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ABSTRACT

From the reaction of dibenzo-diaza-crown ethers, which are 17- and 18-membered rings
composed of N,Os-donor type, with paraformaldehyde in benzene, the first examples of
cryptand [3.2.1] type ligands have been obtained. The reaction of cryptand (2) with
Pd(CH;COO), (mediator) in the mixture of CH,Cl,/CsHg (1/1) led to the formation of
N,N'-bisformyl [3.2] (BiBLE) lariat ether (3). The structures of cryptand and BiBLE
lariat ethers have been characterized by elemental analyses, MS, FT-IR, 'H-, *C-NMR
and HETCOR spectral data. The spectral data of the compounds have also been
compared with the available data of related dibenzo-diaza-crown ethers.
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KRIPTAND [3.2.1] VE N,N’-BISFORMIL [3.2] LARIAT ETER
LIGANDLARININ SENTEZIi VE YAPILARININ
INCELENMESI

OZET

N,O3-Donor atomlarindan meydana gelen 17- ve 18-iiyeli dibenzo-diaza-tag¢ eterlerin
benzende paraformaldehit ile reaksiyonu sonucunda kriptand [3.2.1] tiirliniin ilk
ornekleri elde edildi. Kriptand (2)’ nin Pd(CH;COO);, ile (mediator) CH,Cl,/CsHg (1/1)
ortamindaki reaksiyonundan N,N'-bisformil [3.2] (BiBLE) lariat eter (3) sentezlendi.
Kriptand ve BiBLE lariat eter bilesiklerinin yapisi, element analizi, MS, FT-IR, 'H-,
BC-NMR ve HETCOR spektrumundan yararlanilarak aydinlatildi ve bu bilesikler igin
elde edilen spektroskopik veriler, dibenzo-diaza-tag eterler i¢in elde edilen veriler ile
karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler: Dibenzo-diaza-tag eterler, BiBLE lariat eterler, Kriptandlar
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1. GIRIiS

Acik zincirli ve makrohalkali ligandlarin alkali, toprak alkali, gec¢is metali katyonlar1 ve
nétral molekiiller ile kompleks olusturma &zelliklerinin fark edilmesinden bu yana, bu
konuda 6nemli ¢aligmalar yapilmistir [1-3]. Agik zincirli (podand), tek halkali (koronand),
iki halkali (kriptand) ve ii¢ halkali (seferand) polieterler gibi ¢ok disli ligandlarin yani sira,
makrohalkadaki C-atomu (C-pivot), N-atomu (N-pivot) ve iki N-atomuna (BiBLE)
fonksiyonel gruplarin bagli oldugu lariat eter ligandlar1 sentezlenmistir [4,5]. NO,-
(x,y=2,3) donor atomlarindan meydana gelen 14-22-iiyeli makrohalkalarin, gecis metali
katyonlar ile kristal halde se¢imli kompleksler olusturabilecekleri belirlenmistir [3,6,7].
Diger taraftan, bir metal katyonuna kars1 duyarli 6zel bir ligandin dizayni, koordinasyon
kimyasinda ve biyokimyada biiylik Onem tasimaktadir [1]. Makrohalkali ligandlarin
kompleksleri, kompleks olusumunun sentetik, termodinamik ve/veya yapisal 6zelliklerinin
anlasilmasi1 bakimindan yaygin olarak incelenmistir [8]. Grubumuz tarafindan N,O,-
(x,y=2,3) donor atomlu bir seri makrohalkali ligandin yapisi incelenmis ve kompleks
olusumunda 6nemli bir rol oynayan makrosiklik bosluk biiyiikliigiiniin X-1g1n1 kristallografi
verilerinden yararlanilarak hesaplanabilecegi gosterilmistir [9-15].

