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ÖZET 

Yüksek Lisans Tezi 

ÇİNKO(II) ve BAKIR(II) DİPİRRİNATO KATENATLARIN SENTEZİ ve 

KARAKTERİZASYONU 

 

Esra TUNER 

 

Atatürk Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

Anorganik Kimya Bilim Dalı 

 

DanıĢman: Doç. Dr. Özgür Altan BOZDEMĠR 

Bu çalıĢmada, supramoleküler türlere farklı uygulama alanları kazandırabilecek yeni 

dipirrinato türevlerinin sentezlenmesi hedeflenmiĢtir. Özellikle nanokimya alanında cihaz 

uygulamalarına sahip olabilecek bu tür karmaĢık supramoleküller, moleküler anahtarların 

(molecular switch) elde edilmesinde kullanılmaktadırlar. Katenanların sentezinde, metal 

koordinasyonuna dayalı bir sentez yaklaĢımı benimsenmiĢ ve hazırlanan dipirrin esaslı ligand, 

olefin metatez reaksiyonuyla halkalaĢtırılarak metal içeren katenat formunda elde edilmiĢtir. 

Elde edilen metal komplekslerinin fotofiziksel özellikleri de belirlenmiĢtir. Genel olarak 

literatürde bipiridin ve terpiridin esaslı metal-ligand komplekslerinin hazırlanması ve bunların 

metatez reaksiyonlarında metal olarak bakır(I) iyonlarından yararlanılmaktadır. Bu tez 

kapsamında yapılan çalıĢmalarda ise, bir çinko(II) ve bakır(II) dipirrinato kompleksinin metatez 

reaksiyonu  gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu çalıĢmadan elde edilecek sonuçların daha önce örneği 

olmayan yeni katenatların tasarım ve sentezleri için yol açacağına inanılmaktadır. 

2016, 79 sayfa 

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

kapanması olefin metatez reaksiyonu 
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ABSTRACT 

 

Master Thesis 

 

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZINC(II) and COPPER(II) 

DIPYRRINATO CATENATES 

 

Esra TUNER 

 

Atatürk University 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Chemistry 

Department of Inorganic Chemistry 

Supervisor: Assoc. Prof. Özgür Altan BOZDEMĠR 

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(II) and copper(II) 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.GİRİŞ 

Supramoleküler kimya, 1987 yılında bu alandaki çalıĢmasıyla Nobel ödülü kazanan 

Jean Marie Lehn tarafından „moleküllerarası bağların ve moleküler toplulukların 

kimyası‟ olarak tanımlanmıĢtır. Bu kavrama molekülün ötesinde kimya da denilebilir. 

Aslında supramoleküler kimya bir ev sahibi ve bir konuk arasındaki non-kovalent 

etkileĢimlerdir. Elektrostatik etkileĢimler, van der Waals etkileĢimleri, hidrojen bağı ve 

solvofobik etkileĢimler gibi non-kovalent etkileĢimler tersinir karakterdedirler. 

Günümüzde supramoleküler kimya, Host-Guest (ev sahibi-konuk) ve Self Assembly 

(kendiliğinden bir araya gelme) olarak incelenebilir. Ancak iki baĢlığı birbirinden ayıran 

fark, türlerin boyutları ve Ģekilleridir. Bir host molekülü, Lewis bazı özelliğindeki donör 

atomları gibi bağlanma alanlarından oluĢan tür iken guest ise Lewis asidi metal 

katyonları gibi bağlanma alanlarına sahip bir türdür. Self assembly ise iki veya daha 

fazla bileĢenin non-kovalent etkileĢimlerle bir arada tutulan daha büyük moleküller 

oluĢturmak üzere kendiliğinden ve tersinir bir Ģekilde bir araya gelmesidir. 

Supramoleküler kimya, makrohalka kimyanın geliĢmesiyle ve metal iyonları için 

geliĢtirilen makrohalka ligandlarının ortaya çıkıĢıyla baĢlamıĢtır. Bu konuda önemli dört 

sistem, Curtis, Busch, Jager ve Pedersen grupları tarafından sentezlenmiĢtir. Bu 

sistemler, doğal olarak oluĢan makrohalkalarından geliĢtirilmiĢtir (Curtis et al.1961; 

Busch et al. 1964; Jager et al. 1964; Pedersen et al. 1967). 

Supramoleküler kimyanın bir üyesi olan katenanlar, biyolojide iç içe geçmiĢ halkaların 

analogları (DNA ve proteinler) ve topolojik özellikleri açısından çok önemli moleküler 

sistemlerdir. Moleküler makineler, koordinasyon kimyası ve materyal bilimi açısından 

umut vericidirler. Ayrıca moleküler elekronik ve bilgi depolama aygıtlarında 

tamamlayıcı parça ya da biyolojik moleküler motorların modelleri olarak da 

kullanılabilirler.  

Halka kapanma metatezi (Ring Closing Metathesis, RCM), ılıman koĢullar altında ve 

yüksek verimlerde makrohalkalı bileĢiklerin sentezi için baĢarılı bir Ģekilde 



2 
 

 
 

kullanılmaktadır. Özellikle Grubbs katalizörünün, ılıman koĢullarda etkin hale 

gelmesine ek olarak, kimyasal fonksiyonların büyük bir çeĢidinde de toleranslı ve 

kullanımı kolaydır. 

Bu tez kapsamında, metal dipirrinato komplekslerinden faydalanılarak katenan türevleri 

sentezlemek için yola çıkılmıĢ ve literatürde daha önce metal yönlendirmeli katenan ve 

rotaksan sentezi için dipirrinlerin iç içe geçmiĢ moleküller olarak birbirlerine 

bağlanmalarından yararlanılmaması üzerine yeni bir yöntem geliĢtirmek istenmiĢtir. 

Öncelikle dipirrin türevleri sentezlenmiĢ ve hem saflaĢtırma hem de NMR 

karakterizasyonu kolay olduğundan çinko kompleksinin en uygun yapı olduğuna karar 

verilmiĢtir. Bu kompleks daha sonra termodinamik kontrollü bir reaksiyon olan ve 

ikinci jenerasyon Grubbs katalizörü kullanılan olefin metatez reaksiyonuna tabi 

tutulmuĢ ve amaçlanan katenat sentezlenmiĢtir. Ayrıca aynı molekülün bakır kompleksi 

de sentezlenmiĢtir. 
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2.KAYNAK ÖZETLERİ 

2.1. Literatür Özetleri 

Aralarında herhangi bir kimyasal etkileĢim bulunmayan iki veya daha fazla halkalı 

yapının, mekanik olarak iç içe geçmesiyle (mechanical interlocking) oluĢan 

supramoleküler yapılara katenan (catenane, Latince catena: zincir) denir (ġekil 2.1) 

(Breault et al. 1999). Bu tür mekanik olarak iç içe geçmiĢ makrohalkaların 

birbirlerinden ayrılabilmeleri için, yapıyı oluĢturan kimyasal bağlardan birinin kırılması 

gerekmektedir. Katenanlar iç içe geçen halkaların sayısına göre adlandırılır. Örneğin; 

bir [2]katenan, iç içe geçmiĢ iki adet halkadan oluĢur (ġekil 2.1). [n]katenand (catenand) 

ve [n]katenat (catenate) terimleri spesifik bir biçimde, iç içe geçmiĢ halkaların metal 

kompleksi oluĢumuyla sentezlenmeleri halinde kullanılırlar. Bu durumda katenand 

(catenand) metal içermeyen serbest katenan ligandı olup; bir metal varlığında katenat 

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

 

Şekil 2.1. [2]katenanın Ģematik gösterimi 1 

Bağlı katenan yapılarındaki iki halka, atomlar ya da bağlar açısından bağlanmamıĢ 

makrohalkalardan hiçbir Ģekilde farklı değillerdir. Bu iki yapı birbirinin topolojik 

izomerleridir ve kimyasal olarak birbirlerinden farklıdırlar (ġekil 2.2) (Amabilino et al. 

1995). 
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Şekil 2.2. 1 numaralı katenan 2 ve 3 numaralı iki makrohalkalı yapının topolojik 

izomeridir. 2 

Katenanlar ve bir makrohalka içerisinden uzun ve lineer bir molekülün geçmesiyle elde 

edilen rotaksanlar (Latince rota: teker, axle: aks), iç içe geçmiĢ supramoleküler 

sistemlerin en önemli iki üyesidirler. Bu kompleks supramoleküler türlerin yüksek 

verimlerle sentezi, sentetik supramoleküler kimyanın en önemli hedeflerinden birisidir 

(Beves et al. 2011). Sentetik topolojik izomerlerin örnekleri hala nadir olmasına rağmen 

bu gibi yapıların çok sayıda örnekleri vardır. Özellikle, doğada DNA katenanların 

mekanik olarak iç içe geçmiĢ topolojileri tespit edilmiĢtir ve ilk DNA katenan insan 

hücresinin mitokondrisinde Vinograd tarafından keĢfedilmiĢtir (Hudson et al. 1967; 

Clayton et al. 1967). Katenanlar DNA halkasının kopyalanması sırasında oluĢmaktadır 

(Jaenisch et al. 1973). Bu bilgiler ıĢığında, insan yapımı nükleik asit bazlı katenanların 

sentezi de mümkün olmuĢtur (Liu et al. 2008; Han et al. 2010; Schmidt et al. 2011).
 
Bu 

tür yapıların sentezi için günümüzde kullanılan genel yöntem, yönlendirmeli (directed) 

sentez olarak adlandırılır. Bu yöntemde elektrostatik veya hidrojen bağı etkileĢimlerinin 

ya da bir metal iyonununun Ģablon olarak kullanılması ile kendiliğinden oluĢan bir 

pseudorotaksan (ev sahibi-konuk bileĢiği ) oluĢur ve halkalaĢma  sonucunda katenan ve 

iki uçtan hacimli bir grubun bağlanması ile de rotaksan sentezleri gerçekleĢir (ġekil 2.3) 

(Griffiths et al. 2008).  



5 
 

 
 

 

Şekil 2.3. Katenan ve rotaksan sentezinde kullanılan temel yöntem 3 

Günümüzde kullanılan bu genel yöntemin aksine katenan sentezinde kullanılan ilk 

yaklaĢım istatistiksel yaklaĢımdır. Bu yaklaĢım ilk defa 1960 yılında Wasserman 

tarafından uygulanmıĢtır. Bu yaklaĢım lineer bir türevin makrohalkanın oluĢumu 

sırasında makrohalkanın içerisinden geçmesine dayanmaktadır. Wasserman basit bir 

sikloalkan için, en az yirmi karbonlu bir halkanın gerekeceğini öne sürmüĢtür. Büyük 

bir halkanın ortasından geçmek kolay olabilir ancak bu durumda da halka kapanma 

reaksiyonunun verimi düĢük olacaktır. Bu nedenle hedef moleküllerin sentezinde bu 

yöntem oldukça düĢük verimle (%1 civarında)  gerçekleĢtirilmiĢ ve [2]katenan 3 elde 

edilmiĢtir. Bu nedenle sentetik olarak kullanılabilecek bir yöntem değildir (ġekil 2.4) 

(Wasserman et al. 1960).  

