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ÖZET 

 

 
Geçiş metali bulunduran rotaksanların sentezi son yıllarda oldukça önem 

kazanmaktadır. Rotaksan üzerinde bir veya daha fazla metal bağlanabilecek bölgeler 

oluşturularak, metalin koordinasyon sayısının değişimi ile rotaksanlarda hareket 

sağlamak mümkün olmaktadır. 

Bu çalışmada, üzerinde iki veya üç dişli ligantlar bulunan iki ayrı makrosiklik 

halka ve üzerinde iki ve üç dişli ligantların bir arada bulunduğu eksene sahip 

rotaksan yapısı sentezlendi. Rotaksan yapısında stopper olarak kullanılan bileşik (2) 

ve (3) ve ayrıca eksende iki dişli istasyon olarak kullanılan bileşik (8) sentezlendi.  

Eksende üç dişli istasyon olarak kulanılmak üzere 6,6′′-dibromo-2,2′:6′,2′′-terpiridin 

bileşiği hazır olarak temin edildi. 6,6′′-dibromo-2,2′:6′,2′′-terpiridin bileşiğinin 1,3-

propandiol ile reaksiyonu sonucu bileşik (9) elde edildi. İki dişli ligand olan bileşik 

(8) ve üç dişli ligand olan bileşik (9)'un reaksiyonu sonucu, rotaksan yapısında eksen 

olarak kullanılan bileşik (10) elde edildi. Rotaksan yapısında istasyonlar arasında 

mekik hareketini yapacak olan 1,10-N,N-fenantrolin içeren iki dişli makrosiklik 

halka (14) ve 6,6′′-dibromo-2,2′:6′,2′′-terpiridin içeren üç dişli makrosiklik halka (15) 

sentezlendi. Sentezlenen bileşiklerin yapıları
 1

H, 
13

C NMR ve kütle 

spektrometrelerinden elde edilen veriler ile aydınlatıldı. Halka, eksen ve Cu, Ni, Co, 

Cr metalleri kullanılarak pseudorotaksan yapısı elde etmek amacıyla R1, R2, R3, R4 

kompleksleri hazırlandı. Kompleksleşme ile moleküler boyutta meydana gelen 

hareketleri incelemek üzere elde edilen yapıların (R1, R2, R3, R4) dönüşümlü 

voltametri (CV) ile ölçümleri gerçekleştirildi. R1, R2, R3 ve R4 komplekslerinin 

stopper grup (2) ile reaksiyonları gerçekleştirildi, fakat herhangi bir ürün oluşumu 

gözlenmedi.  
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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 
1
H, 

13
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. 
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1 

 

1. GİRİŞ 

 

Bu tezde, moleküler makinelerin önemli bir sınıfını oluşturan metalli rotaksan 

kompleksleri incelendi. 

Genel olarak, moleküler makineler veya nanomakineler, belli sayıda ve yapıda 

moleküllerin bir araya gelerek oluşturdukları ve makro boyuttaki makineler gibi 

dışarıdan bir etki olduğunda hareket edebilen moleküler seviyedeki makinelerdir. 

Biyolojik sistemlerdeki enzimler, virüsler, antikorlar, hücre içindeki organeller v.b. 

moleküler makinelere örnek teşkil ederler. Bu konu, son yıllarda nanoteknolojinin ve 

supramoleküler kimyanın gelişmesi ile birlikte önemli bir araştırma konusu olmuştur 

ve halen gelişmeye devam etmektedir. Rotaksanlar da bu dalın önemli bir üyesidir 

(Şekil 1.1). Rotaksanlar, halkanın ortasından geçen eksene sahip olan sistemlerdir. α–

Siklodekstrin makrosiklik bileşiği buna örnek olarak verilebilir (Şekil 1.2) [Bravo et 

al., 1998]. 

 

 
 

Şekil 1.1: Rotaksan kompleksinin genel yapısı.  

 

 

 

Şekil 1.2: α– Siklodekstrin makrosiklik bileşiği. 

 

Dışarıdan uygulanan herhangi bir kimyasal, elektrokimyasal veya fotokimyasal 

etki ile halkanın eksen üzerinde hareket ettirilmesi sağlanır. Bu şekilde molekül 

kontrol edilerek istenilen hareketleri yaptırmak mümkün olur. Her bir hareket farklı 

durumlar meydana getirir ve sonuçta molekül makro boyuttaki bir makine gibi 

çalıştırılabilir [Tian and Wang, 2006]. Moleküle yaptırılabilen hareketlerden biri de 

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


 

2 

 

mekik hareketidir (moleküler mekik). Mekik hareketi, makrosiklik halkanın eksen 

üzerinde bulunan birden fazla istasyon arasında gidip-gelme hareketidir (Şekil 1.3). 

Bu hareket tersinir bir harekettir (reversible) ve dışarıdan uygulanan bir uyarıcı ile 

(kimyasal, elektrokimyasal, fotokimyasal v.b.) sağlanır. Bu şekilde oluşturulan 

yapılar, moleküler düğmeler, moleküler transistörler, moleküler mantık kapıları, 

hafıza aygıtları, elektrokromik aygıtlar, veri saklama komponentleri olarak 

nanoteknoloji ve elektronik alanında kullanılma potansiyeline sahiptir [Tian and 

Wang, 2006].  

 

 
 

Şekil 1.3: Rotaksan kompleksinin mekik hareketi. 

 

Bu tez çalışmasında amaç, üzerinde iki veya üç dişli ligandlar bulunan iki ayrı 

makrosiklik halka ve üzerinde iki ve üç dişli ligandların bir arada bulunduğu bir 

eksene sahip rotaksan yapısı sentezlemektir. Makrosiklik halka, eksen üzerinde 

bulunan iki ligand grubu (istasyon) arasında gidip-gelme hareketini (mekik hareketi) 

metal atomlarının istasyonlar ile oluşturduğu  koordinasyon bağı sayesinde 

gerçekleştirmektedir. Amaç; dışarıdan uygulanan elektrokimyasal etki sonucu metal 

atomunun yükseltgenme basamağı değiştirilerek, her bir istasyon ile farklı 

koordinasyon sayılı bağ yapması sağlanarak, bir hareket meydana getirmektir. 

Elektrokimyasal indükleme ile meydana gelen redoks sonucu oluşan elektrokimyasal 

gerilim, dönüşümlü voltametri ile ölçülerek, bu yapıların komplekleşme ile 

moleküler boyutta meydana getirdikleri hareket incelendi. 

Öncelikle, eksende iki dişli istasyon olarak 5,5-

dimetildipirometandikarbinol'ün (6) ve üç dişli istasyon olarak 2,6-

piridindikarboksiamit'in bulunduğu rotaksan yapısının sentezi için çalışıldı fakat, 

yapılan çalışmalar sonucu bu ligandları içeren eksen sentezi gerçekleştirilemedi. 

Bunun yerine, iki dişli istasyon olarak bileşik (8)'in sentezi gerçekleştirildi. Üç dişli 

istasyon olarak kulanılmak üzere 6,6′′-dibromo-2,2′:6′,2′′-terpiridin bileşiği hazır 

olarak temin edildi ve eksen (10) elde edildi. Rotaksan yapısında istasyonlar arasında 

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Molecular_shuttle_illustration_commons.png


 

3 

 

mekik hareketini gerçekleştiren 1,10-N,N-fenantrolin içeren iki dişli makrosiklik 

halka (14) ile 6,6′′-dibromo-2,2′:6′,2′′-terpiridin içeren üç dişli makrosiklik halka (15) 

sentezlendi. Rotaksan yapısında stopper olarak da adlandırılan uç grup olarak 

kullanılan bileşik (2) ve (3)  sentezlendi.  Halka, eksen ve Cu, Ni, Co, Cr metalleri 

kullanılarak kompleks yapılar elde edildi (R1, R2, R3, R4). Elde edilen yapıların 

(R1, R2, R3, R4) dönüşümlü voltametri (CV) ile ölçümleri gerçekleştirildi. CV 

ölçümleri sonucu; Cu(I), Ni(II) ve Co(II) kompleksleri için indirgenme-

yükseltgenme piki elde edilirken, Cr(II) kompleksi için elde edilemedi.  

Komplekslerin (R1, R2, R3, R4) stopper grup (2) ile reaksiyonları sonucu 

herhangi bir ürün elde edilemedi. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

 

2.1. Nanoteknoloji 

 

Nano kelime anlamı itibariyle herhangi bir ölçünün milyarda birini ifade eder. 

Nanometre (nm) metrenin milyarda biridir. Nanoteknoloji nanometre ölçekli 

malzeme, cihaz, sistem ve mimari oluşturmaktadır. Nanoboyuta inildikça maddelerin 

fiziksel, kimyasal, elektriksel, optik ve mekanik gibi özellikleri değişmektedir. 

Nanoteknoloji maddeyi nanometre ölçeğinde atomik ve moleküler seviyede kontrol 

ederek nanoboyutta bu yapılarda ortaya çıkan özelliklerden yararlanmayı 

amaçlamaktadır. Bu amaçlara uygun olarak nanoteknolojinin çok çeşitli uygulama 

alanları ortaya çıkmıştır. Bunlardan biri de moleküler makinelerdir (nanomakine) 

[Lacasa, 2009]. 

 

2.2. Moleküler Makine (Nanomakine) 

 

Makine, herhangi bir enerji türünü başka bir enerjiye dönüştürmek, belli bir 

güçten yararlanarak bir işi yapmak veya etki oluşturmak için dişliler, yataklar ve 

miller gibi çeşitli işlevi olan elemanlardan oluşan düzenekler bütünüdür.  

Moleküler makineler belli sayıda ve yapıda moleküllerin bir araya gelerek 

oluşturdukları nanometre boyutunda yapılardır. Makro boyuttaki makineler gibi 

dışarıdan uygulanan herhangi bir etki ile harekete geçebilen moleküler seviyedeki 

makinelerdir.  Biyolojik sistemlerde moleküler motor veya moleküler makine olarak 

tanımlanan yapıların işlevi ve önemi çok büyüktür. Bu sistemler moleküler 

topluluklar olarak da bilinir ve dışarıdan uygulanan herhangi bir uyarıcı  (pH 

değişimi, kimyasal değişim, redox işlemi, ışık etkisi gibi) bileşenlerden birinin 

geometrik veya hareket özelliğinde değişime sebep olur. Örneğin proteine gönderilen 

sinyal, proteinin yapısında önemli şekil modifikasyonlarına sebep olur. Bilinen 

moleküler makinelere (moleküler motor) en güzel örnek ATP sentezidir [Raehm et 

al., 1999]. Ayrıca biyolojik sistemlerdeki enzimler, antikorlar, hücre içindeki 

organeller v.b. de moleküler makinelere örnek teşkil ederler. Doğal moleküler 

makineleri örnek alarak oluşturulan ve çeşitli işlevsellikleri olan nanoboyutta 
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moleküler makinelerin tasarlanması, sentezlenmesi ve özelliklerinin incelenmesi son 

yıllarda hızlı bir şekilde gelişen nanoteknoloji alanı ile birlikte dikkat çeken 

konulardan biridir.   Supramoleküler kimyadan yararlanarak oluşturulan önemli 

kimyasal gruplar rotaksan, katenan ve knotlardır [Buchecker et al., 2003] (Şekil 2.1). 

Bu yapılar birbirlerine kimyasal olarak değil mekanik olarak bağlanmışlardır ve 

interlocked moleküller olarak bilinirler. 

 

 

 [2] rotaksan    [2] katenan    Knot 

 

Şekil 2.1: Bazı interlocked moleküllerin şematik gösterimi. 

 

Molekül topluluklarındaki bileşenler kovalent etkileşimlerle değil moleküler 

arası kuvvetlerle bir arada bulunurlar. Bu moleküler arası kovalent olmayan 

etkileşimler,  

 elektrostatik etkileşimler (iyon-iyon, iyon-dipol, dipol-dipol), 

 hidrojen bağı, 

   -    etkileşimleri,  

 hidrofobik ve solvatofobik etkileşimler  

 Van der Waals kuvvetleri 

 metal atomunun template etkisi 

 

şeklinde sıralanabilir. 

 

2.3. Rotaksan 

 

Rotaksan, ismini Latince tekerlek anlamındaki rota ve eksen anlamındaki axis 

kelimelerinden almaktadır. Rotaksanlar yapı itibari ile makrosiklik halkadan ve 

eksenden oluşmaktadır. Eksenin uçları makrosiklik halkanın eksenden kayıp dışarı 
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çıkmasını engelleyecek şekilde kalabalık gruplardan oluşmaktadır [Amabilino and 

Stoddart, 1995], [Haussmann et al., 2007] (Şekil 2.2).  

 

 
 

     Şekil 2.2: Rotaksanın şematik gösterimi.  

 

Bileşenler birbiriyle kovalent olmayan, moleküler arası kuvvetlerle bir arada 

bulunurlar. [n] rotaksan birbirine kovalent olmayan, moleküler arası etkileşimlerle 

bir arada bulunan bileşenlerin sayısıdır. [2] rotaksan, [1] rotaksan, Janus rotaksan ve 

polyrotaksan olmak üzere çeşitli rotaksan türleri mevcuttur [Tian and Wang, 2006] 

(Şekil 2.3). 

 

 

 

Şekil 2.3: Çeşitli rotaksan gruplarının şematik gösterimi. 

 

Pseudorotaksan (yalancı rotaksan) makrosiklik halkanın eksen boyunca 

dizildiği ancak eksenin uç gruplarının bulunmadığı supramoleküler sistemlerdir 

[Cantrill et al., 2000] (Şekil 2.4). Bu yapıda halka eksenle zayıf moleküler arası 

kuvvetlerle tutunuyorsa halka eksenden çıkabilir ve kompleks dağılabilir.  

 

 

 

Şekil 2.4: Pseudorotaksanın (yalancı rotaksan) şematik gösterimi. 



 

7 

 

2.4. Rotaksanların Sentez Yöntemleri 

 

Rotaksan sentezi için birçok yöntem bulunmaktadır [Gómez-López et al., 

1996] (Şekil 2.5). Bulunan temel yaklaşımlar: 

Threading (capping): Öncelikle halka ve eksen ile pseudorotaksan oluşur ve 

daha sonra eksenin uç kısımları kapanır. 

Clipping: Template etki sayesinde halkanın kapanması dambıl şeklindeki uçları 

kapatılmış eksen üzerinde gerçekleşir. 

Slipping: Bu sentez yönteminde halka ve uç kısımları ile kapatılmış eksen ayrı 

ayrı sentezlenir. Bu iki madde çözeltide birlikte ısıtılır ve halkanın eksenin uç 

kısımlarından geçmesi sağlanır. Reaksiyon karışımı soğutulur ve halka eksen 

üzerinde asılı kalır. Bu yaklaşımda eksenin uç kısmındaki stopper gruplar halkanın 

şekline göre uygun hale gelir. Örneğin oda sıcaklığında halka için stopper olarak etki 

ederken, sıcaklık yükseldiğinde halkanın kaymasını ve eksenden çıkmasını sağlar. 

Aktif Template: Eksen ikiye ayrılmış durumdadır. Template etki sayesinde 

halka ve her iki uç gruplu eksen hep birlikte bir araya gelir ve rotaksan yapısını 

oluşturur.  

 

 
 

Şekil 2.5: Rotaksanların sentez yöntemleri. 
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2.4.1. Capping Yöntemi 

 

Capping yöntemine 2006 yılında Dichtel tarafından yapılan çalışma örnek 

olarak verilebilir. Halka, π-elektron alıcı siklobis(paraquat-p-fenilen) 

(CBPQT4+)'dir. Eksen, iki tarafı azit grupları ile sonlandırılmış glikol zinciri içeren 

1,5-dioxinaftalen (DNP) türevidir. Halka ve eksen ayrı ayrı sentezlenmiştir. 

