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Bz

Yeri senterleren siibstitile ferolik El.l!i.l] metasiklophan—
larin, defisik gorziiciilerde gecis metalleri ile yaptiga kmmpleké—
ler incelendi. Kuvvetli elektron gekici (-NOz gibi) siibstitiie
fernoller ve p—asidik grup (0OH, COBH pgibi) veya p—karboksilat
gruburna sahip fenaoller kularildifinda bu bilegiklerin elde edil-
medifl god=zlendi.

Bu bilegikler, Cu(II), Ni(II), Cod(II) ve Fe(lIl) g¢gézeltile-
riniv bir karisimindan sadece Fe(lIl) ile kompleks verdiler.
Homplekslerin metal / ligand orani 1:1 dir.

Yeri bilesiklerin elementel analizleri, *H-MMR ve IR degeﬁ;
leri verilmigtir.

Eu kmmplekslérin clusum sébitleri literatiirdeki metcodlara
gire tayin edildi. |

Bu bilegiklerin, Fe(IIl) iyoru icin organik goktiiriicil alarak

kullarilabilecefi anlasildi.
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ABSTRACT

The synthesis of rnew substituted -phercliec [1.1.1 metaéyc—
'1aphaﬂes was investigated to Fdrm complex with some trarnsation
metals in vawiéus salvents., It was observed that these campaunds
carmat be prepared from strong electrorn—-withdrawing substituéed
pherxls (e.g., NOz) and the phencls which have a p-acidic group
(e.g., OH, COOH) or & p—carboxylate group (e.g., COONa).

These compounds gave only complex with Fe(III) from a mixtu—
re mf CucII), Ni(II), Co(II) and Fe(IiI). The complexes have a
metal / ligand ratic af 1:1.

Elemental analysis and *H-NMR, IR data of the riew caﬁpaundé
are given. ‘

The formaticr constant of these camplekes were determined
according to the literature methods.

It was Dbsérved that these compounds can be used as organic

precipitatinge reactive for iron(III).
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1. BIRIS
1.1. YUK — TRANSFER KOMPLEKSLERI

Levis asit-baz tarnimina gore elekiron gifti verebilern madde-

lere baz, elektron'gifti alabilern maddelere de asid dewilmekte—
dir. Renzer gekilde kompleks kimyasinda da sahip élduklawl
elektronlar: veya elektron yofunlujunu baska atom veya molekuif
lere verme egilimi gisteren maddelere elektron vericiler, bu
elektronlari veya elektron yaﬁunluguﬂu kabul etme efilimi géste—

rer maddelere de elektrorn alicilar demilir.

Mmleﬁﬁler kompleksler gevellikle  yilksek elektraon ilgisine
sahip elektron alléilar ile diigiik iyonilasma enerjisine sahip
elektron veriéiler ara51ndaki:etkilegimin bir scorucu olarak mey-—
darna gelirler. Bu etkilesim, Van der Waals cekim kuvvetlerine
benzer gekilde,_klsmEh palarizasycnla ve kismen elektrostatik
gekimlé elektron  verieci molekiilden, elektrorn alic: mclekille
elektron transferi seklinde clusur. Bu yiizden bu tiir kombleksle—
re genel olarak "Yik—transfer kampleksléri“ denilmektedir [11.
Elektrostatik ve kewvalert egkilegideﬂ farkli oclarak meydana ge-—
iEh bu tiir komplekslerin varlifi, elektronik spektrumlarirnin iy
celenmesi ile kesinlik kazarmigtir. Spe&trofmtametrik calisma—
1arqaa elektron verici ve eiektraﬁ al1c11ar1ﬂ~spes£fik spektrum-
larindarn farkli oclarak ylik—transfer spektrumu denilen yéni ?ir

spektrum gizlermistir [21. Molekiiler komplekslerle ilgili yofun




‘izere

calismalar sanucu bzellikle asafida belirtilenler gfﬁé;!
bir ook dzellik tesbit edilmigti% L3, 41,

(1) Malekiiler kompleks olusumu sirasinda dernge ook hizli bir se-—
kilde alugur. Gercgekder de kiretik calismalarda faydalarmak iize-—
re, reaksiyon hizi tayin edilebilen komplekslerin sayis: ook az-—
dir.

(2) Maolekiiler komplekslerde, elektron verici ve elektron alici—
lar arasimdaki uzaklik kavalewt bafa oranla daha bilyiik, Varn der
Waals etkilesimlerindekine oranla ise.daha kilgiiktir (3-3,5 A-
civari). Baf kuvvetleri dipol etkilesimleri ya da dispersiyon
kuvvetleri ile saflarnan kuvvetlerdern daha bilyiiktiir. -

(3) Cofu molekiiler komplekslerin kararlilifi elektrorn  vericinin
diigiik iyonlasma paﬁansiyeli ve elektron a11c1n1h yiiksek elektran
ilgisine baflidir.

(4) Molekiller Raapleksler coldukea renklidirler. Elektron verici
ve elektron alicivain dipol momerntleri ile bu Peﬂklenhe arasinda,
bir kacg istisné harig bir iliski yaoktur.

(3) Molekiller komplekslerin oda sicaklifinda dlcoiilen derige sa-
bitleri , miusuﬁ entalpileri ve dipal momentleri oldukoa dﬁgﬁk—
tUw;

(6) Elektriksel iletkenlife sahiptiﬁlew.

Elektron verici ve alic: molekiiller elektronik yapilarina
bagli olarak farkli siriflara ayrllébilirler. Diislik potansiyelli
elektraon verici malekiiller gerellikle, baf yapmamis elektranlar

ve/veya n-elektron yojunlufuna sahip alabilirler. Bu elekironla-—




r1 ya da elektron yofunlufuru  yilksek elektror ilgiélr
olan maddelere (elektron alici) verme egilimi gésterirler. Dijer
taraftan elektron alicilar da bu elektronlari kabul edigiewine
bagli =larak g-elektraorn alicilar veya n-elektrorn alicilar Diawak
siniflandirilabilirler. Neticede elektron vericj ve e}ektwan
alic: arasindaki etkilesimde bir sigma (o) bafi veya bir pi (n)
bafi meydana gelir. Olusarnn komplekslere de g—kompleksleri,
rn—n—kompleksleri, n-n—kompleksleri veya kKisaca n—kompleksleri
denilir. o-—kompleksleri gerellikle elektror alici =larak bir me—
tal iyahu‘kullanlldlﬁinda clusur. Bu bag, kompleks baflari icin-—
de en saflam olanidir. Daha gok ocrgancmetalik komplekslewdé veya
elektrofilik aromatik sUbstitﬁsyaﬂ Peaksiyoniawlnln gecis halinf
de goriilir. Bir n-elektrorn verici ile bir metal arasindaki etki-

lesim Sekil-1.1l.de verilmistir [S].

c
n—elektron yofunlufunurn

metaliv bog orbitaline akis:

Sekil—-1.1. Bir n-elektron verici ile bir metal aﬁa51ﬂdaki
.etkilesim

n-n-kompleksleri ya da ri—n— komplekslerindeki baflarma, o—bafla-—
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rirna oranla oldukea zaylffiv.'gﬁzelti ortaminda, kamplgk

S.yapis:
ve kararlilifi idzerire elekiron verici ve elektron alicidan bag-—
ka, kullamilan cozilclinin de kompleks veren bir bilesern gibi dav—

ranarak etki ettigi gizlermistir.
1.1.1, Elektron Vericiler ve Kompleks 0Olusumu Uzerine Etkisi

Elektrorn vericilarai iki éenel kategoride toplamak milmkiindiir

[61. Ririnci kategori alkenler, alkinler, arcmatik hidrokarborn-—
lar ve bu tiirden izerinde n—elektron yofunlugu bulundurarn madde-—
lerdern olusur ve burnlara u—elektwﬁn vericiler denilir. Bu madde-
ler ile bir elekiraon al;c1 arasindaki etkilesimler basit §Ekliy—>

le agafidaki gibi gdsterilebiliyr [31.

-

Sekil—-1.&. BRir n-elektron verici ile bir elektron alic:
arasindaki etkilegim

Burada A, 'elektron alic: bilegeni gﬁstermektedir; Bu etkilesimde
elektrostatik veya kovalent baflarma stz konusu defildir, sadece
n—elektron yojunlufu elektron alici tarafindan gekilir. Dolayi-
siyla etkilegim uwunu veterince kararli olmayarn zay:if bir komp—
lekstir.

.ikinci kategoride Uzerinde paylasilmamig (bag yapmgmlg)

elektron ¢ifti bulunduran elektron vericiler yer alir. Bunlara
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n—elektron vericiler denilir. Bﬁ tiir elektran vericiieﬁde,gﬂé: 0
’gibi‘atomlar yaygiv bir sekilde bulurie. Ayrica halojenler, 8,
F, As ve C gibi atomlar: taglyan’maddeler de eiéktran verici ka-—
rakterde olabilmektedir [71.

Elektron verici ve alici molekiiller arasindaki bagin =zayif
ya da kuvvetli olmasi, kompleks kararlilifirain bir dleoiisii alarak
ifade edilebilir ve kompleks olusum derge sabitlerinin incelen-
mesi kompleks karavlillgl hakkivnda tatminkar bir fikir verir.
Bunun igin farkli elekiron verici ve elektreonm alic: serileri
kullarilarak clusturulan komplekslerin derge sabitleri tayin
edilir. orrnek mlarak,'bir n—elektron verici olan metildisiilfit
ile bir q~glektrah aliec:r olan iyod ve bir n—elekbron allc; alan
tetrasiyarcetilen ara51ndaki‘kmmplekslewih denge sabitleri kar-
§lla§thlld1§1hqa, tetrasiyanmetilen kampleks?nih daha az karar-
l1 Dlduﬁu.anlagllmlgtlﬂ. Yarni r-g etkilesmesi, r—n etkiiegmesiné
nore daha sagiam kahplegs clugturmaktadir. ayri sekilde bir n-e-
lektron verici oclan heksametilbernzen ile g-elektran alicilar ve
n—elektron alic1lar arasindaki kemplekslerin denge sabitié&i
karsilastirildifinda n—n etkileéiminin, n—o etkilegimlevinden
daha saflam kampleks vefdiﬁi anlasilmigtir [4].

Bazi elektron vericiler iizerinde hemin—elektranlawi,.hem de
n-elektron yofurilufu bulwridr. Biyle elektron vericiler, etkile-
Sime girdigi elektron a11c1n16 tipine bajli olarak n—elektraon
vericiler véya n—elektron vericiler seklinde hareket ederler.

drrek dlavak, Ny, N-dimetilanilin iycd ile n—elektronlari vasita—




si1tasiyla etkilesir (Sekil-1.3).

CH:».“N-—-CH:s
[
l ‘ ND\C o
.
.l_l : 2.8 12 H

gekil-1.3. n-elektronlari ve n—elektronlariviin her ikisine
' sahip olan bir elektron vericinin, iki farkl:
elektron alic: ile etkilesimi

Kompleks kararlilig: dzerinde sterik etkinin de dnemli bir
rol oynadiglr girillmidstiir. Burure icin heksametilbewnzen ve Hekéa—
etilbernzen kompleksleri karsilastirildifinda, heksametilbenzén
kompiekslerinin daha kavafll cldufu gérillmiistiir C4].

