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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

DIiPiRRIN VE AZADIPIiRRIN ESASLI MAKROHALKALARIN SENTEZIi VE
CINKOII) KOMPLEKSLERININ KARAKTERIZASYONU

Sinem SAHINOGLU

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Anorganik Kimya Bilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Ozgiir Altan BOZDEMIR

Dipirrinler ve bunlardan yola c¢ikilarak hazirlanan metal dipirrinato kompleksleri,
katenatlar gibi hem gorsel olarak dikkat ¢eken, hem de 6zellikle supramolekiiler kimya
alaninda cihaz uygulamalarma sahip olabilecek yapilarin sentezinde kullanim
potansiyeline sahiptirler. Bu c¢alismada bu tiir supramolekiillere yeni uygulama alani
kazandirabilecek, tasarim ve sentezlerine 1s1k tutabilecek yeni dipirrinato tiirevlerinin
sentezlenmesi hedeflenmistir. Bu amagla ¢alismada oncelikle olefin u¢ gruplarina sahip
dipirrin ve azadipirrin esash ligandlar sentezlenmis ve metal koordinasyonu tizerinden
metal dipirrinato kompleksleri hazirlanmigtir. Bu komplekslerden birisi olefin metatez
reaksiyonu ile metal igeren bir katenat haline donistiiriilebilmistir. Elde edilen iiriin
daha Once laboratuvarimizda sentezlenmis olup, bu c¢alismada ¢ok daha yiiksek
verimlerle sentezlenmesi i¢in gereken sartlar bulunmustur. Ayrica dipirrin esash ¢esitli
ligandlar olefin metatez reaksiyonuyla halkalastirilarak makrohalkalar sentezlenmis ve
bunlarin metal komplekslerine doniisiimleri incelenmistir. Elde edilen tiim yapilarin

fotofiziksel 6zellikleri de belirlenmistir.
2016, 131 sayfa

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

kapanmasi olefin metatez reaksiyonu



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS OF DIPYRRIN AND AZADIPYRRIN BASED MACROCYCLES
AND CHARACTERIZATION OF THEIR ZINC(I1) COMPLEXES

Sinem SAHINOGLU

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Departmant of Chemistry
Departmant of Inorganic Chemistry

Supervisor: Dog. Dr. Ozgiir Altan BOZDEMIR

Dipyrrins and dipyrrinato complexes may have the potential to be used in the
construction of visually appealing catenates and supramolecular scale devices. In this
study, the aim is to synthesise new dipyrrinato derivatives to shed light on their design,
synthesis and applications. To that end, first we synthesized olefin end-group bearing
dipyrrin and azadipyrrin ligands, and then we prepared their metal complexes upon
metal ion coordination. One of these metal complexes was previously converted into its
catenate by using ring closing olefin metathesis reaction and to increase its synthesis
yield, in this study, we optimized the reaction conditions. Also starting from these
dipyrrin and azadipyrrin ligands we were able to prepare macrocyclic derivatives by
means of ring closing olefin metathesis reaction and we attempted to prepare their metal

complexes. All structures have been photophysically characterized.
2016, 131 pages

Keywords: Dipyyrins, metal dipyrrinato complexes, catenates, ring closing olefin

metathesis reaction
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1. GIRIS

Supramolekiiler kimya; Nobel 6diillii Fransiz kimyaci Jean-Marie Lehn tarafindan
‘molekiiliin 6tesindeki kimya’ ya da ‘molekiiller arasi etkilesimlerin ve molekiil
topluluklarinin kimyasi1’ olarak tanimlanmaktadir. Supramolekiiller (siiper molekiiller);
elektrostatik etkilesimler, hidrojen baglari, =n-n etkilesimleri, van der Waals
etkilesimleri, dagilim kuvvetleri, hidrofobik ve solvofobik etkiler gibi non-kovalent
etkilesimlerle bir arada tutulan molekiil agregatlaridir. Tersinir karakterdeki non-
kovalent etkilesimler molekiiller arasi etkilesimleri olustururken, non-kovalent
etkilesimlerle birbirine baglanarak molekiil agregatlarini olusturan tiirler ise molekiiller
ya da iyonlardir. Supramolekiiler kimya multidisipliner bir aragtirma alanidir.
Supramolekiiler kimya kapsaminda organik, anorganik, fiziksel ve analitik kimyadan
yararlanilirken, biyolojik ve biyokimyasal bilgiler de siklikla kullanilmaktadir.
Rotaksanlar, dendrimerler, daisy chain yapilari, katenanlar ve makrohalkalar gibi
mekanik olarak igice gecmis yapilar supramolekiiler kimya ailesinin Onemli
tiyeleridirler. Bu yapilar arasinda yeralan katenanlar, makrohalkalar ve bunlarin
metallerle yaptiklar1 kompleksler, hem fonksiyon hem de gorsel bakimdan son derecede
ilgi ¢ekmektedirler. Bu tiir karmagsik yapilarin sentezi son derecede gii¢ goriinse de,
yapilan calismalarla miimkiin hale gelmistir. Supramolekiiler etkilesimlerin bir veya
birkaginin birlikte islev gormeleri saglanarak ve uygun sablonlarin kullanimiyla
yonlendirmeli pek ¢ok sentez yontemi gilinlimiizde olduk¢a iyi bilinen giivenilir
yontemler olarak sentetik kimyacilarin hizmetindedir. Bu tiir kompleks supramolekiiller
Ozellikle nanokimya alaninda cihaz uygulamalarina sahip olabilecek ilging adaylar
arasinda yer almaktadirlar. Katenanlar essiz bir estetik goriiniime sahip olmalarinin
yanisira, yeni nanomateryallerin onciileri olmalar ve ilging fiziksel 6zellikleriyle kimya
alaninda yeni gelismelere yol acabilecek yapilardir. Olefin metatez reaksiyonu, son
yillarda sentetik kimyada c¢ok siklikla kullanilan termodinamik kontrollii bir
reaksiyondur. Olefin metatez reaksiyonu, rutenyum esash katalizorlerin kullanildigi,
zincir uclarindan bir halka olusturacak sekilde baglanmada iyi bilinen ve dinamik bir
kovalent sentez yontemidir. Bu reaksiyon termodinamik kontrollii bir reaksiyon

oldugundan, reaksiyon sonucunda termodinamik olarak en kararl iiriinlerin olusumuna



dogru dengenin kaymasiyla ilerlemektedir. Bu tez calismasinda olefin ug¢ gruplarina
sahip dipirrin ve azadipirrin tiirevleri sentezlenerek, bu tiirevlerden metal dipirrinato
kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen bu yapilar olefin metatez reaksiyonu
kullanilarak makrohalkalarin ve daha 6nce grubumuzda sentezlenen bir metal iceren
katenatin ¢ok daha yiiksek verimlerle elde edilmesinde kullanilmistir (Esra Tuner Y.L.
tez calismasi). Ayrica sentezlenen makrohalkalar metal komplekslerine dontistiiriilmeye

de c¢alisilmistir. Elde edilen tiim yapilarin fotofiziksel 6zellikleri belirlenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Literatiir Ozetleri

Dipirrinler ve dipirranlar korollerin, klorinlerin, kaliks(4)pirollerin, porfodimetenlerin,
BODIPY olarak bilinen floresan boyar maddelerin ve dipirrinato komplekslerinin
sentezlerinde yap1 blogu olarak kullanilmalart nedeniyle {izerlerinde ¢ok sayida

aragtirma yapilan 6nemli bilesiklerdir (Sekil 2.1) (Gryko et al. 2012).
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Sekil 2.1. Dipirrometandan ¢ikilarak sentezlenebilen bazi yapilar

Dipirrin kimyas1 uzun bir tarihsel gelisim siirecine sahiptir. Dipirrinlerin genel yapisi ve

numaralandirma yontemi Sekil 2.2°de goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Dipirrinlerin genel yapisi ve numaralandirma sistemi

Dipirrinlerin yap1 taslar1 kimyalar1 ¢ok iyi bilinen pirollerdir. Piroller ve yap1 blogu
olarak kullanildiklar1 porfirinlerin kimyasiyla ilgili ilk calismalar Hans Fischer
tarafindan baglatilmistir. Dipirrinlerin sentezi igin kullanilan ilk yontem, 2-formil
piroliin asit katalizorligiinde (HBr veya POCIl3), 2-pozisyonunda herhangi bir
slibstitiient igermeyen bir baska pirolle kondenzasyon reaksiyonudur (Sekil 2.3)
(Arsenault et al. 1960). Kondenzasyona dayali diger bir yontem ise, piroliin iki esdeger
karboksilik asit veya asit halojeniirliyle reaksiyona sokulmasiyla 5-siibstitiie

dipirrinlerin elde edilmesidir (Wood and Thompson 2007).
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Sekil 2.3. Dipirrin sentez yontemleri

Dipirrometan tiirevlerinin 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon (DDQ) veya daha

tliman olan p-kloranil gibi bir yiikseltgenle yiikseltgenmeleri sonucunda tekabiil eden



dipirrinlerin sentezi, son yillarda bu alanda yapilan en 6nemli buluslardan birisi olmus

ve sentetik repertuari biiyiik 6l¢tide gelistirilmistir (Wood and Thompson 2007).

1980 yilinda porfirin sentezi i¢in 1liman metodlarin gelistirilmesi, meso-siibstitiie
porfirinlerin regioselektif sentezlerinde ve dipirrin sentezinde biiyiik ilgi uyandirmstir.
Bu anlamda ilk yaklasimlardan birisini 6neren Casiraghi ve arkadaslar1 TiCls varliginda
pirol-magnezyum tuzlarini, aldehit tiirevi sekerlerle reaksiyona sokarak, %60 verimle

dipirrin tiirevlerini elde etmislerdir (Sekil 2.4) (Casiraghi et al. 1992).

R

1. EtMgBr
{/ \! 2. TiCly _ m
” 3. RCHO \_NHHNZ

I Dipirrometan

Piro

Sekil 2.4. Grignard reaktifi ile dipirrometan sentezi

2-Metiltiyo-pirol 1 ile benzaldehitin asit katalizorliigiinde reaksiyonu sonucu iliman
verimlerle meso-siibstitiie dipirrometan 2’nin olustugu goézlemlenmistir. N-Karmagsik
iirin ile istenen dipirrometan arasindaki regioselektif secimliligi en iyi bir Lewis asiti
olan indiyum kloriir saglamaktadir. (Sekil 2.5) (Laha et al. 2003). Yapilan ¢alismalar
sonucunda 2-metiltiyo-pirol 1 ve bilesik 4’tin biraraya gelerek meso-siibstitiie
dipirrometan 2’yi olusturabildigi gézlemlenmistir. Olusan dipirrometan 2’nin DDQ ile
yiikseltgenmesi sonucunda meso-siibstitiie dipirrometen 3’iin sentezi miimkiin olmustur.

(Sekil 2.5) (Jolicoeur et al. 2006).
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Sekil 2.5. 2-Metiltiyo-pirol kullanilarak gergeklestirilen dipirrometen sentezi

Montalban ve ¢alisma arkadaslar1 diklorometan icerisinde 2 esdeger trisiibstitiie pirol 5
ile 1 esdeger p-nitrobenzaldehit 6’y1 0.5 esdeger bor trifloriir dietileterat varliginda
reaksiyona sokarak %65 ve %85 verimlerle dipirrometan tiirevleri 7a ve 7b’yi elde
etmislerdir. Dipirrometan tiirevi 7a ve 7b DDQ ile yiikseltgenerek dipirrometen tiirevi
8a ve 8b elde edilmistir. Elde edilen dipirrometen tiirevi 8a ve 8b daha sonra BODIPY
kompleksine dontistiirilmistiir (Sekil 2.6) (Montalban et al. 2014)

NO,
Et.  FEt NO, Et Et
/\ + BF3'OEt, DQ 20 '
N" "CO:R CHyCl, CH,Cl, \_NH N=
5a:R=Et Yo RO,C CO5R
5b:R=Bn 6 7a:R=Et (%65) 8a:R=Et
7b:R=Bn (%85) 8b:R=Bn

Sekil 2.6. Siibstitlie dipirrometen tiirevlerinin sentezi

Crawford ve Thompson tarafindan 85°C’de BODIPY 9, t-biitanol igerisinde potasyum t-
biitoksit ile 1 giin siireyle reaksiyona sokularak %23 verimle dipirrin 10 elde edilmistir.
Bu yontem esasen BODIPY tiirevlerindeki BF, kopriisiinii koruyucu grup olarak
kullandiktan sonra uzaklastirarak dipirrin yapilarin aciga ¢ikarilmasini saglamaktadir.

Diisiik verimle gerceklesen reaksiyonun verimini arttirmak i¢in ayni reaksiyon baska



sartlarda da gercgeklestirilmistir. Reaksiyon mikrodalga reaktorde 92°C’de, 15 dakika
stireyle gergeklestirdiginde %92 verimle dipirrin 10 elde edilebilmistir. Bu yontem daha
sonra birgok BODIPY tiirevinden dipirrin elde edilmesinde kullanilmistir (Sekil 2.7)
(Crawford and Thompson 2010).

tBuOK
t-BuOH )
92°C/15 dakika =N HN

10

Sekil 2.7. BODIPY dekomplekslesmesine dayali dipirrin tiirevi sentezi

Yukarida verilen 6rneklerden goriilecegi gibi, dipirrinlerin oldukg¢a iyi bilinen ve
gelismis bir kimyaya sahip olan pirollerden elde edilmeleri, ¢ok degisik dipirrinlerin
sentezini miimkiin kilmaktadir. Dipirrin yapisinda bulunan meten kopriisiiniin azot
atomuyla yer degistirmesiyle azadipirrin olarak adlandirilan yeni bir dipirrin tiirevi elde

edilmistir (Wood and Thompson 2007). Azadipirrinlerin genel yapist Sekil 2.8°de

Ar Ar
~ N\ \
\_NH N=x

Ar Ar

Sekil 2.8. Azadipirrinlerin genel yapisi

goriilmektedir.

Guo ve calisma arkadaslar tarafindan bilesik 11 butanol varliginda amonyum asetat ile
reaksiyona sokularak %25 verimle azadipirrin tirevi 12 elde edilmistir Sentezi
gerceklestirilen azadipirrin tiirevi 12 aza-BODIPY tiirevi 13’e doniistliriilmiistiir. Elde
edilen aza-BODIPY tiirevinin fotofiziksel 6zellikleri de incelenmistir. Azadipirrinler ve

aza-BODIPY kompleksleri yliksek absorbans degerleri ve giiglii floresans 6zellikleri



nedeniyle enerji transferi sistemleri ve giines pilleri gibi uygulamalarda biyiik ilgi
cekmektedir (Sekil 2.9) (Guo et al. 2014).
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Sekil 2.9. Propargil ug gruplarina sahip azadipirrin tiirevi sentezi

Khan ve ¢alisma arkadaslari tarafindan bilesik 14, butanol varliginda 120°C’ye 1sitilip
amonyum asetat ile reaksiyona sokularak azadipirrin tiirevi 15 elde edilmistir. Sentezi
gerceklestirilen azadipirrin tiirevi 15 aza-BODIPY 16’ya doniistiiriilmiis ve bu bilesik
de Suziki-Miyaura kosullarinda reaksiyona sokularak organik elektronik
uygulamalarinda kullanilabilecek farkli aza-BODIPY tiirevleri 17 sentezlenmistir (Sekil
2.10) (Khan et al. 2014).

Z
B NH4OAC ~Ns BF3OEt,
—_—
S n-BuOH/120°C \_NH N=x Diizopropiletilamin
Br
14
Br 15 Br Br

N82CO3 Pd(PPh3)4
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Sekil 2.10. Tiyofen-siibstitiie azadipirrin ve aza-BODIPY tiirevlerinin sentezi



Wu ve caligma arkadaslar1 tarafindan 3-metil-4-nitro-1-arilbiitan-1-on 18 etanol
icerisinde  ¢Oziinmiisy amonyum  asetat ile  reaksiyona  sokularak  3,3-
dimetildiarilazadipirrometen 19a %17 verimle elde edilmistir. Ayni sartlarda aril grubu
degistirilerek reaksiyon gerceklestirildiginde dimetildiarilazadipirrometen 19b %19
verimle elde edilmistir. Bu c¢alismada farkli azadipirrin tiirevleri sentezlenmeye
calisilmig ve sentezi gerceklestirilen azadipirrin tiirevleri aza-BODIPY komplekslerine
dontstiirilmiistiir ve fotofiziksel 6zellikleri incelenmistir. Sonug olarak sulu ve organik
¢oziiciilerde yakin kizilotesi bolgede (NIR) miikemmel fotofiziksel 6zelliklere sahip
oldugu gozlenen 3,3’-dimetil-5,5’-diarildipirrometenin BODIPY kompleksi sentezi ilk
kez gergeklestirilmistir. Ayrica bu gelismeyle literatiirde 5,5’-diarildipirrometen sentezi
hakkindaki karnisikliklar aciga kavusturulmus, daha farkli siibstitie 5,5°-
diarildipirrometenlerin sentezine de 1s1k tutulmustur (Sekil 2.11) (Wu and O’Shea
2013).

02N Ar N
)\/& NH,OAc /7 S\
O EtoH  3-NH Nsx
18 Ar Ar
19a: Ar=CgH5

19b: Ar=p-MeOCgH,4

Sekil 2.11. Dimetildiaril azadipirrin sentezi

Rothemund kondenzasyon sartlar1 kullanilarak gergeklestirilen porfirin sentezinde
dipirrinato metal komplekslerinin yan iiriin olarak elde edilebildikleri bilinmektedir
(Wood and Thompson 2007). Rothemund tipi porfirin sentezinde pirol ve 1.06 esdeger
20°nin 0.4 esdeger ¢inko asetat varliginda reaksiyonu sonucu elde edilen iki metal
dipirrinato kompleksi 21 ve 22 buna 6rnek olarak gosterilebilir (Sekil 2.12) (Marchon et
al. 1987). Ayrica porfirin sentezinde kullanilan 2-klorobenzaldehit, 2,6-
diklorobenzaldehit, 2-asetoksibenzaldehit ve mesitaldehitin Zn(l1) dipirrinato kompleksi

verdikleri gosterilmistir (Wood and Thompson 2007).
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Sekil 2.12. Rothemund-tipi porfirin sentezinden elde edilen Zn(ll) dipirrinato
kompleksleri

Monoanyonik ve bidentat ozellikteki dipirrin ligandlari, ¢ok c¢esitli kompleksler
olusturabilmektedirler. Yiiksek floresans verimi, gliglii 151k absorpsiyonu ve milkemmel
fotokararlilik 6zelliklerinden dolay1 4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (BODIPY)
en iyi bilinen dipirrin kompleksidir. Dipirrinler deprotonasyona ugratildiktan sonra
metal iyonlar1 varliginda genellikle n6tral homoleptik kompleksler (iki veya daha fazla
ayni dipirrin ligand1 ve bir metal merkezinden olusan) olusturabilmektedirler. Bu tip
kompleksler Mg(l1), Ca(ll), Cr(l11), Mn(ll), Mn(I1I), Fe (I1), Fe (111), Co(ll), Co(lll),
Ni(Il), Cu(Il), Zn(Il), Ga(Il), Rh(II), Hg(Il), TI(I) ve TI(IIT) gibi metal iyonlariyla
olusturabilirler (Wood and Thompson 2007).  Azadipirrinler de deprotosyona
ugratildiktan sonra Ag(I), Co(II), Ni(ll), Cu(l), Cu(ll), Zn(Il) ve Hg(ll) gibi metal
iyonlartyla dipirrinato kompleksleri olusturabilirler (Gresser et al. 2011). Metal
dipirrinato komplekslerinin bazilari floresans 6zellige sahip kararli ve notral homoleptik
komplekslerdir. Metal dipirrinato komplekslerinin BODIPY ‘den daha zayif floresans
ozellik gostermeleri bir dezavantaj olsa da, dipirrinato komplekslerinin birgok
supramolekiiliin sentezinde kullaniliyor olmalari 6nemli bir 6zelliktir (Kusaka et al.

