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Niikleofilik Yer Degistirme Reaksiyonlariyla Dihalojentirlerden Polimerik Tag¢ Eterlerin
Sentezi
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OZET

Tag eterleri tanimlayan en 6nemli 6zellikleri hem molekiil i¢indeki atomlardan hem
de molekiiliin genel yapisindan kaynaklanan benzersiz birer iyon komplekslestirici
olmalaridir. Tag¢ eterlerin polimerlestirilmesi bu 6nemli bilesik grubunun kullanimini
kolaylastirmakta, geri doniistiiriilebilirlik 6zelligi katmakta ve siirekli iglemlere dahil
edilmelerini saglamaktadir. Polimerik ta¢ eter sentezi {izerine literatiirde birgok calisma
yer almaktadir. Bu calismada, daha once sentezlenmemis bazi tac eter polimerlerinin
niikleofilik yer degistirme reaksiyonlariyla sentezlenmesi hedeflenmistir. Temel olarak,
1,2,4,5-tetrahidroksibenzen bilesigi iyi ayrilan gruplara sahip dietilen glikol tiirevleri
veya alkil dihalojeniirlerle bazik kosullarda reaksiyona sokularak g¢esitli halka
biiytikliiklerine sahip tag¢ eter birimleri igeren polimerlerin sentezi hedef alinmigtir. Ancak
sonuglar boliimiinde de belirtildigi gibi ¢ikis bilesigi olan 1,2,4,5-tetrahidroksibenzen
tizerinden polimerik {irlin elde edilemediginden calismamiz bunun yerine 1,2,4,5-
tetrakis(bromometil)benzen tizerinden devam ettirilmistir. Calismamiz kapsaminda
1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen niikleofilik dietilen glikol tiirevleri veya diol ug
gruplarina sahip heterosiklik bilesiklerle bazik ortamda reaksiyona sokularak polimerik

ta¢ eter sentezi denenmistir.
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Synthesis of polymeric crown ethers from dihalides by nucleophilic substitution
reactions
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ABSTRACT

The most important properties that define crown ethers are that they are unique ion
complexing agents that originate both from the atoms in the molecule and from the
general structure of the molecule. Polymerization of the crown ethers facilitates the use
of this important group of compounds, adds recyclability and allows them to be included
in continuous processes. There are many studies in the literature on polymeric crown ether
synthesis. In this study, it is aimed to synthesize some non-synthesized crown ether
polymers by nucleophilic substitution reactions. Essentially, polymers containing crown
ether units having various ring sizes is targeted to be synthesized by the reaction of
1,2,4 5-tetrahydroxybenzene compound with diethylene glycol derivatives having good
leaving groups or alkyl dihalides under basic conditions. But, since the polymeric product
via the starting compound 1,2,4,5-tetrahydroxybenzene was not obtained as indicated in
the results section, instead of this our study was continued out with 1,2,4,5-
tetrakis(bromomethyl)benzene. In an effort, polymeric crown ether synthesis was tried by
reacting 1,2,4,5-tetrakis(bromomethyl)benzene with various nucleophilic diethylene
glycol derivatives or heterocyclic compounds having diol end groups under basic

conditions.
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BOLUM 1

GIRIS

Makrosiklik bilesikler ve analoglari, 1967 yilinda Pedersen’in tag¢ eter olarak
adlandirdig1 heterosiklik bilesiklerin sentezini bildirmesinden bu yana, kimyada en aktif
olarak incelenen arastirma alanlarindan biri olmustur. Bu bilesiklerin metal — iyon
Kimyasi ve spektral, elektrokimyasal, yapisal, kinetik ve termodinamik kararlilik gibi
benzersiz Ozelliklerini anlamak ve incelemek {izere yiizlerce makrosiklik bilesik
sentezlenmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda, bu tiir bilesiklerin alkali ve alkali toprak
metal katyonlar1 gibi ¢esitli katyonlarla giiclii ve secici komplekslesme 6zelliklerine sahip
olduklar1 gosterilmistir. Makrosiklik bilesikler, 0zglin yapilari, kararliliklart ve
fonksiyonlar1 sayesinde ¢ok cesitli alanlarda 6rnegin, iyon biiyiikliigliniin tayininde,
katyonlarin ayrilmasinda, biyolojik sistemlerdeki tasima islemlerinde ve endiistriyel,

teknolojik ve diger uygulamalarda gérev almaktadirlar.

Tagc eterlerin lineer veya immobilize polimer zincirlerine dahil edilmesi, bu 6nemli
kompleklestirici gruplarin geri doniistiiriilebilirlik ve stirekli islemlere entegrasyonunu
saglamaktadir. Ozellikle, agir ve degerli metallerin sulu ¢dzeltilerden ekstraksiyonu ve
ayrilmasi, toksisite ve ticari agidan biiylik talep olusturmaktadir. Polimer destekli tag
eterler sayesinde, bu metalleri segici olarak komplekslestirmek ve uzaklastirmak
miimkiindiir. Bunun i¢in, halka boyutu, siibstitiientlerin dogas1 ve halka iizerindeki
heteroatom tiirii gibi ¢esitli parametreler komplekslestirilecek iyonun 6zelliklerine uyum

saglayacak sekilde segilmektedirler.



Bu c¢alismada, niikleofilik yer degistirme reaksiyonlariyla c¢esitli halka
biiyiikliiklerine sahip polimerik tag eterlerin sentezi denenmistir. Bunun igin, ticari olarak
satin alinan 2,5-dihidroksi-1,4-benzokinon Sn ve HCI ile indirgenerek 1,2,4,5-
tetrahidroksibenzene doniistiiriilmiis ve iyi ayrilan gruplara sahip ¢esitli dietilen glikol
tiirevleri veya alkil dihalojeniirlerle reaksiyona sokulmustur. Ayrica, yine ticari olarak
satin alinan 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen niikleofilik dietilen glikol tiirevleri ya da
diol u¢ gruplarina sahip heterosiklik bilesiklerle reaksiyona sokularak polimer sentezi

denenmistir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1. Tag Eterler

Tag eterler, supramolekiiler kimya alaninda non-kovalent etkilesimler i¢eren ve en
genis sekilde calisilan “ev sahibi” (host) bilesiklerdendir. 1967'de Pedersen tarafindan
makrosiklik polieterlerin kesfedilmesinden bu yana, bu bilesikler, oncelikli olarak metal
iyonlar1 ve bazi ndtr ve anyonik tiirler i¢in komplekslestirici ajanlar olarak biiytik ilgi
gormektedirler. Potasyum iyonunun, dibenzo-18-ta¢-6 (DB18C6) ile komplekslesmesi,
ozellikle alkali ve toprak alkali katyonlari i¢in tag eterlerin kullanimini yayginlagtirmistir.
Tag eterler, tek halkali karbon iskeletine dahil edilmis en az ii¢ oksijen atomuna sahip
bilesiklerdir. Oksijen atomlari, dig1 hidrofobik olan halkanin i¢ kisminda bulunan bir
katyonla koordinasyon i¢in uygun konumdadirlar. “Ta¢” adi, molekiile hem bir taci
andiran goriintiisinden hem de konuk katyonu baglayici 6zelliginden dolay1 verilmistir.

Pedersen, 1967 yilinda yaptigi ¢alismada Vanadyum basta olmak iizere iki
degerlikli katyonlarla kompleks olusturacak yeni bir ligant sentezlemeye ¢alismistir. Bu
amagla, iki mol katesoliin sahip oldugu dort hidroksil grubundan ikisini dihidropiranla
koruduktan sonra, diger ikisinin dietilen glikol dikloriir ile katilma reaksiyonu sonucu iki
molekiilii birbirine baglamayr planlamistir. Koruma asamasinda, katesol (1) ve
dihidropiran (2) beklenildigi gibi 1: 1 oraninda reaksiyona girmeyip, katesol, fenol-2-
[(tetrahidro-2-H-piran-2-il)oksi] (3) ve 1,2-bis-tetrahidropiran-2-iloksi benzen (4) iceren
bir karisim elde edilmistir. Sonrasinda Pedersen bu karisimi, saflastirmadan dietilen
glikol dikloriir (5) ile Williamson eter sentez reaksiyonuna soktugunda, beklenen ana
tirtin olan 2,2'-((((oksibis(etan-2,1-diil))bis(oksi))bis(2,1-fenilen))bis(oksi))bis(tetrahidro
-2H-piran) (6) bilesiginin yan1 sira, diisiik verimle bagka bir bilesik elde etmistir (Sekil



2.1). Elde edilen yeni bilesigin, herhangi bir serbest hidroksil grubu icermemesine
ragmen, sodyum katyonlariyla iyi bir sekilde koordine olmasi ilgi ¢ekmistir. Buradan yola
cikarak yapilan arastirmalardan, reaksiyona girmemis iki katesol molekiiliiniin, iki
dietilen glikol dikloriir molekiilii ile baglandig1 ve 18 iiyeli makrosiklik bir halka
olusturdugu sonucuna varmistir. Sonrasinda, bilesigin yapisinin dibenzo-18-tag-6 (7)

oldugu bulunmustur.
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Sekil 2.1. Pedersen’in sentezlemeyi hedefledigi molekiiliin ve yan {irlinlerin

olusum reaksiyonlari.

Tag eterlerin karakteristik 6zelligi, eter oksijen atomlari iizerinden c¢esitli iyonik
maddelerle etkilesime girmeleridir. Bu bilesikler, lipofilik etilen birimleri arasindaki
heteroatomlardan kaynaklanan hidrofilik bosluklar sebebiyle alkali ve toprak alkali metal
iyonlar i¢in giicli afinite ve yiiksek segicilik gosterirler (Potvin ve Lehn, 1987). Tag
eterlerin “ev sahibi- konuk” kimyasi (tag 'ev sahibini’ ve 'konuk' metali belirtir) temel

elementlerin viicuttaki hareketini incelemek igin bir anahtar niteligindedir ve yeni ilaglar



gelistirmek i¢in uygulanabilecek ¢ok karmasik biyolojik reaksiyonlarin (6rn. enzimatik

kataliz) (Stolwijk, Sudholter ve Reinhoudt, 1987) yiirimesinde etkili olmustur.

2.2. Tac Eterlerin Adlandirilmasi ve Siniflandirilmasi

Tag eterler, en basit haliyle; dioksanin siklik oligomerleri olan heterosiklik
bilesikler olarak tanimlanmaktadirlar. Bu tanima uyan her tag eter, tekrar eden etilenoksi
(-CH2CH20-) birimlerine sahiptir. Ornegin; bu birimlerin iki kez tekrarlanmasiyla
dioksan ve alt1 kez tekrarlanmasiyla [18]-tag-6 olusur. Heteromakrosiklik bilesikler i¢in
net bir isimlendirme kurali olmamakla birlikte, dokuz tiyeli halka 1,4,7-trioksonan ([9]-
tag-3) genellikle bir tag olarak tanimlanmakta ve katyonlarla etkilesime girebilmektedir.
Genel olarak, (-CH2CH20-), tiirlindeki makrosiklik bilesikler, n>4 oldugu durumlarda
sistematik IUPAC isimlerinden ziyade tag eter olarak adlandirilirlar. Pedersen asagidaki

kriterlere gore bu bilesikler i¢in basit ve ayirt edici bir adlandirma sistemi gelistirmistir;

1) Hidrokarbon halkalarinin sayisi ve tiiri,
(2) Halka sistemini olusturan toplam atom sayzsi,
(3) “ta¢” kelimesi,

4) Heteroatom (oksijen, azot vb.) sayisi.

Oksijen atomu, farkli heteroatomlarla yer degistirebilir, 6rn. azotla yer degistirirse,
bu degisiklik bir aza 6n eki ile gosterilir (Pedersen, 1967). Yaygin olarak kullanilan ¢esitli

tac eter ornekleri ve isimleri asagida gosterilmistir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Pedersen metoduyla adlandirilmis 18-tag-6 (8) dibenzo-18-tac-6 (9) ve diaza-
18-tag¢-6 (10) bilesiklerinin yapilart.



Tag eterlerin kesfini benzer yap1 gosteren podandlar (11), kriptantlar (12), sferantlar
(13), lariat eterler (14) vb. takip etmektedir. Bilesikler, yapilarina gore acik zincirli
bilesikler olan podantlar, tag eterlerinde iginde bulundugu monosiklik ev sahipleri olan
koronantlar ve oligosiklik ev sahipleri olan kriptantlar olarak siniflandirilirlar (Dietrich,
Viout ve Lehn, 1993). Ug boyutlu olarak tanimlanan kriptant basit ta¢ eterlerden daha
yiiksek baglanma segiciligi gostermektedir. Ayn1 zamanda, bir podantin iki boyutlu bir
tag etere baglanmasi yine ii¢ boyutlu boslugu olan bir konak¢it meydana getirmektedir.
Bu tip bir konake1 lariat eter olarak adlandirilir. Yukarida bahsi gecen molekiillerden
farkli olarak, sferant bilesikleri olusturduklari tag eter benzeri, iizerinde elektronegatif

atom igeren gruplarin bulundugu sert halkalardir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Podant, kriptant, lariat eter ve sferant gibi ¢esitli halkali konak¢1 molekiillerin
yapilari.