Bu‘aglklamalaf dikkate alinarak, yilk-transfer komplekslerin-
de ygygln aslarak kullarmilan elektron vericiler Tablo-1.1.de ve-
rilmigtir [4]1. Bunlarinm kompleks olusumug iizerine etkileri tablo—

da goriilmektedir.




k:"":,TabI-:l-"l . 1.

Yitk—transfer komplekslerinde yaygin olarak
kullarmilan elektron vericiler

E. Verici

1/mzl

Aoy ak

‘Metilamin

Etilamin
n—Butilamin
Dimetilamin
Dietilamin
Fiperidin
Trimetilamin
Trietilamin
Tri—mn—propiyonilamin
Tri-r—butilamin
NyN-Dimetilanilin
Ny N-Dimetilasetamid
Ny N-Dimetiltiycasetamid
FPiridin

o—Msilen

m—HKsilen

p-HKsilen

Bevizen

Toluern

Eifenil
Metildisiilfid

r—Heptan

10—2
i0o=
10=
10
101t
101
10*
10=
10=
10=
10=
10—
10—-=
101 -
10~12
10=-=
10—=
10—2
io—=
10—=
10—=

160, 10—=

* TCNE = tetrasiyancetilen
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1.1.2. Elektron Alicilar ve Kompleks Olusumu Uzerineg!

. frniceki bélimde de izah edilmeye caligildifi gibi, dilsilk iyan—
lasma enerjisine sahip elekiron verici molekiillerdeki elektron-—
riaPl cekme efilimi gisteren, yilksek elektran ilgisine sahip mad-
délePE elektron alici maddeler denilir. Kompleks olusum sabitle—
i dzerine eiektwaﬂ alicilarin farkla: etkileri dikkate alinarak,
andrews tarafindanm yapilarn bir siralama asafidaki gibidir [31.
Asit awmhidritler, nitriller ve asid klorirler

Alkoller ve su

Halojenler ve bazi halojer bilegikleri

Halometarnlar

Hidrmjeﬁ halojeniirler, HF-BFa, HC1-AlCls v.b., veya cesitli
asidler (HzS50., CHaCOOH, berklarat asid v.b.).

Matalik iyonlar ve tuzlar -
Nitro bilesikleri

Hinonlar ve tirevieri

Siilfiir bilegikleri, oksitler ve kKloritler

Trifernilmetan ve tiirevleri

Diatomik halojenler ile n—elektron veri:iler arasindaki komp-
:lekslerin derige sabitleri dikkate alindifinda, elekt%on alicila-
rivi etkinlifini IC1 ) IBr ) Iz ) Ere seklinde siralamak milmkiin—
diir L[4]. |

Eelirli bir cozilcill kullanilarak, ayni bir elektron verici
ile farkli elektron alicilar arasinda olustuwrulan’ komplekslerin
derigpe sabitlerini karsilastirmak suretiyle, elektron a11C1iaP1ﬂ

etkinlifi hakkinda bir fikir edinmek miimkiindiir. Sterik etki de
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dikkate alinarak, en ¢ok bilinen elektron alicilar ve bunlarla
éiektrﬂﬂ vewicilew,ara51ndaki komplekslere iligkin defisik para-
etreler Tablo—1:.2.de verilmisgtir [4].

Tabla—l.E. Heksametilberzen ile farkli elektron alicilar arasindaki
o yilk—transfer komplekslerinin clusum sabitleri

. Alica Coziicil ' K, 1/m=l

2, 3-Disiyano—3—k loyo—

p—berzakinom Dikloretan 4, S0
Tetrasiyancetilen " . 16, 50
Fluoranil " 3, 60
1,4~Disiyaﬂ0~2,3,5,6—tetwa—

Flurobenzen i 0, 72
ELE—Disiyano~p~benzakinan , " z, 80
2, 5-Dikloro—p—bernzokinon " 0, 60
p-bernzokivion " ' 0,15
7,7,8,8-Tetrasiyanokinodimetan " ’ 0,70
1,8,3,5-Tetranitrobenzen " 0, 60
1,3, 5-Trinitrobenzen X " 0, 50
1,4-Dinitrobenzen , : " ‘ 0,15
1,2, 4, 5-Tetrasiyarmbenzen : " 0, 40
1,3, 5~-Trisiyancbernzen , " 0,11
Fikril klorie- K1loroform 0, 28 h
Fikril byomiir " ) 0,83
Pikril iyodiie L 0,81

1.1.3.-Yuk—Transfer Komplekélerinde GCozlcl

Gerellikle, bir reaksiyonun bilegenlerin tamam: arasinda ve
cevreden etkilermedern meydana gelmesi tercih edilir. Bu  durum
icin en ideal ortam hic kuskusuz ki bilesenlerin saf halde ‘oldu-
Au buhar fazi veya vakumlu bir ortamdir. Bir yilk-transfer Komp-
leksine.ait buhar fazindaki dengeAsébiti, difger ortamlardakinden
déha bilyiik hesaplanir. Rncgk bileéenlé}iw buhar fazinda . etkileg-

tirilmesi ve gerekli sartlarin saflarmasi her zamawn pratik colma-
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 51§1ndan, viik—trarnsfer kompleksleri genellikle gdzelti oW

aminda
‘yani s1vi fazda perceklestirilir. Bu durumda kompleks oclugum ;é—
'Eiti beklemilaigi gibi elde edilmeyebilir. Bu durum, gdzilciinin,

’bilegenleriﬂ etkilesimini aéaltacak veya artiracak yonde Qe ba-
;én de bir kémpleks bilegeri gibi hareket ederek etkilégimde il
- almasindan kaynaklanlf; Dolayisiyla kullanilan cd=ziicil 6ﬂem1i bir
iFaktﬁPduP ve gok dikkatli segilmesi gerekir [41].

Hompleks olusumurnida genellikle, kompleks bilesgenleri ile et-—
kilesime pgirmeyer, kompleks olusumu bakimindan oldukea inert ka-
bul edilen cézilciilerin kulléhllma51 tercih edilerek, pizileilinidn
kompleks oclusumu iizerine etkisi'ihmal edilecek dUzeyE.indiwiliP.

Goziicill molekiilleri yeterince irnert oclmadifindan, bu molekiillerin
elektron verici ve elekiron %11:1 mzxlekiiller ile rekabet ederek
letkilegtigi dilsibnidlir. BRuy durumﬁa cgoziicii molekillleri, elektron
verici ve elektron alici bilegerlerden bagka ilgiincil biv bilegen
alarak diisiliniilebilir. Goziied mnlekulleri rn—elektyon vericiler
aclarak daha etkin bir §ekilde' rekabet ederler. Burlara  ornek
clarak eter ve dicksan gibi n—élektruh verici odzelligime sahip
gozileiller verilebilir. Kloroform ve diklormetan gibi c¢dziiciiler,

aromatik n—elektron verici molekiillere hidrmjen‘ bafiyla bagla-—
nirlar, ayrica karbontetrakloriiriin de halojenler v551ta51yia.biv
elektraon alici olarak hareket ettifi gdzlenir.

Coziicil molekiilleri bakimindarn diger bir husus da, cdzileld mo-
lekiillerinin iyonlasma efilimi gastermesidiﬁ. Bu durumdan cbzlicl

molekiilleri kKismen pozitif ve kismen wniegatif yURlenmig bir se-
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kilde'elektran verici ve eléktroﬂ aliec: malekﬁllewiﬂzuéévwesiwi
gsararlar. Bbylece etkilegim yavaslatilmis olur, hatta etkilesi-
mirv tamamer erigellendifi sdylenebilir F4]. Coziicll molekilllerinin
komleks olusumu lzerirne ethisi Sekil—1.4.de gorilmektedir [81].
fgywlca farkli cgéziciiler kullarnilarak oclugtuwrulan komplekslerle
; ;ilgili Tabla—l.E. de verilern parametrelerden de bu etki acikega

 poriiliie [41.

(a)
\ o0
OO
. ‘a/\. ’\\
(c) J

Sekil—-1.4. Coziicii molekiillerinin kompleks clugumu izerine
etkisi .
(a) EBuhar fazinda zayif etkilesim

(b) Sivi (gizelti) fazinda zayif etkilesim

(c) Si1vi fazinda kuvvetli etkilegim
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Tablo—1.3. Bazi yuk—tfaﬂsfew komplekslerinin dengé.
sabitleri iizerine cgdzicillerin etkisi

Tetrakloraftalik arnhidrid — Heksametilbenzen Kumpleksleri
kga;ﬁcu . Ky 1/mzl D.S. ™
_n—Heksan 34,0 1,83
- Karbon tetrakloriir 14,0 : 2y 4
Dibutil eter 13,0 3, 06
pernzotrifloreiie Ey 4 2,18
 Fluocrobenzen 2,7 Sy 4
- gikloheksanon £y 4 18, 30

Renzen £y 3 2,28

1,3, 5-Trinitraobernzen - N,NFDimetilaniliﬂ Hompleksleri

Coziicii K, 1/mal o D.S.™
- Sikloheksan 2,6 2, 02
n—Heksan ) 8,z 1,89
n—Heptan 8,2 1, 9
Decalin, (cis ve trans) 7,E 2,18
S Carbon tetraklorile o 2,2
CHKloroform 1,3 4, 81
1, 1,2,8-Tetrakloroetan 0, 8, 20
1, 4-Dicksan 0,15 24 &
1,3,5—Trinitwmbehzen - Naftalin Hompleksleri
Coziel ‘ Ky 1/mcl ‘ . D.S. ™
n-Heptar . 9,58 1, 92
Sikloheksan 9,15 oy 02
r~Heksan 7,8 i,89
Karbor tetraklorlr 9,16 2, 84
Karbow disiil fiir _ 3, 29 =, 64
Kloraform 1, 88 4, 81

“* D.S. = Dielektrik sabiti
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1.1.4. Yik-Transfer Komplekslerinin Spektrofotometrik

Yintemle Incelenmesi

Yiik—transfer kompleksleri, elekiron vericiler ile elektron
alicilar arasindaki zayi1f . etkilesim sornuecuw  olusan, kaﬁaP51z
irinler oldujundarn, spektrofotometrik yﬁntemlef kullarilarak da—
ha yaklﬂdah ircelenebilmeleri milmkiln olmuastur.

Kﬁmpléksler daima bir elektron véwici ve bir»elektroﬂ alica
mxlekill arasinda meydarna gelir. Etkile%im spektrofotometrik yﬁn;
temle incelendifinde, élekf%an verici ve elektron alicivmin  ab-
Suwbsiyoﬂ bahdlarlndan farkl: olarak yeni bir absorbsiyorn  bawnda
gézIEﬁmig ve Buna "viik—transfer spektrumu" denilmigtiv [1,27.
Mullikewn, bu séktrumuﬂ, temel haldeki bir elektronur uyarilarak,
elektrorn vericiden elektror aliciya gegisi sirasinda meydah§

. geldigini belirtmigtir [1]. Bu uyarilma sirasindaki yiik—transfer
gegis enerjisi, elekfrorn vericinin iyonlasma potansiyeli  ve
elekiron a11c1n1nvelektrﬁn ilgisiwin bir fonmksiyornu olarak ifade

ediliy [9-14]. Eu ifadelerden birinde, yiik—transfer gecis grerjisi,

h-v(:-r = Ip - E.Q - W (1. 1) i

seklinde hesaplahabilifT Eurada hVCT yUk—traﬁsfer Qegig enerji-
si, Is elektron vewicinin iyonlasma patahsiyeli, Ea elektron
alicirian elektron ilgisi ve W de uyarilmis haldeki yiik—transfer
kompleksinin ayrisma enerjisidir [47.

