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ABSTRACT

In this work; some perfluorochemical compounds has been obtained by coupling
reactions. There are a lot of medical application field that structures of this compounds were
explained whit various spectroscopic methods.

Fluorinated compounds, including alkanes, alkenes, aromatics, amines and cyclic,
heterocyclic fluorochemicals, are studied as solvents of oxygen. This property has suggested
utility of fluorinated solvents as oxygen carriers in artificial blood. It should be noted that the
solubility of oxygen in fluorocarbons is more as large as that observed in the hydrocarbons or in
water. Perfluorochemicals have been used to transport oxygen in biological system.

Perfluorinated compounds can be linked via an amide bond to produce peptide
analogues, which could be surfactive and complexing properties.



OZET

Bu galismada; kenetlenhe reaksiyonuyla bazi pefﬂorokimyasal bilesikler elde edilmistir.
Bircok tibbi uygulama alani olan bu bilegiklerin yapilan cesitli spektroskopik y&ntemierle
aydinlatiimigtir.

Alkanlar, alkenler, aromatikler, aminler, halkali ve heterohalkali florokimyasallari igeren
florlanmig bilegikler oksijen ¢oziicist olarak kullaniir. Bu 6zellik yapay kan igin oksijen
taglyicisi olarak florlanmig ¢oziculerin yararh olacagini géstermigtir. Florokarbonlarda oksijenin
cobzunurladuntn, sudaki veya hidrokarbonlardaki oksijenin ¢ozunurliginden gok daha fazla
olduguna dikkat edilmelidir. Perflorokimyasallar, biyolojik sistemlerde oksijen tasiyicisi olarak
kullaniimigtir.

VI



1. GIRIS

Hidrojen atomlarinin, flor atomlariyla yer degistirerek olusturdugu yapilar
florokimyasal bilegikler olarak bilinmektedir [Sekil 1.1] . ‘

F FF
F F FR FL/F
F F F —F
F F F —F
FO C4F _L l F
49 FEFE F
(a) (b)

C4F9 CH=CH C4F9

(c) (d)

F-butil tetrahidrofuran
Perfloro dekalin

Bis ( F-btil )-etilen
FHQ

‘2 o T o®

Sekil 1.1. Perfloro kimyasallar

Isiya ve kimyasal reaktiflere kars! oldukga dayanikhi olan perflorokarbon
bilesiklerinde karbon-flor arasindaki baglar ¢ok kuvvetlidir [1]. C—F baglarinin saglamiig
(yaklagik olarak 116 kkal moL" ) ve elektron yoéninde zenginliklerinden dolayr bu
bilesikler biyolojik ve kimyasal agidan inert 6zellik gésterirler ve suda ¢6zinmezler [2].

Biyolojik sistemlerde oksijen tasiyicisi olarak kullanilan ilk perflorokimyasal olan
F-butil tetrahidrofuran,anhidrit hidrojen flortr icerisinde butil-tetrahidrofuranin hidroliziyle
elde edilmigtir. Perflorodekalin ve F-tripropilamin, ticari kan substituentlerin



perflorokimyasal komponentleridir. Perflorodekalin, CoF; ile naftalinin florlanmasiyla
hazirfanir. Bis-(F-btil)-etilan tamamen florlanmis bir bilesik degildir. Ama saf halde elde
edilir ve 6zellikleri perflorokimyasallarin ézelliklerine benzer {1].

Benzer yapidaki hidrojenlenmis bilesiklerle karsilastirildiklarin da, florokarbon
bilesikleri daha dusuk ylzey gerilimine, kinematik vizkoziteye ve daha ylksek
yogunluklara [2] ve yuksek kaynama noktasina sahiptir [3]:

' Perfloro karbon sivilari, solunum gazlanni ve diger gazian ¢ézebilir. Ornegin;
perflorokarbon bilegiklerinde oksijenin ¢ézintriiga 100 mL de 40-60 mL gazdir [4].

Perflorokimyasallar, biyolojik sistemlerde oksijen tagiyicisi olarak kullanirlar. Bu
durumda, sivi faz sudan olustugundan dolayi,apolar perflorokimyasallar ikinci bir faz
olustururlar. Su fazina, perflorokimyasallardan oksijenin gegisi igin, blyUk bir ara ylzey
gerekmektedir. Normal olarak perflorokimyasallar, damlalar halinde sulu faza yayilir.
Karigim icindeki oksijenin ¢ézanurluga, iki fazdaki oksijenin ¢ézanurlugunan toplamidir.
Perflorokimyasallarda 25 °C ve 1 atm. basing altindaki oksijenin ¢ézUntrlugu 15 ve 25mM
arasindadir. Karisimin oksijen igerigi sivi ile dengede olan gaz fazindaki oksijenin kismi
basincina da bagidir.

Perflorlanmig bilegiklerin emdlsiyonlan yapay kan olarak 6nerilmigtir. Birkag
farkh, florlanmig bilegikierin incelenmesi sonucu, diger bilesiklerle az oranda karigtidinin
. belilenmesi bir takim problemieri de ortaya gikarmistir. 'Ortaya ctkan problemlerden. bir
tanesi, emdlsiyon igin uygun surfaktanin segimi olmustur. Her ne kadar
fosfotidiletanolamin kullanilsa da, polipropilenglikol ve polietilenin  kopolimeri olan
pluronik F-68 en c¢ok basarih sonu¢ veren surfaktan olmustur. Emuisiyonlar toksik
degildirler ve organizma igin tehlike olusturmazlar. Biyolojik sistemlerde kullanilan
perflorlanmig bilegiklerin toksik 6zelik gostermediklerini Clark fare deneyiyle gostermistir.
Deneyde; fare, oksijenle doyurulmus florokarbon ¢ézeltisi icerisine daldinidiginda farenin
saatlerce ihtiyaci olan oksijeni bu ¢ézeltiden aldigini géstermistir [1].

Tagiyiciya kimyasal olarak bagll olmayan oksijen, dokular icin hazrdir.
Hemoglobinle kiyaslandiginda ¢ok daha fazla ekstraksiyon hizlarina sahiptirler. -

Perflorlanmig bilesikler solunumla, deri yoluyla elimine edilirier. Eliminasyon hizi,
vicut sicakliginda bilesigin buhar basinciyla dogru orantilidir.

Perflorlanmis hidrokarbonlar, ¢ok kararlidirlar ve metabolizma tarafindan zor
‘modiﬁye edilirler.  Freon olarak bilinen halojenlenmis hidrokarbonlérln farkh tarleri,
atmosferin ozon tabakasi ile etkilesim halindedir. Bu, atmosferden uv-iginlarinin
yansimasini ozon tabakasinin azalttigi gercegdine dayanir.

Perflorlanmig hidrokarbonlar ve hemoglobin, farkl sekillerde olmak tzere, oksijen
ve karbonmonoksit tagir. Dogal kanda oldugu gibi tamamen bir ¢dziinme olmasa da
perﬂorokarboniarda farkll gazlar g¢dztnar. Ama su soylenebilir ki, bioteknolojide
perflorlanmig hidrokarbonlarin kullanimi hala baglangig agamasindadir [1].



Oksijenin ¢dzunuriogt GLC, volumetrik, monometrik yontemler kullanilarak

parakor esitligi ile hesaplanabilir [5].

5= (pd)*/M 5 = Yuzey gerilimi
log L =-(0,025) 6 p = Parakor
d = Yogunluk

M = Molekler agirlik
L = O, ¢ézuntriagu

Ayrica bu tur maddelerin sicakliga, ¢dzlcllere, kimyasallara ve radyasyona kars!
gostermis olduju diren¢ ve dayaniklili§i, elektrik izolasyonunda ve biyolojik
parcalanmalara dayanikhliindan dolayi birgok teknolojik alanda kullanilmasina imkan
vermektedir. Bu alanlar arasinda

Uzay

«Askeri
«Nukleer enerji
«Kaplama

«Elektronik alanlar  seklinde siralanabilir [6].

Surfaktan olarak perﬂoroalkillehmi§ peptidierin sentezi (zerinde caligiimigtir,
Bunun igin B — alaninin 2-perfloroalkillenmis analoglarinin hazirlanmasi igin yeni bir metot
gelistiriimistir. ~ Bilinmektedir ki; organoflor bilesikleri, flor atomunun kimyasal ve
biyolojiksel &zelliklerinden dolayr sentetik ve tibbi kimyada buytk ilgi gérmektedir.
Florokarbonlarin oksijeni ¢ézme kapasitesi ylksektir. Ama hidrohobik 6zelliginden dotay!
sulu biyolojiksel ortamda kullaniimasi igin emiisiyon olusturmalidir.  Bu nedenle
perflorlanmis surfaktanlarin hazirlanmasi gergeklestiriimisgtir.  Yap1t ise asagidaki
gibidir[7].

F(CFz)n—?H—CHZCOOH
NR4Rj

R;veya/ve R, =H (CH,), F (CF3),, H n=5veya?7



Perflorlanmig bilesiklerin sentezi ve bunlarin biyolojik uygulamalari Uzerinde
birgok ¢aligma yapiimigtir. Ornegin ; Ketimin ile florlanmig imidaoil klorurlerin reaksiyonu
sonucu, florlanmig 1,3-diiminler olugmustur [8]. Sivi SO, igerisinde kukrt trioksit ile 1-
perfloroalkil-2-iyodoalkanlarin reaksiyonu ve sonrasinda su ile hidrolizlenerek 1-
perfloroalkil-2-hidroksialkanlar elde edilmigtir [9). Antipirin-4-diazonyum floroborat, %
16.7 verimle 1-( 4 —nitrofenil )-3- metil-3-pirazolin-5-on _dan gikilarak bes basamakta
" sentezlenmistir [10]. 3-perfloroalkil —3-floropop-2-enoat ile sodyum azit veya aminlerin
reaksiyonu ve devaminda hidrojenasyon ile ¢ok iyi verimle perflorlanmig 2-alanin
analoglari elde edilmigtir [11].



2. FLORLU BILESIKLER ve GENEL OZELLIKLERI
2.1. Flor

lik olarak 1886 yilinda Fransiz kimyaci Hennr Moissan tarafindan, platin elektrodiar
ile platin kapta 0 °C nin daha asagisindaki sicakliklarda KF.12HF un elektroliziyle elde
edilen flor, yesilimtrak san renkte ve 1.695 gem™ yogunlugunda bir gazdir. —188 °C de

_sivilagan ve —219.6 °C donan ﬁor, hidrojene olan siddetli ilgisi nedeniyle yeni bir kaynak

usultine esas olusturdugu gibi sogutma sistemlerinde kullanilan freonlarin ve diger bazn
onemli florlu organik tUrevlerinin tretiminde ige yaramasindan dolayl son senelerde
gittikge artan isteklere neden olmusgtur. Flor, elektronegatifligi en fazla element olup
bilinen en kuvvetli yikseltgenlerden biridir. Halojenlerin elektronegatifiikleri F>CI>Br>i
sirasina goére azalir. Halojenlerin ylkseltgemesi de ayni siraya gére azalmaktadir.

