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Yiiksek Lisans Tezi

BAZI s-TRIAZIN KOPRULU KALIKSAREN KOMPLEKSLERININ
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
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Karabiik Universitesi
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Kimya Anabilim Dal

Tez Danismani:
Prof. Dr. Saban UYSAL
24 Haziran 2021, 145 sayfa

Bu ¢alismada siyaniirik kloriir 0 °C’da ayr1 ayr1 2,4-dihidroksibenzaldehit, 3,5-
dihidroksibenzilalkol ve metil-3,5-dihidroksibenzoat ile reaksiyona tabi tutularak 2,4-
bis((4,6-dikloro-1,3,5-triazin-2-il)oksi)benzaldehit, (3,5-bis((4,6-dikloro-1,3,5-triazin
-2-il)oksi)fenil)metanol ve metil-3,5-bis((4,6-dikloro-1,3,5-triazin-2-il)oksi)benzoat
elde edildi. Daha sonra bu elde edilen bilesikler 28 °C’da sirastyla tekrar 2,4-dihidrok-
sibenzaldehit, 3,5-dihidroksibenzilalkol ve metil-3,5-dihidroksibenzoat ile reaksiyona
tabi tutularak ID1, ID3 ve ID6 olarak kodladigimiz ara s-triazin kopriilii kaliksaren
bilesikleri elde edildi. ID1 kodlu bilesigin iki kez 1:2 mol oraninda 4-aminobenzoik
asit ile reaksiyonundan ID2 olarak kodladigimiz ilk s-triazin kopriilii kaliksaren
ligandimiz elde edilmistir. ID3 kodlu ara iiriiniin 1:2 mol oraninda 4-aminobenzoik
asit ile reaksiyonundan 1D4 kodlu ligand, 1:2 mol oraninda 4-hidroksibenzoik asit ile
reaksiyonundan ID5 kodlu ligand elde edilmistir. ID6 kodlu ara iiriiniin 1:2 mol

oraninda 4-aminobenzoik asit ile reaksiyonundan 1D7 kodlu ligand, 1:2 mol oraninda
\Y



4-hidroksibenzoik asit ile reaksiyonundan ID8 kodlu ligand elde edilmistir. Elde edilen
bu ID2, ID4, ID5, ID7 ve ID9 kodlu ligandlarin her biri uygun mol oraninda 1,4-diok-
san ortaminda [(MSalen/Saloph),0] (M=Cr®*, Fe** ve Co%") baslangi¢ kompleksleri
ile reaksiyonundan (MSalen/Saloph) sapkali s-triazin kopriilii kaliksaren kompleks-
leri elde edilmistir. Elde edilen bu ligandlar 'H-NMR (DMSO-ds), FT-IR
spektroskopisi ve elementel analiz yontemleri ile karakterize edilmistir. Kompleksler
ise FT-IR, UV-Vis spektroskopisi, elementel analiz, manyetik siissebtibilite ve TGA-
DTA teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Komplekslerdeki metal miktarlar
ise ICP-AES spektroskopisi ile belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler : s-Triazin kopriilii kaliksaren, s-Triazin kopriilii kaliksaren
kompleksleri, Schiff Bazi, Salen, Saloph
Bilim Kodu : 20103
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In this study, 2,4-bis((4,6-dichloro-1,3,5-triazin-2-yl)oxy)benzaldehyde, (3,5-bis((4,6-
dichloro-1,3,5-triazin-2-yl)oxy)phenyl)methanol and methyl-3,5-bis((4,6-dichloro-
1,3,5-triazin-2-yl)oxy)benzoate compounds were obtained by reacting, separately,
cyanuric chloride with 2,4-dihydroxybenzaldehyde, 3,5-dihydroxybenzyl alcohol and
methyl-3,5-dihydroxybenzoate at 0 °C. Then, s-triazine bridged calixarens codded as
ID1, ID3 and ID6 were obtained by reacting the compounds with 2,4-
dihydroxybenzaldehide, 3,5-dihydroxybenzylalcohol and methyl-3,5-
dihydroxybenzoate, respectively. Our first s-triazine bridged calixarene ligand, which

we code as ID2, was obtained from the reaction of the ID1 coded compound with 4-

Vi



aminobenzoic acid at a 1:2 mole ratio, twice. The ID4 and ID5 coded ligands were
obtained from the reaction of the ID3 coded intermediate compound with 4-
aminobenzoic acid and 4-hydroxybenzoic acid at a 1:2 mole ratio, respectively. The
ID7 and ID8 coded ligands were obtained from the reaction of the ID6 coded
intermediate compound with 4-aminobenzoic acid and 4-hydroxybenzoic acid ata 1:2
mole ratio, respectively. [MSalen/Saloph] capped s-triazine bridged calixaren
complexes were obtained from the reaction of the ID2, ID4, I1D5, ID7 and 1D8 codded
ligand and the [(MSalen/Saloph).0] (M=Cr3*, Fe3* and Co®") starting complexes in
1,4-dioxane media. The ligands obtained were characterized by using *H-NMR, FT-
IR spectroscopy and elemental analysis techniques. The complexes obtained were
characterized by using FT-IR, UV-Vis spectroscopies, elemental analysis, magnetic
susceptibility, and TGA-DTA technigues. Metal contents of the complexes were

determined by using ICP-AES spectroscopy.

Key Word  : s-Triazine bridged calixarene, s-Triazine bridged calixarene complexes,
Schiff Base, Salen, Saloph

Science Code : 20103
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

Heteroaromatik kaliksarenler olarak bildigimiz heteroatom kopriilii kaliksaromatik
bilesikler, supramolekiiler kimyada yeni nesil makrosiklik ana molekiillerdir.
Heteroaromatik kaliksaren bilesikleri, heteroatom kopriilerinin benzersiz yapi ve
baglayici 6zelliklere sahip olmasina karsin, daha az bilinirler. Azot- ve oksijen-kopriilii
kaliks[2]aren[2]triazinler heteroaromatik kaliksarenlerin onemli tyeleridir. Koprii
birimlerindeki heteroatomlara gore kaliks[2]arene[2]triazin bilesikleri ¢ok yonlii
konformasyon izomerleri verebilirler. Ayrica bu bilesiklerin aromatik halkalar1 ©-n
etkilesimleri sergileyebilir ve triazin azotu tizerindeki hidrojen baglanma etkilesimleri

ile konakg1 bir kiral molekiil olarak kullanirlar.

Dogal bilesikler ve ilaglarin ¢ogu heterosiklik halkalardan meydana gelir. Bu ylizden
organik ve inorganik kimya alaninda, heterosiklik bilesiklerle ilgili bilimsel ¢aligsmalar
onemli bir yer teskil etmektedir. Heterosiklik bilesikler, halka igerisindeki bir veya
birkag karbon atomu yerine; azot (N), oksijen (O) ve kiikiirt (S) gibi heteroatomlarinin
gelerek olusturdugu halkali organik bilesiklerdir. Bu heterosiklik bilesiklerin
yapisinda simetrik olarak halkada bulunan karbonla, ii¢ azot atomunun yer

degistirmesi sonucunda gesitli s-triazin bilesikleri elde edilir [1].

s-Triazin tlirevlerinin giinlimiizde birgok alanda kullanildigi bilinmektedir. Triazin
tirevlerinin bliylik bir ¢ogunlugu biyolojik aktiviteye sahip olduklarindan dolay1
ozellikle klorlanmuis triazin bilesikleri, herbisid olarak sik¢a kullanilmaktadir. Triazin
tiirevlerinin kanser tedavilerinde kullanilmalarinin kesfedilmesi de bu bilesiklere ayri
bir 6nem kazandirmistir. Bunlarin haricinde; biyoinorganik kimya, koordinasyon
kimyas1 ve plastik endiistrisinde de kullanilmaktadir. Malzeme biliminde; triazin bazli
oligomerik bilesikler optik, elektrik ve optoelektronik o6zellikleri sayesinde farkl
uygulamalarda kullanilabilmektedir. Koordinasyon Kimyasinda ayr1 bir neme sahip
olmasi ise s-triazin tiirevlerinin ge¢is metalleri ile ¢ok iyi kompleks vermeleridir [2-
4].



Bu calismamizda amacimiz, 6zellikle her gegen giin iizerinde daha fazla calisilan
kaliksaren bilegiklerini s-triazin halkalarini kullanarak sentezlemek ve sentezledigimiz
bu s-triazin kopriilii-kaliks[4]aren baslangic bilesiklerini ¢esitli siibstitiientlerle
fonksiyonlayip yeni orijinal liganlar elde etmektir. Elde edecegimiz bu ligandlarin
onceden literatiire gore hazirlanmis gecis metali kompleksleri ile reaksiyonundan
Salen/Salophen sapkali s-triazin kopriilii kaliksaren komplekslerini elde etmektir. Elde
edecegimiz bu son gecis metali komplekslerinin 2/3°i paramanyetik 06zellik
gostermektedirler. Paramanyetik 6zellik gosteren iirlinlerimizin molekiiler magnet
olarak kullanilabilecegini diigiiniiyoruz. Ayrica, elde ettigimiz bu yeni orijinal
ligandlarin farkli metal iyonlar1 iceren Salen/Saloph sapkali komplekslerini

sentezlemek ve bu komplekslerin 6zelliklerini aragtirmaktir.

Kaliksaren bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu ile ilgili giiniimiize kadar birgok
calisma yapilmistir. Ancak, s-triazin grubu bulunduran kaliksaren bilesiklerine
literatiirde pek fazla rastlanmamustir. Literatiirde rastladiklarimiz ise sadece organik

bilesik olarak sentezlenmis ve birtakim 6zellikleri incelenmistir [5-10].

Bizim hedefimiz; bu alandaki ¢alismalar1 artirmak ve gelistirmektir. Bu kapsamda 3
yeni s-triazin kopriili kaliksaren merkezleri igeren orjinal ¢ikis maddesi ve 5 yeni s-
triazin kopriilii kaliksaren merkezleri igeren orjinal ligandlar sentezlenmis ve bu
ligandlarin Salen/Saloph sapkali kompleksleri elde edilmistir. Elde edilmis olan bu
komplekslerin 6ncelikle manyetik siisseptibilite Ol¢limleri alinarak manyetik
ozellikleri incelenmis ve daha sonra termal dayamikliliklart arastirilmastir.
Calismamizda en az 3 farkli metal merkezi iceren 10 tane diamanyetik ve 20 tane

paramanyetik 6zellik gosteren komplesler elde edilmistir.

Hazirladigimiz bu ¢alisma, genel itibartyla “Giris”, “Shiff Bazlar1”, “s-Triazinler”,
“Kaliksarenler”, “Deneysel Bolim” ve “Deneysel Sonuglar ve Tartigma” olmak {izere
6 boliimden olusmaktadir. Ik dért boliim tezin giris kismini olusturmakta ve Shiff
bazlari, s-triazinler ve kaliksarenler hakkinda genel bilgiler icermektedir. Konu ile
ilgili daha 6nce yapilmis ¢alismalar bu boliimlerde degerlendirilmis ve tartisilmistir.
Deneysel boliimde ise oOncelikle bizim sentezlemis oldugumuz orijinal baslangi¢

maddeleri, orjinal ligandlar ve komplekslerin ac¢ik molekiiler yapilar1 yer almakta,



Deneysel ¢alismalarda kullandigimiz alet ve cihazlar ve ardindan bu bilesiklerin sentez
yontemleri verilmektedir. Son bolim olan “Deneysel Sonuclar ve Tartigma”
boliimiinde ise elde ettigimiz tiim bilesiklerin elementel analiz sonuglar1 (Cizelge
halinde verilmistir) erime noktasi ve manyetik siissebtibilite degerlerinin (Bohr
Manyetonu Cinsinden) yorumlanmasi, *H NMR, FTIR ve komplekslerin Uv-vis
spektrumlarinin  yorumlanmasi yer almaktadir. Calismanin besinci boliimiinde,
sentezlenen bilesiklerin yapilarina ve kodlamalarina yer verilmistir. Son boliimiinde
ise deneysel caligmalar sonucu elde edilen bulgularin kolay degerlendirilebilmesi tiim
spektral veriler ve baz1 fiziksel 6zellikler i¢in ¢izelgeler olusturulmustur. Deneysel
Sonuglar ve Tartigma bdliimiinde verilmeyen spektrumlar Ek Acgiklamalarda

verilmistir.



BOLUM 2

SCHIiFF BAZLARI

Schiff bazi bilesikleri, karbonil bilesiklerinin pirimer aminlerle kondenzasyon ile
olusan ve genellikle gecis metalleri ile ¢cok kararli kompleks olusturma yetenegine
sahip olan bir, iki veya ¢ok disli ligandlardir. Yapilarinda -HC=N- azometin gruplari
ihtiva ederler (Sekil 2.1).

R, N
C:N Rl, RZ, R3: Alkll Ve/Veya aril

\
Rz/ R;
Sekil 2.1. Schiff bazlarinin genel gosterimi.
Bu bag, tepkimesine goére imin ya da azometin bagi olarak adlandirilir. Bu grup,

karbonil bilesikleri aldehit ise olusan baga azometin veya aldimin, keton ise imin veya
ketimin adini alir (Sekil 2.2).

H H\

>C:O + HNZ ———= JC=N=Z + H0
R R
Aldehit Azometin bagi

R R\

>C:O + HN-Z & ——= JC=N=Z + H0
R R

Keton Imin bagi

Sekil 2.2. Schiff bazlarinin genel yapisi.

Bu reaksiyonlar neticesinde bir mol imin bagi basina bir mol su agiga ¢ikmaktadir.
Reaksiyon ortaminda suyun varligi reaksiyonu hidrolize eder. Bu nedenle olusan

suyun ortamdan uzaklastirilmasi gerekir.



Primer aminler, aldehitler ile ¢ok kolay reaksiyon verirler. Ancak bu tepkime
ketonlarla o kadar kolay meydana gelmez, reaksiyonun olugmasi ¢esitli etkenler
baglidir. Bu etkenler; sicaklik, katalizor, optimum pH araligi, reaksiyonda olusacak su

ile azeotrop karisim olusturabilecek bir ¢oziiciinilin se¢ilmesidir.

Schiff bazi bilesikleri, ilk kez 1864 yilinda Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan
sentezlenmistir. Ligand olarak kullanimi ise 1930’lu yillarda Pfeiffer tarafindan
gerceklestirilmistir. Anselmino, Schiff bazlarimin izomerleri iizerine yaptigi ilk

calismalar1 Berichte’de yaymlamistir.

Schiff bazi bilesikleri, tip ve eczacilikta, endiistride ve kimyanin bir¢ok alaninda
oldukga genis kullanim alanlarma sahiptir. Schiff bazi bilesikleri, elektronik
endiistrisinde, madeni yaglarda, plastik sanayinde ve kauguk iiretiminde, siv1 kristal
teknolojisinde, parfim ve ilag sanayinde, atomik absorpsiyon spektrometresi ile
arsenik tespitinde, pestisitlerin ve polimerlerin tiretiminde, nikel, bakir, platin gibi
metallerin maskelenmesinde, radyoaktif bilesenlerin zenginlestirilmesinde, oksijen
tagsimaya elverigli olduklari igin bitkilerde ve iiriinlerde kayba neden olan patojen
mantarla miicadelede, metabolizma igin 6nemli olan lisin igerikli aminoasitlerin
sentezinde kullanilmaktadirlar. Bu Schiff bazi bilesiklerinin Kanser ve timor
gelisimini Onleyici bir etkiye sahip olmalar1 ve ayn1 zamanda bakteri ve mantarlarin
cogalmasin1 engelleyici aktiviteye sahip olmalar1 nedeniyle bu bilesikleri ilag
endiistrisinde 6nemli bir yer sahibi yapmistir. Farkli Schiff bazlarinin Fe(Il), Co(Il),
Cu(Il) gecis metalleri elde edilen kompleksleri gram pozitif ve gram negatif bakterilere
kars1 oldukca aktif oldugu tespit edilmistir. Genel olarak bakir iceren Schiff bazi
kompleks bilesikleri anti-bakteriyel 6zellik sergilerken, demir icerenleri anti-timor
etkinlik gosterdigi bilinmektedir. Bu bilesiklerin sitma, mantar ve bocekler lizerinde
de etkilerinin biyik oldugu goriilmiistir. Bu kompleksler, diyabet ve AIDS
tedavisinde de kullanilmaktadir. Ayrica, Schiff bazlar1 korozyon 6nleyici, iyon segici
elektrot yapimi, katyon tasiyici, boya teknolojisi gibi ¢ok sayida alanda

kullanilmaktadir.

Schiff bazlar1 ve onlarin gegis metali kompleksleri lizerinde yapilan arastirmalar son

on yillarda 6nemli bir hiz kazanmistir. 80°1i yillarin baslarindan bugiine kadarki X-



1sin1 difraktometrelerinde yasanan gelismeler, kompleks bilesiklerinin yapilarinin
aydinlatilmasin1 oldukca kolaylastirmistir. Ozellikle tek kristal X-1511 tekniginde,
atomlarin kompleks yapisindaki pozisyonlari, atomlar aras1 bag uzunluklar1 ve bag
acilart gibi bazi oOzellikler gozlemlenebilmektedir. Bu durum Schiff bazlarinin
kompleks yapisinda daha oOnceleri anlasilamayan multiniikleer yapilarin ve bu
kavramlarin ortaya c¢ikmasina neden olmustur. Schiff bazlart ve onlarin
komplekslerinin ¢ok genis alanda kullanilmasini nedeniyle kimyacilar haricinde

biyologlar, fizik¢iler ve diger bilim insanlarinin da ilgisini cezbetmektedir.

2.1. SCHIFF BAZLARININ KULLANIM ALANLARI

Schiff baz ligandlar1 ve geg¢is metal kompleksleri, modern koordinasyon kimyasinda
onemli bir selat sinifin1 temsil eder. Neredeyse bir buguk asir sonra, bu bilesikler
bugiin hala gecerlidir ve tip, gida endiistrisi, kataliz ve Ozellikle kullanildiklar:
farmasotik kimya gibi cesitli arastirma ve uygulama alanlarinda yer almaktadir,
ozellikle bir anti-enflamatuar, anti-tiimor, anti-HIV, anti-kanser ajani olarak ve ¢esitli
hastaliklarin ~ (karaciger, beyin ve bobreklerde bakir birikimi) tedavisinde
kullanilmaktadir. Aslinda, bu bilesikleri farkli fizikokimyasal ve biyolojik yontemler
kullanarak sentezlemek ve yontemler gelistirmek i¢in onemli ¢abalar sarf edilmistir
[11-15].

2.2. SCHiFF BAZLARININ TANIMI VE iSIMLENDIRMESI

Bir Schiff bazi, birimin fonksiyonu igeriden ve nitrojen atomunun bir dengeleyici aril
veya alkil gruba baglandig bir bilesiktir. Bu bilesikler, (1864) Hugo Schiff tarafindan
isimlendirilmistir [16]. Azot atomunun serbest giftinin niikleofilik karakteri, bu
iminleri Lewis bazlariyla esanlamli hale getirmektedir. Ayn1 molekiil, ayn1 veya

karis1g1 olabilmis (6rnegin N ve O) bir veya daha fazla elektron verici atom igerebilir.

Schiff bazlarinin isimlendirilmesi genellikle reaktif onciiler ve o bilesiklerin adlarinin
kisaltilmasina dayanir. Bu nedenle, iki imin fonksiyonu iceren salisilaldehit ve etilen
diaminden kaynaklanan en iyi bilinen Schiff bazlar1 N,N "-bis (salisiliden)etilendiamin

HoSalen, N,N’-bis(asetilaseton)etilendiamin ise H2Acacen olur.



2.3. SCHIFF BAZLARININ SENTEZi VE MEKANiIZMASI

Yapmis oldugumuz literatiir aragtirmasina gore Schiff bazlari ilk olarak amonyak ile
sentezlendigini gormekteyiz. Ancak amonyak ile sentezlenen Schiff bazlarinin
olduk¢a dayaniksiz ve Kkararsiz olduklari belirlenmistir. Hatta bekletildiklerinde
polimerlestikleri bile goézlenmistir. Primer aminlerle sentezlenen Schiff bazlarinin

daha kararli ve dayanikli olduklari goriilmiistiir [17].

Schiff bazlari, primer amin grubu iceren bilesiklerle aromatik veya alifatik aldehit
bilesiklerinin kondenzasyon reaksiyonundan elde edilebilir. Bu reaksiyon sonucunda
her bir mol C=N grubu bagina bir mol su agiga ¢ikar. Schiff bazi reaksiyonlarinda en
stk kullanilan karbonil bilesikleri; salisilaldehit, pridoksal, -diketonlar, o-hidroksi
naftaldehit, diasetil piridin, 4-propanoil, piridin-2-aldehit, prazolen, priivik ve diformil
fenol asittir. En sik kullanilan amin bilesikleri ise alkil aminler, diaminler ve
aminoasitlerdir. Omegin; o-amino fenoller, aminotioller, amino alkoller ve a-
aminoasitlere benzaldehit veya asetofenon vb. katilmasi ile Schiff bazlar1 elde

edilebilir [18].

Aldehitler ve ketonlarin primer aminler (RNH2) ile reaksiyonundan imin bagi
(RCH=NR) adi1 verilen C=N grubuna sahip bazik bilesikleri meydana getirirler. Asit
katalizorliiglinde meydana gelen bu reaksiyon neticesinde (E) ve (Z) izomerlerinin bir
karistmi olan {iriin olusabilir. Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi aldol
kondensasyonu tepkimelerine oldukca benzerlik gosterir. Imin olusumu, kiigiik bir
molekiiliin veya suyun ayrilmast ile iki veya daha fazla organik bilesigin birlesmesiyle
kondenzasyon reaksiyonlarina 6rnektir. Yapida yer alan R gruplar1 ne kadar elektron
cekici ve rezonans Ozellik gosterirse olusan imin bilesigi o kadar kararli olur (Sekil

2.3).

R H R
- R\ H” - | l + N + H,O
R—NH, + /C:O :O—?—ITI —R C:N\ 2
R R H R R
Primer amin Aldehit/Keton Karbinolamin Schiff bazi

Sekil 2.3. Schiff bazi1 olusumuna ait genel reaksiyon.



Schiff bazi (imin) olusumu, asir1 diisiik ve asir1 yiikksek pH’ 11 ortamlarda yavas
gerceklesir. Schiff bazi olusumu i¢in optimum pH 4 ve 5 arasindadir. Eger imin
olusumu icin 6nerilen mekanizmaya bakarsak asit katalizoriin ne kadar gerekli oldugu
anlayabiliriz. Burada pH’1in 6nemli oldugu basamak, protonlanmis alkoliin bir su
molekiilii kaybederek iminyum haline geldigi basamaktir. Asit, alkol grubunu
protonlayarak zayif bir ayrilan grubu (-OH), iyi bir ayrilan gruba (OH*?) déniistiirmiis
olur. Eger hidronyum iyonunun konsantrasyonu ¢ok yiiksek olursa reaksiyon daha
yavasg ylriir. Ciinkii aminin kendisi 6nemli oranda protonlanir ve bu da ilk basamakta
gerekli niikleofil derisimini azaltacak bir etkendir. Hidronyum iyonunun
konsantrasyonu ¢ok az olursa reaksiyon yine yavaslar. Ciinkii protonlanmig

aminoalkol konsantrasyonu azalmis olur [19].

Schiff bazlarmin kimyasal 6zellikleri, ortamin sicakligi, ¢oziicii ve katalizor gibi
etkenler reaksiyonunun dengesini ve verimini etkilemektedir. Aromatik aminlerin
aromatik aldehitlerle kondenzasyonunu g6z oniine alirsak, aminlerin ve aldehitlerin

orto ve para pozisyonundaki siibstitiientler reaksiyon hizini etkilerler (Sekil 2.4) [20].

o

| N—CH,
Benzen, H+ 74
+ H,N—CHj ©—<
H,0 H

Sekil 2.4. Schiff bazlarinin sentezi.

Schiff bazlarinmn olusum mekanizmalar1 iki basamakta gerceklesmektedir. Ilk
basamakta; primer amin ile Kkarbonil grubunun kondenzasyonu sonucu bir
karbinolamin ara bilesigi meydana gelir. Bu basamak; niikleofilik aminin kismi pozitif
yuk tasiyan karbonil karbonuna saldirmasi ve daha sonra da azotun bir proton

kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasi seklinde gerceklesir (Sekil 2.5).

Ikinci basamakta ise; protonlanmis olan hidroksil grubunun su olarak ayrilmasi yani
karbonilamin ara bilesiginin dehidratasyonu ger¢ekleserek Schiff baz1 olusur (Sekil

2.5).



1. Basamak: Niikleofilik katilma gerceklesir

/\‘ R H R H
e |

R
o ~. | o ,
R'—NH, + >C20: O—CI—ITI+—R' H—Q—(IT—I_\_I—R
R R H R
1° Amin Karbinol amin (Amin alkol)

2. Basamak: Ayrilma gerceklesir

m H R H R H'/—\..
H -H,0 | H,0

200 I I _ )
H—-O0—C—N—R' H—o+—(|:—N—R' C—Nl—R' R—(I::N—R
R R R H;0 R

Imin

Sekil 2.5. Schiff bazi (imin) olusum mekanizmasi.

