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OZET

Gecis metali bulunduran rotaksanlarin sentezi son yillarda olduk¢ca Onem
kazanmaktadir. Rotaksan iizerinde bir veya daha fazla metal baglanabilecek bolgeler
olusturularak, metalin koordinasyon sayisinin degisimi ile rotaksanlarda hareket
saglamak miimkiin olmaktadir.

Bu c¢alismada, iizerinde iki veya ii¢ disli ligantlar bulunan iki ayr1 makrosiklik
halka ve tizerinde iki ve ii¢ disli ligantlarin bir arada bulundugu eksene sahip
rotaksan yapisi sentezlendi. Rotaksan yapisinda stopper olarak kullanilan bilesik (2)
ve (3) ve ayrica eksende iki disli istasyon olarak kullanilan bilesik (8) sentezlendi.
Eksende ii¢ disli istasyon olarak kulanilmak iizere 6,6"”-dibromo-2,2":6',2"-terpiridin
bilesigi hazir olarak temin edildi. 6,6"”-dibromo-2,2".6",2"-terpiridin bilesiginin 1,3-
propandiol ile reaksiyonu sonucu bilesik (9) elde edildi. ki disli ligand olan bilesik
(8) ve tig disli ligand olan bilesik (9)'un reaksiyonu sonucu, rotaksan yapisinda eksen
olarak kullanilan bilesik (10) elde edildi. Rotaksan yapisinda istasyonlar arasinda
mekik hareketini yapacak olan 1,10-N,N-fenantrolin igeren iki disli makrosiklik
halka (14) ve 6,6"-dibromo-2,2":6',2"-terpiridin i¢eren ti¢ disli makrosiklik halka (15)
sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin  yapilan ‘H, *C NMR ve kiitle
spektrometrelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi. Halka, eksen ve Cu, Ni, Co,
Cr metalleri kullanilarak pseudorotaksan yapisi elde etmek amaciyla R1, R2, R3, R4
kompleksleri hazirlandi. Komplekslesme ile molekiiler boyutta meydana gelen
hareketleri incelemek iizere elde edilen yapilarin (R1, R2, R3, R4) doniigimli
voltametri (CV) ile dlgtimleri gergeklestirildi. R1, R2, R3 ve R4 komplekslerinin
stopper grup (2) ile reaksiyonlar1 gergeklestirildi, fakat herhangi bir iiriin olusumu

gbzlenmedi.

Anahtar Kelimeler: Molekiiler Makine; Pseudorotaksan; Rotaksan.



SUMMARY

Synthesis of rotaxanes containing transition metal has become more important
in recent years. On rotaxane forming regions which one or more metal connected,
movement is therefore possible by exchange of the coordination number of the metal.

In this study, rotaxane was synthesized that has both bidentate and tridentate
ligands in its axle and two different macrocyclic rings have bidentate or tridentate
ligand. Compounds (2) and (3) were synthesized as stoppers. Compound (8) was
synthesized as bidentate station. 6,6”-dibromo-2,2".6’,2"-terpyridine was provided
commercially to use as tridentate ligand. 6,6"”-dibromo-2,2".6’,2"-terpyridine was
reacted with 1,3-propanediol to form compound (9). Bidentate ligand compound (8)
was reacted with tridentate ligand compound (9) to form compound (10) which was
used as axle to form rotaxane. To form molecular shuttle rotaxane, macrocyclic (14)
having bidentate ligand 1,10-N,N-fenanthroline and macrocyclic (15) having
tridentate ligand 6,6”-dibromo-2,2".6',2"-terpyridine were synthesized. Synthesized
compounds have been characterized by H, *C and mass spectroscopy. By using
macrocyclic ring, axle and Cu, Ni, Co, Cr metals, complexes were synthesized R1,
R2, R3, R4 to obtain pseudorotaxane. To investigate the molecular motion and
electrochemical behaviours of complexes (R1, R2, R3, R4) were measured by cyclic
voltametry (CV). Complexes were reacted with compound (2) but it was not obtained

any new product.

Keywords: Molecular Machine; Pseudorotaxane; Rotaxane.
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1. GIRIS

Bu tezde, molekiiler makinelerin 6nemli bir siifin1 olusturan metalli rotaksan
kompleksleri incelendi.

Genel olarak, molekiiler makineler veya nanomakineler, belli sayida ve yapida
molekiillerin bir araya gelerek olusturduklar1 ve makro boyuttaki makineler gibi
disaridan bir etki oldugunda hareket edebilen molekiiler seviyedeki makinelerdir.
Biyolojik sistemlerdeki enzimler, viriisler, antikorlar, hiicre i¢indeki organeller v.b.
molekiiler makinelere 6rnek teskil ederler. Bu konu, son yillarda nanoteknolojinin ve
supramolekiiler kimyanin gelismesi ile birlikte dnemli bir arastirma konusu olmustur
ve halen gelismeye devam etmektedir. Rotaksanlar da bu dalin 6nemli bir tiyesidir
(Sekil 1.1). Rotaksanlar, halkanin ortasindan gecen eksene sahip olan sistemlerdir. o—
Siklodekstrin makrosiklik bilesigi buna drnek olarak verilebilir (Sekil 1.2) [Bravo et
al., 1998].

Macrocycle

Dumbbell shaped molecule

Sekil 1.1: Rotaksan kompleksinin genel yapisi.

Sekil 1.2: o— Siklodekstrin makrosiklik bilesigi.

Disaridan uygulanan herhangi bir kimyasal, elektrokimyasal veya fotokimyasal
etki ile halkanin eksen lizerinde hareket ettirilmesi saglanir. Bu sekilde molekiil
kontrol edilerek istenilen hareketleri yaptirmak miimkiin olur. Her bir hareket farkl
durumlar meydana getirir ve sonucgta molekiill makro boyuttaki bir makine gibi
calistirilabilir [Tian and Wang, 2006]. Molekiile yaptirilabilen hareketlerden biri de

1


http://en.wikipedia.org/wiki/File:Rotaxane.jpg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/5/5d/Rotaxane_Crystal_Structure_ChemComm_page493_2001_commons.jpg

mekik hareketidir (molekiiler mekik). Mekik hareketi, makrosiklik halkanin eksen
tizerinde bulunan birden fazla istasyon arasinda gidip-gelme hareketidir (Sekil 1.3).
Bu hareket tersinir bir harekettir (reversible) ve disaridan uygulanan bir uyarici ile
(kimyasal, elektrokimyasal, fotokimyasal v.b.) saglanir. Bu sekilde olusturulan
yapilar, molekiiler diigmeler, molekiiler transistorler, molekiiler mantik kapilari,
hafiza aygitlari, elektrokromik aygitlar, veri saklama komponentleri olarak
nanoteknoloji ve elektronik alaninda kullanilma potansiyeline sahiptir [Tian and

Wang, 2006].
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Sekil 1.3: Rotaksan kompleksinin mekik hareketi.

Bu tez caligmasinda amag, iizerinde iki veya li¢ disli ligandlar bulunan iki ayr1
makrosiklik halka ve iizerinde iki ve ii¢ disli ligandlarin bir arada bulundugu bir
eksene sahip rotaksan yapist sentezlemektir. Makrosiklik halka, eksen {izerinde
bulunan iki ligand grubu (istasyon) arasinda gidip-gelme hareketini (mekik hareketi)
metal atomlarinin istasyonlar ile olusturdugu  koordinasyon bagi sayesinde
gerceklestirmektedir. Amag; disaridan uygulanan elektrokimyasal etki sonucu metal
atomunun yiikseltgenme basamagi degistirilerek, her bir istasyon ile farkh
koordinasyon sayili bag yapmasi saglanarak, bir hareket meydana getirmektir.
Elektrokimyasal indiikleme ile meydana gelen redoks sonucu olusan elektrokimyasal
gerilim, dontigimlii voltametri ile olgiilerek, bu yapilarin kompleklesme ile
molekiiler boyutta meydana getirdikleri hareket incelendi.

Oncelikle, eksende iki disli istasyon olarak 5,5-
dimetildipirometandikarbinol'in  (6) ve ¢ digli istasyon olarak 2,6-
piridindikarboksiamit'in bulundugu rotaksan yapisinin sentezi i¢in c¢alisildi fakat,
yapilan caligmalar sonucu bu ligandlar1 iceren eksen sentezi gergeklestirilemedi.
Bunun yerine, iki disli istasyon olarak bilesik (8)'in sentezi gerceklestirildi. Ug disli
istasyon olarak kulanilmak iizere 6,6"-dibromo-2,2":6',2"-terpiridin bilesigi hazir
olarak temin edildi ve eksen (10) elde edildi. Rotaksan yapisinda istasyonlar arasinda
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mekik hareketini gergeklestiren 1,10-N,N-fenantrolin igeren iki disli makrosiklik
halka (14) ile 6,6"-dibromo-2,2".6",2"-terpiridin igeren ti¢ disli makrosiklik halka (15)
sentezlendi. Rotaksan yapisinda stopper olarak da adlandirilan u¢ grup olarak
kullanilan bilesik (2) ve (3) sentezlendi. Halka, eksen ve Cu, Ni, Co, Cr metalleri
kullanilarak kompleks yapilar elde edildi (R1, R2, R3, R4). Elde edilen yapilarin
(R1, R2, R3, R4) doniisiimlii voltametri (CV) ile olgiimleri gergeklestirildi. CV
Olgtimleri sonucu; Cu(l), Ni(ll) ve Co(ll) kompleksleri i¢in indirgenme-
yiikseltgenme piki elde edilirken, Cr(Il) kompleksi i¢in elde edilemedi.
Komplekslerin (R1, R2, R3, R4) stopper grup (2) ile reaksiyonlart sonucu

herhangi bir {iriin elde edilemedi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Nanoteknoloji

Nano kelime anlamut itibariyle herhangi bir dl¢linlin milyarda birini ifade eder.
Nanometre (nm) metrenin milyarda biridir. Nanoteknoloji nanometre dlgekli
malzeme, cihaz, sistem ve mimari olusturmaktadir. Nanoboyuta inildikga maddelerin
fiziksel, kimyasal, elektriksel, optik ve mekanik gibi ozellikleri degismektedir.
Nanoteknoloji maddeyi nanometre 6lgeginde atomik ve molekiiler seviyede kontrol
ederek nanoboyutta bu yapilarda ortaya ¢ikan Ozelliklerden yararlanmayi
amaglamaktadir. Bu amaglara uygun olarak nanoteknolojinin ¢ok ¢esitli uygulama
alanlar1 ortaya ¢ikmistir. Bunlardan biri de molekiiler makinelerdir (nanomakine)

[Lacasa, 2009].

2.2. Molekiiler Makine (Nanomakine)

Makine, herhangi bir enerji tiirlinii bagka bir enerjiye doniistiirmek, belli bir
giicten yararlanarak bir isi yapmak veya etki olusturmak i¢in disliler, yataklar ve
miller gibi ¢esitli islevi olan elemanlardan olusan diizenekler biitliniidiir.

Molekiiler makineler belli sayida ve yapida molekiillerin bir araya gelerek
olusturduklart nanometre boyutunda yapilardir. Makro boyuttaki makineler gibi
disaridan uygulanan herhangi bir etki ile harekete gecebilen molekiiler seviyedeki
makinelerdir. Biyolojik sistemlerde molekiiler motor veya molekiiler makine olarak
tanimlanan yapilarin islevi ve Onemi c¢ok biiyiiktiir. Bu sistemler molekiiler
topluluklar olarak da bilinir ve disaridan uygulanan herhangi bir uyarict (pH
degisimi, kimyasal degisim, redox islemi, 151k etkisi gibi) bilesenlerden birinin
geometrik veya hareket 6zelliginde degisime sebep olur. Ornegin proteine gonderilen
sinyal, proteinin yapisinda onemli sekil modifikasyonlarina sebep olur. Bilinen
molekiiler makinelere (molekiiler motor) en giizel 6rnek ATP sentezidir [Raehm et
al., 1999]. Ayrica biyolojik sistemlerdeki enzimler, antikorlar, hiicre igindeki
organeller v.b. de molekiiler makinelere 6rnek teskil ederler. Dogal molekiiler

makineleri Ornek alarak olusturulan ve c¢esitli islevsellikleri olan nanoboyutta



molekiiler makinelerin tasarlanmasi, sentezlenmesi ve 0zelliklerinin incelenmesi son
yillarda hizli bir sekilde gelisen nanoteknoloji alami ile birlikte dikkat g¢eken
konulardan biridir.  Supramolekiiler kimyadan yararlanarak olusturulan Onemli
kimyasal gruplar rotaksan, katenan ve knotlardir [Buchecker et al., 2003] (Sekil 2.1).
Bu yapilar birbirlerine kimyasal olarak degil mekanik olarak baglanmiglardir ve

interlocked molekiiller olarak bilinirler.

[2] rotaksan [2] katenan Knot

Sekil 2.1: Baz1 interlocked molekiillerin sematik gosterimi.

Molekiil topluluklarindaki bilesenler kovalent etkilesimlerle degil molekiiler
arast kuvvetlerle bir arada bulunurlar. Bu molekiiler arasi kovalent olmayan
etkilesimler,

e clektrostatik etkilesimler (iyon-iyon, iyon-dipol, dipol-dipol),
¢ hidrojen bag,

e 1 -1 etkilesimleri,

e hidrofobik ve solvatofobik etkilesimler

e Van der Waals kuvvetleri

e metal atomunun template etkisi

seklinde siralanabilir.

2.3. Rotaksan

Rotaksan, ismini Latince tekerlek anlamindaki rota ve eksen anlamindaki axis
kelimelerinden almaktadir. Rotaksanlar yapi itibari ile makrosiklik halkadan ve

eksenden olusmaktadir. Eksenin uclart makrosiklik halkanin eksenden kayip disar



cikmasini engelleyecek sekilde kalabalik gruplardan olugmaktadir [Amabilino and
Stoddart, 1995], [Haussmann et al., 2007] (Sekil 2.2).

Sekil 2.2: Rotaksanin sematik gosterimi.

Bilesenler birbiriyle kovalent olmayan, molekiiler aras1 kuvvetlerle bir arada
bulunurlar. [n] rotaksan birbirine kovalent olmayan, molekiiler arasi etkilesimlerle
bir arada bulunan bilesenlerin sayisidir. [2] rotaksan, [1] rotaksan, Janus rotaksan ve

polyrotaksan olmak {izere ¢esitli rotaksan tiirleri mevcuttur [Tian and Wang, 2006]

(Sekil 2.3).

o o

[2]rotaxane
Janus rotaxane

&9 &5 559

[1]rotaxane polyrotaxane

Sekil 2.3: Cesitli rotaksan gruplarinin sematik gosterimi.

Pseudorotaksan (yalanci rotaksan) makrosiklik halkanin eksen boyunca
dizildigi ancak eksenin ug¢ gruplarinin bulunmadigr supramolekiiler sistemlerdir
[Cantrill et al., 2000] (Sekil 2.4). Bu yapida halka eksenle zayif molekiiler arasi

kuvvetlerle tutunuyorsa halka eksenden ¢ikabilir ve kompleks dagilabilir.

Sekil 2.4: Pseudorotaksanin (yalanci rotaksan) sematik gosterimi.



2.4. Rotaksanlarin Sentez Yontemleri

Rotaksan sentezi igin bircok yontem bulunmaktadir [Gomez-Lopez et al.,
1996] (Sekil 2.5). Bulunan temel yaklagimlar:

Threading (capping): Oncelikle halka ve eksen ile pseudorotaksan olusur ve
daha sonra eksenin u¢ kisimlar1 kapanir.

