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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

CINKO(II) ve BAKIR(II) DiPIRRINATO KATENATLARIN SENTEZI ve
KARAKTERIZASYONU

Esra TUNER

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Anorganik Kimya Bilim Dali

Danmigman: Dog. Dr. Ozgiir Altan BOZDEMIR

Bu c¢aligmada, supramolekiiler tiirlere farkli uygulama alanlarnn kazandirabilecek yeni
dipirrinato tiirevlerinin sentezlenmesi hedeflenmistir. Ozellikle nanokimya alaninda cihaz
uygulamalarina sahip olabilecek bu tiir karmasik supramolekiiller, molekiiler anahtarlarin
(molecular switch) elde edilmesinde kullanilmaktadirlar. Katenanlarin sentezinde, metal
koordinasyonuna dayali bir sentez yaklasimi benimsenmis ve hazirlanan dipirrin esash ligand,
olefin metatez reaksiyonuyla halkalastirilarak metal iceren katenat formunda elde edilmistir.
Elde edilen metal komplekslerinin fotofiziksel ozellikleri de belirlenmistir. Genel olarak
literatiirde bipiridin ve terpiridin esasli metal-ligand komplekslerinin hazirlanmasi ve bunlarin
metatez reaksiyonlarinda metal olarak bakir(I) iyonlarindan yararlanilmaktadir. Bu tez
kapsaminda yapilan ¢alismalarda ise, bir ¢inko(Il) ve bakir(Il) dipirrinato kompleksinin metatez
reaksiyonu gergeklestirilmistir. Bu calismadan elde edilecek sonuglarin daha 6nce Ornegi

olmayan yeni katenatlarin tasarim ve sentezleri igin yol agacagina inanilmaktadir.
2016, 79 sayfa

Anahtar Kelimeler: Dipirrinler, metal dipirrinato kompleksleri, katenatlar, halka

kapanmasi olefin metatez reaksiyonu



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZINC(Il) and COPPER(II)
DIPYRRINATO CATENATES
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Department of Inorganic Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Ozgiir Altan BOZDEMIR

In this study, the aim is to synthesize novel dipyrrinato derivatives that may open up
new application areas for complex supramolecular species. This type of supramolecules,
which especially can have device applications in nanochemistry, have been used in the
construction of molecular switches. In the synthesis of catenates, a synthetic protocol
based on the metal coordination was applied and the metal-catenate complexes were
obtained by means of the cyclization of the prepared dipyrrin via an olefin methathesis
reaction. The photophysical properties of metal-catenat complexes were also
determined. Generally in the literature, copper (I) ion is used for the preparation of
bipyridine and terpyridine based metal-ligand complexes and for their metathesis
reactions. In this study, methathesis reactions of zinc(ll) and copper(ll) dipyrrinato
complexes were carried out. We believe that the results of this thesis study will pave

the way for the design and synthesis of unprecedented catenates in the future.

2016, 79 pages

Keywords: Dipyyrins, metal dipyrrinato complexes, catenates, ring closing olefin

metathesis reaction
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1.GIRIS

Supramolekiiler kimya, 1987 yilinda bu alandaki ¢alismasiyla Nobel 6diilii kazanan
Jean Marie Lehn tarafindan ‘molekiillerarast baglarin ve molekiiler topluluklarin
kimyas1’ olarak tanimlanmistir. Bu kavrama molekiiliin 6tesinde kimya da denilebilir.
Aslinda supramolekiiler kimya bir ev sahibi ve bir konuk arasindaki non-kovalent
etkilesimlerdir. Elektrostatik etkilesimler, van der Waals etkilesimleri, hidrojen bagi ve

solvofobik etkilesimler gibi non-kovalent etkilesimler tersinir karakterdedirler.

Gliniimiizde supramolekiiler kimya, Host-Guest (ev sahibi-konuk) ve Self Assembly
(kendiliginden bir araya gelme) olarak incelenebilir. Ancak iki baslig1 birbirinden ayiran
fark, tiirlerin boyutlar1 ve sekilleridir. Bir host molekiilii, Lewis baz1 6zelligindeki dondr
atomlart gibi baglanma alanlarindan olusan tiir iken guest ise Lewis asidi metal
katyonlar1 gibi baglanma alanlarina sahip bir tiirdiir. Self assembly ise iki veya daha
fazla bilesenin non-kovalent etkilesimlerle bir arada tutulan daha biiyiikk molekiiller

olusturmak tizere kendiliginden ve tersinir bir sekilde bir araya gelmesidir.

Supramolekiiler kimya, makrohalka kimyanin gelismesiyle ve metal iyonlart igin
gelistirilen makrohalka ligandlarinin ortaya ¢ikisiyla baslamistir. Bu konuda 6nemli dort
sistem, Curtis, Busch, Jager ve Pedersen gruplar1 tarafindan sentezlenmistir. Bu
sistemler, dogal olarak olusan makrohalkalarindan gelistirilmistir (Curtis et al.1961;
Busch et al. 1964; Jager et al. 1964; Pedersen et al. 1967).

Supramolekiiler kimyanin bir iiyesi olan katenanlar, biyolojide i¢ ice gegmis halkalarin
analoglar1 (DNA ve proteinler) ve topolojik 6zellikleri agisindan ¢ok dnemli molekiiler
sistemlerdir. Molekiiler makineler, koordinasyon kimyasi ve materyal bilimi agisindan
umut vericidirler. Ayrica molekiiler elekronik ve bilgi depolama aygitlarinda
tamamlayict parga ya da biyolojik molekiiler motorlarin modelleri olarak da

kullanilabilirler.

Halka kapanma metatezi (Ring Closing Metathesis, RCM), 1liman kosullar altinda ve

yiikksek verimlerde makrohalkali bilesiklerin sentezi i¢in basarili bir sekilde



kullanilmaktadir. Ozellikle Grubbs Kkatalizériiniin, 1liman kosullarda etkin hale
gelmesine ek olarak, kimyasal fonksiyonlarin biiyiik bir ¢esidinde de toleransli ve

kullanimi1 kolaydir.

Bu tez kapsaminda, metal dipirrinato komplekslerinden faydalanilarak katenan tiirevleri
sentezlemek i¢in yola ¢ikilmis ve literatiirde daha 6nce metal yonlendirmeli katenan ve
rotaksan sentezi i¢in dipirrinlerin i¢ i¢e gecmis molekiiller olarak birbirlerine
baglanmalarindan yararlanilmamasi iizerine yeni bir yontem gelistirmek istenmistir.
Oncelikle dipirrin tiirevleri sentezlenmis ve hem saflastirma hem de NMR
karakterizasyonu kolay oldugundan ¢inko kompleksinin en uygun yap1 olduguna karar
verilmistir. Bu kompleks daha sonra termodinamik kontrollii bir reaksiyon olan ve
ikinci jenerasyon Grubbs katalizorii kullanilan olefin metatez reaksiyonuna tabi
tutulmus ve amaglanan katenat sentezlenmistir. Ayrica ayn1 molekiiliin bakir kompleksi

de sentezlenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Literatiir Ozetleri

Aralarinda herhangi bir kimyasal etkilesim bulunmayan iki veya daha fazla halkali
yapmin, mekanik olarak i¢ ige gecmesiyle (mechanical interlocking) olusan
supramolekiiler yapilara katenan (catenane, Latince catena: zincir) denir (Sekil 2.1)
(Breault et al. 1999). Bu tir mekanik olarak i¢ ice ge¢mis makrohalkalarin
birbirlerinden ayrilabilmeleri igin, yapiy1 olusturan kimyasal baglardan birinin kirilmasi
gerekmektedir. Katenanlar i¢ ice gecen halkalarin sayisma gore adlandirilir. Ornegin;
bir [2]katenan, i¢ i¢ce gegmis iki adet halkadan olusur (Sekil 2.1). [n]katenand (catenand)
ve [n]katenat (catenate) terimleri spesifik bir bicimde, i¢ ice gecmis halkalarin metal
kompleksi olusumuyla sentezlenmeleri halinde kullanilirlar. Bu durumda katenand
(catenand) metal icermeyen serbest katenan ligand1 olup; bir metal varliginda katenat

(catenate) kompleksi meydana gelmektedir (Kern et al. 2003).

Sekil 2.1. [2]katenanin sematik gosterimi

Bagli katenan yapilarindaki iki halka, atomlar ya da baglar agisindan baglanmamis
makrohalkalardan higbir sekilde farkli degillerdir. Bu iki yapi birbirinin topolojik
izomerleridir ve kimyasal olarak birbirlerinden farklidirlar (Sekil 2.2) (Amabilino et al.
1995).
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Sekil 2.2. 1 numarali katenan 2 ve 3 numarali iki makrohalkali yapinin topolojik
izomeridir.

Katenanlar ve bir makrohalka igerisinden uzun ve lineer bir molekiiliin gegmesiyle elde
edilen rotaksanlar (Latince rota: teker, axle: aks), i¢ ice gegmis supramolekiiler
sistemlerin en 6nemli iki iiyesidirler. Bu kompleks supramolekiiler tiirlerin yiiksek
verimlerle sentezi, sentetik supramolekiiler kimyanin en 6nemli hedeflerinden birisidir
(Beves et al. 2011). Sentetik topolojik izomerlerin 6rnekleri hala nadir olmasina ragmen
bu gibi yapilarin ¢ok sayida ornekleri vardir. Ozellikle, dogada DNA katenanlarin
mekanik olarak i¢ ice gecmis topolojileri tespit edilmistir ve ilk DNA katenan insan
hiicresinin mitokondrisinde Vinograd tarafindan kesfedilmistir (Hudson et al. 1967;
Clayton et al. 1967). Katenanlar DNA halkasinin kopyalanmasi sirasinda olusmaktadir
(Jaenisch et al. 1973). Bu bilgiler 1s181nda, insan yapimi niikleik asit bazli katenanlarin
sentezi de miimkiin olmustur (Liu et al. 2008; Han et al. 2010; Schmidt et al. 2011). Bu
tiir yapilarin sentezi i¢in giiniimiizde kullanilan genel yontem, yonlendirmeli (directed)
sentez olarak adlandirilir. Bu yontemde elektrostatik veya hidrojen bag: etkilesimlerinin
ya da bir metal iyonununun sablon olarak kullanilmasi ile kendiliginden olusan bir
pseudorotaksan (ev sahibi-konuk bilesigi ) olusur ve halkalagsma sonucunda katenan ve
iki uctan hacimli bir grubun baglanmasi ile de rotaksan sentezleri gerceklesir (Sekil 2.3)

(Griffiths et al. 2008).
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Sekil 2.3. Katenan ve rotaksan sentezinde kullanilan temel yontem

Gilinlimiizde kullanilan bu genel yontemin aksine katenan sentezinde kullanilan ilk
yaklasim istatistiksel yaklagimdir. Bu yaklasim ilk defa 1960 yilinda Wasserman
tarafindan uygulanmistir. Bu yaklasim lineer bir tlirevin makrohalkanin olusumu
sirasinda makrohalkanin igerisinden gegmesine dayanmaktadir. Wasserman basit bir
sikloalkan i¢in, en az yirmi karbonlu bir halkanin gerekecegini one stirmiistiir. Biiyiik
bir halkanin ortasindan ge¢mek kolay olabilir ancak bu durumda da halka kapanma
reaksiyonunun verimi diisiik olacaktir. Bu nedenle hedef molekiillerin sentezinde bu
yontem oldukga diisiik verimle (%] civarinda) gergeklestirilmis ve [2]katenan 3 elde
edilmistir. Bu nedenle sentetik olarak kullanilabilecek bir yontem degildir (Sekil 2.4)
(Wasserman et al. 1960).

o}
O+ __OEt 1) Na/Ksilen/140°C
(CH) n 2) HOAc - H
32 C;1Hs5,D
OEt _C31H57D5 %1 HO 3177575
o (CH2)34
1 2 3

Sekil 2.4. Wasserman’1n istatistiksel katenan sentezi



Katenan sentezinde yaygin bir sekilde kullanilan yonlendirmeli yontemlerden ilki,
elektron donér ve elektron akseptor aromatik halkalar arasindaki n-m istiflenme
etkilesimlerine dayanan yontemdir. Ev sahibi- konuk kimya alanindaki muazzam
ilerleme ile birlikte sablon yonlendirmeli sentez kavraminin tanitilmasini takiben; ¢ogu
arastirma, donor/akseptor katenanlar ve onlarin yapilarindaki gesitli varyasyonlarin
etkin sentezlerine yoneltilmistir. Katenanlarin dinamik 6zelliklerini, katenanlagmalarini
yoneten fiziksel 6zellikleri ve olusum mekanizmasini anlamak i¢in boyutlarin, bilesen
geometrilerinin  ve sistematik olarak her iki makrohalkanin elektron verme
yeterliliklerinin degistirilerek incelenmesi gerekir. Buna ek olarak, n= donér ve =
akseptor arasindaki m-m istiflenme etkilesimleri sayesinde bir dondr/akseptor
[2]katenanda bulunan iki makrohalka bilesen arasinda iletisim kurmak miimkiindiir
(Alcade 2003, 2004).