2.3. Tag Eter Polimerleri

Sekil 2.4’te polimerik veya poli-tag eterlerin elde edildigi ti¢ farkli yaklasim
gosterilmektedir. Polimerler, katilma ve kondenzasyon polimerizasyonu ile tag eter
monomerlerinden elde edilmektedirler. Buna ek olarak, polimerik matrisler iizerine
kopriilenmis tag eterler sentezlenmistir. En basit polimerizasyon 6rnegi olarak, stiren
polimerizasyonunda kullanilan yontemlerle polimerlestirilebilen 4’-vinilbenzo-15-ta¢-5
(15) gosterilebilir. Bu yontemle, belirli araliklarla tekrar eden benzo-15-tag-5 birimleri

igeren bir polietilen zincirinden olusan 4’-vinilbenzo-15-tag-5 homopolimeri (16) elde



edilmektedir. Ek olarak, dibenzo-18-tag-6 bilesigi, Lewis asit katalizi (BF3) altinda
trikloroasetaldehit (17) ile kondenzasyon polimerizasyonu vererek her biri triklorometil
gruplari ile siibstitiie edilmis metilen gruplarina bagli benzo-tag birimleri bulunan polimer
(18) elde edilmistir. Geleneksel polimerlestirme tekniklerinin disinda, klorlanmis bir
polistiren matrisi (Merrifield reginesi) oligoetilen glikol ile yer degistirme reaksiyonuna
sokularak “polimerik psodo ta¢ eter” (19) olarak adlandirilan polimerin sentezi
gerceklestirilmistir. Ancak, bu yontemle diizenli tekrar eden birimlere sahip bir polimer
elde etmek olas1 degildir. Kopriilii birimler arasindaki mesafelere bagl olarak ¢esitli

boyutlarda makrohalkalar meydana gelebilmektedir.

Polimerik tag eterler, daha dnce iyon kromatografisi gibi bir dizi analitik yontemde
uygulama bulmustur (Blasius, 1977). Ayrica poli-tag eterler, nanotiip (Cui, Lee ve Lin,
2003) yapisinda ve 151k yayan diyotlarda (Sun, Wang, Yang ve Li, 2003) bulunurlar. Buna
ek olarak, bazilar1 ticari olarak da temin edilebilen polimerik sistemler kiral ayirma
yontemlerinde de kullanilmaktadirlar. Ornegin, iizerinde kopriilii benzoik asit birimleri
bulunan bir polimer matrisinden meydana gelen amit formunda aza-18-tag-6 birimleri
iceren bir polimer olusturulabilir. Bu sayede, amino asitlerle H-bagi etkilesimine
girebilen bir kromatografik sistem elde edilir. Bu etkilesimler tek basina zayif olsa da
yontem, teorik plaka (kolon iginde analitin tutundugu bdlgeler) sayist arttirilarak
gliclendirilebilir (Hyun, 2003). Bunlarin disinda, ilk olarak 1979 yilinda Sogah ve Cram
tarafindan gelistirilmis silisyum kopriilii kiral tag eterler baz alinarak, son zamanlarda
silisyum koprilii farkli bir dizi polimerik sistem olusturulmustur (Hirose, Nakamura,
Nishioka, Tobe, 2003). Destekli membranlarda kullanilan poli-tag eterler farkli bir ayirma
aract olarak kullanilirlar. Yakin zamanda galisilmis bir 6rnekte, 1-etil-2-nitrobenzene
katilan birkag farkli 18-tag-6 tiireviyle (20) desteklenmis elektromembran
ekstraksiyonlar1 yapilmustir. Birkag farkli iyonla (NH4*, Ca?*, Mg?*, K*) yapilan bir
denemede dibenzo-18-tag-6 biriminin K™ iyonu igin yiiksek segicilige sahip olmasi

nedeniyle en uygunu oldugu bulunmustur (Slampova, Kuban ve Bocek, 2014).
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Sekil 2.4. Katyon baglayici polimerik tag eter yapilari. Bilesik 20 polimerik bir
polielektrolittir.



2.4. Non-Kovalent Etkilesim Tiirleri

Non-kovalent etkilesimler, elektron paylasimi igermedigi, aksine molekiiller
arasinda veya molekiil icinde dagilmis elektromanyetik etkilesimlerin varyasyonlarimni
icerdigi icin kovalent bir bagdan farklidir. Non-kovalent etkilesimler molekiil i¢i veya
molekiiller arasi ¢esitli zayif ve geri doniisiimlii ¢ekim kuvvetlerini igerir. "Non-kovalent'

terimi, Cizelge 2.1.'de 6zetlenen ¢ok cgesitli etkilesimleri kapsar.

Cizelge 2.1. Non-kovalent etkilesimlerin 6zeti

Etkilesim Kuvvet (kJ mol™?) Ormek
Iyon-iyon 200-300 Tetrabiitilamonyum klortir
Iyon-dipol 50-200 [K*([18] crown-6)]
Dipol-dipol 5-50 Aseton
Hidrojen bagi 4-120 Sferant-(CH3NH3")
Katyon-n 5-80 Benzen i¢inde K*
-1 0-50 Benzen ve grafit
van der Waals <5 kJ mol? Argon kristali
(yiizey alanina bagli olarak
degiskenlik gosterir)

Non-kovalent etkilesimler, tekli baglar icin yaklasik 150 kJ mol™ ile 450 kJ mol™
arasinda degisebilen kovalent etkilesimlerden oldukga zayiftir. Non-kovalent baglar,
dispersiyon etkilesimleri i¢in 2 kJ mol™? ile ‘iyon-iyon’ etkilesimleri i¢in 300 kJ mol™*
araligindadir. Ancak, bu etkilesimler birbiriyle koordine olarak ¢alistiginda, kararli bir
supramolekiiler kompleks olusturabilirler (Steed, Turner ve Wallace, 2007).
Supramolekiiler kimya i¢in 6nemli olan se¢ilmis non-kovalent etkilesimlerin olusumlari
ve fiziksel Ozellikleri, bunlarin dogada kullanimlarina iliskin bazi1 6rneklerle birlikte

asagida belirtilmistir.

> Iyonik ve dipolar etkilesimler

Iyonik ve dipolar etkilesimler ii¢ kategoriye ayrilabilir: (i) iyon-iyon etkilesimleri,

(if) iyon-dipol etkilesimleri ve (iii) zit yiikler arasindaki Coulomb g¢ekim kuvvetine



dayanan dipol-dipol etkilesimleri. Bunlarin en giigliisii, kovalent etkilesimlerle
karsilastirilabilir olan iyon-iyon etkilesimleridir (Sekil 2.5.A). Iyon-iyon etkilesimleri
dogada yonsiizdiir, bu da etkilesimin herhangi bir yonde gergeklesebilecegi anlamina
gelir. Bununla birlikte, iyon-dipol (Sekil 2.5.B) ve dipol-dipol etkilesimlerinin (Sekil
2.5.C) gergeklesmesi i¢in uygun konumda olmalar1 ve bunu saglayacak iki yonlendirici
bilesene sahip olmalar1 gerekir. Yon etkilesimlerinin bagil sertligi nedeniyle, sadece
karsilikli olarak birbirini tamamlayan tiirler bir agregat olusturabilirken, yone baglh
olmayan etkilesimler ¢ok ¢esitli molekiiler eslesmeleri kararli kilabilirler (Anslyn ve
Dougherty, 2006).

@ Sodyum O Klor
ivonlari iyonlari

Sekil 2.5. Elektrostatik etkilesim 6rnekleri: (A) Sodyum kloriirdeki iyon-iyon etkilesimi
(B) iyon-dipol etkilesimi (C) Hidrojen kloriirdeki dipol-dipol etkilesimi.

> Hidrojen bag:

Hidrojen bagi, yiiksek yon kabiliyetine sahip, gii¢lii bir bag olmas1 nedeniyle,
supramolekiiler yapilarin tasariminda tartismasiz en 6nemli non-kovalent etkilesim
tirtidiir ve bir proton vericisi ile proton alicis1 arasinda gergeklesen 6zel bir dipol-dipol
etkilesimidir. Hidrojen bag1 dondrleri, elektronegatif bir atoma (oksijen veya azot) bagl
hidrojen atomuna sahip gruplardir ve bdylece, kii¢lik bir yiik tasiyan hidrojen atomuyla
dipol olustururlar (Sekil 2.6). Hidrojen bagi alicilariysa, pozitif yiiklii hidrojen atomunun
etkilesime girebilecegi elektron ¢ekici atomlara sahip dipollerdir (Jeffery, 1997).
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Sekil 2.6. Hidrojen bagi elektrostatik etkilesimleri.

» m-etkilesimleri

Supramolekiiler sistemlerde bulunabilecek iki ana m-etkilesim tiri vardir; (i)

katyon-m etkilesimi ve (ii) ©-7 etkilesimi.

Katyon-n etkilesimi, katyonik bir atomun veya bir molekiiliin aromatik bir =
sisteminin kuadrupoliiyle uygun bir sekilde birlesmesinden kaynaklanan, agirlikli olarak
bag olusturmayan elektrostatik bir ¢ekimdir (Sekil 2.7.A).

Iki tiir m-m etkilesimi bulunur; yaklasik 3,5A mesafeyle ayrilan denge halindeki
paralel halka sisteminden bir halkanin merkeziyle diger halkanin kenari arasinda
gerceklesen “yiiz-yiize” (face-to-face) etkilesim (Sekil 2.7.B), ve bir halkanin hidrojen
atomunun diger halkanin merkeziyle olan dikey etkilesimini anlatan “kenar-yiiz” (edge-
to-face) etkilesimi (Sekil 2.7.C). Bu n-wt etkilesimleri, bir konjuge sistemin negatif yiikli
n-elektron bulutu ile komsu bir molekiiliin pozitif yiikli n-iskeleti arasindaki ¢ekimden

kaynaklanmaktadir (Steed, Turner ve Wallace, 2007).

(A) (B) ©)
<> o O

Sekil 2.7. (A) Katyon-z etkilesimi, (B) yiiz-ylize (face-to-face) etkilesim, (C) kenar-yiiz
(edge-to-face) etkilesim.
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> Van der Waals kuvvetleri

Van der Waals etkilesimleri, bir elektron bulutunun yakininda bulunan bir
cekirdekle polarize olmasiyla ortaya ¢ikan zayif bir elektrostatik ¢ekimdir. Bu kuvvetler,
yonsiizdiir ve dolayisiyla belirli konuklarin segici bir sekilde komplekslesmesi igin 6zel
konakgilarin tasarimina sinirli olanak saglarlar. Genel olarak van der Waals etkilesimleri,
cogu “yumusak” (polarize edilebilir) tiir i¢in temas yiizeyine orantil etkilesim enerjisiyle

diisiik ¢cekim giiciline sahip bir etkilesim meydana getirir (Steed ve Atwood, 2013).

2.5. Tag Eterlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bazi 6nemli tag eterlerin fiziksel verileri Cizelge 2.2'de verilmistir. Etilen oksit tipi
oligomerlere sahip tag eterler (1-4), renksiz, kokusuz, viskoz sivilar veya diisiik erime
noktasina sahip katilardir. Bunlar son derece hidroskopiktirler ve cogu organik ¢o6ziicii ve

suda kolayca ¢oziiniirler.

Aromatik halkalara sahip tag eterler (5-7) renksiz, diisiikk oranda hidroskopik, kristal
yapidaki bilesiklerdir. Oda sicakliginda, suda, alkollerde ve diger bir¢ok genel ¢oziiciide
zayif ¢oziinlirliige sahip olan bu bilesikler, halojenli hidrokarbonlarda (CH2Cl,, CHCls),
piridinde ve formik asitte kolayca ¢6ziiniirler. Sikloalifatik (alisiklik) kopriilere sahip tag
eterler (8, 9) etilen oksit oligomerlerine gore hidrokarbonlarda ¢ok daha iyi ¢oziintirliige,

su igindeyse ¢ok daha diisiik ¢oziiniirliige sahiptirler (Hiraoka, 1982).

Tag eterlerin ¢oziiniirliikleri tuz ilave edildikten sonra belirgin bir sekilde artar
(Gokel, 2004), 6rn. metanol i¢indeki dibenzo-18-tag-6’ya KF eklendiginde ¢oziintirligii
25 kat artar. Buradaki artig, kullanilan tuzun tiiriine baghdir ve sanilanin aksine, aslinda
tac eterin varligi, tuzun ¢oziiniirliiglini arttirir (bu konu boliim 2.6’te daha ayrintili bir

sekilde anlatilmustir).

Basit dialkil eterler gibi, alifatik ve alisiklik tag eterler de kimyasal olarak
kararlidirlar (Anslyn ve Dougherty, 2006). Aromatik tag eterler, anisol veya veratrol
bilesikleri gibi reaksiyona girerler; halojenlenme veya nitrolanma ve formaldehit ile
katilma reaksiyonu verirler (Pedersen, 1967). Baz1 6zel durumlar haricinde hidrolize

ugramazlar (Johns, Ransom ve Reese, 1976). Ayrica tag eterler termal olarak kararlidirlar;
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dibenzo-18-tag-6, 380°C'de bozunmaya ugramadan destillenebilir (Pedersen ve
Frensdorf, 1972). Hidrojen iyonlari ve Lewis asitleri varliginda (AICls, TiCl3), oksonyum
bilesikleri olustururlar (Bott, Kynast ve Atwood, 1986). Hetero tiirevleri (10-15)
genellikle klasik tac¢ eterlerden daha reaktiftir. Aza tag eterler, giiclii bazlardir ve tuz

olusturmak tizere asitlerle reaksiyona girerler.

Cizelge 2.2. Tag eterlerin fiziksel 6zellikleri (Weber, 2007).

