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OZET

3,4;9,10-Dibenzo-13,14-benzo (15-crown-5)-1,12-diaza-5,8-dioksasiklo~
tetradekan [Lg]'nin sentezi i¢in 3,4:9,10-Dibenzo~13, 14-benzo(15~crovm-5)
1,12-diaza-5,8-dioksasiklotetradekan—1,11-dien [Lj] kullamilmigtir. Bu
madde ise 1,4-Bis (2'-formilfenil)-1,4-dioksabutan'in 4',5'-Diaminobenzo
(15-crown-5) ile muamelesinden elde edilmigtir. Cu(II), Ni(II) ve Co(II)
metallerinin N9Oy donor setlerini iceren L; ve Lj makrosikliklerinin
reaksiyonlariy incelendi. Fiziksel oOlc¢iimler sonucunda bu halkalarin
tiimiiniin ad1 gecen ge¢is metalleri ile 1:1 oraninda kompleks olusturdugu
goriildii., Yeni makrosikliklerin yapisi ve geg¢is metalleri ile verdikleri
kompleksler Elementel Analiz, lH, 13C—NMR, IR, UV-VIS ve Kiitle Spektrofo-

tometresi ile aciklanmistir.
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SUMMARY

3,4:9,10-Dibenzo-13,14-benzo (15~crown-5) -1,12-diaza-5,8-dioxacyclo-
tetradecane [Lg] has been synthesized from 3,4:9,10-dibenzo-13,14-benzo
(15-crown-5)-1,12-diaza-5,8-dioxacyclotetradecane~1,11-diene [L;] which
was synthesized by treating 1,4-bis (2'-fomylphenyl)-1,4~-dioxabutane with
4',5'-diaminobenzo (15-crown-5)., The interaction of Cu(II), Ni(II) and
Co(II) with two macrocycles L; and Ly, each containing NyOy donor set,
has been investigated. Physical measurements indicate that all of these
rings form 1:1 complexes mentioned transition metal ions. The structure
of new macrocycles and their transition metal complexes are propased to

1 13
elemental analysis, H, C-NMR, IR, UV-VIS and Mass spectromety.
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1. GIRiS

Makrosiklik ligandlarin metal-iyon kimyasinin anlagilabilmesi b521
biyokimyasal alanlarda Onem kazammaktadir. Makrosiklik ligandlar, ortak-
lanmis yada siklik bir iskelete baglanmis donor atomlari iceren cok dis-—
1i ligandlardir. Genellikle, makrosiklik ligandlar ii¢ donor atom igerir-
ler ve makrosiklik halka minimum dokuz atomdan meydana gelir. Makrosiklik
ligantlarin metal-iyon kimyasi, giiniimiizde inorganik kimyanin bilyik bir
kolunu olusturmakta ve bu alandaki ilging geligsmeler artan bir yogunlukla
devam etmektedir.

Dogal olanlar kadar sentetik makrosikliklerin bilyilk bir kismi hakkin-
da da ileri derecede ¢aligsmalar yapilmaktadir. Bu ¢alismalar siklik
ligand komplekslerinin bazi miistesna ozelliklerinin ortaya c¢ikmasina
sebep olmustur. Bilhassa makrosiklik kompleks olusumunun spektral,
elektrokimyasal, yapisal, kinetik ve termodiﬁamik ozellikleri 1iizerinde
dikkate deger calismalar yapilmistir.

Makrosiklik ligand komplekslerini dig¢eren bazi temel Dbiyolojik
sistemler mevcuttur, Boyle sistemlerin onemi fotosentez mekanizmasinda
yada memelilerde ve diger solunum sistemlerindeki oksijen tasinmasi
olaylarinda ortaya ¢ikar. Ayni1 zamanda, bu sistemlerin metal- iyon
kimyasinin arastirilmasa icinde bir motivasyon saglar. Sentetik
makrosikliklerin, biyolojik sistemler ic¢in model olarak kullanilabilmesi
bu aragstirmalara hiz kazandirmistar.

Siklik 1ligandlar sayesinde kinetik ve termodinamik kararliliklari
artmis olan bu onemli komplekslerin dogal makrosiklik tiirevleri igin
gecerli sebepler vardir. Metal iyonu her biyolojik sistemde oldugu gibi,
metallestirmeyi onleyici reaksiyonlar tarafindan makrosiklik yapinin

kavitesinde kuvvetle tutulur.



Bjo vitamininin korrin halkasi ile birlikte (Sekil 1.1) klorofilde
bulunan magnezyum kompleksi (§ekil 1.2), daha onceden bahsedilen klorin
ve demir igceren kan proteinlerinin porfirin halkasi iizerinde (Sekil 1.3)

uzun yillardan beri cailsmalar yapilmaktadir.

Sekil 1.2
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Bununla beraber konjuge sistemlerdeki gibi, tabiatta olduk¢a farkla
yapida birkag¢ siklik organik ligand da mevcuttur. Se¢ici olarak potasyumu
baglayan antibiyotik'nonaktin (Sekil 1.4) en son gruba bir oOrnektir. Bu
antibiyotik potasyum diyonunun hicre zari ve suni vyag fazlarindan

gecmesini saglar.
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Sekil 1.4

Antibiyotik Nonaktin

1960 yilina kadar, sentetik siklik ligant kategorilerinden sadece
biri iyi arastirilmisti. Bunlar, yiksek konjugasyonlu ftalosyaninlerdi.
Ftalosyanin (Sekil 1.,5) ve onun tiirevleri dogal porfirin sistemlerine
benzeyen, saglam bir yapi icerirler, Ftalosyanin ligandlarinin genis
metal iyon kimyasi, hem ilging hem de c¢ok fonksiyonludur. Mesela,
spesifik ftalosyaninler yari iletken 6zellik giésterdikleri gibi, kimyasal
transformasyonlarin degisiminde de katalizor Gzellik gosterirler. Bunun
yaninda, biyokimyasal sistemlerin aydinlatilmasi i¢in yapilan modgl
calismalarinda da irdelemmiglerdir. Bumlara ilave olarak ftolasyaninler
boyar madde olarak kullamildiklari i¢in ticari onemlerinden dolayir c¢okca
arastirilan maddelerdir. Mesela, bakixr ftalosyanin ve substitue tiirevleri
mavi ve mavi-free, pigment ve boyar madde olarak yaygin bir kullamm

alanina sahiptirler (bu renkler farkli 6zellik gosterirler). §iddetli



renklerden ayri olarak, komplekslerde goze carpan diren¢ Kkaybi soyle
6zetlenebilir: Bunlar, alkaliler ve asitlere karsi siirekli bir inertlik,
1s1ga karsi saglamlik ve yiiksek termal karakliliktir, Tim bu o©zellikler,
pigmentler ve boyar méddelerin kullaniminda istenen bir durumdur (1).
1960 dan bu yana, diger sentetik makrosikliklerin ¢ok biiyiik bir
kisminin eldesi, makrosiklik sistemlerin biitiin alanlarini ilgilendiren
bilyiik bir artisi beraberinde getirmigtir., Daha sonra, dogal ve sentetik
makrosikliklerin komplekslesme calismalari sonucunda biyolojik sistemler-—
deki ve bunun gibi bir c¢ok bioinorganik sistemlerdeki metal iyonun fonk-
siyonunun belirlenmesi saglanmistir, Boylece, bu iki alan arasinda isbir-

1igi ile biiyiik bir gelisme kaydedilmistir.

Bu iki alan arasindaki igbirligini gbyle gosterebiliriz:

Makrosiklik Kimyasi
/ \
Sentetik Makrosiklikler . > NOtral Makrosiklikler

\_/

Bioinorganik Kimya
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Dogal makrosikliklerin, ornek yapilarimin hazirlammasi ile vyapilan
araétlrmalar neticesinde sentetik makrosiklikleride igerisine alan
arastirmalarin omemli bir kismi aydinlatailmigtir., Biitiin bu gayretler
genelde, c¢ok iyi basafllarla sonu¢lanmasa bile, yeni makrosiklik ligand
kimyasinin geligmesi dogal sistemlerin incelenebilecegi kiymetli bir
zemin hazirlamisgtir.

Biyolojik anlatimlardan farkli olarak, makrosiklik ligand kimyasinin
durumu diger alanlardaki bir takim goriislerle uygunluk gﬁsterﬁektedir.
Hakikaten giiniimiizde, diger alanlardaki arastirmalari da igerisine alan
olaganiistii bir biiyiime gozlenmektedir. Bu gelismelere su ornekleri
verebiliriz: Metal iyon katalizi, organik sentezler, metal-iyon ayirimi,

analitik matodlar, endiistriyel, tibbi ve diger uygulamalar (2, 3).



2. GENEL BILGIiLER

2.1 Makrosiklik ve Selat Halkalari

Basit ¢ok disli ‘ligandlar gibi, makrosiklik ligandlar igerisindeki
donor atomlar arasinda belli bir mesafe vardir. §oyleki; bes, alti, yedi
iiyeli sgelat halkalarinin koordinasyonuna bakildiginda bunlarin metal
iyonundan meydana geldigi goriiliir .Makrosiklik halkalar, dokuz veya oniig
iiyeden meydana gelmis olup bu iliyeler arasinda en az iici donor dzellik

gostermelidir. Boylece, makrosiklik yapi dort donor atom ig¢erdigi zaman,

ccases

yirmi bes iiyeli olmaktadir. Ondért iiyeli makrosikliklerin metal
komplekslerine ornek olarak farkli selat halkali bir modeli agsagida

verebiliriz (Sekil 2.1.1, 2.1.3).