Amonyak, aminler ve diger bunlara benzeyen bilesikler azot atomu iizerinde yalin
elektron ¢ifti icerdiklerinden dolay1 karbonil karbonuna karst niikleofil olarak
davranirlar. Reaksiyonda ilk olusan dort yiizlii katilma iirlinii bir yan asetale benzer,
ancak oksijenlerden birinin yerine NH grubu gelmistir. Iminler, oksijenin atomunun
yerine -NR grubunun gectigi karbonil bilesiklerine benzemektedirler. Bu bilesikler
bazi biyokimyasal reaksiyonlarda, 6zellikle birgok enzimde bulunan amino grubuna
karbonil bilesiklerinin baglanmasinda 6nemli ara iirlinlerdir. Bu mekanizmaya gore,
reaksiyon ortaminda su bulunmasi reaksiyonu geri yonde kaydirir. Bu nedenle,

tepkime ortaminin susuz olmasi gereklidir.

Keton bilesikleri, aldehitlere gére imin grubu olusturma agisindan daha az reaktiftirler.
Asit katalizi kullanarak, yiiksek reaksiyon sicakliginda ve c¢ok uzun reaksiyon
stiresinde ortamdaki suyun uzaklastirilmasiyla, iyi verimde Schiff bazlar1 elde
edilebilir. Keton bilesiklerinin daha az tepken olmalarinin nedeni, aldehitlere gore
sterik engelli bir yapiya sahip olmalariyla agiklanabilir. Asidik ortamin, hidroliz ve
kondenzasyon hizlarina olan etkisinden imin mekanizmasi1 hakkinda bir¢ok ipucu
cikarilmigtir. Genel olarak kondenzasyon reaksiyonlari, orta bazik c¢dozeltilerde
(katalizsiz) hidroliz ve aldol kondenzasyonundan kaginmak i¢in pH’dan bagimsiz bir
reaksiyon gosterir. Notral ve asidik ¢ozeltilerde asit katalizli bir reaksiyon gosterirken,
orta derecede asidik ¢ozeltilerde hem hidroliz hem de kondenzasyon hizi asitligin

artmastyla artar.



Imin olusum reaksiyonlarmda kuvvetli asitdik ortamdan uzak durulmalidir. Zayif
asitlerle daha iyi sonuclar alinabilmektedir [21]. Cok asidik ortamlarda amin
konsantrasyonu ihmal edilebilecek kadar azalmaktadir. Azot atomu iizerindeki yalin
ciftin aromatik halkaya dogru ydnlenmesinden oOtiirli aromatik aminler, alifatik
olanlara gore daha zayif bazdirlar. Alifatik aminlerdeki azot atomlarinin kuvvetli bazik
ozelligi sebebiyle alifatik aminlerden sentezlenen Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri
kuvvetli asidik ortamlarda hidrolize ugrarlar. Ayni1 zamanda orto ve meta fenilen
diaminlerden tiiretilen Schiff bazlariin pH=2,5 civarinda bile bozunmadiklar tespit

edilmistir [22].

Aromatik aldehitler ve ketonlar cok kararli azometin bagi olusturabilmektedirler.
Schiff bazlarinin anti izomerleri olusur. Ancak izomerleri arasindaki enerji farklarinin
¢ok diisiik olmasi nedeniyle, bunlarin izolasyonunu hemen hemen imkansiz hale

getirir.

Schiff bazlarmin hidrolize karst dayaniklihiginda sterik etkilerin rolii de vardir.
Aromatik ketonlarin Schiff bazlarina doniistiiriilmesi i¢in yiiksek sicaklik, uzun
reaksiyon siiresi ve Ozellikle katalizor gerekmektedir. Ayrica tepkime suyunun
ortamdan uzaklastirilmasi ve uygun ¢6ziicli se¢imi sorunlar1 da ortaya ¢ikmaktadir.
Katalizor olarak asidik bir katalizor kullanilir. Ancak asidik ortamda aldolize olmayan

aldehit ve ketonlar kuvvetli asidik ortamda kondenzasyon yapabilirler [23].

Schiff bazlarmin olusumunda tepkime kosullarinin etkisi haricinde kullanilan aldehit
oranlarinin da &nemi c¢ok fazladir. Ornegin; o-nitroanilin benzaldehit’in asirisi ile
wsitilirsa Schiff bazi meydana gelirken, ayni tepkime asirt o-nitroanilinin ile
yapildiginda Schiff bazi olusmaz (Sekil 2.6) [24].
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Sekil 2.6. Schiff bazi1 olusumunda aldehit miktarinin iirline etkisi.

2.4. SCHIFF BAZLARININ SENTEZ YONTEMLERI
2.4.1. Aldehit ve Ketonlarin Primer Aminler ile Tepkimesinden

Azometin bilesiklerinin elde edilmesinde yaygin olarak kullanilan metot, alifatik veya
aromatik aldehit ya da ketonlarin alifatik veya aromatik primer aminlerle tepkimesidir.
Aldehit ya da ketonlarin aminler ile kondenzasyon tepkimesi sonucunda olusan bu

sentezlerde su ayrilmasi ile birlikte karbon-azot ¢ift bagi (C=N) olusmaktadir (Sekil

27).
H —CH;
oo — O
H,C

Sekil 2.7. Asetaldehitin, anilin ile N-etilidenanilin olusumu reaksiyonu.

2.4.2. Organometalik Bilesiklerin C=N veya C=N Bagh Bilesiklerle

Reaksiyonundan

Grignard reaktifleri nitriller ile tepkime vererek ketiminleri olustururlar. Olusan ara
katilma tirlinlerinin ketonlara hidrolize ugramasini engellemek i¢in reaksiyon ortamina
susuz amonyak veya susuz hidrojen kloriir ilave edilerek ara katilma triinlerinin
izolasyonu gergeklestirilebilir. Bu yontem ile verim %50-90 arasinda degismektedir.
Ancak olusan ketimin’ in ketona hidrolizini engellemek amaciyla ketiminlerin susuz

ortamlarda muhafaza edilmesi gereklidir (Sekil 2.8).
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R R
H,0
R—C=N + R/MgBr —— >:NMgBr 2—+> >:NH
-H
R, Ry

Sekil 2.8. Organometalik bilesiklerle Schiff bazi sentezi.

N-(a-klorobenziliden)anilin bilesiginin yapisindaki klor atomunun, Grignard
reaktifindeki aril ya da alkil grubuyla siibstitiisyonu sonucu yiiksek verimle iminler
elde edilmektedir (Sekil 2.9).

Ar

-

_Ar
N
| |
Cl
+ RMgX —» R

Sekil 2.9. N-(a-klorobenziliden) anilin bilesiginden Schiff bazi sentezi.

Aromatik aldoksimler ile Grignard reaktiflerinin tepkimesi ile ana f{riin olarak

benzilamin elde edilirken, ketiminler yan {iriin olarak elde edilmektedir (Sekil 2.10).

R\ R\
HO\N NH N

J\ + RMgX —» )\ + J\

Ar H Ar H Ar

Sekil 2.10. Aromatik aldehitlerin oksimlerinden Schiff baz1 eldesi.

Eter ¢oziiciisiinde N-kloroiminlere, Grignard reaktiflerinin yavas yavas eklenmesi,

%350 ve %20 verim ile sirastyla imin ve nitril elde edilmesiyle sonuglanmaktadir (Sekil
2.11).

Cl R'
/ R /

%N + RMgX —» R—C=N + YN + RCl + MgX,
R R

R

Sekil 2.11. N-kloroiminlerden Schiff bazi eldesi.

2.4.3. Aminlerin Yiikseltgenmesinden

Primer ve sekonder alifatik amin bilesikleri, peroksitler ve/ veya hidroperoksitler
yaninda iminlere ylikseltgenebilirler (Sekil 2.12).
12



R, Ry R,

|
R3+NH + R4—O\ — R3—[\ R, + R4-OH + H,0
H OH N

Sekil 2.12. Primer ve sekonder alifatik aminlerden imin sentezi.

2.4.4. Aldehit ve Ketonlarin Hidrazinler ile Reaksiyonundan

Aldehit ve keton bilesikleri, primer aminler ile oldugu gibi hidrazin ve hidrazin
tiirevleri ile de kondenzasyon reaksiyonu sonucu Schiff bazi tiirevleri meydana

getirirler (Sekil 2.13) [25].

R NH,

R
D=0+ HNNH, }—N' +H,0
R R
Hidrazin Hidrazon
R /NH2 R N R
>:N + >:O R / - +H2O
R R =N R
Hidrazon R Azin
R
- OO
R 'NH, =N
Fenilhidrazin R Fenilhidrazon

Sekil 2.13. Aldehit ve ketonlarin, hidrazinler ile Schiff bazi eldesi.

2.4.5. Aldehit ve Ketonlarin Semikarbazitler ile Reaksiyonundan

Aldehit ve keton bilesiklerinin, semikarbazit ve tiyosemikarbazit bilesikleri ile 1liman
kosullardaki tepkimesinden Schiff bazlar1 kolaylikla elde edilebilmektedir (Sekil
2.14).
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R O H
=0 + HZN—/< R /N—< +H,0
R N

HN—NH, )= NH,
R
Aseton Semikarbazit Semikarbazon
(0] H 0
<:>:0 + HZN% /N—< +H,0
HN—NH, —N NH,
Siklohekzanon Semikarbazit Siklohekzanonsemikarbazon

Sekil 2.14. Aldehit ve ketonlarin, semikarbazit ile Schiff bazi olusumu.

Ketonlar ile semikarbazitlerden olugsan semikarbazonlarin reaksiyonlar1 anilin ile
katalizlenmistir. Bu sebeple tepkime mekanizmasi, semikarbazonlarin normal asit

kataliziyle olusan mekanizmasindan farklhidir (Sekil 2.15).

R Yavas R _l ,Ph

/Eo + H,N—Ph _ V=N + H,0
R R

0 " H /<O

R /Ph Hizli R N + H2N _Ph

>:N +  H,N 4/( _w

>—N NH,

R HN—NH,

R

Sekil 2.15. Ketonlarin semikarbazitlerden olusan semikarbazon reaksiyonlart.
2.4.6. a-Bromoketonlarin Alkil Aminler ile Tepkimesinden
a-Bromoketon bilesikleri, alkil amin bilesikleri ile tepkimeye girerek o-

hidroksiiminleri olustururlar. Bu tepkimenin epoksit ara basamagi iizerinden yliriidiigii
bilinmektedir (Sekil 2.16).

HO
O O
+ H,N-R —— —
-HBr \N
/NH /
R R

Sekil 2.16. a-Bromoketonlarin, alkil aminlerle Schiff bazi olusumu.

Br
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2.5. SCHIFF BAZLARIN REAKSIYONLARI

Schiff bazlarinin yapisinda azot atomuna bagli bir elektronegatif grup varsa Schiff bazi
bilesiginin kararliligi artmaktadir. Azot atomu iizerinde hidroksil grubu tasiyan
oksimler ile -NH grubu tastyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, azot atomunda alkil
veya aril grubu tasiyan Schiff bazlarina gore hidrolize karsi daha dayaniklidirlar.
Schiff bazlar1 bazlara kars1 kararli olmalarina ragmen, diisiik pH araliklarinda hidrolize
ugrarlar ve kendini olusturan karbonil ve amin bilesigine parcalanirlar. Bu tepkime iki
yonlii gerceklesmektedir. Eger azot atomu tizerinde en az bir tane yalin elektron ¢ifti
iceren elektronegatif atom bulunduran aminler kullanilirsa reaksiyon tiimiiyle

tamamlanir ve hidroliz olugsmadigi i¢in yiiksek verimle izole edilebilir.

Ayrica C=N grubunun reaktifligini etkileyen diger bir faktor indiiktif etkidir. Orto ve
para siibstitlie diaril-ketimin bilesikleri ve ketoamin durumundaki o- ve p- siibstitiie
ketimin bilesikleri hidrolize karst dayaniklidirlar. Ketoamin halindeki o- ve p-
stibstitiie ketimin bilesiklerinin hidroliz hizinin yavas olmasi, keto durumunun
hidrolize kars1 dayanikli olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu tiir bilesiklerin
tautomerlesmesi pek fazla miimkiin degildir. Rezonans olabilmelerinden Gtiirii

hidrolize kars1 dayaniklidirlar.

Orto konumundaki bir siibstitiient m- ve p- konumlarina gore yapiy1 hidrolize karsi
dayanikli hale getirmektedir. Azometin grubunun yapisindaki azot atomunun niikleofil
olmasi nedeniyle Schiff bazlarinda olduk¢a immobil bir tautomerizm ortaya ¢ikar. Bu
tautomerlesme bir karbondaki protonun diger karbona aktarilmasiyla meydana gelir.
Bu sekildeki bir tautomerlesme, pridoksal ve o-aminoasitler arasindaki

transaminasyon ile ayn1 oldugundan biyolojik bir neme sahiptir (Sekil 2.17) [24].

R
| R

904 OOy

Sekil 2.17. Keto-enol tautomerizmi.
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2.5.1. Halka Kapanma Reaksiyonlari

Tiyoglikonik asit ya da tiyolaktik asitle iminler, halka kapanma tepkimesi ile

tiyazolidinon tiirevlerini meydana getirirler (Sekil 2.18) [26].

< X
H OH
N/ H | /(/)
U SN S
~~C=N | 111 </ \ R
| S.. C 4
H H \ \S/ H

Sekil 2.18. iminlerin halka kapanma reaksiyonu.

Schiff bazlari, keton bilesikleriyle siklokatilma tepkimesi sonucu [-laktamlari

meydana getirirler (Sekil 2.19) [27].

R, H 0
):C:O + >:N\ —_— R24|:(|3/
R, H R;

Sekil 2.19. Schiff bazlarin siklokatilma reaksiyonu.

2.5.2. indirgenme Reaksiyonlar

Schiff bazlarmin LiAlHs4, NaBHs, Na-EtOH gibi indirgenme reaktifleri ile
indirgenebildikleri March’ in 1972°deki yaptig1 ¢aligmalarda bulunmustur (Sekil 2.20)
[27].

R3 ~ N R3 N NH
LiAlH,
| — = R 14’~ H
Rl Rz R2

Sekil 2.20. Schiff bazlarinin LiAlH4 reaktifi ile indirgenmesi.

Schiff bazlarinin yapisinda bulunan C=N baglar1 farkli indirgenlerin varliginda

kendilerine karsilik gelen amin bilesiklerine indirgenirler. Asidik ve bazik ortamda
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hidroliz olarak sirasiyla kendilerini olusturan karbonil bilesiklerine ya da alkanlara
dontisiirler [28].

Schiff bazi bilesiklerine toz nikel katalizorliiglinde hidrojen eklenerek sekonder

aminler elde edilir (Sekil 2.21).

R < R3\
3NN NH

H, Ni |
J\ Rl | H
Ry R,

R,

Sekil 2.21. Schiff bazlarindan sekonder amin sentezi.

Schiff bazlart metal hidriir bilesigi olan sodyum siyanoborhidriir (NaBH3CN) ile

indirgenme reaksiyonu vererek sekonder aminleri meydana getirir (Sekil 2.22).

| NaBH;CN
M) —— r—rn
Rl RZ R2

Sekil 2.22. Schiff bazlarindan ikincil amin eldesi.

Iminler, asidik ortamda hidroliz olarak karbonil bilesigi ve amonyum iyonunu

olustururlar (Sekil 2.23).

R;. Rso
R; H* 3 NH* H,0 3 NH, Ie} .
| : | - - )L + R3-NHj
M Ry——oH R R
R, Ry R, R 1 2
2

Sekil 2.23. Schiff bazlarinin hidroliz reaksiyonu.

2.5.3. Polimerlesme Reaksiyonlari

Diaminlerle dialdehitlerin reaksiyona girmesi sonucunda poli(Schiff bazlar1) elde

edildigi Catanescu ve arkadaslar1 tarafindan bulunmustur (Sekil 2.24) [29].
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HN—< >—NH + /—< \>7O_(CH2)n_04</ >—\ - .
2 2 O/ \O

X X
*@*O (CH2>n—0*©—\\ //ﬂ‘
O
X X

Sekil 2.24. Poli(Schiff bazlari)nin eldesi.

2.5.4. HCN ile Reaksiyonu

March yaptig1 caligmaya gore Schiff bazlar1 hidrojen siyaniir ile tepkimeye girerek
nitril tiirevlerini meydana getirirler ve bunlarin hidrolizi sonucu a-aminoasitler olusur

(Sekil 2.25) [27].

R R;—NH
>N R;—NH H*/ H,0 . //O
| + HC(N ——» 2 =~ R C
R, CN \
R, R, R, OH
R2

Sekil 2.25. Schiff bazlarin hidrojen siyaniir ile reaksiyonu.

2.5.5. Fosforanlarla Reaksiyonu

Schiff bazi bilesiklerinin fosforanlarla reaksiyonu neticesinde alkenler meydana gelir

(Sekil 2.26) [27].

R3

/\ R, Ry
——PPh, \
)\//\ e _/:/ — 7 Ph;P=N-R,
R, R,

Sekil 2.26. Schiff bazlarin fosforanlarla reaksiyonu.

2.5.6. Kenetlenme Reaksiyonlari

Schiff bazi1 bilesikleri diazonyumtetrafloroborat tuzlar ile tepkime vererek kendisine

karsilik gelen azo-azometin bilesiklerini meydana getirirler (Sekil 2.27) [30].
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Sekil 2.27. Schiff bazlarinin kenetlenme reaksiyonu.

2.5.7. Alkollerle Reaksiyonlari

Schiff bazi bilesiklerinin asidik sartlarda susuz alkollerle reaksiyonundan kendilerine

karsilik gelen asetal tiirevleri meydana gelir (Sekil 2.28) [31].

=) -
C + C,H,OH ——» -0 + NH;*CI-
H

Sekil 2.28. Schiff bazlarinin asidik ortamda susuz alkollerle reaksiyonu.

T—0—0

Schiff bazi bilesiklerinin alkolizasyon tepkimesi iki basamakta meydana gelir. ilk
basamak geri doniisebilir bir reaksiyondur. Uriin olarak karbinolamin eter
olugsmaktadir. Asit katalizorliiglinde alkolizasyon devam ettirilir ise geri doniisiimsiiz
bir tepkime meydana gelir ve ikinci basamakta {iriin olarak asetal ve amin tuzu elde

edilebilir (Sekil 2.29).

*NCI 0
Q_// + 2 ~SOH — ©—< + NH,CI
O

Sekil 2.29. Schiff bazlarin iki basamakli alkolizasyon reaksiyonu.
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2.5.8. Aminlerin Katilma Reaksiyonu

Primer aminlerin Schiff bazi1 bilesikleri ile tepkimesi genellikle siibstitiisyon,
transalkilidenasyon ile sonug verir ve ortamdan bir amin uzaklagtirilmaz ise reaksiyon
dengesi korunur. Tepkimeye giren primer aminin bazligi arttik¢a, yer degistirme
tepkimesinin hizi artar. Primer aminlerin Schiff bazlar ile tepkimelerinde asitlerin
katalizor olarak kullanilmasina gerek yoktur. Sekonder aminler ise Schiff bazlariyla

reaksiyon vermezler (Sekil 2.30).

R, N_ R, N
¥ TRy 4 HN-R, R, 4+ HN-R,
R, R,

Sekil 2.30. Schiff bazlarin primer aminlerle katilma reaksiyonu.

2.5.9. Alkilizasyon ve Acilizasyon Reaksiyonlari

Schiff bazi bilsiklerinin alkilleyici genel reaktiflerle reaksiyonundan imin tuzlar elde
edilir. Ancak bu reaksiyonlarin hizi iminlerin bazliginin zayif olmasindan otiirii

yavastir (Sekil 2.31).

R, H

R_ _N. l [H,0] R__O |
Y RX R [
R R

Sekil 2.31. Schiff bazlarinin alkilizasyon reaksiyonu.

2.5.10. Yiikseltgenme Reaksiyonlari

Schiff bazlar1 kolaylikla yiikseltgenebilirler. Ancak, hidrolize yatkin bilesikler
olduklarindan dolay:1 yiikseltgenme tepkimelerini susuz ortamda gerceklestirmek

gereklidir.

Aldiminler genel olarak oksijenle serbest radikal zincir reaksiyonuna girerek nitrillere
yiikseltgenebilirler (Sekil 2.32).
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R N. 0O, veya HOO" R N 0,
Y H > \r/ "OH ——» RCN + HOO
R Cu(Il), CH;0° R

Sekil 2.32. Aldiminlerin yiikseltgenme reaksiyonu.

Ketimin bilesikleri ise peroksit ile yiikseltgenebilmektedirler. Yeterli miktarda
yiikseltgen reaktif kullanildiginda ketone ve nitrozo dimer olusabilmektedir.
Ketiminlerdeki azot atomu iizerinde herhangi bir grup bagh degil ise KMnOg4

varliginda dimerizasyon ile azinlere doniisebilirler (Sekil 2.33).

O NH
t- BuOH

2 + KMnO,

O CaSO4 NaOH

Sekil 2.33 Ketiminlerin yiikseltgenme reaksiyonu.

/\

2.5.11. Halojenlenme Reaksiyonu

Schiff bazlari, serbest halojenler, alkil hipokloritler veya hipoklorik asit vasitastyla
halojenlenebilirler. Olusan iiriiniin yapist Schiff bazinin yapisina bagl oldugu kadar
reaktiflerin de yapisina baglidir. N-siibstitiie aldimin bilesikleri ile serbest halojenler
katilma tirtinleri verirler. Olusan tiriinler su ile aldehit ve haloamine kolayca hidroliz

olurlar (Sekil 2.34).

R;<__N R _N__X  Ho R,

\f Ry 2T \‘(O + R3—111\

Sekil 2.34. Schiff bazlarin halojenlenme reaksiyonu.

2.6. SCHIFF BAZLARININ METAL KOMPLEKSLERI

Schiff  bazlarinin  metal komplekslerinin  sentezlenmesinde {i¢  yontem
kullanilmaktadir. Bunlardan birincisi metal tuzu ile Schiff bazinin dogrudan
etkilestirilmesi [27], ikincisi aldehit, amin ve metal tuzunun template olarak

kondenzasyonu [32], iglinciisi de, aldehito komplekslerinin  aminlerle
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kondenzasyonudur [33]. Alkoldeki ¢dziiniirliiklerinin iyi olmas1 ve ortamda zayif asit
tuzu olusturmalar1 nedeniyle metal asetatlar en uygun bilesiklerdir. Metal nitriirlerin
ve kloriirlerin kullanilmasi, ligandin 6ncelikle NaOH veya KOH ile etkilestirilmesiyle

mumkin olur.

Iki degerlikli metal katyonlar1 arasinda en ¢cok Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) yaygin
olarak kullanilmaktadir. Schiff bazlar1 en uygun metal tuzlariyla genellikle metanol

veya etanol ¢ozeltisi igerisinde etkilestirilir [34].

Genellikle ligandin protonunu uzaklastirmak i¢in metal iyonunun asetat veya hidroksit
tuzlar1 kullanilir [35]. Alternatif olarak ortada olusan proton konsantrasyonunu
azaltmak i¢in trietilamin veya N,N-diizopropiletilamin (DIPEA) baz olarak
kullanilabilir. Bir bagka alternatif ise metanol ve/veya etanolde sodyum veya potasyum
metali kullanilarak ortamda baz olarak davranmak iizere metoksit/etoksit iyonlar

olusturulmasidir [36].

Schiff bazlarinin metallerle olusturdugu kompleks bilesiklerinin bir¢gogu boyar madde
ozelligi gdstermektedir. Ornek olarak; 2-piridin karbaldehit ve 2-hidroksi anilinin
reaksiyonu sonucu olusan (2-piridilmetilenamino)fenoliin Ni(Il) ve Cr(lll) ile
olusturdugu kompleksleri verilebilir. Bu bilesikler boyar madde o6zelligi

gostermektedir [37].

Schiff bazlarina baglanan siibstitiientlerin Schiff bazindaki imin azotunun bazligini
degistirmesi sonucu ligand 6zellikleri de bu siibstitlientlere bagli olarak degisiklik
gosterir.  N,N’-etilenbis(salisilideniminato) (salen) Schiff bazlarmin  metal

komplekslerine verilebilecek en giizel 6rnektir (Sekil 2.35).

7 OH, \

H
=N, | 2 N=
sy b
- O\

0 ‘ 0
Ac

Sekil 2.35. [Co(Salen)(Ac)H20] kompleksi.
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2.6.1. Baza Schiff bazlarinin katyonik kompleksleri

Boyle komplekslere en giizel 6rnek [Cr(salen)(H20)2]" kompleksi verilebilir (Sekil
2.36).

+
/' oH, \ \
—N.,, | N=

',//Cr\\\\

o ’ o

OH,
Sekil 2.36. Dort disli salen katyonik kompleksi.