 

Şekil 2.4. Wasserman‟ın istatistiksel katenan sentezi 4 
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Katenan sentezinde yaygın bir Ģekilde kullanılan yönlendirmeli yöntemlerden ilki, 

elektron donör ve elektron akseptör aromatik halkalar arasındaki - istiflenme 

etkileĢimlerine dayanan yöntemdir. Ev sahibi- konuk kimya alanındaki muazzam 

ilerleme ile birlikte Ģablon yönlendirmeli sentez kavramının tanıtılmasını takiben; çoğu 

araĢtırma, donör/akseptör katenanlar ve onların yapılarındaki çeĢitli varyasyonların 

etkin sentezlerine yöneltilmiĢtir. Katenanların dinamik özelliklerini, katenanlaĢmalarını 

yöneten fiziksel özellikleri ve oluĢum mekanizmasını anlamak için boyutların, bileĢen 

geometrilerinin ve sistematik olarak her iki makrohalkanın elektron verme 

yeterliliklerinin değiĢtirilerek incelenmesi gerekir. Buna ek olarak,  donör ve  

akseptör arasındaki - istiflenme etkileĢimleri sayesinde bir donör/akseptör 

[2]katenanda bulunan iki makrohalka bileĢen arasında iletiĢim kurmak mümkündür 

(Alcade 2003, 2004). 

 

Şekil 2.5. - istiflenme etkileĢimi yöntemi ile [2]-katenan sentezi 5 

Donör-akseptör bazlı [2]katenanların ilk sentezi, Stoddart ve grubu tarafından 1989 

yılında gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekil 2.5.‟de görüldüğü üzere bu sentez, elektronca fakir 

bipiridinyum dikatyonu 4, 1,4-bisbromometil benzen 5 ve elektronca zengin bis-p-

fenil[34]crown-10 (BPP34C10) 6‟nın asetonitril içerisinde reaksiyona sokulmasıyla 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu reaksiyon mekanizmasında oluĢan ara ürün tek tek 

bileĢenlerinden termodinamik olarak daha kararlı olan bir pseudorotaksandır. 

Reaksiyonun son basamağında ise π-π etkileĢimleri sayesinde [2]katenan 7, %70 

verimle elde edilmiĢtir (Ashton et al. 1989). Günümüzde bu yöntem ve daha 
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geliĢtirilmiĢ modifikasyonları elektron donör-elektron akseptör türünde katenanların, 

rotaksanların ve baĢka iç içe geçmiĢ moleküllerin sentezinde yaygın bir biçimde 

kullanılmaktadır (ġekil 2.5) (Amabilino et al. 1995). 

Stoddart ve grubu daha büyük katenanlar elde etmek istemiĢ ve bunun için daha büyük 

elektronca fakir bir akseptörün gerekeceğini düĢünmüĢlerdir. Bu nedenle „big blue box‟ 

adı verilen halka 9‟u sentezlemiĢlerdir (ġekil 2.6) (Amabilino et al. 1994). 

 

Şekil 2.6. Little blue box ve big blue box makrohalkaları 6 

Aynı grup, [5]katenan elde etmek için trisnafto[57]crown-15 (TNP57C15) 10 bileĢiği 

ile big blue box 9‟u reaksiyona sokarak %6 verimle [3]katenan 11‟i elde etmiĢlerdir. 

Daha sonra sentezlenen [3]katenan 11 ile little blue box 8‟i reaksiyona sokarak sırasıyla 

katı mor renkli [4]katenan‟ı %31 verimle ve yine katı mor renkli [5]katenan 12‟yi ise 

%5 verimle elde etmiĢlerdir. Sentezlenen bu bileĢiğe ise „olimpiadan‟ adı verilmiĢtir 

(ġekil 2.8) (Amabilino et al. 1994). 

 

 

Şekil.2.7. Olimpiadan (olympiadane) 7 



8 
 

 
 

Şekil 2.8. [5]katenan (Olimpiadan) sentezi 8 
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Katenan sentezinde hidrojen bağı etkileĢimleri de kullanılmaktadır. Küçük gaz 

molekülleri için bir kimyasal sensör sentezlemek isteyen Leigh ve grubu, karbondioksit 

için potansiyel bir moleküler reseptör olarak basit bir amid makrohalkası tasarlamıĢlar 

ve moleküler modelleme ile bu makrohalka ile karbondioksitin etkileĢiminin uygun 

olduğunu belirlemiĢlerdir. Ancak sentezde istenen molekül 15‟in aksine yeni bir amid 

bazlı [2]katenan 16 elde edilmiĢtir. Bu katenan, molekül içi hidrojen bağları ile dört 

aromatik halka arasındaki π-istiflenme etkileĢimleri sayesinde kendiliğinden bir araya 

gelen bir yapıdır (ġekil 2.9) (Johnston et al. 1995). 

 

Şekil 2.9. Hidrojen bağı etkileĢimi ile [2]katenan sentezi 9 

Mekanik olarak kenetlenmiĢ moleküllerin sentezinde yönlendirme için organik 

ligandların metal iyonlarına koordinasyonundan faydalanılmıĢtır. Bu amaçla Sokolov ve 

grubu 1973 yılında oktahedral yapıda metal komplekslerinin hem katenan hem de 

moleküler düğümler (knots) olarak adlandırılan yapıların sentezinde 

kullanabileceklerini öne sürmüĢlerdir (ġekil 2.10) (Sokolov et al. 1973).  
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Şekil 2.10. Bir oktahedral metal kompleksi kullanılarak moleküler düğüm sentezi 10 

1981 yılında Ogino ve grubu ise siklodekstrin içeren rotaksanların sentezinde durdurucu 

olarak metal komplekslerinden yararlanmayı baĢarmıĢlardır (ġekil 2.11) (Ogino et al. 

1981).  

 

Şekil 2.11. Rotaksanların yüksek verimlerle sentezi 11 

Bununla beraber metal kompleksleĢmesine dayalı katenan ve rotaksan sentezinde en 

büyük geliĢim Sauvage ve grubu tarafından tetrahedral ve tetrahedrale yakın 

geometrilerde koordinasyon yapabilen metallerle, bidentat ligandlar arasında bir halka 

oluĢturulacak Ģekilde zincir uçlarından kenetlenmeleriyle sağlanmıĢtır (Kern et al. 

2003). Bu tür bir koordinasyon sonucunda reaksiyona girecek olan fonksiyonel gruplar 

birbirlerine yakın hale gelirler ve bu nedenle de etkin konsantrasyonları artar. Bu sayede 

istenmeyen oligomerik ve polimerik ürünlerin miktarlarında azalma meydana gelir. 

Günümüze kadar bu tür kararlı yapıların sentezinde çeĢitli geçiĢ metali iyonları 

kullanılmıĢtır. Cu(I), Fe(II), Co(III) ve Pd(II) gibi bazı metal iyonları geometri ve 

koordinasyon sayıları bakımından önceden tahmin edilebilen belirli hallerde 

bulunabilmektedirler. Cu(II), Ag(I) ve Cr(III) gibi bazı metal iyonlarının ise Ģablon 

reaksiyonlarında yapı taĢlarını nasıl konumlandıracaklarının tahmini zor olduğundan 
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oluĢan komplekslerin geometrilerini tahmin etmek pek mümkün değildir. Organik 

ligandlar ile kararsız kompleks oluĢturma eğiliminde olan Cu(I), Ag(I), Zn(II) gibi ve 

Pd(II), Ru(II) gibi kinetik olarak güçlü kompleks oluĢturabilecek metal iyonları sıklıkla 

katenan ve rotaksan sentezi reaksiyonlarında kullanılmaktadırlar. Bunun baĢlıca nedeni 

ise kolon kromotografisiyle saflaĢtırılabilir ve standart NMR teknikleriyle izlenebilir 

olmalarıdır (Beves et al. 2011).  

Bugüne kadar kullanılan halka kapanması reaksiyonları arasında Williamson eter 

sentezi (Dietrich-Buchecker et al. 1984), Glaser ve Englinton oksidatif asetilen 

çiftleĢme reaksiyonları (Dietrich-Buchecker et al. 1986), termodinamik kontrollü imin 

bağı oluĢumu (Leigh et al. 2001), azid-alkin-1,3-dipolar siklokatılma reaksiyonları 

(Fahrenbach and Stoddart 2011) ve halka kapanması olefin metatez reaksiyonları 

(Schwab et al. 1996) önemli bir yer tutarlar. Bu reaksiyonların giderek artan bir öneme 

sahip olma nedenleri, çok çeĢitli fonksiyonel gruplara karĢı toleranslı olmaları, reaktif 

fonksiyonel gruplar bakımından oldukça spesifik oluĢları ve reaksiyonların 

supramoleküler etkileĢimlerin genellikle en kuvvetli oldukları apolar çözgenlerde 

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

Katenan ve rotaksanların metal iyon Ģablonlu sentezinde Williamson eter reaksiyonu 

1983 yılında Sauvage ve grubu tarafından kullanılmıĢtır. Ġki eĢdeğer fenantrolin ligandı 

17‟nin Cu(I) iyonuyla koordine olması sonucu koyu kırmızı renkte bir kompleks olan 

18 elde edilmiĢtir. Bu kompleks 18 ve 1,l4-diiyodo-3,6,9,12-tetraoksatetradekan‟ın 

N,N‟-dimetilformamid (DMF) içerisinde aĢırı seyreltik koĢullarda makrohalkalaĢması 

sonucunda %27 verimle [2]katenat 19 elde edilmiĢtir. Metal çıkarma iĢlemi 

(demetalasyon) ise oda sıcaklığında asetonitril-su karıĢımı içerisinde 

tetrametilamonyum siyanür ile reaksiyon sonucunda gerçekleĢtirilmiĢtir ve kompleks 20 

elde edilmiĢtir (ġekil 2.12) (Dietrich- Buchecker et al. 1984). 
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Şekil 2.12. Metal yönlendirmeli [2]katenat sentezi 12 

Bu yönde yapılan çalıĢmalarda, katenanı oluĢturan halkalardan birinin önceden 

sentezlenmesi ve diğer halka öncüsü molekülün bu halka içerisinden metal iyonu 

sayesinde geçirilmesiyle elde edilen pseudorotaksanın kullanılması durumunda katenan 

sentezi verimi daha da arttırılmıĢtır. Makrohalka yapısındaki ligand 21‟in kendi 

kendisiyle reaksiyonu sterik engelli olduğundan açık ligand 17 ile kompleksleĢmesi 

sonucunda pseudorotaksan 22 üzerinden [2]katenat 19‟un oluĢumu mümkün olmaktadır. 

Bu yöntemle oluĢan pseudorotaksanın Williamson eter reaksiyonu ile sentezinde verim 

%42 seviyesine çıkarılmıĢtır (ġekil 2.13) (Dietrich- Buchecker et al. 1984). 
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Şekil 2.13. Metal yönlendirmeli [2]katenat sentezi 13 

Sauvage ve grubu 1988 yılında 23 gibi kiral katenan sistemlerini hazırlamak üzere bu 

yaklaĢımı geliĢtirmiĢlerdir. NMR deneyleriyle de 23 nolu katenanın kiralliği 

kanıtlanmıĢtır (Mitchell and Sauvage 1988). Bu yaklaĢım, 1991 yılında Gibson 

tarafından 24 tipi rotaksanların sentezi için de kullanılmıĢtır (Wu et al. 1991) (ġekil 

2.14). 