Flortir iyonun hidrasyonunda, elektron ilgisindeki farki dengeleyecek miktardan daha
fazla enerji agida cikar, bu nedenle sulu ¢dzeltide flor en kolay indirgen halojendir ve
dolayisiyla en kuvvetli yikseltgendir. F-F baginin dlstk olan enerjisi (olusum sirasinda
absorplanan enerji) ile florun, diger ametallerinin ¢cogu ile olusturdugu kisa ve kuvvetli
baglarin kicuk ve yiuk yogunlugunun blyilkk olmasi nedeniyle, kristal florurlerin 6rgt
enerjileri ytksektir [12].

Halojenlerin bagil yiukseligenme yetenegi, yer degistirme tepkimelerinde

"gozlenebilir. Oyle ki flor; klor, brom ve iyodu tuzlarindan uzaklastirarak bunlarin yetine
gegcebilir.

Florarlerin sudaki ¢ézunurluga; klorarlerin, bromirierin ve iyodirierinkinden olduk¢a
farkhdir. Lityumun, IIA grubu metallerinin ve lantanidlerin florurleri suda c¢ok az
¢ozundikleri halde, bu metallerin diger halojenirleri oldukga ¢ok ¢éztntrler [13].

Flor elementi dogada CaF,(Florspar), NasAlFs(Kriyolit), Ca3(PO4)2Ca(F,CI)2
(Florapalit) kararl bilesikleri seklinde bulunur [12]. Flor, erimig florrlerin elektrolizi ile
elde edlir. Cogunlukia kulianilan elektrolit KF.2-3 HF dir. En reaktif element olan fior; O,,
He, Ne ve Kr dan bagka diger tim elementlerle dogrudan birlegir [14]. ’

Flor, organik ve inorganik maddelerle reaksiyon verir ve dogada bu bilesimde

bulunur. Son derece elektronegatif olmasi nedeniyle stbstitisyon veya indirgenme
yoluyla hazirlanmaz. Elektroliz ise sadece tretim yéntemleri agisindan uygundur.
‘ Guntumuzde flor gazi, 50 ‘veya daha fazla karbon anot ve celik ‘katot kullanilarak
potasyum florurin mol basina, 2 mol hidrojen floririn elektroliziyle tretilmektedir.
Galisma sicakhigi 100 °C dir ve Gretimi gergeklestiren fabrikalar yiida 2,7 tondan daha
fazla Uretim yapmaktadirlar,

Elementel flor, elektrik ve elektronik cihazlarda gaz yalitkani olarak kullanilan (SFg)
kukurthekzaflorurtin tretiminde de kullaniimaktadir. Flor ve klortriflortr, oksijendiflortr gibi



baz turevleri, roket yakit oksitleyicileri olarak oldukg¢a yuksek potansiyele sahiptir ve
perfloropropan gibi florokarbon bilesikleri, transformatér igin gaz yaliticilan olarak
kullanihiriar [16].

2.2. Bazi Flor Bilesikleri, Reaksiyonlan, Elde Ediligleri

Flor bilesikleri, furen ve freon bilesikleri olarak kullanim alani bulmustur. Bu
bilesiklerin yanmama ve zehirsiz olma 6zellikleri dikkat g¢ekici olup, gnimiize kadar
kullanimi devam eden maddelerden olmustur. Daha sonralari bu bilegiklerin polimerleri
tizerinde galigiimis ve bunlar endustride kullaniimaya baslaniimigtir.  llk polimerler
tetrafloroetilen ve hekzafloropropilendir. Endistride fazla kulianiimayan bir hidrokarbonun
florlu turevierine dénusturtlmesi suretiyle kullanim alani genigletilmigtir. Florun inertlik
ozelligi ayrica 6nem kazandirmigtir.  Florun elektronegatiflifinin de yuksek olmasi
nedeniyle organik bir bilesigin asitligini arttirmaktadir. Bir kimyasal reaksiyonda flor,
hidrojenie kolaylikla yer degistirebilir. Bag enerjileri Tablo 1.1 de verilmigtir [17].

Tablo1.1. C-X Molekiillerinin Bag Enerjileri [14].

Bag ( molekdl ) Enerji ( keal/ mol )
C-H (CHy) 98.8
C-F (CFy) 116
C-Cl (CCl,) 78.5
C-C (C.He) 83.0

(FCIC) Floroklorokarbiir bilesigi bilinenin aksine ozon tabakasina zarar vermez.
Yangin sondarictlerde kullanilan maddelerin bromotriflorokarblr bilesigi vardir. Elde
edilen en aktif florlu bilesikler FEP (florlanmis etilen propilen kopolimeri), PTFE
(politetrafioroetilen) dir. Genel anlamda florlamak adina kullanilan madde UFg dir ve
bunun sublimlesmesi 60 °C de gergeklesir [14].

Florun en 6nemli uygulama alani, organik turevlerin tretimidir. Akla ilk gelen,
sogutma tesislerinde kullanilan gesitli freonlardir. Freon I (diflorodiklorometan CF,CCly)
-29.8 °C de kaynar ve 7.6 atmosfer basing altinda yaklagik 30 °C de sivilagir. Bu bilesik
ayrica ses hizini asan saratler igin, ugak maketleri denemelerinde de ise yaramaktadir.

Freon Il (Florortriklorometan FCCl3 ), -3 °C de kaynar. Tetrafloretilen CF,CF,
-76°C de sivilagan bir gazdir. Bu bilesik uygun bir katalizér esliginde ve basing altinda
polimerizasyona ugrar ve 2.1-2.3 gcm™ yogunlugunda, 300 °C ye kadar dayanan ve
kimyasal maddelerden etkilenmeyen teflon adindaki UriinG verir ve termoplastik maizeme
imaline yarar.



Florun diger onemli turevleri, hidrojen flortr, kalsiyum florur ve kriyolittir.
" Kalsiyum flortr, metalurjide (¢elik ve aliminyum fabrikalarinda) floriif asiti tretiminde,
camcilik,.....v.s kullanilir.

Gronland'da ¢ok genis yataklar halinde bulunan kriyolit (3NaF.AlF;), aliminyum
endustrisinde oldugu kadar ince toz halinde, boceklere kargi da basari ile kullanilabilir
[18].

Codu organik madde yanicidir ve flor atmosferine girdiginde patlar. Karbon, flor
ile birlegerek karbontetraflorl olugturur. Bunun yani sira C,H,;, CzHes, C3Hg bilesikleri
olusmaktadir [12 -15]. Hidrokarbonlar, azot ile seyreltik flor yardimiyla bakir (izerinden
florlanabilir. Organik polihalojentirierde, halojen atomiari yer degistirme reaksiyonu
verirler.  Aromatik polihalojentrler stbstitisyon kadar katiima reaksiyonianm da
gergekiestirirler.

Sivi veya ¢dzlnmus parafinler ve halojenlenmig turevlerinin florlanmasi tzerine
.caligilmig ama ¢ok fazla basari saglanamamigtir. Bunun yaninda, sivi ylzeyinde veya
inert ¢bzlictide olugan florun aktivitesiyle basarili sonuglar elde edilmigtir. Yag asitlerinin
florlanmasi o ve B pozisyonlarimda gergeklesir. a pozisyonundaki hidrojen atomlari,
komsu karboksil gurup vasitasiyla korunur [17].

Hidrojen flortir, 1771 yilinda Scheele tarafindan kesfedildi. Elementel florin
1886 yilinda hazirlanmasina karsilik organik florir bilesiklerinin sistematik incelenmesi
1900 yilina kadar baglamamigtir. Florun, organik bilesik kimyasindaki diger énemli bir
uygulamas! metanin, etanin florlanmig tOrevlerinin sodutucularda kullaniliyor olmasidir.
Bu kesif, florokarbon bilesiklerinin &zellikleri ve hazirlanmalari konusunda yeni
arastirmalaninin derinlesmesine neden olmustur. 1940 h yillarda , perfloro tarevlerinin
oéneminin farkina varnldi. Bunlarin sentezi ve Uretimi igin birkag yontem gelistirildi.
(Elementel flor ile katalitik ve katalitik olmayan florlama ve yiiksek valansh metal flortirleri
vasitasiyla florlama)

1938 yilinda, R. J. Plunkett, aDu Pant kimyacisi yeni sogutucu reaktiflerin sentezi
icin amaglanan bir programda ara Oriin olarak tetrafloroetilen (TFE) kullaniyoriardi.
Yaklagik olarak 45 kg TFE, CF,CICF,CI + Zn CF,= CF, (KN =-76 °C ) reaksiyonu
geregince yapilimistir. Daha sonrasinda, birka¢ duzine kiuguk c¢elik silindir icerisinde
korunmustur.  Bu gelik zincirlerin bir tanesinin vanasinin agiimasina ragmen gaz
yayllmamig ve beyaz tozlar olugsmustur. Bu toz TFE nin homopolimeri olarak
aydinlatiimigtir. Belli kosullar altinda bu yapi siddetli bir sekilde C+ CF, e ayrnigmaktadir.

Flor kimyasinin gelismesine yonelik diger énemli katki unsuru, anhidrit hidrojen
flortir icerisinde organik bilegiklerin elektroliziyle elektrokimyasal florlamanin ggli§imidir.
Bu ybntemle hazirlanan perflorokarboksilik asitler perflorlanmis Grignard reaktiflerinden
hazirlanabilen perfloroalkilhalojentir ve perfloroalkenlerin sentezi icin ¢ok yonli bir ara
Granddr.



Organoflor  bilegiklerinin  bazi  ozellikleri, florun  elektronegatiflijinden
kaynaklanmaktadir. Florlanmig bilesiklerin bir gok kimyasal ve fiziksel 6zellikleri , diger
halojenienmis bilegiklerin ézelliklerinden farkhdir.

Floropolimerler, 6zellikle polivinil florir (PVDF) regineleri 35 yillik bir tarihe
sahiptir. PVDF boya endustrisinde kulianilir [17].

Alkali metal florlirleri aromatik alanda florlama igin iyi bir kaynaktir ( Alkali-toprak
alkali florurleri igin uygun degildir). Reaktivite sirasi CsF> PbF> KF> NaF>> LiF
seklindedir. Cok reaktif olan sezyum florlir, hem ekonomik hem de edilebilirlik anlamda
endistri alaninda kullanim igin uygun degildir.

Aromatik reaksiyonlan eriyik igerisinde gergeklegebilir. Ama, bu durum hem
substratlarin hem de GrUnlerin termal ayrigmasina neden olmaktadir. Hem polar organik
florirlerin hem de organik substratlarin ¢6zinmesini sa§layacak birkag ¢bziict
bilinmektedir [Tablo1.2.]. Ayrica reaksiyon kuru aprotik ortamda gergeklestirildiginden bu,
¢ozlict segimini sinilandirmaktadir. Dipolar aprotik sistemlerin gelisimi ile bu problemin

Ustesinden gelinmigtir.

