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Tag Eter ihtiva Eden iki Makrosiklik Lakton’un Sentezi Metal
Komplekslerinin Hazirlanmasi ve Ekstraksiyon Galigmalari

A. Dinger BEDUK, Seref ERTUL', Ahmet KOCAK, Mehmet SEZGIN, Mevliit BAYRAKCI

Selguk Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bélimi 42031Kampts/Konya

Ozet: Bu calismada oksijen ihtiva eden makrosiklik ligandlar 2,3,5,6-Bis[3'(3')-t-butil-
5'(5') metilbenzo]-8,15-diketo-15C4 (L1), 2,3,5,6-Bis[3'(3')-t-bitil-5'(5")metilbenzo]-
8,18-diketo-18C5 (L) sentezlenmis ve olusan ligandlarin alkali ve gegis metallerle
olan komplekslesme yetenekleri incelenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari H-
NMR, IR, Elemental analiz yéntemleri ile aydinlatimaya calisilmistir. Ayrica olugan
ligandlarin metal-pikrat ekstrasiyon galigmalari yapiimistir.

Anahtar Kelimeler: makrosiklik ligand, lakton, metal-pikrat ekstraksiyonu

The Synthesis of Two Macrocyclic Ligands Containing Crown Ether
Preparation of Their Metal Complexes and Extraction Studies

Abstract: In this work, macrocyclic ligands containing oxygen 2,3,5,6-Bis[3'(3')-t-
butyl-5'(5’) methylbenzo]-8,15-diketo-15C4 (L4), 2,3,5,6-Bis[3'(3')-t-butyl-
5'(5')methylbenzo]-8,18-diketo-18C5 (L2) have been synthesized and investigated the
ability of complexion obtained ligands with alkaline and transition metal. The
structure synthesized compounds have been clarified by using "H-NMR, IR,
Elemental analyses methods, in addition the studies of the metal picrate extraction
obtained ligands have been attempted.

Keywords: macrocyclic ligand, lacton, metal-picrate extraction

Giris

ilk olarak 1967 de Pedersen [1,2,3] tarafindan kesfedilen, ard arda siralanmis eter
baglari ihtiva eden makrosiklik polieterler kimyanin bir ok alaninda kullanimi hizla artan ve
gecerliligini koruyan bir galisma konusu olmustur. Literatiirde yer alan bircok calismada
makrosiklik polieterler, politiyoeterler [2,3,4] v.b birgok ligand sentezlenmis ve bu ligandlarin
alkali ve gecis metalleri ile olan etkilesimleri incelenmistir. Makrosiklik polieterler etilen veya
propilen képrileri ile dértten yirmiye kadar hetero atomlarin birbirine baglandigi halkali
bilesiklerdir. Hetero atom oksijen, azot, kikiirt ve fosfor olabilir. Halka bunlardan sadece birini
ve bir kagini ihtiva edebilir.

Makrosiklik polieterler, 1A ve IIA grubu katyonlari ile kompleks verdigi gibi Ag", Au’, Zn",
Cd™, Hg®, Ce™ Pb'? katyonlari ile de kompleks verebilmektedirler. Ancak makrosiklik
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polieterlerin bosluk blyukligi ile katyon capi uygun oldugu zaman en kararlh 1:1 tipi
kompleksler olusabilmektedir [4-6]. Bazi makrosiklik bilesiklerin yapi ve kimyalari dogal ve
sentetik antibiyotiklere benzer. Ornedin makrolaktonlar, dogal metabolitlerden monaktin’e
benzerken, dort azotlu makrosiklik poliaminler de porfirin ve korin sistemlerine benzemektedirler
[4,5]. Metal-siklik polieter kompleksleri bircok ¢ozticide 6nemli derecede c¢éziindiigiinden,
makrosiklik polieter ligandlarinin varliginda birgok tuzun sulu fazdan organik faza ekstrakte
islemi gergeklestirilmis ve bundan dolayi da organik sentezlerse kullanimi gittikge artmistir [7,8].
Bu vylzden makrosiklik ligandlar faz-transfer reaksiyonlarinda katalizér olarak kullanilir,
reaksiyon hiz ve verimini arttirirlar [9-12]. Bu c¢alismada iki yeni tip lakton sentezi
gergeklestirilmis ve bu laktonlarin alkali ve gecis metallerle olan kompleksleri elde edilmis ve
metal-pikrat ekstraksiyonu galismalari yapimistir.