 

Şekil 2.14. Kiral [2]katenat  14 
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Daha sonra Sauvage ve grubu 1997 yılında katenanların sentezinde halka kapanması 

olefin metatez reaksiyonunun, yüksek verimlerle katenan sentezinde kullanılabileceğini 

bulmuĢlardır. Halka kapanma metatez reaksiyonu (Ring Closing Metathesis, RCM), tek 

makrohalka sistemlerinin sentezi için etkili bir yaklaĢımdır. Rutenyum benziliden tipi 

katalizörler bu reaksiyonlarda özellikle etkindirler. ġekil 2.15‟deki çalıĢmada yapı 

taĢları, temelinde otuz üyeli makrohalka olan 21 numaralı kompleks, 2,9-difenil-1,10-

fenantrolin (dpp) bidentat Ģelat ve asiklik ligandlar olan 25 ile 26 numaralı 

komplekslerdir. 27 ve 28 numaralı kompleksler sırasıyla 25 ve 26 olefinlerin 

eklenmesini takiben dikolorometan/asetonitril içindeki sitokiyometrik miktarda 

[Cu(MeCN)4]PF6 ile 21’in reaksiyona girmesiyle oluĢturulmuĢtur. Daha sonra kompleks 

27 ve 28, rutenyum benziliden katalizörü ile molekül içi halka kapanması olefin metatez 

reaksiyonuna maruz bırakılmıĢtır. Bunun sonucunda da 32 üyeli 29 (verim %92) ve 38 

üyeli 30 (verim %88) katenatları elde edilmiĢtir. 29 ve 30‟un demetalasyonu sulu 

asetonitril içerisinde potasyum siyanür ile gerçekleĢtirilmiĢ ve sırasıyla 31 (verim %92) 

ile 32 (verim %93) elde edilmiĢtir. Bu moleküller FAB-MS ile de karakterize edilmiĢtir 

(ġekil 2.15) (Mohr et al. 1997).  
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Şekil 2.15. Metal yönlendirmeli halka kapanması olefin metatez reaksiyonu ile 

[2]katenat ve [2]katenand sentezi 15 

Benzer Ģekilde kompleks 33, [Cu(MeCN)4]PF6 ile iki eĢdeğer 25‟in reaksiyona 

sokulmasıyla kantitatif verimlerle elde edilmiĢtir. Daha sonra molekül içi halka 

kapanması olefin metatez reaksiyonu sonucunda 32 üyeli katenat 29, %92 verimle 

sentezlenmiĢtir. Kompleks 33‟ün iki kez halka kapanması olefin metatez reaksiyonuna  

uğraması sonucunda, farklı ligandların olefinleri arasında oluĢan bükülmüĢ ürün 

meydana gelmemiĢtir. Elde edilen katenatlarda trans çift bağlar baskındır. 29‟un 

demetalasyonu yine sulu asetonitril içerinde gerçekleĢtirilmiĢ ve % 90 verimle 

[2]katenand 30 elde edilmiĢtir (ġekil 2.16) (Mohr et al. 1997).  
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Şekil 2.16. Makrohalka kullanılarak metal yönlendirmeli halka kapanması olefin 

metatez reaksiyonu ile [2]katenat ve [2]katenand sentezi 16 

GeçiĢ metali iyonlarının Ģablon ve yapısal elementler olarak  kullanılması mekanik 

olarak kenetlenmiĢ mimarilerin sentezi için  etkili yöntemlerin geliĢtirilmesi bakımından 

önemli olmuĢtur. Bu nedenle son zamanlarda, diğer metal-ligand sistemlerinin 

kullanımıyla rotaksan ve katenan yapılarının sentezine iliĢkin  tamamlayıcı ve güvenilir 

yöntemler oluĢturmak amacıyla bir dizi metal koordinasyon geometrisi ve ligand tipleri 

geliĢtirilmiĢtir. Örneğin; metal iyonları oktahedral koordinasyonuna uygun ligandların 
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kullanımıyla katenan ve rotaksan sentezi için Ģablon olarak kullanılmıĢtır (ġekil 2.17a) 

(Collin et al. 2005; Prikhod‟ko et al. 2008). 

 

Şekil 2.17. a) Ġki değerli yumuĢak metal iyonlarını kenetleyebilen nötr piridin-2,6-

diimino liganlar b) Üç değerli metal iyonlarını kenetleyebilen bis-anyonik piridin-2,6-

dikarboksiamido ligandlar 17 

Paladyum(II)‟nin  iki boyutlu kare düzlemsel geometrisi, [2]katenanları (Fuller et al. 

2005), [2]-, [3]- ve [4]-rotaksanları (Fuller et al. 2007) ve moleküler mekikleri (Crowley 

et al. 2007) hazırlamak için kullanılmıĢtır; ve altın(I)' ın doğrusal koordinasyon modu 

hem katenanların hem de rotaksanların içinde minimal olarak fonksiyonlandırılmıĢ yapı 

taĢlarının birleĢtirilmesine iliĢkin örnekleme  olarak  gösterilmiĢtir (Goldup et al. 2008). 

Metalin belirli bir yapı için  Ģablon oluĢturma yeteneği, büyük ölçüde hem metalin hem 

de ligand sisteminin doğasına ve bunların karĢılıklı uyumluluğuna bağlı olduğundan, 

her iki türde yapılan küçük değiĢiklikler bu yapı taĢlarının istenilen Ģekilde 

birleĢtirilmesini engelleyebilmektedir. Ayrıca yumuĢak bir metal iyonu (ġekil 2.17a) 

etrafında bir araya gelerek mekanik olarak kenetlenen  ligandlar genellikle sert metal 

iyonlarına (ġekil 2.17b) bağlanmaya uygun değildirler (Leigh et al. 2009). Literatürde 

yer alan çok sayıda çalıĢmaya rağmen yine de değiĢik metal iyonlarıyla 

kompleksleĢmeler üzerinden yeni iç içe geçmiĢ (kenetlenmiĢ) yapıların sentezini 

mümkün kılabilecek ligandların geliĢtirilmesine ihtiyaç duyulmaktadır. 

Co(III) iyonu etrafında birleĢen ligandlara iliĢkin temel tasarım, iki değerli metal 

iyonları etrafında kilitli mimarileri sentezlemek için daha önce baĢarılı bir Ģekilde 

kullanılmıĢ olan yöntemden esinlenir (ġekil 2.17). Oktahedral geometriye uyan bir 

metal iyonu ile kompleks oluĢturan iki üç-diĢli ligand birbirlerine dik (ortogonal) 
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düzlemlerde yer alırlar ve aralarında meydana gelebilecek π-π etkileĢimleri de takip 

eden halkalaĢma reaksiyonlarının istenen tarzda yönlendirilmesine yardımcı olarak hem 

kinetik hem de termodinamik kontrollü katenan ve rotaksan sentezlerinin verimini 

artırırlar. DeprotonlanmıĢ karboksamid  grupları  Fe(III) ve Co(III)  gibi sert iyonlar için 

iyi ligandlar olarak  bilinmektedir ve doğal süreçler içinde oynadıkları önemli rolden 

dolayı, bunların kompleks davranıĢları ayrıntılı olarak incelenmiĢtir (Noveron et al. 

2001). Ġki değerlikli-düzenleyici imin gruplarının amidler (ġekil 2.17b) ile 

kompleksleĢmesi, üç değerlikli iyonlara bağlanmayı  kolaylaĢtırır. Bu bağlamda  π-

istiflenme ve önceden organize edilmiĢ 180°‟lik dönüĢ, her bir liganda iliĢkin terminal 

grupların birbirine yaklaĢmasına  neden  olacak ve katenan ile rotaksan formasyonu için 

gerekli olan geçiĢ noktasını oluĢturacaktır (Leigh et al. 2009). 

Leigh ve grubu 2009 yılında metal iyonlarını, tercih edilen oktahedral koordinasyon 

geometrisi etrafında bağlayan mekanik olarak kenetlenmiĢ mimarilerin Ģablon 

sentezinin zorluğunu  yeniden gözden geçirmiĢ ve hem  katenanları  hem de rotaksanları 

oluĢturmak amacıyla  iki  üç-uçlu piridin 2,6-dikarboksiamid ligandı 34‟in ön-

organizasyonunu sağlayan sert üç değerlikli geçiĢ metal iyonu kobalt(III)‟den 

yararlanmıĢtır. Öncelikle iki açık uçlu ligand 34, Co(OAc)2.(H2O)4 ile reaksiyona 

sokularak koyu mor renginde Co(II) bileĢiği elde edilmiĢtir. Ancak bu molekülün hava 

ile oksidasyonu sonucunda 35 nolu Co(III) kompleksine dönüĢtüğü görülmüĢtür. Elde 

edilen bileĢiğin halka kapanma olefin metatez reaksiyonu ile katenat sentezlenmek 

istenmiĢ fakat bu molekülün 36 nolu kompleks gibi sekiz Ģeklini aldığı gözlemlenmiĢtir 

(Leigh et al. 2009). Daha sonra aynı grup, açık uçlu ligand 34 ile kapalı makrohalka 

37‟ün reaksiyonunun istenen ürünü vereceğini varsaymıĢlardır. Bu iki bileĢiğin 

Co(OAc)2.(H2O)4 ile reaksiyona girmesiyle yine Co(II) merkezli kompleks oluĢmuĢ; 

fakat hava ile oksidasyonu sonucunda Co(III) kompleksi 38 elde edilmiĢtir. Bu 

kompleksin halka kapanma olefin metatez reaksiyonu ile de istenilen ürün 39 elde 

edilmiĢtir (ġekil 2.18) (Leigh et al. 2009). 
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Şekil 2.18. Co(III) metal iyonu Ģablonlu [2]katenat sentezi 18 

Hidrojen bağları da ve π-π etkileĢimleri gibi moleküller arası etkileĢimler olarak 

mekanik bağ oluĢumu esnasında halka kapanmasını desteklemek için, ligand yapılarına 

dahil edilebilirler (ġekil 2.19). 
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Aromatik –CH···O etkileĢimleri ( ve gauche etki) sayesinde topolojik olarak önemsiz 

sekiz figürü izomeri değil, 29 nolu
 
katenat oluĢmaktadır. Benzer Ģekilde, 41

 
nolu 

bileĢikteki 2,6-sübstitüe piridin ligandları arasındaki π-π etkileĢimleri sayesinde uç 

gruplar konumlandırılarak halka kapanma olefin metatezi ile [2]katenat 42 elde 

edilmiĢtir (ġekil 2.19) (Beves et al. 2011).  

 

Şekil 2.19. Mekanik bağ oluĢumunu destekleyen ligandları yönlendiren hidrojen bağı ve 

π-π etkileĢimleri 19 

Yapılan çalıĢmalarda [2]katenandların sentezinde kullanılan temel reaksiyonlar 

kullanılarak [3]katenandların sentezi de gerçekleĢtirilebilmiĢtir. 

Örneğin; dibakır(I)-[3]katenat 44‟ün yüksek verimlerle sentezi, bir halkalaĢma 

reaksiyonu olarak oksidatif asetilenik çiftleĢme reaksiyonu kullanılarak 
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gerçekleĢtirilmiĢtir (ġekil 2.20). Ayrıca bakır(I) iyonunun çeĢitli katyonik türler (H
+
, 

Ag
+
, Zn

+2
, Co

+2
, Ni

+2
) ile yer değiĢtirilebildiği de gösterilmiĢtir. Demetalasyon iĢlemi 

ise oda sıcaklığında diklormetan/su içerisindeki potasyum siyanür ile %75 verimle 

gerçekleĢtirilmiĢtir (Dietrich-Buchecker et al. 1986). Reaksiyon yan ürünlerinin kütle 

spektrumlarında [7]katenana kadar tanımlanan yüksek oligomerlere rastlanmıĢtır 

(Bitsch et al. 1991). 