Yapilan galismalar, yik—trarnsferive ait absorbsiyonu irncele-—
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mernin oldukea zor oldufuno gﬁétermigtiw. Bu  zorluk géﬁél;jklé, 
eleﬁtran verici ve elektron alici molekiiller ile yine élektwan
verici ve elektron alici Gzellife sahip cdziici mxlekiillerinin
yilk—transfer absorbsiyon bilgesindeki spesifik absorbsiyornlariv-—
dari ileri gelir. Ayrica komplekslerin yeterince kararli olmamasi
sebebiyle kolayca bilesenlerirne aywilabilmeleri de engel tegkil
eder. 0Oldukga diigiik iyonlasma potansiyelli © elektron vewicilew‘
ile yilksek elektron ilgisine_sahip-elektwam alicilar arasindaki
kompleksler daha kararli oldufundar, bu komplekslerin absorbsi-—
yorilarini irncelemek daha kglaydlr._Uygun bir cdziicii segilerek ve
sicaklik diigilk tutularak clumsuz etkilerin az da olsa &niine ge;
gilebilit.

Molekiiler orbital tewmrisi gz Brine alinarak, yik-—transfer
kumplekslerimdeki elektron verici ve elekiron alici orbitaller
arasinda elektronlarin uyarilmasi Sekil—l.S.de._gﬁsterilm1§fir
[81l. Sekilden de gériildiifi gibi en diisiik ererjili gegis, elek-
tron verieci molekiiliin en  yiiksek enerjiliA daolu  orbitalinden,
.elektrmh alica ﬁalekﬁlun en digilk enerjili kargsi baf orbitalire
olan gegistir. Burunla birlikte difer gecisler de goritlmektedir.
Elektron verici maolekiiliin en yiilksek ererjili. bag awbitaliniﬁ al-—-
tindaki orbitallerden, élektwnn allblﬁlﬂ karsi bag ﬁwbi?allerime
gegisler sirasinda goklu (multiple) barndlar meydana gelir. Mole-—
kiiler orbital tecri gerefince, kararli: bir sistem enerjisini dii-
siik tﬁtma efilimi gﬁsteﬁdiginden, bu gegigiér ara51ﬁda én nuhte—
mel olani, elektron verici molekiiliin en yiiksek ererjili dolu or-—

bitalindern elektron alici molekiiliin er diisiik ererjili karsi bad
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orbitaline olarn gegistir. Elektron vericinin kars: baf orbital-
leri elektrorn alicinin baj ocrbitallerindern ook yiiksek 01du§un~'
dar, bu orbitaller arasinda elektron uyarilamaz. Ancak ook yiik—
selk enerjili uyarmalar halinde bu gecisler milmkiin .olur ki, bu
tibr komplekslerin gegis enerjisi bu ernerjiden caok dilsiiktiie

re, 15, 161.

Karsi- bag
orbitalleri

et

L~
i)

Eag
orbitalleri

e b e

o
PR .. "N SN S

E. Verici .
E. Alica

Sekil—1.5. Elektron verici ve elektron alici orbitalleri
arasinda elektronlarin uyarilmas:

(1) Ew disilk ererjili yiik—trarsfer band:

(2) Bir dnceki elektron verici diizeyinin uyarilmasi

(3) Elektron alicirin en yiiksek bos ocrbitalive. olan
uyarilma

(4) En yiiksek ererjili yiik—transfer banrd: (

(3) Elektron verici bilesenlerin kendi aralarindaki
etkilegmelerine ait, kendi ernerji diizeylerinre
esdejer uyarmalar )

(&) Elektron alici bilesenlerin kendi aralarindaki
etkilegmelerine ait, kendi ererji dilzeylerire
egsdefer uyarmalar
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1.1.5. Kompleks Dlusum‘Sabitleri ve Bazi Termodnamik

Fonksiyonlarin Tayini

Kamplekslewin dernge sabitleri ve termodinamik fomksiyonlarin
tayini igin kullarilan bir gok yéntem vardir. Bunlar iginde, ko-
lay olmas: ve daha iyi soruclar vermesi bakimindan spektroafoto-—
metrik yéntemler daha guk tercih edilmektedir.

Beriesi ve Hildebrarmt, bu tiir komplekslerin derige sabiti (K>
ve mxlar absorbsiyorn katsayisi (€) rminm spektwmfatumetrik‘yﬁntem~
le belirlenebilmesi igin, kendi adlar:i ile bili;en bir esitlik
driermislerdir [151. Rir elektron veriqi (D) ve bir elektron ali-
él (R) arasinda 1:1 cearnindaki zayif etkilesim (1.2) ve kiitlele-—
rin etkisi karnunurna gére dengedeki kornsantrasyonilara bagl: ola-

rak, bu etkilesimirn derge sabiti (1.3) agafidaki gibi pgésterile-

bilir. N
D + A ——>  pp . (1.&)
[DA]
He = : (1.3)
‘[D] [A] |

(1.3) esitlifgi baslangic konsantrasyonlarina bafgla ﬁlarak yazi-—
lip duzenlemelew.yaplldlgfndé, (1.4), (1.5) ve (1.€) esitlikleri

elde edilir.
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[DAT ) ‘
He = : , (1. 4) .
(LD1.— [DA1) (L[Al.- [DAI) ‘
LDA]
Ke = (1.5)

[D1-L[AJs - L[AI.LDAl - [A1.LCDAT + C[DAIZ

LAT.., 1 Al CLDAZ
= o e—_— - (1.6)
[DA1 Ke[D1, [Dl1. [D1.

Burada [Dl1. ve EQJQ}elektan verici ve elektronm aliciviini baslar-—
gieg kunsahtrasyanlarldir. [DI, [Al ve [DA] ise elektron verici,
‘elektvah_allcl ve kompleksin derge anlndaki~ komsantrasyonlari—
dir.

Lambert—Beer kanqnu4gere§ince,,gﬁzeltiden gecer 151n demeti-—
riiv absorblanan miktévl (A ile ‘igin demetinin gegtigi_yol (f),

chzeltinin komsantrasyonu (C) ve molar absorbsiyorn katsayisi (€)

arasindaki iligki,
A= €.1.C ' - (1.7)

geklindeﬁir. Eurada alt indisler, caligilarn dalga buyunﬁ gister—
mektedir. Ru esitlik, 1si1v demetinin gectigi yol 1 em tutularak,
yﬁk~tran§fer komplekslerive bafli olarak: (1. 6) e5it1i§iﬂdelyeri—
ne.yéz1;1rsa,

[Al. ‘ 1 Al [DA3

(1. 8)

+
m! L

A Ke€LDI. [(Dl.€ €[Dl.
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Yapilar galismalarda [Dlo ») [ARla =larak alinirsa, (1.8) e§it11~

findeki iki ve dirdinci terimler ihmal edilecek kadar

kiigiil iir.
[AJ. 1 1
A He€ID1. €
elde edilern son esitlik genellikle, EReresi—Hildebrant esitligi

alarak isimlendirili%. EBu egitliktem faydalanilarak 1 / [Dl. ve
[Als /7 A arasinda gizilen grafikten, lireer artanm bir dofru elde
edilir. Dofrurun efimi 1 / (Ke€)

deferini ve dofrunun  ordinat:

kestifi rokta 1| / € deferini verir.

(zl/1)

1/0Dley, (1/mml)
Sekii—l.e. Beresi-Hildebrant bajivntis:

Scatf, (1.3) esitlifini defisik acidan ele alarak, asafidaki esit-

ligi orermistir.
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[D1.[Al.. [Dl. 1
= (1.10)
Ke€ . ~

I.TQ

A

(1.10) viumarali esitlik Scott esitlifi Diawak bilirmmektedir [4].
ﬁu egiﬁlikten‘faydalaharak.EDjo ile [DI1.[RI./A arasinda cgizilen
grafik liﬁeew artan bir dofru verir. Sekil-1.7. de gériilen bu
grafifin efimivnden ve ordinati kestigi noktadan € ve K. degeri

bulurnur.

[D1.LCA1.
A

(molE/ 1)

[Dleay (mil/1)

Sekil—l.?. Scott bagintisa

(1.9) esitligi Foster, Hammiék ve Wardley t%raflndan (1.11)
esitlifi seklinde dﬁzenlen@iétir [4]. Bu egitlik yvardimiyla ¢gi-
zilen grafifin efiminden dofrudan daﬂruya Ke degeri, dogrurnur
ekstwgpmlasyanla ordinat: kestifi noktan da € deferi  bulunmoe,

(Sekil—1.8).
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= = Kef + Ko[Al_€ Tl 11)

(Dl

A
[Dl.

(1/m=l)

Sekil—-1.8. Foster—Hammick-Wardley bafintisa

Eileserlerdern birinin asiri miktari alinarak V hacimli sey-
reltik ortamda galiglldlglnda Mp, Ma ve Mpa sirasiyla elektron

veriei, elektron alici ve kompleksinm mol kiitleleri olmak iizere,

He. €. Ma. Mp
v o= —  HKelMp (1.12)
V. A ’

esitlifi yazilabilir [4]. Bu esitlik vardimiyla V ile 1/(V.RA)

arasinda gizilen grafikder, Ke ve € deferleri elde edilebilir.
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(1.1) esitlini ile verilern reaksiyonnun denge
bir yaldaﬁ da hesaplanabiliv [17,18]1. Buna gire, kampieksin dern—

ge konsantrasyoriu [DAI,

[DAR1 = A (1.13)

seklinde ifade edilebilir. Burada, €n Ve €pa elektran  alici  ve
kamplgksin mxlar absorbsiyon katsayilaridir. €4 farkli  konsarn—

trasyonlardaki glektrdh alici gozeltilerinin yapmis oldugu ab-
sorbsiyonlar dlgiillerek hazirlanam (C, A) grafiginin efiminden
bulurur. €pq igin ise D/A srar gok bilyiik olan bir éaklm clzel—

tiler hazirlarnir. EBu gdzeltilerde elektron alici  tamamen komp-—

[Al. = [DAI] (1.14)
yazilabilir. Bu gﬁzeltile}in absorbsiyonlari: dlcilerek,

Apa = €pa. [RI, ) ' (1.13)

,egitligihden faydalanarak, 8dlcillen absawbsiyhn;awln Drtalamalafl
alinarak veya grafik cizmek suretiyle €pa bulunabiliri 61;&mleﬁ
elektron vericinin absorbsiyon yapmadif: fakat elektronm alic:
ile kompleksin absorbsiyon yépt1§1 bir dalga . boyvunda vyapilmigs—

fir. Derge arindaki komsantrasyonlar igin,
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[Al. = [A1 + [DAI]
[Dle = [D1 + [DAI] (1.17)
A = €5[A1 + €55L[DAI] (1.18)

