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OZET

Yeni Makrosiklik Bilesiklerin Sentezi ve Iyon Se¢imliliginin In-

celenmesi,

Bu caligmada 4'-aminobenzo(l5-crown-5) ve substitue diaminogli-
oksimin reaksiyonundan crown eter gruplari ihtiva eden yeni bir
(E,E)—dioksim bilegigi sentezlenmistir. Substitue diaminoglioksim ise
metilantranilat ve (E,E)-dikloroglioksim kullanilarak hazirlanmistir.
Elde edilen (E,E)-dioksimin kobalt (III) kompleksi aksiyal 1ligand
olarak kloriir iyonlari ile beraber piridin kullanilmasiyla sentezlen-
mistir., Bu kompleksin bortrifloriir etileter kompleksi ile muamele
edilmesi sonucu BF2+ kopriilii kobalt (III) kompleksi elde edilmistir.
Daha sonra UV-VIS spektrofotometresi ile bu yapinin lityum, sodyum,
potasyum pikratlarin sulu g¢ozeltiden diklormetan fazina ekstraksiyon
kapasiteleri oOlgiilmiistiir. Bu Olc¢iimler sonunda sentezlenen dioksim
bilesiginin potasyum iyonlarini sulu fazdan organik faza %83 oraninda
tasidigl bulunmustur,

Diocksimin yapisi, dioksim makrosikligi ve bunlarin kompleksleri
1 13

H, C-NMR, IR, Kiitle spektral verileri ve elementel analiz sonugla-

r1 ile desteklenmistir,

Anahtar Kelimeler: Crown eter, makrosiklik kompleks, 1ligand,

ekstraksiyon,



SUMMARY

The Synthesis of New Macrocyclic Compounds and Investigation of

Their Ion Sellective Effects,

A novel (E,E)-dioxime which contains crown ether groups has been
synthesized from the reaction of 4'-aminobenzo(15-crown-5) and
sustituted diaminoglyoxime which has  been prepared from
methylantranilate and (E,E)-dichloroglyoxime. The cobalt (II1)
complex of (E,E)-dioxime has been obtained with pyrdine, together
with chlorine ions as axial ligands. The cobalt (III) complex of
BF2+ bridged is achived with the cobalt (III}) complex of (E,E)-
dioxime and borontrifloride ethyl ether complex. In adition to that,
by used UV-VIS spectrophotometer the ion extraction capability of the
cobalt (III) complex of BF2+ bridged towards 1lithium, sodium,
potasium picrate from aqueous solition to dichloromethane has been
measured. The ion extraction capability of the dioxime compound
towards potasium picrate from aqueous solition to dichloromethane has
been found 837 .

The structure of dioximes, dioxime macrocycle and their
IBC

. .1
complexes are proposed according to elemental analaysis H and

NMR, IR, and Mass spectral data.

Key Words: Crown ether, Macrocyclic Complex, Ligand, Extraction.
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1. GENEL BILGIiLER

Koordinasyon kimyasinin temelleri A, Werner tarafindan atilmis
olup bilhassa 1911'den sonra hizli bir gelisme gostermistir(1l). Bu-
giln daha ¢ok "Koordinasyon Bilesikleri' olarak bahsedilen eski ada
ise "Kompleks Bilegikler" olan anorganik bilesikler, organik kimya
ile anorganik kimya arasindaki kesin sinirlarin kalkmis oldugunun
tipik Orneklerini teskil ederler(2). Bu bilesikler bir merkez atomu
veya dyonu (genellikle bir metal) ve onun etrafini cevreleyen bir
iyon veya molekiiller grubunu ig¢erirler. Merkez atomu ve onun etrafin-
daki iyon ve molekiillerin toplam yiiklerine bagli olarak bir kompleks
anyonik, katyonik ya da nttral olabilir.

Koordinasyon bilegiklerinin kimya endiistrisinde Onemli bir vyeri
vardir, 1963'de kimya dalinda Nobel 6diili alan Dr. K,Ziegler ve Prof,
Dr.G.Natta'nin arastirmalari binlerce polietilen tiirevlerinin iiretil-
mesine imkan saglamistir. Burada sdz konusu olan polimerizasyon reak-
siyonlar: i¢in kullanilan Ziegler - Natta katalizérleri aliiminyum ve
titan metallerinin birer kompleksleridir(3). Bitkilerdeki fotosentez
i¢in gerekli olan klorofilin bir magnezyum kompleksi ve hayvanlardaki
oksijen tasiyicisi olan hemoglobinin bir demir kompleksi olmasi da
biyokimyasal bakimdan metal komplekslerinin Onemini ortaya koymakta-
dir,

Werner'in koordinasyon teorisi, sekonder valans Xkavrami ile
[Co(NH3)g1Cly gibi komplekslerin olusumu igin yeterli bir agiklama
getirmektedir. Bu teori komplekslerin 6zelliklerini ve stereokimyasi-
n1 da acikladigi i¢in koordinasyon kimyasinin ger¢ek anlamda temelini
olusturur.

Metal komplekslerinin olugsumunu ag¢iklamak d¢in giiniimiizde iig



teori kullanilmaktadir. Bu teoriler Valans Bag Teorisi, Elektrostatik
Kristal Alan Teorisi ve Molekiiler Orbital Teoridir.

1916'da Lewis A ve B gibi iki atom arasindaki bagin bir elektron
¢iftinin paylasilmasi ile olusabilecegini ileriye siirdii, Genellikle
her bir atomun birer elektron vermesi s6z konusudur., Olusan bag
"Kovalent Bag " olarak isimlendirilir. NHj molekiiliinin Lewis diyagra-

m1 Sekil 1'deki gibidir.

bazi atomlarla ortaklasa kullanilabilir. Sonugta olusan bag bir
kovalent bagdir, fakat her iki elektron da azot tarafindan verildigi
icin bdyle baglar "Koordinatif Kovalent Bag' olarak isimlendirilir.
Lewis asit-baz teorisine gore bir elektron ¢ifti alabilen
maddeler "asit", bir elektron c¢iftini verebilen maddeler "baz" olarak
tanimlanir. Bazan asit yerine "akseptdr" baz yerine de "donor"
gibi bir koordinasyon baginin ve bir koordinasyon bilesifinin olusumu

ile sonuglanir.

A + :B _— A: B
Merkez atomu Ligand Koordinasyon Bilesigi
asit (akseptdr) .baz (donor) {Lewis tuzu)

Sekil 2. Koordinasyon Bilesiginin Olusumu

Lewis asit-baz kavrami metal iyonlarini asit olarak kabul eder,

Bu nedenle BF3, AlCly, SO3 ve SiF, gibi elektron ¢iftlerini kabul



eden bilegikler asittirler. FyBNH3 ve C5HgNSO3 gibi bilegikler ayni
zamanda koordinasyon bilesiklerine de ornektir, Sekil 3'de
bortrifloriirtin amonyakla olusturdugu koordinasyon bilegigi gOriilmek-

tedir.

F H FH
F:B + :N:H ——> F:B:N:H
F H FH

Sekil 3., BF3'iin NHy Ile Verdigi Koordinasyon BilesiZi

Elektron ¢iftlerini metaller ile paylasan ligandlar Lewis bazi
gorevini yaparlar. Bunlara ornek olarak HoO:, :NHj3, (CoHg)3P:, :CO ve
:NHyCHyCHyNHy gibi bilegiklerin yaninda :é}:_, :CN_, :§ﬁ—, :N02_,

? 0
:0—1:—1!—0:“2 gibi iyonlari verebiliriz.

Koordinasyon kimyasinda en Onemli yapilardan bir tanesi selat
bilesikleridir. Selat bilesiklerinde metal iyonu ile reaksiyona giren
maddede iki veya daha fazla donator ozellige sahip grup sdz Kkonusu-
dur, Bir cok organik bilesik ikiden fazla grupla bir metale koordina-
tif veya kovalent olarak baglanabilir.Buna gore ligandlar tasidiklara
donator gruplarin sayisina gore "bir disli","iki disli" vb., disimler
alirlar, Bir disli ligand ihtiva eden komplekslerin selat halkasa
olusturamayacagil ag¢iktir.

Selatlar, renkli c¢8zeltiler vermelerinden, i¢ kompleks tarzinda
olanlarin sudaki ¢Oziinlirliiklerinin az olmasindan yararlanilarak
spektrofotometrik ve gravimetrik olarak tayin edilebilirler(4).