2.6.2. Baza Schiff bazlarimin koprii kompleksleri

[(Fe(salen)).0] kompleksinde [Fe(salen)] kompleksleri oksijen atomuyla koprii
olusturmustur (Sekil 2.37) [38].
-~

_N,,/ N=
(/NN
Fe
T T
(0]
Qosle
\\Fe,h
_N~‘ "N_

\/
Sekil 2.37. Dort disli salen oksijen kopriilii kompleksi.

[\

2.6.3. Ligand gibi davranan Schiff baz metal kompleksleri

Salen tipi dort digli Schiff bazlarinin kompleksleri, iki ve ii¢ ¢ekirdekli metal
kompleksi olusturmak i¢in oksijen atomlarini da kullanarak iki disli selat olarak
davranabilirler. Biz bu tiir komplekslere Ligand Kompleks (LC) admi veriyoruz.
Ornek olarak Sekil 2.38.a’daki bakir(II) kloriir ile reaksiyonundan, Sekil 2.38.b’deki
diniikleer kompleksi veya bakir(Il) perklorat ile reaksiyonundan triniikleer kompleksi

Sekil 2.38.c elde edilmistir.
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H,Ce™ "N 0 H,C 0 \c1 H N o]

Sekil 2.38. (a) Salisildiaminin Cu(ll) kompleksi, (b) Salisildiaminin Cu(ll) komplek
sinin mono tiirevi, (c) Salisildiaminin Cu(Il) kompleksinin bis tiirevi.

2.7. SCHIFF BAZI METAL KOMPLEKSLERININ KULLANIM ALANLARI

Schiff bazlarinin metal komplekslerinin en yaygin kullanim alan1 oksijen transferidir.
Schiff bazi bilesiklerinin baz1 Cu(Il) kompleksleri biyolojik aktivite gostermektedir.
Ayn1 zamanda Schiff baz1 kompleksleri bazi reaksiyonlar1 katalizlemede kullanilir.
Schiff bazlarmin bimetalik komplekslerinin ise biyolojik sistemlerde oldukg¢a dnemli
katalitik rolii vardir ve bazi enzimlerin aktiflesmesini saglamaktadir. Alkoksit veya
fenoksit kopriileri model komplekslerde avantajlidir. Bu kopriiler biiyiik ¢ok disli
ligandlarla  birlesebilmesi  sonucu iki metal merkezinin  ¢Oziinirligini

engellemektedir.

Salisilaldehit ile propan, biitan, pentan diiminden tliremis Schiff bazlarinin galyum
kompleksleri kanser kemoterapisinde kullanilmaktadir [39]. 2-Siibstitiieanilin ve
salisilaldehitden olusan Schiff bazlarinin Cu(II), Ni(Il) ve Co(II) iyonlariyla

olusturdugu komplekslerin anti-iilser etki gosterdigi biliniyor [40].

2,4-Dihidroksibenzaldehit ile salisilaldehitin L-alanin ve glisinden olusan Schiff
bazlarinin Cu(Il), Ni(Il), Zn(Il) ve Co(Il) iyonlar1 ile olusturdugu kompleksler
antitiimor aktivitesine sahiptir. Aktivite siralamasinin Ni>Cu> Zn>Co seklinde oldugu

floresans spektroskopisi ile belirlenmistir [24].

Cogu Schiff bazi bilesiginin metal kompleksinin mikroorganizmalar {izerinde etkili
oldugu bilinmektedir. 2-Klorobenzaldehit ile glisinden olusan Schiff bazinin Cu(Il),
Co(II) ve Ni(IT) komplekslerinin antifungal aktiviteleri olgiildiiglinde, bu bilesiklerin
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gypseum, floccossum, canis ve rubrum mantarlarina engel olmalar1 6rnek olarak

verilebilir [41].

Schiff bazlar1 ve onlarin metal kompleksleri, kataliz ve enzimatik reaksiyonlarinin
gelistirilmesinde 6nemli rolii oldugu bilinmektedir. Elektron ¢ekici grup igeren
ligandlarin olusturdugu metal komplekslerinin biyolojik aktiviteleri fazladir ve biitiin
bakir kompleksleri antibakteriyel aktivite gdstermektedir. Ozellikle hidroksi siibstitiie
Schiff bazlarinin ve komplekslerinin daha fazla aktiviteye sahip oldugu tespit

edilmistir [42].

Schiff bazlarinin Co(II) kompleksleri oksijen ayrilmasi-taginmasi gibi reaksiyonlar
icin model olarak kullanilmaktadir. Schiff bazlarinin Mn ve Ru kompleksleri ise suyun
fotolizini ve oksijen atomlariyla alkollerin oksidasyonunu katalizlemektedir [43, 44].
Schiff bazlarmin Fe komplekslerininde katodik oksijen indirgenmesinde katalizor
olarak kullanildig1 da bilinmektedir [45]. Schiff bazlar1 ve onlarin ge¢is metali
kompleksleri; elektrokimyasal elektron transferi, tersinir olarak oksijen baglamalari,
fotokromik ozellikleri, olefinlerin hidrojenlenmesindeki katalitik aktiviteleri ve bazi
toksik metallerle kompleks olusturmalari gibi 6nemli pek ¢ok ¢alismaya konu
olmustur. Schiff bazlar1 ve onlarin gecis metali kompleksleri boyar madde

endiistrisinde, ilag ve plastik sanayisinde, kalitatif ve kantitatif analizlerde kullanilir
[46].

Schiff bazlarinin oksokrom gruplar1 yapilarinda bulundugunda, bunlardan elde edilen
metal kompleksleri renklidirler. Bu nedenle boya endiistrisinde Ozellikle tekstil
boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilir [47]. Siibstitiie o-hidroksianilin
ve salisilaldehitden olusan Schiff bazinin, zirkonyum kompleksinin boyayabilme
0zelligi nedeniyle tekstil sanayisinde kullanilmaktadir. Schiff bazlarinin kompleksleri,
tarim alaninda, polimer teknolojisinde polimerler i¢in anti-Statik madde olarak
kullanilmaktadir. Schiff bazlarinin bazi metal komplekslerinde goriilen sivi kristal
Ozelliginden yararlanilarak ucak pargasi yapimi, ekran teknolojisinde, dijital saatlerin

gostergeleri gibi daha birgok sanayi alaninda kullanilmaktadirlar [24, 48-50].
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BOLUM 3

s-TRIAZINLER

s-Triazinler, bir benzen halkasindaki simetrik li¢ karbonla azot atomunun yer
degistirmesi sonucu meydana gelen bilesiklerdir. En temel s-triazine Sekil 3.1° de

ornek verilmistir.

N
)
|
N
Sekil 3.1. s-Triazin halkasi.

s-Triazin bilesikleri, aromatik halka numaralandirilmasina gére 1,3,5-triazin olarak da
adlandirilmaktadir. s-Triazinler arasinda karsimiza en ¢ok siyaniirik kloriir

cikmaktadir. Bu adlandirmanin asil sebebi, maddenin siyaniirik asitten (CA) yola

¢ikilarak elde edilmis olmasidir (Sekil 3.2).

OH Cl
& A
HO/k\N )\OH Cl/k\N )\Cl

CA CC

Sekil 3.2. Siyaniirik asit (CA) ve siyaniir kloriir (CC) yapilari.
Biitiin iire igeren triinler, ticari olarak elde edilirken siyaniirik klortir 200-300 °C’de

iirenin birka¢ saat 1sitilmasiyla meydana gelir. Urenin diaminizasyonu sonucu

siyaniirik asit olusur (Sekil 3.3).
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OH

NH, 200-300 °C N“ °N

3 H,N S S . )\\J\ + 3NH,

HO N OH
Ure CA

Sekil 3.3. Ureden siyaniirik asit olusum tepkimesi.

Siyaniirik asitin diger bir elde etme yontemi, ammelide ya da melaminin %10-20’1ik
H2SO4 veya HCIl ¢ozeltisinde birkag saat geri sogutucu altinda kaynatilmasidir (Sekil
3.4).

R, OH
N~ lN H,0 NJ\IN
—_— -
R, \N)\R3 o Ho/k\N/kOH

Melamin; R;=R,=R;=NH,
Ammeline; R;=R,=NH, R;=OH
Ammelide; R;=NH, R,=R;=OH

Sekil 3.4. CA olusum reaksiyonlart.

Siyantirik kloriir (CC) s-triazin bilesikleri arasinda en ¢ok kullanilan baslangic
maddesidir. Siyaniirik kloriir, 145 °C’da eriyen ve 198 °C’ da kaynayan renksiz bir
katidir. Bu bilesik asetonitril, eter ve heptan iginde ¢6ziiniir. Ayn1 zamanda asetik asit,
etanol ve DMSO da da ¢oziiniir, ancak bu ¢oziiciilerle siddetli reaksiyona girer. Suda
¢dziinmez ve 10 °C'nin {izerindeki bir sicaklikta hidrolize ugrar. Onceki &rneklerde
gosterildigi gibi, CC niikleofilik bilesiklere ¢ok duyarlidir. Aromatik dongii, ii¢ klorun
varhigiyla zayiflatilir ve bu da onu aromatik niikleofilik ikamelere karsi ¢cok reaktif
hale getirmistir. Klorun yer degistirmesi bu nedenle reaktivitesinde azalan diizende
gelismistir.  Bu molekiil, simdi detaylandirilacak olan bircok reaksiyonda

kullanilmaktadir [51, 52].
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3.1. s-TRIAZINLERIN ELDE EDIiLMESI

s-Triazinler iki farkli metotla elde edilebilmektedir:
Birinci yontem; siyaniirik asit (CA), fosfor pentakloriir ile reaksiyona girdiginde

siyaniirik kloriir (CC) olusur (Sekil 3.5) [53].

CA CC

Sekil 3.5. Siyaniirik asitten, siyaniirik kloriir olusum reaksiyonu.

Ikinci yontem ise; siyaniirik kloriiriin, siyanokloriiriin polimerizasyonuyla
hazirlanmasidir. Siyanokloriir, hidrojen siyanidin Cl atomuyla kolaylikla bu sekline

doniistir (Sekil 3.6) [53].

HCN + Cl, —— CICN + HCI

CC

Sekil 3.6. Siyano kloriirden, siyaniirik kloriir olusum reaksiyonu.

3.2. s-TRIAZIN (1,3,5-TRIAZIN) TUREVLERI

s-Triazin tiirevlerinin eldesinde genellikle siyaniirik kloriir kullanilmaktadir [13]. s-
Triazin bilesiklerinin diger bir 6nemli grubu da 2-siibstitiie-4,6-diamino-s-triazindir.
Burada fonksiyonel grup olarak; alkil, aril veya hidrojen gruplari olabilmektedir.
Genel olarak “Guanamin” ismi verilir (Sekil 3.7). Guanamindeki amino gruplarinin

bir veya ikisi OH ile yer degistirebilmektedir (Sekil 3.8).

R

N“ °N

|
HZN*\NJ\NH2

Sekil 3.7. Guanamin yapisi.

28



OH OH CH;4 C,H;

)\ N)\N N)\ A

N N °N

N” °N
l * l l |
H,N \N*NHz HO \N)\NHZ HZN)\\N)\NHZ HZN)\\N/LNH2

Guanid Guanamid Asetoguanamid Pripioguanid

Sekil 3.8. s-Triazin molekiillerinin guanamin yapilari.

Trislibstitiie s-triazin bilesikleri daha ¢ok siyaniirik klorojenin polimerik sekline
doniigen siyaniirik kloriirden olusurlar. Siyaniirik kloriirdeki ii¢ klor atomunun da
reaktiflik oranlart birbirinden farklidir. Bu nedenle triazinin 1, 2 veya 3 klor atomu
ayni veya farkli siibstiitiientlerle yer degistirebilmektedir. Bunlara en ¢arpici 6rnek
aminodiklorotriazin (Sekil 3.9.a) ve diaminoklorotriazin (Sekil 3.9.b) ve hatta
aminodihidroksi ve diaminohidroksi tiirevleri de drnek verilebilir. Ammeline (Sekil

3.9.c) ve ammelide (Sekil 3.9.d) yapilar1 da bilinenlerdendir.

cl cl )Of OH NH,
N“ °N N)\N N“ N N)\N N N
PPN PNES PN PPN PPN
Cl N NH, H,N N NH, H,N N NH, HO N NH, H,N N NH,
Aninodiklorotriazin Diaminoklorotriazin Ammeline Ammelide Melamin

(@ (b) (©) (d) (e

Sekil 3.9. s-Triazin tiirevleri.

3.3. s-TRIAZINLERIN SINIFLANDIRILMASI

s-Triazin tiirevleri sicaklik kontroliiyle klor atomlarinin yer degistirilebilmesinden
otirti genellikle 2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin (siyaniirik kloriir)” den yola ¢ikilarak elde
edilir. Siyaniirik kloriiriin primer, sekonder ve/veya aromatik aminlerle siibstitlisyon

reaksiyonlari sonucu ¢esitli s-triazin tiirevleri olusur.

Siyantirik asitin OH grubunun agcillenmesi zordur. Fonksiyonelligi fenol ve naftoliin
OH grubu kadar kolay degildir. Manyetik siissebtibilite ¢alismalarinda s-triazinin bazi
aromatik ozellikler gdsterdigi saptanmistir. Benzen ve tiirevlerinden daha az olmasina

ragmen kuvvetli anisotopiktirler [54].

s-Triazin bilesikleri 2,4,6-trisiibstitiie-1,3,5-triazin olarak da adlandirilir. En bilinen s-

triazin Ornekleri Sekil 3.10. ‘da gosterilmektedir.
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R cl

1 X X X I

A
N7 N N |N N IN N JN\ )N\JN\
R)\\N/”\R Cl)\\N)\Cl HZN)\\N/l\NHZ Ho/k\N OH HS SN SH

Trialkil siyaniirat Siyaniir Kloriir

Melamin Siyaniirik asit Trimerkaptosiyaniirat
2,4,6-trialkil-1,3,5-triazin ~ 2,4,6-triklorol,3,5-triazin ~ 2,4,6-triamino-1,3,5-triazin ~ 2,4,6-trihidroksi-1,3,5-triazin 2,4,6-trimerkapto-1,3,5-triazin
(2,4,6-trialkil-s-triazin) (trikloro-s-triazin) (triamino-s-triazin) (trihidroksi-s-triazin) (trimerkapto-s-triazin)

Sekil 3.10. Siyaniirik adlandirmaya 6rnekler.

s-Triazin bilesikleri elementel analiz, IR ve *H-NMR spektrum sonuglarna gore dort
gruba ayrilabilirler (Sekil 3.11):

I. Seri: Monoamino-siibstitiie-s-triazinler:

NH, NH, NH,

e WPy N
Cl N Cl (H;C),N N N(CH3), (C,Hs),N N N(C,Hs),

II. Seri: Diamino-substitiie-s-triazinler:

N )\ N N )\ N N“ °N
H,N N NH, H,N N NH, H,N N NH,
III. Seri: Simetrik-siibstitiie-s-triazinler:
Cl NH, i
N 2\ N N )\ N N“ °N

IV. Seri: Asimetrik-siibstitiie-s-triazinler:

S P

Sekil 3.11. s-Triazin molekiillerinin siniflandirilmast.
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3.4. s-TRIAZINLERIN GENEL OZELLIKLERI

1,3,5-Triazinler, C ve N atomlar1 ardisik ve simetrik yapida olduklari i¢in 6nce sym-
olarak adlandiriliyordu. Giiniimiizde ise kisaca s-triazin olarak adlandiriliyorlar. En
cok kullanilan bir s-triazin olan Siyaniirik klortir’ in molekiil agirlig1 184,41 g/mol,
ozgiil agirhigr 1,32 g/cm®, bozunma noktasi da 192 °C dir. Bu iiriin Siyaniirik asit
ve/veya Siyano kloriir den yola ¢ikilarak sentezlenir. Yapisinda s-Triazin halkasi
bulunduran bilesikler 150 °C iizerinde dahi bozunmadan kalabilmektedir. Sadece

konsantre mineral asitleri ile termal olarak etkilestirilmesi sonucu hidroliz

olabilmektedirler [55].

s-Triazin yapisindaki azot atomlar1 serbest elektron ¢iftleri bulundururlar. Bunlar su
molekiilleri ile hidrojen baglar olusturabilmektedirler. Bu sebeple s-triazin merkezi
hidrofilik 6zellik gostermektedir. 4 ve 6 pozisyonlarindaki alkil amino grup zincirleri
ise hidrofobik 6zellik gosterir. Triazin halkasinin hidrofilik ve hidrofobik fonksiyonel
gruplarina birden sahip olmasindan dolayi, triazinler deterjanlar ve fosfolipitler

tarafindan da ¢6ziilebilir.

Sulu sistemlerin pH degeri triazin ¢ozeltisinin pKa degerine yaklastik¢a, triazinlerin

protonlanmasi ve ¢oziiniirliiliigii hizli bir sekilde artmaktadir [56].

Piridin molekiiliine 1 veya 2 azotun m-pozisyonuna baglanmasiyla kaynama noktasi
cok kii¢iik degismesine ragmen erime noktasi kesin olarak yiikselir. Buna, piridin, 1,3-
diazin ve 1,3,5-triazin bilesiklerinin erime ve kaynama noktalari sirasiyla (-42 °C, 116
°C), (22 °C, 123 °C) ve (86 °C, 114 °C) seklinde 6rnek verilebilir.

3.4.1. Kloro s-Triazin Reaksiyonlari

Siyantirik kloriir bilesiginin, uygun sartlar altinda farkli reaktifler ile ¢esitli niikleofilik

yer degistirme reaksiyonlar1 Sekil 3.12” de verilmektedir.
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Sekil 3.12. Siyaniirik kloriiriin bazi reaksiyonlari.

3.4.2. Kloro s-Triazin Bilesiklerinin 1, 2 ve 3 Yonlii Baglanmalari

Sofistike s-triazin tiirevleri, ucuz ve kolayca bulunabilen siyaniirik kloriirden, yani
2,4,6-trikloro-1,3,5-triazinden kolayca hazirlanabilir [57]. Siyaniirik kloriir, oldukca
yapilandirilmis ¢ok topik molekiillerin basit bir sekilde hazirlanmasi i¢in kesinlikle
milkemmel bir baslangi¢ bilesigidir [58]. Gergekte, 2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin
kloriiriin her atomu herhangi bir niikleofilik reaktif ile degistirilebilir (Sekil.4.6). Tk
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ikame ekzotermiktir ve bu nedenle reaksiyon karisimmin sicakligt 0 °C' de
tutulmalidir. Ikinci siibstitiisyonu ambiant sicakliginda gerceklestirilebilir. Son olarak
liclincli pozisyon, c¢oziicliiniin geri akigsinda islevsellestirilir. Sonug¢ olarak, yer
degistirme reaksiyonlar1 sirasinda sicakligin dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi,
aminlerin, alkollerin, tiyollerin veya Grignard reaktiflerinin ardisik ve ¢ok segici
ilavesiyle trisiibstitiiye-2,4,6-triazinlerin sentezine izin verecektir (Sekil.4.6). Bu
verilen sicaklik araliklar tepkimeye giren maddelerin 6zelliklerine gore degisir. Bazi
aminler 25 °C’de ii¢ klor atomuyla da reaksiyona girmesine ragmen bazilar1 da 100
°C’de bir klor atomuyla bile reaksiyon vermezler. Her siibstitliisyon verimi genellikle
%95' 1 asar [59] ve simetrik trisiibstitiiye tiirevler bile tek kaplik bir sentezde elde
edilebilir. Tetrahidrofuran, 1,2-dimetoksietan, asetonitril ve dietil eter gibi gesitli

¢Oziciiler kullanilabilir.

Uc yonlii s-triazin reaksiyonlar1 tek basamakta gerceklestirilebilmesine ragmen
basamaklar halinde de uygulanabilir. Asagidaki reaksiyonda siyaniirik kloriir’e 0
°C’de ilk, 25 °C’de ikinci ve 67 °C’de tigiincii klordan baglanma gerceklesmistir (Sekil
3.13) [56].

Rl\

N)\N ! : . 3 N7 °N
s J§ 0°Cc 25°C 67°C < I
c” N7 al XTONTX
R, R;

X=N ve/veya O
R R, R;= Alkil, Alkenil, Alkinil, Aril gruplari

Sekil 3.13. s-Triazinlerin ii¢ yonlii reaksiyonlari.

s-Triazin halkasindaki kloratomlarin aktiflikleri, siibstitiisyonun artmasiyla gittikce
azalmaktadir. Asimetrik di ve triamino-s-triazinler hazirlanirken oncelikle aktifligi az
olan aminle c¢alisilmas1 gereklidir. Reaksiyon esnasinda ortaya ¢ikan HCI, ortama
fazladan amin yada sodyum hidroksit, kat1 sodyum karbonat, DIPEA gibi maddeler

eklenerek bertaraf edilebilir.
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3.4.3. Niikleofillerin Varh@inda Reaktivite

s-Triazin bilesiginin (CC) alkollerle reaksiyonu durumunda, ilk iki klor, monoklorin
bilesigini [60] olusturmak igin zayif bir baz varliginda kolayca yer degistirir, ancak
son klor bu kosullar altinda ¢ok reaktif degildir (Sekil.4.7). Ikinci kloru yerdegistirmek
igin, alkalin, alkolatlar veya fenolatlar kullanmak gereklidir, ancak bu kosullar altinda
cok fazla segicilik s6z konusu degildir. Bu nedenle yer degistirme sayisini kontrol
etmek pek fazla miimkiin degildir (Sekil 3.14).

Rl\ R]\ Rl\

Cl (¢} (0] 0)
NN R,OH W)%N R,OH N|)§N RsOH NKN
| R |
Cl)\N/ . CI/I\N/J\CI Baz c1)\1\1/)\o’Rz Baz (l))\N/ o R
R3

Sekil.3.14. Triazinin alkollerle reaktivitesi [60].

Amin igeren reaksiyonlar i¢in durum farklidir. Aminler genellikle alkollerden daha
niikleofilik oldugundan, ti¢ kloru sicakligin bir fonksiyonu olarak kontrollii bir sekilde
yerdegistirmesi miimkiindiir (Sekil.3.15) [61] . Ilk yer degistirme 0 °C'de, ikincisi 20
ile 50 °C’ da ve sonuncusu 90-100 °C'de gerceklesir. Aciktir ki, baz1 ¢ok reaktif
aminler (allilik, propargilik) 0 °C'den itibaren ii¢ klorla reaksiyona girerken, bazilar
(3,5-dinitroanilin) sadece 100 °C'de tek bir aromatik yer degistirme verecektir.

R. R. R.
Cl NH NH NH
NN RNH, N/gN R'NH, NJQN R'NH, NJ§N
0,
)I\ _ ooc /l /)\ 2050°C )I\ J_ g 80-100°C o r
Cl N~ >l Baz Cl N Cl  Baz Cl N II}II Baz H1|\1 N g

R"

Sekil.3.15. Triazinin aminlerle reaktivitesi [61].

Aminoesterler, siilfonamidler, hidrazinler veya siyanamidler ile ayni tipte reaktivite
go6zlenir. s-Triazini piridin tiirevleri ile de tepkimeye sokmak miimkiindiir. Daha sonra
olusan bilesikler, piridin tarafindan taginan gruplara islev olarak az ¢ok yakindir ve
kararli bilesiklerdir. N-metilmorfolin veya N-metilpiperidin gibi sterik olarak engelli
tersiyer aminler de sentezde aktiflestirilmis ara maddeler olarak kullanilan yiiksek

derecede reaktif amonyum tuzlari olusturmak i¢in triazin ile reaksiyona girebilir.
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Son olarak, tiyoller triazin ile ¢ok etkin bir sekilde reaksiyona girebilir. Tiyollerin
pKa's1 diistiktiir (yaklasik 10), bunlar1 geleneksel bir bazla (sodyum hidroksit, sodyum
karbonat) protondan arindirmak ¢ok kolaydir, bu nedenle olusan tiyolat ii¢ klorin' in

de yerini alacak kadar yeterli reaktiviteye sahiptir (sekil 3.16)

Cl R\s
WJ*N NS S
Cl)\N/)\Cl Baz s)l\N/J\s’R

Sekil 3.16. Triazinin tiollerle reaktivitesi.

Triazin bu nedenlerle kontrollii sirali niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar: igin ¢ok
yararl bir reaktiftir. Yakinsak yolla daha karmasik bir molekiil olusturmak i¢in ¢ikis
maddesi olarak kullanilabilir. Bazi reaksiyonlar igin siyaniirik kloriiriin yeterli
reaktiviteye sahip olmamasi durumunda, ayni sentez yoluyla elde edilen ve ¢ok daha

reaktif ancak kullanimi daha hassas olan siyaniirik bromiir ile degistirilebilir.