Clipping: Template etki sayesinde halkanin kapanmasi dambul seklindeki uglar
kapatilmis eksen tlizerinde gercgeklesir.

Slipping: Bu sentez yonteminde halka ve ug¢ kisimlari ile kapatilmis eksen ayri
ayrt sentezlenir. Bu iki madde ¢ozeltide birlikte 1sitilir ve halkanin eksenin ug
kisimlarindan gegmesi saglanir. Reaksiyon karisimi sogutulur ve halka eksen
tizerinde asili kalir. Bu yaklagimda eksenin u¢ kismindaki stopper gruplar halkanin
sekline gore uygun hale gelir. Ornegin oda sicakliginda halka igin stopper olarak etki
ederken, sicaklik yiikseldiginde halkanin kaymasini ve eksenden ¢ikmasini saglar.

Aktif Template: Eksen ikiye ayrilmis durumdadir. Template etki sayesinde

halka ve her iki u¢ gruplu eksen hep birlikte bir araya gelir ve rotaksan yapisini

olusturur.
Capping
2u
0—6-—@&6
Clipping
Slipping

02 00

Active Template

02 —-¢00—e00000
A |

Cabalytic warsion

Sekil 2.5: Rotaksanlarin sentez yontemleri.



2.4.1. Capping Yontemi

Capping yontemine 2006 yilinda Dichtel tarafindan yapilan ¢alisma G6rnek
olarak  verilebilir.  Halka, m-elektron alici  siklobis(paraquat-p-fenilen)
(CBPQT4+)'dir. Eksen, iki tarafi azit gruplar ile sonlandirilmis glikol zinciri igeren
1,5-dioxinaftalen (DNP) tiirevidir. Halka ve eksen ayr1 ayr1 sentezlenmistir.
Oncelikle halka -10 °C'de DMF iginde eksene gegirilerek pseudorotaksan yapisi
olusturulmustur. Propargileter ile fonksiyonlandirilmis stopper olarak da adlandirilan
uc grup eksenin her iki ucuna yine ayni sartlarda askorbik asit varliginda gegirilmistir

[Dichtel et al., 2006] (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6: Capping yontemi ile rotaksan sentezi.

2.4.2. Clipping Yontemi

Cliping yontemine de 2000 yilinda J. Fraser Stoddart tarafindan yapilan
calisma Ornek olarak verilebilir. Eksen, trizopropilsilil gruplarinin stopper olarak
davrandigr dambil yapisinda polieter zincirleri ile u¢ gruplara bagli olan hidrokinon
istasyonu igerir. Halka olarak kullanilacak yapi bipiridin igeren dikatyonik yapidir.

Eksen ve halka ayr1 ayr1 sentezlenmistir. Asetonitril icinde eksen, bipiridin igeren



dikatyonik yap1 ve 1,4-bis(bromometil)benzen karisimi oda sicakliginda karismaya
birakilmistir ve bipiridin igeren dikatyonik yapinin 1,4-bis(brommetil)benzen ile
siklizasyonu gerc¢ekleserek hidrokinon igeren eksen iizerinde tetrakatyonik siklofan
CBPQT4+ olusmustur. Bu sekilde halka eksen iizerinde kapanarak rotaksan yapisi
olusmustur [Stoddart, 2000] (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7: Clipping yontemi ile rotaksan sentezi.

2.4.3. Slipping Yontemi

Slipping yontemine 6rnek olarak verilen ¢alismada halka ve ug¢ gruplar ile
kapatilmis dambil yapisindaki eksen ayri ayri sentezlenmistir. Halka m-electron
bakimindan zengin bis-p-fenilen-34-crown-10 (BPP34C10), eksen ise m-electron
bakimindan yoksun bipiridinyum igeren dambil yapisinda molekiildiir. Halka ve
eksen karigiminin asetonitrilde on giin boyunca 55 °C'de isitilmasi ile halkanin
eksenle 7n-m etkilesimiyle bir arada bulundugu rotaksan yapisi sentezlenmistir
[Raymo et al., 1998] (Sekil 2.8). Makrosiklik halkanin bosluk boyutunun azalmasi
veya stopperin boyutunun biiyiimesi aktivasyon enerjisini arttirir. Halkanin ug
gruplar1 asip bir nevi kayarak eksene yerlesmesi kinetik olarak uygun aktivasyon
enerjisi saglanarak gergeklesmistir. Makrosiklik halkanin bosluk (kavite) boyutu

uygun sicaklikta stopperleri kayarak gececek seviyeye gelmistir.
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Sekil 2.8: Slipping yontemi ile rotaksan sentezi.

2.4.4. Aktif Metal Template Yontemi

Aktif Template yontemine ornek olarak verilen ¢alismada Azit-Alkin Huisgen
Cycloaddition (CuAAC) yontemi kullanilmistir (CuAAC “klik” reaksiyon). Metal
atomu sentez sirasinda eszamanli olarak hem bilesenler arasinda kovalent bag
olusumunu katalizlemis hem de template etki yaparak birbirinden farkli mekanik
olarak bagli interlocked yapilar1 bir araya toplamistir. Piridin igeren makrosiklik
halkanin boslugunda (kavitesinde) metal atomunun koordinasyonu sayesinde, tek
tarafli olarak ug¢ gruplar ile kapatilmis biri alkin digeri azit grubu igeren iki yap1

ekseni olusturmak tizere kovalent bagla birbirine baglanir [Aucagne et al., 2007]

(Sekil 2.9).

Sekil 2.9: Aktif Template yontemi ile rotaksan sentezi.
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2.5. Rotaksanlarda Hareket Cesitleri

Rotaksanlarda hareket, eksen ve halka arasindaki etkilesimlere bagl olarak
gerceklesir. Sekil 2.10'da gorildigi gibi halka i¢i spin hareketi (pirouetting) ve

mekik hareketi rotaksanlarda goriilen hareket sekillerindendir [Balzani et al., 2006].

=0 —-0—60
O8O

Sekil 2.10: Rotaksanlarda mekik hareketi ve halka i¢i spin hareketi.
2.5.1. Halka I¢i Spin Hareketi

Halka i¢i spin hareketi halkanin eksen etrafinda donme hareketidir. Poleschak
tarafindan 2004 yilinda gergeklestirilen ¢alismada halka {i¢ disli terpiridin ve iki disli
1,10-fenantrolin ligand1 igermektedir. Eksen ise iki disli 2,2'-bipiridin ligandi
icermektedir [Poleschak et al., 2004] (Sekil 2.11). Cu metali kullanilarak template
etki sayesinde hareket saglanmaktadir. Cu(l) tetrahedral geometride dort
koordinasyonlu halde kararlidir bu yiizden Cu(I) kompleksi 1,10-fenantrolin ve 2,2'-
bipiridin ligandlariyla tetrahedral geometride dort koordinasyonlu yapidadir. Yapi
elektrokimyasal olarak uyarildiginda Cu(Il) kompleksi terpiridin i¢eren halka ve 2,2'-
bipiridin igeren eksen ile besli koordinasyonda ti¢gen ¢ift piramit veya kare piramit
geometride kararli oldugu durumda bulunmak iizere halka spin hareketi yapar.
Doniistimlii voltametri ile yapilan Olgiim sonucunda hareketin  milisaniyede

gergeklestigi bulunmustur.
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Sekil 2.11: Rotaksanlarda halka i¢i spin hareketi.

2.5.2. Mekik Hareketi

Rotaksanlarda mekik hareketi halkanin eksende bulunan iki farkli istasyon
arasindaki gidip gelme hareketidir. Halka her iki istasyonla farkli etkilesimle bir
arada bulunur. Halka daha kuvvetli etkilesimle bir arada bulundugu istasyonu tercih
eder. Bu rotaksan yapisina fiziksel veya kimyasal herhangi bir dis uyarict
uygulandiginda eksenlerde bulunan istayonlarin baglanma ozellikleri degisir ve
bdylece halka daha kuvetli etkilesimle bir arada bulunacak olan istasyonu tercih eder
bu da yapiya mekik hareketini saglar. Uyaric1 ortadan kalktiginda yada baska bir
uyarict saglandiginda ilk durum saglanabilir. Boylece tersinir olarak mekik hareketi
gerceklesmis olur. Bu sekilde olusturulan yap1 molekiiler mekik olarak tanimlanir

[Tian and Wang, 2006] (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12: Uyarici temelli olusturulan tersinir molekiiler mekik.
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1991 yilinda ilk molekiiler mekik sentezlenmistir [Anelli et al., 1991].
Sentezlenen bu yapida eksen polieter zincirleriyle birbirinden ayrilmis =
elektronlarinca zengin iki hidrokinon istasyonu igerir. Yapinin iki ucunda stopper
olarak triizopropilsilil gruplar1 vardir. Diizlemsel dambil seklindeki molekiilde halka
siklik tetrakatyonik siklofandir (Sekil 2.13) [Balzani et al., 1998]. Yap1 clipping
yontemine gore sentezlenmistir. Halkanin eksen {izerinde kapanmas1 ger¢eklesmistir.
Rotaksan yapisinin iki hidrokinon istasyonu arasindaki mekik hareketi CD3;COCD;3;
icinde farkli sicakliklarda alinan 'H NMR spektrumlarindan anlasilmistir. Farkhi

sicakliklarda halka ve eksen arasindaki n- m etkilesimi farklanmaktadir.
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Sekil 2.13: Tk molekiiler mekik.

Rotaksanlarda mekik hareketi olusturmak i¢in kullanilan uyarici (yiiritiicii
kuvvet) ilk durumda kararli olan yapidaki baglanma 6zelliklerini zayiflatacak
nitelikte olmalidir. Boylece kullanilacak uyaricinin tipi bag kuvvetlerine bagli olarak
degisecektir. Hidrojen bagi iizerine kurulu molekiiler mekiklerde (rotaksanlarda)
kimyasal degisim (asit/baz), entropi degisimi ya da ¢dziicii degisimi; donor/akseptor
(verici/alic) etkilesimlerine dayali rotaksanlarda kimyasallar (yiikseltgen/indirgen),
elektrokimyasal (redoks) degisim, fotokimyasal degisim (fotoindiiklenme) ve
fotoizomerizasyon yiiriitiicii kuvvet olarak kullanilabilen uyaricilardir [Tian and

Wang, 2006].
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2.6. Hareket I¢in Uyaric1 Etkiler

2.6.1. m- ™ Etkilesimi

Sekil 2.14'de notral durumda makrosiklik halka piromellitik diimitten(PmlI)
daha elektron ¢ekici olan 1,4,5,8-naftalentetrakarboksilat diimit {izerindedir [lijima et
al., 2004]. LiClOy4 varliginda yapinin Li* kompleksi olusur ve bu durumda halka Li*
iyonu ile makrosiklik halkada bulunan polieter zincirlerindeki oksijen atomlari
arasinda kuvvetli polar-dipol etkilesimi olusacagindan dolayir halka Pml istasyonu
tizerinde bulunmay1 tercih eder. Bu sekilde makrosiklik halka eksendeki Npl
istasyonundan Pml istasyonuna mekik hareketini gergeklestirmis olur. Ortama
[12]crown-4 ilavesi Li* iyonunu uzaklastirir bu da halkanin ilk durumuna yani Npl

istasyonuna hareket etmesine sebep olur.
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Sekil 2.14: -  etkilesimine dayali rotaksanda mekik hareketi.

2.6.2. Asit-Baz Etkilesimi

Sekil 2.15'de rotaksan yapis1 amid grubu igeren makrosiklik halka ile piridin
iceren eksenden olusmaktadir [Leigh et al., 2005]. CDClI; iginde makrosiklik
halkanin amit grubundaki hidrojen atomlar1 ile eksendeki piridin grubunun azot
atomu arasinda hidrojen bagi mevcuttur. Triflorometansiilfonik asit (TfOH) ilavesi
ile piridin atomu protonlanir ve hidrojen bagi bozulur. Halka piridin i¢ceren eksenden

uzaklagir. TfOH'm K,COj ilavesi ile uzaklagtirllmasi iizerine halka bilesenler
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arasinda hidrojen baginin oldugu ilk durumda bulunmak i¢in hareket eder. Boylece

tersinir olarak mekik hareketi kazandirilmis olur.

Sekil 2.15: Asit- Baz etkilesimli rotaksanda mekik hareketi.

2.6.3. Elektrik Enerjisi

- m etkilesimine dayali molekiiler makine sisteminde elektron alict grubun
indirgenmesi veya elektron verici grubun yiikseltgenmesi ile bir hareket saglanabilir.
Bu redoks reaksiyonlar1 bir elektriksel potansiyel uygulanarak gergeklestirilebilir.
Hareketin tersinir olabilmesi i¢in de tekrar bir potansiyel uygulamak gerekir. Redoks
kontrollii olarak olusturulan rotaksana ornek Sekil 2.16'da goriilmektedir [Armaroli
et al., 1999]. Eksen ti¢ disli terpiridin ve iki disli fenantrolin icermektedir. Halka ise
iki digli fenantrolin igermektedir. Eksenler halka icin istasyon gorevindedir. Bu
yapida Cu metalinin template etkisi kullanilmaktadir. Tk durumda Cu” tetrahedral
geometride dortlii koordinasyonda kararli oldugundan fenantrolin igeren halka
fenantrolin igeren eksen iizerinde bulunmaktadir. Yapi elektrokimyasal olarak
uyarildiginda Cu®* besli koordinasyonda iliggen ¢ift piramit veya kare piramit
geometride kararlidir. Bu nedenle fenantrolin igeren halka terpiridin igeren eksen
tizerinde bulunmak {izere mekik hareketi yapar ve bes koordinasyonlu Cu(Il)

kompleksi olusur.

real-rotaxane

Sekil 2.16: Elektrokimyasal olarak hareket saglanan rotaksan kompleksi.
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2.6.4. Coziicii Degisimi

Fulleren u¢ gruplu ve karboksi amit i¢eren halkadan olusan rotaksan yapisi
DMSO igerisindeyken halka herhangi bir etkilesimin olmadigi alkil zinciri
tizerindedir. Coziici DCM oldugunda ise eksendeki karboksi oksijen atomlar1 ile
halkadaki karboksi amit hidrojen atomlar1 arasinda hidrojen bagi etkin oldugu igin
halka fulleren ug¢ gruplu eksen tarafina kayar boylece hareket saglanmis olur [Ros et

al., 2003] (Sekil 2.17).

&

0
NH

’6 y \ DMSO y
S T4 D) ’@A
& - &

Sekil 2.17: Coziicti degisimi ile hareketin saglandigi rotaksan yapist.

2.6.5. Is1 Enerjisi

Rotaksanlarda halkanin mekik hareketinin ger¢eklesmesini saglayan bir diger
yontem serbest entalpi degisimine (AG=AH - TAS) sebep olabilecek uyaricidir.
Entropi degisimi yeterli ise halkanin bir istasyondan diger istasyona hareketi tersinir
olarak sicakligin yiikseltilmesi veya disiiriillmesi ile saglanabilir. Sekil 2.18'de
entropi degisimi ile hareket saglandigi rotaksan yapisi goriilmektedir. 308 °K'de
makrosiklik  halka silissinimid istasyonu T{zerindedir. Sicaklik 258 °K'e
diisiiriildiiglinde fumaramit ve siissinimitteki amit gruplari ile halka arasinda hidrojen

bagi olusur. Eksendeki alkil zinciri "S" seklini alir [Bottari et al., 2003] (Sekil 2.18).