Bir kompleks veya selat bilegiginim olugumu reaksiyona giren
metal diyonunun elektronik konfigiirasyonuna ve koordinasyon sayisina
bagli oldugu gibi ligand olarak isimlendirilen yapilarin aktif grup
veya gruplari ile molekiildeki diZer atomlarin elektron delokalizasyo-

nuna baglidir,



Metal atomlarinin ¢ogu kompleks ve selat verme Ozelligi goste-
rir, Bununla beraber metalle bag teskil eden donor atomlari yanliz 5,
ve 6, gruplarin daha gok metal olmayan azot, oksijen ve Kkikiirt
elementleridir, Olusan kararli selat halkalari genellikle bes ve alti
halkali olup doymus halkalar takdirinde bes tiyeli selatlarin, bir
veya daha fazla c¢ifte bag mevcut ise alti iiyeli selat halkalarinin
olusumunun tercih edilecegi sGylenebilir, Fakat bunun istisnalari da
vardir. Ornegin oa-dioksimlerde iki ¢ifte bag olmasina ragmen
Nikel(II) ve Kobalt(III) kompleksleri bes iiyeli selatlar olusturarak
¢ok saglam kompleksler teskil ederler.

Koordinasyon bilesikleri igerisinde vic-dioksimlerle yapilan
komplekslerin so0z konusu oldugunu gormekteyiz, Oksim ifadesi oksi-
imin (RqRoC=NOH) (Rj ve Rg: alkil gruplari) adinin kisaltilmasi ile
ortaya ¢ikmistir. Oksimlerdeki azot atomu zayif bazik karakterde iken
hidroksil gruplari asidik karakterde olup amfiprotik maddelerdir(5).
Oksimlerin ge¢is metalleri ile verdikleri komplekslerin ilk Ornegini
dimetilglioksimin Ni+2 iyonlari ile verdigi bis(dimetilglioksimato)
Nikel(II) teskil eder. Bu yapinin bes iiyeli iki selat halkasi ve iki
hidrojen kopriisiinden olustugu tespit edilmis olup diger taraftan yeni
vic-dicksimlerin sentezi yapilmis ve bunlarin metal kompleksleri
izole edilmistir.

vic-Dioksimlerin ilk akla gelen sentez yontemlerinden birisi o~
dikarbonil bilesiklerinin uygun bir ¢oziicii i¢erisinde hidroksilamin
hidrokloriir ile reaksiyonudur(6). Ancak, antrakinondioksimde bu reak-
siyonu gergeklestirebilmek i¢in piridin gibi 6zel bir c¢Oziiciiniin kul-
lanilmasi gereklidir., Diger yandan a-dikarbonil gruplari N, 0, S gibi
iki elektronegatif atom arasinda ise hidroksilamin ile yukarida
belirtilen sartlarda dioksim elde etmek miimkiin oclmaz. Bdyle durumlar-
da NH, SH veya OH gruplarina disiyan-di-N-oksit katilma reaksivonu
tercih edilir(7), Disiyan-di~N~oksit (O——N=C+-C+=N—O_), anti; diklor-

glioksimin sogukta, polar olmayan bir ¢oziici dig¢indeki ¢ozeltisine



sodyumkarbonat ¢ozeltisi ilavesi ile elde edilir ve NH>SH>OH sirasina
g8ore bu gruplara katilir.

Metal-gelatlarin teorik ve uygulamali kimya ile bunlara vyakin
sahalardaki degeri bugiin genel olarak kabul edilmistir, $elat tegkil
eden maddeler genis Glgiide kalitatif ve kantitatif analizlerde kulla-
nilmaktadir. Ornegin 8-hidroksikinolin ve o-fenantrolin analitik
ayirma ve ¢Oktlirmelerde kullanilabilir,

Bu c¢aligmada sentezlemeyi diisiindiigimiz dioksim bilesiginin

alkali metal katyonlarinin kantitatif analizinde kullanilabilecegini

gostermeyi amag¢lamis bulunmaktayiz,



2,0KSIMLER

2.1.0ksimlerin Adlandirilmasi

Kolaylik olmasi bakimindan eskiden oksimler meydana geldikleri
aldehit veya ketonun isminin sonuna " oksim" kelimesinin getirilmesi
ile adlandiriliyordu. Ornegin asetaldehitten olusan oksim asetaldok-
sim [CH3-CH=NOH] ve benzofenondan olugan coksim ise benzofenonoksim
[PhyC=NOH] gibi(Ph:fenil). Giiniimizde ise oksim grubu "hidroksimino"
eki vasitasl ile isimlendirilirken keton veya aldehit ana grup olarak
alinir(5), Ornegin Sekil 4'deki yapiyi 2-hidroksimino propiyonik asit

olarak isimlendirebiliriz.

0
7
H3C—ﬁ—C

NOH OH

Sekil 4. 2-hidroksimino propiyonik asit

Oksimlerde genellikle syn- Ve anti- on ekleri ile gosterilen
geometrik izomeri sz konusudur. Alkenlerdeki cis- izomerinin benze-
rine syn- ve trans- izomerinin benzerine de anti- ijzomeri denilir.
syn-izomerinde -0H ve -H (ya da R gruplari) karbon-azot ¢ifte bagi-—
nin aynl tarafinda, anti- izomerinde ise ters taraflarindadir (Sekil

5,6).

Cells H

c
/
H OH CeHs \on

Sekil 5. Syn—benzaldehitoksim Sekil 6. Anti-benzaldehitoksim



Keton tiirevleri ve ketoksim gruplari bulunan maddelerde bu ekler

referans olarak alinan substituentlerin yerine gore se¢ilir (Sekil

7,8).
CH3CH9 CH3CHy OH
\\C N C=N
/ \ i
CHj OH CH;
Sekil 7. Syn-metil etil ketoksim Sekil 8, Syn-etil metil ketoksim
veya anti-etil metil ketoksim veya anti-metil etil ketoksim

GOriildiigi gibi etil grubu referans olarak alindiginda -OH ve
etil grubunun ayni tarafta olmasi syn- ekini, farkli tarafta olmasi
ise anti- ekini almasina sebep olur, Metil etil ketoksim seklinde
yazildiginda da ayni kurala uyulur(8).
o-dioksimlerde ise bu ekler $Sekil 9,10,11'de goriildiigi gibi -OH

gruplarinin birbirlerine gore pozisyonlarina bagli olarak kullanilir

(9)‘

N N OH OH
C = N_ c=nN Ne -

OH

OH OH
c=N" c=n C=K
/ /7 e NoH
Sekil 9, Syn- gekil 10. amphi- Sekil 11. anti-

(veya syn- anti)

2.2, Oksimlerin Ozellikleri

Oksimler genellikle suda az ¢dziinen, renksiz, orta derecelerde
eriyen maddelerdir., Sadece kii¢iik molekiil agirligina sahip olanlar
dikkate deger olgiide ugucudurlar(10).

Zayif asidik Ozellik gosteren oksimler bu o6zelliklerinden dolaya

sulu NaOH'da ¢oziiniirler ve COp ile ¢okerler. Basit oksimlerin pK,



degerleri 10 ile 12 arasindadir. a-keto grubu asit giiclini belirgin
bir sekilde artirdiBindan a-dioksimler mono oksimlerden daha kuvvetli
asidik ©Ozellik gOsterirler. Dioksimlerin sulu ¢dzeltilerinin asidik
oldugu hemen farkedilebilir. Glioksimde, pK,=9, dimetilglioksimde
PK,=10.7 degerligindedir.

Diger taraftan oksimlerin yapisindaki (C=N) grubu =zayif bazik
karakterdedir., Iminlerle ( C=NH) bazliklarini karsilastiracak olursak
oksimlerin 10 kat daha zayif bazik karaktere sahip olduklarini
goriirilz, Bunun nedeni iminlerdeki hidrojenin yerine hidroksil
grubunun gelmesidir, Oksimler genellikle derisik mineral asitlerinde
¢Oziiniirler, seyreltildiklerinde ise g¢Okerler ve buradan da aside bag-

11 tuz kristalleri izole edilebilir (Sekil 12),

Sekil 12, Dimetilglioksimin Hidrokloriir Tuzu

2,.3.0ksimlerin Geometrik Iizomerizasyonu

Oksimlerin yapilarinin ve séz konusu olabilecek izomeri sekille-
rinin ylizyilimizin ilk on senesinde tartisildigini gormekteyiz. Bu
konudaki ¢alismalara Meisenheimer ve Theilacker NMR spektroskopisi
yardimiyla devam etmislerdir(11).