Molekiiler Erime Kaynama
Bilesik no. Adlandirma agirlik noktasi noktasi (°C)
(g/mol) 0
1 12-tag-4 176.21 16 67-70
2 15-ta¢-5 220.27 -32 78
3 18-tag-6 264.32 36.5-38 116
4 21-tag-7 308.37 Yag
5 benzo-15-ta¢-5 268.31 79-79.5
6 dibenzo-18-tag-6 360.41 162.5-163.5 380
7 dibenzo-24-tag-8 448.52 113-114
8 disiklohekzano-18-ta¢-6 372.50 36 — 56
9 disiklohekzano-24-tac-8 460.61 <26
10 diaza-15- tag-5 218.30 89-90
11 diaza-18-tac-6 262.35 115-116
12 diaza-21-tag-7 306.40 -10
13 ditiya-18-tac-6 296.44 90-91
14 ditiyadiaza-18-tac-6 294.48 47
15 dibenzopiridino-18-tag-6 393.44 135137
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2.6. Tac Eter Kompleksleri

Tag eterlerin alkali, toprak alkali ve amonyum iyonlar1 ile olusturduklari kararl
komplekslerin yani sira (Gokel ve Abel, 1996); ana metal grubu, ge¢is metali, lantanit ve
aktinit iyonlar1 ile de kompleks olusturmalar1 miimkiindiir (Rogers ve Bauer, 1996).
Ayrica, iyonik olmayan organik molekiillere sahip tag eter kompleksleri de literatiirde yer

almaktadir (Vogtle, Miiller ve Watson, 1984).

Tag eterlerin metal iyonlariyla olusturdugu kristal yapili kompleksler (Cizelge
2.6.1), iki bilesenin uygun ¢oziicii ortaminda karistirilmasiyla elde edilir (Pedersen,
1967). Ayrica hem metal kompleksleri hem de H-baglariyla kuvvetli bir sekilde
baglanmis kararli kompleksler iyonik molekiillerin gaz fazindaki reaksiyonlariyla da
meydana getirilebilirler. Kati kompleksler serbest ta¢ ecterlerden daha yiiksek erime

noktalarina sahiptir (bkz. Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3. Tag eterlerin alkali ve toprak alkali metal tuzlar1 olan kompleksleri (Weber,
2007).

Tag eter Tuz Kompleks Erime noktasi

°C

5 NaSCN 5-NaSCN 165 - 3.65

5 KSCN (5)2'KSCN 176

6 KSCN 6-KSCN 245-246

6 CsSCN (6)2:CsSCN 146-147

6 Ba(SCN)2 6-Ba(SCN): >360

7 KSCN 7-(KSCN)2

Cizelge 2.4. Tag eter bosluklarinin ve bunlarla uyumlu katyonlarin ¢aplari.

Tag eter Cap (pm) Katyon Cap (pm)
1 120 - 150 Li* 136
2,5 170 - 220 Na* 194

3 260 — 320 Ba%* 268

6 260 — 320 K* 266

8 260 — 320 Rb* 294

4 340 -430 Cs* 334
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Komplekslerin stokiyometrisi, biiyiik 6l¢iide, tag eter bosluguyla katyon ¢apinin
uygunluguna gore belirlenir ve tag eter: tuz =1: 1, 1: 2 veya 2: 1 seklinde olabilir (Cizelge
2.4) (Poonia ve Bajaj, 1979). X-1ismm1 Kristalografisi, 1: 1 ta¢ eter: tuz oranmna sahip
komplekslerde katyonun tag eter halkasi i¢inde bulundugunu gostermistir (Sekil 2.8.A)
(Fenton, Mercer, Poonia ve Truter, 1972). Bosluk biiyiikliigii ve katyon ¢ap1 arasindaki
fark ¢ok biiyiik degilse, yine 1:1 oraninda kompleksler olusturulabilir, ancak bu durumda
katyon ideal konumun biraz disinda kalarak, tag eterin halka diizleminde ortalanir (Sekil
2.8.D) veya ligant, katyonun etrafina diizlemsel olmayan bir sekilde sarilir (Sekil 2.8.B).
Eger bosluk katyon i¢in ¢ok biiyiikse, iki katyonun birden halkanin icine sigdigi, 1:2
oraninda komplekslesme gergeklesebilir (Sekil 2.8.F). Ote yandan, eger katyon tag eterin
bosluguna gore ¢ok biiyiikse, katyonun iki ligant birimi (Sekil 2.8.C) arasinda tutuldugu
2: 1 oraninda sandvig tipi bir kompleks olusturulabilir (Zhang, 1999).

- (0 =

(A) (B) ®)

e (o

(D) (E) (F)

Sekil 2.8. Baz1 kompleks tag eter tiirlerinin sematik gésterimi.

Genel olarak ligand yapisi, metal iyonu ile komplekslesmesi sonucunda
konformasyonel degisiklikler gosterir. Bununla birlikte, komplekslesmemis molekiillerin
diisiik erime noktasina sahip olmalarindan dolay1, X-1sin1 kristalografisiyle yapi tayini her
bir bilesik i¢in uygulanamamaktadir (Dalley, 1978). Yine de 18-ta¢-6 (Dunitz ve Seiler,
1974), dibenzo-18-tag-6 (Bright ve Truter, 1970), dibenzo-30-tag-10 (Bush ve Truter,

1972) ve bazi disiklohekzano-18-tag-6 izomerleri (Dalley, Smith, Larson, Christensen ve
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Izatt, 1975) gibi c¢alisilmis molekiiller mevcuttur. 18-tag-6 ile degisik metallerin
komplekslesmeleri sonucu elde edilen farkli kristal yapilari Sekil 2.9°da gosterilmistir.

Sekil 2.9. Farkli alkali metal tuzlariyla komplekslesmis baz1 18-tac-6 yapilari.

Cozelti igerisinde, kompleks kararliliklar degiskenlik gostermektedir (Cizelge 2.5).
Asagidaki kosullar saglandiginda, kompleksler en kararli hali alirlar:

v Katyon/ bosluk ¢ap1 oraninin optimum olmast,
v Koordinasyonu saglayacak kadar eterik oksijen sayisina sahip olmast,
v’ Eter oksijenlerinin giiglii bazik karakterde olmasi,

v Katyonun yiik yogunlugunun fazla olmasi,
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v’ Coziiclniin disik polariteli olmast,

v" Lipofilik, polarize edilebilir anyon olmasi.

Cizelge 2.5. Su ve metanolde tag eter-metal iyonu komplekslerinin kararlilik sabitleri (log

Ks).
Tag eter | Coziicii Na* K* Cs* Srt Ba?*
2 Su 0,70 0,74 0,80 1,95 1,71
Metanol 3,48 3,77 2,62 2,63
3 Su 0,80 2,03 0,99 2,72 3,87
Metanol 4,36 6,06 4,79 >5,50 7,04
4 Metanol 1,73 4,22 5,01 1,77 5,44
6 Su 1,64 0,99 0,79 0,94 1,97
Metanol 4,36 5,00 3,55 4,28
7 Metanol 2,25 3,60 3,78
8 Su 1,21 2,02 0,96 3,24 3,57
Metanol 4,08 6,01 4,61

Tag eter yapisinda bulunan azot (6rn. diaza-18-tag¢-6) ve 6zellikle kiikiirt atomlart,
alkali ve toprak alkali iyonlariyla olusturulan komplekslerin kararliliklarin1 azaltirken,
Ag*® veya diger agir metal ve amonyum iyonlariyla komplekslesmeleri daha kararli
kilarlar. Heterostibstitiisyonun, 18-tag-6 kompleksinin kararlig1 iizerindeki etkisi Cizelge
2.6'da gosterilmektedir. Tag eter yapisinda bulunan piridin halkalar1 ise (Sekil, 2.10),

sodyum iyonlar1 igin segiciligi arttirmaktadir (lzatt, Bradshaw, Nielsen, Lamb,

Christensen ve Sen, 1985).

(21)

Sekil 2.10. Dibenzopiridino-18-crown-6 (21) yapist.
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Kararlilik sabitleri, tag eterin iyon segiciligini yansitir ve Kmi/ Kwmz orani kantitatif
bir 6l¢iim sunar (M1=katyon 1, M2 = katyon 2) (Inoue, Gokel, 1990). iyon seciciligi
bliyiik Ol¢lide kullanilan ¢oziiciiye baghdir, bu yilizden bazi durumlarda ¢oziici
degisimiyle segcicilik tersine dénebilir. Ornegin, suda; 18-tac-6 bilesiginin baryum
iyonlartyla yaptigi kompleks, potasyum iyonlariyla olandan (Kga / Kk = 1.84) daha
kararliyken, metanolde potasyumla kompleksi daha kararhidir (Kga / Kk = 0.95) [12].
Segici tuz ekstraksiyonlari i¢in uygun olan ¢ok fazli sistemlerde (6rn. H20, tuz / CH,C1»,
tag eter) iyon segiciligi, goreceli tuz transfer derecesi ile belirlenir (Moyer, 1996). Verimli
bir ekstraksiyon, kuvvetli bir sekilde polarize olabilen (6rnegin pikrat) biiyiik anyonlar,
oldukga lipofilik bir tag eter ve organik ¢6ziicli igindeki kompleksin yiiksek kararliliga

sahip olmasini gerektirir.

Cizelge 2.6. Hetero tag eter komplekslerinin kararlilik sabitleri (log Ks) (Weber ve
Vogtle, 1981).

Katyon 18-tag-6 Diaza-18-tag-6 Ditiya-18-tac-6
K" (metanolde) 6,06 2,04 1,15
Ag" (suda) 1,60 7,80 4,34

Cesitli ¢oziiciilerde ¢ok sayida tag eter kompleksinin termodinamik 6zellikleri

belirlenmis ve kinetigi incelenmistir (lzatt, 1985).

2.7. Kahp Etkisi

Kalip etkisi, makrosiklik bilesiklerin sentezinde olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir.
Kalip etkisi olmadan bu bilesiklerin ¢ogu sentezlenemez veya sentezleri ¢ok seyreltik
kosullarda gerceklesir boylelikle hem maliyeti hem de reaksiyonun karmasikligini arttirir.
Halka kapanma reaksiyonlari olduk¢a yaygin olmalarina ragmen, genellikle on sekiz
atom igeren makrosiklik bilesiklerden ziyade bes, alt1 veya yedi liyeli halka olusumlarini
kapsar. Ornegin, 1967 yilinda Pedersen’in dibenzo-18-tag-6"nin sentezinde kullandig
dihidroksifenol ve dikloro bilesikleri arasinda gergeklesen kondenzasyon reaksiyonundan
yan reaksiyonlar sonucu ¢ogunlukla polimer olugsmas1 beklenir. Ancak beklenen iiriiniin
oldukca yiiksek verimle elde edilmesi sentez asamasinda, basit bir kondenzasyon

reaksiyonunun haricinde, buna oncii olan farkli bir islemin de gergeklestigini gosterir.
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Tag eterlerin yliksek verimle elde edilmesi, kullanilan baz (KOH) tarafindan
reaksiyona sunulan potasyum gibi “kalip” olusturabilecek bir metal iyonunun katkisiyla
aciklanabilir. Ozellikle etilenoksi birimlerinden (-CH2CH20-)n olusan diiz zincir veya
halkal1 bilesikler, esnek bir yapiya sahip olduklar1 ve kolayca trans konformasyonuna
gecebildikleri i¢in kompleks olusumlari i¢in uygundurlar. Bu birimlere sahip tag eterlerin
her bir oksijen atomunun serbest elektron ¢iftleri halkanin merkezine dogru yonlenebilir.
Aromatik yap1 s6z konusu oldugunda, iki oksijen atomu zaten dogru konfigiirasyondadir.
Bir ekivalent bis-kloroetil eter ve iki ekivalent potasyum katesolatin reaksiyona
girmesiyle elde edilen bis(2-hidroksifenoksietil) eteri gozlemledigimizde, bu bilesigin
potasyum iyonu ile etkilesime girmesi beklenen bir durumdur. Reaksiyona ikinci bir bis-
Kloroetil eter molekiiliiniin eklenmesi ve bunun dibenzo siibstitiie lirliniin Serbest hidroksil
ucuyla reaksiyona girmesi durumunda olusan {iriin zinciri alt1 oksijen atomuna sahip
olacak ve potasyum iyonunun etrafina sarilacaktir. Bu durumda, geriye kalan serbest
hidroksil ve klor gruplari birbirlerine yaklasarak halka kapanma reaksiyonunun
gerceklesmesi daha olasi hale gelir (Sekil 2.11). Benzer sekilde, aromatik olmayan
bilesiklerin sentezinde de kalip etkisi goriiliir. Ornegin, bazik sartlar altinda trietilen
glikol ve bunun ditosilatinin kondenzasyon reaksiyonuyla olusan 18-ta¢-6’nin sentezinde
metal iyonlarinin, 6zellikle de potasyum iyonunun varligi verimin artmasini saglamistir

(Gokel, Cram ,Liotta, Harris ve Cook, 1977).
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Sekil 2.11. (a) Dibenzo-18-tag-6 ve (b) 18-tac-6 bilesiklerinin sentezleri.