Öncelikle halka -10 ºC'de DMF içinde eksene geçirilerek pseudorotaksan yapısı 

oluşturulmuştur. Propargileter ile fonksiyonlandırılmış stopper olarak da adlandırılan 

uç grup eksenin her iki ucuna yine aynı şartlarda askorbik asit varlığında geçirilmiştir 

[Dichtel et al., 2006] (Şekil 2.6). 

 

 

 

Şekil 2.6: Capping yöntemi ile rotaksan sentezi.  

 

2.4.2. Clipping Yöntemi 

 

Cliping yöntemine de 2000 yılında J. Fraser Stoddart tarafından yapılan 

çalışma
 
örnek olarak verilebilir. Eksen, trizopropilsilil gruplarının stopper olarak 

davrandığı dambıl yapısında polieter zincirleri ile uç gruplara bağlı olan hidrokinon 

istasyonu içerir. Halka olarak kullanılacak yapı bipiridin içeren dikatyonik yapıdır. 

Eksen ve halka ayrı ayrı sentezlenmiştir. Asetonitril içinde eksen, bipiridin içeren 
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dikatyonik yapı ve 1,4-bis(bromometil)benzen karışımı oda sıcaklığında karışmaya 

bırakılmıştır ve  bipiridin içeren dikatyonik yapının 1,4-bis(brommetil)benzen ile 

siklizasyonu gerçekleşerek hidrokinon içeren eksen üzerinde tetrakatyonik siklofan 

CBPQT
4+

 oluşmuştur. Bu şekilde halka eksen üzerinde kapanarak rotaksan yapısı 

oluşmuştur [Stoddart, 2000] (Şekil 2.7).  

 

 
 

Şekil 2.7: Clipping yöntemi ile rotaksan sentezi. 

 

2.4.3. Slipping Yöntemi 

 

Slipping yöntemine örnek olarak verilen çalışmada halka ve uç gruplar ile 

kapatılmış dambıl yapısındaki eksen ayrı ayrı sentezlenmiştir. Halka π-electron 

bakımından zengin  bis-p-fenilen-34-crown-10 (BPP34C10), eksen ise π-electron 

bakımından yoksun bipiridinyum içeren dambıl yapısında moleküldür. Halka ve 

eksen karışımının asetonitrilde on gün boyunca 55 ºC'de ısıtılması ile halkanın 

eksenle π-π etkileşimiyle bir arada bulunduğu rotaksan yapısı sentezlenmiştir 

[Raymo et al., 1998] (Şekil 2.8). Makrosiklik halkanın boşluk boyutunun azalması 

veya stopperin boyutunun büyümesi aktivasyon enerjisini arttırır. Halkanın uç 

grupları aşıp bir nevi kayarak eksene yerleşmesi kinetik olarak uygun aktivasyon 

enerjisi sağlanarak gerçekleşmiştir. Makrosiklik halkanın boşluk (kavite) boyutu 

uygun sıcaklıkta stopperleri kayarak geçecek seviyeye gelmiştir.  
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Şekil 2.8: Slipping yöntemi ile rotaksan sentezi. 

 

2.4.4. Aktif Metal Template Yöntemi 

 

Aktif Template yöntemine örnek olarak verilen çalışmada Azit-Alkin Huisgen 

Cycloaddition (CuAAC) yöntemi kullanılmıştır (CuAAC “klik” reaksiyon). Metal 

atomu sentez sırasında eşzamanlı olarak hem bileşenler arasında kovalent bağ 

oluşumunu katalizlemiş hem de template etki yaparak birbirinden farklı mekanik 

olarak bağlı  interlocked yapıları bir araya toplamıştır. Piridin içeren makrosiklik 

halkanın boşluğunda (kavitesinde) metal atomunun koordinasyonu sayesinde, tek 

taraflı olarak uç gruplar ile kapatılmış biri alkin diğeri azit grubu içeren iki yapı 

ekseni oluşturmak üzere kovalent bağla birbirine bağlanır [Aucagne et al., 2007] 

(Şekil 2.9). 

 
 

Şekil 2.9: Aktif Template yöntemi ile rotaksan sentezi. 
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2.5. Rotaksanlarda Hareket Çeşitleri 

 

 Rotaksanlarda hareket, eksen ve halka arasındaki etkileşimlere bağlı olarak 

gerçekleşir. Şekil 2.10'da görüldüğü gibi halka içi spin hareketi (pirouetting) ve 

mekik hareketi rotaksanlarda görülen hareket şekillerindendir [Balzani et al., 2006].  

 

 
 

Şekil 2.10: Rotaksanlarda mekik hareketi ve halka içi spin hareketi. 

 

2.5.1. Halka İçi Spin Hareketi 

 

Halka içi spin hareketi halkanın eksen etrafında dönme hareketidir. Poleschak 

tarafından 2004 yılında gerçekleştirilen çalışmada halka üç dişli terpiridin ve iki dişli 

1,10-fenantrolin ligandı içermektedir. Eksen ise iki dişli 2,2'-bipiridin ligandı 

içermektedir [Poleschak et al., 2004] (Şekil 2.11). Cu metali kullanılarak template 

etki sayesinde hareket sağlanmaktadır. Cu(I) tetrahedral geometride dört 

koordinasyonlu halde kararlıdır bu yüzden Cu(I) kompleksi 1,10-fenantrolin ve 2,2'-

bipiridin ligandlarıyla tetrahedral geometride dört koordinasyonlu yapıdadır. Yapı 

elektrokimyasal olarak uyarıldığında Cu(II) kompleksi terpiridin içeren halka ve 2,2'-

bipiridin içeren eksen ile  beşli koordinasyonda üçgen çift piramit veya kare  piramit 

geometride kararlı olduğu durumda bulunmak üzere halka spin hareketi yapar. 

Dönüşümlü voltametri ile yapılan ölçüm sonucunda hareketin milisaniyede 

gerçekleştiği bulunmuştur. 
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Şekil 2.11:  Rotaksanlarda halka içi spin hareketi.  

 

2.5.2. Mekik Hareketi 

 

Rotaksanlarda mekik hareketi halkanın eksende bulunan iki farklı istasyon 

arasındaki gidip gelme hareketidir. Halka her iki istasyonla farklı etkileşimle bir 

arada bulunur. Halka daha kuvvetli etkileşimle bir arada bulunduğu istasyonu tercih 

eder. Bu rotaksan yapısına fiziksel veya kimyasal herhangi bir dış uyarıcı 

uygulandığında eksenlerde bulunan istayonların bağlanma özellikleri değişir ve 

böylece halka daha kuvetli etkileşimle bir arada bulunacak olan istasyonu tercih eder 

bu da yapıya mekik hareketini sağlar.  Uyarıcı ortadan kalktığında yada başka bir 

uyarıcı sağlandığında ilk durum sağlanabilir. Böylece tersinir olarak mekik hareketi 

gerçekleşmiş olur. Bu şekilde oluşturulan yapı moleküler mekik olarak tanımlanır 

[Tian and Wang, 2006] (Şekil 2.12). 

  

 

 

Şekil 2.12: Uyarıcı temelli oluşturulan tersinir moleküler mekik. 
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1991 yılında ilk moleküler mekik sentezlenmiştir [Anelli et al., 1991]. 

Sentezlenen bu yapıda eksen polieter zincirleriyle birbirinden ayrılmış π 

elektronlarınca zengin iki hidrokinon istasyonu içerir. Yapının iki ucunda stopper 

olarak triizopropilsilil grupları vardır. Düzlemsel dambıl şeklindeki molekülde halka 

siklik tetrakatyonik siklofandır (Şekil 2.13) [Balzani et al., 1998]. Yapı clipping 

yöntemine göre sentezlenmiştir. Halkanın eksen üzerinde kapanması gerçekleşmiştir. 

Rotaksan yapısının iki hidrokinon istasyonu arasındaki mekik hareketi  CD3COCD3 

içinde farklı sıcaklıklarda alınan 
1
H NMR spektrumlarından anlaşılmıştır. Farklı 

sıcaklıklarda halka ve eksen arasındaki π- π  etkileşimi farklanmaktadır.  

 

 

 

Şekil 2.13: İlk moleküler mekik. 

 

Rotaksanlarda mekik hareketi oluşturmak için kullanılan uyarıcı (yürütücü 

kuvvet) ilk durumda kararlı olan yapıdaki bağlanma özelliklerini zayıflatacak 

nitelikte olmalıdır. Böylece kullanılacak uyarıcının tipi bağ kuvvetlerine bağlı olarak 

değişecektir. Hidrojen bağı üzerine kurulu moleküler mekiklerde (rotaksanlarda) 

kimyasal değişim (asit/baz), entropi değişimi ya da çözücü değişimi; donör/akseptör 

(verici/alıcı) etkileşimlerine dayalı rotaksanlarda kimyasallar (yükseltgen/indirgen), 

elektrokimyasal (redoks) değişim, fotokimyasal değişim (fotoindüklenme) ve 

fotoizomerizasyon yürütücü kuvvet olarak kullanılabilen uyarıcılardır [Tian and 

Wang, 2006]. 
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2.6. Hareket İçin Uyarıcı Etkiler 

 

2.6.1.  -    Etkileşimi 

 

Şekil 2.14'de nötral durumda makrosiklik halka piromellitik diimitten(PmI) 

daha elektron çekici olan 1,4,5,8-naftalentetrakarboksilat diimit üzerindedir [Iijima et 

al., 2004]. LiClO4 varlığında yapının Li
+ 

kompleksi oluşur ve bu durumda halka Li
+ 

iyonu ile makrosiklik halkada bulunan polieter zincirlerindeki oksijen atomları 

arasında kuvvetli polar-dipol etkileşimi oluşacağından dolayı halka PmI istasyonu 

üzerinde bulunmayı tercih eder. Bu şekilde makrosiklik halka eksendeki NpI 

istasyonundan PmI istasyonuna mekik hareketini gerçekleştirmiş olur. Ortama 

[12]crown-4 ilavesi Li
+
 iyonunu uzaklaştırır bu da halkanın ilk durumuna yani NpI 

istasyonuna hareket etmesine sebep olur. 

 

 
 

Şekil 2.14:  -    etkileşimine dayalı rotaksanda mekik hareketi. 

 

2.6.2. Asit-Baz Etkileşimi 

 

Şekil 2.l5'de rotaksan yapısı amid grubu içeren makrosiklik halka ile piridin 

içeren eksenden oluşmaktadır [Leigh et al., 2005]. CDCl3 içinde makrosiklik 

halkanın amit grubundaki hidrojen atomları ile eksendeki piridin grubunun azot 

atomu arasında hidrojen bağı mevcuttur. Triflorometansülfonik asit (TfOH) ilavesi 

ile piridin atomu protonlanır ve hidrojen bağı bozulur. Halka piridin içeren eksenden 

uzaklaşır. TfOH'ın K2CO3 ilavesi ile uzaklaştırılması üzerine halka bileşenler 



 

15 

 

arasında hidrojen bağının olduğu ilk durumda bulunmak için hareket eder. Böylece 

tersinir olarak mekik hareketi kazandırılmış olur. 

 

 
 

Şekil 2.15: Asit- Baz etkileşimli rotaksanda mekik hareketi. 

 

2.6.3. Elektrik Enerjisi  

 

 -    etkileşimine dayalı moleküler makine sisteminde elektron alıcı grubun 

indirgenmesi veya elektron verici grubun yükseltgenmesi ile bir hareket sağlanabilir. 

Bu redoks reaksiyonları bir elektriksel potansiyel uygulanarak gerçekleştirilebilir. 

Hareketin tersinir olabilmesi için de tekrar bir potansiyel uygulamak gerekir. Redoks 

kontrollü olarak oluşturulan rotaksana örnek Şekil 2.16'da görülmektedir [Armaroli 

et al., 1999]. Eksen üç dişli terpiridin ve iki dişli fenantrolin içermektedir. Halka ise 

iki dişli fenantrolin içermektedir. Eksenler halka için istasyon görevindedir. Bu 

yapıda Cu metalinin template etkisi kullanılmaktadır. İlk durumda Cu
+
 tetrahedral 

geometride dörtlü koordinasyonda kararlı olduğundan fenantrolin içeren halka 

fenantrolin içeren eksen üzerinde bulunmaktadır. Yapı elektrokimyasal olarak 

uyarıldığında Cu
2+

 beşli koordinasyonda üçgen çift piramit veya kare piramit 

geometride kararlıdır. Bu nedenle fenantrolin içeren halka terpiridin içeren eksen 

üzerinde bulunmak üzere mekik hareketi yapar ve beş koordinasyonlu Cu(II) 

kompleksi oluşur.  

 
 

Şekil 2.16: Elektrokimyasal olarak hareket sağlanan rotaksan kompleksi. 
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2.6.4. Çözücü Değişimi 
 

Fulleren uç gruplu ve karboksi amit içeren halkadan oluşan rotaksan yapısı 

DMSO içerisindeyken halka herhangi bir etkileşimin olmadığı alkil zinciri 

üzerindedir. Çözücü DCM olduğunda ise eksendeki karboksi oksijen atomları ile 

halkadaki karboksi amit hidrojen atomları arasında hidrojen bağı etkin olduğu için 

halka fulleren uç gruplu eksen tarafına kayar böylece hareket sağlanmış olur [Ros et 

al., 2003] (Şekil 2.17). 

 

 
 

Şekil 2.17: Çözücü değişimi ile hareketin sağlandığı  rotaksan yapısı. 

 

2.6.5. Isı Enerjisi 

 

Rotaksanlarda halkanın mekik hareketinin gerçekleşmesini sağlayan bir diğer 

yöntem serbest entalpi değişimine (ΔG=ΔH - TΔS) sebep olabilecek uyarıcıdır. 

Entropi değişimi yeterli ise halkanın bir istasyondan diğer istasyona hareketi tersinir 

olarak sıcaklığın yükseltilmesi veya düşürülmesi ile sağlanabilir. Şekil 2.18'de 

entropi değişimi ile hareket sağlandığı rotaksan yapısı görülmektedir. 308 °K'de 

makrosiklik halka süssinimid istasyonu üzerindedir. Sıcaklık 258 °K'e 

düşürüldüğünde fumaramit ve süssinimitteki amit grupları ile halka arasında hidrojen 

bağı oluşur. Eksendeki alkil zinciri "S" şeklini alır [Bottari et al., 2003] (Şekil 2.18). 

 

 
 

Şekil 2.18: Isı enerjisi ile hareketin sağlandığı rotaksan. 
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2.6.6. Işık Enerjisi 

 

Şekil 2.19'da ekseni stilben içeren halkası α-siklodekstrin olan rotaksan 

kompleksi görülmektedir. Stilben biriminin farklı dalgaboylarında 340 nm ve 265 nm 

ışık ile E/Z izomerlerine dönüşümü, α-siklodekstrinin tersinir hareketine sebep olur. 

Işık enerjisi ile hareket elde edilen rotaksan yapılarında herhangi bir kimyasal atık 

oluşmadığından çevreye duyarlı en temiz ve en hızlı yöntem olarak kabul edilir
 

[Stainer et al., 2002]. 

 

 
 

Şekil 2.19: Işık enerjisi ile hareketin sağlandığı rotaksan. 