X-Ray kristalografi metoduyla oksimlerin yapilari incelenmis ve
asetonoksim i¢in Tablo 1'deki degerler bulunmustur.

Oksimlerdeki dikkati c¢eken bir oOzellik C=N bagi etrafinda donme-
nin engellenmis olmasi nedeni ile ortaya ¢ikan geometrik izomeridir.
Bir c¢ok aldehit ve keton oksimlerinin geometrik izomerleri izole ve

karakterize edilmistir. Bunlarin ¢ogu birbirine doniisebilir,



Tablo 1. Asetonoksim I¢in Bazi Bag Uzunlugu ve Bag Ac¢isi Degerleri

Bag Uzunlugu Bag Agisi
C=N 1.29 A°
N-0 1.36 A°
CC-C(syn) 1.49 A°
C~C (anti) 1.55 A°
C—C-N0 111°
C-CN(syn) 131°
C—CN(anti) 113°

Izomerizasyon i1silari arasindaki farklar yapisal olmakla beraber
fazla degildir. Aldehit oksimlerinin izomerizasyon 1isilari 0.5-5
kcal/mol arasindadir.

Geometrik izomerlerin yapisini aydinlatmak uzun siire problem
olmustur, Ketoksimlerin izomerizasyonu dig¢in fiziksel metodlar
gelistirilmeden ©Once Beckman ¢evrilmesi en uygun yol sayilmistir,
Reaksiyon mekanizmasi hakkindaki bilgiler yetersiz oldugundan bu
teshis gecerli sayiliyordu. Biitiin ketoksimlerin konfigiirasyonuna ait
ilk ciddi makale 1921'de Meisenheimer tarafindan yayinlanmigstir(12).
Boylece oksimlerin yapilari elde edilis yoOntemlerine bakilmaksizin
aydinlatilmistir. Daha sonralari ancak spektral metodlarla oksim ya-
pilari kesin olarak belirlenmistir. Karbon atomuna asimetrik grupla-
rin baglanmasiyla olusan geometrik izomerizasyon oksimlerin farkla
asidik karakter gostermesine neden olur., Ornegin anti- formlar amphi-
formlarina gore daha asidiktirler,

Spektroskopik metodlarla daha az siipheli oksim konfigiirasyonlari
¢ikarilmis ve reaksiyon sartlarinda izomerlerin birbirine doniigiimi

genis Olciide incelenmistir, Oksim stereoizomerlerinin birbirlerine
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doniistimi tuz tesekkiilinden sonra olur. Amphi-~ ve syn- sekiller HCI1
ile reaksiyona girerek hidrokloriir olusumunu takiben anti- formuna

donerler(Sekil 13).

c1
H H
/\c = N\ _met >c = NZ
H OH OH

Sekil 13. Oksimlerin HC1 Ile Formasyon Degigimi

1920 yillaraindan once oksim konformasyonlari yanlis isimlendiri-
liyordu, Eski literatiirlerde o,8 ve ¥ on ekleri kullanilirdi. o~ ©n
eki ile anti-, B- ©n eki ile syn-,% - On eki ile amphi veya syn-anti
formlari ifade edilirdi,

Genellikle oksim konfigiirasyonlarinda anti- formu amphi- formuna
nazaran daha diisiik ener jili olup daha kararlidir. Ayni zamanda anti-
formlarinin da amphi- ve syn- formlarina nazaran daha yiiksek erime
noktasina sahip oldugunu gormekteyiz. Benzildioksim'in stereoizomer-

leri igin bu dzellik Sekil 14,15,16'da gosterilmistir(13).

Ph Ph OH Ph OH
Ne - N\, N,/ A N//
OH . CH
/C=N/ /C=N\ /C=N/
Ph Ph OH Ph
En., 206°C En. 237°C En, 166°C
Sekil 14, B- veya Sekil 15, a- veya Sekil 16,% - veya
Syn-Benzildioksim Anti-Benzildioksim - Amphi-Benzildioksim

2.4.0ksimlerin Eldesi
2,4,1 Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan
Eskiden beri oksimler bu yolla elde edilmektedir. Reaksiyon sulu

ortamda, oda sicaklifindan kaynama sicakligina kadar her sicaklikta
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optimum pH'da olmak iizere asagidaki reaksiyonlar uyarinca gergekles—

tirilebilir (§ekil 17).

NaO
RyC=0 + NHoOH.HCI ——=02C 5 R,C=NOH + NaCl + AcOH

+

NaQOH H

-+
PhyC=0 + NHyOH.HCl ———> Ph,yC=NO Na

> Ph,C=NOH

Sekil 17, Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonu

2.4,.2 Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan
Oksimler ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebi-

lirler (Sekil 18).
AroC=NH + NH9OH —————> Ar,C=NOH + NHj
Sekil 18, Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonu
2.4,3 Nitrosolama Metoduyla
Sekil 19'da gosterilen bu yolla ketonlardan a~ketoksimlerin ha-

zirlanmasi miimkiindiir. Reaksiyonda aktif metilen gruplarina ihtiyac

duyulur(14),

o
pomat o}

| CH;ONO
Ph - C - CHyCH3 —————> Ph - C -~ C - CHy

Sekil 19. Nitrosolama Reaksiyonu

2,44 Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesinden
Kalay kloriir, aliminyum amalgami, sodyum amalgami, sodyum, alkol

ve ¢inko indirgeme araci olarak‘kullanlllr(§ekil 20).
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- [H]

RoC = N02 > RQC = NOH
H2/Pd
ch = CH - N02 _— chH - CH = NOH
EtOH, HC1
(% 70-80)
R
SnClz, HC1 é
RzC = CRN02 - > R2C - = NOH
-10 ve 0°C &
1

l R'MgX

R
RyC - - von

4

Sekil 20, Alifatik Nitro Bilesiklerinin indirgenmesi

2.4.5 Primer Aminler'in Hidrojen Peroksit ile Sodyum Tungstat
Yaninda Oksitlenmesi Metoduyla.
H)09

RoCH-NHy > RoC=NOH
NaoW0,, sulu EtOH

Sekil 21, Primer Aminler'in Hidrojen Peroksit ile

Sodyum Tungstat Yaninda Oksitlenmesi

2.4.6 Friedel-Crafts Tipi Reaksiyonlardan
thtiyag¢ duyulan reaktiflerden dolay:i kimyacilarin pek tercih
etmedikleri bir metoddur. Bu tip reaksiyonlara bir oOrnek gekil
22' de verilmistir.
AlCl
kismen hidroliz

CgHg + Hg(ONC)qy P > CgH5—-CH=NOH
5-50°C

Sekil 22, Friedel-Crafts Reaksiyonu
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2.4.7 o-Asetil-Benzensiilfon Hidroksamik Asid'in Alkillenmesi ve

Hidrolizi Ile Gerceklestirilen Oksim Sentezi (Sekil 23).

c
Hg CH,
OAc OA
CHg CHy
NaHC05 |sulu
EtOH
H4C
HON=HC CHgq
HqC

Sekil 23, o-Asetil-Benzensiilfon Hidroksamik Asid'in

Alkillenmesi ve Hidrolizi

2.4.8 Disiyan—di-N-Oksit Katilmasa

Bu yontem dioksimlerin elde edilmesi i¢in kullanilan en iyi yon-
temdir, fakat tehlikelidir. Her ne kadar siyénojen—di-N—oksit ilk
olarak 1911 yilinda galisilmig ise de Gzellikleri ve reaksiyonlari
ile 1ilgili calismalar son yillarda artan bir siiratle devam etmekte-
dir(15). Grundman ve arkadaslari tarafindan aminlere ve 1,2-diaminle-
re siyanojen-di-N-oksit katilmasindan substitue amin oksimler elde
edilmistir.