Bu g egitlik yardimiyla [D]l ve [RI asafidaki gibi,

EDQ- ERJ._—_-. - Qn

LAl = (1.19)

[D1

Il

[Dl. - (DAl (1.20)

Yiik—trarnsfer komplekslerine ait termodinamik fomksiyonlar

spektrofotametrik olarak yaygirn bir sekilde caligilmistir. Star—_

dart halde molar konsantrasyorn, saf bileser ve molal kornsantras—

yonlar Ke,; Kx ve Ku olmak iizere,

AH = AHm = AHe — oRTE (1.21).

yazmak mimkiindiir E&J. Burada o coziiciiniin gEnleéme katsaylsidlr.
'66PUldu§U gibi termodinamik fonksiyonlarin sayisal dederi; kul—
larilan kornsantrasycorn birimine bafli olarak ifade edilmektedir.
Rir gak yﬁk—twansfer kmmplekslewinde mlugum‘ entalpileri wve
- olusum entwopileri, farkla 51cak11k1éwaéA61¢U1en K degerlerinden
 fayda1aﬁ11aPak, Vari't Hoff derklemine gére, 1/T ile In Ke ara-—

Sirdaki defisimderi bulurue.
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In I"\c:

1 /7 T, (K—%)

Sekil—1.9. Van't Hoof bafirtis:

Denge sabitleri ve erntalpi deferleri tayin edildiktern sorra,
dijer termcdinamilk Foﬁksiyohléwlh sayi1sal degerini’ hesaplamak

miimkiindiir. , ~

L6 = -~ RT1NK¢‘ A . (.=

AS =~ AH / T | | (1.23)

buhar fazinda, AH =4AE - RT . (1.24)
sivi fTazda, AH = AE . ( (1.25)
Coziicii kompleks aluguhu iizerinde 6nem1£ bir etken oldufur—

daw, kompleksin termodinamik fornksiyonmlar: idzerine etkisihi go=
Brilnde tutmak gerekir. Bu durumu agiklamak ilzere sivi ‘ve gaz
farlar: dikkate alindifinda, elektron verici ve elektron alic:

arasindaki etkilesim, Sekil—-1.10. de gosterilmektedir [81.
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Nt
85
i
=
ma
I 4+ & g ire
L 1 Pt
X1 g =
o .
AV 2 e AV e A% A Eere
L"":D SoTC, ;!__,‘:A ,‘;;.‘::_‘ L"‘DA yriaL
. -
5 Y
AR
GoIT,
-
n & > s
2} =
= = =

.

Sekil-1.10. Sivi ve gaz fazlarinda elekiron verici ve elektrorn
alici arasindaki etkilesim.

Sékil—l.l@-daﬂ, bu fazlar arasindaki termodinamik forksiyanlarin
degisimi,
AX = - - (1. 26)
T AX(;_- t + [ (AXba ' Alp AXa) ]

ozt. ¢ozc.

seklinde ifade edilebilir. Burada X defjerleri, hesaplarmak iste—

nilen termodinamik fonksiyonlara karsilik gelmektedir.
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2. FENOLIK RECINELER

Ferizlik regineler, difornksiyonel mornomerler (aldehidler) ile
syilkselk forksiyoreliteye sahip fenocller ara51ndaki polimerizasyonm
 basamafinda tesgekkiil eden iirinlerdir. Aldehid olarak gerellikle

“fovrmaldehid kularnilar.

-

. 1. Kullanilan Maﬁeryaller

Ferizlik regirne iiretiminde kullanilan materyallery fenaol ler

~ve aldehidlerdir. Bunlar arasindaki etkilegim, materyallerirn tii-—

rilme, reaksiyorn ortami ve sartlarina bilyitk 8lceiide bagimlaidir. Bu
bakimdar, kullanilarn materyal hakkinda yeterince bilgi edinmek

gerekir.

2.1.1. Ferocller

Fenzller, aromatik halka kafbmnuha dofrudan bagli:  hidroksil
nguplawl iceren aroﬁatik bilegikler sirifina girerler [191. Za-
/Tylf asidik karakteirli Glma51ﬂdaﬂ dolay: sulu NagCOz cdzeltisinde
jgﬁzﬁnmezken, sulu NaOH cizeltisinde gﬁzuhmelevi ilé alkollerden
‘ayfllirlav. Rir kag sivi algil fernol harig diger fermxller renk-—
éiz katilardir.

Saf ferwxliin erime roktasi: (40,9 =0), icerdifi suya bagil
Dlaﬂag oremli Blgﬁde diiser. BRu diisme, %* 0,1 H=0 ya karsilik 0,4
"0 diw.-% & veya daha fazla su icgermesi duwrumurnda, Dda. sartla-—
rinda dahi sivi hale gecer. éS,E *Cb nirn  lzerinde su ile herl

SAranda karisirlar. Bu gdzelti sofutulurken % 28-392 H=0 iceren,
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fenizl/su ve su/fernal olmak idzere iki faz alusur.

’ Fernxller, polar awganik géz]cﬁlevde. tamamen coziiniirlerken,
ﬂifatik‘hidrakarbaﬂlawda coziniirliigil diigiilktiir. Fenol, seffaf ve
’nksiz kristaller seklinde kwistallénir. Agik havada birakil-
diklarinda, dzellikle Cu ve Fe icerdifinde cok 61211 bir sekilde
hrm121m51 bir renk ocluswr. Bu durum, ferncollerin iretiminde de-

pir veya bakir reaktérler Kullarmildifinda ve fernolik recinelerin

demir bidonlarda saklarmasi sirasinda gériilmiistir. Tablo—g2.1.de

eri ook biliven ferwoller ve burlarin fiziksel dzellikleri veril-

Tablo—2.1. Yaygin olan ferzller ve fiziksel dzellikleri

Ad1 e.ri. K.y Sudaki cdz. Asidlik sab. Ka
=C “C . g/100 g He0 257C de, H=0 da
Ferol 43 181 9,3 1,3.10-t°
m=HKrezol 31 191 2,5 €,3. 102
n-Krezol 11 201 2,6 9,8. 10—
p~Hrezol 35 2oz 2,3 €,7.10—11
o-Klorferol 8 176 =, 8 7,7.10—%
m—HKlorfernol 33 214 2,6 1,6.10-°
p-Klorfercl 3 B0 2,7 6, 3. 10—
o-Nitrofersl 45 =17 0, &,8.10—2
m-Nitroferol 96 - 1,4 5, 3. 10—
~Nitrafencl 114 - 1,7 7,0.10-8
2 4~Dinitroferal 113 - 0,6 1,1.10—%
2 4,6-Trinitroferncl 122 - 1,4 4,32, 101
Katekol 104 246 45,0 3,3. 101
Rezorsinol 110 =81 183, 0 3, 6. 10—t
Hidraokinanm 173 286 8,0 1,0. 10—t
1-Naftal 26 278 - 4,9.10—te
E-Naftol 122 285 - Z,8. 10—t
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2.1.1.1. Fenollerin Uretim Prosesleri
Geligmis ilkelerde, SEhfetik fenol iiretim kapasitesgh;lééﬁs;
'fagmlg durumdadir. Serntetik prosesler iginde ern yayginm olani  Cu-—
‘meﬂ prosesi (Hocok Frosesi) ve Daow IDPGSESidin Bunlardan Cumen
’pPQSESi ook daha faéla tewéih edilen bir prosesdir [133.

Cumer (izapropillbenzen), pwapilen‘ile benzernin kati fosforik

asid katalizdril yarinda alkilasyoruyla elde edilir.

fosforik asid

+ CH=z—CH=CHs= (2. 1)

\}

berizen propilen . ' cumere
Elde edilen kiimen, acik havada ve sivi fazda kimen hidroperacksi-
de oksidlernir. Olugsan hidroperaoksid, % 10 He50. katalizdrii bera-.

berinde dekompozisyona ufrayarak fenol ve asetona diniisiir.

H ’ 0O0H

i katalizor
+ Oz (hava) = (2. 2)

cumernn hidroperaksid
(CHF)
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—_ -+
‘? CH=~G-Clls * OH-
| |
CH=~C-CHz 8]
Hj—, dizenlenme +H=0
CHP ———a — ——,
-H=0 —
Yo = =J-q
OH ] o
1l .
— <::> + " CHz=C-CHa +  H°

feruzl aseton

Ferixl ilretiminde basvuwrulan diger yﬁnteer Dow  prosesidir.
Bu ydrntemde, iretim toluern lzerindern iki asamada gerceklestiri-—

lir.,

CHa COO0OH

140=C, 3 bar

+
]
~
3]
=]
]
N
+

HeO

(Ci)

toluen bernzoik asid

OH
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2.1.1.2. Fenollerin Molekiiler Yapisi ve Etkinligi

Fernoliiln gdzelti ve R&istal vapisindaki molekiiler konfigiras-—-
yorit incelermis ve ferolin kati halde iig kat spiéal formda, hid-
rajer bagiyla baﬁil oldufgu goridlmiistiir £193.

Ferzlivi hidrajer bafinivnn uzunlugun ve efilimi NMR  ve IR
speﬁtwofatometreleriyle kalayca‘anlaglllr. Farkl: siibstitiie fe-—
nollerin karsilastirilmasindan, alkil sUbstitUe fernollerin diger
fernollerden daha zayif asidik olduklar: anlagllmlgtlr; Hrezoller
ve Fenol arasindaki fark ook kilgiiktiir. Sterik faktérlerden dola-
y1i, orto pozisyondaki bilyilk siibstitilentlerin etkisi daha beli-
gindir. Hidroksi metil ferncller, fencllerden daha kuvvetli asi-
diktir. Fencller, Spektrasﬁapik.verilewe gére, elektronik olarak
uyarilmis hallerinde, temel haldeki molekilllerden daha asidiktir
C191.

Hidroksil grubu, indugtif olarak ElektPOh cekici (-I) bir
grup ve konjiigatif olarak elektron sal;c1 (+R) bir gruptur. Her
iki etki para sibstitisycnuyla oclusur. Sterik nedenler, crto poe
zisyornunun gofalmasiyla da azalir. Rktiflestirici gruplar, aza-
lan aktiflegtiwme_gﬁcﬁne gére, NMez > NHMe > NHz > OH ) OMe ) Me
saklirnde siralanabilir. | |

Fernoksid iyorunurn oksid grubu, MRz den déha kuvvetli ve hid-
raksi gruplarindan daha cok artﬁ yinlendirici olan kuvvetli ak-
tiflestirici gruptur. Bu farklilasma, nétral molekiillerde bu ka-

dar gi=e carpmas.
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2.1.2. Aldehidler

Aldehidler, karbonil grubu iceren bilegiklérdir. Molekiilleri
~arasindaki kuvvetli hidrmjen bajlari bulunmadigindan, yakin  mo—
lekiil afirlikli alkol ve karboksilli asidlervden daha dﬁgﬁk kay-—
nama noktas: gisterirler. Karbonmil Dksijemi, su  molekiilii ile
kuvvetli hidojernn baflar: slustuwrduklaraindan, kiglik molekilllid al-
dehidler suda kolay cgiziiniirler [19,201.