2012).

Dipirrin metal komplekslerinin geometrisi dipirrin ligandlarinin 1 ve 9 pozisyonlarinda

yeralan H gibi kiiciik atomlar da dahil olmak {iizere siibstitlie gruplarin sterik
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etkilesimlerine dayalidir. Siibstitiie gruplar metal komplekslerin kare diizlemsel
olmayan bir geometri tercih etmelerine sebep olur. Ornegin 5-fenildipirrin ve 0.4
esdeger Cu(Il) metal iyonunun olusturdugu dipirrinato kompleksi incelendiginde
bozulmus tetrahedral geometriye sahip olan bir homoleptik kompleks oldugu

goriilmektedir (Sekil 2.13) (Elder and Penfold 1969).

4
4 N;Cu /
. _ N

I/

Sekil 2.13. Cu(II) dipirrinato kompleksinde gézlenen yaklasik tetrahedral geometri

5-Fenildipirrin ve Ni(ll) iyonunun olusturdugu dipirrinato kompleksinin de tetrahedral
geometriye sahip homoleptik bir kompleks oldugu goriilmektedir. Cu(ll) ve Ni(ll)
dipirrinato kompleksinde gbzlenen tetrahedral geometri, normalde bu komplekslerinde
gbzlenen bir geometri degildir. Ayrica Ni(II) komplekslerinin diisiik spin kompleksleri
olduklari da bulunmustur. Bu da olusan tiirlerin NMR spektroskopisiyle izlenebilmesine
olanak vermesi bakimindan ¢ok énemlidir (Sekil 2.14) (Elder and Penfold 1969; Cotton
et al. 1970).

7

“N N /
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—N" N /)
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Sekil 2.14. Ni(II) dipirrinato kompleksinde gozlenen yaklasik tetrahedral geometri

Siibstitiie dipirrin ligandlar1 olusturduklar1 metal dipirrinato komplekslerinde kare
diizlemsel bir geometri yerine tetrahedral geometri tercih edebilecekleri gibi oktahedral
geometriyi de tercih edebilirler. Ornegin 5-fenildipirrin 23’iin  Co(ll) iyonuyla

olusturdugu dipirrinato kompleksi 24 incelendiginde bozulmus tetrahedral geometriye
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sahip oldugu fakat bu kompleksin oktahedral geometriye sahip tris(dipirrinato)Co(llI)
kompleksi 25’e doniistiigii bulunmustur. Ayrica S-fenildipirrin 23 ve Co(Ill) tuzlarinin
metanol ve kloroform ¢6zgen karisiminda dogrudan oktahedral geometriye sahip
tris(dipirrinato)Co(l11) kompleksi 25’1 olusturdugu da gozlemlenmektedir (Sekil 2.15)
(Briickner et al. 1997).

7 7 N
Co(OAc), \Co/ hava
MeOH /N
7 i =
=N HN-Z S8 /
NP
23
24
[Co(py)4ClVEtzN
MeOH/CHCls/benzen
30 dakika
% 29
7 N=
=N HN-Z

23

Sekil 2.15. Co(III) dipirrinato kompleksinde gézlenen oktahedral geometri

5-Fenildipirrinin Fe(Ill) iyonuyla olusturdugu dipirrinato kompleksi incelendiginde de
oktahedral geometriye sahip tris(dipirrinato) kompleksi olusturdugu gézlemlenmektedir
(Cohen et al. 2002). 5-(4-Piridil)dipirrinin trimerik Co(lll) ve Fe(lll) dipirrinato
kompleksleri Ag(I) tuzlar1 varliginda heterometalik-organik yapilara donlismektedir. X-
151 kristalografisi, Sekil 2.16’da goriilen genislemis yapida {i¢ tane piridil ligandina
koordine olmus Ag(l) iyonlariin varligim1 ortaya koymaktadir. Dipirrinato ligandlari
kullanilarak sentezi gerceklestirilen boyle aglarin optik, manyetik ve floresans
Ozelliklere sahip gozenekli yapilarin sentezini miimkiin kilacaklar diisiiniilmektedir.

Dahasi, merkezdeki metal iyonunun sahip oldugu oktahedral geometri genislemis
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homokiral yapilarin sentezlenmesine de firsat vermektedir (Sekil 2.16) (Halper et al.

2006).

— OSO,CF
N—Ag{... 2 3

3 08020F3

Sekil 2.16. Ag(l) piridil ve Fe(lll) dipirrinato koordinasyon polimerinin tekrar eden
birimi

1 ve 9 pozisyonlarindan siibstitiie olmus dipirrin ligandlar tetrahedral ve oktahedral
geometriye zorlanmis homoleptik kompleksler olusturabildikleri gibi heteroleptik
kompleksler de (iki veya daha fazla farkli dipirrin ligand1 ve bir metal merkezinden
olusan) olusturabilirler. Ornegin dipirrin 26’nin  paladyum(ll) ile sodyum asetat
varhiginda reaksiyonu sonucu kopriilii dimerik kompleks 27 ve heteroleptik dipirrinato
kompleksi 28 elde edilmistir (Sekil 2.17) (March et al. 1972).

Pd
EtOH/H,0 _/ / ‘Cl
25°C/24 saat / N N P o N HN\
3 — 3 o) o) — = o)
27 28

Sekil 2.17. Pd(II) dipirrinato kompleksi ve kopriilii dimerik kompleksin sentezi

o o) o
QSO L K,PdCl,/NaOAc / , \ \ /_
d NH N/ Yy
/ \
26
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Dipirrin 29 ile krom asetatin metanol varliginda reaksiyonu sonucu oktahedral
geometriye sahip heteroleptik Cr(IIl) dipirrinato kompleksi olusmaktadir. Cr(II)
iyonuyla in-situ oksidasyonu gergeklestirildiginde oktahedral geometriye sahip Cr(III)
dipirrinato kompleksi elde edilmektedir (Sekil 2.18) (Murakami et al. 1972).

~X Cr(OAc),

N
NNH Nx MeOH, Ny
25°C/13 saat

29

Sekil 2.18. Heteroleptik Cr(III) dipirrinato kompleksinde gdzlenen oktahedral geometri

Heteroleptik dipirrinato  komplekslerinin sentezine gosterilen 1ilgi koordinasyon
polimerlerinin ve uzatilmis aglarin sentezinde oldukga etkili olmustur. Cu(II) iyonunun
olusturdugu homoleptik komplekslerin sentezi 0.4 esdeger metal tuzu kulanildiginda
gerceklesmektedir (Halper et al. 2004). Heteroleptik komplekslerin stokiyometrik
olarak daha fazla metal tuzu kullanildiginda olugmasi daha olasidir. 1,9-Pozisyonlarinda
siibstitlie dipirrin ligandlarinin aksine metal merkeziyle sterik olarak baglantisiz
asetilasetonato ligandlar1 (acac) ve hekzafloro tiirevi (hfac) ligandlar heteroleptik
dipirrinato komplekslerin olusumunda miitkemmeldirler (Sekil 2.19) (Halper and Cohen
2004). Cu(Il) ve Pd(I) metal iyonlariyla olusan bu tip heteroleptik kompleksler kare
diizlemsel koordinsayon geometrisine sahiptirler ve uzatilmis aglarin sentezinde siklikla

kullanilirlar.
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N
1
N\
' =
N\_NH Nx N\_NH N
31 33
Cu(acac),
Benzen/CHCl3
25°C/10 dk.

Sekil 2.19. Heteroleptik Cu(ll) dipirrinato kompleksleri

Uzun siire homoleptik dipirrinato metal komplekslerinin  boron-dipirrinato
komplekslerinin aksine floresans 6zellikte olmadiklari diigtiniilmistiir. 5-Mesitildipirrin
ligandlarindan olusan Zn(II) dipirrinato kompleksi 35’in nanosaniyeler seviyesindeki
yagsam Omrii degerleriyle floresan 6zellikte oldugu bulunmustur (Sazanovich et al.
2004). 5-Fenil ve 5-(4-tert-biitilfenil) siibstitiie dipirrin ligandlarindan olusan Zn(II)
dipirrinato kompleksi 36a ve 36b’nin olduk¢a zayif bir emisyona sahip olduklar
gozlemlenmistir (Thoi et al. 2006). Muhtemelen Zn(Il) dipirrinato kompleksi 35’in
mesitil gruplarmin 2,6-metil gruplart dénmeyi engelleyerek kompleksin floresans
ozelligini arttirmaktadirlar. Goriiniir bolgede sahip olunan absorpsiyon ve floresans
ozellikleri bu komplekslerin 151k hasat edebilen sistemlerin uygulamalarinda
kullanilmalarina katki saglamaktadir. Dahas1 dipirrinlerin self-assembly yapabilme
ozellikleri 151k hasat edebilen dipirrinato komplekslerinin sentezi i¢in 6nemlidir. 35 nolu
dipirrinato ligandimnin galyum(IIl) ve indiyum(III) komleksleri ise daha az siddette
floresans ozelliktedir (Wood and Thompson 2007). 5-(2-Piridil)dipirrin liganlarinin
¢inko kloriir ile olusturduklari siklik dimer yapidaki kompleks 37, yapisinda bulunan
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piridil gruplarmin Zn(II) merkeziyle yaptig1 komplekslesmenin engelledigi rotasyonun

bir sonucu olarak floresans 6zellige sahiptir (Sekil 2.20) (Sutton et al. 2004).

tyye -, N
NS 2 /
/ /Zn\ / R / R
B B
P ! ¥ /
35 36a) R=H
36b) R=¢-Bu

Sekil 2.20. Floresans 35, 37 ve floresans olmayan 36 Zn(I1) dipirrinato kompleksleri

Filatov ve calisma arkadaslari bilesik 38 ile RiCHO ve tetrabiitilamonyum kloriirii p-
toluensiilfonik  asit varliginda reaksiyona sokarak Dbilesik 39’un sentezini
gerceklestirmislerdir. Bilesik 39 3 esdeger DDQ ile reaksiyona sokularak 2,2'-
alkoksikarbonildibenzo[2,3]dipirrin 40 sentezlenebilmistir. Sentez gergeklestirilirken Ry
grubu degistirilerek, degisen verimlerle farkli dipirrin tiirevleri sentezlenmistir. (40a: %;
93; 40b:R;=3,5-t-Bu,CgH3, %88; 40c:R;=4-BrCgHs, %92; 40d:R;=4-MeO,CCgHa,
%87; 40e:R;=3,5-(Me0),C¢H3, %84; 40f:R,= 2-thienil, %82) (Sekil 2.21) (Filatov et al.
2010).
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A COZR ‘ ) COZR

RiCHOIN-BUNCICH,Cly NH DDQ/THF o N
/\ p-toluensiilfonik asit "N _NH 25°C/10-30 dakika N _NH
N7 COR 25°C/12-24 saat /
H V4 COzR / COzR
38
39 40a: R=Et, Ry=H

40b-f: R=t-Bu, R4=Ar

Sekil 2.21. 2,2'-Alkoksikarbonildibenzo[2,3]dipirrin sentezi

Filatov ve calisma arkadaslari bu defa bilesik 41°’i R;CHO ve tetrabiitilamonyum
kloriirii p-toluensiilfonik asit varliginda reaksiyona sokarak dipirrometan 42’nin
sentezini gergeklestirmislerdir. Dipirrometan 42°yi 3 esdeger DDQ ile THF varliginda
reaksiyona sokarak dinaftilo[2,3]dipirrin 43 sentezini ger¢eklestirmislerdir (Sekil 2.22)
(Filatov et al. 2010).

R{CHO/n-BusNCI/CH,Cl,

i/ \ p-toluensiilfonik asit

N COzR 250C/12-24 saat

LY

DDQ/THF
25°C/10-30 dakika

43: R=t-Bu
R1 =4-M602C-CGH4

Sekil 2.22. Dinaftilo[2,3]dipirrin sentezi

Filatov ve calisma arkadaslari sentezini gerceklestirdikleri alkoksikarbonildibenzo
[2,3]dipirrin 40 ve dinaftilo[2,3]dipirrin 41°i farkli metal iyonlariyla reaksiyona sokarak
metal kompleksleri 44 ve 46 ve metal dipirrinato kompleksleri 45 ve 47’yi elde
etmislerdir. Sentezi gerceklestirilen bu yapilarin fotofiziksel 6zellikleri incelenmis ve

floresans Ozellikte olduklar1 bulunmustur. Floresans 6zelliklerinden dolay1r bu yapilar
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biyomedikal goriintiileme ve algilama sistemlerinde, elektro-optikal malzemelerde,
1s1kl1 aglarin yapiminda kullanilmaktadir (Sekil 2.23) (Filatov et al. 2010).

MX2=Zn(OAC)2, Ca(OAC)z, YC|3’ LaCI3,
GdCls

Sekil 2.23. ML ve ML, tipi metal dipirrinato komplekslerinin sentezi

Das ve Gupta tarafindan trifenilaminodipirran 48 benzen igerisindeki DDQ ve
kloroform varliginda reaksiyona sokularak saflastirma iglemine gerek duyulmaksizin
dipirrin tiirevi 49 elde edilmistir. Elde edilen dipirrin tiirevi 49 metanol igerisinde
¢oztinmis Zn(I1), In(11T), Pd(ll), Ni(ll) ve Co(Il) tuzlariyla oda sicakliginda bir giin
stireyle reaksiyona sokularak tek c¢ekirdekli metal dipirrinato kompleksleri 50

sentezlenmistir (Sekil 2.24) (Das and Gupta 2015).

Q O Q
CHC'a Metal Tuzu/Metanol /
Benzen/DDQ / @
/
e /
\ NH HN / \ NH N\

M= Zn(I1), In(ll1), Pd(Il), Ni(ll), Co(ll)
50

Sekil 2.24. Trifenilamin siibstitiie metal dipirrinato komplekslerinin sentezi
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Das ve Gupta tarafindan elde edilen dipirrometan tiirevi 48’in DDQ ile reaksiyonu
sonucu elde edilen dipirrin tlirevi 49, bilesik 51 ile ¢inko asetat varliginda reaksiyona
sokularak dipirrinato tiirevi 53 sentezlenmistir. Elde edilen dipirrin tiirevi 49, bilesik 52
ile ¢inko asetat varliginda reaksiyona sokularak dipirrinato tiirevi 54 sentezlenmistir.
Metal dipirrinato kompleksleri 50 tek ¢ekirdekli iken yani tek metal iyonuna sahipken,
sentezi gergeklestirilen metal dipirrinato kompleksleri 53 ve 54 ¢ift ¢ekirdeklidir. Elde
edilen tiim bu komplekslerin fotofiziksel 6zellikleri de incelenmistir (Sekil 2.25) (Das
and Gupta 2015).

1) DDQ/CHCI,
2) Zn(OAc),/MeOH

Sekil 2.25. Trifenilamin siibstitiie bis[metal dipirrinato] komplekslerinin sentezi

Azabis(fenil)diizoindolmetan ligand1 55 ile Cu(ll), Co(ll), Ni(Il), Zn(Il) ve Hg(ll) gibi
divalent metallerin reaksiyonu sonucunda farkli verimlerde metal dipirrinato
kompleksleri 56 sentezlenmistir. Sentezlenen azadipirrinato kompleksleri, azadipirrinler
gibi sahip olduklar1 bliylik absorbsiyon degerleri ve giiclii floresans Ozelliklerinden

dolay1 biiyiik ilgi ¢gekmektedirler (Sekil 2.26) (Gresser et al. 2011).
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NH N\ OAC z'/\ Q
THF/BuOH
DIPEA, Reflaks

M= Co Ni Cu Zn Hg

%38 %55 %66 %84 %53

Sekil 2.26. izoindol esasli metal azadipirrinato komplekslerinin sentezi

Katenan ismi Latince zincir anlamina gelen ‘catena’ kelimesinden gelir. Supramolekiiler
kimya ailesinin bir iiyesi olan katenanlar, iki veya daha fazla halkanin, aralarinda
herhangi bir kimyasal etkilesim bulunmasina gerek olmaksizin mekanik olarak icice
gecmeleriyle olusan bilesiklerdir (Sekil 2.27) (Breault et al. 1999). Dolayisiyla,
katenanlar1 meydana getiren bu makrohalkalar1 birbirnden ayirmak i¢in, kimyasal

baglardan birisinin kirilmasi gerekir.

Sekil 2.27. Genel katenan yapist

Katenanlar adlandirilirken, katenani olusturan halkalarin sayis1 kullanilarak adlandirma
yapilir. Ornegin katenan icice gegmis yalnizca iki adet halkadan olusuyorsa, [2]katenan
ya da [2]katenand, icice gecmis ili¢ adet halkadan olusuyorsa, [3]katenan ya da
[3]katenand olarak adlandirilir. Bu adlandirma serbest katenan ligandlari igin gegerlidir.
Bir katenan merkezinde bir metal atomuna sahipse bu defa katenat adini alir (Sekil 2.28)

(Kern et al. 2003).
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[2]katenan / [2]katenat

[2]katenand
[3]katenan /
[3]katenand

Sekil 2.28. Katenanlarin adlandirma sistemi

Sentetik supramolekiiler kimyanin en 6nemli hedeflerinden birisi molekiillerin mekanik
olarak icice gecmesiyle olusan supramolekiiler sistemlerin 6nemli iki {iyesi olan katenan
ve rotaksanlarin sentezinin yiiksek verimlerle gergeklestirilmesidir (Beves et al. 2011).
Bu tiir yapilarin sentezinde giinlimiizde kullanilan genel yontemde ilk basamakta bir tiir
ev sahibi-konuk bilesigi olan pseudorotaksanin sentezi gerceklestirilir. Daha sonraki
basamak elde edilen pseudorotaksanin bir sablon yardimiyla ‘self-assembly’ye
ugramasidir. Son basamakta ise halka kapanmasi reaksiyonuyla katenan olusumunun ya
da iki uctan da hacimli grubun baglanmasiyla rotaksan olusumunun gerceklestigi

goriilmektedir (Sekil 2.29) (Griffiths and Stoddart 2008).