2.8. Tag Eter Sentezi

Tag eter sentezi i¢in en uygun yontem, Pedersen’in de uygulamis oldugu
Williamson eter sentezidir (Gokel, Korzeniowski, 1982). Bu yontemde eter halkalart,
diollerin klor veya tosil gibi iyi ayrilan ug¢ gruplara sahip bifonksiyonel bilesiklerle

reaksiyona sokulmasiyla olusturulurlar (Denklem 2.1):
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O\
HO-R~OH + Xx-R,—x 23%. R{ R,
@)

(2.1)

R;, R, = alkilen, arilen, sikloalkilen

X= Cl, H3COSO3

Reaksiyon bir baz, 6rnegin bir alkali metal hidroksit veya karbonat, sezyum
floriir, potasyum tert-biitoksit veya sodyum hidriir varliginda gergeklesir. Coziicii
olarak n-biitanol veya tert-biitanol, tetrahidrofuran (THF) ve daha az siklikla
dimetil formamit (DMF) veya dimetil siilfoksit (DMSO) kullanilir. Halka

kapanma reaksiyonu tek adimda veya birkag adimda gerceklesebilir (Denklem
2.2):

baz OH HO,
HO-R;"OH + X-R, X Ry R
O_Rz'o
OH HO, baz 0-Rg-0,
Ry Ri + X-Ry-X Ry Ry
O-Rp;'0 0-R,-0 (2.2)

Bu durumda, koruyucu grup baglanmasi gerekebilir. EK olarak, ayrilan grup X’ in
reaksiyon sirasinda bir ara basamakla diol bilesiginden tiretildigi, tek tiir bilesik tizerinden
ilerleyen bir yontem de bilinmektedir (Hiraoka, 1982) (Denklem 2.3):

TsCl, baz

/—\O
HO-R-OH —— R
N4

(2.3)

TsCl= H@@—SO@

21



Sentezlerde, sentezlenen tag eter bilesiginin sahip oldugu bosluga uygun dlgiilerde
bir katyon kullanilarak (kalip etkisi) verimin arttirilmasi siklikla uygulanan bir yontemdir

(Gerbeleu, Arion ve Burgess, 1999).

Oksiran  bilesiginin  siklooligomerizasyonu farkli  bir sentez  yOntemi

olusturmaktadir (Dietrich, Viout ve Lehn, 1993) (Denklem 2.4):

o Lewis asidi 0 _
/\ n + diger lriinler
(0]

(2.4)

Bu yontemde yine bir kalip iyon kullanilabilir. Oksiran siklooligomerizasyonu ile
yalnizca belirli araliktaki halka biiyiikliigiine sahip siibstitiie olmayan alifatik zincirli tag
eterler sentezlenebilir. Oksijen yerine kiikiirt i¢eren tag eter bilesikleri, benzer sekilde bir
tiyol grubunun niikleofilik yer degistirme reaksiyonu vermesiyle sentezlenir (Gokel,
Korzeniowski, 1982) (Denklem 2.5):

oSS
HS-Ri—=SH + X-R,~X — R{{ Ry
S (2.5)
Aza-tag eterlerin sentezi, halkali bir diamit veya bis(tosilamit) {izerinden ilerler.

Siklohekzan kopriilii tag eterler, uygun aromatik bilesiklerin katalitik hidrojenlenmesi ile

elde edilir (Pedersen ve Frensdorf, 1972).

2.9. Polimerik Ta¢ Eter Sentezi

Tag eterlerin polimer matrislerine dahil edilebilecegi ili¢ ana yontem vardir;

1. Basamakl biiyiime mekanizmasi ile dogrudan polimerlestirme,

2. Zincir bliylime yoluyla polimerizasyon,

3. Fonksiyonel gruplara sahip ta¢ eterlerin 6nceden olusturulmus bir polimer
zincirine kovalent baglarla baglanmasiyla polimer olusumu (Tunca ve Yagci,
1994).
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2.9.1. Basamakl Biiyiime Polimerizasyonu

Pethrick ve arkadaslar1 basamakli-biiyiime mekanizmasinin bir uygulamasi olarak,
diamino dibenzo-18-ta¢-6’y1 ¢esitli anhidritlerle tepkimeye sokmus ve degisken
esneklige sahip polimerik tag eter regineleri elde etmislerdir (Pethrick, Affrossman,
Holmes ve Lee, 2000). Bunun i¢in 6ncelikle, dibenzo 18-tag-6nin her bir benzen halkasi
asetik asit icinde konsantre nitrik asit ile mononitrolanmigtir. Devaminda, cis (4,4’)-
dinitro izomeri (22) izole edilerek hidrazin monohidrat ile indirgeme yoluyla diamine
(23) donustiiriilmiistiir. Son olarak, sentezlenen diamin piromellitik asit dianhidrit (24)
ile reaksiyona sokularak poliamik asit olusmasiyla polimerlestirilmistir. Bu polimer,
225°C’de 1sitilarak dehidrasyona ugratilmis ve halkalagsma reaksiyonu vererek poliimit
birimleri i¢eren farkli bir polimer elde edilmistir (Sekil 2.12).

Bu iki polimer iizerine yapilan komplekslesme ¢alismalari, dogrusal dibenzo-18-
tag-6/poliamik asit polimerinin sulu ¢ozeltilerde alkali ve toprak alkali metalleri ile
poliimit analogundan daha yiiksek komplekslesme oranina sahip oldugunu gostermistir.
[k reaksiyondan elde edilen polimerik iiriiniin sahip oldugu serbest karboksilik asit
gruplar1, komplekslesmeye katkida bulunurken poliimit olusumuyla birlikte ger¢eklesen
konformasyonel hareket kaybi bunun tam tersi bir etki olusturmustur. Dibenzo-18-tag-6/
poliamik asit polimeri kullanilarak suda hazirlanan IM CI* ¢ozeltilerinden metal
katyonlarinin ekstraksiyonu K>Rb, Na>Li>Cs ve Ca>Sr>Ba>Mg segicilik siralamasini
takip etmistir. Dibenzo-18-ta¢-6 yerine dibenzo-15-tag-5/ poliamik asit reginesi ile ayni
islem tekrarlandiginda, se¢icilik siralamasi Na>K>Li, Rb>Cs ve Ca>Mg>Sr>Ba seklinde
olmustur. Ayni reginelerin metal baglama calismalari, su yerine metanol iginde
yapildiginda daha diisiik komplekslesme orani1 gozlemlenmistir; bu durum metanoliin
suya gore iyonlarla daha diisiik afiniteye sahip olmasiyla iliskilendirilmistir. iki ¢oziicii
igerisindeki iyon seg¢iciligine bakildiginda genel olarak, metanol ve su igindeki segicilik

siralamast aynidir.
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Sekil 2.12. Dogrusal dibenzo-18-tag-6/poliamik asit (25) ve dibenzo-18-tag-6/poliimit

(26) polimerlerinin sentezi.
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Polimerik dibenzo-16-tag-5’in (28) sentezi, fenolik regine sentezi ile ayni sartlar
altinda gergeklestirilmistir: formik asit i¢inde formaldehit veya sodyum hidroksit
¢ozeltisi, bir asit grubu (karboksilik asit, fosfonik asit monoetil ester, fosfonik asit veya
stlfonik asit) ve buna geminal konumda hidrojen, metil veya propil grubu ile
fonksiyonellestirilmis dibenzo-16-tag-5 (27) ile birlikte 1sitilmistir (Sekil 2.13)
(Hayashita, White, Lee ve Bartsch, 1993). Bu yontemle elde edilen farkli fonksiyonel
gruplara sahip polimer reginelerinin Pb(II) ve Zn(II) iyonlar: ile afinitesi, pH’1 0-3
arasinda degisen Pb(NO3)2 ve Zn(NOs)2 ¢6zeltileriyle belirlenmistir. Elde edilen verilere
gore, hidrojen/ metil ve geminal karboksilat grubu ile fonksiyonlandirilmis tag eter
regineleri (28a ve 28b) pH 3’te segici olarak Pb iyonlarini baglamustir, metil yerine propil
grubu (28c) baglandiginda ise hi¢bir pH degerinde belirtilen iyonlarla kompleks olusumu
gozlemlenememistir. Bu durum, hidrofilik metal katyonunun tag eter boslugu iginde
koordine olmasin1 Onleyen propil grubununun lipofilikligiyle iligkilendirilmistir.
Fosfonat monoester ile fonksiyonellestirilmis regine (28d), her iki iyonun varliginda pH
1,8’de sadece Pb (Il) iyonlar1 igin segicilik gostermistir. Fosfonat monoester ve buna
geminal konumda propil grubu bulunan regine (28e) ise, her iki katyon i¢inde kayda deger
bir afinite gdstermemistir. Yap1 olarak fosfonat monoester grubuna sahip regine ile benzer
ancak asit kismina bagli daha uzun bir alkil zinciri igeren, -O(CH2)3P(O)(OEt)(OH)
fonksiyonlu recine (28f), yine Pb(Il) iyonlari i¢in segicilik gosterir fakat, komplekslesme
oraninda bir diisiis gdzlemlenmistir. Metil/ propil ve fosforik asit ile siibstitiie edilmis tag
eter regineleri (289 ve 28h), pH 2’de Pb(Il) iyonlari igin segicilik gosterirken, Zn(IT)
iyonlar i¢in kompleklesme oran1 pH degerindeki artisla birlikte artmistir. Siilfonik asit
ile siibstitiie edilmis tag eter reginelerinin (28i ve j), 2 ve iistii pH degerlerinde hem Pb(II)

hem de Zn(II) iyonlarin1 kantitatif olarak komplekslestirdigi belirtilmistir.

25



R?SR Hco R?SR
Cl, JO o @ I}W

Col

(27) (28)
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A H OCH2CO2H
B CHs OCH2COzH
C CsH7 OCH2CO2H
D H OCH2P(O)(OEt)(OH)
E Cs3H7 OCH2P(O)(OEt)(OH)
F H O(CH2)3P(O)(OELt)(OH)
G CHs OCH2PO3H:2
H CsH7 OCH2PO3H:2
| H O(CH2)3SOsH
J CszHz O(CH2)3SOsH

Sekil 2.13. Dibenzo-16-tag-5 / formaldehit polimer.

2.9.2. Zincir Biityiime Polimerizasyonu

4’-vinilbenzo-15-tag-5 ve 4’-vinilbenzo-18-tag-6 (29) bilesikleri sentezlenmis ve
poli(benzo-tag eter) polimerlerininin olusumunda monomer olarak kullanilmiglardir
(Kopolow, Hogen Esch ve Smid, 1971). Monomerler, benzen iginde 2,2'-
azobis(izobiitironitril) (AIBN) kullanilarak serbest radikal polimerizasyon veya diisiik
sicakliklarda THF iginde anyonik yasayan polimerizasyon yoluyca a-metilstiren
tetramert kullanilarak kolayca dogrusal yiiksek molekiil agirlikli  polimerlere

dontistirilmiistiir (Sekil 2.14).

26



AIBN
4>

o/w benzen O/w
@) )

__/ __/
as) (16)
N +-CH,CHY |

a-metilstiren tetrameri

O/\ THF, -80°C > O/\

L) L)
o/ o/
(29) (30)

Sekil 2.14. Polibenzo-15-ta¢-5 ve polibenzo-18-tag-6 (30) polimerlerinin sentez yollari.

Iki homopolimer sirasiyla PB15C5 ve PB18C6 olarak kisaltilmistir. Poli(benzo-tag
eter)ler, benzen, Kloroform ve THF gibi ¢oziiciilerde iyi ¢oziiniirken daha polar
¢oziiciilerde daha az ¢oziiniirler. Bununla birlikle bir istisna olarak, PB18C6 suda ve
sicaklikla ters orantili olarak ¢oziiniirlik gosterir. Her iki polimer, katyonlari giiclii
sekilde baglar ve su fazindan organik faza monomer analoglarindan daha yiiksek verimle
tasirlar. Polimerlerin katyon c¢api tag eterin boslugunu astiginda sandvig tipi, 2:1
komplekslesmeyi tercih ettigi gosterilmistir. Ayn1 zamanda, hem 1:1 hem de 2:1
komplekslesme ihtimali oldugunda, olusacak kompleks nispeten ¢oziiciiye, anyonun
yapisina ve polimer yapisindaki kopriilii tag eterler arasindaki mesafeye baglidir. Eger tag
eter birimleri birbirinden uzaksa 1:1 komplekslesme goriiliir. 2:1 kompleksler, fiziksel
capraz baglanmaya yol agan molekiiller aras1 etkilesimlerden meydana gelirler. Yapilan
ekstraksiyon ¢aligmalarindan elde edilen sonuglar, PB18C6 igin Cs*>K*>Na" ve PB15C5
icin K*>Cs*>Na" azalan segicilik siralamasini vermistir. Cs* ve K iyonlarinin sirasiyla

PB18C6 ve PBI15C5 ile 2:1 oraninda kararli kompleksler olusturdugu iletkenlik,

27



viskometrik ve spektroskopik odlgiimlerle belirlenmistir. Viskozite olgiimleriyle, ndtr
polimerlerin tuzlarin varliginda polielektrolitik davramig gosterdigi, polimer-tuz
konsantrasyonu azaldik¢a azalan viskozitenin arttigi gbézlemlenmistir (Kopolow,

Machacek, Takaki ve Smid, 1973).