Tablo1.2. Halex Reaksiyonlari Igin Kullanilan Dipolar Aprotik Céziiciler

Ad Yapi KN Dipol Doment

(c) (D)

Asetonitril CH;CN 82 4.10

Benzonitril CeHsCN 188 4.37

N,N Dimetil formamid HCON(CHs), 152 3.90
(DMF)

N,N Dimetil asetamid CH;CON(CHa), 166 3.72
(DMAC)

Dimetil stlfon (CH5;),S0, 238 4.26

Tetrahidrotiofen-1-1- : S: 185 4.71

dioxid (Stlfolan) 0O,
N-Metil-2-prolidinon <;>§o
JiHs 202 4.08

Binlerce organoflor bilegik turevleri vardir. Tri- veya tetraalkil florr iceren CH;CN
deki substrat gtzeltileri, Pt anodlar ile tek bélmeli hiicrelerde elektrolizlenir.
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\/_j [F]
F
N
0~ ~CF,CHFCF, Co—\/ “CF,CHFCF;  [%50]
[oj CFzCHFCFs [oj\CcmHFCF3 [%16]

CFZCHFCF3 - CF,CHECF,
(L ™
CF2CHFCF3 CF2CHFCF3 [ % 27 ]

F
FSO,(CH,),SO,F 1, FSO,(CF;),SOsF

n: 3 iken verim % 34
n : 4 iken verim % 4.28

> ( CF3)2NCF2R|:

( Me ),NCH(R)CO,M PN

> N—CF
(R=H,Me,Et; >Q 3
RF = F,CF3,CzF5) RF

» (CF3),NCF(Rg)COF
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X F N
> — CF,R
\—/ 2I\F

/N Re
X N-CHR)COOMe > ,/F\N/FS
— x g
(R=H, Me; ¢
Re=F, CFy X F N-CF(Rp)COCF; [%14-29]
X = CHy,0) \—/

X F N-—CF(Rg)COOCF
F 3
\__/

Rf = CF; ise verim % 1-2

Rp=Fise verim% 0
X= CF2

Sb baglar, HF kullanilarak Sb — F baglarina déntsturalur [18].

SbCiz + 3HF —> SbF3+ 3 HCI

Hem C,F4 hem de CsF¢ floropolimerler igin 6nemli monomerlerdir. Diger
florokimyasallar modern teknoloji kullanim adina genis spektruma sahiptirler.

CHCly + 2 HF atalizy.  CHF,CI + 2 HCI
CHF,CI —Bl»  CF, = CF,+ CF5CF = CF, + HCI + Digerleri
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0
CHCIF, —-2» [CF;] —— CF,=CF,

0
ANEE 1807, CF,C(O)F +[CF,]
F
CF4(CF,CFy)l
CFz = CF2

H
(CFa)P <——— CEg  —% (CFy),Hg

Sg

CF3(S)nCF3

2.3. Flor Bilegiklerinin Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikleri

Genelde flortr, diger halojentrlerin yaptigi gibi ayni gekilde vizkozite, kiriima indisi
ve yofunluk gibi fiziksel 6zellikleri etkiler. Ayni zamanda erime ve kaynama noktasi
Uizerinde de son derece etkilidir.

Yodunluk: Flor ile hidrojenin yer degistiriimesi sonucu yo§unluk artar. [Tablo1.2.]
Vizkozite: Deneysel veriler Swartz tarafindan elde edilmis ve tartilmistir. Endustriyel
amagl kullanilan florarierin vizkoziteleri de kaydedilmistir [21].

Tablo 1.3. Cegitli Bilegiklerin YoJunluklar [21].

d(g/cm®)
CeH14 0.660
C4HoCHFCH;, 0.792
C4HoCF,CH3 0.902
CeHe 0.871
CeHsF 1.022
m- CgH4F> 1.153
CsHsCgHs 1.156
p- CeHsCeH4F 1.247
p-p'- CeH4FCeH4F 1.336
CeHsCH; 0.886
CeHsCH,F 1.028
CeHsCHF 1.136
CesHsCF3 1.188

(181l

[20]

(18]
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Dielektirik Sabitleri ve Dipol Moment : Dipol momente iligkin veriler tablo 1.4. deki

gibidir.
Tablo 1.4. Dipol Momentler [21].
CF, 0.0
CF3iCl 0.47
CF,Cl, 0.55
CFCls 0.53
CCIF,CCIF, 0.0
CH4CF; 227
CH,CCIF, 2.13
CF;CF.Ci 0.14
CF;CH,CI 1.64

Kiriima ve Yayilma . Bu 6zellikler hidrojenli bilesikler ve florlu turevleri karsilastirilarak
incelenmistir. Florun artan kinnimy, hidrojenin kirlmmindan g¢ok farkh degildir.
Parakor ( Molekiil Sabit Dederi ) : Aromatik maddeler Gzerinde yapilan ilk lgtimler florun

artan parakoru igin 25.0 atomik degerini vermistir. Hidrojenlenmis bilegikler ile uygun
florlanmis bilesiklerin parakor degerleri deneysel olarak kiyaslanmigtir. CF3 gruplarinda
8.4, aromatik bilesiklerde 9.3, alifatik bilesiklerde 10.5 degerleri elde edilmistir. Eger
hidrojen icin 15.8 deferi kabul edilirse, flor dederi CF; grubunda 24.2, aromatik
bilesiklerde 25.1 ve de alifatik bilesikler de26.3 tur.

Kaynama Noktasi : Tablo1.4. de klor ve florun stbstitisyon Grtinlerine iliskin kaynama

noktalari listelenmigtir.

Tablo 1.5. Bazi Florokarbon Bilegiklerinin Kaynama Noktalars [21].

KN KN
CCl, 76 CH.CIF -9
CHCls 61 CHsF -78
CH.Cl, 40 CCl,F, -29
CHsCl -24 CHCIF, -41
CClF 25 CHaF, -52
CHCLF 9 CCIF; -81
CHCF3 -83 CH, -128

Bu metan serilerinde flor atomuyla klor atomunun stbstitisyonuyla kaynama
noktasi duser [Tablo 1.6].
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Termodinamik 6zellikler : Florlanmig sogutucularin termodinamik ézellikleri Buffington ve

Benning tarafindan ézetlenmigtir

Tablo 1.6. Klor Atomunun Flor Atomuyla Yer Degistirmesi Sonucu G6zlenen Kaynama

Noktasi Degisimleri [21].
KN K.N
CH, -161 CH, -161
CH;CI -24 CH;F -78
CH,Cl, 40 CH,F, -52
CHCl, 61 CHF, -83
CCly 76 CF, -128

Flor stbstititisyonuyla kaynama noktas! duger. Ayni genel sartlar etan serisi iginde
yapilir [ Sekil 1.2., Tablo 1.6.].

Tablo 1.7. Etan Serisindeki Bazi Florokarbon Bilesikleri Arasindaki Fark [21].

CH,F, -52°
CH3CHF, -25°
C,HsCHF, +6"
CeH1aCHF, 120°C
"CH3CF,CH3 0°C
CH3CF,C,Hs 31°
CH;CF,CsHy 60’
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CHy— CH, -89°C

+519C

CHsCH,F  -38°C

+1:V

CH3CHF; 25°C  CH,FCH,F +10°C

l \+30°C
CH;CF3 47% \ CH,FCHF, +5%
> |

CH,FCF5 -32°% CHF,CHF, -23%

&f"c ﬁyc

CHF,CF5 48°%

-31°C
CF;CF; 79°C
Sekil 1.2. Etan Serisindeki Florokarbonlarin Kaynama Noktalar Degisimi

Donma Noktast: Halojenlenmis bilegikler yumusgak kristaller verir.  Kolaylikli

kristallendirilirler ve erime noktalarinin yitksek olmasi da sagirticidir. Ornegin CH;CF,CCl,
52° erir, CCIsCF,CCl; ise —5° de erir [46-48].

Ug kisminda flor atomu tagiyan molekulin erime noktasi, ortasinda veya birkagi
karbon atomunda flor tasiyan yapi ile izomerlerinin erime noktasindan c¢ok daha
yliksektir. Flor atomunun yapisi arttikga bu etki artar [Tablo 1.7.].

Tablo 1.8. Bazi Florokarbonlarin Donma Noktalari.

Diflortr °C Trifloriir °’c
CCIsCCl, CCIF, +50 CCIlCCI2CF; 109
CCI,FCCl, CClL,F - [+30 CCl,FCCI,CCIF, -5
CCIl;CF,CCl; 5 CCI;CCIFCCIF, -18
CCIi,FCF,CCl3 -85
Tetraflortrler °c
CCI,FCCI,CF; +41
CCIFCCLCCIF, -42
CCI,FCCIFCCIF, -58
CCLFCF,CCI,F -96
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KiIMYASAL VERILER

Flor ¢ok reaktif bir elementtir. Guclu yukseltgendir. UFg, SF; eldesi igin kullanihr.
Florlanmis materyaller antibiyotik, pestisid ve polimerler de kullanilir. CaF, gibi bazi flor
tuzlar aluminyum Gretiminde AlF; ve metalurjide kullantlir,

Yarigap/ pm . F~ 133; Atomik 70.9
Kovalent 58
Vander Waals 135
Elektronegatifiik: 3.98 (Pauling); 4.10; 10.41 e.v (Mutlak)
Etkin gekirdek yUkir. 5.20 (slater); 5.10 (elementi)
" Standart indirgenme potansiyelleri E°/V :

0 -
2.866
F,—> F

2.979
Fo——» HFy

3.053

.‘Oksidasyon halleri; F [ Ne ], F(aq, HF, KHF,, CaF, bir giqk tuzlar ve diger elementlerin

turevleri F° s%p° F,

Kovalent Baglar : Bag rlom E/ kimol'!
F-0 147 190
F-N 137 272
F-F 142 159
FIZIKSEL VERILER

Erime noktasi / K :53.53
Kaynama noktasi/ K : 85.01
Kritiksel sicaklik/ K : 144.3
Kritiksel basing/ kPa : 5573
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Termodinamik 6zellikler:

Hal A /kimor” AG 7 kimol” s/iK'mor’” ¢, K 'mol”
Gaz (Fy) 0 0 202.78 31.30
Gaz (atomlar) 78.99 61.91 158.754 22.744

Molar hacim /cm® : 18.05 [ 85k |

Termal iletkenlik /wm'K" : 0.0279 [ 300k ]
0.248 [273]

NUKLEER VERILER

“ Izotop sayisi : 7
Izotop kiitle dilzeni : +7 —923

Anahtar izotoplar
Atomik kiitle  Dodada (%) bulunusu  Nukleer Spin Nikleer mag. Mom. Kullanim
°F 18.998 100 172+ +2.628867 NMR

NMR [ Referans : CFCl; ] : "°F

Bagil segicilik [ 'H: 1.00]: 0.83

Nukleer moment/m?  : ——

Frekans [ 'H: 100 Hz ; 2.3488 T ]1MHz : 94.077

ELEKTRON KABUGU VERILERI

&Konfigiirasyon : [ He ] 2s® 2p°
Term sembolti : %pa,

& Affinitesi (M ——M ) kimor’ :328
Iyonlagma enerjileri / kimofl'"

.M ——» M".....1681
2M — 3 M¥....... 3374
M — M. 6050
4. M ——— M*. 8408
5 M* —» M. 11023
6. M* ——— M. 15164
7.M—— M 17867
8 M —» M. 92036
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baglanma enerjileri / eV
K 1s 696.7
_Atomik spektrumda temel gizgilér
[ dalga boyu / nm ]
685.603 (1)
690.248 (1)
703.747 (1)
712.789 (1)
775.470 (1)

KRISTAL VERILER
Kristal yapi

K-F, mono clinic ( a: 550, b: 328, ¢: 728, O: 102.17° ) ¢m
a -F, kibik (a: 667 ), Pm3n

T(a—B):456K .