2. MATERYAL ve YONTEM
2.1. Materyal

Sentezlenen bilesiklerin erime noktasi, kapiler tiipler kullanilarak Gallenkamp erime
noktasi cihazi ile tayin edildi. 'H-, "C-NMR ve HETCOR spektrumlari, Bruker DPX FT-
NMR (400 MHz) spektrometresi (SiMe, i¢ standart) ile kaydedildi. FTIR spektrumlari, KBr
diski halinde Mattson 1000 FTIR spektrometresinde alindi. Element analizleri TUBITAK-
ATAL’ da yapild: ve kiitle spektrumlari (EI) VG-ZAPSPEC spektrometresinde kaydedildi.

2.1. Yontem

3,4,6,7,15,16,17,18,19,20-Dekahidro-2,5,8-trioksa-16, 19-diazatrisiklo[19.4.0. 0> ]
pentakosa-9,11,13,21,23,25(1)-hekzaen  hemihidrat ve 3,4,6,7,15,16,17,18,19,20,21-
undekahidro-2,5,8-trioksa-16,20-diazatrisiklo [20.4.0. 0% Jhekzakosa-9,11,13,22,24,26(1)-
hekzaen, daha oOnceki caligmalarimizda agiklandigi gibi 1,7-bis(2'-formilfenil)-1,4,7-
trioksaheptanin kuru MeOH’ de uygun diaminler ile reaksiyonu ve olusan iminlerin
NaBH,/boraks ile indirgenmesinden hazirlandi [13,14].

3,4,6,7,15,16,17,18,19,20,26-Undekahidro-2,5,8-trioksa-16, 19-diazatetrasiklo

[19.4.1.%7°0.0°" Jhekzakosa-9,11,13,21,23,25(1)-hekzaen C5H,eN,05 (1) : Dibenzo-diaza-
tag eterin (0.5 g, 1.42 mmol) benzendeki (50 mL) ¢ozeltisine, paraformaldehit (0.12 g, 3.96
mmol) damla damla ilave edildi. Icerisinden argon gaz1 gegirilen ¢ozelti 60 °C’ de 7 saat
kaynatildiktan sonra -20 °C’ de 2 saat bekletildi. Cokelek siiziildii ve kurutulduktan sonra
THF’ den kristallendirildi, en:114 °C, verim 0.22 g (%43). Element analizi (%) hesaplanan
(bulunan): C 71.16(71.00), H 7.39(7.74), N 7.90(7.43). IR (KBr disk, v cm™): 1251; 1286
(V c-o-c(arom))> 1068; 1132 (v c.o-ciir))> 1600 (V c=c).

34



D.P.U. Fen Bilimleri Enstitiisii The Synthesis and the Structural Investigations of Crypt and
10. Say1 Mayis 2006 [3.2.1] and N,N'— Bisformyl [3.2] Lariat Ether Ligands

S.BILGE & Z.KILIC
3,4,6,7,15,16,17,18,19,20,21,27-Dodekahidro-2,5,8-trioksa-16,20-diazatetrasiklo
[20.4.1.%2°0.0°" Jheptakosa-9,11,13,22,24,26(1)-hekzaen Cy»H,sN,O; (2): Bilesik (1) in
sentezine benzer sekilde, dibenzo-diaza-ta¢ eter (0.8 g, 2.21 mmol) ve paraformaldehitin
(0.18 g, 6.17 mmol) reaksiyonundan elde edildi [15], en: 211 °C, verim 0.42 g (%52).
Element analizi (%) hesaplanan (bulunan): C 71.71(71.39), H 7.66(6.78), N 7.60(7.37). IR
(KBI' diSk, A% cm'l): 1242, 1289 (V C-O—C(arom))s 1051-1139 (V C_O_C(aliﬁ)), 1601 (V C=C)-

16,20-N,N'-Bis(formil)-3,4,6,7,15,16,17,18,19,20,2 1 -undekahidro-2,5,8-trioksa-16,20-
diazatrisiklo[20.4.0.0°™ Jhekzakosa-9,11,13,22,24,26(1)-hekzaen C»3HysN,Os (3): Kriptand
(2)’ nin (0.16 g, 0.43 mmol) benzendeki (25 mL) ¢6zeltisine, PA(CH;COO),’ nin (0.043 g,
0.19 mmol) diklormetandaki (25 mL) ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Igerisinden argon
gazi gegirilen ¢ozelti, 10 saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra siiziildi.
Siiziintiiniin kristallendirilmek {izere bekletilmesi ile bilesik (3) elde edildi, en: 255 °C,
verim 0.15 g (%84). Element analizi (%) hesaplanan (bulunan): C 66.97(67.20), 6.84(6.80),
6.79(7.11). IR (KBr disk, v em™): 1255; 1293 (V c.o-carom))s 1070; 1123 (V c.o.cqiiry)> 1601
(v c=c), 1680 (v c-0)-