 

Şekil 2.20. Sauvage‟ın [3]katenan sentezi 20 

Sauvage ve grubu daha kompleks yapıları hazırlamak için de halka kapanması olefin 

metatez reaksiyonundan faydalanmıĢtır. Cu(I) metali ile "handcuff-like (kelepçe)" 

katenat 49 elde edilmiĢtir. Bu reaksiyon yavaĢ ancak iyi verimle (%80) 

gerçekleĢmektedir (ġekil 2.21) (Frey 2005, 2007). 
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Şekil 2.21. Bis-makrohalka [2]katenat sentezi 21 

Ġç içe geçmiĢ halka ve iki Cu(I) iyonu merkezinden oluĢan [3]katenanın sentezi 

Williamson eter sentezi ve Glaser reaksiyonu kullanılarak Sauvage ve grubu tarafından 

sentezlenmiĢtir. Ancak bu yaklaĢımların iki büyük dezavantajı vardır. Birincisi, 

Williamson eter sentezi reaksiyonlarında halkalaĢma veriminin düĢük olmasıdır. Ġkincisi 

ise Glaser reaksiyonunun veriminin oldukça makul olmasına rağmen elde edilen ürün 

karıĢımının, hedeflenen [3]katenana ek olarak baĢka iç içe geçmiĢ yapılar da 

içermesidir. Bakır katalizli azid-alkin siklokatılma reaksiyonu (CuAAC), çeĢitli 

fonksiyonel gruplara toleranslı olması ve reaksiyonun hem selektif hem de kantitatif 
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olması nedeniyle kompleks materyallarinin sentezi için etkin bir araç olarak ortaya 

çıkmıĢtır.  

Biyolojik substratların türevlendirilmesinde olduğu kadar dendrimerlerin, 

makrohalkaların ve polimerlerin sentezlerinde de, CuAAC reaksiyonları yüksek 

verimlerle gerçekleĢtirilebilmektedir. Ġç içe geçmiĢ moleküller alanında "click" kimyası, 

rotaksan ve katenanların sentezinde yaygın olarak kullanılmaktadır. 

"Click" reaksiyonları, Cu(I) kompleksi pseudorotaksanların halkalaĢması için çok etkili 

bir yöntemdir. Bu yöntem, Megiatto, Schuster ve çalıĢma arkadaĢları tarafından, 

porfirin ve [60]-fullerenler ile oluĢturulmuĢ [2]rotaksanın hazırlanması ve Cu(I)-

difenilfenantrolin
 
kullanılarak [2] (Megiatto 2008, 2010) ve [3]katenanın (Megiatto et 

al. 2009) sentez çalıĢmaları için son zamanlarda geniĢletilmiĢtir. Bu yaklaĢım, simetrik 

olmayan [3]katenan 52‟nin iyi verimlerle (%65-70) sentezlenmesini ve fonksiyonel 

gruplarla [2]katenan 54‟ün hazırlanmasını sağlamıĢtır (ġekil 2.22). 

 

Şekil 2.22. Click reaksiyonlarıyla simetrik olmayan [3]katenan sentezi 22 
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Dikkatlice seçilmiĢ uzunluk ve Ģekilde bir diamin kullanımıyla tersinir imin bağı 

oluĢumu, bimetalik bis-Cu(I)
 
helikat motifi temel alınarak bir katenanı birleĢtirmek 

üzere Nitschke ve grubu tarafından kullanılmıĢtır (Hutin et al. 2006). Kinetik olarak 

kararlı bir [2]katenand 58, imin gruplarının indirgenmesiyle oluĢturulmuĢtur. Cu(I)
 

Ģablonlu imin oluĢturma reaksiyonunda kısa ve daha esnek diaminlerin kullanımı, iç içe 

geçmemiĢ makrohalkaların oluĢumuna sebep olmuĢtur (ġekil 2.23). 

 

Şekil 2.23. Nitschke‟nin [2]katenat sentezi 23 

Bu tez kapsamında kullanılan dipirrinler, porfirinlerin ve BODIPY olarak bilinen 

floresan boyar maddelerin sentezlerinde kullanılmaları nedeniyle üzerlerinde çok sayıda 

araĢtırma yapılan bileĢiklerdir (Wood and Thompson 2007). ÇeĢitli metal katyonları ile 
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nötral kelat kompleksleri oluĢturabilmeleri nedeniyle dipirrinler giderek artan bir öneme 

sahiptirler. ġekil 2.24‟te dipirrinlerin genel yapısı ve numaralandırılma sistemi 

gösterilmiĢtir. 

 

Şekil 2.24. Dipirrinlerin genel yapısı ve numaralandırılma sistemi 24 

Dipirrin sentezi için kullanılan klasik metotlar yani pirollerin kondenzasyonu ile dipirrin 

sentezi, genellikle simetrik olmayan ya da 5 pozisyonunda hidrojen ile sübstitüe 

dipirrinler hazırlamak için uygundurlar. Bunun tersine yeni metotlar yani 

dipirrometanların oksidasyonu ile dipirrin sentezi, 5 pozisyonunda aromatik halkalar ile 

sübstitüe simetrik dipirrinler hazırlamak için daha uygundurlar. 

ġekil 2.25‟e göre kullanılan ilk yöntemde, 2- pozisyonunda herhangi bir sübstitüent 

içermeyen bir pirol ile 2-formil pirolün asit katalizli kondenzasyonu (HBr veya POCl3) 

sonucunda 5- pozisyonundan sübstitüe olmamıĢ dipirrin elde edilir. Hidrobromik asit, 

bu prosedürde yaygın olarak kullanılır ve dipirrin türevleri, bromür tuzu olarak izole 

edilir (Arsenault et al. 1960). Kondenzasyona dayalı diğer yöntem, iki eĢdeğer 2- 

pozisyonunda sübstitüenti olmayan bir pirolün karboksilik asit ya da asit halojenürüyle 

reaksiyona girmesiyle, 5-sübstitüe dipirrinlerin elde edilmesidir (R
7 

bir alkil veya aril 

sübstitüent olduğu taktirde) (Wood and Thompson 2007) (ġekil 2.25). 
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Şekil 2.25. Asit katalizli kondenzasyona bağlı dipirrin sentez yöntemi 25 

Dipirrometan türevlerinin oksidasyonu sonucu dipirrin sentezi, son yıllarda bu alanda 

yapılan en önemli buluĢlardan birisi olup, bu amaçla en yaygın olarak kullanılan 

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

 

Şekil 2.26. Dipirrometan türevlerinin oksidasyonu ile dipirrin sentezi 26 

Dipirrinato metal kompleksleri, Rothemund reaksiyon koĢulları kullanılarak 

gerçekleĢtirilen porfirinlerin sentezi sırasında yan ürünler olarak elde edilmiĢtir. 2-

klorobenzaldehit, 2,6-diklorobenzaldehit, 2-asetoksibenzaldehit ve mesitaldehit 
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kullanılarak gerçekleĢtirilen porfirin sentezleri, Zn(II) dipirrinato komplekslerini 

vermektedir (Wood and Thompson 2007). Aromatik aldehit reaktiflerinin orto 

pozisyonlarının neden olduğu sterik engel, pek mümkün olmayan porfirin oluĢumu için 

halkalaĢma yapmaktadır. Bu nedenle dipirrinler, porfirin sentezi için ara ürün olarak 

düĢünülmemelerine rağmen kararlı yan ürünlerdir (Williamson et al. 1988). Bazı 

durumlarda ise dipirrinato metal kompleksleri, reaksiyon ana ürünleridir. ġekil 2.27‟de 

gösterildiği gibi Rothemund tipi porfirin sentezi esnasında iki dipirrinato metal 

kompleksi 61 ve 62 elde edilmiĢtir (Marchon et al. 1987). Reaksiyon sırasında metal 

iyonlarının bulunması, dipirrin yan ürünleri elde etmek için her zaman gerekli 

olmamaktadır (Cavaleiro et al. 1988).  

 

Şekil 2.27. Rothemund tipi porfirin sentezinden elde edilen Çinko(II) dipirrinato 

kompleksi 27 

Dipirrinler, çeĢitli metal iyonları ile izole edilebilir kompleksler oluĢturabilirler. 

Deprotonasyona uğratıldıktan sonra monoanyonik dipirrinato ligandlar, genellikle nötral 

ve kararlı homoleptik kompleksler oluĢturabilmektedirler. Monoanyonik dipirrinlerle 

kompleks oluĢturabilen metal iyonları arasında Mg(II), Ca(II), Cr(III), Mn(II), Mn(III), 

Fe(II), Fe(III), Co(II), Co(III), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Ga(II), Rh(II), Hg(II), Tl(I) ve 

Tl(III) iyonları sayılabilir (Wood and Thompson 2007). Örnek olarak Cu(II) iyonunun 

(0.4 eĢdeğer) kullanılmasıyla homoleptik bir kompleks elde etmek mümkün olmaktadır 

(Halper et al. 2004). Bu komplekslerin koordinasyon geometrileri, büyük ölçüde 1 ve 9 

pozisyonlarındaki sübstitüentler arasında oluĢan sterik etkileĢimlerden etkilenmektedir. 

Hidrojen atomu gibi küçük bir grup dahi kare düzlem geometrisinden sapmaya ve 
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tetrahedral veya oktahedral geometrilere yakın bir kompleks geometrisinin ortaya 

çıkmasına neden olabilmektedir (Brunings and Corwin 1944). Bunun sonucu olarak, 

örneğin 5-fenil dipirrinin Ni(II) ve Cu(II) kompleksleri bozulmuĢ tetrahedral 

koordinasyon geometrilerine sahiptirler. Bu geometri, normalde Cu(II) kompleksleri 

için kabul edilen bir geometri değildir. Ni(II) kompleksleri ise düĢük spinlidir ki bu da 

oluĢan diyamanyetik türlerin NMR spektroskopisiyle izlenebilmesine olanak vermesi 

açısından önemlidir (ġekil 2.28) (Elder and Penfold 1969; Cotton et al. 1970).  

 

Şekil 2.28. Metal dipirrinato komplekslerinde gözlenen tetrahedral geometri 28 

Fenantrolin esaslı metal komplekslerinde olduğu gibi dipirrinato komplekslerinde de 

istenildiği zaman metal iyonları uzaklaĢtırılarak serbest ligandın elde edilmesi 

mümkündür. Bu amaçla, 5-Aril dipirrinato komplekslerinin demetalasyonunda 

asitlerden (trifloroasetik asit veya metanolik HCl) yararlanılabilmektedir. Tam bir 

demetalasyon için en iyi yöntem ise komplekslerin treo-1,4-dimerkapto-2,3-butandiol 

(DTT) ile muamele edilmeleridir. Bunun yanısıra, homoleptik Cu(II)-dipirrinato 

komplekslerinden bakır iyonunun uzaklaĢtırılmasında KCN ile muamele de son 

derecede etkin bir yöntemdir (Halper and Cohen 2003).  

5-fenildipirrin kobalt(II) kompleksi 63‟i izole etmek zordur ve bunların oksidasyonunu 

takiben oktahedral tris(dipirrinato) kompleksi 65‟ye dönüĢtükleri gözlenmiĢtir (ġekil 

2.29). Daha sonra bu oktahedral kompleksler doğrudan kobalt(III) tuzlarından da 

sentezlenmiĢ ve aynı yolla demir(III) kompleksleri de (ġekil 2.30) hazırlanabilmiĢtir 

(Brückner et al. 1997). 
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Şekil 2.29. Oktahedral Kobalt(III) dipirrinato kompleksi 29 

 

Şekil 2.30. Oktahedral Demir(III) dipirrinato kompleksi 30 

Porfirinler, UV bölgede güçlü absorpsiyon profillerine sahiptirler. Ancak görünür 

spektrumun geri kalanı boyunca zayıf bir absorpsiyona sahip olmaları, ıĢık hasat eden 

sistemlerdeki potansiyel kullanımlarını sınırlandırmaktadır. Tamamlayıcı bölgelerde 

absorpsiyona sahip yardımcı boya maddelerinin birleĢmesi, porfirin-çinko(II) 

dipirrinato-porfirin üçlüsünde ıĢık hasat eden dizilerin etkinliğini arttırır. Dipirrinato 

metal kompleks, iki porfirin ünitesini birbirine bağlayarak gerekli ıĢık hasat edebilme 

kabiliyetini sağlar (ġekil 2.31) (Yu et al. 2003). 
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Şekil 2.31. IĢık hasat edebilen porfirin-Zn(II) dipirrinato-porfirin üçlüsü 31 

Dipirrinato kompleksleri üzerinde gerçekleĢtirilen en yaygın transformasyonlar, metal 

katalizli kenetlenme (cross-coupling) reaksiyonlarıdır. Pd katalizörlüğündeki Suzuki 

reaksiyonları serbest baz durumundaki dipirrinler ve Zn(II), Cu(II) dipirrinato 

kompleksleri tarafından zehirlenmektedir ve bu durum katalizörden palladyumun  

ayrılmasına dayandırılmaktadır (Yu et al. 2003). Pd(II) dipirrinato kompleksi 67, 

Suzuki kenetleme reaksiyonuyla ile uyumludur ve bu metot, Pd(II) dipirrinato 69 

üzerinden porfirin-Zn(II) dipirrinato-porfirin üçlüsü 66‟nın sentezi için kullanılmıĢtır 

(ġekil 2.32) (Yu et al. 2003). 