" X-1gin1 difraksiyonu : Kutle absorbsiyon katsayilar
(M/P)/cm?g™t: CuK, 16.4 MoK, 1.80

JEOLOJIK VERILER

Mineral Formdl Yodunluk Sertlik Kristal goriinisi
Apatit Cas( PO,4)s( F,OH) 3 5 Farkli renklerde
Kriyolit K-NazAlFg 2.97 2.5 Yagimsi

Florit CaF, 3.180 4 Mavi-Yesil

Apatit, hidroksiapatit veya floroapatit olarak; floritte florospor olarak ta bilinir.
Cevher. Florit

Ddnya tiretimifton : 2400 ‘ Deniz suyu/ ppm :1.3
. ' Atlantik yuzeyi : 1.0, 107
(flor gaz, F,), 4.7.10° Pasifik yuzey: 1.0 .10

Florit maden kaynaklari . Kanada, USA, Rusya, Meksika, ltalya.
Numune : Reaktif ve tehlikeli olmasindan dolayt saf gaz olarak satisi uygun degildir.

Florlu bilesikler monoflortir ve poliflortrier olmak Ozere iki sinifta incelenebilir.
Kararsiz olan monoflortirler, molekiilden HF ¢ikmasiyla olefinleri, polimerleri olustururlar.
Son derece kararl olan polifloririer inert 6zellik gostermektedirler. CH3CHF, bir polifloriir
bilesigidir ve son derece kararlidir. CH,FCH,F ¢ift monoflortr olarak diizenlenir ve
hidrojen flortr kaybetmesi olasidir. CCIF,CClF hilesigi de poliflortrdar. CCIF, grubu,



CCl,F grubundan daha inert 6zellik gésterir. Ornegin; AICl; ile muamele edilerek,
CCI;CCl; olugsmadan 8nce CCI;CCIF; olusur [22].

Florokarbon bilegikleri daha yiiksek vizkoziteye, daha duglk yuzey gerilimine ve
diusuk kaynama noktasina sahiptirler [Tablo1.9.]. Ayni zamanda bu bilesikler igerisinde

gazlarin ¢ézunariuga fazladir [ Tablo 1.10. ].

Tablo 1.9. Bazi Hidrokarbon ve Florokarbonlarin fiziksel 6zellikleri [2,3].

Bilesik Ma [Sol° E° n® p° 3
n-CgHyq 86.18 7.60 68.7 0.298 0.655 17.9
n-CgHyy 338.04 4.94 58 0.66 1.672 12
n-CgHss 100.20 6.78 98.4 0.397 0.679 19.8
n-CgHig 388.05 443 83 0.9 1.719 12.7
n-CgHe 78.11 11.2 80.1 0.6.03 0.874 28.2
n-CgFe 186.06 8.65 80.3 0.9 1.607 226
b : 25 °C de saf bilesigin molaritesi
¢ : Normal kaynama noktasi ( °c )

d : Vizkozite
e : 25 °C deki yogunluk
8 : Yuzey gerilimi ( 25 °C deki, dyn cm™ )
Tablo 1.10. Oksijen, azot, karbondioksit, argon ve hidrojenin kan, su, hidro ve florokarbon
bilegiklerindeki ¢oziindriiikleri [2,3].
¢cozucu O, N, CO, Ar H,
Kan 0.0082 0.00066 0.030 0.0014 0.00078
H,O 0.0013 0.119 0.0890 0.0184 0.00508
n-C7HI16 0.0160 0.0100 0.101 0.0258 0.0068
n-C;Fqs 0.0268
n-C;Fqg 0.0232
(CF3CF;)2(CF)2(CF3), 0.0148
n-CeHs 0.010 0.0055 0.120 0.0108 0.0032
n-CsFe 0.0217 0.0160 0.197 0.0214
n-CgH44 CH3 0.0124 0.0074 0.0731 0.143
n-CgF44 CF3 0.0233 0.0166 0.0229
(C4F9)N 0.0167 0.0098 0.0546 0.0172
(C4Fs)CF(CF3)s 0.0213 0.0136 0.0785
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Perflorokarbon (PFC) bilesikleri biyolojik sistemlerde organik oksijen tasiyicisi olarak
kullaniimaktadir. PFC bilesikleri hem kararli hem de kuvvetli karbon-flor baglarinin varligindan
dolayi kimyasal anlamda inert 6zellik gosteririer.

2.4. Floriu Bilesikierin Kuilanim Alanlan

Florlu yiuzey aktif maddelerin sentezi llk kez Almanya'da gerceklegtiril'mig,tir. Il.DUnya
savagindan sonra kalan artik maddelerin toplanmas! amaci ile sentezler yapilmistir. Bu
baglangicin ginimlze kadar uzanan periyodunda goriiyoruz ki florlu ylzey aktif maddeler
. hayatimizin her agamasinda yer almaktadir. Florlu bilesikler; petrol endustrisinde, polimerlerde,
plastikierde, sampuanlarda, deterjanlarda, yap@tmcnlardé, mirekkep endistrisinde, disgilikte,
pillerde, akiillerde, araba sanayiinde, cam endistrisinde [23], silikat, fosfat ve boratin daha da
berraklagmasi igin kullanilir [24].

Florlu bilesiklerin yapay kan olarak kullanimi (zerinde c¢aligmalar giinimiizde devam
etmektedir. Yapay kan fikri daha 14.yy in baglarinda New York Medikal Journal dergisinde
defalarca baslik konusu olmugtur. 1878 yilinda hayvan kani-hayvan st karisim birgok hasta
Uzerinde denenmigtir.  Ancak o ddnemde Rh faktérl bilinmediginden dolayl basar
sadlanamamustir.

1901 yiinda Lansteiner kan gruplanini agija c¢ikardi. Rh faktora ilerki ¢alismalarda
netlige kavustu. Gunimuzde yapay kan eldesi Gzerine birgok arastirmaci galigmaktadir.

Nigin yapay kan eldesi bu kadar 6nem arz ediyor diye dustnulduginde, insan kaninin
bolluguna ragmen g¢ok sayida bulagici hastaligin olusu, buna ilk nedendir. Dolayisiyla bilimsel
.galigmalar bu konuda devam edecek ve ilerlemeler tim dunya tarafindan. merakla
beklenecektir.  Kanin igindeki genetik hastaliklarin hala netlesmemesi h.iv (Humaine
Immuodeficience Virus) virlistiniin ortaya ¢ikigi bu konunun 6nemini daha da arttirmaktadir.
Insanlar kendilerine verilen kanin % O risk tagimasini ister. Bu da yapay kanla saglanacaktir.
Yapay kan olusumunu saglayan florlu bilesiklerin bir énemi de bu molekillerden elde edilen
¢Ozeltilerin uzun stire korunabilir olmasidir [25]. Gunumuzde, elde edilen birgok kimyasal {irin
bu konuda ticarilegmistir. 30 senelik bir calisma urlinti olan bu bilesiklerin gogu Japon patentii
olup hemen hepsi floro-karbon bilesigi icermektedir. PFC, Flusal-43, FC-43-flusal-DA, FDA gibi
bu bilesiklerin tuimuntn ortak dzelligi, iyi miktarda oksijen tagima 6zelliine sahip olmalaridir.
Bunlar deneysel olarak kanitlanmigtir [26]. Bu konuda yapilan kimyasal sentezlerin iki amaci
vardir.  Birincisi hemoglobine yapisal benzerlik, ikincisi ise emilsiyon ortaminda oksijeni
tasiyanabilecek dzellige sahip olmasidir.

Birgok Dbiyolojiksel uygulamada florlanmis organik bilesikler kullanilir. Bu alandaki
- kimyasal arastirmalarla gok saylda yayinlar yapiimistir [27-29] Bu sinifta olan surfaktantlar
akiskan halde solunum gazlarinin taginmasini saglar. Bununla birlikte bu ¢ézeltiler tarafindan
taginan ytiksek konsantrasyondaki oksijen toksik tarevlerinin (peroksitler, serbest radikaller)
olusumuna yol agabilir [30]. Bu toksik ttrevlerinin miktari organizmanin dodal savunma
mekanizmasinin karsi koyamayacagi diizeydedir [31].

T.C. YOKSEKOCRETIG Ku&mw
DOKUMANTASYON MERE
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Antioksidatif ozellikler ve surfaktan 6zelligi gosteren perflorlanmis hidrohobik zincirlere
sahip molekiller sentezlenerek bu zorluk gideriimeye calisilmistir. Lipo-oligopeptid yapilar
yUzey aktiftirler [32].

Florlu bilesikler, Eschericha coli bakterisinin gelisimini engeller. Insan Epidermoid
Karsinoma (HE,), fare tamorlerine ve farelere karsi aktiviteye sahiptir [33-36]. Bununla birlikte
biyolojiksel agidan &nem tagiyan floro bilesikler sentezlenmis, terapatif reaktifler ve de
potansiyel enzim inhibitérleri olarak incelenmistir [37].

Drs.C.A. Spenati ve H.W.Stark Wéather bilinen politetrafloroetilen polimerinin
radyasyona, adezyona, kimyasallara, ¢dzlUctlere ve sicakliklara kargi dayanikiiklan Uzerine
caligmiglardir.

Biyolojiksel bozunmaya karsi dayanikhiik, elektriksel yalitim, dayanikhiik gibi ézellikler
elektroniklerde, yaglamada, nukleer enerjide, askeri alanda kullanima yol agmigtir. Mikrodalga

“finnlarda, optik fiberlerde, internette, PC de uydu haberlesmede, telefonlarda kullanitan
polimerlerden bir tanesi PTFE (Politetrafloroetilen)dir.

HAM MADDELER

HFP » PFPE

PFPE (Lineer)
TFE < PTFE

PFA
Perfloro /
Vinil Ete

Etilen / PCTFE ( SIVI)
= CTFE > PCTFE
ECTF \

mA

/

B

\

ETF

/

/ VDF » FLOROELASTOMER
PVDF
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HFIB » FLOROELASTOMER
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Dr. John Scheirs tarafindan yazilan ‘Modern Floro Polimerler kitabinda Perfloropolimerler

ve monomerler igin kisaltmalar sonundaki sézliik bdlum{nde verilmistir

Istekler arthikga teknolojide ilerlemeyi gerektirmektedir. Bu bilesiklerin

sMikroelektronikler
sBiomedikaller

oSIvi kristal gésterimi

oTekstilde, kagitta
*Optiksel fiberlerde

*Organik, anorganik sistemlerde kullamim alanlari vardir.

Tablo 1.11. Bazi florogaziar ve florlu tabakalar [6].