2PFg
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Sekil 2.5. n-nt istiflenme etkilesimi yontemi ile [2]-katenan sentezi

Donor-akseptor bazli [2]katenanlarin ilk sentezi, Stoddart ve grubu tarafindan 1989
yilinda gergeklestirilmistir. Sekil 2.5.’de goriildiigii lizere bu sentez, elektronca fakir
bipiridinyum dikatyonu 4, 1,4-bisbromometil benzen 5 ve elektronca zengin bis-p-
fenil[34]crown-10 (BPP34C10) 6’nin asetonitril igerisinde reaksiyona sokulmasiyla
gerceklestirilmistir.  Bu reaksiyon mekanizmasinda olusan ara driin tek tek
bilesenlerinden termodinamik olarak daha kararli olan bir pseudorotaksandir.
Reaksiyonun son basamaginda ise n-m etkilesimleri sayesinde [2]katenan 7, %70

verimle elde edilmistir (Ashton et al. 1989). Giiniimiizde bu yontem ve daha



gelistirilmis modifikasyonlar1 elektron dondr-elektron akseptor tiirtinde katenanlarin,
rotaksanlarin ve baska i¢ ice geg¢mis molekiillerin sentezinde yaygin bir bigcimde

kullanilmaktadir (Sekil 2.5) (Amabilino et al. 1995).

Stoddart ve grubu daha biiyiik katenanlar elde etmek istemis ve bunun i¢in daha biiyiik
elektronca fakir bir akseptoriin gerekecegini diisiinmiiglerdir. Bu nedenle ‘big blue box’

ad1 verilen halka 9’u sentezlemislerdir (Sekil 2.6) (Amabilino et al. 1994).

N _/ \_ N+ 4PF6-

g S
little blue box big blue box
8 9

Sekil 2.6. Little blue box ve big blue box makrohalkalari

Ayni grup, [5]katenan elde etmek igin trisnafto[57]crown-15 (TNP57C15) 10 bilesigi
ile big blue box 9’u reaksiyona sokarak %6 verimle [3]katenan 11’i elde etmislerdir.
Daha sonra sentezlenen [3]katenan 11 ile little blue box 8’i reaksiyona sokarak sirasiyla
kat1 mor renkli [4]katenan’1 %31 verimle ve yine kati mor renkli [5]katenan 12’yi ise

%S5 verimle elde etmislerdir. Sentezlenen bu bilesige ise ‘olimpiadan’ adi verilmistir

(Sekil 2.8) (Amabilino et al. 1994).

Sekil.2.7. Olimpiadan (olympiadane)
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Sekil 2.8. [5]katenan (Olimpiadan) sentezi



Katenan sentezinde hidrojen bagi etkilesimleri de kullanilmaktadir. Kiicik gaz
molekiilleri i¢in bir kimyasal sensor sentezlemek isteyen Leigh ve grubu, karbondioksit
i¢in potansiyel bir molekiiler reseptor olarak basit bir amid makrohalkasi tasarlamislar
ve molekiiler modelleme ile bu makrohalka ile karbondioksitin etkilesiminin uygun
oldugunu belirlemislerdir. Ancak sentezde istenen molekiil 15’in aksine yeni bir amid
bazli [2]katenan 16 elde edilmistir. Bu katenan, molekiil i¢i hidrojen baglar ile dort
aromatik halka arasindaki m-istiflenme etkilesimleri sayesinde kendiliginden bir araya

gelen bir yapidir (Sekil 2.9) (Johnston et al. 1995).

o) o <=4 o
Cl N N
H H
+ r< >ﬁ —X— 0:C:-0
S H,N NH, N Hy
|
o) 14 0O Lg > 0o
13 2+CO,

15

@%3

A
16
Sekil 2.9. Hidrojen bagi etkilesimi ile [2]katenan sentezi

Mekanik olarak kenetlenmis molekiillerin sentezinde yonlendirme igin organik
ligandlarin metal iyonlarina koordinasyonundan faydalanilmistir. Bu amagla Sokolov ve
grubu 1973 yilinda oktahedral yapida metal komplekslerinin hem katenan hem de
molekiiler  diiglimler  (knots)  olarak  adlandirilan  yapilarin  sentezinde

kullanabileceklerini ne siirmiislerdir (Sekil 2.10) (Sokolov et al. 1973).
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Sekil 2.10. Bir oktahedral metal kompleksi kullanilarak molekiiler diigiim sentezi

1981 yilinda Ogino ve grubu ise siklodekstrin igeren rotaksanlarin sentezinde durdurucu

olarak metal komplekslerinden yararlanmay1 bagsarmiglardir (Sekil 2.11) (Ogino et al.

1981).
NH
H,N %
2l cl

O)=Cnx HN~~ A~~~ ~NH =N-N —~=en

Sekil 2.11. Rotaksanlarin yiiksek verimlerle sentezi

Bununla beraber metal komplekslesmesine dayali katenan ve rotaksan sentezinde en
biiyiilk gelisim Sauvage ve grubu tarafindan tetrahedral ve tetrahedrale yakin
geometrilerde koordinasyon yapabilen metallerle, bidentat ligandlar arasinda bir halka
olusturulacak sekilde zincir uglarindan kenetlenmeleriyle saglanmistir (Kern et al.
2003). Bu tiir bir koordinasyon sonucunda reaksiyona girecek olan fonksiyonel gruplar
birbirlerine yakin hale gelirler ve bu nedenle de etkin konsantrasyonlari artar. Bu sayede
istenmeyen oligomerik ve polimerik iriinlerin miktarlarinda azalma meydana gelir.
Gilinliimiize kadar bu tiir kararli yapilarin sentezinde cesitli gecis metali iyonlar
kullanilmistir. Cu(I), Fe(II), Co(Ill) ve Pd(II) gibi bazi metal iyonlar1 geometri ve
koordinasyon sayilar1 bakimindan Onceden tahmin edilebilen belirli hallerde
bulunabilmektedirler. Cu(Il), Ag(I) ve Cr(Ill) gibi baz1 metal iyonlarinin ise sablon

reaksiyonlarinda yap1 taslarini nasil konumlandiracaklarinin tahmini zor oldugundan
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olusan komplekslerin geometrilerini tahmin etmek pek miimkiin degildir. Organik
ligandlar ile kararsiz kompleks olusturma egiliminde olan Cu(I), Ag(I), Zn(Il) gibi ve
Pd(I1), Ru(ll) gibi kinetik olarak gii¢lii kompleks olusturabilecek metal iyonlar1 siklikla
katenan ve rotaksan sentezi reaksiyonlarinda kullanilmaktadirlar. Bunun baslica nedeni
ise kolon kromotografisiyle saflastirilabilir ve standart NMR teknikleriyle izlenebilir
olmalaridir (Beves et al. 2011).

Bugiine kadar kullanilan halka kapanmasi reaksiyonlar1 arasinda Williamson eter
sentezi (Dietrich-Buchecker et al. 1984), Glaser ve Englinton oksidatif asetilen
ciftlesme reaksiyonlar1 (Dietrich-Buchecker et al. 1986), termodinamik kontrollii imin
bagi olusumu (Leigh et al. 2001), azid-alkin-1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonlari
(Fahrenbach and Stoddart 2011) ve halka kapanmasi olefin metatez reaksiyonlari
(Schwab et al. 1996) 6nemli bir yer tutarlar. Bu reaksiyonlarin giderek artan bir 6neme
sahip olma nedenleri, cok ¢esitli fonksiyonel gruplara karsi toleransli olmalari, reaktif
fonksiyonel gruplar bakimindan olduk¢a spesifik oluslari ve reaksiyonlarin
supramolekiiler etkilesimlerin genellikle en kuvvetli olduklar1 apolar ¢dzgenlerde

gergeklestirilebilmeleridir (Dietrich-Buchecker et al. 1999; Hanni and Leigh 2010).

Katenan ve rotaksanlarin metal iyon sablonlu sentezinde Williamson eter reaksiyonu
1983 yilinda Sauvage ve grubu tarafindan kullanilmistir. Iki esdeger fenantrolin ligand:
17°nin Cu(l) iyonuyla koordine olmasi sonucu koyu kirmizi renkte bir kompleks olan
18 elde edilmistir. Bu kompleks 18 ve 1,4-diiyodo-3,6,9,12-tetraoksatetradekan’in
N,N’-dimetilformamid (DMF) igerisinde asir1 seyreltik kosullarda makrohalkalasmasi
sonucunda %27 verimle [2]katenat 19 elde edilmistir. Metal ¢ikarma islemi
(demetalasyon) ise oda  sicakliginda  asetonitril-su  karisimi  igerisinde
tetrametilamonyum siyaniir ile reaksiyon sonucunda gergeklestirilmistir ve kompleks 20

elde edilmistir (Sekil 2.12) (Dietrich- Buchecker et al. 1984).
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Sekil 2.12. Metal yonlendirmeli [2]katenat sentezi

Bu yonde yapilan calismalarda, katenani olusturan halkalardan birinin Onceden
sentezlenmesi ve diger halka Onclisii molekiiliin bu halka icerisinden metal iyonu
sayesinde gecirilmesiyle elde edilen pseudorotaksanin kullanilmasi durumunda katenan
sentezi verimi daha da arttirilmistir. Makrohalka yapisindaki ligand 21’in kendi
kendisiyle reaksiyonu sterik engelli oldugundan agik ligand 17 ile komplekslesmesi
sonucunda pseudorotaksan 22 tizerinden [2]katenat 19’un olusumu miimkiin olmaktadir.
Bu yontemle olusan pseudorotaksanin Williamson eter reaksiyonu ile sentezinde verim
%42 seviyesine ¢ikarilmistir (Sekil 2.13) (Dietrich- Buchecker et al. 1984).
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Sekil 2.13. Metal yonlendirmeli [2]katenat sentezi

Sauvage ve grubu 1988 yilinda 23 gibi kiral katenan sistemlerini hazirlamak tizere bu
yaklasimi gelistirmislerdir. NMR deneyleriyle de 23 nolu katenanin kiralligi
kanitlanmistir  (Mitchell and Sauvage 1988). Bu yaklasim, 1991 yilinda Gibson
tarafindan 24 tipi rotaksanlarin sentezi i¢in de kullanmilmistir (Wu et al. 1991) (Sekil
2.14).