Aldehidler yiikseltgerme ve indirgerme reaksiyormlari ile elde
edilirler. Aldehidler kolayca yﬁksethEﬂip indirgendiklerinden,
dzel madde ve tekwniklerin kullanilmasa gefekir. Sanayide ucuz
yortemler kullarnilir. Formaldehid, metanaolurn hava ile oksitlern—
mesinden elde edilir.

Cu, SS0-600 <C
CHaOH + O= = HCHO + Ha0 2. 4)

Tablo—2. 2. Razi aldehidley ve firiksel Gzellikleri

Aldehid Fearmiilii e. 1. °C k.. “C

Formaldehid CH==0 , =92 -21,0
Asetaldehid CHa=CH=0 —123 20,8
Propiyonaldehid CHzCHz=—CH=0 -81 - 48,8
r~Butirilaldehid CH= (CHa) &@—CH=0 -97 L T4h, T
Izocbutirilaldehid (CH=2) 2CH-CH=0 . _ —E6 61,0
571 ax: : ﬁH———ﬁH -31 162, 0
~ * H

CH  CH-C=0

A4

0
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2.1.2.1. Aldehidlerin Polimerlesmesi

Aldehidler livneer ve carpraz sekilde polimerlesirler.  For—
maldehid (k.h. -21*C) suda holayca gizinidr ve % 37 lik gézeltisi
formaliv olarak bilinir. Formaldehidin sulu cbzeltisi dikkatlice
’buharlagtlrlllrsa, lireer bir polimer olan kati parafocrmaldehid

(policksimetarn) elde edilir.

ri CHe=0 + Hz0 —vw > HOCHz —CHg CH<0OH (2. 9)
. ) A r—

paraformaldehid

Parafawm%ldehid kuvvetlice i1sitilirsa formaldehide déhﬂgﬁr. Li-—
rneer yapili formaldehid palimewleri plastik olarak Bremlidir.
Aricak bunlarin yiiksek 51cak1i§a‘ve seyreltik asialere karsi ka—-
rarsiz oluglar: kullahlmlawlhl simirlar. Bununla birlikteA poli;.
cksimetilen zincirlerihe ester takilmasi polimerlerin kararlili-
fgimi artirir. Bu tilr polimerler plasfik olarak ook iyi  Gzellik-

lere sahiptirler.

2. 2. Reakéiyon Mekanizmalari
Aldehidlerle fernocller arasindaki polimerizasycon reaksiyonla-
rinda, ortamin pH ‘ira bagli olarak farkli: mekanizmalar meydana

gelir L[1917.

2.2.1. Bazik Sarflarda Fenol-Formaldehid Reaksiyonlar:
Bazik sartlardaki hidroksimetilasyonn reaksiyonlarinda  kata—

'lizﬁr olarak NaOH, NH=, heksametileritetramir, NazCOaz, Ca (OH) =,
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Ba(DH)g ve tert.aminler kullanmilirv. Sulu gbzéltilerde metilen
glikol yerine formaldehid kullaniliv. (2. 6) reaksiyonuna gbore
ferixl hizli bir gékilde, reroransla kararli olarn fernoksid iyonu-

na dinlsiir.

OH ' 101 10t . {01
+ OH ——— — = ll!ll (2. 6)
g —— e T— —TT—
JBaz katalizli reaksiyonlar neticesinde, orto— ve para-pozis—

yorlarinda C—alkilasyonu meydaha gelirker, meta pozisyonlarinda

agilbstitidlsyon olmadif: gﬁrﬁlﬁw;

,/-\& CHB~D CH=0H
CHE_O-—~—=‘ (2.7)

0

/A>
— e —— ] -y
JCH&-—D : @ — (2. 8)

CHa—D CH=0H

(2.7) ve (2.8) reaksiyonlarindan, kinocid ara halinin prot o

gecisi ile kararli oldugu gdriiliir. Bu reaksiyon mekanizmalari

seyreltik cgdzeltiler igin gegerlidir.
EBaz katalizli reaksiyonlarin kinetigi irncelernmis ve NHg"

talizli reaksiyonlar diginda, ikinci dereceden reaksiyonlar
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QUgu gozlermistir. Razx kataliéli reaksiyonmlarin hizlara,
Reaksiyon lel = k . [FhO-] [metilen glikoll (2. 3)
seklinde ;fade edilmektedib [19l.

2.2.2. Asidik Sartlarda Fenol—-Formaldehid Reaksiyonlari

Kuvvetli asidlerin pH aralifinda feral ile farmaldehid' ara-—
sindaki reaksiyon, bir elektrofilik siilbstitiisyon reaksiyornudur.
Katalizdr olarak genellikle okzalik. asid, siilfirik asid veya
p-—toluen siilfonik asid gok sik kullarmilirv. Etkilegsimin ilk ad1—
'mlnda metilen glikolden, hidroksimetilen karbornyum iyaﬁu meydana

gelir.

-+

H o -
: -+
HO-CHe-0OH m———>=  CHz-0H + Hz0 (2.10)
OH
P yavas CHaOH h1 11 CH=0H
+ CHe—0OH —/——= (2.11)
Daha sornra ferole hidroksi metilen karbonyum iyornurun katilma—

s1 oldukpa yavas ve belirli ocranda oclur. Meta sUbstitUsyﬁﬂQ asi-—
dik ortamda gﬁzlenémez.

Metilol grubu asidik sartlarda bir gecis ara halidir. Eu
sartlarda, benzilik karbonyum iyonlérl meydana gelir, bunlar da—
ha sorra gok hizli bir sekilde fenol ile reaksiyon veriyr ve di-

hidroksidifernilmetan irinid elde edilir.
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OH +
+ H —= +  HeD (2. 18)
T ———

OH

+ OH OH .
CH= . _CHe
= SN = +
+ + H (2. 13)
. —_~ ’

Riylece ferzl alkoller, bazik hidroksimetilasyon veya zayif

asidik sartlarin aksine, ara irinler gibi izole edilemezler. Bu~—
riurnla birlikte, NMR spektroskopik verileri ile var olduklari an—
lagllmlgflr. Qsidikvgartlarda metiler képrilerivin ve metilal
siibstitilsyornurun her ikisinin de para pozisyornunda olusmasi: ter-—

cih edilir.

2. 3. Oligomerler

Model bilesikler, oldukga karmasik olan kimyasal sistemlerin
'aglklanma51nda kullarilan reaksiyonlarin  biy  tipidir. & Fernoclik
vegihelev icin de gﬁk sayida model bilesik SEhteéIEhmigtiw. Bun—
lar ya naval%klawln veya rezcllerin kompleks karlglmlaklnlm bi-

legenleri ya da ferxlik carpraz bafl: sebekelerin tipik kisimla-

rindar- birini gisterir.
Cok sayida senterlermis olan spesifik ocligomeler Tablo—2. 3.
de verilmesine rafmen, hernilz bunlarin tam bir incelermesi yapil-

mamlgflr L131.
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Tablo—8. 3. Bazi oligoniikleer fenolik bilesikler ve bunlarin
miimkiinm olan yapilari. Ferolik bivimler

oH [ OH . ome—pozisyonunda X kipridleriyle bivbiri-
r” L X ,g& ne baflanirlar. c—-pozisyonunda farkla
' N siibstitiientler (R7, RY ) bulurabilir.
- : p-pozisyorunda ise ayni siibstitilentler
(R) yer alir. :
R L R _J n-1
Héprily, X Siibstitilent, R - . wn deferleri
CH= H 9
" CH= ' iz
" C(CHz) = 11
" t-oktil, n—oktil 3
" CaHx 4
" ] = 4
" C1 7
" \ By 4
" . -~ COOH, COOCzHw 3
" COCHs 3
" NOe 4
" N=N-CeH= 3
" - OH 3
CHe—CHe= OH 3 -
CH-CH= H S
co - CHz 3
co ‘ Cl, F 4
S0= - CH= 4

2. 3. 1. Oligomerlerin Sentezi

£2.3.1.1. Lineer Oligomerler

Lineer ocligomerlerin sentezi genellikle oda 51cak}i§1nda ve-
ya ona yakin 51cak11klarda, nDPma1 basing altinda Yaplllr. Zir—
cir uzunlugu tamamer kmntval'edilebiliw. Hammarer ve arkadaslara

[21]1, p-sibstitile o—klor ferolleri kullanarak Tablo—2.3. de ve-

rilern, defisik livneer oligomerleri sentezlemeyi basarmistir
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(2. 14). Egfer, p-brom fernol bilesifinden gikilirsa,” sornugta Ere,

e =

Irn/NaOH ile etkilestirilerek ayrilabilir (2.13) [&

1

r
T

,E31.

Cl C1 C1
(2. 14)
OH oH | oH. o OH OH OH
Cl~ "\\[:tj// Cl  H=, OH
o) —
C1 c1 C1 ' \ ¥
I ,
oH OH OH OH OH OH
<:> | (:) ——— ' (2. 15)
‘ ~NaOH
C1 Etr- C1 C1 C1

2.3.1.2. Halkali Oligomerler (Calixarenler)

Cok halkali bilesiklerin hazlrlénma51 ( cyclopharnlar, sphe—
Panalar, krown eterler, ziﬂéir bafli bilegikler) pek c¢ok aras-—
tivmacinin ilpgisini gekmistir., Sorn yillarda para-siibstitie fe-—
rnxller ile paraformaldehidin halkali kondensasyorn idriinleri, kim-—

vasal dzellikleri ve tek halka yapilarina baﬁllnolarak siddetli
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bir gekiide ilgi gekmektedir. Bu kondensasyorn irinleri, defisik
calismacilar tarafindan farkli sekillerde isimlendirilmistir. Eu
bilesikleri ilk defa sentezleyen.Zinke ve grubu L2241, "Cyclisc—
her Mehrkewnmethylenephenmlverbiﬁduﬂgen" seklinde isimleﬂdiﬁmi§~
tir. Daha sorra Hayes ve Hunter bu bilesikleri "Cyclic tetranuc—
lear novolaks" alarak, Conforih ve grubu da “"Tetrahydroxyeyclo-—
tetra—-m—-bernzylernes" olarak isimlendirmislerdir [E3,261. Kimyasal
abstractlarda ise, dért ilyeli tetramer bir bilegik olan LIvidme—
tasiklopharn, daha sistematik olarak; 5,11,17;33~tetraftewt—alkil
—ES,EB,E?,EB~§etPahidroksica1ix[4]aren seklinde isimlendirilmig-—
tir [271. Bu halkal: bilesikler ailesi, son olarak Gutsche tara-
findan calixarenler oclarak isimlendirildi (caiix, §uﬂahca-chali—
ce ve arene,'makrahalkali halka diizenindeki halka saylsld;f)
[191. Calixarenler p-siibstitiie fermwller ile aldehidler arasinda-
ki etkilesimle ﬁeydana gelen, hidraksil grublarina ovrto pﬁzisya—
rurnda metiler Képriileriyle birbirine baflarmis olarn, halkali ya-
piya sahip [Ind metasiklaphaniawdan alugén Fenaliﬁ recinelerdir
[zal. Calixarewleﬁ 4, 6 veya 8 gibi farkli sayida fenclik birim-—
lerdern meydarna gelebilir. Farkl: gubstitue fermzller igirn calixa—
renler isimlendirilirken, fenolilnm  siibstitile kismi 'calixawenin
Briinme yazilir, calixarendeki ferlik birim sayis: ise,‘calix ve
aPEﬂ'ara51na kbseli parente:z iginde yazilir. S8z gelimi, p—tert?
butil fernolden elde edilen 4 iiyeli bir calixaren, p—tert-butil
calix[4laren seklinde isiﬁlendivilir [=221.