 

2.7. Rotaksanların Uygulama Alanları 

 

Nanoteknoloji, nanoboyutta maddenin değişen özelliklerinden yararlanma 

amacındadır. Son yıllarda özellikle nanoteknolojinin alt sınıfı olan nanomakineler en 

çok ilgi çeken araştırma konularındandır. Dışarıdan uygulanan kimyasal, elektriksel, 

fotokimyasal herhangi bir uyarıcı molekülde şekil değişikliğine sebep olarak 

moleküler seviyede hareket meydana getirir. Elektron aktarımına, hidrojen bağına, 

fotoizomerizasyonla izomer oluşumuna ve özellikle geçiş metaline dayalı olarak 

hareketin sağlandığı rotaksanlar, son yıllarda potansiyel uygulama alanlarının 

çeşitliliğinden dolayı araştırılan moleküler makinelerdir. Bileşenlerinin 

pozisyonlarının dış uyarıcı ile değiştirilmesi rotaksanlara elektronik alanda 

kullanılabilme potansiyeli sağlar. Elektrodlar üzerine kaplama, arayüzeylerde LB 

(line broadening) film oluşturma, moleküler düğmeler, moleküler transistörler, 

moleküler mantık kapıları, hafıza aygıtları, elektrokromik aygıtlar, veri saklama 

komponentleri başlıca kullanım alanlarıdır. 
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2.7.1. Elektrod Yüzeyine Kaplama 

 

Rotaksanların elektrotlar üzerine adsorbe olarak SAM oluşturma üzerine 

yapılan çalışmalar literatürde mevcuttur. SAM ve LB filmlerin yapısı ile ilgili  

çalışma mevcuttur [Erdoğdu, 2006]. Bu çalışmada  

 

"Bilindiği gibi kendiliğinden oluşan tek tabaka (SAM) ve Langmuir-Blodgett (LB) 

yöntemleri ile uygun moleküller katı substrat yüzeylerine tek tabaka veya çoklu 

tabakalar şeklinde kolayca tutturulabilmektedir [Peterson, 1990]. SAM ve LB 

filmleri, organik bir maddenin çözeltisi içerisine katı bir substratın daldırılmasıyla 

basit bir şekilde oluşturulabilmektedir. Modifiye edilmiş elektrotlar, iletken bir 

substratın modifikasyonu ile hedeflenen özellikler kazandırılmış, modifiye edilmemiş 

substrattan farklı özellikleri olan elektrotlardır. Elektrot yüzeylerine çeşitli türlerin 

kuvvetli ve tersinmez olarak adsorbe olmasıyla elektrotların elektrokimyasal 

davranışlarının değiştiği bilinmektedir [Allen J. Bard, Integrated Chemical Systems]. 

Modifiye elektrotlar, genellikle iletken bir substrata organik veya inorganik 

bileşiklerin bağlanmasıyla hazırlanır. Böylece modifiye edilmemiş substrattan farklı 

özellikleri olan ve istenilen islevlere uygun elektrotlar elde edilir. Substrat yüzeyleri 

çok farklı şekillerde modifiye edilerek hazırlanır." 

 

ifadesi geçmektedir. 

 

Rotaksanlar elektrodlar üzerine bağlanabilen organik moleküllerdendir. Bu 

alanda kullanılabilme potansiyeline örnek teşkil edecek çalışmalardan biri 2003 

yılında yapılmıştır [Weber et al., 2003] (Şekil 2.20). Eksen birbirine disülfit köprüsü 

ile bağlı iki tane 1,10-fenantrolin ligandı içermektedir ve her iki eksendeki 

fenantrolin ligandları fenantrolin içeren makrosiklik halka ile Cu(I) kompleksi 

halindedir. Yapı [3] rotaksan yapısındadır. Yani iki halka ve bir eksenden 

oluşmaktadır. Rotaksan yapısı alkil tiyolleri sayesinde elektrokimyasal yöntemlerle 

kovalent bağlı olacak şekilde tek tabaka halinde altın elektrod yüzeyinde SAM (Self-

assembled monolayers) oluşturmak üzere adsorbe olmuştur (tutunmuştur). Disülfit 

köprüsünün açılıp rotaksan monotabakasının oluşumu dönüşümlü voltametri (CV) ile 

tespit edilmiştir. 
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Şekil 2.20: Altın elektrod yüzeyine rotaksan kaplama. 

 

2.7.2. Ara Yüzeylerde LB (Line Broadening) Film Oluşturma 

 

Rotaksanlar kullanılarak Langmuir-Bloddgett film (LB) tekniği ile elektronik 

aygıt hazırlanabilmesi amacı ile yapılan çalışmalar literatürde mevcuttur. Bunlardan 

biri de iki farklı konformasyonel bölge arasında moleküler mekik olarak dizayn 

edilmiş aynı zamanda moleküler düğme işlevi görebilecek rotaksan yapısıdır 

[Stewart et al., 2004] (Şekil 2.21). Düzlemsel platin ve titanyum metal elektrodları 

arasına amfifilik rotaksan LB film olarak dizayn edilmiştir. Uygulanan voltaj 

değiştirilerek bu aygıt ayarlanabilir direnç olarak fonksiyonlandırılıp kullanılabilir. 

 

 
 

Şekil 2.21: Amfifilik rotaksan kullanılarak oluşturulmuş LB film. 
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2.7.3. Moleküler Düğme 

 

İki farklı konformasyonel bölgesi olan ve dışarıdan uyarıcı ile harekete 

geçirilen moleküler mekik olarak tanımlanan rotaksan yapısı istenilen özellikte 

moleküler düğme işlevi görebilir [Tian and Wang, 2006]. Moleküler seviyede tersinir 

olarak  kontrol edilebilir rotaksan yapısı moleküler düğme işlevine sahip olarak 

kullanılabilme potansiyeline sahiptir. Şimdiye kadar kullanım alanlarına verilen 

örnekler aynı zamanda moleküler düğme işlevini yerine getiren elektronik aygıt 

olarak kullanılabilen rotaksan yapılarına örnek teşkil ederler.   

 

2.7.4. Moleküler Transistör 

 

Moleküler transistör olarak kullanılmak üzere rotaksan yapısı dizayn edilmiştir. 

Silisyum metal plaka üzerine yerleştirilmiş 30 nm inceliğinde SiO2 film üzerine 

ondört çift platin elektrod yerleştirilmiştir. Bu aygıtın üzerine şekilde görülen 

rotaksan R18 yapısından seyreltik şekilde bir damla damlatılmıştır. Damlatılan 

madde kuruduktan sonra tel ile sarılmış ve voltaj uygulanarak iki bölge arasında 

harekete geçen rotaksan yapısının davranışları I-V (akım-volt) ölçümleri alınarak 

incelenmiş ve böylece basit bir moleküler transistör oluşturulmuştur [Yu et al., 2003] 

(Şekil 2.22). 

 

 
 

Şekil 2.22: Moleküler transistör olarak dizayn edilmiş rotaksan. 

 

Rotaksanların teknolojik olarak ileri seviyede uygulama alanları vardır. 

Yukarıda verilen kullanım alanlarına ek olarak hafıza aygıtları, veri saklama 

komponentleri ve daha bir çok kullanım alanı üzerine yapılan çalışmalar ve 
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araştırmalar devam etmektedir [Haussmann et al., 2007], [Balzani et al., 2002], [Ma 

and Tian, 2010].  

 

2.8. Rotaksanların Dönüşümlü Voltametri (CV) ile                                                                                           

Karakterizasyonu 
 

Dönüşümlü voltametri tekniğinin tanımlandığı bir çalışmada [Tekin, 2008] 

 

"Dönüşümlü voltametri tekniği elektroaktif maddelerin çalışılmasında kullanılan en 

yaygın tekniktir. Akım potansiyele karşı grafiğe geçirilerek akımın potansiyelle 

değişimi incelenir. Potansiyel taraması bir E1 baslangıç potansiyeli ve E2 

potansiyeli arasında yapılır ve E2 potansiyeline ulaşıldığında aynı tarama hızıyla ilk 

tarama yönüne göre ters yönde bir tarama yapılır. İleri taramada indirgenme 

olmuşsa, ters taramada yükseltgenme meydana gelir. Dönüşümlü voltametri 

tekniğinde, tarama hızı değiştirilerek pik yüksekliklerinin tarama hızı ile 

değişiminden adsorpsiyon, difüzyon ve elektron aktarım sayısına eşlik eden kimyasal 

reaksiyon olaylarının var olup olmadığı ve varsa büyüklüğü belirlenebilir. Ayrıca 

ileri ve geri tarama piklerinden reaksiyon mekanizması hakkında fikir edinilip, 

kinetik veriler elde edilebilir." 

 

ifadesi geçmektedir. 

 

Dönüşümlü voltametri tekniğinde çalışma elektrodu, referans elektrodu ve 

karşıt elektrod kullanılır. Referans elektrodu sabit potansiyel üretirken, çalışma 

elektrodunun potansiyeli zamanla lineer olarak değişir. Karşıt elektrod elektriği 

sinyal kaynağından çalışma elektroduna aktarır. Elektrolitik çözelti yükseltgenme-

indirgenme sırasında elektrotlara iyon sağlar.  

Yapısında metal atomunun bulunduğu, ekseni iki veya daha fazla istasyon 

bulunduran rotaksan komplekslerine de dönüşümlü voltametri tekniği uygulanır. 

Uygulanan elektrokimyasal gerilim sonucu metal atomun yükseltgenme basamağı 

değiştirilir. Yükseltgenme basamağı değişen metal kompleksin koordinasyon çevresi 

değişir. Böylece moleküle nanoboyutta hareket  kazandırılmış olur. Rotaksan 

yapısında bulunan halka kompleksinin istasyonlar arasında gerçekleşen hareketin 

süresi, farklı tarama hızlarında gerçekleştirilen dönüşümlü voltametri tekniği 

uygulanarak bulunur.  
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3.KONU ile İLGİLİ YAPILAN ÇALIŞMALAR 

 

Elektrokimyasal uyarı ile hareketin sağlandığı rotaksan yapıları oldukça fazla 

çalışılan araştırma konularındandır. Genel olarak halkanın ve eksenin bulundurduğu 

ligandlara göre metal ile oluşturulan koordinasyon incelenir. Metalin yükseltgenme 

basamağının elektrokimyasal gerilim ile değiştirilmesi sonucu sağlanan hareketin 

özelliği ve hızı incelenmektedir.  

Yapılan bir çalışmada, eksen iki dişli 1,10-N,N-fenantrolin ligandı ve üç dişli 

terpiridin ligandı içermektedir. Halka ise iki dişli fenantrolin ligandına sahiptir 

[Armaroli et al., 1999] (Şekil 3.1.). Bu çalışmada rotaksan sentezi ve halkanın 

eksende bulunan iki istasyon arasındaki hareketi elektrokimyasal ve fotokimyasal 

olarak incelenmiştir. Bu yapıda Cu metalinin template etkisi kullanılmaktadır. İlk 

durumda Cu
+
 tetrahedral geometride dörtlü koordinasyonda kararlı olduğundan 

fenantrolin içeren halka fenantrolin içeren eksen üzerinde bulunmaktadır. Yapı 

elektrokimyasal olarak uyarıldığında Cu
2+

 beşli koordinasyonda üçgen çift piramit 

veya kare piramit geometriyi tercih eder. Bu nedenle 1,10-fenantrolin içeren halka 

terpiridin içeren eksen üzerinde bulunmak üzere mekik hareketi yapar ve beş 

koordinasyonlu Cu(II) kompleksi oluşur. Moleküler seviyede meydana gelen hareket 

dönüşümlü voltametri (CV) ölçümleri ile incelenmiş ve hareketin milisaniyede 

gerçekleştiği bulunmuştur.  

 

 
 

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

  

Yapılan bir başka çalışmada, eksen iki dişli fenantrolin ligandı, halka ise hem 

iki dişli fenantrolin ligandı hem üç dişli terpiridin ligandı içermektedir.  İki dişli 

fenantrolin ligandı uç gruplara diol zincirleri ile bağlıdır ve olarak eksen ile uç 

gruplar arasında belirli bir mesafe vardır [Raehm et al., 1999] (Şekil 3.2). Cu 
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metalinin template etkisi kullanılarak  elektrokimyasal uyarı ile hareket sağlanmıştır. 

Cu(I) tetrahedral geometride dört koordinasyonlu halde kararlıdır bu nedenle Cu(I) 

kompleksi eksendeki 1,10-N,N-fenantrolin ve halkadaki 1,10-N,N-fenantrolin 

ligandlarıyla tetrahedral geometride dört koordinasyonlu  yapıdadır. Yapı 

elektrokimyasal olarak uyarıldığında Cu(II) kompleksi, eksendeki 1,10-N,N-

fenantrolin ve halkadaki terpiridin ligandıyla beşli koordinasyonda kare piramit 

geometride bulunur böylece halka içi spin hareketi gerçekleşerek beşli 

koordinasyonda kararlı durumuna gelmiş olur. Dönüşümlü voltametri ile yapılan 

ölçüm sonucunda halka içi spin hareketinin milisaniyede gerçekleştiği bulunmuştur.  

 

 
 

Şekil 3.2: Cu metalinin template etkisi ile oluşturulan rotaksan. 

 

2004 yılında yapılan bir çalışmada ise; eksen iki dişli bipiridin ligandı, halka da 

hem iki dişli fenantrolin ligandı hem üç dişli terpiridin ligandı içermektedir. Bu 

çalışmada eksende daha az sterik engelli iki dişli bipiridin ligandı bulunmaktadır. 

Ayrıca eksen uç gruplara arada uzun diol zincirleri olmadan bağlanmıştır [Poleschak 

et al., 2004] (Şekil 3.3). Cu metalinin template etkisi kullanılarak  elektrokimyasal 

uyarı ile hareket sağlanmıştır. Cu(I) tetrahedral geometride dört koordinasyonlu 

halde kararlıdır bu yüzden Cu(I) kompleksi fenantrolin ve 2,2'-bipiridin ligandlarıyla 

tetrahedral geometride dört koordinasyonlu  yapıdadır. Yapı elektrokimyasal olarak 

uyarıldığında Cu(II) kompleksi, terpiridin içeren halka ve 2,2'-bipiridin içeren eksen 

ile  beşli koordinasyonda üçgen çift piramit veya kare piramit geometride bulunur 
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böylece halka içi spin hareketi gerçekleşerek beşli koordinasyonda kararlı durumuna 

gelmiş olur. Dönüşümlü voltametri ile yapılan ölçüm sonucunda halka içi spin 

hareketinin milisaniyede gerçekleştiği bulunmuştur.
 
 

 

 
 

Şekil 3.3: Sterik engeli az rotaksan yapısı. 

 

2006 yılında yapılan bir çalışmada; eksen iki dişli bipiridin ligandı, halka ise 

iki dişli fenantrolin ligandı  [Mobian et al., 2006] (Şekil 3.4). Bu çalışmada eksen 

klik reaksiyonları kullanılarak sentezlenmiştir. Bu çalışmada Cu(I)'in hem template 

etki hem kovalent bağ oluşumunu katalizlemesinden yararlanılmıştır. Elde edilen 

rotaksan kompleksinin CH3CN'de CV ölçümleri alındığında Cu(I)'in yükseltgenmesi 

ve Cu(II)'nin indirgenmesine ait tersinir sinyaller elde edilmiştir. Böylece 

elektrokimyasal olarak uyarıldığı durumda moleküler seviyede meydana gelen 

hareket incelenmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.4: Klik reaksiyonlar kullanılarak oluşturulan rotaksan. 
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2010 yılındaki bir çalışmada, eksen, sterik olarak kalabalık grupları olan iki 

dişli fenantrolin ligandı ve daha az sterik engelli iki dişli bipiridin ligandını 

içermektedir. Halka ise iki dişli ligand olan 8,8'-difenil-3,3'-biizoquinolindir [Collin 

et al., 2010] (Şekil 3.5). Bakır kompleksli iki dişli halkanın, eksen üzerindeki 

fenantrolin ve bipiridin istasyonları arasındaki tersinir kayma hareketi 

elektrokimyasal olarak incelenmiştir. İlk durumda; Cu(I) kompleksi, halka ile 

eksendeki fenantrolin istasyonu üzerinde kararlı durumdadır. Cu(I)'in Cu(II)'ye 

yükseltgenmesi ile halka, Cu(II) kompleksinin termodinamik olarak daha kararlı 

olduğu  bipiridin içeren istasyon üzerinde bulunmak üzere hareket ettiği tespit 

edilmiştir. CV ölçümlerinden hareketin milisaniyede gerçekleştiği saptanmıştır. 