Sekil 2.14. Kiral [2]katenat
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Daha sonra Sauvage ve grubu 1997 yilinda katenanlarin sentezinde halka kapanmasi
olefin metatez reaksiyonunun, yiiksek verimlerle katenan sentezinde kullanilabilecegini
bulmuslardir. Halka kapanma metatez reaksiyonu (Ring Closing Metathesis, RCM), tek
makrohalka sistemlerinin sentezi icin etkili bir yaklasimdir. Rutenyum benziliden tipi
katalizorler bu reaksiyonlarda ozellikle etkindirler. Sekil 2.15°deki g¢alismada yapi
taslari, temelinde otuz iiyeli makrohalka olan 21 numarali kompleks, 2,9-difenil-1,10-
fenantrolin (dpp) bidentat selat ve asiklik ligandlar olan 25 ile 26 numarali
komplekslerdir. 27 ve 28 numarali kompleksler sirasiyla 25 ve 26 olefinlerin
eklenmesini takiben dikolorometan/asetonitril igindeki sitokiyometrik miktarda
[Cu(MeCN),]PFg ile 21°in reaksiyona girmesiyle olusturulmustur. Daha sonra kompleks
27 ve 28, rutenyum benziliden katalizorii ile molekiil i¢i halka kapanmasi olefin metatez
reaksiyonuna maruz birakilmigtir. Bunun sonucunda da 32 iiyeli 29 (verim %92) ve 38
tyeli 30 (verim %88) katenatlar1 elde edilmistir. 29 ve 30’un demetalasyonu sulu
asetonitril i¢erisinde potasyum siyaniir ile gergeklestirilmis ve sirasiyla 31 (verim %92)
ile 32 (verim %93) elde edilmistir. Bu molekiiller FAB-MS ile de karakterize edilmistir
(Sekil 2.15) (Mohr et al. 1997).
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Sekil 2.15. Metal yonlendirmeli halka kapanmasi olefin metatez reaksiyonu ile
[2]katenat ve [2]katenand sentezi

Benzer sekilde kompleks 33, [Cu(MeCN)4]PFs ile iki esdeger 25’in reaksiyona
sokulmasiyla kantitatif verimlerle elde edilmistir. Daha sonra molekiil i¢i halka
kapanmasi olefin metatez reaksiyonu sonucunda 32 iiyeli katenat 29, %92 verimle
sentezlenmistir. Kompleks 33’iin iki kez halka kapanmasi1 olefin metatez reaksiyonuna
ugramasi sonucunda, farkli ligandlarin olefinleri arasinda olusan biikiilmiis {iriin
meydana gelmemistir. Elde edilen katenatlarda trans cift baglar baskindir. 29’un

demetalasyonu yine sulu asetonitril icerinde gerceklestirilmis ve % 90 verimle

[2]katenand 30 elde edilmistir (Sekil 2.16) (Mohr et al. 1997).
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Sekil 2.16. Makrohalka kullanilarak metal yonlendirmeli halka kapanmasi olefin
metatez reaksiyonu ile [2]katenat ve [2]katenand sentezi

Gegis metali iyonlarinin sablon ve yapisal elementler olarak kullanilmasi mekanik
olarak kenetlenmis mimarilerin sentezi i¢in etkili yontemlerin gelistirilmesi bakimindan
onemli olmustur. Bu nedenle son zamanlarda, diger metal-ligand sistemlerinin
kullanimiyla rotaksan ve katenan yapilarinin sentezine iligkin tamamlayici ve giivenilir
yontemler olusturmak amaciyla bir dizi metal koordinasyon geometrisi ve ligand tipleri

gelistirilmistir. Ornedin; metal iyonlar1 oktahedral koordinasyonuna uygun ligandlarin
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kullanimiyla katenan ve rotaksan sentezi igin sablon olarak kullanilmistir (Sekil 2.17a)
(Collin et al. 2005; Prikhod’ko et al. 2008).

a) —| 2* b) mk
o

M= Mn?* Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu?*,Zn?*, Cd?*, Hg?*

Sekil 2.17. a) iki degerli yumusak metal iyonlarini kenetleyebilen nétr piridin-2,6-
diimino liganlar b) Ug degerli metal iyonlarm kenetleyebilen bis-anyonik piridin-2,6-
dikarboksiamido ligandlar

Paladyum(II)’nin iki boyutlu kare diizlemsel geometrisi, [2]katenanlar1 (Fuller et al.
2005), [2]-, [3]- ve [4]-rotaksanlar1 (Fuller et al. 2007) ve molekiiler mekikleri (Crowley
et al. 2007) hazirlamak igin kullanilmistir; ve altin(I)' in dogrusal koordinasyon modu
hem katenanlarin hem de rotaksanlarin i¢inde minimal olarak fonksiyonlandirilmis yap1
taglarinin birlestirilmesine iliskin 6rnekleme olarak gosterilmistir (Goldup et al. 2008).
Metalin belirli bir yap1 i¢in sablon olusturma yetenegi, biiyiik 6l¢iide hem metalin hem
de ligand sisteminin dogasmna ve bunlarin karsilikli uyumluluguna bagli oldugundan,
her iki tiirde yapilan kiigiik degisiklikler bu yapi taslarinin istenilen sekilde
birlestirilmesini engelleyebilmektedir. Ayrica yumusak bir metal iyonu (Sekil 2.17a)
etrafinda bir araya gelerek mekanik olarak kenetlenen ligandlar genellikle sert metal
iyonlarina (Sekil 2.17b) baglanmaya uygun degildirler (Leigh et al. 2009). Literatiirde
yer alan ¢ok sayida calismaya ragmen yine de degisik metal iyonlariyla
komplekslesmeler {izerinden yeni i¢ ice ge¢mis (kenetlenmis) yapilarin sentezini

miimkiin kilabilecek ligandlarin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Co(IIl) iyonu etrafinda birlesen ligandlara iliskin temel tasarim, iki degerli metal
iyonlar1 etrafinda kilitli mimarileri sentezlemek i¢in daha Once basarili bir sekilde
kullanilmig olan yontemden esinlenir (Sekil 2.17). Oktahedral geometriye uyan bir

metal iyonu ile kompleks olusturan iki {i¢-digli ligand birbirlerine dik (ortogonal)
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diizlemlerde yer alirlar ve aralarinda meydana gelebilecek n-m etkilesimleri de takip
eden halkalagma reaksiyonlarinin istenen tarzda yonlendirilmesine yardimci olarak hem
kinetik hem de termodinamik kontrollii katenan ve rotaksan sentezlerinin verimini
artirirlar. Deprotonlanmis karboksamid gruplar1 Fe(IIl) ve Co(IIl) gibi sert iyonlar i¢in
lyi ligandlar olarak bilinmektedir ve dogal siirecler icinde oynadiklari 6nemli rolden
dolay1, bunlarin kompleks davraniglar1 ayrintili olarak incelenmistir (Noveron et al.
2001). ki degerlikli-diizenleyici imin gruplarmin amidler (Sekil 2.17b) ile
komplekslesmesi, ii¢ degerlikli iyonlara baglanmay1 kolaylastirir. Bu baglamda m-
istiflenme ve 6nceden organize edilmis 180°’lik doniis, her bir liganda iliskin terminal
gruplarin birbirine yaklagsmasina neden olacak ve katenan ile rotaksan formasyonu igin

gerekli olan ge¢is noktasini olusturacaktir (Leigh et al. 2009).

Leigh ve grubu 2009 yilinda metal iyonlarini, tercih edilen oktahedral koordinasyon
geometrisi etrafinda baglayan mekanik olarak kenetlenmis mimarilerin sablon
sentezinin zorlugunu yeniden gézden gegirmis ve hem katenanlart hem de rotaksanlari
olusturmak amaciyla iki tg-uglu piridin 2,6-dikarboksiamid ligandi 34’in 6n-
organizasyonunu saglayan sert ¢ degerlikli gegis metal iyonu kobalt(IIT)’den
yararlanmigtir. Oncelikle iki agik uglu ligand 34, Co(OAc),.(H,0), ile reaksiyona
sokularak koyu mor renginde Co(II) bilesigi elde edilmistir. Ancak bu molekiiliin hava
ile oksidasyonu sonucunda 35 nolu Co(III) kompleksine doniistiigi goriilmiistiir. Elde
edilen bilesigin halka kapanma olefin metatez reaksiyonu ile katenat sentezlenmek
istenmig fakat bu molekiiliin 36 nolu kompleks gibi sekiz seklini aldig1 gozlemlenmistir
(Leigh et al. 2009). Daha sonra ayni grup, agik uclu ligand 34 ile kapali makrohalka
37’lin reaksiyonunun istenen TUriinii verecegini varsaymuslardir. Bu iki bilesigin
Co(OAC),.(H20)4 ile reaksiyona girmesiyle yine Co(Il) merkezli kompleks olusmus;
fakat hava ile oksidasyonu sonucunda Co(lll) kompleksi 38 elde edilmistir. Bu
kompleksin halka kapanma olefin metatez reaksiyonu ile de istenilen {irlin 39 elde

edilmistir (Sekil 2.18) (Leigh et al. 2009).
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2.Hidrojenasyon

%69

Sekil 2.18. Co(l1l) metal iyonu sablonlu [2]katenat sentezi

Hidrojen baglar1 da ve =m-m etkilesimleri gibi molekiiller arasi etkilesimler olarak
mekanik bag olusumu esnasinda halka kapanmasini desteklemek i¢in, ligand yapilarina

dahil edilebilirler (Sekil 2.19).
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Aromatik —CH---O etkilesimleri ( ve gauche etki) sayesinde topolojik olarak 6nemsiz
sekiz figiirii izomeri degil, 29 nolu katenat olusmaktadir. Benzer sekilde, 41 nolu
bilesikteki 2,6-slibstitiie piridin ligandlar1 arasindaki m-m etkilesimleri sayesinde ug
gruplar konumlandirilarak halka kapanma olefin metatezi ile [2]katenat 42 elde
edilmistir (Sekil 2.19) (Beves et al. 2011).

—|+
(‘O—/:'LO’\
(o) (o)

G

RCM
%90 4
o o}
( )
\/ovo\)
29

RCM
v ol
(Mnll=%63
Fell=%75
Coll=%45
Nill=%32
Cull=%61
Znll=%81
CdllI=%70 42
Hgll=%5 —

-

Sekil 2.19. Mekanik bag olusumunu destekleyen ligandlari yonlendiren hidrojen bagi ve
n-n etkilesimleri

Yapilan caligmalarda [2]katenandlarin sentezinde kullanilan temel reaksiyonlar
kullanilarak [3]katenandlarin sentezi de gergeklestirilebilmistir.

Ormegin; dibakir(I)-[3]katenat 44’iin yiiksek verimlerle sentezi, bir halkalasma

reaksiyonu olarak  oksidatif asetilenik  c¢iftlesme reaksiyonu  kullanilarak
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gerceklestirilmistir (Sekil 2.20). Ayrica bakir(I) iyonunun cesitli katyonik tiirler (H”,
Ag*, Zn*2 Co*™, Ni*?) ile yer degistirilebildigi de gdsterilmistir. Demetalasyon islemi
ise oda sicakliginda diklormetan/su igerisindeki potasyum siyaniir ile %75 verimle

gerceklestirilmistir (Dietrich-Buchecker et al. 1986). Reaksiyon yan iiriinlerinin kiitle

spektrumlarinda [7]katenana kadar tanimlanan yiiksek oligomerlere rastlanmistir

(Bitsch et al. 1991).

CuCl/CuCl,
hava/DMF
%58

Sekil 2.20. Sauvage’in [3]katenan sentezi

Sauvage ve grubu daha kompleks yapilari hazirlamak igin de halka kapanmasi olefin
metatez reaksiyonundan faydalanmigtir. Cu(I) metali ile "handcuff-like (kelepge)"
katenat 49 elde edilmistir. Bu reaksiyon yavas ancak iyi verimle (%80)
gerceklesmektedir (Sekil 2.21) (Frey 2005, 2007).
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Sekil 2.21. Bis-makrohalka [2]katenat sentezi

Ic ice ge¢mis halka ve iki Cu(I) iyonu merkezinden olusan [3]katenanin sentezi
Williamson eter sentezi ve Glaser reaksiyonu kullanilarak Sauvage ve grubu tarafindan
sentezlenmistir. Ancak bu yaklasimlarin iki biiylik dezavantaji vardir. Birincisi,
Williamson eter sentezi reaksiyonlarinda halkalagsma veriminin diisiik olmasidir. Ikincisi
ise Glaser reaksiyonunun veriminin olduk¢a makul olmasina ragmen elde edilen {irliin
karisiminin, hedeflenen [3]katenana ek olarak baska i¢ ige gegmis yapilar da
icermesidir. Bakir katalizli azid-alkin siklokatilma reaksiyonu (CuAAC), cesitli

fonksiyonel gruplara toleransli olmasi ve reaksiyonun hem selektif hem de kantitatif
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olmasi nedeniyle kompleks materyallarinin sentezi igin etkin bir ara¢ olarak ortaya

cikmustir.

Biyolojik  substratlarin  tlirevlendirilmesinde  oldugu  kadar  dendrimerlerin,
makrohalkalarin ve polimerlerin sentezlerinde de, CuAAC reaksiyonlar1 yiiksek
verimlerle gergeklestirilebilmektedir. i¢ ice gecmis molekiiller alaninda "click" kimyas,

rotaksan ve katenanlarin sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

"Click" reaksiyonlar1, Cu(I) kompleksi pseudorotaksanlarin halkalasmasi i¢in ¢ok etkili
bir yontemdir. Bu yontem, Megiatto, Schuster ve c¢alisma arkadaslari tarafindan,
porfirin ve [60]-fullerenler ile olusturulmus [2]rotaksanin hazirlanmasit ve Cu(l)-
difenilfenantrolin kullanilarak [2] (Megiatto 2008, 2010) ve [3]katenanin (Megiatto et
al. 2009) sentez galismalari i¢in son zamanlarda genisletilmistir. Bu yaklasim, simetrik
olmayan [3]katenan 52’nin iyi verimlerle (%65-70) sentezlenmesini ve fonksiyonel

gruplarla [2]katenan 54°{in hazirlanmasini saglamistir (Sekil 2.22).