Diklorglioksimin metilen kloriir, kloroform, toluen gibi ¢Oziici-
lerdeki siispansiyonuna 0°C nin altinda 1N NagCO3 c¢ozeltisi ilavesi
ile elde edilen disiyan-di-N-oksit ¢6zeltisi, 0°C nin iizerindeki si-
cakliklarda patlama 6zelligine sahip oldugundan dikkatli ¢alismak

sartiyla dioksim eldesi i¢in ¢ok elverislidir.
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Sekil 24, Disiyan—-di-N-Oksit Katilmasi



15

3.CROWN ETERLER

Gecis elementleri 1ile kompleks veren ligandlar uzun zamandan
beri bilinmesine ragmen alkali metalleri ile kompleks veren ligandlar
1967 'den beri lizerinde c¢alisilan konulardan biri olmustur, ilk defa
Pedersen halka yapisindaki polieter bilesiklerinin alkali metal
iyonlariyla kompleks olusturdugunu kesfetmistir(16). Bu konudaki ¢a-
lismalar daha sonraki yillarda devam etmis olup makrosiklik polieter,
poliamin, politioceter vb. tipindeki bu bilesiklerin olaganiisti diyon
baglama Ozelliklerinin bulundugu da tesbit edilmistir. Bu tip bile~
siklerin yapisina bakildiginda hidrofil karakterde bir i¢ oyuk ve dis
kisimda hidrofobik karakterdeki esnek bir cerceveden olustugu  gori-
liilr, I¢ oyukta elektronegatif veya elektropozitif bag yapici atomlar
bulunur ve pek ¢ok anyon, katyon hatta notral molekiillerlerle bag
yapmaya meyillidirler. Bu bag olusumu sirasinda ise gesitli konfor-
masyonal degisimlere ugradiklarini da belirtmek gerekir., Yine yapilan
caligmalar sonucunda hidrofobik dis g¢evrelerinin bir ¢ok iyonik mad-
deyi organik solventlerde ¢Oziinmils halde tutabildikleri kesfedilmig-
tir, Polieter bilegiklerinin bazi alkali ve toprak alkali iyonlarina
karsi gosterdigi kuvvetli selektivite Ozellikleri bu bilesiklerin
biyolojik calismalarda model bilesikler olarak kullanilmalarina imkan
saglamistir.

Makrosiklik halkalar dokuz veya onii¢ iiyeden meydana gelmis olup
bu iiyelerden en az ii¢ii donor Ozellik gdstermelidir. Makrosiklik yapi
d6rt donor atom icerdifi zaman halka biiyiikliigi oniki ve onyedi iyeli,
bes donor atom igerdigi zaman onbes ile yirmibir 1iiyeli olmaktadair.
Degisik heteroaiom igeren tek makrohalkali bilesiklere koronandlar

(coronand), yine degigik heteroatom igeren iki veya daha ¢ok halkala
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bilesiklere kriptandlar (cryptand) ve zincir yapisindaki kriptand ve
koronand analoglarina podandlar adil verilmektadir. Ta¢ (crown) eter-
ler ise heteroatom olarak yalnizca oksijen ihtiva eden koronandlardir
(17},

Pedersen tarafindan yapilmis olan tag¢ eterlerin isimlendirilme-
sinin dayandigl esaslar sunlardir.

1) Hidrokarbon halkalarinin sayisi ve tiiri

2) Polieter halkasindaki atomlarin sayisi

3) Crown ismi

4) Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi

Makrosiklik bilesiklerin olusmasi esnasinda ortamda bulunan kat-
yonlar reaksiyonun verimini artirir. "Template Etki" adi verilen bu
olayda zincir halindeki polieterik bilesigin siklizasyon reaksiyonun-
dan Once ortamda bulunan katyon ile bir kompleks olusturmasi 8soz
konusudur, Bunun akabinde halka kapanmasi gergeklesir.

Makrosiklik polieterler esnek bir yapiya sahip ¢ok disli ligand-
lardir. S6z konusu olabilecek metal-ligand etkilesimi genellikle
iyon—dipol etkilesimi tipindedir(18)., Tag¢ eterler bir gok metal iyon-
lariyla 1:1 kompleksleri olusturabildigi gibi makro halkanin ve metal
iyonunun yari ¢apina bagli olarak 1:2 ve 2:3 oranlarinda da kompleks-
ler verebilirler., X-isini kristalografi calismalari sonucunda 1:1
oranindaki metal-ta¢ eter komplekslerinde metal diyonunun polieter
halkasindaki bosluga yerlesmis oldugu ispatlammistir, Halka yapisin-
daki poli eterler degisik katyonlari selektif bic¢imde baglayabilme
yetenegine sahiptirler. Bu 6zellikleri sayesinde solvent ekstraksiyon
arastirmalari yogunlasmistir, Eterlerde oksijen atomlarinin yerine §
ve N atomlarinin geg¢mesi durumunda makrosiklik bilesiklerin alkali ve
toprak alkali metal iyonlarina karsi gosterdikleri kuvvetli kompleks
olugturma ilgisinin azaldigi goriiliir, Komplekslerin stabilite sabit-
leri O>NR>NH>S sirasina gore azalir., Bu da donor atomlarin elektrone-

gativitelerindeki azalma ile orantilidir. Heterocatom iizerindeki
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negatif yiikiin azalmasi ile heteroatom ile katyon arasindaki etkilesim
de azalir(19).

Tag eter komplekslerinin kararliligi c¢esitli faktorlere bagli-
dir(20),

Bu faktorleri gdyle siralayabiliriz,

1) Ligandin kavite biiyukliigi

2) Katyon yari ¢api

3) Halkanin baglanma mevkilerinin uzaydaki dizilisi

4) Heteroatomlarin karakterleri

5) Diger baglanma mevkilerinin mevcudiyeti

6) Kullanilan ¢oziiciiniin cinsi

Ta¢ eter bilesikleri, aromatik veya alifatik-diol bilegikleri
ile yine aromatik,veya alifatik dihalojeniirlerden Williamson eter
sentezine benzer gekilde elde edilmektedir,

Pedersen tarafindan ilk defa sentezi yapilan makrosiklik polie-
ter dibenzo[18-crown-6] dir. 2-(o-hidroksifencksi)tetrahidropiran’in
sodyum tuzu ve bis{(2-kloroetil)eterden bis[2-(o-hidroksifenoksi)etil]
eter hazirlarken ortamda bulunan az miktardaki katehol'den yan iiriin
olarak elde edilmistir(21).

Dibenzo[18-crown-6]'nin lire veya tiyoiire mevcudiyetinde metanol
icerisinde ¢Oziinirligiiniin artmasindan tag eterlerin ndtral molekiil-
lerle etkilegtifi sonucu c¢ikarilmis ve kristal halinde tiyoiire,
1-feniltiyosemikarbazid, tiyobenzamid gibi bir ¢ok maddenin kompleks-
leri elde edilmistir.

Makrosiklik bilegikler amonyum dahil ¢ok degigik katyonlarla ve
bazi 6zel durumlarda anyonlarla kompleks yapabilmektedirler., Bu iyon-—
makrosiklik  bilesik  komplekslerinin olugumu ve  termodinamik
kararliliklarini etkileyen faktorleri sdyle siralayabiliriz,

1) Halkadaki bag yapici uglarin tipleri

2) Halkadaki bag yapici ug¢larin sayisi

3) Halkadaki bag yapici uclarin fiziksel yerlesimi
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4) iyonun ve makrosiklik bilesikteki oyugun bagil biiyiiklikleri
5) Halkadaki sterik engeller
6) Goziicli ve iyon ile bag yapici ug¢larin solvatasyon derecesi

7) Iyonun elektriksel yiikii
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4 ,0KSIM KOMPLEKSLERT

4,1, Siklik Olmayan Oksim Kompleksleri

Oksimlerin gec¢is metalleri ile verdikleri selat bilesikleri
hakkinda olduk¢a fazla calisma yapilmigtir. Analitik kimyada ve ozel-
likle biyokinmyada bazi reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasinda
kullanilmak iizere dimetilglioksimle yapilmis bir c¢ok ¢aligma mevcut-
tur, Dimetilglioksimin nikel kompleksi ilk defa 1905'de Tschugaeff
tarafindan izole edilmis ve galismalar giiniimize kadar siirmiigtiir(Sekil

25).

— M-
HaC P 0
=N yd
H 0-2\ NN
O\H 0 CH3

Sekil 25, Dimetilglioksimin Ni(II) Kompleksi

Yine Tschugaeff tarafindan 1907'de Sekil 26'da goriilen dimetil-
glioksimin Co (III) kompleksinin izole edilmesi bazi biyokimyasal
mekanizmalarin aydinlatilmasi di¢in bir yaklasim modeli olmasi
bakimindan Onemli bir olay olmustur(22)., Bu yapilarin formiileri ayni
aragtirmacilar tarafindan CoX(DgoH9)B olarak verilmigtir, Burada X;bir
asit anyonu (Cl—, Br-, CN-, vb.), B; bir organik veya organometalik
bazi (piridin, imidazol, trifenilfosfin vb,) ifade eder. Bu kompleks—
lerde dnceleri ag¢ik bir formiil verilmemesine ragmen yapinin oktahed-

ral oldugu tahmin edilmistir.



