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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

BAZI [ 1, 4, 9, 12 ] TETRAAZASIKLOHEKZADESIN *
TUREVLERININ KOMPLEKS CALISMALARI

DILEK BASARANER ELMALI

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd.Doc.Dr. Nevin KANISKAN
1998, Sayfa 61

Bu calismada biyolojik aktiflikleri s6z konusu olan ve halkada dort donor azot
atomu igeren siklohekzadesin bilesiklerin metal kompleksi yapabilme yetenckleri
incelenmistir.

[1, 4, 9, 12] Tetraazasiklohekzadesin tiirevlerinin Cu(II) ve Co(II) komplekslerinin
ligand/metal oranlar1 ve kararlilik sabitleri Job ve Mol Orani yontemleri kullanilarak tayin
edildi.

MCL-9 ve MCL-22 ligandlarinin Cu(II) ve Co(II) komplekslerinin olustugu ancak
MCL-2, MCL-3, MCL-21 ligandlarinin bu yontemlerle kompleks olusturmadigi
diigtiniilmiigtiir.

Anahtar Kelimeler: Ligand, metal, kompleks, bilesim orani, kararlilik sabiti



ABSTRACT

Master of Science Thesis

METAL COMPLEXES OF SOME [ 1, 4, 9, 12 ]
TETRAAZACYCLOHEKZEDECINE
DERIVATIVES WORKS

DILEK BASARANER ELMALI

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Program

Supervisor: Asst.Prof.Dr. Nevin Kaniskan
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In this work the metal complex formation abilities of some biologically active
molecules of which has four donour nitrogen atoms in their cyclohexadecine ring were
searched.

The Job and Mol Ratio methods were used to determine the Ligand/ Metal ratio and
stability constant of Cu(Il) and Co(II) complexes of [1, 4, 9, 12]
tetraazacyclohexadecine derivates.

Cu(Il) and Co(II) complexes of MCL-9 and MCL-22 were formed but the
complexes of MCL-2, MCL-3 and MCL-21 were not formed by this method.

Key Words: Ligand, metal, complex, mol ratio, stability constant



iii

ICINDEKILER
Sayfa
37 S AR A L B ICTIE S B oY oot S P W walin SR I ks | WA i
ABSTRAOT oot s s AR T e s s osR e ii
ICINDBERIEERL ..ol by s e e s sk R shiinks iii
IECGUBE TR g o e SO NV SRR S S 0 DN U e \
CIZBIGELER PAZINL. . ov it S o minseaaninnme g s ) vii
SIMGELER VEKISALTMALAR DL oivstinnes sonimumainssssavns sessssevess viii
e ol S (S i W N AL SO U Sl o ST, S0 ¥ U 1
2. MAKROSIKLIK YAPI VE METAL KATYONLARI iLE
ISOMET Y08 G, BISUINEL el et L e ksrcbm s arisa Rk 6
3. MAKROSIKLIK BILESIK KOMPLEKSLERININ GENEL
EEDE BPNE YONTEMERRIE | S i bl melssasmmnsmbsmmes siuammon 12
4. KOMPLEKS YAPILAR, BILESIMLERI VE KARARLILIK
SABITLERININ SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLE
SAPTANNMESES o L ML B N T s B Mol oo e B s benal 14
4.1. Kompleks Formiillerinin Saptanmasi.......ccccveereriieiuniiieneenennieneieenne. 21
4.1.1. Sirekli degisnie yONIEMI . <. ccociccimnmmiiiniscsrisanisavssissanmesss 21
4.1.2. Mol orant YORIEIT. ... cccrimsnsonasosimminmsssnnsnsermsvonssanesnnn s lonsen 22
4.1.3. BEPim oranm YORtemi.....coeecnmninnssssasesiosis RS v SR 23
4.2. Kompleks Kararlilik Sabitinin Saptanmasi........ccoceeveiiiiiiieinnincnnnn. 25
5 DENBEYSEL BOLEIM. . . . roedermensimstssanlys sushnsssinnpsn s aos s niis oA omanaas 27
5.1. Kullanilan Maddeler ve GIDAZIAr. .ooo; covsassssinimiivmiomiimessmvaisusasarss 27
5.2. Caligmada Kullanilan Makrosiklik Ligandlar.........ccoiiiiiiiiininn, 28
5.3. Makrosiklik Ligand- Tuz Komplekslerinin Hazirlanmasi..........ccoooeeeenneee 29
54 5,6,7, 14, 15, 16- Hekzahidro- 1, 3, 10, 12- tetra metil
[6, 7 vel5, 16 ] bis tetra metilen pirolo [3,4-f][37,4™-n]
[1, 4,9, 12] tetraaza siklo hekzadesin Ttirevlerinin
Bakin(IT) ve Kobalt(IT) Kompleksleri........ccccocieiiororarasonmvmniiniiiraisio 30



v

ICINDEKILER ( devam )

Sayfa

5.5. Makrosiklik Komplekslerin Bilegimlerinin ve
Kararlilik Sabitlerinin Bulunmasi......ccccoviviiiiiiiiiiiiiiinicicrisisenenns 43
S SONUE IVE TARTISIIAL .. .ok dorain e iuies s sumhasivsivabiiis fotsaisssionsis a3

T KAYNAKEAR i ccniammim st s s nasosinsnissrassseoresases 59



1.
) 4

13.
1.4.
1.5.
= S
3.2.
4.1.

4.2.

4.3.
44.
4.5.
4.6.
4.7.
4.8.
3.1

3.2
33,
5.4.
5.5
5.6.
5.7.

SEKIiLLER DiZiNi

Sayfa
Porf it | ¥aPISI .o i i s s e e e s 1
FREI0" Y BPISE wcovenanmminmessaminniise st an s i e s s e e S v 2
8 Tt S i A Tl e et S W e NSO O Wbt e NI 3
KGenzZith B b vimenisiosmivisssbnsasimien s s st sasma b sie s s sausve vasisy 4
Iultanilans Bpand. ot s s e s s SRR 5
Cu(Il) klorin’in halka kapanmas: yontemi ile eldesi.......ccccceevvueeeriineeciinnnnn. 13
Wilhelm Flisch tarafindan elde edilen a ve b yapilari......cccocueeveeeiieereennennne. 13
Koordinasyon sayist dort olan yapilar icin tetrahedron ve
kare diizlem BEOMIBIIIETE. v i sasvmsvs sisarivsmsssstushssitssrviassnssissss 15
Koordinasyon sayisi alt1 igin [ Co ( NH, ), 1** kompleksinin
akiahedial Vapisl o ovs s e R 16
Koordinasyon sayisi yedi igin goriilen yapilar........ccccoeciiiiiiinniinnnnnnnn 16
Co™ igin: Sematik BOSIEIIIN. ... cosmmemmsirsoimmarssassrsanmmssssbansmssnsmrasnins 18
GYeor [otbital st O ORIIIIE. & L i emsh vaemanns srmmndsin mnams e aswassasaamen 19
Siirekli degigmeler yontemine gore cizilen grafik.........ccoveverivneeciiinninnnn. 22
Mol orani yontemine gore ¢izilmis grafik.............. P S P Tt o 23
Egim orani yoatemine gore grafik Cizimi........iviiiciiiiiivasimnnsiisiains 24
5, 6,7, 14, 15, 16- Hekzahidro- 1, 3,10,12-tetra metil

[ 6, 7 vel5, 16] bis tetra metilen pirolo [3, 4-f] [37,4"-n]
[ 1, 4, 9, 12 ] tetraazasiklohekzadesin ve H- Me tiirevlerinin

eldesi forHer Ve SIMBEICH -1 vicimmimsnns ssishaissainininz s wm s messassssemi 28
Kompleks olugturulmasinda kullanilan diizenek...........cccoeeeniniiiniincnninnnn. 29
MCL-21 Co kompleksinin farkli zamanlarda alinmig absorbans degerleri.......... 34
MCL-3 Cu kompleksinin farkl: zamanlarda alinmis absorbans degerleri............35
MCL-3 Co kompleksinin farkli zamanlarda alinmig absorbans degerleri............ 36
MCL-2 Cu kompleksinin farkli zamanlarda alinmis absorbans degerleri............ 37
MCL-2 Co kompleksinin farkli zamanlarda alinmis absorbans degerleri............ 38

5.8. Egim orani yonteminde kullanilmak iizere kanigimlarin alinmig olan spektnumlan 40

9.9,

Ilave edilen hacme kargt pH grafigi.......cccoorveereiiiniereereninneensisinseennnans 39

5.10. Ligand, baglangi¢ kanigimi, ve farkli pH rdegerlerinde alinan spektrumlar........41
5.11. Ffarkl1 pH bolgelerinde alinan spektrumlar..........ccccoevrmiinimiinnnnnniniiinnnnnns 42



Vi

SEKILLER DiZiNi ( devam )

Sayfa
5.12 MCL-9 ligand icin alinan UV spektrumlari.......cccioeiinaaciiesinisasiseisssisnsions 45
5.13. Job yontemine gore MCL-9 bakir kompleksinin bilegiminin bulunmasi.......... 46
5.14. Mol yontemine goére MCL-9 bakir kompleksinin bilegsiminin bulunmasi.......... 48
5.15. Job yontemine gore MCL-9 kobalt kompleksinin bilegiminin bulunmasi.......... 49
5.16. Mol yontemine gére MCL-9 kobalt kompleksinin bilegiminin bulunmasi......... 49
3.17. MCL-22 ligand: igin alman UV spektrumlari......comsessvsnssssosnsssacosaons 50
5.18. Job yontemine gbre MCL-22 bakir kompleksinin bilegiminin bulunmast......... 51
5.19. Mol yontemine gore MCL-22 bakir kompleksinin bilegiminin bulunmasi........51
5.20. Job yontemine gére MCL-22 kobalt kompleksinin bilesiminin bulunmasi........ 2
5.21. Mol yontemine gbre MCL-22 kobalt kompleksinin bilesiminin bulunmasi.......52
6.1. TCHD igin pirol formu(I) ve azafulvin formu(II)......cccoceiiniiiiiiiiiiiiiianinne. 54
6.2. MCL-2 icinpirol ve azafulvin fOTmIN. . . ..ccsiniivssininaissvivainsine swasusvins 55

6.3. ... MCL-S i¢in pirol ve azafulvin FOrBML . .o smnemssnssssssvussmmmmessrisnrsemsessns 56



vii

CiZELGELER DiZiNi

Sayfa
2.1. Kompleks-olusturabilen aktif pruplar. ... siimissnincssnseinis sssvvinsyas 6
2.2. Kompleks iyonlarinin koordinasyon sayilan ve geometrileri .......ccccuveieenannnn. 74
2.3. Makrosiklik ligandlar i¢in yerlesim ve ideal metal- azot bag uzunluklari............. 9
2.4. Metal 1vonlannin: elekironik aVIHNL . ciioiisinidinsiiastoisasnsessssssnbossissase 10

6.1. Ligand ye komplekslerini IR veHlem . ....ciciivinmimmimmsssnsiosssssionses 58



Abs.

2 o R O™

NMR

max.

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi
: Gergek absorbans
: Ekstrapolasyonla bulunan absorbans
: Absorbans
: Olugma sabiti
¢ Derisim
: Kararlilik sabiti
: Ligand
: Metal
: Niikleer magnetik rezonans
: Nanometre
: Molekiil yiikii
: Pikometre
¢ Fenol
: Maksimum
: Dalga boyu
: Frekans

: Sigma

viil



1.GiRiS

Canlilanin metabolizmasinda Snemli rol oynayan porfirin, poliamidik enzimler ve
bunlara benzeyen makrosiklik bilesiklerin spesifik metal kompleksleri olusturmalarinin
incelenmesi, son yillarda benzer sekilde metal bagi yapma olasiligi olan sentetik
makrosiklik yapilarin metallerle etkilesimleri ve metal kompleksleri iizerinde caligmalarin
yogunlagmasina yol agmistir ( 1,2,3 ).