CuAAC
R=CO,H, CO,Me

I/\O/\\O oM N W
(0 OI/\O o) \’[‘:N (o] 0/\0
o]

(o] :<<

0
< ad

0 oLy o o P

?\/o\/'o k,\-'o"' N s\t

Sekil 2.22. Click reaksiyonlariyla simetrik olmayan [3]katenan sentezi
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Dikkatlice secilmis uzunluk ve sekilde bir diamin kullanimiyla tersinir imin bagi
olusumu, bimetalik bis-Cu(l) helikat motifi temel alinarak bir katenani birlestirmek
tizere Nitschke ve grubu tarafindan kullanilmistir (Hutin et al. 2006). Kinetik olarak
kararlt bir [2]katenand 58, imin gruplarinin indirgenmesiyle olusturulmustur. Cu(l)
sablonlu imin olusturma reaksiyonunda kisa ve daha esnek diaminlerin kullanimu, i¢ ice

gegmemis makrohalkalarin olusumuna sebep olmustur (Sekil 2.23).

Sekil 2.23. Nitschke’nin [2]katenat sentezi

Bu tez kapsaminda kullanilan dipirrinler, porfirinlerin ve BODIPY olarak bilinen
floresan boyar maddelerin sentezlerinde kullanilmalar1 nedeniyle lizerlerinde ¢ok sayida

arastirma yapilan bilesiklerdir (Wood and Thompson 2007). Cesitli metal katyonlar1 ile



25

notral kelat kompleksleri olusturabilmeleri nedeniyle dipirrinler giderek artan bir oneme
sahiptirler. Sekil 2.24’te dipirrinlerin genel yapisi ve numaralandirilma sistemi

gosterilmistir.

34567
NH N=
110 11 9

Sekil 2.24. Dipirrinlerin genel yapist ve numaralandirilma sistemi

Dipirrin sentezi i¢in kullanilan klasik metotlar yani pirollerin kondenzasyonu ile dipirrin
sentezi, genellikle simetrik olmayan ya da 5 pozisyonunda hidrojen ile siibstitiie
dipirrinler hazirlamak i¢in uygundurlar. Bunun tersine yeni metotlar yani
dipirrometanlarin oksidasyonu ile dipirrin sentezi, 5 pozisyonunda aromatik halkalar ile

stibstitlie simetrik dipirrinler hazirlamak i¢in daha uygundurlar.

Sekil 2.25%¢ gore kullanilan ilk yontemde, 2- pozisyonunda herhangi bir siibstitiient
icermeyen bir pirol ile 2-formil piroliin asit katalizli kondenzasyonu (HBr veya POClI5)
sonucunda 5- pozisyonundan siibstitiie olmamis dipirrin elde edilir. Hidrobromik asit,
bu prosediirde yaygin olarak kullanilir ve dipirrin tiirevleri, bromiir tuzu olarak izole
edilir (Arsenault et al. 1960). Kondenzasyona dayali diger yontem, iki esdeger 2-
pozisyonunda siibstitlienti olmayan bir piroliin karboksilik asit ya da asit halojeniiriiyle
reaksiyona girmesiyle, 5-siibstitiie dipirrinlerin elde edilmesidir (R’ bir alkil veya aril
stibstitiient oldugu taktirde) (Wood and Thompson 2007) (Sekil 2.25).



26

RZ R3 R4
AN+ N
R N \ H N
H H
2-formil pirol pirol Dipirrin
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R*=R?, R°=R?, R®=R’ Q
R”= H, AlKil, Aril YJ\R7
Y= OH, CI
R? R3
L3
R N H
H
pirol

Sekil 2.25. Asit katalizli kondenzasyona bagli dipirrin sentez yontemi

Dipirrometan tiirevlerinin oksidasyonu sonucu dipirrin sentezi, son yillarda bu alanda
yapilan en Oonemli buluslardan birisi olup, bu amagla en yaygm olarak kullanilan

yiikseltgen 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon (DDQ) olur (Sekil 2.26).

7 3 R7

R2 R3 Q R3 R R4 R R4
R7 0 S \ DDQ R YN

—_—
R1/\ —> R\ _NH N RS \_NH Ns/—R°
N~ H f
R1 Re R RG
pirol Dipirrometan Dipirrin

Sekil 2.26. Dipirrometan tiirevlerinin oksidasyonu ile dipirrin sentezi

Dipirrinato metal kompleksleri, Rothemund reaksiyon kosullar1 kullanilarak
gerceklestirilen porfirinlerin sentezi sirasinda yan {iriinler olarak elde edilmistir. 2-

klorobenzaldehit, 2,6-diklorobenzaldehit, 2-asetoksibenzaldehit ve mesitaldehit
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kullanilarak gerceklestirilen porfirin sentezleri, Zn(Il) dipirrinato komplekslerini
vermektedir (Wood and Thompson 2007). Aromatik aldehit reaktiflerinin orto
pozisyonlarinin neden oldugu sterik engel, pek miimkiin olmayan porfirin olusumu igin
halkalasma yapmaktadir. Bu nedenle dipirrinler, porfirin sentezi igin ara tiriin olarak
distiniilmemelerine ragmen kararli yan driinlerdir (Williamson et al. 1988). Bazi
durumlarda ise dipirrinato metal kompleksleri, reaksiyon ana iriinleridir. Sekil 2.27°de
gosterildigi gibi Rothemund tipi porfirin sentezi esnasinda iki dipirrinato metal
kompleksi 61 ve 62 elde edilmistir (Marchon et al. 1987). Reaksiyon sirasinda metal
iyonlarinin bulunmasi, dipirrin yan drlinleri elde etmek icin her zaman gerekli

olmamaktadir (Cavaleiro et al. 1988).

Zn(OAc),
0 . -~
H 184°C/48 saat
o/
59 60

Sekil 2.27. Rothemund tipi porfirin sentezinden elde edilen Cinko(II) dipirrinato
kompleksi

Dipirrinler, ¢esitli metal iyonlar1 ile izole edilebilir kompleksler olusturabilirler.
Deprotonasyona ugratildiktan sonra monoanyonik dipirrinato ligandlar, genellikle notral
ve kararli homoleptik kompleksler olusturabilmektedirler. Monoanyonik dipirrinlerle
kompleks olusturabilen metal iyonlar1 arasinda Mg(ll), Ca(ll), Cr(I11), Mn(11), Mn(l1I),
Fe(lI1), Fe(ll1), Co(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(l1), Ga(ll), Rh(1I), Hyg(l1), TI(I) ve
TI(IIT) iyonlar1 sayilabilir (Wood and Thompson 2007). Ornek olarak Cu(II) iyonunun
(0.4 esdeger) kullanilmasiyla homoleptik bir kompleks elde etmek miimkiin olmaktadir
(Halper et al. 2004). Bu komplekslerin koordinasyon geometrileri, biiyiik 6l¢tide 1 ve 9
pozisyonlarindaki siibstitiientler arasinda olusan sterik etkilesimlerden etkilenmektedir.

Hidrojen atomu gibi kiigiik bir grup dahi kare diizlem geometrisinden sapmaya ve
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tetrahedral veya oktahedral geometrilere yakin bir kompleks geometrisinin ortaya
¢ikmasina neden olabilmektedir (Brunings and Corwin 1944). Bunun sonucu olarak,
ornegin S5-fenil dipirrinin Ni(II) ve Cu(Il) kompleksleri bozulmus tetrahedral
koordinasyon geometrilerine sahiptirler. Bu geometri, normalde Cu(ll) kompleksleri
icin kabul edilen bir geometri degildir. Ni(Il) kompleksleri ise diisiik spinlidir ki bu da
olusan diyamanyetik tiirlerin NMR spektroskopisiyle izlenebilmesine olanak vermesi

acisindan onemlidir (Sekil 2.28) (Elder and Penfold 1969; Cotton et al. 1970).

Sekil 2.28. Metal dipirrinato komplekslerinde gozlenen tetrahedral geometri

Fenantrolin esasli metal komplekslerinde oldugu gibi dipirrinato komplekslerinde de
istenildigi zaman metal iyonlar1 uzaklastirilarak serbest ligandin elde edilmesi
mimkiindiir. Bu amagcla, 5-Aril dipirrinato komplekslerinin demetalasyonunda
asitlerden (trifloroasetik asit veya metanolik HCl) yararlanilabilmektedir. Tam bir
demetalasyon igin en iyi yontem ise komplekslerin treo-1,4-dimerkapto-2,3-butandiol
(DTT) ile muamele edilmeleridir. Bunun yanisira, homoleptik Cu(II)-dipirrinato
komplekslerinden bakir iyonunun uzaklastirilmasinda KCN ile muamele de son

derecede etkin bir yontemdir (Halper and Cohen 2003).

5-fenildipirrin kobalt(I1) kompleksi 63’1 izole etmek zordur ve bunlarin oksidasyonunu
takiben oktahedral tris(dipirrinato) kompleksi 65’ye doniistiikleri gozlenmistir (Sekil
2.29). Daha sonra bu oktahedral kompleksler dogrudan kobalt(IIl) tuzlarindan da
sentezlenmis ve ayni yolla demir(lll) kompleksleri de (Sekil 2.30) hazirlanabilmistir
(Briickner et al. 1997).
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Sekil 2.29. Oktahedral Kobalt(I11) dipirrinato kompleksi

Sekil 2.30. Oktahedral Demir(lI11) dipirrinato kompleksi

Porfirinler, UV bolgede giiclii absorpsiyon profillerine sahiptirler. Ancak goriiniir
spektrumun geri kalan1 boyunca zayif bir absorpsiyona sahip olmalari, 151k hasat eden
sistemlerdeki potansiyel kullanimlarini sinirlandirmaktadir. Tamamlayici bdlgelerde
absorpsiyona sahip yardimci boya maddelerinin birlesmesi, porfirin-ginko(ll)
dipirrinato-porfirin {igliisiinde 151k hasat eden dizilerin etkinligini arttirir. Dipirrinato
metal kompleks, iki porfirin {initesini birbirine baglayarak gerekli 151k hasat edebilme

kabiliyetini saglar (Sekil 2.31) (Yu et al. 2003).
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Sekil 2.31. Isik hasat edebilen porfirin-Zn(l1) dipirrinato-porfirin {igliisii

Dipirrinato kompleksleri iizerinde gergeklestirilen en yaygin transformasyonlar, metal
katalizli kenetlenme (cross-coupling) reaksiyonlaridir. Pd katalizorliigiindeki Suzuki
reaksiyonlar1 serbest baz durumundaki dipirrinler ve Zn(II), Cu(Il) dipirrinato
kompleksleri tarafindan zehirlenmektedir ve bu durum Kkatalizérden palladyumun
ayrilmasina dayandirilmaktadir (Yu et al. 2003). Pd(Il) dipirrinato kompleksi 67,
Suzuki kenetleme reaksiyonuyla ile uyumludur ve bu metot, Pd(ll) dipirrinato 69
tizerinden porfirin-Zn(I1) dipirrinato-porfirin tgliisii 66’nin sentezi i¢in kullanilmistir
(Sekil 2.32) (Yu et al. 2003).

2 ekiv. Ba(OH),.8H,0
0.3 ekiv. Pd(PPH;),
dimetoksietan, H,0

N
\A iy i 80 °C, 2 saat
\ N \

67 68

Sekil 2.32. Pd(Il) dipirrinato kompleksinin Suzuki kenetleme reaksiyonu ile sentezi
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2.2. Amag

Bu calismada supramolekiiler tiirlere farkli uygulama alanlar1 kazandirabilecek yeni
dipirrinato tiirevlerinin sentezlenmesi hedeflenmistir. Ozellikle nanokimya alaninda
cihaz uygulamalaria sahip olabilecek bu tiir supramolekiiller, molekiiler anahtarlarin

(molecular switch) elde edilmesinde kullanilmaktadirlar.