Ayrıca halkanın iki istasyon üzerinde bulunduğu durumda  
1
H NMR spektrumlarının 

farklandığı da saptanmıştır. 

 

 
 

Şekil 3.5: Ekseni iki tane iki dişli ligand içeren rotaksan. 

 

2009 yılında yapılan bir başka çalışmada; eksen, fenantrolin, bipiridin ve 

terpiridin olmak üzere üç farklı ligandı bir arada bulundurmaktadır. Halka  iki dişli 

ligand içeren 8,8’-difenil-3,3’-biisoquinolin yapısıdır [Collin et al., 2009] (Şekil 3.6). 

Halkanın özelliği endosiklik olması ve sterik engelinin olmamasıdır. Bu da halkanın 

spin hareketinin veya mekik hareketinin hızını arttırmaktadır. Ayrıca eksende 

fenantrolin ve terpiridin ligandları arasında bulunan bipiridin ligandı ara istasyon 

olarak bulunup halkanın mekik hareketini hızlandırdığı CV ölçümleri sonucunda 
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tespit edilmiştir. Cu metalinin termodinamik kararlılığı, Cu(I) metalinin dörtlü 

koordinasyonunda halkanın fenantrolin istasyonu üzerindeyken, Cu(II) metalinin 

beşli koordinasyonunda halkanın terpiridin istasyonu üzerindeyken sağlanmaktadır.  

 

 
 

Şekil 3.6: Ekseni üç tane ligand içeren rotaksan yapısı. 
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4. MATERYAL ve YÖNTEM 

 

4.1.Laboratuar İşlemlerinde Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

Sentez, ayırma ve saflaştırma işlemlerinde kullanılan kimyasal maddeler tablo 

4.1'de özetlenmiştir. 

 

Tablo 4.1: Sentez, ayırma ve saflaştırma işlemlerinde kullanılan kimyasal maddeler. 

 

Adı Üretici firma Katalog No Özelliği 

AgNO3 SigmaAldrich 85228 ≥ 99,5 % 

Aktif Karbon CECA S.A 40160  

Amonyum klorür Merck 1.01142  

Aseton Merck 1.00013 ≥ 99,00 % 

Asetonitril VWR 20060.320 99,9 % 

Asetonitril Sigma 

Aldrich 

271000 Anhydrous 99,8 % 

Bakır(II)oksit Alfa Aesar 24404 99,99 %, metals basis 

Benzen Merck 101782 > 99,5 % 

Benzoil Klorür Merck 801804  

Benzoil Peroksit Merck 8.01641 With %25 H2O 

Benzofenon Alfa Aesar A10739 99,00 % 

p-Bromanisol  56501 99,00 % 

n-Bromsüksinimit Alfa Aesar A15922 99,00 % 

n-Bu4PF6 Alfa Aesar A17196 98,00 % 

4-t-

butilfenilmagnezyumbromür 

Alfa Aesar H54284 Pentan içinde, 

1,7 M 

t-Bu-Li SigmaAldrich 230707 Hekzan içinde, 2,5 M 

CH3MgI SigmaAldrich 254363 Dietileter içinde, 3 M 

CoCl2.6H2O Fluka 60820 kristal; > 99,0 % 

CrCl2 Alfa Aesar 244805 95,00 % 
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Tablo 4.1: Devam 

Cs2CO3 Alfa Aesar 012887 Susuz, 99.0 % 

6,6"-Dibromo-2,2':6',2"-

terpiridin 

SigmaAldrich 494070 90,00 % 

Dietileter J.T.Baker 8254 > 99,5 % 

1,4-diklorbütan 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 % 

Dötorokloroform Merck 1.3420 NMR analizi için, 

99.0% 

Etanol Merck Ltd. 1.00986 Sentez için,  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 % 

HCl Merck 1.00314 37% 

HPF6 Alfa Aesar L15728 %60 w/w aq.soln. 

K2CO3 Merck 4924 99,5-100,5 % 

Kloroform Merck 8.22265  99 % 

3-klor-1-propanol Alfa Aesar 10171372  

KPF6 SigmaAldrich 200913 97% 

Metil 4-t-butilbenzoat SigmaAldrich 167533 99,00 % 

Metanol VWR 20864.320 99,90 % 

MgSO4 Merck 6067 Susuz 99,90 % 

MnO2 Fluka 63548  90 % 

Moleküler elek Merck 1.05708 0,4 mm 

NiCl2.6H2O Fluka 72247 >98.0% 

Pentaetilenglikol Acros 

Organics 

350730250 98 % 
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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 borhidrür SigmaAldrich 480886 granular, 99.99% 

trace metals basis 

Sodyum hidroksit Merck 1.06498 99 % 

Sodyum hidrür Merck 814552 Sentez için, 60 % 

Sodyum sülfat Merck 1.06649 Susuz, min 99.0 % 

Tetrahidrofuran Merck 8.22306 Sentez için, >99.0 % 

Toluen SigmaAldrich 32249 > 99 % 

p-toluensülfonülklorür Merck 8.08326  98 % 

Triflorasetikasit Alfa Aesar L06374 99 % 

 

4.2. Laboratuar İşlemlerinde Kullanılan Cihazlar 

 

Bu çalışmada sentezi gerçekleştirilen maddelerin yapılarının aydınlatılmasında  

kullanılan cihazlar Tablo 4.2' de özetlemiştir.  

 

Tablo 4.2: Laboratuvar işlemlerinde kullanılan cihazlar. 

  

Adı Modeli Bulunduğu Yer 

Erime Noktası Tayin Cihazı Buchi 535 GYTE 

NMR Spektrometresi Varian INOVA 500 MHz GYTE 

Kütle Spektrometresi 

Bruker MicrOTOF ESI MS 

GYTE Bruker Microflex LT 

MALDI-TOF MS 

Dönüşümlü Voltametri IVIUMSTAT.xRe GYTE 
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4.3. Genel İşlemler 

 

Bütün reaksiyonlar, kullanılan maddelerin havanın oksijen ve neminden 

etkilenmesini önlemek amacı ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde yapıldı. 

Reaksiyon sırasında kullanılan cam malzemelerin temizliğine ve kuru olmasına özen 

gösterildi. Reaksiyonlarda çözücü olarak kullanılan benzen, tetrahidrofuran ve toluen 

metalik Na üzerinden benzofenon belirteci ile kurutuldu. Sentezi gerçekleştirilen 

bileşikler, ekstraksiyon, çöktürme, ince tabaka kromatografisi, kolon kromatografisi 

ve preparatif ayırma tekniklerinden uygun olanlar kullanılarak ayrılıp saflaştırıldılar. 

 

4.3.1. Çözücülerin Kurutulması 

 

Kuru THF Hazırlanması: Reaksiyon sırasında çözücü olarak kullanılan 

tetrahidrofuran (THF) metalik Na ve benzofenon içeren karışım ile argon atmosferi 

altında karışımın rengi menekşe olana kadar geri soğutucu altında tetrahidrofuranın 

kaynama noktasında mağnetik karıştırıcı yardımıyla geri soğutucu altında kaynatıldı. 

Reaksiyondan önce argon atmosferinde distillenerek kullanıldı.  

Kuru Toluen Hazırlanması : Reaksiyon sırasında çözücü olarak kullanılan 

toluen metalik Na ve benzofenon içeren karışım ile argon atmosferi altında karışımın 

rengi menekşe olana kadar geri soğutucu altında toluenin kaynama noktasında 

mağnetik karıştırıcı yardımıyla geri soğutucu altında kaynatıldı. Reaksiyondan önce 

argon atmosferinde distillenerek kullanıldı.  

Kuru Benzen Hazırlanması: Reaksiyon sırasında çözücü olarak kullanılan 

benzen metalik Na ve benzofenon içeren karışım ile argon atmosferi altında 

karışımın rengi menekşe olana kadar geri soğutucu altında benzenin kaynama 

noktasında mağnetik karıştırıcı yardımıyla  geri soğutucu altında kaynatıldı. 

Reaksiyondan önce argon atmosferinde distillenerek kullanıldı. 

 

4.3.2. Dönüşümlü Voltametri  (CV) 

 

Bu tez çalışması kapsamında sentezlenen komplekslerin CV ölçümleri 25ºC'de 

farklı tarama hızlarında 10 ml CH3CN'de 0,1 M n-Bu4NPF6 destek elektrolit çözeltisi 

ve 10
-4 

M numune ile 5 ml CH3CN'de 0,01 M AgNO3 elektrolit çözeltisi kullanılarak 
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gerçekleştirildi. Çalışma elektrodu Pt elektrot, referans elektrodu Ag/Ag
+
, karşıt 

elektrod (counter) olarak Pt tel kullanıldı.  

Komplekslerin (R1, R2) kompleksleşme ile meydana getirdikleri hareketlere 

ait sabitler farklı tarama hızlarında alınan ölçümler sonucunda, eşitlik 4.1'den 

yararlanılarak hesaplanıldı [Raehm et al., 1999], [Nicholson and Shain, 1964]. 

 

                                    τ = (Eλ-E₁/₂)/ν                                               (4.1) 

4.4. Deneysel İşlemler 

 

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

 

MgBr

CH
3

CH
3

CH
3

COOCH
3

CH
3

CH
3

CH
3

OH

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

+ kuru THF

1 gün geri sogutucu

(1)   
 

Şekil 4.1: Tris(p-tersiyer-butilfenil)metanol’ün (1) sentezi. 

 

 Literatürde belirtilen [Gibson et al., 1993] yöntem kullanılarak 4-t-

butilfenilmagnezyumbromür (45,77 ml, 22,88 mmol) oda sıcaklığında argon 

atmosferi altında 20 ml kuru tetrahidrofuranda (THF) çözüldü. Bu çözelti üzerine 20 

ml kuru THF'de çözülmüş metil 4-t-butilbenzoat (2 ml, 10,4 mmol) argon atmosferi 

altında yavaş yavaş damlatıldı. Reaksiyon karışımı THF’in kaynama noktasında bir 

gün mağnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon karışımı oda sıcaklığına 

geldikten sonra 4 ml % 37’lik HCl ile nötralize edildi. Karışım n-hekzanla (2×100 

ml) ekstrakte edildi. Organik faz su (3×300 ml) ile yıkandı ve MgSO4 ile kurutuldu. 

Karışımın çözücüsü döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. 

Kalan kısım metanolde çöktürüldü ve beyaz renkli bileşik (1) beyaz katı olarak elde 

edildi (2,2 g; %55; e.n. 212 °C) (Şekil 4.1). (1) bileşiğinin yapısı; kütle 

spektrometresinden elde edilen verilerle aydınlatıldı. 
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Bileşik (1)'e ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda görülen 

iyon piki, yapıdaki –OH iyonunun kopmasıyla oluşan moleküler iyon pikidir; [M-

OH]+  411.6 m/z  (Şekil 4.2).  

 

 

 

Şekil 4.2: Bileşik (1)'e ait kütle spektrumu. 

 

4.4.2. Tris(p-tersiyer-butilfenil)(4-hidroksifenil)metan’ın (2) Sentezi 
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Şekil 4.3: Tris(p-tersiyer-butilfenil)(4-hidroksifenil)metan’ın (2) sentezi. 

 

Literatürde belirtilen [Gibson et al., 1993] yöntem kullanılarak tris(p-tert-

butilfenil)metanol (1) (2,6 g, 6,07 mmol) argon atmosferi altında 9,7 g fenolde 

ısıtılarak çözüldü. HCl (% 36, 0,2 ml) eklendi. Karışım bir gün boyunca geri 

soğutucu altında  mağnetik karıştırıcı yardımıyla ısıtılarak karıştırıldı. Karışım oda 



 

33 

 

sıcaklığına geldikten sonra toluen (3×30 ml) ile ekstrakte edildi. Organik faz, 

seyreltik NaOH çözeltisi (3×50 ml) ve su (3×50 ml) ile yıkandı ve Na2SO4 ile 

kurutuldu. Karışım aktif karbon ile yarım saat karıştırıldı ve süzüldü. Süzüntünün 

çözücüsü döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Kalan 

katı, toluen-hekzan karışımında çöktürülerek, bileşik (2) beyaz katı olarak elde edildi 

(1,2 g; %44,3; e.n. 307 °C) (Şekil 4.3). Bileşik (2)'nin yapısı; kütle spektrometresi ve 

1
H

 
NMR spektrometresinden  elde edilen verilerle aydınlatıldı. 

Bileşik (2)'ye ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda iyon piki 

[M]+ 504,97 m/z'de görülmekte olup hesaplanan değer ile uyum içindedir (Şekil 

4.4). 

 

 
 

Şekil 4.4: Bileşik (2)'ye ait kütle spektrumu. 

  

Bileşik (2)'nin 
1
H NMR spektrumu iç referans olarak TMS’nin kullanıldığı 298 

o
K’de CDCl3’de alınmıştır. Bileşik (2)'nin 

1
H NMR spektrumunda, 1,32 ppm’deki 

tekli pik –CH3 protonlarına; 6,7 ppm ve 7,05 ppm’deki pikler aromatik protonlara; 

7,2 ppm ve 7,1 ppm’deki pik grupları da t-butil bağlı aromatik yapılara ait piklerdir 

(Şekil 4.5).  

 



 

34 

 

 
 

Şekil 4.5: Bileşik (2)'ye ait 
1
H NMR spektrumu. 

 

4.4.3. Bileşik (2) ile 3-kloro-1-propanol’ün Reaksiyonu 
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Şekil 4.6: Bileşik (2) ile 3-kloro-1-propanol’ün reaksiyonu. 

 

Tris(p-tersiyer-butilfenil)(4-hidroksifenil)metan (2) (0,27 g, 0,53 mmol) argon 

atmosferinde  10 ml DMF’te çözüldü. Bu çözeltiye 5 ml DMF’te çözülen Cs2CO3 

(0,35 g, 1,07 mmol) ve 5 ml DMF’te çözülen 3-kloro-1-propanol (0,106 g, 1,123 

mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 90 °C’de mağnetik karıştırıcı yardımıyla bir 

gün karıştırıldı. Reaksiyon karışımının oda sıcaklığına gelmesi sağlandı. Reaksiyon 

karışımının çözücüsü döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak 

uzaklaştırıldı. 30 ml su ile yıkandı ve su fazı 90 ml diklorometan ile üç defa ekstrakte 

edildi. MgSO4 ile kurutuldu. Karışımın çözücüsü döner buharlaştırıcıda kısmen 

vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Kalan karışıma diklorometan çözücü sisteminde 

silikajel dolgulu kolon kromatoğrafisi tekniği uygulanarak, bileşik (3) beyaz katı 

olarak elde edildi (0,1 g; %33,2; e.n. 300 °C) (Şekil 4.6). Bileşik, ince tabaka 

kromatoğrafisinde başlangıç maddesi olarak kullanılan bileşik (2)'den farklı 
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yürümektedir. Silikajel tabakada yürütücü olarak diklorometan kullanıldığında 

bileşik (2) için Rf:0,53; bileşik (3) için Rf:0,28 dir. Bileşik (3)'ün yapısı; 
1
H

 
NMR  ve 

13
C NMR  yöntemlerinden elde edilen verilerle aydınlatıldı. 

Bileşik (3)'e ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda iyon piki 

[M+K] 601,06 m/z'de görülmekte olup hesaplanan değer ile uyum içindedir (Şekil 

4.7).  