2.9.3. Fonksiyonel Gruplara Sahip Tag Eterlerin Polimerizasyonu

Talanova ve arkadaslar1 ¢apraz bagli polistiren matrisine piperazin kopriileriyle
baglanmis  dibenzo-18-tag-6  birimlerinden  olusan  bir  polimer  sentezi
gerceklestirmislerdir (Talanova, Yatsimirskii ve Kravchenko, 2000). Bunun i¢in
oncelikle, piperazin (32) klorometillenmis c¢apraz bagli polistiren zincirine (31)
baglanmistir. Daha sonra, dibenzo-18-tag-6 formaldehit ile reaksiyona sokularak bir
onceki basamakta sentezlenen piperazin bagli polimer zincirine (33) piperazin birimleri
tizerinden baglanmistir (Sekil 2.15). Polimerin Pd(Il) ve Pt(Il) iyonlariyla afinitesi
incelenmistir. Bunlarin ikisi de yumusak iyonlardir ve genel olarak sert (oksijen iceren)
tag eterlerle kompleks olusturmazlar. Ancak, polimerin ¢esitli konsantrasyonlardaki KCI
cozeltileri iginde bulunan KoPdCls ve KoPtCls tuzlart ile yapilan komplekslesme
calismalarinda anyonik kloriirler [PdCls]> ve [PtCls]* ile kompleks olusturdugu
bulunmustur. Ayn1 zamanda re¢inenin, KoPdCls i¢in K2PtCls’den daha yiiksek afiniteye
sahip oldugu belirlenmistir. Polimerin, tag eter birimi basma bir [PdCl4]* ve en fazla iki
[PtCl4]* baglayabildigi ve ikincisinin, kloriir kopriilii anyonik kompleks [PdClan+2]*
olusumundan dolayr meydana gelmis olabilecegi belirtilmistir. Regine, 0,50 M’lik KCl1
¢ozeltisi iginde hem Pd(I1) hem de Pt(ll) iyonlar1 ile kompleks olustursa da Pt(IT) ile daha
yiiksek oranda komplekslesir.
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dibenzo-18-tac-6
ol N ® c|:H2
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(34)

Sekil 2.15. Polistiren immobilize dibenzo-18-ta¢-6 polimerinin (34) sentezi.

Bir diger ¢alismada polimer destekli tag eterler, Friedel — Crafts alkilasyonuyla
klorometillenmis ¢apraz bagl polistiren zincirine katesol baglanmasi (35) ve ardindan tri,
tetra, penta, heptactilen glikolin  o,w-dikloriirleriyle (36) makrohalkalarin
olusturulmasiyla gergeklestirilmistir (Warshawsky ve Kahana, 1982). Kullanilan reaktife
gore degisen tag eter boslugunun boyutu dort, bes altt veya sekiz oksijen atomu
igcermektedir (Sekil 2.16). Alkali metal iyonlart ile komplekslesme calismalari, bu
iyonlarin perklorat, tiyosiyanat ve bromiir tuzlar1 kullanilarak, metanol igerisinde,
sicakliklart 20-30°C arasinda degisen ¢ozeltilerle yapilmistir. Polimerik tag eterlerin
timii, K>Cs>Na>L.i se¢icilik siralamasini izlerken tag-4 ve tag-5 reginelerinin Cs ve Na
kompleksleri arasindaki segicilik farki oldukca diisiiktiir. Elde edilen sonuglar,

beklenildigi gibi tag eterin bosluk biiylikliigli ve iyon ¢apr ile dogru orantilidir.
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37

Sekil 2.16. Polistiren- immobilize benzotag eterlerin (37) sentezi.

2.10. Tag Eterlerin Uygulama Alanlari

Tag eterler birgok bilim dalinda uygulama bulmuslardir. Ozellikle, alkali ve toprak
alkali metal iyonlartyla segici kompleks olusturma 6zellikleri, iyonofor ve iyon segici

elektrot olarak kullanimlarina olanak saglamistir (Gokel, Leevy ve Weber, 2004).

Tekstil, deri boyalar1 da dahil olmak {izere bazi endiistriyel atiklardaki boyar
maddeleri temizlemek iizere ¢esitli yontemler kullanilmaktadir (Akceylan, Bahadir ve
Yilmaz, 2009). Ancak, makromolekiillerin komplekslesme 6zelliklerinden faydalanilarak
boyar maddeleri uzaklastirmak i¢in daha 1yi bir yontem gelistirilmistir. Bu makromolekiil
gruplarindan biri olan tag eterler, boyar maddeler i¢in uygun baglanma noktalarina sahip

olduklarindan yiiksek verimli kompleksler olustururlar (Zarzeczanska vd., 2016).

Tag eterler ayrica, faz transfer katalizorleri olarak kullanilmaktadirlar (Hausner,
Striley, Bauer ve Zimmer, 2005). Faz transfer katalizorleri (FTK), reaktanin bir fazdan
digerine transferine yardimci olurlar. Ta¢ eterler bu sayede, endiistriyel uygulama
bulmuslardir. Bu katalizorleri endiistriyel kullanima daha uygun hale getirmek icin bazi
geri donlisiim c¢alismalart yapilmistir. Bunun icin Gurdet ve arkadaslari, “hafif
florlanmis” tag eterlerin geri kazanim 6zelliklerini incelemislerdir (Gourdet, Singh, Stuart
ve Vidal, 2010). Ek olarak, bazi kiral tag eterler asimetrik sentezlerde FTK olarak

kullanilmislardir.
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Tag eterler FTK olarak kullanimlarinin yani sira, siibstitiisyon reaksiyonlarinda
kullanilmak tizere organik ¢oziiciiler icinde inorganik tuzlari ¢oziindiirerek anyonu aktive
edici rol oynarlar, boylece ger¢eklesmesi gii¢ olan bir reaksiyonu miimkiin hale getirirler
(Sekil 2.17) (Sam ve Simmons, 1973).

Cl  CE-KOCH; Cl
@CI tag eter @00H3
CE-KOCH;

Cl
L

Sekil 2.17. Tag eter katalizorliiglinde gergeklesen reaksiyon.

Makrosiklik iyonoforlar, giiclii floresans spekral degisimleri verdiklerinden analitik
kimya, biyokimyasal analiz ve g¢evre korumada uygulama bulmuslardir (Bricks vd.,
2005). Iyon secici ligantlar kullanilarak metal katyonlarinm tayininde UV-goriiniir
spektrumlar yerine daha ¢ok floresans spektrumlar 6ne ¢ikmistir (Wysiecka, Rzymowski,
Fonari, Kulmaczewski ve Luboch, 2011). Yiiksek seg¢icilik, hizli yanit, ¢ozlintirlik gibi

avantajlar saglamalar1 bunlar1 kullanigh hale getirmistir (Valeur ve Leray, 2000).

2.11. Toksikoloji ve Is Saghg

Tag eterlerin oral ve cilt toksisitesi siradan eterlere gore ¢ok daha fazladir (Hiraoka,
1977). Komplekslesme ajanlar olarak viicudun iyon dengesine zarar verdikleri igin temel
etkileri merkezi sinir sistemi iizerinedir (Hiraoka, 1982). Oldiiriicii dozun altindaki tipik
zehirlenme belirtileri arasinda hizli nefes alip verme, sinir gerginligi, koordinasyon
eksikligi, titreme ve halsizlik yer almaktadir. Ayni zamanda birgok tag eter, gozlere ve
cilde zarar verir (Pedersen ve Frensdorf, 1972). Yaygin olarak bilinen tag eterler igin

oliimciil toksisite verileri Cizelge 2.7°de gosterilmektedir.
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Cizelge 2.7. Tag eterler igin toksikolojik veriler [6]. Burada, LDso ve ADL sirasiyla,
fareler (a), siganlar (b), Gine domuzlar (c) ve tavsanlar (d) tizerinde yapilan galismalarla
ortaya konmus ortalama oldiiriicii dozu (Median Leather Dose) ve yaklasik olarak
oldiriicti dozu (Approximate Lethal Dose) temsil ederler (Weber, 2007).

Akut toksisite,
Tac eter Oral Cilt
12-tag-4 LDso 3,15+ 0,06 g/kg?
15-tag-5 LDso 1,02 + 0,1 g/kg?
18-tag-6 LDso 0,705+ 0,08 g/kg? | LDso 200 mg/kg®
Dibenzo-18-tag-6 LDso 300 mg/kg? ALD?® 7,50 g/kg®
LDso > 11 g/kg?
Dibenzo-24-tag-8 LDso > 300 mg/kg?
Disiklohekzano-18-ta¢-6 | LDsp > 300 mg/kg? ALD® 130 mg/kg®
ALD 300 mg/kgP®

Tag eterlerle ¢alisirken koruyucu giysiler ve gozlik kullanilmalidir (Hiraoka,
1977). Ozellikle gozlerle temastan kaginilmalidir. Teneffiis edilmesi halinde zehirlenme
tehlikesi en yiiksek olan 12-tag-4’tiir (Leong, Ts’o ve Chenoweth, 1974). Uluslararasi
demiryolu ve karayolu tagimalarina iliskin RID (Regulations concerning the International
Transport of Dangerous Goods by Rail) ve ADR (Agreement on Dangerous Goods by
Road) yonetmeliklere gore, tag eterler 6.1/toksik smifina dahil edilmektedirler. Tag

eterlerin kalintilarin1 ve atiklarini yok etmek i¢in, yakma 6nerilmektedir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Cihazlar

Brook Crompton Vakum Pompasi

Edwars E2M2 Vakum Pompasi

Electrothermal 450°C Termostatli Ceketli Isitici
Electrothermal 1A9100 Erime Noktas1 Tayin Cihazi
Elektro-Mag 300°C Termostatlt Isitict

Gec Avery Dort Haneli Terazi

Heidolph 0-100°C, 0-1000 mbar Doner Vakum Evaporator
Heidolph MR Hei-Tec Manyetik Karigtiricili PT1000 Sicaklik Sensorlii Isitict 0-
300 °C

Memmert 0-300°C Etiiv

MMM Medcenter Vacucell 22 Vakum etiivii

New Era Pump Systems 300 Siringa pompasi

Scotsman AF80 buz makinesi

Varian Oxford 300 MHz Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi
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3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Coziiciiler

o 1,24 5-Tetrakis(bromo)metilbenzen (Aldrich)
e 1,2-Dibromoetan (Aldrich)

e 1,2-Dihidroksi benzen (Merck)

e 1,2-Diiyodoetan (Aldrich)

e 1,3-Diiyodopropan (Aldrich)

e 1,4-Dioksan (Merck)

e 2.2’-Oksidietiletantiyol (Merck)

e 2,5-Dihidroksi-1,4-benzokinon (Acros Organics)
e 2,5-Dihidroksi-1,4-ditiyan (Merck)

e 3,4-Bis(hidroksimetil)furan (Aldrich)
e 3,5-dimetilfenol (Merck)

e 4-Toluensiilfonil kloriir (Merck)

e Aseton (Merck)

e Asetonitril (Merck)

e Baryum klortir (Teknik)

e Bis(2-bromoetil) eter (Acros Organics)
e Bis(2-kloroetil) eter (Aldrich)

e Dietilen glikol (Merck)

e Diklorometan (Merck)

e Dimetil siilfoksit (Merck)

e Etil asetat (Merck)

e Hekzan (Merck)

e Hidroklorik asit (Merck)

e Kalay (Acros Organics)

e Kalsiyum kloriir (Akkimya)

e Magnezyum siilfat (Merck)

e Metanol (Merck)

¢ N, N-Dimetilformamit (Merck)

e n-Biitanol (Merck)
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e Potasyum hidroksit (Tekkim)

e Potasyum karbonat (Merck)

e Potasyum kloriir (Teknik)

e Sezyum karbonat (Aldrich)

e Sodyum hidroksit (Tekkim)

e Sodyum hidriir (mineral yag i¢inde, %60) (Aldrich)
e Sodyum siilfat (Merck)

e Tetrabiitilamonyum bromiir (Fluka)

e Tetrahidrofuran (Merck)

e Toluen (Merck)

e Trietilamin (Merck)

3. 3. Metod

Tag eterlerin sentezi, Williamson eter sentezine dayanir. Williamson eter sentezi,
bir alkol ve alkil halojeniirden yola ¢ikilarak, NaOH gibi bir baz katalizorliigiinde eter
elde etmek i¢in kullanilan organik bir reaksiyondur (Denklem 3.1). iki basamaktan olusan
reaksiyon mekanizmasinin ilk basamaginda, baz alkoliin protonunu uzaklastirir ve bir
alkoksit ara triinii olusur. Alkoksit daha sonra, Sn2 tipi bir niikleofilik yer degistirme
reaksiyonu vererek alkil halojeniire saldirir, boylece beklenen iirlin eter ve yan iriin
olarak metal halojeniir olusur (Sekil 3.1). Pedersen’in gelistirdigi yontem, bu
mekanizmanin bifonksiyonel bilesiklere uyarlamasidir.

1. baz /O\

R'-OH ————— 1 2
2.R2—X R R

(3.1)

X =Cl, Br, I, OTf
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Sekil 3.1. Williamson eter sentez mekanizmasi.

Bu c¢alismada, Williamson eter sentezinden yola ¢ikilarak 1,2,4,5-
tetrahidroksibenzen, dietilen glikol dihalojeniirle veya ditosilatla gesitli baz ve ¢oziicii

ortaminda reaksiyona sokularak polibenzo-18-tag-6 polimeri sentezlenmeye ¢alisiimustir.

Bunun i¢in oncelikle 1,2,4,5-tetrahidroksibenzene gore ¢alisilmasi daha kolay ve
benzer Ozelliklere sahip basit yapili hidroksi benzen ve dihidroksi benzen bilesikleri
kullanilarak optimizasyon calismalar1 yapilmistir. Ik olarak 3,5-dimetilfenol (38),
dietilen glikol dibromiirle oda sicakliginda ¢oziicli olarak DMSO, baz olarak da K>COs
kullanilarak reaksiyona sokulmustur. Ayni reaksiyon dietilen glikol dibromiir yerine
ditosilat ve NBus4Br faz transfer katalizori kullanilarak tekrar edilmistir. Her iki
reaksiyonun sonucunda, iki fenol molekiiliin birbirine eter kopriileriyle baglandigr 5,5'-
((oksibis(etan-2,1-diil))bis(oksi))bis(1,3-dimetilbenzen) (39) bilesigi sentezlenmistir

(Sekil 3.2). Reaksiyon sartlar1 ve verimleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

5
x/\/o\/\x .
DMSO, K,CO;

(38) (39)

OH

X=Br, OTs

Sekil 3.2. 5,5'-((oksibis(etan-2,1-diil))bis(oksi))bis(1,3-dimetilbenzen) sentezi.
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Cizelge 3.1. 3,5-dimetilfenoliin dietilen glikol tlirevleri ile reaksiyon kosullar1 ve
tirtinlerin verimleri.