3.4.4. Triazin Kullanan Diger Reaksiyonlar

Siyaniirik kloriir ayrica indirgeme kosullarina duyarhdir. Aslinda, klasik kosullar
kullanilarak kloru hidrojenlerle degistirmek miimkiindiir. Oda sicakliginda karbon
(H2/PdC) tizerinde paladyum(0) varliginda hidrojenasyon kosullart altinda monoklorlu
tirevler indirgenir ve klor, hidrojen ile degistirilir (Sekil 3.17) [62]. Triazini, ¢ok
asamali bir islemde hidrosiyanik asidi yeniden olusturmak i¢in lityum
tetrahidridoaliiminat (LiAlH4) ile muamele ederek depolimerize etmek de miimkiindiir
[63]. Oncelikle 1,3,5-triazin ve aliiminyum trikloriir olusturmak icin hidrosiyanik asit
LiAlH; ile indirgenir. Ikincisi ondan sonra 1,3,5-triazinin hidrosiyanik aside katalitik
depolimerizasyonuna izin verir. Herhangi bir LiAlH4 izi kalirsa, ikincisi daha sonra
lityum tetrasiyanoaliiminat olusturmak icin hidrosiyanik asit ile reaksiyona girecektir

(Sekil 3.17) ve Hz gaz1 ¢ikacaktir.
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Sekil 3.17. Triazinin azaltilmasi [62, 63].

Gordiigtimiiz gibi, 1,3,5-trikloro-s-triazin ucuz bir bilesiktir, kullanimi kolaydir ve ¢ok
sayida reaktivite olasiligi sunar. Bu nedenle, onu biyoteknoloji, malzeme ve tekstil gibi

birgok ticari ve endiistriyel kullanimda bulmak sasirtict degildir.

Makromolekiiler termoplastik poliamelid eter ve esterler, glikollerle 2-amino-4,6-
diolkoksi-s-triazinin transesterifikasyonuyla hazirlanmigtir. s-Triazin polimerler
fiberyapili regineler ya da dayanikli iirlinler yiiksek dereceli kondensasyonlarla
gerceklestirilememistir. Genellikle reaksiyon verimi %85-90° da kalmistir. Buna
karsin polimerizasyon derecesi ortalama n = 3-5 de kalmistir. Bu nedenle elde edilen

regineler genellikle yumusak bir yapiya sahiptir (Sekil 3.18) [64].

Ri R R R
N N
PN HO-X-OH NJ§N
e — AL
| = X
Rs\o)\N/ o’ R;—07 "N~ 0" TOH
n
2-amino-4,6-dialkoksi-s-triazin Fiber form regineler

Sekil 3.18. 2-Amino-4,6-diolkoksi-s-triazinin transesterifikasyonu.
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s-Triazinlerin ~ N-siilfonamid  tiirevlerinden = farmokolojik  6zellige  sahip
arilstilfonilhidrazit tiirevleri Dalelio (1959) tarafindan sentezlenmistir. Bir mol
arilsiilfonilhidrazin ile siyaniir kloriir 0-10 °C’* da 1,4-dioksan ortaminda NaHCO3
varhiginda 2,4-dikloro-6-(arilstilfonilhidrazit)-s-triazin elde edilmistir. Siyaniirik
kloriir ve diger klortirlii tiirevlerinin ortamda kalmasi nedeniyle safsizliklar meydana
gelmektedir. Dikloro-s-triazinin saflastirilmasi zordur. Ancak, su ve toluen ile
yikandiginda tiriiniin saflastirilabilmistir. Bunun yaninda saflastirma esnasinda madde
kayb1 da ¢ok olmaktadir. Edilen saf iiriin analiz i¢in yeterli sonuglar1 vermektedir, fakat
hidratlar sonuglarn etkilemektedir. Bu nedenle, {iriiniin 50-100 °C’ da vakum altinda
kurutulmasi gereklidir. Daha sonra 2,4-dikloro-6-arilsiilfonilhidrazit-s-triazin sekon-
deraminler ile 100 °C’ da HCI tutucusu olarak sulu sodyum hidroksit kullanarak da
2,4-diamin-6-(arilsiilfonilhidrazit)-s-triazin sentezlenebilmistir. Ancak, sulu dikloro-
s-triazin ve dietilamin reaksiyon tiriinii neredeyse hig¢ elde edilememistir. Bu sorunu
gidermek i¢in ortamda ¢6ziicii olarak toluen ve HCI tutucu olarak dietilaminin asiris

kullanildiginda istenilen miktarda ve saf tiriin elde edilmistir (Sekil 3.19) [65].
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Sekil 3.19. s-Triazinlerin N-siilfonamid tiirevlerinden farmokolojik 6zellige sahip
arilsiilfonilhidrazit tiirevlerinin sentez basamaklari.
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CC ve dietilasetalketon ile oda sicakliginda susuz eterli ortamda 2,4-dikloro-s-triazin-
6-keton sentezlemistir. 2 ve 4 pozisyonundaki klor atomlar1 ketendietilasetat’a etkili
olmadigindan dolay1, dietilasetalketon asir1 miktarda kullanilarak uzun siire geri
sogutucuda tepkimeye sokulmustur. 2,4-dikloro-s-triazin-6-keton ortamin neminden
uzak tutuldugunda havada uzun siire muhafaza edilebilir. 2,4-dikloro-s-triazin-6-keton
neme maruz kaldiginda ise etil-2,4-dikloro-s-triazin-6-asetat’a  doniistigi
gozlenmistir. Normal sartlar altinda, kalan klor atomlarmin bir kismi hidroliz
oldugundan dolay1 bu bilesik saf olarak elde edilememistir. 2,4-dikloro-s-triazin-6-
keton etanolle bir miktar 1sitildiginda etil 2,4-dihidroksi-s-triazin-6-asetat’a
doniistiiriilebilmistir. Daha sonralart bu {iriin etanol ve sodyum etoksit ile reflaks
edildiginde 2,4-dihidroksi-s-triazin-6-etilasetat ve 2,4-dimetoksi-s-triazin-6-keton
elde edilmistir (Sekil 3.20) [66].
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Sekil 3.20. Siyaniirik klortir ile dietilasetalketon’un reaksiyonu.

3.5. s-TRIAZIN BIiLESIKLERININ METAL KOMPLEKSLERIi

2,3-Bis(hidroksimino)-1,4-diaza-aminofenil-s-triazin, 2,4-diamino-6-fenil-s-triazin ve
dikloroantiglioksim’in etanoldeki ¢ozeltisi oda sicakliginda geri sogutucu altinda
reflak edilerek elde edilmistir. Daha sonra NiCl..6H20 c¢ozeltisi 60 °C sicaklikta
karistirilarak ilave edilmistir. (Sekil.3.21) [56].
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Sekil 3.21. 2,3-Bis(hidroksimino )-1,4-diaza-aminofeniI-s-triazin-Ni(II) Kompleksi.

Dort yeni [FeSalen] veya [FeSaloph] sapkalari ihtiva eden Schiff bazlarmni (2,4,6-
tris(2,5-dikarboksifenilimino-4-formilfenoksi)-1,3,5-triazin ve 2,4,6-tris(4-karboksi-
fenil-imino-4"-formil-fenoksi)-1,3,5-triazin) komplekslerini  Ko¢ ve Ugan 2007
yilinda sentezlediler, yapilarmi elementel analiz, FT-IR spektroskopisi, *H-NMR
spektroskopisi, termal analiz ve magnetik siissebtibilite Ol¢timleri ile karakterize
ettiler. Bu komplekslerdeki Fe(lll) merkezleri karboksilik asitler ile diisiik spinli
bozulmus oktahedral olarak karakterize etmislerdir (Sekil 3.22) [1].
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Sekil 3.22. [FeSalen] veya [FeSaloph] sapkalar1 ihtiva eden Schiff bazlari.

Uysal ve Ko¢ 2016 yilinda, katekol gruplari ihtiva eden tripodal kompleksleri
sentezlemisler ve yapilarini elementel analiz, FT-IR spektroskopisi, ‘H-NMR
spektroskopisi, termal analiz ve magnetik siissebtibilite Ol¢iimleri ile karakterize

etmiglerdir. Katekol gruplarmin [MSalen/Saloph/Salpropen] sapkasinin Metal
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merkezine koordine oldugu tripodal komplekslerde Fe(lll) iyonu diisiik spinli
bozulmus oktahedral olarak belirlenmistir (Sekil 3.23) [67].

OH
0 0
HZN\WN\\(NH2+ 3 O\_<\ >_{o NTN\N h
NYN OH \f
NH, N~

OH
¢ i /\/©/
| i
N N N«
T
NYN
[(MSalen/Saloph/Salpropen),O] Naw

N N&OR OH
YT KX
N N 0” "N OH

M= Cr(IIT), Mn(III), Fe(I1I)

Sekil 3.23. Katekol gruplarinin [MSalen/Saloph/Salpropen] sapkasinin metal merke-
zine koordine oldugu tripodal kompleksler.
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Tekin ve Uysal 2019 yilinda, epoksi gruplarinin [MSalen/Saloph] metal merkezine
koordine oldugu s-triazin polimerik komplekslerini sentezlediler, yapilarini elementel
analiz, FT-IR spektroskopisi, *H-NMR spektroskopisi, termal analiz ve magnetik
siissebtibilite ol¢iimleri ile karakterize ettiler. Bu polimerik komplekslerdeki M**
merkezlerini epoksi gruplar ile diisiik spinli bozulmus oktahedral olarak karakterize
etmiglerdir (Sekil 3.24) [68].
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Sekil 3.24. Epoksi gruplarinin [MSalen/Saloph] metal merkezine koordine oldugu s-
triazin polimerik komplekslerini sentezi.

Orhan Karakaya ve Uysal 2020 yilinda, CC’ iin 2 pozisyonuna siibstitiie (oksiran-2-il-
metil)isoftalat grubundaki oksiran ve karbonil gruplarinin koordine ettigi M(II)
(M=Mn, Co ve Ni) iyonlarindan olusan monomerik s-triazin birimlerinin polimerik
komplekslerini sentezlemisler ve yapilarini elementel analiz, FT-IR spektroskopisi,
'H-NMR spektroskopisi, termal analiz ve magnetik siissebtibilite &lgiimleri ile
karakterize etmislerdir. Bu polimerik komplekslerdeki M?* merkezlerini epoksi ve
karbonil gruplar ile diisiik spinli bozulmus oktahedral olarak karakterize etmislerdir

(Sekil 3.25) [69].
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Sekil 3.25. Oksiran gruplarin M?* merkezlerine (M= Mn, Co, Ni) koordine oldugu
s-triazin ¢ekirdekli polimerler.
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BOLUM 4

KALIKSARENLER

Kaliksarenler, hidroksil grubuna goére orto konumunda bulunan metilenik kopriilerle
birbirine baglanarak n fenolik birimden olusan makrosiklik molekiillerdir. Para-yerine
gegcilmis fenol ve formaldehitin kondensasyonuyla tiretilirler (Sekil 4.1). Bu reaksiyon
ilk olarak Adolf van Baeyer tarafindan 1872'den beri polifenollerin sentezi sirasinda
tanimlanmistir, ancak kaliksarenlerin Amerikan Gutsche'nin yogun calismasiyla

yiikselisini yetmisli yillarda gértilmistiir [70].

OH n=4-20

n

Sekil 4.1.Kaliksarenler i¢in genel formiil

Bu bilesiklerden biri olan p-tert-biitilkaliks [4] arenin ii¢ farklt model yapis1 sekil
4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. p-tert-Biitilkaliks[4]arenin farkli gdsterimleri.
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Baeyer, sulu formaldehit ile yaptig1 calismalarinda fenolii 1sitarak, ¢ok sert, regineli,
kristallesmeyen bir iiriin elde etmistir [71]. Fakat o yillardaki enstriimental analiz
tekniklerinin yetersiz olmasi nedeni ile yapisini tam olarak karakterize edememistir.
Daha sonra 1972 yillarinda Leo Hendrik Baekeland fenol formaldehit
reaksiyonlarindan kati, esnek bir regine elde etmede basar1 gostermistir [71]. Bu regine
baslangicta bir fenoplast olarak biliniyordu ve ticari olarak temin edilebilir ve "bakalit"
adi altinda basarili bir sekilde satilabilmistir. 1909'da piyasaya siiriilen bu regineler, ilk
biiylik olcekli sentetik plastik iiretiminin temelini olusturacakti, ancak yapilar1 heniiz
net degildi. Yine de bu ticari basar1 birgok arastirmacinin fenol formaldehit kimyasina
ilgisini artirmistir. Sonraki yillarda, David Gutsche ve meslektaglari, bu tirlinlerin
aslinda tetramerik bir yap1 olmadigini, tetramer, heksamer, oktamer ve bazi dogrusal
oligomerlerin bir karisimi oldugunu kanitladilar. David Gutsche daha sonraki
calismalarinda p-tert biitil fenol ve formaldehitin kondensasyonu sonucu olusan siklik
tetramer, heksamer ve oktameri ayr1 ayri saf olarak elde etmeyi basarmiglardir [72].
Bunun yaninda Gutsche ve arkadaslar siklik pentamer ve heptameri de saf olarak fakat

diisiik verimle elde etmislerdir [73].

4.1. KALIKSARENLERIN ADLANDIRILMASI

Kaliksaren bilesikleri, yapisal olarak siklodekstrin bilesiklerine benzeyen
“metasiklofan” sinifina ait bilesiklerdir. Bu sebepten dolayi, Cram ve Steinberg (1951)
siklofan adlandirmasini kullanarak “Metasiklofan” olarak adlandirmislardir. Zaman
gectikce daha az sistematik isimler ihtiva eden adlandirmalar kullanilmistir.
Kaliksarenleri ilk kesfeden Zinke ve ark. 1952 yilinda bu siklik tetramerleri “Cylischen
Mehrkernmethylenehenol verbindungen”; Conforth ve ark. 1955 yilinda
“Tetrahidroksisiklotetra-m-benzilen; Hayes ve Hunter 1958 yilinda “Sikliktetra-

niikleer novalak™ olarak adlandirmislardir.

Kaliksaren bilesiklerini [IUPAC’ a gore adlandirmak oldukga zor ve uzun oldugundan
dolayi, bu bilesikleri ilk defa tek basamakta sentezleyebilen Gutsche 1978 yilinda daha
kisa ve pratik bir isimlendirme yontemi ileri siirmiis ve bu yontem IUPAC tarafindan
da kabul edilmistir. Buna gore, Gutsche bu makrosikliklerin seklini ‘‘Calix Creater’’
olarak bilinen Yunan vazosuna benzettiginden dolay1 ‘‘Kalix[n]arenler’” adin

vermistir.
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Kaliks ve aren kelimeleri arasina koseli parantez igerisinde yazilan bir say1 molekiiliin
boslugunu olusturmak i¢in metilen kopriileriyle birbirine baglanan fenolik birimlerin
sayisini ifade eder. Aromatik halkalar tizerindeki degisimler sonucu sentezlenen yeni
iiriinlerin isimlendirilmesi, sonlarmna kaliksaren ifadesi getirilerek yapilir. Ornek
verecek olursak, p-alkil gruplarinin kaliksarene baglanmasiyla sentezlenen bilesik “p-
alkilkaliks[4]aren” seklinde adlandirilmistir. [IUPAC sistemine gore bu adlandirma
numaralandirma sistemi kullanilarak yapilir (Sekil 4.3) ve bu bilesik “5,11,17,23-tetra-
alkil-25,26,27,28-tetra-hidroksikaliks[4]aren” seklinde adlandirilir [74].

Sekil 4.3. p-Alkilkaliks[n]arenlerin numaralandirmas.

4.2. KALIKSARENLERIN FiZiKSEL OZELLIKLERI

Serbest —OH gruplar1 bulunduran neredeyde tiim kaliksaren bilesikleri tipik olarak
oldukca yiiksek erime noktalarina (yaklasik 350°C) sahiptir. Kaliksaren bilesiklerinin
boyle yiiksek erime sicakliklarina sahip olmalari onlarin termal kararlilifa sahip
olduklarin1 gostermektedir. p-tersiyer-biitilkaliks[4]aren 342-344 °C arasinda, p-
tersiyer-biitilkaliks[6]aren 380-381 °C arasinda ve p-tersiyer-biitilkaliks[8]aren 411-
412 °C arasinda erimektedir. Ancak bilinmektedir ki, p-pozisyonuna bagh
slibstitiientin erime noktasi sicakligini  6nemli Olgiide etkilemektedir [75].
Kaliksarenlerin tiirevlendirildiginde genellikle daha diisiik erime noktalarma sahip
bilesikler elde edilmektedir. Mesela, kaliksarenin eter ve ester tiirevleri ortalama
220°C civarinda erimektedir [76].

Kaliksaren bilesikleri su ve baz igerisindeki ¢6ziinmez, organik ¢oziiciilerde ise az

¢cOzliniirler. Bu durum onlarin ayrilmasi, saflagtirilmasi ve karakterizasyonunu
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zorlastirmaktadir. Kaliksaren bilesikleri metilen kloroform, kloroform, karbon
distilfiir, dimetil formamit, piridin ve dimetil siilfoksit gibi organik ¢oziiciilerde yeterli
miktarda ¢6ziinmektedir. Bu 6zellik ise ¢ozelti icerisinde spektroskopik Ol¢timlere
olanak saglamaktadir. Bunun yani sira erime noktasini diisliren para siibstiitiic gruplar

organik ¢oziiciilerdeki ¢ozlintirligii artirict etki saglamaktadir [71].

Kaliksarenlerin spektroskopik 6zelliklerine bakarsak, 280 nm civarinda absorbans
verdigi  gorilmektedir. Bu durum yapida bulunan fenolik gruplardan
kaynaklanmaktadir. Kaliksarenlerin infrared spektrumlarinda ise yaklasik 3150 cm™
de gozlenen OH gruplarina ait beklenmedik kadar diisiik frekansli gerilme
titresimleridir. Bu diisiik frekans kaliksaren bilesiklerinde bulunan gii¢lii molekiil igi
hidrojen baglarinin varligina atfedilmektedir. Kaliksarenlerin yapi tayininde ve
konformasyonlarmi dogrulamada (¢6zelti icerisindeler ise) 'H NMR kullanilmaktadir.
Molekiiller simetrik olduklarindan dolayi, kaliksarenlerin NMR spekturumlarini
yorumlamak nispeten basittir. Metilen koprii  protonlart  konformasyonel
degisikliklerden oldukca cok etkilendiklerinden dolayi, kaliksarenlerin *H NMR
spektrumlarinda 3.5-5.0 ppm bolgesi konformasyonu belirlenmek icin oldukca
kullanighdir. Mesela, koni konformasyonunda higbir proton bosluk igerisinde yer
almadig1 igin, *H NMR spektrumunda biri 3.2 ppm ve digeri 4.9 ppm civarinda bir ¢ift
dublet gozlenir. Fenolik -OH gruplart igin 10 ppm civarinda olmasi gereken protonlar,
molekiil i¢i hidrojen baglarinin olusturdugu perdeleme etkisinden dolay1 daha yukari
alanda bir singlet olarak gozlenir. Para pozisyonundaki tersiyer biitil gruplarina ait
hidrojenler yiiksek sicaklikta singlet verirken diisiik sicakliklarda bir ¢ift dublet verir
[76-79].

X-151m1 kristalografisi teknigi kaliksarenlerin yapilarini belirlemede kesin kanitlar
sunar. Kaliks[4]aren icin tek kristal datasini ilk olarak Andretti ve ark. 1979’da
sunmuglardir. Kiitle spektroskopisi ise kaliksarenlerin molekiil kiitlelerinin

belirlenmesinde basariyla kullanilmaktadir.
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4.3. KALIKSARENLERIN SENTEZI
4.3.1. Kaliksarenlerin Cok Basamakl Sentezi

[lk kaliksaren sentez ¢alismasinda, presolden p-metilkaliks[4]aren sentezi denenmistir.
Bu amagla, asagida gosterildigi gibi bir seri reaksiyon gerceklestirilerek lineer bir
tetramer elde edilerek ve bu tetramer, siklizasyon {tirtinii p-metilkaliks[4]aren elde
etmek icin seyreltik bir asit ile reaksiyona sokulmus. Cok basamakli senteze iliskin

reaksiyon mekanizmasi Sekil 4.4°de gosterilmistir.

Me Me Me Me Me
Br, HCHO HO—@— Me
— e —_—
NaOH H,0
Br Br CH2OH Br
OH OH OH

OH OH

M Me

Me Me Me Me Me Me ¢

OO 0. — D o 01 ®

Br CH,0OH Br Br CH,0

OH OH OH ol oH OH OH on H
Me Me Me Me Me Me Me Me

Br l \V/ ‘I NS ‘I NS —I Br vV \ ™ CH,0H
OH OH OH OH OH OH OH OH

Me l HBr

Me Me Me Me
OH HOAc
wCpronao-Lye =i
OH -H,0 CH,0H
O OH OH OH OH

Me

Sekil.4.4. p-Metilkaliks[4]arenin ¢ok basamakli sentezi
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4.3.2 Kaliksarenlerin Tek Basamakh Sentezi

Kaliksarenler ¢ok basamakli yontemlerle sentezlendiklerinde oldukga diisiik verimle
elde ediliyor ve iirlinii sentezlemek i¢in gerekli basamak sayisi arttikga zaman kaybinin
yasanmasina neden oluyordu. Elde edilen iiriinlerin karisik olmasi ve tekrarlanabilir
verimler elde edilememesi bilim adamlarinin kaliksaren sentezinde yeni yontemler

arastirmalarini zorunlu kilmistir.

Makrosiklik kaliksarenlerin yapisi ilk defa 1941 yilinda Zinke ve Ziegler tarafindan
actklanmigti. Onlar; p-substitiie fenol ile formaldehiti bir baz varliginda, yiiksek
sicaklikta reaksiyona sokmus ve sonugta Sekil 4.5’de gosterildigi gibi yiiksek erime

noktasina sahip siklik tetramerik yapilar elde etmislerdir.

OH"
+ HCHO

Sekil 4.5. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin sentezi

Bu prosediirlerin en 6nemli sonuglarindan biri, dnemli tirlinlerin mitkemmel bir sekilde
elde edilmesi olmustur. Baslangi¢c maddesi, uygun reaksiyon sartlar1 secilerek para
pozisyonlarindan ayni siibstitlienti tasiyan halkasal tetramer, hekzamer ve oktamere
dontstiiriilebilmistir. 1980°lerden bu yana kaliksarenlerin sentezinde 6nemli adimlar
kaydedilmesi, baslangic maddelerinin kolayca kullanilabildikleri gergegiyle
uyusmaktadir [80].

4.4, KALIKSARENLERIN KONFORMASYONLARI

Stibstitiie olmamis kaliksarenler oda sicakliginda ve ¢ozelti igerisinde hareketli bir
konformasyona sahiptirler. Kalikasarenlerin bu ilging 6zellikleri aril halkalarinin
yukart ve asagi yonlenmelerinden kaynaklanir. Kaliks[4]arende konformasyonel
izomeri ihtimaline ilk olarak Zinke tarafindan deginilmis, daha sonra Confort
tarafindan da bu sonu¢ dogrulanmistir [81]. Gutsche ve grubu ise bu dort

konformasyonun koni, kismi koni, 1,3-karsilikli, 1,2-karsilikli konformasyonlari
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oldugunu belirtmistir. Kaliks[4]arenin hangi konformasyonda oldugu bu bilesigin, Ar-
CHa-Ar protonlarmin H-NMR sinyallerine bakilarak anlagilabilmektedir [82].
Kaliksaren konformasyonlaridaki bu gesitlilik bu yap1 taslarinin supramolekiiler
sistemler ve yapay reseptorler olarak kullanilabilmesine biiyiik katki saglamaktadir.
Kaliksaren bilesiklerinin sentezi esnasinda yiiksek sicakliklarda fenolik birimlerin
koprii pozisyonundaki CH> gruplarinin etrafinda donme olasiligindan dolay1 esnektir.
Ancak, bu smifin en kiigiik tyesi uygun sicakliga sogutularak sabit bir
konformasyonda kalabilmektedir. Kaliksaren bilesiklerinin  konformasyonel
izomeriye sahip olduklari Conforth ve ark. tarafindan ortaya konulmustur [83]
(Confort 1955). Kaliksarenler sahip olduklari fenil halkasi sayisina bagl olarak farkl
konformasyon sayisina sahip olmaktadir. Bu bilgilere gore, kaliks[4]arenin oda
sicakliginda baslica dort konformasyon izomeri mevcuttur. Eger dort fenol -OH grubu
da ayn1 diizenlenmede ise koni konformasyonu, fenolik gruplardan birisi digerlerine
gore farkli diizlemde ise kismi koni konformasyonu olusur. ki fenol halkasi farkli
diizlemde oldugunda iki ihtimal s6z konusudur: 1,2 karsilikli ve 1,3 karsilikli
konformasyonlar. Tim bu konformasyonlar Sekil 4.6.’da gosterilmektedir. Farkli
konformasyonlardaki kaliks[4]arenlere ait metilen kopriisii protonlarinin *H NMR
sinyalleri tH NMR spektrumlarinda 3,5-4,5 ppm’ de, koni konformasyonu i¢in bir ¢ift
dublet, kismi koni konformasyonu i¢in iki ¢ift dublet (1:1) ya da bir ¢ift dublet ve bir
singlet (1:1), 1,3-karsilikli konformasyon igin bir singlet, 1,2-karsilikli konformasyon
i¢in bir singlet ve iki dublet (1:1) gozlenir.