 

Şekil 2.32. Pd(II) dipirrinato kompleksinin Suzuki kenetleme reaksiyonu ile sentezi32 
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2.2. Amaç 

Bu çalıĢmada supramoleküler türlere farklı uygulama alanları kazandırabilecek yeni 

dipirrinato türevlerinin sentezlenmesi hedeflenmiĢtir. Özellikle nanokimya alanında 

cihaz uygulamalarına sahip olabilecek bu tür supramoleküller, moleküler anahtarların 

(molecular switch) elde edilmesinde kullanılmaktadırlar. 

ÇalıĢmanın amacı, dipirrin türevleri sentezleyerek bu türevlerin metal iyonlarıyla 

koordinasyonu üzerinden çinko ve bakır komplekslerini elde etmektir. Ardından 

sentezlenen ML2 tipi dipirrinato komplekslerinin olefin metatez reaksiyonu sonucunda 

halkalaĢtırılarak istenen katenan türevi metal içeren katenat formunda elde edilmesi de 

amaçlanmıĢtır. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1. Deneylerde kullanılan kimyasal maddeler 

Ticari olarak eldesi mümkün olan bütün kimyasal maddeler Sigma-Aldrich‟den satın 

alınmıĢ ve saflaĢtırılmadan kullanılmıĢtır. 

ÇalıĢmalarda sentezlenen bileĢiklerin saflaĢtırılmasında Silika jel kolon kromotografisi 

(Silika jel 60 (70-230 mesh ASTM) (Merck)) ve Ġnce tabaka kromotografisi (Silika jel 

60 HF245-366(preperatif) (Merck)) tekniklerinden yararlanılmıĢtır. 

3.2. Deneylerde kullanılan cihazlar 

Sentezlenen bileĢiklerin yapı analizlerinde değiĢik spektroskopik yöntemlerden 

yararlanılmıĢtır: 

1
H-NMR spektrumları Atatürk Üniversitesi Kimya Bölümü NMR Laboratuvarı‟nda 

Varian 400 MHz Spektrometresi ve Bruker 400 MHz Spektrometresi ile alınmıĢtır.  

13
C-NMR spektrumları Atatürk Üniversitesi Kimya Bölümü NMR Laboratuvarı‟nda 

Varian 100 MHz Spektrometresi ve Bruker 100 MHz Spektrometresi ile alınmıĢtır.  

Yüksek çözünürlüklü kütle değerleri Bilkent Üniversitesi‟nde Agilent Technologies 

6530 Accurate-Mass Q-TOF LC/MS kullanılarak belirlenmiĢtir. 

Absorpsiyon spekturumları Perkin Elmer Lambda 3S UV-Vis spektrofotometresi 

kullanılarak elde edilmiĢtir.  

Durağan hal floresans ölçümleri Shimadzu RF-5301PC spektroflorometresi kullanılarak 

elde edilmiĢtir. 
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3.3. Sentezler 

3.3.1. Trietilenglikolmonoallileter (70)’in sentezi 

 

Şekil 3.1. Trietilenglikolmonoallileter (70)‟in sentezi 33 

250 mL yuvarlak dipli bir balona allil bromür (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 karıĢımı 80
o
C‟de 24 saat süreyle karıĢtırıldı. Bu süre sonunda oda 

sıcaklığına soğutulan reaksiyon karıĢımına 100 mL saf su eklendi ve diklormetan 

(3x100 mL) ile ekstraksiyon yapılarak organik fazlar birleĢtirildi. Doygun tuzlu su 

çözeltisiyle (100 mL) yıkanan organik fazdan diklormetanın evaporatörle 

uzaklaĢtırılması sonucunda viskoz renksiz sıvı ürün 70 elde edildi (Verim: %86) (Badjic 

et al. 2004). 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3, 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). 

13
C NMR (100 MHz, CDCl3, 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 

 

Şekil 3.2. Trietilenglikolmonoallileter monotosilat (71)‟in sentezi 34 
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250 mL yuvarlak dipli bir balonda 150 mL diklormetan içerisinde 

trietilenglikolmonoallileter 70  (27,3 mmol, 4 g) ve trietilamin (7,5 mL, 55 mmol) 

çözüldü ve balon içeriği tuz-buz banyosunda 0
o
C‟ye soğutuldu. Bu karıĢıma damlatma 

hunisinden 30 mL diklormetanda çözünmüĢ p-toluensülfonil klorür (10,4 g, 55 mmol) 

30 dk süre içerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon karıĢımı oda sıcaklığına 

alınarak 24 saat süreyle karıĢtırıldı. Bu süre sonunda reaksiyon karıĢımı saf su (3x100 

mL) ile ekstrakte edildi. Su fazı diklormetan (100 mL) ile yıkandı ve birleĢtirilen 

organik fazlar doygun tuzlu su çözeltisiyle (100 mL) yıkandıktan sonra diklormetan 

evaporatörde uzaklaĢtırıldı ve ham ürün silika jel kolon kromatografisiyle (%10 etil 

asetat/hekzan) saflaĢtırıldı ve viskoz sarı renkli ürün 71 elde edildi (Verim: %60) 

(Badjic et al. 2004). 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K):  (ppm) 7.84 – 7.76 (m, AA‟BB‟ sisteminin AA‟ 

kısmı, 2H), 7.40 – 7.25 (m, AA‟BB‟ sisteminin BB‟ kısmı, 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).  

13
C NMR (100 MHz, CDCl3, 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  

 

Şekil 3.3.  Trietilenglikolmonoallilmono-(4-bromofenil)eter (72)‟nin sentezi 35 
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250 mL yuvarlak dipli bir balonda 150 mL aseton içerisinde trietilenglikolmonoallileter 

monotosilat 71 (1 g, 3,33 mmol), 4-bromofenol (1,9 g, 11,04 mmol) ve 18-crown-6 (20 

mg) çözüldü ve oluĢan çözeltiye K2CO3 (1,60 g, 11,6 mmol) eklenerek karıĢım geri 

soğutucu altında 2 gün süreyle ısıtıldı. Bu süre sonunda reaksiyon karıĢımı oda 

sıcaklığına soğutuldu, süzüldü ve kalıntı 100 mLdiklormetan ile yıkandı. Organik kısım 

evaporatörde uzaklaĢtırıldıktan sonra ham ürün silika jel kolon kromatografisiyle 

(diklormetan) saflaĢtırıldı ve renksiz viskoz ürün 72 elde edildi (Verim: %90). 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K):  (ppm) 7.42 – 7.30 (m, AA‟BB‟ sisteminin AA‟ 

kısmı, 2H), 6.90 – 6.74 (m, AA‟BB‟ sisteminin BB‟ kısmı, 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).  

13
C NMR (100 MHz, CDCl3, 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-bütoksikarbonilpirol (73)’ün sentezi 

 

Şekil 3.4. N-t-bütoksikarbonilpirol (73)‟ün sentezi 36 

Azot gazı altında tutulan 50 mL‟lik yuvarlak dipli bir reaksiyon balonuna pirol (0,69 

mL, 10 mmol) ve 10 mL asetonitril ilave edildi. Bu çözeltiye 4-dimetilaminopiridin 

(DMAP) (0,12 g, 1 mmol) ve di-tert-bütildikarbonat (2,62 g, 12 mmol) ilave edildi ve 

balon içeriği oda sıcaklığına getirilerek 24 saat süreyle karıĢtırıldı. Bu süre sonunda 

reaksiyon karıĢımı 20 mL dietileterle seyreltildi ve sodyum bikarbonatlı su (50 mL) ve 
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tuzlu suyla (50 mL) yıkama iĢlemlerinin ardından organik faz Na2SO4 üzerinde 

kurutuldu. Süzme ve dietileterin vakumda uzaklaĢtırılmasının ardından ürün hekzan/etil 

asetat (99:1) karıĢımıyla silika jel kolon kromatografisiyle saflaĢtırıldı ve viskoz renksiz 

sıvı 73 elde edildi (Verim: %80) (Taylor et al. 2010). 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3, 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).  

13
C NMR (100 MHz, CDCl3, 298 K):  (ppm) 149.1, 120.1, 112.0, 83.7, 28.1. 

3.3.5. N-t-bütoksikarbonil-2-pirolboronik asit (74)’ün sentezi 

 

Şekil 3.5.  N-t-bütoksikarbonil-2-pirolboronik asit (74)‟ün sentezi 37 

250 mL‟lik iki boyunlu ve yuvarlak dipli bir reaksiyon balonuna azot gazı bağlandı ve 

içerisine diizopropilamin (9,08 gr, 89,71 mmol) ve 100 mL kuru THF ilave edildi. 

KarıĢtırılan çözelti -78
o
C‟ ye soğutuldu ve n-butillityum (5,7 gr, 89,71 mmol) reaksiyon 

karıĢımına ilave edildi. Daha sonra reaksiyon karıĢımına kuru THF‟de çözülmüĢ N-t-

bütoksikarbonilpirol 73 (6 gr, 35,9 mmol) ilave edilerek yarım saat daha karıĢtırıldı. 

Reaksiyon karıĢımına  trimetil borat (9,32 gr, 89,71 mmol) ilave edildi ve balon içeriği 

oda sıcaklığına getirilerek 12 saat süreyle karıĢtırıldı. Bu süre sonunda evaporatörde 

çözgen uzaklaĢtırıldı ve 100 mL dietil eter ilave edildi ve saf suyla yıkama iĢlemi 

gerçekleĢtirildi. Yıkama iĢlemi esnasında su fazına HCl (5 ml, %37‟lik) ilave edildi. Su 

fazı dietil eterle tekrar yıkandı ve dietil eter fazı Na2SO4 üzerinden kurutulduktan sonra 

dietil eter oda sıcaklığında evaporatörde uzaklaĢtırıldı. Ham ürün silika jel kolon 
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kromatografisiyle (%1 metanol/diklormetan) saflaĢtırıldı ve beyaz renkli katı ürün 74 

elde edildi (Verim: %54) (Haynes et al. 2008). 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ (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). 

13
C NMR (100 MHz, CDCl3, 298 K): δ (ppm) 152.2, 128.6, 115.53, 127.0, 112.0, 85.5, 

27.9. 