20

N
Ha® “<:\C°/N\ — CH
N Y 3
0. A CH
\H__———O 3
B

B: Piridin veya bir baz

Sekil 26, Dimetilglicksimin Co(III) Kompleksi

.,  Komplekslerdeki Co-X baginin reaksiyona yatkin oldugu ve son
zamanlarda yapilan c¢alismalarla Co atomunun aynen By (vitamin ve
koenzim) komplekslerindeki gibi, bes azot atomunun ligand alaninda
bulundugu anlasilmigtir(23). $ekil 26' da da goriilen bu ozelligin
anlasilmasindan sonra biyokimyasal olaylarin aglklapma51 bakimindan
bis(dimetilglioksimato)kobalt(III) komplekslerinin Onemi artmistir.
Yine Sekil 26'ya bakacak olursak; iki dimetilglioksim molekiiliiniin
bir squar-planar diizlem olusturdugunu ve her bir dicksim molekiiliiniin
oksim gruplarainda bulunan hidrojenlerin birer hidrojen kopriisi yapmak
suretiyle saglam bir vyapi teskil ettigini goriiriz. BoOylece yapi
onemli derecede kararlilik kazanir ve kobaltin 1+ &egerligine kadar
indirgenmesi mimkiin olur, 1+ degerlikli kobalt ihtiva eden dimetil-
glioksim komplekslerinin yapisi Sekil 27'de goriildiigi gibi d,2 orbi-
tallerinde bulunan spinleri eslesmis bir serbest elektron g¢iftinden
dolay1l bir proton baglanmasiyla miimkiin olabilmektedir. 1+ degerlikli
kobalt kompleksi ancak azot atmosferi altinda ve ¢Ozeltide mevcut
olup diamagnetiktir ve havada paramagnetik Co(II) iizerinden diamagne-
tik Co(III) haline geger.

indirgenmis kobalt tagiyan komplekse vitamin Bi,p literatiiriine
uygun olarak (kobaloksims) denir. Bu indirgenme azot atmosferinde ve
NaBH, ile gergeklestirilir. Sonug¢ta elde edilen indirgenmis kompleks-

in indirgenmis Bjo vitaminine benzer reaksiyonlar verdigi goriilir.
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/H\
O/F}O HC ? 1 CH
e —LL— d‘/hl_—.c/CHa T e=n lLIJ < l
I CO\ _cl; "“‘H?O::_’= '-:N l\N:.(l: OH
HaC A B 5 3 0. .0
N N,
H’ H

Sekil 27, Dimetilglioksimin Co(I) Kompleksi

Dimetilglioksim ve diaminoglioksim dile diki degerli kobalt
iyonlari, c¢ok cesitli sekillerde reaksiyona girerek yapl ve magnetik
ozellikler bakimindan birbirinden farkli koordinasyon bilesikleri
verirler. Bu durumu bir teori ile tam manasiyla ag¢iklamak imkansiz-
dir. Dimetilglioksim takdirinde havada CoClg kullanmak suretiyle
squarpyramidal veya oktahedral bir kompleks meydana geldigi halde
diaminoglioksim ile; ya ii¢ diaminoglioksim, disarida ii¢ klor iyonu

ihtiva eden oktahedral kompleks veya Sekil 28'de goriildiigi gibi iki

diaminoglioksim ile squar-planar bir kompleks meydana gelir(24).

Sekil 28, Diaminogliocksimin Co(II) kompleksi

Bu diki selat bilesigi arasindaki fark yalniz yapir bakimindan

degil, daha Onemlisi stabilite bakimindan da ileri gelmektedir,
+

Kobaloksim 1 degerligine kadar indirgenebildigi halde diamino

glioksim ile yapilan <c¢alismalarda  bdyle bir indirgenme
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yapilamamaktadir, Indirgenme reaksiyonlarina tabi tutuldugunda daima
kompleksin parcalandigi goriilmektedir. Bu durum, dimetilglioksimdeki
iki metil grubu yerine amino gruplarinin gelmesi dile oksim
gruplarindaki elektron yiikiiniin kuvvetli delokalizasyonu sonucu oksim
azotu ile metal arasindaki bagin gevsemesinden dileri gelmistir,
Nitekim, diaminoglioksimin X-Ray fotoelektron spektrofotometresi ile
yapilan Olciimleri neticesinde oksim azotu ile amino azotu arasinda,
bag enerjilerinde bir fark gorilmemistir.

vic-Dioksimlerin metallerle vermis olduklari  komplekslerin
¢ogunun detayli yapisi X-igsinlari kristalografi galismalari sonucunda
agiklanmistir. Bu komplekslerin biyiik bir kisminda $Sekil 29'daki
diizlemsel yapi mevcuttur. Yapiya bagli olan metal atomu ve oksidasyon
basamagi Sekil 29'daki diizlemsel yapinin aksiyal konumlarina ilave
olarak girecek ligandin sayisini belirler. Sonu¢ olarak yapi

oktahedral konuma ulasir,

o=
fN\M/N\
\[\]l/ \N'/A

oo

Sekil 29, vic-Dioksimlerin Diizlemsel Yapisi

Pfeiffer ve Richarz dioksimlerin i¢ kompleks tuzlari olusturur-
ken molekiildeki oksim gruplarinin birbirinden  farkli  hareket
ettiklerini iddia etmislerdir(25). Yiﬁe onlara gdre bu oksim grupla-
rinin biri asidik, diBeri ise bazik Ozellik gdsterir($ekil 30).

Komplekslerdeki oksim gruplarindan birinin bazik  karakteri
M(oksim)9Xy tipindeki bilesiklerde meydana ¢ikar. Ciinkii bu tip komp-

leksler su ile kolaylikla bozunan kararsiz maddelerdir. Thilo'e gire
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Sekil 30, Oksim Gruplarinin Asidik ve Bazik 0zelligi

dimetilglioksim takdirinde M(DH;)Cly tipindeki komplekslerin kararli-
liklari Co>Ni>Cu sirasina gore azalir. Bu sebeple bakir kompleksleri-
ni elde etme olanagi yoktur,

Diaminoglioksimin  bakirla verdigi kompleks oksim azotlari
lizerinden olmayip, amino gruplari izerindendir ve Cu(OxHp)9Clg yapi-

sinda kararli bir kompleks meydana gelir(Sekil 31),.

HON

C—NH2 H2N—C

NOH
\Cu/ Clz
b 4

HON

Il
1l

- NH, HoN - NOH

Sekil 31. Diaminoglioksimin Cu(II) kompleksi

Bu kompleksin kararli olusunun nedeni bir tetramin bakir tuzu
seklinde olmasidir., Bu goriis Tschugaeff'in fikirleri ile uyum igeri-
sindedir. Bu kompleks 1:2 kompleksidir. Bundan bagka Cu(0xHg)oCly
1:1 kompleksi de elde edilebilir,

a-Dioksimlerin nikel ile verdigi kompleksler genis ¢alismalara
konu olmustur. Bunun onemli bir nedeni nikelin kantitatif tayininde
dimetilglioksimle yaptigi kuvvetli kompleksin kullanilmasidir, o~
dioksimlerin nikel(II) dile farkli konfigiirasyonda, fdrkll renk
ve Ozelliklerde kompleksler verdigi bilinmektedir. Genel olarak
a-dioksimlerin anti- formlariyla kiremit kirmizisi, amphi- formlaryla
yesilimsi-sari kompleksler vermektedir(5). Bu iki form arasinda donii-
siim s6z konusudur. Diisiik enerjili olan anti- formuna doniisiim genel-

likle hakimse de bunun istisnalari da vardir. Dioksimlerin nikel
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komplekslerinin suda c¢Ozinmeyip kloroformda bir miktar c¢Oziinmesinin
sebebi polar hidrojen Kkopriisiiniin varligi olarak gosterilir,

Oksim komplekslerinin eldesinde oksimin stereokimyasi bilyiik Onem
kazanir. Kompleksin yapisindaki oksim gruplarinin anti- konfiglirasyo-
nunda olmak zorunlulugu vardir. Amphi- oksimlerin de kompleks verdik-
leri olur. Fakat bunlar daha az kararli yapilardir ve renkleri de
belirgin degildir, Genellikle amphi~oksim kompleksleri rahatlikla
anti-oksim  komplekslerine doniisiirler. Syn-  konfigurasyonundaki
diocksimler ise hig¢ bir zaman kompleks vermezler.

o-Dioksimler bazi ge¢is metalleri ile verdikleri komplekslerde
iki ¢ifte bag bulunmasina ragmen besg iiyeli selat halkasi olusturarak
¢ok saglam yapilar meydana getirirler.