 

 
 

Şekil 4.7: Bileşik (3)'e ait kütle spektrumu. 

 

Bileşik (3)'ün 
1
H NMR spektrumu iç referans olarak TMS’nin kullanıldığı 298 

o
K’de CDCl3’de alınmıştır. Bileşik (3)'ün 

1
H NMR spektrumunda, 1,23 ppm’deki 

tekli pik –CH3 protonlarına; 1,96, 3,80 ve 4,03 ppm’deki pikler alifatik -CH2 

protonlarına, 6,70 ve 7,00 ppm’deki pikler aromatik protonlara, 7,01 ve 7,15 

ppm’deki pik gruplarıda t-butil bağlı aromatik protonlara ait piklerdir (Şekil 4.8).  
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Şekil 4.8. Bileşik (3)'e ait 
1
H NMR spektrumu. 

 

Bileşik (3)'ün 
13

C NMR spektrumu iç referans olarak TMS’nin kullanıldığı 298 

o
K’de CDCl3’de alınmıştır. Bileşik (3)'ün 

13
C NMR spektrumunda, 31,36 ppm'deki 

pik yapıdaki -CH3 karbonlarına, 31,59 ppm'deki pik alifatik -CH2-CH2-CH2- 

karbonuna, 34,34 ppm'deki pik -C(CH3)3 kuarterner karbonlarına, 60,32 ppm'deki 

pik -CH2-OH karbonuna, 63,07 ppm'deki pik -CH2-O karbonuna, 65,50 ppm'deki pik 

-C(C6H5)4 kuarterner karbonuna, 112,93-156,26 ppm arasındaki pikler de aromatik 

karbonlara ait piklerdir (Şekil 4.9).  

 

 

 

Şekil 4.9: Bileşik (3)'e ait 
13

C NMR spektrumu. 
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4.4.4. 5,5-dimetildipirometan (4) Sentezi 
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Şekil 4.10: 5,5-dimetildipirometan (4) sentezi. 

 

Literatürde belirtilen [Littler et al., 1999] yöntem kullanılarak taze distillenmiş 

pirol (11 ml, 158 mmol), aseton (3 ml, 40,8 mmol) içinde, argon gazı ile beş dakika 

boyunca degaze edildi. Çözeltiye trifloroasetik asit (TFA) (5 µl) ilave edildi ve beş 

dakika mağnetik karıştırıcı yardımıyla oda sıcaklığında karıştırıldı. Reaksiyon 

karışımı 0,1 M NaOH (7 ml) ile nötralleştirildi. Etilasetat (60 ml) ilave edildi ve bir 

süre mağnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Su ile yıkama yapıldı ve Na2SO4 ile 

kurutuldu. Karışımın çözücüsü döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak 

uzaklaştırıldı. Kalan reaksiyon karışımına petrol eteri/kloroform (1:2) çözücü 

sisteminde silikajel dolgulu kolon kromatoğrafisi tekniği uygulanarak, bileşik (4) 

turuncu renkli yağımsı olarak elde edildi (3,5 g; %49) (Şekil 4.10). Bileşik (4)'ün 

yapısı, kütle spektrometresi, 
1
H

 
NMR, 

13
C NMR  yöntemlerinden elde edilen 

verilerle aydınlatıldı. 

Bileşik (4)'e ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda iyon piki 

[M+2]+ 176,55 m/z'de görülmekte olup hesaplanan değer ile uyum içerisindedir 

(Şekil 4.11).  

 

 
 

Şekil 4.11: Bileşik (4)'e  ait kütle spektrumu. 
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Bileşik (4)'ün 
1
H NMR spektrumu iç referans olarak TMS’nin kullanıldığı 298 

o
K’de CDCl3’de alınmıştır. Bileşik (4)'ün 

1
H NMR spektrumunda 1,82 ppm’deki pik 

-CH3 protonlarına, 6,68 ppm’ deki pik -NH protonlarına, 7,70 ppm’ deki pik -NH’ a 

komşu pirol halkası protonlarına ve 6,37 ppm’deki pik pirol halkasındaki diğer 

protonlara ait piklerdir (Şekil 4.12).  

 

 
 

Şekil 4.12: Bileşik (4)'e ait 
1
H NMR spektrumu. 

 

Bileşik (4)'ün 
13

C NMR spektrumu iç referans olarak TMS’nin kullanıldığı 298 

o
K’de CDCl3’de alınmıştır. Bileşik (4)'ün 

13
C NMR spektrumunda 29,75 ppm'deki 

pik -CH3 karbonlarına, 35,60 ppmdeki pik -C(CH3)2 kuarterner karbon atomuna, 

139,65 ppm'deki pik pirol halkasındaki kuarterner karbon atomuna, 104,25; 108,34 

ve 118,51 ppmdeki pikler de pirol halkasındaki karbon atomlarına ait piklerdir, iki 

pirol halkası farklandığı için  pikler çiftli olarak gözlenmektedir (Şekil 4.13).  

 

 
 

Şekil 4.13: Bileşik (4)'e ait 
13

C NMR spektrumu. 
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4.4.5.  1,9-Bis(benzoil)- 5,5-Dimetildipirometan (5) Sentezi 

 

OCl

N
HN

H

CH
3

CH
3

OO

N
HN

H

CH
3

CH
3

+
CH3MgI, Toluen

(6)
(4)                                                                                                                                                      (5)                                 

 
 

Şekil 4.14: Bileşik (5)' in sentezi. 

 

  Literatürde belirtilen [Geier et al., 2004] yöntem kullanılarak argon atmosferi 

altında, oda sıcaklığında, 5,5-Dimetildipirometan (4) (3 g, 17,2 mmol) 100 ml kuru 

toluende çözüldü. CH3MgI (30 ml, 86 mmol, 3M dietil eter içindeki çözeltisi) ilave 

edildi. İki saat oda sıcaklığında karıştırıldı. 40 ml kuru toluende çözülmüş benzoil 

klorür (5 ml, 43,1 mmol) damlatma hunisiyle yavaş yavaş damlatıldı. Reaksiyon 

karışımı bir gece mağnetik karıştırıcı yardımıyla oda sıcaklığında karışmaya 

bırakıldı. Reaksiyon karışımına 200 ml doygun NH4Cl çözeltisi ilave edildi ve bir 

saat mağnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon karışımı etilasetat (3×150 

ml) ile ekstrakte edildi. Organik faz Na2SO4 ile kurutuldu. Karışımın çözücüsü döner 

buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Kalan karışıma 

diklorometan:etilasetat (5:1) çözücü sisteminde silikajel dolgulu kolon kromtoğrafisi 

tekniği uygulanarak, bileşik (5) turuncu renkli yağımsı olarak elde edildi (1.25 g; 

%45) (Şekil 4.14). Bileşik (5)'in yapısı, kütle spektrometresi, 
1
H

 
NMR ve 

13
C NMR  

yöntemlerinden elde edilen verilerle aydınlatıldı. 

Bileşik (5)'e ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda iyon piki 

[M]+ 382,66 m/z'de görülmekte olup hesaplanan değer ile uyum içerisindedir (Şekil 

4.15).  
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Şekil 4.15: Bileşik (5)'e  ait kütle spektrumu. 

 

Bileşik (5)'in 
1
H NMR spektrumu iç referans olarak TMS’nin kullanıldığı 298 

o
K’de CDCl3’de alınmıştır. Bileşik (5)'in 

1
H NMR spektrumunda 1,75 ppmdeki pik -

CH3 protonlarına, 6,14-7,73 ppm arasındaki pikler pirol ve aromatik protonlara aittir 

(Şekil 4.16).  

 

  
Şekil 4.16. Bileşik (5)'e ait 

1
H NMR spektrumu. 

 

Bileşik (5)'in 
13

C NMR spektrumu iç referans olarak TMS’nin kullanıldığı 298 

o
K’de CDCl3’de alınmıştır. Bileşik (5)'in 

13
C NMR spektrumunda 28,00 ppm'deki 

pik -CH3 karbonlarına, 35,33 ppmdeki pik -C(CH3)2 kuarterner karbon atomuna, 

diğer pik gruplarınında pirol ve aromatik halkalardaki karbon atomlarına ait olduğu 

görülmektedir, iki pirol halkası farklandığı için  pikler çiftli olarak gözlenmektedir 

(Şekil 4.17).  
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Şekil 4.17: Bileşik (5)'e ait 
13

C NMR spektrumu. 

 

4.4.6.   5,5-Dimetildipirometandikarbinol (6) Sentezi 

 

N
HN

H

CH
3

CH
3

OH OH

N
HN

H

CH
3

CH
3

O O

NaBH4

THF:Metanol(3:1)

(5)                                                                                                                        (6)        
 

Şekil 4.18: Bileşik (6)'nın sentezi. 

 

Literatürde belirtilen [Rao et al., 2000] yöntem kullanılarak 5,5-

Dimetildipirometandikarbinol (5) (1,25 g, 3,26 mmol) 240 ml THF:Metanol(3:1) 

çözücü karışımında çözüldü. NaBH4 (6,18 g, 163,4 mmol) ilave edilerek mağnetik 

karıştırıcı yardımıyla üç saat oda sıcaklığında karıştırıldı. Reaksiyon karışımına 60 

ml su ilave edildi ve bir saat mağnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon 

karışımı diklorometan (3×75 ml) ile ekstrakte edildi. Organik faz, su (3×50 ml) ile 

yıkandı ve Na2SO4 ile kurutuldu. Karışımın çözücüsü döner buharlaştırıcıda kısmen 

vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Kalan karışıma diklorometan:etilasetat (1:1) 

çözücü sisteminde alumina dolgulu kolon kromatografisi tekniği uygulanarak, bileşik 

(6), turuncu renkli yağımsı olarak elde edildi. (0,8 g; %63) (Şekil 4.18). Bileşik 

(6)'nın yapısı, kütle spektrometresi, 
1
H

 
NMR ve 

13
C NMR  yöntemlerinden elde 

edilen verilerle aydınlatıldı. 

Bileşik (6)'ya ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda iyon piki 

[M]+ 386,57 m/z'de görülmekte olup hesaplanan değer ile uyum içerisindedir (Şekil 

4.19).  
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Şekil 4.19: Bileşik (6)'ya ait kütle spektrumu. 

 

Bileşik (6)'nın 
1
H NMR spektrumu iç referans olarak TMS’nin kullanıldığı 298 

o
K’de CDCl3’de alınmıştır. Bileşik (6)'nın 

1
H NMR spektrumunda 1,89 ppm deki pik 

-CH3 protonlarına, 7,00-7,21 ppm arasındaki pikler pirol ve aromatik protonlara aittir 

(5,13 ppm deki pik diklorometan çözücüsüne, 1,12 ve 4,00 ppm deki pikler de 

dietileter çözücüsüne aittir) (Şekil 4.20).  

 

 
 

Şekil 4.20: Bileşik (6)'ya  ait 
1
H NMR spektrumu. 

 

Bileşik (6)'nın 
13

C NMR spektrumu iç referans olarak TMS’nin kullanıldığı 

298 
o
K’de CDCl3’de alınmıştır. Bileşik (6)'nın 

13
C NMR spektrumunda 29,36 

ppm'deki pik -CH3 karbonlarına, 35,36 ppmdeki pik -C(CH3)2 kuarterner karbon 

atomuna, diğer pik gruplarınında pirol ve aromatik halkalardaki karbon atomlarına 
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ait olduğu görülmektedir, iki pirol ve iki benzil halkası farklandığı için  pik sayısı 

fazla gözlenmektedir (Şekil 4.21).  

 

 
 

Şekil 4.21: Bileşik (6)'ya ait 
13

C NMR spektrumu. 

 

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

 

O
N

O

NH
2

NH
2

Cl
Cl

Cl

NHNH
Cl

N
O O

+
 K2CO3, DMF

(7)

 

Şekil 4.22: Bileşik (7)'nin sentezi. 

 

Argon atmosferi altında 2,6-piridindikarboksiamit (5 g, 30,2 mmol), 1,4-

diklorobütan (7,7 g, 60,5 mmol) ve K2CO3 (8,4 g, 60,5 mmol) 100 ml DMF’ te 

çözüldü. Reaksiyon karışımı 90 ºC’ de mağnetik karıştırıcı yardımıyla bir gün 

karıştırıldı. Reaksiyon karışımının oda sıcaklığına gelmesi sağlandı. Reaksiyon 

karışımının çözücüsü döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak 

uzaklaştırıldı. Kalan karışıma THF:Metanol (100:1) çözücü sisteminde silikajel 

dolgulu kolon kromatoğrafisi tekniği uygulanarak, bileşik (7) beyaz katı olarak elde 

edildi (2,7 g; %26) (Şekil 4.22). Bileşik (7)'nin yapısı, kütle spektrometresinden elde 

edilen verilerle aydınlatıldı. 

Bileşik (7)'ye ait ESI-MS tekniği ile alınmış kütle spektrumunda iyon piki [M-

4+Na] 365 m/z'de görülmekte olup hesaplanan değer ile uyum içerisindedir ayrıca 

klor izotop pikleri de yapıda iki klor atomu olduğunu göstermektedir. (Şekil 4.23).  
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Şekil 4.23: Bileşik (7)'ye ait kütle spektrumu. 

 

4.4.8. Bileşik (2) ile Bileşik (7)'nin Reaksiyonu 
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3
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3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3+

Cs2CO3, DMF

   (2)                                             (7)                                                     
 

Şekil 4.24: Bileşik (2) ile bileşik (7)'nin reaksiyonu. 

 

Bileşik (2) (0,05 g, 0,1 mmol) argon atmosferinde 10 ml DMF'te çözüldü. Bu 

çözeltiye 10 ml DMF'te çözülen Cs2CO3 (0,064 g, 0,2 mmol) ilave edildi. Reaksiyon 

ortamına 10 ml DMF'te çözülmüş olan N,N-bis(4-klorobutil)piridin-2,6-

dikarboksiamit (7) (0,072 g, 0,2 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı 90ºC'de 

mağnetik karıştırıcı yardımıyla üç gün karıştırıldı. Reaksiyon karışımı oda 

sıcaklığına geldikten sonra G-4 filtre ile süzüldü ve süzüntünün çözücüsü döner 

buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Kalan karışıma 

THF:metanol (10:1) çözücü sisteminde silikajel dolgulu kolon kromatoğrafisi tekniği 

uygulandı, fakat herhangi bir ürün elde edilemedi.  

Bileşik (2) ve bileşik (7)'nin reaksiyon karışımına ait kütle spektrumunda 

önerilen yapıya ait molekül iyon piki gözlenmemiştir (Şekil 4.25).  
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Şekil 4.25: Bileşik (2) ve bileşik (7)'nin reaksiyon karışımının kütle spektrumu. 