Cozelti icerisindeki konformasyonlarin belirlenmek icin, metilen kopriilerinin
rezonans farkli oldugundan dolay1, her bir konformasyon igin *H NMR spektroskopisi
olduk¢a kullanigh bir yontemdir. Mesela, tert-biitilkaliks[4]arenler i¢in, hidroksil,
aromatik ve tert-biitil gruplar i¢in singletler beklenir. Fakat, herbir metilen grubunun
iki protonu birbirine koni konformasyonunda es degildir. CDCls gibi apolar bir ¢oziicii
icerisinde 20 °C ve altindaki sicakliklarda tipik olarak esit olmayan bir ¢ift dublet
gozlenir. Bu sinyaller sicaklik arttik¢a genisleyerek, 60 °C’den yiiksek sicakliklarda
keskin bir singlete doniisiir. Bu durum en iyi bigimde karsit (ama ayni) iki koni
konformasyonu arasindaki hizli doniisiimle aciklanabilir. Bu doniisiimde hidroksil

grubu kaliksaren halkasinin iginden gecer ve baslangicta ekvatoryal olan protonlar
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aksiyal, aksiyal olan protonlar ise ekvatoryal hale gelir. Bundan dolay: da 'H NMR

spektrumu sadece ortalama bir sinyal gosterir.

OH OH

1,3-Karsilikli E

1,2-Karsilikli

Sekil 4.6. p-Tersiyer-biitilkaliks[4]arenin ve siibstitiie kaliks[4]arenlerin konformas-
yonlar1

4.5. KALIKSARENLERIN KULLANIM ALANLARI

Cevresel atiklardan agir ve degerli metallerin molekiil ya da iyonlarin geri
kazanilmasinda; enantiyomerlerin  taninmasinda, kiral katalizorler olarak,
kromatografide durgun faz olarak, aminoasitlerin taninmasinda, molekiil veya iyon

tasiyici olarak sikc¢a kullanilmaktadir.

Kaliksarenlerin en 6nemli 6zelliklerinden birisi kii¢iik molekiilleri ve iyonlar1 igine
alabilmesidir. Kaliksarenlerin host olarak farkli guest molekiilleriyle etkilesimi bir ya
da birden fazla faktoriin katkisiyla saglanir. Bunlar; hidrojen bagi, elektrostatik ¢ekim,
n-n  etkilesimi, van der Waals kuvvetleri, hidrofobik etki ve yiik transfer

etkilesimleridir [74].

4.6. s-TRIAZIN BILESIKLERININ KALIKSAREN YAPILARI

Heteroaromatik kaliksarenler olarak bildigimiz heteroatom kopriilii kaliksaromatik
bilesikler, supramolekiiler kimyada yeni nesil makrosiklik ana molekiilleridir.

Heteroaromatik kaliksaren bilesikleri, heteroatom kopriilerinin benzersiz yapi ve
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baglayici 6zelliklere sahip olmasina karsin, daha az bilinirler. Azot ve oksijen -kopriilii
kaliks[2]aren[2] triazinler heteroaromatik kaliksarenlerin onemli iiyeleridir. Koprii
birimlerindeki heteroatomlara gore kaliks[2]arene[2] triazin bilesikleri ¢ok yonlii

konformasyon izomerleri verebilirler.

Lowe ve Yang 2003 yilinda kaliksaren yapisindaki Sekil 4.7 de gdsterilen bilesikleri
sentezlemislerdir (Sekil 4.7) [84].

H,C CH,
(CHy)y (H,C)y4
i founy
N
NN 720
NN N
H H N7 /lNk HN
HN)\\N NH @
NH HN \
by 1, ACH), v
N& IN N7 IN H;C N=
~ ~ N <\
HN)\NJ\NH HN N)\I/\IH H ¢
(CHy)4 (H,C),4 NE
H,C \ H,C
} CH, (H N
CH,

Sekil 4.7. s-Triazin ¢ekirdekleri bulunduran kaliksaren yapilarina 6rnekler.

He ve ark 2005 yilinda asidik ortamda metiloller veya metilol ve amidojen veya imin
grubu arasindaki polikondensasyon reaksiyonlarina ragmen asagidaki reaksiyondaki

gibi kaliksaren yapisindaki bilesigi sentezlemislerdir (Sekil 4.8) [85].

\N)l\N/ N
HO HO. N o
H j\f\ WN/CHZOH
H,N_ _N_ _N_ _OH HO._ N_ _N_ _N_ _OH
2 \ﬁ Y ~ N~ W NS ~ oHos AN N/KN
I A ECERNS S |
he he N7 N7 N p
N n | HN” >N NH
w CH,OH —0
OH OH N
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Sekil 4.8. Asidik ortamda s-triazin ¢ekirdekleri bulunduran kaliksaren sentezi [85].
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Acik havada melaminin termal kondensasyonu sirasinda buharlasmadan &nce
amonyagin elimine olur. Bu olay FTIR olgiimleri ile tespit edilebilmektedir.

Mekanizma Sekil 4.9 de gosterilmistir [86].

NH, H H,N_ N_ _N N _NH,
)\ /, NH HN N NS NN g \ll/ \l// T
NTSN L \IK Y T 2 Na. N Na N
J’\ /J\ Ny N NN \( \r
H,N” N7 ONH, Y Y HN NH

-nNH;

Lineer dallanma veya NH kopriileriyle
siklik kondensasyon

Sekil 4.9. Lineer dallanma veya NH kopriileriyle siklik kondensasyon.

Vlore DEMELEZI Nisan 2018 de yapmis oldugu yiiksek lisans tez calismasinda
tetraoksokaliks[2]aren[2] triazin-bazli kiral bilesiklerinin sentezini ve enantiyoselektif
reaksiyonlarda katalizor olarak kullanimi ¢aligmislardir. Bu kapsamda rezorsinol ve
siyaniirik  klortiri  kullanilarak literatiire gore tetraoksokaliks[2]aren[2]triazin
sentezlemisler ve daha sonra bu baglangic maddesini primer amin tiirevi ligantlarla
tiirevlendirerek tetraoksokaliks[2]aren[2]triazin bazli kiral bilesikleri elde etmisler ve
elde ettikleri bu tiriinlerin yapilarin1t FTIR, NMR, elementel analiz, polarize 15181
cevirme acist Olciimii gibi tekniklerle aydinlatmiglardir. Bu sekilde elde ettikleri
maddeleri kiral katalizor olarak enantiyoselektif reaksiyonlarda kullanilmislardir

Yapmis olduklar1 reaksiyonlar Sekil 4.10 de gosterilmektedir [5].
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Sekil 4.10. Tetraoksokaliks[2]aren[2]triazin ve tetraoksokaliks[2]aren[2]triazin bazli
kiral katalizorlerin sentezi.

Bozkurt ve arkadaglar1 tarafindan 2016 yilinda yapilan karboksilik asitlerin
enantiyomerik olarak taninmasi amaciyla kaliks[2]aren[2]triazinlerin ilk uygulamasi
olarak yeni kiral oksijen kopriilii kaliks[2]aren[2]triazin bilesikleri sentezlenmis ve
farkli optikge aktif karboksilik asitlerin enantiyomerlerine kars1 enantiyomerik tanima

yetenekleri aragtirllmistir (Sekil 4.11) [6].
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Sekil 4.11. Kiral aminoalkol tiirevlerinin sentez semasi.

Bozkurt ve Halay 2020 yilinda yayinlamis olduklart bir makalede 2-(2-
aminofenil)benzotiyazolden olusan oldukga etkili, yeni bir heterokaliksaren floresan
reseptOrii olan tetraoxacalix[2]aren[2]triazini tek asamali reaksiyonla tasarlanmis ve

sentezlenmislerdir (Sekil 4.12) [7].
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Sekil 4.12. Floresan reseptorii olan tetraoksakaliks[2]aren[2]triazin tiirevinin sentezi

Wang ve Yang 2004 yilinda yeni heteroatom kopriilii kaliksaren bilesiklerini
sentezlemis ve karakterize etmislerdir (Sekil 4.13) [8].
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Sekil 4.13. Heteroatom kopriilii kaliksaren bilesiklerini sentezi.

Yang ve arkadaslar1 2007 yilinda heteroatom kopriilii kaliks[2]aren[2]triazinlerin

verimli ve etkili fonksiyonlanmasi sonucu bir seri 8-hidroksikinolin tiirevli iiriinler

elde etmislerdir (Sekil 4.14) [9].

56



N7 N N
[ |
X \N J\O HN \N J\O
( 2 Cl ( 2

=7
=<

Z

>
—Z

C
1 =K,COj; /aseton
iii= K,COj5 /1,4-dioksan

C@ O/©\NH
=N 0—<\N:<N N>/—§>7C1

/ _
N4 =
HN. : NH
Sekil 4.14. 8-Hidroksikinolin tiirevli heteroatom kopriilii kaliks[2]aren[2]triazinler.
Geng vd. 2019 yilinda yayinlamis olduklari makalelerde asagida semasini verdigimiz

reaksiyonlar1 yaparak kiral siistitiient bulunduran tetraoksakaliks[2]aren[2]triazin

bilesiklerini sentezlemisler ve yapilarini karakterize etmislerdir (Sekil 4.15) [10].
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Sekil 4.15. Kiral siistitiient bulunduran tetraoksakaliks[2]aren[2]triazin bilesiklerinin
sentezi.
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BOLUM 5
DENEYSEL BOLUM

Bu calismada elde edilen iiriinlerin !H-NMR analizleri Recep Tayyip Erdogan
Universitesi merkezi arastirma laboratuvarinda AgilentAnnualRefill (400 MHz)
cihazinda yapilmistir. Tiim ligand ve komplekslerin elementel analizleri (C, H, N)
LECO 932 CHNS (Leco-932, St. Joseph, MI, USA) cihazinda yapilmistir. Bu
calismada iiretilen kompleks bilesiklerin FTIR spektrumlar1 Karabiik Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimii’ nde bulunan Thermo Nikolet IS5 model FTIR cihazinda
ID7 model ATR aparati kullanilarak alinmistir. Komplekslerin manyetik siissebtibilite
analizleri Selguk Universitesi Fen Fakiiltesinde, kalibrant olarak Hg[Co(SCN)4] ile
Gouy metodu kullanilarak Sheerwood Scientific MX Gouy cihazinda
gerceklestirilmistir. Bilesiklerin TGA analizleri Karabiik Universitesi MARGEM de
HITACHI marka STA7300 model Thermal Analysis System cihazinda
gerceklestirilmistir.

Bu ¢alismada kullanilan Siyantirik kloriir (Merck), 2,6-diaminopiridin (Merck), 2,4-
dihidroksibenzaldehit (Sigma), 3,5-dihidroksibenzilalkol (Sigma), metil-3,5-
dihidroksibenzoat (Sigma), 4-aminobenzoik asit (Sigma), 4-hidroksibenzoik asit
(Sigma), etilendiamin (Sigma), salisilaldehit (Sigma), krom(III) kloriir hekzahidrat
(Sigma), demir(Ill) kloriir (Sigma), kobalt(I) kloriir hegzahidrat (Sigma),
¢oziiciilerden etanol (merck), 1,4-dioksan (Merck), aseton (Merck), dietileter (Sigma)

firmalarindan satin alinmastir.
Kompleks olusturma reaksiyonlarinda kullanilan ve ligand kompleks olarak

adlandirilan [(MSalen/Saloph).0] (M=Cr®", Fe** ve Co0%") baslangic kompleksleri

literatiire gore sentezlenmis ve kullanilmistir [87].
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5.1. SENTEZLENEN BILESIKLERIN ACIK FORMULLERI
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5.2.ID1 KODLU BILESIGIiN SENTEZI

Siyaniirik klortir (1.85 g, 10 mmol) 100 mL asetonda ¢6ziiliir, igerisine 1.60 g Na,COs3
kat1 halde eklenir ve sicakligi 0 °C’ a ayarlanir. 2,4-Dihidroksibenzaldehit (0,70g, 5
mmol) 35 mL asetonda ¢oziilerek bir damlatma hunisi yardimiyla 2 saatte karistirilarak
damlatilir. Damlama bittikten sonra ayni sicaklikta 3 saat daha karistirmaya devam
edilir. Daha sonra kat1 kisim hizla siiziilerek stiziintii bir damlatma hunisine alinir. 2,4-
Dihidroksibenzaldehit (0,70 g, 5 mmol) 100 mL asetonda ¢oziilerek ayri bir damlatma
hunisine alinir. 1ki boyunlu 1 litrelik bir balona 600 mL asoton ve 1.60 g Na2COs3 Kat
halde eklenerek sicaklig1 28 °C’ a ayarlanir ve hazirlanan bu iki damlatma hunisindeki
coOzeltiler 6 saatte (ikisi de eszamanli bitecek sekilde) damlatilir. Karigim 28 °C’ ta 24
saat daha karistirmaya devam edilir. Siire sonunda kat1 kisim hizla siiziiliir. Stiziinti
bir doner buharlastirici yardimiyla vakum altinda 32 °C’ ta 20 mL kalana kadar
buharlastirilir. Uzerine 20 mL saf su eklenir. Bulaniklasan karisim +4 °C’ ta 12 saat
dinlendirilir. Olusan ¢okelek tizerindeki bulanik kisim dekante edilerek kati kisim
ayrilir. Bulanik kolloidal karisim ise 4500 rpm hizla 20 dakika siireyle santrifiijlenir
ve elde edilen kat1 ¢okelek ilk ¢okelekle birlestirilir. Elde edilen ham iiriin dietil eterde
tekrar kristallendirilir. Uriin DMSO, DMF, 1,4-dioksan, dietileter ve asetonda iyi

¢Oziinmekte ve suda ¢oziinmemektedir.
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Sekil 5.1. ID1 bilesiginin sentez reaksiyonlari.

5.2.1. ID2 Kodlu Ligandin Sentezi

ID1 (0.50 g, 1,00 mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢oziiliir ve 4-aminobenzoik asit (0.27
0, 2,00 mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢oziiliirek ilk ¢ozeltinin tizerine eklenir. Karisim
3 saat boyunca 50 °C’ ta gerisogutucu altinda karistirilir. Daha sonra 4-aminobenzoik
asit (0.27 g, 2,00 mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢oziiliirek ilk ¢ozeltinin {izerine tekrar
eklenir. Karisim 3 saat daha 70 °C’ ta gerisogutucu altinda karistirilir. Coziiciiniin
tamami1 buharlastiktan sonra kat1 iiriin 1,4-dioksanda tekrar kristallendirilir. Uriin

DMSO, DMF ve 1,4-dioksan iyi ¢ozlinmekte ve suda ¢oziinmemektedir.
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Sekil 5.2. ID2 ligandinin sentez reaksiyonlari.

5.2.2. 1D2 kodlu Ligandin [MSalen/Saloph] Sapkalh Kompleklerinin Sentezi

ID2 (0.9388 g, 1,00 mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢oziiliir. [(MSalen/Salop).0] (2.00
mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢oziilerek ilk ¢ozeltinin {izerine eklenir. Karisim 65 °C’
da 2 saat siireyle gerisogutucu altinda karistirilir. Coziiciiniin tamami buharlastiktan
sonra kati iiriin 1,4-dioksanda tekrar kristallendirilir. Uriinler DMSO, DMF ve 4-

dioksanda iyi ¢6ziinmekte ve suda ¢oziinmemektedir.
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Sekil 5.3. ID2 ligandinin [MSalen/Saloph] sapkali komplekslerinin sentez reaksi-
yonlari.

5.3. ID3 KODLU BILESIGIiN SENTEZI

Siyaniirik kloriir (1.85 g, 10 mmol) 100 mL asetonda ¢6ziiliir, igerisine 1.60 g Na2COs
kat1 halde eklenir ve sicakligi 0 °C’ a ayarlanir. 3,5-Dihidroksibenzilalkol (0,70 g, 5
mmol) 35 mL asetonda ¢oziilerek bir damlatma hunisi yardimiyla 2 saatte karistirilarak
damlatilir. Damlatma bittikten sonra ayni sicaklikta 3 saat daha karistirmaya devam
edilir. Daha sonra kat1 kisim hizla siiziilerek siiziintii bir damlatma hunisine alinir. 3,5-
Dihidroksibenzilalkol (0,70 g, 5 mmol) 100 mL asetonda ¢oziilerek ayr1 bir damlatma
hunisine alinir. 1ki boyunlu 1 litrelik bir balona 600 mL asoton ve 1.60 g Na2COs katt
halde eklenerek sicaklig1 28 °C’ a ayarlanir ve hazirlanan bu iki damlatma hunisindeki
cozeltiler 6 saatte (ikisi de eszamanli bitecek sekilde) damlatilir. Karigim 28 °C’ ta 24
saat daha karistirmaya devam edilir. Siire sonunda kat1 kisim hizla siiziiliir. Siiziintii
bir doner buharlastirict yardimiyla vakum altinda 32 °C’ ta tamami buharlastirilir.
Olusan ¢okelek dietil ile kristallendirilir. Uriin DMSO, DMF, 1,4-dioksan, dietileter

ve asetonda 1yi ¢oziinmekte ve suda ¢dziinmemektedir.
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Sekil 5.4. ID3 bilesiginin sentez reaksiyonlart.

5.3.1. I1D4 kodlu Ligandin Sentezi

ID3 (0.50 g, 1,00 mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢6ziiliir ve 4-aminobenzoik asit (0.27
g, 2,00 mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢oziiliirek ilk ¢ozeltinin tizerine kisim kisim
eklenir. Karigim 3 saat boyunca 65 °C’ ta gerisogutucu altinda karistirilir. Coziicliniin
tamami1 buharlastiktan sonra kati iiriin 1,4-dioksanda tekrar kristallendirilir. Uriin

DMSO, DMF ve 1,4-dioksan iyi ¢ézlinmekte ve suda ¢oziinmemektedir.
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Sekil 5.5. ID4 ligandinin sentez reaksiyonu.

5.3.2. ID4 kodlu Ligandin [MSalen/Saloph]| Sapkal Kompleklerinin Sentezi

ID4 (0.7046 g, 1,00 mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢oziiliir. [(MSalen/Salop).0] (1.00
mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢6ziilerek ilk ¢6zeltinin tizerine eklenir. Karisim 65 °C’
da 2 saat siireyle gerisogutucu altinda karistirilir. Coziiclinlin tamami buharlastiktan
sonra kat1 iiriin 1,4-dioksanda tekrar kristallendirilir. Uriinler DMSO, DMF ve 4-

dioksanda 1y1 ¢oziinmekte ve suda ¢oziinmemektedir.
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Sekil 5.6. ID4 ligandinin [MSalen/Saloph] sapkali komplekslerinin sentez reaksi-
yonlart.
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5.3.3. ID5 kodlu Ligandin Sentezi

ID3 (0.50 g, 1,00 mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢oziiliir ve 4-hidroksibenzoik asit (0.28
g, 2,00 mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢oziiliirek ilk ¢ozeltinin tizerine kisim kisim
eklenir. Karigim 3 saat boyunca 65 °C’ ta gerisogutucu altinda karistirilir. Coziicliniin
tamami1 buharlastiktan sonra kat1 iiriin 1,4-dioksanda tekrar kristallendirilir. Uriin

DMSO, DMF ve 1,4-dioksan iyi ¢ozliinmekte ve suda ¢oziinmemektedir.

HO_
o HO
Y HO
N B \>—O 0 N 0
S X
—
HO 65°C /1.4-Dioksan/3saat | 0
0 + 2 OH lo) /4
NQ( 0 N= .
OH N-¢
0
al
oH
HO
o

Sekil 5.7. ID5 ligandinin sentez reaksiyonu.

5.3.4. ID5 kodlu Ligandin [MSalen/Saloph] Sapkali Kompleklerinin Sentezi

ID5 (0.7066 g,1,00 mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢oziiliir. [(MSalen/Salop)20] (1.00
mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢6ziilerek ilk ¢6zeltinin tizerine eklenir. Karisim 65 °C’
da 2 saat siireyle gerisogutucu altinda karistirilir. Coziiciiniin tamami buharlastiktan
sonra kat iiriin 1,4-dioksanda tekrar kristallendirilir. Uriinler DMSO, DMF ve 1,4-

dioksan iyi ¢oziinmekte ve suda ¢oziinmemektedir.
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Sekil 5.8. ID5 ligandinin [MSalen/Saloph] sapkali komplekslerinin sentez reaksi-
yonlari.

5.4. 1D6 KODLU BILESIGIN SENTEZI

Siyantirik klorir (1.85 g, 10 mmol) 100 mL asetonda ¢oziiliir, igerisine 2,7730g K2COs3
kat1 halde eklenir ve sicakligi 0 °C’ a ayarlanir. Metil-3,5-dihidroksibenzoat (0,8408
g, 5 mmol) 35 mL asetonda c¢oziilerek bir damlatma hunisi yardimiyla 2 saatte
karistirtlarak damlatilir. Damlama bittikten sonra ayni sicaklikta 2 saat daha
karistirmaya devam edilir. Daha sonra kat1 kisim hizla siiziilerek siiziintii bir damlatma
hunisine alinir. Metil-3,5-dihidroksibenzoat (0,8408 g, 5 mmol) 100 mL asetonda
coziilerek ayr1 bir damlatma hunisine alinir. Iki boyunlu 1 litrelik bir balona 600 mL
asoton ve 2,7730 g K>COs kat1 halde eklenerek sicakligi 28 °C’ a ayarlanir ve
hazirlanan bu iki damlatma hunisindeki ¢ozeltiler 6 saatte (ikisi de eszamanli bitecek
sekilde) damlatilir. Karisim 28 °C’ ta 24 saat daha karistirmaya devam edilir. Siire
sonunda kat1 kisim hizla siiziiliir. Siizlintii bir doner buharlastirict yardimiyla vakum
altinda 32 °C’ ta 20 mL kalana kadar buharlastirilir. Uzerine 20 mL saf su eklenir.
Bulaniklasan karisim +4 °C’ ta 12 saat dinlendirilir. Olusan ¢okelek tizerindeki bulanik
kisim dekante edilerek kat1 kisim ayrilir. Bulanik kolloidal karisim ise 4500 rpm hizla
20 dakika stireyle santrifiijlenir ve elde edilen kat1 ¢okelek ilk ¢okelekle birlestirilir.
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Elde edilen ham iiriin dietil eterde tekrar kristallendirilir. Uriin DMSO, DMF, 1,4-

dioksan, dietileter ve asetonda iyi ¢oziinmekte ve suda ¢dzlinmemektedir.
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Sekil 5.9. ID6 bilesiginin sentez reaksiyonlari.

5.4.1. ID7 kodlu Ligandin Sentezi

ID6 (0.56 g, 1,00 mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢oziiliir ve 4-aminobenzoik asit (0.27
g, 2,00 mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢oziiliirek ilk ¢ozeltinin iizerine kisim kisim
eklenir. Karigim 3 saat boyunca 65 °C’ ta gerisogutucu altinda karistirilir. Coziiciiniin
tamami buharlastiktan sonra kat1 iiriin 1,4-dioksanda tekrar kristallendirilir. Uriin

DMSO, DMF, 1,4-dioksan iyi ¢oziinmekte ve suda ¢éziinmemektedir.
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Sekil 5.10. ID7 ligandinin sentez reaksiyonu.

5.4.2. ID7 kodlu Ligandin [MSalen/Saloph] Sapkalh Kompleklerinin Sentezi

ID7 (0.7326 g,1,00 mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢oziiliir. [(MSalen/Salop)20] (1.00
mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢6ziilerek ilk ¢6zeltinin tizerine eklenir. Karisim 65 °C’
da 2 saat siireyle gerisogutucu altinda karistirilir. Coziicliniin tamami buharlastiktan
sonra kati iiriin 1,4-dioksanda tekrar kristallendirilir. Uriin DMSO, DMF, 1,4-dioksan

1yi ¢ozlinmekte ve suda ¢oziinmemektedir.
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Sekil 5.11. ID7 ligandinin [MSalen/Saloph] sapkali komplekslerinin sentez reaksi-
yonlart.
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5.4.3. ID8 kodlu Ligandin Sentezi

ID6 (0.56 g, 1,00 mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢oziiliir ve 4-hidroksibenzoik asit (0.28
g, 2,00 mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢oziiliirek ilk ¢ozeltinin tizerine kisim kisim
eklenir. Karigim 3 saat boyunca 65 °C’ ta gerisogutucu altinda karistirilir. Coziicliniin
tamami1 buharlastiktan sonra kat1 iiriin 1,4-dioksanda tekrar kristallendirilir. Uriin

DMSO, DMF, 1,4-dioksan iyi ¢6ziinmekte ve suda ¢oziinmemektedir.
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Sekil 5.12. ID8 ligandinin sentez reaksiyonu.

