilk potasyum hidroksit miktarının yarısıyla 

tekrarlanmıştır. Daha sonra 500 ml su ve az miktarda deri­

şik sülfirik asit ile renklenme olmayıncaya kadar çalkala­

narak etil alkol uzaklaştırılmıştır. Karbon tetraklorür 

suyla yıkanıp susuz kalsiyum klorür ile kurutulmuş ve des­

tillenrniştir. 

Etil alkol: Etil alkol önce kalsiyum oksit, sonra 

mağnezyum ve iyot ile geri soğutucu altında ısıtılmış, son-

ra damıtılmıştır. 



89 

Kloroform: Önce su ile özütlenmiş, sonra susuz kalsi­

yum klorürde bir gece bekletilip, damıtılmıştır. 

4.4. Fiziksel Verilerin Saptanması 

Yapı analizleri için u.v., n.m.r., ı.r., spektrometre­

leri, verim hesaplamaları ve saflık tayini için gaz kromo­

tografisi, ayırım işlemleri için ince tabaka kromotografisi 

kullanılmıştır. 

I.R spektrumları: 270-30 Hitachi spectrofotometer 

(Anadolu Üniversitesi Fen Edebiyat Fakültesi) ile alınmıştır. 

U.V spektrumları: 150-20 Hitachi spectrofotometer 

(Anadolu Üniversitesi Fen Edebiyat Fakültesi) ile alınmıştır. 

N.M.R spektrumları: Jeol Prnx 60 MHz'lik SI spektrofo­

tometer (Anadolu Üniversitesi Fen Edebiyat Fakültesi) ile 

alınmıştır. 

Gaz kromatografisi (g.c~ Shimadzu G.C-9AM ve Shimadzu 

C-R3A gaz kromatografisi yazıcısı (Anadolu Üniversitesi Fen 

Edebiyat Fakültesi) ile alınmıştır. 

İnce tabaka kromatografisi için Merck Kieselgel (GF. 

254.60) tipi kullanılmıştır. Analitik çalışmalar için plaka 

kalınlığı 0,25 mm, preperatif çalışmalar için plaka kalınlı­

ğı 1 mm alınmıştır. 



4.5. Halojenlendirilmeleri Gerçekleştirilen Substratların 

Sentez Yöntemleri 

Halojenlendirilmeleri gerçekleştirilen aromatik eter­

lerden sadece metoksi benzen (101) satın alınmış,diğerleri 

fenolik çıkış maddeleri halinde satın alınıp aşağıda belir­

tilen yöntemlerden biri (veya ikisi) kullanılarak ilgili 

eterlere çevrilmişlerdir. Bu amaçla iki genel metilleme ve 

bir etilleme yöntemi kullanılmıştır. 
.. 

Yöntem.l. Dirnetil-sülfat ile metiJleme:! 

Fenolik bileşik (1/5 mol) 100 cm3, 2N sodyum hidroksit 

çözeltisinde çözülmüştür. Bu çözaltiye dimetil sülfat (1/10 

mol)'ın üçte biri katılmış ve karıştırılmıştır. Beş dakika 

sonra dimetil sülfatın üçte biri daha katılmış ve karıştı­

rılmıştır. Daha sonra geriye kalan dimetil sülfat ilave 

edilmiş ve oluşan aromatik eter potasyum hidroksit çözeltisi 

ile çalkRlandıktan sonra geri soğutucu takılarak su banyosu 

üsti.inde yarım saat ısıtılmıştır. Bu işlemin amacı, reaksi­

yona girmemiş dimetil sülfatın parçalanmasını saelamaktır. 

So[~~utulduktan sonra sulu faz ayrılmış, geriye kalan aromatik 

eter kr.ılsiyum klorür ile kurutulmuştur. Elde edilen ürünün 

saflıi~ı gaz kromatografisi ile kontrol edilmiş ve n.m.r. 

ile yapı desteklenmiştir. 

Yöntem.2. Metiliyodür ile metilleme 

Metillenmesi istenen maddenin lO.mmol'ü 50 ml N,N-di­

metil formamid içinde çözülmüş ve bu çözaltiye 2,5 gr K2co 3 
ve 30 mmol (4,26 gr) metil iyodür ilave edilmiştir. Reaksi-



yon karışımı azot altında üç saat karıştırılmış ve bu süre­

nin sonunda karışıma su ilave -edilerek organik faz ayrıl­

mıştır. Bu ayırımın amacı SN2 reaksiyonu sonucunda oluşan 

dialkil eterin, reaksiyon ortamındak:l. diger maddelerden 

örneğin fenol tuzlarından ayrılmasını sağlamaktır. Organik 

faz Mgso4 ile kurutulup çözücü uçurulduktan sonra istenen 

ürün elde edilmiştir. Elde edilen ürünün saflığı gaz kro-

rnatografisi ile kontrol edilmiş, yapı n.m.r. ile desteklen-

miştir. 

Yöntem.3. Etiliyedür ile etilleme 

Etillenmesi istenen maddenin lO mmol'ü 50 ml N,N-dime­

til formamid içinde çözülmüş ve bu Çözeltiye 2,5 gr K2co
3 

ve 

30 mmol (4,67 gr) etil iyodür ilave edilmiştir. Reaksiyon 

karışımı azot altında üç saat karıştırılmıştır ve bu sürenin 

sonunda karışıma su ilave edilerek organik faz ayrılmıştır. 

Organik faz MgS04 ile kurutulup çözücü uçurulduktan sonra 

istenen ürün elde edilmiştir. Elde edilen ürünün saflığı 

gaz kromatografisi ile kontrol edilmiş, yapı n.m.r. ile des-

teklenmiçtir. 

4. 5.1. Etoksjbenzen 

Etiliyodür ile etilleme yöntemine göre (3) sentezlen­

miştir. Elde edilen maddenin saflığı gaz kromatografisi 

ile kontrol edilmiş ve yapı, proton n.rn.r. spektrumu ile 

desteklenmiştir. 
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~ N.M.R. S::, ppm(Ccl
4

) 

OCH2CH
3 

-o-cH-- • • • • • • • • • • • • • 3,5 ( q) 2 o -CH . . . . . . . . . . . . . ı (t) 
3 

C6E5 . . . . . . . . . . . . . 6-7 (m) 
102 

4.5.2. 1,3-Dimetoksibenzen 

Dimetil sülfoksit (1) ve metiliyodür ile metilleme 

yöntemine (2) göre sentezlenmiştir. Ürünün saflığı gaz 

kromatografisi ile kontrol edilmiş, yapı proton n.m.r. spektru-

mu ile desteklenmiştir. 

~ N.M.R. 

103 

4.5.3. 1,3-Dietoksibenzen 

• • • • • • • • • • • • • • 

. . . . . . . . . . . . . . 
3,3 (s) 

6-?(k.m) 

Etiliyedür ile etilleme yöntemine (3) e;öre sentezlen-

miştir. Elde edilen ürünün saflığı gaz kromatografisi ile 

kontrol edilmiş ve yapı proton n.m.r. spektrumu ile destek-

lenıniştir: 



94 

4.6. tlalojenlendirme İşlemi 

Çizelge.4.l.'de verilen ve eter fonksiyonu içeren tüm 

substratların bromlanması aynı koşullar kullamlarak gerçek­

leştirilmiştir. Öte yandan iyotlama ve klorlama ise, yönte­

min geçerliliği açısından kanıt oluşturmak amacı ile sadece 

seçilen bazı substratlar üzerinde perçekleştirilmiştir. 

Çizelge.4.l.'de her substrat için hangi halojenıendirme iş­

ıeminin gerçekleştirildi~i belirtilmektedir. 