/ [2] katenan
+ Self-assembly C )
—>

[2]pseudorotaksan < >

o

[2]rotaksan

Sekil 2.29. Katenan ve rotaksan sentezinde kullanilan threading-stoppering temel
yontemi
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Katenan sentezi i¢in kullanilan iki farkli yaklasim vardir. Bunlardan birincisi
istatistiksel yaklasim, digeri ise yonlendirmeli sentez olarak adlandirilan ve self-
assembly’ye dayanan yaklasimdir. Istatistiksel yaklasim diiz bir zincir olan 6nciiniin
makrohalkanin olustugu anda makrohalka igerisinden gegmesine dayanir. Bu olusumun
ihtimali ¢ok diislik oldugundan, katenan ve rotaksan sentezinin ¢ok diisiik verimlerle
gerceklestigi goriilmektedir. Bu nedenle sentetik olarak kullanilabilecek bir yontem
degildir (Wasserman 1960). Ancak 1960 yilinda, ilk kez Wasserman tarafindan

[2]katenan 59’un sentezinde kullanilan bu yontemin tarihi bir 6nemi vardir (Sekil 2.30).

Oﬁ,OEt Na, ksilen  OQ \
140°C

CH + F___ Aaw 1

(CH2)s2 \ HOAc C31Hs7D5

C31Hs57D5 H_OH (CH2)31
5
57 8 59

Sekil 2.30. Istatiksel yaklagimla [2]katenan sentezi

[lk kez sentezlenen katenan 59’un verimi %1 diizeyinde olmasina ragmen, izole edilerek
karakterize edilebilmis olmas1 dahi ¢ok dnemlidir. Saflastirmalar sonucunda izole edilen
aciloin tiirevinin dotoro olusu, katenan 59 {iriinii i¢in kanit olarak gosterilmis ve boyle

bir tiirtin sadece katenasyonla olusabilecegi ortaya konmustur (Wasserman 1960).

[statistiksel yaklasgtmin diiz bir zincir olan &nciiniin makrohalka olustugu anda
makrohalkanin igerisinden geg¢mesine dayanan sansa dayali bir yontem olmasi ve
yapilan g¢alismalar sonucunda son derece diisiik verimlerle katenan ve rotaksan elde
edilebilmesi, bir baska sentez yontemi olan yonlendirmeli yaklasimla ilgili cok sayida
calisma yapilmasina sebep olmustur. Yapilan ¢aligmalar sonucunda, sentez verimlerini
arttirmak icin reaktantlarin katenan sentezindeki halkalasma veya rotaksan sentezindeki
durdurma basamaklarindan 6nce self-assembly i¢in uygun hale getirilmeleri gerektigi
gorilmistir. Katenan sentezinde yaygmn bir bicimde kullanilan yo6nlendirmeli
yaklasimdaki yontemlerden ilki, elektron donodr ve elektron akseptdr olarak gorev alan

aromatik halkalar arasindaki m-m istiflenme etkilesimlerine dayanan yontemdir. Bu
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yontemde reaksiyon Onciisii olan ev sahibi-konuk kompleksi pseudorotaksan yapisinda
olup, sentezlenmek istenen rotaksan ve katenan i¢in bir sablon gorevi gérmektedir. Bu
yontemde self-assembly basamagindan sonra, reaktantlar ¢ozeltide biliyiikk baglanma
sabitleriyle baskin bir sekilde biraraya gelmis ev sahibi-konuk kompleksi halinde
bulunurlarsa reaksiyona girdiklerinde istenen tarzda asosiye olmalari ¢ok daha biiyiik
bir ihtimalle ger¢ekleseceginden, istenilen tiriinler yiiksek verimlerle elde edilecektir
(Ashton et al. 1989).

Aril korandlarla, herbisit parakuat arasinda m-istiflenme etkilesimleri oldugu
bilinmektedir. Hem kati hem de ¢o6zelti fazinda konuk olarak gbrev yapan elektronca
fakir parakuatin, ev sahibi olarak gorev yapan korand halkasinin igerisinden gegmesiyle
olusan kompleks bir pseudorotaksan kompleksidir. Aril korand ve parakuat arasindaki
etkilesim ve olusan kompleklesme Stoddart ve grubu tarafindan gelistirilen katenan ve
rotaksan kimyasinin temelini olusturmaktadir. Burada konuk gorevindeki parakuatin
elektronca fakir olmasi, ev sahibi gorevindeki korand halkasinin elektronca zengin
olmasin1 gerektirir. Aril korand ve parakuat arasindaki kompleklesmenin elektronca
fakir konuk ve elektronca zengin ev sahibi arasinda gergeklestigi gozlemlense de,
elektronca fakir bir ev sahibi ve elektronca zengin bir konuk arasinda gerceklesen
kompleklesmenin kullanildig1 yaklagim da biiyiik sentetik 6neme sahiptir (Ashton et al.
1989).

Aril korandlar ve parakuatlar arasindaki bu etkilesimler icin Sekil 2.31°de goriilen
katenan sentezi ornek gosterilebilir. Yine elektronca zengin aril korand ve elektronca
fakir metilparakuatin aralarindaki elektrostatik etkilesimler ve m-istiflenme etkilesimleri
sayesinde ¢ok kuvvetli bir ev sahibi-konuk komplekslesmesi yaptiklart ve olusan
kompleksin hem ¢6zeltide hem de kat1 halde kararli oldugu goriilmiistiir. Stoddart ve
grubu, bu kuvvetli etkilesimi kullanarak 1,4-bisbromometil benzen ile olusan
kompleksin reaksiyonundan %70 verimle Sekil 2.31°de goriilen katenan 62’yi
sentezlemeyi basarmislardir (Ashton et al. 1989). Giiniimiizde bu yontem ve daha

gelistirilmis modifikasyonlar1 elektron donor-elektron akseptor tiirlinde katenanlarin,
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rotaksanlarin ve baska icice ge¢mis molekiillerin sentezlerinde yaygin bir bigcimde

kullanilmaktadir (Amabilino and Stoddart 1995).

O O O 61

¢ ) e
0 0 B/_O_‘Br N TN
MeCN, AgPFg, 25°C, 2 giin (E ( ]
* NH,4PFg H,0 \ \j
= N
EO ¢} N:\ /> _Q'\T

O O O O 0 0] O
\— \_/O | A N N N
61 4'PFg

Sekil 2.31. Elektron dondr/elektron akseptor m-istiflenmesi ile katenan sentezi

Katenanlarin sentezinde Stoddart tarafindan gelistirilen bu yontemin son derecede etkin
olmasi, [3], [4], [5] ve hatta [7]-katenanlarin sentezini dahi miimkiin kilmistir. n>2
olmak Tlizere [n]katenanlarin sentezi, yapilarinda ikiden fazla icice geg¢mis halka
bulunduracagindan, daha biiyiikk halkali bilesikler gerektirmektedir. Bu sentez igin
yapilan ilk denemelerde tetrakis(p-fenilen)-[68]tag-20 64 kullanilmis ve Sekil 2.32’deki
katenanlarin sentezinde 1liman kosullar kullanildiginda, diisiik verimlerle sadece
[2]katenan 65 elde edilebilmistir. Daha sonra 10 kbar’lik yiiksek basing altinda yapilan
reaksiyon sonucunda, [3]katenan 66’nin sentezi gergeklestirilmistir (Ashton et al.
1991).
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Sekil 2.32. Cok istasyonlu [2]katenan ve [3]katenan sentezi

Bu calismadaki katenanlarin sentezlerinde gozlenen diisiik verimler 68 iiyeli tag eterin
asirt derecede esnek olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sebeple, bu ¢alismanin
basariyla sonu¢lanmasindan sonra daha biiyiik katenanlar elde edebilmek icin bilesik
60’1n kapanmasiyla olusan ve ‘blue box’ 67 olarak adlandirilan makrohalka yerine tag
eterlerden gelecek iki hidrokinon birimini de i¢ine alabilecek daha biiyiik bir akseptor
halkanin gerektigi anlagilmistir. Bu amagla basit bir yaklagimla, ‘blue box’ 67 yapisinda
bulunan p-ksilil grubu yerine p-bifenil grubu yerlestirilerek tetrakatyonik siklofan 68
elde edilmis ve buna da ‘big blue box’ ismi verilmistir (Sekil 2.33) (Amabilino et al.
1994).

Blue Box Big Blue Box

Sekil 2.33. Blue box ve big blue box makrohalkalari
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Daha sonra Stoddart ve grubu atmosferik basing altinda 71 ta¢ eter ile sentezini
gerceklestirdikleri big blue box 68’i reaksiyona sokarak, [5]katenan sentezlemeyi
hedefleseler de, 6ncelikle %3.5 verimle araiiriin [3]katenan1 68-(71),yi elde etmislerdir.
Sonrasinda ikinci basamaga gecilmis ve [3]katenan 68-(71), yiiksek basing altinda bu
defa blue box ile tepkimeye sokularak %22 verimle [4]katenan ve ¢ok az miktarlarda da
olsa istenen irlin [S]katenan 72 elde edilmistir. Gergeklestirilen bu sentezler Sekil

2.34’te gosterilmektedir (Amabilino et al. 1994).

M
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NH4PFg H,0

Sekil 2.34. [5]katenan (Olimpiadan) sentezi
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Gergeklestirilen bu sentezlerin son derecede diisikk olan verimlerini artirmak igin
Stoddart ve grubu tag eter bilesenini degistirmisler ve 1,5-dioksinaftalen tiirevi tag eter
73’1 kullanarak atmosferik basing altinda Sekil 2.35’te goriilen [3]katenan 74’1 ve %5
verimle [5]katenan 75’i elde etmislerdir. Sentezlenen [S]katenan yapilari, olimpiyat
halkalarina benzerlikleri nedeniyle olimpiadan olarak adlandirilmaktadirlar. Ayrica bu

yontemle [7]katenan 76’nin sentezi de miimkiin olabilmistir (Amabilino et al. 1998).

Sekil 2.35. 1,5-dioksinaftalen tiirevi tag eter kullanarak [5]katenan ve [7]katenan
sentezleri

Johnston ve grubu, basit bir amid makrohalkasi elde etmeye calisirlarken tesadiifen
[2]katenan 79’u yiiksek verimlerle elde etmislerdir (Sekil 2.36). Bunun sebebi yapida
birbiri igerisinden gecen iki makrohalkadan her birinin digerinin haznesini tamamen
doldurmasi ve kompleksin NH---O hidrojen baglariyla bir arada tutulmasidir (Johnston
et al. 1995).
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Sekil 2.36. Hidrojen bagi yonlendirmesiyle gergeklestirilen bir [2]katenan sentezi

Hidrojen baglarinin  katenan sentezinde sablon olarak kullanilabileceginin
anlagilmasindan sonra bu yontem kenetlenmis molekiillerin sentezinde siklikla
kullanilmistir. Amonyum iyonlarinin ta¢ eterlerle hidrojen bagi yapabilmeleri
[2]katenan 79’un sentezinde kullanildigi gibi, degisik pseudorotaksan, katenan ve
rotaksan tiirevlerinin sentezinde olduk¢a etkin bir yontem olarak siklikla

kulanilmalarina neden olmustur (Johnston et al. 1995).

Rotaksan ve katenan sentezlerinde, zamanla gelistirilen bu yontemlere sihirli halka
sentezi olarak adlandirilan bir sentez yontemi de eklenmistir. Bu yontemin bu sekilde
adlandirilma nedeni, 6rnegin rotaksan sentezinde, reaksiyonda kullanilan tag eterin,
dibenzil amonyum bilesiginin i¢inden ge¢mesine imkan vermeyecek Olgiide kiigiik
olmasi ve bu nedenle de pseudorotaksan olusumunun miimkiin olmamasidir. Ancak tag
eterin bir ¢ift baga sahip olmasi, Grubbs katalizérii varliginda metatez reaksiyonuna
imkan verdiginden rotaksan 82 sentezinin gerceklesmesi miimkiin olmaktadir. Metatez
reaksiyonu termodinamik kontrollii bir reaksiyon oldugundan, bir denge reaksiyonudur
ve ¢ift bag olusumu iki yonliidiir. Cift bag bu reaksiyon esnasinda hem olusur hem de
kirilir. Bu dinamik proses sonucunda termodinamik olarak en kararli iiriin rotaksan 82

sentezinin %95 verimle gergeklestigi goriilmektedir (Sekil 2.37) (Guidry et al. 2005).
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Sekil 2.37. Olefin metatez reaksiyonuyla sentezlenen ilk rotaksan

Katenan sentezinde ise yine metatez reaksiyonuyla iki makrohalkadan bir katenanin
sentezi miimkiin olmustur. Molekiil 83’iin ve makrohalka 84’iin bir araya gelerek
[2]katenan 85’i meydana getirdigi bilinmektedir. Katenan sentezinde kullanilan
makrohalkalardan biri olan ta¢ eter 80 ve makrohalka 84’iin ise iki kapali halka
olmasina ragmen bir araya geldiklerinde Sekil 2.38’de goriilen [2]katenan 85’in
sentezini gerceklestirdikleri goriilmektedir. Bu sentez de sihirli halka sentez yontemine

bir 6rnektir (Guidry et al. 2005).

0O © 0O ©
(0 (%Y
[0 o CH,Cl/Reflaks O 0
83 j ™M E 80 ]
N O (0]
P 2 ng\
K/> <\) b W
Pcy;Ph —
7\
PFe

CH,Cl, CH,Cl,
Reflaks Reflaks
%w52-75 (O O %75

Sekil 2.38. Olefin metatez reaksiyonu kullanilarak gergeklestirilen [2]katenan sentezi
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Supramolekiiler kimyanin o©nemli iyeleri olan, mekanik olarak kenetlenmis
molekiillerin sentezinin diistiniildiigii ilk andan itibaren mevcut yaklasimlardan biri
organik ligandlarin metal iyonlarina koordinasyonundan faydalanilan yonlendirmeli
sentez yontemidir (Frisch and Wasserman 1961). Bu diisiinceden yola ¢ikarak Kern ve
grubu, tetrahedral veya tetrahedrale yakin geometrilerde koordinasyon yapabilen
metallerle bidentat ligandlar arasinda olusturulan, metal komplekslerinin bir halka
olusturacak sekilde zincir uglarindan kenetlenmelerini saglamiglardir. Bu sekilde
gerceklestirilen sentez yontemiyle, Kern ve grubu metal komplekslesmesine dayali
katenan ve rotaksan sentezinde ¢ok biiyiik ilerleme kaydetmislerdir (Kern et al. 2003).
Bu tiir bir koordinasyon sonucunda birbirleriyle reaksiyona girerek halka kapanmasi
gerceklestiren fonksiyonel gruplar birbirlerine yakin hale geldiklerinde etkin
konsantrasyonlar1 artar ve bunun sonucunda istenmeyen oligomerik veya polimerik
tiriinlerin miktarlarinda biiyiik azalmalar gozlenir. Bu da bu yaklasimla gergeklestirilen
katenan ve rotaksan sentezlerinin basarili olmasindaki temel etkendir (Beves et al.
2011).

Kateanan ve rotaksan sentezinde kullanilan metal komplekslerinin olusturulmasinda ¢ok
cesitli metal iyonlar1 kullamilmustir. Belli koordinasyon sayisi ve geometriye sahip
kompleksler olusturan bazi metallerin olusturduklart komplekslerin geometrik
ozelliklerinin 6nceden tahmini miimkiinken, degisen koordinasyon sayis1 ve geometriye
sahip kompleksler olusturabilen metallerin olusturduklar1 komplekslerin geometrik
ozelliklerinin dnceden tahmini pek miimkiin degildir. Bu sebeple Cu(l), Fe(Il), Co(III)
ve Pd(Il) gibi metal iyonlarinin olusturduklart metal komplekslerinin geometrileri
tahmin edilebilirken, Cu(Il), Ag(I) ve Cr(Ill) gibi metal iyonlarinin ise olusturduklari
metal komplekslerinin geometrik 6zelliklerinin dnceden tahmini pek miimkiin degildir.
Bununla beraber elde edilen metal komplekslerinin standart NMR teknikleriyle
izlenebilmesi miimkiin oldugundan en yaygin kullanilan metal iyonlar1 Cu(l), Ag(D),
Zn(11), Cd(1I) ve Pd(I1) gibi diamagnetik iyonlar ve Fe(ll) ve Ru(ll) gibi diisiik spinli
iyonlardir (Beves et al. 2011).
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Metal komplekslerin bir halka olusturacak sekilde zincir ucglarindan kenetlenmeleri
saglanarak, gergeklestirilen halka kapanmasi reaksiyonlarinin bugiine kadar bir¢cok
gesiti kullanilmistir. Bunlar arasinda Williamson eter sentezi (Dietrich-Buchecker et al.
1984), Glaser ve Englinton oksidatif asetilen c¢iftlesme reaksiyonlar1 (Dietrich-
Buchecker et al. 1986), termodinamik kontrollii imin bagi olusumu (Leigh et al. 2001),
azid-alkin-1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonlar1 (Fahrenbach and Stoddart 2011) ve
halka kapanmasi olefin metatez reaksiyonlar1 (Schwab et al. 1996) sayilabilirler.
Sentetik supramolekiiler kimyanin hedefleri arasinda yeralan katenan ve rotaksan
sentezinin verimlerinin yiikseltilmesi, azid-alkin-1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonlari
ve halka kapanmasi olefin metatez reaksiyonlarmin kullanilmasiyla biiyiik oranda
gerceklestirilmis, ayn1 zamanda daha Once sentezleri miimkiin olmayan ileri derecede
karmagik supramolekiiller bu sayede sentezlenmistir. Bu reaksiyonlar, ¢ok c¢esitli
fonksiyonel gruplara karsi toleransli olmalari, reaktif fonksiyonel gruplar bakimindan
oldukega spesifik oluslar1 ve reaksiyonlarin supramolekiiler etkilesimlerin genellikle en
kuvvetli olduklar1 apolar ¢ozgenlerde gergeklestirilebilmeleri nedeniyle bu alanda
giderek artan bir 6neme ve yaygin kullanima sahiptirler (Dietrich-Buchecker et al. 1999;
Hanni and Leigh 2010).

Sauvage ve grubu tarafindan gergeklestirilen ilk sentezde uygun fenantrolin
ligandlariyla Cu(I) iyonu etrafinda tetrahedral geometride, metal kompleksi
olugturulmus ve bunu takip eden niikleofilik siibstitiisyon sayesinde hedef katenan 87
elde edilmistir (Sekil 2.39) (Dietrich-Buchecker et al. 1983).