FLOROGAZLAR

Tungsten hekzaflor(ir

Poli Tetrafloro Etilen

Florlanmis Hidrokarbonlar

Florokarbon gazlar

Florlanmig Karbon

FlorlanmigTri-alkoksi
hidroksilanlar

Ksenon difloriir

Floro Siyanat Esterleri

Perflorosiklobtitan

NF3

Florlanmig Parasiklopan

Florlanmis Poliimidier

Argon Floriir

Poli Florlanmis Naftalin

Flortanmig Silikadioksidler

Kripton Florir

Florlanmig Polieterler

Pentaflorostiren

Kalsiyum Florir (CaF,;) 130nm ve 10mm arasinda radyasyon gegirir ve kamera

camlarinda, mikroskoplarda ayni zamanda gtinimtizde IR uygulamalarinda kullanilir.

CHCIBr-CF3 son yillarda anestezik reaktif olarak tip alaninda kullaniimaya baglamigtir.

CF2=CF; nin polimerlesmesiyle yapilan teflon yiiksek molekl agirlikh florokarbon bilesigidir.

Polihalojendrlerin yaygin ticari uygulama alani vardir. Sodutucu reaktif olarak kullaniimalan

6nemlerini artirmaktadir.  Bunun diginda boyalarda kullanilir.  Molekiilde florun varhg
oksidasyona kargt dayanikliigt arttinr ve renk agiimasini engeller. Monofloririer petrol
antiminda ve de hidrokarbon sentezinde kullaniimaktadir.
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3. FLORLU YUZEY AKTiF MADDELER

Yiizey aktif maddeler suyun ytizey gerilimini dagtririer. Herhangi bir ytizey aktif
maddenin molekili, bir hidrofobik ug (bir yada daha g¢ok hidrokarbon zinciri) ve bir
-hidroﬁlik ug (codu kez iyonik a.ma her zaman degil) tagir. Ylzey aktif maddenin etkin
olabilmesi igin molekuliin hidrokarbon kismi 12 veya daha fazla karbon tasimalidir,

Yuzey aktif maddenin simgesi

Hihobijkug Hidrofilik ug

Ylzey aktif maddeler, hidrofilik grubun niteliine gére anyonik katyonik ve nétral diye
slmﬂandlrllabilirler. Suyun ylzey gerilimini, su ylzeyindeki hidrojen baglarim kirarak dustrrler.
‘Bu kirlma, ylzey aktif madde molekllerinin hidroﬁlik baglarinin su ylzeyine, hidrofobik
kuyruklarinin su ytzeyinin uzagina yénlenmesiyle saglanir.

Su Yiizeyi

‘ 3.1. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler ( Surfaktant)

Anyonlari yuzey aktif 6zellijine sahip olan ve sulu c¢ézeltide iyonlar olusturan
maddelerdir. Bu grup icerisinde hem dogal hem de sentetik ylzey aktif maddeler vardir. Suda
¢ozundrluk, ytksek temizleme etkisi gibi teknik uygulamalar icin mUkemmel 6zellikiere

sahiptirler.



Tablo 1.12. Surfaktantlarin siniflandiriimasi
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Surfaktant Sembol Ornek
Tard
Anyonik
Surfaktant — CH3(CH2)11~0 ~( CH,CH,CH,0 ) — SO Na*
' |CH3 .
» Cl.
+
Katyonik — @ CHz—N—(CHy)y—CHs
Surfaktant |
CH,
Noniyonik CH4~ (CHy)g
Surfaktant 5 —0—(CH, CH,0)-—H
CH,
Amfoterik —@—0 R— Elxl—(CHz)s— oleley
Surfaktant CHj ’
R = Kokoil yag asiti
Sabun
Surfaktant —0O CH4—(CHp)10.46"COO" Na*

SO'3

Sekil 1.3. Lineer alkil benzen sulfonatin yapisal formalil
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NN NN~ 0T (CHCH0 )2578073 Na*

Sekil 1.4. Alkol eter siifat yaginin yapisal formdili

O ClJH-ZCH3

[
N+ HCHG-O~(CHy)5CH-CH,CHy

SO'3CH"IC|)—O—(CH2)3 ?H—CHZCH:,
o) CH,CHs

Sekil 1.5. bis- 2- etilhekzilstlfosiiksinatin yapisal formdli

3.2. Katyonik Surfaktanlar

Katyonlari, yluzey aktif 6zellijine sahip olan ve sulu cozeltide iyonlari olusturan
' maddelerdir. Katyonik surfaktanlarin en énemli ézelligi, negatif yukli yizeylerde birikmesidir.
Bu 6zellik katyonik surfaktanlarin kullanimi igin ana nedendir.

Sekil 1.6. Alkilbenzildimetil amonyum klorriin yapisal formalii
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Sekil 1.7. Yag aminin yapisal formill : pH< 5 te pseudo-katyonik

o
CH3(CHy)s—N ’_\>

Sekil 1.8. Cetyl- pridinyum kiortrin yapisal formulii

CH,CH,

CH,CHs

Sekil 1.9. Yad aminin yapisal formulil : pH 7 de noniyonik

3.3. Noniyonik Surfaktanlar

Sulu ¢ozeltide iyonlara ayrigmaksizin yiizey aktif 6zelliklere sahip olan maddelerdir. Bu
grup polietilen glikol gibi maddeleride icerir ki hidratasyondan sonra ylzey aktif ¢zellik
gosterirler.

Hidrofilik ve olefilik &zellikler, molekuldeki POE birimlerinin degismesiyle etkindir.
Molekuldeki POE birimlerinin sayisi arttikca, sudaki ¢ozunarlukte artar. Bu, poliglikol zincirinin
" hidratasyonundan kaynaklanmaktadir.
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\/\/\/\/@—O— (CH,CHZ0)g.40H

Sekil 1.10. Triton x 100 un yapisal formulii

3.4. Amfoterik Surfaktaniar

Bu surfaktanlar, pH a bagh olarak anyonik veya katyonik olarak reaksiyon verebilirler.
- Tek molektlde katyonik grup kadar anyonik grupta igerir. Amfolitler, tek bir molekilde hem
katyonik hem de hidrofilik gruplari igeren bilesiklerdir. Bunlar, sulu gbzeltide iyonize olabilirler.

CH,COONa
~ - GO NH~(CH2)2—I|\I
(CHo)20H

Sekil 1.11. N-2-hidroetil-N-karboksimetil ya§ asiti amidoetilamin sodyum tuzunun yapisal
formuld

3.5. Sabunlar

Sabunlar, yag asitlerinin tuziaridir. Sabunlar, ayni zamanda anyonik surfaktanlardir.

N N Y COONd

Sekil 1.12. Sabunun yapisal formult
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Flor grubu igeren yapilar ytizey aktif madde olarak siniflandiriimaktadir. Yalniz
florlu gruplarin olusturdugu ytzey aktif maddeler florsuz yiizey aktif maddelere gére daha
az sayida karbon igermektedir. Florlu bilesikler tarafindan olusturulan ytzey akitif
maddeler 3-10 karbon sayisina sahiptirler. Bu bilesiklerle elde edilen kdptk yangin
séndurmelerde kullanilir.

Tablo 1.12. En yaygin Yizey Aktif Maddelerin Sudaki C6ztindriiik Degerleri [14].

URUN y(MLN/M)
Saf Su 72
Su+Hidrokarbon Yuzey Aktif 25-35
Madde
Su+Florlu Yiuizey Aktif Madde 15-20
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4. NORMAL KANIN YAPISI VE HEMOGLOBIN

Kan, plazma adi verilen bir sivi ortamda sUspansiyon halinde bulunan sekilli

elemanlardan ibarettir. Plazma, normal insanda kan hacminin %55-56'sin1 ve viicut agirhginin
%4-4.5 ini olugturur ve pihtilagmaz hale déniisttrtlen kanin santriftiji ile elde edilir. Kan bir
tupe alinir. Kendi haline birakiiir ise bir middet sonra pihtilagir daha sonra pihti bluziustr. Ve
kan serumu aynlir. .
‘ Kan serumunda, plazmadan farkli olarak ﬁbrinojeﬁ ve bazi pihtilagsma faktoérleri yoktur.
Kan serumunun %90 kadari sudur. Iginde gesitli organik molekller (proteinler,sekerler,yaglar),
elektrolitler, hormonlar ve enzimler bulunur. Kanin sekilli elemanlari ise eritrosit, 16kosit ve
trombositlerden ibarettir. Cevre kaninda bulunan kan hiicrelerinin yagam sureleri sinirldir [39].

Kanda tasinan O, miktarini belirgin bir bicimde arttirir. 1 g hemoglobin 1.34 mL O, ile
birlegir, normal kosullarda 1dl kanda 12-15g hemoglobin bulunur. Arteriyel kanin 1dL sinde
yaklasik 20mL O, tasinir; bunun %98 i hemoglobine baglanmis olarak %2 si plazmada
¢6zunmUs olarak bulunur [40].

Hemogilobin, her polipeptid alt birimi -bir hidrofobik cep iginde tek bir hem grubu tasir.
Hem demiri, porfirin halkasina baglidir ve ayni zamanda globilin zincirinede bir histidin
bakiyesine baglanmak suretiyle baglanmistir; hidrofobik ¢evresi demiri oksijen varliyinda dahi
oksitlenmekten korur. Oksijen, herbir hem grubuna demir atomu sayesinde baglanir.
Hemoglobin molekulunan, tetramerik yapisi oksijen baglanmasi ile su sekilde degisiklige ugrar;

‘globin zincirleri arasindaki karsilikh etkilesimler doért hem grubundan oksijenin birinin pesisira

ayrilma dizenini degistirirler, béylece oksijen ayrima egrisinin sigmoidal sekli yaratiimis olur.
Bu etkilesimler akcigerde oksijen alimini ve dokularda salinimi kolaylastirir, bu iki bdlgedeki
oksijen basinglan arasinda kalan aralikta egrinin en dik kismi yeralir. Normalde é ve &
zincirlerinin yapimi dengelenmistir, sadece tiplerden biri hafifce fazla Gretilmis olabilir. Fazla
yapilan globin zincirleri eritrosit zarinda kimelesme egilimindedir. Ve bdylece eritrosit 8mrinin
kisalasmasina neden olur.

Eritrositlerin arter oksijen basincindan (PO, 100mmHg) doku oksijen basincina(PO,
40mmHg) tasinmasi sirasinda hemoglobin oksijen stunasyonu %100 den %75 e iner. Fakat
oksijen saflama kapasitesi gok daha yiksektir. Dokulara oksijen verilmesi bir glikoliz ara Griint
olan 2,0 difosfo gliserik asit (2,3,DGF) molekiliniin hemoglobine baglanmasiyla kamgilanir; asit
pH ve CO. baglanmasinda dokularda oksijen salinimina yardimcidir. Globin peptid zincirindeki

-yapisal degisiklikler veya hem molekalundeki degigiklik_lerde hemoglobinin oksijene ilgisini
etkileyebilir [41].