4.6.1. Metal halojenür ve DCH18C6 varlığında halojenlendirme 

(Ta~ eter yöntemi) 

Bromlama: 

50 mmol (5,95 gr) KBr, l mmoı (372,, mg) DCH18C6, ve 

35 ml CH2cı2 içinde çözülen 10 mmoı aromatik bileşik süspan­

siyon haline getirilip oJti sıcaklığında iyi bir şekilde ka­

rıştırılmış ve daha sonra 0°C'ye soğutulmuştur. Karıştırma 

devam eaerken 20 ml CH2c12 içinde 12 mmol {2,5~ gr) MCPBA'­

nın% 80 1lik bir çözel-tisi beş dakika içinde azar azar ilave 

edilmiştir. Eleaksiyon karışımı onbeş dakil:::a daha karıştırıl­

rrıış, 70 ml dietil eter ilave edilmiştir. Çözelti ardışı.K: o­

larak % lO'luk sodyum hidrojen sülfit, doymuş sulu sodyum-

klorür ve doymuş sulu sodyum hidrojen karbonat ile yıkanmış 

ve Mgso
4 

ile kurutulup buharlaştırılmıştır. Reaksiyon karı­

şımı ince tabaka kromatografisi (Petrol eteri/Dietileter, 

95:5) ile ayrılmıştıro 
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İyotlama: 

50 mmol (7,295 gr) KI, 1 mmol (372,5 mg) DCHl8C6 ve 

35 ml CH2Cl2 içinde çözülen lO mmol aromatik bileşik süspan­

siyon haline getirilip oda sıcaklığında iyi bir şekilde ka-

rıştırılmış ve daha sonra O °C' ye soÇ.pıtulmuştur •. Ka-

rıştırma devam ederken 20 ml Cn2c12 içinde 25 mmol (5,07 ·gr) 

IviCPBA'nın% SO'lik bir çözeltisi beş dakika içinde ilave 

edilmiştir.lOmmol (1,98 gr) CuC12 ilave edildikten sonra re­

aksiyon karışımı onbeş dakika daha karıştırılmış ve 70 ml die­

til eter ilave edilmiştir. Çözelti ardışık olarak 7fı lO' luk 

sodyum hidrojen sülfit, doymuş sulu sodyum klorür ve sodyum 

hidrojen karbonat ile yıkanmış ve MgS04 ile kurutulup buhar­

laştırılmıştır. Reaksiyon karışımı ince tabaka kromatogra­

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

Klor lama: 

Klorlama işlemi bromlamada olduğu gibi yapılmışt.ır. 

Bu yöntemin tek farkı, klorlama oda sıcaklığında gerçekleş­

tirilmiş ve MCPBA,_.ortama otuz dakika içinde ilave edilmiştir. 

Ayrıca reaksiyon karışımı üç saat karıştırılmıştır. 

4.6.2. Noleküler bromla bromlama 

ı mmol substrat, 10 ml ccı4 •de çözülüp, çözelti karış­

tırılmıştır. ı mmpl brom içeren 2 ml ooı4 çözeltisi yavaşça 

bu karışıma ilave edilip beş dakika reaksiyon karışımı mua­

melesine devam edilmiş ve reaksiyon karışımı ince tabaka kro­

matografisi (Petrol eteri/Dietileter 95:5) ile ayrılmıştır. 
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4.7 Halojenlendirme Reaksiyonlarında Ürün Analizi 

Elde edilen ürünler u.v., ı.r., ~ n.m.r., ile teşhis 

edilip g.c. ile yüzdeleri saptanmıştır. 

4.7.1 Hetoksibenzenin bromlandırılması 

Bu maddenin bromlandırılması taç eter yöntemine ve 

moleküler bromla bromlama yöntemine göre gerçe:-üeştirilmiş-

tir. Elde edilen ürünün yapısı ı.r., n.m.r. ve u.v. spekt-

rumları ile kanıtlanmış ve g.c. ile verim yüzdeleri hesap­

lanmıştır. Aşağıda metoksibenzenin (lOl) moleküler bromla, 

l8C6 ve DCHl8C6 taç eterleri varlığında KBr ile bromlandı­

rılması sonunda elde edilen ürünün (110) verim yüzdesi kar-

şılaştırılmaktadır. 

Substrat Ürün Verim {~2 Yöntem 

OCHJ QJ 91 DCH18C6 

o 87 l8C6 

37 Noleküler 

101 110 Bromlama 

Bileşik (llO)'un spektroskopik verileri: 

ııo 

5,ppm (Trifloroase­
tikasit) 

-OCH3 ••••••.. 4 (s) 

Hb ••••••••• a.2(d) 

Ha ········•7.7(d) 



7"r -1 I.R. Spektrumu (KBr, ~:cm ): 
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3053, 3045 cm-l (Aromatik~H ); 2870 cm-l (-OCH
3
); 1622, 

1580 ve 1505 cm-ı (Fenil halkasına ait pikler); 1380 cm-ı 

) ~ ı (-CH3 ; 1150 cm (:C-0-C); 800 cm- (1.4-Disübstitüe); 

550 cm-ı (C-Br). 

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

4.7.2 Etoksibenzenin bromlandırılması 

Bu maddenin bromlandırılması taç eter yöntemine ve mole-

küler bromla bromlama yöntemine göre gerçekleştirilmiştir. 

Elde edilen ürünün yapısı ı.r., n.m.r. ve u.v. spektrumları 

ile kanıtlanmış ve g.c. ile verim yüzdeleri hesaplanmıştır. 

Aşağıda etoksibenzenin (102) moleküler bromla ve DCH18C6 var-

lığında KBr ile bromlandırılması sonunda elde edilen ürünün 

(lll) verim yüzdesi karşılaştırılmaktadır •. 

Substrat Ürün Verim ({'b) Yöntem 

OCH2cH
3 6'""3 75 DCH18C6 

o 53 Noleküler Bromlama 
nr 

102 lll 

Bileşik (lll)'in spektroskopik verileri: 

OUH2CHJ S ,ppm (CC14) 

Ha OH 1 a -O-CH2 •••• 3.8 (q) 
Hh ~ Hb -CH3 •••• 1.3 ( t) 

Br 
ria • • • • 6.3 (d) 

111 H b . . . . 6.6 (d) 
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( - -ı) I.R. Spektrumu KBr, 'f: cm : 

3050 cm-ı (Aromatik C-H); 2900, 2870 cm-ı (Aıifatik 

C-H); ı620, ı570 ve 1490 cm-ı (Feniı halka~); 1207 cm-ı 

(:C-0-C); 800 cm-ı (1,4-Disübstitüe); 560 cm-ı (C-Br). 

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

289,2; 282, 228 nm. 

4.7.3. 1,3-Dimetoksibenzenin bromlandırılması: 

Bu maddenin bromlandırılması taç: eter yöntemine. ve 

moleküler bromla bromlama yöntemine göre gerçekleştirilmiş-

tir. Elde edilen ürünün yapısı ı.r., n.m.r., ve u.v. spekt-

rumları ile kanıtlanmış ve g.c. ile verim yüzdeleri hesap­

lanmıştır, Aşağıda 1,3-<'dimetoksibenzenin( l03)moleküler 

bromla,~ 18C6 ve DCH18C6 taç eterleri varlığında KBr ile, brom­

landırılması sonunda elde edilen ürünün (112) verim yüzdesi 

karşılaştırılmaktadır. 