Sekil 2.39. Metal-ligand etkilesimi yonlendirmeli ilk [2]katenat sentezi
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Daha sonra Sauvage ve grubu bu tiir katenanlarin sentezini daha yiiksek verimlerle
gerceklestirmek amaciyla halka kapanmasi olefin metatez reaksiyonu kullandiklarinda
bu reaksiyonun daha etkin oldugunu bulmuslardir. Bu sentez yontemiyle katenan elde
etmek igin, ilk sentezde oldugu gibi fenantrolin esasli bidentat ligandlarla (88) Cu(l)
arasinda Oncelikle bir homoleptik metal kompleksi 89 olusturulmus ve bu kompleksin
yonlendirici etkisi altinda fenantrolin ligandlarina bagli etilenglikol zincirlerinin
uclarinda yer alan ¢ift baglar halka kapanmasi olefin metatez reaksiyonu ile birbirlerine
baglanarak katenat 90 sentezlenmistir. Bu oOrnekte, elde edilen katenattan Cu(l)
Iyonunun uzaklastiritlmasinda potasyum siyaniir kullanilmis ve serbest katenand 91 %90
gibi yiiksek bir verimle izole edilebilmistir (Sekil 2.40) (Weck et al. 1999).
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Sekil 2.40. Metal-ligand yonlendirmeli halka kapanmasi olefin metatez reaksiyonuyla
[2]katenat ve [2]katenand sentezi

Sauvage ve grubu yaptiklari calismalarda ilk basamakta katenani olusturan halka
onciilerinden birini halka kapanmas: reaksiyonuyla halka haline getirmislerdir. ikinci
basamakta ise diger halka Onciisiinii, 6nceden sentezlenmis bu halka igerisinden metalle

koordinasyon sayesinde gecirerek bir pseudorotaksan kompleksi elde etmislerdir.
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Sonraki basamakta ise pseudorotaksan kompleksinin acik uclu ¢ift baglarmmi halka
kapanmasi1  olefin metatez  reaksiyonuyla  birlestirilerek  katenan  sentezi
gergeklestirilmistir. Bu yontem kullanilarak gergeklestirilen katenan sentezinde
verimlerin daha da yiiksek oldugu bulunmustur. Bunun sebebi ise, onceden makrohalka
haline getirilen ligandin kendi kendisiyle komplekslesememesi ve acgik ligantla
birleserek pseudorotaksan kompleksini olusturmasidir. Bu asamdan sonra sistemin
katenat olusumuna dogru kaymasi beklenir (Sekil 2.41) (Dietrich-Buchecker et al.
1984).

CuPFg

O\\/O 95 S

Sekil 2.41. Makrohalka kulanilarak [2]katenat sentez veriminin artirilmasi

Bu yontemle, istenen katenatin alkilasyonla sentezinde dahi, verim %42 seviyesine
cikarilabilmistir (Dietrich-Buchecker et al. 1984).

Sauvage ve grubunun yaptigi bu c¢alismalar 1s1ginda halka kapanmasi reaksiyonu
kullanilarak gerceklestirilen katenan sentezinde iki temel yaklasim ortaya ¢ikmuistir.
Sekil 2.42°de gosterildigi gibi ilk yaklasimda onceden makrahalka haline getirilmis

ligand ile agik uglu ligandin kullanilmasiyla katenan sentezi gerceklestirilmektedir.
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Ikinci yaklasimda ise iki tane agik uclu ligandin kullanilmasiyla katenan sentezi

gerceklestirilmektedir (Dietrich-Buchecker et al. 1999).

"V Os
Q)

Olefin
metatez

Sekil 2.42. Halka kapanmasi olefin metatezi ile gergeklestirilen katenan sentezi igin
kullanilan iki temel yaklagim

Leigh ve ¢alisma arkadaslar iki agik u¢lu ligand 96’y1 Co(OAc),4(H20) ile reaksiyona
sokarak oncelikle Co(IT) merkezli, mor renkli bir metal kompleksi sentezlemislerdir.
Sentezlenen mor renkli metal kompleksin bes dakika gibi kisa bir siirede hava
oksidasyonuyla Co(III) merkezli, yesil renkli metal kompleksi 97’ye doniistiigiinii
gozlemlemislerdir. Elde edilen metal kompleksi 97°den halka kapanmasi olefin metatez
reaksiyonuyla katenat tiirevi elde edilmek hedeflense de, bunun yerine % 42 verimle
sekiz sekline sahip olan metal makrohalka kompleksi 98’in elde edildigi anlasilmigtir
(Sekil 2.43) (Leigh et al. 2009).
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Sekil 2.43. Ac¢ik ML, tipi kompleks ile bir makrohalka-metal kompleksinin elde
edilmesi

Leigh ve ¢alisma arkadaslar1 daha sonra katenat sentezinin agik uglu ligand ile agik uglu
ligandin kapatilmasiyla elde edilmis makrohalkanin komplekslesmesi sonucu elde
edilecek olan yapinin istenen iriinii vermek iizere olefin metatez reaksiyonuna
girebilecegini varsaymiglardir. Bunun sebebi makrohalka yapisindaki ligandin kendi
kendisiyle komplekslesme yapamayacagi ve bu yiizden agik uglu ligandla kolayca
kompleksleserek pseudorotaksan iizerinden katenat sentezine imkan verecek olmasidir.
Bu diisiince dogrultusunda agik uglu ligand 96 makrohalka yapisindaki ligand 99 ve
Co(OAC)24(H,0) ile reaksiyona sokuldugunda olusan Co(Il) merkezli kompleksin
havayla oksidasyonu sonucu Co(l1l) merkezli komleksi 100 elde edilmistir. Sentezlenen
metal kompleksi 100’iin Grubbs katalizorii ile verdigi halka kapanmasi olefin metatez

reaksiyonu sonucu %69 verimle katenat 101’1 elde etmeyi basarmiglardir (Sekil 2.44)
(Leigh et al. 2009).
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Sekil 2.44. Makrohalka kullanimi ile [2]katenat sentezi

2.2. Amag

Supramolekiiler kimyanin 6nemli iiyeleri arasinda yeralan ve son yillarda giderek artan
bir dneme sahip olan dipirrinler ve metal dipirrinato kompleksleri nanokimya alaninda
cithaz uygulamalarina sahip olabilecek adaylar arasinda yeralmalar1 sebebiyle pek cok

calismanin konusu olmaktadirlar.

Bu calismanin amaci, yeni dipirrin ve azadipirrin tilirevlerini sentezlemek ve bu

tirevlerin metal iyonlariyla koordinasyon iizerinden dipirrinato ve azadipirrinato
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komplekslerini elde etmektir. Ayrica ¢alismada sentezlenen dipirrin ve azadipirrin
tiirevlerinin zincir uglarindaki ¢ift baglar halka kapanmasi olefin metatez reaksiyonuyla
birlestirerek dipirrin ve azadipirrin makrohalkalar1 elde edildikten sonra bu
makrohalkalarin metal komplekslerinin sentezi de hedeflenmistir. Calismada ayrica
daha 6nce grubumuzca gergeklestirilen dipirrin sentezlerinin verimlerinin yiikseltilmesi
ve sentezlenmis olan bir metal katenatin (Esra TUNER Y.L. ¢alismasi) ¢cok daha yiiksek

bir verimle eldesi de amaclanmustir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Ticari olarak eldesi miimkiin olan biitiin kimyasal maddeler Sigma-Aldrich’den satin

alinmis ve saflastirilmadan kullanilmistir.

Calismalarda sentezlenen bilesiklerin saflastirilmasinda silika jel kolon kromotografisi
(Silika jel 60 (70-230 mesh ASTM) (Merck)) ve ince tabaka kromotografisi (Silika jel
60 HF245-366 (preperatif) (Merck)) tekniklerinden yararlanilmistir.

3.2. Deneylerde kullanilan cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin yap1 analizlerinde degisik spektroskopik yontemlerden

yararlanilmistir.

'"H-NMR spektrumlar1 Atatiirk Universitesi Kimya Bélimii NMR Laboratuvarinda

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

3C-NMR spektrumlart Atatiirk Universitesi Kimya Béliimi NMR Laboratuvarinda
Varian 100 MHz Spektrometresi ve Bruker 100 MHz Spektrometresi ile alinmistir.
Yiiksek coziiniirliiklii kiitle degerleri Bilkent Universitesi’nde Agilent Technologies

6530 Accurate-Mass Q-TOF LC/MS kullanilarak belirlenmistir.

Absorpsiyon spekturumlari Perkin Elmer Lambda 3S UV-Vis spektrofotometresi

kullanilarak elde edilmistir.

Duragan hal floresans dl¢timleri Shimadzu RF-5301PC spektroflorometresi kullanilarak

elde edilmistir.
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Yasam Omrii dl¢imleri Photon Technology International (PTI), Laser Strobe Model

TM-3 kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.3. Sentezler

3.3.1. Trietilenglikolmonoallileter (102)’nin sentezi

NaOH/H,O
80°C/2 giin
%90

HO/\/O\/\OH + B N\F HO\/\O/\/O\/%

102

Sekil 3.1. Trietilenglikolmonoallileter (102)’nin sentezi

250 mL’lik dibi yuvarlak bir balonda dietilen glikol (60.0 mL, 0.6 mol, 20 esdeger), allil
bromiir (2.7 mL, 0.03 mol, 1 esdeger) ile karistirildi. Sodyum hidroksit (6.3 g, 0.16 mol,
5 esdeger), 6.5 mL saf suda coziilerek karisima ilave edildi. Balona geri sogutucu
takilarak, sicaklik 80°C’ye getirilerek, karigim 2 giin siireyle karistirildi. Bu siire
sonunda reaksiyon karigimi 100 mL CHCl; ile 250 mL’lik ayirma hunisine alinarak saf
suyla (3x100 mL) yikandi. Organik faz Na,SO,; iizerinde kurutuldu. Cozgenin
evaporatorde uzaklastirilmasindan sonra renksiz viskoz iriin 102 elde edildi (4.0 g,

%90) (Badjic et al. 2004).

'H NMR (400 MHz, CDCl,, 298 K): & (ppm) 6.00 — 5.85 (m, 1H), 5.40 — 5.15 (m, 2H),
4.15 — 3.98 (m, 2H), 3.90 — 3.60 (m, 8H).

3C NMR (100 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) 134.5, 117.6, 72.8, 72.4, 70.4, 69.5,
61.5.
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3.3.2. Trietilenglikolmonoallileter monotosilat (103)’iin sentezi

TsCI/NEt;/CH,CI
HO/\/O\/\O/\/ - 3 __2 2> TSO/\/O\/\O/\/
25°C/1 glin
%80
102 103

Sekil 3.2. Trietilenglikolmonoallileter monotosilat (103)’iin sentezi

100 mL’lik dibi yuvarlak bir balonda trietilenglikolmonoallileter (102) (4.0 g, 27.4
mmol, 1 esdeger), trietilamin (7.6 mL, 54.8 mmol, 2 esdeger) manyetik karistirict ile
buz banyosunda karistirildi. Tosil kloriir (10.4 g, 54.8 mmol, 2 esdeger), 20.0 mL
CH,Cl; igerisinde ¢6ziildii ve damlatma hunisi yardimiyla damla damla karigima ilave
edildi. Karisim oda sicakliginda 1 giin siireyle karistirilmaya devam edildi. Bu siire
sonunda reaksiyon karigimi 100 mL CH,Cl; ile 250 mL’lik ayirma hunisine alinarak saf
suyla (3x100 mL) yikandi. Organik faz Na,SO, {iizerinde kurutuldu. Cdzgenin
evaporatdrde uzaklastirilmasindan sonra kalinti silika jel kolon kromatografisi ile
(EtOAc/Hekzan:10/90) saflastirildi. Sar1 renkli viskoz tirtin 103 elde edildi (6.4 g, %80)
(Badjic et al. 2004).

IH NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 7.84 — 7.76 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 2H), 7.40 — 7.25 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H), 5.90 — 5.85 (m, 1H),
5.30 - 5.15 (m, 2H), 4.20 — 4.10 (m, 2H), 4.05 — 3.95 (m, 2H), 3.75 — 3.50 (m, 6H), 2.45
(s, 3H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 145.0, 134.8, 133.0, 130.0, 128.0,
117.2,72.3,70.8, 69.5, 69.4, 68.8, 21.7.

3.3.3. Trietilenglikolmonoallilmono-(4-bromofenil)eter (104)’iin sentezi

Br

TSO\/\O/\/O\/\ + KZCO3/K|/|"3MF Br < > O/\/O\/\O/\/
80°C/1glin
OH %85
103 104

Sekil 3.3. Trietilenglikolmonoallilmono-(4-bromofenil)eter (104)’{in sentezi
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100 mL’lik dibi yuvarlak bir balonda trietilenglikolmonoallileter monotosilat (103) (2.3
g, 7.7 mmol, 1.4 esdeger), 4-bromofenol (0.9 g, 5.5 mmol, 1 esdeger), K,CO3 (1.1 g, 7.7
mmol, 1.4 esdeger) ve katalitik miktarda KI, 20 mL DMF igerisinde karistirildi. Balona
geri sogutucu takilarak, karigim 80°C’ye 1sitild1 ve 1 giin siireyle karistirildi. Bu siire
sonunda reaksiyon karisimi 100 mL CH,Cl; ile 250 mL’lik ayirma hunisine alinarak saf
suyla (3x100 mL) yikandi. Organik faz Na;SO, iizerinde kurutuldu. Cozgenin
evaporatérde uzaklastirilmasindan sonra kalinti silika jel kolon kromatografisi ile
(CH.Cly/Hekzan:10/90) saflastirildi. Renksiz viskoz tirtiin 104 elde edildi (1.4 g, %85)
(Percec et al. 2007).

'H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) 7.42 — 7.30 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 2H), 6.90 — 6.74 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H), 5.92 (ddt, J = 17.3,
10.6, 5.7 Hz, 1H), 5.35 — 5.15 (m, 2H), 4.15 — 4.05 (m, 2H), 4.03 (td, J = 5.6, 1.3 Hz,
2H), 3.85 (dd, J = 5.5, 4.2 Hz, 2H), 3.73 (dd, J = 5.7, 3.7 Hz, 2H), 3.63 (dd, J = 5.8, 3.7
Hz, 2H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 158.1, 134.8, 132.3, 117.3, 116.6,
113.1,72.4,71.0, 69.8, 69.6, 67.8.

3.3.4. N-t-Biitoksikarbonilpirol (105)’in sentezi

ﬂ (MegCOCO)ZO/DMAP> [\)

N MeCN/25°C N

H 1 giin/%70 CO,CMe;

105

Sekil 3.4. N-t-Biitoksikarbonilpirol (105)’in sentezi

100 mL’lik dibi yuvarlak bir balonda 40.0 mL asetonitril icerisinde pirol (2.8 mL, 40.0
mmol, 1 esdeger), 4-dimetilaminopiridin (0.5 g, 4.0 mmol, 0.1 esdeger) ve di-tert-butil
dikarbonat (10.5 g, 48.0 mmol, 1.2 esdeger) manyetik karistiric ile oda sicakliginda 1
giin siireyle karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi 100 mL NaHCOj3 ¢ozeltisi

ile 250 mL’lik bir ayirma hunisine alinarak dietileterle (3x100 mL) yikandi.
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Birlestirilen organik fazlar saf suyla (2x100 mL) yikandi. Organik faz Na,SO, lizerinde
kurutuldu. Cozgenin evaporatorde uzaklastirilmasindan sonra kalinti silika jel kolon
kromatografisi ile (EtOAc/Hekzan:1/99) saflastirildi. Renksiz viskoz tirtin 105 elde
edildi (1.4 g, %70) (Taylor et al. 2010).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 7.24 (dd, J = 3.2, 2.3 Hz, 2H), 6.22 (t, J
= 2.3 Hz, 2H), 1.60 (s, 9H).
13C NMR (100 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 149.1, 120.1, 112.0, 83.7, 28.1.

3.3.5. N-t-Biitoksikarbonil-2-pirolboronik asit (106)’min sentezi

n-BuLi/B(OMe);

B DIPA/THF R\
y ot
N -84°C—>25°C/1giin QB(OH)

) ) 2
COzCMe3 %60 COZCM93
105 106

Sekil 3.5. N-t-Biitoksikarbonil-2-pirolboronik asit (106) nin sentezi

100 mL’lik iki boyunlu dibi yuvarlak bir balon, etilasetat dolu bir dewar kabina
oturtularak, balonun bir boynuna azot gazi, digerine septa takilarak vakumla havasi
alindi. Balona septa iizerinden diizopropilamin (1.8 mL, 13.2 mmol, 1.1 esdeger)
eklendi. Hemen sonrasinda etilasetat {izerine sivi azot dokiilerek, sicaklik -84°C’ye
getirildi. Daha sonra balona 15 mL kuru THF ve 1,6 M’lik hekzan igerisindeki n-
butillityum (5,3 mL, 55.9 mmol, 4.7 esdeger) eklendi ve daha sonra balon soguk
banyodan ¢ikarilarak 30dk igerisinde oda sicakligina gelmesi saglandi. Tekrar -84°C’ye
sogutulan balona 10 mL kuru THF’de ¢6ziilmiis N-t-biitoksikarbonilpirol (105) (2.0 g,
12.0 mmol, 1 esdeger) ilave edilerek, reaksiyon -84°C’de yarim saat devam ettirildi. Bu
siire sonunda karisima trimetil borat (4.0 mL, 36.0 mmol, 3 esdeger) ilave edildi ve
reaksiyon oda sicakliginda 1 giin siireyle gerceklestirildi. Reaksiyon karigimimna HCI
(0.3 M, 50.0 mL) eklenerek, 100 mL dietileter ile 250 mL’lik ayirma hunisine alindi ve
saf suyla (3x100 mL) yikandi. Organik faz Na,SO, iizerinde kurutuldu. Cozgenin

evaporatorde uzaklastirllmasindan sonra reaksiyon karigimi, (CH,Cl,/Hekzan:30/70)
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karisiminda sogukta ¢oktiirildi. Oda sicakliginda reaksiyon karigimi G4 cam filtreden
stiziildii. Beyaz renkli kat1 tiriin 106 elde edildi (1.28 g, %60) (Haynes et al. 2008).

'H NMR (400 MHz, CDCls 298 K): & (ppm) 7.48 — 7.42 (m, 1H), 6.90 (bs, 2H), 7.15
—7.05 (m, 1H), 6.26 (t, J = 3.2 Hz, 1H), 1.62 (s, 9H).

3C NMR (100 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 152.2, 128.6, 115.53, 127.0, 112.0, 85.5,
27.9.

3.3.6. N-t-Biitoksikarbonil-2-arilpirol 107°nin sentezi

Pd(PPh3)4/CsF
oo 4o B 0
QB(OH)z + Br 2 © Dimetoksietan I N O\/\O/\/O\/\
CO,CMe; 80°C/2,5 saat CO,CMe;
%85
106 104 107

Sekil 3.6. N-t-Biitoksikarbonil-2-arilpirol 107’nin sentezi

Termoliz tiipiinde igerisinden azot gazi gecirilmis, 15 mL dimetoksietan icerisinde
trietilenglikolmonoallilmono-(4-bromofenil)eter (104) (0.8 g, 2.3 mmol, 1 esdeger), N-t-
biitoksikarbonil-2-pirolboronik asit (106) (0.53 g, 2.5 mmol, 1.1 esdeger) ve sezyum
florir (1.1 g, 6.9 mmol, 3 esdeger) karistirildi. Sonrasinda yavas yavas tetrakis
trifenilfosfin palladyum(0) (0.13 g, 0.1 mmol, 0.05 esdeger) karisima eklenerek,
80°C’de 2,5 saat siireyle 1sitilarak kanstinldi.  Cozgenin  evaporatorde
uzaklagtirllmasindan ~ sonra  kalinti  silika jel kolon kromatografisi ile
(EtOAc/Hekzan:10/90) saflastirildi. Renksiz viskoz tiriin 107 elde edildi (0.7 g, %85)
(Yamada et al. 2004).