 

4.4.9. Bileşik (3) ile Bileşik (7)'nin Reaksiyonu 
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Şekil 4.26: Bileşik (3) ile bileşik (7)'nin reaksiyonu. 

 

Bileşik (3) (0,05 g, 0,09 mmol) argon atmosferinde 10 ml DMF'te çözüldü. Bu 

çözeltiye 10 ml DMF'te çözülen Cs2CO3 (0,03 g, 0,09 mmol) ilave edildi. Reaksiyon 

ortamına 10 ml DMF'te çözülmüş olan N,N-bis(4-klorobutil)piridin-2,6-

dikarboksiamit (7) (0,03 g, 0,09 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımı oda 

sıcaklığında mağnetik karıştırıcı yardımıyla üç gün karıştırıldı. Reaksiyon karışımına 

çeşitli sistemlerde silikajel tabakada TLC bakıldı ve başlangıç maddelerinin 

reaksiyon ortamında olduğu gözlenip, herhangi bir ürünün varlığı gözlenmedi. 

Reaksiyon karışımı 90 ºC'de mağnetik karıştırıcı yardımıyla on gün daha karıştırıldı. 

Reaksiyon karışımına çeşitli sistemlerde silikajel tabakada TLC bakıldı ve başlangıç 

maddelerinin reaksiyon ortamında olduğu gözlenip, herhangi bir ürünün varlığı 

gözlenmedi.  
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Bileşik (3) ve bileşik (7)'nin reaksiyon karışımına ait kütle spektrumunda 

önerilen yapıya ait molekül iyon piki gözlenmemiştir (Şekil 4.27 ). 

 

 

 

Şekil 4.27: Bileşik (3) ve bileşik (7)'nin reaksiyon karışımının kütle spektrumu. 

 

4.4.10. Bileşik (2) ve Bileşik (3) ile Bileşik (6)'nın Reaksiyonları 

 

Bileşik (2) ve (3)'ün bileşik (7) ile reaksiyonlarından herhangi bir ürün elde 

edilemediği için iki dişli diğer istasyon olan (6) bileşiğinin bileşik (2) ve (3) ile 

reaksiyonları şartlar değiştirilerek gerçekleştirildi (Şekil 4.27), (Şekil 4.28). Denenen 

her iki reaksiyon şartından da istenen ürünler elde edilemedi. 
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Şekil 4.28: Bileşik (6)'nın bileşik (2) ile reaksiyonu. 

 

Bileşik (2) ve bileşik (6)'nın reaksiyon karışımına ait kütle spektrumunda 

önerilen yapıya ait molekül iyon piki gözlenmemiştir (Şekil 4.29).  
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Şekil 4.29: Bileşik (2) ve bileşik (6)'nın reaksiyon karışımının kütle spektrumu. 
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Şekil 4.30: Bileşik (6)'nın bileşik (3) ile reaksiyonu. 

 

Bileşik (3) ve bileşik (6)'nın reaksiyon karışımına ait kütle spektrumunda 

önerilen yapıya ait molekül iyon piki gözlenmemiştir (Şekil 4.31).  

 

 
 

Şekil 4.31: Bileşik (3) ve bileşik (6)'nın reaksiyon karışımının kütle spektrumu. 
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4.4.11. 5,5'-dibromometilen-2,2'-bipiridin (8) Sentezi 

 

N

N

CH
3

CH
3

N

N

CH
2
Br

CH
2
Br

NBS, Benzoilperoksit, Kuru benzen 

4 saat geri soğutucu

(8)
 

 

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

 

 Literatürde belirtilen [Farah and Pietro, 1999] yöntem kullanılarak 5,5’-

dimetil-2,2’-bipiridin (3 g, 16,3 mmol) argon atmosferinde 35 ml kuru benzende 

çözüldü. Bu çözeltiye argon atmosferinde N-bromosüksinimit (6,10 g, 34,3 mmol) ve 

benzoil peroksit (184 mg) eklendi. Reaksiyon karışımı benzenin kaynama noktasında 

dört saat mağnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Reaksiyon karışımı oda 

sıcaklığına geldikten sonra çözücüsü döner buharlaştırıcıda kısmen vakum 

uygulanarak uzaklaştırıldı. Kalan  katı su ile yıkandı, Na2SO4 ile kurutuldu ve 

etanolde çöktürülerek, bileşik (8) elde edildi (0,8 g; %14,35; e.n. 176 °C) (Şekil 

4.32). Bileşik (8)'in yapısı, kütle spektrometresi, 
1
H

 
NMR ve 

13
C NMR  

yöntemlerinden elde edilen verilerle aydınlatıldı. 

Bileşik (8)'e ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda iyon piki 

[M+3H]+ 345,77 m/z'de görülmekte olup hesaplanan değer ile uyum içerisindedir 

(Şekil 4.33).  
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Şekil 4.33: Bileşik (8)'e ait kütle spektrumu. 

 

 Bileşik (8)'in 
1
H NMR spektrumu iç referans olarak TMS’nin kullanıldığı 298 

o
K’de CDCl3’de alınmıştır. Bileşik (8)'in 

1
H NMR spektrumunda 4,47 ppm’deki tekli 

pik –CH2 protonlarına; 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  (Şekil 

4.34). 

 

 

 

Şekil 4.34: Bileşik (8)'e ait 
1
H NMR spektrumu. 

 

Bileşik (8)'in 
13

C NMR spektrumu iç referans olarak TMS’nin kullanıldığı 298 

o
K’de CDCl3’de alınmıştır. Bileşik (8)'in  

13
C NMR spektrumunda 28,42 ppm'deki 

pik -CH2Br karbonlarına, 132,63 ve 154,37 ppmlerdeki pikler kuarterner karbon 
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atomlarına, 148,09 ppmdeki pik azota komşu aromatik karbon atomuna, 136,54 ve 

119,88  ppmdeki pikler de diğer iki aromatik karbonlara ait piklerdir (Şekil 4.35).  

 

 
 

Şekil 4.35: Bileşik (8)'e ait 
13

C NMR spektrumu. 

 

4.4.12. 6,6"-dibromo-2,2':6',2"-terpiridin ile 1,3-propandiolün          

Reaksiyonu 
 

N
NN BrBr OHOH

OHO
N

NNBr
+

NaH, THF

(9)  

 

Şekil 4.36: Bileşik (9)'un sentezi. 

 

 6,6′′-Dibromo-2,2′:6′,2′′-terpiridin (0,5 g, 1,28 mmol) argon atmosferinde 30 

ml kuru tetrahidrofuranda çözüldü. Bu çözeltiye 10 ml kuru tetrahidrofuranda 

çözülen NaH (0,05 g, 1,28 mmol) ve 30 ml kuru tetrahidrofuranda çözülen 1,3-

propandiol (0,097 g, 1,28 mmol) eklendi. Reaksiyon karışımı tetrahidrofuranın 

kaynama noktasında mağnetik karıştırıcı yardımıyla dört gün karıştırıldı. Reaksiyon 

karışımı G-4 filtre ile süzüldü ve süzüntünün çözücüsü döner buharlaştırıcıda kısmen 

vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Kalan reaksiyon karışımına hekzan:tetrahidrofuran 

(5:1) çözücü sisteminde silikajel preparatif ayırma yapılarak, bileşik (9) beyaz katı 

olarak elde edildi (0,15 g; %30) (Şekil 4.36). Bileşik (9)'un yapısı, kütle 

spektrometresi ve 
1
H

 
NMR yöntemlerinden elde edilen verilerle aydınlatıldı. 

Bileşik (9)'a ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda molekül 

iyon piki [M]+ 387,56 m/z'de görülmekte olup hesaplanan değer ile uyum 

içerisindedir (Şekil 4.37).  
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Şekil 4.37: Bileşik (9)'a ait kütle spektrumu. 

 

Bileşik (9)'un 
1
H NMR spektrumu iç referans olarak TMS’nin kullanıldığı 298 

o
K’de CDCl3’de alınmıştır. Bileşik (9)'un 

1
H NMR spektrumunda; 2,00 ppm'deki 

beşli pik -CH2-CH2-CH2- protonlarına,  3,73 ppm'deki üçlü pik -CH2-OH 

protonlarına, 4,61 ppm'deki üçlü pik terpiridine komşu -CH2-O- protonlarına, 6,77-

8,54 ppm arasındaki pik çoklukları da terpiridin grubundaki protonlara ait piklerdir 

(Şekil 4.38). 

 

 
 

Şekil 4.38: Bileşik (9)'a ait 
1
H NMR spektrumu. 
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4.4.13. Bileşik (9) ile 5,5'-dibromometilen-2,2'-bipiridinin (8)   

Reaksiyonu 
 

N N
Br BrOHO

N
NNBr

N N
O BrO

N
NNBr

+
NaH, THF

     (9)                                                                         (8)                                                                                           (10)

 

 

Şekil 4.39: Bileşik (10)'un sentezi. 

 

Bileşik (9) (0,1 g, 0,29 mmol) argon atmosferinde 20 ml kuru tetrahidrofuranda 

çözüldü. Bu çözeltiye 10 ml kuru tetrahidrofuranda çözülmüş olan NaH (0,012 g, 

0,29 mmol) ve 20 ml kuru tetrahidrofuranda çözülmüş olan bileşik (8) (0,15 g, 0,29 

mmol) eklendi. Reaksiyon karışımı oda sıcaklığında mağnetik karıştırıcı yardımıyla 

bir gün karıştırıldı. Reaksiyon karışımı G-4 filtre ile süzüldü ve süzüntünün çözücüsü 

döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Kalan reaksiyon 

karışımına hekzan:etilasetat (1:1) çözücü sisteminde silikajel preparatif ayırma 

yapılarak, bileşik (10) sarı renkli yağımsı olarak elde edildi (0,05 g;  %50) (Şekil 

4.39). Bileşik (10)'un yapısı, kütle spektrometresi ve 
1
H

 
NMR yöntemlerinden elde 

edilen verilerle aydınlatıldı. 

Bileşik (10)'a ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda molekül 

iyon piki [M]+ 647,69 m/z'de görülmekte olup hesaplanan değer ile uyum 

içerisindedir (Şekil 4.40).  

 

 
 

Şekil 4.40: Bileşik (10)'a ait kütle spektrumu. 
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Bileşik (10)'un 
1
H NMR spektrumu iç referans olarak TMS’nin kullanıldığı 

298 
o
K’de CDCl3’de alınmıştır. Bileşik (10)'un 

1
H NMR spektrumunda; 2,44 

ppm'deki beşli pik -CH2-CH2-CH2- protonlarına,  3,61 ppm'deki üçlü pik bipiridin 

tarafındaki -CH2-O protonlarına, 3,69 ppm'deki üçlü pik terpiridin tarafındaki -CH2-

O- protonlarına, 4,23 ppmdeki üçlü pik terpiridine komşu -CH2-O protonlarına,7,42-

8,59 ppm arasındaki pik çoklukları da terpiridin ve bipiridin grubundaki protonlara 

ait piklerdir (Şekil 4.41).  

 

 
 

Şekil 4.41: Bileşik (10)'a ait 
1
H NMR spektrumu. 

 

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

 

NN

BrOCH
3

NN

O O

CH
3CH

3

+
t-BuLi, toluen

(11)

 
 

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

 

Literatürde belirtilen [Yang and Sleiman, 2008] yöntem kullanılarak p-

Bromanisol (4,05 ml, 32 mmol) argon atmosferi altında 94 ml kuru eterde çözüldü. 

Çözelti -70 °C’ ye soğutuldu ve t-BuLi (47,66 ml, 81 mmol) eklendi. Karışım bir 

saat karıştırıldı ve 20 ml kuru toluende çözülmüş 1,10-N, N-fenantrolin (1,68 g, 9,32 

mmol) çözeltisine argon atmosferi altında ilave edildi. Koyu kırmızı renkli karışım 
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argon atmosferi altında oda sıcaklığında kırk saat karıştırıldı. Soğuk su (25 ml, 1-2 

°C) ile hidroliz edildi. Açık sarı toluen fazı dekante edildi ve su fazı  diklorometan ile 

üç kez ekstrakte edildi. Organik faza MnO2 (25 g)  ilave edilerek mağnetik karıştırıcı 

yardımıyla karıştırıldı. Karışım sinterli filtreden (G4) süzüldü. Karışımın çözücüsü 

döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Kalan reaksiyon 

karışımına diklorometan/metanol (100:1) çözücü sisteminde silikajel dolgulu kolon 

kromatografisi tekniği uygulanarak bileşik (11) elde edildi (0,07 g %2; e.n: 182 °C) 

(Şekil 4.42). Bileşik (11)'in yapısı, kütle spektrometresi ve 
1
H

 
NMR yöntemlerinden 

elde edilen verilerle aydınlatıldı. 

Bileşik (11)'e ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda iyon piki 

[M+3]+ 395,38 m/z'de görülmekte olup hesaplanan değer ile uyum içerisindedir 

(Şekil 4.43).  

 

 
 

Şekil 4.43: Bileşik (11)'e ait kütle spektrumu. 

 

Bileşik (11)'in 
1
H NMR spektrumu iç referans olarak TMS’nin kullanıldığı 298 

o
K’de CDCl3’de alınmıştır. Bileşik (11)'in 

1
H NMR spektrumunda; 3,94 ppm’deki 

tekli pik -OCH3 protonlarına; 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 (Şekil 

4.44).  
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Şekil 4.44: Bileşik (11)'e ait 
1
H NMR spektrumu. 

 

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

 

NN

OH OH

NN

O O

CH
3CH

3

piridin, HCl

 
 

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

 

 Literatürde belirtilen [Yang, 2008] yöntem kullanılarak 6,2 ml %37’ lik HCl, 

5,6 ml piridin üzerine ilave edildi ve karışım distillendi. Karışım, suyun distillenmesi 

tamamlanana kadar mağnetik karıştırıcı yardımıyla 210 ºC’de ısıtılarak karıştırıldı. 

Suyun distillenmesi tamamlanınca ortam sıcaklığının 140 ºC’ ye gelmesi sağlandı  ve 

argon atmosferi altında 2,9-di(p-anisol)-1,10-fenantrolin (11)  (0,5 g, 1,27 mmol) 

eklendi. Karışım 190 ºC’de üç saat reflux edildi. Sıcak reaksiyon karışımı 10 ml ılık 

su ile seyreltildi, 60 ml sıcak suya aktarıldı. Açık sarı süspansiyon buzdolabında  +4 

0
C’ de on sekiz saat bekletildi. Çöken katılar filtre edildi ve soğuk su ile yıkandı. 

Katılar etanol-su karışımına (21/7) alındı. Oluşan süspansiyon seyreltik NaOH 

çözeltisi ile nötralize edildi (pH=7). 25 ml sıcak su ile seyreltildikten sonra soğumaya 
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bırakıldı. Çöken bej rengi katılar süzüldü ve P2O5 varlığında yüksek vakumda 

kurutularak bileşik (12) açık kırmızı renkli katı olarak elde edildi (0,25 g; %54; e.n. 

257 ºC)  (Şekil 4.45). Bileşik (12)'nin yapısı, kütle spektrometresi ve 
1
H

 
NMR 

yöntemlerinden elde edilen verilerle aydınlatıldı. 

Bileşik (12)'ye ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda iyon 

piki [M]+ 364,29 m/z'de görülmekte olup hesaplanan değer ile uyum içerisindedir 

(Şekil 4.46).  

 

 
 

Şekil 4.46: Bileşik (12)'ye ait kütle spektrumu. 

 

Bileşik (12)'nin 
1
H NMR spektrumu iç referans olarak TMS’nin kullanıldığı 

298 
o
K’de DMSO’da alınmıştır. Bileşik (12)'nin 

1
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 protonlarına ait 

piklerdir (Şekil 4.47).  