Materyal ve Metot

Bu calismada kullanilan tim reaktiﬂer Merck ve Fluka firmalarindan temin edildi. Elde
edilen ligandlarin ve komplekslerin 'H-NMR ve elemental analizleri Tarkiye Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Kurunu (TUBITAK) da yaptirildi. IR, UV ve diger fiziksel tayinler Selguk
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bélumi Laboratuarlarmda yapildi.

Dikarboksilik Asit Dikloriirlerin Sentezi
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Sekil | Dikarboksilik Asit Dikloriirlerin Sentezi n: 2, 3
Tri etilenglikol dikarboksilik asit dikloriir ve tetra etilenglikol dikarboksilik asit dikloriir sentezleri

literatiire uygun olarak sekil | de gosterilen reaksiyon mekanizmasina gore gergeklestirilmistir
[4,15,16].

Ligandlarin Sentezi
Ligandlarin sentezi yine literatlire gore yapllm1§ olup reaksiyon sekil Il de gosterildigi
gibi gerceklestirilmistir [4,13,15,16].
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Sekil I Makrosiklik Laktonlarin Sentezi n: 2, 3

2,3,5,6-Bis[3’(3’)-t-biitil-5’(5’) metil benzo]-8,15-diketo-15C4 (L,):

2 Lt lik yuvarlak dipli bes boyunlu bir balona 1 Lt kuru benzen ve 3,1 mL(3,16 g, 0,04
mol) kuru piridin beraberce kondu. Damlatma hunilerinden birine 250 mL yeni destile edilmis
benzende ¢éziinmis (6,81g, 0,02 mol)2,2"-metilen-bis(4-metil-6-t-biitil fenol), diger damlatma
hunisine de 250 mL benzende ¢oziinmis 4,3g (0.02 mol) trietilen glikol dikarboksilik asit
diklortirti alindi. igerisinden azot gazi gegirilen balon mekanik karistirici ile kuvvetle karistirilarak
mantolu sitici yardimiyla isitimaya baslandi. Benzen kaynamaya baslayinca reaksiyon
ortamina damlatma hunilerinden ayni anda damlatma islemi baslatildi ve 16 saatte bu islem
tamamlanmis olup reaksiyon toplam siiresi 36 saattir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢oken
pridinhidroklortir stizilerek ortamdan ayrildi. Benzenin tamami uzaklastirildiktan sonra elde
edilen viskoz Uriin %2’ lik NaOH ve su:metanol(1:1) karigimi ile yikandi. Tekrar su il yikanan
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@irtin CHClI, ile ektrakte edildi ve susuz Na;SO, Uzerinde kurutuldu. 20-30 mL kalincaya kadar
kloroform uzaklastirildi ve 10-15mL metanol ilave edildi. iki bekletilen karisimda bir araya
birikmis yildiz seklinde kristaller elde edildi. E.n. 252-253 verim:2,8g (%29) UV (CHCI3) Amax
(£):304nm (4,2.10%. IR (KBr) 3090 cm” (CH), 2990-2890 cm” (CHy), 1790 cm” (C=0), 1610-
1590 cm’' (C=C), 1235 cm™ (CO), 1145-1070 cm' (CO).'H-NMR(DMSO),5(ppm): 1,10 (s,18H -
C(CHa)s); 2,45(s,6H,Ph-CHz); 3,70 (t,4H,-OCH,CHO-); 3,90 (s,2H,Ph-CH2-Ph); 4,10
(s,4H,0CO-CH,0); 7,30 (s,4H,arom.proton).