EX/;\X)
(x 56X D6
C)

Sekil 2.1.1 Jekil 2.1.2 Sekil 2.1.3

|14] ane—l,d,ﬂ,ll—Nd |41 ane—l.S,Q,lZ—Nd |14} ane—l,4,9,12~N4

Makrosiklik 1ligantin halka  biiyikliigii, onemli  bir yapisal

parametredir. Siklik metal kompleksleri ve bunlarin yerini tutan siklik



olamayan ligandlarin meydana getirdigi metal komplekslerinin ozellikleri
bﬁyﬁk olciide makrosiklik halka Dbiiyiikliginii degistiren onemli bir
faktordiir. Giiniimiizde, makrosiklik sistemlerin ¢ogunun x-ray difraksiyonu
etki eden parametrelerin ¢ogunun tayin edilmesine imkan vermektedir. Bir
siklik ligantin halka biiyiikliigii, makrosiklik halka igerisindeki atomlarin
say1s1 ile belirlenir. Bir metal iyonu tarafindan uygun gekillerde
olusturulan ornek bir tetraaza makrosikliginin koordinasyonu ig¢in

molekiiler mekanik islemlerinde kullanilmak iizere tamamen doymus optimum

HN ¥ /NH n=2
(C 2%“ me2
p=2

Sekil 2.2.1 q=2

|12] ane N
P

Bu hesaplar, ayri ayri ligandlar icerisindeki atomlarin pozisyonlarina
gore minimum gerilme enerjileri hesaplanarak tiretilmistir. Sonuclar,
makrosiklik halka icerisinde her bir ilave atom igin merkezi boglugun
yaricapinda 0.10 ile 0.15°A' luk muntazam bir artisin oldugunu gosterir.
Hesaplamalara gore, yaricap serbest liganttaki makrosiklik boslugun dogal
dégisimini yansitir. Biitiin bu islemler, metallerin koordimasyonunun bir
hali olan halka genislemesi ve halka biiziilmesine izin vermez. Makrosiklik
yapidaki ligandlarin kavite biiyiikliikklerinin bulunabilmesi i¢in daha basit

onceden anlatilmis koordine makrosiklikler icin meydana getirilen kavite
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Teawes ea

sayisinin artisi; makrosiklik oyuk biiyiikliigiiniin artisini saglar ki bu
beklenen bir durumdur., Boylece, flexible {oynak) yapidaki makrosiklik
komplekslerin belirli bir ligand serisi boyunca birbirine komsu halkalar
icin ileri siiriilen daha biiyiik halkalarin biiziilmesi ve daha kiigiik
halkalarin genislemesi metal diyonunun herbir kompleks igerisinde
diizenlenmesiyle neticeye ulagmaktadir. Bununla beraber, metal iyonunun
koordinasyon sayisinin degisimi ve selat halkasinin gerilme enerjisi
(kararlilik enerjisi) olusacak olan makrosiklik kompleksin geometrisi
hakkinda bilgi edinmemize yardimci olmaktadir. Alti veya yedi iiyeli biiyiik
halkalar durumunda halka iiyeleri arasindaki itme azalacak ve rahat bir
yap1 olusacaktir. Bu tiir komplekslerde soz konusu metal ile makrosiklik
halka arasindaki denge, mevcut makrosiklik biiyiikliigi ortaya koyacaktir.
Ligand sert bir iskeletten clustugu zaman, yaricapa ait biiziilme ve
genisleme kabiliyeti azalir. Bdyle durumlarda metal ile donor atom
arasindaki bag wuzunlugu oldukca kisalacak veya normal degerinden daha
uzun hale getirilerek olusturulabilecektir, Boylece, cogu porfirin mnikel
komplekslerinde Ni-N baglarinin ilgili diamaénetik Ni komplekslerindeki
(N4-4 tane donor azot ihtiva eden sistemlerde) Ni-N bag uzunlugundan daha
biiyik oldugu tespit edilmistir (5). Makrosiklik halka igerisindeki
atomlarin sayisi, dogal donor atomlardaki makrosiklik bir halkanin sahip
oldugu kavite hacmine etki edebilir, Belirli bir 1ligand  iskeleti
icerisindeki daha biiyilk bir donor atomun kii¢iik bir donor atomun yerine
gecmesi sonucunda, metal iyonuna uygun kavite hacminin etkilenecegi iimit
edilir, Mesela, azotun daha biiyiik bir atom olan kikirt ile
substitusyonunda (kismi bir doniigiim s6z konusudur) makrosiklik halkada
olugsan karbon-kiikiirt bagi karsilastirilan (yerine gecen) karbon-azot
" bagindan daha uzun olacaktlr; Boylece, makrosiklik bag kavitesinde biiyiik
" hacimli donmor atomlaran  kiiciik hacimli donor atomlarla olan
substitusyonunda indirgenme meydana gelmesine ragmen, bu etki makrosiklik

halka c¢evresindeki artisi (indirgenme sonucunda kavitede meydana gelen
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proton sayisindaki artis) daha biiyilkk yada daha kiiciik bir dereceye kadar
dengeleyebilmektedir. Boyle doniisiimler taktirinde, [NiCl5L] tipindeki
komplekslerin yapisina benzetilmesiyle dogru bir tanimlama yapilir (§ekil
2.2.2, 2.2.3). Burada ligantimiz dort tane donor azot atomu yada iki tame
donor Kkiikiirt ile birlikte iki tane donor azot atomu igermektedir.
Hesaplamalar, boyle komplekslerdeki bag kavitesinin ¢ok benzer sonuglar
verecegini ileri siirmektedir. Ayrica, elde edilen degerler yiiksek spinli

bir Ni (II) kompleksi.icin hemen hemen ideale yakin sonug¢lardir,

Sy oD

Sekil 2.2.2 Sekil 2.2.3
7,8:13,14-Dibenzo-1,5,9,12- 7,8:13,14-Dibenzo-1,5-
tetraazasiklopentadekan dinza--9,12-ditiyasiklopentadekan

Donor atomlarin hibridizasyonu makrosiklik kavite  biiyiikligiini
etkileyebilir, Siklik bir 1ligand icerisine ligantin sp3 donor amin
atomlarinin yerine, sp2 hibridize haldeki imin donorlari girerse imin
gruplarini iceren selat halkasinda birbirine komgu donorlar arasindaki
mesafe azaldigl ic¢in normal olarak makrosiklik kavite hacmi oldukca biiyik
bir rediiksiyona (indirgenmeye) sebebiyet verir. Bu yiizden sp2 hibrit
orbitalleri, sp3 hibrit orbitallerine oranla daha fazla s karakteri
icerdiklerinden diftizleyici (vayilimci) &zellikleri azalacaktir,Buradan
uygun metal orbitali ile overlap vapmalari metal-nitrogen bag uzunlugunda
bir kisalmaya sebebiyet verecektir. Ayrica ka¢inmilmaz bir durumda, sp

hibridizasyonu sonucunda, ligantin m bag formasyonu (olugumu) metal ig¢in
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beklenen bir durumdur. Bu olugsum, metal-nitrogen baginy oldukca

kisaltacaktir.

2.3. Diger Faktorler

Makrosiklikler, ac¢ik =zincirli analoglari ile karsilagtirildiginda
siklik tabiatlarindan kaynaklanan ilave sterckimyasal bir zorlama
gosterirler. Koordinasyonda olusan degisik selat halkalarinin tabiati,
makrosiklik halka hacminin tiimii ve sayisi gibi bir cok faktore bagli olan
bu zorlamalar donor atomlarinin pozisyonunu hem birbirine hem de merkezi
metal iyonuna bagli: olarak etkileyecektir. Bdyle zorlamalar, siksik
miimkiin olabilecek koordinasyon hallerinin ve koordine olmus makrosikligin
kavite bosluguna girebilmesi dic¢in ¢ok biiyilkk ise (bu durumda istenen
kompleksle$me meydana gelir), makrosiklik bilesik ya biikiilecek ya da
metal, halkanin donor diizleminden uzaklasacaktir. Sekil 2.3.1 biikiilmiig
sisteme bir Ornektir. Sterik olarak cok saglam halkalar i¢in bu tiir
ligand biikiilmesi, enerjice metal iyonunun halkanin donor diizleminden
uzaklagmasina elverigli olmayacaktir. Bu durumda metal $ekil 2.3.2'de

gosterildigi gibi sik sik bir aksiyal liganta baglanir.