'H NMR (400 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 7.31 (dd, J = 3.2, 1.8 Hz, 1H), 7.26 —
7.23 (m, AA’BB’ sisteminin AA’ kismi, 2H), 6.98 — 6.91 (m, AA’BB’ sisteminin BB’
kismi, 2H), 6.20 (t, J = 3.3 Hz, 1H), 6.12 (dd, J = 3.2, 1.8 Hz, 1H), 5.93 (ddt, J = 17.2,
10.4, 5.7 Hz, 1H), 5.32 - 5.29 (m, 2H), 4.20 — 4.13 (m, 2H), 4.09 — 4.01 (m, 2H), 3.89 —
3.86 (m, 2H), 3.80 — 3.71 (m, 2H), 3.65 — 3.62 (m, 2H), 1.37 (s, 9H).
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13C NMR (100 MHz, CDCl35 298 K): & (ppm) 158.1, 149.4, 134.8, 134.7, 130.3, 127.1,
122.1,117.1, 114.0, 113.7, 110.4, 83.4, 72.3, 70.9, 69.8, 69.4, 67.5, 27.7.

3.3.7. 2-Arilpirol 108’in sentezi

D_Q_O o NaOMe/MeOHTHF __ @—@—o .
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Sekil 3.7. 2-Arilpirol 108’in sentezi

100 mL’lik dibi yuvarlak bir balona N-t-biitoksikarbonil-2-arilpirol 107 (1.0 g, 2.6
mmol, 1 esdeger), 30 mL kuru THF icerisinde ¢oziilerek eklendi. Sodyum metoksit (4.0
g, 74.8 mmol, 29 esdeger) 15 mL metanol igerisinde c¢oziilerek karisima eklendi.
Karisim oda sicakliginda 1 giin siireyle karistirilmaya devam edildi. Bu siire sonunda
reaksiyon karigimi 100 mL CH2Cl; ile 250 mL’lik ayirma hunisine alinarak saf suyla
(3x100 mL) yikandi. Organik faz Na SO, iizerinde kurutuldu. Cézgenin evaporatorde
uzaklastirilmasindan ~ sonra  kalinti  silika jel kolon  kromatografisi ile
(EtOAc/Hekzan:10/90) saflastirildi. Beyaz renkli kati tiriin 108 elde edildi (0.7 g, %95)
(Yamada et al. 2004).

'H NMR (400 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 8.39 (bs, 1H), 7.47 — 7.33 (m, AA’BB’
sisteminin AA’ kismi, 2H), 6.98 — 6.87 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H), 6.81 —
6.78 (m, 1H) 6.42 — 6.39 (m, 1H), 6.28 (dd, J = 5.9, 2.8 Hz, 1H), 5.95 — 5.91 (m, 1H),
5.29 — 5.19 (m, 2H), 4.18 — 4.12 (m, 2H), 4.05 — 4.03 (m, 2H), 3.92 — 3.84 (m, 2H), 3.76
—3.73 (m, 2H), 3.65 — 3.63 (m, 2H).

3C NMR (100 MHz, CDCl3 298 K): & (ppm) 157.4, 134.7, 126.0, 125.2, 124.9, 118.1,
117.2,115.0, 109.9, 104.8, 72.3, 70.9, 69.8, 69.4, 67.5.



3.3.8. Dipirrin 109’un sentezi
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Sekil 3.8. Dipirrin 109’un sentezi

50 mL’lik dibi yuvarlak bir balonda 2-arilpirol 108 (0.1 g, 0.35 mmol, 1 esdeger)
icerisinden azot gazi gecirilmis 3 mL 1,2-dikloroetan igerisinde ¢oziildii ve sirastyla
trietil ortoformat (0.03 mL, 0.17 mmol, 0.5 esdeger) ve fosforil kloriir (0.25 mL, 2.7
mmol, 7.6 esdeger) ilave edildi. Karisim oda sicakliginda 1 giin siireyle karistirilmaya
devam edildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi 100 mL CH,Cl, ile 250 mL’lik
ayirma hunisine alinarak saf suyla (3x100 mL) yikandi. Organik faz Na;SO, iizerinde
kurutuldu. Cozgenin evaporatérde uzaklastirilmasindan sonra kalinti silika jel kolon
kromatografisi ile (MeOH/CH,Cl,:2/98) saflagtirildi. Kirmizi renkli viskoz {irtin 109
elde edildi (90 mg, %90) (Lucas et al. 2013).

'H NMR (400 MHz, CDClI; 298 K): & (ppm) 7.88 — 7.76 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 4H), 7.13 — 6.95 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H), 6.88 (d, J = 3.1 Hz,
2H), 6.84 (s, 1H), 6.78 (d, J = 3.1 Hz, 2H), 6.00 — 5.90 (m, 2H), 5.30 — 5.19 (m, 4H),
4.26 — 4.20 (m, 4H), 4.06 — 4.02 (m, 4H), 3.95 — 3.89 (m, 4H), 3.80 — 3.74 (m, 4H), 3.68
—3.63 (M, 4H).

3C NMR (100 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 159.5, 134.74, 129.2, 127.5, 126.2,
124.9, 123.0, 117.2, 115.1, 108.1, 104.9, 72.3, 70.9, 69.8, 69.5, 67.6.

HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+H"] : 585.2965, bulunan: 585.2933
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3.3.9. Dipirrin makrohalkasi 110’un sentezi

7 ‘d =

=N HNZ P
O O /& Yaﬁ\ AN N
Q o e l'°Cy§Dh - O O
g) % CHzclziZF;;C/z giin (;o o;)
Q O «,o o\)
$ h =/

109 110

Sekil 3.9. Dipirrin makrohalkasi 110’°un sentezi

Termoliz tiipiinde igerisinden argon gazi gegirilmis 10 mL CH,Cl; igerisinde dipirrin
109 (60.0 mg, 0.1 mmol, 1 esdeger), ikinci jenerasyon Grubbs rutenyum alkiliden
katalizorii (5.5 mg, 0.0065 mmol, 0.065 esdeger) 45°C’de 1 giin siireyle isitilarak
karistirtldi. Bu siire sonunda karisima tekrar ikinci jenerasyon Grubbs rutenyum
alkiliden katalizori (5.5 mg, 0.0065 mmol, 0.065 esdeger) eklenerek, 45°C’de 1 giin
siireyle karistirilmaya devam edildi. Cozgenin evaporatorde uzaklastirilmasindan sonra
kalint1 ince tabaka kromatografisi ile (MeOH/CH,Cl,:5/95) saflastirildi. Koyu kirmizi
renkli viskoz tiriin 110 elde edildi (30 mg, %50).

'H NMR (400 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 7.85 — 7.78 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 4H), 7.09 — 7.01 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H), 6.96 (d, J = 4.1 Hz,
2H), 6.84 (s, 1H), 6.76 (d, J = 4.1 Hz, 2H), 5.94 — 5.83 (m, 2H), 4.28 — 4.22 (1, J = 5.3
Hz, 4H), 4.14 — 4.00 (m, 4H), 3.93 — 3.87 (m, 4H), 3.79 — 3.73 (m, 4H), 3.68 — 3.64 (m,
4H).

3C NMR (100 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 159.7, 141.6, 129.5, 129.3, 127.8, 126.5,
123.2, 115.6, 115.4, 115.3, 71.3, 70.0, 69.6, 67.7, 29.9.

HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+H"] : 557.2652, bulunan: 557.2709
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3.3.10. Cinko(II) dipirrin makrohalka kompleksi 111’in sentezi
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Sekil 3.10. Cinko(I1) dipirrin makrohalka kompleksi 111’in sentezi

50 mL’lik dibi yuvarlak bir balona dipirrin makrohalkas1 110 (30.0 mg, 0.054 mmol, 1
esdeger), 5 mL kloroform igerisinde ¢oziilerek eklendi. Cinko asetat dihidrat (24.0 mg,
0.1 mmol, 2 esdeger), 5 mL metanol igerisinde ¢oziilerek karisima eklendi. Karisim oda
sicakliginda 1 giin siireyle karistirilmaya devam edildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karisimi 100 mL CH,Cl; ile 250 mL’lik ayirma hunisine alinarak saf suyla (3x100 mL)
yikandi. Organik faz NaySO, iizerinde kurutuldu. Cozgenin evaporatdrde

uzaklastirilmasindan sonra kirmizi renkli viskoz iiriin 111 elde edildi (30 mg, %90).

'H NMR (400 MHz, CDCls 298 K): & (ppm) 8.33 — 7.78 (m, 4H), 7.71 (s, 1H), 7.08 —
7.00 (m, 6H), 6.80 (d, J = 4.1 Hz, 2H), 5.94 — 5.84 (m, 2H), 4.47 — 4.00 (m, 8H), 3.83 —
3.67 (m, 12H).

3C NMR (100 MHz, CDCl3 298 K): & (ppm) 159.7, 141.6, 129.7, 116.0, 115.8, 115.7,
115.6, 115.4, 115.3, 71.7, 71.3, 70.0, 69.7, 67.8, 29.9.

HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+H"] : 557.2652, bulunan: 557.2646
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3.3.11. Cinko(Il) dipirrinato kompleksi 112°nin sentezi
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Sekil 3.11. Cinko(ll) dipirrinato kompleksi 112’nin sentezi

50 mL’lik dibi yuvarlak bir balona dipirrin 109 (140.0 mg, 0.24 mmol, 1 esdeger), 10
ml kloroform igerisinde ¢oziilerek eklendi. Cinko asetat dihidrat (26.0 mg, 0.12 mmol,
0.5 esdeger), 10 mL metanol icgerisinde ¢oziilerek karigima eklendi. Karisim oda
sicakliginda 1 giin siireyle karistirilmaya devam edildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karisimi 100 mL CH,Cl, ile 250 mL’lik ayirma hunisine alinarak saf suyla (3x100 mL)
yikandi. Organik faz NaySO,; iizerinde kurutuldu. Cozgenin evaporatorde
uzaklagtirilmasindan ~ sonra  kalint1  silika jel kolon  kromatografisi ile
(MeOH/CH,Cl,:1/99) saflastirildi. Koyu kirmizi renkli viskoz tiriin 112 elde edildi (140
mg, %95).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 7.34 — 7.14 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kism1, 8H), 6.96 (s, 2H), 6.87 (d, J = 4.0 Hz, 4H), 6.65 — 6.45 (m, AA’BB’ sisteminin
BB’ kism1, 8H), 6.33 (d, J = 4.0 Hz, 4H), 6.00 — 5.88 (m, 4H), 5.34 — 5.20 (m, 8H), 4.09
—4.03 (m, 16H), 3.88 — 3.82 (m, 8H), 3.78 — 3.71 (M, 8H), 3.67 — 3.64 (m, 8H).
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3C NMR (101 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 159.8, 158.4, 140.7, 134.7, 132.3, 129.9,
128.1, 127.5, 117.2, 116.6, 114.0, 72.3, 70.9, 69.7, 69.4, 67.4.
HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+Zn+H"] : 1230.4908, bulunan: 1230.4896

3.3.12. Cinko(II) katenat kompleksi 113’iin sentezi

Sekil 3.12. Cinko(ll) katenat kompleksi 113’iin sentezi

Termoliz tiiptinde igerisinden argon gazi gegirilmis 15 mL CH,Cl; igerisinde ¢inko(IT)
dipirrinato kompleksi 112 (45.0 mg, 0.04 mmol, 1 esdeger), ikinci jenerasyon Grubbs
rutenyum alkiliden katalizorii (5.0 mg, 0.0055 mmol, 0.15 esdeger) 45°C’de 1 giin
stireyle 1sitilarak karigtirildi. Bu siire sonunda karisima tekrar ikinci jenerasyon Grubbs
rutenyum alkiliden katalizorii (5.0 mg, 0.0055 mmol, 0.15 esdeger) eklenerek, 45°C’de
1 giin siireyle karistirllmaya devam edildi. C6zgenin evaporatdrde uzaklastirilmasindan
sonra kalinti ince tabaka kromatografisi ile (MeOH/CH,CI,:5/95) saflastirildi. Koyu
kirmizi renkli viskoz {irtin 113 elde edildi (40 mg, %85).

'H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) 7.26 — 7.16 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 8H), 6.93 (s, 2H), 6.91 — 6.89 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi1, 8H), 6.75 (d, J
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= 8.7 Hz, 4H), 6.34 (d, J = 4.0 Hz, 4H), 5.99 — 5.95 (m, 4H), 4.25 — 4.10 (m, 16H), 3.85
—3.73 (m, 24H).

3C NMR (100 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) 159.9, 158.4, 140.7, 132.3, 130.1, 129.6,
128.2,127.8,116.2, 114.2, 71.5, 70.0, 69.4, 67.8, 29.7.

HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+Zn+H"] : 1174.4282, bulunan: 1174.4270

3.3.13. 1-(4-(2-(2-(Alliloksi)etoksi)etoksi)fenil)ethanon (114)’iin sentezi
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Sekil 3.13. 1-(4-(2-(2-(Alliloksi)etoksi)etoksi)fenil)ethanon (114)’iin sentezi

100 mL’lik dibi yuvarlak bir balona 40 mL DMF igerisinde trietilenglikolmonoallileter
monotosilat (103) (4.0 g, 13.3 mmol, 1.4 esdeger) ¢oziilerek eklendi ve sirasiyla 4-
hidroksi asetofenon (1,3 g, 9,5 mmol, 1 esdeger), potasyum karbonat (1.8 g, 13.3 mmol,
1.4 esdeger) karisima ilave edildi. Balona geri sogutucu takilarak, karisim 90°C’ye
wsitilarak 1 giin siireyle karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi 100 mL CH,Cl,
ile 250 mL’lik ayirma hunisine alinarak saf suyla (3x100 mL) yikandi. Organik faz
Na,SO;, iizerinde kurutuldu. Cozgenin evaporatorde uzaklastirilmasindan sonra kalinti
silika jel kolon kromatografisi ile (EtOAc/Hekzan:20/85) saflastirildi. Renksiz viskoz
tirtin 114 elde edildi (1.7 g, %70) (Guo et al. 2014).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 7.94 — 7.84 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 2H), 6.96 — 6.86 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H), 5.94 — 5.78 (m, 1H),
5.31 - 5.09 (m, 2H), 4.19 — 4.15 (m, 2H), 4.00 (d, J = 5.7 Hz, 2H), 3.88 — 3.82 (m, 2H),
3.70 (dd, J =5.7, 3.7 Hz, 2H), 3.60 (dd, J =5.9, 3.5 Hz, 2H), 2.51 (s, 3H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 196.9, 162.9, 134.9, 130.7, 130.0, 117.3,
114.5,72.5,71.1, 69.8, 69.6, 67.8, 26.5.
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HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+H"] : 265.1440, bulunan: 265.1452

3.3.14. (E)-1-(4-(2-(2-(Alliloksi)etoksi)etoksi)fenil)-3-fenilprop-2-en-1-bir (115)’in

sentezi
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Sekil 3.14. (E)-1-(4-(2-(2-(Alliloksi)etoksi)etoksi)fenil)-3-fenilprop-2-en-1-bir (115)’in
sentezi

100 mL’lik dibi yuvarlak bir balona 60 mL etanol igerisinde 1-(4-(2-(2-
(alliloksi)etoksi)etoksi)fenil)etanon (114) (2.4 g, 9.1 mmol, 1 esdeger) ¢oziilerek
eklendi ve sirastyla benzaldehit (1.0 g, 9.1 mmol, 1 esdeger), %10’luk NaOH ¢dozeltisi
(5.0 mL) ilave edildi. Karisgim 12 saat siireyle oda sicakliginda karistirildi. Bu siire
sonunda reaksiyon karisimina 100 mL su ilave edildi. Olusan ¢okelti P4 cam filtreden
stiziildii. Cokelti 100 mL CHCl, igerisinde ¢oziilerek 250 mL’lik ayirma hunisine
alindi ve saf suyla (3x100 mL) yikandi. Organik faz Na,SO, iizerinde kurutuldu.
Cozgenin evaporatorde uzaklastirilmasindan sonra renksiz viskoz tirtin 115 elde edildi

(2.5 ¢, %80) (Guo et al. 2014).

'H NMR (400 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 8.05 — 7.99 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 2H), 7.79 (d, J = 15.4 Hz, 1H), 7.66 — 7.60 (m, 2H), 7.53 (d, J = 15.4 Hz, 1H),
7.44 — 7.35 (m, 3H), 7.04 — 6.96 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H), 5.98 — 5.83
(m, 1H), 5.32 — 5.13 (m, 2H), 4.25 — 4.17 (m, 2H), 4.05 — 3.99 (m, 2H), 3.92 — 3.86 (m,
2H), 3.77 — 3.69 (m, 2H), 3.66 — 3.60 (m, 2H).