Nikel takdirinde yapi squar-planar veya tetrahedral olur. Yapi-
lan c¢alismalar sonucunda Ni(II)'nin mavi kompleksinin paramagnetik
sp3 konfigiirasyonunda ve tetrahedral yapida oldugu, portakal renkli
komplekslerinin ise diamagnetik ve squar-planar geometride ayni za-
manda dsp2 konfigiirasyonunda bulundugu gorilmiistiir.

vic-Dioksimler ge¢is metalleri ile her zaman metal-ligand orani
1:2 olan kompleksler olusturmazlar. Bazan iyon c¢api biiyiikk olan gegis
metalleri ile 1:1' lik bazan da 2:2'lik kompleksler meydana getirir-
ler. Sekil 32'de goriildiigii gibi, dibenzo{e,k]-2,3-bis(hidroksimino)-
1,4,7,10-tetraaza-2,5,8,9-tetrahidrosiklododesin'in Pd kompleksinde
metal-ligand orani 1:1'dir(26).

vic-Dioksimlerin amphi-geometrik izomerlerinde anti- formlarinda
oldugu gibi oksijen molekiilleri arasinda hidrojen kdpriileri olusmak-
tadir. Ginki bu tip oksimlerde komplekslegmeye sadece azot iizerindeki
¢iftlesmemis elektronlar degil, ayni zamanda oksijen tizerindeki ¢ift-
legmemi$ elektronlar da katilmaktadir(27).

Dioksimlerin nikelle olusturdugu kompleks yapilar iizerinde genis
¢alismalar yapilmasina ragmen bu tiir bilesiklerin yapisi hakkinda

genel bir kural getirilememistir.
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Sekil 32, Dibenzole,k]-2,3-bis(hidroksimino)-1,4,7,10-tetraaza~-

2,5,8,9-tetrahidrosiklododesin’'in Pd Kompleksi

4,2, Makrosiklik Oksim Kompleksleri

20 yi1llik bir geg¢misi olmakla beraber makrosiklik eterler son
yvillarda iizerinde ¢ok fazla ¢alisma yapilan konulardan biri olmustur.
Faz reaksiyonlarina imkan vermeleri, molekiiler kaviteye uygun diyon
capli katyon baglayarak iyonik hale gelmeleri, sec¢imli iyon baglaya-
bilmeleri gibi 0©zellikleri sayesinde koordinasyon kimyasinda ilgi
alanina girmislerdir. Vic-dioksimler ve kompleksleri bu ilginin odak-
larindan birisidir. N,N'-bis(benzo-15-crown-5) diaminoglioksim grubu

ile crown eter gruplarinin birlesmesine sekil 33 iyi bir Ornektir.

N
Cl Na @ o™ ONa 0
P [:I
([:= L\M/llzf X O\__/OJ
PN
of‘\ —C =N N  — 0
0 0 ’§
Cl gNa O]@/ i)\ (‘) @O Na O Ct
. H J
o Lo

X:NH,S
Sekil 33, Crown Eterli N,N'-bis(benzo-15-crown-5)

diaminoglioksim Bilesigi
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Crown eter grubu ihtiva eden yeni bilesiklerin sentezi ile bu
bilegiklerin alkali metal iyonlarina karsi bilylik bir ilgi gosterdik-
leri Pedersen tarafindan incelenmistir. Diaminoglioksimin g¢esitli
gecis metalleri ile kompleksler verdigini daha ©Once belirtmistik.
Yeni bir 1ligand olan 2,3-bis(hidroksimino),1,2,3,4-tetrahidro{15~
crown-5] guinokzalinin (LHy) sentezi yapilmistir. LHy'nin wuranil

kompleksinin planar olmayan yapisi Sekil 34'de gdsterilmistir.

Sekil 34, LHp'nin Uranil Kompleksi

Ni(II) tuzlarinin LH, ile olusturdugu (LH5).2NaCl04.2H90 nun

yap1sl Sekil 35'de goriilmektedir.

H~O
& P Naf Q INI:[ Na X
O—H~--O
X :Cl10, veya C1  M: Ni (II) veya Pd (II)

Sekil 35. LHo'nin Ni(II) Kompleksi
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5 .DENEYSEL KISIM

5.1, Kullanilan Aletler

1. Infrared (IR) Spektrofotometresi: Perkin - Elmer 177 K.T.H.
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Spektroskopisi Laboratuara,
Trabzon.

2, Ultraviole-visible (UV-VIS) Spektrofotometresi: GBC 911
K.T.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Spektroskopi Laboratuari,
Trabzon.

3. Elementel Analiz Cihazi: Hewlett Packard / 85 CHN Analyzer,
0.D.T.U, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya B6liimii Elementel Analiz Labora-
tuari, Ankara.

4, HI—NMR, CIS—NMR Spektrofotometresi: 200 MHz Gemini Varian 1H—-

13 . , , ' A
C NMR Atatiirk Universitesi Fen~Fak. Kimya B&6l,, Erzurum.
300 MHz Bruker AM-300, Leicester University, England.
5. Kiitle Spektrofotometresi: Concept H Seri Mass Spectrometer,

Leicester University, England.
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5.2. Ligandin Sentezi

5.2.1, Benzo [15-crown-5] Sentezi:

Bu madde literatiire uygun olarak sentezlendi(17). 55 g katehol
(0.5mo0l), 1500 ml n-butanol ve 42 g, (1.05 mol) NaOH'in 50 ml sudaki
¢Ozeltisinden olusan karisimdan 5 dakika azot geg¢irerek, 115.5 g.
(0.5 mol) 1,11-dikloro-3,6,9~trioksa-undekan ilave edildi, 30 saat
geri sogutucu altinda karistirilarak kaynatildi. Bu siirenin sonunda,
4 ml derisik HCl ile asitlendirilip, 30 °C ye sogutuldu, siiziildi,
kati madde 250 ml metanol ile yikandi. Siiziinti ve yikama ¢o6zeltileri
birlestirildi, evaporatdrde kuruluga kadar ¢dziiciiler uzaklastlrlldl.
Kalinti 400 ml petrol eteri veya n-heptan ile kaynatilarak 5 defa
ekstrakte edildi. Verim 78 g. (%58), beyaz kristalin erime noktasi 79

°C dir,

5.2.2. 4'-Nitrobenzo[1l5-crown-5] Sentezi:

Bu madde literatiire uygun olarak sentezlendi(28), 10 g. benzo
[15-crown-5] (0.037 mol) 140 ml CHCl3 ve 120 ml asetik asit karisi-
minda ¢6ziilip karistirilarak, 40 ml nitrik asit (%65) 30 dakika
igerisinde damlatildi ve oda sicakliginda 24.saét karistirildi. Bu
karisim NaoCO3 ve NaOH ¢Ozeltisiyle nOtrallestirilip, kloroform fazi
ayrildi, Su fazi iic defa kloroformla ekstre edildi. Kloroform fazlara
birlegtirildi, Na9S0O, ilizerinden kurutuldu. Kloroform uguruldugunda
sarl bir madde kaldi. Etancolden tekrar kristallendirilerek saflasti-

rildi, Verim 9.3 g, (%279.6), erime noktasi 84°C dir.

5.2.3. 4'-Aninobenzo [15-crown-5] Sentezi:

Bu madde literatiire uygun olarak sentezlendi(28). 5 g. (0.016
mol) 4'-nitrobenzo [15-crown~5] 100 ml n-butanolde ¢oziiliip, 0.9 g.
% 10 Pd/aktif komir ve 22 ml %100 hidrazinhidrat ilavesi ile
indirgeme baslatildi., Geri sogutucu altinda 1 saat kaynatilan

¢bzeltinin kopiikleri renksizlegince siiziildi ve 30 ml n-butanol ile
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yikandi, Siiziintiiler buharlastirildi. Kalinti kloroform fazina alinip
su ile iki defa yikanarak hidrazin uzaklastirildi., Kloroform ¢Gzelti-
si Na,S0, iizerinden kurutuldu ve ¢dziicii uguruldu. Yag halindeki ka-
lintl 2-propanclde ¢6ziildi, sogukta bir haftada beyaz igne halinde

kristallendirildi, Verim 3.4 g. (%75), erime noktasi 73°C dir.