Makrosiklik bilesiklerin olusturduklari kompleksler tizerine calismalar ilk olarak
porfiriz, ftalosiyanin, korrin bilesikleri ile baglamigtir. Bilindigi gibi, bu bilesikler dogada
yer alan hem ve klorofil gibi son derece 6nemli dogal komplekslerin yapilarinda yer alan
temel makrosiklik ligandlardir. Ilk olarak 1935 yilinda Hans Fischer ve Gleim tarafindan
dogada bulunmayan porfirin sentezlenmistir. ( Sekil 1.1 ).

Sekil 1.1 Porfirin yapisi

Porfirin yapisinda yer alan azot atomlar tizerindeki iki hidrojen atomu metal 1yonlart
ile yer degistirebilir ve dort azot atomuna aymt anda koordine olabilir. Porfirin dort digli bir
ligand olup metal iyonu ile gelat olugturur.

Porfin halka sistemindeki her pirol halkasmm dort karbon atomundan sadece
ikisinde birer hidrojen atomu vardir. Pirol halkalarindaki karbon atomlarinda bulunan ve
toplami sekiz olan hidrojen atomu yerine gesitli organik substituentler gegerek substitue
porfinleri olugtururlar ve bunlar dogada bazen serbest halde ve ¢ogunlukla da merkezinde
bir metal iyonu iceren selat kompleksler halinde bulunur.



Porfirin halka sistemindeki pirollerin azot atomlan demir, magnezyum, bakir, ¢inko
gibi bazi metal iyonlan ile selat kompleksleri olugturur. Omegin kanin kirmizi rengini
veren hemoglobin, kaslarin kirmizi rengini veren miyoglobin, sitokromlar, sitokrom
oksidaz, kataz ve peoksidaz demir porfirin bilesikleridir. Hemoglobin molekiiliinde dort
hem birimi ve dort polipeptit yumag: birbirine baglanmistir. Hem, protoporfirinin Fe*?
iyonu ile olugturdugu bir selat komplekstir (4, 5). ( Sekil 1.2 ).

COOH
Sekil 1.2 Hem yapisi

Bu komplekste Fe*? iyonu iki pirol halkasindaki azot atomlannin iki hidrojeni yerine
geemis ve diger iki pirol halkasinin azot atomlan ile koordine kovalent bag olusturmustur.

Hem yapisina benzeyen siyonokobalamin ( B,,) sisteminde ise hem’den farkl: olarak
pirol halkalarindan ikisi meten kopriisii yerine birbirler ile dogrudan dogm.j}a baglanmigtir
( Sekil 1.3 ) ve porfirin halkasinin ortasinda bir kobalt afomu yer almaktadir. Kobalt atomu
pirol halkalarinin azot atomuna koordine haldedir. Kob'zﬂt atomu bagka bir koordine bag ile
5, 6-dimetil benzimidazol riboniikleotid baghdir (7,.8)

i SRR
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Sekil 1.3 VitaminB,,

Koenzim B,,’de ise kobalt atomuna siyaniir grup yerine 5- deoksi- adenozil grubu
baglanmgtir. ( Sekil 1.4 ).



Sekil 1.4 Koenzim Bz

B2 vitamininde bulunan kobalt biiyiime icin gereklidir. Viicuda B,, ile alinan kobaltin
noksanlig1 gesitli hastaliklara neden olur. Ancak agir1 kobalt alinmasi kalp kaslarina zarar
verir. Giinliik olarak besinlerle 0.3 mg kobalt alinmas: yeterlidir ( 9 ).

Viicutta bazi enzimlerin etkisi icin ©nemli olan bakir aym zamanda hemoglobin
olusumunda da katalizor gorevi goriir. Ayrica bakir, demirin bagirsaklarda emilmesini arttinir.
Bu nedenle metallerin 6zellikle de kobalt ve bakirin makrosiklik ¢alismalarda ayn bir dnemi
olmustur ve kompleks caligmalarin bir cogunda kullanilmigtir ( 4, 2, 3). Biitlin bu bilgilere



dayanarak bu caligmada da benzer sentetik makrosiklik bilesiklerin Cu ve Co ile kompleks
olusturmalar iizerinde caligilmigtir.

Biitiin bu bilgilere dayanilarak bu calismada, bazi koenzimlere model olugturabilecegi
diisiincesiyle biyolojik aktivitesi olmasi beklenilen potentially tatomerik 5, 6, 7, 14, 15, 16-
Hekza hidro- 1, 3, 10, 12- tetra metil [ 6, 7 ve 15, 16 ] bis tetra metilen pirolo [ 3, 4-f]

[37, 4°-n] [1, 4, 9,12] tetraazasiklohekzadesin tiirevlerinin cis- trans izomerlerinin Cu ve Co

ile kompleks olugturmalarn iizerinde caligilmstir. ( Sekil 1.5).

HsC CH3

=
Z

—
.4

.

H;C N CH;
|

R
R=H, CH,

Sekil 1.5 Calismada kullanilan ligand; 5, 6, 7, 14, 15, 16- Hekza hidro-
1, 3, 10, 12- tetrametil [ 6, 7 ve 15, 16] bis tetra metilen pirolo
[3, 4-f]1 [37, 47-n] [1, 4, 9,12] tetraazasiklohekzadesin



2. MAKROSIKLIK YAPI VE METAL KATYONLARI iLE
KOMPLEKS OLUSUMU

Makrosiklik bilesikler dokuz veya daha fazla sayida iiye ve bu iiyelerden en az iicii hetero
atom olan halkal: bilesiklerdir. Yapisinda hetero atom olarak azot, oksijen, kiikiirt, fosfor
gibi donor atomlar bulunduranlar iyi ligandlardir. Ligand atomlaninin i¢inde bulundugu
baglica bilesikler cizelge 2.1’de verilmigtir. Bu nedenle uygun katyonlarla ¢ok iyi
kompleks olugtururlar. Ligandlar genellikle anyonik yapili veya bazik ozellikli dogal veya
sentetik molekiillerdir. Ligandlarla metal iyonlaninin olugturduklarn komplekslerin kararlilik
sabitleri koordinasyon gruplannin dogasina baglidir. Ligandlar genellikle donor atom
olarak azot, oksijen ve kiikiirt icerirler. Azot birincil, ikincil veya iigiinciil amin ( nitro,
nitrozo, azo veya diazo grubu ) veya nitril ve asetamid olarak bulunabilir. Oksijen fenolat,
karboksilat, alkolat, eter oksijeni veya CO geklinde keton, aldehit veya karboksilik grubu
olarak bulunur. Benzer gekilde kiikiirt iyonize thiol ve thiokarboksilat anyonlari, thio eter,
thio keton ve disiilfit gruplan olarak bulunur ( 10 ).

Cizelge 2.1 Ligand atomlarinin icinde bulundugu baslica bilegikler

Bag veren atom Ligand

C CO, CN7, RCN

N RNH,, R;NH, RN, NH;, CHN, NO, NO,, H[N—NH2, RCN,
Aromatik bilegikler i¢inde tersiyer bagh azotlar

S R,S; SCN;, $,0,% RSCH,CH,SR
HN=C — C=NH

S Su

O RCOO, R;As0O, C,0,? ve birgok oksijen igeren aromatik ve alifatik
bilesik

P R,P, PX;, @,PCH,CH,PJ, (X=F, Cl, Br,NSC)




Makrosiklik bilegiklerin olugturduklan kompleksler, diiz zincir benzerlerinin yaptig1
komplekslerle kiyaslandiklarinda, kompleks kararhiliklaninin ¢ok yiiksek oldugu goriiliir.
Bu etki, makrosiklik etki olarak bilinir.

Gegis metallerinin olugturdugu komplekslerin yapilaninin belirlenmesinde ise su
faktorler onemlidir;

1. Metalin elektronik konfigiirasyonu, oksidasyon hali ve orbitalleri

2. Kompleksin diisiik veya yiiksek spin karakteri

3. Ligandin dogasi

4. Biiyiikliik ve sterik etkiler

Bazi metal iyonlannin tek bir koordinasyon sayisinda kompleksler olusturmasina
karsin, bazilan da ligandin tiiriine bagl olarak cesitli koordinasyon sayilan gosterirler.
Bunun nedeni metallerin gesitli yiikseltgenme basamaklaninda bag yapabilmeleridir (11 ).
(Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2 Kompleks iyonlaninin koordinasyon sayilan ve geometrileri

Koordinasyon sayisi Geometri Ornekler
2 Cizgi Cu’, Ag’
4 Kare diizlem . Cu*, Ni*, Pd*
4 Tetrahedron Co*, Cd*, Zn*
6 Oktahedron Cw*, Co”, Cr

Genel olarak kompleks olusumunda, makrosiklik ligandlarin katyon baglama giicii
ve olusan kompleksin termodinamik kararliligina etki eden faktorler ( 12 )asagidaki gibi
siralanabilir;

i- Makrosiklik ligand parametreleri:

a. Ligandin bosluk biiyiikliigii,

b. Halkadaki donor atom sayisi ve tiirii,

c. Halkanin konformasyonu,

d. Halkadaki stibstitiientlerin sayis1 ve cinsi

ii- Katyon parametreleri:

a. Katyon bilyiikliigii,
b. Katyonun tiirti,



c¢. Katyonun yiikii

lii- Coziicliniin cinsi (¢oziicii - katyon, ¢oziicii- ligand, ligand- katyon etkilesim
durumlar)

1v- Yiikii notrallegtiren anyonun etkisi

Kompleks olusumunda, katyon cap: ile makrosiklik ligandin bosluk biiyiikliigiiniin
onemli rol oynadig: kabul edilmektedir. Katyon capi ve halka boglugunun uygun oldugu
durumlarda en kararl1 1:1 tipi komplekslerin olustugu gézlenmistir. Bir ligand yeterince
biiyiik ve esnekse merkez katyonunu her taraftan gepegevre sarip, onun ¢oziiciiyle ilgisini
tamamen kesebilir. Bu tip komplekslere enkapsiilasyon kompleksleri denir. Ancak bazi
komplekslerde katyon ligand tarafindan tamamen sanlmayabilir. Makrosiklik ligand
boslugu biiyiikliigiiniin katyon capindan kiiciik olmasi durumunda ise sandovig tipi
kompleksler olugur. Aksine halka genisligi cok biiyiik olan ligandlarda ise iki kiiciik
katyonu baglama egilimi ortaya cikar. Bu tiir kompleksler “biniikleer kompleksler” olarak
bilinirler (13). _

Makrosiklik komplekslerin biiyiik kismim birinci sira gecis metalleni ile dort digli
ligandlardan meydana gelenler olusturmugtur. Azot donor atomlan igeren ligandlarin
kompleksleri metal iyonlan ile diizlemsel yap1 gosterir.

Bu komplekslerin elde ediligini kuvvetlendiren etmen dogada bulunan
metaloporfirinler, B,, vitamini ve klorofil gibi dogal komplekslerdir. Makrosiklik
komplekslerin eldesinde dogal kompleksler model alinarak elde edilen model makrosiklik
ligandlar kullanilmigtir.

Dort disli makrosiklik ligandlarin halka biiyiikliigii, boslugu ve metal iyonunun ¢api
ile kompleks___ olugumu iligkileri incelenmistir (5). Farkli donor atomlar icin kritik halka
biiyiikliigii deBismektedir. Omegin dort tane siilfiir donor atomu igeren 14 iiyeli bir
halkanin Ni(II) iyonu ile kompleks yapabilmesi icin koordinatlar diizlemsel oimalidir.
Ancak, eger makrosiklik yap: tam doygun dort azot atomlu ve 13 liyeli ise birnci sira gegis
metalleri ile diizlemsel yapida kompleks olugturamazlar. Bazi makrosiklik, makrobisiklik
ve makrotrisiklik ligandlarin bosluk capi eger 120-150 pm. ise bu ligandlar sadece sodyum
ve alkali metaller ile kararl: kompleksler ofugturabilirler.