X Baz Coziicii | Katalizor | Sicakhk Siire Verim
(°C) (%)
Br K2COs3 DMSO - Oda 6 saat 64
sicakligt
OTs K2COs3 DMSO NBu4Br Oda 6 saat 57
sicakligt

Bu iiriiniin eldesini basarili bir sekilde gerceklestirdikten sonra, reaksiyon ayni
sartlar altinda 3,5-dimetil fenol yerine 1,2-dihidroksi benzen kullanilarak tekrar edilmis
ve iki benzen halkasinin birbiriyle dibenzo-18-tac-6 bilesigini olusturacak sekilde
baglanmasi tlizerine ¢alisilmistir (Sekil 3.3). Bu asamada, dietilen glikol ditosilatla iiriin
elde edilirken, dietilen glikol dibromiirle yapilan reaksiyon basarisiz olmustur. Ayrica
dietilen glikol ditosilatla gergeklestirilen reaksiyon, baz olarak K>COz yerine KOH
kullanilip 1s1 uygulanarak tekrar edilmistir. Farkli olarak, 1,2-dihidroksi benzen dietilen
glikol dikloriir bilesigi ile n-BuOH ve NaOH kullanilarak 115°C’de reaksiyona

sokulmustur (Cizelge 3.2). Her iki reaksiyon istenilen iirlinii vermistir.

x/\/o\/\x

¢Oziicii, baz

5
L, O
o

®

: :OH
OH
1)

X=Br, Cl, OTs

Sekil 3.3. Dibenzo-18-tag-6 bilesiginin sentezi.
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Cizelge 3.2. 1,2-dihidroksi benzenin dietilen glikol tiirevleri ile reaksiyon kosullar1 ve

uridnlerin verimleri.

X Baz Coziicii | Katalizor | Sicakhk Siire Verim
Q) (%)
Br K2COs3 DMSO - Oda 8 saat -
sicakligi
Cl NaOH n-BuOH NBusBr Reflux 1 giin 13
OTs KOH DMSO NBusBr 105 8 saat 18
OTs K2CO3 DMSO NBusBr Oda 12 saat 30
sicaklig

Buradan elde edilen verimlere gore belirlenen optimum kosullar da 1,2,4,5-
tetrahidroksibenzen (40) bilesigi ile gergeklestirilen reaksiyonlarda kullanilmigtir (Sekil
3.4). Bu calismalarin yani sira Cizelge 3.3’te belirtilen diger denemeler de yapilmstir.

Ancak, denedigimiz tiim yontemler basarisiz olmusg ve iiriin elde edilememistir.

Lo
RO S G G O ¢
HO OH ¢ozlcu, baz * (@) (0] (0] (o)

(40) -

X=Cl, Br, OTs

Sekil 3.4. Polibenzo-18-tag-6 (41) sentezi.
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Cizelge 3.3. 1,2,4,5-tetrahidroksibenzenin dietilen glikol tiirevleri ile reaksiyon kosullari.

X Baz Coziicii | Katalizor Sicaklik Siire Verim
C) (%)
Cl KOH n-BuOH - Reflux 48 saat -
Cl K2COs3 THF - 60 48 saat -
Cl K2COsz | n-BuOH - 115 48 saat -
Cl KOH H20 - Reflux 48 saat -
Cl K2CO3 DMF NBu4Br 40 48 saat -
Br K2CO3 DMSO - Oda 24 saat -
sicakligi
Br KOH n-BuOH - Reflux 3 giin -
Br KOH H20 - Reflux 3 giin -
Br KOH DMF - Reflux 3 gilin -
Br NaH THF - Reflux 3 giin -
OTs KOH Dioksan - Reflux 3 giin -
OTs K2COs3 DMSO NBu4Br Oda 3 giin -
Sicakligt
OTs NaOH Toluen NBusBr Reflux 3 giin -
OTs NaOH DMF NBusBr Reflux 3 giin -
OTs K2COs3 DMF NBu4Br 70 3 giin -

Ayni zamanda, 1,2,4,5-tetrahidroksibenzen 1,2-dihaloetan veya 1,3-dihalopropanla
bilesikleriyle ¢6ziicii olarak DMF, baz olarak metal karbonatlar kullanilarak 70°C’de
reaksiyona sokulmustur (Cizelge 3.4). Bdylece, kullanilan alkil dihalojeniiriin karbon
sayisina gore degisen, polibenzo-12-tag-4 ve polibenzo-14-tag-4 polimerlerinin sentezi
denenmistir (Sekil 3.5). Bu denemeler de olumlu sonu¢ vermemis, iriin elde

edilememistir.
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DMEF, baz *
70°C, 4 giin

HO OH
Ij + X/WX
HO OH

Sekil 3.5. Polibenzo-12-tag-4 ve polibenzo-14-tag-4 sentezi.

Cizelge 3.4. 1,2,4,5-tetrahidroksibenzenin dihaloalkil bilesikleri ile reaksiyon kosullari.

N X Baz | Couziicii S‘?ﬁ‘é‘)l‘k Siire V(‘f,z)m
2 Br K:CO: | DMF 70 4 giin i
2 | K:COs | DMF 70 4 giin i
3 | Cs:COs | DMF 70 4 giin i

Ayrica, 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen (42), dietilen glikolle Cizelge 3.5’te
verildigi gibi gesitli ¢oziicii, baz ve halkalagsmay1 kolaylastiracak kalip iyonu sunan metal
tuzlarmin bulundugu ortamda reaksiyona sokulmus ve polibenzo-22-ta¢-6 polimerinin
sentezine calisilmistir. Ayni sekilde dietilen glikol yerine dietilen glikol ditiyol reaktifiyle
DMF ve Cs2COs kullanilarak oksijen ve kiikiirt atomlari igeren tag eter birimlerine sahip
polibenzo-22-tag-6 polimeri elde edilmeye ¢alisilmistir (Sekil 3.6). Yapilan analizler

sonucunda reaksiyonlarin basarisiz oldugu goriilmiistiir.
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X=0,S

Br
Br

(42)

Sekil 3.6. Polibenzo-22-ta¢-6 sentezi.

Br 4
Br

¢cozici

XH Oy

- £ £ }
o o

Cizelge 3.5. 1,24 5-tetrakis(bromometil)benzenin dietilen glikol ve dietilen glikol
ditiyolle reaksiyon kosullari.

X Baz Coziicii Kalip Siire Sicaklik Verim
tuz (°C) (%)

O NaH THF KCI 12 saat Reflux -

@) NaH THF BaCl 12 saat Reflux -

o) NaH Toluen BaCl: 1 glin 60 -

S Cs2C0O3 DMF - 3 giin 55 -

Bunlardan farkli olarak, baz1 heterosiklik bilesiklerle de polimerik ta¢ eterlerin

sentezi denenmistir. Calismalarimiz kapsaminda, 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen,

3,4-bis(hidroksimetil)furan (43) ile reaksiyona sokulmustur (Sekil 3.7). Bu reaksiyonda
baz olarak NaH ve ¢oziicli olarak DMF kullanilmistir. Yine ayn1 kosullar altinda, 3,4-
bis(hidroksimetil)furan yerine 2,2’-oksidietiletantiyol (45) kullanilarak polimerizasyon

caligmalar1 yapilmistir (Sekil 3.8). Analiz sonuglart bu iiriinlerin olusumunun belirtilen

sartlarda miimkiin olmadigimi gdstermistir. Uriin elde edilememistir.
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A
HO OH

Br Br NaH, DMF
Oda sicaklig
42) 2 giin

'

*

(44)

*

*

Sekil 3.7. 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen ve 3,4-bis(hidroksimetil)furandan yola
c¢ikilarak polimerik tag eter (44) sentezi.

L
S§” OH

Br Br “5)
I .
Br Br  NaH, DMF
Oda sicakligi
42) 1 giin

Sekil 3.8. 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen ve 2,2’-oksidietiletantiyolden yola

(46)

cikilarak polimerik tag eter (46) sentezi.
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BOLUM 4

DENEYSEL KISIM

4.1. Baslangic Maddelerinin Sentezi

4.1.1.1,2,4 5-Tetrahidroksibenzen’in Sentezi

0 OH
OH " gn, Hel OH
HO 1saatreflux  HO
o) OH
(47) (40)

Sekil 4.1. 1,2,4 5-Tetrahidroksibenzenin olusum reaksiyonu.

%37 hidroklorik asit (105,7 mL) igindeki (5 g, 35,71 mmol) 2,5-dihidroksi-1,4-
benzokinon (47) karisimina, yavasca (5,0869 g, 42,85 mmol) Sn ilave edildi ve bir saat
boyunca reflux (geri yikama) olmaya birakildi (Sekil 4.1). Cozelti, sinterli huni
yardimiyla siiziildii ve 6nce oda sicakliginda sogumaya birakilarak, daha sonra 0°C’ye
sogutuldu. Olusan tetrahidroksibenzen kristalleri, vakum altinda siiziilerek kurutuldu (3,5
g, %70). Kuruyan kristaller, THF’dan yeniden kristallendirildi ve vakum etiiviinde azot
altinda kurutuldu (Weider ve Hegedus, 1985). CDsCN iginde *H NMR’1 alind1 ve iiriiniin
saf olarak elde edildigi goriildii (Sekil 4.2) (2 g beyaz kati, %40).
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IH NMR (300 MHz, CDsCN)  (ppm): 6.32 (s, 2H= CH), 6.02 (s, 4H= OH).

E.N.: 230°C
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Sekil 4.2. 1,2,4,5-Tetrahidroksibenzenin *H NMR spektrumu.
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4.1.2. Dietilen Glikol Ditosilat Sentezi

o
KOH, DCM
HO O + O§—C| —— > 15090t
o 0°C, 3 saat
(48) (49) (50)

Sekil 4.3. Dietilen glikol ditosilat (50) eldesi.

Dietilen glikol (48) (4 mL, 42,26 mmol) ve DCM (42,26 mL) karisimina, p-
toluensiilfonil klortir (49) (16,11 g, 84,52 mmol) ilave edildi. Karisim, 0°C’ye sogutuldu
ve ardindan KOH (18,93 g, 333,08 mmol)eklendi. 3 saat boyunca 0°C’de karistirildiktan
sonra, DCM (42,26 mL) ve buzlu su karisimi (84,52 mL) eklendi ve organik faz ayrildi
(Sekil 4.3). Su faz1 iki kez DCM (2 x 84,52 mL) ile ekstrakte edildi. Birlestirilen organik
fazlar, su (28,17 mL) ile yikandi, MgSOs ile kurutuldu ve ¢6ziicii uguruldu (Bednarova,
Hybelbauerova, Jindfich, 2016). CDCls icinde *H NMR’1 alindi iiriiniin saf olarak elde
edildigi gozlemlendi (Sekil 4.4) (12,6 g beyaz kat1, %72).

IH NMR (300 MHz, CDCls) & (ppm): 7.78 (d, 4H= CH), 7.35 (d, 4H= CH), 4.20 — 4.06
(m, 4H= CHy, 3.71 — 3.57 (M, 4H= CHy), 2,45 (s, 6H= CHa).

E.N.: 88°C.
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Sekil 4.4. Dietilen glikol ditosilat bilesiginin *H NMR spektrumu.
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4.2. Optimizasyon Cahsmalar:

4.2.1. 5,5'-((Oksibis(etan-2,1-diil))bis(oksi))bis(1,3-dimetilbenzen) Bilesiginin

Sentezi

Br O\/\Br K\O/\
OH o] 0]
(31
K,CO; DMSO
Oda sicakligi, 6 saat
(38 (39)

Sekil 4.5. 5,5'-((oksibis(etan-2,1-diil))bis(oksi))bis(1,3-dimetilbenzen) bilesiginin
sentezi.

Azot gazi altinda oda sicakliginda karismakta olan DMSO (10 mL) iginde
¢oziinmiis 3,5-dimetilfenol (0,244 g, 2 mmol) ¢ozeltisine, susuz K2CO3 (0,276 g, 2 mmol)
kiigiik porsiyonlar halinde ilave edildi. 30 dakika sonra karigima dietilen glikol dibromdir
(51) (0,24 mL, 1 mmol) damla damla eklendi ve alt1 saat boyunca karismaya birakildi
(Sekil 4.5). ince tabaka kromatografi (TLC) ile reaksiyonun sonlandig1 goriildii (1: 5 etil
asetat: hekzan). Ardindan, ¢oziicii diisiik basing altinda ugurularak kalan madde etil
asetatla (20 mL) ekstrakste edildi ve 2N HCI (2x 1 mL) ile asitlendirildi. Organik faz
buzlu su ile yikand1 ve Na>SOs ile kurutularak ¢oziicii uzaklastirildi. Elde edilen seffaf
stv1 haldeki iiriin DMSO-Ds iginde ¢oziinerek *H NMR alind1 ve iiriiniin saf olarak elde
edildigi gozlemlendi (Sekil 4.6) (0,4114 g, %64).

Ayni reaksiyon dietilen glikol dibromiir yerine ditosilat kullanilarak ve ilaveten
NBusBr faz transfer katalizorii eklenerek tekrar edildi. *H NMR alindi, baslangig
maddesinden gelen safsizliklar tespit edildi ve kolon kromatografisi (1: 5 etil asetat:
hekzan) yapilarak triin saflastirildi (0,3542 g, %57).