Substrat Ürün. Verim{ fo} Yöntem 

QJ 78 DCH18C6 a 80 18C6 
OCHJ ocıı 

r J 57 Noleküler Bromlama 

103 112 
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Bileşik (112)'nin spektroskopik verileri: 

lıi N.M.R. s, ppm(Trifloroasetikasit) 

-OCH
3 

(1) . . . . . 
-oc:a

3 (3) . . . . . 
Ha • • • • • 

H b . . . . . 
He . . . . . 

112 

-· ı I.R.S]ektrumu (ccı4 ,~:cm-) 

7,2 (s) 

7,3 (s) 

6,4 (s) 

7,2 (s) 

7,3 (s) 

3045 cm-1 (Aromatik C-H); 1635, 1590, 1440 cm-ı (Fenil 

) -ı( ) . -1 ( halkası ; 2830 cm -OCH3 grubu; 1205 ve 1217 cm :C-0-C); 

850 ve 805 cm-ı (1,3,4-Trisübstitüe); 500 cm-ı (C-Br). 

U. V .Snektrumu (EtOH, (\ max:nm): 

293,2; 206 nm. 

4.7.4. 1,.3-Dietoksibenzenin bromlandırılması 

Bu maddenin bromlandırılması taç eter yöntemine ve. mo-

lekUler bromla bromlama yöntemine göre gerçekleştirilmiştir. 

Elde edilen ürünün yapısı ı.r., n.m.r. ve u.v. spektrumları 

ile kanıtlanmış ve g.c. ile verim yüzdeleri hesaplanmıştır. 

Aşağıda 1,3-dietoksibenzenin (104) moleküler bromla ve 

DCH18C6 varlığında KBr ile bromlandırılması sonunda elde e­

dilen ürünün (113) verim yüzdesi karşılaştırılmaktadır. 
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Subrat Ürün Verim(%) Yöntem 

(;CH) Çj"""J 78 DCHı8C6 

OCH2cH3 r OCJ!2C'H3 60 Tıloleküıer Bromlama 

ı04 ıl3 

Bileşik (lı3)'ün spektroskopik verileri: 

lı! N.M.R. o,ppm(Trifloroasetik asit) 

-OCH2- (1) •••• 4,2 ( q) 

0CH2CH 
-OCH2 ( 2) •••• 4,2 ( q) 

Hb~Ha 3 -CH •••• ı,3 (t) 
. ı 

3 

H ~ OCtiıCH Ha • • • • 6,5 (s) 
0 r 3 

H b • • • • 6,8 (s) 

113 He • • • • 7 (s) 

I.R. Spektrumu (ccı4 , V-: cm-ı): 

. ~( ı 3020 cm Aromatik C-H); 2950, 2890, 2700 cm- (Alifatik 

C-H); ı655, ı590 cm-ı (Fenil halkası); 1200, ıı20 cm-ı 

( :C-0-C); 

(C-Br). 

860 ve 830 cm-ı (1,3,4-Trisübstitüe); 

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

280,4; 225,6 nm. 

490 cm-ı 

4.7.5. ı,3-Dimetoksi, 5-metiı benzenin bromıandırııması: 

Bu maddenin bromlandırııması taç eter y<.5ntemine ve mo-

leküler bromla bromlaoa yöntemine göre gerçekleştirilmiştır. 
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Elde edilen ürünün yapısı ı.r., n.m.r. ve u.v. spektrumları 

ile kanıtlanmış ve g.c. ile verim yüzdeleri hesaplanmıştır. 

Aşağıda 1,3-dimetoksi, 5-metilbenzenin (105) moleküler bromla 

ve DCH18C6 varlığında KBr ile bromlandırılması sonunda elde 

edilen ürünün (114) verim yüzdesi karşılaştırılmaktadır. 

Substrat Ürün Verim(%) Yöntem 

63 OCH~ 
62 DCH18C6 RJ 

H§ OCHJ 
ı 31 :Moleküler 

H OCIIJ 

Bromlama 

105 114 

Bileşik (ll4)'ün spektroskopik verileri: 

lıt N .I-l.R. S ,ppm(CC14 ) 

-CH3 • • • • • • • • 2 7 
' 

(s) 

OCHJ --o-CH3 • • • • • • • • 4,2 (s) 

Hbı~ra -o-CH3 4,4 (s) . . . . . . . . 
- ~ 

H3C r OCHJ Ha . . . . . . . . 6,4 (d) 

H b . . . . . . . . 7 (d) 
114 

I.R. Spektrumu (ccı4 ,. v :cm-1 ): 

3022, 3015 cm-ı (Aromatik C-H); 2885, 2812, 2770 cm-ı 

(Alifatik C-H); 1590, 1470 cm-ı (Fenil halkası); 119,1, 

1117 cm-ı (:C-0-C); 877 cm-ı (1,3,4,5-Tetrasübstitüe.). 

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

294,4; 212 nın. 
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4.7.6. 1,3-Dietoksi, 5-metil benzenin bromlandırılması: 

Bu maddenin bromlandırılması taç eter yöntemine ve mo-

leküler bromla bromlama yöntemine göre gerçekleştirilmiştir. 

Elde edilen ürünün yapısı ı.r., n.m.r. ve u.v. spektrumları 

ile kanıtlanmış ve g.c. ile verim yüzdeleri hesaplanmıştır. 

Aşağıda 1,3-dietoksi, 5-metil benzenin (106), moleküler 

bromla ve DCH18C6 varlığında KBr ile bromlandırılması sonun­

da elde edilen ürünUn (115) verim yüzdesi karşılaştırılmakta­

dır. 

Substrat Ürün Verim(%) Yöntem 

ö2CHJ % 62 DCH18C6 
6ıı,cH3 

Bjl OCH2C}f) % 31 Moleküle~ Bromlama 
~O OCH2CHJ 

Br _ 

106 115 

Bileşik (115)'in spektroskopik verileri: 

, ppm(Trifloroasetik asit) 
-O-CH2- •••••••••••• 4.1 (q) 

-CH2 -cH3 •••••••••••·1-2 (m) 
-CH3 •••••••••••• 2.6 (s) 

Ha •••••••••••• 7.5 (d) 

Hb •••••••••••• 8.2 (d) 

I.R.Spektrumu (ccı4 , 'f : cm-1 ): 

3067 cm-ı (Aromatik C-H); 2963 cm-ı (Alifatik C-H); 

-ı ı ) ı 1613, 1597 cm (Fenil halkası); 1193 cm- (:C-0-0 ; 880 cm-

(1,3,4,5-Tetrasübstitüe). 
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U.V. Spektrumu (EtOH,A max: nın): 

294; 211,6 nın. 

4.7.7. Metoksibenzenin iyotlandırılrnası 

Bu maddenin iyotlandırılması DCH18C6 varlığında ger-

çekleştirilmiş olup, elde edilen ürünün yapısı ı.r. ve 

n.m.r. spektrumları ile kanıtlanmış ve g.c. ile verim yüz­

desi hesaplanmıştır. Aşağıda rnetoksibenzenin (101) DCH18C6 

varlığında KI ile iyotlandırılması sonunda elde edilen ürü­

nün (116) verim yüzdesi verilmektedir. 

DCH18C6 
MCPBA, KI 

I. 

101 116 (%88) 

Bileşik (ll6)'nın spektroskopik verileri: 

~ N.M.R. 