Metal ile ligand halka biiyiikliigii iligkisi Busch ve arkadaglari tarafindan
incelenmigtir ve 12 ile 16 iiyeli halkalar icin ideal ortalama bag uzunlugu ve dort azotun
ideal bogluklan tablo halinde verilmigtir.( Cizelge 3.3 ).



Cizelge 2.3 Makyosiklik ligandlar igin yerlegim ve metal- azot ideal bag

uzunluklan
Ligand Halka Uye Sayis Metal- Azot Ideal Bag Uzunlugu N,i¢in ortalama ideal
(pm) bosluk ¢ap1 (pm)
12 183 41
13 192 12
14 207 0
15 222 14
16 238 0

Dort azotlu makrosiklik ligand icin hesaplanan ideal metal azot uzaklig ve gerginlik
enerjisi en diigiik olanlar verilmigtir. Bir metal iyonu ile azotun bag uzunluu makrosiklik
yapmin verdigi kompleks minimum gerginlik enerjisi verdiginde kararli haldedir (14).

Daha bilyiik veya Kkiiciik bir iyonun aymi halkaya girmesi gerginlik enegjisini
degistirecegi icin kararliik azalir. Hesaplamalar aym1 zamanda 14 iiyeli halkanin en iyi
kompleksi Co(IIl) ile, 15 iiyeli halkanin Ni(II) ile yaptifim gostermistir. Birgok gegis
metali ile azot bag uzunlugunun 180 - 240 pm. arasinda olmasi durumunun ideal oldugu
ve birgok makrosiklik ligandin gegis metalleri ile kararli kompleksler olusturmasimin halka
biiyiikliigii ile cok fazla degismedigi de gozlenmistir.

Amino grubu ve heterosiklik azot atomlan igeren ligandlar ile gecis metalleri kararli
kompleksler verir. Bu komplekslerin olusumunda metal iyonlan ii¢ grupta toplanabilir
(10). ( Cizelge 2.4 ).

1. Elektronik dagilimi inert soy gaz atomlan olan He, Ne, Kr, Xe ve Rn’a benzeyen
iyonlar

2. d ve f Orbitalleri kismen dolu olan iyonlar (gecis metalleri).

3. d Orbitalleri tam dolu olan Ag*, Zn** ve Ga** gibi iyonlar
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Cizelge 2.4 Metal iyonlarinin elektronik ayrimi

11 Li Be B
Na Mg Al
K Ca Sc

Sn Sb Te
Pb Bi Po

Rb Sr ¥
Cs Ba La
2 Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni
Nb Mo Tc Ru Rh Pd
Ta W Re Qs Ir Pt
3. Ga Ge As
In
T1

Kompleks olusturacak olan iyonlarin yani sira kararlilik hesaplamalarinda derigim ve
aktivite de onemli rol oynar. Kararlilik sabiti hesaplamalarinda iyonik kuvvetlerin etkisi
deneysel sartlarda bilyiik onem tasir. Omegin Co(II) ve Cr(II) iceren kompleksler
Kuvvetli iyonik etki nedeniyle zor aynsirlar. Bu tiir komplekslere “kuvvetli kompleksler”
denir.

Aynca metal iyonlannin biiyiikliikleri, kompleks olusumunda ¢ok ©nemli bir
faktordiir. Omegin Li* benzeri ¢ok kiiciik ligandlar, Cs* benzeri biiyiik iyonlardan daha
fazla solvatize olduklarindan desolvatize etmek icin, oldukca yiiksek enerji harcamak
gerekir. Desolvatizasyon icin gereken bu enerji, ligand ile katyonun kompleks
olusturmasini engelleyebilir. Dier taraftan, ¢cogu kez cok biiyiik katyonlarda elektrostatik
etkilesim fazla giiclii olmayacagindan ligandlarla uygun bir etkilesim gergeklestiremezler.
Bu iki etki nedeniyle ¢ok biiyiikk ve ¢ok Kkiiciik ligandlarin olusturduklari
komplekslerinkararlilik sabitleri, orta bityiikliikteki katyonlara kiyasla daha kiigiiktiir. Orta
biiyiiklitkteki katyonlarda ise bu etki optimumdur (15). Aynca kompleks kararhiligini,
metal katyonlarimin yiikii de etkiledii ve katyonun yiikiiniin artmasimin kompleks
kararliligin arttirict dogrultuda etkisi oldugu belirtilmigtir.

Makrosiklik ligandlarin bir gzelfide katyon baglama giicii, olugan komplekslerin
kararlilik sabitlerinin tayin edilmesi ile anlagilir. Kararhilik sabitleri L/mol olarak agagida
verilen denklemler i¢in denge sabitleridir. Burada M™; komplekslesmemis katyonu
(n=1,2,...), L; makrosiklik ligandi, IM™, 1:1, L.ZM+2 1:2 oraninda olugsmus kompleksleri
gostermektedir. Buna gore
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I, M™+ L <== LM"™ K,=[[LM*)/[M** ].[L] B,=K, (2.1)
IL. IM®+L == LM™ EK=[LMYYLM™LL] B=K,
(2.2) '

I ve Il toplanirsa;

M=+ 2L == LM"™ K=[[L,M"™)/[M* ].[L]? B,B,=K=K,.K,
(2.3)

elde edilir.

Kompleks olusturmak iizere hazirlanan tuz ve ligand iceren bir ¢dzeltide, ortama gore
katyon- ligand, katyon- ¢oziicii, katyon- anyon ve ligand- ¢oziicii etkilesimleri birbin ile
yanigir. Daha Once pek ©Onemsenmeyen makrosiklik ligand- c¢oziicii etkilesimlerinin
komplekslerin kararlilifi iizerinde etkili oldugu kabul edilmektedir. Bu etki protik
coziiciilerde daha da nemlidir (16).
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3.MAKROSIKLIK BILESIK KOMPLEKSLERININ GENEL ELDE
EDILME YONTEMLERI

MakrosiKlik bilesiklerin komplekslerinin elde edilme yontemleri baglica ii¢ ana grupta
toplanabilir: Birincisi; halka olusumu reaksiyonlan ile komplekslerin olusumlari ayni
ortamdaki metal iyonu varhifinda gerceklesmesi, ikincisi; metal iyonu ile makrosiklik
bilesigin komplekslesme reaksiyonlari, ficiinciisii ise; makrosiklik komplekslerde ligand ve
metal iyonlarnnin veya her ikisinin iizerinde gerceklestirilen degisimleri seklinde
olmaktadir. Bir makrosiklik kompleks, bu yollardan biri veya bir kagi araciligi ile
olusturulabilir.

Makrosiklik komplekslerin birinci yolla elde edilmelerinde; makrosiklik ligand sentezi
sirasinda halkalagsmay: kolaylastirmak icin ortama uygun katyonlar ilave edilir. Katyonlar,
reaksiyona giren gruplarin halka kapanmasi basamaginda koordinasyon Kkiiresi etrafinda
uygun pozisyonlara getirilmesini saglayip, halkalasmaya yardimci olurlar. Omegin Cu(II)
klorin kompleksi bu yolla gerceklestirilmistir. (Sekil 3.1 ). Buna metal iyonunun
kaliplagtirma etkisi denilir.

Bu sekilde metal iyonlann varliginda, halka olugsma reaksiyonlan ile komplekslerin
olusumunda verim yiiksektir. Verimin yiiksek olmasi, belirli bir metal iyonunun sterik
kosullar1 veya secicilii nedeniyle istenmeyen makrosiklik bilesiklerin sentezler
engellenerek istenilen makrosiklik bilesigin sentezinin saglanmasidir.

Makrosiklik komplekslerin sentez yollarindan ikincisi bu ¢aligmada kullanilan yontem
olup, 6nceden sentezlenmis bir ligand ile metal iyonu ¢ozeltisi i¢erisinde komplekslegsme
reaksiyonudur. Omegin farkli doymamuglik dereceleri ve halka biiyiikliiklerine sahip 14-16
iiyeli gesitli makrosiklik ligandlarla metal asetatlarin etanol igerisindeki reaksiyonlan
sonunda gesitli makrosiklik komplekslei Holm ve Honeybourne tarafindan elde
edilmiglerdir (17, 18, 19, 20). Bu sekilde bir metal katyonunun kaliplagtirma etkisi
olmadan yapilabilen sentezler daha avantajlidir. Ciinkii organik ligandin saflagtinlmasi
kompleksin saflagtiriimasindan daha kolaydir. Saf ligandlar, fiziksel yontemlerle kolayca
incelenebilir. Bilindigi gibi NMR spektroskopisi ve kiitle spektroskopisi yap: analizlerinde
kullanilirlar ve makrosiklik komplekslerden daha gok- organik ligandlarin yapilarnin
tayininde kullamilan yontemlerdir. Cesitli yontemlerle yapisi aydinlatilmig ve safsizlik
icermeyen makrosiklik ligandlarin metal iyonlan ile komplekslesme reaksiyonlarinda yan
liriin sorunu hemen hemen yok gibidir. Makrosiklik ligand ile kompleksinin fiziksel
ozelliklerinin karsilagtinilabilir olmasi (21)
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Cu(Il) asetat

—

CO2C2Hs CO,C,Hs

Sekil 3.1 Cu(II) klorin’in halka kapanmas: yontemi ile eldesi

halinde, komplekslesme reaksiyonu sonunda makrosiklik ligandaki degisimler gozlenebilir
ve metal baglanmas! hakkinda yorum getirilebilir.

Makrosiklik komplekslerin eldesinde iigiincii yol, makrosiklik komplekslerde ligand
ve/ veya metal iyonu lizerinde gergeklestirilen degisimlerde komplekslerin
olugturulmalandir. Omegin metal iyonu ile makrosiklik ligand arasinda koordinasyon
stirerken, halka iizerinde bazi kimyasal degisiklikler olusturarak, yeni bir makrosiklik
kompleks elde edilebilir. Buna benzer bir ¢alisma Wilhelm Flisch tarafindan klorin in bakir
kompleksi eldesinde uygulanmigtir. Calismada ligand ve metalden ‘a’ yapis: elde edilirken
‘b’ yapisina gecilmigtir ( 21 ). (Sekil 3.2 ).

Sekil 3.2 Wilhelm Flisch tarafindan elde edilen a ve b yapilan
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4. KOMPLEKS YAPILAR, BELISIMLERI VE KARARLILIK
SABITLERININ SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLE SAPTANMASI

Kompleks bilesikler, bir merkez atomu ile ayn1 ya da daha ¢ok sayida atom veya atom
gruplarnin birlesmesinden olusurlar.

M+1nL === ML (4.1)

n

Merkez atom genellikle yiik yogunlugu biiyiik ya da tam dolmamis d orbitalleri iceren
bir metal iyonudur. Kompleks olusturmak iizere merkez atomla tepkimeye giren ve ligand
adi verilen atom yada atom gruplan ise yiiksiiz molekiiller veya anyonlardir. Genellikle
merkez atomu, elektron c¢ifti alicisi, ligandlar ise elektron cifti vericisi olarak tepkimeye
girerler. Ligand, en az bir bag yapmamus elektron cifti icermelidir. Basit ligandlar; H,O,
NH,; gibi yiiksiiz molekiiller ve CN', CI,, F, OH' gibi anyonlardir.

Bir kompleksde, merkez atoma baglanmis olan ligand sayisina koordinasyon sayisi
denilir. Koordinasyon sayilarina gore komplekslerin gosterdikleri belli bagli ozellikler
soyledir;

Koordinasyon sayisi iki olan kompleksler:

Sik rastlanmayan koordinasyon sayisidir. Bu tiir komplekslerde gecis metalleri ile
dogrusal baglar yaparlar. Bunlara, Ag®, Cu®, Au" gibi katyonlarin bilegikler1 drnek
verilebilir.

[AgCLT, [CuCLT, [AuClL .

Koordinasyon sayisi ii¢ olan kompleksler:

Bu koordinasyon sayisi, ¢ok nadir goriilir. Ancak d'® konfigiirasyonu ile
kisitlanmuglardir. [ Cu (CN), 1, [ Hgl; ]” gibi tiim bilesiklerde metalin geometrisi diizgiin
ticgendir. Pramidal ve T seklindeki yapiya rastlanmamigtuir.