3C NMR (100 MHz, CDCls 298 K): & (ppm) 188.9, 162.9, 144.1, 135.3, 134.9, 131.4,
131.0, 130.5, 129.1, 128.6, 122.1, 117.4, 114.7, 72.5, 71.2, 69.8, 69.7, 67.9.
HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+H"] : 353.1753, bulunan: 353.1743
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3.3.15. 1-(4-(2-(2-(Alliloksi)etoksi)etoksi)fenil)-4-nitro-3-fenilbiitan-1-bir (116)’min

sentezi
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Sekil 3.15. 1-(4-(2-(2-(Alliloksi)etoksi)etoksi)fenil)-4-nitro-3-fenilbiitan-1-bir (116)’nin
sentezi

100 mL’lik dibi yuvarlak bir balonda 50 mL metanol igerisinde (E)-1-(4-(2-(2-
(alliloksi)etoksi)etoksi)fenil)-3-fenilprop-2-en-1-bir (115) (1.6 g, 4.5 mmol, 1 esdeger),
nitrometan (1.2 mL, 22.7 mmol, 5 esdeger) ve dietilamin (2.3 mL, 22.7 mmol, 5
esdeger) karistirildi. Karisim sicaklik 75°C’de tutularak, 1 giin siireyle reflaks edildi.
Cozgenin evaporatdrde uzaklastirilmasindan sonra kalinti silika jel kolon kromatografisi
ile (EtOAc/Hekzan:40/60) saflastirildi. Renksiz viskoz iiriin 116 elde edildi (1.5 g,
%80) (Guo et al. 2014).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 7.93 — 7.83 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 2H), 7.37 — 7.22 (m, 5H), 6.99 — 6.88 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H),
5.97 - 5.84 (m, 1H), 5.25 - 5.19 (m, 2H), 4.76 — 4.68 (m, 2H), 4.22 — 4.15 (m, 3H), 4.07
—3.97 (m, 2H), 3.90 — 3.86 (m, 2H), 3.76 — 3.70 (m, 2H), 3.66 — 3.60 (M, 2H), 3.47 —
3.30 (m, 2H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 195.5, 163.3, 139.5, 134.9, 130.8, 130.5,
129.8,129.2, 128.0, 127.7,117.4, 114.7,79.8, 72.5, 71.2, 69.7, 67.9, 41.4, 39.6.
HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+H"] : 414.1917, bulunan: 414.1960
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3.3.16. Dipirrin 117°nin sentezi
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Sekil 3.16. Dipirrin 117°nin sentezi

100 mL’lik dibi yuvarlak bir balonda 50 mL etanol igerisinde 1-(4-(2-(2-
(alliloksi)etoksi)etoksi)fenil)-4-nitro-3-fenilbiitan-1-bir (116) (1.3 g, 3.1 mmol, 1
esdeger) ve amonyum asetat (8.5 g, 110.3 mmol, 35 esdeger) karigtirildi. Karigim
sicaklik 70°C’de tutularak, 1 giin siireyle reflaks edildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karisimina 100 mL su ilave edildi. Olusan ¢okelti P4 cam filtreden siiziildii. Cokelti 100
mL CH,Cl; igerisinde ¢o6ziilerek 250 mL’lik ayirma hunisine alindi1 ve saf suyla (3x100
mL) yikandi. Organik faz Na;SO, iizerinde kurutuldu. Coézgenin evaporatorde
uzaklastirilmasindan Mavi renkli viskoz iirtin 117 elde edildi (0.5 g, %20) (Guo et al.
2014).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 8.08 — 8.00 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 4H), 7.89 — 7.83 (m, 4H), 7.44 — 7.30 (m, 6H), 7.11 (s, 2H), 7.15 — 7.05 (m,
AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H), 5.96 — 5.92 (m, 2H), 5.34 — 5.11 (m, 4H), 4.26 —
4.21 (m, 4H), 4.10 — 4.02 (m, 4H), 3.95 — 3.89 (m, 4H), 3.80 — 3.74 (m, 4H), 3.70 -3.62
(m, 4H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 160.7, 154.4, 149.6, 142.3, 134.9, 134.1,
129.2,128.4, 128.3, 128.0, 125.4, 117.4, 115.5, 114.5, 72.5, 71.2, 69.9, 69.7, 67.9.
HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+H"] : 738.3543, bulunan: 738.3511
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3.3.17. Dipirrin makrohalkasi 118’in sentezi
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Sekil 3.17. Dipirrin makrohalkas1 118’in sentezi

Termoliz tiiptinde igerisinden argon gazi gegirilmis 8 mL CH,Cl; igerisinde dipirrin 117
(60.0 mg, 0.08 mmol, 1 esdeger), ikinci jenerasyon Grubbs rutenyum alkiliden
katalizoric (2.5 mg, 0.003 mmol, 0.0035 esdeger) 45°C’de 1 giin siireyle 1sitilarak
karistirtldi. Bu siire sonunda karisima tekrar ikinci jenerasyon Grubbs rutenyum
alkiliden katalizorii (2.5 mg, 0.003 mmol, 0.035 esdeger) eklenerek, 45°C’de 1 giin
stireyle  1sitilarak  kanstirlmaya  devam  edildi.  Codzgenin  evaporatdrde
uzaklastirilmasindan sonra kalint1 ince tabaka kromatografisi ile (MeOH/CH,Cl,:5/95)
saflastirildi. Koyu mavi renkli viskoz iiriin 118 elde edildi (0.04 g, %70).

'H NMR (400 MHz, CDCl; , 298 K): & (ppm) 8.10 — 8.02 (m, 4H), 7.88 — 7.82 (m,
4H), 7.42 — 7.34 (m, 6H), 7.16 — 6.98 (m, 6H), 5.94 — 5.86 (m, 2H), 4.28 — 4. 22 (m,
4H), 4.12 — 4.04 (m, 4H), 3.92 — 3.86 (m, 4H), 3.80 — 3.74 (m, 4H), 3.70 — 3.63 (m,
4H).

13C NMR (100 MHz, CDCl; , 298 K): & (ppm) 160.7, 154.3, 149.8, 142.3, 134.1,
1295, 129.2, 128.4, 128.3, 128.0, 125.5, 115.6, 114.1, 71.6, 71.3, 70.1, 69.5, 67.7.
HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+H"] : 710.3230, bulunan: 710.3237
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3.3.18. Cinko(I1) dipirrin makrohalka kompleksi 119’un sentezi
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Sekil 3.18. Cinko(Il) dipirrin makrohalka kompleksi 119’un sentezi

50 mL’lik dibi yuvarlak bir balona dipirrin makrohalkas1 118 (30.0 mg, 0.04 mmol, 1
esdeger), 5 mL kloroform igerisinde ¢oziilerek eklendi. Cinko asetat dihidrat (20.0 mg,
0.08 mmol, 2 esdeger), 5 mL metanol icerisinde ¢oziilerek karisima eklendi. Karigim
oda sicakliginda 1 giin siireyle karistirilmaya devam edildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karisimi 100 mL CH,Cl, ile 250 mL’lik ayirma hunisine alinarak saf suyla (3x100 mL)
yikandi. Organik faz NaySO, iizerinde kurutuldu. Cozgenin evaporatdrde

uzaklastirilmasindan koyu mavi renkli viskoz tirtin 119 elde edildi (0.03 g, %90).

'H NMR (400 MHz, CDCls 298 K): & (ppm) 8.06 — 8.00 (m, 4H), 7.92 — 7.84 (m, 4H),
7.54 —7.28 (m, 6H), 7.15 - 6.98 (m, 6H), 5.91 — 5.89 (m, 2H), 4.28 (t, J = 5.3 Hz, 4H),
4.14 — 4.02 (m, 4H), 3.89 (t, J = 5.3 Hz, 4H), 3.81 — 3.57 (m, 8H).

3C NMR (100 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 154.3, 134.1, 129.6, 129.3, 128.4, 128.3,
128.1,127.9, 115.7, 115.2, 115.1, 114.2, 71.6, 71.3, 70.1, 69.5, 67.7, 29.9.
HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+Zn+H"] : 774.2511, bulunan: 775.2523
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3.3.19. Cinko(11) dipirrinato kompleksi 120°nin sentezi
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Sekil 3.19. Cinko(ll) dipirrinato kompleksi 120’nin sentezi

50 mL’lik dibi yuvarlak bir balona dipirrin 117 (50.0 mg, 0.07 mmol, 1 esdeger), 5 ml
kloroform igerisinde ¢6ziilerek eklendi. Cinko asetat dihidrat (7.0 mg, 0.035 mmol, 0.5
esdeger), 5 mL metanol igerisinde ¢oziilerek karigima eklendi. Karisim oda sicakliginda
1 giin siireyle karistirilmaya devam edildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi 100 mL
CH,ClI; ile 500 mL’lik ayirma hunisine alinarak saf suyla (3x100 mL) yikandi. Organik
faz Na,SOq tlizerinde kurutuldu. Cézgenin evaporatérde uzaklastiriimasindan sonra koyu

mavi renkli viskoz tiriin 120 elde edildi (0.04 g, %70).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 7.98 — 7.90 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 8H), 7.50 — 7.30 (m, 20H), 6.73 (s, 4H), 6.70 — 6.56 (m, AA’BB’ sisteminin BB’
kismi, 8H), 5.94 — 5.90 (m, 4H), 5.34 — 5.11 (m, 8H), 4.03 (t, J = 8.3 Hz, 8H), 3.69 —
3.64 (m, 8H), 3.60 — 3.56 (m, 16H), 3.54 — 3.50 (m, 8H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 160.1, 159.9, 148.1, 144.4, 135.0, 134.7,
129.8, 128.5, 128.2, 127.6, 126.2, 117.3, 116.8, 114.4, 72.5, 70.9, 69.9, 69.7, 67.5.
HR-ESI-MS: m/z hesaplanan [M+Zn+H"] : 1537.6132, bulunan: 1537.6199
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3.3.20. 2-(2-(2-(Alliloksi)etoksi)etoksi)etanol (121)’in sentezi

HOCANG O + g F KOH > XA OH
25°C—60°C/1 glin
%30

119

Sekil 3.20. 2-(2-(2-(Alliloksi)etoksi)etoksi)etanol (121)’in sentezi

100 mL’lik dibi yuvarlak bir balonda, trietilen glikol (18.5 mL, 138.6 mmol, 1 esdeger),
potasyum hidroksit (6.5 g 115.0 mmol, 0.8 esdeger) manyetik karistirici ile sicaklik buz
banyosunda 0°C’de tutularak karistirildi. Karisima allil bromiir (10.0 mL, 115.0 mmol,
0.8 esdeger) ilave edildi. Karigim 1 giin siireyle 60°C’de refluks edildi. Bu siire sonunda
reaksiyon karigimi 100 mL CH,ClI; ile 250 mL’lik ayirma hunisine alinarak saf suyla
(3x100 mL) yikandi. Organik faz Na SOy tizerinde kurutuldu. Cézgenin evaporatorde
uzaklagtirnlmasindan ~ sonra  kalinti  silika jel kolon kromatografisi ile
(CH.Cly/Hekzan:10/90) saflastirilarak, renksiz viskoz tiriin 121 elde edildi (7.0 g, %30)
(Badjic et al. 2004).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 6.02 — 5.80 (m, 1H), 5.38 — 5.08 (m, 2H),
4.09 - 3.95 (m, 2H), 3.69 — 3.63 (M, 8H), 3.62 — 3.57 (M, 4H), 1.24 (bs, 1H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K):  (ppm) 135.0, 117.3, 72.8, 72.5, 70.8, 70.4,
69.6, 69.4, 69.2.

3.3.21. 2-(2-(2-(Alliloksi)etoksi)etoksi)etil 4-metilbenzensiilfonat (122)’nin sentezi

TsCI/NEts/CH,CI
XN g~ OH S 27 272 e NN NOTS
25°C/1 giin
121 %80 122

Sekil 3.21. 2-(2-(2-(Alliloksi)etoksi)etoksi)etil 4-metilbenzensiilfonat (122)’nin sentezi

100 mL’lik dibi yuvarlak bir balonda 2-(2-(2-(alliloksi)etoksi)etoksi)etanol (121) (6.5 g,
34.2 mmol, 1 esdeger), trietilamin (9.5 mL, 68.3 mmol, 2 esdeger) manyetik karistirici
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ile buz banyosunda karistirildi. Tosil kloriir (13.0 g, 68.3 mmol, 2 esdeger), 35 mL
CH,Cl; igerisinde ¢oziildii ve damlatma hunisi yardimiyla damla damla, karigima ilave
edildi. Karisim oda sicakliginda 1 giin siireyle karistirilmaya devam edildi. Bu siire
sonunda reaksiyon karistmi 100 mL CH,Cl; ile 250 mL’lik ayirma hunisine alinarak saf
suyla (3x100 mL) yikandi. Organik faz Na;SO, iizerinde kurutuldu. Cozgenin
evaporatdrde uzaklastirilmasindan sonra kalinti silika jel kolon kromatografisi ile
(EtOAc/Hekzan:60/40) saflastir1ldi. Sar1 renkli viskoz tirtin 122 elde edildi (9.0 g, %80)
(Badjic et al. 2004).

'H NMR (400 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 7.85 — 7.69 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 2H), 7.39 — 7.28 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H), 5.88 (ddt, J = 17.2,
10.4, 5.7 Hz, 1H), 5.32 — 5.07 (m, 2H), 4.23 — 4.09 (m, 2H), 4.04 — 3.94 (m, 2H), 3.69 —
3.64 (m, 2H), 3.62 — 3.53 (m, 8H), 2.42 (s, 3H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 145.0, 134.9, 133.2, 130.0, 128.2,
117.3,72.4,70.9, 70.8, 70.7, 69.6, 69.5, 68.9, 21.8.

3.3.22. 1-(4-(2-(2-(2-(Alliloksi)etoksi)etoksi)etoksi)fenil)etanon (123)’iin sentezi
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Sekil 3.22. 1-(4-(2-(2-(2-(Alliloksi)etoksi)etoksi)etoksi)fenil)etanon (123)’iin sentezi

100 mL’lik dibi yuvarlak bir balonda 2-(2-(2-(alliloksi)etoksi)etoksi)etil 4-
metilbenzensiilfonat (122) (1.4 g, 4.1 mmol, 1.4 esdeger), 4-Hidroksi asetofenon (0.4 g,
3.0 mmol, 1 esdeger), potasyum karbonat (0.6 g, 4.1 mmol, 1.4 esdeger) ve 25 mL DMF
ile karigtirildi. Balona geri sogutucu takilarak, karisim 90°C’ye 1sitilarak 3 giin siireyle
karistirldi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi 100 mL CH,Cl; ile 250 mL’lik ayirma

hunisine alinarak saf suyla (3x100 mL) yikandi. Organik faz Na,SO, iizerinde
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kurutuldu. Co6zgenin evaporatorde uzaklastirilmasindan sonra kalinti silika jel kolon
kromatografisi ile (EtOAc/Hekzan:10/85) saflastirildi. Renksiz viskoz iiriin 123 elde
edildi (0.6 g, %70) (Guo et al. 2014).

'H NMR (400 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 7.91 — 7.71 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 2H), 6.85 — 6.77 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kism1, 2H), 5.90 — 5.69 (m, 1H),
5.26 — 4.96 (m, 2H), 4.16 — 4.01 (m, 2H), 3.94 — 3.86 (m, 2H), 3.75 (dd, J = 14.2, 9.6
Hz, 2H), 3.69 — 3.39 (m, 8H), 2.43 (s, 3H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 196.8, 162.9, 134.9, 130.7, 130.5,
117.2, 114.4, 72.3, 72.1, 71.0, 70.8, 69.6, 69.5, 67.7, 26.5.

3.3.23. (E)-1-(4-(2-(2-(2-(Alliloksi)etoksi)etoksi)etoksi)fenil)-3-fenilprop-2-en-1-bir

(124)’iin sentezi
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Sekil 3.23. (E)-1-(4-(2-(2-(2-(Alliloksi)etoksi)etoksi)etoksi)fenil)-3-fenilprop-2-en-1-
bir (124)’iin sentezi

100 mL’lik dibi yuvarlak bir balonda 1-(4-(2-(2-(2-
(alliloksi)etoksi)etoksi)etoksi)fenil)etanon (123) (0.9 g, 3.0 mmol, 1 esdeger),
benzaldehit (0.3 g, 3.0 mmol, 1 esdeger) %10’luk NaOH ¢o6zeltisi (5.0 mL), 20 mL
EtOH karistirildi. Karigim 12 saat siireyle oda sicakliginda karistirildi. Bu siire sonunda
reaksiyon karigimina 100 mL su ilave edildi. Olusan ¢okelti P4 cam filtreden siiziildii.
Cokelti 50 mL CH,CI; igerisinde ¢oziilerek 250 mL’lik ayirma hunisine alindi ve saf
suyla (3x100 mL) yikandi. Organik faz Na,SO, iizerinde kurutuldu. Cozgenin
evaporatdrde uzaklastirilmasindan sonra kalinti silika jel kolon kromatografisi ile
(EtOAc/Hekzan:40/60) saflastirildi. Renksiz viskoz tiriin 124 elde edildi (0.9 g, %80)
(Guo et al. 2014).
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'H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) 8.11 — 7.92 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 2H), 7.80 (d, J = 15.7 Hz, 1H), 7.70 — 7.60 (m, 2H), 7.54 (d, J = 15.7 Hz, 1H),
7.44 —7.35 (m, 3H), 7.05 — 6.94 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi1, 2H), 5.99 — 5.81
(m, 1H), 5.27 — 5.17 (m, 2H), 4.26 — 4.14 (m, 2H), 4.08 — 3.98 (m, 2H), 3.92 — 3.85 (m,
2H), 3.81 — 3.53 (m, 8H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 188.9, 162.9, 144.2, 135.3, 134.9,
131.4,131.0, 130.5, 129.1, 128.6, 122.1, 117.3, 114.7, 72.5, 71.2, 71.1, 70.9, 69.8, 69.6,
67.9

3.3.24. 1-(4-(2-(2-(2-(Alliloksi)etoksi)etoksi)etoksi)fenil)-4-nitro-3-fenilbiitan-1-bir
(125)’in sentezi

\/\O/\/O\/\O/\/O MeNO,/Et,NH > \/\o/\/o\/\o/\/o Q O
x MeOH/75°C/1 giin
%70
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Sekil 3.24. 1-(4-(2-(2-(2-(Alliloksi)etoksi)etoksi)etoksi)fenil)-4-nitro-3-fenilbiitan-1-bir
(125)’in sentezi

250 mL’lik dibi yuvarlak bir balonda 40 mL metanol igerisinde (E)-1-(4-(2-(2-(2-
(alliloksi)etoksi)etoksi)etoksi)fenil)-3-fenilprop-2-en-1-bir (124) (0.5 g, 1.4 mmol, 1
esdeger), nitrometan (0.4 mL, 7.0 mmol, 5 esdeger), dietilamin (0.72 mL, 7.0 mmol, 5
esdeger) kanstirildi. Karigim sicaklik 75°C°de tutularak, 1 giin siireyle reflaks edildi.
(Cozgenin evaporatorde uzaklastirilmasindan sonra kalint: silika jel kolon kromatografisi
ile (EtOAc/Hekzan:30/70) saflastirildi. Renksiz viskoz iiriin 125 elde edildi (0.4 g,
%70) (Guo et al. 2014).

'H NMR (400 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 7.93 — 7.83 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 2H), 7.38 — 7.18 (m, 5H), 6.98 — 6.85 (m, AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 2H),
6.00 —5.81 (m, 1H), 5.23 - 5.19 (m, 2H), 4.85 — 4.81 (m, 3H), 4.26 — 4.13 (m, 2H), 4.04
—3.98 (m, 2H), 3.91 - 3.83 (m, 2H), 3.77 — 3.55 (m, 8H), 3.46 — 3.28 (m, 2H).
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13C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 1955, 163.3, 139.5, 134.9, 130.5,
129.8, 129.2, 128.0, 127.7, 117.3, 114.7, 79.8, 72.4, 72.2, 71.1, 70.9, 69.7, 69.6, 67.9,
41.4, 39.6.

3.3.25. Dipirrin 126’min sentezi
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Sekil 3.25. Dipirrin 126’nin sentezi

100 mL’lik dibi yuvarlak bir balonda 20 mL etanol igerisinde 1-(4-(2-(2-(2-
(alliloksi)etoksi)etoksi)etoksi)fenil)-4-nitro-3-fenilbiitan-1-bir (125) (0.4 g, 0.8 mmol, 1
esdeger), amonyum asetat (2.1 g, 27.0 mmol, 35 esdeger) karistirildi. Karigim 70°C’de
tutularak, 1 giin siireyle reflaks edildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimina 100 su
ilave edildi. Olusan ¢okelti P4 cam filtreden siiziildii. Cokelti 50 mL CH,ClI; igerisinde
¢oziilerek 250 mL’lik ayirma hunisine alindi ve saf suyla (3x100 mL) yikandi. Organik
faz Na,SO, tizerinde kurutuldu. Cozgenin evaporatorde uzaklastirilmasindan sonra
kalint1 silika jel kolon kromatografisi ile (EtOAc/Hekzan:30/70) saflagtirildi. Mavi
renkli viskoz tiriin 126 elde edildi (0.12 g, %40) (Guo et al. 2014).