OCH) 

Ha-0-Ha 
H~:Hb 

I 

116 

~ , ppm( Trifloroaset ik 
asit) 

-OCH
3 

••••••••••• 4 (s) 

Ha • • • • • • • • • • • 7, 7 (d) 

Hb ••••••••••• 8,2 (d) 

I.R.Suektru.rnu (KBr, y:cm-1): 

3077,3031 cm-ı (Aromatik C-H); 2883 cm-ı (-OCH
3
); 

1505, 1477 cm-1 (Fenil halkası); lll) cm-1 (=C~-C); 802 cm-ı 

(1,4-Disübstitüe); 462 cm-ı (C-I). 
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4.7.8. 1,3-Dimetoksibenzenin iyotlandırılması 

Bu maddenin iyotlandırılması DCH18C6 varlığında ger-

çekleştirilmiş olup elde edilen ürünün yapısı ı.r., n.m.r. 

ve u.v. spektrumları ile kanıtlanmış ve g.c. ile verim yüz­

desi hesaplanmıştır. Aşa_ğıda l, 3-diınetoksibenzenin (103) 

DCH18C6 ve l8C6 taç eterleri varlığında KI ile iyotlandırıl­

ması sonunda elde edilen ürünün (117) verim yüzdesi karşı­

laştırılmaktadır. 

Substrat Verim(%) Taç Eter 

OCH.J 

o 
% 75 DCH18C6 o DCH18C6 ,MCPBA ::> % 80 18C6 

1·~ · KI OCH
3 ocm

3 I 

103 117 

Bileşik (ll7)'nin spektroskopik verileri: 

~ N.M.R. S ,ppm( Trifloroasetikasit) 

~CH3 (1) -OCH3 
(l) . . . . . 3,5 (s) 

HbJO[Ha -OCH3 
( 2) 3,6 (s) 

H ~ 1 OCH
3 

• • • • • 

Ha . . . . . 6,2 (s) 
I 

Hb . . . . . 7,2 (s) 
ll 7 

(s) He . . . . . 7,3 

I.R. Spektrumu - -1) (ccı4 , y- :cm : 

3031 cm-ı (Aromatik C-H); 1637, 1580 cm-ı (Fenil hal-

) -1 ) -1 ) kas ı ; ı 790 cm tocH 3 grubu ; ll 70 cm (~C-0-C ; 840 ve 
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809 cm-ı (1,3,4-Trisübstitüe). 

U. V. Soektrumu (EtOH, ~ max: nm): 

278; 278, 220 nm. 

4.7.9. Hidroksibenzenin iyotlandırılması 

Bu maddenin iyotlandırılması DCH18C varlığında ger-

çekleştirilmiş olup, ürünün yapısı ı.r. ve n.m.r. spektrum-

ları ile kanıtlanmış ve g.c. ile verim yüzdesi hesaplanmış­

tır. Aşağıda hidroksibenzenin (107), DCH18C6 varlığında 

KI ile iyotlandırılması sonunda elde edilen ürünün (118) 

verim yüzdesi verilmektedir. 

OH 

6 DCH18C 6, MCPBA 
) 

KI 

OH 

Gr i 
' 

~ 

107 118 (% 59) 

Bileşik (118)'in spektroskopik verileri: 

~ N.M.R 

OH 

118 

S ,ppm( CC1
4

) 

-OH • • • • • • r-..~ 3,9 (s) 

-c6H, •••••• 6,2-7,5 (k.m) 
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I.R. Spekturumu (CC14 , v: -1) cm : 

-1 ) 3390 cm (-OH, Moleküllerarası H ba~ı ; 3100, 3027 

-1 ) -1 cm (Aromatik C-H ; 1630, 1590, 1570, 1540 cm (Fenil 

halkası); 765 cm-l (1,2-Disübstitüe); 491 cm-1 (C-I). 

4.7.10. 1,3-Dihidroksibenzenin iyotlandırılması 

Bu maddenin iyotlandırılması DCH18C6 varlığında ger-

cekleştirilmiş olup, ürünün yapısı ı.r. ve n.m.r. spektrum-

ları ile kanıtlanmış ve g.c. ile verim yüzdesi hesaplanmış­

tır. Aşağıda 1,3-dihidroksibenzenin (108), DCH18C6 varlı-

ğında KI ile iyotl~ndırılması sonunda elde edilen ürünün 

(119) verim yüzdesi verilmektedir. 

OH 

Cı DCHl8C6,MCPBA 
KI 

OH 

108 

) 

OH 

Q I 

OH 

119 (% 53) 

Bileşik (ll9)'un spektroskopik verileri: 

~ N.lii.R. 

OH 

Ha-0I 
Hb~H 

Ha 

119 

-OH 

Ha 

Hb 

8 ,ppm(Trifloroasitikasit) 

• • • • • • • • • 5.0(s) 

• • • • • • • • • 7. 6 (d) 

• • • • • • • • • 8. 2 (d) 
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( -1) I.R. Spektrumu cc14 , y: cm : 

3451 cm-ı (-OH, Mo1ekü11eri arasında hidrojen bağı); 

3150, 3011 cm-ı (.1\ıomatik C-H); 1637, 1592, 1531 cm-ı 

(Fenil halkası); 751, 723 cm-ı (1,2,3-Trislibstitlie); 498 cm-ı 

(C-I). 

U.V. Spektrumu (EtOH, ~m~~= nm): 

282, 276, 220 nın. 

4.~.11. 1,3-Dihidroksi, 5-metil benzenin iyotlandırılması 

Bu maddenin iyotlandırılması DCH18C6 varlığında ger-

çekleştirilmiş olup, ürünlin yapısı ı.r. ve n.m.r. spektrum-

ları ile kanıtlanmış ve g.c. ile verim yüzdesi hesaplanmış­

tır. Aşağıda 1,3-dihidroksi, 5-metil benzenin (109), 

DCH18C6 ve 18C6 varlığında KI ile iyotlandırılması sonunda 

elde edilen ürünlin verim yüzdesi karşılıştırılmaktadır. 

Substra.t Ürün Verim{7;) Tae Eter 

OH OH % 65 DCH18C6 o f~( OH % 55 l8C6 
H

3
c ~ OH H

3
c 

109 120 

Bile§ik (120)'nin spektroskopik verileri: 

1ı :N.M.R. 
OH 

Ha~- I 

H c V' oH 3 ' 
Ha 

-OH 

-CH3 
Ha 

5 , ppm( Trifloroasetikasit) 

. . . . . . . . . . . 5.3(s) 

• • • • • • • • • • • 2.0(s) 

. . . . . . . . . . . 6.')(s) 
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( - -1 I.R. Spektrumu CC14 , v:cm ): 

3317 cm-1~Moleküller arası hidrojen bağı); 3077, 

6 -1 ( ) -1 ) 310 cm Aromatik C-H ; 1591, 1573 cm (Fenil halkası ; 

879 cm-ı (1,2,3,5-Tetrasübstitüe). 

4.7.12. Metoksibenzenin klorlanması 

Bu maddenin klorlanması DCH18C6 varlığında gerçekleşti-

rilmiş olup, ürünün yapısı ı.r. ve n.m.r. spektrurnları ile 

kanıtlanmış ve g.c. ile verim yüzdesi hesaplanmıştır. Aşağı­

da metoksibenzenin (101), DCH18C6 varlığında KCl ile klorlan­

ması sonunda elde edilen ürünün (121) verim yüzdesi verilmek-

mektedir. 

OOCH3.uv....:!:~~~~~~'Ô .· ~~ lli!Hl8C 6, MCPBA 7 , .., 

KCl 
· cı 

101 121 (%62) 

Bileşik (12l)'in spektroskopik verileri: 

~ N.M.R. 