Koordinasyon sayist dort olan kompleksler:

Koordinasyon sayisi alti olandan sonra en yaygin olamdir. Koordinasyon sayisi dort
olan kompleksler simetrik tetrahedral ve kare diizlem geometri sergilerler. Tetrahedral
komplekslerin sayisi oldukga coktur. ( Sekil 4.1 ).

Tetrahedral komplekslesde merkez atomu genellikle kiiciik ¢apli bir iyon, ligandlarsa I
Br, CI' gibi biiyiik ¢apli iyonlardir. Tetrahedral kompleks veren katyonlar d’ sisteminde
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olan Co**, asal gaz yapisinda d'° sisteminde olan Zn*?, asal gaz yapisinda olan Mg*2, Al*3
gibi katyonlardir.

Kare diizlem kompleksler genelde d® sisteminde olan Au*’, Ni*?, Pd*? gibi
katyonlardan olugur. Kare diizlem kompleks olusumunda merkez atomu kadar ligand da
etkilidir. Omegin hemoglobin, klorofil gibi bazi biyokimyasal kompleksler ligandin
ricidligi nedeniyle kare diizlem yap1 gosterirler.

Sekil 4.1 Koordinasyon sayisi dort olan yapilar icin tetrahedron ve kare
diizlem geometrileri

Koordinasyon sayisi bes olan kompleksler:

Bes koordinasyon sayili yapilar trigonal bipramidal ve kare piramit yapilidir. Bes
koordinasyonlu metal atomlan iceren pek ¢ok madde polidentat, amin, arsin veya diger
ligandlan igerir. Omegin [ CuCl, ]? trigonal bipramidal, [ Ni (CN), ]® kare piramit
seklindedir.

Koordinasyon sayisi alti olan kompleksler:

Wemer’in yapti1 ¢calismalardan sonra alti koordinasyonlu Cr(III), Fe(III) ve Co(III)
komplekslerinin oktahedral geometride olduklarina ve bagka bir koordinasyonda
bulunmadiklarina inanilmigtir. Diizgiin veya hemen hemen diizgiin tetrahedron d®’dan
d'”a kadar biitin konfigiirasyonlar igin gegerlidir. Uc yiiklii katyonlar genellikle
oktahedral kompleksler verir. Omegin [ Co (NH,), ]**> iyonunun gedmetn’si sekil 4.2°de
gosterilmistir.
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HSN\I 7NH3
N3

NHs

Sekil 4.2 Koordinasyon sayisi alti igin [ Co (NH,), ]**> kompleksinin
oktahedral yapisi

Koordinasyon sayisi yedi olan kompleksler:
Yaygin olmayan bu koordinasyon sayisi igin iki tane ideallestirilmis yapi vardir.
Pentagonal bipramit (a), kapsiillii trigonal prizma (b)( Sekil 4.3 ).

]
]
P10
ST ,\\——*?7/9
: ‘ g
Q\ T ,C) : ﬁf_-l_.__o
o S
: g
o)
(@ (b)

Sekil 4.3 Koordinasyon sayis: yedi igin goriilen yapilar

Koordinasyon sayisi sekiz olan kompleksler:

Koordinasyon sayisi sekizli geometriler, kiip, kare, anti-prizma ve dodekahedrondur.
Kiibik koordinatlara aktinit metallerinin kloro bilegiklerinde rastlanmigtir. Bir kompleksin
koordinasyon sayisinin sekiz olabilmesi i¢in merkez atomun sekiz ligandi barindiracak
kadar biiyiik ve yiiksek yiiklii olmas: gerekir
(22, 23, 24).
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Eger ligand birden cok koordinasyona yatkin atom yada atom grubu iceriyorsa, “cok
digli ligand” olarak adlandirilir. Cok digli ligand, merkez atomunu bir kiskag gibi sarabilir;
olusan kompleks “selat/kelat” olarak adlandinilir. Hem bir demir gelatidir. Birden cok
merkez atomun ¢ok digli bir ligand ya da birden cok ligandlar tarafindan sarilmasiyla
olusan komplekslere de “cok merkezli kompleksler” denir. Selat halkalann iceren
kompleksler, icermeyenlere gore daha dayaniklidirlar. Bu dayaniklilia selat etkisi denir.

Kompleks yapilanin incelenmesi i¢in, farkli modelden hareketle cesitli kuramlar
geligtirilmigtir:

1. Degerlik bag1 kurami

2. Elektrostatik ve Kristal alan kurami

3. Molekiiler orbital ve ligand alani kurami

Degerlik bagi kurami, L. Pauli tarafindan 1930’Iu yillarda onerilmis ve gelistirilmigtir.
Bu teoride bazi varsayimlar yapilmustir. Bunlar kisaca soyledir:

i. Merkez atomun elektron diizeni deisir ve baglayacag: ligand sayis1 kadar bog hibrit
orbital hazirlar

ii. Bos hibrit orbitaller ligandlarda bulunan ortaklanmamis elektron ¢iftlerini ligand
orbitalleri ile paylagir

iii. Elektron cifti paylagimi sonunda kovalent 6 bag1 olusumu gercgeklegir.

Aynca deisik sayida ligandlarla belidi yonlerde bag yapabilmek igin merkez
atomunda hibritlesme oldugu varsayilmigtir.

Degerlik bagi kuramina gore, dort koordinasyonlu bilesik olugturan nikel (II)
tetrahedral [NiCl,]* kompleksi yaparken ayni gruptan olan platin (II)’nin ise kare diizlem
[PtCl,]* kompleksini yapmas soyle agiklanabilir;

Pt [Xe] 4f** 548° 6s' 6p°
Pt [Xe] 4% 54° 6s° 6p°
LM M

Kloriir ligandinin etkisinde kalan platin (II) iyonunda d elektronlan ciftlenir ve tamamen
bos bir d orbitali olugur. Bogalan 5d ile birlikte 6s ve iki tane 6p orbitaline li ganddan gelen
elektronlar yerlesir ve [PtCl,]* kompleksi olusur.
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[PCL1* MM [

d s P
Kompleks olusumunda platin (II) iyonu dsp* hibritlesmesi yapar. Orbitallerde ciftlesmemis
tek elektron olmadid: icin olugan kompleks diyamagnetik olmalidir.
[ NiCl,]* kompleksi ise tetrahedral ve paramagnetik ozelliklidir.

Kristal alan kurami,H. Bethe tarafindan 1929’da onerilmistir. Bu kuramda ligand,
eksi yiiklii nokta olarak diistiniilmektedir. Ligand ile merkez atomu arasindaki etkilegim
sadece elektrostatik etkilesimdir. Bu kuramda ligand elektronlan ile merkez iyonun d
elektronlant arasindaki itme iizerinde durulur. Elektrostatik etkilesim yaminda kovalent
etkilesime yer verilerek geligtirilen kurama Ligand alan kurami denilir ve kristal alan
kuramu ile birlikte amlirlar.

Bu kurama gore, d orbitallerinin uzaydaki yonlenigleri aym degildir bunun igin

ligandlarin, d enerji diizeyini yarma yetenekleri de birbirlerinden ayrilir. NH, gibi kuvvetli
bir Lewis bazi kuvvetli alan olugturur ve d elektronlarimi ¢ok kuvvetli iter ancak F gibi
zayif bazlar d orbitalinde daha kiigiik d enerji yarilmasina neden olurlar. Omegin [CoFJ*
kompleks iyonunda metal iyonundaki d elektronlart d orbitaline tek girerler ve
[Co(NH,)].** kompleks iyonunda ise elektronlar diigik enerji diizeyli d orbitalinde
eslesmis hali tercih ederler. Bunun nedeni [Co(NH,)]** kompleksinde alt ve iist d enerji
diizeyleri arasindaki fark paralel spinli elektronlardan kaynaklanan enerjiden daha biiyiik
olmasidir.

[COFJ* icin
Co  [Af3d 45>
Co” [Ar]3d° 4s°

OLLan O

Ciftlesmemis tek elekiron sayisi gok olan ( yiiksek spinli ) komplekse dig orbital
kompleksi denilir. [CoF,]* kompleksi yiiksek spinli bir dig orbital kompleksidir.
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[Co(NH,), T igin

Co [Ar] 3d7 4¢?
Co*”  [Ar]3d° 4s°

NN 71 O

Ciftlesmemis tek elektron saysi az olan ( diisiik spinli ) komplekse i¢ orbital kompleksi
denilir. [Co(NH,),]> kompleksi diisiik spinli bir i¢ orbital kompleksidir.

Diigiik spinli ( yiiksek alan ) ligandlardan yiiksek spinli ligandlara dogru bir siralama
yapildiginda ise ¢ spektrokimyasal seri’ olusur.
Diigiik spin Yiiksek spin
CN">NO,- >NH, >SCN >H,0>0H >F >CI' >Br >I'

Molekiiler orbital ve ligand alan kurami, diger kuramlarin agiklayamadift durumlarn
agiklamaktadir ancak kuram i¢in bazi varsayimlar yapilmistir. Bu varsayimlar soyledir:

i. Biitiin bilesikler molekiiler yapidadir

1i. Merkez atomuyla ligandlar arasindaki baglar orbital ortiismesi sonucu olugur.
Orbital ortiismesi en dig tabakadaki valans orbitalleri arasinda olur.

iii. Atomlarda oldugu gibi, molekiillerde de bir takim orbitaller bulunur ve bunlara
molekiiler orbitaller denir. (25, 26, 27, 28).

Bu kurama gore iki hidrojen atomundaki 1s orbitalleri H, molekiillinii vermek iizere,
iki molekiil orbitalini olugturur. Molekiil orbitallerinden biri 1s atom orbitalinden daha
diigiik enerjilidir. Iki ¢ekirdek arasinda yiiksek enerji yiik yogunlugu olugturan bu molekiil
orbitaline ¢ baglayici molekiil orbitali’ ad: verilir. Atom cekirdekleri arasinda bulunan bu
yiiksek enerji yiik yogunlugu, pozitif yiiklii cekirdeklerin birbirini itmesini azaltir ve gli¢lii
bir bag olugur. Diger bir molekiil orbitali 1s atom orbitalinden daha yiiksek enerjilidir. Iki
cekirdek arasinda cok diigiik enerji yitk yogunluguna karsi gelir ve ° karsit baglayici
orbital’ adim alir. Atom cekirdekleri arasinda diisiik elektron yiik yogunlugu oldugu
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zaman, cekirdekler birbirlerinden korunamazlar, kuvvetli bir itme olur ve zayif baglar

/ karsit baglayici o g
" \ @

baglayici c

olusur.

iki H atomunun H, molekiiliiniin
1s orbitalleri molekiil orbitalleri



4.1 Kompleks Bilesimlerinin Spektroskopik Yontemle Saptanmasi

Genel olarak M + nl. === ML, denklemine gore olusan bir kompleksin

stokiyometrisinin ve kararlilimnin incelenmesi i¢in secilen uygun dalga boyundaki
sogurma, dengedeki iyonlarin derigsimine bagli olarak degisecektir. Nicel inceleme icin,
derisimdeki degisikliklere karsi, fiziksel bir ozellik olan sogurma Olgiiliir. Bu tiirden
spektrofotometrik bir l¢iim icin kompleksin ya da tepkenlerden birisinin, segilen dalga
boyunda 1§11 absorplamasi yeterlidir.

Kompleks formiillerinin saptanmasinda baglica ii¢ yontem kullanilir.

1. Siirekli degisme yontemi ( Job yontemi )
2. Mol orami yontemi

3.Egim oram yontemi
4.1.1 Siirekli degisme yontemi

Kompleks formiillerinin spektrofotometrik saptanmasinda c¢ok kullamlan bir
yontemdir. Ogellikle tek bir kompleksin olustugu cozeltilerde kullanilir. Olgiim igin,
kompleksin iyi absorpladigi, metal iyonu ile ligandin absorpsiyon yapmadigi bir dalga
boyu segilir.