X

|
N=7— 3N
C N2

Sekl] 2.3.1 Sekil 2.3.2

12 ne N M X
[12] ane P o 112] ane N4 M X

Makrosiklikler, koordinasyon igslemi sirasinda makrosiklik halka
gerginliginin artisindan dolayi, metal iyonlarinin her biri ic¢in az da

olsa koordinasyon geometrilerinin olusumuna sebebiyet verir. Boyle bir



11

etki ondort, onalti, onsekiz ve yirmi iiyeli “tropocoronmand"makrosiklikle-
rinin Ni komplekslerinin yapisindaki degisikliklerle gosterilmistir(Sekil
2.3.3) (6). Ondort iiyeli halka yapisindaki bir kompleksin koordinasyon
tetrahedral bir geometriye dogru adim adim bir bikkiilmenin oldugunu
gosterir (bu olay Ni'de daha az yaygindir). Planarliktan biikiilmeye gecis
daha Dbiiyiik halkali selat serilerinin olusmaya baslamasiyla birlikte
sterik etkilerin artisinin kesin bir sonucudur. En biiyiikk (20 iiyeli) halka
tiirleri 85°lik bir a¢a ile Nj-Ni-Ny ve N3-Ni-N, diizlemleri arasinda
olusur.
@; AN
N N

2 3
\(CH ) J
2N

Sekil 2.3.3

| Tropokoronand N4 |

Makrosiklik kompleksler icersinde beklenenden daha uzun veya daha
kisa olan metal idiyonu-donor atomu bag uzuﬁluklarlna ilaveten, boyle
baglar arasindaki alisilmamis agisal durumlarda belirlemmistir. Boyle et-
kiler, ©nceden ortaya atilan aligilmamis Ozelliklerin ama sebebidir. Zira
belirli bir kompleksin Ozellikleri onun kararliliini yansitacaktir.
Diger taraftan, merkez kavitenin elektronik ve sterik faktorleri metal
iyonunun baglanabilmesi i¢in Onemlidir. Kavite ile metal iyonu arasindaki
olusum yeterli derecede uygun olmadiginda beklemmiyen Ozellikler ortaya
¢1kabilir. Bu durum karsisindaki yaklasim, entatic-space hipotezi ad1i
altinda ag¢iklammistir. Bu hipotez, bir ¢ok sistemde gozlendigi gibi,
metal iyonunun ilging koordinasyon geometrisine sahip metaloenzimlerinin
reaktivitesinin artis sebebini aciklar (7). Aslinda, makrosiklik kompleks-
lerdeki metal atomlari, siklik olmayan ligand komplekslerindeki metal
atomlarindan farkla elektroﬁik seviyelere sahiptirler. Aym1 sekilde,

siklik komplekslerdeki ideal olmayan metal-donor bag wuzunluklari ile
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ilgili alisilmamis elektrokimyasal davranislar, ¢ok diyi bir sekilde
ispatlanmistir. Burada, bir metalin sahip oldugu yiiksek oksidasyon
basamagini kararli hale getirmek i¢in kiigiik makrosiklik halkalara karsi
belli bir yonelim (egilim) wvardir (yani metalin yiiksek oksidasyon
basamaginda kararli olabilmesi ig¢in daha kiigiik makrosiklik halkalar ile
reaksiyon verme yatkinligi gosterecektir).,

Alisilmamis  kinetik ve termodinamik ©Ozellikler gozlense dahi,
makrosiklik kaviteye metal iyonu yerlestirildigi zaman bu koordinasyon
geometrisini stabil (kararli) kilmakta ve yapi ic¢in ddeal bir durum

olusturmaktadir.



3. MAKROSIKLIK SISTEMLERDE DOYMAMISLIK

3.1. Doymamisligin Sonu¢lari

Makrosiklik halkab igerisindeki doymamiglik,halkanin tabiata ig¢in
bilylik sterik ve elektronik sonuglara sahip olabilir. Doymamisligin
modunun sinirlanmis bir halidir). Esneklikte daha ileri derecedeki bir
kay1p, makrosiklik etkidéki bir artiga vesile olacaktir. Mesela, eger
makrosiklik kavite igerisinde, bir metal iyonu barindiriliyorsa, esneklik
kaybi ligantin ortamdan ayrilmasini zorlagstirir. Bu zorlagtirma,sistemin
kinetik stabilitesindeki artisi saglar. Doymamis yapidaki biiyiik kiitleli
makrosikliklerin cogu sentezlenmistir., Buna giizel bir drnek olarak, Sekil
3.1.1'i verebiliriz. Zira §ekil 3.1.1'de goriildiigi gibi, komplekslesme
farkli derecelerde olmakta; bu yiizden de degisik tiirde halka yapisi

olusmaktadir (8, 9).

Sekil 3.1.1

5,7,12,14—"04 .-|14l-a,s,g,l1,13_pent;aenato(2~)—1.4,8,114«,‘

Makrosiklik 1ligandlarin siklik karakterinin bir sonucu olarak, (4n+2)w
elektronu ‘iceren Hiickel aromatik sisteminin olusacagxr ihtimal
dahilindedir, Porfirinler, bdyle ligand gruplarindan birini olusturur.

Dolayisiyla, boyle aromatiklik ozel bir siklik ligand ve onun siklik
olmayan analogu arasindaki farkin artisina ilave bir katkl gorevi

gorebilir. Kompleks iizerindeki rijidlik artisinin muhtemel etkilerinden
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baska, ayni =zamanda bu tip halkalarla birlikte elektron delokalizasyonu-
nun.artlsl (zenginlesmesi) siklik kompleksin dogasinie tkileyebilir. Boy-
le halkalarin, elektron cukuru olarak hareket etme kapasitesi; alisilma-
m1s oksidasyon basamagina sahip kararli metal iyonlari ile bdyle bir c¢ok
ligantin kabiliyetine baglidir. Degisik sistemler ic¢in elektron spin
rezonansli Ve digexr dincelemeler gostermistir ki birbiri ardina yogun
elektron transferi metal iyonu ve makrosiklik ligant arasinda olusur.
Yiiksek konjugasyonlu makrosiklik ligantlar, planar oldugunda; yayilmis
haldeki w elektron bulutunun overlapinin olustugu yapilan bir seri
yapisal 1incelemeler sonucunda kesinlik kazanmigtir. Boyle bhiiyiik halka
sistemleri i¢in plaparliktan sapmalar kolaylikla Olgiilebilir. Mesela,
porfirinler planar ve planar olmayan "ruffld" sekillerin her ikisinde de
ligant ig¢eren metal kompleksleri olusturur. Porfirinin bu non-planar
sekli, o©Ozel kompleklerde birlikte bulunan metal- azot bag uzunlugunun
mesafe birimlerinde tartisilmaktadir (10). Planarliktan benzer biikiilmeler,
(ayrilmalar) konjuge sentetik halka sistemlerinde de goriilebilir. Mesela,
tetraaza makrosikligi (Sekil 3.1.2) bir seri ge¢is metal iyomlari ile
onun kompleksindeki sandalye konfigurasyonuna uyar. Bilhassa, dort donor
atom planar diizlemde kalir (11). Bu durumda 1ligantin planar olmayan
diizleme hareketi, metil substituentleri ve aromatik halkalar arasindaki

sterik etkilesimden kaynaklanir,

Sckl] 3-1-2

2,3:9,lO—Dibenzo—5,7,12,]4—Med~5,7,12,14—teﬁraenato (2—)~1,4,8,11—N4
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3.2.Doymamislik ve Nadir Bulunan Koordinasyon Geometrileri

‘Doymamis makrosikliklerin tabiatinda var olan rijidlik, az da olsa
koordinasyon geometrilerinin benimsenmesine yardimci olabilir. Mesela,
yiilksek spinli bir Fe (II) kompleksi makrosiklik diizlem igerisinde metal
iyonunu ihtiva eder (burada Fe iyonu bes ya da yedi N atomuyla koordine
olabilir). Boylece, su molekiilleri tarafindan isgal edilen koordinasyon
mevkileri kompleks geometrisinin daha az yaygin bir hali olan pentagonal
bipramidal geometrik geklin olusmasina neden olur (12). Bipiridil iceren
makrosiklik analoglar ve onlarin kompleksleri (femantrolin fragmenti
yerine) metal iyonlarinin sirasina gore(periyodik tablodaki diziliglerine
gore) sentezlemmistir. Boyle komplekslerin ¢ogunda metalin koordinasyon
geometrisi, pentagonal bipramidal ve pentagonal pramidallik gosterir.

Benzer bir durumda (Sekil 3.2.1) sexadandate makrosikliginin alisil-
mamls geometriler gosteren Pb (II) ve Cd (II) komplekslerinde goriilmekte-
dir. Bu geometriler oldukc¢a kullanigsizdir (13). Pb (II)'nin stereckimya-
sina bakildiginda hegzagonal yapinin aksiyal mevkilerinden biri, bir su
molekiilii tarafindan doyurulmus olup, diger koordinasyon mevkileri merkez
atomunun yalniz kalmis elektron ¢iftleri ile doyurulmustur, Cd (II)
komplekéinin koordinasyon sayisi sekiz olup burada aksiyal pozisyonlar:i
isgal eden bir perklorat grubu ile bir su molekiilii goriilmektedir. Burada,
€d iyonu merkezi olarak makrosiklik kavite igerisinde tutulamaz. Fakat
iendisinden daha kii¢iik bir hacimli iyonla yer degistirerek Kkaviteden

c¢ikar.

Sekil 3.2.1

2,3:11,12—Dibenzo—6,8:15,17—dipyrido—l,4,iO.13—tetraazaaik]ooktndckan



16

3.3. DEGiSiK MAKROSIKLIK SiSTEMLER

Donor atoma gore, makrosiklik 1ligandlar iki kisma ayrilabilir,
Birinci grupta basllcé azot, kiikiirt, fosfor ya da arsenik atomlari donor
atom olarak bulunur. Bu makrosiklikler, ge¢is ve diger agir metal
iyonlarina kargi onemli bir affinite , alkali ve toprak alkali metallere
kars1 ise daha az affinite gosterirler. Bu ac¢iklama bdyle ligantlarin ve
onlarin komplekslerinin se¢imliligi dic¢in bir kasitlama getirmektedir.

ikinci grup ligantlar donor olarak eter fonksiyonu gisteren genis bir
siklik grup bilesikleri igerir. gekil 3.3.1 boyle bir tip liganta
ornektir. Boyle "Crown" polieterleri genellikle alkali ve toprak
alkalilere karsi giicli bir kompleks verme yetenegine sahiptir. Buna

karsin gecis metali iyonlarina karsi birlesme egilimi daha azdir.