5.4.4. 1D8 kodlu Ligandin [MSalen/Saloph] Sapkali Kompleklerinin Sentezi

ID8 (0.7341 g,1,00 mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢oziiliir. [(MSalen/Saloph).0O] (1.00
mmol) 20 mL 1,4-dioksanda ¢6ziilerek ilk ¢6zeltinin tizerine eklenir. Karisim 65 °C’
da 2 saat siireyle gerisogutucu altinda karistirilir. Coziiciiniin tamami buharlastiktan
sonra kati {iriin 1,4-dioksanda tekrar kristallendirilir. Uriin DMSO, DMF, 1,4-dioksan

Iyi ¢oziinmekte ve suda ¢oziinmemektedir.
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Sekil 5.13. ID8 ligandinin [MSalen/Saloph] sapkali komplekslerinin sentez reaksi-

yonlari
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada her ligand igin temel ¢ikis maddesi 2.4,6-trikloro-1,3,5-triazin (CC)
kullanilmistir. CC ve 2,4-dihidroksibenzaldehit 0 °C’de Na»>COs varliginda aseton
ortamindaki reaksiyonundan 2,4-bis((4,6-dikloro-1,3,5-triazin-2-il)oksi)benzaldehit
sentezlenmistir. Reaksiyonun tek yonli oldugunu dogrulamak iizere Fujiwara Testi
yapilmis ve sonucu pozitif olarak alinmistir [87]. Bu bilesigin oda sicakliginda tekrar
2,4-dihidroksibenzaldehit ile Na2COs3 varliginda aseton ortamindaki reaksiyonundan
ID1 olarak kodladigimiz ilk ligandimizin s-triazin kopriilii kaliksaren tiiriinde ara
tirtinii yiiksek verimle (%96) elde edilmistir. ID1 kodlu bilesik 1,4-dioksan ortaminda
50 °C’ da 1:2 mol oraninda 4-aminobenzoik asit ile daha sonra tekrar {izerine ayni
miktarda 4-aminobenzoik asit eklenerek 70 °C’daki reaksiyonundan ilk s-triazin
kopriili kaliksaren tiiriinde bilesigimiz olan 1D2 kodlu ligand yiiksek verimle (%85)
sentezlenmistir. 2,4-bis((4,6-dikloro-1,3,5-triazin-2-il)oksi) benzaldehit ve bu ilk
hedef ligand *H-NMR, FT-IR yontemleriyle karakterize edilmistir.

Ikinci asama olarak, CC ve 3,5-dihidroksibenzil alkol 0 °C’de Na;COs varhiginda
aseton ortamindaki reaksiyonundan 3,5-bis((4,6-dikloro-1,3,5-triazin-2-il)oksi)fenil)
metanol sentezlenmistir. Reaksiyonun tek yonlii oldugunu dogrulamak iizere Fujiwara
Testi yapilmis ve sonucu pozitif olarak alinmistir [87]. Bu bilesigin oda sicakliginda
tekrar 3,5-dihidroksibenzil alkol ile Na)COs varliginda aseton ortamindaki
reaksiyonundan ID3 olarak kodladigimiz ikinci ve igiincii ligandimizin s-triazin
kopriili kaliksaren tiirlinde ara tiriinii yiiksek verimle (%94) elde edilmistir. ID3 kodlu
bilesik 1,4-dioksan ortaminda 65 °C’ da 1:2 mol oraninda 4-aminobenzoik asit ile
reaksiyo-nundan ikinci s-triazin kopriilii kaliksaren tiiriinde bilesigimiz olan 1D4 kodlu

ligand yiiksek verimle (%85) sentezlenmistir.

Uciincii asama olarak, 1D3 kodlu bilesik 1,4-dioksan ortaminda 65 °C’ da 1:2 mol

oraninda 4-hidroksibenzoik asit ile reaksiyonundan iigiincii S-triazin kopriilii
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kaliksaren tiiriinde bilesigimiz olan ID5 kodlu ligand sentezlenmistir. ID3 kodlu ara
iiriin, 1D4 ve ID5 kodlu ligandlar 'H-NMR, FT-IR yontemleriyle karakterize

edilmistir.

Doérdiincti asama olarak, CC ve metil-3,5-dihidroksibenzoat 0 °C’de Na;CO3
varliginda aseton ortamindaki reaksiyonundan metil-3,5-bis((4,6-dikloro-1,3,5-
triazin-2-il)oksi)benzoat  sentezlenmistir. Reaksiyonun tek yonli oldugunu
dogrulamak tizere Fujiwara Testi yapilmig ve sonucu pozitif olarak alinmistir [87]. Bu
bilesigin oda sicakliginda tekrar metil-3,5-dihidroksibenzoat ile Na;COgz varliginda
aseton ortamindaki reaksiyonundan ID6 olarak kodladigimiz dordiincii ligandimizin s-
triazin kopriilii kaliksaren tiirtinde iigiincii ara {irtinii elde edilmistir. ID6 kodlu bilesik
1,4-dioksan ortaminda 65 °C’da 1:2 mol oraninda 4-aminobenzoik asit ile
reaksiyonundan dordiincii s-triazin kopriilii kaliksaren tiiriinde bilesigimiz olan ID7

kodlu ligand yiiksek verimle sentezlenmistir.

Besinci asama olarak, ID6 kodlu bilesik 1,4-dioksan ortaminda 65 °C’da 1:2 mol
oraninda 4-hidroksibenzoik asit ile reaksiyonundan besinci S-triazin kopriilii
kaliksaren tiiriinde bilesigimiz olan 1D8 kodlu ligand sentezlenmistir. D6, dordiincii

ve besinci hedef ligandlar *H-NMR, FT-IR yontemleriyle karakterize edilmistir.

Elde ettigimiz bu hedef ligandlarin 1D2, 1D4, ID5, ID7 ve ID8’ un 1,4-dioksan
ortaminda [(MSalen/Saloph),0] (M=Cr®", Fe®*", Co®") baslangi¢c kompleksleriyle
reaksiyonundan (MSalen/Saloph) sapkali s-triazin kopriilii kaliksaren merkezli
kompleksler elde edilmistir. Elde ettigimiz bu komplekslerin yapilar1 FT-IR, UV-Vis
spektroskopisi, manyetik siisseptibilite ve TGA yontemleri ile aydinlatilmistir.
Komplekslerin metal igerikleri ICP-AES spektroskopisi ile, ligandlarin ve
komplekslerin C, N, H igerikleri elemental analiz yontemleriyle belirlenmistir (Cizelge
6.1). Kompleksler paramanyetik dzellik gosterdiklerinden *H-NMR spektrumlari elde

edilememistir.

78



R R

Cl_N_ cl T 0°C / Aseton / NayCO Cl>—N II>3
N seton / Nay,CO; 7

Y Rlit:RS - N H»—o o

2HCI =N

OH Cl NN

28 °C
R; R;
HO Aseton / Na,COs ﬁ
-2HCI1 HO OH

o

2 >—
N \>_0 R, N R,
=N o 0, N \>—O R,
; >—< :)—Nl-l2 >—< >—an >7N
(o) R; HO HO
Ry 0 1,4-Diok R 1 N
_Di o ,4-Dioksan / 50 °C
o N=( 1.4-Dioksan / 70 °C n 3 N O rimrs
E= IJ Ry o (\ /N B D3

GHH

N o] Ry 0— N I3 HE H

NT HN@—{ R, N 6 HF H
OH Cl

—CH; o)
o o [(MSalen/Saloph),0] »—QNm (veya OH)
o 1,4-Dioksan / 65 °C Ho
o- |7
0
|
MR e
- N AN
: | 57 6 R O _N A >/7N N
A N Y»—o0 R
3, \W 2
=N
/OL NTN [(MSalen/Saloph),0] O% ®
3 R1R2R3
R RI R2 R3
0 3 O ID4 HE H
@ NTON 1,4-Dioksan / 65 °C N= s HE H
1 N )\ N ID7T HF H
H F H

o~
0, 0 N A~ N o R Ry N\, D8
O | L7

1 7 ‘/r\

1

o7 6 ®. R (VeyaNH)o\©\(O
X

of be
I IN |

o N [ o, O N
I i (?,‘l.,llr\[/[\\o‘ ) ‘e |7§4©_<’,"/,,/]\|A\\u' - [-o :, u,,]\!/‘\\\ .
X= - —< >—( = : \
N REAN NN

Y,
o

RI R2 RI A M RI R RI A M Ri R2 RI3 A M
D21 K H H X Cr(IlN) D41 H E H X Cr(ln) ID5.1 H E H Z  Cr(l)
w22 K H H X Fe(lll) D42 H E H X Fe(Ill) D52 H E H Z  Fe(ll)
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D24 L H H Y  Cr(lD) ID44 H E H Y Cr(n D54 H E H T  Cr(ll)
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D26 L H H Y  Co(lll) D46 H E H Y  Co(lll) ID5.6 H E H T  Co(lll)

R1 R2 R3 A M R1 R2 R3 A M
7.1 H F H X Cr(llD) ID8.1 H F H Z  Cr(Iln)

D72 H F H X Fe(lll) D82 H F H 7 Fe(Ill)
ID7.3  H F H X Co(IIN) ID83 H F H Z  Co(Ill)
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Sekil 6.1. Sentezlenen bilesiklerin genel reaksiyon semasi.
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Cizelge 6.1. Elde edilen bilesiklerin bazi fiziksel o6zellikleri ve elementel analiz

sonuglar1
Bilesikler Heff EN Verim Icerik (%)
NO . .. (B.M.) g (9) Renk Hesaplanan/Bulunan
[Emprik Formiil] °C
298 K % MA C N H M**
. ID1 Dia oor | @39 Beyaz 4812 | 1683 | 162 )
C20HsNsOsCl, ' 96 499.22 48.05 16.76 1.60
2 C43H30012N10 Dia 107* (080) Kahve 61.41 14.92 3.20 _
1D2 ' 85 938.81 61.37 14.85 3.17
3 C2H1,06N6Cl; Dia 139% (2.37) Beyaz 47.73 16.70 2.40 )
1D3 ' 94 503.25 47.70 16.64 2.36
4 C3sH24010Ng Dia 115% (0.60) Beyaz 57.96 15.90 3.43 )
1D4 ' 85 704.60 57.91 15.83 3.40
C34H22012N5 - (058) Sar1 57.80 11.89 3.14
° ID5 Dia. 106* 82 70657 | 5773 | 1181 | 3.11 ;
6 szH1203Nac|z Dia 117* (266) A(;lk Kahve 47.25 15.03 2.16 _
1D6 ' 95 559.27 47.18 14.96 2.13
C3sH2012Ns ] " (0.60) Sar1 56.31 15.01 2.97 )
! ID7 By | 12 81 74560 | 5526 | 14.95 | 295
g CasH20012Ns Dia 110* (0.60) Beyaz 56.16 | 11.23 2.69 )
1D8 ' 80 748.57 56.10 11.20 2.64
9 C112H32020N13Cr4 384 187* (150) A(}lk YeSll 60.93 11.42 3.74 9.42
ID2.1 ’ 68 2207.94 60.90 11.35 3.71 9.35
10 C112Hg2020N1gFe4 1.73 217* (142) K. Kahve 60.50 11.34 3.72 10.05
1D2.2 ' 64 2223.34 60.45 11.27 3.70 10.00
11 0112H8202()N15C04 Dia 125% (148) Kahve 60.17 11.28 3.70 10.54
1D2.3 ' 66 2235.69 60.11 11.21 3.67 10.51
12 Ci28Hg2020N15Crs 3.85 144% (1.56) Koyu Yesil 64.05 10.50 3.44 8.67
1D2.4 ' 65 2398.36 64.01 10.44 341 8.64
13 C123H32020N13F64 1.74 170* (155) AQlk Kahve 63.65 10.44 3.42 9.25
ID2.5 ’ 64 241551 63.60 10.40 3.40 9.21
14 C128Hg2020N15C04 Dia 170* (153) Kahve 63.32 10.38 3.40 9.71
1D2.6 ' 63 2427.86 63.27 10.32 3.37 9.67
15 C66H50014N12Cr2 3 87 217* (099) AQlk Yesll 5919 1255 376 777
I1D4.1 ' 74 1339.17 59.13 12.50 3.74 7.73
16 CesHs0014N12Fe, 187 125* (0.94) K. Kahve 58.86 12.48 3.74 8.29
1D4.2 ' 70 1346.87 58.81 12.42 3.71 8.24
17 C65H50014N12C02 Dia 23g* (096) Kahve 58.59 12.42 3.72 8.71
1D4.3 ' 71 1353.04 58.56 12.36 3.70 8.66
18 C74H50014N12Cr2 3.88 159* (100) KOy'Ll YeSll 61.93 11.71 3.51 7.25
ID4.4 ' 70 1435.25 61.87 11.65 3.48 721
19 C74H50014N12Fe; 188 230 (1.04) Agik Kahve | 61.60 11.65 3.49 7.74
ID4.5 ' 72 1442.95 61.55 11.60 3.45 7.71
20 C74H5()O14N12C02 Dia 23g* (106) Kahve 61.33 11.60 3.48 8.13
1D4.6 ' 73 1449.13 61.27 11.55 3.44 8.10

*Bozunma noktasi, **Cr(II), Fe(III) veya Co(III)
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Cizelge 6.1. Devam ediyor.

A f Verim Icerik (%)
Bilesikler B | EN.
NO rest . (B.M.) (9) Renk Hesaplanan/Bulunan
[Emprik Formiil] °C
298 K % MA C N H M**
”1 CosHagO16N1oCr2 287 soe | (0:99) | AekYesil | 59.11 | 1044 | 361 | 775
1D5.1 ' 74 1341.14 59.06 | 10.41 3.59 7.70
29 CesHasO16N10F € 187 195% (1.03) K. Kahve 58.77 | 10.38 3.59 8.28
1D5.2 ’ 76 1348.83 58.73 10.35 3.56 8.22
23 CesHag016N10C02 Dia 207* (0.99) Kahve 58.50 | 10.34 3.57 8.70
ID5.3 ' 73 1355.01 58.44 10.31 3.55 8.65
24 C74H48015N10Cr2 3 88 235* (108) KOy'Ll Yesll 6184 975 337 724
ID5.4 ' 75 1437.22 61.80 9.72 3.35 7.20
25 C74H43016N10F92 1 88 241* (103) AQlk Kahve 6151 969 335 773
ID5.5 ' 71 144492 61.42 9.65 3.31 7.69
26 C74H48015N10002 Dia 190* (110) Kahve 61.25 9.65 3.33 8.12
ID5.6 : 76 145110 | 6121 | 961 | 330 | 8.06
27 CsaHsoOleleCrz 3.84 178* (109) A(}lk YeSll 58.48 12.04 3.58 7.45
ID7.1 ' 78 139523 | 5845 | 1201 | 357 | 7.43
28 CesHs0016N12Fe2 173 189* (1.08) K. Kahve 58.16 11.97 3.56 7.96
1D7.2 ' 7 1402.95 58.11 11.95 3.54 7.92
29 CesHs0016N12C02 Dia 202* (1.11) Kahve 57.91 | 11.92 3.55 8.36
ID7.3 ' 79 1409.11 57.58 11.90 3.53 8.32
30 C75H50015N120r2 3.85 178* (122) KOyLl YeSll 61.15 11.27 3.35 6.97
ID7.4 ’ 82 1491.32 61.10 11.25 3.32 6.95
31 C75H50015N12Fez 1.74 201* (121) AQlk Kahve 60.84 11.21 3.34 7.45
ID7.5 ' 81 1499.04 60.80 11.17 3.32 741
32 C76H50016N12Co0, Dia 202% (1.19) Kahve 60.59 11.16 3.32 7.83
ID7.6 ' 79 1505.20 60.54 11.14 3.30 7.80
33 CegHes015N10Cr 384 iage | (L08) | AgkYesil | 5840 | 1002 | 344 | 744
1D8.1 ' 7 1397.19 58.32 10.00 341 7.40
34 C53H43013N10Fe2 1.73 159* (107) K. Kahve 58.08 9.97 3.42 7.95
1D8.2 ' 76 1404.91 58.02 9.94 3.40 791
35 CsaH4aOlaN1oC02 Dia 235% (106) Kahve 57.83 9.92 3.40 8.35
1D8.3 ' 75 1411.07 57.75 9.90 3.38 8.34
36 Cr6H1018N10Crr, 385 240* (1.12) Koyu Yesil 61.07 9.38 321 6.96
1D8.4 ' 75 1493.28 61.00 9.36 3.20 6.91
37 C76H43013N10Fez 1 74 232* (108) AQ]k Kahve 6076 933 320 744
1D8.5 ' 72 1501.00 60.71 9.30 3.18 7.40
38 C75H48018N10C02 Dia 144% (115) Kahve 60.51 9.29 3.18 7.82
1D8.6 ' 76 1507.16 60.44 9.25 3.16 7.75

*Bozunma noktasi, **Cr(III), Fe(III) veya Co(II)

6.1. '1H-NMR SPEKTRUMLARININ DEGERLENDIRILMESI

[lk s-triazin kopriilii kaliksaren tiiriinde ara bilesik olarak sentezledigimiz ve sekil 6.2

de gosterdigimiz ID1 kodlu bilesiginin *H-NMR spektrumunu inceledigimizde Ha

protonlart 6.55 ppm’de (s, 2H), Hp protonu 6.42 ppm’de (d, 2H), Hc¢ protonlar1 7.25

ppm’de (d, 2H), Hq protonlar1 9.98 ppm’de (S, 2H) seklinde gézlenmistir.
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Sekil 6.2. “ID1” kodlu bilesigin agik proton semas.

Sekil 6.3°de acik proton semasi gosterdigimiz ID2 kodlu ligandimizin *H-NMR
spektrumunu inceledigimizde Ha protonlar1 6.46 ppm’de (s, 2H), Hp protonu 6.60
ppm’de (d, 2H), Hc protonlar1 6.90 ppm’de (d, 2H), Hq protonlar1 8.78 ppm’de (s, 2H),
He protonlart 7.23 ppm’de (d, 4H), Hs protonlar1 7.88 ppm’de (d, 4H), Hy ve Hk
protonlar1 ayni yerde 10.87 ppm’de (g, 4H), Hn protonlart 6.05 ppm’de (s, 2H), Hi
protonlar1 7.54 ppm’de (d, 4H), Hj protonlart 7.76 ppm’de (d, 4H) seklinde
gozlenmistir (Sekil 6.3). ID1 kodlu bilesigin *H-NMR spektrumunda aldehit C-Hg
protonu i¢in 9.98 ppm’de singlet olarak gézlenen pikin kaybolmasi ve bunun yerine
ID2 kodlu bilesigin spektrumunda imin C-Hg protonu ic¢in bu pikin 8.78 ppm’e
kaymas1 ve diger kimyasal kayma degerleri bu bilesigin olustugunu kanitlamistir

(Sekil 6.4).
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Sekil 6.3. ID2 kodlu bilesigin agik proton semast.

D2 | |

1
FIVA A |
v““‘\_gqu | A )
O DTS20 N S S A e A

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
12,0 1.5 11.0 105 100 9.5 9.0 85 8.0 75 7.0 6.5 ¢ ?.0 ) 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
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Sekil 6.4. D2 kodlu ligandin *H-NMR spektrumu (DMSO-ds).
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ikinci s-triazin kopriilii kaliksaren tiiriinde ara bilesik olarak sentezledigimiz ve sekil
6.5 de acik proton semasmi gosterdigimiz ID3 kodlu bilesiginin H-NMR
spektrumunu inceledigimizde Ha protonlar1 6.15 ppm’de (s, 2H), Hp protonu 6.65
ppm’de (d, 4H), H¢ protonlar1 4.29 ppm’de (s, 4H), Hq protonlar1 3.63 ppm’de (s, 2H)

seklinde gozlenmistir.

/
OH N~<
ID3

Sekil 6.5. ID3 kodlu bilesigin acgik proton semasi.

Sekil 6.6°de acik proton semasim gosterdigimiz ID4 kodlu ligandimizin *H-NMR
spektrumunu inceledigimizde Ha protonlari 6.14 ppm’de (s, 2H), Hp protonu 6.65
ppm’de (d, 4H), H¢ protonlari 4.28 ppm’de (s, 4H), Hq protonlar1 3.62 ppm’de (s, 2H),
He protonlar1 6.03 ppm’de (d, 2H), Hs protonlar1 7.65 ppm’de (d, 4H), Hg protonlari
7.90 ppm’de (d, 4H), Hn protonlar1 11.14 ppm’de (s, 2H) seklinde gézlenmistir (Sekil
6.6). Bu ligand igin gozlenen kimyasal kayma degerleri yapmin olustugunu

kanitlamaktadir (Sekil 6.7).
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Sekil 6.6. D4 kodlu bilesigin agik proton semast.
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Sekil 6.7. 1D4 kodlu ligandmn *H-NMR spektrumu (DMSO-ds).

ekil 6.8°de acik proton semasim gosterdigimiz ID5 kodlu ligandimizin *H-NMR
S ¢ik p $ g g g

spektrumunu inceledigimizde Ha protonlart 6.15 ppm’de (s, 2H), Hp protonu 6.60
ppm’de (d, 4H), Hc protonlart 4.31 ppm’de (S, 4H), Hq protonlar 3.59 ppm’de (s, 2H),
He protonlar1 6.81 ppm’de (d, 4H), Hr protonlar1 7.77 ppm’de (d, 4H), Hg protonlar1
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11.12 ppm’de (s, 2H) seklinde gozlenmistir (Sekil 6.9). Bu ligand i¢in gozlenen

kimyasal kayma degerleri yapinin olustugunu kanitlamaktadir.

HO
H
O N_ _N
T
N_ N OH
0 H, O \(
H,0 NN Ha O
)\\ |
Hy O N O Hy,
He
H
D5 p %
H, H. Hy
Sekil 6.8. ID5 kodlu bilesigin agik proton semast.
ID5
I A —tee L
I'A'I‘ 1.5 . Jl“H ‘ ‘.(:5 - 1‘;.(1' 4’ - ‘ﬁ«“‘\l 8.5 8.0 7.‘!'- ’ 7‘-‘ ’ (:5 ‘ v.-l- . !'-:S ' 'J‘-ll ‘ 4-‘5 - -l:ﬂ ' 3-1 ' 3:‘1 ' ;'5 ' lrM ‘ li.f- i J‘\

Sekil 6.9. ID5 kodlu ligandin *H-NMR spektrumu (DMSO-ds).
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Ucgiincii s-triazin kopriilii kaliksaren tiiriinde ara bilesik olarak sentezledigimiz ve sekil
6.10 da acik proton semasii gosterdigimiz ID6 kodlu bilesiginin H-NMR
spektrumunu inceledigimizde Ha protonlar1 7.43 ppm’de (s, 2H), Hy protonu 7.52
ppm’de (s, 4H), Hc protonlari 3.81 ppm’de (m, 6H) seklinde gézlenmistir (Sekil 6.11).

Cl
>—N H, O .
N \>—O Lot
7 TN
>:N O He
0 . H,

Sekil 6.10. ID6 kodlu bilesigin agik proton semasi.
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T T T T T
5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0

T T T
75 70 65 60 5.
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T T T T T
115 110 105 100 95 9.0 8.5 8.0

Sekil 6.11. ID6 kodlu bilesigin *H-NMR spektrumu (DMSO-ds).
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Sekil 6.12° de agik proton semasini gosterdigimiz, ID6 kodlu bilesikten yola ¢ikarak
sentezlemis oldugumuz ID7 kodlu ligandin *H-NMR spektrumuna baktigimizda; Ha
protonlart 7.38 ppm’de (s, 2H), Hp protonu 7.49 ppm’de (s, 4H), Hc protonlar1 3.76
ppm’de (s, 6H), Hq protonlar1 6.08 ppm’de (s, 2H), He protonlar1 7.88 ppm’de (d, 4H),
H¢ protonlari 7.95 ppm’de (d, 4H), Hg protonlar1 10.85 ppm’de (s, 2H) seklinde
gozlenmistir (Sekil 6.13). Bu ligand i¢in gozlenen kimyasal kayma degerleri yapinin

olustugunu kanitlamaktadir.

0
>—©—NH
HO N H, O

H{ 0—H,

Sekil 6.12. ID7 kodlu bilesigin agik proton semasi.
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Sekil 6.13. ID7 kodlu ligandin *H-NMR spektrumu (DMSO-ds).

Sekil 6.14’ de agik proton semasini gosterdigimiz, ID6 kodlu bilesikten yola ¢ikarak
sentezlemis oldugumuz ID8 kodlu ligandin *H-NMR spektrumuna baktigimizda; Ha
protonlart 7.33 ppm’de (s, 2H), Hp protonlari 7.46 ppm’de (s, 4H), Hc¢ protonlar1 3.75
ppm’de (s, 6H), Hq protonlar1 7.75 ppm’de (d, 4H), He protonlar1 7.92 ppm’de (d, 4H),
Hs protonlar1 11.13 ppm’de (s, 2H) seklinde gozlenmistir (Sekil 6.15). Bu ligand i¢in

gozlenen kimyasal kayma degerleri yapinin olustugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 6.14. ID8 kodlu ligandin agik proton semas.
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Sekil 6.15. 1D8 kodlu ligandin *H-NMR spektrumu (DMSO-dé).
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6.2. FT-IR SPEKTRUMLARININ DEGERLENDIRILMESI

Calismamizda elde etmis oldugumuz s-triazin kopriilii kaliksaren ligandlari ve onlarin
[MSalen/Saloph] sapkali komplekslerinin karakteristik fonksiyonel gruplarindaki
degisiklikleri takip etmek ve dolayisiyla tiim bilesikleri karakterize etmek i¢in FT-IR
spektrumlar1 alinmistir. Buna gore, ID1 kodlu ara bilesigimizin FT-IR spektrumunda
1695 cm™ de C=0 grubuna ait gerilme titresimi, 1591 cm™ de s-triazin halkasina ait
C=N gerilme titresiminin gozlenmesi ve 2,4-dihidroksibenzaldehit’e ait fenolik -OH

gerilme titresimlerinin gbézden kaybolmasi ID1 kodlu yapiyr dogrulamistir (Sekil
6.16).