Anaerobik yasamdan aerobik yasama gegis, =zengin bir enerji deposu agija
¢ikardigindan dolayi evrim iginde buylk bir basamaktl. Ornegin glikozdan oksijenin
varliginda, onun vyoklugunda 18 kati daha fazla enerji agiga ctkariir. Omurgalilar,
hiucrelerine yeterli ve devamli miktarda oksijen akimi saglanmas 1 icin baslica iki
mekanizma geligtirmiglerdir. Birincisi, hlcrelere etkin bir sekilde oksijen veren bir kan
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dolagim sistemidir. Dolagim sisteminin eksiklijinde yagama saglamak i¢in daha buytk boyutta
" oksijen akimi olmayacagindan dolayi, aerobik organizmanin buytkliga yalnizca 1 mm olacakti.
Ikinci mekanizma oksijenin suda dugik ¢ozanariaguanun verdigi zorlamayi yenmek igin oksijen
tastyan molekillerin devreye girmesidir.

Miyoglobin, omurgalilarda oksijen tagiyan bir proteindir. Kirmizi kas hticresinin oksijen
deposudur. Kas iginde bulunan miyoglobin, yedek oksijen malzemesi olarak ise yarar. Kas
icinde oksijenin hareketini kolaylastirir. Ekzersis gibi oksijene ihtiya¢ duyuldugu anda oksijen,
kas mitokondrisinde ATP sentezinde kullaniimak tzere miyoglobin tarafindan serbest birakilir.
Miyoglobin, molekul agirligt 17000 olan tek bir polipeptit zincirine sahiptir. 153 aminoasitten
meydana gelir.

Miyoglobinin oksijen baglama kapasitesi ‘hem grubu’ adi verilen bir nonpolipeptit
biriminin varhigina baghdir. Ayrica hem grubu miyoglobine farklandirici rengini verir.

Hem, bir organik kisim ve bir Fe atomundan meydana gelir. Organik kisim, 4 Pirol

_grubunun o metilen kOprUIeri"iIe birbirlerine baglanmas: ile olugan duzlemsel bir tetra pirol
halkasidir. Bu halkaya ‘protoporfirin’ adi verilir. o karbonlari, hem gibi spesifik bir tetrapiroltin
karakteristik substituentlerini tasir. Tetrapirol halkasina 4 metil, 2 vinil ve 2 propiyonat yan
zincirleri baglanir. Bu substituentler 15 farkh sekilde dizilebilir. Bu izomerlerden sadece,
‘protoporfirin IX'olarak adlandinlan bir tanesi, biyolojik sistemlerde mevcuttur. Substituentler, M,
V, M, V, M, Pr, Pr, M sirasinda dtzenlenmislerdir.

Hem icinde Fe atomu, 6 tane bag olusturabilir. Bu baglardan 4 tanesi, hem dlzleminin
icinde olup, protoporfirin halkasinin merkezinde 4 azota baglanir. 5. ve 6. Koordinasyon
pozisyonlari olarak isimlendirilen ilave iki bag olusturabilirler.

Hem icinde Fe atomunun ferro yada ferri oksidasyon basamaklarinin da olmasina gére
miyoglobinin uygun gelen sekilleri sirasiyla, ferromiyoglobin ve ferrimiyoglobin olarak
isimlendirilir. Yalnizca +2 oksidasyon basamagindaki oksiien Fe®* yi iceren ferromiyoglobin,
oksijen baglayabilir. : ,

' Hem grubu‘, miyoglobin molekiliinde bir bosluk iginde bulunur. Hemin polar propiyonat
yan zincirleri, molekultn ylizeyindedir. Fizyolojik pH da bu karboksilatlar iyonize durumdadir.

Hemin iki histidin diginda nonpolar kalintilarla gevrelenen kalan kismi, molekdlin
icindedir. Hemin Fe atomu, F8 olarak isimlendirilen bir histidin yan zincirlrinin N atomuna
dogrudan baglanmistir [42].
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Hem (Fe-Protoporfirin IX) [42-45].
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'5. FLORO-KARBON BILESIKLERI
5.1. Baz Florlu Bilegiklerin Reaksiyonlan

CBr, = CHF —2—» CHBrFCOBr

CBIF = CBrF—2—» CBr,FCOF [77]
M
e>/Ph F(CFZ)Z\@( OR
"
‘n.H
FeFa—Co—cH—coor™ " o
''''' d Baz
Ph\
Me
3 H

F(CFZ)nj;/ﬁ ]/ OR F(CFa)p £ OR
O' Hidroliz ) YY

NH,

NHa/MeOH
— 1.PhCH.CH,
F(CF)i~C=C—COOEt — =0 djc e F(CFZ),,—(\:H—CHZCOOEt
NH,
CFCLCF2, hv )
F(CF2)nCH,CH,OH Klorofloro karbon F(CFZ)nCHZh: cl

0

CrO3 / H S04
F(CF2)n{CH2CHOH Aseton,Eter F(CFZ)n+1CHZCOOH

N
Me—( 0

Ph
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1.NaOH(2N),THF

F(CFz)nCFZCHchOHT F(CF,),CF—= CHCOOH
-H3

F(CF2)nCF,CH,COOH % F(CF2),CF2CH,COOR + H,0*

F(CF,), F(CF2)n
\c= CHCOOR  —~aNa(Fazia)) Ne= CHCOOR
J co H;NCHO / '
F Na
F(CF2),
NaNs, EGN \C: CHCOOR
F(CF2nCF/CH,CO0R  —rrs /
N3
F(CFz){ F(CF2)n
(CeHs)NH N\
C= CHCOOR ——22——» C==CHCOOR

F N(CH,CgHs),
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F(CF2)p F(CFZ){
C— CHCOOR SOCk o /C‘—=CHCOCI
F F Mentol
CH,Cl,
EtzN
F(CFZ)n
C=—=CHCOOMentol
/
F
NaNa/H20
F(CF,),CH2CHal ————»CHSCOCHchS F(CF,),CH2CHaN3 )
2
Pd/C
F(CF,),CH,CHaNH,

F(CFa)n OJ
F(CF2)n~ —o f: BN \CHCS}: e _<

“IHCH,COOH + Cl— — /
ZHN 0 o ZHN 0
R

H2N-—CH

R

F(CFZ)n\ R

o< + COp + /CH—-CHZ—CONH—-CH
ZHN

Z: C6H5CH200 =0
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FCFa
I /CHCHZCOOH+<:>—N=CZN O
N

ZH
EtsN

O

F(CFo)n
~N
pHCHC
ZHN

F(CFan_ ch(b
/CH—CHZ— @CI—NH-O

ZHN N
HZNCQ
Y R
FCFIn /R
ONH-C—NH—O + CH—CH;—C—NH—CH [12]
I / ] \R
o) ZHN o)
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F(CF,),COCH,COOR > H. N _
, \H
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NH,
1.MeOH / NH3 veya PhCH3NH,
2.Hy, Pd/C

l

COOEt

5.2. Floro-Karbon Bilegiklerinin Farmakolojide Kullanimi

Cok yakin tarihlerde yapilan aragtirmalar, floriu ve hidrojenli karigik tirevierin emuilsiyon
ortamda kararli hale getirilerek uzun stre bu kararliliklarini koruyabilme 6zelliklerine sahip
“olduklarini gésterdi. ‘

Gozun retina tabakasi igin kullanilan emuisiyonlar yerine florlu ve hidrojenli bilesikler
kansimi kullaniimis ve daha iyi sonuglar elde edilmigtir. Bu bilesik su anda Fluorinic F(68) ticari
ismi ile satiimaktadir. Bu emdlsiyon ameliyat éncesi, ameliyat edilecek dokuya enjekte edilir ve
kisa bir sure sonra bu bolgenin sertlesmesi stz konusu olmakta dolayisiyla ameliyat
kolaylagmaktadir. Bu bilesiklerin tamamen saydam oluslari, yuksek bir yogunluga sahip
olmalari, net bir kirllma indisi ile ytzey aktif 6zellik gdstermelerinin bu islevi yapti§i tahmin
edilmektedir.  Hidrojenli bilesiklerin tek bagina bu ozellikieri saglayamamasi, hidro-floro
bilesiklerin bu alanlara girmesine neden olmugtur. Daha éncedende perflorodekalin bilesidi bu
amaglar icin denenmis ve bazi énemli sonuclar kaydediimistir. '

Sonug olarak bu hastaliklardan dolayi yatan ve ameliyat olan kisilerin 15 gin gibi kisa bir
strede iyilestikleri gézlenmistir. Bu 6zellik, florlu bilesiklerin dokulara yeterli miktarda oksijen
.tagimasina baglanmigtir. Boylece, merkezde florlu olefin karigimiar sentezleyen laboratuvarlar
kurulmustur. A

1994 yiinda florokarbon bilesiklerinin tip alaninda kullaniminda yasanan bu olay,
hafizalarda surekli olarak canli kalmis ve bu sahada yeni bir ufuk agmis oldu. Premature
dogmus bir bebek yuksek konsantrasyonlu florokarbon ¢tzeltisinden ibaret bir kimyasal sivi
soluyor ve normal davranis gosteriyor [46]. Bebegin akciger kapasitesine gore, bir aygit strekli
kontroli sadlamakta ve bebek normal havadaki oksijeni soluyabilecek diuzeye geldiginde islem
bitmektedir. Kisaca; oksijen deposu, hava yerine florokarbon ¢ozeltisi almaktadir. Hazirlanan
bu kimyasal gozeltinin ayni zamanda karbondioksit tutma ¢zelligi bu isleme ayrica hassasiyetlik
kazandirmigtir. Dolayisiyla daha 6nce premature bebeklerin klivezlerinde kullanilan birgok
maddenin yerini simdi sadece florokarbon bilesikleri almigtir, Hicbir toksik 6zellik
gostermemeleri ve iglevlerinin uzun sire devam etmesi tercih sebeblerinden olmustur. Yapay
akcigerin hastalara nakli esnasinda uzun siire ayni iglem yapiimaktadir.

Bu galigmalar esnasinda bazi problemlerin yasanabilecedi tibbi klinik arasfirmacilari
tarafindan dile getirilmistir. Bazi sorunlar (zerine tartigmalar yapilmistir. Bu sorunlardan bir
tanesi sudur; 6zellikle bebeklerin akcigerlerine goénderilen florokarbon ¢ozeltileri beyindeki
oksijeni dengeleme acisindan yeterli olup olmadigi idi. CUnkll prematire dogan bebeklerin
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~buyuk bir kisminda zeka geriligi problemi o ana kadar ¢ézulmemis bir klinik vaka idi. Bebek
beyinleri yeterince oksijen almadikiarindan gelisimlerini tamamlayamiyorlardi.

Gozulmis oksijenin i¢ toplardamarlarda kolaylikla alindigi yapilan aragtirmalarla
kanitlanmig bulunmaktadir.  Dolayisiyla bebeklerin beyin kisminda herhangi bir olumsuz
sonucun olma ihtimalide kalkmig oldu. Nihayet ginumuzde bu amagla kullanilan en yaygin
sentetik madde, florokarbon bilesigidir [47].
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6. KOMPLEKS YAPILAR

Metal kompleksleri, metal atomlarinin veya iyonlarinin “ligand” denilen elektron gifti

verici molekullerle yapti§ bilesiklerdir. Metal kompleksleri 1938'de Lewis tarafindan incelenmis
ve bir asit-baz nétrallegmesinin Grtind oldugu anlagiimigtir.