B aiigomerlgr, halkali yapiriim OH gruplari: ve bogluklu  ya-
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p¥laP1 (Sekil—-z.1.) ile nadir _Gzellikler pgisterir. Bzellikle,
bosluklu yapllaﬁl yardimiyla, katyonlar ve niétral molekiiller ile
kompleks formuna dbhﬁgebilhelewi Didukga ilgihgfir. Biylece ca-
‘lixawenlew, palimer kimyasirnda, maden kimyasinda ve ernzim kimya-
sivida, selat yapma ﬁzelligindEh dolayi Onem kazarmistir [193].
Calixareriler, temelde iki Fawkll. yontemle elde edilirler
[281. Zirke tarafindan gerceklegtirilen birinci ybritemde calixa-—

renler, para-siibstitile ferxl ile formaldehidin 140-220 “C sicak-—

likta, bazik crtamda etkilesmesiyle elde edilirler [307. Sentex
ayni diizenekte iig kédemeli tek bir iglemle gergeklestirilir (Se-
kil—Z.1.).. Reaksiyaorur ilk kademesirde p—siibstitiie fénol;' sulu
paraformaldehid ve ok kornisamtre bir bazin (NaOH ) gok_ az bir
miktari karistirilarak, S0-55 “C de 45 saat 1sitzlar, Smﬂﬁaki
kademede 110-120 “C de & saat isitilarak, asidlendirilir; S
olarak da reciremsi madde keter tohumu yaglhda, =20 *C de benzer

silreyle - 1si1ti1lar.

+  HCHO ———

fekil-g.1. Calixarenlerin, Zinke yontemiyle
. tek basamakli sentezxi
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Zirike yintemine berzer gekilde Munch [311 ve Patwiék L3271,
lixarenleri bazik Dwtamda,.aynl bir kap icgerisinde, tek kade-
Eli.bip igslemle e}de etmeyi bagawmlglardlv. Munch  yonteminde
;tert—butil fernal, paPaFQPmaidehid ve potasyum  hidraksidin
§:75:1 oranlarinda ksilendeki gézeltileri karigtirilarak, Dean-—
tark baglikl:i diizenekde 4 saat siireyle i1sitilir. Neticede, %75
erimle, c¢dzirmeyern, 360-370 *C de eriyer, rerkli bir irin elde
dilir. Urinler farkl: ééz]eﬁlerde kﬁistallendiwildiginde, erime
cktalarirviin defigtifi gozlenir ve reticede bunlarin n=4, w=6 ve
=8 olar calix[rlarernler mldugu.aﬁlaglllr.

Fatrick, galigmasinda fermlik [1.1.1.1lmetasiklophanlar: tek

ormaldehid, potasyum tert-butoksid eslijinde, .Fetwalin iginde
180-200 *C de kownmtrallii olarak i1sitilarak kondensasyorna uframig—
flr. ?onksiymne; gﬁup'alarak elektron gekici gruplar kullanildi-
finda, tarnimlanamayan ilrinler elde edilmis veya etkilegsim olma-

difi gdrillmiistir. Elektron verici gruplar olmas:  durumunda ol=

dukga yilksek verimli irinler elde edilmistir.

18):3

(CHD _, KO-t. Bu.
.- tetralim, 180 'C

- (2. 16)

kademede elde etmigtir. Bu yintemde p-siibstitiie ferzl ile para-
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Yinme Zinke yértemine bernzer sekilde Conforth, h—tewt—butil
fenal ile farkla ewime nxktall halkéll tetramerler dldugu.zannEf
dilen steora izomerik kondensasyon UPUﬂlEPiﬁf‘ izole etﬁigfiwu
(261. Son olarak da, Gutsche, p-tert—-butil fenml'ilg paraformal -
ashidiﬁ dafrudan kandemzaéyaﬂu fle,-halkall ve lirneer bilesik-
lerden olusan bir Hawlglmlp, sadece metilern kipriileri degil; ay—

e

n1 zamarda dimetilen eter kipriileri de icgerebilecegini gisterdi

[271.
CHe~0
oH | C on ) : oM ]
, (CH=0) .\T:::T’CHQT/ . CHe= -1
- -5 : - -+ (EL 17D
[::j baz , ,
R ' "R
L. in L. d 4

Biylece i}k yorntem, farkl: avagtlrmapglar tarafindar modifi--
ye'edilewek gal;gllmlg ve galigmalar rieticesinde calixareﬁlgrin
ték basamakta, miktarlari reaksiyon gartlarina bilyiik 8lcgiide baf-—
1a olavak defiser, farkli sayida halkal: oligomerlerden olugan
bir karisim olarak elde edilebildifi amlasilmigtir. p—-tertbutil
calixarenlerle gallglldlﬁiﬂda, sartlar cok dikkatli ayarlarmakla
% 35 calixl4ldarer, % 75 calixt@]aren ve % 65 ya da daha yiiksek
miktarda calixl8larenleri eide etmek mﬁhkﬂndﬂr =81.

Difer ydntem ilk defa Hayes ve Hurnter tarafindan galigilmis

[25,33]1 ve son zamanlarda da Kammarer grubu tarafindarn daha ge—
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nis biP-gekildeAele alivimistir [34-40]1. Yéntem, orto pozisyonla-
rindan birvindeki bir halajeﬁ tarafindan bloke edilmis biv- para—
sﬁbstitUe fernole metilen gfuplarlnlh ve aril fonksiyonel grupla;.
1yl Radem?li clarak katilmasindarn olusur (Sekil-2.2. ve ‘Se;
kkil—E.E.).\SékillePden de goriildigil gibi bu ytntemde ©oGricelikle,

bir ucunda hidroksimetil é%ubu ve diger ucunda halojernn bloke
edilmis olaw bir lineer oligomer dikkatli bir sekilde hazirla-
hlP.‘Halﬁthiﬂ hidrzjenalizle uzaklastirilmas: adimini, asid ka-"
talizli gnkiseyweltik bir ortamda halkalastirma iglemi takip
eder. Bu yéhtemde; karigik olmayarn irilnler 'élde edildiginder,

ilk yénteﬁe gére kesinlikle daha Ustﬁndﬁr. Ayrica, para-—sibsti-
tile ferollerde, istenilen Fﬁﬂksiyaﬂel gwuﬁ ile gailsliabiiiw.

Ayri1 zamanda farkl: fanksiyanei gruplardan‘ mlugaﬁ calixarenler
de ;1de edilebilir. Yine de, gok kademéli sentezin wzur  zaman
gerektirmesi ve yewimin diigiik olmasi bakimindar yéntem peg ter—
cih edilméz. drriek olarak, 10 kademede % 10 verimle elde edile-

bilern p-tert-butil calix[4Jaren ve % 0,24 verimle elde edilen

p-fenil calixC4Jaren verilebilir [19,281.
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Sekil—-Z. 2. Calixarenlerin Hayes ve Hunter yintemiyle gok
' basamakl: sentezi '
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OH / OH OH OH
r¥

OO
O -

R)l

Sekil-2. 3. Caiikarenlerin Kammerer yéntemiyle gak basamakli
. sentezi

Gutsche bemzér sekilde ook basamakli sentezi defiisik acidan
:"gergeklegtiwmigtir [£81. Gutsche ydnteminde 4 kademeli ve ook
basamakli yalda bir p-siibstitile ferol (1) koﬂéral ediler sartlar
aitlndavpavafmﬁmaldehid ile etkilestirilerek bis(hidroksimetil)
dimeri elde edilir (2). Elde edilen madde biw para siijbstiile fe—
rizl ilé kondensasyona ugwayaﬁak lineer bir tetramer (3) verir.
Ugiinecl basamakta, monchidroksimetilasyson ile (4)- bilesifi  elde
EdiliP.'SGﬂ basamakta (4) bilegifi calixarene (5) halkalastiri-

lir (Sekil—2.4.).




(4) ' (3)

Jfﬁekilr3.4. Calixarenlerin Gutsche yérntemiyle ook basamakl:
| sentexzi
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3. DENEYLER
Bu calismada 1H~NMR épektrumlarl Varian TEe0—-A spektrofoto—
metresiyle, IR spekitrumlari Pye—-Unicam Sp 1025 spekitrofotometre-
siyle ve UV-VIE. spekirumlari da Shimadzu—160A spektvrofotometre—

siyle elde edildi.
3.1, Calix[4larenlerin Sentezi

3.1.1. p—metil asetat calix[4larenin Sentezi

500 ml. lik iki afizli bir yuvarlak balon igerisine =200 ml
Hadawltetwalin kovinlarak, idzerine sirayla 0,1 mol para-sibstitile
ferml, -3 g potasyum tert-butoksid ve 10 g paraformaldehid ila-
ve edilewe&, homojen mlarak karistirilir. Balovia bir Dearn—Stark
baslifi ve bir geri sofutucu takilair. Girkarn formaldehid gazla%l—
ri1 tutmak izere, geri sogutucuya igerisinde.NaDH cozeltisi bulu-
riar bir emniyet sisesi baflarir). HKarigim yavas bir hizla .151—
ti1lmaya baslanarak sicaklik 180-200 =C aPa51ndé tutulur. Bu se-
k;lde 4—€ saat 1sitma islemi siirdilriiliir. Bu sire zarfinda p-me-
~tilasetat calix[4larenin kati bir faz olarak éyrlldlgl gizlenir.
‘Dahé sornra, elde edilen karigsim sofumaya birakilir.  Sivi faz
nuzaklastirildiktan somoea kati idriin izapropil alkal ile  yikana-
rak, siiziilir. Kalint:i piridinde gdziilerk, codzilrmeyern kKisimlar
tekrar sizilerek uzaklastirilir. Elde edilern cdzeltiye, oldukega
seyweltik buzlﬁ HCl ilave edilerek, calix[4jarenin saf bir se-
kilde aywlgmaél saglarnir. Hat1l iiriin SU'iIE'iinE yikarir, siizii-

liir ve kKurutulur. Verim' %34, e.wn. 300 “C 'rnin ilzerindedir.
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Bu bilegik asetoh, tetrahidrafuran, dimetilsﬁlfoRSid ve ' pi-
ridinde goziiniir. Serntezlenen bu bilesifin spektroskopik deferle-—
ri Tablo—4. 1. ve Tablo—4. 2. de, element analizi sonuglar: ise

Tablo—4, 3. de verilmistir.

3.1.2. CalixC4larenin p-amid Tirevi

500 ml.lik bir yuvarlak balon igerisine 0,05 mol kadar para-
etil asetat calix[éjawem ve yeterli miktarda derisik amocryak ko
rirlur. Manyetik karigtirici ile karistirilarak geri sogutucu él~
timda , sicaklik 40-50 “C olacak sekilde & saat isitilivy (bu si-—
rada disari cikarn gazlari tutmak icivn bir gaz tu=zag: ile Odnlem
alivmalidiy). Reaksiyon Sorrasl amomyafin fazlasa déstile edile-
rek uzaklagt;rlllw. Elde edilen iirin biw kagc kez su ve seyreltik
HC1l ile yikandiktan sonra, takrar destile su ile yikaniy ve Ru~
rutulur. Bu bilesife ait elementel analiz sonuglar: Qe gspektros—
kopik veriler Tabla—é4. 1., Tabio~4;E. ve Tablo—4.3. de verilmig-—

tir.