] D1 \| i

Sekil 6.16. ID1 bilesiginin FTIR spektrumu

ID1 kodlu ara iirtiniin iki basamakta 4-aminobenzoik asitle etkilestirilmesi sonucu elde
ettigimiz ID2 kodlu ilk hedef ligandimizin FT-IR spektrumunda aldehit karbonil
grubuna ait 1695cm™” deki bandin kaybolmas1 ve karboksilik asit grubuna ait bandin
1706 cm* de, 1599 cm™* de sekonder amin grubuna ait -NH- egilme bandinin ve ayrica
reaksiyon sonucunda olusan imin -C=N- grubuna ait 1629 cm™ deki bandmn
gozlenmesi ID2 kodlu ilk s-triazin kopriilii kaliksaren tiirevi ligandimizin yapisini

dogrulamistir (Sekil 6.17).
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Sekil 6.17. ID2 ligandinin FT-IR spektrumu

ID2 kodlu ligandim 1,4-dioksan ortaminda [(MSalen/Saloph).0] (M= Cr3*, Fe®*, ve

Co%") baslangic kompleksleri (bunlar bir baska liganda da koordine olabilmelerinde

dolay1 ligand kompleks olarak da bilinirler) ile etkilestirilmesinden [M(Salen/ Saloph)]
sapkal1 s-triazin kopriilii kaliks aren kompleksleri ID2.1-1D2.6 elde edilmistir. Elde
etmis oldugumuz bu komplekslerin FT-IR spektrumlarinda ID2 i¢in 1706 cm™ de
gbzlenen karboksilik asit grubuna ait C=0O bandmin bu kompleksler i¢in 1680-1693
cm™ araligina kaymasi ve ID2 igin 1332 cm™ de gozlenen COO™ egilme bandinin
1360-1378 cm™ araligina kaymasi [M(Salen/Saloph)] sapkalarinin ID2 kodlu ligandin

karboksilat gruplarina koordine oldugunu agik¢a gostermistir (Sekil Ek A.1-A.6).
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Cizelge 6.2: ID1, ID2 ve ID2 Ligandinin [MSalen/Saloph] Sapkali Komplekslerinin
Baz1 Karakteristik FT-IR Verileri (cm™)

Bilesikler _ _ . M-N
[Emprik Formiil] C=N C-Ofen C=0 COO C-Car N-H C-H C-OH M-O
ID1 1591 1294 1695 - 1541 - 3096 - -
C20HsNsO6Cl, 1489 3070
1433 2865
CagH30012N10 1629 1304 1706 1332 1521 1599 2883 - -
1D2 1571 1502 2840
1478 3098
C112Hgr02N1Cry 1599 1253 1693 1361 1529 1599 3052 - 534
ID3.1 1579 1493 3016 487
1566 1461 2970
Ci12Hg2020N1gFes 1597 1289 1693 1360 1541 1597 3050 - 593
1D2.2 1615 1262 1493 2966 469
1566 1468 2915
C112HgrO2N15C04 1633 1272 1682 1370 1537 3376 3139 - 597
1D2.3 1601 1494 3052 462
1579 1468
Ci28Hg2020N15Crs 1600 1306 1693 1363 1531 1577 3053 - 535
1D2.4 1563 1252 1493 2969 489
1573 1476 2854
C128Hg2O2N1gFe4 1603 1255 1693 1378 1533 1578 3055 - 536
1D2.5 1578 1319 1493 3017 489
1462 2853
Ci28Hg2020N15C04 1601 1254 1680 1530 1577 3151 - 540
1D2.6 1577 1308 1366 1492 3062 495
1565 1475

ID3 kodlu ikinci ara s-triazin kopriilii kaliksaren bilesigimizin yapisini dogrulayan en
onemli kanit; FT-IR spektrumunda 3371 ve 3218 cm™’ de -CH,-OH grubundan
kaynaklanan molekiil i¢i H-baglarmna ait gerilme titresimi, 1708 cm™’ deki -CH2-OH
grubuna ait egilme titresimi ve 1598 cm™ de s-triazin halkasina ait C=N gerilme
titresiminin gozlenmesidir. Ayrica 3,5-dihidroksibenzil alkol’e ait fenolik -OH
gerilme titresimlerinin gézden kaybolmasi ID3 kodlu yapiyr dogrulamistir (Sekil
6.18).
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Sekil 6.18. ID3 bilesiginin FT-IR spektrumu.

ID3 kodlu ara iiriiniin 4-aminobenzoik asitle etkilestirilmesi sonucu elde ettigimiz ID4
kodlu ikinci hedef ligandimizin FT-IR spektrumunda karboksilik asit karbonil grubuna
ait bandin 1663 cm™’ de, 1625 cm™> de sekonder amin grubuna ait -NH- egilme
bandimin, 1326 cm™’ de karboksilat (COQ") grubuna ait egilme bandinin, 3458 cm™’
de primer alkol (-CH2-OH) grubuna ait gerilme bandinin ve ayrica 1598 cm™’ de s-
triazin halkasina ait C=N gerilme bandinin gézlenmesi ID4 kodlu ikinci s-triazin

kopriili kaliksaren tiirevi ligandimizin yapisint dogrulamistir (Sekil 6.19).
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Sekil 6.19. ID4 ligandinin FT-IR spektrumu
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ID4 kodlu ligand’ m 1,4-dioksan ortaminda [(MSalen/Saloph).0] (M= Cr¥*, Fe**, ve
Co0%") baslangi¢ kompleksleri ile etkilestirilmesinden [M(Salen/Saloph)] sapkali s-
triazin kopriilii kaliks aren kompleksleri ID4.1-1D4.6 elde edilmistir. Elde etmis
oldugumuz bu komplekslerin FT-IR spektrumlarinda ID4 igin 1663 cm™’ de gdzlenen
karboksilik asit grubuna ait C=0 bandmin bu kompleksler i¢in 1678-1737 cm?
araligma kaymasi ve ID4 icin 1326 cm™ de gdzlenen COO™ egilme bandmin 1371-
1406 cm™ araligma kaymasi [M(Salen/Saloph)] sapkalarinin ID4 kodlu ligandin
karboksilat gruplarina koordine oldugunu agikca gostermistir (Cizelge 6.3, Sekil Ek
A.7-Al2).

Cizelge 6.3: ID3, ID4 ve 1D4 Ligandinin [MSalen/Saloph] sapkali komplekslerinin
baz1 karakteristik FT-IR verileri (cm™)

Bilesikler i _ d M-N
[Emprik Formiil] C=N C-Ofn | C=0 COO C-Car | N-H C-H C-OH M-O
C2H1,06N6Cl; 1598 1295 - - 1514 - 3079 3371
ID3 1492 2976 3218
2940 1708
Ca4H24010Ng 1598 1287 1663 1326 1490 3362 3034 3220
1D4 1441 1625 2990 3458
1419 2890
CesHs0014N12Crp 1599 1308 1678 1406 1526 3364 3000 3223 550
1D4.1 1574 1287 1492 2970 496
1442 2948
CesHs0014N12F€; 1615 1288 1698 1386 1542 3365 3016 3217 551
1D4.2 1696 1330 1589 2969 458
1468 2951
CesHs0014N12C0; 1632 1303 1694 1371 1537 1554 3052 3197 597
1D4.3 1631 1447 3272 2969 463
1467 2922
C14H50014N1,Crr, 1680 1330 1694 1381 1526 3366 2969 3215 539
1D4.4 1598 1479 2918 420
1457 2890
C74Hs50014N12F € 1678 1308 1737 1378 1532 3363 3014 3217 535
1D4.5 1577 1287 1489 1600 2969 444
1461 2890
C74H50014N12Co0, 1604 1306 1694 1375 1551 3367 3139 3155 535
1D4.6 1579 1275 1530 1579 3050 468
1459 2970
1435 2921

ID3 kodlu ara iiriiniin 4-hidroksibenzoik asitle etkilestirilmesi sonucu elde ettigimiz
ID5 kodlu iigiincii hedef ligandimizin FT-IR spektrumunda 1671 cm™’ de karboksilik
asit karbonil grubuna ait bandin, 1318 cm™” de karboksilat (COO") grubuna ait egilme
bandinin, 3368 ve 3220 cm™’ de -CH,-OH grubundan kaynaklanan molekiil ici H-
baglarina ait gerilme titresimi, 1595 cm™> de s-triazin halkasima ait C=N gerilme
bandinin gozlenmesi ID5 Kkodlu igiincii s-triazin kopriilii  kaliksaren tiirevi

ligandimizin yapisini dogrulamistir (Sekil 6.20).
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Sekil 6.20. ID5 ligandinin FT-IR spektrumu

ID5 kodlu ligand’ 1 1,4-dioksan ortaminda [(MSalen/Saloph).0] (M= Cr¥*, Fe**, ve
Co0%") baslangig kompleksleri ile etkilestirilmesinden [M(Salen/Saloph)] sapkali s-
triazin kopriili kaliksaren kompleksleri 1D5.1-1D5.6 elde edilmistir. Elde etmis
oldugumuz bu komplekslerin FT-IR spektrumlarinda ID5 igin 1671 cm™’ de gdzlenen
karboksilik asit grubuna ait C=0 bandinin bu kompleksler igin 1736-1737 cm™
araligma kaymasi ve ID5 icin 1318 cm™’ de gdzlenen COO™ egilme bandmin 1370-
1399 cm™ araligma kaymasi [M(Salen/Saloph)] sapkalarinin ID5 kodlu ligandin
karboksilat gruplarina koordine oldugunu agikc¢a gostermistir (Cizelge 6.4, Sekil Ek
A.13-A18).
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Cizelge 6.4: ID5 ve ID5 Ligandinin [MSalen/Saloph] Sapkali Komplekslerinin Bazi
Karakteristik FT-IR Verileri (cm™)

Bilesikler M-N
[Emprik Formiil] C=N | C-Ofn | C=0O COO | C-Car | N-H C-H C-OH M-O
CasH2,012Ng 1595 1292 1671 1318 1508 - 2992 3368 -
I1D5 1480 2942 3220

1464 2890
CesH1016N10Crr2 1592 1315 1736 1398 1526 - 3027 3202 532
1D5.1 1279 1511 2969 447

1443 2914
CesH1gO16N10F €2 1635 1250 1737 1377 1539 - 3203 536
1D5.2 1624 1466 3016 454

1597 1445 2969
CesH15016N10C0, 1633 1302 1737 1384 1538 - 3145 3201 528
1D5.3 1600 1275 1514 3086 463

1467 2969
C74H45016N10Crr2 1628 1309 1737 1377 1533 - 3015 3216 535
1D5.4 1600 1488 2969 487

1577 1461 2949
C74H45015N10Fe; 1604 1230 1736 1399 1531 - 3058 3204 531
ID5.5 1594 1512 2969 447

1475 2917
C74H45016N10C0; 1631 1274 1737 1370 1536 - 3028 3158 538
1D5.6 1557 1512 2569 450

1468

ID6 kodlu {igiincii ara s-triazin kopriilii kaliksaren bilesigimizin yapisint dogrulayan
en 6nemli kamt; FT-IR spektrumunda 1726 cm™” deki ester C=0 grubuna ait gerilme
titresimi, 1377 cm™* deki ester grubuna ait COO egilme titresimi ve 1597 cm™’ de s-
triazin halkasina ait C=N gerilme titresiminin gozlenmesidir. Ayrica metil-3,5-
dihidroksibenzoat’a ait fenolik -OH gerilme titresimlerinin gozden kaybolmas: 1D6

kodlu yapiy1 dogrulamustir (Sekil 6.21).

Tanamitiznce

4100 380 3600 P 200 300 2600 260 2400 220 2000 1830 1600 1200 1200 1060 &0 500

Sekil 6.21. ID6 bilesiginin FT-IR spektrumu
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ID6 kodlu ara iiriiniin 4-aminobenzoik asitle etkilestirilmesi sonucu elde ettigimiz ID7
kodlu dérdiincii hedef ligandimizin FT-IR spektrumunda 1700 cm™’ de karboksilik
asit karbonil grubuna ait hafif genis bir bandin, 3286 ve 1607 cm™ de sirasiyla
sekonder amin grubuna ait -NH- gerilme ve egilme bandlarinin, 1362 ve 1293 cm™’
de sirasiyla ester-karboksilat ve karboksilat (COO") gruplarina ait egilme bandlarinin,
1561 cm™ de s-triazin halkasina ait C=N gerilme bandmin gdzlenmesi ID7 kodlu
dordiincii s-triazin kopriilii kaliksaren tiirevi ligandimizin yapisini dogrulamistir (Sekil

6.22).
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Sekil 6.22. ID7 ligandinin FT-IR spektrumu

ID7 kodlu ligand’ 1 1,4-dioksan ortaminda [(MSalen/Saloph).0] (M= Cr¥*, Fe**, ve
Co%") baslangi¢ kompleksleri ile etkilestirilmesinden [M(Salen/Saloph)] sapkali s-
triazin kopriili kaliksaren kompleksleri ID7.1-1D7.6 elde edilmistir. Elde etmis
oldugumuz bu komplekslerin FT-IR spektrumlarinda ID7 i¢in 1700 cm™’ de genis
olarak gozlenen ester ve karboksilik asit gruplarinin bir arada genis olarak gozlendigi
C=0 bandmin bu kompleksler igin 1736-1723 cm™ araligma kayarak iki ayri bant
olarak gozlenmesi ve ID7 de 1362 ve 1293 cm™ de sirasiyla ester-karboksilat ve
karboksilat (COO") gruplari igin gdzlenen COO™ egilme bantlarindan 1362 cm™’ deki
bandin kompleksler i¢in hemen hemen aym kalmasi ve 1385 cm™ civarinda tiim
kompleksler i¢in yeni bir bant gozlenmesi [M(Salen/Saloph)] sapkalariin ID7 kodlu

ligandin sadece Kkarboksilik asit uglarina koordine oldugunu, ester grubunun ise
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herhangi bir ligand komplekse koordine olmadigini agik¢a gostermistir (Cizelge 6.5,
Sekil Ek A.19-A24).

Cizelge 6.5: ID6, ID7 ve ID7 Ligandinin [MSalen/Saloph] sapkali komplekslerinin
baz1 karakteristik FT-IR verileri

Bilesikler M-N
[Emprik Formiil] C=N C-Ofen Cc=0 COO C-Car | N-H C-H C-OH M-O
C22H1208N6Cl; 1597 1276 1726 1377 1544 - 3084 - -

1D6 1429 2954

CaaH20012Ns 1561 1242 1700 1362 1510 3286 2962 - -

ID7 1293 1436 1607 2889

2855
1D7.1 1577 1725 1461 1577 2969 487

1432 2949
CegHs0016N12F€ 1615 1290 1723 1364 1540 1566 3015 - 591
1D7.2 1599 1382 1466 2948 541

1566 1442 2969

2916
CiesHs0016N12C0; 1635 1230 1723 1350 1537 3139 3028 - 509
1D7.3 1602 1385 1467 1579 2969 462

1447 2952
C16Hs0016N1.Crr2 1599 1299 1736 1365(g) 1530 1563 3016 - 526
1D7.4 1577 1725 1477 2969 449

1456 2854

1434

Cr6Hs0016N12F €2 1577 1311 1736 1378(g) 1533 1577 3015 - 535
1D7.5 1723 1461 2969 489

1443 2951
Cr6Hs50016N12.C0, 1608 1298 1736 1364 1523 1577 3055 - 540
1D7.6 1577 1723 1376 1491 3016 465

1459 2965

ID6 kodlu ara {iriiniin 4-hidroksibenzoik asit ile etkilestirilmesi sonucu elde ettigimiz
ID8 kodlu besinci hedef ligandimizin FT-IR spektrumunda 1723 cm™’ de karboksilik
asit karbonil grubuna ait hafif genis bir bandin, 1375 cm™ de ester-karboksilat ve
karboksilat (COO") gruplari i¢in bir arada gozlenen hafif genis bir egilme bandinin,
1597 cm™ de s-triazin halkasina ait C=N gerilme bandmin gdzlenmesi 1D8 kodlu
besinci s-triazin kopriilii kaliksaren tiirevi ligandimizin yapisint dogrulamistir (Sekil
6.23).
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Sekil 6.23. ID8 ligandinin FT-IR spektrumu

ID8 kodlu ligand’ 1n 1,4-dioksan ortaminda [(MSalen/Saloph).0] (M= Cr®*, Fe3*, ve
Co0%") baslangi¢ kompleksleri ile etkilestirilmesinden [M(Salen/Saloph)] sapkal s-
triazin kopriili kaliksaren kompleksleri 1D8.1-1D8.6 elde edilmistir. Elde etmis
oldugumuz bu komplekslerin FT-IR spektrumlarinda ID8 icin 1723 cm™’ de genis
olarak gdzlenen ester ve karboksilik asit gruplarinin bir arada genis olarak gozlendigi
C=0 bandimin bu kompleksler icin 1723 cm™’ de gozleneninin (ester karbonil grubu)
hemen hemen aym kaldigi (1720-1726 cm™) ligand komplekse koordine olan
karboksilik asit karbonil grubunun C=0 gerilme bandinm ise 1737 cm™’ de keskin bir
bant olarak gdzlenmesi ve ID8 de 1375 cm™ de ester-karboksilat ve karboksilat
(COO") gruplart igin bir arada hafif genis olarak gozlenen COO™ egilme bandinin
karboksilik asit grubunun koordinasyonundan sonra 1353-1382 cm™ araliginda iki ayr1
bant olarak gozlenmesi, bu bandlardan birinin ester grubunun egilme bandina yakin
olmast [M(Salen/Saloph)] sapkalarinin ID8 kodlu ligandin sadece karboksilik asit
uclarina koordine oldugunu, ester grubunun ise herhangi bir ligand komplekse

koordine olmadigini agik¢a gostermistir (Cizelge 6.6, Sekil Ek A.25-A30).
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Cizelge 6.6: ID8 ve ID8 Ligandinin [MSalen/Saloph] sapkali komplekslerinin bazi
karakteristik FT-IR verileri

Bilesikler _ _ | M-N
[Emprik Formiil] C=N | C-Ofn | C=0 COO C-Car | N-H C-H C-OH M-O
Cs3sH20014N6 1597 1276 1723 1379 1541 - 3086 -

1D8 1429 2954
CesHas018N10Crr2 1606 1292 1736 1365 1563 - 3026 - 536
1D8.1 1596 1725 1353 1552 3016 449

1443 2969
CesHg015N10F e 1620 1291 1737 1382 1538 - 3014 - 538
1D8.2 1596 1726 1365 1465 2969 454

1441 2948
CesH43018N10CO, 1631 1300 1737 1365 1537 - 3085 - 513
1D8.3 1594 1727 1350 1467 3027 463

1447 2970
C76H15018N10Cr 1598 1288 1737 1377 1555 - 3028 - 527
1D8.4 1579 1722 1530 2969 448

1475 2832
Cr6H45018N10F €2 1603 1320 1737 1375 1532 - 3015 - 535
1D8.5 1578 1726 1447 1488 2969 469

1461 2950
C76H1015N10C0, 1607 1231 1737 1376 1525 < 3057 - 531
1D8.6 1579 1720 1365 1489 3016 455

1351 1459 2969

2951

6.3. MANYETIK SUSSEPTIBILITE SONUCLARININ DEGERLENDIRIL-
MESI
Elde etmis oldugumuz tim s-triazin kopriili kaliksaren ligandi komplekslerin
geometrileri hakkinda bilgi edinmek amaciyla hepsinin oda sicakliginda Manyetik
Siissebtibilite degerleri bir manyetik siissebtibilite terazisi kullanilarak olglilmiistir.
Bu komplekslerin B.M. (Bohr Manyetonu) cinsinden peff (molar manyetik duyarlilik)
degerleri Cizelge 6.1’ de verilmistir. D2, ID4, ID5, ID7 ve 1D8 kodlu ligandlarin d®
metal iyonu elektron diizenine sahip 1D2.1, ID2.4, 1D4.1, ID4.4, ID5.1, ID5.4, ID7.1,
ID7.4, 1D8.1 ve 1D8.4 s-triazin kopriilii kaliksaren kompleksleri paramanyetiktirler ve
her bir Cr(Ill) iyonu igin tzg3eg0 elektron diizeniyle sirasiyla; 3.84, 3.85, 3.87, 3.88,
3.87, 3.88, 3.84, 3.85, 3.84, ve 3.85 B.M. degerlerine sahiptir. Benzer sekilde bu
ligandlarin d® elektron diizenine sahip olan 1D2.2, ID2.5, ID4.2, ID4.5, 1D5.2, ID5.5,
ID7.2, 1D7.5, 1D8.2 ve ID8.5 s-triazin kopriilii kaliksaren kompleksleri de
paramanyetiktirler ve her bir Fe(IIl) iyonu igin tzg’g’ elektron diizeniyle sirastyla;
1.73,1.74, 1.87, 1.88, 1.87, 1.88, 1.73, 1.74, 1.73 ve 1.74 B.M. degerlerine sahiptir.
Bu kompleksler diisiik spinlidirler ve dolayisiyla i¢ orbital kompleksleridir. Yapmuis
oldugumuz literatiir caligmalarinda [(MSalen/Saloph)20] kompleksleri yiiksek spinli

komplekslerdir. Literatiirden edindigimiz verilere gore gerektiginde bir bagka liganda

101



daha koordine oldugu bilinmektedir. Bundan dolay1 ligand kompleksleri olarak
adlandirilmaktadir. Bu ligand komplekslerin metal merkezlerine koordine olan diger
ligandlar merkez metal iyonunu oktahedral geometriye zorladiklarinda diisiik spinli
kapama kompleksleri meydana gelmektedir. Elde ettigimiz bu sonuglara gore
[(MSalen/Saloph)] (M= Cr** ve Fe*®) sapkali kompleksleri diisiik spinli kompleksler
oldugundan geometrilerinin oktahedral geometri olarak degerlendirmekteyiz [1, 2, 4,

76, 88-99].

ID2, 1D4, ID5, ID7 ve ID8 kodlu ligandlara [CoSalen/Saloph] sapkalar1 koordine
olmadan 6nce sentezlemis oldugumuz [(CoSalen/Saloph).0] baslangi¢ kompleksinde
CoCl2.6H20 tuzu kullanilmistir. Ancak bu baslangic kompleksinin manyetik
stisseptibilite degeri olgiildiigiinde 1 eslesmemis elektronla paramanyetik (1.85-1.89
BM) olduklar1 tespit edilmistir. Buradan bu baslangi¢ komplekslerinde metal
merkezlerinin iiggen ¢ift piramit geometriye sahip olduklar1 sonucu ¢ikarilmaktadir.
Bu baslangic kompleksleri D2, 1D4, ID5, ID7 ve ID8 kodlu ligandlarla
etkilestirildiginde ise elde etmis oldugumuz 1D2.3, ID2.6, 1D4.3, ID4.6, 1D5.3, ID5.6,
ID7.3, ID7.6, ID8.3 ve 1D8.6 s-triazin kopriilii kaliksaren kompleksleri tzg%q° elektron
diizeniyle diamanyetik olarak tespit edilmistir. Buradan bu kompleksinin sentezi
esnasinda metal merkezi liggen ¢ift piramit geometriden oktahedral c¢evreye
dontisiirken Co(II)’nin Co(Ill)’e yiikseltgendigi sonucunu ¢ikartmaktayiz. Sonug
olarak bu kompleksleri de i¢ orbital oktahedral kompleksler olarak
degerlendirmekteyiz [100-102].