3. TARTISMA ve SONUC
3.1. Sentezler

Dibenzo-diaza-tag  eterler, 1,7-bis(2'-formilfenil)-1,4,7-trioksaheptan’m [16]  1,2-
diaminoetan ve 1,3-diaminopropan ile reaksiyonundan olusan dibenzo-bis-imino-tag¢
eterlerin [11,17] kuru MeOH’ de NaBHy/boraks ile indirgenmesinden hazirlandi [13,14].
Kriptandlar (1 ve 2), benzende sirast ile 3,4,6,7,15,16,17,18,19,20-dekahidro-2,5,8-trioksa-
16,19-diazatrisiklo[19.4.0.0%'“]pentakosa-9,11,13,21,23,25(1)-hekzaen ~ hemihidrat  ve
3,4,6,7,15,16,17,18,19,20,21-undekahidro-2,5,8-trioksa-16,20-diazatrisiklo[20.4.0.0>'*]

hekzakosa-9,11,13,22,24,26(1)-hekzaen’ in paraformaldehit ile reaksiyonundan elde edildi
(Sema 1-a). Kriptand (1) bu caligmada elde edilmis yeni bilesiktir. Kriptand (2)’ nin
yalmizca elde edilisi ve kristallografik verileri yayimlanmus olup [15], MS, IR, 'H- ve "C-
NMR verileri ve elde edilisine dair reaksiyon mekanizmasi burada tartisilmaktadir. BIBLE
lariat eter (3), bilesik 2’ nin benzen/diklormetan (1/1) karisiminda Pd(CH;COO),
(mediator) ile reaksiyonundan elde edildi (Sema 1-c). Yapisinda aktif hidrojen igeren
bilesiklerin formaldehit varliginda pirimer veya sekonder aminler ile etkilestirilmesi
““Mannich reaksiyonu’’ olarak bilinmektedir. Aktif hidrojen iceren fosfinlerin ‘“Mannich
reaksiyonu’’ sonucunda alkilaminofosfinler elde edilmektedir [18]. ‘‘Mannich
reaksiyonu’’, N,Os-donor atomlarindan meydana gelen 17- ve 18-iiyeli dibenzo-diaza-tag
eterler ile gerceklestirildiginde; difenilfosfinometil [CH,P(Ph),] grubunun makrohalkadaki
azotlara baglanmadigi (Sema 1-b), yalnizca metilen grubunun stereojenik azot atomlar1
iceren kriptand [3.2.1] tiiri bilesikler (1 ve 2) olusturdugu ve bu yeni kriptandlarin
olusumunda difenilfosfinin herhangi bir roliiniin bulunmadig1 goriildii. Ancak daha dnceki
bir calismamizda [19], ‘‘Mannich reaksiyonu’ N,O4-donor atomlarindan meydana gelen
trietilenglikol bis(2-aminofenil eter) [20] ile gerceklestirildiginde, difenilfosfinometil
gruplarinin azot atomlarma baglandig1 yani acgik zincirli aminometilfosfin ligandinin (4)
sentezlendigi goriilmis (Sema 2) ve bu bilesigin yapist kristallografik olarak
aydinlatilmistir. Bu ilging N,O4P, ligandinin Pt(Il) ile kare diizlem kompleks verdigi de
gozlenmistir [21]. Literatiirde aminler ile gergeklestirilen ‘‘Mannich reaksiyonu’’
sartlarmin [20,22-25] ayni olmasina ragmen, difenilfosfinometil grubunun dibenzo-diaza-