A o Ph Ph
NH™ HN

h 0" N NH HN.\

| 4 | (]

PhYWJ N)\j \ N ] NH Ph
i H 288K
NH' °HN Tk NH HN

N R8 '

Sekil 2.18: Is1 enerjisi ile hareketin saglandigi rotaksan.
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2.6.6. Isik Enerjisi

Sekil 2.19'da ckseni stilben igeren halkasi o-siklodekstrin olan rotaksan
kompleksi goriilmektedir. Stilben biriminin farkli dalgaboylarinda 340 nm ve 265 nm
151k ile E/Z izomerlerine doniistimii, a-siklodekstrinin tersinir hareketine sebep olur.
Isik enerjisi ile hareket elde edilen rotaksan yapilarinda herhangi bir kimyasal atik
olusmadigindan ¢evreye duyarli en temiz ve en hizli yontem olarak kabul edilir

[Stainer et al., 2002].

Sekil 2.19: Isik enerjisi ile hareketin saglandigi rotaksan.

2.7. Rotaksanlarin Uygulama Alanlan

Nanoteknoloji, nanoboyutta maddenin degisen Ozelliklerinden yararlanma
amacindadir. Son yillarda 6zellikle nanoteknolojinin alt sinifi olan nanomakineler en
cok ilgi ¢ceken arastirma konularindandir. Disaridan uygulanan kimyasal, elektriksel,
fotokimyasal herhangi bir uyarici molekiilde sekil degisikligine sebep olarak
molekiiler seviyede hareket meydana getirir. Elektron aktarimina, hidrojen bagina,
fotoizomerizasyonla izomer olusumuna ve Ozellikle gecis metaline dayali olarak
hareketin saglandig1r rotaksanlar, son yillarda potansiyel uygulama alanlarinin
cesitliliginden  dolayr  arastirilan  molekiiller = makinelerdir.  Bilesenlerinin
pozisyonlarmin dis wuyarict ile degistirilmesi rotaksanlara elektronik alanda
kullanilabilme potansiyeli saglar. Elektrodlar iizerine kaplama, arayiizeylerde LB
(line broadening) film olusturma, molekiiler diigmeler, molekiiler transistorler,
molekiiler mantik kapilari, hafiza aygitlar, elektrokromik aygitlar, veri saklama

komponentleri baglica kullanim alanlaridir.
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2.7.1. Elektrod Yiizeyine Kaplama

Rotaksanlarin elektrotlar {izerine adsorbe olarak SAM olusturma iizerine
yapilan ¢alismalar literatiirde mevcuttur. SAM ve LB filmlerin yapist ile ilgili

calisma mevcuttur [Erdogdu, 2006]. Bu ¢alismada

"Bilindigi gibi kendiliginden olusan tek tabaka (SAM) ve Langmuir-Blodgett (LB)
yontemleri ile uygun molekiiller kati substrat yiizeylerine tek tabaka veya ¢oklu
tabakalar seklinde kolayca tutturulabilmektedir [Peterson, 1990]. SAM ve LB
filmleri, organik bir maddenin ¢éozeltisi icerisine kati bir substratin daldiriimasiyla
basit bir gsekilde olusturulabilmektedir. Modifiye edilmis elektrotlar, iletken bir
substratin modifikasyonu ile hedeflenen ozellikler kazandwrilmis, modifiye edilmemig
substrattan farkly ozellikleri olan elektrotlardwr. Elektrot yiizeylerine cesitli tiirlerin
kuvvetli ve tersinmez olarak adsorbe olmaswyla elektrotlarin elektrokimyasal
davramglarinin degistigi bilinmektedir [Allen J. Bard, Integrated Chemical Systems].
Modifiye elektrotlar, genellikle iletken bir substrata organik veya inorganik
bilesiklerin baglanmasiyla hazirlanir. Boylece modifiye edilmemis substrattan farkl
ozellikleri olan ve istenilen iSlevlere uygun elektrotlar elde edilir. Substrat yiizeyleri
cok farkh sekillerde modifiye edilerek hazirlanir."

ifadesi gegcmektedir.

Rotaksanlar elektrodlar iizerine baglanabilen organik molekillerdendir. Bu
alanda kullanilabilme potansiyeline ornek teskil edecek caligmalardan biri 2003
yilinda yapilmistir [Weber et al., 2003] (Sekil 2.20). Eksen birbirine disiilfit kopriisii
ile bagh iki tane 1,10-fenantrolin ligandi igermektedir ve her iki eksendeki
fenantrolin ligandlar1 fenantrolin iceren makrosiklik halka ile Cu(I) kompleksi
halindedir. Yap1 [3] rotaksan yapisindadir. Yani iki halka ve bir eksenden
olusmaktadir. Rotaksan yapis1 alkil tiyolleri sayesinde elektrokimyasal yontemlerle
kovalent bagl olacak sekilde tek tabaka halinde altin elektrod yiizeyinde SAM (Self-
assembled monolayers) olusturmak tlizere adsorbe olmustur (tutunmustur). Disiilfit
kopriisiiniin agilip rotaksan monotabakasinin olusumu doniistimlii voltametri (CV) ile

tespit edilmistir.
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Sekil 2.20: Altin elektrod yiizeyine rotaksan kaplama.

2.7.2. Ara Yiizeylerde LB (Line Broadening) Film Olusturma

Rotaksanlar kullanilarak Langmuir-Bloddgett film (LB) teknigi ile elektronik
aygit hazirlanabilmesi amaci ile yapilan ¢aligsmalar literatiirde mevcuttur. Bunlardan
biri de iki farkli konformasyonel bolge arasinda molekiiler mekik olarak dizayn
edilmis ayn1 zamanda molekiiler diigme islevi gorebilecek rotaksan yapisidir
[Stewart et al., 2004] (Sekil 2.21). Diizlemsel platin ve titanyum metal elektrodlar
arasmma amfifilik rotaksan LB film olarak dizayn edilmistir. Uygulanan voltaj

degistirilerek bu aygit ayarlanabilir direng olarak fonksiyonlandirilip kullanilabilir.
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Sekil 2.21: Amfifilik rotaksan kullanilarak olusturulmus LB film.
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2.7.3. Molekiiler Diigme

Iki farkli konformasyonel bolgesi olan ve disaridan uyarici ile harekete
gecirilen molekiiler mekik olarak tanimlanan rotaksan yapisi istenilen Ozellikte
molekiiler diigme islevi gorebilir [Tian and Wang, 2006]. Molekiiler seviyede tersinir
olarak kontrol edilebilir rotaksan yapist molekiiler diigme islevine sahip olarak
kullanilabilme potansiyeline sahiptir. Simdiye kadar kullanim alanlarina verilen
ornekler ayni zamanda molekiiler diigme islevini yerine getiren elektronik aygit

olarak kullanilabilen rotaksan yapilarina 6rnek teskil ederler.

2.7.4. Molekiiler Transistor

Molekiiler transistor olarak kullanilmak iizere rotaksan yapisi dizayn edilmistir.
Silisyum metal plaka iizerine yerlestirilmis 30 nm inceliginde SiO; film iizerine
ondort cift platin elektrod yerlestirilmistir. Bu aygitin tizerine sekilde goriilen
rotaksan R18 yapisindan seyreltik sekilde bir damla damlatilmistir. Damlatilan
madde kuruduktan sonra tel ile sarilmis ve voltaj uygulanarak iki bdlge arasinda
harekete gecen rotaksan yapisinin davranislar I-V (akim-volt) 6l¢iimleri alinarak
incelenmis ve boylece basit bir molekiiler transistor olusturulmustur [Yu et al., 2003]

(Sekil 2.22).
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Sekil 2.22: Molekiiler transistor olarak dizayn edilmis rotaksan.
Rotaksanlarin teknolojik olarak ileri seviyede uygulama alanlar1 vardir.

Yukarida verilen kullanim alanlarma ek olarak hafiza aygitlari, veri saklama

komponentleri ve daha bir ¢ok kullanim alani iizerine yapilan calismalar ve
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aragtirmalar devam etmektedir [Haussmann et al., 2007], [Balzani et al., 2002], [Ma
and Tian, 2010].

2.8. Rotaksanlarim Doniisiimli Voltametri (CV) ile
Karakterizasyonu

Dontistimlii voltametri tekniginin tanimlandigi bir ¢alismada [ Tekin, 2008]

"Déniistimlii voltametri teknigi elektroaktif maddelerin ¢alisilmasinda kullanilan en
vaygin tekniktir. Akim potansiyele karsi grafige gecirilerek akimin potansiyelle
degisimi incelenir. Potansiyel taramast bir EL1 baslangi¢ potansiyeli ve E2
potansiyeli arasinda yapilir ve E2 potansiyeline ulasidiginda ayni tarama hiziyla ilk
tarama yoniine gore ters yonde bir tarama yapilr. Ileri taramada indirgenme
olmussa, ters taramada yiikseltgenme meydana gelir. Doniigtimlii voltametri
tekniginde, tarama Mhizi degistirilerek pik yiiksekliklerinin tarama hizi ile
degisiminden adsorpsiyon, difiizyon ve elektron aktarim sayisina eslik eden kimyasal
reaksiyon olaylarimin var olup olmadigi ve varsa biiyiikliigii belirlenebilir. Ayrica
ileri ve geri tarama piklerinden reaksiyon mekanizmast hakkinda fikir edinilip,
kinetik veriler elde edilebilir."

ifadesi gegcmektedir.

Dontistimlii voltametri tekniginde calisma elektrodu, referans elektrodu ve
karsit elektrod kullanilir. Referans elektrodu sabit potansiyel iiretirken, calisma
elektrodunun potansiyeli zamanla lineer olarak degisir. Karsit elektrod elektrigi
sinyal kaynagindan caligma elektroduna aktarir. Elektrolitik ¢ozelti yiikseltgenme-
indirgenme sirasinda elektrotlara iyon saglar.

Yapisinda metal atomunun bulundugu, ekseni iki veya daha fazla istasyon
bulunduran rotaksan komplekslerine de dontigiimlii voltametri teknigi uygulanir.
Uygulanan elektrokimyasal gerilim sonucu metal atomun yiikseltgenme basamagi
degistirilir. Yiikseltgenme basamagi degisen metal kompleksin koordinasyon ¢evresi
degisir. Boylece molekiile nanoboyutta hareket kazandirilmis olur. Rotaksan
yapisinda bulunan halka kompleksinin istasyonlar arasinda gerceklesen hareketin
siiresi, farkli tarama hizlarinda gerceklestirilen doniisiimlii voltametri teknigi

uygulanarak bulunur.
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3.KONU ile ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Elektrokimyasal uyari ile hareketin saglandigi rotaksan yapilar1 oldukca fazla
calisilan aragtirma konularindandir. Genel olarak halkanin ve eksenin bulundurdugu
ligandlara gore metal ile olusturulan koordinasyon incelenir. Metalin yiikseltgenme
basamaginin elektrokimyasal gerilim ile degistirilmesi sonucu saglanan hareketin
0zelligi ve hizi incelenmektedir.

Yapilan bir ¢alismada, eksen iki disli 1,10-N,N-fenantrolin ligand1 ve ti¢ disli
terpiridin ligand1 igcermektedir. Halka ise iki disli fenantrolin ligandina sahiptir
[Armaroli et al., 1999] (Sekil 3.1.). Bu ¢alismada rotaksan sentezi ve halkanin
eksende bulunan iki istasyon arasindaki hareketi elektrokimyasal ve fotokimyasal
olarak incelenmistir. Bu yapida Cu metalinin template etkisi kullanilmaktadir. Ilk
durumda Cu® tetrahedral geometride dortlii koordinasyonda kararli oldugundan
fenantrolin igeren halka fenantrolin iceren eksen iizerinde bulunmaktadir. Yapi
elektrokimyasal olarak uyarildiginda Cu?®* besli koordinasyonda iiggen ¢ift piramit
veya kare piramit geometriyi tercih eder. Bu nedenle 1,10-fenantrolin i¢eren halka
terpiridin igeren eksen iizerinde bulunmak {izere mekik hareketi yapar ve bes
koordinasyonlu Cu(Il) kompleksi olusur. Molekiiler seviyede meydana gelen hareket
dontisiimlii voltametri (CV) Ol¢limleri ile incelenmis ve hareketin milisaniyede

gerceklestigi bulunmustur.

real-rotaxane

Sekil 3.1: Cu metalinin template etkisi ile rotaksanda mekik hareketi.

Yapilan bir bagka calismada, eksen iki disli fenantrolin ligandi, halka ise hem
iki disli fenantrolin ligand1 hem ii¢ disli terpiridin ligand: icermektedir. ki disli
fenantrolin ligand1 u¢ gruplara diol zincirleri ile baglidir ve olarak eksen ile ug

gruplar arasinda belirli bir mesafe vardir [Raehm et al., 1999] (Sekil 3.2). Cu
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metalinin template etkisi kullanilarak elektrokimyasal uyari ile hareket saglanmistir.
Cu(I) tetrahedral geometride dort koordinasyonlu halde kararlidir bu nedenle Cu(I)
kompleksi eksendeki 1,10-N,N-fenantrolin ve halkadaki 1,10-N,N-fenantrolin
ligandlartyla tetrahedral geometride dort koordinasyonlu yapidadir.  Yapi
elektrokimyasal olarak uyarildiginda Cu(Il) kompleksi, eksendeki 1,10-N,N-
fenantrolin ve halkadaki terpiridin ligandiyla besli koordinasyonda kare piramit
geometride bulunur boylece halka i¢i spin hareketi gergekleserek besli
koordinasyonda kararli durumuna gelmis olur. Doniisiimlii voltametri ile yapilan

6l¢tim sonucunda halka i¢i spin hareketinin milisaniyede gergeklestigi bulunmustur.

Sekil 3.2: Cu metalinin template etkisi ile olusturulan rotaksan.

2004 yilinda yapilan bir ¢alismada ise; eksen iki disli bipiridin ligandi, halka da
hem iki digli fenantrolin ligandi hem {i¢ digli terpiridin ligandi igermektedir. Bu
calismada eksende daha az sterik engelli iki disli bipiridin ligandi bulunmaktadir.
Ayrica eksen ug gruplara arada uzun diol zincirleri olmadan baglanmistir [Poleschak
et al., 2004] (Sekil 3.3). Cu metalinin template etkisi kullanilarak elektrokimyasal
uyar1 ile hareket saglanmistir. Cu(l) tetrahedral geometride dort koordinasyonlu
halde kararlidir bu ylizden Cu(I) kompleksi fenantrolin ve 2,2'-bipiridin ligandlariyla
tetrahedral geometride dort koordinasyonlu yapidadir. Yapi elektrokimyasal olarak
uyarildiginda Cu(ll) kompleksi, terpiridin igeren halka ve 2,2'-bipiridin igeren eksen

ile besli koordinasyonda tiggen ¢ift piramit veya kare piramit geometride bulunur
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bdylece halka igi spin hareketi gercekleserek besli koordinasyonda kararli durumuna
gelmis olur. Donligiimlii voltametri ile yapilan 6l¢iim sonucunda halka i¢i spin

hareketinin milisaniyede gerceklestigi bulunmustur.

+ e,

@ = cu(l)
O = Cu(ll)

Sekil 3.3: Sterik engeli az rotaksan yapisi.