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

 

Şekil 3.6. N-t-bütoksikarbonil-2-arilpirol (75)‟in sentezi 38 

100 mL‟lik iki boyunlu balona azot gazı bağlandı ve içerisine tetrakis trifenilfosfin 

palladyum(0) (0,76 g, 0,66 mmol) ve 6,5 mL toluen ilave edildi. Reaksiyon karıĢımı 

70
o
C‟ de 10 dakika süreyle karıĢtırıldı. Daha sonra ayrı bir balona %10 su-dioksan (65 

mL), trietilenglikolmonoallilmono-(4-bromofenil)eter 72 (2 g, 6,64 mmol) ve N-t-

bütoksikarbonil-2-pirolboronik asit 74 (1,54 g, 7,30 mmol) ilave edildi ve karıĢımın 

içerisinden azot gazı geçirildi. Bu karıĢım daha önce hazırlanan reaksiyon ortamına 

ilave edildi ve 100
o
C‟ de 3,5 saat süreyle karıĢtırıldı. Bu süre sonunda reaksiyon 

ortamında kalan katılar süzüldü ve çözgen evaporatörde uzaklaĢtırıldı. Diklormetan ve 

saf suyla yıkama iĢlemi gerçekleĢtirildi ve diklormetan fazı Na2SO4 üzerinden 

kurutulduktan sonra çözgen evaporatörde uzaklaĢtırıldı. Ham ürün N-t-bütoksikarbonil-

2-arilpirol silika jel kolon kromatografisiyle (diklormetan) saflaĢtırıldı ve renksiz viskoz 

ürün 75 elde edildi. (Verim: %47). 
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1
H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ (ppm) 7.31 (dd, J = 3.2, 1.8 Hz, 1H), 7.26 – 

7.23 (m, AA‟BB‟ sisteminin AA‟ kısmı, 2H), 6.98 – 6.91 (m, AA‟BB‟ sisteminin BB‟ 

kısmı, 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). 

13
C NMR (100 MHz, CDCl3, 298 K): δ (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)’nın sentezi 

 

Şekil 3.7. 2-Arilpirol (76)‟nın sentezi 39 

100 mL‟lik reaksiyon balonuna N-t-bütoksikarbonil-2-arilpirol 75 (1,2 g, 3,07 mmol) ve 

25 mL kuru THF ilave edildi. Daha sonra metanol içerisinde çözülmüĢ sodyum metoksit 

(%28, 7,5 mL) ilave edildi ve oda sıcaklığında 40 dakika karıĢtırıldı. Bu süre sonunda 

çözgen evaporatörde uzaklaĢtırıldı, diklormetan ve saf suyla yıkama iĢlemi 

gerçekleĢtirildi ve diklormetan fazı Na2SO4 üzerinden kurutuldu. Ham ürün silika jel 

kolon kromatografisiyle (%1 metanol/diklormetan) saflaĢtırıldı ve beyaz renkli katı ürün 

76 elde edildi (Verim: %57). 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ (ppm) 8.39 (bs, 1H), 7.47 – 7.33 (m, AA‟BB‟ 

sisteminin AA‟ kısmı, 2H), 6.98 – 6.87 (m, AA‟BB‟ sisteminin BB‟ kısmı, 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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13
C NMR (100 MHz, CDCl3, 298 K): δ (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 

 

Şekil 3.8. Dipirrin (77)‟nin sentezi 40 

100 mL‟lik iki boyunlu bir reaksiyon balonuna azot gazı bağlandı ve içerisine 40 mL 

diklormetan ve  2-arilpirol 76 (0,5 g, 1,74 mmol) ilave edildikten sonra 30 dk süreyle 

azot gazı geçirildi. Ardından fosforil klorür  (0,48 g, 3,15 mmol) ve trietil ortoformat 

(0,13 g, 0,9 mmol) ilave edildi ve oda sıcaklığında 3 saat süreyle karıĢtırıldı. Bu süre 

sonunda evaporatörde çözgen uzaklaĢtırıldı, diklormetan ve saf suyla yıkama iĢlemi 

yapıldı. Ham ürün silika jel kolon kromatografisiyle (%2 metanol/diklormetan) 

saflaĢtırıldı ve kırmızı renkli viskoz ürün 77 elde edildi (Verim: %7).  

1
H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ (ppm) 7.88 – 7.76 (m, AA‟BB‟ sisteminin AA‟ 

kısmı, 4H), 7.13 – 6.95 (m, AA‟BB‟ sisteminin BB‟ kısmı, 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).  

13
C NMR (100 MHz, CDCl3, 298 K): δ (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 

 

Şekil 3.9. Zn-Dipirrinato Kompleksi (78)‟nin sentezi 41 

25 mL‟lik iki boyunlu reaksiyon balonuna azot bağlandı ve içerisine dipirrin 77 (20 mg, 

0,034 mmol) ve 2 mL kloroform ilave edildi. Daha sonra 1 mL metanol içerisinde 

çözülmüĢ olan Çinko asetat dihidrat (3,95 mg, 0,017 mmol) ilave edildi ve oda 

sıcaklığında 12 saat süreyle karıĢtırıldı. Bu süre sonunda evaporatörde çözgen  

uzaklaĢtırıldı ve ince tabaka kromatografisiyle (%1 metanol/diklormetan) saflaĢtırıldı. 

Koyu kırmızı renkli viskoz ürün 78 elde edildi (Verim: %70). 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ (ppm) 7.34 – 7.14 (m, AA‟BB‟ sisteminin AA‟ 

kısmı, 8H), 6.96 (s, 2H), 6.87 (d, J = 4.0 Hz, 4H), 6.65 – 6.45 (m, AA‟BB‟ sisteminin 

BB‟ kısmı, 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). 



41 
 

 
 

13
C NMR (100 MHz, CDCl3, 298 K): δ (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  

 

Şekil 3.10. Zn-Katenat (79)‟un sentezi 42 

50 mL‟lik yuvarlak dipli bir balona çinko(II) dipirrinato kompleksi 78 (15 mg, 0,012 

mmol) eklendi ve içerisinden azot gazı geçirilmiĢ 20 mL diklormetan ilave edildi. 

Ardından içerisine ikinci jenerasyon Grubbs rutenyum alkiliden  katalizörü  (5,1 mg, 

0,006 mmol) ilave edildi ve 45
 o

C‟ de 12 saat süresiyle reflaks edildi. Bu süre sonunda 

reaksiyonu sonlandırmak ve katalizörü zehirlemek için 0,5 mL etilvinil eter eklendi ve 

30 dakika süreyle karıĢtırıldı. Daha sonra çözgen evaporatörde uzaklaĢtırıldı ve ince 

tabaka kromatografisiyle (%1 metanol/diklormetan) saflaĢtırıldı. Koyu kırmızı renkli 

viskoz ürün 79 elde edildi (Verim: %63). 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ (ppm) 7.26 – 7.16 (m, AA‟BB‟ sisteminin AA‟ 

kısmı, 8H), 6.93 (s, 2H), 6.91 – 6.89 (m, AA‟BB‟ sisteminin BB‟ kısmı, 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). 

13
C NMR (100 MHz, CDCl3, 298 K): δ (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 

 

Şekil 3.11. Cu-Dipirrinato Kompleksi (80)‟in sentezi 43 

25 mL‟lik iki boyunlu reaksiyon balonuna azot bağlandı ve içerisine dipirrin 77 (200 

mg, 0,034 mmol) ve 10 mL diklormetan ilave edildi. Daha sonra 5 mL metanol 

içerisinde çözülmüĢ olan Bakır asetat (31 mg, 0,17 mmol) ilave edildi ve oda 

sıcaklığında 48 saat süreyle karıĢtırıldı. Bu süre sonunda madde oluĢumu ve dipirrinin 

iyice azaldığı anlaĢıldıktan sonra çözgen evaparatörde uzaklaĢtırıldı ve ince tabaka 

kromatografisiyle (%80 etilasetat/hekzan) saflaĢtırıldı ve mor renkli sıvı ürün 80 elde 

edildi (Verim: %60). Ürünün bir bakır kompleksi olması nedeniyle 
1
H-NMR ve 

13
C-

NMR spektrumları alınamamıĢtır. 
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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 

 

Şekil 3.12. Cu-Katenat (81)‟in sentezi 44 

 

100 mL‟lik yuvarlak dipli bir balona bakır(II) dipirrinato kompleksi (100 mg, 0,08 

mmol) eklendi ve 50 mL diklormetan ilave edilerek içerisinden 30 dakika azot gazı 

geçirildi. Ardından içerisine ikinci jenerasyon Grubbs rutenyum alkiliden  katalizörü  

(15 mg, 0,018 mmol) ilave edildi ve oda sıcaklığında 24 saat süresiyle karıĢtırıldı. Bu 

süre sonunda tekrar 10 mg katalizör ilave edildi ve 24 saat süreyle karıĢtırıldı. 

Reaksiyonu sonlandırmak ve katalizörü zehirlemek için 0,5 mL etilvinil eter eklendi ve 

30 dakika süreyle karıĢtırıldı. Daha sonra çözgen evaporatörde uzaklaĢtırıldı ve ince 

tabaka kromatografisiyle (%80 etilasetat/hekzan) saflaĢtırıldı ve mor renkli katı ürün 81 

elde edildi (Verim: %45). Ürünün bir bakır kompleksi olması nedeniyle 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumları alınamamıĢtır. 

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

4.1. Trietilenglikolmonoallileter (70)’in sentezi 

 

Trietilen glikol, alil bromür ile Williamson eter sentezi koĢullarında reaksiyona 

sokularak %86 verimle hedef molekül Trietilenglikolmonoallileter elde edilmiĢtir. 

Molekülün 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumları yapıyla uyum içerisindedir. Kütle 

spektrumu da yapıyı doğrulamaktadır. 

4.2. Trietilenglikolmonoallileter monotosilat (71)’in sentezi 

 

Trietilenglikolmonoallileterin trietilamin bazı varlığında p-toluensülfonil klorür ile 

etkileĢtirilmesinde alkol fonksiyonel grubunun tosillenmesi sonucunda 

trietilenglikolmonoallileter monotosilat %60 verimle elde edilmiĢtir.. 

Trietilenglikolmonoallileter monotosilat‟ın 
1
H-NMR spektrumu analiz edildiğinde eter 

yapısına bağlı p-toluensülfonil grubundaki aromatik protonlar AA‟BB‟ sistemi 

vermiĢtir. Buna göre özdeĢ iki HAA‟ protonu 7.80 ppm‟de (AA‟BB‟ sisteminin 

AA‟kısmı, J=8.2 Hz) rezonans olurken aynı Ģekilde özdeĢ iki HBB‟ protonu da 7.34 

ppm‟de (AA‟BB‟ sisteminin BB‟ kısmı, J=8.2 Hz) rezonans olmuĢtur. Allilik eter 

yapısına sahip olefenik protonlardan biri 5.85-5.90 ppm arasında multiplet olarak 

rezonans olurken, iki uç olefinik proton ise 5.15-5.30 ppm arasında multiplet olarak 

rezonans olduğu görülmektedir. Eter ile çift bağ arasındaki–CH2- protonu (2H) 4.10-

4.20 ppm arasında multiplete yarılmıĢtır. Eter yapısındaki oksijene komĢu üç tane özdeĢ 

–CH2- protonları (6H) 3.50-3.75 ppm arasında multiplet olarak rezonans olurken, tosilat 
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yapısındaki metil protonları 2.45 ppm‟de singlet olarak rezanans olmuĢtur. Diğer 

yandan molekülün 
13

C-NMR spektrumunda gözlenen on iki farklı karbon sinyali yapıyı 

doğrulamaktadır. Kütle spektrumu da yapıyı doğrulamaktadır. 

