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Tac Eter Nedir?

yapisina benzediginden dolayi ingilizce tac manasina gelen “crown” olarak isimlendirilirler.

~

Tac eterler 4-20 arasi oksijene sahip, etilen veya propilen koéprulerinden olusan halkali yapida
molekdillerdir. Basit bir tac eter, tekrar eden -CH2CH20- birimlerinden olusur. Goruntileri tac
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ayrilmasina ve maskelenmesine, ayrica iyon konsantrasyonlarinin belirlenmesine olanak tanir. Uygun yontemler arasinda iyon ekstraksiyonu
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Tac¢ Eterlerin Tarihgesi

Tacg eterler, ilk defa 1967 senesinde C. J. Pedersen tarafindan sentezlenmistir. Yeni
bir calisma dalinin meydana gelmesine sebep olmustur. Pedersen, 1967 senesinde
altmisa yakin yeni halkali eterlerin sentezlerini yapmistir.
ozelliklerini irdelemis, alkali ve toprak alkali metal katyonlarina karsi gosterdigi
karakteristik seciciliklerini belirlemistir. Pedersen, yaptigi bu sentez calismalari ile
1987’de Nobel kimya 6dulini almaya hak kazanmuistir.

Bunlarin kimyasal

~

Tac Eterlerin Sentezi

Yeni makro halkali ligand elde etmek icin genel olarak iki tir yontem kullanilir.

Direkt Yontem

Bu yontemde istenilen makro halkali molekdil
icin, gerekli aktif bolgeleri birlestiren esit mol
derisiminde  iki reaktif alinarak 1:1
kondenizasyon olusur. Boyle tepkimeler,
tepkime c¢ozeltisinde bir baska bilesikle
molekuller arasi kondenzasyon olusturmadan
kendi icerisinde bas kuyruk tepkimesi vererek

Template Etki Yontemi

Makro halkali ligand sentezi, metal katyonu
varliginda ¢cok sayida makro halkal
molekiller olusturmak icin kullaniimistir.
Metal iyonu reaktantlarin pozisyonlarini
yonlendirerek makro halka olusumunu
kolaylastirir. Metalin bu yoénlendirici etkisine
template etki denir. Metal iyonu tac eterle ne
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sicakliklarda havadaki
korunmalidirlar.
ueaksiyonlarl verirler.

4 Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikleri

Aromatik makro halkaya sahip eterler, kristal ve renksiz molekillerdir. Bu eterler
oda sicakliginda suda cok az c¢oziinlip kloroform ve metilen kloriirde cok fazla
cozunurler. Makro halkal tac eterler termal kararlilik gosterebilirler. Ancak yiksek
oksijenden
Aromatik ta¢ eterler aromatik molekillere 6zgu elektrofilik

etkilendikleri icin  oksijenle

temastan

~
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yari kondanze olmus moleklil sayisini
arttirarak halka olusumunu destekleyen
yuksek seyreltme kosullari altinda

gerceklestirilir.
cok yavas ilerler.

2 X(CH,CH,0),CH,CH.X

CHES

O(CH,CH,0),,CH,CH,0

>

O(CH2CH,0),CH,CH,0

Sekil 1: Bitanoliin icerisinde NaOH ve dihalojeniriin tepkimesi ile
dibenzo tag eter bilesiginin elde edilmesi.

Tac Eterlerin Kullanim Alanlan

Onemli kullanimlarindan biri, organik sentezlerde komplekslestirici faktdrler ve faz transfer katalizérleri olarak kullanilmalaridir. Organik ¢éziiciilerde gerekli olan anorganik tuzlari ¢cézerler. Bu, anyonun
(reaktif) aktive edilmesine denk gelir. Kuaterner amonyum tuzlar gibi faz transfer katalizorleriyle karsilastirildiginda, tac eterlerinin anyon Uzerindeki daha buyilk aktive edici etkisi ve notr olan kral
eterin varligi gibi baslica avantajlari bulunmaktadir. Endustriyel uygulama 6zellikle polimerlerin ve polikondensatlarin tretimindedir. Kral eterlerinin iyon seciciligi, iyonlarin konsantre edilmesine,

Boyle tepkimeler genellikle

4 NaOH

+ 4NaX + 4H,0

, iyon kromatografisi ,

kadar kuvvetli bag yapabilme yetenegine
sahipse; tac eter olusumu icinde o kadar iyi
bir katalizér olur. 18-crown-6 eldesinde
K* iyonu reaksiyon olusumunu
kolaylastirmistir.  Uygun metal iyonunun
secimi ile istenilen makro halkali ligand elde
edilebilir.