OCH3 

Ha~a 
HbVıfb 

cı 

5,ppm (Trifloroasetik 
·asit) 

-OCH
3 

••••••••••• 4 (s) 

Ha ••••••••••• 7,7 (d) 

Hb ••••••••••• 8,3 (d) 

( - -1) I.R. SnektrurnuKBr, y: cm : 

3090, 3071 cm-ı (Aromatik C-H); 797 cm-ı (1,4-Disübs-
-1 -1 ( tite); 2877 cm (-OCH3); 1573, 1517, 1503 cm Fenil hal-

kası); 639 cm-ı (C-Cl); 1377 cm-ı (Metil); 1095 cm-ı 

(::C-0-C). 
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lı ~ tv ___ __) 

Şekil 4.1 Etoksibenzenin(l02) n.m.r. spektrumu(ccı4 ). 

1 

ı: ,. 

'·( i; 
i: 
i: 
r 
ı: 
1' 

/i t---==t ( _ ____,-_ ~---../~ ~f---'1--'-~---' ~ 
' 

Şekil 4.2 1,3-Dimetoksibenzenin(l03) n.m.r. spektrumu(ccı4 ). 
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?Pı-I(S) S 

Şekil 4.3 1,3-Dietoksibenzenin(l04) n.m.r. spektrumu(ccı4 ). 

J 
V 

--_/, _jl 
~~-

i 

' • • -" l ~ 1 ~ 

Şekil 4.4 1,3-Dimetoks1,5-metil benzenin(l05) n.m.r. spektrumu(ccı4 ). 



lll 

1 

Şekil 4.5 1,3-Dietoksi,S-metil benzen(l06) n.m.r. spektrumu(ccı4). 

Şekil 4.~ p-Bromo metoksibenzenin(llO) n.~.r. spektrumu(Trifloroasetik asit). 
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Şekil 4.7 

•S'• 

·· ..... 
•:i· 
•.S:• 

·· ·· ·· Vt · -·· .. -·-----~···-···-ı:.· . 
--··---(4 .. ··----·-·--·--•So-· 

ISı •S· 

y-Bromo metoksibenzenin(llO) u.v. spektrumu(EtOH). 

·~ .... 

··· .. ~:~ 1' ,._., .. 
•S• 

ı'5:ı 

"' 

Halojenlendirilmeleri gerçekleştirilen substratların verim 

yüzdeleri analitik gaz kromatografisi ile hesaplanmıştır~ Tüm 

spektrumlarda aşağıdaki şartlar kullanılmıştır. Sadece kolon, 

dedektör ve enjeksiyon sıcaklıkları değiştirilmiştir. 

Kolon: GE-SE 30 Polietilenglikol(Karbovaks). 

Dedektör: FID 

Atten Ayarı: Atten O 

Azot Akış Hızı: 20 ml/dk. 

Hidrojen Akış Hızı: 400 ml/dk. 
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CHROMATOPAC C-R3A 
~:At1PLE NO O 
R~Pı)RT tiO 23E. 

PK110 T! r1E AHA MK JiıN(I 

ü. 2:::5 1:3615414 s E 
2 ü. 6:::2 25~:5 T 
3 8 75::: ~·.e·~s TV 

4 ; 1 (12 2 Eıı~ı T 
s ı 275 400 

a-6 ı 3':;5 98226 

---------
TOTAL 13720667 

FILE 
METHOl"ı 

CO tiC 

99. i-'1 ~"j 
Eı. cı ı::: ':i 
o. ı:::ı2·~:4 

1~1. (ıı:ıl ~· 

ı::ı. (t229 
8.?~~5? 

4: 

tFıl'li. 

Şekil 4.9 r-~etoksibenzenin(lOl) DCH18C6 varlığında b:::-omlandır.ılma 

gaz kromatogramı(K.S.:l50°C, D.S.:l90°C ve 3.S.:l90°C). 

18 

CHROMATOPAC C-R3A 
SArıPLE 110 O 
REPORT NO 29:;: 

PKt10 

2 
3 
4 
5 

• Eo 

7 

T 1 11E 

o. :~; 2 ·~: 
Eı. 51 '5 
(1.773 
1.072 
ı. :0:42 
2. 71::: 

TOTAL 

91901 
170?572 V 
2t.·;~:::t.20 ~;:v 

t.ı2o T 

377 ' 
3226 T 
1538 

4509353 

FILt:: 
11E Tr\ OD 

CONC 

·1;::. ı.:ı~:::: 

::7. :::t.?:::: 

ı;ı, ll tı7 
8 ,ıjı384 
(i,(ı.·t~35 

(ı. o:;: 4 1 

J B:~~~ 
ı;ı. 515 

8.77:::: 

4 1 

1"1111"1E 

Şekil 4.9 Netoksibenzenin(lOl)moleküler bromla bromlandırılma gaz 

k~omatogramı(K.S.:l50°C, D.S.:l90°C ve E.S.:l90°C). 

ll) 
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• .. J 

Şekil 4.10 p-Bromo etoksibenzenin(lll) n.m.r. spektrumu(ccı4 ) • 

. c .•. ı---r------------------
,-:.:-:. 
t.Y •: •. ,,.. 

~ 
o 
o 

1 

1 
\J\ \ \ 

\ 

\ 
\ 
\ 

\ 

\ 

·':.• 

Şekil 4.11 p-Uromo etoksibenzenin(ııı.) u. v. spektrumu(EtOH). 

.. ~:.·. 
·o:ı .•• 

·:~. '·· . ... 

.· .. 
1· ', 

.... 
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L.. n.o• .. :: 

c~~O'lATOP~C C-R3A 
·:::4~1Pi_~ NO 9 
:; ~=·o~r t-t o 27~. 

T! t·1( AREA 11K ! DNO 

(! o ı:.::: ı 05 
.:: 1~1 422 7424495 E 

ı::ı ı:-e-. .)._,,. 74:3ı:a?·~ sv 
o -~·:.ı 2 ı 1 4 5 T 

5 ı 1 '3::; 9 1 ~ .j T 

ı:. ı 5 3::~ 22474 T 

• i 1 :::.1•) 48225 TV 
---- -----

TüTRı_ :::24Eı4:34 

1'1 LE 
i1ETHOD 

COHC 

o.oıH3 

?'~o 'ı:ı983 
o.oı75 

:3 o ı;ı ı:;:-;. 

1). o ı ı ı 

ıj. 3727 
8.4:352 

o 
4ı 

NAt1E 

Şekil 4.12 Etoksibenzenin(l02)moleküler bromla broml~~dırılma gaz 

kromatogramı(K.S.:150°C, D.S.:l90°C ve E.s.:ı9o0c). 

ı.S33 

ı.e4.s 

ı o. 317 

~----------------------------------~ 

ı:.-~ı;;::OriATüPA(: C-F~3A 

-:;.:.:ıt1PLE Nt) ı~ı 

:;·:.PORT NO 2?:-: 

T 1 t'E 

o ıJ ·? 56:3 

2 ~~. ? ! 7 ı 2724:3€.:3 
::: ı ı :::3 8 ı 2 

1 ':•2'3 232;;. ı 

• 5 ı :342 9t3'3 ı 1 
------- --

TOT~L ı 28454 ı 7 

S V-E 
T 

T 
TV 

FILE 
t1ETHOD 

CONC 

8.0044 
99.86!5 
ı3.ı386:3 

ı.;t. 22 
1) o 70;"7 

ı o ı:• 

41 

tiAtlE 

Şe!dl 4.13 Etoksibenzenin(l02) DCH18C6 varlığJ.nda bromla.~dırılma 

gaz kromatogramı(K.S.:l50°C, D.S.:190°C ve E.S.:190°C). 