[
cL 0
o)

Disiklohegza krown-6

‘ 3.3.1. Donor Olarak As, N, S, P iceren Halka Sistemleri

Asagidaki boliimde tanimlanan materyalleri temel alarak; bir Kkag
makrosiklik halka tipine Ornek vermek uygun olacaktir. Bugiine kadar
tanimlanan makrosiklik halkalar goz oOniine alindiginda, bunlar icerisinde
basit makrosiklik halkalarin ¢esitli yapisal farkliliklar gosterdigi

ortaya c¢ikar. Boyle sistemler c¢ok kiiciik bir sec¢imlilik gosterir.
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3.3.2, Tim N Donor Sistemleri

‘N3 donor makrosikligi (Sekil 3.3.2.1) on tane atoma sahiptir ve bir
bir oktahedral kompleks sisteminde tic azot donor atomunun olusturdugu
diizlemin merkezinde metal iyonu yer alacak sekilde 1ligand kooxdine
olmustur. Boylece, bu ligand sistemi, benzeri olan ag¢ik zincirli tiirevle-
rine zit olarak yiizeysel (facial) bir koordinasyonla 51nirland1r11m1$t1r.
Acik zincirli tiirevler ya yiizeysel ya da boylamsal (meridiomal) durumlar-

da koordine olabilirler (Sekil 3.3.2.2, 3.3.2.3).

NH

()

Sekil 3.3.2.1

| 10| ane~l,4,7—N?

HN N\ HH
2 NH ‘
N > N
M
’,//, | \\\\‘ldl4 ’///, ‘ \\\\‘ldbi
E
HZN
facial meridional
Sekil 3.3.2.2 Sekil 3.3.2.3

14 1iyeli makrosiklik olan 1,4,8,11-tetrazasiklotetradekan (siklam)
pek cok arastirmalara konu olmustur. Bu yapi bir cok metal iyonunu sara-
bilecek yeterli geniglife sahiptir. Mesela, x-1sinlari difraksiyonu calig
malari bu ligantin Ni (II), Ni (III), €Co (II), Cu (II) ve Tc (V) kompleks
lerinin transplanar durumda oldugunu gostermistir (15). Makrosiklik halka
nin dogal esnekligi, farklx capiardaki metal iyonunun koordinasyonuna
yardim eder. Ciinkii, halka geni$iemesi veya biiziilmesi kolayca meydana ge-

lebilir. Esneklik ayni zamanda metal iyonunun etrafini saracak sekilde
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bir 1ligantin koordine olmasina izin verir. Mesela, oktahedral bir metal
iyoﬁunun dort pozisyonu. Boéyle sarilmis konfigurasyomlar, cis-
[CoCl9(siklam) ]C1 (16) ve cis-[Co(1,2-diaminoetan)(siklam)]Cly (17)
yvapilarinda goriilir, ’

Bir sekonder aminden daha biiyiik bir amin igeren koordine olmus
ligantlar ig¢in kiral (Chiral) azot donor gruplarinin farkli
kombinasyonlarl miimkiindiixr. Siklam i¢in farkli ihtimaller §ekil 3.3.2.4,
3.3.2.8'de gﬁstérilmigtir (18). Bununla birlikte hi¢ bir kombinasyon esit
enerjili degildir. Kompleksteki bes veya alti iiyeli selat halkalarinin
kendine has enerjisi her birinin bireysel konformasyon yeteneklerine
bagli olacaktir, Bir diizlemdeki koordinasyon i¢in bes veya alti iiyeli
selat halkalari, Gausch ve Sandalye konformasyonu kararliliklarina sahip
oldugunda, en diisiikk enerjili yapiyi verecektir. Sekil 3.3.2.6'daki yap1
sadece bes iiyeli halkanin her iki Gausch yapisina ve alti iiyeli halkanin
her iki sandalye yapisina karsilik gelir (bkz. §ekil 3.3.2.9). Bir seri
x-1s1nlari  incelemesi, Sekil 3.3.2.6 dile gosterilen diizenlenmenin
deneysel olarak meydana geldigini gosterir. Sarllmls ligant kompleksleri
durumunda Sekil 3.3.2.8'de gosterilen -NH- grubu oOnermeleri kuvvetle
muhtemel selat halkasi konformasyonlarini olusturur,

H H. H

H\\. m /
H M
N/

M
EN/ \Nj
e Sy

Sekil 3.3.2.4 Sekil 3.3.2.5 Sekil 3.3.2.6

)/ N
N\./N

N, N
M
/7 \ 7/ \ }
A N\ M N
S Vs \,
H U H H H
Sekil 3.3.2.7 Sekil 3.3.2.8 Sekil 3.3.2.9

Kiral koordinasyonlar



19

Farklil bir siklam olan azottetrametilat siklam (Sekil 3.3.2.10) (19)
besii koordinasyona sahip olan metal kompleksi olusumuna meyillidir (20).
X-1sinlari difraksiyonu c¢alismalari sonucunda, [NiLN3]+ ve [ZnLCl]+
yapilarinin her ikisinin aksiyal pozisyonda bulunan tek disli ligandlarla
karepramidal yapil gosterdikleri bulummustur (21). Cozeltide Ni++ ve Zn++
komplekslerinin NMR incelemeleri aksiyal hareketliligi digerem trigonal

bipramid yapida oldugunu gdstermistir (22). Nikel kompleksi (serbest

liganttan direkt olarak hazairlanir) Sekil 3.3.2,11'de gosterilmigtir.

H,C X CH,
H3C\ﬂ/ 3 H3(L,\,N<NT>N{/CH3
( ) ' \Ny
. . «_/
e \CH3
Sekil 3.3.2.10 Sekil 3.3.2.11
1,A,e,11-ne4~1,4.8,11— Piramidal Ni(II) kompleksi

tetraazasiklotetradekan

Burada metil gruplari N, diizleminin kdgelerine yonelmigtir ve boylece
azot donorlarinin kiral konfigurasyonu R,S,R,S ile gosterilir. Bu yapa,
nikelin halka icerisine girme mekanizmasina ¢ok uygundur. Hacimli metil
gruplarinin halkanin metal iyonundan uzagindaki kismina yerlestigi
farzedilir. Bumna zit olarak, [Hi(siklam)]++ dimetilsulfoksid digerisinde
metil iyodiir kullanilarak metilatlandirilir (23). Daha sonra kati iiriiniin
R,S5,5,R diastereomer oldugu Sekil 3.3.2.12'de goriilir. Bu yapi siklamin
haberci kompleksinin bulundugu Sekil 3.3.2.9 yapisina benzer,Termodinamik
acidan tercih edilen konformasyonla ilgili kiiciik bir giiphe vardir. Siklam
ve diger substituentlerin halkaya eklemmesi suretiyle alifatik 1ligantla-
rin listiinde aromatik gruplarin bulunmasi genellikle ligantin espneklifini
azaltir. Mesela, bir ligantin (Sekil 3.3.2.13) sinirlandirilmis konfor-
masyonal esnekligi, siklama gore daha yavas olan metal iyonu komplekslegs-

mesini gosterir (24).



3 H.C CH
/\ N/C”:s N /3
SN NN
H3C\NN/ N~ |
~_/ N N NF
Hy > <
HyC L\V,J CHy
Sekil 3.3.2.12 $ekil 3.3.2.13

Kiral Ni(11) kompleksi 2,3:9,10-Dibenzo-1,14,8,11—~
: Med—siklotetradckan

Makrosiklik kimyasinin ilk zamanlarinda N, donor siklik sistemlerinin
sentezi izerinde durulmug, fakat sentetik prosediirler $ekil 3.3.2.14"
deki dortlii donorlardan daha etkili olan halka tiirlerinin elde edilmesi
ile geligmigtir. §Sekil 3.3.2.14' deki yapi substitue olmamis alifatik N,
donor sistemlerine (3.3.2.1, 3.3.2.2 ve diger sekiller) bir Ornektir. Bu
donor sistemleri, yillar siiren caligsmalar sonucunda hazirlanmistir,
Yapilarin sadeliginden dolayi, bidyle halkalar yapisal olarak daha
karmasik olan makrosikliklerin temeli olarak kabul edilmigtir.

Sekil 3.3.2.14 ile gosterilen yapinmin esnekligi, yapisinda bulunan ve
halkalarin genel rijidligine sebep olan 2, 2', 2'' terpridil fragmentle-

rine baglidir (25). Bu ligand, potansiyel olarak ombes dislidir. Giinkii,

H
N

HN NH

Lo
1

Sekil '3.3.2.14

1.A,B,11,ld—pentaazasiklohegzadekan'
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sterik etkiler ligand kavitesinde buluman bir metale koordine olmus metil
gruflarl iceren iki azotun bulummasina miisaade etmez., Daha Onceden anla-
t11dagr gibi, genel olarak ligandlarin yapisindaki gerginlikten dolayi bu
tip ligandlarin meydana getirecekleri komplekslerin geometrileri 1ligant-
larin tabjatina bagli olarak biiyiik bir farklilik gosterecektir. Biitiin
donor atomlari azot olan makrosiklik halkalar iyi bir verimle hazirlanmis
olup; bu halkalarin shifft bazi tiirevleri hazirlanmistir ($ekil 3.3.2.15)

(26).

Sekil 3.3.2.15

Pyo {18 hegza ane N
yzllg.s

3.3.3 Diger Donor Sistemleri

Biitiin donor atomlari azot olan halkalar genel olmasa da siilfiir donor
atomlarini iceren makrosiklikler yaygin bir sekilde sentezlemmistir,
Sekil 3.3.3.1, 3.3.3.4 bu tip Orneklerin dordiini tanimlar.

Daha onceden anlatildigiy gibi, oniki ve onalti iiyeli halka
biiyiik1iigiinii iceren S; yapili makrosikliklerin bir serisi §ekil 3.3.3.1'de
goriildigi gibi onmiic iyeli halk; olarak tiiretilmistir. N; analoglarina
gelince, bu ligand serilerinde bu tip bir ligantin davranisi koordinasyon
tizerinde halka biiylikliigiiniin nasi1l etkili olacagiy arastirilmistir (27).