Sekil 2: K + iyonu ile 18-crown-6 olusumui.

kapiller elektroforez ve membran

tasima bulunmaktadir. Bu sekilde, Sr*? izlerini Ca*? fazlasindan ayirmak, hatta 44 Ca*?'i 40 Ca*? veya diger metal iyon izotoplarindan ayirmak mimkindir. Heterosubstitiie kral eterleri, gecis metal
iyonlarinin analizinde baslica kullanilmaktadir. Cevresel ve fizyolojik olarak zararl agir metal iyonlarinin maskelenmesi ve dekontaminasyonu icin uygundurlar, bunlar arasinda nuikleer atiklardaki
katyonik fisyon urtinlerinin ayrilmasi da bulunmaktadir. Kan ve idrardaki Natve K* mikrotesti de gelistirilmistir. Bircok potansiyometrik kimyasal ve optik sensérler (isildayan ve kromojenik problar),
metal iyonlarina dayanan kral bilesiklerine dayanmaktadir.
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Tac Eterlerin Komplekslesme Ozellikleri

Tuzlarla ve belirli bazi molekiillerle kompleks olusturmasi makro halkali polieterlerin en 6nemli 6zellikleridir. Ozellikle alkali ve toprak alkali metaller, amonyum iyonu ve diger molekdllerle kararh kristal kompleksler ya da
kompleks cozeltiler olusturulabilir. Komplekslerinin net erime noktalarinin olmasi, direkt yontemle elde edilmeleri karakteristiktir. Kompleksler genellikle asagidaki yontemlerle hazirlanirlar:

cozucuyle yikanir ve kurutulur.

Polieterler ve tuzlar farkli oranlarda karistirilarak isitilir. Burada ¢6zlict kullanilmaz.
Farkli oranlardaki polieter ve tuz uygun bir ¢ozuctide ¢ozlinerek ¢ozlici vakum altinda buharlastirilarak uzaklastirilir.
Farkli oranda polieter ve tuz sicakhgi minimum seviyede olan ¢oziicide ¢ozulerek stiziliir. Daha sonra oda sicakhgina birakilir. Kristallerin soguyarak ya da ¢ozucu kaybiyla ¢cokelmesi saglanir. Cokelek stizilerek soguk

Farkli oranlardaki polieter ve tuz genel olarak tuzu iyi ¢cozebilen bir ¢cozlictide isitilir. Olusan bulanik gérinimli ¢ézelti 5-10 dakika karistirilir. Olusan kristaller soguduktan sonra 3%teki islemler uygulanir.
Su ile karismayan bir ¢oziiclide ¢dziinmis olan polieter suda cozinmiis tuzla karistirilir. iki cdzeltide de baslangictaki molekiillerden daha az ¢dziinen kompleks kristal halde ayrilir.

Halkada bulunan oksijen atomlarinin olusturdugu dipol ile merkez metal iyonlari arasindaki elektrostatik iyon-dipol cekimi sonucu komplekslesme meydana gelir. Meydana gelen kompleksin halka boslugu ve metal iyonun
bagil bayukligld, kompleksin kararlihgl ve olusma stokiyometrisi ile orantilidir. Metalin iyonik capi halkaya uyumlu buyuiklikteyse 1:1, polieter halka boslugu metalin iyonik capindan kicikse 2:3 ya da 1:2 metal ligand
kompleksleri olusur. Polieter boslugu metale gore cok bliyuk oldugunda ise tamamlanmamis komplekslesme meydana gelerek 1:1 ve 2:1 metal-ligand kararli kompleksleri olusur.