6.4. UV-VIiS SPEKTRUMLARININ DEGERLENDIRILMESI

Elde ettigimiz S-triazin kopriilii kaliksaren komplekslerinin geometrik yapilarini
desteklemek amaciyla 1,4-dioksan ortaminda 200-800 nm araliginda UV-Vis
spektrumlart alinmistir. Bu spektrumlart degerlendirdigimizde 1D2.1-1D2.6 kodlu s-
triazin kopriilii kaliksaren komplekslerinin UV-Vis spektrumlarinda goézlenen
sirasiyla; 276; 269; 276, 283, 288; 287; 259, 276, 281, 284, 288; 281 nm dalga
boylarinda gozlenen UV bandlar1 molekiil i¢i m—n* gegislerine ait oldugunu
diistinmekteyiz. Bu komplekslerin UV spektrumlarinda gozledigimiz sirastyla; 340;
290; 299; 333; 312; 334, 358 nm dalga boylarinda gozledigimiz UV bandlarinin da
Ligand—Metal yiik transfer gegisleri (YTG) oldugunu diisiinmekteyiz. Her bir
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kompleks i¢in birden fazla YTG gozlenmesi merkezi metal iyonuna koordine olmus
ligand donér atomlarin farkli olmasindan ve dolayisiyla yapinin tetragonal yapida
oldugundandir. 412 nm’de 1D2.1 i¢in, 472 nm’de ID2.2 i¢in, 474 nm’de 1D2.4 igin,
391 nm’de ID2.5 igin, 464 nm’de ID2.6 igin genis olarak goézlenen bandlar d-d
gecislerinden kaynaklanmaktadir ve komplekslerin renkliligine neden olmaktadir. Bu
degerler literatiir tarafindan da desteklenmektedir [97, 99, 103] (Cizelge 6.7). 1D2

ligandinin baz1 komplekslerin UV-vis Spektrumlar1 Sekil 6.24° de verilmistir.
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Sekil 6.24. ID2 ligandi’nin [CrSalen], [FeSalen], [CrSaloph] ve [CoSaloph] sapkali
komplekslerinin UV-vis Spektrumlari
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Cizelge 6.7: 1ID2 Komplekslerin baz karakteristik Uv-vis bandlar1 (nm)

Bilesikler n— ¥ L;ikM Bilesikler T — 7t LY_i)i kM
(Kodlari) Elektronik (Kodlar) Elektronik
[Emprik Formil] | Gegisleri | ooc: | [Emprik Formil] | Gegigleri | oo
15 Gegisleri 15 Gegisleri
C112Hg2020N15Cr 4 276 340 Ci28Hg2020N15Crs 287 333
1D2.1 1D2.4
C112Hg2020N18Fe4 269 290 C128H82020N1sFe4 259, 276, 312, 391
1D2.2 1D2.5 281. 284
288
C112Hg2020N18C04 276, 283, 299 C128H52020N15C04 281 334, 358
1D2.3 288 1D2.6

ID4.1-1D4.6 ve 1D5.1-1D5.6 kodlu s-triazin kopriilii kaliksaren komplekslerinin UV-
vis spektrumlarinda gbzlenen sirasiyla; 275, 276, 283, 287; 257, 270, 275, 281, 289;
250, 270; 283; 270, 273, 277, 281, 284; 258, 270, 273, 276, 283, 285; 258, 260, 270,
273, 276; 256, 259, 263, 266, 270, 277; 253, 272; 258, 260, 270, 275; 258, 260, 270,
2173, 276, 281; 258, 270, 277 nm dalga boylarinda goézlenen UV bandlar1 molekiil i¢i
n—n* gecislerine ait oldugunu diisiinmekteyiz. Bu komplekslerin UV spektrumlarinda
gozledigimiz sirastyla; 295, 298; 311, 313; 288, 311, 334; 288, 295, 383; 288, 390;
283, 285; 282; 282, 383; 318, 333, 365; 284, 288, 381; 281, 375 nm dalga boylarinda
gbzledigimiz UV bandlarmin da Ligand—Metal yiik transfer gecisleri (YTQ)
oldugunu diisiinmekteyiz. Her bir kompleks i¢in birden fazla YTG gozlenmesi
merkezi metal iyonuna koordine olmus ligand donor atomlarinin farkli olmasindan ve
dolayistyla yapinin tetragonal yapida oldugundandir. 475 nm’de ID4.2 i¢in, 473 nm’de
ID4.4 igin, 475 nm’de I1D4.6 icin, 411 nm’de ID5.1 igin, 418 nm’de ID5.2 igin, 468
nm’de ID5.4 igin, 408 nm’de ID5.5 igin genis olarak gozlenen bandlar d-d
gecislerinden kaynaklanmaktadir ve komplekslerin renkliligine neden olmaktadir. Bu
degerler literatiir tarafindan da desteklenmektedir [97, 99, 103] (Cizelge 6.8, Sekil
6.25).
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Sekil 6.25. ID4 ligandi’nin [CoSalen], [CrSaloph] ve [CoSaloph] sapkali ve ID5
ligandinin [CrSaloph] ve [CoSaloph] sapkali komplekslerinin UV-vis
Spektrumlari

0

Cizelge 6.8: 1D4 ve ID5 Komplekslerin bazi karakteristik Uv-vis bandlart (nm)

Bilesikler n— ¥ L; kM Bilesikler T — ¥ L; kM
(Kodlar1) Elektronik Trar?sfer (Kodlar1) Elektronik Trar‘jsfer
[Emprik Formdl] | Gegisleri | o, cisleri [Emprik Formiill] | Gegisleri Gegisleri
CesHs0014N1.Crr, 275, 276, 295, 298 CesHs016N10Crr2 258, 260, 283, 285
1D4.1 283, 287 D51 270, 273,
276
CosHsoO14N1oFe2 257, 270, 311, 313 CosHasO16N1oFe2 256, 259, 282
D42 275, 281, D52 263, 266,
289 270, 277
CosHs0014N1Co2 260, 270 288, 311 CosHgO16N10CO; 253, 272 282, 383
1D4.3 1D5.3
CraH50014N1.Crr 283 334 C174H18016N10Crr2 258, 260, 318, 333,
ID4.4 D54 270,275, | 365
Cr4Hs001N1Fe, 270, 273, 288, 295, CrHigO16N10F €2 258, 260, 284, 288,
D45 277,281, | 383 IDS5 270,273, | 381
284 276, 281
C74H50014N1.Co, 258, 270, 288, 390 C14H45016N10C02 258, 270, 281, 375
1D4.6 273, 276, ID5.6 277
283, 285

ID7.1-1D7.6 ve 1D8.1-1D8.6 kodlu s-triazin kopriilii kaliksaren komplekslerinin UV-

Vis spektrumlarinda gozlenen sirasiyla; 273, 277; 258, 270, 273, 276; 258, 276, 283,

288; 291; 276, 282; 257, 260, 273, 283; 258; 257, 270, 275, 288, 253, 258, 260; 272,

293; 253, 258, 273, 283; 257, 270, 271, 275, 282, 288 nm dalga boylarinda gozlenen

UV bandlart molekill i¢ci n—n* gegislerine ait oldugunu diisiinmekteyiz. Bu

komplekslerin UV spektrumlarinda gozledigimiz sirasiyla; 288; 281, 287, 311, 313;
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295, 310, 312, 387; 333, 363; 287, 294, 384, 328, 387; 283, 301, 312, 329, 353, 369,
381; 272, 283; 318, 333, 365, 285, 295, 383; 311, 313, 337, 383, 395 nm dalga
boylarinda gézledigimiz UV bandlarinin da Ligand—Metal yiik transfer gegisleri
(YTG) oldugunu diisiinmekteyiz. Her bir kompleks i¢in birden fazla YTG gozlenmesi
merkezi metal iyonuna koordine olmus ligand dondr atomlarinin farkli olmasindan ve
dolayistyla yapinin tetragonal yapida oldugundandir. 413 nm’de ID7.1 i¢in, 470 nm’de
ID7.2 igin, 463 nm’de 1D7.4 igin, 487 nm’de 1D7.6 i¢in, 462 nm’de 1D8.4 icin, 481
nm’de 1D8.6 i¢in genis olarak gbzlenen bandlar d-d gegcislerinden kaynaklanmaktadir
ve komplekslerin renkliligine neden olmaktadir. Bu degerler literatiir tarafindan da
desteklenmektedir [97, 99, 103] (Cizelge 6.9, Sekil 6.26).
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Sekil 6.26. ID7 ligandi’nin [CrSalen], [CrSaloph], [FeSaloph] ve [CoSaloph] sapkali

ve ID8 ligandinin [CrSaloph] ve [FeSaloph] sapkali kompleksleri nin UV-
vis Spektrumlari
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Cizelge 6.9: ID7 ve ID8 Komplekslerinin bazi karakteristik Uv-vis bandlari (nm)

Bilesikler n— ¥ L;ikM Bilesikler T — 7t LY_i)i kM
(Kodlari) Elektronik (Kodlar) Elektronik
[Emprik Formiil] Gecisleri Transfer [Emprik Formiil] Gecisleri Transfer
15 Gegisleri 15 Gegisleri
CosHs0016N1,Cr 273, 271, 288 CesHagO15N10Cr2 258 283, 301
ID7.1 1D8.1
M ONNLE 258, 270, 281, 287, o HA 0N 257, 270, 312, 329,
wa | 273,276, | 311,313 e | 275,288, | 353,369,
' ' 381
CssHs0016N1,C0; 258, 276, 295, 310, CogH43015N10C0, 253, 258, 272,283
ID7.3 283, 288, 312, 387 ID8.3 260
Cr6H50016N1,Crr 291 333, 363 C16Hs015N1oCrr2 272,293 318, 333,
ID7.4 1D8.4 365
C75H50015N12F62 276, 282, 287, 294, C76H48018N10F92 253, 258, 285, 295,
ID7.5 384 ID8.5 273, 283, 383
O HeOLNLC 257, 260, 328, 387 o HAOLNAC 257, 270, 311, 313,
e | 273,283, e et | 278,275, | 337,383,
' ' 282, 288, 395

6.5. TGA-DTA GRAFIKLERININ DEGERLENDIRILMESI

ID2.2, 1D2.6, 1D4.5, 1D5.3, ID5.5, 1D7.2, ID7.4, I1D8.1 ve ID8.5 kodlu
komplekslerinin TGA/DTA analizleri 50-700 °C aras1 10 °C/dakika 1sitma hiziyla N2

atmosferinde gergeklestirilmistir. Alinan sonuglara gore;

ID2.2 kodlu ID2 bilesiginin [FeSalen] sapkali kompleksinin TGA-DTA diyagramina
gbre, bozunmanin 3 basamakta gergeklestigi goriilmektedir. ilk basamakta 85-180
°C’de araliginda karboksilat grubunun bozulmasiyla CO ortamdan uzaklagmaktadir.
Bu basamakta [FeSalen] sapkasi liganddan ayrilmistir. Kiitle kayb1 %7.86 olup, teorik
olarak hesapladigimiz (%7.92) deger ile uyum icindedir. ikinci bozunma basamagi
217-367 °C araliginda olup bu basamaktaki kiitle kayb1 %11.96 olup teorik olarak
hesapladigimiz (%9.28) deger ile uyum igerisindedir. Bu basamakta sayisal veriler
C=N-Ph grubunun yapidan ayrildigin1 gdstermektedir. Ugiincii basamakta ise,
bozunma 367-654 °C araliginda oldugu goriiliyor. Bu basamaktaki kiitle kayb1
%20,00 olup, teorik olarak hesapladigimiz (%17.83) deger ile uyum igindedir. Bu
basamaktaki sayisal veriler kaliks[2]aren[2]triazin halkasindaki m-oksofenilen
grubunun yapidan ayrilarak merkezi halkanin bozundugunu gostermektedir. Bozunma
700 °C’ dan sonra da devam etmektedir. Bu analizde 6rnek 700 °C’ a kadar 1s1tildig1
I¢in tahminimiz bundan sonraki bozunmalar molekiiliin geriye kalan organik kisminda

olup, bozunmadan kalan kisim ise, literatiirdeki verilerden [4, 67, 68, 91, 93, 94, 99]
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elde ettigimiz sonuglara gore FesO4 ve s-triazin halkasidir. Gortildigii gibi deneysel

verilerle teorik hesaplamalar olduk¢a uyumludur (Sekil Ek B1).

ID2.6 kodlu ID2 bilesiginin [CoSaloph] sapkali kompleksinin TGA-DTA diyagramina
gore, bozunmanin 2 basamakta gergeklestigi goriilmektedir. Bu bilesikte 1D2.2 de
gozlenen ilk iki basamak tek basamakta gozlenmistir. Ilk bozunma basamag:
basamakta 103-300 °C’de araliginda karboksilat gruplari bozulmasiyla CO2’ in
ortamdan uzaklastigin1 ve C=N-Ph grubunun yapidan ayrilarak bozundugunu
gostermektedir. Bu basamakta [CoSaloph] sapkasi liganddan ayrilmistir. Kiitle kaybi
%16.40 olup, teorik olarak hesapladigimiz (%15.73) deger ile uyum igindedir. Ikinci
bozunma basamagi 300 °C’ da baslayip 700 °C’ dan sonra da devam ettigi i¢in bu
basamaktaki ayrintilar grafikten edinilememistir. Ancak ilk basamaktaki teorik ve

deneysel verilerin uyum i¢inde oldugu goriilmektedir (Sekil Ek B2).

ID4.5 kodlu ID4 bilesiginin [FeSaloph] sapkali kompleksinin TGA-DTA diyagramina
gbre, bozunmanin 3 basamakta gerceklestigi goriilmektedir. ik basamakta 107-176
°C’de araliginda karboksilat grubunun bozulmasiyla CO ortamdan uzaklagmaktadir.
Bu basamakta [FeSaloph] sapkasi liganddan ayrilmistir. Kiitle kayb1 %6.80 olup,
teorik olarak hesapladigimiz (%6.10) deger ile uyum igindedir. ikinci bozunma
basamagi 193-462 °C araliginda olup, bu basamaktaki kiitle kaybi %27.84 olup teorik
olarak hesapladigimiz (%29.66) deger ile uyum icerisindedir. Bu basamakta sayisal
veriler  kaliks[2]aren[2]triazin ~ halkasina  siibstitiec =~ HN-Ph  grubu ile
kaliks[2]aren[2]triazin halkasinin yapisini olusturan 3,5-dioksobenzilalkol yapidan
ayrildigini gostermektedir. Ugiincii basamakta ise, bozunma 462 °C’ da baslayip 700
°C’1n sonrasina kadar devam etmektedir. Bu sebepten dolay1 bu basamaktaki ayrintilar
grafikten edinilememistir. Ancak ilk iki basamaktaki teorik ve deneysel verilerin uyum
icinde oldugu goriilmektedir. Bu analizde 6rnek 700 °C’ a kadar 1sitildigi igin
tahminimiz bundan sonraki bozunmalar molekiiliin geriye kalan organik kisminda
olup, bozunmadan kalan kisim ise, literatiirdeki verilerden [4, 67, 68, 91, 93, 94, 99]
elde ettigimiz sonuglara gore Fe3O4 ve s-triazin halkasidir. Goriildiigl gibi deneysel

verilerle teorik hesaplamalar olduk¢a uyumludur (Sekil Ek B3).
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ID5.3 kodlu ID5 bilesiginin [CoSalen] sapkali kompleksinin TGA-DTA diyagramina
gbre, bozunmanin 3 basamakta gergeklestigi goriilmektedir. ilk basamakta 75-152
°C’de araliginda karboksilat grubunun bozulmasiyla CO> ortamdan uzaklagmaktadir.
Bu basamakta [CoSalen] sapkasi liganddan ayrilmistir. Kiitle kayb1 %5.25 olup, teorik
olarak hesapladigimiz (%6.49) deger ile uyum igindedir. Ikinci bozunma basamagi
152-265 °C araliginda olup, bu basamaktaki kiitle kayb1 %25.80 olup teorik olarak
hesapladigimiz (% 20.22) deger ile uyum igerisindedir. Bu basamakta sayisal veriler
kaliks[2]aren[2]triazin halkasinin yapisini olusturan 3,5-dioksobenzilalkol yapidan
ayrildigim1 ve dolayisiyla Kaliksaren halkasinin parcalandigini  gostermektedir.
Ucgiincii basamakta ise, bozunma 265 °C’ da baslayip 700 °C’1m sonrasina kadar devam
etmektedir. Bu sebepten dolay1 bu basamaktaki ayrintilar grafikten edinilememistir.
Ancak ilk iki basamaktaki teorik ve deneysel verilerin uyum iginde oldugu
goriilmektedir. Bu analizde 6rnek 700 °C’ a kadar 1sitildig1 i¢in tahminimiz bundan
sonraki bozunmalar molekiiliin geriye kalan organik kisminda olup, bozunmadan
kalan kisim ise, literatiirdeki verilerden [4, 67, 68, 91, 93, 94, 99] elde ettigimiz
sonuglara gére Fe3O4 Ve s-triazin halkasidir. Goriildiigii gibi deneysel verilerle teorik

hesaplamalar olduk¢a uyumludur (Sekil Ek B4).

ID5.5 kodlu ID5 bilesiginin [FeSaloph] sapkali kompleksinin TGA-DTA diyagramina
gbre, bozunmanin 3 basamakta gergeklestigi goriilmektedir. Ik basamakta 67-189
°C’de araliginda karboksilat grubunun bozulmasiyla CO2 ortamdan uzaklagsmaktadir.
Bu basamakta [FeSaloph] sapkasi liganddan ayrilmistir. Kiitle kayb1 %7.60 olup,
teorik olarak hesapladigimiz (%6.09) deger ile uyum igindedir. Ikinci bozunma
basamagi1 189-369 °C araliginda olup, bu basamaktaki kiitle kayb1 %27.91 olup teorik
olarak hesapladigimiz (%31.83) deger ile uyum igerisindedir. Bu basamakta sayisal
veriler kaliks[2]aren[2]triazin halkasina siibstitiie -O-Ph- grubu ile kaliks[2]aren[2]-
triazin halkasinin yapisini olusturan 3,5-dioksobenzilalkol yapidan ayrildigini
gostermektedir. Ugiincii basamakta ise, bozunma 369 °C’ da baslayip 700 °C’ mn
sonrasina kadar devam etmektedir. Bu sebepten dolay1 bu basamaktaki ayrintilar
grafikten edinilememistir. Ancak ilk iki basamaktaki teorik ve deneysel verilerin uyum
icinde oldugu goriilmektedir. Bu analizde 6rnek 700 °C’ a kadar 1sitildigi igin
tahminimiz bundan sonraki bozunmalar molekiiliin geriye kalan organik kisminda

olup, bozunmadan kalan kisim ise, literatiirdeki verilerden [4, 67, 68, 91, 93, 94, 99]
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elde ettigimiz sonuglara gore Fe3O4 Ve s-triazin halkasidir. Goriildiigl gibi deneysel

verilerle teorik hesaplamalar olduk¢a uyumludur (Sekil Ek B5).

ID7.2 kodlu ID7 bilesiginin [FeSalen] sapkali kompleksinin TGA-DTA diyagramina
gbre, bozunmanin 3 basamakta gerceklestigi goriilmektedir. Ik basamakta 93-224 °C
araliginda karboksilat grubunun bozulmasiyla CO2 ortamdan uzaklagmaktadir. Bu
basamakta [FeSalen] sapkasi liganddan ayrilmistir. Kiitle kayb1 %9.10 olup, teorik
olarak hesapladigimiz (%6.27) deger ile uyum igindedir. kinci bozunma basamag
224-567 °C araliginda olup, bu basamaktaki kiitle kayb1 (%24.90) olup teorik olarak
hesapladigimiz (%21.95) deger ile uyum igerisindedir. Bu basamakta sayisal veriler
kaliks[2]aren[2]triazin halkasinin yapisini olusturan metil-3,5-dioksobenzoat yapidan
ayrildigini ve dolayistyla Kaliksaren halkasmin par¢alandigini gdstermektedir. Ugiincii
basamakta ise, bozunma 567 °C’ da baslayip 700 °C’ in sonrasina kadar devam
etmektedir. Bu sebepten dolay1 bu basamaktaki ayrintilar grafikten edinilememistir.
Ancak ilk iki basamaktaki teorik ve deneysel verilerin uyum iginde oldugu
goriilmektedir. Bu analizde 6rnek 700 °C’ a kadar 1sit1ldig1 i¢in tahminimiz bundan
sonraki bozunmalar molekiiliin geriye kalan organik kisminda olup, bozunmadan
kalan kisim ise, literatiirdeki verilerden [4, 67, 68, 91, 93, 94, 99] elde ettigimiz
sonuglara gore Fe304 ve s-triazin halkasidir. Gortildiigli gibi deneysel verilerle teorik

hesaplamalar oldukg¢a uyumludur (Sekil Ek B6).

ID7.4 kodlu ID7 bilesiginin [CrSaloph] sapkali kompleksinin TGA-DTA diyagramina
gore, bozunmanin 3 basamakta gerceklestigi goriilmektedir. Ik basamakta 85-120 °C
araliginda karboksilat grubunun bozulmasiyla CO2 ortamdan uzaklagmaktadir. Bu
basamakta [CrSaloph] sapkas1 liganddan ayrilmistir. Kiitle kayb1 %7.35 olup, teorik
olarak hesapladigimiz (%5.90) deger ile uyum icindedir. Ikinci bozunma basamag:
217-674 °C araliginda olup, bu basamaktaki kiitle kayb1 %31.65 olup teorik olarak
hesapladigimiz (%30.85) deger ile uyum igerisindedir. Bu basamakta sayisal veriler
kaliks[2]aren[2]triazin halkasinin yapisin1 olusturan metil-3,5-dioksobenzoat ve
triazin grubuna siibstitiie fenil grubunun yapidan ayrildigini ve dolayisiyla kaliksaren
halkasinin parcalandigini géstermektedir. Ugiincii basamakta ise, bozunma 674 °C’ da
baslayip 700 °C’ in sonrasina kadar devam etmektedir. Bu sebepten dolay1 bu

basamaktaki ayrintilar grafikten edinilememistir. Ancak ilk iki basamaktaki teorik ve
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deneysel verilerin uyum iginde oldugu goriilmektedir. Bu analizde 6rnek 700 °C’ a
kadar 1s1tildig1 i¢in tahminimiz bundan sonraki bozunmalar molekiiliin geriye kalan
organik kisminda olup, bozunmadan kalan kisim ise, literatiirdeki verilerden [4, 67,
68, 91, 93, 94, 99] elde ettigimiz sonuglara gore Fe3Os ve s-triazin halkasidir.
Goriildigi gibi deneysel verilerle teorik hesaplamalar olduk¢a uyumludur (Sekil Ek
B7).

ID8.1 kodlu ID8 bilesiginin [CrSalen] sapkali kompleksinin TGA-DTA diyagramina
gore, bozunmanin 2 basamakta gergeklestigi goriilmektedir. Bu bilesikte 1D2.6 da
oldugu gibi ilk iki basamak tek basamakta gdzlenmistir. ilk bozunma basamagi 115-
320 °C’de araliginda karboksilat gruplar1 ve bu karboksilat gruplarinin bagli oldugu
fenil grubunun birlikte bozulmasiyla CO2’ nin ve -O-Ph grubunun yapidan ayrilarak
bozundugunu gostermektedir. Bu basamakta [CrSalen] sapkasi liganddan ayrilmistir.
Kiitle kayb1 %17.14 olup, teorik olarak hesapladigimiz (%19.47) deger ile uyum
igindedir. ikinci bozunma basamagi 320 °C’ da baslayip 700 °C’ dan sonra da devam
ettigi i¢cin bu basamaktaki ayrintilar grafikten edinilememistir. Ancak ilk basamaktaki

teorik ve deneysel verilerin uyum i¢inde oldugu goriilmektedir (Sekil Ek BS).

ID8.5 kodlu IDS bilesiginin [FeSaloph] sapkali kompleksinin TGA-DTA diyagramina
gbre, bozunmanin 4 basamakta gerceklestigi goriilmektedir. Ik basamakta 107-214
°C’de araliginda karboksilat grubunun bozulmasiyla CO2 ortamdan uzaklagsmaktadir.
Bu basamakta [FeSaloph] sapkasi liganddan ayrilmistir. Kiitle kayb1 %6.92 olup,
teorik olarak hesapladigimiz (%5.86) deger ile uyum igindedir. Ikinci bozunma
basamagi 214-387 °C araliginda olup, bu basamaktaki kiitle kayb1 %20.64 olup teorik
olarak hesapladigimiz (%20.39) deger ile uyum igerisindedir. Bu basamakta sayisal
veriler kaliks[2]aren[2]triazin halkasindaki s-triazin grubuna siibstitiie -O-Ph- ve -
CO2CH3 grubunun yapidan ayrildigimi gostermektedir. 387-560 °C araliginda
gerceklesen liglincii basamaktaki kiitle kaybi ise saloph grubunun bir kisminda
meydana gelen kiitle kaybidir, ancak sayisal verilerle ayrintili olarak
aciklanamamaktadir. Dordiincii ve son gozlenebilen bozunma basamaginda 560-700
°C araliginda % 13.71 deneysel kiitle kayb1 olup, teorik olarak hesapladigimiz
(%14,25) ve kaliks[2]aren[2]triazin halkasinint yapisini olusturan m-dioksofenil

grubunun yapidan ayrilmasiyla gergeklesmektedir. Grafikten de anlasilacagi gibi
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1isitma 700 °C’ da kesildiginden dolay1 tahminimize gore bundan sonraki bozunmalar
molekiiliin geriye kalan organik kisminda olup, bozunmadan kalan kisim ise,
literatiirdeki verilerden [4, 67, 68, 91, 93, 94, 99] elde ettigimiz sonuglara gore Fe3O4
ve s-triazin halkas1 olacaktir. Gortildiigli gibi deneysel verilerle teorik hesaplamalar

olduk¢a uyumludur (Sekil Ek B9).
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