Benzer bir sekilde, karigms donor tiirleri (gekil 3.3.3.2) " daba &nce

anlatilmig N9S9 makrosiklik sistemlerinin bir iiyesidir. Bu tﬁr.ligandlar,
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cis pozisyonundaki siilfiir izomerleri ile birlikte komplekslesme iizerine
halka biiyiikkliigtiniin nasil bir etkide bulunabilecegini anlama imkani

saglamigtir,
C
(@]

Sekil 3.3.3.2

S S
Sekil 3.3.3.1

1,4,7,10-tetratiyagsiklotridekan 1,9-diaza-5,13-ditiya

siklohegzadekan

Biikiilme kabiliyetinden dolayi, gekil 3.3.3.3'de gosterilen
makrosiklik, (28) oktahedral bir metal iyonu c¢evresinde Fac-NyS,
kompleksi muhtemel ii¢ koordinasyon sekline sahiptir. Verilen bir metal
icin tiim izomerler ayni ener jiye sahip olamayacaktir. Bu nedenle, bu iig
yaplr (izomer hal) deneysel olarak gﬁrﬁlemeyebilir. Konjuge ligandlar
icerisinde ii¢ donor atom (S-N-S) sistemi bulunduran Sekil 3.3.3.4 ile
gosterilen makrosiklik halkanin digerlerine éﬁre farklilik gosterdigi;

yani, bu ii¢c donor atomun geri baglanmaya neden oldugu dic¢in halka

kararliliginin arttigi belirlemmistir., Bu iki konjuge yap1 planar

SalENvER
[: :j _M N\\

S S
H

n‘\v/J ; S\L__/§

Sekil 3.3.3.3

1,10-diaza-4,7,13,16—
tetratiyaoktadekan

Sekil 3.3.3.4

5,6:9.10:15,16:19,20-tetra
benzo~-1,4,11,14-tetratiya-
7,18-diaza siklo dikosgna
5,7,9,15,17,19-acksa ene
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geometriye dogru bir egilim gosterecektir, Oyle ki, yalnizca Sekil
3.3.3.5'% benzeyen bir konfigurasyon sekli, eger donor atomlarin tiimii
konjuge halde kalip degismiyorsa o zaman oktahedral bir metal iyonu

cevresinde meydana gelecektir.

Sem-]-~=-5
’a' \M/"'
de .'-..\..g'
Sekil 3.3.3.5 Sekil 3.3.3.6
Fac-—NZSA kompleksi Okltahedral kopmleksi

Kikiirt ve diger biiyiik donor atomlarir ijhtiva eden makrosiklikler
(mesela, ii¢ fosfor veya ¢ arsenik atomu) bilinmesine ragmen bu
ligandlarin metal diyon Kkimyasindan ¢ok az bahsedilmektedir. Bu tiir
hetercatomlar ihtiva eden ligandlarin hazarlanmasinda sik sik gii¢liikler
ile (sentetik) karsilasilmaktadir. Bu yapirlara oOrmek olarak (Sekil
3.3.3.7) (29), (Sekil 3.3.3.8) (30) ve (§ekil 3.3.3.9) (31) verilebilir.

Y )
Co C )

H c—/U\_c My n.c/

56

Sekil 3.3.3.7 Sekil 3.3.3.8

P-ph {16 . Aa-—pt
p d' ]| v, 8 ;)\3'16[ AsBS
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?3“7
H_C l/\N/ﬁ CH
5 E\P Pj 655
p P
/ ~
HsCe k/“\/‘ Cehs

('.3H7

Sekil 3.3.3.9

P—ph ~N- 18 N
ph, prozl | PN,



4, DENEYSEL KISIM

4.1, Kullanilan Aletler

1.

Infrared (Ik) Spektrofotometresi: Perkin Elmer 177 K.T.U.

Fen—-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii Spektroskopi Laboratuari.

Ultraviole-Visible (UV-ViS) Spektrofotometresi: GBC 911 K.T.U.
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Spektroskopi Laboratuari.

Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) Spektrofotometresi:

a) Bruker 200 MHz TUBITAK Temel Bilimler Arastirma Fnstitiisi-

Gebze.

b) Bruker AM-300 (Leicester-ingiltere).

c) Varian Gemini-200 (Atatiirk Universitesi-Erzurum).

Elementel Analiz Cihazi:

a) Perkin-FElmer 240C Elemental Analyzer TUBIiTAK Temel Bilimler
Arastirma Enstitiisii-Gebze,

b) Hewlett Packart 185 CHN Analyzer (0.D.T.i).

c¢) Butterworth Laboratories Ltd. (Middlesex, Ingiltere).

Concept H Series Mass Spectrometer (Leicester-Ingiltere),
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4.2, Ligantlarin Sentezi
4,2.1, 1,4-Bis (2'-formilfenil)-1,4-dioksabutan Sentezi:

Bu madde literatiire uygun olarak sentezlemmistir (32).

18.3 gr (150 mmol) salisil aldehitin 15 ml alkoldeki ¢Ozeltisine 6 gr
(150 mmol) NaOH in 300 ml sudaki c¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Bu
karigim, 111k bir ¢6zelti halini alincaya kadar 1sitildi ve bu 1lik ¢ézel-
tiye 13.8 gr (75 mmol) 1,2-dibromoetanin 225 ml etanoldeki ¢zeltisi ila-
ve edildi ve karigim N9 altinda 44 saat siirekli karigtirilarak reflux
edildi. Olusan ham iiriin evapore edildi ve kloroform—eter karisimindan

kristallendirildi. E.n= 129°C dir. Verim 13.76 gr, (Z 66).

4.2,2, 4',5'-Diaminobenzo (15-crown-5) Sentezi:

3.58 gr (10 mmol) 4',5'~dinitro benzo-(15-crown-5) 200 ml sicak n~
butanolde ¢oziildii ve iizerine 0.600 gr %10 Pd/C ilave edilerek reflux bas-
layincaya kadar i1sitildi. Reflux bagladiktan sonra 25 ml %100 NHyNH9 .Hy0
damla damla ilave edildi ve kopiikler renksizlegtikten sonra (yaklasik 20
dakika sonra ) toplam reaksiyon 50 dakika reflux edildi , sicakken siyah
banttan siiziildii ve 50 ml kalincaya kadar teksif edilip, sogutuldu. Renk-
siz kristallerin olustugu gozlendi. Kristaller siiziildi ve eter ile

yikanarak eter icerisinde saklandi. E.n= 129°C dir. Verim 2.68 gr, (%90).

N O N T @
& 0 0, & 0 NH,
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Limm (cDcly) 6: 3.11 (s, 4H, NHy), 3.63 (s, 8H, OCHyCH0), 3.72 (t, 4H,
PhOCH,CHy0), 3.94 (t, 4H, PHOCHyCHy0), 6.25 (s, 2H, ArH). Bemr (cncly)
5: 140.47, 128.96, 104.54, 69.89, 69.85, 69.53, 63.12 . IR (KBr, cm ):
3350 (NHy), 1620 (NHy), 3020 (Ar-H), 2890 (C-H), 1255-1230,1150-1120 .
UV-VIS (CHCl3): A max: 345 nm (log€= 2.65), 285 nm (log€= 3.17), 256 mm

(log€= 3.49) .

4.2.3., 3,4:9,10-Dibenzo-13,14-benzo (15-crown-5) -1,12-diaza-5,8-dioksa—
siklotetradekan—~1,11-dien Sentezi [L]:

1.35 gr (5 mmol) 1,4-Bis (2'-formilfenil)-1,4-dioksabutan'in 150 ml
absole alkoldeki c¢ozeltisine 1.49 gr (5 mmol) 4',5'-diaminobenzo (15-
crown-5) partikiiller halinde ilave edildi. Meydana gelen karisimin homo-
jenlik kazanabilmesi i¢in ortama 100 ml daha mutlak etanol ilave edildi
ve karisim Ng altinda siirekli karistirilarak 60 saat reflux edildi. Meyda-—
na gelen hanm iiriin evapore edildi ve alkol-etilasetat karisimindan kristal

lendirildi. E.n= 275°C dir. Verim 1.70 gr, (Z 64).
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IH—NMR (cpcly) 8: 7.98 (s, 2H, CH=N), 7.25 (m, 6H, Ar-H), 6.90 (t, 2H,

Ar-H), 6.71 (d, 2H, Ar-H), 4.45 (t, &4H, OCHyCH90), 4.15 (t, 4H,
PhOCH,CH50), 4.01 (t, 4H, PhOCHyCHy0), 3.72 (m, 8H, OCHyCHy0). B or
(cpcly) 8: 161.14, 157.13, 150.62, 146.26, 145.99, 137.30, 131.23,
129.97, 128.46, 124.91, 124.40, 122.36, 121.08, 120.78, 114.16, 104.45,
96.62, 77.52, 77.09, 76.67, 73.43, 70.93, 70.87, 70.53, 70.46, 69.59 .
M.S (m/z); 532 (64.8). IR (KBr, cm ') : 3060 (Ar-H), 2910 (CH), 1655

(C=N), 1600 (C=C), 1270-1230 (CHy-0-CHy).