2,3,5,6-Bis[3’(3’)-t-biitil-5’(5’) metil benzo]-8,18-diketo-18C5 (L,):

Reaksiyon yukarida L, icin verilen yéntemde kullanilan benzer reaksiyon sartlarinda
gerceklestirilmistir. Kullanilan reaktifler ve miktarlari soyledir. Reaksiyon kabina 1Lt kuru benzen
ve 3,1 mL (0,04mol) pridin konulmustur. Damlatma hunilerine 250mL benzende ¢6ziinmus
olarak 6,81 g (0,02 mol) 2,2-metilen-bis(4-metil-p-t-bitil fenol) ve 5,189 (0,02mol) tetra
etilenglikol dikarboksilikasit diklorirti gozeltileri konmustur. Damlatma islemi 10 saatte
tamamlanmistir ve reaksiyon siiresi 36 saattir.diger islemler yukarda belirtildigi gibi yapiimistir.
E.n. 240-242 verim:3,85g (%37) UV (CHCI3) Amax (£):304nm (2,9.10%. IR (KBr) 3100 cm™ (C-H),
2990cm” (CH,), 1760 cm’' (C=0), 1620-1560cm”’ (C=C), 1290 cm™ (CO), 1130cm” (CO). 'H-
NMR (DMSO) &(ppm): 1,10 (s,18H,-C(CHs)s); 2,40(s,6H,Ph-CHs); 3,80 (t,8H,-OCH,CH,0-);
4,05(s,2H,Ph-CH,-Ph); 4,35 (s,4H,0CO-CH,0); 7,30 (s,4H,arom.proton).

Sekil Il Komplekslerin Sentezi n:3, M: K*,Na", Rb*, Pb*?, 1'%, Mg™,
X: Cl0,,Cl10,4.H,0, Cl0,.4H,0, Cl0,4.6H,0, SCN

Komplekslerin Hazirlanmasi

L,-KCIO4 Kompleksi:

4 mL 0,1M Ly'nin sicak alkoldeki ¢ozeltisi ile 4 mL 0,1 M KCIO/lin sudaki c¢ozeltisi
karistirildi ve bir gece bekletildi.olusan kristaller suzuldi ve metanol ile yikandi. E.n.298-
299(boz.) 0,110g (%40). IR(KBr) 1720 cm” (C=0)1590 cm” (C=C); 1130,1090cm™ (CO).
(C2sH42011KCI) bilesigi igin elementel analiz hesaplanan (%) C; 54,50, H; 6,44, bulunan C;
53,96, H; 6,29.

L,-NaClO4H,O Kompleksi:

8 mL 1 M NaClO,.H,O' nun alkoldeki ¢ozeltisi ile 8mL 1 M Ly'nin sicak alkolde
¢ozlinmus ¢ozeltisi hazirlandi. Ly'nin ¢oézeltisine tuz ¢ozeltisi damla damla ilave edildi.3-5 dk
kaynatildi, sogutulup dolaba kondu.2 giin bekletildikten sonra cok kugtk kristallerin olustugu
gozlemlendi. E.n.288-290 °C (boz) 1,639 (%30). IR(KBr) 1725 cm™ (C=0);1 100,1090cm™ (CO).
(Ca9H44012NaCl) bilesigi igin elementel analiz hesaplanan(%) C; 55,81, H; 6,60, bulunan C;
54,97, H,; 6,72.

L,-RbCIO4 Kompleksi:

5 mL 1 M RbCIO,H,O' nun alkoldeki ¢ozeltisi ile 5SmL 1 M Ly'nin sicak alkolde
¢oziinmiis ¢ozeltisi hazirlandi. Lynin ¢ozeltisine tuz cozeltisi damla damla ilave edildi.3-5 dk
kaynatildi, sogutulup dolaba kondu. 2 giin bekletildikten sonra gok kuiguk kristallerin olustugu
gozlemlendi. Kristaller stiziltp sogjuk alkol ile yikandi ve etiivde kurutuldu. E.n.287-301 C (boz)
0,128g (%35). IR(KBr) 1750cm™ (C=0); 1120,1090cm™ (CO). (CagH42041RbCI) bilesidi igin
elementel analiz hesaplanan(%) C; 51,06. H; 6,03. bulunan C; 51,24. H; 5,97.
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L,-Pb(SCN), Kompleksi:

4 mL 1 M Lynin etil asetat 'daki sicak ¢ozeltisi ile 4 mL Pb(SCN), nin sicak sudaki
doygun cézeltisi karistinlip agzi kapatilarak 3 saat bekletildi. Olusan kristaller stiziildii %50
alkol-su karisimi ile yikandi. E.n.300-302 °C (boz) 021g (%14). IR(KBr) 1760cm™
(C=0);1125¢cm’™ (CO). (C31H4N,011PbS,) bilesigi icin elementel analiz hesaplanan(%) C;
42,90. H; 5,07. bulunan C; 42,53. H; 4,98.

L5-Sr(ClO4),.4H,0 Kompleksi:

1 mL 1 M Lynin etil asetat 'daki sicak ¢ozeltisi ile 1 mL Sr(Cl0),.4H,O nin alkoldeki
cozeltisi karistirilip agzi kapatilarak bekletildi. 3 giin sonra olusan kristaller siiziildii soguk alkol
ile yikandi. E.n.276 da yumusadi ve 301 °C de bozundu 0,170g (%19).IR(KBr) 1700 cm’
1(C=O);1100, 1090, 1080 cm’ (CO). (CaHs50023SICly) bilesigi icin elementel analiz
hesaplanan(%) C; 40,98. H; 4,84. bulunan C; 39,21. H; 4,73.

L2-Mg(ClO.4),.6H,O Kompleksi:

2 mL 1 M L; ‘nin sicak etil asetat ¢ozeltisine 2mL 1 M Mg(ClQ,),.6H,0 ¢ozeltisi ilave
edildi. 2-3dk kaynatilip agzi kapatilarak buzdolabinda konuldu. 3 giin sonra olusan kristaller
stizulip alkolle yikandi. E.n.299-302 °C (boz) 0,21g (%14). IR(KBr) 1730cm™ (C=O);1100cm'1
(CO). (C29Hs5025MgCly) bilesigi icin elementel analiz hesaplanan(%) C; 48,50. H; 5,73. bulunan
C; 48,06. H; 5,66.

Metal Pikrat Ekstraksiyonu

1,10° M ligand'in kloroformdaki gozeltisi hazirlandi. 2.10° M pikrik asit ile 1.102 M metal
nitratin (IA grubu katyonlari igin metal hidroksit) sulu ¢ozeltileri hazirlandi. Her iki cézeltiden 10
ar mL 50 mL ’lik agzi kapah bir erlende oda sicaklijinda 3 saat siireyle galkalandi. Bu siire
sonunda fazlarin ayrilmasi igin beklendi. Sulu faz alinip azalan metal pikrat konsantrasyonu
spektrofotometrik olarak olgtldi. Metalin ekstraksiyon orani asagida verilen denklem ile
hesaplandi.

) Ao-A
% Ekstraksiyon = —— 100
Ao
Ao: Ekstraksiyon 6ncesi metal pikrat absorbansi