IH NMR (300 MHz, DMSO-De) & (ppm): 6.63 (t, 2H= CH), 6.42 (dd, 4H= CH),
4,11 (t, 4H= CHy), 3,62 (t, 4H= CHy), 2,31 (s, 12H= CHs).
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Sekil 4.6. 5,5'-((oksibis(etan-2,1-diil))bis(oksi))bis(1,3-dimetilbenzen) bilesiginin *H
NMR spektrumu.
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4.2.2. Dibenzo-18-tac-6 Bilesiginin Sentezi
SO
TsO OTs (\O/\
O oot L O
OH K,CO; DMSO OK/ J
NBuyBr, 12 saat o
1) oda sicaklig1

)

Sekil 4.7. Dibenzo-18-ta¢-6 bilesiginin sentezi.

Dibenzo-18-tag-6 bilesiginin sentezinde, Oncelikle bolim 4.2.1’de 5,5-
((oksibis(etan-2,1-diil))bis(oksi))bis(1,3-dimetilbenzen)  bilesiginin  sentezi  igin
uygulanan yontem, 3,5-dimetilfenol yerine 1,2-dihidroksibenzen kullanilarak tekrar
edildi (Sekil 4.7). CDCls ile alinan *H NMR sonuglarindan dietilen glikol dibromiir ile
yapilan c¢alismanin basarisiz oldugu; dietilen glikol ditosilatla gergeklestirilen
reaksiyonun ise istenilen lirlinii verdigi gézlemlendi (0,2162 g, %30). Ayrica yine ayni
yontem baz olarak K>COz yerine KOH kullanilip 105°C’de 1sitilarak tekrar edildi ve
alinan *H NMRla iiriin eldesinin daha diisiik oranla da olsa basaril1 oldugu gézlemlendi

(Sekil 4.8) (0,1297 g, %18).

Son olarak reaksiyon, literatiirde de yer aldig1 gibi, Pedersen’in dibenzo-18-tag-6
bilesigini sentezlemede kullandig1 yontemle denendi. Reflux sicakligindaki n-biitanol (n-
BuOH) (20 mL), 1,2-dihidroksibenzen (0,2202 g, 2 mmol) ve su (0,92 mL) i¢inde
¢oziinerek eklenmis NaOH (0,1840 g, 4,6 mmol) karisimina damla damla iki saatte bis(2-
kloroetil) eter (0,24 mL, 2 mmol) ilave edildi ve bir giin boyunca ayni sicaklikta
karistirilarak reflux olmaya birakildi. Karisim, 1: 1 NaOH: HCI oraninda %37 HCI ile
asitlendirildi ve n-BuOH diisiik basing altinda uzaklastirildi. Elde edilen katt madde,
vakum altinda sirasiyla, su ve asetonla yikandi, islem bir kez daha tekrarlandi ve

kurutuldu. *H NMR’1 alind1 ve iiriiniin olustugu gozlemlendi (0,0937 g, %13).

IH NMR (300 MHz, DMSO-Ds) & (ppm): 6,90 (m, 8H= CH), 4,06 (m, 8H= CHy),
3,84 (m, 8H= CHy).
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Sekil 4.8. Dibenzo-18-tag-6 bilesiginin *H NMR spektrumu.
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4.3. Polibenzo-18-Tag-6 Polimerinin Sentez Calismalari

4.3.1. 1,2,45-Tetrahidroksibenzen ve Bis(2-Kloroetil) Eterden Yola Cikarak
Polibenzo-18-Tag¢-6 Sentezi

CI/\/O\/\CI

2eV Sy

HO OH ®) )
X X X

HO OH  K,CO; DMF " OK/ O\j’ LOJ

(40) NBu,Br
40°C, 2 giin (41)

Sekil 4.9. 1,2,4,5-Tetrahidroksibenzen ve bis(2-kloroetil) eterden yola ¢ikarak
polibenzo-18-ta¢-6 sentezi.

Azot gazi ile saglanan inert ortam kosullarinda, DMF (20 mL) iginde ¢6zlinmiis
1,2,4 5-tetrahidroksibenzen (0,2842 g, 2 mmol) ve tetrabiitilamonyum bromiir (NBusBr)
(0,6442 g, 2 mmol) ¢ozeltisine kiigiik porsiyonlar halinde karistirilarak potasyum
karbonat (K2COz) (1,106 g, 8 mmol) eklendi. 30 dakika sonra reaksiyon karisimina
damla damla bis(2-kloroetil) eter (0,473 mL, 4 mmol) iki saatte ilave edildi ve 48 saat
40°C’de karigmaya birakildi. Reaksiyonu sonlandirmak tizere, ¢6ziicli diisiik basing
altinda ugurularak uzaklastirildi ve kalan iiriin iki kez 20 mL diklorometan (CH2Cl.) ile
ekstrakte edildi. K2CO3’1 notralize etmek adina organik faz iki kez HCI (2N) ile yikandi.
Son olarak karisim buzlu su ile yikandi ve birlestirilen organik fazlar NaxSOs ile
kurutularak ¢oziicii basing altinda uzaklastirildi. Elde edilen maddenin CDCls ile 'H
NMR’1 alind1, ancak istenilen pikler gézlenemedi. Ayni reaksiyon sirastyla, 60°C’de THF
igerisinde K>COz ve reflux sicakliginda su igerisinde KOH kullanilarak faz transfer
katalizorli kullanilmadan tekrarlandi, ancak sonug¢ degismedi ve lriin elde edilemedi

(Sekil 4.9).

Bunun iizerine reaksiyon, Pedersen’in dibenzo-18-tac-6 bilesigini sentezlemede
kullandig1 yontemle denendi. Bunun igin, reflux sicakligindaki n-BuOH (20 mL), 1,2,4,5-
tetrahidroksibenzen (0,2842 g, 2 mmol) ve su (0,8 mL) i¢inde ¢6ziinerek eklenmis KOH
(0,0617 g, 4 mmol) karisimina damla damla iki saatte bis(2-kloroetil) eter (0,48 mL, 4

mmol) ilave edildi ve {i¢ giin boyunca ayni sicaklikta karistirilarak reflux olmaya
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birakildi. Karisim, 1: 1 KOH: HCI oraninda %37 HCl ile asitlendirildi ve n-BuOH diisiik
basing altinda uzaklastirildi. Elde edilen kat1 madde, vakum altinda iki kez sirasiyla, su
ve asetonla yikandi. *H NMR verileri, bu yontemle de iiriin elde edilemedigini gosterdi.
Ayni reaksiyon, baz olarak KOH yerine K>COgz kullanilarak tekrarlandi, fakat sonug
degismedi.

4.3.2. 1,2,4,5-Tetrahidroksibenzen ve Bis(2-Bromoetil) Eterden Yola Cikarak
Polibenzo-18-Tac¢-6 Sentezi

Br/\/o\/\Br

[ oy oy
HO OH (51) o) 0 o) o)
X X * X

HO OH K,CO; DMSO OK/ ? > 0
] O\) K/O\)

(40) oda sicakligi, 1 giin

(41)

Sekil 4.10. 1,2,4,5-Tetrahidroksibenzen ve bis(2-bromoetil) eterden yola ¢ikarak
poli(dibenzo-18-tag-6) sentezi.

Inert ortamda, dimetil siilfoksit (DMSO) (10 mL) icinde ¢dziinmiis 1,2,4,5-
tetrahidroksibenzen (0,284 g, 2mmol) ¢ozeltisine, KoCO3 (1,106 g, 8mmol) kiigiik
porsiyonlar halinde karistirilarak eklendi. 30 dakika sonra, karisima bis(2-bromoetil) eter
(0,56 mL, 4 mmol) ilave edildi ve reaksiyon oda sicakliginda bir giin boyunca karismaya
birakildi. Ardindan, ¢6ziicii uguruldu ve kat tiriin iki kez CH2Cl> (20 mL) ile ekstraksiyon
yapildi. Birlestirilen organik fazlar, bazi nétralize etmek {izere iki kez HCI (2N) ile
yikandi. Son olarak organik faz, soguk su ile yikandi, MgSOQys ile kurutuldu ve ¢oziicii
diisiik basing altinda uzaklastirildi. DMSO- Dg ile *H NMR alind1 ancak iiriin olusumu
gozlemlenemedi (Sekil 4.10). Ayn1 reaksiyon, siiresi ii¢ giine ¢ikarilacak sirasiyla, reflux
sicakliginda ¢oziicii olarak n-BuOH, su ve DMF kullanilarak ve yine reflux sicakliginda
THF, NaH ve kalip iyonu verecek KCI tuzu kullanilarak tekrar edildi, ancak sonug

degismedi. Uriin eldesi basarisiz oldu.
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4.3.3. 1,2,45-Tetrahidroksibenzen ve Dietilen Glikol Ditosilattan Yola Cikarak
Polibenzo-18-Tac¢-6 Sentezi

(0] (@)
HO OH (50) * o(\ /\o o(\ /\o .
X X X
HO OH KOH, dioksan * 0 0 0 0
(40) reflux, 3 giin K/O\) K/O\)

(41)

Sekil 4.11. 1,2,4 5-Tetrahidroksibenzen ve dietilen glikol ditosilattan yola gikarak
poli(dibenzo-18-tag-6) sentezi.

Reflux sicakliginda, dioksan (10 mL) iginde ¢6ziinmiis 1,2,4,5-tetrahidroksibenzen
(0,0711 g, 0,5mmol) ve KOH (0,4488 g, 8 mmol) ¢6zeltisine, yine dioksan (20 mL) iginde
¢oziinmiis dietilen glikol ditosilat (0,829 g, 1 mmol) damla damla iki saatte eklendi ve 3
giin boyunca ayn sicaklikta karismaya birakildi. Ugiincii giiniin sonunda karisim, HCI
(2N) ile asitlendirildi ve ¢oziicii ucuruldu. Ardindan, iki kez kloroformla (20 mL)
ekstraksiyon yapildi, organik faz Na>SOjs ile kurutuldu ve kloroform basing altinda
uzaklastirildi. CDCls ile TH NMR alindi, ancak istenilen pikler gdzlenilemedi. Bunun
sonucunda reaksiyon, NBusBr faz transfer katalizorii kullanilarak sirasiyla, oda
sicakliginda DMSO igerisinde K2CO3 ve reflux sicakliginda toliien igerisinde NaOH ve
DMF igerisinde KOH ve K,COj3 kullanilarak tekrar edildi ancak, sonug¢ degismedi. Uriin
eldesi basarisiz oldu (Sekil 4.11).
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4.4. AlKil Dihalojeniirlerden Polibenzota¢ Eter Sentez Calismalari

4.4.1. 1,2,4,5-Tetrahidroksibenzen ve 1,2-Diiyodoetandan Yola Cikarak Polibenzo-
12-Ta¢-4 Sentezi

DMF, ch:o3
HO: : :OH EC: :C: :Cj
+ |\/\I
HO OH 70°C, 4 giin
(40) (52) (53)

Sekil 4.12. 1,2,4,5-Tetrahidroksibenzen ve 1,2-diiyodoetandan yola ¢ikarak polibenzo-
12-tag-4 (53) sentezi.

Inert ortam kosullarinda, 70°C’deki 1,2,4,5-Tetrahidroksibenzen (0,1421 g, 1
mmol), K2COs (0,8292 g, 6 mmol) ve DMF (20 mL) karistmina, DMF (10 mL) i¢inde
¢oziinmiis 1,2-diiyodoetan (52) (0,5637 g, 2 mmol) damla damla iki saatte karigtirilarak
eklendi. Karigim, dort glin boyunca ayni sicaklikta karigsmaya birakildi. Dort giin sonra
karisim oda sicakligma getirilerek %10 HCI1 (1,85 mL) ile asitlendirildi ve ¢oziicii
ucuruldu. Kalan maddeye su eklenerek CH2Cl> (2x 20 mL) ile ekstraksiyon yapildi.
Organik faz MgSOys ile kurutuldu ve ¢dziicii diisiik basing altinda uguruldu. CDCls ile tH
NMR alindi, iiriin eldesinin basarisiz oldugu goriildii. Ayni reaksiyon, 1,2-diiyodoetan
yerine 1,2-dibromoetan kullanilarak tekrar edildi ancak sonu¢ degismedi. Uriin elde
edilemedi (Sekil 4.12).

4.4.2. 12,45-Tetrahidroksibenzen ve 1,3-Diiyodopropandan Yola Cikarak
Polibenzo-14-Tac¢-4 Sentezi

HO OH DMF, CSzCO3 O .
:@: LN NP
HO OH 70°C, 4 gin O )
(40) (54) (55)

Sekil 4.13. 1,2,4,5-Tetrahidroksibenzen ve 1,3-diiyodopropandan yola ¢ikarak
polibenzo-14-tag-4 sentezi (55).
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Azot gazi ile saglanan inert ortamda ve 70°C’deki 1,2,4,5-Tetrahidroksibenzen
(0,421 g, 1 mmol), Cs2CO3 (1,9549 g, 6 mmol) ve DMF (30 mL) karigimina, 1,3-
diiyodopropan (54) (0,232 mL, 2 mmol) damla damla iki saatte karistirilarak eklendi.
Karisim, dort giin boyunca ayni sicaklikta karigsmaya birakildi. Dort giin sonra karigim
oda sicakligina getirilerek %10 HCI (1,85 mL) ile asitlendirilerek ¢oziicli diisiik basing
altinda uguruldu. Kalan madde, CH2Cl, (2x 20 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz
MgSO; ile kurutuldu ve ¢oziicii uguruldu. CDCls ile *H NMR alindi, iiriin eldesinin
basarisiz oldugu goriildii (Sekil 4.13).