 

 

Şekil 4.47: Bileşik (12)'ye ait 
1
H NMR spektrumu. 
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4.4.16. Pentaetilenglikolditosilat (13) Sentezi 

 

CH
3 S

O

O

O O O O O O S

O

O

CH
3

CH
3

SO
2
Cl

OH O O O O OH

+ kuru piridin

(13)  
 

Şekil 4.48: Pentaetilenglikolditosilat (13) sentezi. 

 

Literatürde belirtilen [Daach, 1954] yöntem kullanılarak pentaetilenglikol (5 g, 

21 mmol) argon atmosferi altında 19 ml kuru piridinde çözüldü. Buz banyosu ile 

reaksiyon ortam sıcaklığının 2 ºC olması sağlandı. 13 ml kuru piridinde çözülmüş 

olan p-toluensülfonilklorür (7,1 g, 40 mmol) reaksiyon ortamına yavaş yavaş 

damlatıldı. Damlatma bittikten sonra reaksiyon mağnetik karıştırıcı yardımıyla buz 

banyosu varlığında bir saat karıştırıldı. Reaksiyon karışımı buzdolabında  +4 ºC’ de 

on sekiz saat bekletildi. Buz-su karışımı (30 ml) ile 6N HCl (30 ml) reaksiyon 

karışımına ilave edildi ve bir süre mağnetik karıştırıcı yardımıyla karıştırıldı. Karışım 

300 ml diklorometan ile üç defa ekstrakte edildi ve Na2SO4 ile kurutuldu. 

Süzüntünün çözücüsü döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak 

uzaklaştırıldı. Kalan reaksiyon karışımına diklorometan çözücü sisteminde silikajel 

dolgulu kolon kromatoğrafisi tekniği uygulanarak, pentaetilenglikolditosilat (13) 

bileşiği elde edildi (6 g, %62) (Şekil 4.48). Bileşik (13)'ün yapısı, kütle 

spektrometresinden elde edilen verilerle aydınlatıldı. 

Bileşik (13)'e ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda iyon piki 

[M+H]+ 547,73 m/z'de görülmekte olup hesaplanan değer ile uyum içerisindedir 

(Şekil 4.49).  
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Şekil 4.49: Bileşik (13)'e ait kütle spektrumu. 

 

4.4.17. 2,9-di(p-fenol)-1,10-fenantrolin (12) ile        

pentaetilenglikolditosilat’ın (13) reaksiyonu 
 

CH
3 S

O

O

O O O O O O S

O

O

CH
3

NN

OH OH

NN

O O

O

O O

O

+

Cs2CO3,  DMF

    (12)                                                                            (13)

(14)  
 

Şekil 4.50: Bileşik (14)'ün sentezi. 

 

Argon atmosferi altında 40 ml DMF’ te Cs2CO3 (0,23 g, 0,22 mmol) çözüldü. 

20 ml DMF’ te çözülen 2,9-di(p-fenol)-1,10-fenantrolin (12) (0,08 g, 0,22 mmol) ve 

pentaetilenglikolditosilat (13) (0,13 g, 0,22 mmol) üç saat boyunca damlatma hunisi 

ile damlatıldı. Karışım 60 ºC’ de mağnetik karıştırıcı yardımıyla beş gün karıştırıldı. 

Reaksiyon karışımının oda sıcaklığına gelmesi sağlandı. Reaksiyon karışımının 

çözücüsü döner buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Kalan 
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karışıma diklorometan:hekzan (3:1) çözücü sisteminde alumina dolgulu kolon 

kromatoğrafisi tekniği uygulanarak, bileşik (14) sarı renkli yağımsı olarak elde edildi 

(0.063 g; %52) (Şekil 4.50). Bileşik (14)'ün yapısı, kütle spektrometresi ve 
1
H

 

yöntemlerinden elde edilen verilerle aydınlatıldı. 

Bileşik (14)'e ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda iyon piki 

[M+H]+ 566,84 m/z'de görülmekte olup hesaplanan değer ile uyum içerisindedir 

(Şekil 4.51).  

 

 
 

Şekil 4.51: Bileşik (14)'e ait kütle spektrumu. 

 

Bileşik (14)'ün 
1
H NMR spektrumu iç referans olarak TMS’nin kullanıldığı 

298 
o
K’de CDCl3’de alınmıştır. Bileşik (14)'ün 

1
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 üçlü pik 6 nolu protonlara; 

3,79 ppm’deki üçlü pik 7 nolu protonlara; 3,67 ppm’ deki pik çokluğu 8,9 ve 10 nolu 

protonlara aittir (Şekil 4.52).  
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Şekil 4.52: Bileşik (14)'e ait  
1
H NMR spektrumu. 

 

4.4.18. 6,6′′-Dibromo-2,2′:6′,2′′-terpiridin ile Pentaetilenglikolün     

Reaksiyonu 
 

NN

N

O O

O O O O

NN

N

BrBr

OH O O O O OH+
Cs2CO3, DMF

(15)  
 

Şekil 4.53: Bileşik (15)'in sentezi. 

 

Cs2CO3 (0,86 g, 2,45 mmol) argon atmosferi altında 40 ml DMF’te  çözüldü. 

Bu çözelti üzerine 30 ml DMF’te çözülmüş 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 

karışımı DMF’in kaynama noktasında on beş gün mağnetik karıştırıcı yardımıyla 

karıştırıldı. Reaksiyon karışımının çözücüsü döner buharlaştırıcıda kısmen vakum 

uygulanarak uzaklaştırıldı. Reaksiyon karışımı su ile yıkandı ve su fazı diklorometan 

ile üç kere ekstrakte edildi. MgSO4 ile kurutuldu. Karışımın çözücüsü döner 

buharlaştırıcıda kısmen vakum uygulanarak uzaklaştırıldı. Kalan reaksiyon 

karışımına diklorometan/hekzan (10:1) çözücü sisteminde silikajel dolgulu kolon 

kromatoğrafisi tekniği uygulanarak, bileşik (15) elde edildi (0,17 g, %67) (Şekil 
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4.53). Bileşik (15)'in yapısı, kütle spektrometresi ve 
1
H

 
NMR yöntemlerinden elde 

edilen verilerle aydınlatıldı. 

Bileşik (15)'e ait ESI-MS tekniği ile alınmış kütle spektrumunda iyon piki 

[M+Na]+ 490,93 m/z'de görülmekte olup hesaplanan değer ile uyum içerisindedir 

(Şekil 4.54).  

 

 
 

Şekil 4.54: Bileşik (15)'e ait kütle spektrumu. 

 

Bileşik (15)'in 
1
H NMR spektrumu iç referans olarak TMS’nin kullanıldığı 298 

o
K’de CDCl3’de alınmıştır. Bileşik (15)'in 

1
H NMR spektrumunda;  3,66 ppm'deki 

pik çokluğu -CH2-O protonlarına, 5,21 ppm'deki pik terpiridine komşu -CH2-O 

protonlarına, 7,2-8,4 ppm arasındaki pik çoklukları da terpiridin grubundaki 

protonlara aittir (Şekil 4.55). İntegral değerlerine göre; yapılan saflaştırma 

işlemlerine rağmen yapıda reaksiyona girmeden kalan pentaetilenglikol pikleri 

gözlenmiştir. 

 

 
 

Şekil 4.55: Bileşik (15)'e ait 
1
H NMR spektrumu. 
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4.4.19. Tetrakis(asetonitril)bakır(I) hekzaflorofosfat Cu(MeCN)4PF6 

Sentezi 
 

CuO CH
3
CN HPF

6+ + Cu(MeCN)4PF6

(16)
 

 

Şekil 4.56: Tetrakis(asetonitril) bakır(I) hekzaflorofosfat (16) sentezi. 

 

  Literatürde belirtilen [Kubas, 1979] yöntem kullanılarak CuO'in  (2 g, 25 

mmol) 40 ml asetonitrildeki süspansiyonuna 5 ml HPF6 ilave edildi. Karışım 

mağnetik karıştırıcı yardımıyla oda sıcaklığında on beş dakika karıştırıldı. Karışım 

G-4 filtre ile süzüldü. Süzüntü buzdolabında -20 ºC'de bir gece çökmeye bırakıldı. 

Karışım G-4 filtre ile süzüldü. Çöken katılar vakum etüvünde bir saat kurumaya 

bırakılarak bileşik (16) beyaz katı olarak elde edildi (1,2 g %60; e.n. 160 ºC) (Şekil 

4.56). Bileşik (16)'nın yapısı kütle spektrometresinden elde edilen veriler ile 

aydınlatıldı. 

Bileşik (16)'ya ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda iyon 

piki [M+Na]+ 372,68 m/z'de görülmekte olup hesaplanan değer ile uyum 

içerisindedir (Şekil 4.57).  

 

 
 

Şekil 4.57: Bileşik (16)'ya ait kütle spektrumu. 
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4.4.20. Bileşik (14)'ün Cu(I) Kompleksinin Hazırlanması 

 

NN

O O

O

O O

O

N

O O

O

O O

O

N

+ Cu(MeCN)4PF6

DCM, CH3CN

L       L

PF6

-

Cu +

       (14)                                                                                                                    (17)                                                                                                    

(16)

 
 

Şekil 4.58: Kompleks (17)'nin sentezi. 

 

Literatürde belirtilen [Armaroli et al., 1999] yöntem kullanılarak iki dişli 

makrosiklik halka (14) (0,02 g, 0,035 mmol) argon atmosferi altında 3 ml 

diklorometanda çözüldü. Bu çözeltiye 1 ml asetonitrilde çözülmüş olan 

Cu(MeCN)4PF6 (16) argon atmosferi altında ilave edildi. Karışım mağnetik karıştırıcı 

yardımıyla oda sıcaklığında üç saat karıştırıldı. Kompleks (17)'nin yapısı kütle 

spektrometresinden elde edilen veriler doğrultusunda aydınlatıldı.   

Kompleks (17)'ye ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda iyon 

piki [M+Cu]+ 629,26 m/z'de görülmekte olup hesaplanan değer ile uyum 

içerisindedir (Şekil 4.59).  

 

 
 

Şekil 4.59: Kompleks (17)'ye ait kütle spektrumu. 
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4.4.21. Bileşik (14)'ün Ni(II) Kompleksinin Hazırlanması 

 

NN

O O

O

O O

O

N

O O

O

O O

O

N

+ DCM, CH3CN

L       L

(PF6)2

-

Ni
2+

       (14)                                                                                                                    (18)                                                                                                    

NiCl2.6H2O + KPF6

 
 

Şekil 4.60: Kompleks (18)'in sentezi.  

 

  Literatürde belirtilen [Armaroli et al., 1999] yöntem kullanılarak iki dişli 

makrosiklik halka (14) (0,02 g, 0,035 mmol) argon atmosferi altında 3 ml 

diklorometanda çözüldü. Bu çözeltiye 1 ml asetonitrilde çözülmüş olan NiCl2.6H2O 

(8,4 mg, 0,035 mmol) ilave edildi. Karışıma 1 ml asetonitrilde çözülmüş olan KPF6 

(6,5 mg, 0,035 mmol) eklendi. Karışım mağnetik karıştırıcı yardımıyla oda 

sıcaklığında üç saat karıştırıldı. Kompleks (18)'in yapısı kütle spektrometresinden 

elde edilen veriler doğrultusunda aydınlatıldı.   

Kompleks (18)'e ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda iyon 

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

içerisindedir (Şekil 4.61).  

 

 
 

Şekil 4.61: Kompleks (18)'e ait kütle spektrumu. 
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4.4.22. Bileşik (15)'in Co(II) Kompleksinin Hazırlanması 

 

NN

N

O O

O O O O

NN

N

O O

O O O O

CoCl2.6H2O + KPF6

DCM, CH3CN

Co

L           L

2+

(PF6)2

-

(15)                                                                                                                               (19)                                                                                                     

+

 
 

Şekil 4.62: Kompleks (19)'un sentezi. 

 

  Literatürde belirtilen [Armaroli et al., 1999] yöntem kullanılarak üç dişli 

makrosiklik halka (15) (0,015 g, 0,031 mmol) argon atmosferi altında 3 ml 

diklorometanda çözüldü. Bu çözeltiye 1 ml asetonitril karışımında çözülmüş olan 

CoCl2.6H2O (7,4 mg, 0,031 mmol) ilave edildi. Karışıma 1 ml asetonitrilde çözülmüş 

olan KPF6 (5,7 mg, 0,031 mmol) eklendi. Karışım mağnetik karıştırıcı yardımıyla 

oda sıcaklığında üç saat boyunca karıştırıldı. Kompleks (19)'un yapısı kütle 

spektrometresinden elde edilen veriler doğrultusunda aydınlatıldı. 

Kompleks (19)'a ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda iyon 

piki [M+Co+K]+ 565,89 m/z'de görülmekte olup hesaplanan değer ile uyum 

içerisindedir (Şekil 4.63).  

 

 
 

Şekil 4.63: Kompleks (19)'a ait kütle spektrumu. 
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4.4.23. Bileşik (15)'in Cr(II) Kompleksinin Hazırlanması 

 

NN

N

O O

O O O O

NN

N

O O

O O O O

L             L

2+

-(PF6)2

-

CrCl2 + KPF6

DCM, CH3CN

Cr

(15)                                                                                                                          (20)

+

 
 

Şekil 4.64: Kompleks (20)'nin sentezi. 

 

  Literatürde belirtilen [Armaroli et al., 1999] yöntem kullanılarak üç dişli 

makrosiklik halka (15) (0,015 g, 0,031 mmol) argon atmosferi altında 3 ml 

diklorometanda çözüldü. Bu çözeltiye 1 ml asetonitril/metanol karışımında çözülmüş 

olan CrCl2 (4 mg, 0,031 mmol) ilave edildi. Karışıma 1 ml asetonitrilde çözülmüş 

olan KPF6 (5,7 mg, 0,031 mmol) eklendi. Karışım mağnetik karıştırıcı yardımıyla 

oda sıcaklığında üç saat boyunca karıştırıldı. Kompleks (20)'nin yapısı kütle 

spektrometresinden elde edilen veriler doğrultusunda aydınlatıldı. 

Kompleks (20)'ye ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda iyon 

piki [M+Cr+3]+ 522,75 m/z'de görülmekte olup hesaplanan değer ile uyum 

içerisindedir (Şekil 4.65).  

 

 
 

Şekil 4.65: Kompleks (20)'ye ait kütle spektrumu. 
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4.4.24.  R1 Kompleksinin Hazırlanması 
 

N

O O

O
O O

O

N

N N
O BrO

N
NNBr +

L       L

PF6

-

Cu +

DCM, CH3CN

R1 Kompleksi

(10)

(17)  
 

Şekil 4.66: R1 kompleksinin hazırlanması. 

 

  Literatürde belirtilen [Armaroli et al., 1999] yöntem kullanılarak argon 

atmosferi altında 3 ml diklorometanda çözülmüş olan iki ve üç dişli ligandı bir arada 

bulunduran eksen (10) (0,02 g, 0,03 mmol) iki dişli makrosiklik halkanın Cu(I) 

kompleksinin (17) diklorometan/asetonitril çözücü karışımına argon atmosferi 

altında ilave edildi. Karışım mağnetik karıştırıcı yardımıyla oda sıcaklığında bir gün 

boyunca karıştırıldı. Eksen, halka ve metalden oluşan kompleksten (R1) CV için 

numune alındı. Kompleksin çözücü karışımı döner buharlaştırıcıda kısmen vakum 

uygulanarak uzaklaştırıldı. R1 kompleksi, kütle ve 
1
H NMR spektrometrelerinden 

elde edilen verilerle aydınlatılmaya çalışıldı. 