5.2.4. N,N'-Bis(o-karbometoksifenil)diaminoglioksim (HjLy) Sen—
tezi:

3.01 g. (0,02 mol) metilantranilat azot atmosferinde 50 ml
diklormetanda coziildii ve -10°C ye kadar sogutuldu, 50 ml diklormetan-
daki 1.57 g. (0.01 mol) (E,E)-diklorglioksim ve 50 ml 1N NayCOj
¢ozeltisinden sekil 37'de gorildigi gibi elde edilen siyanojen-di-N-
oksitin (8) 50 ml. diklormetandaki c¢Ozeltisi metilantranilat g¢dzelti-
sine ilave edildi.

Sekil 38'de goriilen reaksiyon diisiik sicaklikta 10 saat devam et-
tirildi wve ¢Oken beyaz madde siiziilerek ayrildi, daha sonra soguk
diklorometan ve dietil eter ile yikanan madde vakumda kurutuldu, elde
edilen iiriin etanol-dietileter (1:5) karisimindan yeniden kristallen-
dirildi. Verim 1.235g. (%32), erime noktasi 164-165°C (bozunma).

"h-mR  (DMSO_gg) 6=11.13 (s, 2H, OH), 9.81 (s, 2H, NH), 7.52
(d, 2H, ArH), 7.31 (t, 2H, ArH), 6,82 (m, 4H, ArH), 3.69 (s, 6H,
CH3).
13C—NMR (DMSO_gq¢) 6=167.17, 141.89, 140,63, 133.63, 130.41,
120.86, 118,43, 115,07, 52,13.

MS(m/z)= 386 (20.4).

IR (KBr tabletleri, cm_1 = 3300 (N-H), 3180 (0-H), 3030 (Ar-H),
2940 (c-H), 1685 (C=0), 1640 (C=N), 3860 (N-0).

C1gH18N40¢ formiiliine gdre hesaplanan ve bulunan elementel analiz
degerleri

C: 55.95, H: 4.66, N: 14.50 (Hesaplanan)

C: 55.78, H: 4,51, N: 14.37 (Bulunan)
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Cl 0-H 4]
AN +

C=N IN N32003 C=N

_ T
| -10°C +'
C=N C=N
c1 | , -
0-H 0
(E,E)-diklorglioksim Siyanojen-di-N-oksit

Sekil 36. Siyanojen-di-N-oksit Sentezi

©

|
CH30.__ C NH-C=N 0
I | n
0 N=C — NH C-OCHj
|
OH

Sekil 37. N,N'-bis(o-karbometoksifenil)diaminoglioksim

(H2L1) Sentezi

5.2.5. N,N'-bis[o-(N-benzo-15-crown-5)karbomil] diaminoglioksim
(HyLg) Sentezi:

2.83 g. (0.01 mol) 4'-aminobenzo[15-crown-5] 30 ml mutlak alkol-
deki ¢Ozeltisi oda sicaklifinda ve azot atmosferi altinda 1.93 g.
(0.005 mol) HyLq'nin 100 ml mutlak alkoldeki ¢dzeltisine ilave edil-
di. Reaksiyon karisimi 55 saat riflaks edildi. Reaksiyon ince tabaka

kromatografisi ile kontrol edildi (Rf=0.65, BAW 4:1:5). Karisim
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sogutuldu, kristal halindeki iiriin siiziildii, soguk etanol ile wvaikandai
ve vakumda kurutuldu. Uriin etanolden yeniden kristallendirildi. Verim
0.799 g, (%218), erime mnoktasi 190-191°C (bozunma).
lH—NMR (DMSO-do) 6=11.08 (s, 2H, OH), 9.78 (s, 2H, NH), 7.56 (d,
4H, ArH), 7.35 (t, 4H, ArH), 6.90 (m, 8H, ArH), 6,72 (d, 2H, ArH),
6.28 (s, 2H, Ar-H), 6.12 (d, 2H, ArH), 5.20 (s, 2H, NH), 3.92-3.55
(m, 32H, CHy).

13C—NMR (DMSO-do) 6=166.72, 144,65, 141.69, 140.87, 134,05,
132.53, 132,82, 128.43, 126,88, 120.%4, 118.57, 115,27, 106.34,
99.98, 70.34-68.07,

MS(m/z)= 826 (M —~2NOH), 773 (98), 715 (8), 673 (12), 627 (7).

IR (KBr tabletleri, cm—1)= 3350 (N-H), 3295 (N-H), 3210 (O-H),
3035 (Ar-H), 2940-2840 (C-H), 1710 (C=0), 1638 (C=N), 1265-1235 (Ar-
0-CHy), 1125 (C-0-C), 960 (N-0).

C44H59oNg0y,4 formiiline godre hesaplanan ve bulunan elementel
analiz degerleri

C: 59,45, H: 5.85, N: 9,45 (Hesaplanan)

C: 59.29, H: 5.63, N: 9.30 (Bulunan)

ok
Holy + 2% ° —
<L- 0 NH2
-0 _J

.s:::? . N 2:‘0/‘;6:]
o _ NH—C= N

¢ ;Q—NH ; N=C—NH ?“J—NH@'O\/'O
g, R

Sekil 38, N,N'-bis[o-(N-benzo-15-crown-5)-karbomil]

diaminoglioksim (HoLg) Sentezi
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5.3. Komplekslerin Sentezi

5.3.1. Kloro(piridin)-bis{{N,N'-bis{2-[N-benzo(15-crown-5) }-kar—
bomil}diaminoglioksimato}}Kobalt (III),[Co(HLy)(Py)Cl] Sentezi

0,1185 g. (0.5 mmol) CoCly.6H9O0'nun 20 ml mutlak alkoldeki ¢o-
zeltisi 0.888 g. (lmmol) HyLo'nin 50 ml mutlak alkoldeki ¢Gzeltisine
ilave edildi. 0.395 g. (5 mmol) piridinin 5 m1 alkoldeki c¢ozeltisi
katildi, 70 °C'de 2 saat oksijen gegirilen reaksiyon 2 devam ettiril-
di, ‘15 ml'ye kadar evapore edildi, 1 giin sogutulan c¢ozeltiden kahve-
renkli madde siiziildi, soguk etanol ve dietil eterle yikandi, vakumda

kurutuldu. Verim 0,704 g. (%72.4), erime noktasi 285°C (Bozunma).

Y- (DMSO_gg) 6=16.40 (s, 2H, OH..0), 9.80 (s, 4H, NH), 7.60
(d, 8H, ArH), 7.38 (t, 8H, ArH), 6.94 (m, 16H, ArH), 6.70 (d, 4H,
ArH), 6.32 (s, 4H, ArH), 6,15 (d, 4H, ArH), 5.24 (s, 4H, NH), 3.98-
3.62 (m, 64H, CHy).

IR (KBr tabletleri, cm_1)= 3348 (N-H), 3290 (N-H), 3030 (Ar-H),
2935-2845 (C-H), 1715 (0-H..0), 1700 (C=0), 1634 (C=N), 1263-1238
(Ar-0-CHy), 1128 (CHy9-0-CH,), 970 (N-0).

093H107N130280001 formiiliine gbre hesaplanan ve bulunan elementel
analiz degerleri

C: 57.9, H: 5.49, N: 9,34 (Hesaplanan)

C: 57.11, H: 5.27, N: 9.18 (Bulunan)

&3 B

[({\/ ° @ AN 0 j
o@NH oL . NH@-O Q
IoNe L LN A
o —N ‘ H_NH
(O’/\O-QNHJ NH (‘) Cll | NH >;—- ‘@—o/\\o

, 0 H"‘
0 . .
o

L:Piridin

Sekil 39. [Co(HLg)9(Py)C1]
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5.3.2. Kloro(piridin)-{{{1,1,8,8-tetrafloro-bis{{N,N'~-di{2"'-[N-
benzo(15-crown-5)karbomil]}}-2,7,9,14-tetraokza-3,6,9,13-tetraaza~
1,8-diboro-siklotetradekan-3,5,10,12-tetraen}}}Kobalt (III),
[Co(HLyBF9)9(Py)Cl] Sentezi:

0.973 g. (0.5 mmol) [Co(HL9)9(Py)Cl]'in 20 ml asetonitrildeki
siispansiyonu azot atmosferinde riflaks edildi, 0.25 ml (2 mmol)
bortrifloriir etileter kompleksi yavasg¢a ilave edildi. 20 dakika sonra
karisim kirmizi renk aldi., ¢oziici uzaklastirilip 15 ml asetonitril
ilave edildi, evapora edildi. Bu islem iki kere tekrarlandi. Kalinti
10 ml asetonitrilde ¢oziildi ve -10°C'de 1 giin bekletilerek kristal-
lendirilen acik kirmizi renkli iiriin siiziildii, Asetonitrille yikandi,
kurutuldu., Verim 0.801 g.(%78.4), erime noktasi 203 °C (bozumma),-

1H—-NMR (DMSO_q4¢) 6=9.86 (s, 4H, NH), 7.62 (d, 8H, ArH), 7.40
(t, 8H, ArH), 6.88 (m, 16H, ArH), 6.72 (d, 4H, ArH), 6.35 (s, 4H,
ArH), 6.18 (d, 4H, ArH), 5.28 (s, 4H, NH), 3.95-3.58 (m, 64H, CHp).