2006 yilinda yapilan bir ¢alismada; eksen iki digli bipiridin ligandi, halka ise
iki disli fenantrolin ligand1 [Mobian et al., 2006] (Sekil 3.4). Bu ¢alismada eksen
Klik reaksiyonlar1 kullanilarak sentezlenmistir. Bu ¢alismada Cu(l)'in hem template
etki hem kovalent bag olusumunu katalizlemesinden yararlanilmistir. Elde edilen
rotaksan kompleksinin CH3CN'de CV o6l¢iimleri alindiginda Cu(l)'in yiikseltgenmesi
ve Cu(lD)'nin indirgenmesine ait tersinir sinyaller elde edilmistir. Bdylece
elektrokimyasal olarak uyarildigi durumda molekiiler seviyede meydana gelen

hareket incelenmistir.

Sekil 3.4: Klik reaksiyonlar kullanilarak olusturulan rotaksan.
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2010 yilindaki bir ¢calismada, eksen, sterik olarak kalabalik gruplari olan iki
disli fenantrolin ligandi ve daha az sterik engelli iki digli bipiridin ligandim
icermektedir. Halka ise iki disli ligand olan 8,8'-difenil-3,3"-biizoquinolindir [Collin
et al.,, 2010] (Sekil 3.5). Bakir kompleksli iki disli halkanin, eksen iizerindeki
fenantrolin ve bipiridin istasyonlar1 arasindaki tersinir kayma hareketi
elektrokimyasal olarak incelenmistir. ilk durumda; Cu(I) kompleksi, halka ile
eksendeki fenantrolin istasyonu iizerinde kararli durumdadir. Cu(I)'in Cu(Il)'ye
yiikseltgenmesi ile halka, Cu(Il) kompleksinin termodinamik olarak daha kararl
oldugu bipiridin iceren istasyon iizerinde bulunmak iizere hareket ettigi tespit
edilmistir. CV olglimlerinden hareketin milisaniyede gergeklestigi saptanmustir.
Ayrica halkanm iki istasyon iizerinde bulundugu durumda "H NMR spektrumlarinin

farklandig1 da saptanmustir.

Sekil 3.5: Ekseni iki tane iki disli ligand i¢eren rotaksan.

2009 yilinda yapilan bir baska calismada; eksen, fenantrolin, bipiridin ve
terpiridin olmak iizere ii¢ farkli ligand1 bir arada bulundurmaktadir. Halka iki disli
ligand igeren 8,8’-difenil-3,3’-biisoquinolin yapisidir [Collin et al., 2009] (Sekil 3.6).
Halkanin 6zelligi endosiklik olmasi ve sterik engelinin olmamasidir. Bu da halkanin
spin hareketinin veya mekik hareketinin hizin1 arttirmaktadir. Ayrica eksende
fenantrolin ve terpiridin ligandlar1 arasinda bulunan bipiridin ligandi1 ara istasyon

olarak bulunup halkanin mekik hareketini hizlandirdigi CV &lglimleri sonucunda
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tespit edilmistir. Cu metalinin termodinamik kararliligi, Cu(I) metalinin dortlii
koordinasyonunda halkanin fenantrolin istasyonu tizerindeyken, Cu(Il) metalinin

besli koordinasyonunda halkanin terpiridin istasyonu iizerindeyken saglanmaktadir.

Sekil 3.6: Ekseni li¢ tane ligand igeren rotaksan yapisi.
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1.Laboratuar islemlerinde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sentez, ayirma ve saflagtirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler tablo

4.1'de O6zetlenmistir.

Tablo 4.1: Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici firma | Katalog No Ozelligi
AgNO; SigmaAldrich 85228 >99,5%
Aktif Karbon CECASA 40160
Amonyum kloriir Merck 1.01142
Aseton Merck 1.00013 > 99,00 %
Asetonitril VWR 20060.320 99,9 %
Asetonitril Sigma 271000 Anhydrous 99,8 %
Aldrich
Bakar(11)oksit Alfa Aesar 24404 99,99 %, metals basis
Benzen Merck 101782 > 99,5 %
Benzoil Kloriir Merck 801804
Benzoil Peroksit Merck 8.01641 With %25 H,0
Benzofenon Alfa Aesar A10739 99,00 %
p-Bromanisol 56501 99,00 %
n-Bromsiiksinimit Alfa Aesar A15922 99,00 %
n-BusPFg Alfa Aesar Al17196 98,00 %
4-t- Alfa Aesar H54284 Pentan iginde,
butilfenilmagnezyumbromiir 1,7M
t-Bu-Li SigmaAldrich | 230707 Hekzan iginde, 2,5 M
CHsMgl SigmaAldrich 254363 Dietileter i¢inde, 3 M
CoCl,.6H,0 Fluka 60820 kristal; > 99,0 %
CrCl, Alfa Aesar 244805 95,00 %
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Tablo 4.1: Devam

Cs,CO3 Alfa Aesar 012887 Susuz, 99.0 %
6,6"-Dibromo-2,2".6',2"- | SigmaAldrich | 494070 90,00 %
terpiridin
Dietileter J.T.Baker 8254 > 99,5 %
1,4-diklorbiitan SigmaAldrich 235652 99,00 %
Diklormetan Merck Ltd. 1.06049 Ekstra saf, > 99.0%
5,5'-dimetil-2,2'-bipiridin Alfa Aesar | 10168533 98,00 %
N,N-Dimetilformamit Merck 1.02375 > 99,99 %
Détorokloroform Merck 1.3420 NMR analizi i¢in,
99.0%
Etanol Merck Ltd. 1.00986 | Sentez igin, >99.2 %
Etilasetat Fluka 45759
1,10-N,N-fenantrolin SigmaAldrich | 131377 99,00 %
Fenol Fluka Ltd. 77612 Ekstra saf , >99.0%
Fosforpentaoksit Fluka 79612
n-Hekzan Merck Ltd. 1.04368 Ekstra saf, > 95 %
HCI Merck 1.00314 37%
HPFs Alfa Aesar L15728 %60 w/w ag.soln.
K2COs3 Merck 4924 99,5-100,5 %
Kloroform Merck 8.22265 > 99 %
3-klor-1-propanol Alfa Aesar 10171372
KPFs SigmaAldrich 200913 97%

Metil 4-t-butilbenzoat SigmaAldrich | 167533 99,00 %
Metanol VWR 20864.320 99,90 %
MgSQOq, Merck 6067 Susuz 99,90 %

MnO, Fluka 63548 >90 %
Molekiiler elek Merck 1.05708 0,4mm
NiCl,.6H,0 Fluka 72247 >98.0%
Pentaetilenglikol Acros 350730250 98 %
Organics
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Tablo 4.1: Devam

Petroleteri VWR 23835.328
Piridin Merck 1.09728 min 99.5 %
2,6-piridindikarboksiamit | SigmaAldrich | 464902 97%
Pirol SigmaAldrich | 131709 98%
1,3-propandiol SigmaAldrich | P50404 98%
Silikajel Merck 1.07734 0.063-0200 mm
Silikajel Merck 1.09385 0.063-0400 mm
Silikajel plak Merck 1.05744 0,5 mm
Sodyum borhidriir SigmaAldrich | 480886 granular, 99.99%
trace metals basis
Sodyum hidroksit Merck 1.06498 99 %
Sodyum hidriir Merck 814552 Sentez i¢in, 60 %
Sodyum stilfat Merck 1.06649 Susuz, min 99.0 %
Tetrahidrofuran Merck 8.22306 Sentez i¢in, >99.0 %
Toluen SigmaAldrich 32249 >99 %
p-toluensiilfoniilkloriir Merck 8.08326 > 98 %
Triflorasetikasit Alfa Aesar L06374 99 %

4.2. Laboratuar Islemlerinde Kullanilan Cihazlar

Bu ¢alismada sentezi gerceklestirilen maddelerin yapilarinin aydinlatiimasinda

kullanilan cihazlar Tablo 4.2' de 6zetlemistir.

Tablo 4.2: Laboratuvar islemlerinde kullanilan cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktas1 Tayin Cihazi Buchi 535 GYTE
NMR Spektrometresi Varian INOVA 500 MHz GYTE
Bruker MicrOTOF ESI MS
Kiitle Spektrometresi Bruker Microflex LT GYTE
MALDI-TOF MS
Doniisiimlii Voltametri IVIUMSTAT.XRe GYTE
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4.3. Genel islemler

Biitiin reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin oksijen ve neminden
etkilenmesini Onlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde yapildi.
Reaksiyon sirasinda kullanilan cam malzemelerin temizligine ve kuru olmasina 6zen
gosterildi. Reaksiyonlarda ¢oziicii olarak kullanilan benzen, tetrahidrofuran ve toluen
metalik Na iizerinden benzofenon belirteci ile kurutuldu. Sentezi gergeklestirilen
bilesikler, ekstraksiyon, ¢oktiirme, ince tabaka kromatografisi, kolon kromatografisi

ve preparatif ayirma tekniklerinden uygun olanlar kullanilarak ayrilip saflastirildilar.
4.3.1. Coziiciillerin Kurutulmasi

Kuru THF Hazirlanmasi: Reaksiyon sirasinda ¢oziicii olarak kullanilan
tetrahidrofuran (THF) metalik Na ve benzofenon igeren karisim ile argon atmosferi
altinda karisimin rengi menekse olana kadar geri sogutucu altinda tetrahidrofuranin
kaynama noktasinda magnetik karistirict yardimiyla geri sogutucu altinda kaynatildi.
Reaksiyondan 6nce argon atmosferinde distillenerek kullanildi.

Kuru Toluen Hazirlanmas: . Reaksiyon sirasinda ¢oziicii olarak kullanilan
toluen metalik Na ve benzofenon igeren karisim ile argon atmosferi altinda karisimin
rengi menekse olana kadar geri sogutucu altinda toluenin kaynama noktasinda
magnetik karistirici yardimiyla geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyondan dnce
argon atmosferinde distillenerek kullanildi.

Kuru Benzen Hazirlanmasi. Reaksiyon sirasinda ¢oziicli olarak kullanilan
benzen metalik Na ve benzofenon igeren karisim ile argon atmosferi altinda
karigtmin rengi menekse olana kadar geri sogutucu altinda benzenin kaynama
noktasinda magnetik karigtirict yardimiyla — geri sogutucu altinda kaynatildi.

Reaksiyondan 6nce argon atmosferinde distillenerek kullanildi.
4.3.2. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Bu tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen komplekslerin CV 6l¢iimleri 25°C'de
farkli tarama hizlarinda 10 ml CH3CN'de 0,1 M n-BusNPFg destek elektrolit ¢ozeltisi
ve 10* M numune ile 5 ml CHsCN'de 0,01 M AgNO;3 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak
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gerceklestirildi. Calisma elektrodu Pt elektrot, referans elektrodu Ag/Ag”, karsit
elektrod (counter) olarak Pt tel kullanildi.

Komplekslerin (R1, R2) komplekslesme ile meydana getirdikleri hareketlere
ait sabitler farkli tarama hizlarinda alinan oOl¢iimler sonucunda, esitlik 4.1'den

yararlanilarak hesaplanildi [Raehm et al., 1999], [Nicholson and Shain, 1964].

T= (EX'E1/2)/V (41)
4.4. Deneysel islemler

4.4.1. Tris(p-tersiyer-butilfenil)metanol’iin (1) Sentezi

MgBr COOCH,
? kuru THF
1 giin geri sogutucu

Sekil 4.1: Tris(p-tersiyer-butilfenil)metanol’iin (1) sentezi.

Literatiirde belirtilen [Gibson et al.,, 1993] yontem kullanilarak 4-t-
butilfenilmagnezyumbromiir (45,77 ml, 22,88 mmol) oda sicakliginda argon
atmosferi altinda 20 ml kuru tetrahidrofuranda (THF) ¢6ziildii. Bu ¢dzelti iizerine 20
ml kuru THF'de ¢6ziilmiis metil 4-t-butilbenzoat (2 ml, 10,4 mmol) argon atmosferi
altinda yavas yavas damlatildi. Reaksiyon karisimi THF’in kaynama noktasinda bir
giin magnetik karigtirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina
geldikten sonra 4 ml % 37’lik HCI ile nétralize edildi. Karisim n-hekzanla (2x100
ml) ekstrakte edildi. Organik faz su (3x300 ml) ile yikand1 ve MgSO, ile kurutuldu.
Karisimin ¢oziiclisii doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi.
Kalan kisim metanolde ¢oktiiriildii ve beyaz renkli bilesik (1) beyaz kat1 olarak elde
edildi (2,2 g; %55; e.n. 212 °C) (Sekil 4.1). (1) bilesiginin yapisi; kiitle

spektrometresinden elde edilen verilerle aydinlatilda.
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Bilesik (1)'e ait MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda goriilen
Iyon piki, yapidaki —OH iyonunun kopmasiyla olusan molekiiler iyon pikidir; [M-
OH]+ 411.6 m/z (Sekil 4.2).

S' 4
-«
5 1 b3
E 3
250
200
150
100
m_
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Sekil 4.2: Bilesik (1)'e ait kiitle spektrumu.

4.4.2. Tris(p-tersiyer-butilfenil)(4-hidroksifenil)metan’in (2) Sentezi

OH

—_—

1 giin geri sogutucu

Sekil 4.3: Tris(p-tersiyer-butilfenil)(4-hidroksifenil)metan’in (2) sentezi.

Literatiirde belirtilen [Gibson et al., 1993] yontem kullanilarak tris(p-tert-
butilfenil)metanol (1) (2,6 g, 6,07 mmol) argon atmosferi altinda 9,7 g fenolde
isitilarak ¢oziildi. HCI (% 36, 0,2 ml) eklendi. Karisim bir giin boyunca geri

sogutucu altinda magnetik karistirict yardimiyla 1sitilarak karistirildi. Karisim oda
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sicakligina geldikten sonra toluen (3x30 ml) ile ekstrakte edildi. Organik faz,
seyreltik NaOH ¢ozeltisi (3%x50 ml) ve su (3x50 ml) ile yikand1 ve Na,SOy ile
kurutuldu. Karisim aktif karbon ile yarim saat karistirildi ve siiziildii. Siiziintiiniin
¢Oziiciisii doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan
kat1, toluen-hekzan karisiminda ¢oktiiriilerek, bilesik (2) beyaz kat1 olarak elde edildi
(1,2 g; %44,3; e.n. 307 °C) (Sekil 4.3). Bilesik (2)'nin yapist; kiitle spektrometresi ve
'H NMR spektrometresinden elde edilen verilerle aydinlatild:.

Bilesik (2)'ye ait MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda iyon piki
[M]+ 504,97 m/z'de goriilmekte olup hesaplanan deger ile uyum igindedir (Sekil
4.4).

i :
E ] 8
2500
2000:
1500
1000:
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200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 7°°mlz

Sekil 4.4: Bilesik (2)'ye ait kiitle spektrumu.

Bilesik (2)'nin "H NMR spektrumu i¢ referans olarak TMS’nin kullanildig1 298
°K’de CDCls’de alinmustir. Bilesik (2)'nin *"H NMR spektrumunda, 1,32 ppm’deki
tekli pik —CHgs protonlarina; 6,7 ppm ve 7,05 ppm’deki pikler aromatik protonlara;
7,2 ppm ve 7,1 ppm’deki pik gruplar da t-butil bagli aromatik yapilara ait piklerdir
(Sekil 4.5).
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Sekil 4.5: Bilesik (2)'ye ait *H NMR spektrumu.