A: Ekstraksiyon sonrasi metal pikrat absorbansi

Sonuglar ve Tartisma

Bu calismada oksijen ihtiva eden yeni makrosiklik ligandlar hazirlanmis ve olusan
artnlerin yapilani 'H-NMR, IR, ve Elemental analiz gibi enstrimental analiz yéntemleri
kullanilarak aydinlatimistir. Ayrica hazirlanan makrosiklik ligandlardan kompleks verebilecek
durumda olanlarin katyonlar ile kristal kompleksleri hazirlanmis ve bu komplekslerin bazi
6zellikleri incelenmistir. Makrosiklik Laktonlarin sentezinde Schotten-Baumann tipi sentez
yontemi kullanilimistir. Makrosiklik ligandlarin hazirlanmasinda literatiir de polimerlesmeyi
onlemek igin cok seyreltilik ortamlar kullaniimis ayrica reaksiyon stireleri literatiirde verilen
slrelere nazaran ¢ok daha uzun tutulmustur ve ligandlar orta derecede konsantrasyonlarda
hazirlanmistir. Sentezlenmis ligandlarin IR spektrumlari incelendiginde yaklasik olarak 1700-
1800 cm™ de gortlen pikler karakteristik karbonil pikleridir ve reaksiyonun gergeklestigi
konusunda bize biiytk yarar saglamistir. Ayrica ligandlarin yapi tayininde kullanilan 'H-NMR
spektrumlari da sentezlenen ligandlarin yapilarinin aydinlatimasinda bize cok buytk yarar
saglamistir. Fenoller -OH sogurmasini 5(4-7,5) da keskin bir pik seklinde verir [14]. Bu pikin
analizlerimizde gorilmemesi reaksiyonun tamamlandigini  bir géstergesidir. Makrosiklik
laktonlardaki karbonil pikinin bulunmasi énemlidir, ¢linkii eger reaksiyon gerceklesmemis
olsaydi, fenoliin hidroksilindeki hidrojen ile diasit dikloriiriindeki karbonilhidrojen bagi yapardi
ve fenollin OH sogurmasini & 12,0 ppm de verecekti. Yine bu pikinde yapilan analizlerde
goérilmemesi de reaksiyonun gerceklestigi konusunda bize énemli bir destek vermektedir. Siklik
eter gruplan olan (-OCH,CH,OCH,CH,0-) baglarina ait olan pik degerleri (3-4,5) ppm olarak
bulunmus ve bu degerler literatiir de verilen pik degerleri ile uyum icinde oldugu gérulmustur
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[15,16]. Yapilan analizlerden de anlasilacag: gibi ligandlarin 'H-NMR spektrumlarindaki hidrojen
oranlari, piklerdeki kayma ve yarilmalar teorik degerler ile uyum igindedir. Birgok fenol gruplari
FeCls ile mavi, kirmizi, erguvani bir renk vererek kompleks Griini olusturur [17]. Bu test elde
edilen ligandlara uygulandigin da fenol grubu icin negatif sonug vermis ve renk degisimi
gézlenmemistir. Halkali ligandlarin  bazi metal kompleksleri yapilmaya calisiimis  bu
komplekslerin bazilari gerceklestigi halde bazilarinda basari elde edilememistir. Kompleksler
icin elde edilen IR degerleri ile ligandlarin IR degerleri kiyaslanmis eter pikleri (1000-1300 cm™)
komplekslerde de kendini muhafaza etmis ancak eter bantlari saf liganda gére kalin genig bir
hal aldigi gézlemlenmistir. Bu durumun da kompleks halinde halka gerginliginden kaynaklandigi
dustnulmektedir [4]. Ayrica 1090 cm’ de ClO, anyon piki gézlenirken bu pikte eter piki ile i¢ ice
girip pikin genis olmasina neden olmustur. Elde edilen ligandlarin metal pikrat ekstraksiyon
calismalari yapilmis ve ligandin yapisina gore degisik sonuglar elde edilmis ve degerler grafige
gegirilerek grafik | ve Il de sunulmustur.
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Grafik I. L, ile metal pikratlarinin ekstraksiyon verimleri
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Grafik II. L, ile metal pikratlarinin ekstraksiyon verimleri

( pikrik asit: 2.10° M; Makrosiklik ligand: 1.10° M; Metal nitrat: 1.10% M, 3 saat 25 %)

Degerlere bakildiginda ligandlarin 1A grubu metallerini belirli oranda tasidiklari
gérulmistir. Bu sonucun ligandin bosluk blytkltgu ile katyonun yarigapi arasindaki orana
bagh olarak degisiklik géstermesi olarak yorumlanmistir. Gegis metallerinin tasinma degerleri
ise IA grubu metallere gére yiiksektir. Bunun ise gecis metallerinin, elde edilen ligandlar
tizerindeki karbonil grubunda bulunan tr-elektronlari ile olan etkilesimlerinden kaynaklandig
dustintlmektedir. Makrosiklik laktonlarin  C=0O grubunun m-elektronlari sayesinde gegis
metallerini daha fazla tasimistir, bu durumun literature ile uyum iginde oldugu géralmasttr [18].
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