Calismanin amaci, dipirrin tlirevleri sentezleyerek bu tlirevlerin metal iyonlariyla
koordinasyonu {iizerinden ¢inko ve bakir komplekslerini elde etmektir. Ardindan
sentezlenen ML, tipi dipirrinato komplekslerinin olefin metatez reaksiyonu sonucunda
halkalastirilarak istenen katenan tiirevi metal iceren katenat formunda elde edilmesi de

amaclanmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Ticari olarak eldesi miimkiin olan biitiin kimyasal maddeler Sigma-Aldrich’den satin

alinmig ve saflastirilmadan kullanilmistir.
Calismalarda sentezlenen bilesiklerin saflastiriimasinda Silika jel kolon kromotografisi
(Silika jel 60 (70-230 mesh ASTM) (Merck)) ve Ince tabaka kromotografisi (Silika jel

60 HF245.366(preperatif) (Merck)) tekniklerinden yararlanilmistir.

3.2. Deneylerde kullanilan cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin yap1 analizlerinde degisik spektroskopik yontemlerden

yararlanilmstir:

'"H-NMR spektrumlar1 Atatiirk Universitesi Kimya Bolimii NMR Laboratuvari’nda
Varian 400 MHz Spektrometresi ve Bruker 400 MHz Spektrometresi ile alinmistir.

BC-NMR spektrumlari Atatiirk Universitesi Kimya Boliimii NMR Laboratuvari’nda
Varian 100 MHz Spektrometresi ve Bruker 100 MHz Spektrometresi ile alinmustir.

Yiiksek coziiniirliiklii kiitle degerleri Bilkent Universitesi’nde Agilent Technologies

6530 Accurate-Mass Q-TOF LC/MS kullanilarak belirlenmistir.

Absorpsiyon spekturumlari Perkin Elmer Lambda 3S UV-Vis spektrofotometresi

kullanilarak elde edilmistir.

Duragan hal floresans dl¢timleri Shimadzu RF-5301PC spektroflorometresi kullanilarak

elde edilmistir.
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3.3. Sentezler

3.3.1. Trietilenglikolmonoallileter (70)’in sentezi

NaOH/ H,0
Ho/\/o\/\OH . Br/\% - 2" - HO/\/O\/\OV
80°C/ 1 giin 70
%86

Sekil 3.1. Trietilenglikolmonoallileter (70)’in sentezi

250 mL yuvarlak dipli bir balona allil bromiir (32 mmol, 2,74 mL), dietilen glikol (60
mL, 640 mmol) ve sodyum hidroksit (6,4 g, 160 mmol) eklendi ve 65 mL saf su ilave
edilerek reaksiyon karisimi 80°C°de 24 saat siireyle karistirildi. Bu siire sonunda oda
sicakligina sogutulan reaksiyon karisimma 100 mL saf su eklendi ve diklormetan
(3x100 mL) ile ekstraksiyon yapilarak organik fazlar birlestirildi. Doygun tuzlu su
cozeltisiyle (100 mL) yikanan organik fazdan diklormetanin evaporatorle
uzaklastirilmasi sonucunda viskoz renksiz sivi1 tiriin 70 elde edildi (Verim: %86) (Badjic
et al. 2004).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 6.00-5.85 (m, 1H), 5.40-5.15 (m, 2H),
4.15-3.98 (m, 2H), 3.90-3.60 (m, 8H).

13C NMR (100 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 134.5, 117.6, 72.8, 72.4, 70.4, 69.5, 61.5.

3.3.2. Trietilenglikolmonoallileter monotosilat (71)’in sentezi

HO\/\O/\/OA TsCl/ NEt3I CHZCIZ > TSO\/\O/\/OA
25°C/ 1 giin
70 %60 71

Sekil 3.2. Trietilenglikolmonoallileter monotosilat (71)’in sentezi
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250 mL yuvarlak dipli bir balonda 150 mL diklormetan igerisinde
trietilenglikolmonoallileter 70 (27,3 mmol, 4 g) ve trietilamin (7,5 mL, 55 mmol)
¢oziildii ve balon icerigi tuz-buz banyosunda 0°C’ye sogutuldu. Bu karisima damlatma
hunisinden 30 mL diklormetanda ¢6ziinmiis p-toluenstilfonil kloriir (10,4 g, 55 mmol)
30 dk siire igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina
alinarak 24 saat siireyle karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karigimi saf su (3x100
mL) ile ekstrakte edildi. Su fazi1 diklormetan (100 mL) ile yikandi ve birlestirilen
organik fazlar doygun tuzlu su ¢ozeltisiyle (100 mL) yikandiktan sonra diklormetan
evaporatdrde uzaklastirildi ve ham iiriin silika jel kolon kromatografisiyle (%10 etil
asetat/hekzan) saflastirildi ve viskoz sari renkli Girin 71 elde edildi (Verim: %60)
(Badjic et al. 2004).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 7.84 — 7.76 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 2H), 7.40 — 7.25 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H), 5.90 — 5.85 (m, 1H),
5.30 - 5.15 (m, 2H), 4.20 — 4.10 (m, 2H), 4.05 — 3.95 (m, 2H), 3.75 — 3.50 (m, 6H), 2.45
(s, 3H).

3C NMR (100 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 145.0, 134.8, 133.0, 130.0, 128.0, 117.2,
72.3,70.8,69.5, 69.4, 68.8, 21.7.

3.3.3. Trietilenglikolmonoallilmono-(4-bromofenil)eter (72)’nin sentezi

Br

¢

OH
TSO\/\ /\/0\/\ -
(0) AN » Br O ~A~0
K,CO,/ 18-C-6/ Aseton / o S

71 Reflaks, 2 giin 72
%90

Sekil 3.3. Trietilenglikolmonoallilmono-(4-bromofenil)eter (72)’nin sentezi
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250 mL yuvarlak dipli bir balonda 150 mL aseton igerisinde trietilenglikolmonoallileter
monotosilat 71 (1 g, 3,33 mmol), 4-bromofenol (1,9 g, 11,04 mmol) ve 18-crown-6 (20
mg) ¢oziildii ve olusan ¢ozeltiye K,CO3 (1,60 g, 11,6 mmol) eklenerck karisim geri
sogutucu altinda 2 giin siireyle 1sitildi. Bu silire sonunda reaksiyon karisimi oda
sicakligina sogutuldu, stiziildii ve kalint1 100 mLdiklormetan ile yikandi. Organik kisim
evaporatorde uzaklastirildiktan sonra ham friin silika jel kolon kromatografisiyle

(diklormetan) saflastirildi ve renksiz viskoz iiriin 72 elde edildi (Verim: %90).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 7.42 — 7.30 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 2H), 6.90 — 6.74 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H), 5.92 (ddt, J = 17.3,
10.6, 5.7 Hz, 1H), 5.35 — 5.15 (m, 2H), 4.15 — 4.05 (m, 2H), 4.03 (td, J = 5.6, 1.3 Hz,
2H), 3.85 (dd, J = 5.5, 4.2 Hz, 2H), 3.73 (dd, J = 5.7, 3.7 Hz, 2H), 3.63 (dd, J = 5.8, 3.7
Hz, 2H).

3C NMR (100 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 158.1, 134.8, 132.3, 117.3, 116.6, 113.1,
72.4,71.0,69.8, 69.6, 67.8.

3.3.4. N-t-biitoksikarbonilpirol (73)’iin sentezi

ﬂ (Me3COCO)20/ DMAP /\

N S »> N
N MeCN/ 25°C |
24 saat/ %80 CO,CMe;

73

Sekil 3.4. N-t-biitoksikarbonilpirol (73)’iin sentezi

Azot gazi altinda tutulan 50 mL’lik yuvarlak dipli bir reaksiyon balonuna pirol (0,69
mL, 10 mmol) ve 10 mL asetonitril ilave edildi. Bu ¢ozeltiye 4-dimetilaminopiridin
(DMAP) (0,12 g, 1 mmol) ve di-tert-biitildikarbonat (2,62 g, 12 mmol) ilave edildi ve
balon igerigi oda sicakligina getirilerek 24 saat siireyle karistirildi. Bu siire sonunda

reaksiyon karisimi 20 mL dietileterle seyreltildi ve sodyum bikarbonatli su (50 mL) ve
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tuzlu suyla (50 mL) yikama islemlerinin ardindan organik faz Na,SO, iizerinde
kurutuldu. Siizme ve dietileterin vakumda uzaklastirilmasinin ardindan tiriin hekzan/etil
asetat (99:1) karisimiyla silika jel kolon kromatografisiyle saflastirildi ve viskoz renksiz
stv1 73 elde edildi (Verim: %80) (Taylor et al. 2010).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 7.24 (dd, J = 3.2, 2.3 Hz, 2H), 6.22 (t, J
= 2.3 Hz, 2H), 1.60 (s, 9H).

13C NMR (100 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 149.1, 120.1, 112.0, 83.7, 28.1.

3.3.5. N-t-biitoksikarbonil-2-pirolboronik asit (74)’iin sentezi

nBuLi/ B(OMe)s

Iy DIPA/ THF Y
L > N7 "B(OH);

N
l %54 |
Me3COZC ° COZCMe3

73 74

Sekil 3.5. N-t-biitoksikarbonil-2-pirolboronik asit (74)’iin sentezi

250 mL’lik iki boyunlu ve yuvarlak dipli bir reaksiyon balonuna azot gazi bagland1 ve
icerisine diizopropilamin (9,08 gr, 89,71 mmol) ve 100 mL kuru THF ilave edildi.
Karistirilan ¢ozelti -78°C” ye sogutuldu ve n-butillityum (5,7 gr, 89,71 mmol) reaksiyon
karigimina ilave edildi. Daha sonra reaksiyon karigimina kuru THF’de ¢6ziilmiis N-t-
biitoksikarbonilpirol 73 (6 gr, 35,9 mmol) ilave edilerek yarim saat daha karistirildi.
Reaksiyon karigimina trimetil borat (9,32 gr, 89,71 mmol) ilave edildi ve balon igerigi
oda sicakligina getirilerek 12 saat siireyle karistirildi. Bu silire sonunda evaporatorde
cozgen uzaklastirildi ve 100 mL dietil eter ilave edildi ve saf suyla yikama islemi
gerceklestirildi. Yikama islemi esnasinda su fazina HCI (5 ml, %37°1ik) ilave edildi. Su
faz1 dietil eterle tekrar yikandi ve dietil eter fazi Na,SO, lizerinden kurutulduktan sonra

dietil eter oda sicakliginda evaporatdrde uzaklastirildi. Ham iiriin silika jel kolon
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kromatografisiyle (%1 metanol/diklormetan) saflagtirildi ve beyaz renkli kat1 {iriin 74
elde edildi (Verim: %54) (Haynes et al. 2008).

'H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) 7.48 — 7.42 (m, 1H), 6.90 (bs, 2H), 7.15
~7.05 (m, 1H), 6.26 (t, J = 3.2 Hz, 1H), 1.62 (s, 9H).

3C NMR (100 MHz, CDCl3 298 K): & (ppm) 152.2, 128.6, 115.53, 127.0, 112.0, 85.5,
27.9.

3.3.6. N-t-biitoksikarbonil-2-arilpirol (75)’in sentezi

72
[/_\)\ BI'—@*O/\/O\/\O/\%
N”~B(OH), > @_Q_O/»owov
do.dE Pd(PPh3)4/ Na2CO3 Nco e
Ch Toluen/ MeOH 2&Nes
74 800C/ 24 saat 75
%47

Sekil 3.6. N-t-biitoksikarbonil-2-arilpirol (75)’in sentezi

100 mL’lik iki boyunlu balona azot gazi baglandi ve igerisine tetrakis trifenilfosfin
palladyum(0) (0,76 g, 0,66 mmol) ve 6,5 mL toluen ilave edildi. Reaksiyon karigimi
70°C’ de 10 dakika siireyle karistirildi. Daha sonra ayr1 bir balona %10 su-dioksan (65
mL), trietilenglikolmonoallilmono-(4-bromofenil)eter 72 (2 g, 6,64 mmol) ve N-t-
biitoksikarbonil-2-pirolboronik asit 74 (1,54 g, 7,30 mmol) ilave edildi ve karisimin
igerisinden azot gazi geg¢irildi. Bu karisim daha Once hazirlanan reaksiyon ortamina
ilave edildi ve 100°C’ de 3,5 saat siireyle karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon
ortaminda kalan katilar siiziildii ve ¢6zgen evaporatorde uzaklastirildi. Diklormetan ve
saf suyla yikama islemi gergeklestirildi ve diklormetan fazi Na,SO, iizerinden
kurutulduktan sonra ¢dzgen evaporatorde uzaklastirildi. Ham iiriin N-t-biitoksikarbonil-
2-arilpirol silika jel kolon kromatografisiyle (diklormetan) saflastirildi ve renksiz viskoz
tirtin 75 elde edildi. (Verim: %47).
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'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 7.31 (dd, J = 3.2, 1.8 Hz, 1H), 7.26 —
7.23 (m, AA’BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H), 6.98 — 6.91 (m, AA’BB’ sisteminin BB’
kismi, 2H), 6.20 (t, J = 3.3 Hz, 1H), 6.12 (dd, J = 3.2, 1.8 Hz, 1H), 5.93 (ddt, J = 17.2,
10.4, 5.7 Hz, 1H), 5.32 — 5.29 (m, 2H), 4.20 — 4.13 (m, 2H), 4.09 — 4.01 (m, 2H), 3.89 —
3.86 (m, 2H), 3.80 — 3.71 (m, 2H), 3.65 — 3.62 (m, 2H), 1.37 (s, 9H).