35



D.P.U. Fen Bilimleri Enstitiisii The Synthesis and the Structural Investigations of Crypt and
10. Say1 Mayis 2006 [3.2.1] and N,N'— Bisformyl [3.2] Lariat Ether Ligands
S.BILGE & Z.KILIC

tag eter halkasindaki azot atomlarma baglanmamasi, halkanin sterik etkisinden ve
konformasyonundan kaynaklanabilir. Olas1 bir reaksiyon mekanizmasi Sema 3’ te
verilmistir. Bununla birlikte kriptand (2)’ nin Pd(CH;COO), ile Pd(II) kompleksi
hazirlanmak istenirken formil gruplarmin halkadaki azotlara bagli oldugu orijinal bir amit
olan BiBLE lariat eter (3) elde edildi (Sema 1-c). Bu bilesik, lariat eterlerin azota bagl
formil grubu igeren ilk 6rnegidir. Diger taraftan, fonksiyonel gruplarin etilen veya metilen
kopriileri ile dibenzo-diaza-tag eter azotuna baglandigi bilesiklere rastlanmistir [8,26].
BIBLE lariat eter (3)° iin elde edilmesine dair tahmini bir reaksiyon mekanizmast,
reaksiyon sonrasinda metalik paladyum kalintis1 bulunmasi da dikkate alinarak Sema 4’
teki gibi Onerilmistir. Kriptand (1 ve 2) ve BiBLE lariat eter (3)’ {in element analizi
sonuglar ve kiitle spektrumu verileri, onerilen yapilar ile uyum halindedir. Kriptand (1 ve
2)’ nin molekiiler iyon piki (M") temel pik olarak EI-MS spektrumunda siras1 ile 354 ve
368° de gortilmektedir. Ancak, BiBLE lariat eter (3)’ iin EI-MS spektrumunda, oldukca
kararsiz olan formil (CHO) gruplarinin halkadan kolayca kopmasindan dolayi molekiiler
iyon piki (M"=412) gériilememektedir. Ancak, [CHO]" ve [CO]" iyonlarina ait pikler, m/z
29 ve m/z 28 (ana pik)’ de goriilmektedir.

3.2. Spektroskopik calismalar

Bilesikler 1-3 i¢in se¢ilmig FT-IR verileri, ““2.2. Yontem’’ boliimiinde verilmistir. Kriptand
(1 ve 2), dibenzo-diaza-tag eterlerden yola gikilarak sentezlendigi igin, dibenzo-diaza-tac
eterlerin IR spektrumuda gozlenen sekonder amine ait N-H bandlart [27], beklenildigi gibi
kaybolmustur. BIBLE lariat eter (3) i¢in énemli absorpsiyon bandlari olan ve-o ve Ve,
sirast ile 1680 cm™ ve 2832 ; 2879 cm™ de goriilmektedir.

Cizelge 1 ve Cizelge 2’ de bilesik 1-3’ iin '"H- ve C-NMR verileri listelenmistir. Bu
verilere gore bilesik yapilarinin ¢ozeltide simetrik oldugu anlagilmaktadir.

Dibenzo-diaza-tag eterlerin "H-NMR spektrumunda sirasi ile §=2.36 ve 1.86 ppm’ de iki
protona karsilik gelen N-H protonlarina ait pikler [27], kriptandlarn (1 ve 2) 'H-NMR
spektrumunda kaybolmakta ve sirasi ile 3=3.67 ve 3.56 ppm’ de iki protona karsilik gelen
N-CH,-N protonlarina ait tekli pikler ortaya ¢ikmaktadir (Cizelge 1). Kriptand (2)’ nin N-
CH,-N pikinin, BIBLE lariat eter (3)’ iin '"H-NMR spektrumunda kayboldugu ve §=9.18
ppm’ de N-CHO protonuna ait tekli pikin belirdigi goriilmektedir.