4,2.4, 3,4:9,10-Dibenzo-13,14-benzo (15-crown-5) -1,12-diaza-5,8-dicksa-
siklotetradekan Sentezi[LHg]:

0.48 gr (0.9 mmol) 3,4-9,10-dibenzo-13,14-benzo (15-crown-5)-1,12-
diaza~5,8~dioksasiklotetradekan 150 ml absole alkolde ¢oziildii ve ¢oOzelti
karisimi 45°C ye kadar i1sitildi. Bu sicakliktaki c¢ozeltiye 0.3402 gr (9
mmol) NaBH, partikiiller halinde ilave edildi ve geri sogutucu altinda 3
saat reflux edildi. Bu siire sonucunda sicakken siyah bandtan sitiziildi ve
kuruluga kadar evapore edildi. Su ile doyurularak reaksiyona girmeyen
NaBH,'iin parcalanmasi sagland1l ve godzelti o héliyle kloroform ile birlik-
te ekstrakte edildi. Ortamdaki suyu uzaklastirmak icin ¢ozelti MgSO, ige-
risinde iki gin bekletildi, bu siire sonucunda MgS0O; mavi banttan siziildi,
kloroform 5 ml kalincaya kadar evapore edildi ve buzlukta cokmesi saglan—
di. Coken kisim siiziildii ve geri kalan kisim kloroform-eter karisimindan

coktiiriilerek elde edildi. E.n= 282°C dir. Verim 0.25 gr, (% 52).

/N
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i (CDC1y) &: 7.45 (¢, 2H, Ar-H), 7.20 (m, 6H, Ar-H), 6.75 (t, 2H,
Ar-H), 5.11 (s, 2H, NH), 4.47 (t, &4H, OCHyCH,0), 4.13 (t, 4K,
PhOCHyCHy0), 4.05 (t, 4H, PhOCHyCHy0), 3.91 (m, 8H, OCH9CHy0), 3.70
(s,4H, -CH9—CHy-). B mr (CDC14) 8: 156.18, 148,75, 147.18, 145.29,
136.89, 131,94, 131,74, 130.58, 125.35, 122.95, 121.69, 121.33, 114.76,
111.40, 104.76, 97.26, 78.16, 77.52, 76.89, 73.93, 71.50, 71.44, 71.09,
71,02, 69.80 . M.S (m/z): 536 (28.2). IR (KBr, cm 1): 3360 (N-H), 3020
(Ar-H), 2900 (C-H), 1600 (C=C).

4.3. Komplekslerin Sentezi
4.3.1.[NiL(C104) 9] Kompleksinin Sentezi:

0.073 gr (0.2 mmol) Ni(Cl04)9.6H90'un 20 ml1 etanoldeki ¢ozeltisi,
0.1064 gr (0.2 mmol) ligantin 40 ml etanoldeki ¢ozeltisine damla damla
ilave edildi., Meydana gelen ¢O6zelti 20 ml1 ye kadar teksif edildi,
soButuldu ve g¢oken sari kristaller siiziildii. Alkol ve dietileter ile vyi-
kanarak vakumda P905 altinda kurutuldu. E.n= 210°C, verim 0.0536 gr,
(%42.9).
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Th-NMR (DMSO-dg) 6: 7.80 (d, 2H, CH=N), 7.32 (m, 6H, Ar-H), 7.12 (d, 2H,
Ar-H), 6.85 (m, 2H, Ar—H), 4.35 (s, 4H, PhOCH,CH,0), 3.95 (s, A4H,
PhOCHyCHy0), 3.70 (m, 8H, OCHyCHyg). IR (KBr, em ) : 3035 (Ar-H), 2905
(C-H), 1625 (C=N), 1595 (C=C), 1120~1060. UV-VIS (EtOH): A max: 354 nm
(log€= 3.07), 318 nm (log€= 3.81), 309 nm (log€= 3.92), 230 nm (logE=
3.53).

4.3.2. [CuL(Cl04)9] Kompleksinin Sentezi:

0.074 gr (0.2 mmol) Cu(Cl04)9.6H90'un 40 ml etanoldeki c¢ozeltisi,
0.1064 gr (0.2 mmol) ligantin 40 ml etanoldeki ¢Gzeltisine damla damla
ilave edildi. Meydana gelen ¢Ozelti karisimi 20 ml ye kadar teksif
edildi, sogutuldu ve ¢Oken beyaz kristaller siiziildii., Alkol ve dietileter
ile yikanarak vakumda P50; altinda kurutuldu. E.n=244°C dir. Verim 0.0593
gr, (Z 37.3).

@Zcﬂ‘ojj
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Sekil 4.3.2.1

-1

IR (KBr, cm ): 3042 (Ar-H), 2900 (C-H), 1620 (C=N), 1100-1045, UV-VIS
(EtOH): Amax: 350 nm (log€= 2.85), 318 nm (log€= 2.32), 275 nm (logE=
2.82), 270 nm (log€= 2.61).



31

4.3.3. [COL(SCN)9] Kompleksinin Sentezi:

'0.1064 gr (0.2mmol) ligand 30 ml sicak etanolde ¢Oziildi. Ayri bir
ortamda 0.058 gr (0.2 mmol) Co(NO3)9.6H50 15 ml sicak etanolde ¢oziildi.
Bunun iizerine 0.039 gr (0.4 mmol) KSCN ilave edildi. Olusan Co(SCN),
¢ozeltide kaldi, digerleri ¢oktii. Gozelti karisimi bu haliyle bir siizgeg
kagidindan siiziilerek ligand ¢6zeltisine damla damla ilave edildi ve 20 ml
ye kadar deristirildi, sogutuldu ve c¢oken mavi kristaller siiziildii. Alkol
ve dietileter ile yikanarak vakumda P9O; altinda kurutuldu. E.n= 253°C

dir, verim 0.1410 gr, (7 98).
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IR (KBr, cm 1): 3035 (Ar-H), 2900 (C-H), 2040 (SCN ), 1620 (C=N), 1590
(C=C). UV-VIS (DMF): Amax: 350 nm (log€= 3.01), 305 nm (log€= 3.44), 276
mm (log€= 3.39), 270 nm (log€= 3.42).
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4.3.4, [NiL(SCN)9] Kompleksinin Sentezi:

0.1064 gr (0.2 mmol) ligand 30 ml sicak etanolde ¢oziildi. Ayri bir
ortamda 0.058 gr (0.2 mmol) Ni(NO3)5.6H50 15 ml sicak etanolde ¢oziildii.
Bunun iizerine 0.039 gr (0.4 mmol) KSCN ilave edildi. Olusan Ni(SCN),
¢bzeltide kaldir, digerleri c¢oktii. Gozelti karisimi bu haliyle bir siizgeg
kagidindan siiziilerek ligand cozeltisine damla damla ilave edildi ve 20 ml
ye kadar deristirildi, sogutuldu ve g¢iken sari kristaller siiziildii. Alkol
ve dietileter ile yikanarak vakumda P90g5 altinda kurutuldu. E.n= 260°C,

verim 0.0801 gr, (Z 56.7).
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's-mm (DMsO-dg) 8: 7.88 (s, 2H, CH=N), 7.35 (m, 6H, Ar-H), 7.22 (d, 2H,
Ar-H), 6.78 (m, 2H, Ar-H), 4.47 (s, 4H, PhOCH9CH90), 4.01 (s, 4H,
PhOCHyCH90), 3.82 (m, 8H, OCHyCH,0). IR (KBr, em ') : 3030 (Ar-H), 2900
(C-H), 2045 (SCN ), 1625 (C=N), 1590 (C=C). U V-VIS (EtOH): A max: 347
mm (log€= 3.23), 305 nm (log€= 3.71), 274 nm (log€= 3.49), 270 nm (log€E=
3.42).
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4.3.5. [CuLHy(C104)9] Kompleksinin Sentezi:

.0.037 gr (0.1 mmol) Cu(Cl0,)9.6H90 5 ml sicak n-butanolde c¢oziildi.
tizerine 0,0536 gr (0.1 mmol) ligantin 3 ml sicak metanoldeki ¢Ozeltisi
damla damla ilave ediidi. Gozelti biraz deristirildikten sonra sogutuldu,
sar1 kristaller siiziildii ve alkol ve dietileter ile yikandiktan sonra

vakumda P90g altinda kurutuldu. E.n= 207°C dir. Verim 0.0476 gr, (Z 59.6).

X

OCRTO

X

O o
o
o)
M:cu XCig,
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IR (KBr, cm '): 3020 (Ar-H), 2910 (C-H), 1620 (C=N), 1590 (C=C), 1110~
1050 (Cl04). UV-VIS (EtOH): Amax: 350 nm (log€= 3.13), 318 nm (log€=
3.60), 275 nm (log€= 3.49), 270 nm (log€= 3.40).

4.3.6. [CuLH9Cl9] Kompleksinin Sentezi:

0.017 gr (0,1 mmol) CuCl9.2H90 5 ml sicak n-butanolde c¢oziildu.
Uzerine 0,0536 gr (0.1 mmol) ligantin 3 ml sicak metanoldeki ¢ozeltisi
damla damla jilave edildi. Gozelti biraz deristirildikten sonra sogutuldu,
kavun i¢i kristaller siiziildii ve alkol ve dietileter ile yikandiktan sonra

vakumda P905 altinda kurutuldu. E.n= 165°C dir. Verim 0.037 gr, (% 55.4).
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IR (KBr, en 1): 3360 (N-H), 3040 (Ar-H), 2900 (C-H), 1605 (N-H), 1590

A

(C=C). UV-VIS (EtOH): “max: 354 nm (log€= 2.82), 306 mm (logE= 3.79),

277 nm (log€= 3.53), 255 nm (log€= 3.47).