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

 

4-bromo fenolün faz transfer katalizörü 18-crown-6 ve K2CO3 varlığında 

trietilenglikolmonoallileter monotosilat ile nükleofilik sübstitüsyon reaksiyonu 

sonucunda hedef molekül trietilenglikolmonoallilmono-(4-bromofenil)eter %90 verimle 

elde edilmiĢtir. trietilenglikolmonoallilmono-(4-bromofenil)eter‟in 
1
H-NMR spektrumu 

incelendiğinde fenolik eter yapısındaki aromatik protonların AA‟BB‟ sistemi verdiği 

görülmektedir. Buna göre aromatik halkadaki brom bağlı ipso karbon atomunun orto 

pozisyonundaki özdeĢ iki HAA‟ protonu 7.36 ppm‟de (AA‟BB‟ sisteminin AA‟kısmı, 

J=9.0 Hz) rezonans olurken aynı Ģekilde oksijen bağlı ipso karbon atomunun orto 

pozisyonundaki özdeĢ iki HBB‟ protonu da 6.80 ppm‟de (AA‟BB‟ sisteminin BB‟ kısmı, 

J=9.0 Hz) rezonans olmuĢtur. Allilik eter yapısına sahip olefinik protonlar 

irdelendiğinde 5.92 ppm de bir protonun diğer olefinik protonlarla trans visinal, cis 

visinal ve çift bağa komĢu–CH2- protonları ile geminal olarak etkileĢmesi sonucunda 

dubletin dubletinin tripleti (J = 17.3, 10.56, 5.7 Hz) olarak rezonans olmuĢtur. Diğer uç 

olefinik iki proton ise 5.15-5.35 ppm arasında multiplet olarak yarılmıĢtır. Çift bağa 

komĢu metilenik –CH2- protonları da 4.05-4.15 ppm arasında multiplet olarak rezonans 

olduğu görülmektedir. Fenolik eter yapısına komĢu metilenik –CH2- protonları ise 4.03 

ppm‟de tripletin dubleti (J = 5.6, 1.3, 1.3 Hz) olarak rezonans olurken, diğer eter 

yapısına komĢu –CH2- protonları da sırasıyla 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 etkileĢerek dubletin dubleti 

olarak rezonans olmuĢtur.  Molekülün 
13

C NMR‟ı da yapı ile uyum içerisindedir. Kütle 

spektrumu da yapıyı doğrulamaktadır. 
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4.4. N-t-bütoksikarbonilpirol (73)’ün sentezi 

 

Pirol molekülünün asetonitril içerisinde 4-dimetilaminopiridin (DMAP) ve di-t-

bütildikarbonat ile muamele edilerek azot atomu korunmuĢ hedef molekül N-t-

bütoksikarbonilpirol %80 verimle elde edilmiĢtir. Molükülün 
1
H-NMR ve 

13
CNMR 

spektrumu literatür verileri ile uyum içerisindedir. Kütle spektrumu da yapıyı 

doğrulamaktadır. 

4.5. N-t-bütoksikarbonil-2-pirolboronik asit (74)’ün sentezi 

 

N-t-bütoksikarbonilpirol azot atmosferi altında destillenmiĢ kuru THF içerisinde n-BuLi 

ile muamele edilerek 2-pozisyonundan lithiasyonu takiben trimetilborat ile 

reaksiyonuna sokulmuĢ ve takip eden hidroliz sonucunda %54 verimle hedef molekül 

N-t-bütoksikarbonil-2-pirolboronik asit elde edilmiĢtir. Molükülün 
1
H-NMR ve 

13
C-

NMR spektrumu literatür verileri ile uyum içerisinde olduğu belirlendi. Kütle 

spektrumu da yapıyı doğrulamaktadır. 
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4.6. N-t-bütoksikarbonil-2-arilpirol (75)’in sentezi 

 

Trietilenglikolmonoallilmono-(4-bromofenil)eter Pd(PPh3)4 katalizörü varlığında N-t-

bütoksikarbonil-2-pirolboronik asit ile Suzuki-Miyaura koĢullarında reaksiyona 

sokularak %47 verimle hedef molekül N-t-bütoksikarbonil-2-arilpirol elde edilmiĢtir. 

Bu molekülün 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde, pirol halkasına bağlı orto 

poziyondaki aromatik proton en aĢağı alanda 7.31 ppm‟de dubletin dubleti (J= 3.2, 1.8 

Hz) olarak  rezonans olurken, diğer iki proton sırasıyla 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 olmuĢtur. 

Fenolik eter yapısındaki aromatik protonlardan özdeĢ iki proton 7.26-7.23 ppm arasında 

multiplete yarılırken, diğer özdeĢ iki aromatik proton ise 6.91-6.98 ppm arasında 

multiplete yarılmıĢtır. Allilik eter yapısındaki olefinik protonlardan elektronca daha 

fakir olan proton diğer olefinik protonlarla trans visinal, cis visinal ve komĢu –CH2- 

grubu ile geminal etkileĢerek 5.93 ppm‟de dubletin dubletinin tripleti (J = 17.2, 10.4, 

5.7 Hz, 1H) olarak rezonans olmuĢtur. Uç olefinik iki proton ise birbirleriyle etkileĢerek 

sırasıyla 5.29 ppm‟de ve 5.18 ppm‟de multiplet olarak rezonas olmuĢtur.  Eter yapısına 

komĢu  –CH2- gruplarının ayrı ayrı rezonans olduğu görülmektedir. Azota bağlı 

koruyucu -Boc grubunun dokuz özdeĢ metil protonları ise 1.37 ppm‟de singlet olarak 

rezonans olmuĢtur. Molekülün 
13

C NMR‟ı da incelendiğinde karbonil bölgesinde bir 

tane, aromatik ve olefenik bölgesinde on tane, eter bölgesinde altı tane ve alifatik 

bölgede bir tane karbonun varlığı yapı ile uyum içerisinde olduğunu göstermektedir. 

Kütle spektrumu da yapıyı doğrulamaktadır. 
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4.7. 2-Arilpirol (76)’nın sentezi 

 

N-t-bütoksikarbonil-2-arilpirolun metanol içerisinde çözünmüĢ sodyum metoksit ile 

reaksiyonu sonucunda koruyucu grubun uzaklaĢmasıyla hedef molekül 2-arilpirol %57 

verimle elde edilmiĢtir. Yapının aydınlatılması amacıyla 
1
H-NMR spektrumu 

incelendiğinde 8.39 ppm‟de pirol halkasındaki NH protonlarının geniĢ bir singlet olarak 

rezonans olduğu görülmektedir. Molekülün 
13

C NMR spektrumundaki on beĢ pik yapı 

ile uyum içerisindedir. Kütle spektrumu da yapıyı doğrulamaktadır. 

4.8. Dipirrin (77)’nin sentezi 

 

100 mL‟lik iki boyunlu bir reaksiyon kabında azot atmosferi altında 2-arilpirol, POCl3 

ve trietilortoformat CH2Cl2 içerisinde oda sıcaklığında 3 saat süreyle karıĢtırılmıĢtır. Bu 

süre sonunda hedef ürün Dipirrin düĢük verimle (%7) elde edilmiĢtir. Dipirrin 

molekülünün 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde bis yapıda olmasından dolayı özdeĢ 

yapıdaki protonlar aynı yerde rezonans olmuĢtur. Buna göre fenolik eter yapısındaki 

aromatik protonların AA‟BB‟ sistemi verdiği görülmektedir. Aromatik halkadaki 

elektronca fakir olan özdeĢ dört HAA‟ protonu 7.86-7.76 ppm‟de multiplet (AA‟BB‟ 
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sisteminin AA‟kısmı, 4H) rezonans olurken aynı Ģekilde daha elektronca zengin özdeĢ 

dört HBB‟ protonu da 7.13-6.95 ppm‟de multiplet (AA‟BB‟ sisteminin BB‟ kısmı, 4H) 

rezonans olmuĢtur. Pirol halkasında iki farklı aromatik proton olduğu görülmektedir. 

Aromatik protonlardan özdeĢ iki proton 6.88 ppm‟de dublet (2H), diğer özdeĢ iki proton 

ise 6.78 ppm‟de dublet (2H) olarak rezonans olmuĢtur. Molekülün meso 

pozisyonundaki tek proton ise 6.84 ppm‟de singlet olarak rezonans olduğu 

görülmektedir. Protonları incelendiğinde özdeĢ iki protonun 6.00-5.90 ppm‟de multiplet 

(2H) olarak daha aĢağı alanda rezonans olurken, diğer uç olefinik protonlar sırasıyla 

5.30–5.19 ppm arasında multiplet (4H) olarak daha yukarı alanda yer aldıkları görülür. 

Etilenoksi zincirini oluĢturan yirmi adet –CH2– protonunun ayrı ayrı multiplet (4H) 

olarak rezonans olduğu görülmektedir. Diğer yandan molekülün 
13

C-NMR 

spektrumunda gözlenen on altı farklı karbon rezonans sinyali bis yapıyı 

doğrulamaktadır. Kütle spektrometri [M+H
+
] değeri ile de yapı aydınlatılmıĢtır. 

4.9. Zn(II)-Dipirrinato Kompleksi (78)’in sentezi 
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Ġnert atmosfer altında kloroform içerisinde çözünmüĢ Dipirrin bileĢiği üzerine metanol 

içerisinde çözünmüĢ olan Zn(OAc)2 reaktifi kullanarak ġekil 3.9‟da gösterildiği gibi 

Zn
+2

 kompleksi oluĢmuĢtur. Zn-Dipirrinato Kompleksi ince tabaka kromatografisiyle 

%70 verimle saflaĢtırılmıĢtır. Bu kompleksin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde 

moleküldeki simetrik yapıdan dolayı özdeĢ yapıdaki protonlar aynı yerde rezonans 

olmuĢtur. Buna göre fenolik eter yapısındaki aromatik protonların molekülün 

merkezindeki Zn
+2

 den dolayı elektronca fakir olan özdeĢ HAA‟ protonların 

rezonanslarının 7.34-7.14 ppm‟de multiplet (AA‟BB‟ sisteminin AA‟kısmı, 8H), aynı 

Ģekilde elektronca zengin özdeĢ HBB‟ protonun rezonansı da 6.65-6.45 ppm‟de multiplet 

(AA‟BB‟ sisteminin BB‟ kısmı, 8H) olduğu görülmektedir. Pirol halkasındaki sekiz 

protonun 6.87 ppm‟de dublet (4H), 6.33 ppm‟de dublet (4H) olarak rezonans olduğu 

görülmektedir. Pirol halkasına komĢu olefin protonu ise 6.96 ppm‟de singlet olarak 

yarılmıĢtır. Olefinik ve eter yapısındaki protonların rezonansında Dipirrin bileĢiğine 

göre kayda değer bir kimyasal kayma gözlenmemiĢtir. Buna göre olefinik özdeĢ iki 

protonun 6.00-5.88 ppm arasında multiplet (4H) olarak daha aĢağı alanda rezonans 

olurken, diğer uç olefinik protonlar sırasıyla 5.34 –5.20 ppm arasında multiplet (8H) 

olarak daha yukarı alanda rezonans olmuĢtur. Etilenoksi zincirini oluĢturan kırk adet -

CH2- 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 

oldukları görülmektedir. Kompleks molekülün 
13

C-NMR spektrumu yapı ile uyum 

içerisindedir. Kütle spektrometri değeri [M+H
+
]  de yapıyı doğrulamaktadır. 
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4.10. Zn(II)-Katenat (79)’un sentezi 

 

50 mL‟lik yuvarlak dipli bir balonda ve azot atmosferi altında Zn-dipirrin ikinci 

jenerasyon Grubbs katalizörü ile olefin metatezi sonucu uç alkenler halka kapanmasına 

uğramıĢtır. Ġnce tabaka kromatografisiyle %63 verimle Zn-Katenat elde edilmiĢtir. Bu 

kompleksin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde moleküldeki simetrik yapıdan dolayı 

özdeĢ yapıdaki protonlar aynı yerde rezonans olmuĢtur. Buna göre fenolik eter 

yapısındaki aromatik protonların elektronca fakir olan özdeĢ sekiz HAA‟ protonları 7.26-

7.16 ppm‟de multiplet (AA‟BB‟ sisteminin AA‟kısmı, 8H) rezonans olurken, daha 

elektronca zengin özdeĢ sekiz HBB‟ aromatik protonu da 6.91-6.89 ppm‟de multiplet 

(AA‟BB‟ sisteminin BB‟ kısmı, 8H) rezonans olduğu anlaĢılmaktadır. Pirol halkasının 

elektronca fakir özdeĢ dört aromatik protonu 6.75 ppm‟de duplet olarak sinyal verirken,  

6.34 ppm‟de ise diğer özdeĢ dört aromatik proton duplet olarak sinyal vermiĢtir.  Pirol 

halkasına komĢu olefin protonu ise 6.93 ppm‟de singlet (2H) olarak rezonans olduğu 

görülmektedir. Halka kapanması sonucu oluĢan olefin protonları ise simetriden dolayı 

5.99-5.95 ppm‟de multiplet (4H) olarak rezonans olmuĢtur. Makrohalkada mevcut kırk 

adet –CH2– protonunun 4.25–4.10 ppm‟de (16H) multiplet, 3.85–3.73 ppm‟de (24H) 

multiplet olarak rezonans oldukları görülmektedir. Diğer yandan kompleks molekülün 
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13
C-NMR spektrumunda gözlenen 15 sinyal simetrik yapı ile uyum içerisindedir. Kütle 

spektrometri değeri  [M+H
+
]  de yapıyı doğrulamaktadır. 