Bilesik 1-3’ iin "C-NMR spektrumu verilerine gore (Cizelge 2), bilesik yapilarindan
beklenen tiim karbon pikleri gézlenmistir. Proton ve karbonlarin kimyasal kayma degerleri,
HETCOR spektrumlarindan kolayca bulunabilir. Bilesik 2’ ye ait 6érnek bir HETCOR
spektrumu Sekil’ de verilmistir. Buna gére Ar-O-CH, ve Ar-O-CH,-CH, gruplarina ait C-
sinyali kimyasal kayma degeri biiyiikliik sirast H-sinyali sirasindan beklenilenden farklidir
[6rnegin bilesik 2 igin BC: 68.7 ; 71.2 ve 'H: 4.18 ; 3.93]. Bu nedenle bilesik 1-3 i¢in
kaydedilen HETCOR spektrumu, Ar-O-CH; ve Ar-O-CH,-CH, gruplarina ait karbon ve
proton sinyallerinin yerini belirlemede ¢ok yararli olmustur. Kriptandlarin (1 ve 2) "*C-
NMR spektrumunda, sirasi ile =76.4 ve 77.0 ppm’ de N-CH,-N karbonlarina ait piklerin
¢ikmast, bu bilesikler igin 6nerilen kriptand yapilarmi dogrulamaktadir. Ayrica BIBLE
lariat eter (3)’ iin C=0 karbonu, 6=157.6 ppm’ de goriilmektedir.

36



D.P.U. Fen Bilimleri Enstitiisii The Synthesis and the Structural Investigations of Crypt and
10. Say1 Mayis 2006 [3.2.1] and N,N'— Bisformyl [3.2] Lariat Ether Ligands
S.BILGE & Z.KILIC

Bilesik No n

VAN
(1) 1
@L We . 2

Kriptand [3.2.1]

VAN

©:Q _):@ 3) 1
o—c/ w\c_o

N,N'-bisformil [3.2] lariat eter

o O ’ 2

(Ph),P
P(Ph),  (Ph),P

Aminometilfosfin

0 0 2 HCHO 0~ 0
@; +2Ph2PHC—H><CZQ _;@
66 N
n Ph,P n PPh,

CgHg lHCHO (@)

//\0/\\ © //\o/\\
_ PA(CHCO0);
@L PN _;@ T CH,CL/CeHy @L _;@
N
b o O_C/L/f‘ 5
n n

H H

Sema 1.

37



D.P.U. Fen Bilimleri Enstitiisii The Synthesis and the Structural Investigations of Crypt and
10. Say1 Mayis 2006 [3.2.1] and N,N' - Bisformyl [3.2] Lariat Ether Ligands
S.BILGE & Z.KILIC

[N/ TR\ Ay

o o 4 HCHO o 0
+ 4 PhPH —— >
NH, H,N

/X N
@t ) { beny,
P(Ph), (Ph),P

Sema 2. Aminometilfosfin ligand1 (4)’ iin sentezi

[N /o [N M

O O > O (0)
HN NH HN
~
?Hz

Sema 4. BiBLE lariat eter (3)’ iin olusum mekanizmasi

38



D.P.U. Fen Bilimleri Enstitiisii The Synthesis and the Structural Investigations of Crypt and
10. Say1 Mayis 2006 [3.2.1] and N,N'— Bisformyl [3.2] Lariat Ether Ligands
S.BILGE & Z.KILIC

|
‘ | ‘
9 I ) i e [ __4
| | | |
| | ,
..._._-,| ! . | [ |
| ‘ [ |
|
= o]
—_— | | | 1 ._,i_ — 4
[ | | | .
| |
‘ | |
e { o
= | ‘ | ‘ 5
1 |1 F
I ' : 4
[ | ' | [
| 1 =1 . i [‘:ﬂ
= R T T T — T T T
Ppm 140 120 100 80 80 a0 20

Sekil. Bilesik 2’ nin HETCOR spektrumu

39



D.P.U. Fen Bilimleri Enstitiisii The Synthesis and the Structural Investigations of Crypt and
10. Say1 Mayis 2006 [3.2.1] and N,N' - Bisformyl [3.2] Lariat Ether Ligands
S.BILGE & Z.KILIC

Montajda cizelge gelecek !!!
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