3.1.3. p—karboksil calix[4larenin Elde Edilmesi
6,96 g p-etil asetat calix[4Jaren ve & N, 150 ml KOH c¢izel-

tisi 250 ml.lik iki boyunlu bir balona kaore. Ealoriurn boyunla—

rirndan birvime bir geri sagutﬁcu, diferine azcot gazi girisi  bag-
larmir. Karisaim bir marnyetik kaw15tir1c1da & saat Rayhatlllr. S~
futularm reaksiyorn karisimi pH = & oluncaya kadar HCL ile asit-
lenAirilir. Olﬂgaﬂ cokelek suzuierek, destile su ile bir gok kex

yikarniyr ve kwrubtulur,. Verim %4 36
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e,

En bilegik aseton, THF, DMS0 ve piridinde c¢oziiniir. Eileglgiﬂ%

element aralizleri ve spektroskopik deferleri Tablo—4.1., Tablao-

4. 2. ve Tablo—4,.3. de verilmistir.

Z.2« Calixl4larenlerin Fe(lIll) ile iyomik Komplekslerinin
‘Hazirlarmasil ve Olugum Sabitlerinin Tayini
Q, 001 mal ligand (calix[@]aren) az birx miktaw’THF de gﬁzﬂlﬁw
ve bu cdzeltive 0,001 mol sulu FeCl3 cizeltisi. kaélgtlwllarak
ila?e edilir. Karistirma sonunda cdzeltinin rengi hemer defisir.
Karistirma iglemi E§ “C de 1 saat sirdiriiliir. Bu  sire sonunda
olusan cokelek siiziilir, Orce destile su ile, sorra THF  ile ve

son olarak da tekrar destile su ile yikarnir. Yikama sulari bi-

riktirilir ve asafida anlatildifi sekilde Fe(III) tayininde
kullarnilar.
Olusawm kompleks gofu organik goziiciilerde cozinmektedir. Ve—- .

tim, elementel analiz ve spektroskopik dejerleri Tablﬁ;4.1.,

Tablo—4. 2. ve Tablo—4.3. de verilmistir.
Kompleksin olusum sabitinin tayini igin, biriktirilerm yikama
S sular: kullanilir. Sizme isleminden sorra elde edilen sivi  faxz
Uzeripe 10-15 ml dewigik HCl eklenir ve haecmi ©Oleiililr. Farkl:

komsantrasyonlarda  demir(3)kloriir gdzeltileri  hazivlarvir ve

Uv-vius. spektrofotometresinde, 482 vim dalga boyunda yapmigs oldu-—
gu absorbsiyonlaw loiilerek bir kalibrasycn grafifi elde edilir.
Daha sorra kompleksin yikama sulariwiv, ayr: sekilde 488 vm dal-—

ga boyunda yapmis oldufn absorbsiyeon dloiilerek, Fe(III) komsarn—

trasyornu hazirlaman kalibrasyorn grafifinder ockurure.
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Brmek olqwah, p-metil asetat calixl4laren ile Fe(llIl) - ara-
sindaki ilyonik kompleksin olusum sabitinin heéaplanmasl agaglda
verilmistir.

p—metil asetat calix[4Jaren kompleksine ait yikama sular: de-

risik HC1 ile asitlandirildi. Bu sekilde elde edilen gdzeltinin

hacmi 2350 ml olarak saptamdi. Bu cidzeltiden alivam 8 ml  rnumune
ve kalibrasyon efrisi icin hazirlanan farkla komsantrasyonlarda-
:1fki Fe(lIIl) gozeltilerinin yapmis oldufn absorbsiyonlar asajida

| verilmistir.

FeCls honms. x10-% M Absorbsiyon
Oy 1 0, 22
0, 25 ‘ : 0, 38
O, 40 ' 0, 56
0,50 T 0,74
Numurne (2 ml) Qy, 34

B deferlerden faydaiaﬁllavak cizilen kalibrasyor grafigi - idze-

rivnde, numune konsantrasycorin asajidaki gibi tesbit edilir.

1,0 .
0,8
A 0,8 -
) 4 4
O, -
Q0,0 T —
o { & 3 4 5
Fe(IIl) kons. x 10-5 M
Sekil—3.1. Iyanmik kamplekslerde Fe(III) tayininde kullarilan
kalibrasyon grafifgi '




S5k

2 ml.lik rnumunenin yapmis oldufu absorbsiyona Karsilik grafikten

3 35. 1079 deferi ockuwnns. Buradan & ml numunedeki  demir miktar:

[EX]

(ra),

My 1000
=2,08.10—% =

S6 =
my = &, 3286.107% g Fer=

seklinde hesaplanirv. Toplam numune hacmi 250 ml ocldufundan, top-

lam demir miktarai,
mo= my.E230/8 = 2,9128.107% g

olarak bulumu. Homplekste 0,028 g = 5. 107 mol demir  kulla-

rnildigindan,
0,028 ~- 2,912, 10—+ = 2,767.10~= g demir

Buradan 0,0267 g demirin kompleks yaptig: ve bu durumda demirin

% 98,6 kadariviin reaksiyorna girdifi anlasilir.
Bernzer sekilde, dijer calixarenlerle vapilan galismalar so-—
rivcun elde edilen deferler Tablo—-3.1. de verilmistir.

Tablo—3.1. Calixarenler ve Demir (3) Klorilr arasindaki
iyowmilk komplekslerin denge sabitleri

Kons., - FeCls.EHe0 Dalga Derige Sabiti,

Calixaren mal/1 kﬁns.,mal/l» boyuy, rim Ky 1/mcel
COCH=s 5. 10— S. 10—« 482 1, B23.107
COOH 5. 10—~ S, 10—* 48z =, 000. 107

CONH= S. 10—= S. 10—« 48 oy 1728, 107
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3.3. Lalix[4larelerin Fe(III) ile Molekiiler Komplekslerinin
Ha21rlanma51'ye Olugum Sabitlerinin Tayini

Uygur  bir gézilcit kullarnilarak, farkli konsantrasyorilarda

[X]

FelCls cizeltileri ve calix[4Jarer cbzeltileri hazirlarnir ve ]
#C de termostatl: bir banyoda dengeye getirilir. UV-Vis. spek-—
twafofametwesiﬂde demiriv maksimum dalpga bayundaki'yapmlg oldﬁgu
ébsﬁwbsiyonlaw dleillerek, komsantrasyon ile absorbsiyoriun defis-—
ﬁesi bafirmtisindan €, hesaplanir. Berzer sekilde cali*awenin
elektron Veriéi Qe demir (3) kloririn elektron alic: Dldggu dﬁgu—
milliirse, L/M Dfahl gk bilyitk  =lan farkli  konsantrasyonlardaki
kﬁmplekgier hazlwianawak, kompleksin maksimum dalga boyunda yap-—
Mis Dldugg absorbsiyan;awdam da €z AEﬁewi bl wrure. BEu deQEﬁ}ew
ve baglarngig kaﬁsahtrésyamlawl vyardimiyla Rompleﬁsin denge sabif
ti, ilgili esitliklerder hesaplarnabilir (Bol.1.1.5). Baz; calix—
arernlerle yapliah'gallgmada elde edi;EH deferler asajidaki gibi-
dir. -

Cozilcl olarak aseton ve THF kullawrzilarak b~metil gsetat ca-
lixC4Jaren ve Fe(lIl) arasindaki molekiiler kompleksin derige sa-
biti asafidaki pgibi tayih edilir. Calixl4] arénin»pfmefil asetat

ve p—amid tirevleri igin elde edilen deferler Tablo-3.8.de ve-

rilmistir.
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Fe(32)klorir kons. Absorbans, 508 rim
0, 007 ) O, 038
0, 008 - O, 046
0,010 0,033
10 4
3 g .
Ahs. x10—= : 2
c | .
4 .
=
0 T -
o b ¢ 8 10

Fe+r=® korns.x 10-3'M
Sekil-3. 2. Coziicll olarak THF kullarnilarak hazirlanan Fe(3)
Kloriire ait €, deferinin tayini
Grafifin efiminden €, deferi 4,78 olarak hésaplanlw.'BEﬂzew Sa-—
kilde L/M orana yilksek olanm farkl: konmsantrasyonlardaki p—Metil

calixC4laren ¢ozeltilerinden de, komplekse ait olan  €a dejeri

bulurnur.,
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cp—-metil calixl4laren

komsantrasyornu Absorbans, S08 rim

"0, 0011 - 0, 351
Q, 0024 : Q, 484
0, 0041 ) 0, 602
0, 0050 - 0,674

10

8

Abs.x10—*

& -

4

[

)

P L S P

calix[4]awen,kons.x 10== M
Sekil-3.3. p—metil asetat balix[é]awen - Fe(III) kompleksire
ait €= deferinin tayini E
CBrafifin efimindern €z deferi 79 olarak hesaplanir. Bu sekil-
de €, vé €= bulunduktan smﬁra, verilerden koampleksin derige  kan—
santwa%ycnlérl ve daha sormra denge sabiti Bolidm—1.1.5. de anla-—
tildifi gibi hesaplarir. Elektwéﬂ QEPiciﬂin baglangig kansart-—

rasyorin 3, 15. 1073 ve elektron alicivav baslangic komsantrasyou

1.107= olarak alivmistivr.
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> Re — €.0AT. 0,028 - 4,78. 1.10-=
[DAJ = = A
€= - €. o 79 ~ 4,78

(DAT = 3,188, 10~* malar

€xCAl. ~Ba T 79 . 1.10-3 — 0,028
LAl = = ;

€z — €, - 79 - 4,78
[Al = €.871.10=% malar

Dl = [D1. — [DAI = 3,13.10-3 — 3,128, 10—*

D] = 2,837.107= nmolar

LDA1 3,188, 10—=
K = =

[D1 [AJ 2,837.10-2 . €,871. 10—

K = 160,46 1/mal

It

B sekilde difer calix[4larenlerle ilgili yapilan hesaplama-—

lar sorueun elde edilen deferler Tablo-3.3.de verilmistir.

Tablo—3.2. Calix[4laren — Fe(IIl) molekiiler kompleksleri
© ve dewvige sabitleri

>dalga . - K, denge
Calixaren Coziicii by u sab. 1/mal
COCH= THF 508 160, 46
COCH= Aseton oe9 S 140, 00

CONHz - Aseton 515 74, 28
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Komplekivi denge sabiti Benesi~HildebPant‘ bafintisi,  Scott
bajintisi ve Foster—Hammick—-Wardley bagintilarindarn da hesapla—:
ﬁapilir. Buriurn igin D/A Dfaﬂl gok biyidlk olan kompleksler hazlw;
1aﬂavak5 kompleksin maksimum dalga boyunda yapm15 olduﬁlafl ~ab-
sorbsiyonlar 6lgU1Uﬁ. p~metil asetat calixl4laren Fe(lIIl) komp-
leksi igin elde edilen veriler VE<bU1Uﬂaﬁ deferler Tablo-3.3.de

verilmistir.