115 
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Şekil 4.14 1,3-Dimetoksi-4-bromobenzenin(ll2) n.m.r. spektrumu(1rifloroasetik 

asit). 
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~-~~--~------------~--------------------------------------------~ 
o ~ 

::;ıTı 

.,:_-:.;.:::• 
ı..-• 

.. 
o:r~ 

A 
\ 
\ 
\ 

+---------,,...---==------.---=======----==-------...J,. :~:: ..... 
; . ' 

.. 1 ..... h •'·,· . :::.. •' ..... 
. :.· ·~ .. •!: o:·.• 

şekil 4.15 1,3-Dimetoksi-4-bro~obenzenin(ll2) u.v. spetkrumu(EtOH). 



CHROMATOPAC C-R3A 
SAMPLE NO 13 
REPORT NO 2% 

PKNO T 1 11E AREA 

(1, 347 12422::: 
2 0.478 54997ı 

3 (1.883 2856978 
• 4 ı. 2:;:s ı954ı 

5 ı. 54:3 488665 
b 2.042 7784 

---------
TOTAL 4047886 

ı::..t;.ı42 

11K ID NO 

V 
V 
V 
V 
'! 

FILE 
!1ETHOD 

CO li C 

·El, %':ıt; 
13. ':•8'33 
78. 4'~35 

0.4:::28 
ı 5. 8745 

!~;. 2384 
-------------

ı (1(1 

ı) 

4 ı 

11A11E 

:::::. i 

ü. ~:47 
Eı. 478 

Şekil 4.16 1,3-Dimetoksibenzenin(lO,)moleküler bromla bromlandırılma 

gaz kromatogramı(K.S.:l80°C, D.S.:220°C ve E.S.:220°C). 

CHROMATOPAC C-R3A 
SAMPLE NO (ı 

REPORT NO 24ı 

PKNO TIME AREA 

8.223 6849 
2 8.433 126668t.8 
3 8.647 159862 

If 4 ı. 215 25254 

---------
TOTAL 12858832 

FILE 
11ETHOD 

MK 1 I1NO C Cl li C 

e.ı3533 

SI/E 99 .• i47 
T Ü• 82·~:3 

T r:•.l%4 

-------------
ı 8E• 

o 
41 

liA11E 

e. 2·2~: 
e. 433 
0.647 

1. 2ı:. 

Şekil 4.17 1,3-Dimetoksibenzenin(lO') DCH18C6 varlığında bromlandırılma. 

gaz kromatogramı(K.S.:l80°C, D.S.:220°C ve E.S.:220°C). 
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Şekil 4.18 1,3-Dietoksi-4-bromobenzenin(ll3) n.m.r. spektrumu(Trifloroasetik 

asit). 

·~·.n---------------------4 
~~ & 
('•' ~· .,... 

\ 
\ 
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\ \ \J 
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\ 
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\ 
\ 

-
,., -1-------------------------!. •: (.• •', 

0 ~M 0 

ı·. . :~ 
(:;.o 

'· . 
••i 

•!!.• 

Şekil 4.19 1,3-Dietoksi-4-bromobenzenin(ll3) u.v. spek~~~u(EtoH). 
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... ~ . 
('::.'· 

111:1 



~R0!1~TOPAC C-R3~ 

:O:.i1F'LE N(ı O 
r: !:·o~T t·!O :.::·:,;:. 

TI<1E AREA MK I DNO 

o. (t42 747 
2 ı:.ı .jC.•:- S1535ı31 E 
.j o. 55 3896792 SVE 

9. 762 6685 T 
c 
-~ 1 1>08 :395 T 

+6 2. 13 19473 T 
7 2. '?82. 2:312 T 
::: 5. 4ıJS 814715 

---------
i•HAL 12895ı:ı:::;7 

a.q~2 
a.~c:s 

13.55 
13.762 

ı. 168 

2. 13 

-------~~. :982 

F!LE 
11ETHOD 

CONC 

8.0058 
63.2293 
36.$'; 93 

13.0512 
0.131331 
e. ı 51 
13.13218 
8.13181 

5.4138 

o 
41 

NAME 

Şekil 4.2ol,3-Dietoksibenzenin(l04)moleküler bromla bromla~dırılma 

gaz kromatogramı(K.S.:l80°C, D.S.:220°C ve E.S.:220°C). 

( 
__ S,,2 

CHROMATOP~C C-R3A 
·:. Ht1F'LE N(• O 
:;·~F'(!RT ·ıo '307 

F'K.I"IO T I 11E AREA 

13. (142 930 
2 1). 342 6:'.::08:388 
., o. 542 :3471 0:31) 

·'1'~ ~· 125 ı o;-·~4 

5 2. .:;:32 2•35(1 

---------
T::•TAL •) 79 '37 4ı::ı 

11K IDNO 

E 
sv 
T 
T 

FILE 
METHOD 

CONC 

13. 8•395 
64.4175 
35.4418 
o. ı 102 
1). ıJ20';t 

-------------
100 

~:~~~ 
13.542 

2. 125 

41 

ljAME 

Şekil 4.21 1,3-Dietoksibenzenin(l04)DCH18C6 varlığında bromlandırılma 

gaz kromatogramı(K.S.:l80°C, D.S.:220°C ve ~.S.:220°C). 

119 
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Şekil 4.22 ~,3-Dimetok.s~-4-bromo-5-metilbenzenin(114) n.m.r. spektrumu(ccı4 ). 

,_!;,, .;;,. 

:r:•tSo 
•:!> tS"• \ 

ı:;;·T• 
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•':.:.•15 
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\ 
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ı' 
.•;;. 

! ·, 

·:~· 
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Şekil 4. 231, 3-Dimetoksi-4-bromo-5-me tilbenzenin (114) u. v. spektrıımu (EtOH) • 



/ ı3. G57 

CrlROMATOPAC C-R3A 
SAI1F'LE NO O 
REPORT tiO 2~: ı 

PK li O 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
s 
9 

T ı ı1E 

ı3. 057 
ı). 422 
0.605 
0.755 
ı.ı:ıes 
1 ·:-ı:: • ı.. .J 

ı. 4ı37 

ı. 54:3 
ı. 93 

TOTAL 

AREA 

163 
ızı6672ı 

4465 
B712 

436 
646 

33 
843 
247 

---------
12ıS.::267 

11K ı DtiO 

s E 
T 
Tl/ 
T 
T 
T 
T'l 
T 

FIL,-: 
r1ETHOD 

CONC 

,~,. 1) (ı 1 :3 
99 •. '; 7C:4 

0.0:360::. 
ı;ı. 14 ı 5 
1~1. ·Ö~: :36 
8.ıjıj53 

o. 8€ı8:3 
"'. ı:ı86'~ 
8.082 

-------------
ı ı31) 

(• 

4 ı 

f1AME 

ı ıL422 
ı). 605 
ı). 75!:ı 

Şekil 4.24 · 1,3-Dimetoks:t-metil :Jenzenin (105) IlCHl8C6 varlı!i;ı."lda bromlan­

dırılına gaz kromatogramı(K.S.:l80°C, D.S.:220°C ve E.S.:220°C). 

Şekil 4.25 1,3-~ietoksi-4-bromo-5-meti1 benzenin(ll5) n.m.r. spektrumu 

(~rifloroasetik asit). 

121 



7 

2. ?33· 

==ı 3.4 
----------------~ 

CH~OMATOPAC C-R3A 
SAI1PLE r10 !3 
REPORT NO 301 

PKNO TIME AREA 

ı:ı. 237 211 
2 8.325 1537413 
3 8. 4'j:j, :3H 
4 0.645 4459 
5 13.917 1464 
6 ı. 1•)5 2472 
7 2.733 17356 

J 8 3.4 35826 

---------
TOTAL 1598794 

11K IDNO 

sv 
T 
T 
TV 
TV 

i' I LE 
llETHü!! 