3C NMR (100 MHz, CDCl3 298 K): & (ppm) 158.1, 149.4, 134.8, 134.7, 130.3, 127.1,
122.1,117.1, 114.0, 113.7, 110.4, 83.4, 72.3, 70.9, 69.8, 69.4, 67.5, 27.7.

3.3.7. 2-Arilpirol (76)’nin sentezi

MeOH/ NaOMe

THF/ o.s./ 1 saat
N /\/0\/\ NG N /\/0\/\ ANF
C02CMe3 H
75 76

Sekil 3.7. 2-Arilpirol (76)’nin sentezi

100 mL’lik reaksiyon balonuna N-t-biitoksikarbonil-2-arilpirol 75 (1,2 g, 3,07 mmol) ve
25 mL kuru THF ilave edildi. Daha sonra metanol igerisinde ¢oziilmiis sodyum metoksit
(%28, 7,5 mL) ilave edildi ve oda sicakliginda 40 dakika karistirildi. Bu siire sonunda
cozgen evaporatorde uzaklastirildi, diklormetan ve saf suyla yikama islemi
gerceklestirildi ve diklormetan fazi Nay;SO, ilizerinden kurutuldu. Ham {iriin silika jel
kolon kromatografisiyle (%1 metanol/diklormetan) saflastirildi ve beyaz renkli kati {iriin
76 elde edildi (Verim: %57).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 8.39 (bs, 1H), 7.47 — 7.33 (m, AA’BB’
sisteminin AA’ kismi, 2H), 6.98 — 6.87 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi1, 2H), 6.81 —
6.78 (m, 1H) 6.42 — 6.39 (m, 1H), 6.28 (dd, J = 5.9, 2.8 Hz, 1H), 5.95 — 5.91 (m, 1H),
5.29-5.19 (m, 2H), 4.18 — 4.12 (m, 2H), 4.05 — 4.03 (m, 2H), 3.92 — 3.84 (m, 2H), 3.76
—3.73 (m, 2H), 3.65—3.63 (m, 2H).
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3C NMR (100 MHz, CDCl3 298 K): & (ppm) 157.4, 134.7, 126.0, 125.2, 124.9, 118.1,
117.2, 115.0, 109.9, 104.8, 72.3, 70.9, 69.8, 69.4, 67.5.

3.3.8. Dipirrin (77)’nin sentezi

72n A ce

=N HN

o

N O POCI;/ EtO3;CH
1 >—< >—O (o) o
NH CH,Cl,/ o.s./ 3 saat
76 9,7

)
ZO
77 >

A0

Sekil 3.8. Dipirrin (77)’nin sentezi

100 mL’lik iki boyunlu bir reaksiyon balonuna azot gazi baglandi ve igerisine 40 mL
diklormetan ve 2-arilpirol 76 (0,5 g, 1,74 mmol) ilave edildikten sonra 30 dk siireyle
azot gazi gegirildi. Ardindan fosforil kloriir (0,48 g, 3,15 mmol) ve trietil ortoformat
(0,13 g, 0,9 mmol) ilave edildi ve oda sicakliginda 3 saat siireyle karistirildi. Bu siire
sonunda evaporatorde ¢Ozgen uzaklastirildi, diklormetan ve saf suyla yikama islemi
yapildi. Ham iriin silika jel kolon kromatografisiyle (%2 metanol/diklormetan)

saflastirild1 ve kirmizi renkli viskoz iiriin 77 elde edildi (Verim: %7).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 7.88 — 7.76 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 4H), 7.13 — 6.95 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H), 6.88 (d, J = 3.1 Hz,
2H), 6.84 (s, 1H), 6.78 (d, J = 3.1 Hz, 2H), 6.00 — 5.90 (m, 2H), 5.30 — 5.19 (m, 4H),
4.26 —4.20 (m, 4H), 4.06 — 4.02 (m, 4H), 3.95 — 3.89 (m, 4H), 3.80 — 3.74 (m, 4H), 3.68
—3.63 (m, 4H).

3C NMR (100 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 159.5, 134.74, 129.2, 127.5, 126.2,
124.9,123.0,117.2, 115.1, 108.1, 104.9, 72.3, 70.9, 69.8, 69.5, 67.6.
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HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+H"] : 585.2965, bulunan: 585.2933

3.3.9. Zn-Dipirrinato Kompleksi (78)’nin sentez
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Sekil 3.9. Zn-Dipirrinato Kompleksi (78)’nin sentezi

25 mL’lik iki boyunlu reaksiyon balonuna azot bagland: ve igerisine dipirrin 77 (20 mg,
0,034 mmol) ve 2 mL kloroform ilave edildi. Daha sonra 1 mL metanol igerisinde
¢oziilmiis olan Cinko asetat dihidrat (3,95 mg, 0,017 mmol) ilave edildi ve oda
sicakliginda 12 saat siireyle karigtirlldi. Bu siire sonunda evaporatorde c¢ozgen
uzaklastirildi ve ince tabaka kromatografisiyle (%1 metanol/diklormetan) saflastirildi.

Koyu kirmizi renkli viskoz iiriin 78 elde edildi (Verim: %70).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 7.34 — 7.14 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 8H), 6.96 (s, 2H), 6.87 (d, J = 4.0 Hz, 4H), 6.65 — 6.45 (m, AA’BB’ sisteminin
BB’ kismi, 8H), 6.33 (d, J = 4.0 Hz, 4H), 6.00 — 5.88 (m, 4H), 5.34 — 5.20 (m, 8H), 4.09
—4.03 (m, 16H), 3.88 — 3.82 (m, 8H), 3.78 — 3.71 (m, 8H), 3.67 — 3.64 (m, 8H).
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3C NMR (100 MHz, CDCl3 298 K): & (ppm) 159.8, 158.4, 140.7, 134.7, 132.3, 129.9,
128.1, 127.5, 117.2, 116.6, 114.0, 72.3, 70.9, 69.7, 69.4, 67.4.

HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+H"] : 1230.4908, bulunan: 1230.4896

3.3.10. Zn-Katenat (79)’un sentezi
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Sekil 3.10. Zn-Katenat (79)’un sentezi

50 mL’lik yuvarlak dipli bir balona ¢inko(II) dipirrinato kompleksi 78 (15 mg, 0,012
mmol) eklendi ve igerisinden azot gazi gegirilmis 20 mL diklormetan ilave edildi.
Ardindan igerisine ikinci jenerasyon Grubbs rutenyum alkiliden katalizori (5,1 mg,
0,006 mmol) ilave edildi ve 45 °C’ de 12 saat siiresiyle reflaks edildi. Bu siire sonunda
reaksiyonu sonlandirmak ve katalizorii zehirlemek igin 0,5 mL etilvinil eter eklendi ve
30 dakika siireyle karigtirildi. Daha sonra ¢6zgen evaporatorde uzaklastirildi ve ince
tabaka kromatografisiyle (%1 metanol/diklormetan) saflastirildi. Koyu kirmizi renkli
viskoz iiriin 79 elde edildi (Verim: %63).

'H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): 6 (ppm) 7.26 — 7.16 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 8H), 6.93 (s, 2H), 6.91 — 6.89 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi1, 8H), 6.75 (d,
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J= 8.7 Hz, 4H), 6.34 (d, J = 4.0 Hz, 4H), 5.99 — 5.95 (m, 4H), 4.25 — 4.10 (m, 16H),
3.85—3.73 (m, 24H).

13C NMR (100 MHz, CDCl5 298 K): & (ppm) 159.9, 158.4, 140.7, 132.3, 130.1, 129.6,
128.2,127.8, 116.2, 114.2, 71.5, 70.0, 69.4, 67.8, 29.7.

HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+H"] : 1174.4282, bulunan: 1174.4270

3.3.11. Cu-Dipirrinato Kompleksi (80)’in sentez
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Sekil 3.11. Cu-Dipirrinato Kompleksi (80)’in sentezi

25 mL’lik iki boyunlu reaksiyon balonuna azot bagland: ve igerisine dipirrin 77 (200
mg, 0,034 mmol) ve 10 mL diklormetan ilave edildi. Daha sonra 5 mL metanol
igerisinde ¢Oziilmiis olan Bakir asetat (31 mg, 0,17 mmol) ilave edildi ve oda
sicakliginda 48 saat siireyle karistirildi. Bu siire sonunda madde olusumu ve dipirrinin
iyice azaldigi anlasildiktan sonra ¢ozgen evaparatdrde uzaklastirildi ve ince tabaka
kromatografisiyle (%80 etilasetat/hekzan) saflagtirildi ve mor renkli sivi iirin 80 elde
edildi (Verim: %60). Uriiniin bir bakir kompleksi olmasi nedeniyle *H-NMR ve **C-

NMR spektrumlart alinamamastir.
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HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+H"] : 1230.4990, bulunan: 1230.4977

3.3.12. Cu-Katenat (81)’in sentezi

Ru=y
Cl pcyPh N

CH,Cl,/ 25°C]/ 48 saat
%45

80 81

Sekil 3.12. Cu-Katenat (81)’in sentezi

100 mL’lik yuvarlak dipli bir balona bakir(ll) dipirrinato kompleksi (100 mg, 0,08
mmol) eklendi ve 50 mL diklormetan ilave edilerek icerisinden 30 dakika azot gazi
gecirildi. Ardindan igerisine ikinci jenerasyon Grubbs rutenyum alkiliden katalizorii
(15 mg, 0,018 mmol) ilave edildi ve oda sicakliginda 24 saat siiresiyle karigtirildi. Bu
stire sonunda tekrar 10 mg katalizor ilave edildi ve 24 saat siireyle karistirildi.
Reaksiyonu sonlandirmak ve katalizorii zehirlemek i¢in 0,5 mL etilvinil eter eklendi ve
30 dakika siireyle karistirildi. Daha sonra ¢dzgen evaporatérde uzaklastirildi ve ince
tabaka kromatografisiyle (%80 etilasetat/hekzan) saflastirildi ve mor renkli kat1 tiriin 81
elde edildi (Verim: %45). Uriiniin bir bakir kompleksi olmasi nedeniyle *H-NMR ve

BC-NMR spektrumlar1 alinamamuistir.

HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+H"] : 1174.4364, bulunan: 1174.4346
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4. ARASTIRMA ve BULGULARI

4.1. Trietilenglikolmonoallileter (70)’in sentezi

HO O NF

Trietilen glikol, alil bromiir ile Williamson eter sentezi kosullarinda reaksiyona
sokularak %86 verimle hedef molekiil Trietilenglikolmonoallileter elde edilmistir.
Molekiilin 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlari yapiyla uyum icerisindedir. Kiitle
spektrumu da yapiy1 dogrulamaktadir.