4.4.3. Bilesik (2) ile 3-kloro-1-propanol’iin Reaksiyonu

Cs,CO, DMF
[

@ ©)

Sekil 4.6: Bilesik (2) ile 3-kloro-1-propanol’iin reaksiyonu.

Tris(p-tersiyer-butilfenil)(4-hidroksifenil)metan (2) (0,27 g, 0,53 mmol) argon
atmosferinde 10 ml DMF’te ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 5 ml DMF’te ¢oziilen Cs;COs
(0,35 g, 1,07 mmol) ve 5 ml DMF’te ¢o6ziilen 3-kloro-1-propanol (0,106 g, 1,123
mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigim1 90 °C’de magnetik karistirici yardimiyla bir
giin karistirildi. Reaksiyon karigtminin oda sicaklifina gelmesi saglandi. Reaksiyon
karisiminin ~ ¢oziliciisii  doner buharlastirictda  kismen vakum  uygulanarak
uzaklastirildi. 30 ml su ile yikand1 ve su faz1 90 ml diklorometan ile ti¢ defa ekstrakte
edildi. MgSO, ile kurutuldu. Karisimin ¢oziiciisii doner buharlastiricida kismen
vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan karisima diklorometan ¢oziicli sisteminde
silikajel dolgulu kolon kromatografisi teknigi uygulanarak, bilesik (3) beyaz kati
olarak elde edildi (0,1 g; %33,2; e.n. 300 °C) (Sekil 4.6). Bilesik, ince tabaka
kromatografisinde baslangic maddesi olarak kullanilan bilesik (2)'den farkl
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yirtimektedir. Silikajel tabakada yiiriitiicii olarak diklorometan kullanildiginda
bilesik (2) i¢in Rf:0,53; bilesik (3) i¢in Rf:0,28 dir. Bilesik (3)'lin yapist; 'HNMR ve
3C NMR yontemlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

Bilesik (3)'e ait MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda iyon piki
[M+K] 601,06 m/z'de goriilmekte olup hesaplanan deger ile uyum i¢indedir (Sekil
4.7).

Intens. [a.u.]
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Sekil 4.7: Bilesik (3)'e ait kiitle spektrumu.

Bilesik (3)'in "H NMR spektrumu i¢ referans olarak TMS’nin kullanildig: 298
°K’de CDCly’de almmustir. Bilesik (3)'in *H NMR spektrumunda, 1,23 ppm’deki
tekli pik —CHj; protonlarina; 1,96, 3,80 ve 4,03 ppm’deki pikler alifatik -CH;
protonlarina, 6,70 ve 7,00 ppm’deki pikler aromatik protonlara, 7,01 ve 7,15
ppm’deki pik gruplarida t-butil bagli aromatik protonlara ait piklerdir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. Bilesik (3)'e ait *H NMR spektrumu.

Bilesik (3)'iin **C NMR spektrumu ig referans olarak TMS nin kullanildigi 298
°K’de CDCls’de almmustir. Bilesik (3)'in **C NMR spektrumunda, 31,36 ppm'deki
pik yapidaki -CHjz karbonlarina, 31,59 ppm'deki pik alifatik -CH,-CH,-CH,-
karbonuna, 34,34 ppm'deki pik -C(CHs)s kuarterner karbonlarina, 60,32 ppm'deki
pik -CH,-OH karbonuna, 63,07 ppm'deki pik -CH,-O karbonuna, 65,50 ppm'deki pik
-C(CgHs)4 kuarterner karbonuna, 112,93-156,26 ppm arasindaki pikler de aromatik
karbonlara ait piklerdir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9: Bilesik (3)'e ait *C NMR spektrumu.
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4.4.4. 5,5-dimetildipirometan (4) Sentezi

0 H,C_ CH,

40N + TFA %
N H3C)J\CH3 — J

N

H N N

Q]

Sekil 4.10: 5,5-dimetildipirometan (4) sentezi.

Literatiirde belirtilen [Littler et al., 1999] yontem kullanilarak taze distillenmis
pirol (11 ml, 158 mmol), aseton (3 ml, 40,8 mmol) i¢inde, argon gazi ile bes dakika
boyunca degaze edildi. Cozeltiye trifloroasetik asit (TFA) (5 pl) ilave edildi ve bes
dakika magnetik karistirict yardimiyla oda sicakliginda karigtirildi. Reaksiyon
karisimi 0,1 M NaOH (7 ml) ile nétrallestirildi. Etilasetat (60 ml) ilave edildi ve bir
siire magnetik karistirict yardimiyla karistirildi. Su ile yikama yapildi ve NaySOy ile
kurutuldu. Karigimin ¢6ziiciisii doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak
uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karigimina petrol eteri/kloroform (1:2) c¢oziici
sisteminde silikajel dolgulu kolon kromatografisi teknigi uygulanarak, bilesik (4)
turuncu renkli yagimsi olarak elde edildi (3,5 g; %49) (Sekil 4.10). Bilesik (4)'lin
yapisi, kiitle spektrometresi, "H NMR, BC NMR yontemlerinden elde edilen
verilerle aydinlatildi.

Bilesik (4)'e ait MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda iyon piki
[M+2]+ 176,55 m/z'de goriilmekte olup hesaplanan deger ile uyum igerisindedir
(Sekil 4.11).
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Sekil 4.11: Bilesik (4)'e ait kiitle spektrumu.
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Bilesik (4)'lin '"H NMR spektrumu i¢ referans olarak TMS’nin kullanildig: 298
°K’de CDCls’de alinmistir. Bilesik (4)'iin *H NMR spektrumunda 1,82 ppm’deki pik
-CHj; protonlarina, 6,68 ppm’ deki pik -NH protonlarina, 7,70 ppm’ deki pik -NH’ a
komsu pirol halkasi protonlarina ve 6,37 ppm’deki pik pirol halkasindaki diger
protonlara ait piklerdir (Sekil 4.12).

oom (t1)

Sekil 4.12: Bilesik (4)'e ait 'H NMR spektrumu.

Bilesik (4)'lin 3C NMR spektrumu i¢ referans olarak TMS’nin kullanildig1 298
°K’de CDCls’de almmustir. Bilesik (4)'in *C NMR spektrumunda 29,75 ppm'deki
pik -CH3 karbonlarma, 35,60 ppmdeki pik -C(CHs), kuarterner karbon atomuna,
139,65 ppm'deki pik pirol halkasindaki kuarterner karbon atomuna, 104,25; 108,34
ve 118,51 ppmdeki pikler de pirol halkasindaki karbon atomlarina ait piklerdir, iki
pirol halkasi farklandigi i¢in pikler ¢iftli olarak gozlenmektedir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13: Bilesik (4)'e ait **C NMR spektrumu.
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4.4.5. 1,9-Bis(benzoil)- 5,5-Dimetildipirometan (5) Sentezi

H,C_ CH, Cl 0 H,C_ CH,
\ N 7 | CH;Mgl, Toluen \ N 7 I
N N + —_— N N
H H N H
0 o
@ ®)

Sekil 4.14: Bilesik (5)" in sentezi.

Literatiirde belirtilen [Geier et al., 2004] yontem kullanilarak argon atmosferi
altinda, oda sicakliginda, 5,5-Dimetildipirometan (4) (3 g, 17,2 mmol) 100 ml kuru
toluende ¢6ziildii. CH3Mgl (30 ml, 86 mmol, 3M dietil eter igindeki ¢ozeltisi) ilave
edildi. Iki saat oda sicakliginda karistirildi. 40 ml kuru toluende ¢dziilmiis benzoil
kloriir (5 ml, 43,1 mmol) damlatma hunisiyle yavas yavas damlatildi. Reaksiyon
karisimi bir gece magnetik karistirict yardimiyla oda sicakliginda karigmaya
birakildi. Reaksiyon karigimima 200 ml doygun NH4Cl ¢ozeltisi ilave edildi ve bir
saat magnetik karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karigimi etilasetat (3%150
ml) ile ekstrakte edildi. Organik faz Na,SQO; ile kurutuldu. Karisimin ¢6ziiciisii doner
buharlastiricida  kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan karisima
diklorometan:etilasetat (5:1) ¢oziicii sisteminde silikajel dolgulu kolon kromtografisi
teknigi uygulanarak, bilesik (5) turuncu renkli yagimsi olarak elde edildi (1.25 g;
%45) (Sekil 4.14). Bilesik (5)'in yapisi, kiitle spektrometresi, 'H NMR ve °C NMR
yontemlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

Bilesik (5)'e ait MALDI-TOF teknigi ile alinmig kiitle spektrumunda iyon piki
[M]+ 382,66 m/z'de goriilmekte olup hesaplanan deger ile uyum igerisindedir (Sekil
4.15).
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Sekil 4.15: Bilesik (5)'e ait kiitle spektrumu.

Bilesik (5)'in 'H NMR spektrumu i¢ referans olarak TMS’nin kullanildig 298
°K’de CDCls’de alinmustir. Bilesik (5)'in *H NMR spektrumunda 1,75 ppmdeki pik -

CH3 protonlarina, 6,14-7,73 ppm arasindaki pikler pirol ve aromatik protonlara aittir

(Sekil 4.16).
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Sekil 4.16. Bilesik (5)'e ait *H NMR spektrumu.

Bilesik (5)'in B3¢ NMR spektrumu i¢ referans olarak TMS’nin kullanildig1 298
°K’de CDClsy’de alimmustir. Bilesik (5)'in “*C NMR spektrumunda 28,00 ppm'deki
pik -CHj3 karbonlarina, 35,33 ppmdeki pik -C(CHzs), kuarterner karbon atomuna,

diger pik gruplarminda pirol ve aromatik halkalardaki karbon atomlarina ait oldugu

goriilmektedir, iki pirol halkasi farklandig: icin pikler ciftli olarak gézlenmektedir

(Sekil 4.17).
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Sekil 4.17: Bilesik (5)'e ait *C NMR spektrumu.

4.4.6. 5,5-Dimetildipirometandikarbinol (6) Sentezi
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Sekil 4.18: Bilesik (6)'nin sentezi.

Literatiirde belirtilen [Rao et al., 2000] yontem kullanilarak 5,5-
Dimetildipirometandikarbinol (5) (1,25 g, 3,26 mmol) 240 ml THF:Metanol(3:1)
¢oziicii karisiminda ¢6ziildii. NaBH4 (6,18 g, 163,4 mmol) ilave edilerek magnetik
karistirict yardimiyla ii¢ saat oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon karisimina 60
ml su ilave edildi ve bir saat magnetik karistirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon
karigimi diklorometan (3%75 ml) ile ekstrakte edildi. Organik faz, su (3x50 ml) ile
yikandi ve Na,SOy ile kurutuldu. Karisimin ¢6ziiciisii doner buharlastiricida kismen
vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan karisima diklorometan:etilasetat (1:1)
¢oziicii sisteminde alumina dolgulu kolon kromatografisi teknigi uygulanarak, bilesik
(6), turuncu renkli yagimsi olarak elde edildi. (0,8 g; %63) (Sekil 4.18). Bilesik
(6)'nin yapisi, kiitle spektrometresi, 'H NMR ve BC NMR yontemlerinden elde
edilen verilerle aydinlatildi.

Bilesik (6)'ya ait MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda iyon piki
[M]+ 386,57 m/z'de goriilmekte olup hesaplanan deger ile uyum igerisindedir (Sekil
4.19).
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Sekil 4.19: Bilesik (6)'ya ait kiitle spektrumu.

Bilesik (6)'min "H NMR spektrumu i referans olarak TMS nin kullanildigi 298
°K’de CDCls’de almmustir. Bilesik (6)'nin *H NMR spektrumunda 1,89 ppm deki pik
-CHj3 protonlarina, 7,00-7,21 ppm arasindaki pikler pirol ve aromatik protonlara aittir
(5,13 ppm deki pik diklorometan ¢oziiciisiine, 1,12 ve 4,00 ppm deki pikler de
dietileter ¢oziiciisiine aittir) (Sekil 4.20).
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Sekil 4.20: Bilesik (6)'ya ait *H NMR spektrumu.

Bilesik (6)'nin *C NMR spektrumu i¢ referans olarak TMS’nin kullanildig:
298 °K’de CDCly’de almmustir. Bilesik (6)nin *C NMR spektrumunda 29,36
ppm'deki pik -CHj3 karbonlarna, 35,36 ppmdeki pik -C(CHs), kuarterner karbon

atomuna, diger pik gruplarininda pirol ve aromatik halkalardaki karbon atomlarina
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ait oldugu goriilmektedir, iki pirol ve iki benzil halkas1 farklandig1 i¢cin pik sayisi

fazla gozlenmektedir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21: Bilesik (6)'ya ait “*C NMR spektrumu.

4.4.7. 2,6-piridindikarboksiamit ile 1,4-diklorobiitamin Reaksiyonu

0 N C cl K,CO,, DMF
N NN NH HN
+ — NN NN
NH, NH,
@)

Sekil 4.22: Bilesik (7)'nin sentezi.

Argon atmosferi altinda 2,6-piridindikarboksiamit (5 g, 30,2 mmol), 1,4-
diklorobiitan (7,7 g, 60,5 mmol) ve K>,CO;3 (8,4 g, 60,5 mmol) 100 ml DMF’ te
¢oziildii. Reaksiyon karigimi 90 °C’ de magnetik karistirici yardimiyla bir giin
kanigtirildi. Reaksiyon karistmimin oda sicakligina gelmesi saglandi. Reaksiyon
karisiminin ~ ¢oziliciisii  doner buharlastirictda  kismen vakum  uygulanarak
uzaklastirildi. Kalan karisima THF:Metanol (100:1) ¢oziicli sisteminde silikajel
dolgulu kolon kromatografisi teknigi uygulanarak, bilesik (7) beyaz kati1 olarak elde
edildi (2,7 g; %26) (Sekil 4.22). Bilesik (7)'nin yapisi, kiitle spektrometresinden elde
edilen verilerle aydinlatildi.

Bilesik (7)'ye ait ESI-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda iyon piki [M-
4+Na] 365 m/z'de goriilmekte olup hesaplanan deger ile uyum igerisindedir ayrica

Klor izotop pikleri de yapida iki klor atomu oldugunu gostermektedir. (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23: Bilesik (7)'ye ait kiitle spektrumu.

4.4.8. Bilesik (2) ile Bilesik (7)'nin Reaksiyonu

ly " N Cs,CO, DMF
T + o~ AN

2 )

Sekil 4.24: Bilesik (2) ile bilesik (7)'nin reaksiyonu.

Bilesik (2) (0,05 g, 0,1 mmol) argon atmosferinde 10 ml DMF'te ¢o6ziildii. Bu
¢ozeltiye 10 ml DMF'te ¢oziilen Cs,CO3 (0,064 g, 0,2 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
ortamma 10 ml DMF'te ¢ozilmiis olan N,N-bis(4-klorobutil)piridin-2,6-
dikarboksiamit (7) (0,072 g, 0,2 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi 90°C'de
magnetik karistirict yardimiyla ii¢ giin karnistinnldi. Reaksiyon karigimi  oda
sicakligina geldikten sonra G-4 filtre ile siiziildii ve siiziintlinlin ¢oziiclisii doner
buharlagtiricida  kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan karisima
THF:metanol (10:1) ¢oziicii sisteminde silikajel dolgulu kolon kromatografisi teknigi
uygulandi, fakat herhangi bir iiriin elde edilemedi.