Cü tiC 

0.0132 
%.1603 

8. ıJ246 
ı;ı. 27t:~ 

"'·o·~ 15 
o. 1546 
2 .• 13855 
ı. 1903 

1ı:ıo 

ı:ı 

4 ı 

Şekil ~.26 1~3-Dietoksi-5-metil benzenin(l06)moleküler bromla bromlandırılma 

gaz kromatogramı(K.S.:200°C, D.S.:240°C ve E.S.:240°C). 

~L-----------------------------------~ 1 ffi:H7 

c 
CHROMATOPAC C-R3A 
SAMPLE NO O 
REPORT NO 302 

PKNO T I 11E ARE >ı 

0.235 36441)5 
2 e. 327 2171153 
3 13.61 261436 
4 13.842 619 
5 2.525 6368 

·':\ 6 3.417 12701 
---------

TOTAL 281?H:3 

MK IDNO 

VE 
sv 
T 

•. .J;:_.,..i 

FILE 
!'lETHOD 

Cü tiC 

12. '3:351 
77.0682 

·:.. 281) 1 
!3.022 
0.2433 
o. 4:.ı~t8 

----·----·---·--
, ııı::ı 

---=ı 

41 

tiı<11[ 

Şekil ~.27 1,3-Dietoksi-5-metil benzenin(l06) DCHl8C6 varlığında bromlan­

dırılc.a ~az ~Tomatogr&~ı(X.S.:200°C, ~.S.:240°C ve E.S.:240~C). 

122 



.• 
Şekil 4.28 y-!yodo metoksibenzenin(ll6) n.m.r. spektrumu(Tri.floroasetik 

asit). 

1 
i 

·o 

~~------------~~~~-------------~ 
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Şekil 4.29 p-!yc:.o metoksibenzenin(ll6) u.v. spektrumu(EtCS). 

,,., 



ı J 8:~~2 
--========== ---1=: a. 9e3 

CHROMATOPAC C-R3A f"ILE e 
'3AMPLE NO a METHOD 4 ı 
REPORT NO 3ıı3 

PKNO TIME AREA MK IDNO CONC NAME 

0.342 9:31)13788 E 74.9569 
2 0.45 2666427 YE 214. 393 
3 •3. •3ı;ı3 597878 ... ~.5726 

4 ı. ı ı ıoı43 ... ı). 13776 

--------- -------------
TO i AL ı3Eı?52:35 ·ı aa 

Şekil 4.30 Metoksibenzenin(lOl) DCEl8C6 varlığında iyatlandırma gaz 

kromatogramı(K.S.:l50°C, D.S.:l90°C ve E.S.:l90°C). 

~ 
L_~J ı 

"PPI"I(ıi) ıo . 
Şekil .ı..;ı 1,3-Dimetoksi-4-iyodobenzenin(ll?) n.m.r. spektrumu(Trif'loro a.setik 

a3it). 
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Şekil 4.32 1,3-Dimetoksi-~-iyodobenzenin(ll7) u.v. spektrumu(EtOn). 

~~----------------------------------~ 

ı 
:~ROMATOPAC C-R3A 
SCıMPi....E 1~0 B 
~::PORT NO 31! 

Pt( N::· T!ME AREA 

(ı. 348 ~833852t~ 

2 E•. 445 4€161~1~; l 

3 o. 735 23643 
4 8.898 454:ı4 

---------
TOTAL 18813616 

tıK I ll NO 

~ 

V 
V 
V 

'"lLE 
~EiHOD 

co;;c 

95. 
~ , . 
o. 
e. 

8ı;ı65 

7545 
8!86 
42Eı3 

-------------
: (t(l 

41 

NAME 

e.735 
8.898 

Şekil 4.33 1,3-Dimetoksibenzeni~(l03) DCH18C6 varlığında iyatlandırma 

gaz k=omatogramı(K.S.:l80°C, D.S.:220°C ve E.S.:220°C). 

t·· ::. 

-:·: 
o;:.• 

;·~· 

12'5 



l~~~~===============::ı =·=_ ---=-: "'·"'-·· 

'3Ar1PL 'iO 8 
~~:::=ooR r~o 38+3 

Tit'IE 

'3. ~:37 
·~·. 5 :3~: 

: . : ı 5 

•. ll :::ı 

:67: 

F!LE 
t1ETHıJD 

:. : ·;.t5 

!3. 2854 

·~·. :3 3 7 

Şekil 4.34Hidroksibenzenin(l07) DCH18C6 varlığL~da iyatlandırma gaz 

kromatbgramı(K.S.:l50°C, D.S.:l90°C ve E.S.:l90°C). 

Şekil 4.35 l-Hid=oksi-2-iyodobenzenin(ll9) n.m.r. spektrumu(ccı4 ). 

126 



8· ı. 

. 
Şekil 4.36 1,3-Dihidroksi-2~1yodobenzenL~(ıı~) n.m.r. spektrumu(Trifloro-

asetik asit) • 

....-~--------------ı.-,. 
·=··ı· ~ ~~ :T• •S.· 

1) .c:; • .... 
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Şekil 4.37 ı,:;..;Dihidroksi-2-iyodobenzenin{ll.') u.v. spektrumu(EtOH). 

ı 
{ı 
/~ 

i 

o 
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CHROMATOPAC C-R3A 
SAMPLE ttO Eı 

REPORT tiO 291 

PKtiO T I r1E AREA 
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Şekil 4.38 1,3-Dihidroksibenzenin(lOS) DCH18C6 varl~ğında iyatlandırma 

gaz kromatogramı(K.S.:l50°C, D.S.:l90°C ve E.S.:l90°c). 
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Şekil 4.39 1,3-Dihidroksi-2-iyodo-5-metil benzenin(l2D) n.m.r. spektrumu 

(Trifloroasetik asit). 
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Şekil 4.40 1,3-Dihidroksi-5-metil benzenin(l09) DCH18C6 varlığında iyot­

landırma gaz kromatogramı(K.s.:ıso0c, D.S.:220°C ve E.S.:220°C). 
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Şekil 4 .;41 p-Kloro metoksibenzenin(l21) n.m.r. spektrumu(Tri.floı-oasetik· asit) • 

asit) 
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ı [:He: 
A. 73.5 

9.903 

-· 

4POMATOPAC C.-P:::A FILE o 
At·1PLE li O (1 METHOD 41 

::PORT 110 :::: 1•3 

f',(t11) - Ir1E AREA MK I D!jO CONC NA'1E 

, .. 842 98€t(ı7S8 E 74.9569 

2 .) . 45 S.666427 VE 2•4. 393 
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4" ''· -;oı:-3 5?7373 V ~· 4G66 
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--------- -------------
TCITı1L ı 39,38 ""' ı aa 

Şekil 4.42 Me~oksibenzen~.(lOl) DCH18C6 varlığında klorlama gaz kromatogramı 

T' .. "CK~·s. :.150°0-.- D. S. :.190°C ve E.S. :190°0). 
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5. TARTIŞMA VE YORUM 

Çalışmanın amacında da belirtildiği gibi, literatür­

de verilen (Srebnik et.al., 1987) l8C6 varlığında metal tuz-

ları ile halojenlendirme yöntemi potansiyel bir genel yöntem 

olarak ilginç bulunmuş, yöntemin tutarlılığı ve l8C6'dan 

farklı bir taç eterle geçerliliği araştırılmak istenmiştir. 

Bu amaçla elektron yoğunluğu yüksek aromatik eterler substrat 

olarak seçilmiştir. 