R1 kompleksine ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda, 

moleküler iyondan kopmalar gözlenmiş, yapıya ait beklenen molekül iyon piki 

gözlenmemiştir (Şekil 4.67). 

 

 
 

Şekil 4.67: R1 kompleksine ait kütle spektrumu. 
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R1 kompleksinin
 1
H NMR spektrumunda; alifatik ve aromatik protonlar ayırt 

edilememiştir (Şekil 4.68). 

 
 

Şekil 4.68: R1 kompleksine ait 
1
H NMR spektrumu. 

 

4.4.25. R2 Kompleksinin Hazırlanması 

N

O O

O
O O

O

N

N N
O BrO

N
NNBr

+

L       L

(PF6)2

-

Ni 2+

DCM, CH3CN

R2 Kompleksi

(10)

(18)

 

 

Şekil 4.69: R2 kompleksinin hazırlanması. 

 

  Literatürde belirtilen [Armaroli et al., 1999] yöntem kullanılarak argon 

atmosferi altında 3 ml diklorometanda çözülmüş olan iki ve üç dişli ligandı bir arada 

bulunduran eksen (10) (0,02 g, 0,03 mmol) iki dişli makrosiklik halkanın Ni(II) 

kompleksinin (18) diklorometan/asetonitril çözücü karışımına argon atmosferi 

altında ilave edildi. Karışım mağnetik karıştırıcı yardımıyla oda sıcaklığında bir gün 

boyunca karıştırıldı. Eksen, halka ve metalden oluşan kompleksten (R2) CV için 

numune alındı. Kompleksin çözücü karışımı döner buharlaştırıcıda kısmen vakum 

uygulanarak uzaklaştırıldı. R2 kompleksi, kütle ve 
1
H NMR spektrometrelerinden 

elde edilen verilerle aydınlatılmaya çalışıldı. 

ppm (t1)
0.01.02.03.04.05.06.07.08.0
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R2 kompleksine ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda, 

moleküler iyondan kopmalar gözlenmiş, yapıya ait beklenen molekül iyon piki 

gözlenmemiştir (Şekil 4.70). 

 

 

Şekil 4.70: R2 kompleksine ait kütle spektrumu. 

 

R2 kompleksinin
 1

H NMR spektrumunda; kompleksleşmeden dolayı alifatik ve 

aromatik protonlar broad olarak gözlenmiştir (Şekil 4.71).  

 

 

Şekil 4.71: R2 kompleksine ait 
1
H NMR spektrumu. 

 

 

 

 

 

ppm (t1)
3.04.05.06.07.08.09.0
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4.4.26. R3 Kompleksinin Hazırlanması 

NN

N

O O

O O O O

N N
O BrO

N
NNBr +

DCM, CH3CN

R3 Kompleksi

(10)

Co

L           L

2+

(PF6)2

-

(19)

 

Şekil 4.72: R3 kompleksinin hazırlanması. 

 

  Literatürde belirtilen [Armaroli et al., 1999] yöntem kullanılarak argon 

atmosferi altında 3 ml diklorometanda çözülmüş olan iki ve üç dişli ligandı bir arada 

bulunduran eksen (10) (0,02 g, 0,03 mmol) üç dişli makrosiklik halkanın Co(II) 

kompleksinin (19) diklorometan/asetonitril çözücü karışımına argon atmosferi 

altında ilave edildi. Karışım mağnetik karıştırıcı yardımıyla oda sıcaklığında bir gün 

boyunca karıştırıldı. Eksen, halka ve metalden oluşan kompleksten (R3) CV için 

numune alındı. Kompleksin çözücü karışımı döner buharlaştırıcıda kısmen vakum 

uygulanarak uzaklaştırıldı. R3 kompleksi, kütle ve 
1
H NMR spektrometrelerinden 

elde edilen verilerle aydınlatılmaya çalışıldı. 

R3 kompleksine ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda, 

moleküler iyondan kopmalar gözlenmiş, yapıya ait beklenen molekül iyon piki 

gözlenmemiştir (Şekil 4.73). 

 

 

Şekil 4.73: R3 kompleksine ait kütle spektrumu. 
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R3 kompleksinin 
1
H NMR spektrumunda; alifatik ve aromatik protonlar ayırt 

edilememiştir (Şekil 4.74).  

 

 

Şekil 4.74: R3 kompleksine ait 
1
H NMR spektrumu. 

 

4.4.27. R4 Kompleksinin Hazırlanması 

 

NN

N

O O

O O O O

N N
O BrO

N
NNBr +

DCM, CH3CN

R4 Kompleksi

(10)

Cr

L           L

2+

(PF6)2

-

(20)

 

 

Şekil 4.75: R4 kompleksinin hazırlanması. 

 

  Literatürde belirtilen [Armaroli et al., 1999] yöntem kullanılarak argon 

atmosferi altında 3 ml diklorometanda çözülmüş olan iki ve üç dişli ligandı bir arada 

bulunduran eksen (10) (0,02 g, 0,03 mmol) üç dişli makrosiklik halkanın Cr(II) 

kompleksinin (20) diklorometan/asetonitril çözücü karışımına argon atmosferi 

altında ilave edildi. Karışım mağnetik karıştırıcı yardımıyla oda sıcaklığında bir gün 

boyunca karıştırıldı. Eksen, halka ve metalden oluşan kompleksten (R4) CV için 

numune alındı. Kompleksin çözücü karışımı döner buharlaştırıcıda kısmen vakum 

uygulanarak uzaklaştırıldı. R4 komleksi, kütle ve 
1
H NMR spektrometrelerinden elde 

edilen verilerle aydınlatılmaya çalışıldı. 

ppm (t1)
1.02.03.04.05.06.07.08.0
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R4 kompleksine ait MALDI-TOF tekniği ile alınmış kütle spektrumunda, 

moleküler iyondan kopmalar gözlenmiş, yapıya ait beklenen molekül iyon piki 

gözlenmemiştir (Şekil 4.76). 

 

 

Şekil 4.76: R4 kompleksine ait kütle spektrumu. 

 

R4 kompleksinin
 1

H NMR spektrumunda; alifatik ve aromatik protonlar ayırt 

edilememiştir (Şekil 4.77).  

 

 

Şekil 4.77: R4 kompleksine ait 
1
H NMR spektrumu. 

 

 

 

 

 

ppm (t1)
1.02.03.04.05.06.07.08.0
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4.4.28. Rotaksan Komplekslerinin Hazırlanması 

 

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

OHRX Kompleksi
NaH, THF

(2)

RY Kompleksi+

(X=1, 2, 3, 4) (Y=1, 2, 3, 4)

 

 

Şekil 4.78: RY komplekslerinin hazırlanması.  

 

Hazırlanan R1, R2, R3, R4 kompleksleri 5 ml kuru tetrahidrofuranda çözüldü. 

Çözeltiler üzerine 5 ml kuru tetrahidrofuranda çözülmüş olan bileşik (2) (0,03 g, 

0,0062 mmol) ve 5 ml kuru tetrahidrofuranda çözülmüş olan NaH (0,0025 g, 0,0062 

mmol) ilave edildi. Reaksiyon karışımları tetrahidrofuranın kaynama noktasında 

mağnetik karıştırıcı yardımıyla üç gün karıştırıldı (Şekil 4.78). Reaksiyon karışımları 

G-4 filtre ile süzüldü ve süzüntülerin çözücüsü döner buharlaştırıcıda kısmen vakum 

uygulanarak uzaklaştırıldı. Reaksiyon karışımlarına çeşitli polar ve apolar 

sistemlerde, silikajel ve alüminyumoksit tabakada yapılan TLC çalışmaları sonucu, 

herhangi bir ürün oluşumu gözlenmedi.  

 

4.5. Komplekslerin Dönüşümlü Voltametri Ölçümleri 

 

4.5.1. R1 Kompleksi için CV Sonuçları 

 

İki ve üç dişli eksen ile iki dişli makrosiklik halkanın Cu(I) kompleksinin 

dönüşümlü voltametri ölçümü (Şekil 4.79) -0,80 V'dan başlandı ve  +0,63 V'da (50 

mV s
-1

 tarama hızında) tetrahedral geometride 4 koordinasyonlu Cu
+ 

'nin Cu
2+

'ye 

yükseltgenmesini gösteren anodik bölgede pik gözlendi. Cu
2+

 5 koordinasyonlu kare 

piramit veya üçgen çift piramit yapıda kararlı olduğundan dolayı terpiridin içeren 

istasyonu tercih ettiği düşünülmektedir. 5 koordinasyonlu Cu
2+

 'nin Cu
+ 

'e 

indirgenmesine ait katodik bölgedeki pik +0,18 V'da gözlenmektedir.  Cu
+
 4 
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koordinasyonlu tetrahedral yapıda kararlı olduğundan dolayı halkanın bipiridin 

içeren istasyonu tercih ettiği düşünülmektedir. 

 

 
 

Şekil 4.79: R1 kompleksine ait CV grafiği. 
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4.5.2. R2 Kompleksi için CV Sonuçları  

 

İki ve üç dişli eksen ile iki dişli makrosiklik halkanın Ni(II) kompleksinin 

dönüşümlü voltametri ölçümü (Şekil 4.80) -0,5 V'dan başlandı ve  +0,9 V'da (20 mV 

s
1
 tarama hızında) tetrahedral geometride 4 koordinasyonlu Ni

2+ 
'nin Ni

3+
'e 

yükseltgenmesini gösteren anodik bölgede pik gözlendi. Ni
3+

 5 koordinasyonlu kare 

piramit veya üçgen çift piramit yapıda kararlı olduğundan dolayı terpiridin içeren 

ekseni tercih ettiği düşünülmektedir. 5 koordinasyonlu Ni
3+

 'ün Ni
2+ 

'ye 

indirgenmesine ait katodik bölgedeki pik +0,67 V'da gözlenmektedir. Ni
2+

 4 
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koordinasyonlu tetrahedral yapıda kararlı olduğundan dolayı bipiridin içeren 

istasyonu tercih ettiği düşünülmektedir. 

 

  

 

Şekil 4.80: R2 kompleksine ait CV grafiği. 
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4.5.3. R3 Kompleksi için CV Sonuçları 

 

İki ve üç dişli eksen ile üç dişli makrosiklik halkanın Co(II) kompleksinin 

dönüşümlü voltametri ölçümü (Şekil 4.81) -0,50 V'dan başlandı ve  +1,13 V'da (20 

mV s
-1

 tarama hızında) 5 koordinasyonlu Co
2+

'nin Co
3+

'e yükseltgenmesini gösteren 

anodik bölgede pik gözlendi. 6 koordinasyonlu Co
3+

 'nin Co
2+ 

'ye indirgenmesine ait 

katodik bölgedeki pik +0,54 V'da gözlenmektedir.   
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Şekil 4.81: R3 kompleksine ait CV grafiği. 
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5. SONUÇLAR ve YORUMLAR 

 

Geçiş metali içeren rotaksan yapıları moleküler makine olarak tanımlanır 

[Balzani et al., 1998], [Ashton et al., 1998]. İki farklı konformasyonel bölgesi olan ve 

dışarıdan uyarıcı ile harekete geçirilen rotaksan komplekslerinde  yapıda bulunan 

metalin stereoelektronik düzenlenmesi metalin yükseltgenme basamağına bağlıdır. 

Metalin yükseltgenme basamağının değiştirilmesi metali çevreleyen ligandın 

geometrik bakımdan yeniden düzenlenmesine sebep olur. Böylece moleküler boyutta 

meydana gelen mekik hareketi rotaksanlara elektriksel alanda birçok kullanılabilme 

potansiyeli sağlar.  

Bu tezde, pseudorotaksan yapılarını hazırlamak amacıyla R1, R2, R3 ve R4 

kompleksleri hazırlandı. R1, R2, R3 ve R4 komplekslerinin moleküler boyutta 

meydana getirdikleri hareket incelendi. R1 ve R2 komplekslerinde hareket 

gerçekleşirken, R3 yapısında hareketin varlığı tespit edilemedi. R4 yapısında ise CV 

ölçümleri sonucu indirgenme-yükseltgenme piki gözlenmedi. 

R1 kompleksinin CV ölçümü sonucunda, fenantrolin içeren iki dişli halkanın 

iki dişli istasyon bipiridin ile Cu(I)
 

kompleksi dört koordinasyonlu tetrahedral 

geometride kararlı yapıdadır. R1 kompleksini elektrokimyasal olarak uyarıp metalin 

yükseltgenme basamağını değiştirdiğimizde Cu(II)
 
dört koordinasyonlu

 
tetrahedral 

geometride kararsız olduğundan beş koordinasyonlu üçgen çift piramit veya kare 

piramit geometrili daha yüksek koordinasyonlu yapıda bulunmak üzere halkanın 

bipiridin içeren istasyondan terpiridin içeren istasyona doğru hareket ettiği 

düşünülmektedir. Kompleks elektrokimyasal olarak uyarıldığında Cu(II) Cu(I)'e 

indirgenip, Cu(I) beş koordinasyonlu yapıdan dört koordinasyonlu yapıda bulunmak 

üzere halkanın terpiridin içeren istasyondan bipiridin içeren istasyona hareket ettiği 

düşünülmektedir. Cu(I)'in beş koordinasyonlu yapıdan dört koordinasyonlu yapıda 

bulunmak için kompleksin gerçekleştirdiği hareket hızı, Cu(II)'nin dört 

koordinasyonlu kararsız yapıdan beş koordinasyonlu kararlı yapıda bulunmak için 

kompleksin gerçekleştirdiği hareketin hızından daha yüksek olduğu sonucuna varıldı. 

 R2 kompleksinin CV ölçümü sonucunda, fenantrolin içeren iki dişli halkanın 

iki dişli istasyon bipiridin ile Ni(II)
 
kompleksi dört koordinasyonlu tetrahedral 

geometride kararlı yapıdadır. R2 kompleksini elektrokimyasal olarak uyarıp metalin 

yükseltgenme basamağını değiştirdiğimizde Ni(III)
 
dört koordinasyonlu

 
tetrahedral 
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geometride kararsız olduğundan beş koordinasyonlu üçgen çift piramit veya kare 

piramit geometrili daha yüksek koordinasyonlu yapıda bulunmak üzere halkanın 

bipiridin içeren istasyondan terpiridin içeren istasyona doğru hareket ettiği 

düşünülmektedir. Kompleks elektrokimyasal olarak uyarıldığında Ni(III) Ni(II)'ye 

indirgendi ve Ni(II) beş koordinasyonlu yapıdan dört koordinasyonlu yapıda 

bulunmak üzere halkanın terpiridin içeren istasyondan bipiridin içeren istasyona 

hareket ettiği düşünülmektedir. Ni(II)'nin beş koordinasyonlu yapıdan dört 

koordinasyonlu yapıda bulunmak için kompleksin gerçekleştirdiği hareket hızı, 

Ni(III)'nin dört koordinasyonlu kararsız yapıdan beş koordinasyonlu kararlı yapıda 

bulunmak için kompleksin gerçekleştirdiği hareketin hızından daha yüksek olduğu 

sonucuna varıldı.  

R1 ve R2 komplekslerinin hareket hızları incelendiğinde, metal katyonun yükü 

arttıkça hareket hızının azaldığı sonucuna varıldı. Bunun nedeni, metalin farklı 

yükseltgenme basamağında ligand seçiciliğinden kaynaklanır. 
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