Bilesik (2) ve bilesik (7)nin reaksiyon karigimina ait kiitle spektrumunda

Onerilen yapiya ait molekiil iyon piki gdzlenmemistir (Sekil 4.25).
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Sekil 4.25: Bilesik (2) ve bilesik (7)'nin reaksiyon karisiminin kiitle spektrumu.

4.4.9. Bilesik (3) ile Bilesik (7)'nin Reaksiyonu

3) ]

Sekil 4.26: Bilesik (3) ile bilesik (7)'nin reaksiyonu.

Bilesik (3) (0,05 g, 0,09 mmol) argon atmosferinde 10 ml DMF'te ¢6ziildii. Bu
¢ozeltiye 10 ml DMF'te ¢6ziilen Cs,CO3 (0,03 g, 0,09 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
ortamma 10 ml DMF'te ¢ozilmiis olan N,N-bis(4-klorobutil)piridin-2,6-
dikarboksiamit (7) (0,03 g, 0,09 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi oda
sicakliginda magnetik karistirict yardimiyla ii¢ glin karistirildi. Reaksiyon karisimina
cesitli sistemlerde silikajel tabakada TLC bakildi ve baslangic maddelerinin
reaksiyon ortaminda oldugu gozlenip, herhangi bir iiriiniin varhigr gozlenmedi.
Reaksiyon karisimi 90 °C'de magnetik karistirict yardimiyla on giin daha karistirildi.
Reaksiyon karisimina gesitli sistemlerde silikajel tabakada TLC bakild1 ve baslangic
maddelerinin reaksiyon ortaminda oldugu goézlenip, herhangi bir {riiniin varhig

gozlenmedi.
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Bilesik (3) ve bilesik (7)nin reaksiyon karigimina ait kiitle spektrumunda

Onerilen yapiya ait molekiil iyon piki gézlenmemistir (Sekil 4.27 ).

Intens. [a.u.]
351.350

405.600

484.687

Sekil 4.27: Bilesik (3) ve bilesik (7)'nin reaksiyon karisiminin kiitle spektrumu.

4.4.10. Bilesik (2) ve Bilesik (3) ile Bilesik (6)'min Reaksiyonlari

Bilesik (2) ve (3)'lin bilesik (7) ile reaksiyonlarindan herhangi bir {iriin elde
edilemedigi i¢in iki disli diger istasyon olan (6) bilesiginin bilesik (2) ve (3) ile
reaksiyonlar sartlar degistirilerek gergeklestirildi (Sekil 4.27), (Sekil 4.28). Denenen

her 1ki reaksiyon sartindan da istenen tirlinler elde edilemedi.

Sekil 4.28: Bilesik (6)'nin bilesik (2) ile reaksiyonu.

Bilesik (2) ve bilesik (6)nin reaksiyon karigimina ait kiitle spektrumunda

Onerilen yapiya ait molekiil iyon piki gozlenmemistir (Sekil 4.29).
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Sekil 4.30: Bilesik (6)'nin bilesik (3) ile reaksiyonu.

Bilesik (3) ve bilesik (6)nin reaksiyon karigimina ait kiitle spektrumunda

Onerilen yapiya ait molekiil iyon piki gozlenmemistir (Sekil 4.31).
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Sekil 4.31: Bilesik (3) ve bilesik (6)'nin reaksiyon karisiminin kiitle spektrumu.
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4.4.11. 5,5'-dibromometilen-2,2'-bipiridin (8) Sentezi

CH, CH,Br
X X
2N NBS, Benzoilperoksit, Kuru benzen ~N
Z N 4 saat geri sogutucu Z N
|
X I X
CH, CH,Br
(8)

Sekil 4.32: 5,5’-dibromometilen-2,2’-bipiridin (8) sentezi.

Literatiirde belirtilen [Farah and Pietro, 1999] yontem kullanilarak 5,5’-
dimetil-2,2’-bipiridin (3 g, 16,3 mmol) argon atmosferinde 35 ml kuru benzende
¢ozildi. Bu ¢ozeltiye argon atmosferinde N-bromosiiksinimit (6,10 g, 34,3 mmol) ve
benzoil peroksit (184 mg) eklendi. Reaksiyon karisimi benzenin kaynama noktasinda
dort saat magnetik kanistirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi oda
sicakligina geldikten sonra c¢oziiclisi doner buharlastiricidda  kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Kalan kati su ile yikandi, Na,SO, ile kurutuldu ve
etanolde coktiiriilerek, bilesik (8) elde edildi (0,8 g; %14,35; e.n. 176 °C) (Sekil
4.32). Bilesik (8)in yapisi, kiitle spektrometresi, ‘H NMR ve BC NMR
yontemlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

Bilesik (8)'e ait MALDI-TOF teknigi ile alinmig kiitle spektrumunda iyon piki
[M+3H]+ 345,77 m/z'de goriilmekte olup hesaplanan deger ile uyum igerisindedir
(Sekil 4.33).
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Sekil 4.33: Bilesik (8)'e ait kiitle spektrumu.

Bilesik (8)'in "H NMR spektrumu i¢ referans olarak TMS nin kullanildig1 298
°K’de CDCls’de almmustir. Bilesik (8)'in *H NMR spektrumunda 4,47 ppm’deki tekli
pik —CH; protonlarina; 7,78 ppm’deki ikili pik 2 nolu protonlara; 8,33 ppm'deki ikili
pik 3 nolu protonlara, 8,61 ppm'deki ikili pik 1 nolu protonlara ait piklerdir (Sekil
4.34).

Sor'v
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Sekil 4.34: Bilesik (8)'e ait 'H NMR spektrumu.

Bilesik (8)'in *C NMR spektrumu i¢ referans olarak TMS’nin kullanildig1 298
°K’de CDCls’de almmustir. Bilesik (8)in **C NMR spektrumunda 28,42 ppm'deki
pik -CH,Br karbonlarina, 132,63 ve 154,37 ppmlerdeki pikler kuarterner karbon
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atomlarina, 148,09 ppmdeki pik azota komsu aromatik karbon atomuna, 136,54 ve

119,88 ppmdeki pikler de diger iki aromatik karbonlara ait piklerdir (Sekil 4.35).
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Sekil 4.35: Bilesik (8)'e ait *C NMR spektrumu.

4.4.12.6,6"-dibromo-2,2':6",2"-terpiridin ile 1,3-propandioliin
Reaksiyonu

S N NaH, THF N N N
" N T N B+ HO™ >""0H . Br |

Sekil 4.36: Bilesik (9)'un sentezi.

6,6"-Dibromo-2,2".6’',2"-terpiridin (0,5 g, 1,28 mmol) argon atmosferinde 30
ml kuru tetrahidrofuranda ¢o6ziildii. Bu ¢ozeltiye 10 ml kuru tetrahidrofuranda
¢oziilen NaH (0,05 g, 1,28 mmol) ve 30 ml kuru tetrahidrofuranda ¢oziilen 1,3-
propandiol (0,097 g, 1,28 mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi tetrahidrofuranin
kaynama noktasinda magnetik karistirict yardimiyla dort giin karistirildi. Reaksiyon
karisimi G-4 filtre ile siiziildii ve siliziintiiniin ¢oziiciisii doner buharlastiricida kismen
vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimina hekzan:tetrahidrofuran
(5:1) ¢oziicii sisteminde silikajel preparatif ayirma yapilarak, bilesik (9) beyaz kati
olarak elde edildi (0,15 g; %30) (Sekil 4.36). Bilesik (9)'un yapisi, kiitle
spektrometresi ve *H NMR yontemlerinden elde edilen verilerle aydinlatildu.

Bilesik (9)'a ait MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda molekiil
iyon piki [M]+ 387,56 m/z'de gorilmekte olup hesaplanan deger ile uyum
icerisindedir (Sekil 4.37).
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Sekil 4.37: Bilesik (9)'a ait kiitle spektrumu.

Bilesik (9)'un *H NMR spektrumu i¢ referans olarak TMS’nin kullanildig1 298
°K’de CDClz’de alinmustir. Bilesik (9)'un *H NMR spektrumunda; 2,00 ppm'deki
besli pik -CH,-CH,-CHj- protonlarina, 3,73 ppm'deki tgli pik -CH,-OH
protonlarina, 4,61 ppm'deki ii¢lii pik terpiridine komsu -CH,-O- protonlarina, 6,77-
8,54 ppm arasindaki pik ¢okluklari da terpiridin grubundaki protonlara ait piklerdir
(Sekil 4.38).
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Sekil 4.38: Bilesik (9)'a ait *H NMR spektrumu.
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4.4.13. Bilesik (9) ile 5,5'-dibromometilen-2,2'-bipiridinin (8)
Reaksiyonu

] ] NN g ]
~ N ~ 7N - NaH, THF N N=
Br N ‘ N N O/\/\OH + B'WB’ . \N ‘ N\ \N O/\/\OWBF
= P —

) (®) (10)
Sekil 4.39: Bilesik (10)'un sentezi.

Bilesik (9) (0,1 g, 0,29 mmol) argon atmosferinde 20 ml kuru tetrahidrofuranda
¢oziildi. Bu ¢ozeltiye 10 ml kuru tetrahidrofuranda ¢6ziilmiis olan NaH (0,012 g,
0,29 mmol) ve 20 ml kuru tetrahidrofuranda ¢6ziilmis olan bilesik (8) (0,15 g, 0,29
mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda magnetik karistirict yardimiyla
bir giin karistirildi. Reaksiyon karisimi1 G-4 filtre ile siiziildii ve siizlintlinlin ¢oziiclisi
doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon
karisimina hekzan:etilasetat (1:1) c¢oziicii sisteminde silikajel preparatif ayirma
yapilarak, bilesik (10) sar1 renkli yagims1 olarak elde edildi (0,05 g; %50) (Sekil
4.39). Bilesik (10)'un yapisi, kiitle spektrometresi ve *H NMR yontemlerinden elde
edilen verilerle aydinlatildi.

Bilesik (10)'a ait MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda molekiil
iyon piki [M]+ 647,69 m/z'de gorilmekte olup hesaplanan deger ile uyum
icerisindedir (Sekil 4.40).
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Sekil 4.40: Bilesik (10)'a ait kiitle spektrumu.
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Bilesik (10)'un *H NMR spektrumu i¢ referans olarak TMS’nin kullanildigi
298 °K’de CDCls’de alinmustir. Bilesik (10)'un 'H NMR spektrumunda; 2,44
ppm'deki besli pik -CH,-CH»-CHj- protonlarina, 3,61 ppm'deki ii¢lii pik bipiridin
tarafindaki -CH,-O protonlarina, 3,69 ppm'deki ti¢lii pik terpiridin tarafindaki -CH,-
O- protonlarina, 4,23 ppmdeki iiclii pik terpiridine komsu -CH»-O protonlarina,7,42-
8,59 ppm arasindaki pik ¢okluklar1 da terpiridin ve bipiridin grubundaki protonlara
ait piklerdir (Sekil 4.41).
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Sekil 4.41: Bilesik (10)'a ait "H NMR spektrumu.
p

4.4.14. 2,9-di(p-anisol)-1,10-fenantrolin(11) Sentezi

\
t-BuLi, toluen /_ _

7\ 7\ + H3C—OQBr _— N N

A o Q

0 O
/ “cH
H,C (11) 3

Sekil 4.42: 2,9-di(p-anisol)-1,10-fenantrolin (11) sentezi.

Literatiirde belirtilen [Yang and Sleiman, 2008] yontem kullanilarak p-
Bromanisol (4,05 ml, 32 mmol) argon atmosferi altinda 94 ml kuru eterde ¢6ziildii.
Cozelti -70 °C’ ye sogutuldu ve t-BuLi (47,66 ml, 81 mmol) eklendi. Karigim bir
saat karistirildi ve 20 ml kuru toluende ¢oziilmiis 1,10-N, N-fenantrolin (1,68 g, 9,32

mmol) ¢dzeltisine argon atmosferi altinda ilave edildi. Koyu kirmizi renkli karigim
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argon atmosferi altinda oda sicakliginda kirk saat karigtirildi. Soguk su (25 ml, 1-2
°C) ile hidroliz edildi. Agik sar1 toluen faz1 dekante edildi ve su faz1 diklorometan ile
tic kez ekstrakte edildi. Organik faza MnO, (25 g) ilave edilerek magnetik karistirici
yardimiyla karistirildi. Karisim sinterli filtreden (G4) siiziildii. Karisimin ¢oziiciisii
doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon
karisimina diklorometan/metanol (100:1) ¢oziicii sisteminde silikajel dolgulu kolon
kromatografisi teknigi uygulanarak bilesik (11) elde edildi (0,07 g %2; e.n: 182 °C)
(Sekil 4.42). Bilesik (11)'in yapisi, kiitle spektrometresi ve 'H NMR yontemlerinden
elde edilen verilerle aydinlatildi.

Bilesik (11)'e ait MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda iyon piki
[M+3]+ 395,38 m/z'de goriilmekte olup hesaplanan deger ile uyum igerisindedir
(Sekil 4.43).
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Sekil 4.43: Bilesik (11)'e ait kiitle spektrumu.

Bilesik (11)'in '"H NMR spektrumu i¢ referans olarak TMS’nin kullanildig1 298
°K’de CDCly’de alinmistir. Bilesik (11)'in *H NMR spektrumunda; 3,94 ppm’deki
tekli pik -OCHj3 protonlarina; 7,13 ppm ‘deki ikili pik 1 nolu protonlara; 7,79 ppm’
deki pik 3 nolu protonlara; 8,14 ppm’ deki ikili pik 4 nolu protonlara; 8,35 ppm’ deki
ikili pik 5 nolu protonlara; 8,42 ppm’deki ikili pik 2 nolu protonlara aittir (Sekil
4.44).
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Sekil 4.44: Bilesik (11)'e ait *H NMR spektrumu.

4.4.15. 2,9-di(p-fenol)-1,10-fenantrolin (12) Sentezi

/ \ 6
piridin, HCI — =
& Q T t
o . o O
H3C/ CH, HO OH

Sekil 4.45: 2,9-di(p-fenol)-1,10-fenantrolin (12) sentezi.

Literatiirde belirtilen [Yang, 2008] yontem kullanilarak 6,2 ml %37’ lik HCI,
5,6 ml piridin {izerine ilave edildi ve karigim distillendi. Karigim, suyun distillenmesi
tamamlanana kadar magnetik karistirict yardimiyla 210 °C’de 1sitilarak karistirildi.
Suyun distillenmesi tamamlaninca ortam sicakliginin 140 °C’ ye gelmesi saglandi ve
argon atmosferi altinda 2,9-di(p-anisol)-1,10-fenantrolin (11) (0,5 g, 1,27 mmol)
eklendi. Karisim 190 °C’de ii¢ saat reflux edildi. Sicak reaksiyon karigimi 10 ml 1lik
su ile seyreltildi, 60 ml sicak suya aktarildi. A¢ik sar1 slispansiyon buzdolabinda +4
%C> de on sekiz saat bekletildi. Céken katilar filtre edildi ve soguk su ile yikandi.
Katilar etanol-su karigimina (21/7) alindi. Olusan siispansiyon seyreltik NaOH

¢ozeltisi ile noétralize edildi (pH=7). 25 ml sicak su ile seyreltildikten sonra sogumaya
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birakildi. Coken bej rengi katilar siiziildii ve P,0Os varliginda yiiksek vakumda
kurutularak bilesik (12) acik kirmizi renkli kat1 olarak elde edildi (0,25 g; %54; e.n.
257 °C) (Sekil 4.45). Bilesik (12)'nin yapisi, kiitle spektrometresi ve 'H NMR
yontemlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

Bilesik (12)'ye ait MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda iyon
piki [M]+ 364,29 m/z'de goriilmekte olup hesaplanan deger ile uyum igerisindedir
(Sekil 4.46).
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Sekil 4.46: Bilesik (12)'ye ait kiitle spektrumu.

