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DIBENZO VE DIBENZODIiAZA CROWN ETER
PREKORSORLERiINDEN N,N'-BiS-(2-KARBOKSi-4,6-
DiNiTROFENIL)- 1,2-DIAMINOETANIN SENTEZLENMESI

Synthesis of Some New Precursors of Dibenzo and Dibenzodiaza
Crown Ether

Fazil KARADENIZ '

Ozet
Bu ¢alismada crown eter prekorsorii olan N,N'-Bis-(2-karboksi-4,6-
dinitrofenil)-1, 2-diaminoetan sentezlenmigtir. Elde edilen bilesik kati olup
yalmizea kristalizasyonla saflastirilmigtir Sentezlenen bilesigin yapisi IR, °C
NMR, ' H NMR ve elementel analiz sonuglariyla aydinlatilmstir.
Anahtar kelimeler: Crown eter, N,N-Diaza Tag eter

Abstract
In this study, we have been synthesized a crown ether precursor N,N'-Bis-(2-
karboksi—4, 6-dmitrofenil)-I,2-diaminoetan. The product has obtained as solid,
therefore it purified only with crystallization. The Infrared and NMR spectra
and elementel analysis results were reported.
Key words: Crown Ethers, N,N-Diaza crown ethers

Giris

1967 yilinda Pedersen tarafindan sentezlenen ilk Crown bilesiginden
bu yana Crown eter kimyasi, giinimiizde makrosildik kimyanin vazge¢ilmez
temel taslarindan biri olarak hala 6nemini korumakta ve katyon baglama
Ozelliklerinden otiirli de crown eterlerin sentezine karsi ilgi duyulmustur.
Onlarm bu komplekslesme o6zellikleri; iyon degisim prosesleri, faz transfer
katalizorleri, solvent ektraksiyotlu, Niikleofilik substitiisyon tepkimleri
esterlesme tepkimleri gibi daha bircok sahada kullanimlarini miimkiin
kilmakta ve bu bilesikler organik kimyanin her alaninda ve polimer kimyasi,
farmasotik kimya, koordinasyon kimyasi gibi 6zel bilim dallarinin tiimiinde
sikca rastlanilan bilesikler haline gelmis bulunmaktadir (Christensen 1983,
Christensen 1985, Glinka 1982, Hosseini 1987, Kouser 1983, Lehn 1985))
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Bu c¢alismada amacimiz dibenzo veya dibenzo diaza crown eterlerin
cikis bilesiklerini (prekorsorleri) hazirlamak ve bu ¢ikis maddelerinin
hazirlanig yontemlerine katkida bulunmayi saglamaktir. Ayica simdiye kadar
sentezlenen dibenzo crown eterlerde halkada birkag siibstitiienti birden ayni
anda bulunduran ve birka¢ ¢esit fonksiyonel grup iceren ¢ikis maddelerine
fazlaca rastlanilmamaktadir. Amacimiz bu bilesiklerinden ¢ikilarak
sentezlenecek olan crown bilesiginin igerdigi farkli fonksiyonel gruplan
kullanarak degisik tiirevler hazirlamaktir (Lockhart 1977, Pedersen 1974,
Yohannes 1985, White, Arnold, Gokel,1987).

Materyal ve Metod

Calismamizda, sentezlenen Bilesigin elementel analiz sonucu Tablo 1
de, IR spektrumu Sekil 1'de, '"H NMR spektrumu Sekil 2'de, ’C NMR
spektrumu da Sekil 3 de verilmistir.

Calismada kullandigimiz  fenol tuzlarmin timi tarafimizdan
hazirlanarak su-etanol karigimindan kristallendirilmistir.

Cahismamizda kullanilan tiim kimyasallar yiiksek saflikta ticari
reaktifler (fluka ve merck marka) olup ayrica saflastrma islemine
bagvurulmamustir. Sentezlenen bilesiklerin element analizleri Carlo-Erba 1108
model cihazla, IR spektrumlart MIDAC- FTTR 1700 Marka Cihazla, '"H NMR
ve °C NMR spektrumlar1 da Bruker-AC Model 400 MHz '"H NMR, 100 MHz
BC NMR cihazinda alinmistir. NA'-Bis- (2-karboksi—4,6-dinitrofenil) -1,2-
diamino etan:

COOH HOOC
COOH H
O,N A KLOs.Cu N () NO,
2 ; .
NO, No;'," A NO,
8

4,93 gram (0.02 mol) 2-kloro—3,5-dinitro benzaik asit 3,6gr (0.06 mol)
etilen diamin 1,38 gram (0.01 mol) K,CO; ve 0,125 gr CuO karisimi 250
mililitrelik bir balona alinarak geri sogutucu altinda ve su banyosu iginde 30—
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35 °C ta devamli karigtirilmak suretiyle 1 saat 1sitildi. Amin fazlast
destilasyonla uzaklastirildi. Kalint1 iizerine 5 gr aktif kdmiir ilave edilerek 5
dakika kaynatildi. Sicak ¢ozelti trompta siiziildii. Stziintiiye sar1 bir ¢okelek
olusuncaya kadar derisik HC1 ilave edildi. Olusan ¢okelek trompta siiziildii ve
DMF iginde kristallendirildi. Uriin: 3 gram olup Verim: %62 dir. E.n: 268—
270°C dir.

Spektrumun Yorumu

ON COOH  HOOC NO.

CDCl;+ DMSOd® ¢oziicii karisimmda >C NMR spektrumu alindi. Aromatik
Karbonlar: 116.29. 126.48.134.106J35.04.148.65.167.59

ipso C ipso C

Girtltii/sinyal orani yiiksek oldugundan karboksil karbonu (COOH)
gozlenemedi.

Ha
ON COOH
Hb N— H
NO, ><

Ancak; "H NMR’ da COOH protonu gézlendiginden yapit dogrulanmustir.

"H NMR (CDCl;+DMSO0d’) <5 : NH-CH, —CH,-NH (HC) 2.9 (4H,d) COOH
9.8 ppm (2.H,s)

Aromatik H' ler
Ha 8.00 ppm (2H,s); Hb 7.40 ppm (2H,s) NH-8.8 ppm (2H, dd)
IR (KBr) v em-i: 3070 (Ar-H); 2933, 2868 (-C-H ); 1694 (COOH);
1607, 1455 (ArC=C); 1515, 1323 (NO,); 1225,1165 (CHz), 1097,910,795
(Ar-H diizlem ig¢i ve diizlem dis1 egilme titresimleri)
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Tartisma

Sentezlenen bilesik N,N'-Bis-(2-karboksi-4,6-dinitrofenil)-1,2-
diaminoetan yeni bir bilesiktir.

Yontem olarak yalnizca kristalizasyonla saflagtirma yapilmistir. Bu
bilesigin °C, 'H NMR spektrumlar1 da verilmis ve spektrumlarin yapiyla
uyum i¢inde olduklar1 gorilmistiir. Bu prekorsiirlerin tiimiiniin spektroskopik
verileri yapilariyla uyum i¢indedir. Elementel analiz sonuglar1 da bu yapilari
dogrulamaktadir.

Calismamizda aminleri elde ederken kullandigimiz indirgeme yontemi
%70 verimle sonuglanmasina ragmen ¢ok iyi bir yontem degildir. Harcanan H,
gazi 3-4 Atmosferde yeterli basinci saglamakta fakat 0-20 saatlik uzun bir
stirede sistemden H, gazi ge¢mesi ve gazin safligi maliyeti artirmaktadir.
Bunun yerine Pd/C ve hidrazinle yapilan indirgenme yontemi tavsiye
edilebilir. Hem verim daha yiiksek olur, hem de maliyet diiser.
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Tablo 1 Sentezlenen Bilesige Ait Elementel Analiz Tablosu

Bilesigin Adi Formiilii Element Analizi
(M.A)

Teorik Deneysel

%C [ %H | %N | % % C | H %N | %S

N,N' -bis-(2- C1eH,2NgOp, | 40.00 | 250 | 17.50 | - | 39.79 [ 2.70 | 17.30 | -
karboksi-4,6- (480)
dinitrofenil)- 1,2
diamino etan
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Sekil 1. N,N’-Bis-(2-karboksi-4,6-dinitrofenil) -1,2-diamino etanin KBr pellet teknigi ile alinmig IR
spektrumu
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Sekil 2. N,N’-Bis-(2-karboksi-4,6-dinitrofenil) -1,2-diamino etanin DMSO iginde alinmis Bruker Ac 400 MHz '"H NMR Spekturumu
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