Tablo—3. 3. p-metil asetat calix[4Jaren - Fe(IIl)  kompleksleri
igin elde edilen spektrofotometrik veriler

Calixaren Absorb. , A i o

koons. [Dl o 308 nim [Al../A 1/CDJ. [DI1.LAl./A A/[Dl.

0, 0011 _ 0, 351 &2, 84. 102 505,09 3y 13108 319,09

0, 0024 Q, 424 Sy 35. 1075 446, 66 Sy 66. 1O 176, 66

O, 0041 0, 608 1,66. 10— =43, 90 &, 81. 10~ 146, 82

0, OG0 0,674 1,48.10—= =00, 00 7,41, 10— 134,8

Bu veriler yardimiyla Bélum—l.l;ﬁ.de anlatildig: sekilde ¢i-

zilen gvafiklerdEh'elde edilen deferler ise Tablo—3.4.de veril-

mistir.

Tablo—3.4. p-metil asetat calixl4laren -~ Fe (I11) moxlekiiler
komplekslerinin farkli bafintilardan hesaplanan denge
sabitleri ' ! '

Raginty ' Cozilcil Denge sab. K, 1/mcol

Bernesi—-Hildebrarnt THF - ’ 166, 65

Seoud ' THF 165, 87

Foster-Hammick—Wardley THF 166,70
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI -

BEu galismada defgisik p-siibstitile calixl4larenlerin sentez-—
lermesi ve bunlarin elekitron verici olarak kuilahllmasx amaglan—
mistir. Bu sentezlerde farkli feroller (4—ﬂitPDféh01, G-hidroksi
béﬂzoik asid, 4-hidroksi asetoferon, 1, 4—dihidroksi benzenrn,
f-~hidroksi benzil alkol, 4—-hidroksi metilbenzocat  ve '4~hidf5ksi
sodyum benzoat) Rullanllmig, aﬂcak- bt fEholléPin ’hEDSiﬂdEﬂ
calixl4larenler elde edilememigtir; Eurilardan .sadecev4—hidroksi
metilberzoat ile calixl4larern sentezlermis, diferlerinden tarmim-—
larnamayar, polimerik amoef irinler elde edilﬁigtiw. p~Cl ferol,
p—Er Fengl ve p—asetilamine fernol kullarnildifl zaman da bernzer

Fermzl bilesifinin p~kanﬁmuﬁda kuvvetli elektron gekici ‘bir
grub  (~NOg, ~-(3>1) veya asidik bir grub va da ftuzunun (CDDQ, OH,
COONa) bulurmmasi durumunda, yukarida verilen ferollerin hepsin-—
der calix[4]aw;nlefin sentelenemeyecegilgehlihde bivnsoﬂug cirka—
rilabilir. Bu ddwum, bilegikleriﬂ SEhtezlehmesi'51wa51nda kulla-
4ﬂ11an bazin template etkisinin bozuwmmasindan kaynaklariyor ola-
bilir. Bu galismada kullarilan calixf4larenlerin karboksil tilre-—
vi indirek yoldar, p—metilasétat calix[4]awénin bazik hidroli-
ziyie 5 émid tirevi ise amonyak ile amonyalizinden Semtézlenmig—
tir. ’

Sor yillarda bu bilesiklerin dahaidegigik'yﬁllardan sentez—

1emebiliwligi lizerindeki calismalar siirmektedir [26, 27,28, 29]1.Bu

bilegikler ilzerinde bu kadar- yofun bir caligma yapllmaélﬂlh =1=F
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I

bebi, burlarin organik bilesiklerle ve metal Ratyﬁnlarl‘v;ie
kompleks yapabilméleriﬁdemdir. Sorn yillarda Izzat ve galisma ar-—
kadaslari bu bilegsikleri, hidrofobik sivi membranda Rullanéwak
IA grubu elemerntlerinden Cst iyaﬂuﬂu segici Qlarak; krown eterle-—
o .

rinde oldufu gibi tottugunu gozlemigslerdivy [4113.°

Bu calismada, sentezlernen bilesiklerin gegis elementleri ile
kompleks yapip yapmayacafl arastirild:. Quhun igin CQ(II),
Ni(II), Ca(II) ve Fe(IIIl) tuzlarinin sulu ngeltilerihe, calix
E4£awem bilesiginminvm bir gﬁzeltisi ilave edildiginde, sadece
Fe(lll) giézeltisinin renginin dégigtigi, digerlerinde ise hig
biw deﬁigiklik almadifyr gdzlendi. Fe(IIID) é&zeltisi belli bir
siire bekletidigiﬁde Rayu kahyevengi biyr gﬁkele# clugtu. Ayrnr de-—
rneme "bu metallerin karigiminda tekrarlandifinda da aynil  sonuge
alindi. RBilindifi gibi aralitik kimyada Cu(II), Ni(II), CD(If)'
ve Fe(IIl) bulunan bir gﬁzeltidem Fe(IIIl) in izole edilhesi hay—
1i gigtitr. Bu yolla ise, bir gﬁgeltideki Fe(Ill) iyonlari yakla-
g1k % 99 ocraninda segimli Qlaﬁak aywliabilir. |

ODlusan cikelek krisﬁallehdirilememesine rafjmern, element ana-
lizleri, metal amalizi ve spektroskopilk vewi;erdem kompleksin
121 owaw1mdé o ldugn aﬂlégllmlgth (Tablo—4.1 — 3). Eu soﬂug}ava

gore Rgmpleksim‘tahmini’yap1514Sekil~4.1.de verilmigtir.
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a; R = COOCH= by R = COOH c; R = CONHz

Sekil—4.1. CalixC4daren — Fe(lll) kompleksi

Tablo—4.1. Ligandlarin *H-NMR spektrumlari®, & (ppm)

Ei 19‘5‘51]»( D"“H "“DH;_:-_“ . Hawom- - .DiéET"
(s, 4H) (brocad, 8H) (s, 8H)

" Ia 7,82 4,1-3,8 7, & 3,6 (COOCH=, s, 18H)
Ib 7,85 by 3~4,0 7,6 10,3 (COOH, s, 4H)
Ic 7,90 3, 84,1 7,0 7,8-7,4 (CONHz, braoad,

aH)

¥ Cozidcid alarak DMSO0~d& kullarmilmistir,
s singlet.
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Tablo—-4. 2.

Ligandlar ve komplekslerinin gézlerew karakteristik

IR bandlari (KEr), cm™* .
Bilegikler 0-H C =20 C - H=
[2)
Ia S4T50-3200 1705 870
Ib S450-3150 1715 8ES
Ic 3400 1710 a0
Ia-Fe 3400 1700 BES
Ih~-Fe 3400-3150° 1710 8&Q
Ic~Fe 3400 1705 855
* Aromatik (1,8, 4, 6-siibst itiisyson) .
Tablo—4.3. Calix[4larewler ve Fe(III) ile kompleksleri ile
ilgili amaliz sornuclara '
‘Bilegik™ Verim, Hesaplarawm ( bululunarn )
(Foormiil) % % C B %“ Fe 7N
Ia :
(CzeHz=0:12) 34 &5, 85 4,91 - -
(E5, 45) (4, 94)
ib o
(CazHaaOiz) = 96 &4, 01 4,03 - -
(63, 85) (4,10
Ic
(CamHzalaNg) wr~ 23 &4, 4= 4,73 - 9,35
(64, 35) (4, 84) (3, 35)
Ia~Fe .
(CaeHes0:=)Fe 94 &0, 93 R 7,87 -
(60, &8) (4, 20) (7,65
Ib-Fe _ '
(CagHe1012)Fe 9& o8, 85 3,24 8,35 -
(S8, 45) (3, 32) (8,70
Ie~Fe : ' - .
(CazzHes0aN,) Fe 90 59, 18 3,88 8,53 8,63
' (58,83%) (4,0 (8, 30) (8, 93)

* Tilm bilesikler 300 =C nin iizerinde dekompoze slmaktadir.
*¥¥ Hu bilegik (Ia) win bazik hidrolizi ile sentezlendi.
*¥% Bu bilegik (Ia) rnim amonyalizi ile sentezlendi.
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Eu tip kompleksler thi 'de§i1diP. Banerjee ve Qgiééﬁ;'
Fe(IIl) ile fermxllerin Fe(OFh) s §Eklinde bilegsik yapabilecejini
gistermistir L[411. Bu komplekste kKlor tegtinim megatif sonug
vermesi, calix[4Jarenin Ué hidroksil grubu ile Fe(III) arasinda
iyomik biv baj oldufurnu gésterir. Kompleksin 3400 cm—* deki mo—
1eﬁﬁ1lew‘awa51 hidrojerr bagina ngtewen IR épektwumlawlndaw,
dordineil hidroksil gruburun iyonik baf yapmadifa anlasilmistir.

Bu gallgmahln difer ilgiric bir yarni da, alugﬁuﬁulah bu komp—
lekslérdeki Fe(IIl) in geri kazanllaﬁilmesidiw. Burnun icin calix
C4Jarenin karboksil tivevinin:'Fe(III) kompleksi, sulu NaHCOs c&—
zeltisinde gizillerek asitleﬁdiwildiﬁinde, Fe(IIl) in yaklasik
% 99 kadar: geri kazarilir.

En gailgmada ayr1ca,-ca1ix[4]avenlgw ile Fe(III) arasinda
aprotik ortamdaki molekiiler quplekslev Dlugturulmugtur;

Molekiiler ve iyonik Romplekslebin olusum sabitleri litera—
tirrde verilern metodlara géﬁe tayinm edilmistir. Sonruecta, dengg
sabitinin bUyUklﬁﬁUhden iyanik kompleksin ook kararla kaﬁplek%
verdifi anmlasilmistir (Tablo—3.4). Defgisik siibstitientli ca-
lixI4larenlerin olusum sabitlerinin deferirnin birbiwine yaklh
fazla etki}emedigi aﬁlagllmlgtlﬁ.' .

Sonug alafak, bu bilesikler armalitik kimyada secici olarak

CFe(III) tayininde orpganik goktiricii -clarak kullaﬂllébiliPIEP.
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13. 4. 1965 tarihinde, Diyarbakir ili Silvan ilgesivne bafla
Rafdere nahiyesinde dofarn Ufuk Sancar VURAL, ilk dgrenimini Af§ri
ili Tutak ilgesinde, orta dgrevwimini ise Balikesir ili Manyas
ilge§inde tamémlamlgtlwu 19082 yailinda Selguk Unv. Hilh—Mim. Fak.
Hiﬁya MUhemdisligi boliimiinil Hazammlglve 1987 yilinda mezun ol-—
mugltur. Ayrnr yvil 8. U. Fern—-EBilimleri Evstitisine, yiksek lisans

ogrencisi olarak kaydolmugtue.

1987 yilinda, 8. U. Fern—Edb. Fak. Kimya B&1lmii, Fizikokimya-
arabilim dalivda arastirma gﬁreviisi olarak calismaya baslamis

ve halen bu gdrevine devan etmektedir.