4.3.7. [NiLHy]Cl9 Kompleksinin Sentezi:

0.0225 gr (0.1 mmol) NiCly.6Hy0 5 ml sicak n-butamolde coziildi.
izerine 0.0536 gr (0.1 mmol) ligantin 3 ml sicak metanoldeki c¢ozeltisi
damla damla ilave edildi. @Ozelti biraz deristirildikten sonra sogutuldu,
beyaz kristaller siiziildi ve alkol ve dietileter ile yikandiktan sonra

vakumda P905; altinda kurutuldu. E.n= 213°C dir. Verim 0.0363 gr, (% 54.2).
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H-NMR (DMSO-dg) &: 7.60 (m, 6H, Ar-H), 7.42 (t, 2H, Ar-H), 7.00 (m, 2H,
Ar-H), 5.10 (s, 2H, NH), 4.50 (s, 4H, CH9CHy), 4.10 (s, 4H, PhOCHyCH,0),
3.96 (s, 4H, PhOCHoCH90), 3.82 (s, 8H, OCH9CH50), 3.52 (s, 4H, CHy). IR
(KBr, cm '): 3350 (N-H), 3045 (Ar-H), 2875 (C-H), 1610 (N-H), 1595 (C=C).
UV-VIS (EtOH): Mmax: 354 nm (log€= 2.67), 304 nm (log€= 3.76), 277 mm
(log€= 3.50), 262 nm (log€E= 3.40).



5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu c¢alismada; oncelikle tag eter grubu tasiyan bir diaminin sentezi
1limla sartlarda saglanmis ve daha sonrada ilk adimda 3,4:9,10-Dibenzo-13,
14-benzo (15-crown-5)-1,12-diaza-5,8-dioksasiklotetradekan-1,11-dien (L)
sentez edilmis, ikinci adimda bu yeni makrosiklik bilegigin indirgenmesi
ile 3,4:9,10-Dibenzo-13,14-benzo (15-crown-5)-1,12-diaza-5,8-dioksasiklo-
tetradekan (LHy) hazirlanmstir. Son basamakta ise sentez edilen yeni
makrosikliklerin Cu(II), Co(II) ve Ni{II) kompleksleri olugturulmug ve
her basamak lH, 13C-—NMR, IR, UV-VIS, Kiitle Spektrometresi ve Elementel
Analiz verileri ile izlenmigtir.

4',5'-Dinitrobenzo (15-crown-5)'in n-butanoldeki ¢o6zeltisinin %10
Pd/C ile hidrazin hidrat beraberinde indirgemmesinden 4',5'-Diaminobenzo
(15—crown-5) elde edilmistir. Indirgemme iiriiniin 1H ve 13C—-NMR degerleri
indirgenmenin tamamlandiZini gostermektedir. 1H-NMR spektrumunda -NH,
protonlarina ait kimyasal kayma degerlerinin 3.11 ppm’de ortaya ¢ikmasa
ve IR spekrumunda -NHy gerilme ve egilme titresimlerinin sirasi ile 3350
ve 1620 cm_l de goriilmesi aminli yapinin olustugunu ortaya koymaktadir,
13C—NMR degerlerinin literatiirde (33, 34) verilen degerlere uygunluk
gostemesi 4',5'-Diaminobenzo (15-crown-5)'in olustugunu gostermektedir.

1,4-Bis (2'-formilfenil)-1,4-dioksabutan ile 4',5'-diaminobenzo (15-
crown-5) 'in kondenzasyonu sonucunda; aldehite ait (C=0) gerilme, diamine
ait (NHy) gerilme ve efilme titregimleri kaybolmakta, buna karsilik
azometin (C=N) grubuna ait gerilme titregimleri 1655 cm  de ortaya
c¢ikmaktadir. Kondenzasyondan sonra amine ait 6= 3.11 ppm deki kimyasal
kayma degerlerinin kaybolmasi, ta¢ eter grubunun bilegikteki varliZima
gosteren 8= 4,45-3.72 ppm ataliginda 16H'lik kimyasal kayma degerlerinin
varligi yine tag¢ eter grubuma ait 13C—NMR spektrumunda §= 70,93-69.59 ppm
degerlerinin varligi makrosiklik olusumu gostermektedir.

Ayrica bu maddeye ait (L) kiitle spekrometresi degeri [M.S(m/z):532]

nin konstitusyonla tam bir uyum halinde olusu ve elementel analiz
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degerlerindeki uyusma teklif edilen yapinin dogrulugunu gostermektedir.

Sentezlenen makrosiklik bilesigin (L), NaBH, ile mutlak etanolli or-
tamda indirgemmesinden bu bilesige ait IR spektrumunda azometin grubuna
ait gerilme titregimi degerleri kaybolmakta, buna karsilik sekonder amin-
in wvarliginmi giésteren gerilme titresimi 3360cm—1 de ortaya c¢ikmaktadar.
indergenme sonucu olugsan bilesigin 1H—-NMR spektrumunda azometin grubuna
ait 8= 7.98 ppm deki rezonansin kaybolmasina karsilik sekonder amin olu-
sumuna delalet eden kimyasal kayma degerinin 6= 5.11 ppm de goriilmesi
indirgenmenin yeni iriiniin olusumu ile sonuc¢landigini gostermektedir. Yeni
bilesige ait elementel analiz degerleri ve Kkiitle spektrumu degeri [M.S(m
/z):SSA(M++H20)] yazilan konstitusyonun dogrulugunu gostermektedir., Ayri-
ca, bu yeni iiriine (LHy) ait 13C—NMR degerleri indirgenmemis vyapiya (L)
ait degerlerle benzerlikler arz etmektedir.

Makrosiklik 1ligandlarin (L ve LH2) Ni(II) komplekslerinin 1H—NMR
spektrumu degerleri ligandlarla biiyiik paralellikler gostermektedir. Ancak
azometin protonuna ve sekonder amin protonuna ait kimyasal kayma degerle-—
rinde kiiciik kaymalar dikkat cekmektedir. Ayni gruplara ait IR spektrumla-
rinda da goriilen kaymalar azotlarin metaller ile koordinasyona girmesi
sebebiyledir, Bu ii¢ Ni(II) kompleksinden [NiL(C104)9] ve [NiLHy(SCN),]'nin

polar coziiciilerde kolay disosiye olmamasi ancak [Ni(LHy)]Cl, kompleksinin

kolay disosiye olmasi, ilk iki kompleks de anyonlarin koordinasyona isti-
rak ederek oktahedral (distorsiye olmus) bir yapi olusturmalarina kargi-
11k sonuncu kompleks kare diizlem bir yapi olusturmasindandir.

Polar c¢oziiciillerde kolay disosiye olmayan Cu(IIl) ve Co(II) kompleksle-
rinin durumu paramagnetik olmalarindan dolayi NMR spektrumlarinin alina-
mamasl sebebiyle IR spekrumlari ile izlenebilmektedir. Bu komplekslere
ait IR degerleri ligandlaré ait degerler ile benzerlik gistermekte, ancak
azometin (C=N) ve sekonder amin (-NH) degerlerinde, kaymalar ortaya
¢ikmaktadir. Bu kaymalar, azot atomlarinin donor olarak davranmalarindan
dolayidir. Polar c¢oziiciilerde kolay disosiye olmama anyonlarin koordinas-

yona istirak ettiklerini ve oktahedral yapilar olusturduklarini goster-—



mektedir.
Degerlendirmeler 1si1ginda teklif edilem yapilarin dogruluklarinin

analitik ve spektral verilerle desteklendifi sonucuna varilmistar,



(n

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

n

(8)

(9)

(10)

6. KAYNAKLAR

Melson, G. A., Coordination Chemistry of Macrocyclic Compounds,

Plenum press, New York, (1979).
Izattand, R. M. ve Christansen, J. J., Synthesis of Macrocycles,
Wiley-Inter Science, New York, (1987).

Lindoy, L. F., The Chemistry of Macrocyclic Ligand Complexes,

Cambridge University Press, Cambridge, (1989).

Henrick, K., Tasker, P.A. ve Lindoy, L.F., The Specification of
Bonding Cavities in Macrocyclic Ligands, Progress in Inorganic
Chemistry, 33 (1985) 1-58,

Hoard, J. L., In Porphyrins, Elsevier Metalloporphyrins, ed. K.

M. Smith. Amsterdam, 8 (1975).
Imajo, S., Nakanishi, K., Roberts, M. ve [Lippard, S. J.,
Tropocoronands, a New Class of Metal-Complexing Macrocycles Derived

from Aminotroponeiminates, Journal of The American Chemical Society,

105 (1983) 2071-3.
vallee, B, L. ve Williams, R. J. P., METALLOENZYMES: The Entatic

Nature of Their Active Sites, Proceedings of The National Academy

of Science U,S.,A, 59 (1968) 498-505.
Truex, T. J. ve Holm, R. H., Synthesis and Properties of Tetraaza
[14] tetraene and Tetraaza [14] hexaene Macrocyclic Complexes, Jour

nal of The American Chemical Society, 94 (1972) 4529-38.

Ogawa, S. ve Shiraishi, S., A Tautomerisable Macrocyclic Compound
containing Two Aza-bridged 2,2'-Bipyridine Moieties, Journal of The

Chemical Society, Perkin Transactions I, (1980) 2527-30.

Goedken, V. L., Pluth, J, J., Peng, S. M. ve Bursten, B.,
Structure Relationships between the Four-Coordinate, S=1, Macro-
cyclic Complex, [Fe(Cg9H99N;)], and the Neutral Ligand, CooHo4Ny,

Journal of The American Chemical Society, 98 (1976) 8014-21.




(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

40

Bishop, M. M., Lewis, J., O0'Donoghue, T. D., Raithby, P. R, ve
Ramsden, J. N., Chemistry of Polydentate Ligands. Part 8, Prep-
aration and Properties of Iron (II) Complexes with Quinquedentate
Macrocyclic Ligands. Crystal and Molecular Structure of a Compound
where High-spin FeIIsits in the Ligand Cavity. Electrochemistry of
a Series of Complexes with the Macrocycles, Journal of The Chemical

Society, Dalton Transactions,(1980) 1390-6.