Esit derisimde katyon ve ligand ¢ozeltileri hazirlanir. Sonra metal iyonu ve ligandin
toplam analitik derigimi sabit tutularak, metal iyonu ve ligand cozeltileri degisik hacim
oranlarinda karigtinlir. Boylece bir dizi ¢ozelti hazirlanir.

CEC =6 Vi+V,=V
Her ¢ozeltinin absorbans degeri, secilen dalga boyunda olgiiliir. Olgiilen absogbans

degerleri, metal ya da ligandin mol kesrine karg: grafige gegirilirse, kuramsal olarak ijgcgen
biciminde olmasi gereken, bir egri elde edilir.( Sekil 4.6 ). i



Abs.
0 5 10 metal ml
10 5 0 ligand ml
Sekil 4.6 Siirekli degismeler yontemine gore cizilen grafik
Burada;
Cm VM L VL
Kng = = ve Xp= =
5 \Y C \'
seklindedir.

Bu egrinin dogrusal kisimlan kesisinceye kadar uzatilir. Kesigme noktasindaki mol
Kesri, kompleksin bilesimini verir. Ciinkii bu noktada metal ve ligand en uygun bagil
derisimlerindedirler. Bu noktanin digindaki noktalarda ligand ve metal iyonu esdeger
miktarlarda degillerdir.

Degisik metal ve ligand derigimlerinde ve degisik dalga boylannda deney
tekrarlanarak tepkenler arasinda birden cok kompleksin olusup olugmadig: arastinlir
(23, 29,30).

4.1.2. Mol oram yontemi

Bu yontem de siirekli degismeler yontemine ¢ok benzer. Tepkenlerden birisinin,
genellikle metal iyonunun derigimi sabit tutularak degisik ligand derigimlerinde bir dizi
¢ozelti hazirlanir. Segilen dalga boyunda her ¢ozeltinin absorplamast okunur. Absorpsiyon
degerleri, ligand / metal mol kesrine karg: grafige gecirilir. Eger kararlilik sabiti uygun bir
degerde ise ve segilen dalga boyunda yalnizca kompleks absorpsiyon yapiyorsa,



Sekil 4.7°da goriilduigti gibi bir egri elde edilir. Egrinin dogrusal kisimlan kesisinceye
kadar uzatilir. Kesisme noktasina karsilik gelen ligand / metal oram kompleksin formiiliinii
verir. Sekildeki egri ML gibi bir komplekse kargilik gelir. Burada baglangictaki
absorpsiyonun sifirdan biiyiik olusu, metal iyonunun segilen dalga boyunda absorpsiyon
yaptigim gosterir. Grafik ¢izilirken diizeltilmis absorpsiyon degerleri kullanilirsa bu durum
ortadan kalkar.

Abs.

1
S CL/ICy

Sekil 4.7 Mol orani yontemine gore cizilmig grafik

Eger kompleksin aynigma sabiti ¢ok biiyiikse siirekli ve diizgiin bir dogru elde edilir.
Bu durumda mol orani yontemi gecerli olamaz; egim orami yontemini kullanmak gerekir
(23,29.31).

4.1.3. Egim Orani Yontemi

Siirekli degisme ve mol oranlan yontemlerinin uygun olmadigi, zayif kompleksler igin
uygundur. Bu yontemin uygulanmasi igin yalnizca bir kompleksin olugmasi ve bumun
Beer yasasina uymas: gerekir. Yine, olanakliysa, yalnizca kompleksin absorpladig: bir
dalga boyu secilmelidir.

Bu yontemde once tepkenlerden biri, sonra obiirii agirt miktarda alimr. Boylece
tepkimenin, kompleksin olugmas: yoniinde zorlanmas: saglanir.

Once agin miktarda metal iyonu ve degisik derisimlerde ligand igeren bir dizi ¢ozelti
hazirlandigini varsayalim. Her birgozeltinin sogurmas: dlgiiljiir. Kompleksin absorpsiyonu
Beer yasasina uyuyorsa seki] 4.8’da goriildiigii gibi bir g:{ogf{l elde edilir.



A kopnpleks

Egim = tga
=AA/A[L]

Lo

——r

Sekil 4.8 Egim oram yontemine gore grafik ¢izimi
Burada;
mM+nL =— ML, ve A=¢b[M_L, ] iken budogrunun egimi
Egim, = A A/A[L] olur. Ote yandan,
ML 1=[L]/n, [L]=n ML, ] oldugundan,
AA=¢eb[M,L,] veAL =n A[M_L, ] yazilabilir. Buna gore,
Egim, =eb/n olur.
Ayni diigiince, ligand aginisinin bulundugu durum igin uygulanirsa,
Egim, =eb/m bulunur.

Bu iki e§im orani, metal iyonu ile ligand arasindaki birlesme oranini, yani kompleksin
bilesimini verir (23, 29, 31, 32).

[Egimy=eb/m] [eb/m] 4

[Egim;=€b/n] g [eb/n] - g



4.2 Kompleks Kararlhilik Sabitinin Spektrofotometrik Yontemle
Saptanmasi

Gerek siirekli degisme, gerekse mol orami yontemi ile ¢cizilen grafiklerde, esdeger
nokta etrafinda bir yuvarlanma gozlenmektedir. Yani bu nokta civannda Oolgiilen
absorbans, % 100 kompleks olusumuna karsi gelen ve ekstrapolasyonla bulunan
absorbans degerinden kiigiiktiir. Bu, kompleksin bir miktar aynigiini gostermektedir. Bu
iki absorbans degeri arasindaki fark, aynismanin, ya da bagka bagka bir deyisle kompleks
kararliliinin bir Slgiisii olup, bu ozellikten yararlanilarak kompleksin kararlilik sabiti
bulunabilir (23, 29, 31, 33).

Kararlilik sabiti bagintis1t ML (1:1) formiiliindeki bir kompleks icin ¢ikarilirsa;

M+L ML ; K=[ML]/[M][L] 4.2.1)

Gergek (Ol¢iilen) absorbansin (A), ekstrapolasyonla bulunan absorbansa (A,) orani,
olusan kompleksin mol oranina egit olur.

A/A,=[ML]/C (4.2.2)
IML]=(A, /A)xC (4.2.3)

Burada C, metal iyonu yada ligandin, olgiim yapildigi noktadaki analitk derigimi
olup, stokiyometrik olarak ancak az olan tepken kadar ML olugur.

M] = Cy;- [ML] (4.2.4)
[L]=C. - [ML] (4.2.5)
Bu degerler yerine koyulursa;

(Ag/A)xC
K=
[CM-(Ag/A)XCIX[CL-(Ay/A)XxC] (4.2.6)

bulunur.



ML, formiiliine sahip bir kompleks soz konusu ise

M+2L === ML, (4.2.7)
M+L ML ; K,=[ML]/ML.[L] (4.2.8)
ML+L == ML, ; K, = [ML,]/[MLLL] (4.2.9)

ve kararlilik olusum sabiti;

K =K,. K, = [ML,]/ [M].IL]? (4.2.10)

oluz.
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5. DENEYSEL BOLUM
5.1 Kullanilan Maddeler ve Cihazlar

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Merck marka olup satin alindig: sekilleriyle
antilmadan kullaniimigtir.

Komplekslerin yap: aydinlatiimas: spektroskopik teknikler ( UV ve IR ) ve elementel
analiz ile yapilmstir.

Erime noktalan Stuart SMP1 erime noktas: cihazi ile saptanmig ve diizeltilmemigtir.
Ultraviole goriiniir bolge spekirofotometrik ol¢iimleri, Shimadzu, UY 2101 PC UV- Vis
Scanning spektrofotometresi jle, Iﬁfrared spektrumlari, Jasco FT-IR 300E spektrofotometresi
ile almmgtir. Mikro elementel apalizler Leco 932 ( TUBITAK, Ankara ) C, H, N, O, S
Elementel Analiz cihazi ile yapilmigtir.
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5.2. Cahsmada Kullanilan Makrosiklik Ligandlar

Caligmada kullanilan makrosiklik ligandlar, 3,4- diformil- 2, 5- dimetilpirol ve izomerik 1,
2- diaminosiklo hekzan ( trans, cis, cis-trans ) ile reaksiyona sokularak Prof. Dr. Seref
Demirayak tarafindan sentezlenmistir. MCL-2, MCL-3, MCL-21, MCL-9 ve MCL-22 ile
simgelenen makrosiklik ligandlarin eldesi, isimleri ve agik formiillen gekil 5.1°de

verilmigtir.
R
s
HiC \ N / CH;
OHC CHO I | :
NH, N N
H3C G_13 * I‘\'I’Iz N N
| = ]
R
H3C N CH3
|
R
cis MCL-2( R= H), MCL-9( R= CH,)
trans MCL-3( R= H), MCL-10( R= CH,)

cis- trans MCL-21( R= H), MCL-22( R= €H,)

Sekil 5.1 5,6,7, 14, 15, 16- He]czq],‘lidro— 1, 3,10,12-tetra metil
[6, 7 vel5, 161 bis tetra metiten pirolo[3,4-f][3%,4-n]
[1, 4,9, 12] tetraseza siklo hekzadesin ve Me tiirevlerinin eldesi,

formiilleri ve simgeleri
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5.3 Makrosiklik Ligand- Tuz Komplekslerinin Hazirlanmasi

Kompleksler genel olarak, uygun bir ¢oziiciide ligand ile tuz etkileserek hazirlanir.
Metal tuzlan suda, ligand ise su ile karigmayan uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir. Sekil 5.1’de
gosterilen diizenekte kanstirilarak faz transfer teknigi ile kompleks olusturulur.

— 1 1
[ e ]
e S e e e e — |
e R W, IR ST

Tuz + su

Ligand + ¢oziicii

Sekil 5.2 Kompleks olusturulmasinda kullanilan diizenek

. Literatiirde 3, 4- diformil- 2, 5- dimetil piroliin 1, 2- diaminoetanin reaksiyonlariyla
olusan makrosiklik ligandlarin kobalt tiyosiyanat ile kompleks olusturdugu rapor edilmsigtir
(34). Bu caligmada da benzer sekilde tetraazasiklohekzadesin tiirevlerinin metal kompleksi
olusturacaklan diistiniilerek Co ve Cu tuzlan ile kompleksler olugturulmaya cabsmmgtir.
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54 5,6, 7, 14, 15, 16- Hekzahidro- 1, 3, 10, 12- tetra metil
[ 6, 7 velS, 16 ] bis tetra metilen pirolo [ 3, 4- f] [ 3", 4"- n ]
[1, 4, 9, 12 ] tetraaza siklo hekzadesin Tiirevlerinin Bakir(Il) ve
Kobalt(II) Kompleksleri

Bu caligmada faz transfer teknigi ile makrosiklik kompleks elde etmek icin, ilk olarak
ligand ( 0.001 mol ) diklorometan’da ( 150 ml ) ¢oziilerek cam bir plaka ile boliinmiig 250
ml’lik behere ( Bkz. gekil 5.1 ) cam plakanin tabanina kadar gelecek gekilde konuldu.
Bakir kompleksi igin Cu(NO;),. 3H,0 ( 0.001 mol ), ( kobalt kompleksi i¢in Co(NO,),.
6H,0 ( 0.001 mol ) ile) tuzu saf suda ( 75 ml ) ¢oziildii ve ligand cozeltisi iizerine yavasca
ilave edildi. Ligandin diklorometandaki c¢ozeltisinin rengi kaybolup iki faz arasinda
kompleks katisi ( bakir kompleksleri igin mavi- yesil, kobalt kompleksleri i¢in yesil renk )
- ‘oluguncaya kadar oda sicakliginda karigtirildi. Olugan kati kompleks siiziilerek alindi ve
kurutuldu. Elde edilen komplekslerin IR spektrumlan alindiginda, yapida olmadig halde
OH pikinin gozlenmesi komplekslerin kristal suyu igerdigini diigtindiirmiigtiir.
Mikroelementel analiz hesaplamalarinda su molekiillerinin de hesaplamaya katilmasiyla

bulunan degerlere yakin sonuglar bulunmasi bu goriisii desteklemektedir.
MCL-9 Bakir(II) kompleksi

MCL-9 ligandinin ( 0.001 mol ) diklorometandaki sar1 renkli ¢ozeltisi hazirlanan
behere konuldu. Uzerine Cu(NO;),. 3H,0 ( 0.001 mol ) 75 ml sudaki mavi renkli ¢ozeltisi
yavasca ilave edildi. Ligandin diklorometan ¢ozeltisindeki sar1 rengi kayboluncaya kadar
karigtirildi. Iki faz arasinda olusan mavi- yesil renkli kat siiziilerek
alind1 ve kurutuldu.
Verim %71.87 Bozunma noktasi: 240°C-245°C
v_.. (KBr ) 3300- 3600 (3545 merkezli olup suyun OH piki), 1354 ( C-N piki) cm™

Cu [ C,,H,,N,. 10H,0] (NO,),igin

Hesaplanan: C% 42.18 H% 7.26 N% 13.12
Bulunan: C%41.18 H% 5.84 N% 13.63
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MCL-9 Kobalt(Il) Kompleksi

MCL-9 ligandimn ( 0.001 mol ) diklorometandaki sari renkli ¢ozeltisi hazirlanan
behere konuldu. Uzerine Co(NO,),. 6H,0 ( 0.001 mol ) 75 ml sudaki kirmizi renkli
gozeltisi yavagea ilave edildi. Ligandin diklorometan ¢ozeltisindeki sar1 rengi kayboluncaya
kadar kangtirildi. Iki faz arasinda olusan yesil renkli kati siiziilerek alind1 ve kurutuldu.