İlk olarak fenol eterlerin, resorsinol eterlerin ve 

orsinol eterlerin bromlandırılmaları, MCPBA, DC18C6 ve KBr 

varlığında gerçekleştirilmiştir. Çizelge.5.l.'de bromlan­

dırılmaları gerçekleştirilen substratların DCH18C6, 18C6 ve 

moleküler bromla bromlandırılmaları sonunda elde edilen ürün-

ler ve bu ürünlerin verim yüzdeleri karşılaştırılmaktadır. 

--
Stıbstrat UrUn ~~)im Bromlama Türü 

OCH.J 

~l 
91 DCH18C6 o 87 1BC6 

37 Holekiiler Brom-
lama 

ocn
2
cn

3 o~·cıı, 75 DCH1806 

ö 53 r-loleküler llrom-
lama 

'Br 

ÖJ (l 
78 DCH1RC6 

80 1BC6 

OCH.J ocıı 
J 57 ~1olel<i1ler Brom-

lama 

OC~CH.J r::Jri!J 78 DCH18C6 

o 60 Molel;:üler Bt'om-
ocıı..,cıı 3 

lama 
OC~CHJ r ·-

Çizelge 5.l.devam ediyor. 
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Çizelge 5.1. 1 in devamı 

Substrat OrUn Y!.~im Bromlama Ti!rü 

CJ 
OCII~ QJ 

r 
62 DCH18C6 

CHJ OCHJ CHJ r O~IIJ 31 ~lolekü1er Brom-
~ama 

.6-U,CHJ 0Cll2CHJ 
62 DCHU3C6 

C~OC>t,cı•3 ...... 
C J OCH2crHJ . 31 lolekUler 13rom-

nr - ama 

Çizelge 5.1. Bromlandırılmaları gerçekleştirilen 

substratların verim yüzdeleri. 

Bromlandırma sonuçları; verim, konum seçimliliği ve 

monohalojenlendirme oranları açılarından değerlendirilmiş, 

ayrıca elde edilen sonuçlar hem 18C6 ile elde edilen sonuç­

larla hem de, klasik halojenlendirme sonuçları ile karşı­

laştırılmıştır. Bromlama beklediğimiz gibi para konumunda 

gerçekleşmiştir. Ayrıca l8C6 ve DCH18C6 varlığında elde 

edilen so~uçların yaklaşık aynı olması, yöntem geçerliliği­

nin kanıtlanması açısından önemlidir. DCH18C6 varlıgında 

bulunan sonuçlar moleküler bromla bromlama sonuçları ile 

karşılaştırıldığında, taç eter yönteminin sağladığı avantaj 

daha iyi görülmektedir. Buna göre DCH18C6 ile bromlama so­

nuçlarının 18C6 sonuçları ile uyum içinde olduğunu belirtme-

liyiz. 
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öte yandan fenol eterlerin, resorsinol eterlerin ve 

orsinol eterlerin bromlandırılmalarında literatürde sadece 

metil eterleri kullanılmıştır (Srebnik et.al., 1987). Biz 

metil ve etil eterleri kullandık. Kuşkusuz fenol, resorsi­

nol ve orsinol eterlerinin alkil gruplarını metil, etil, 

isopropil, t-bütil ve benzil olarak inceleyebilmek çok daha 

yararlı olacaktı. Ancak bu çalışmada amaç yöntemin geçer­

liliğini kanıtlamak olduğu için, alkil gruplarının metil ve 

etil olmaları, bize istenilen doğrultuda bir ipucu vermek 

açısından yararlı olmuştur. İleride alkil gruplarının de­

ğiştirilmesinin bromlandırma üzerindeki etkilerinin incelen­

mesi ayrıca ele alınacaktır. Sonuçlar beklenilen doğrultu­

dadır, zira metoksi ve etoksi gruplarının halka üzerindeki 

mezomerik ve indükti~ etkileri yaklaşık aynıdır. Öte yandan 

bu ~ıplar arasında sterik etki açısından da önemli bir fark 

olmaması bulunan sonuçları desteklemektedir. 

Öte yandan DCH18C6 varlığında fenol ve resorsinol eter­

lerin yanısıra serbest fenol, resorsinol ve orsinolün iyot­

landırılmaları da gerçekleştirilmiştir. Çizelge.5.2.'de 

DCH18C6 varlığında iyotlandırılmaları gerçekleştirilen substr.at­

ların iyatlandırma ürünleri verilmekte ve 18C6 ile verim yüz­

deleri karşılaştırılmaktadır. 



···• 

Substrat Urtin Verim~ Taç Eter -ı 
1 ö3 93 88 DCH18C6 -...;::: ""' 

h .h 

63 ö3 75 DCH18C6 
OCH3 OCH

3 flO l8C6 
I 

OH OH o Cr I 59 DCH18C6 

ı 

Örn 
OH 

Q: 53 TICH1AC6 

.tSa. ~ 65 DCH18C6 

3. 
H3 . H 55 18C6 

' 

Çizelge 5.2. İyotlandırılmaları gerçekleştirilen 

substratların verim yüzdeleri. 

Çizelge.5.2.'den de görüleceği gibi serbest fenaller­

de iyatlandırma -OH grupları arasında (2-numaralı karbonda) 

olmasına karşın, fenol eterlerin iyotlandırılması, bromlan-

dırma ile aynı konw~da olmaktadır. Literatürde (Srebnik 

et.al., 1987) l8C6 varlığında elde edilen iyatlandırma so­

nuçları ile DCH18C6 varlığında elde edilen sonuçlar (Substrat 

103 ve 109 için) yaklaşıktır. Fenol eterlerin iyotlandırıl-

masında verim çok uygun olmasına rağmen, serbest fenellerle 

daha düşüktür. Bu durum literatürdeki (Srebnik et.al., 

1987) sonuçlar ile uyum içindir. 
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öte yandan klorlama ise hem iyatlamadan hem de brom­

lamadan daha az yüzde ile sonuç vermiştir. Klorlama için 

metoksibenzen (1ovsubstrat olarak seçilmiştir. Aşağıda 

metoksibenzenin DCH18C6 varlığında klorlama ürününün verim 

yüzdesi verilmiştir. 

63 

1 
:::::--... 

DCH18C 6, NCPBA > 
KCl 

DCH18C6 varlığında gerçekleştirilen klorlama sonucu 

literatürde 18C6 için verilen (Srebnik et.al., 1987) sonuç 

ile uyum içindedir. 

Özetle, bu tez çalışmasında literatürde verilen 

(Srebnik et.al~, 1987) halojenlendirme yönteminin tutarlı­

lığı ve DCH18C6 ile geçerliliği kanıtlanmıştır.. Bu yöntem 

oldukça kolay olmasının yanısıra şimdiye kadar kullanılan 

yöntemlerden daha avantajlıdır. Bu avantajların monohalo­

jenasyon, konum seçimliliği(regfospesifiklik) ve yüksek verim 

olduğunu belirtebiliriz. 

Bu çalışmada biz sadece taç eteri değiştirdik ve bu 

taç eterle yöntemin geçerliliğini kanıtladık. İleriki ça­

lışmalarda taç eter sabit tutulup, tuzlar değiştirilerak 

tuz değişiminin verime olan etkisi incelenebilir. Ayrıca 

tuz değişimi ile birlikte taç eter değiştirilerek, bu du­

rumda yöntemin geçerliliği araştırılabilir. Bir başka öne­

ri olarak fenil eterlerdeki alkil grupları değiştirilebilir. 

Biz çalışmamızda alkil gruplarını çok fazla değiştiremedik. 
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