Dimerik  boraza-tach  eter  kopruila
metallacrown'lar ve aza-crown eterler
carpicl derecede basit bir sentez metodu
ile sentezlenebilirler. Dioksazaborokanlar
alkoksitlerle reaksiyona girer karsilik gelen
anyonik boronatlari olusturmak icin halka
acllma reaksiyonlari Uzerine dimerler
olusturmak Uzere birlesirler.

~— Examples of macrocyclic anionic boronate dimers
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Sekil 3: Florur tespiti icin anyonik
organobor dimerleri (solda) ve metal
iyon baglama problari (sagda).

Boronik asitlere ve kimyasina uzun vadeli
ilgibasit nedenlere dayanmaktadir:
Kolayca erisilebilen islevsellik, kararlilik ve
cok yonlu tepkime. Olaganistu olmalari
nedeniyle sensorler polimerler, kataliz,
tibbi Grunler gibi bircok alan uygulamalar
veya basitce sentetik yapi taslari olarak
kullanihrlar. Boronik asitlerin ve
tirevlerinin kimyasal kimliginin bayuk bir
kismi borun bos yoringesi tarafindan
yonetilebilir ~ bir atom  olmasindan
kaynaklanir. Her ne kadar nukleofillerle
etkilesim arzu edilse de diger
durumlardaki olaylar bazi durumlarda
zararl bozulmaya neden olabilir.

BORLU TAC ETER BILESIKLERI

Koordinasyonun saglandigi su
alkoller boronik esterlerin hidrolizini
baslatir, dolayisiyla uygulanabilirligi
kismen sinirlanmaktadir. Bir boronik
esterin Lewis'li ilk katilma Grtunt olmasina

veya

ragmen bor-azot bagl iceren baz
sentezlenip 1862'de tanimlanan ilk siklik
organobor molekdul iCi B-N

koordinasyonuna sahip bilesikler rapor
edildi . O zamandan beri, siklik
boronatlarin boyutu artti ve hatta merkezi
bir N-dondrle stabilize edilmis boronik
ester ile rapor edilmis makrosiklikler bile
artti.

~~— Synthesis of boronate dimers ~
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Sekil 4: N-metildietanolamin  ve
fenilboronik asitten N-metil
dioksazaborokan 1'in sentezi ve farkl

sodyum alkoksitlerle reaksiyona girerek
boronat dimerleri 2, 3 ve 4'liin yani sira
potasyum  benziloksitten potasyum
tuzunun olusumu.

Buglin Lewis'in faydali ozellikleri kimyasal
stabilite acisindan bazla stabilize edilmis
boronatlarkullanilan boronatlarin genis bir
yelpazesinde kendini gostermistir. MIDA (N-
metiliminodiasetik) gibi capraz baglanma
reaksiyonlari asit) boronatlar, Knapp ve
digerleri tarafindan gelistirilmistir.  Uc
koordineli bor atomlari nétr veya anyonik
eklentiler olusturur izole edilebilecek kadar

kararh  olan Lewis bazlari ile veya
kendiliginden yeniden dizenleme
reaksiyonlarina maruz kalir, 6rnegin 1,2-

boronat yeniden duzenleme reaksiyonlari
one cikan orneklerdendir. Stabil boronatlar
icin organotrifloroboratlar Suzuki-Miyaura
capraz baglanma reaksiyonlarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir.Ktictik
molekullerdeki sentetik vyararlarina ek
olarak fonksiyonellestirmede boronatlar
makromolekliler yapidaki degerli baglanti
birimleridir. Cok c¢esitli makrosiklik bor-azot
baglari ile stabilize edilen boronat
yapilarinin buyuk bir kismi nétr boronatlara
dayanmaktadir.

— Possible mechanism of dimer formation by ring-opening reaction ~
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Sekil 5: Dioksazaborokan 1'in alkoksitler
RO ile reaksiyonundan sonra dimer
olusumu

R:a=CHs b=0CH; ¢ =Br

Figure 4: meso-Crowned 25-oxasmaragdyrins 3a—c and their
boron(lll) complexes (3a—c)-BF 3.
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Scheme 3. Reaction of Zn(HPn™M%/B4);Br; (2a) with K[TnMeBu] forming the mononuclear complex
[(TnMefBa) 7n(HPnMeBu)Br] (3) and one equiv of HPnMedBu,
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