Verim %73 Bozunma noktasi: 251°C-255°C

Vomax ( KBr ) 3300- 3600 ( 3494 merkezli olup suyun OH piki), 1384 ( C-N piki),
1616 cm™

Co [ C,,H,,N,. 10H,0]. (NO,), icin

Hesaplanan: C% 42.40 H% 7.30 N% 13.19
Bulunan: C%41.42 H% 6.80 N% 12.28

MCL-22 Bakir(II) Kompleksi

MCL-22 ligandinin ( 0.001 mol ) diklorometandaki agik sar1 renkli ¢ozeltisi hazirlanan
behere konuldu. Uzerine Cu(NO;),. 3H,0 ( 0.001 mol ) 75 ml sudaki mavi renkli ¢ozeltisi
yavasea ilave edildi. Ligandin diklorometan ¢ozeltisindeki sar1 rengi kayboluncaya kadar
kanigtinilds. iki faz arasinda olugan mavi- yesil renkli kat: siiziilerek
alind1 ve kurutuldu.

Verim %67.2 Bozunma noktasi: 240°C-244°C

V... ( KBr ) 3300- 3600 ( 3421 merkezli olup suyun OH piki), 1384 ( C-N piki),
1619 cm™

Cu [ CyoH,,N,. 12H,0]. (NO,), iin

Hesaplanan: C% 40.46 H% 7.40 N% 12.60
Bulunan: C%38.70 H% 597 N% 13.69



MCL-22 Kobalt(Il) Kompleksi

MCL-22 ligandinin ( 0.001 mol ) diklorometandaki acik sar1 renkli ¢tzeltisi hazirlanan
behere konuldu. Uzerine Co(NO;),. 6H,0 ( 0.001 mol ) 75 ml sudaki mavi renkli ¢ozeltisi
yavagea ilave edildi. Ligandin diklorometan ¢ozeltisindeki sar1 rengi kayboluncaya kadar
kanigtinldi. Iki faz arasinda olusan yesil renkli kat1 siiziilerek
alind1 ve kurutuldu.

Verim %69 Bozunma noktasi: 245°C-249°C

V... ( KBr) 3300- 3600 ( 3420 merkezli olup suyun OH piki), 1384 ( C-N piki),
1610 cm™

Co [ C, H,,,N,. 10H,0]. (NO,), igin

Hesaplanan: C% 42.40 H%7.30 N% 13.19
Bulupan: C%42.22 H%6.08 N% 12.73

MCL-21 Bakir(II) Kompleksi

MCL-21 ligandinin ( 0.001 mol ) diklorometandaki sar1 renkli ¢ozeltisi hazirlanan
behere konuldu. Uzerine Cu(NO;),. 3H,0 ( 0.001 mol ) 75 ml sudaki mavi renkli ¢ozeltisi
yavagea ilave edildi. Ligandin diklorometan ¢ozeltisindeki sar1 rengi kayboluncaya kadar
karigtirildi. Iki faz arasinda olusan mavi- yesil renkli kat1 siiziilerek
alind1 ve kurutuldu.

Verim %43 Bozunma noktasi: 241°C-246°C

V.. (KBr) 3300- 3600 ( 3429 merkezli olup suyun OH piki), 1384 ( C-N piki),
1620 cm™

Cu [ C,H,N,. 12H,0]. (NO,), igin

Hesaplanan: C% 39.00 H% 7.18 N% 13.00
Bulunan: C%38.70 H% 597 N% 13.69
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MCL-21 Kobalt(II) Kompleksi

MCL-21 ligandinin ( 0.001 mol ) diklorometandaki sari renkli c¢ozeltisi hazirlanan
behere konuldu. Uzerine Co(NO,),. 6H,0 ( 0.001 mol ) 75 ml sudaki mavi renkli ¢ozeltisi
yavasea ilave edildi. Ligandin diklorometan ¢ozeltisindeki sar1 rengi kayboluncaya kadar
karigtinildi. Iki faz arasinda olugan mavi- yesil renkli kat: siiziilerek alindi ve kurutuldu.

Venm %52 Bozunma noktasi: 250°C-256°C

v, (KBr)3300- 3600 ( 3417 merkezli olup suyun OH piki), 1380 ( C-N piki)
1619.9 cm™

Mikroelementel analiz sonuglarinda karbon, hidrojen ve azot yiizdelerinin ¢ok diigiik
olmasi bu yontemle kompleks olusmadigim diisiindiirmiistiir. Bunun iizerine kompleksin
siireye bagli olarak olusup olugmadigin: izlemek iizere Job yontemine gore hazirlanan 1lgili
kangimlarin  5.dk., 10.dk., 45.dk., 1.saat, 2.giin, S.giin ve 8.giin araliklarlarla UV
spektrofotometresinde absorbans degerleri okundu.. ( Sekil 5.3 ).
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0.1F

0.13

Abs.

0.117 /

0.107

0.09

ml

Sekil 5.3 MCL-21 Co (II) kompleksinin farkli zamanlarda alinmis absorbans degerleri
Sekilde 5.dk siyah, 10.dk lacivert, 45.dk kirmizi, 1.saat yesil, 2.giin sari,
5.gilin pembe, 8.giin mavi ile gosterilmektedir

MCL-3 Bakir(Il) Kompleksi

MCL-3 ligandinin ( 0.001 mol ) diklorometandaki sar1 renkli ¢ozeltisi hazirlanan
behere konuldu. Uzerine Cu(NO;),. 3H,0 ( 0.001 mol ) 75 ml sudaki mavi renkli ¢ozeltisi
yavasca ilave edildi. Ligandin diklorometan ¢ozeltisindeki sar1 rengi kayboluncaya kadar
karigtirildi. 1ki faz arasinda olugan mavi- yesil renkli kat: siiziilerek alindi ve kurutuldu.
Verim %58 Bozunma noktasi: 247°C-251°C
V... (KBr) 3300- 3600 ( 3450 merkezli olup suyun OH piki), 1380 ( C-N piki) cm™

Mikroelementel analiz sonuglaninda karbon, hidrojen ve azot yiizdelerinin ¢ok diisiik
olmasi bu yontemle kompleks olusmadigim diisiindiirmiistiir. Bunun iizerine kompleksin

siireye bagli olarak olusup olugmadigini izlemek tizere Job yontemine gore hazirlanan ilgili
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kangimlanin  5.dk., 10.dk., 45.dk., l.saat, 2.giin, 5.giin ve 8.giin araliklarlarla UV
spektrofotometresinde absorbans degerleri okundu.. ( Sekil 5.4 ).

0.066

0.0647

Abs.

0.0627

0.0607

olossd \// \/

0.056"

0.054

-

0 2 4 6 8 10
ml
Sekil §.4 MCL-3 Cu (II) kompleksinin farkli zamanlarda alinmig absorbans degerleri

Sekilde 5.dk siyah, 10.dk lacivert, 45.dk kirmizi, 1.saat yesil, 2.giin sari,
5.giin pembe, 8.giin mavi ile gosterilmektedir

MCL-3 Kobalt(II) Kompleksi

MCL-3 ligandinin ( 0.001 mol ) diklorometandaki sar1 renkli ¢ozeltisi hazirlanan
behere konuldu. Uzerine Co(NO;),. 6H,0 ( 0.001 mol ) 75 ml sudaki mavi renkli ¢ozeltisi
yavasca ilave edildi. Ligandin diklorometan ¢ozeltisindeki sar1 rengi kayboluncaya kadar
kanigtirildr. 1ki faz arasinda olugan mavi- yesil renkli kat: siiziilerek alind1 ve kurutuldu.

Verim %61 Bozunma noktasi: 242°C-246°C

v___( KBr ) 3300- 3600 ( 3450 merkezli olup suyun OH piki), 1380 ( C-N piki) cm™
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Mikroelementel analiz sonuclarinda karbon, hidrojen ve azot yiizdelerinin ¢ok diigiik
olmas: bu yontemle kompleks olusmadiim diigiindiirmiigtiir. Bunun iizerine kompleksin
stireye bagli olarak olusup olusmadigini izlemek iizere Job yontemine gore hazirlanan ilgili
kangimlarm 5.dk., 10.dk., 45.dk., 1l.saat, 2.giin, 5.giin ve 8.giin araliklarlarla UV
spektrofotometresinde absorbans degerleri okundu..( Sekil 5.5).

0.06

Abs.

0.057

0.04 T T T T

ml.

Sekil 5.5 MCL-3 Co (II) kompleksinin farkli zamanlarda alinmis absorbans degerleri
Sekilde 5.dk siyah, 10.dk lacivert, 45.dk kirmizi, 1.saat yesil, 2.glin sar1, 5.giin
pembe, 8.giin mavi ile gosterilmektedir

MCL-2 Bakir(II) Kompleksi

MCL-2 ligandimin ( 0.001 mol ) diklorometandaki sar1 renkli ¢ozeltisi hazirlanan
behere konuldu. Uzerine Cu(NO,),. 3H,0 ( 0.001 mol ) 75 ml sudaki mavi renkli ¢tzeltisi
yavasca ilave edildi. Ligandin diklorometan ¢ozeltisindeki sar1 rengi kayboluncaya kadar
karigtirildi. iki faz arasinda olusan mavi- yesil renkli kat: siiziilerek alind1 ve kurutuldu.
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Verim %44 Bozunma noktast: 243°C-250°C
V max ( KBr ) 3300- 3600 ( 3447 merkezli olup suyun OH piki), 1384 ( C-N piki) cm™

Mikroelementel analiz sonuclarinda karbon, hidrojen ve azot yiizdelerinin ¢ok diigiik
olmas1 bu yontemle kompleks olugmadigini diisiindiirmiigtiir. Bunun tizerine kompleksin
stireye bagli olarak olusup olugsmadigini izlemek lizere Job yontemine gore hazirlanan ilgili
kanigimlarim  5.dk., 10.dk., 45.dk., 1.saat, 2.giin, S.giin ve 8.giin araliklarlarla UV
spektrofotometresinde absorbans degerleri okundu..( Sekil 5.6 ).