'H NMR (400 MHz, CDCl3; 298 K): 6 (ppm) 8.05 — 7.95 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 4H), 7.86 — 7.70 (m, 4H), 7.45 — 7.29 (m, 6H), 7.04 (s, 2H), 7.02 — 6.94 (m,
AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H), 5.94 — 5.90 (m, 2H), 5.32 — 5.10 (m, 4H), 4.19 —
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4.12 (m, 4H), 4.05 — 4.03 (m, 4H), 3.90 — 3.84 (m, 4H), 3.79 — 3.67 (m, 12H), 3.66 —
3.58 (m, 4H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 160.7, 154.3, 149.5, 142.0, 135.0,
134.1, 129.2, 128.4, 128.2, 127.9, 125.2, 117.3, 115.4, 114.4, 72.5, 71.1, 70.9, 69.9,
69.7, 67.8, 29.9.

3.3.26. Dipirrin makrohalkasi 127°nin sentezi

5 L O

N N
N i /(gi,;rCDé\ S
L) O

\ O

CH,CI,/45°C/2 giin

()
og %65 0 o)
.
:

{ 127

Sekil 3.26. Dipirrin makrohalkas1 127°nin sentezi
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Termoliz tiiplinde icerisinden argon gazi gecirilmis 8 mL CH,Cl; igerisinde dipirrin 124
(80.0 mg, 0.1 mmol, 1 esdeger), ikinci jenerasyon Grubbs rutenyum alkiliden katalizori
(3.0 mg, 0.003 mmol, 0.0035 esdeger) 45°C’de 1 giin siireyle 1sitilarak karigtirildi. Bu
slire sonunda karigima ikinci jenerasyon Grubbs rutenyum alkiliden katalizorii (3.0 mg,
0.003 mmol, 0.0035 esdeger) daha eklenerek, 45°C’de 1 giin siireyle 1sitilarak
karistirtlmay devam edildi. Cozgenin evaporatorde uzaklastirilmasindan sonra kalinti
ince tabaka kromatografisi ile (MeOH/CHCl;:5/95) saflastirildi. Koyu mavi renkli
viskoz {irlin 125 elde edildi (0.05 g, %65).

'H NMR (400 MHz, CDCl3 298 K): & (ppm) 8.26 — 7.69 (m, 8H), 7.51 — 7.30 (m, 6H),
7.20 — 6.94 (m, 6H), 5.90 — 5.80 (M, 2H), 4.27 — 4.19 (m, 4H), 4.10 — 4.02 (m, 4H),
3.97 - 3.87 (m, 4H), 3.81 — 3.58 (m, 16H).
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13C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 154.5, 129.7, 129.5, 129.4, 129.3,
129.2, 129.1, 128.4, 128.3, 127.9, 115.5, 114.5, 71.5, 71.3, 71.1, 71.0, 69.8, 69.8, 68.0,
29.9.

3.3.27. Cinko(II) dipirrin makrohalka kompleksi 128’in sentezi

o O
O O Zn(OAc),.2H,0

MeOH / CHCl3
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Sekil 3.27. Cinko(ll) dipirrin makrohalka kompleksi 128’in sentezi

50 mL’lik dibi yuvarlak bir balona dipirrin makrohalkas1 127 (40.0 mg, 0.05 mmol, 1
esdeger), 5 mL kloroform igerisinde ¢oziilerek eklendi. Cinko asetat dihidrat (20.0 mg,
0.1 mmol, 2 esdeger), 5 mL metanol igerisinde ¢oziilerek karisima eklendi. Karigim oda
sicakliginda 1 giin siireyle karistirilmaya devam edildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karisimi 100 mL CH,Cl; ile 250 mL’lik ayirma hunisine alinarak saf suyla (3x100 mL)
yikandi. Organik faz NaySO,; iizerinde kurutuldu. Cozgenin evaporatorde

uzaklastirilmasindan koyu mavi renkli viskoz tiriin 128 elde edildi (0.04 g, %90).

'H NMR (400 MHz, CDCl; 298 K): & (ppm) 8.08 — 7.95 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 4H), 7.90 — 7.85 (m, 4H), 7.46 — 7.30 (m, 6H), 7.11 (s, 2H), 7.10 — 7.05 (m,
AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H), 5.88 — 5.80 (m, 2H), 4.28 — 4.21 (m, 4H), 4.09 —
4.04 (m, 4H), 3.96 — 3.89 (m, 4H), 3.82 — 3.57 (m, 16H).
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3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 160.7, 154.3, 142.3, 134.1, 129.7,
129.2, 128.9, 128.4, 128.3, 128.0, 125.3, 115.5, 114.4, 71.4, 71.3, 71.1, 71.0, 69.9, 67.9,
29.9.

3.3.28. Cinko(II) dipirrinato kompleksi 129°un sentezi
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Sekil 3.28. Cinko(I1) dipirrinato kompleksi 129’un sentezi

50 mL’lik dibi yuvarlak bir balona dipirrin 126 (80.0 mg, 0.1 mmol, 1 esdeger), 5 ml
kloroform igerisinde ¢6ziilerek eklendi. Cinko asetat dihidrat (10.0 mg, 0.05 mmol, 0.5
esdeger), 5 mL metanol igerisinde ¢oziilerek karigima eklendi. Karisim oda sicakliginda
1 giin siireyle karistirilmaya devam edildi. Bu siire sonunda reaksiyon karigimi 100 mL
CH,CI; ile 250 mL’lik ayirma hunisine alinarak saf suyla (3x100 mL) yikandi. Organik
faz Na,SOy tizerinde kurutuldu. Cézgenin evaporatérde uzaklastirilmasindan koyu mavi

renkli viskoz tiriin 129 elde edildi (0.14 g, %95).

'H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) 7.97 — 7.88 (m, AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 8H), 7.52 — 7.29 (m, 20H), 6.72 (s, 4H), 6.70 — 6.52 (m, AA’BB’ sisteminin
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BB’kismi, 8H), 5.92 — 5.88 (m, 4H), 5.33 — 5.09 (m, 8H), 4.09 — 3.94 (m, 8H), 3.74 —
3.42 (m, 48H).
3C NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) 160.1, 159.9, 148.1, 144.3, 135.0,

134.7, 129.8, 128.5, 128.2, 127.6, 126.2, 117.3, 116.8, 114.4, 72.4, 70.9, 70.8, 70.7,
69.7, 69.6, 67.4.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Dipirrin 109’un sentezi

=N HN

o
\/\o/\/o\/\o

109

2-Arilpirol 108 trietil ortoformat ve fosforil kloriiriin, 1,2-dikloroetan igerisinde oda
sicakliginda reaksiyonu sonucu %90 verimle hedef molekiil 109 elde edilmistir. Dipirrin
109’un *H-NMR spektrumu incelendiginde ise benzen halkalarmda AA’BB’ sistemi
goriilmektedir. Buna gore benzen halkalar1 7.88-7.76 ppm’de multiplet (AA’BB’
sisteminin AA’ kismi, 4H) ve 7.13—6.95 ppm’de multiplet (AA’BB’ sisteminin BB’
kismi, 4H) olarak rezonans olmaktadirlar. Pirolik dort protonun 6.88 ppm’de (2H)
dublet, 6.78 ppm’de (2H) dublet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Molekiiliin
meso pozisyonunda bulunan tek protonun ise 6,84 ppm’de singlet olarak rezonans
oldugu goriilmektedir. Etilenoksi zincir uclarindaki olefinik —CH— protonlarinin 6.00—
5.90 ppm’de (2H) multiplet, olefinik —CHy— protonlarinin 5.30-5.19 ppm’de (4H)
multiplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Yine etilenoksi zincirini olusturan
yirmi adet —CH,— protonunun 4.26-4.20 ppm’de (4H) multiplet, 4.06—4.02 ppm’de (4H)
mutiplet, 3.95-3.89 ppm’de (4H) multiplet, 3.80-3.74 ppm’de (4H) multiplet,
3.68-3.63 ppm’de (4H) multiplet olarak rezonans olduklar1 goriilmektedir. Molekiiliin
BC-NMR spektrumundaki onalti farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum
icerisindedir. Yapiya ait kiitle spektrometri degeri [M+H"] i¢in hesaplanan degerle

uyumludur.
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4.2. Dipirrin makrohalkas1 110’un sentezi

/ "
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Dipirrin 109’un diklorometan igerisinde, ikinci jenerasyon Grubbs rutenyum alkiliden
katalizorligiindeki halka kapanmasi olefin metatez reaksiyonu sonucu %50 verimle
hedef molekiil 110 elde edilmistir. Dipirrin makrohalkasi: 110°un 'H-NMR spektrumuna
bakildiginda benzen halkalarinda AA’BB’ sistemi goriilmektedir. Buna gore benzen
halkalarindaki sekiz protonun 7.85-7.78 ppm’de multiplet (AA’BB’ sisteminin AA’
kismi, 4H) ve 7.09-7.01 ppm’de multiplet (AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H) olarak
rezonans olmaktadirlar. Pirolik dort protonun 6.96 ppm’de (2H) dublet, 6.76 ppm’de
(2H) dublet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Dipirrin 109 yapisinda goriilen ug
olefin protonlar1 halka kapanmasi sonucunda kaybolmus ve burada gozlenen 2H
multiplet yapida mevcut tek olefinik protonlar olarak kalmistir. Cis-trans ¢ift bagl {iriin
karisimindan dolayr multiplet olarak goriilecektir. Molekiilin meso pozisyonunda
bulunan tek protonun ise 6,84 ppm’de singlet olarak rezonans oldugu goriilmektedir.
Makrohalkada mevcut olefinik —CH— protonlarinin 5.94-5.83 ppm’de (2H) multiplet
olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Makrohalkada mevcut yirmi adet —CHy—
protonunun 4.28-4.22 ppm’de (4H) multiplet, 4.14-4.00 ppm’de (4H) multiplet, 3.93—
3.87 ppm’de (4H) multiplet, 3.79-3.73 ppm’de (4H) multiplet, 3.68-3.64 ppm’de (4H)
multiplet  olarak rezonans olduklari  goriilmektedir. Molekiilin  *C-NMR
spektrumundaki onbes farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir.

Yapuya ait kiitle spektrometri degeri [M+H"] icin hesaplanan degerle uyumludur.
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4.3. Cinko(II) dipirrin makrohalka kompleksi 111’in sentezi

Kloroform igerisinde ¢oziilmiis dipirrin makrohalkas1 110 iizerine metanol igerisinde
¢oOziilmiis ¢cinko asetat dihidratin eklenmesiyle elde edilen reaksiyon karsiminin bir giin
stireyle reaksiyonu sonucunda %90 verimle hedef molekiil 111 elde edilmistir.
Cinko(II) dipirrin makrohalka kompleksi 111’in 'H-NMR spektrumu incelendiginde
aromatik protonlarin 8.33-7.78 ppm’de (4H) multiplet, 7.08-7.00 ppm’de (6H)
multiplet, 6.80 ppm’de (2H) dublet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Molekiiliin
meso pozisyonunda bulunan tek protonun ise 7.71 ppm’de singlet olarak rezonans
oldugu goriilmektedir. Makrohalkada mevcut olefinik —CH- protonlarinin 5.94-5.84
ppm’de (2H) multiplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Mutiplet gdzlenmesinin
nedeni cis-trans izomer karigimlarinin mevcudiyetidir. Makrohalkada mevcut yirmi tane
—CHy— protonunun 4.47-4.00 ppm’de (8H) multiplet, 3.83-3.67 ppm’de (12H)
multiplet  olarak rezonans olduklar1  goriilmektedir. Molekiilin  **C-NMR
spektrumundaki onbes farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir.
Makrohalka 110 ile ¢inko(Il) dipirrin makrohalka kompleksi 111’in NMR spektrumlari
farkli olmakla birlikte kiitle spektrumlarinin ayni olduklari gozlemlenmistir. Bunun
nedeni ¢inko(Il) dipirrin makrohalka kompleksi 111’in kiitle 6lgtimii sirasinda Zn(II)

Iyonunun yapidan ayrilmasi olarak degerlendirilebilir.



69

4.4. Cinko(II) dipirrinato kompleksi 112°nin sentezi

Kloroform igerisinde ¢oziilmiis dipirrin 109 {izerine metanol igerisinde ¢oziilmiis ¢inko
asetat dihidratin eklenmesiyle elde edilen reaksiyon karisiminin bir giin siireyle
reaksiyonu sonucunda %95 verimle hedef molekiil 112 elde edilmistir. Cinko(II)
dipirrinato  kompleksi 112°nin 'H-NMR spektrumu incelendiginde yine benzen
halkalarinda AA’BB’ sistemi goriilmektedir ve bu onalt1 protonun 7.34-7.14 ppm’de
multiplet (AA’BB’ sisteminin AA’ kismi, 8H) ve 6.65-6.45 ppm’de multiplet (AA’BB’
sisteminin BB’ kismi1, 8H) olarak rezonans oldugu goriimektedir. Pirolik sekiz protonun
6.87 ppm’de (4H) dublet, 6.33 ppm’de (4H) dublet olarak rezonans oldugu
goriilmektedir. Molekiiliin meso pozisyonunda bulunan iki protonun ise 6,96 ppm’de
singlet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Etilenoksi zincir uglarindaki olefinik —
CH- protonlarmin 6.00-5.88 ppm’de (4H) multiplet rezonans olurken diger olefinik —
CHy— protonlarinin  5.34-5.20 ppm’de (8H) multiplet olarak rezonans oldugu
goriilmektedir. Yine etilenoksi =zincirini olusturan kirk adet —CH,— protonunun
4.09-4.03 ppm’de (16H) mutiplet, 3.88—3.82 ppm’de (8H) multiplet, 3.78-3.71 ppm’de
(8H) multiplet, 3.67-3.64 ppm’de (8H) multiplet olarak rezonans olduklar
goriilmektedir. Molekiiliin BC-NMR spektrumundaki onalti farkli karbon rezonans
sinyali yapiyla uyum igerisindedir. Yapiya ait kiitle spektrometri degeri igin

[M+Zn+H"] hesaplanan degerle uyumludur.



4.5. Cinko(l1) katenat kompleksi 113’iin sentezi

Cinko(Il) dipirrinato kompleksi 112’nin diklorometan igerisinde ikinci jenerasyon
Grubbs rutenyum alkiliden katalizorliigiindeki halka kapanmasi olefin metatez
reaksiyonu sonucu %85 verimle hedef molekiil 113 elde edilmistir. Cinko(II) katenat
kompleksi 113%in *H-NMR spektrumuna incelendiginde benzen halkalarinda AA’BB’
sistemi goriilmektedir ve bu onalti protonun 7.26-7.16 ppm’de multiplet (AA’BB’
sisteminin AA’ kismi, 8H) ve 6.91-6.89 ppm’de multiplet (AA’BB’ sisteminin BB’
kismi, 8H) olarak rezonans oldugu goértimektedir. Pirolik sekiz protonun 6.75 ppm’de
(4H) dublet, 6.34 ppm’de (4H) dublet olarak rezonans oldugu goriilmektedir.
Molekiiliin meso pozisyonunda bulunan iki protonun 6.93 ppm’de singlet olarak
rezonans oldugu goriimektedir. Makrohalkada mevcut olefinik dort adet —CH-
protonunun 5.99 -5.95 ppm’de multiplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir.
Makrohalkada mevcut kirk adet —-CH,— protonunun 4.25-4.10 ppm’de (16H) multiplet,
3.85-3.73 ppm’de (24H) multiplet olarak rezonans olduklar1 gériillmektedir. Molekiiliin
BC-NMR spektrumundaki onbes farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum
icerisindedir. Yapiya ait kiitle spektrometri degeri icin [M+Zn+H"] hesaplanan degerle

uyumludur.



4.6. Dipirrin 117°nin sentezi
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1-(4-(2-(2-(Alliloksi)etoksi)etoksi)fenil)-4-nitro-3-fenilbiitan-1-bir 116 ve amonyum
asetatin etanol icerisinde bir giin siireyle reaksiyonu sonucu %20 verimle hedef molekiil
117 elde edilmistir. Dipirrin 117°nin *H-NMR spektrumu incelendiginde benzen
halkalarinda AA’BB’ sistemi goriilmekte olup protonlar 8.08-8.00 ppm’de multiplet
(AA’BB’ sisteminin AA’ kismi, 4H) ve 7.15-7.05 ppm’de multiplet (AA’BB’
sisteminin BB’ kismi, 4H) vererek rezonans olmaktadirlar. Simetrik yapidan dolayi
monosiibstitiie fenil halkalarina ait aromatik protonlarin 7.89-7.83 ppm’de (4H)
multiplet, 7.44-7.30 ppm’de (6H) multiplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir.
Pirolik iki protonun 7.11 ppm’de (2H) singlet olarak rezonans oldugu goriilmektedir.
Etilenoksi zincir uglarindaki olefinik —CH- protonlarinin 5.96-5.92 ppm’de (2H)
multiplet, olefinik —CHy— protonlarinin 5.34-5.11 ppm’de (4H) multiplet olarak
rezonans oldugu goriilmektedir. Yine etilenoksi zincirini olusturan yirmi adet —CH,—
protonunun simetrik yapidan dolayr 4.26—4.21 ppm’de (4H) multiplet, 4.10-4.02
ppm’de (4H) multiplet, 3.95-3.89 ppm’de (4H) multiplet, 3.80-3.74 ppm’de (4H)
multiplet, 3.70 —3.62 ppm’de (4H) multiplet olarak rezonans olduklar1 goriilmektedir.
Molekiiliin **C-NMR spektrumundaki ondokuz farkli karbon rezonans sinyali yapiyla
uyum igerisindedir. Yapiya ait kiitle spektrometri degeri [M+H'] icin hesaplanan

degerle uyumludur.
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4.7. Dipirrin makrohalkas1 118’in sentezi
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Dipirrin ligandi 117°nin diklorometan igerisinde ikinci jenerasyon Grubbs rutenyum
alkiliden katalizorliiglinde halka kapanmasi olefin metatez reaksiyonu sonucu %70
verimle hedef molekiil 118 elde edilmistir. Dipirrin makrohalkas1 118’in 'H-NMR
incelendiginde aromatik protonlarin 8.10-8.02 ppm’de (4H) multiplet, 7.88-7.82
ppm’de (4H) multiplet, 7.42-7.34 ppm’de (6H) multiplet, 7.16-6.98 ppm’de (6H)
multiplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Makrohalkada mevcut olefinik —CH-
protonlarinin 5.94-5.86 ppm’de (2H) multiplet olarak rezonans oldugu gériilmektedir.
Makrohalkada mevcut yirmi adet —-CH,— protonunun 4.28-4. 22 ppm’de (4H) multiplet,
4.12-4.04 ppm’de (4H) multiplet, 3.92-3.86 ppm’de (4H) multiplet, 3.80-3.74 ppm’de
(4H) multiplet, 3.70-3.63 ppm’de (4H) multiplet olarak rezonans olmasi yapiy1
dogrulamaktadir. Molekiiliin BC-NMR spektrumundaki onsekiz farkli karbon rezonans
sinyali yapiyla uyum igerisindedir. Yapiya ait kiitle spektrometri degeri [M+H"] icin

hesaplanan degerle uyumludur.
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4.8. Cinko(II) dipirrin makrohalka kompleksi 119’un sentezi