M+:L

PR I CR——

Burada metal atomu veya iyonu elektron ¢ifti aldidi icin (akseptér) bir Lewis asidi, L
ligand elektron-¢ifti verdiginden (dénor) bir Lewis bazi ve olugan ML komplekside bir Lewis tuzu
durumundadir.

Lewis’e gore asit-baz notrallegmeleriyle ortaya gikan tuzlarda yani komplekslerde

elektron-giftleri bazdan aside dodru gecerek ortaklagir ve bu baglara koordinatif kovalent yada
datif bag denilir.

Ornegin:

HaN:+H"  ——p [HsN:H]J (NH,)

F3B + N(CH3)3—» [ F3B :N(CH3)3 ]

Cu?" + 4NHz—————p [ Cu(NHa), I**

Bu 6rneklerde olugan tuzlar kompleks bilegiklerdir. Kompleksler daha genis anlamda bir
metal atomunun (iyonunun) buna koordinatif kovalent baglarla bagl belli sayida molekil veya
iyonlar (ligandlar) tarafindan, belli bir geometrik dizene uygun bigimde sarilmasiyla olusurlar.
Merkezi metal atomu gevresindeki ligand molekallerinin sayisi, metalin koordinasyon sayisidir.
2'den 12'ye kadar koordinasyon sayilar gorulurse de en sik rastlanan say! 6'dir. Cesitli metal
iyonlari icin en bilinen koordinasyon sayilari asagidaki Tablo 1.14’ de verilmistir.

Tablo 1.14. Bazi metal iyonlarinin koordinasyon sayilar

Cu®™ 2 4 [Co™ 4 6 [A” 4 6
Ag’ 2 Ni“ 4 6 |Sc” 6
Au’ 2 -4 {Cu” 4 6 |[Cr 6
Cca™ 6 Zn~ 4 Fe™ 6
Fe* 6 Au” 4 Co™ 6
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Bir kompleks iyonun yiikii kompleksi olugturan iyonlarin yiklerinin cebirsel toplamina
esittir.  YUksUz ligandlarla olugsan komplekslerde ise merkezi metal iyonunun yiki sabittir ve
degismez. Birden fazla tiirden ligandla olusan komplekslerde ise ylk, kompleks yapisinda yer
alan butin tarlerin yaklerinin top1am|na esittir.

‘ Komplekslerin yapisini aydinlatmak icin Degerlik Bagi (Valens Bag, VB) kurami ve
Kristal Alan (Ligand Alan, CFT-LFT) kuramindan yararlanilir.

6.1. Komplekslerin Stabilite ve Reaktiviteleri
Bugtin hentiz kompleksin yapisi ile stabilite ve reaktivitesi arasindaki iliski sadece

kalitatif boyutlarda kurulabilmigti. Bu kompleksin stabilitesi, olusumundaki denge sabiti ile
belirlenir.

Me"™ + nL <—p MeL,"*

Bu tUr bir reaksiyon kademeli yirlir ve her kademe igin bir ki, ka,...... sabitleri vardir. Esas
- stabilite sabiti her sabitin garpimina egittir.

Me'* + L ____p‘ MeLY* [ MeLY+]
Ki=
Y+
[Me™][L]
MeL" + L €—— Mel," [ MeL,™]
: k2=

[MeL™][L]

"Meln"* + L €=—% MeL,"

[ MeL,"* ]
Kne ——
[ MeLn."*][L]
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[ MeL,""]

[Me™].[L1]

Kompleks olusumu kademeli oldugundan c¢ozeltideki ana Urinlerde tam koordine

olmamis MeL"*, MeL,™,......., MeL,,"" gibi iyonlarda bulunur. Bu Grunlerin konsantrasyonu
"metal iyonuna ve ligandin konsantrasyonuna ve her reaksiyonun denge sabitine gére degigir.
Genelde sabitlerin degeri gittikge kugulur. Metal iyonu igeren bir ¢6zeltiye ligand eklenirse énce
MeL" kompleksi olusur. Artan ligand konsantrasyonu ile MeL,"*, MeLs"" ve diger kompleks
konsantrasyonu artar. Bir 6nceki kompleks konsantrasyonu ise azalir. Eger yeterli ligand
konsantrasyonu saglanirsa tamamen koordine olmus MeL,"" bulunur.

Denge sabitlerinin strekli azalmasinin nedenleri ise, artan bagl ligand saysi ile sterik
tepkinin azalmasi, yuklt ligandlarda ki Coulomb itmesi ve statik fakttrierdir.

Statik faktér, merkez atomuna bagl ligand sayisi arttikga ligandlarin merkez atomu ile
uygun bolgeden garpisma olasihi§inin azalmasidir. ]

Stabilizasyon sabiti, kompleksin serbest enerjisi ile metal iyonu ve ligandlarin serbest
enerjisi arasindaki farkin bir éigtistidtr. Bu fark ne kadar ¢ok ise kompleks de o derece saglam
olur. .

' Kompleks denge reakéiyonlarl genellikle sulu oftamda incelenir. Bu durumda aqua
kompleksinde su yerine bagka ligandiarin gegmesi s6z konusudur. Genel olarak metal iyonlar
pozitif yuklu olduklarindan, negatif yuklu ligandlan, pozitif yokla ve nétral ligandlara tercih
ettikleri kabul edilir. Bu arada baska fakttrlerde séz konusudur.

6.2. Kompleksin Stabilitesini Etkileyen Faktorler

1. Merkez atomunun artan ytk yodunlugu ile stabilite artmaldir. Bu durum flora ve hidrokso
komplekslerinde géruldr.
2. Kompleksin stabilitesini merkez iyonun kristal alan stabililizasyon enerjisi (CFSE) etkiler.

d- elektronlari oktahedral modelde, enerjisi dugik triplet t54 ile enerjisi yliksek dublet eg'ye
ayrilir.  tg'nin elektron almas! merkez atomunu 4 Dq kadar stabilize ederken, eg'nin 1 elektron
“almas! 6 Dq kadar kararsizlastirir. Absorbsiyon spektrumu ile her bir metal iyonunun CFSE
degeri saptanabilir.
3. Merkez atomunun yikl ve buyukloga stabiliteyi etkiledigi gibi oksidasyon basamagini da
etkiler. |
4. Kuguk capll, negatif ligandlar stabil kompleks vyaparlar (F° gibi). Nétral ligandlarla
bUyUKIuguh yaninda dipol momentin polarize yetenegi de etkendir.
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5. Bir ligand, kompleks olugumuna en az bir elektron ¢ifti ile katildiindan bazik karakteri fazla
ligandlarin metalle yaptigi kompleks o derece stabildir. Kuvvetli bazik ligandlar, kristal alan
yanimasini arttirdiklari icin kararli kompleks verirler.

6. | A Il A metalleri, |. Gegig metalleri, Aktinid ve Lantanidler orté, hatta kuvvetli Lewis
asididirler ve kuvvetli bazlari tercih ederler. Cu, Zn, Sn ve Pb gibi metaller daha zayif Lewis
asidi oldukliar igin daha zayif bazlarla ( S*,CN... gibi), stabil kompieks yaparlar. Bu
kompleks de bag daha ¢ok kovalent karakter gosterir. '

6.3. Kompiekslerin Stabilite Sabitlerinin Tayini

Stabilite sabitini saptamak igin kullanilan yéntemlerin esasi, miktar beIIAi bir seri
kompleks olusturacak ¢esitli oranlarda bilesenleri iceren ¢tzeltilerin hazirlanmasina dayanir.
Bilesenlerden biri ya da Grinler, dogrudan ya da dolayli yoldan bir analitik yontemile izlenir.
Genelde metal iyonu konsantrasyonu sabit tutulup ligand konsantrasyonu genis araliklar i¢inde
degistirilir. Stabilite sabitlerini analitik konsantrasyondan bagimsiz olarak hesaplamak igin, tim
cozeltilerde ki iyonik kuvvet esit olmalidir. Bu nedenle gogunlukla kompleks yapici maddelerin
konsantrasyonlari 102 M'a esit ya da daha dlstk olmall ve inert elekirolitin 0.1 M'a esit ya da
buyuk olan konsantrasyonu sabit iyonik kuvveti saglamaldir.

En uygun analik yontemler, ¢b6zeltideki dengeyi bozmayan ve dusik
konsantrasyonlarin segici olarak itizlikle saptandidi yontemlerdir.

Bu yontemierden kisaca bahsedilirse,

'6.3.1. Optik ve Spektroskopik Yontem

Gorunur ve ultraviyole - alandaki absorbsiyonlar, c¢dzeltideki dengelerin incelenmesinde
kullanilabilir.

Me™ +nL — . Mel,"

Reaksiyonundaki gibi, L ve Me"* igeren bir reaksiyon gtzeltisinin absorbsiyonu

A=b{[Me™] X" Z K[L]1+Z [L]}

seklinde yazilir.
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Burada

A : Absorbans (ekstinksiyon),

[ Me"™ ] : Serbest metal konsantrasyonu,
[L] : Serbestligand konsantrasyonu,
Zn : MeL"™ nin ekstinksiyon katsayisi,
L : L’ nin molar absorptivitesi,

K : MeL"™ ‘nin toplam stabilite sabit,
B : Kivet kalinligi (cm).

6.3.2. Mol Orani Yéntemi

Bu yontemde ligand konsantrasyonunun degistirildigi ve metal iyonu derigihinin sabit
tutuldugu bir seri g¢ozelti hazifamir. Bu ¢6zeltilerin her biri ile 15191 sadece kompieksin
absorblayacag dalga boyundaki absorbansi diglur. Bu degerler ci/cy oranina karsilik grafige
gecirilir ve sekil-1 de goralen grafik elde edilir.

Eger segici 1sik absorbansina sahip sadece bir kararli kompleks olugtuysa, absorbans mol
kesrine, yakiagik lineer bir artis gosterir ve sabit kalir. Eger farkl konsantrasyonlarda alinan
ligand ise, iki tegetin kesigme noktasinin apsisi, kompleksteki ligand sayisini verir. Duz
cizgilerin ve egri izerindeki noktalarin koordinatlarindan stabilite sabiti hesaplanabilir.

En basit durumda, MeL"* seklinde sadece bir kompleks olugursa, kompleksin ayn
apsisteki ekstrapolasyonla bulunan igin A, ve gergek absorbans igin A alinirsa,

( ATA) o

[ cm—(AA) cx] . [ — (A/A) ¢« ]

esitligi yazilabilir.
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Jem

Sekil 1.13. Mol Orani Yénteminde Elde Edilen Grafik
6.3.3. Oksidasyon Potansiyelleri

Kompleks veya metal selat ¢o6zeltisi ile dengede bulunan bir metal elektrodun
_olusturdugu pilin elektromotor khweti olculerek stabilite sabitleri bulunur. Potansiyelden serbest
haldeki metal iyonlari konsantrasyonu saptanarak, kabul edilen bilesimdeki komplekslerin
dissosiasyon sabitleri hesaplanir. Fakat ayni anda ¢ozeltideki iyonlarin aktivite katsayilari,
sicaklik ve ¢bzeltinin pH'1 sabit tutulmal selat teskil edenin hidrolizi dikkate alinmalidir. Aksi
takdirde sabit degerlere ulagilamaz.