0.10
_0.091
2
<
0.087
0.0H
0.06 T r r T
0 2 4 6 8 10

ml

Sekil 5.6 MCL-2 Cu (II) kompleksinin farkli zamanlarda alinmig absorbans degerleri
Sekilde 5.dk siyah, 10.dk lacivert, 45.dk kirmizi, 1.saat yesil, 2. giin sari,
5.giin pembe, 8.giin mavi ile gosterilmektedir.
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MCL-2 Kobalt(II) Kompleksi

MCL-2 ligandinin ( 0.001 mol ) diklorometandaki sar1 renkli ¢ozeltisi hazirlanan
behere konuldu. Uzerine Co(NO,),. 6H,0 ( 0.001 mol ) 75 ml sudaki mavi renkli ¢ozeltisi
yavasca ilave edildi. Ligandin diklorometan ¢ozeltisindeki sar1 rengi kayboluncaya kadar
kanigtinildi. Iki faz arasinda olugan yesil renkli kati siiziilerek alindi ve kurutuldu.

Verim %56 Bozunma noktasi: 250°C-255°C
Ve ( KBr ) 3300- 3600 ( 3447 merkezli olup suyun OH piki), 1384 ( C-N piki) cm™

Mikroelementel analiz sonuglarinda karbon, hidrojen ve azot yiizdelerinin ¢ok diisiik
olmasi bu yontemle kompleks olusmadigmi diigiindiirmiistiir. Bunun iizerine kompleksin
stireye bagli olarak olugup olusmadigini izlemek iizere Job yontemine gore hazirlanan ilgili
karigimlarin 5.dk., 10.dk., 45.dk., 1.saat, 2.giin, 5.giin ve 8.giin araliklarlarla UV
spektrofotometresinde absorbans degerleri okundu..( Sekil 5.7 ).
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Sekil 5.7 MCL-2 Co (II) kompleksinin farkli zamanlarda almmig absorbans degerleri

Sekilde 5.dk siyah, 10.dk lacivert, 45.dk kirmizi, 1.saat yesil, 2.giin sari,
5.giin pembe, 8.giin mavi ile gosterilmektedir
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MCL-21, MCL-3, MCL-2 ligandlarinin olusturduklar1 diisiiniilen komplekslerin
zamana bagli olarak Job yontemine gore cizilen grafiklerinde uygun can egrisi olugmamis
olmas: bu ligandlarin komplekslerinin olugmadigini diistindiirmtigtiir.

Bunun i¢in Egim Oram yontemi ile de ¢aligma yapilmigtir. Bu ligandlarla egim orani
yonteminin kullamlmas: icin seri halde hazilanmis kanigimlanin UV spektrumlan
almmugtir. (Sekil 5.8) UV spektrumlarinda belirgin bir degisiklik olmamas: herhangi bir
oranda bir kompleks olusumu gerceklesmedigini diigiindtirmiistiir.

Aym ligandlarin kompleks olusumunda ortamin pH degerinin degisiminin etkili
olabilecegi diigtiniilmiigtiir. Yapilan caligmada ligand ve metalin 10° M’lik ¢ozeltileri
hazirlanarak pH degerleri olciilmiig ve UV spektrumlan alinmigtir. Ligand ve metal
cozeltilerinin esit hacimlerinden olusan kangimin baslangic pH degen Olgiilerek UV
spektrumu alinmigtir. pH ayan icin 0.1M NaOH cozeltisinden 0.5’er ml. Hazirlanan
kangima ilave edilmis, homojen bir karigim elde edebilmek i¢in bir karigtirici ile hazirlanan
kanisimin stirekli olarak kanstinlmasi saglanmistir (Sekil 5.9) ve her ilaveden sonra pH
degerleri Olgillerek UV  spektrumlann alinmigtir. Farkli pH’lar i¢in alman UV
spektrumlarinda bir farklilik gozlenememistir.(Sekil 5.10, 5.11)

=1

=

oo [

Sekil 5.9 Uygun pH arlifim bulmak igin yapilan ¢alismada kullanilan diizenek
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Egim oran: yonteminde kullaniimak iizere karigimlarin alinmig olan UV

spektrumlar

Sekil 5.8
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Sicakligin arttinlarak kompleksin olugsma ihtimalini arastirmak iizere aym iglemler
45°C, 60°C, 75°C, 90°C’da tekrarlanmis ancak herhangi bir degisme gozlenememisgtir.

Caligmalann ve elementel analiz sonuglannin olumsuz olmasi nedeni ile azafulven
yapisina gecebilen ligandlarin kompleks olusturamadig: diisiiniilmiis ve kararlilik sabitleni

hesaplanamamistir.
1,000
t
0,800k
A 0, 600+
b
s
0,400
0,200
0, 000t T T RO o s PR 1

200,0 250,0 300,0 350,0 400,0
Wavelength (nm.)

a) Ligand, b) baslangi¢ karigim, ¢) pH= 2.91, d) pH= 10.12, ¢) pH= 10.77

Sekil 5.10. Ligand, baslangi¢ karisimi ve farkli pH bolgeleri igin alinan UV
spektrumlarn
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¢) pH=11.36, d) pH=11.50, €) pH=11.60

Sekil 5.11. Farkli pH bolgeleri igin alinan UVspektrumlari

a) pH=11.04, b) pH=11.23
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5.5 Makrosiklik Komplekslerin Bilesimlerinin ve Kararhhk Sabitlerinin
Bulunmasi

Komplekslerin bilegimlerinin bulunmas: ve kararlilik sabitlerinin hesaplanmasi igin
spektrofotometrik yontemlerden mol oram ve Job yontemleri kullaniimigtir. Bunun igin ilk
olarak %2’lik metanolde 0.001 mol metal tuzu ve 0.001 mol ligand ¢oziilerek UV
spektrumlan almmugtir. Olgiim yapilacak olan sabit dalga boyu, metal iyonu ile ligandin
absorpsiyon yapmadig1 dalga boyu olacak sekilde segilmigtir. Daha sonra bir dizi izomolar
kangimlar hazirlanarak bu kanigimlanin secilen sabit dalga boyundaki absorbans degerleri
okunmustur. Izomolar karigimlar

tuz ¢cozeltisi (ml) ligand cozeltisi (ml)
0 10
1 9
. 8
9 1
10 0

seklinde hazirlanmigtir. Absorbans degerini okuma iglemi olusan kompleks yapilarin
kararsiz olabilecegi diisiiniilerek ilk giin her 10 dakikada bir ve daha sonra 8 giin siireyle
her giin tekrarlanmigtir. Absorbans degerlerinde zamanla biiyiik bir degisme olmadig:
gozlenmigtir. Okunan absorbans degerleri ligand ve tuzun hacimlerine kargi grafie
gecirilerek elde edilen komplekslerin bilesimleri Job yontemine gore bulunmustur.

Daha sonra cizilen grafikten maksimum absorbans degeri ve ekstrapolasyonla bulunan
absorbans degerleri okundu. Okunan degerlere

(A,/A)xC

K=
[CM-(Ao/A)XCIX[CL-(Ag/A)XC] (5.1)

formiiliine gore kararlilik sabitleri hesaplanmigtir.
Komplekslerin bilegimlerinin bulunmasi icin ayni zamanda mol oram yontemi de
kullanilmigtir. Buna gore metal iyonunun derisimi sabit tutularak ligandin derigimleri



degistirilerek bir dizi ¢ozelti hazirlanmig ve segilen sabit dalga boyunda Absorbans
degerleri ( ligand mol/ metal mol ) olarak grafife gecirilmigtir. Elde edilen egrinin
ekstrapolasyonu ile olusan kesisme noktasindan kompleksin kararlilik sabiti belirlenmistir.

MCL-9 Bakir (II) Kompleksinin Bilesiminin ve Kararhhk Sabitinin
Bulunmasi

Ligand ve metalin 0.001 mol’lerini %2’lik metanolde ¢ozerek UV spektrumlan alindi
ve yapilacak olan caligmalar i¢in en uygun dalga boyuna karar verildi.( Sekil 5.12 ).
Hazirlanan izomolar ¢ozeltilerin 328 nm. dalga boyunda sirasiyla absorbans degerleri
alindi. Okunan degerler absorbansa kargi hacim olarak grafige gecirildi.( Sekil 5.13 ).
Grafikten olusan kompleksin 1:1 oraninda oldugu goriildii. Daha sonra aym grafik
izerinde maksimum absorbans deferi ile ekstrapolasyonla okunan absorbans degerleri
kullamilarak kararliik sabiti hesaplandi. Mol oram yontemini uygulamak iginse metal
iyonunun derigimi sabit tutularak ligandin derisimleri degistirilerek bir dizi ¢ozelti
hazirlanmis ve secilen sabit dalga boyunda absorbans degerleri ( ligand mol/ metal mol )
olarak grafige gecirilmigtir. ( Sekil 5.14 ).
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Sekil 5.12 MCL-9 ligandi ve kompleksleri iin alinan UV spektrumlar
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Sekil 5.13 Job yontemine gore MCL-9 bakir kompleksinin bilesiminin bulunmasi

MCL-9 bakir kompleksinin karalilik sabiti bagmtisii ML (1:1) formiiliindeki bir
kompleks i¢in ¢ikarilirsa;

M+L === ML ; K=[ML]/[M].[L]

Gergek (dlgiilen) sogurmanin, ekstrapolasyonla bulunan sofurmaya orani, olusan
kompleksin mol oranina egit olur.

[ML]= (A, /A)xC

Burada C, metal iyonu yada ligandin, ol¢iim yapildifi noktadaki analitk derigimi
olup, stokiyometrik olarak ancak az olan tepken kadar ML olugur.



M = Gy - ML
[L1=C, - ML)

Bu degerler yerine koyulursa;

(A, /A)xC
K=
[CM-(Ag/A)XxCIX[Cp-(A,/A)XC]
bulunur.
_ (0442/0426) x 103
[103-(0.442/0426) x 1037 x [ 103 - ( 0.442 0.426)x 103]
K =7.355. 10°

olarak bulunur.
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0.5

0.4

Abs

0.3

0.27

0:4%

0.¢

Sekil 5.14 Mol oran: yontemi ile MCL-9 bakir kompleksinin bilesiminin bulunmasi

Cu(ll) ve Co(Il) ile kompleks olusturdugu diigtiniilen MCL-9 ve MCL-22
ligandlarinin benzer sekilde hesaplanmustir.

Yapi Kax 10°
MCL-9 bakir 22.877
MCL-9 kobalt 6.471
MCL-22 bakir 33.936

MCL-22 kobalt 3.936
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MCL-9 Co(Il) Kompleksinin Bilesim ve Kararhihk Sabitinin Bulunmas:

0.5

Sekil §.15 MCL-9 Co(II) kompleksinin bilesiminin mol orani yontemi ile bulunmasi

AezQ;LS‘-

0.2

0.17

0.0 e A
0

ml

Sekil 5.16 MCL-9 Co(II) kompleksinin bilegiminin Job yontemi ile bulunmasi



MCL-22 ve metallerin %2’lik metanolde ¢ozerek UV spektrumlan ahnd.l ve yapilacak olan
caligmalar i¢in en uygun dalga boyunun 328 nm. Olduguna karar verildi.

( Sekil 5.17).
MCL-22
l, 000'—— T T T T sk 'l
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A L ;
b
s 0,500
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240,0 320,0 400,0
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\ F I - :\"‘\\ By 1
, 5001 i : 0,500 il ©
S \-‘"“u_ﬂ i LY 4 . = e -
\ \
= l‘ - 3 \ -
. \
3 N
1000 1 T 0,000 , : S
240,0 320,0 400,0 240,0 320,0 400, 0
Wavelenqgth (nm.) Wavelenath (nm.)