Bilesik (12)'nin '"H NMR spektrumu i¢ referans olarak TMS’nin kullanildig:
298 °K’de DMSO’da almmustir. Bilesik (12)nin 'H NMR spektrumunda; 7,0
ppm’deki ikili pik 1 nolu protonlara; 7,9 ppm’deki tekli pik 5 nolu protonlara; 8,26
ppm’deki ikili pik 3 nolu protonlara; 8,34 ppm’deki ikili pik 2 nolu protonlara; 8,47
ppm’deki ikili pik 4 nolu protonlara; 8,92 ppm’deki tekli pik —OH protonlarina ait
piklerdir (Sekil 4.47).
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Sekil 4.47: Bilesik (12)'ye ait *H NMR spektrumu.
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4.4.16. Pentaetilenglikolditosilat (13) Sentezi

HO o (¢} O O OH

O~~~ ,—,— O
+
kuru piridin HSC—©—§—O o o o o o—§—©—m3
H3005020|

(13)

Sekil 4.48: Pentaetilenglikolditosilat (13) sentezi.

Literatiirde belirtilen [Daach, 1954] yontem kullanilarak pentaetilenglikol (5 g,
21 mmol) argon atmosferi altinda 19 ml kuru piridinde ¢6ziildii. Buz banyosu ile
reaksiyon ortam sicakliginin 2 °C olmasi saglandi. 13 ml kuru piridinde ¢oziilmiis
olan p-toluensiilfonilkloriir (7,1 g, 40 mmol) reaksiyon ortamina yavas yavas
damlatildi. Damlatma bittikten sonra reaksiyon magnetik karigtirict yardimiyla buz
banyosu varliginda bir saat karistirildi. Reaksiyon karigimi buzdolabinda +4 °C’ de
on sekiz saat bekletildi. Buz-su karisimi (30 ml) ile 6N HCI (30 ml) reaksiyon
karisimina ilave edildi ve bir siire magnetik karistirict yardimiyla karigtirildi. Karigim
300 ml diklorometan ile ti¢ defa ekstrakte edildi ve Na,SO, ile kurutuldu.
Stiziintiinlin ~ ¢Oziiclisi  doner buharlastiricida  kismen  vakum  uygulanarak
uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimina diklorometan ¢oziicii sisteminde silikajel
dolgulu kolon kromatografisi teknigi uygulanarak, pentaetilenglikolditosilat (13)
bilesigi elde edildi (6 g, %62) (Sekil 4.48). Bilesik (13)ilin yapisi, kiitle
spektrometresinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

Bilesik (13)'e ait MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda iyon piki
[M+H]+ 547,73 m/z'de goriilmekte olup hesaplanan deger ile uyum igerisindedir
(Sekil 4.49).
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Sekil 4.49: Bilesik (13)'e ait kiitle spektrumu.

4.4.17. 2,9-di(p-fenol)-1,10-fenantrolin (12) ile
pentaetilenglikolditosilat’in (13) reaksiyonu

~
-/ \=
O Q + H&‘@*E*O/_\O/_\O/_\O/_\O/_\O*EOCHS
HO OH
(12) (13)

Cs,CO,, DMF

aUa
AR
& Q
Is) o)
</o 047
NN

(14)

Sekil 4.50: Bilesik (14)'in sentezi.

Argon atmosferi altinda 40 ml DMF’ te Cs,CO3 (0,23 g, 0,22 mmol) ¢oziildii.
20 ml DMF’ te ¢6ziilen 2,9-di(p-fenol)-1,10-fenantrolin (12) (0,08 g, 0,22 mmol) ve
pentaetilenglikolditosilat (13) (0,13 g, 0,22 mmol) {i¢ saat boyunca damlatma hunisi
ile damlatildi. Karisim 60 °C’ de magnetik karistirict yardimiyla bes giin karigtirildi.
Reaksiyon karisiminin oda sicakligina gelmesi saglandi. Reaksiyon karisiminin

¢Oziiciisii doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan
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karisima diklorometan:hekzan (3:1) ¢oziicii sisteminde alumina dolgulu kolon
kromatografisi teknigi uygulanarak, bilesik (14) sar1 renkli yagimsi olarak elde edildi
(0.063 g; %52) (Sekil 4.50). Bilesik (14)iin yapisi, kiitle spektrometresi ve ‘H
yontemlerinden elde edilen verilerle aydinlatilda.

Bilesik (14)'e ait MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda iyon piki
[M+H]+ 566,84 m/z'de goriilmekte olup hesaplanan deger ile uyum igerisindedir
(Sekil 4.51).
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Sekil 4.51: Bilesik (14)'e ait kiitle spektrumu.

Bilesik (14)'in 'H NMR spektrumu i¢ referans olarak TMS’nin kullanildig:
298 °K’de CDCls’de alinmustir. Bilesik (14)dn 'H NMR spektrumunda; 7,13
ppm’deki ikili pik 1 nolu protonlara; 7,72 ppm’deki tekli pik 5 nolu protonlara; 8,05
ppm’deki ikili pik 3 nolu protonlara; 8,26 ppm’deki yayvan pik 4 nolu protonlara;
8,34 ppm’deli ikili pik 2 nolu protonlara; 4,29 ppm’ deki iiclii pik 6 nolu protonlara;
3,79 ppm’deki ti¢lii pik 7 nolu protonlara; 3,67 ppm’ deki pik ¢coklugu 8,9 ve 10 nolu
protonlara aittir (Sekil 4.52).
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Sekil 4.52: Bilesik (14)'e ait *H NMR spektrumu.

4.4.18. 6,6'"-Dibromo-2,2":6',2""-terpiridin ile Pentaetilenglikoliin
Reaksiyonu

‘ X
X
| 7\ VR
/ \ N/ / \ W Van Van Van Cs,CO; DMF —N N=—
EN N= 4+ HO (¢} o 0 [e] OH o [¢)
o o <¥ \>
o] 0 o) [o]
(ANVAN |
(15)

Sekil 4.53: Bilesik (15)'in sentezi.

Cs,CO3 (0,86 g, 2,45 mmol) argon atmosferi altinda 40 ml DMF’te ¢6ziildii.
Bu ¢ozelti tizerine 30 ml DMF’te ¢oziilmiis pentaetilenglikol (0,29 g, 1,23 mmol) ve
6,6"-Dibromo-2,2":6',2"-terpiridin (0,48 g, 1,23 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
karistmi DMF’in kaynama noktasinda on bes giin magnetik karistirici yardimiyla
karistirildi. Reaksiyon karigiminin ¢oziiclisii doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi su ile yikandi ve su fazi diklorometan
ile ti¢ kere ekstrakte edildi. MgSO, ile kurutuldu. Karigimin ¢oziiciisii doner
buharlastiricida  kismen vakum uygulanarak wuzaklagtirildi. Kalan reaksiyon
karisimina diklorometan/hekzan (10:1) ¢oziicli sisteminde silikajel dolgulu kolon

kromatografisi teknigi uygulanarak, bilesik (15) elde edildi (0,17 g, %67) (Sekil
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4.53). Bilesik (15)'in yapisi, kiitle spektrometresi ve 'H NMR yontemlerinden elde
edilen verilerle aydinlatildu.

Bilesik (15)'e ait ESI-MS teknigi ile alinmig kiitle spektrumunda iyon piki
[M+Na]+ 490,93 m/z'de goriilmekte olup hesaplanan deger ile uyum igerisindedir
(Sekil 4.54).
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Sekil 4.54: Bilesik (15)'e ait kiitle spektrumu.

Bilesik (15)'in "H NMR spektrumu ig referans olarak TMS nin kullanildig1 298
°K’de CDCls’de alinmustir. Bilesik (15)'in *H NMR spektrumunda; 3,66 ppm'deki
pik coklugu -CH,-O protonlarina, 5,21 ppm'deki pik terpiridine komsu -CH,-O
protonlarma, 7,2-8,4 ppm arasindaki pik c¢okluklar1 da terpiridin grubundaki
protonlara aittir (Sekil 4.55). Integral degerlerine gore; yapilan saflastirma
islemlerine ragmen yapida reaksiyona girmeden kalan pentaetilenglikol pikleri

gozlenmistir.
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Sekil 4.55: Bilesik (15)'e ait "H NMR spektrumu.
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4.4.19. Tetrakis(asetonitril)bakir(I) hekzaflorofosfat Cu(MeCN),PF;
Sentezi

CuO + CH,CN + HPFg Cu(MeCN),PF;

(16)

Sekil 4.56: Tetrakis(asetonitril) bakir(I) hekzaflorofosfat (16) sentezi.

Literatiirde belirtilen [Kubas, 1979] yontem kullanilarak CuQ'in (2 g, 25
mmol) 40 ml asetonitrildeki siispansiyonuna 5 ml HPFg ilave edildi. Karisim
magnetik karistirict yardimiyla oda sicakliginda on bes dakika karistirildi. Karigim
G-4 filtre ile siiziildii. Siiziintii buzdolabinda -20 °C'de bir gece ¢okmeye birakildi.
Karigim G-4 filtre ile siiziildii. Coken katilar vakum etiiviinde bir saat kurumaya
birakilarak bilesik (16) beyaz kati olarak elde edildi (1,2 g %60; e.n. 160 °C) (Sekil
4.56). Bilesik (16)'min yapist kiitle spektrometresinden elde edilen veriler ile
aydinlatildi.

Bilesik (16)'ya ait MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda iyon
piki [M+Na]+ 372,68 m/z'de goriilmekte olup hesaplanan deger ile uyum
icerisindedir (Sekil 4.57).

Intens. [a.u.]
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Sekil 4.57: Bilesik (16)'ya ait kiitle spektrumu.
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4.4.20. Bilesik (14)'iin Cu(I) Kompleksinin Hazirlanmasi

a%
_J \=

N

O O DCM, CH,CN
+ Cu(MeCN),PF, —
) o
CO OJ (16)
NN
14) a7

Sekil 4.58: Kompleks (17)'nin sentezi.

Literatiirde belirtilen [Armaroli et al., 1999] yontem kullanilarak iki disli
makrosiklik halka (14) (0,02 g, 0,035 mmol) argon atmosferi altinda 3 ml
diklorometanda ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 1 ml asetonitrilde ¢6ziilmis olan
Cu(MeCN)4PFg (16) argon atmosferi altinda ilave edildi. Karisim magnetik karistirict
yardimiyla oda sicakliginda {i¢ saat karistirildi. Kompleks (17)'nin yapist kiitle
spektrometresinden elde edilen veriler dogrultusunda aydinlatildi.

Kompleks (17)'ye ait MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda iyon
piki [M+Cu]+ 629,26 m/z'de goriilmekte olup hesaplanan deger ile uyum
icerisindedir (Sekil 4.59).
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Sekil 4.59: Kompleks (17)'ye ait kiitle spektrumu.
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4.4.21. Bilesik (14)"iin Ni(IT) Kompleksinin Hazirlanmasi

(PFo),

a¥%
- \=

W, Q + NiCl,6H,0 + KPF, DCM,CHCN .
o] (0] Y
D (v
o o J
o
I\/O\_/O\J
(14) s)

Sekil 4.60: Kompleks (18)'in sentezi.

Literatiirde belirtilen [Armaroli et al., 1999] yontem kullanilarak iki disli
makrosiklik halka (14) (0,02 g, 0,035 mmol) argon atmosferi altinda 3 ml

diklorometanda ¢0ziildii. Bu ¢ozeltiye 1 ml asetonitrilde ¢6ziilmiis olan NiCl,.6H,0

(8,4 mg, 0,035 mmol) ilave edildi. Karisima 1 ml asetonitrilde ¢ziilmiis olan KPFg

(6,5 mg, 0,035 mmol) eklendi. Karisim magnetik karistirict yardimiyla oda

sicakliginda ti¢ saat karistirildi. Kompleks (18)'in yapis1 kiitle spektrometresinden

elde edilen veriler dogrultusunda aydinlatildi.

Kompleks (18)'e ait MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda iyon

piki [M+Ni]+ 624,46 m/z'de goriilmekte olup hesaplanan deger ile uyum

icerisindedir (Sekil 4.61).
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Sekil 4.61: Kompleks (18)'e ait kiitle spektrumu.



4.4.22. Bilesik (15)'in Co(II) Kompleksinin Hazirlanmasi

DCM, CH,CN
+ CoCl,.6H,0 + KPF, T

(15) (19)

Sekil 4.62: Kompleks (19)'un sentezi.

Literatiirde belirtilen [Armaroli et al., 1999] yontem kullanilarak t¢ disli
makrosiklik halka (15) (0,015 g, 0,031 mmol) argon atmosferi altinda 3 ml
diklorometanda ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 1 ml asetonitril karisiminda ¢oziilmiis olan
CoCl,.6H,0 (7,4 mg, 0,031 mmol) ilave edildi. Karisima 1 ml asetonitrilde ¢6ziilmiis
olan KPFg (5,7 mg, 0,031 mmol) eklendi. Karisim magnetik karistirict yardimiyla
oda sicakliginda ii¢ saat boyunca karistirildi. Kompleks (19)'un yapisi kiitle
spektrometresinden elde edilen veriler dogrultusunda aydinlatildi.

Kompleks (19)'a ait MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda iyon
piki [M+Co+K]+ 565,89 m/z'de goriilmekte olup hesaplanan deger ile uyum
igerisindedir (Sekil 4.63).
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Sekil 4.63: Kompleks (19)'a ait kiitle spektrumu.
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4.4.23. Bilesik (15)'in Cr(II) Kompleksinin Hazirlanmasi

DCM, CH,CN
o o + CCl, + KPFg, — =~ .

(15) (20)

Sekil 4.64: Kompleks (20)'nin sentezi.

Literatiirde belirtilen [Armaroli et al., 1999] yontem kullanilarak ii¢ disli
makrosiklik halka (15) (0,015 g, 0,031 mmol) argon atmosferi altinda 3 ml
diklorometanda ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 1 ml asetonitril/metanol karisiminda ¢oziilmiis
olan CrCl; (4 mg, 0,031 mmol) ilave edildi. Karigima 1 ml asetonitrilde ¢oziilmiis
olan KPFs (5,7 mg, 0,031 mmol) eklendi. Karisim magnetik karistirict yardimiyla
oda sicakliginda tli¢ saat boyunca karistirildi. Kompleks (20)'nin yapisi kiitle
spektrometresinden elde edilen veriler dogrultusunda aydinlatildi.

Kompleks (20)'ye ait MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda iyon
piki [M+Cr+3]+ 522,75 m/z'de goriilmekte olup hesaplanan deger ile uyum
icerisindedir (Sekil 4.65).

Intens. [a.u.]
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Sekil 4.65: Kompleks (20)'ye ait kiitle spektrumu.
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4.4.24. R1 Kompleksinin Hazirlanmasi

PF,

DCM, CH,CN

R1 Kompleksi

(10)

an

Sekil 4.66: R1 kompleksinin hazirlanmasi.