4.2. Trietilenglikolmonoallileter monotosilat (71)’in sentezi

Ts OV\O/\/OA

Trietilenglikolmonoallileterin trietilamin bazi varliginda p-toluensiilfonil kloriir ile
etkilestirilmesinde ~ alkol ~ fonksiyonel  grubunun  tosillenmesi  sonucunda
trietilenglikolmonoallileter ~ monotosilat %60  verimle  elde  edilmistir..
Trietilenglikolmonoallileter monotosilat’in 'H-NMR spektrumu analiz edildiginde eter
yapisina bagli p-toluensiilfonil grubundaki aromatik protonlar AA’BB’ sistemi
vermistir. Buna gore 6zdes iki Haa: protonu 7.80 ppm’de (AA’BB’ sisteminin
AA’kismi, J=8.2 Hz) rezonans olurken ayni sekilde 6zdes iki Hgp- protonu da 7.34
ppm’de (AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, J=8.2 Hz) rezonans olmustur. Allilik eter
yapisina sahip olefenik protonlardan biri 5.85-5.90 ppm arasinda multiplet olarak
rezonans olurken, iki ug olefinik proton ise 5.15-5.30 ppm arasinda multiplet olarak
rezonans oldugu goriilmektedir. Eter ile ¢ift bag arasindaki—CHj- protonu (2H) 4.10-
4.20 ppm arasinda multiplete yarilmistir. Eter yapisindaki oksijene komsu ii¢ tane 6zdes

—CH,- protonlar1 (6H) 3.50-3.75 ppm arasinda multiplet olarak rezonans olurken, tosilat
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yapisindaki metil protonlar1 2.45 ppm’de singlet olarak rezanans olmustur. Diger
yandan molekiiliin **C-NMR spektrumunda gézlenen on iki farkli karbon sinyali yapiy1

dogrulamaktadir. Kiitle spektrumu da yapiy1 dogrulamaktadir.

4.3. Trietilenglikolmonoallilmono-(4-bromofenil)eter (72)’nin sentezi

B r—©—0\/\0/\,0\/§

4-bromo fenolin faz transfer katalizorii 18-crown-6 ve K,CO3; varliginda
trietilenglikolmonoallileter monotosilat ile niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu
sonucunda hedef molekiil trietilenglikolmonoallilmono-(4-bromofenil)eter %90 verimle
elde edilmistir. trietilenglikolmonoallilmono-(4-bromofenil)eter’in *H-NMR spektrumu
incelendiginde fenolik eter yapisindaki aromatik protonlarin AA’BB’ sistemi verdigi
goriilmektedir. Buna gbre aromatik halkadaki brom bagl ipso karbon atomunun orto
pozisyonundaki 6zdes iki Haa> protonu 7.36 ppm’de (AA’BB’ sisteminin AA’kismu,
J=9.0 Hz) rezonans olurken ayni sekilde oksijen bagli ipso karbon atomunun orto
pozisyonundaki 6zdes iki Hgp: protonu da 6.80 ppm’de (AA’BB’ sisteminin BB’ kismi,
J=9.0 Hz) rezonans olmustur. Allilik eter yapisina sahip olefinik protonlar
irdelendiginde 5.92 ppm de bir protonun diger olefinik protonlarla trans visinal, cis
visinal ve ¢ift baga komsu—CH,- protonlar ile geminal olarak etkilesmesi sonucunda
dubletin dubletinin tripleti (J = 17.3, 10.56, 5.7 Hz) olarak rezonans olmustur. Diger ug
olefinik iki proton ise 5.15-5.35 ppm arasinda multiplet olarak yarilmistir. Cift baga
komsu metilenik —CH>- protonlar1 da 4.05-4.15 ppm arasinda multiplet olarak rezonans
oldugu goriilmektedir. Fenolik eter yapisina komsu metilenik —CH»- protonlari ise 4.03
ppm’de tripletin dubleti (J = 5.6, 1.3, 1.3 Hz) olarak rezonans olurken, diger eter
yapisina komsu —CH,- protonlar1 da sirasiyla 3.85 ppm (J = 5.5, 4.2 Hz), 3.73 ppm (J =
5.7, 3.7 Hz) ve 3.63 ppm ‘de (J = 5.8, 3.7 Hz) birbirleriyle etkileserek dubletin dubleti
olarak rezonans olmustur. Molekiilin **C NMR’1 da yapt ile uyum igerisindedir. Kiitle

spektrumu da yapiy1 dogrulamaktadir.
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4.4. N-t-biitoksikarbonilpirol (73)’iin sentezi

n

N
C02CMe3

Pirol molekiiliiniin asetonitril igerisinde 4-dimetilaminopiridin (DMAP) ve di-t-
bitildikarbonat ile muamele edilerek azot atomu korunmus hedef molekiil N-t-
biitoksikarbonilpirol %80 verimle elde edilmistir. Moliikiilin 'H-NMR ve BCNMR
spektrumu literatiir verileri ile uyum igerisindedir. Kiitle spektrumu da yapiy1

dogrulamaktadir.

4.5. N-t-biitoksikarbonil-2-pirolboronik asit (74)’iin sentezi

U\
N "B(OH);

C02CM93

N-t-biitoksikarbonilpirol azot atmosferi altinda destillenmis kuru THF igerisinde n-BuLi
ile muamele edilerek 2-pozisyonundan lithiasyonu takiben trimetilborat ile
reaksiyonuna sokulmus ve takip eden hidroliz sonucunda %54 verimle hedef molekiil
N-t-biitoksikarbonil-2-pirolboronik asit elde edilmistir. Moliikiilin 'H-NMR ve Bc-
NMR spektrumu literatlir verileri ile uyum igerisinde oldugu belirlendi. Kiitle

spektrumu da yapiy1 dogrulamaktadir.
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4.6. N-t-biitoksikarbonil-2-arilpirol (75)’in sentezi

D)oo
N

€0,CMe;

Trietilenglikolmonoallilmono-(4-bromofenil)eter Pd(PPh3), katalizorii varhiginda N-t-
biitoksikarbonil-2-pirolboronik asit ile Suzuki-Miyaura kosullarinda reaksiyona
sokularak %47 verimle hedef molekiil N-t-biitoksikarbonil-2-arilpirol elde edilmistir.
Bu molekiilin 'H-NMR spektrumu incelendiginde, pirol halkasina bagl orto
poziyondaki aromatik proton en asagi alanda 7.31 ppm’de dubletin dubleti (J= 3.2, 1.8
Hz) olarak rezonans olurken, diger iki proton sirasiyla 6.20 ppm’de triplet (J = 3.3 Hz,
1H), 6.12 ppm’de dubletin dubleti (J = 3.2, 1.8 Hz, 1H) olarak rezonans olmustur.
Fenolik eter yapisindaki aromatik protonlardan 6zdes iki proton 7.26-7.23 ppm arasinda
multiplete yarilirken, diger 6zdes iki aromatik proton ise 6.91-6.98 ppm arasinda
multiplete yarilmistir. Allilik eter yapisindaki olefinik protonlardan elektronca daha
fakir olan proton diger olefinik protonlarla trans visinal, cis visinal ve komsu —CH,-
grubu ile geminal etkileserek 5.93 ppm’de dubletin dubletinin tripleti (J = 17.2, 10.4,
5.7 Hz, 1H) olarak rezonans olmustur. Ug olefinik iki proton ise birbirleriyle etkileserek
sirastyla 5.29 ppm’de ve 5.18 ppm’de multiplet olarak rezonas olmustur. Eter yapisina
komsu —CHj- gruplarinin ayri ayri rezonans oldugu goriilmektedir. Azota baglh
koruyucu -Boc grubunun dokuz 6zdes metil protonlart ise 1.37 ppm’de singlet olarak
rezonans olmustur. Molekiilin *C NMR’1 da incelendiginde karbonil bodlgesinde bir
tane, aromatik ve olefenik bolgesinde on tane, eter bolgesinde alti tane ve alifatik
bolgede bir tane karbonun varligi yapi ile uyum igerisinde oldugunu gostermektedir.

Kiitle spektrumu da yapiy1 dogrulamaktadir.
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4.7. 2-Arilpirol (76)’min sentezi

S
NH

N-t-biitoksikarbonil-2-arilpirolun metanol igerisinde ¢6ziinmiis sodyum metoksit ile
reaksiyonu sonucunda koruyucu grubun uzaklagmasiyla hedef molekiil 2-arilpirol %57
verimle elde edilmistir. Yapmin aydmlatilmasi amaciyla ‘H-NMR  spektrumu
incelendiginde 8.39 ppm’de pirol halkasindaki NH protonlarmin genis bir singlet olarak
rezonans oldugu goriilmektedir. Molekiilin **C NMR spektrumundaki on bes pik yap1

ile uyum igerisindedir. Kiitle spektrumu da yapiyr dogrulamaktadir.

4.8. Dipirrin (77)’nin sentezi

100 mL’lik iki boyunlu bir reaksiyon kabinda azot atmosferi altinda 2-arilpirol, POCl;
ve trietilortoformat CH,ClI; igerisinde oda sicakliginda 3 saat siireyle karistirilmistir. Bu
stire sonunda hedef iriin Dipirrin diisiik verimle (%7) elde edilmistir. Dipirrin
molekiiliiniin *H-NMR spektrumu incelendiginde bis yapida olmasindan dolay1 6zdes
yapidaki protonlar ayn1 yerde rezonans olmustur. Buna gore fenolik eter yapisindaki
aromatik protonlarin AA’BB’ sistemi verdigi goriilmektedir. Aromatik halkadaki
elektronca fakir olan 6zdes dort Haa- protonu 7.86-7.76 ppm’de multiplet (AA’BB’
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sisteminin AA’kismi, 4H) rezonans olurken ayn1 sekilde daha elektronca zengin 6zdes
dort Hpp- protonu da 7.13-6.95 ppm’de multiplet (AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H)
rezonans olmustur. Pirol halkasinda iki farkli aromatik proton oldugu goriilmektedir.
Aromatik protonlardan 6zdes iki proton 6.88 ppm’de dublet (2H), diger 6zdes iki proton
ise 6.78 ppm’de dublet (2H) olarak rezonans olmustur. Molekiilin meso
pozisyonundaki tek proton ise 6.84 ppm’de singlet olarak rezonans oldugu
goriilmektedir. Protonlar1 incelendiginde 6zdes iki protonun 6.00-5.90 ppm’de multiplet
(2H) olarak daha asagi alanda rezonans olurken, diger ug¢ olefinik protonlar sirasiyla
5.30-5.19 ppm arasinda multiplet (4H) olarak daha yukar1 alanda yer aldiklar1 goriiliir.
Etilenoksi zincirini olusturan yirmi adet —CH2— protonunun ayr1 ayr1 multiplet (4H)
olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Diger yandan molekiiliin BC-NMR
spektrumunda gozlenen on alti farkli karbon rezonans sinyali bis yapiy

dogrulamaktadir. Kiitle spektrometri [M+H"] degeri ile de yap1 aydinlatilmistir,

4.9. Zn(11)-Dipirrinato Kompleksi (78)’in sentezi
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Inert atmosfer altinda kloroform igerisinde ¢dziinmiis Dipirrin bilesigi iizerine metanol
icerisinde ¢oziinmiis olan Zn(OAc), reaktifi kullanarak Sekil 3.9°da gosterildigi gibi
Zn*? kompleksi olugmustur. Zn-Dipirrinato Kompleksi ince tabaka kromatografisiyle
%70 verimle saflastirilmistir. Bu kompleksin 'H-NMR spektrumu incelendiginde
molekiildeki simetrik yapidan dolayr 6zdes yapidaki protonlar ayni yerde rezonans
olmustur. Buna gore fenolik eter yapisindaki aromatik protonlarin molekiiliin
merkezindeki Zn*? den dolayr elektronca fakir olan Ozdes Haa: protonlarin
rezonanslarinin 7.34-7.14 ppm’de multiplet (AA’BB’ sisteminin AA’kismi, 8H), ayni
sekilde elektronca zengin 6zdes Hgg: protonun rezonansi da 6.65-6.45 ppm’de multiplet
(AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 8H) oldugu goriilmektedir. Pirol halkasindaki sekiz
protonun 6.87 ppm’de dublet (4H), 6.33 ppm’de dublet (4H) olarak rezonans oldugu
goriilmektedir. Pirol halkasina komsu olefin protonu ise 6.96 ppm’de singlet olarak
yartlmistir. Olefinik ve eter yapisindaki protonlarin rezonansinda Dipirrin bilesigine
gore kayda deger bir kimyasal kayma gozlenmemistir. Buna gore olefinik 6zdes iki
protonun 6.00-5.88 ppm arasinda multiplet (4H) olarak daha asagi alanda rezonans
olurken, diger ug olefinik protonlar sirasiyla 5.34 —5.20 ppm arasinda multiplet (8H)
olarak daha yukari alanda rezonans olmustur. Etilenoksi zincirini olusturan kirk adet -
CH- protonunun 4.09-4.03 ppm’de (16H) mutiplet, 3.88—3.82 ppm’de (8H) multiplet,
3.78-3.71 ppm’de (8H) multiplet, 3.67-3.64 ppm’de (8H) multiplet olarak rezonans
olduklar1 goriilmektedir. Kompleks molekiiliin BC-NMR spektrumu yap1 ile uyum
icerisindedir. Kiitle spektrometri degeri [M+H'] de yapiy1 dogrulamaktadir.
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4.10. Zn(ll)-Katenat (79)’un sentezi