4.5. Polibenzo-22-Tag-6 Polimerinin Sentez Calismalari

45.1. 1,2,4,5-Tetrakis(Bromometil)Benzen ve Dietilen Glikolden Yola Cikarak
Polibenzo-22-Tag¢-6 Sentezi

Br Br HO/\/O\/\OH
Br Br

(48)
(42)
NaH
KCl1
) ( THEF, reflux
1 giin

N e NEUS:
¥ o o .

(56)

Sekil 4.14. 1,2,4,5-Tetrakis(bromometil)benzen ve dietilen glikolden yola ¢ikarak
polibenzo-22-tag-6 (56) sentezi.

Inert ortam kosullarinda, reflux sicakligindaki dietilen glikol (0,1 mL, 1 mmol),
NaH (%60, 0,16 g, 6,665 mmol), KCI (0,0373 g, 0,5 mmol) ve THF (25 mL) karisimina
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yine THF (12,5 mL) iginde ¢6ziinmiis 1,2,4,5-Tetrakis(bromometil)benzen (0,2249 g, 0,5
mmol) damla damla sekiz saatte karistirilarak eklendi. Damlatma sona erdiginde, karisim
alt1 saat daha karigtirilarak reflux olmaya birakildi. Ardindan NaH, MeOH (1 mL) ile
sondiiriildii ve ¢oziicii diisiik basing altinda uguruldu. Kalan madde, CH2Cl> (3x 15 mL)
ile ekstralte edildi ve organik faz MgSOs ile kurutularak ¢oziicii uguruldu. Mineral yagi
uzaklastirmak {izere, petrol eter ile kolon kromatografisi yapildi. CDCls ile alinan 'H
NMR spektrumlarinda istenilen pikler gézlemlenemedi. Uriin eldesi basarisiz oldu. Ayni
reaksiyon, kalip iyonu verecek BaCl, tuzu ve ayrica ¢oziicli degistirilerek Toluen/ BaCl»

ortaminda tekrar edildi ancak sonug degismedi. Uriin elde edilemedi (Sekil 4.14).

45.2. 1,2,4,5-Tetrakis(Bromometil)Benzen ve Dietilen Glikol Ditiyolden Yola
Cikarak Polibenzo-22-Tac¢-6 Sentezi

Br Br HS/\/O\/\SH
Br: Br

(57)
(42)
Cs,CO4
DMEF, 55°C
3 giin
S S S S S S
) o o] |

(58)

Sekil 4.15. 1,2,4,5-Tetrakis(bromometil)benzen ve dietilen glikol ditiyolden yola
cikarak polibenzo-22-tag-6 (58) sentezi.

Inert ortam kosullarinda ve 55°C sicakligindaki, dietilen glikol ditiyol (57) (0,26
mL, 2 mmol), Cs,COs3 (1,4292 g, 4,387 mmol) ve DMF (25 mL) karigimina, yine DMF
(125 mL) i¢inde ¢oziinmiis 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen (0,4498 g, 1 mmol) damla
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damla iki giinde karistirilarak ilave edilir. 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen
eklendikten sonra bir giin daha ayni sicaklikta karismaya birakildi. Ardindan, DMF diisiik
basing altinda uguruldu ve elde edilen madde CH2Cl; (100 mL) i¢inde ¢oziinerek
sirasiyla, 0,1 M NaOH ¢ozeltisi (2x 100 mL) ve su (100 mL) ile yikama yapildi. CH2Cl»
fazi MgSQOy ile kurutularak ¢oziicii uguruldu. CDClz ile 1H NMR alindi ancak, istenilen
pikler gozlemlenemedi. Uriin eldesi basarisiz oldu (Sekil 4.15).

4.6. Heterosiklik Bilesiklerden Polibenzota¢ Eter Sentez Calismalari

4.6.1 1,2,4,5-Tetrakis(Bromometil)Benzen ve 3,4-Bis(Hidroksimetil)Furandan Yola

Cikarak Polimer Sentezi
0]
Br Br
HO OH
(42) (43)

NaH, DMF
oda sicakligi, 2 giin

(44)

Sekil 4.16. 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen ve 3,4-bis(hidroksimetil)furandan yola
cikarak polimer sentezi.

Inert ortamda ve 0°C’ye sogutulmus 3,4-bis(hidroksimetil)furan (0,209 mL, 2
mmol) ve DMF (20 mL) karisimina, kiigiik porsiyonlar halinde NaH (0,1916 g, 4,8 mmol)
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eklendi. Yarim saat sonra, reaksiyon karisimina DMF (10 mL) iginde ¢6ziinmiis 1,2,4,5-
tetrakis(bromometil)benzen (0,4498 g, 1 mmol) damla damla iki saatte karistirilarak ilave
edildi. Sistem oda sicakligina getirilerek iki giin boyunca karismaya birakildi. Ikinci
giinlin sonunda, NaH su (2 mL) ile sondiiriildii, ¢6ziicii uguruldu ve dietil eterle (2x 20
mL) ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz MgSO; ile kurutuldu ve ¢oziicii diisiik basing
altinda uguruldu. Elde edilen madde CDCls iginde ¢oziinerek *H NMR alind: ve iiriin

eldesinin basarisiz oldugu goriildii (Sekil 4.16).

4.6.2. 1,2,45-Tetrakis(Bromometil)Benzen ve 2,2’-Oksidietiletantiyolden Yola

Cikilarak Polimer Sentezi

HO S
Br:I;CBr .
Br Br \ESJ\OH
(42) (45)

NaH

DMF

Oda sicakligi
1 giin

N
)

Y

Lol ol
SR S =

*

*

(46)

Sekil 4.17. 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen ve 2,2’-oksidietiletantiyolden yola
cikilarak polimer sentezi.

Inert ortam kosullarinda ve oda sicakhigindaki 2,2’-oksidietiletantiyol (0,1522 g, 1
mmol) ve DMF (5 mL) karisimina, yine DMF (5 mL) iginde ¢oziinmiis 1,2,4,5-
tetrakis(bromometil)benzen (0,2249 g, 0,5 mmol) iki saatte yavasca eklendi. Reaksiyon,
bir glin boyunca oda sicakliginda karistirildiktan sonra, NaH MeOH (6 mL) ve su (12
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mL) ile sondiirtildii. Coziicii uguruldu ve dietil eter (2x 25 mL) ile ekstraksiyon yapildi.
Organik faz, su (5x 15 mL) ile yikandi ve MgSO4 ile kurutularak ¢oziicii uguruldu.
Mineral yagi uzaklastirmak igin petrol cter ile (1:6 etil asetat: petrol eter) kolon
kromatografisi yapildi. Elde edilen maddenin CDCls igerisinde *H NMR’1 alind1 ve iiriin
elde edilemedigi goriildii (Sekil 4.17).
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BOLUM 5

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada genel olarak son yillarda popiilaritesi artan tag eterlerin sentezi ve
literatiirde yer almayan tag eter birimlerinin ve kondenzasyon reaksiyonlarinin tek
asamada gerceklestigi bir yontemle polimerizasyonu hedeflendi. Bu amacla, fenol ve
tiirevi bilesikler iyi ayrilan gruplara sahip gesitli bifonksiyonel bilesiklerle bazik ortamda

reaksiyonu sokuldu.

Oncelikle, 1,2,4,5-tetrahidroksibenzenin (40) dietilen glikol dihalojeniir veya
ditosilatla bazik ortamdaki reaksiyonundan polibenzo-18-tag-6 polimerinin (41) sentezi
planlandi. Bunun igin, 2,5-dihidroksi-1,4-benzokinon (47) asidik ortamda kalayla
indirgenerek 1,2,4,5-tetrahidroksibenzen %40 verimle sentezlendi. Ancak beyaz kati
kristal olarak elde edilen bu maddenin havayla temas ettiginde karardig: goriildii, vakum
etiiviinde azot altinda saklanmasina ragmen bozundugu anlasildi. Sonug olarak, tirtinii
muhafaza etmenin gii¢ olmasindan kaynakli her deneme i¢in yeniden sentezlenmesi

gerektigine karar verildi.

Bu yiizden oncelikle calisilmasi daha kolay olan ve ticari olarak temin edilebilen
3,5-dimetilfenol (38) bilesigiyle baslayarak optimizasyon galigmalari yapildi. 3,5-
dimetilfenol bazik ortamda 2: 1 oraninda tosil ve halojen gibi iyi ayrilan gruplara sahip
dietilen glikol tiirevleriyle reaksiyona sokuldu ve iki fenol halkasinin birbirine eter
kopriileriyle baglandigi 5,5'-((oksibis(etan-2,1-diil))bis(oksi))bis(1,3-dimetilbenzen) (39)

bilesigi ortalama %61 verimle sentezlendi. Bu reaksiyonda en yiiksek verim 3,5-
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dimetilfenoliin dietilen glikol dibromiir (51) reaktifiyle ¢6ziicii olarak DMSO, baz olarak
da K>COs3 kullanilan reaksiyonundan elde edildi (%64).

Daha sonra bu yontem, yapi olarak 1,2,4,5-tetrahidroksibenzene daha fazla
benzerlik gosteren 1,2-dihidroksi benzen tizerinde denendi. Reaktifler bazik ortamda 1: 1
oraninda reaksiyona sokularak dibenzo-18-tag-6 (9) bilesigi ortalama %?20 verimle
sentezlendi. Bu reaksiyon serisinde en yiiksek verim 1,2-dihidroksi benzenin dietilen
glikol ditosilatla (50) ¢oziicii olarak DMSO, baz olarak K2CO3 ve faz transfer katalizorii
NBusBr kullanilan reaksiyonundan elde edildi (%30).

Her iki reaksiyondan verimleri kiyaslayarak eristigimiz optimum kosullarda
1,2,4,5-tetrahidroksibenzen dietilen glikol tiirevleri ile 1: 2 oraninda reaksiyona sokuldu.
Ancak denenen higbir yontem polimerik tiriinii vermedi. Ayni sekilde reaksiyon, dietilen
glikol tiirevleri yerine dihaloetan ve dihalopropan bilesikleriyle tekrarlanmasina ragmen
tirtin elde edilemedi. Yapilan incelemeler sonucunda 1,2,4,5-tetrahidroksibenzenin bazik
sartlar altinda oto-oksidasyona ugrayarak ¢ikis bilesigi olan 2,5-dihidroksi-1,4-
benzokinona doniistiigii saptandi. Reaksiyonu sonlandirdiktan sonra yapilan ekstraksiyon
isleminde de reaksiyon sirasinda 1,2,4,5-tetrahidroksibenzenin ylikseltgenmesiyle olusan
2,5-dihidroksi-1,4-benzokinon bilesiginin su fazinda, dietilen glikol tiirevlerinin ise

organik fazda kalarak reaksiyona girmedigi goriildii.

Bu yapimin kararsizligindan dolay1 yontem degistirildi; 1,2,4,5-tetrahidroksibenzen
yerine 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen (42) kullanildi ve dietilen glikolle (48)
reaksiyona sokuldu. Primer alkol gruplar1 igeren dietilen glikolden hidrojen kopartmak
oldukga zor bir igslem oldugundan giiclii bir baz olan NaH kullanildi. Ayrica tag eterlerin
olusumunda Onemli bir rol oynayan kalip etkisinden faydalanmak adina olugmasi
beklenen 22-tag-6 kavitesine uyan iyonlardan K* ve Ba?* iyonlarmi sunan kloriir tuzlar
da reaksiyona eklendi. Ancak, polibenzo-22-tag-6 polimerinin (56) sentezlenmesi
miimkiin olmadi. Aym sekilde dietilen glikol yerine dietilen glikol ditiyol (57) ve Cs*
iyonunun olusacak ta¢ eterin bosluguyla etkilesimi de goz oniinde bulundurularak baz
olarak Cs,COs kullanildi. Istenilen iiriin (58) elde edilemedi. Kararli baslangic
maddelerine ve uygun kosullarin saglanmasina ragmen beklenen {iriiniin elde

edilememesi, iirtin olusumunun es zamanli olarak hem kondenzasyon hem de halkalasma
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basamaklarini igermesinden kaynakli giigliiklerden dolay1 gerceklesmedigi tahmininde

bulunuldu.

Farkli olarak, 1,2,4,5-tetrakis(bromometil)benzen diol u¢ gruplarina sahip 3,4-
bis(hidroksimetil)furan (43) ve 2,5-dihidroksi-1,4-ditiyan (45) gibi heterosiklik
bilesiklerle bazik ortamda, 1:2 orani korunarak reaksiyona sokuldu. Bu reaksiyonlardan
da olumlu sonu¢ almamadi. Bu durumun hem yukarida belirtilen es zamanl
reaksiyonlardan hem de heterosiklik bilesiklerin yapisindan kaynaklanan sterik
engellerden ileri geldigi diisiiniildii. Ozellikle, 2,5-dihidroksi-1,4-ditiyanla olusmasi
beklenen polimerin (46) yapisindaki elektronegatif kiikiirt atomlarmin birbirine olan
yakiligi sebebiyle bir itme s6z konusu olabilecegi tahmin edildi. Genel olarak
bakildiginda da halkanin, sentezlenmesi hedeflenmis diger polimerlerin kavitesine gore

daha dar olusunun yapinin gerginligini arttirdig1 ve olusumu engelledigi 6ngoriildii.

Bu tiir polimerik tag eterlerin sentezine yonelik ¢alismalar farklt yontemler ve

benzer ancak kararli bilesikler kullanilarak devam ettirilebilir.
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