Kloroform igerisinde ¢oziilmiis dipirrin makrohalkas1 118 iizerine metanol igerisinde
¢ozlilmiis ¢inko asetat dihidratin eklenmesiyle elde edilen reaksiyon karisiminin bir giin
stireyla reaksiyonu sonucunda %90 verimle hedef molekiil 119 elde edilmistir.
Cinko(II) dipirrin makrohalkas: 119’un *H-NMR spektrumu incelendiginde aromatik
protonlarinin 8.06-8.00 ppm’de (4H) multiplet, 7.92—7.84 ppm’de (4H) multiplet, 7.54—
7.28 ppm’de (6H) multiplet, 7.15-6.98 ppm’de (6H) multiplet olarak rezonans oldugu
goriilmektedir. Makrohalkada mevcut olefinik —CH— protonlarinin 5.91-5.89 ppm’de
(2H) multiplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Makrohalkada mevcut yirmi adet
—CHy— protonunun 4.28 ppm’de (4H) triplet, 4.14-4.02 ppm’de (4H) multiplet, 3.89
ppm’de (4H) triplet, 3.81-3.57 ppm’de (8H) multiplet olarak rezonans olmasi yapiy1
dogrulamaktadir. Molekiiliin 3C-NMR spektrumundaki onsekiz farkli karbon rezonans
sinyali yapiyla uyum igerisindedir. Yapiya ait kiitle spektrometri degeri igin

[M+Zn+H"] hesaplanan degerle uyumludur.
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4.9. Cinko(II) dipirrinato 120°nin sentezi

Kloroform igerisinde ¢oziilmiis dipirrin 117 iizerine metanol igerisinde ¢6ziilmiis ¢inko
asetat dihidratin eklenmesiyle elde edilen reaksiyon karisiminin bir giin siireyle
reaksiyonu sonucunda %60 verimle hedef molekiil 120 elde edilmistir. Cinko(II)
dipirrinato kompleksi 120°nin *H-NMR spektrumu incelendiginde benzen halkalarinda
AA’BB’ sistemi goriilmektedir. Buna gore benzen halkalar1 7.98-7.90 ppm’de multiplet
(AA’BB’ sisteminin AA’ kismi, 8H) ve 6.70-6.56 ppm’de multiplet (AA’BB’
sisteminin BB’ kismi, 8H) olarak rezonans olmaktadirlar. Simetrik yapidan dolay1
monosiibstitiie fenil halkalarina ait aromatik yirmi adet protonun 7.50-7.30 ppm’de
multiplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Pirolik dort adet protonun 6.73
ppm’de singlet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Etilenoksi zincir uglarindaki
olefinik —CH- protonlarinin 5.94-5.90 ppm’de (4H) multiplet, olefinik —CHy—
protonlarinuin 5.34-5.11 ppm’de (8H) multiplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir.
Etilenoksi zincir ug¢larindaki kirk adet —CH,— protonunun 4.03 ppm’de (4H) triplet,
3.69-3.64 ppm’de (8H) multiplet, 3.60-3.56 ppm’de (16H) multiplet, 3.54-3.50 ppm’de
(8H) multiplet olarak rezonans olmasi yapiyr dogrulamaktadir. Molekiiliin BC-NMR
spektrumundaki ondokuz farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir.

Yapiya ait kiitle spektrometri degeri i¢in [M+Zn+H"] hesaplanan degerle uyumludur.



4.10. Dipirrin 126’nin sentezi
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1-(4-(2-(2-(2-(Alliloksi)etoksi)etoksi)etoksi)fenil)-4-nitro-3-fenilbiitan-1-bir 125 ve
amonyum asetatin etanol igerisinde reaksiyonu sonucu %40 verimle hedef molekiil 126
elde edilmistir. Dipirrin 126’min *H-NMR  spektrumu  incelendiginde benzen
halkalarinda AA’BB’ sistemi goriilmekte olup protonlar 8.05-7.95 ppm’de multiplet
(AA’BB’ sisteminin AA’ kismi, 4H) ve 7.02-6.94 ppm’de multiplet (AA’BB’
sisteminin BB’ kismi, 4H) vererek rezonans olmaktadirlar. Simetrik yapidan dolay1
monosiibstitiie fenil halkalarmma ait aromatik protonlarn 7.86-7.70 ppm’de (4H)
multiplet, 7.45-7.29 ppm’de (6H) multiplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir.
Pirolik iki protonun 7.04 ppm’de (2H) singlet olarak rezonans oldugu goriilmektedir.
Etilenoksi zincir uglarindaki olefinik —CH— protonlarinin 5.94-5.90 ppm’de (2H)
multiplet, olefinik —CHy— protonlarinin 5.32-5.10 ppm’de (4H) multiplet olarak
rezonans oldugu goriilmektedir. Yine etilenoksi zincir uglarindaki yirmisekiz adet —
CH2— protonunun simetrik yapidan dolayr 4.19-4.12 ppm’de (4H) multiplet, 4.05—4.03
ppm’de (4H) multiplet, 3.90-3.84 ppm’de (4H) multiplet, 3.79-3.67 ppm’de (12H)
multiplet, 3.66-3.58 ppm’de (4H) multiplet olarak rezonans olmasi yapiy1
dogrulamaktadir. Molekiiliin **C-NMR spektrumundaki yirmibir farkli karbon rezonans

sinyali yapiyla uyum igerisindedir.
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4.11. Dipirrin makrohalkasi 127°nin sentezi
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Dipirrin ligandinin 126’ nin diklorometan igerisinde ikinci jenerasyon Grubbs rutenyum
alkiliden katalizorliiglinde halka kapanmasi olefin metatez reaksiyonu sonucu %65
verimle hedef molekiil 127 elde edilmistir. Dipirrin makrohalkas1 127°nin *H-NMR
spektrumu inceclendiginde aromatik protonlarin 8.26-7.69 ppm’de (8H) multiplet,
7.51-7.30 ppm’de (6H) multiplet, 7.20-6.94 ppm’de (6H) multiplet olarak rezonans
oldugu goriimektedir. Makrohalkada mevcut olefinik —CH- protonlarinin 5.90-5.80
ppm’de (2H) multiplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Makrohalkada mevcut
yirmisekiz adet —CH,— protonunun 4.27-4.19 ppm’de (4H) multiplet, 4.10-4.02
ppm’de (4H) multiplet, 3.97-3.87 ppm’de (4H) multiplet, 3.81-3.58 ppm’de (16H)
multiplet  olarak rezonans olduklar1  goriilmektedir. Molekiilin  **C-NMR

spektrumundaki yirmi farkli karbon rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir.
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4.12. Cinko(II) dipirrin makrohalka kompleksi 128’in sentezi
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Kloroform igerisinde ¢oziilmiis dipirrin makrohalkas1 127 iizerine metanol igerisinde
¢oOziilmiis ¢inko asetat dihidratin eklenmesiyle elde edilen reaksiyon karisiminin bir giin
stireyle reaksiyonu sonucunda %90 verimle hedef molekiill 128 elde edilmistir.
Cinko(II) dipirrin makrohalka kompleksi 128’in *H-NMR spektrumu incelendiginde
benzen halkalarinda AA’BB’ sitemi goriilmektedir. Buna gore benzen halkalar1 8.08—
7.95 ppm’de multiplet (AA’BB’ sisteminin AA’ kismi, 4H) ve 7.10-7.05 ppm’de
multiplet (AA’BB’ sisteminin BB’ kismi, 4H) olarak rezonans olmaktadirlar. Simetrik
yapidan dolayr monosiibstitiie fenil halkalarina ait aromatik protonlarin 7.90-7.85
ppm’de (4H) multiplet 7.46-7.30 ppm’de (6H) multiplet olarak rezonans oldugu
goriilmektedir. Pirolik protonlarin 7.11 ppm’de (2H) singlet olarak rezonans oldugu
goriilmektedir. Makrohalkada mevcut olefinik —CH- protonlarinin 5.88-5.80 ppm’de
(2H) multiplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Makrohalkada mevcut yirmisekiz
adet protonun 4.28-4.21 ppm’de (4H) multiplet, 4.09—4.04 ppm’de (4H) multiplet,
3.96-3.89 ppm’de (4H) multiplet, 3.82—-3.57 ppm’de (16H) multiplet olarak rezonans
olduklar1 goriilmektedir. Molekiiliin BC-NMR spektrumundaki yirmi farkli karbon

rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir.
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4.13. Cinko(II) dipirrinato 129’un sentezi

N\
O™\.-O.

\/\O’\/ o

129

Kloroform igerisinde ¢oziilmiis dipirrin 126 iizerine metanol igerisinde ¢6ziilmiis ¢inko
asetat dihidratin eklenmesiyle elde edilen reaksiyon karigiminin bir giin siireyle
reaksiyonu sonucunda %95 verimle hedef molekiil 129 elde edilmistir. Cinko(II)
dipirrinato kompleksi 129°un *H-NMR spektrumu incelendiginde benzen halkalarinda
AA’BB’ sitemi goriilmekte olup protonlar 7.97—7.88 ppm’de multiplet (AA’BB’
sisteminin AA’ kismi, 8H) ve 6.70-6.52 ppm’de multiplet (AA’BB’ sisteminin BB’
kismi, 8H) olarak rezonans olmaktadirlar. Monosiibstitiie fenil halkalarina ait yirmi adet
aromatik protonun 7.52—7.29 ppm’de multiplet olarak rezonans oldugu goriilmektedir.
Pirolik protonlarin 6.72 ppm’de singlet olarak rezonans oldugu goriilmektedir.
Etilenoksi zincir uglarindaki olefinik —CH- protonlarinin 5.92-5.88 ppm’de (4H)
multiplet, olefinik —CH,— protonlarinin 5.33-5.09 ppm’de (8H) multiplet olarak
rezonans oldugu goriilmektedir. Etilenoksi zincir uglarindaki elli alti1 adet —CH,—
protonunun simetrik yapidan dolayr 4.09-3.94 ppm’de (8H) multiplet, 3.74-3.42
ppm’de (48H) multiplet olarak rezonans olduklar1 goriilmektedir. Molekiiliin BC-NMR

spektrumundaki yirmibir karbon rezonans sinyali yapiyla uyum igerisindedir.



79
5. TARTISMA ve SONUC

Dipirrin ve azadipirrin tiirevlerinin sentezleri gerceklestirildikten sonra metal dipirrinato
kompleksi (112) ve azadipirrinato kompleksleri (120, 129) sentezlenmistir. Dipirrinato
kompleksinden halka kapanmasi olefin metatez reaksiyonu kullanilarak metal katenat
(113) sentezlenmistir. Sonrasinda dipirrin ve azadipirrin tlirevlerinden halka kapanmasi
olefin metatez reaksiyonu kullanilarak makrohalka tirevleri (110, 118, 127)
sentezlenmis ve makrohalka tiirevleri de metal komplekslerine (111, 119, 128)
dontstiirilmiistir. Bu komplekslerin NMR spektrumlar1 incelenmis, karsilastirmalar

yapilmis ve fotofiziksel 6zellikleri belirlenmistir.
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Sekil 5.1. (A) Dipirrin 109, (B) ¢inko(Il) dipirrinato kompleksi 112, (C) ¢inko(II) katenat
kompleksi 113’iin *H-NMR spektrumlarmin (25°C, CDCls, 400 MHz) karisilastiriimasi

Dipirrin 109’un, ¢inko(I) dipirrinato kompleksi 112‘ye déniistiigiinde ‘H-NMR
spektrumunda piklerin yukari alana dogru kaydig1 gézlenmektedir. Cinko(ll) dipirrinato
kompleksi 112°nin ¢inko(II) katenat kompleksi 113’¢ doniistiigiinde ise ¢inko(ll)
dipirrinato kompleksi 112 yapisinda goriilen u¢ olefin protonlari halka kapanmasi
sonucunda kaybolmus ve burada gézlenen 2H multiplet yapida mevcut tek olefinik

protonlar olarak kalmstir.
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Sekil 5.2. Dipirrin 109°un absorpsiyon spektrumu
Sekil 5.2°de verilen spektrumda goriildiigii gibi, dipirrin 109 bilesiginin maksimum

absorpsiyon dalgaboyu 612 nm’dir. Bu bilesik 605 nm’de uyarildiginda ise bir emisyon

gbzlenmemistir. Buna gore dipirrin 109 floresans 6zellige sahip olmayan bir bilesiktir.
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Sekil 5.3. Dipirrin makrohalkasi 110’nun absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.3’te verilen spektrumda goriildiigii gibi, dipirrin makrohalkas1 110’nun
maksimum absorpsiyon dalgaboyu 583 nm’ degerindedir. Bilesigin 575 nm’de

uyarilmasi durumunda ¢ok zayif bir emisyona sahip oldugu goriilmiistiir.

- 180
0,14 4

-~
0124 = 150 _Q.
N
w0104 4120 '*3
§ =
0,08 4 =
£ 1 2
2 0,06+ @
2 460 =
0,04 4
5
0,02 4 1*° =

0’00 T T T T 0

300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.4. Cinko(Il) dipirrin makrohalka kompleksi 111’in absorpsiyon ve emisyon
spektrumu

Sekil 5.4’ten goriilecegi gibi, ¢inko (Il) dipirrin makrohalka kompleksi 111°‘in
maksimum absorpsiyon dalgaboyu 542 nm’dir. Bilesigin maksimum emisyon

dalgaboyu ise 571 nm’dir ve zayif bir emisyondur.
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Sekil 5.5. Cinko(Il) dipirrinato kompleksi 112°nin absorpsiyon spektrumu

Sekil 5.5°te verilen spektrumda goriildiigi gibi, ¢inko(Il) dipirrinato kompleksi 112
bilesiginin iki farkli maksimum absorpsiyon dalgaboyu 522 nm ve 547 nm olarak
gozlemlenmistir. Cinko(I) dipirrinato kompleksi 112’nin maksimum absorpsiyon
dalgaboylarindan uyarilmasi durumunda bu bilesige ait bir emisyon goézlenmemistir.

Maddenin floresans 6zellikte olmadig1 anlagilmistir.
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Sekil 5.6. Cinko(Il) katenat kompleksi 113’tin absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.6’da verilen spektrumda goriildigi gibi, ¢inko(II) katenat kompleksi 113
bilesiginin maksimum absorpsiyon dalgaboyu 541 nm’dir. Cinko(Il) katenat kompleksi
113’iin absorpsiyon spektrumunu inceledikten sonra uyarildiginda, bu bilesige ait bir

emisyon gozlenmemistir. Maddenin floresans 6zellikte olmadigi anlagilmistir.
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Sekil 5.7. Dipirrin 117°nin absorpsiyon spektrumu

Sekil 5.7°de verilen spektrumdan goriildiigli gibi, dipirrin 117 bilesiginin maksimum
absorpsiyon dalgaboyu 625 nm’dir. Dipirrin 117°nin absorpsiyon spektrumunu
inceledikten sonra uyarildiginda, bu bilesige ait bir emisyon gozlenmemistir. Maddenin

floresans 6zellikte olmadig1 anlagilmistir.
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Sekil 5.8. Dipirrin makrohalkasi 118’in absorpsiyon spektrumu

Benzer sekilde Sekil 5.8°de verilen spektrumda goriildiigii gibi, dipirrin makrohalkas1
118 bilesiginin maksimum absorpsiyon dalgaboyu 626 nm’dir. Dipirrin makrohalkasi
118’in absorpsiyon spektrumunu inceledikten sonra uyarildiginda, bu bilesige ait bir

emisyon gozlenmemistir. Maddenin floresans 6zellikte olmadig1 anlagilmistir.
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Sekil 5.9. Cinko (1) dipirrin makrohalka kompleksi 119’un absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.9’da verilen spektrumdan gorildigi gibi, ¢inko(I) dipirrin makrohalka
kompleksi 119 bilesiginin maksimum absorpsiyon dalgaboyu 626 nm’dir. Bu kompleks
absorpsiyon spektrumunu inceledikten sonra uyarildiginda, bu bilesige ait bir emisyon

gozlenmemistir. Maddenin floresans 6zellikte olmadigi anlagilmistir.
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Sekil 5.10. Cinko(II) dipirrinato kompleksi 120’nin absorpsiyon spektrumu

Sekil 5.10’da verilen spektrumdan gorildiigii gibi, ¢inko(II) dipirrinato kompleksi
kompleksi 120 bilesiginin maksimum absorpsiyon dalgaboyu 612 nm’dir. Bu kompleks
absorpsiyon spektrumunu inceledikten sonra uyarildiginda, bu bilesige ait bir emisyon

gozlenmemistir. Maddenin floresans 6zellikte olmadigi anlagilmistir.



86

— 126
1,0 -
0,8 -
72}
=
061
S
(=3
72}
= 094 b
<
0,2
0’0 L] L] L] L] L] L]
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.11. Dipirrin 126’nin absorpsiyon spektrumu

Sekil 5.11°de verilen spektrumdan goriildiigli gibi, dipirrin 126 bilesiginin maksimum
absorpsiyon dalgaboyu 620 nm’dir. Bu kompleks absorpsiyon spektrumunu
inceledikten sonra uyarildiginda, bu bilesige ait bir emisyon gozlenmemistir. Maddenin
floresans oOzellikte olmadigi anlasilmistir. Azadipirrin tlirevleri, normal dipirrin

tiirevlerine kiyasla daha uzun dalgaboylarinda absorpsiyon ve emisyon yaparlar.
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Sekil 5.12. Dipirrin makrohalkas1 127°nin absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.12°de verilen spektrumdan goriildiigii gibi, dipirrin makrohalkas1 127 bilesiginin
maksimum absorpsiyon dalgaboyu 622 nm’dir. Bu kompleks maksimum absorpsiyon

dalgaboyu olan 620 nm’de uyarildiginda bir emisyon yapmadig1 gozlenmemistir.
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Sekil 5.13. Cinko(II) dipirrin makrohalka kompleksi 128’in absorpsiyon spektrumu

Sekil 5.13’te verilen spektrumdan goriildiigii gibi, ¢inko(Il) dipirrin makrohalka
kompleksi 128 bilesiginin maksimum absorpsiyon dalgaboyu 622 nm’dir. Bu kompleks
maksimum absorpsiyon dalgaboyu olan 620 nm’de uyarildiginda bir emisyon

yapmadig1 gézlenmemistir
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Sekil 5.14. Cinko(II) dipirrinato kompleksi 129’un absorpsiyon spektrumu

Sekil 5.14°te verilen spektrumdan goriildiigii gibi, ¢inko (IT) dipirrinato kompleksi 129
bilesiginin maksimum absorpsiyon dalgaboyu 622 nm’dir. Bu kompleks maksimum
absorpsiyon dalgaboyu olan 620 nm’de uyarildiginda bir emisyon yapmadigi

gbzlenmemistir.
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