IR (KBr tabletleri, cm—1 = 3340 (N-H), 3295 (N-H), 3030 (Ar-H),
2930-2843 (C-H), 1690 (C=0), 1635 (C=N), 1260-1235 (Ar-0-CHy), 1130
(CHy-0-CHy), 940 (N-0).

693H105N13028B20001F4 formiiline gdre hesaplanan ve bulunan
elementel analiz degerleri.

€C: 54.62, H: 5.13, N: 8.90 (Hesaplanan)

C: 54,40, H: 4.92, N: 8.65 (Bulunan)

0 o™
[O q F\ F g OJ
PN
Lokt 75 W dfas
0 _N\‘/N— 0
Co
0 l / 0

0
\\“’ “J> L:Piridin

$ekil 40, [Co(HLoBF,)o(Py)Cl]



34
5.4. Ekstraksiyon

Bu g¢alismada l.3x10—5M BF2+ kopriili kobalt (III) kompleksiﬁi
iceren 25 ml diklormetan g¢dzeltisi ile 4x10_5M alkali  pikrat
¢ozeltisi igeren 25 ml sulu ¢Ozelti 6 saat slire ile oda sicakliginda
calkalandi, Pikratlarin konsantrasyonu spektroskopik olarak

5M N,N'-bis{o-[N-benzo-(15-crown-5)]-

belirlendi, Ayni zamanda 5.6x10
karbomil}diaminoglioksim (HgLg) ¢bzeltisi igeren 25 ml diklormetan
cozeltisi ile 3x10~5M alkali pikrat c¢Ozeltisi igerem 25 ml sulu
¢Gzelti 6 saat siire ile oda sicakliginda e¢alkalandi. Pikratlarin
konsantrasyonu spektroskopik olarak belirlendi. HyLo dg¢in bulunan
degerler tablo 2'de verilmistir,

Tablo 2. Alkalimetal Pikratlarinin Sulu ¢dzeltiden HgL,

iceren Diklormetan Fazina Fkstraksiyonu (%)

Bilegik Li Na K

Amax, 358 nm 356 nm 355 nm

H2L2' 24 20 83
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6. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMES1

Tki basamakta sentez edilen makrosiklik gruplar tasiyan yeni bir
(E,E)~dioksimin hazirlanmasiy ve bu ligandin kobalt (III) ile reaksi-
yonundan ©nce hidrojen kopriili pseudo (yalanci) bir makresikligin
daha sonra da l4-iiyeli makrosikligin sentezi bu c¢alismanin esasini
olusturmaktadir. Bunun disinda makrosiklik ligandin bazi alkali metal
katyonlarina karsi sec¢iciliginin incelemmesi de ¢alismanin diger bir
6zelligini olusturmaktadir.

Metilantranilatin diklorglioksimle reaksiyonundan N,N'-bis(o-
karbometoksifenil)diaminoglioksim (HgLj) elde edilmistir., Bu maddeye
ait 1H--NMR spektrumunda 6=11.13 ppm de baslangi¢ maddesinde bulunma-
yan oksim (0-H) grubuna ait kimyasal kayma degerinin ortaya ¢ikmasi
ve bu bandin D20‘ile exchange sonunda kaybolmasi oksim olusumunu des-
teklemektedir, Metilantranilatta aromatik primer amine ait (8=4.0
ppm) rezonan51ﬁ kaybolarak sekonder amine ait 6=9.81 ppm de yeni bir
bandin ortaya ¢ikmasi HyLj yapisinin olugumunu dogrulamaktadir., Gerek
1H—NMR ve gerekse 13C—NMR spektrumunda oksim grubuna ait tek rezo-
nansin goriinmesi olusan oksimin s—-trans konfiglirasyonunda oldugunu
gostermektedir (30). Bu maddeye ait IR spektrumunda azometin gerilme
titregiminin 1640 cm_1 de gorilmesi de hem oksim olusumunu hem de
olusan oksimin s-trans formunda oldugunu gostermektedir. Molekiiler
iyon pikinin teklif edilen yapiyi kesinlikle destekleyecek sekilde
MS(m/z)=386 olarak ortaya ¢ikisi yapiyi hic¢ bir kuskuya yer birakma-
yacak sekilde dogrulamaktadir, ‘

Ad1 gecen maddenin 4'jaminobenzo(IS—crown-S) ile reaksiyonundan
elde edilen N,N'-bis{o-[N-benzo(15-crown-5)]karbomil} diaminoglioksim

1
bilesiginin H-NMR spektrumunda oksim hidrojenine ait kimyasal kayma
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degeri hemen hemen ayni yverde ¢ikmakta ve yaplya crown eter grubunun
girdigini gOsteren rezonans 8=3,92-3.55 ppm de gorilmektedir. Ayni
maddeye ait 13C—NMR spektrumunda oksim karbonuna ait bandin §8=144,65
ppm de tek band olarak goriinmesi yapinin s-trans formunda bir a~diok-
sim oldugunu gostermektedir. Kiitle spektrumunda molekil diyon piki
gozlenmemektedir., Zira erime noktasi yerine bozunma noktasi olan bi-
lesiklerde molekiil iyon piki goriilmeyebilmektedir(31). Ancak goriilen
degerler yapidan 2(N-OH) grubunun c¢ikmasi sonucu olusan hali g8ster-
mektedir. MS(m/z)=826(M ~2NOH), |

Polieter grubu tasiyan oksimin (HoL,) oksijen atmosferinde Co
(II) ile reaksiyonundan Co (III) kompleksi olusmaktadir. Serbest
oksime ait O-H grubunun kimyasal kayma degerinin kaybolmasina karsi-
11k 8=16.40 ppm de hidrojen kopriisii olusumunu gosteren kimyasal kayma
degerinin ortaya ¢ikmasi kompleks clusumunu gostermektedir. Bu olu-
sum, ©Co (III) kompleksine ait IR spektrumunda 1715 cm—1 de hidrojen
kopriisiiniin ortaya ¢ikmasi ile de desteklenmektedir. Bu komplekse ait
elementel analiz‘degerinden de yapinin metal:ligand orani 1:2 oldugu
anlagilmaktadir., Kompleksin 1H-—NMR spektrumunun alinabilmesi yapinin
diamagnetik oldugu ve bdyle bir Gzellikte; kompleksin geometrisinin
kare~diizlem olmasi gerektigini ortaya koymaktadir,

Kobalt (III) kompleksinin BF3.Et)0 kompleksi ile reaksiyonundan
14— iiyeli yeni bir makrosiklik yapi olusmakta, boylecede bir yapida
bes makro siklik halkanin bulundugu.yeni bir bilegik ortaya ¢ikmakta-
d1r.. Bu maddenin 1H-NMR ve IR spektrumlarinda hidrojen kopriisiiniin
varligina delalet eden rezonanslarin kaybolmasi yeni olﬁaumu destek-
lemektedir(32),

Crown eter gruplari tasiyan bilesiklerin alkali metallerin
eksraksiyonunda kullanilabilecegi bilinmektedir(16). Bu ¢alismada,
yapisinda iki crown eter grubu tasiyan oksimin (H2L2) K+,.Na+ ve Li+
pikratlarinin ekstraksiyonunda kullanilabilecegi gosterilmistir., Bek-

lenildigi gibi metal:ligand orani 1:1 olan sandvic kompleks
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+
yapisindan dolayi K 'nin en yilksek ekstrakte edilebilirlige sahip ol-
mas1 gerekir(33). Diger Kkatyonlarin ekstraksiyon degerlerindeki
diisiikliik katyon vyari capl ile crown eter kavitesinin vyari c¢ap1

arasindaki oransizlik ile ilgili olmaladar.
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