50 mL’lik yuvarlak dipli bir balonda ve azot atmosferi altinda Zn-dipirrin ikinci
jenerasyon Grubbs katalizori ile olefin metatezi sonucu ug alkenler halka kapanmasina
ugranmustir. Ince tabaka kromatografisiyle %63 verimle Zn-Katenat elde edilmistir. Bu
kompleksin *H-NMR spektrumu incelendiginde molekiildeki simetrik yapidan dolay:
0zdes yapidaki protonlar ayni yerde rezonans olmustur. Buna gore fenolik eter
yapisindaki aromatik protonlarin elektronca fakir olan 6zdes sekiz Haa- protonlart 7.26-
7.16 ppm’de multiplet (AA’BB’ sisteminin AA’kismi, 8H) rezonans olurken, daha
elektronca zengin 6zdes sekiz Hgp- aromatik protonu da 6.91-6.89 ppm’de multiplet
(AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 8H) rezonans oldugu anlagilmaktadir. Pirol halkasinin
elektronca fakir 6zdes dort aromatik protonu 6.75 ppm’de duplet olarak sinyal verirken,
6.34 ppm’de ise diger 6zdes dort aromatik proton duplet olarak sinyal vermistir. Pirol
halkasina komsu olefin protonu ise 6.93 ppm’de singlet (2H) olarak rezonans oldugu
goriilmektedir. Halka kapanmas1 sonucu olusan olefin protonlar1 ise simetriden dolay1
5.99-5.95 ppm’de multiplet (4H) olarak rezonans olmustur. Makrohalkada mevcut kirk
adet —CH2- protonunun 4.25-4.10 ppm’de (16H) multiplet, 3.85-3.73 ppm’de (24H)

multiplet olarak rezonans olduklar1 goriilmektedir. Diger yandan kompleks molekiiliin
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BC-NMR spektrumunda gozlenen 15 sinyal simetrik yap1 ile uyum igerisindedir. Kiitle
spektrometri degeri [M+H'] de yapiy1 dogrulamaktadir.

4.11. Cu(l1)-Dipirrinato Kompleksi (80)’in sentezi

Bilesigin "H-NMR ve BC-NMR spektrumlar1 alinamadi ancak HRMS analizi, UV-Vis
ve floresans Olgiimleri yapildi. Kiitle spektrometri degeri [M+H'] de yapiyr

dogrulamaktadir.



53

4.12. Cu(ll)-Katenat (81)’in sentezi

Bilesigin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari alinamadi ancak HRMS analizi, UV-Vis
ve floresans Olgiimleri yapildi. Kiitle spektrometri degeri [M+H'] de yapiyr
dogrulamaktadir. Diklormetan/ Hekzan (1:1) c¢ozeltisi sogutularak elde edilen
kristallerin yapilar1 aydinlatilmaya calisilmig fakat oda sicakliginda kristaller yansima

vermedikleri i¢in yap1 ¢oziimlenememistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Dipirrin ligand1 77 i¢in kaydedilen *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl;, 298 K)
bis(dipirrinato) ¢inko(IT) kompleksi 78 ve [2]-katenat 79 olusturma ve klipsleme
reaksiyonunun dogasi hakkinda degerli bilgiler vermektedir. Dipirrin ligand 77 ‘nin
spektrumu yap1 igindeki biitiin ilgili proton sinyallerine ilave olarak 5-H protonuna
tekabiil eden 6.84 ppm’deki genis singlete de sahiptir (spektrum a). Dipirrinin sahip
oldugu konformasyonel esnekligi nedeniyle sinyallerin ¢ogu genis pikler olarak
goriinmekte ve bunlar 78 ile 79’un spektrumunda (spektrum b ile spektrum c),

gbzlemlendigi lizere kompleks olusumu sonucunda keskin hale gelmektedirler.

Bis(dipirrinato) ¢inko(II) 78 formu olusturmak igin ¢inko(II) iyonu ile komplekslesme,
serbest dipirrin ligandi 77 ve art olan biitiin aromatik protonlarin yukari alana kaymasi
ile sonug¢lanir. Bunun nedeni H, (6 = 7.24 ppm), Hy, (6 = 6.55 ppm) ve pirolik protonlar
Hs / H7 (6 = 6.87 ppm) ve H, / Hg (8 = 6.33 ppm) protonlarinin diger dipirrin ligandinin
aromatik halka akimi tarafindan gii¢lii bir sekilde perdelenmesidir. Bu ¢ok 6nemli
yukart alana kaymalar, kompleks olusumu sirasinda merkez metal iyonunu gevreleyen
iki ligand arasindaki m-m istiflenme etkilesimlerinin 6nemli bir gostergesidir. Kiiciik
ancak yine de kayda deger baska kimyasal kayma degisiklikleri 78’e kiyasla, klipsleme
sonrasinda yer alan daha ileri ligand diizenlemeleri sonucunda 79°un ‘H-NMR
spektrumunda da gozlenmistir. 77°den 79’a dogru metilen kimyasal kayma
degerlerindeki onemli degisiklikler de ¢inko(II) ile komplekslesme ve son halka

kapanmas1 agamasinda meydana gelen yeni yapilar1 gostermektedir. Ayrica, 6= 5.98
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ppm de tek bir singlet gozlenmesi iki yonlii halka kapanma reaksiyonu sonucunda

hemen hemen sadece E,E izomerin olustugunu gostermektedir.

Son halka kapanma reaksiyonu sonucunda gercek bir [2]-katenat yerine izomerik bir
baska kompleksin olusumunun mevcut spektral veriler ile tamamen harig
tutulamayacagi da ortadadir. Ancak, ML, tipi kompleksin rijid tetrahedral geometrisi
tarafindan yonlendirilen bu dipirrin kompleksinde, fenoksi gruplart ve etilenoksi
uzantilar1 arasindaki dondr-akseptor tipi etkilesimler ve hidrojen bagmin uygun
kombinasyonu nedeniyle bunun ¢ok diisiik bir olasilik oldugu diisiiniilmektedir. Bu
iddia son halka kapanma reaksiyon karigimi i¢in yapilan sadece ve tek bir {iriiniin
varligin1 gosteren TLC analizleriyle ve yine tek bir i¢ ige gegmis molekiiliin varligini
gosteren 79’a ait keskin 'H-NMR sinyalleritarafindan desteklenmektedir. 78 ve 79
yapilart yiiksek ¢oziintirliiklii elektrosprey iyonizasyon kiitle spektrometri ¢aligmalari

(HR-ESI-MS) ile de kesin bir sekilde kanitlanmistir (ESI).
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Sekil 5.1. '"H-NMR spektrumlar1 (a) dipirrin ligandi 77 (b) cinko(Il) dipirrinato
kompleksi 78 (c) ¢inko(II) dipirrinato katenat 79

77, 78 ve 79’un UV-Vis absorpsiyon ve CHCl; igerisinde alinan floresans spektrumlari
78 ve katenat 79’un fotofiziksel 6zellikleri hakkinda onemli bilgiler vermistir. Eksiton

ciftlesmesi teorisi 78 ve 79’a iligkin UV-Vis absorpsiyon ve floresans spektrumlarini
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aciklamak i¢in kullanilabilir. Diisiik enerjili absorpsiyon bantlarina sahip dipirrin
ligandlar (ligand merkezli n-n* gecisleri), gecis metali iyonlar1 ile kompleks olusmasi

sonucunda giiglii bir eksiton ¢iftlesmesine sahip olabilirler.

Eksiton ¢iftlesmesi, m-n* absorpsiyon bantlarimin boliinmesi olarak adlandirilan
Davydov boliinmesininin gozlenmesiyle kolayca tanimlanir. Bu duruma gore, 77, 78 ve
79’un UV-Vis spektrumlari 6nemli eksiton ciftlesme o6zelliklerine sahiptirler ve bu
sayede de elde edilen ginko(II) komplekslerinin geometrileri hakkinda degerli bilgiler

vermektedir. Eksiton ¢iftlesmesinin kompleks geometrisi tarafindan belirlenmektedir.

Dipirrin ligandi 77, 519 nm’de maksimuma sahip olan genis bir absorpsiyon
spektrumuna sahiptir. Bis(dipirrinato) ¢inko(II) kompleksi 78’in absorpsiyon spektrumu
ise 545 nm’de maksimuma sahip yeni bir absorpsiyon bandina isaret eder. Bu durum
Davydov boliinmesini gosteren ayirt edici bir kanittir ve gozlemlenen esdeger
absorpsiyon yogunlugu 521 nm’dir. Bu absorpsiyon maksimumlari kompleks 78’in iki
yeni eksiton ciftlesmesi iginde yer alan elektronik gecisleri ile ilgilidir. iki tepe
arasindaki enerji boslugunun biiyilk olmamasi ve oldukg¢a esit yogunluklara sahip
olmalari, carpik bir tetrahedral geometriye tekabiil eden ML, tipi kompleks yapilar
isaret etmektedir. Iki yonlii makrosiklizasyon basamaginda bu kompleks, daha rijid [2]-
katenat topolojisine adapte olmak lizere geometrisini degistirmeye zorlanir. Bunun
sonuglart 79°un *H-NMR spektrumundaki kaymalar ile ve 519 nm’deki absorpsiyona

nazaran 542 nm’deki absorpsiyon siddetinin azalmasi seklinde kendilerini gosterirler.
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Sekil 5.2. Dipirrin ligand1 77, ¢inko(II) dipirrinato kompleksi 78 ve ¢inko(II)
dipirrinato katenat kompleksi 79’un normalize edilmis UV-Vis absorpsiyon grafigi

Serbest dipirrin 77 ( Aem=509 nm) ile 78 ve 79 (Aem=589 nm) arasindaki 6nemli emisyon
maksimumu farkliliklar1, ¢inko(IT) iyonlarinin kompleks olusturma etkisini gostermekte
ve bu 90 nm’lik bir kirmiz1 kaymaya neden olmaktadir. Emisyon spektrumlari i¢indeki
bu batokromik kayma, bis(dipirrinato) metal komplekslerinin iyi bilinen bir 6zelligidir
ve ¢ogu zaman kompleks olusumu tizerinden metal iyonlarinin tayini igin yararl bir yol

olarak kabul edilir.
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Sekil 5.3. Dipirrin ligand1 77, c¢inko(Il) dipirrinato kompleksi 78 ve c¢inko(II)
dipirrinato katenat kompleksi 79’un normalize edilmis Floresans grafigi

Bu ¢alismada incelenen tiim bilesikler ¢ok diisiik floresan siddetlerine sahiptirler ve bu
nedenle de esasen floresan olmayan tiirler olarak degerlendirilebilir. 78 ve 79’da
gozlenen diisiik floresans siddetlerine neden olan faktorler arasinda 1s1mimsiz
deeksitasyonlarin etkinli§inden kaynaklanir. Bu duruma yap1 igerisinde mevcut
elektronca zengin etilenoksi zincirlerinin dipirrin iskeletlerine yakin olmalar1 nedeniyle

fotoindiiklii elektron transferi yapabilme ihtimalleri de katkida bulunuyor olabilir.

Oda sicakliginda elde edilen X-1g1n1 kristal yapist Sekil 5.4’te goriilmektedir. Buna gore
Cinko(Il) dipirrinato katenatin basariyla sentezlendigi anlagilmaktadir. Ayrica X-151m1

yapt analizi, birim hiicre ile birlikte kristal orgiisii yapilar: da Ek 4’te verilmistir.
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Sekil 5.4. Cinko(II) dipirrinato katenat 79’un uzay dolgu modeli

Bakar(I) dipirrinato kompleksi 80’in absorpsiyon spektrumu serbest dipirrin ligand1 77
ile karsilastirildiginda 566 nm’de maksimuma sahip yeni bir absorpsiyon bandina isaret

etmektedir.
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Sekil 5.5. Dipirrin ligand1 77, bakir(ll) dipirrinato kompleksi 80’in normalize edilmis
UV-Vis absorpsiyon grafigi
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