Drew, M. G, B,, Cabral, J. De0., Cabral, M. F., Esho, F, S. ve
Nelson, S. M., Alkaline Earth, Lead (II), and Cadmium (II) Complexes
of a Nitrogen Analog of [18] annulene; X-ray Crystal Structure of

the Lead and Cadmium Complexes, Journal of The Chemical Society,

Chemical Communications, (1979) 1033-5.

Koyama, H. ve Yoshino, T., Syntheses of Some Medium Sized Cyclic
Triamines and Their Cobalt (III) Complexes, T. Bulletin of The

Chemical Society, Japan, 45 (1972) 481-4.

Zuckman, S. A., Freeman, 6. M., Troutner, D. E., Volkert, W. A.,
Holmes, R, A., Van Derveer, D. G. ve Barefield, E. K., Preparation
and X-ray Structure of trans-Dioxo (1,4,8,11-tetraazacyclotetrade-

cane) technetium (V) Perchlorate Hydrate, Inorganic Chemistry, 20

(1981) -2386-9.

Gok, Y. ve Yildiz, S. Z. Yayina Gonderilmis Galigma., (1993).

Lai, T. F. ve Poon, C. K., Crystal Structure of cis-(1,4,8,11-Tet-
raazacyclotetradecane) ethylenediaminecobalt (III) Chloride Tri-

hydrate, Inorganic Chemistry, 15 (1976) 1562-6.

Bosnich, B., Poon, C. K. ve Tobe, M. L., Complexes of Cobalt (III)

with a Cyclic Tetradentate Secondary Amine, Inorganic Chemistry, 4

{1965) 1102-8,
Barefield, E. K. ve Wagner, F., Metal Complexes of 1,4,8,11-Tetra-
methyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane, N-Tetramethylcyclam, Inor-

ganic Chemistry, 12 (1973) 2435-9.




(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

41

Micheloni, M., Paoletti, P., Burki, S. ve Kaden, T. A.,
Spectrophotometric and Thermodynamic Studies of Solvents and Uni-
dentate Ligands Interaction with the Pentacoordinate Co2+~, Ni2+—
and Cu2+— Complexes of 1,4,8,11-Tetramethyl-1,4,8,11-tetraazacyclo—-

tetradecane, Helvetica Chimica Acta, 65 (1982) 587-94 and refer-

ences there in.

Alcock, N. W., Herron, N. ve Moore, P., Comparison of the Struc-
ture and Dynamic Properties of Aniono (1,4,8,11-tetramethyl-1,4,8,
l11-tetraazacyclotetradecane) Zinc (II) Perchlorate Complexes in Nit-
romethane Solutions, and the Crystal and Molecular Structure of the

Chloro-complex, Journal of The Chemical Society, Dalton Transac-—

tions, (1978) 1282-8.

Herron, N. ve Moore, P., Equilibrium and Structural Studies of
Nickel (II) Complexes of 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane and 1,4,
8,11-tetramethyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane in coordinating
Solvents and Nitromethane Solution: Isolation of bis (Solvento)
Adducts of 1,4,8,11-tetraazacyclotetradeca Nickel (II) Perchlorate,

Inorganic Chimica Acta, 36 (1979) 89-96.

Wagner, F. ve Barefield, E. K,, N-Alkylation of Macrocyclic Second-

ary Amine Complexes of Nikel (II), Inorganic Chemistry, 15 (1976)

408-17,

Klaehn, D. D., Paulus, H., Grewe, R. ve Elias, H., Copper (II)
and Nickel (II) Complexes of the Tetra-N-methylated Macrocycle
Dibenzocyclam: Synthesis, Crystal Structure, and Kinetics of Forma-

tion and Substitution, Inorganic Chemistry, 23 (1984) 483-90.

Constable, E. C., Khan, F. K., Lewis, J., Liptrot, M, C. ve
Raithby, P. R., The Preparation and Coordination Chemistry of 2,2':
6',2"'-Terpyridine Macrocycles, Part 4, Structural Characterisation
of an Intermediate in a Transient Template Reaction, Journal of The

Chemical Society, Dalton Transactoins, (1985) 333-5.




42

(25) Abid, K. K., Fenton, D. E., Casellato, U, ve Vigato, P. A., The
Template Synthesis and Crystal and Molecular Structure of a Sexi-

dentate Schiff-base Macrocyclic Complex of Samarium (III), [Sm

(C1gH18Ng) (NO3) (OH) (H90) INO3.2MeOH, Journal of The Chemical Society,

Dalton Transactions, (1984) 351-4.

(26) Pett, V. B., Diaddario, L. L., Dockal, E. R., Corfield, P. W.,
Ceccarelli, €., Glick, M. D., Ochrymowycz, L. A. ve Rorabacher, D,
B., Ring Size Effects on the Structure of Macrocyclic Ligand
Complexes: Copper (II) Complexes with 12-16-Membered Cyclic Tetra-

thia Ethers, Inorganic Chemistry, 22 (1983) 3661-70.

(27) Micheloni, M., Paoletti, P., Siegfried-Hertli, L. ve Kaden, T. A.
Solution Chemistry of Macrocycles. Part 4. Thermodynamics of Proton-
ation and Complexation of several N9S) Macrocycles, Journal of The

Chemical Society, Dalton Tramsactions, (1985) 1163-72,

(28) Lindoy, L. F. ve Busch, D. H., Nickel (II) and Cobalt (II) Complex-

es of a New Sexadentate Macrocycle, Journal of The American Chem-

ical Society, 91 (1969) 4690-3.

(29) Kauffmann, T. ve Ennen, J., Makrocyclische, Luftbestandige Acht-

Und Sechselektronenliganden Fur Ubergangsmetalle, Tetrahedron Let-—

ters, (1981) 5035-8.

(30) Mealli, C., Sabat, M., Zanobini, F., Ciampolini, M, ve. Nardi, N.
Macrocyclic Polyphosphane Ligands. Iron (II), Cobalt (II), and
Nickel (II) Complexes of (4RS, 7RS, 13SR, 16SR)- Tetraphenyl-1,10-
dipropyl-1,10-diaza-4,7,13,16-tetraphosphacyclo-octadecane: Crystal
Structures of Their Tetraphenylborate Derivatives, Journal of The

Chemical Society, Dalton Transactions, (1985) 479-85.

(31) Schori, E., Jagur-Grodzinski, J. ve Shporer, M., Kinetics of
Complexation of Macrocyclic Polyethers with Sodium Ions by Nuclear
Magnetic Resonance Spectroscopy. II. Solvent Effects, Journal of The

American Chemical Society, 95 (1973) 3482,




(32)

(33)

(34)

43

Armstrong, L. G. ve Lindoy, L. F., Studies Involving Nitrogen-—
Oxygen Donor Macrocyclic Ligands. Nickel (II) Complexes of a New
Series of Cyclic Ligands Derived from Salicylaldehyde, Inorganic
Chemistry, 14 (1975) 1322-5.

Gok, Y., An Improved Synthesis of 4',5'-Diaminobenzo(15-Crown-5),

Organic Preperation and Procedures Internatiomal, 22 (1990) 641.

Sakata, K. ve Annoura, T., The Characterization and Spectroscopic
Properties of Nickel (II) and Copper (II) Complexes of 2,3,11,12-
bis (1',4',7',10',13'-pentaoxatridecamethylene) -5,14-dihydro-7,16-
diethyldibenzo [b,i1]-{1,4,8,11] tetraazamacrocyclic and Crown Ether

Functionalities, Inorganic Chimica Acta, 176 (1990) 123,




7. EKLER



(L6°€)
0ty
(16°€)
9Ly
(92°¢)
0s°¢
(12°2)
6" L
(€9°¢)
6" L
(62°€)
[ADEN
(¥2°¢)
G6°¢
(56°%)
(AAR"
(20°9)
9" ¢

N%

(€€°9)
9s°g
(Ty° Q)
99°S
(€9 %)
LY
(82°%)
€G'Y
(Te'y)
€Sy
(18°¢)
€0y
(LL°¢)
0y
(19°9)
eL9
(98°9)
0°9

HZ%

Zryeuy (%)

(99°€9)
66°€S
(§2°€49)
6% €S
(89°%v)
76 hy
(L0°%9)
A4
(11°%S)
(AN
(%0°6%)
8¢ 4%
(1esy)
65°GY
(T6°99)
91°L9
(6£°19)
L9° 19

0%

*(ueuning) TISTTIADA TOS|IZTIA @A

zekag

5T unaey

TaBG

TIBS

TARK

zekag

118G

zeAag

TXRS

ETEN]

£re

491

L00C

09¢

1574

749¢

01¢

¢8¢C

T9SNTITIRBUY UTUTIA[SHITAWOY aa utieliuedr] YITMISOINEeW nliouog NISTJIEY USTSN0-102V ueATS®]

C1o[CH1TN]

[C10%uno]

[T(Y010) D]

[T(NDS)TIN]

[T(NDS)T0D]

{%Yo10) 0]

{2(7010)TIN]

(415}

NTSa1td

nqniy xa3d Sel *1 olqel



OZGEGMiS

26.02,1969 tarihinde Trabzon'da dogdu. 1980 yilinda Kurtulus
flkokuluma, 1983 yilinda Kanuni Ortackulunu ve 1986 yilinda da Trabzon
Lisesini bitirdi. 1985-86 ogretim yilinda Karadeniz Teknik Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya BoOliimiine girdi ve 1990 yilinda mezun oldu.
Ayni y1l Karadeniz Teknik tniversitesi Fen Bilimleri Enstitiisiinde Yiiksek
Lisans Programina baslada.

1993 yilinda Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya  Bolimiine Arastirma

Gorevlisi olarak atandi. Halen bu gorevine devam etmektedir.