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

 

 

 

 

 

 

BileĢiğin 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumları alınamadı ancak HRMS analizi, UV-Vis 

ve floresans ölçümleri yapıldı. Kütle spektrometri değeri [M+H
+
] de yapıyı 

doğrulamaktadır. 

 

 



53 
 

 
 

4.12. Cu(II)-Katenat (81)’in sentezi 

 

BileĢiğin 
1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumları alınamadı ancak HRMS analizi, UV-Vis 

ve floresans ölçümleri yapıldı. Kütle spektrometri değeri [M+H
+
] de yapıyı 

doğrulamaktadır. Diklormetan/ Hekzan (1:1) çözeltisi soğutularak elde edilen 

kristallerin yapıları aydınlatılmaya çalıĢılmıĢ fakat oda sıcaklığında kristaller yansıma 

vermedikleri için yapı çözümlenememiĢtir.  
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5. TARTIŞMA ve SONUÇ 

 

Dipirrin ligandı 77 için kaydedilen 
1
H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl3, 298 K) 

bis(dipirrinato) çinko(II) kompleksi 78 ve [2]-katenat 79 oluĢturma ve klipsleme 

reaksiyonunun doğası hakkında değerli bilgiler vermektedir. Dipirrin ligand 77 „nin 

spektrumu yapı içindeki bütün ilgili proton sinyallerine ilave olarak 5-H protonuna 

tekabül eden 6.84 ppm‟deki geniĢ singlete de sahiptir (spektrum a). Dipirrinin sahip 

olduğu konformasyonel esnekliği nedeniyle sinyallerin çoğu geniĢ pikler olarak 

görünmekte ve bunlar 78 ile 79‟un spektrumunda (spektrum b ile spektrum c), 

gözlemlendiği üzere kompleks oluĢumu sonucunda keskin hale gelmektedirler. 

Bis(dipirrinato) çinko(II) 78 formu oluĢturmak için çinko(II) iyonu ile kompleksleĢme, 

serbest dipirrin ligandı 77 ve art olan bütün aromatik protonların yukarı alana kayması 

ile sonuçlanır. Bunun nedeni Ha (  = 7.24 ppm), Hb (  = 6.55 ppm) ve pirolik protonlar 

H3 / H7 (  = 6.87 ppm) ve H2 / H8 (  = 6.33 ppm) protonlarının diğer dipirrin ligandının 

aromatik halka akımı tarafından güçlü bir Ģekilde perdelenmesidir. Bu çok önemli 

yukarı alana kaymalar, kompleks oluĢumu sırasında merkez metal iyonunu çevreleyen 

iki ligand arasındaki π-π istiflenme etkileĢimlerinin önemli bir göstergesidir. Küçük 

ancak yine de kayda değer baĢka kimyasal kayma değiĢiklikleri 78‟e kıyasla, klipsleme 

sonrasında yer alan daha ileri ligand düzenlemeleri sonucunda 79‟un 
1
H-NMR 

spektrumunda da gözlenmiĢtir. 77‟den 79‟a doğru metilen kimyasal kayma 

değerlerindeki önemli değiĢiklikler de çinko(II) ile kompleksleĢme ve son halka 

kapanması aĢamasında meydana gelen yeni yapıları göstermektedir. Ayrıca,  = 5.98 
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ppm de tek bir singlet gözlenmesi iki yönlü halka kapanma reaksiyonu sonucunda 

hemen hemen sadece E,E izomerin  oluĢtuğunu göstermektedir. 

Son halka kapanma reaksiyonu sonucunda gerçek bir [2]-katenat yerine izomerik bir 

baĢka kompleksin oluĢumunun mevcut spektral veriler ile tamamen hariç 

tutulamayacağı da ortadadır. Ancak, ML2 tipi kompleksin rijid tetrahedral geometrisi 

tarafından yönlendirilen bu dipirrin kompleksinde, fenoksi grupları ve etilenoksi 

uzantıları arasındaki donör-akseptör tipi etkileĢimler ve hidrojen bağının uygun 

kombinasyonu nedeniyle bunun çok düĢük bir olasılık olduğu düĢünülmektedir. Bu 

iddia son halka kapanma reaksiyon karıĢımı için yapılan sadece ve tek bir ürünün 

varlığını gösteren TLC analizleriyle ve yine tek bir iç içe geçmiĢ molekülün varlığını 

gösteren 79‟a ait keskin 
1
H-NMR sinyalleritarafından desteklenmektedir. 78 ve 79 

yapıları yüksek çözünürlüklü elektrosprey iyonizasyon kütle spektrometri çalıĢmaları 

(HR-ESI-MS) ile de kesin bir Ģekilde kanıtlanmıĢtır (ESI).  

 

Şekil 5.1. 
1
H-NMR spektrumları (a) dipirrin ligandı 77 (b) çinko(II) dipirrinato 

kompleksi 78 (c) çinko(II) dipirrinato katenat 79 45 

77, 78 ve 79‟un UV-Vis absorpsiyon ve CHCl3 içerisinde alınan floresans spektrumları  

78 ve katenat 79‟un fotofiziksel özellikleri hakkında önemli bilgiler vermiĢtir. Eksiton 

çiftleĢmesi teorisi 78 ve 79‟a iliĢkin UV-Vis absorpsiyon ve floresans spektrumlarını 
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açıklamak için kullanılabilir. DüĢük enerjili absorpsiyon bantlarına sahip dipirrin 

ligandları (ligand merkezli π-π* geçiĢleri), geçiĢ metali iyonları ile kompleks oluĢması 

sonucunda güçlü bir eksiton çiftleĢmesine sahip olabilirler. 

Eksiton çiftleĢmesi, π-π* absorpsiyon bantlarının bölünmesi olarak adlandırılan 

Davydov bölünmesininin gözlenmesiyle kolayca tanımlanır. Bu duruma göre, 77, 78 ve 

79‟un UV-Vis spektrumları önemli eksiton çiftleĢme özelliklerine sahiptirler ve bu 

sayede de elde edilen çinko(II) komplekslerinin geometrileri hakkında değerli bilgiler 

vermektedir. Eksiton çiftleĢmesinin kompleks geometrisi tarafından belirlenmektedir.  

Dipirrin ligandı 77, 519 nm‟de maksimuma sahip olan geniĢ bir absorpsiyon 

spektrumuna sahiptir. Bis(dipirrinato) çinko(II) kompleksi 78‟in absorpsiyon spektrumu 

ise 545 nm‟de maksimuma sahip yeni bir absorpsiyon bandına iĢaret eder. Bu durum 

Davydov bölünmesini gösteren ayırt edici bir kanıttır ve gözlemlenen eĢdeğer 

absorpsiyon yoğunluğu 521 nm‟dir. Bu absorpsiyon maksimumları kompleks 78‟in iki 

yeni eksiton çiftleĢmesi içinde yer alan elektronik geçiĢleri ile ilgilidir. Ġki tepe 

arasındaki enerji boĢluğunun büyük olmaması ve oldukça eĢit yoğunluklara sahip 

olmaları, çarpık bir tetrahedral geometriye tekabül eden ML2 tipi kompleks yapıları 

iĢaret etmektedir. Ġki yönlü makrosiklizasyon basamağında bu kompleks, daha rijid [2]-

katenat topolojisine adapte olmak üzere geometrisini değiĢtirmeye zorlanır. Bunun 

sonuçları 79‟un 
1
H-NMR spektrumundaki kaymalar ile ve 519 nm‟deki absorpsiyona 

nazaran 542 nm‟deki absorpsiyon Ģiddetinin azalması Ģeklinde kendilerini gösterirler.  
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Şekil 5.2. Dipirrin ligandı 77,  çinko(II) dipirrinato kompleksi 78 ve çinko(II) 

dipirrinato katenat kompleksi 79‟un normalize edilmiĢ UV-Vis absorpsiyon grafiği 46  

Serbest dipirrin 77 ( λem=509 nm) ile 78 ve 79 (λem=589 nm) arasındaki önemli emisyon 

maksimumu farklılıkları, çinko(II) iyonlarının kompleks oluĢturma etkisini göstermekte 

ve bu 90 nm‟lik bir kırmızı kaymaya neden olmaktadır. Emisyon spektrumları içindeki 

bu batokromik kayma, bis(dipirrinato) metal komplekslerinin iyi bilinen bir özelliğidir 

ve çoğu zaman kompleks oluĢumu üzerinden metal iyonlarının tayini için yararlı bir yol 

olarak kabul edilir.  
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Şekil 5.3. Dipirrin ligandı 77,  çinko(II) dipirrinato kompleksi 78 ve çinko(II) 

dipirrinato katenat kompleksi 79‟un normalize edilmiĢ Floresans grafiği 477  

Bu çalıĢmada incelenen tüm bileĢikler çok düĢük floresan Ģiddetlerine sahiptirler ve bu 

nedenle de esasen floresan olmayan türler olarak değerlendirilebilir. 78 ve 79‟da 

gözlenen düĢük floresans Ģiddetlerine neden olan faktörler arasında ıĢınımsız 

deeksitasyonların etkinliğinden kaynaklanır. Bu duruma yapı içerisinde mevcut 

elektronca zengin etilenoksi zincirlerinin dipirrin iskeletlerine yakın olmaları nedeniyle 

fotoindüklü elektron transferi yapabilme ihtimalleri de katkıda bulunuyor olabilir. 

Oda sıcaklığında elde edilen X-ıĢını kristal yapısı ġekil 5.4‟te görülmektedir. Buna göre 

Çinko(II) dipirrinato katenatın baĢarıyla sentezlendiği anlaĢılmaktadır. Ayrıca X-ıĢını 

yapı analizi, birim hücre ile birlikte kristal örgüsü yapıları da Ek 4‟te verilmiĢtir. 
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Şekil 5.4. Çinko(II) dipirrinato katenat 79‟un uzay dolgu modeli 

Bakır(II) dipirrinato kompleksi 80‟in absorpsiyon spektrumu serbest dipirrin ligandı 77 

ile karĢılaĢtırıldığında  566 nm‟de maksimuma sahip yeni bir absorpsiyon bandına iĢaret 

etmektedir. 
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Şekil 5.5. Dipirrin ligandı 77,  bakır(II) dipirrinato kompleksi 80‟in normalize edilmiĢ 

UV-Vis absorpsiyon grafiği 
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