Sekil 5.17 MCL-22 ligand: ve kompleksleri igin alinan UV spektrumlan
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MCL-22 Cu(Il) Kompleksinin Bilesim ve Kararhlik Sabitinin Bulunmasi

0.6

0.57

Abs,
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0.3

0.1
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Sekil 5.19 MCL-22 Cu(II) kompleksinin bilesiminin Job yontemi ile bulunmasi
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MCL-22 Co(II) Kompleksinin Bilesim ve Kararlilik Sabitinin Bulunmasi

061
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Sekil 5.20 MCL-22 Co(II) kompleksinin bilegiminin mol orani yontemi ile bulunmasi

0.73
0.6

0.53

Abs.

o
OlIIll pann dana nannn n e aann nnp aly son il
]
b

Sekil 5.21 MCL-22 Co(II) kompleksinin bilegiminin Job yontemi ile bulunmasi
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6.SONUC VE TARTISMA

Bu caligmada dort donor azot atomu igeren ve dogada benzerleri mevcut olan 5, 6, 7,
14, 15, 16- Hekzahidro- 1, 3,10,12-tetra metil [ 6, 7 vel5, 16] bis tetra metilen pirolo
[3,4-f1[3°,4-n]]1, 4,9, 12 ] tetraaza siklo hekzadesin molekiillerinin Me tiirevleri
ve izomerlerinin Cu(II) ve Co(II) komplekslerinin olugturulmasi ve kararlilik sabitlerinin
saptanmas! amaclanmisgtir.

Bolim 1°de porfin yapisinda yer alan azot atomlan iizerindeki iki hidrojen atomunun
metal iyonlan ile yer degistirerek, dort azot atomunun ayni anda koordine olabilecegi
belirtilmigtir. Aym sekilde porfirin sistemindeki pirollerin azot atomlan metal iyonlarn ile
selat kompleksleri olusturmaktadir. Porfirinlere benzeyen dogal olmayan ve azot iceren
makrosiklik ligandlar iizerinde pek cok calisma yapilmistir (33). Bu sekilde dort digli
ligandlardan ilk incelenen ftalosiyanindir ve demir, kobalt, bakir kompleksleri literatiirde
yer almaktadir (34). Biyolojik aktifligi olan veya olmasi beklenen molekiillerle yapi- etki
iligkisinin aragtirilmasi giiniimiizde yogun bir caligma alani olugturmaktadir. Dolayisiyla
dogal sentezlenen bilesikler ile metallerin kompleks yapabilme yeteneklerinin aragtiriimasi
onemli bir amagtir.

Tetraazasiklohekzadesin makrosiklik bilesiklerinden, 5, 6, 7, 14, 15, 16-Hekzahidro-
1,3,10,12-tetra metil dipirolo [3, 4-f ] [3°,4"-n ] [ 1,4,9,12 ] tetraaza siklo hekzadesin
(TCHD) (I) bilesigi daha dnceden incelenmis ve literatiirde rapor edilmistir (35). Bu tip
makrosiklik bilegiklerin tatomerik yapilarnin aydinlatilmas: icin yapilan spektroskopik
caligmalar bu molekiillerin dort azot igeren halkada hidrojen bagi yapabileceginden, 2-
azafulvin (IT) yapisinin (Sekil 6.1.) daha kararl1 olacag: belirtilmistir (36).



@ (ID

Sekil 6.1.TCHD igin pirol formu (I) ve azafulvin formu (II)

TCHD (I) molekiiliiniin model maddesi olarak sentezlenen TCHD (CH,;) molekiiliinde
ise pirol halkalarinda azota bagli metil gruplarinin yer almasi ile azafulvin yapisi soz
konusu degildir.

Tiim bu bilgilere dayanarak bu ¢aligmada kullanilan makrosiklik ligandlar MCL-2
( trans izomeri ), MCL-3 ( cis izomeri ), MCL-21 ( cis- trans izomeri ) molekiillerinin de
tatomerik denge gosterebilecegi ( Sekil 6.2 ) diisiincesi ile Cu(Il) ile Co(II) kompleksleri
denel boliimde anlatildig: sekilde olusturulmaya ¢aligilmigtir.
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Sekil 6.2 MCL-2 i¢in pirol ve azafulvin formu

Elde edilen komplekslerin kisa siirede IR spektrumlari alinmig ve IR verilerinden
kompleks molekiillerinin olustugu diistiniilmiigtiir. Cizelge 6.1°de gosterilen Cu(Il),
Co(II) komplekslerinin IR verilerinden 3300-3600 cm™’de goriilen OH pikinin gozlenmesi
yapida Kristal su oldugunu diisiindiirmiistiir. Mikroelementel analiz sonuglarinda karbon,
hidrojen ve azot yiizdeleri diigiikk olan MCL-2, MCL-3, MCL-21 komplekslerinin soz
konusu yontemle elde edilemedigi diistiniilmiigtiir. Ancak tatomerik denge ile azafulvin
yapisina gecebilme ihtimali ile metal kompleksi olusturmas: beklenen ligandlarla UV
spektrofotometrik yontemi ile kompleks olusumu takip edilmigtir. Bunun igin Job
yontemine gore bir seri hazirlanan metal ve ligand ¢ozeltilerinin absorbans degerlen ilk bir
saat her bes dakikada bir ve daha sonra giinde birkez olmak iizere 8 giin okundu. Elde
edilen absonbans degerleri Job ve Mol orami yontemine gore grafife gecirildi. (Bkz.
Bolim 5.4.). Elde edilen absorbans degerlerinin diigiik olmas: nedeni ile eg§im orani
yontemini uygulamak i¢in hazirlanan seri haldeki ¢ozeltilerin UV gpektrumlan alinmig
ancak spektrumlarda degisiklik olmamasi kompleks olusmadigini diigiindiirmiigtiir. Bunun
iizerine ortamin pH’inin etkisi incelenmis ancak farkli pH bolgelerinde alinan UV
spektrumlarinda belirgin bir degisim olmadigi goriilmiistiir. Sicakligin arttinlarak
kompleksin olugma ihtimalini aragtirmak iizere ayni iglemler 45°C, 60°C, 75°C, 90°C’da
tekrarlanmis ancak herhangi bir degigme gozlenememigtir.



Yapilan bu caligmalarla MCL-2, MCL-3, MCL-21 ligandlarinin Cu(II) ve Co(II)
kompleksleni olusturulamamagtir.

MCL-9 ve MCL-22’nin Cu(II) ve Co(II) kompleksleri elde edilerek kararlilik sabitleri
Job yontemi ile hesaplanmgtir.

Cu(IT) kompleksler icin elde edilen kararlilik sabitlerinin Co(II) kompleksleri icin elde
edilen kararlilik sabitlerine gore daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum Cu(lI)
iyonunun yar ¢apmn (69 pm), Co(Il) iyonunun yan capina (78 pm) gore daha kiiciik
olmasi nedeni ile ligand kavitesine daha uygun olabilecegi seklinde diisiintilmiigtiir.

Komplekslerin yapilarinin X-1sinlan analizi ile aydinlatilip, teorik hesaplamalarla
( ab initio ve semi-empirik yontemler ) bag uzunluklan ile acilarinin karsilastiriimas: ve
degisik metallerle kompleksler olusturulmasmin aragtinnlmas: ileriki ¢aligmalarda
diistiniilmektedir.



Cizelge 6.1 Makrosiklik ligandlarin Cu(II) ve Co(II) komplekslerinin IR verileri
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Molekiil

IR(KBr, v _cm?’)

MCL-2(R= H)trans formu

2926,1652, 1376

MCL-2Cu(Il) kompleksi

3447, 1384

MCL-2Co(II) kompleksi

3447, 1384

MCL-3(R= H)cis formu

2924, 1655, 1376

MCL-3Cu(Il) kompleksi

3450, 1380

MCL-3Co(II) kompleksi

3450, 1380

MCL-21(R= H)cis-trans formu

2928, 1658, 1379

MCL-21Cu(II) kompleksi

3429, 1384, 1620

MCL-21Co(II) kompleksi

3417, 1380, 1620

MCL-9(R= CH,)trans formu

2922, 1640, 1378

MCL-9Cu(IT) kompleksi

3545, 1354

MCL-9Co(II) kompleksi

3494, 1384, 1616

MCL-22(R=CH,)cis-trans formu

2922, 1640, 1377

MCL-22Cu(II) kompleksi

3421, 1384, 1619

MCL-22Co(II) kompleksi

3420, 1384, 1610




10.

11.

12.

13

58

KAYNAKLAR

BINGOL, G., Biyokimya . Ank.Uni., Ank., 1978
GILREATH, E., Bioorganometallic Chemistry. Mc Graw- Hill, N.Y., 1958

MURRAY, R., Mayes,P., Granner, D., Rodwell, V., Harper’s Biochemistry.
Appleton & Lange, N.Y., 1990

CAREY, F.A., Organic Chemistry. Mc Graw- Hill, N.Y., 1996
KAYA, N., Biyokimya. Atatiirk Uni., Erzurum, 1993
TEKMAN, S., Genel Biokimya Dersleri. Ist., Uni., Ist., 1981
BINGOL, G., Biyokimya . Ank.Uni., Ank., 1983

TUZON, C., Organik Kimya. Palme Yayin, Ank., 1996
KAYA, E.O., Biyokimya. Ank. Uni., Ank., 1992

ELVING, P. J., Kolthoff, I. M., Organic Complexing Reagents. Robert E. Krieger
Publishing Company Huntington, N.Y., 1978

CHRISTENSEN, J.J., The Synthesis and Ion Binding of Synthetic Mutidentate
Macrocyclic Compounds. Chem. Rev., 3, 74, 1974
HOLM, R.H., Truex, T.J., J. Am. Chem. Soc. 93, 285, 1971

POONIA, N.S., Chem. Rev., 79, 392, 1979

14. GILREATH, E., Fundamental Concepts of Inorganic Chemisty. Mc. Graw- Hill,

N.Y., 1958

15. PAULING, L., The Nature of The Chemical Bond. Cornell Univ. Press., Ithaca,

N.Y., 163,1960



59

KAYNAKLAR ( devam )
16. HUHEEY, J.E., Inorganic Chemisty, 839, 1978
17. IZATT, R.M., Chem. Rev., 85, 271, 1985
18. JEPSON, B.E., Chem. Rev., 38, 117, 1976
19. WEBER, E., Chem. Ber., 118, 4439, 1985

20. GRIMMETT, M.R., Keene, B.R.T., Advanced In Heterocyclic Chemisty. Academic
Press Inc., N.Y., 1988

21. BASSETT, J., Inorganic Chemistry. Pergamon Press, N.Y., 1965

22. GUNDUZ, T., Koordinasyon Kimyas:. Ank. Uni., Ank., 1994

23. TUNALI, N.K., Ozkar, S., Anorganik Kimya. Gazi Uni., Ank., 1993

24. COTTON, F.A., Vilkinson, G.W., Advanced Inorganic Chemistry. Wiley, N.Y .,
1972

25. TANG, S.C., Weinstein, G.N., J. Am. Chem. Soc., 95, 613, 1973

26. MELSON, G.A., Busch, D.H., J.Am. Chem. Soc., 80, 1801, 1964

27. MELSON, G.A., Busch, D.H., Proc. Chem. Soc., 223, 1963

28. RASSOTTI, F.J.C., The Determination of Stability Constants Other Equilibrium
Constant in Solution. Mc. Graw- Hill, N.Y., 1961

29. BEKAROGLU, O., Koordinasyon Kimyas. ist. Uni., Ist., 1972

30. BABKO, A.K., Pilipenko, A.T., Photometric Analysis, Mir Publishers, Moscow,
1971



KAYNAKLAR ( devam )

31. RAO, C.N.R., Ultra- Violet and Visible Spectroscopy. Butterworths, London,
1967

32. BECK, M.T., Chemistry of Complex Equilibria, Van Nostrand, London, 1970

» 33. BYNE, G.T., Linnstead, R.P., and Lowe, A.R., J. Chem. Soc., 1017, 1934

34. LINSTEAD, R.P., and Lowe, A.R., J. Chem. Soc., 1022, 1934

35. TAHEKI, S.A.N., Jones, R.A., Badesha, S.S., Hanta, M.M.,. Tetrahedron, 45, 24,
7717, 1989

36. CIRINCCIONE, G., Almerico, A.M., Dattolo, G., Aielb, E., Jones, R.A.,
specrhim. Acta, in press