Literatiirde belirtilen [Armaroli et al., 1999] yontem kullanilarak argon
atmosferi altinda 3 ml diklorometanda ¢6zlilmiis olan iki ve {i¢ disli ligand1 bir arada
bulunduran eksen (10) (0,02 g, 0,03 mmol) iki disli makrosiklik halkanin Cu(I)
kompleksinin (17) diklorometan/asetonitril ¢dzilicii karigimina argon atmosferi
altinda ilave edildi. Karisim magnetik karistiric1 yardimiyla oda sicakliginda bir giin
boyunca karistirildi. Eksen, halka ve metalden olusan kompleksten (R1) CV igin
numune alindi. Kompleksin ¢6ziicti karisimi doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirldi. R1 kompleksi, kiitle ve 'H NMR spektrometrelerinden
elde edilen verilerle aydinlatilmaya caligildi.

R1 kompleksine ait MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda,
molekiiler iyondan kopmalar gozlenmis, yapiya ait beklenen molekiil iyon piki

gozlenmemistir (Sekil 4.67).
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Sekil 4.67: R1 kompleksine ait kiitle spektrumu.
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R1 kompleksinin *H NMR spektrumunda; alifatik ve aromatik protonlar ayirt
edilememistir (Sekil 4.68).
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Sekil 4.68: R1 kompleksine ait *H NMR spektrumu.

4.4.25. R2 Kompleksinin Hazirlanmasi

DCM, CH,CN
R2 Kompleksi

(10)

Sekil 4.69: R2 kompleksinin hazirlanmasi.

Literatiirde belirtilen [Armaroli et al., 1999] yontem kullanilarak argon
atmosferi altinda 3 ml diklorometanda ¢6ziilmiis olan iki ve {i¢ disli ligandi bir arada
bulunduran eksen (10) (0,02 g, 0,03 mmol) iki disli makrosiklik halkanin Ni(II)
kompleksinin (18) diklorometan/asetonitril ¢6ziicii karigimima argon atmosferi
altinda ilave edildi. Karisim magnetik karistiric1 yardimiyla oda sicakliginda bir giin
boyunca karistirildi. Eksen, halka ve metalden olusan kompleksten (R2) CV igin
numune alindi. Kompleksin ¢oziicli karisimi doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. R2 kompleksi, kiitle ve *H NMR spektrometrelerinden

elde edilen verilerle aydinlatilmaya ¢aligildi.

68



R2 kompleksine ait MALDI-TOF teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda,
molekiiler iyondan kopmalar gozlenmis, yapiya ait beklenen molekiil iyon piki

gbzlenmemistir (Sekil 4.70).
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Sekil 4.70: R2 kompleksine ait kiitle spektrumu.

R2 kompleksinin *H NMR spektrumunda; komplekslesmeden dolay: alifatik ve
aromatik protonlar broad olarak gézlenmistir (Sekil 4.71).

ppm (t1)

Sekil 4.71: R2 kompleksine ait *H NMR spektrumu.
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4.4.26. R3 Kompleksinin Hazirlanmasi

PR,

DCM, CH,CN
R3 Kompleksi

(10)

(19)

Sekil 4.72: R3 kompleksinin hazirlanmasi.

Literatiirde belirtilen [Armaroli et al., 1999] yontem kullanilarak argon
atmosferi altinda 3 ml diklorometanda ¢6ziilmiis olan iki ve ¢ disli ligand1 bir arada
bulunduran eksen (10) (0,02 g, 0,03 mmol) ii¢ disli makrosiklik halkanin Co(II)
kompleksinin (19) diklorometan/asetonitril ¢0zilicii karigimina argon atmosferi
altinda ilave edildi. Karisim magnetik karistirict yardimiyla oda sicakliginda bir giin
boyunca karistirildi. Eksen, halka ve metalden olusan kompleksten (R3) CV igin
numune alindi. Kompleksin ¢6ziicii karisimi doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. R3 kompleksi, kiitle ve *H NMR spektrometrelerinden
elde edilen verilerle aydinlatilmaya caligildi.

R3 kompleksine ait MALDI-TOF teknigi ile alinmig kiitle spektrumunda,
molekiiler iyondan kopmalar gozlenmis, yapiya ait beklenen molekiil iyon piki

gozlenmemistir (Sekil 4.73).
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Sekil 4.73: R3 kompleksine ait kiitle spektrumu.
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R3 kompleksinin 'H NMR spektrumunda; alifatik ve aromatik protonlar ayirt
edilememistir (Sekil 4.74).
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Sekil 4.74: R3 kompleksine ait *H NMR spektrumu.

4.4.27. R4 Kompleksinin Hazirlanmasi

DCM, CH,CN i
R4 Kompleksi

(10)

Sekil 4.75: R4 kompleksinin hazirlanmasi.

Literatiirde belirtilen [Armaroli et al., 1999] yontem kullanilarak argon
atmosferi altinda 3 ml diklorometanda ¢6ziilmiis olan iki ve {i¢ disli ligandi bir arada
bulunduran eksen (10) (0,02 g, 0,03 mmol) ii¢ disli makrosiklik halkanin Cr(II)
kompleksinin (20) diklorometan/asetonitril ¢6ziicii karigimina argon atmosferi
altinda ilave edildi. Karisim magnetik karistirict yardimiyla oda sicakliginda bir giin
boyunca karistirildi. Eksen, halka ve metalden olusan kompleksten (R4) CV igin
numune alindi. Kompleksin ¢6ziicli karisimi doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. R4 komleksi, kiitle ve "H NMR spektrometrelerinden elde

edilen verilerle aydinlatilmaya caligildu.

71



R4 kompleksine ait MALDI-TOF teknigi ile alinmig kiitle spektrumunda,
molekiiler iyondan kopmalar gozlenmis, yapiya ait beklenen molekiil iyon piki

gbzlenmemistir (Sekil 4.76).
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Sekil 4.76: R4 kompleksine ait kiitle spektrumu.

R4 kompleksinin *"H NMR spektrumunda; alifatik ve aromatik protonlar ayirt
edilememistir (Sekil 4.77).
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Sekil 4.77: R4 kompleksine ait *H NMR spektrumu.
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4.4.28. Rotaksan Komplekslerinin Hazirlanmasi

NaH, THF -
RY eksi

RX Kompleksi  +

(X=1, 2, 3, 4) (2) (Y=1, 2, 3, 4)
Sekil 4.78: RY komplekslerinin hazirlanmasi.

Hazirlanan R1, R2, R3, R4 kompleksleri 5 ml kuru tetrahidrofuranda ¢6ziildii.
Cozeltiler tizerine 5 ml kuru tetrahidrofuranda ¢6ziilmiis olan bilesik (2) (0,03 g,
0,0062 mmol) ve 5 ml kuru tetrahidrofuranda ¢6ziilmiis olan NaH (0,0025 g, 0,0062
mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimlari tetrahidrofuranin kaynama noktasinda
magnetik karistirict yardimiyla i¢ giin karistirildi (Sekil 4.78). Reaksiyon karigimlari
G-4 filtre ile siiztildi ve siiziintiilerin ¢oziictisii doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karisimlarina ¢esitli polar ve apolar
sistemlerde, silikajel ve aliiminyumoksit tabakada yapilan TLC calismalar1 sonucu,

herhangi bir {irlin olusumu goézlenmedi.

4.5. Komplekslerin Doniisiimlii Voltametri Ol¢iimleri

4.5.1. R1 Kompleksi i¢in CV Sonuglar:

Iki ve ii¢ disli eksen ile iki disli makrosiklik halkanin Cu(I) kompleksinin
dontistimlii voltametri Sl¢timii (Sekil 4.79) -0,80 V'dan bagland1 ve +0,63 V'da (50

mV s tarama hizinda) tetrahedral geometride 4 koordinasyonlu Cu* 'nin Cu2+'ye

yiikseltgenmesini gosteren anodik bdlgede pik gdézlendi. Cu®* 5 koordinasyonlu kare

piramit veya ticgen cift piramit yapida kararli oldugundan dolay: terpiridin igeren

2+ +

istasyonu tercih ettigi distnilmektedir. 5 koordinasyonlu Cu~ 'nin Cu™ ‘e

indirgenmesine ait katodik bolgedeki pik +0,18 V'da gozlenmektedir. Cu’ 4
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koordinasyonlu tetrahedral yapida kararli oldugundan dolayr halkanin bipiridin

iceren istasyonu tercih ettigi diisliniilmektedir.

1Cu

5
-0|_5 S UI.U - 0|_5 1|_0 v
Sekil 4.79: R1 kompleksine ait CV grafigi.
e’ N
Cu*q > Cu®4 E°=+0,63V
hareket
Cu™* ) > Cu™s k=045
Cu™* ) € _ Cu'g E°=+0,18V
hareket
CU+(5) > CU+(4) k> 50 S_1

4.5.2. R2 Kompleksi i¢in CV Sonuglar

Iki ve ii¢ disli eksen ile iki disli makrosiklik halkanm Ni(ll) kompleksinin
dontistimlii voltametri 6l¢timii (Sekil 4.80) -0,5 V'dan basland1 ve +0,9 V'da (20 mV

3+

nin Ni°'e

s' tarama hizinda) tetrahedral geometride 4 koordinasyonlu NiZ*

yiikseltgenmesini gosteren anodik bélgede pik gozlendi. Ni** 5 koordinasyonlu kare
piramit veya ticgen ¢ift piramit yapida kararli oldugundan dolay: terpiridin igeren
ye
indirgenmesine ait katodik bolgedeki pik +0,67 V'da gozlenmektedir. Ni** 4

ekseni tercih ettigi disiiniilmektedir. 5 koordinasyonlu Ni** ‘in Ni®*
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koordinasyonlu tetrahedral yapida kararli oldugundan dolayr bipiridin iceren

istasyonu tercih ettigi diigiiniilmektedir.

Ni
6_|
4|
2_|
WA 0|
05 0o 05 10 45 v
Sekil 4.80: R2 kompleksine ait CV grafigi.
. e .
NI2+(4) > NI3 @) E°=+0,9 V
hareket
Ni3+(4) > Ni3+(5) k= 0,8 S_1
Ni*s) € _ Ni*' E°=+0,67V
hareket
Ni2+(5) > Ni 2+(4) k> 50 S_1

4.5.3. R3 Kompleksi i¢in CV Sonuglar

Iki ve ii¢ disli eksen ile ii¢ disli makrosiklik halkanin Co(II) kompleksinin
dontistimlii voltametri Slgtimii (Sekil 4.81) -0,50 V'dan basland1 ve +1,13 V'da (20

mV s tarama hizinda) 5 koordinasyonlu Co®"'nin Co*"'e yiikseltgenmesini gosteren

3+ 2+

anodik bolgede pik gozlendi. 6 koordinasyonlu Co™" 'nin Co”" 'ye indirgenmesine ait

katodik bolgedeki pik +0,54 V'da gézlenmektedir.
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pA -1

Co

05

0.0 0.5 1.0 15 V

Sekil 4.81: R3 kompleksine ait CV grafigi.

2
Co™')

3
Co +(6)

= Co¥s E°=+1,13V

€ . C02+(6) °=+0,54 V
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5. SONUCLAR ve YORUMLAR

Gegis metali igeren rotaksan yapilari molekiiler makine olarak tanimlanir
[Balzani et al., 1998], [Ashton et al., 1998]. iki farkli konformasyonel bolgesi olan ve
disaridan uyarict ile harekete gegirilen rotaksan komplekslerinde yapida bulunan
metalin stereoelektronik diizenlenmesi metalin yiikseltgenme basamagina baghdir.
Metalin yiikseltgenme basamaginin degistirilmesi metali ¢evreleyen ligandin
geometrik bakimdan yeniden diizenlenmesine sebep olur. Boylece molekiiler boyutta
meydana gelen mekik hareketi rotaksanlara elektriksel alanda bir¢ok kullanilabilme
potansiyeli saglar.

Bu tezde, pseudorotaksan yapilarim1 hazirlamak amaciyla R1, R2, R3 ve R4
kompleksleri hazirlandi. R1, R2, R3 ve R4 komplekslerinin molekiiler boyutta
meydana getirdikleri hareket incelendi. R1 ve R2 komplekslerinde hareket
gerceklesirken, R3 yapisinda hareketin varlig tespit edilemedi. R4 yapisinda ise CV
6lgtimleri sonucu indirgenme-yiikseltgenme piki gézlenmedi.

R1 kompleksinin CV 6l¢iimii sonucunda, fenantrolin igeren iki disli halkanin
iki digli istasyon bipiridin ile Cu(l) kompleksi dort koordinasyonlu tetrahedral
geometride kararl yapidadir. R1 kompleksini elektrokimyasal olarak uyarip metalin
yiikseltgenme basamagini degistirdigimizde Cu(ll) dort koordinasyonlu tetrahedral
geometride kararsiz oldugundan bes koordinasyonlu iiggen g¢ift piramit veya kare
piramit geometrili daha yiiksek koordinasyonlu yapida bulunmak tiizere halkanin
bipiridin igeren istasyondan terpiridin iceren istasyona dogru hareket ettigi
diigiiniilmektedir. Kompleks elektrokimyasal olarak uyarildiginda Cu(ll) Cu(l)'e
indirgenip, Cu(l) bes koordinasyonlu yapidan dort koordinasyonlu yapida bulunmak
tizere halkanin terpiridin iceren istasyondan bipiridin igeren istasyona hareket ettigi
distintilmektedir. Cu(l)'in bes koordinasyonlu yapidan dort koordinasyonlu yapida
bulunmak icin kompleksin gerceklestirdigi hareket hizi, Cu(ll)nin  dort
koordinasyonlu kararsiz yapidan bes koordinasyonlu kararli yapida bulunmak igin
kompleksin gergeklestirdigi hareketin hizindan daha yiiksek oldugu sonucuna varildi.

R2 kompleksinin CV 6l¢limii sonucunda, fenantrolin iceren iki disli halkanin
iki disli istasyon bipiridin ile Ni(ll) kompleksi dort koordinasyonlu tetrahedral
geometride kararli yapidadir. R2 kompleksini elektrokimyasal olarak uyarip metalin

yiikseltgenme basamagini degistirdigimizde Ni(lll) dort koordinasyonlu tetrahedral
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geometride kararsiz oldugundan bes koordinasyonlu ii¢cgen gift piramit veya kare
piramit geometrili daha yiiksek koordinasyonlu yapida bulunmak iizere halkanin
bipiridin igeren istasyondan terpiridin iceren istasyona dogru hareket ettigi
diistiniilmektedir. Kompleks elektrokimyasal olarak uyarildiginda Ni(lll) Ni(ll)'ye
indirgendi ve Ni(ll) bes koordinasyonlu yapidan dort koordinasyonlu yapida
bulunmak iizere halkanin terpiridin igeren istasyondan bipiridin igeren istasyona
hareket ettigi diisiiniilmektedir. Ni(ll)'nin bes koordinasyonlu yapidan dort
koordinasyonlu yapida bulunmak icin kompleksin gerceklestirdigi hareket hizi,
Ni(ll1)'nin dort koordinasyonlu kararsiz yapidan bes koordinasyonlu kararli yapida
bulunmak i¢in kompleksin gerceklestirdigi hareketin hizindan daha yiiksek oldugu
sonucuna varildi.

R1 ve R2 komplekslerinin hareket hizlar1 incelendiginde, metal katyonun yiikii
arttikca hareket hizinin azaldigi sonucuna varildi. Bunun nedeni, metalin farkli

yiikseltgenme basamaginda ligand segiciliginden kaynaklanir.
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