Standart elektrot potansiyeli E° olan bir reaksiyonda, E° .ile denge veya stabilite sabiti

arasinda,
RT

E®= InK bagintisi kullanarak stabilite sabiti hesaplanir.
nF

6.3.4. Dagilim Yontemi

Sulu ¢ézeltide olusan kompleksler serisinden biri, su ile karigsmayan bir ¢ézici igine
kismen alinabilirse, bu iki karigmayan ¢6ziict arasindaki dadiim, stabilite sabitinin tayininde
kutianilabilir. Bu y&ntemle tuz, eklenen madde ya da olusan komplekslerin dagihimim élgmek
mumkindar.  Dagihm, sabit bir pH degerinde ve verilen metal ile bir ic tuz olugturan HB
reaktifinin yeterli miktarda aginsi kullanilarak incelenir.

[Meg " ]+yHB ———PMeB +y[Hy']

isleminin denge sabiti,
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[ MeB4 ] [ H+ ]naq
K= yazilr.
[Me™ ] [HBT" -

6.3.5. Magnetik Susseptibilite

Spesifik molar susseptibilitesi X olan, ¢esitli S; maddelerini igeren bir ¢ozeltinin digllen
spesifik magnetik susseptibilitesi genel olarak,

X=X [S] formala verilir.
Buna gore, sabit bir ¢ézelti konsantrasyonunda M ve B nin seyreltik bir ¢ozeltisi igin,
AX=X=X2=Xg b+ Z" X, [ MB,]

yazilir. Burada,

X° : Saf gbztictinun spesifik susseptibilitesi,
X : Cozeltinin spesifik susseptibilitesi,

Xz : B'nin spesifik molar susseptibilitesi,

X, : [ MB.J'nin spesifik molar susseptibilitesi,
b : Serbest halde B konsantrasyonu.

Xg ve X, degerleri, ortamin bilegimindeki kiigiik degismelere bagli olmadigindan, prensip
olarak X (b) ya da X (M, B) fonksiyonlarindan stabilite sabiti bulunabilir. Ancak kompleks
. olusumu, olgiilebilir bir magnetik susseptibilite degisimi ile birlikte yurumelidir.

Bu yontem, kompleks formasyonu sonucunda yiksek spin elektronlan sayisinda ve
dolayisiyla X, dederinde degdisim olan paramagnetik maddelere uygulanir. Ayrica polinikleer
komplekslerin incelenmesinde de kullanilabilir.

6.3.6. Potansiyometrik Yontem
Bu yéntem, hidrojen ve metal iyonlari aktivitelerinin potansiyometrik 6lgiimtne dayanur.

Kompleks ve gelat olusturucular ayni zamanda asit veya baz olduklarindan bir ¢6zeltinin pH
dederi kompleks formasyonu ile dedisir. Bu yolla yapilan tayinlerde incelenen sistemin
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dzelligine uygun yontem kullanilir. Hem ligandin hem de metal iyonlannin agirisi kullanilarak
yapilan titrasyon ve tayinler vardir. Metal iyonlarinin asinsinin kullanimi stabilite sabitlerinin
hesaplanmasini kolaylagtirir. Bu sabitlerin tayini, asidin dissosiasyon - sabitleri kullanilarak
yapillir.

6.3.6.1. Ahriand’in Potansiyometrik Yoéntemi

Bu yontemde, metal iyonunun hidrolizlienmedidi pH larda ligand asidinin ylksek
tamponlama giictine sahip bir ¢izeltisi hazirlanir. Bu ¢6zeltinin uygun kisimlari metal tuzu
¢ozeltileri ile titre edilerek olusan pH degisimleri bir pH elektrodu yardimiyla élgtlar.

6.3.6.2. Bjerrum’un Potansiyometrik Yontemi

Bjerrum’'un uyguladiyi ybntemde, asin amonyum nitrat iceren c¢tzeliilerden
komplekslesme icin gereken NH3 kuvvetli bir baz ilavesi ile olugturulur. Herhangi bir ¢6zelti igin,

[NHs] = Kuue' ([NH'1 /TH'])

ifadesi gecerli olup kyus @monyum iyonunun asidik dissosiasyon sabitidir.  Deney
"kosullarinda toplam amonyum konsantrasyonu sabitlestirilir ve toplam amonyak konsantrasyonu
pH dan bulunabilir.

kn=[MeLn]/[MeLn-1 1.[L]
K= k1.k2.k3....kn

k, : Basamak stabilite sabiti
K : Toplam stabilite sabiti.

6.3.6.3. Calvin ve Wilson’un Potansiyometrik Yontemi

Yéntem esasen Bjerrum ybnfeminin bir uyarlamasndlr.' Bakir (2+) iyonu, selat yapici ligand
asidi ve bazin bilinen miktarlannt igeren ¢ozeltilerin hidrojen iyonu konsantrasyonlari bir pH-
metre ile dlghidr.

Selat yapici ligandin asidik dissosiasyon sabiti bilindiginde titrasyon egrilerinden ilgili
kompleks stabilite sabitleri bulunur.
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6.3.7. Polarografik Yontem

Polarografik ydntemler metal komplekslerin incelenmesinde kullanilir.  Bu yéntem,
kompleks yapici ajan varhijinda metal iyonunun yan dalga potansiyelindeki kaymaya dayanir ve
sadece reversibl sistemlere uygulantr.

Komplekslesmig bir metal iyonu, agagidaki iki modelin birine uygun sekilde .indirgenir ya da
ylkseltgenir.
1. Kompleks iyon, katottan bir ya da daha fazla elektron alabilir ve civa ile amalgam olugturan
metalik gekle déntsur. Sonugta ligand molekilleri serbest kalir.
2. Kompleks iyon, indikator elektroda bir ya da daha fazla vererek ya da alarak -bagka bir
oksidasyon basamagina geger. lyon ¢ézeltide kalir.
S=fu [Me].f[L]
fue Ve fi : Aktivite katsayilar

6.3.8. Diger Yéntemler
Stabilite sabitlerinin tayininde kullanilan diger yéntemler sunlardir:
Donma Noktasi Azalmasi ( Kriyoskopi )
Stabilite sabitini tayininde az kullanilan bir yéntemdir. Saf ¢6zucl ve gézeltinin donma
_noktalan farkindan stabilite sabiti bulunur. Hizh hidroliz 6lan kompleksler ya da zayif asidierin
konjuge bazi olan figandlar durumunda yéntem uygun degiidir.

Kaynama Noktasi Artmasi ( Ebiilyaskopi )

Saf ¢ozlicl ve ugucu olmayan kati madde igeren seyreltik -bir gézeltinin kaynama noktasi
farkindan stabilite sabiti bulunabilir.

Buhar Basinci Olgiilmesi

Bir ¢dzlicti veya kati bir maddenin kismi basinci, aktiviteleri ile orantil oldugundan, ideal
kanunlarindan ileri gelen sapmalar duzeltiimek kosuluyla, bir ¢ézeltinin toplam basinci, gézeltiyi
olusturan bilegenlerin aktivitelerinin bir élcistdar. Bu nedenle, bir gézeltinin buhar basinci veya

" maddelerden birinin kismi basinci 6lgtlerek sivi fazdaki dengeler hakkinda bilgi edinilebilir.
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7. UV SPEKTRFOTOMETRESI HAKKINDA GENEL BILGI

Monokromatik ve I, siddetindeki bir 151n demeti, b cm. kalinliginda, homojen ve saydam
bir madde tabakasina gonderilsin. Bu 1gin demetinin bir kismi yansimaya ugrar, bir kismi
tabakadan geger, bir kismi da absorblanir.

I0=|a+l(+lr

l : Gelen 1sIn giddeti,
la : Absorblanan iginin giddeti,
l; : Gegen 1sinin siddeti,

..Ir : Yansiyan iginin giddeti.

Pratikte 6rnek ¢ozeltisi ayni ¢6zlch ile hazirlanmig deneme gozeltisine karg! slgtlduginde |,
ihmal edilir.

|0=|a+|t

Omek kabini terkeden ve kaba giren 1gik siddetleri arasindaki orana gegirgenlik
(transmiinans ) ad verilir ve T ile gsterilir.

Maddenin o dalga boyundaki 1simayl absorblamasi Lambert-Beer yasasi denilen esitlikle
ifade edilir. Buna goére; monokromatik bir 1sin demeti b cm. kalinhgindaki érnek ¢ozeltisine, dik
acl ile yollandiginda i1sin siddetindeki azalma,

1. Gegen lsln'm lo siddeti,

2. Absorplayan maddenin ¢ konsantrasyonu,
3. Cozelti tabakasinin b kalinhgi ile orantilidir.

-k.b.c

(a= )
2.303

1/1p=10%%¢=T

3;; YURSEKOGRETEN K/l

BIAR




49

log(l/lp)=-ab.c
log(lp/1)=abc=A

Aile T arasindaki iligki A = -log T seklindedir. Burada,
a . Absorptivite ( absofpsiyon katsayisi, s6num). MolekUler yapiya ve 1sinin dalga boyuna bagh
bir sabittir. ( L/g.cm)
b : Ornek kabin kahinligi (cm).
¢ : Madde konsantarasyonu (g/L).

A : Absorbans (Optik yogdunluk).

Absorptivitenin absorplayan maddenin molekil agirhdi ile garpimi molar absorptiviteyi

_verir ve X ile gosterilir.
X=M.a (L/mol.cm)
Bu durumda Lambert-Beer esitligi,
A =X .b.c halini alir. ¢'nin birimi de ( mol/ L ) olur.
Bir spektrofotometrik yontemin hassasiyeti £’ nun baytklagune baghdir. Genellikle = > 10*
durumda siddetli bir absorpsiyon var demektir. Miktar tayinlerinde X degerleri dikkate
alinmalidir. Bu ise yliksek gegis olasiligina baglidir.

- $=0.87.10° . P A

A : Hedef alani
P : Gegis olasiligi

*=10*-10%ise P = 0.1 -1
> =10%-10%ise P = 0.01- 0.1

T < 10°% ise P < 0.01 Yasaklanmis gegis.
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A ile ¢ arasindaki dogrusal orantidan apalitik uygulamalarda yararlanilir. (Sekil 2.)

c(g/
L)

(a)

c(g/L)
(b)

(a) A=f(c), (b)T=f(c) Degisimleri

Lambert-Beer yasasi, aralarinda etkilesme olmamak kosuluyla birden fazla madde
iceren cozeltilere de uygulanabilir. Coézeltinin toplam absorbansi, tek tek maddelerin

absorbanslarinin toplamina egittir.

Lambert-Beer yasasinin gegerli olabilmesi igin, uygulanan 1$1§in monokromatik yani tek
dalga boylu olmasi, absorpsiyon olayinin 6rnegin her yerinde esit miktarda olmasi (homojen )
ayrica birden fazla bilesenin 151§1 absorplamasi halinde her bir bilesenin digerlerinin
absorpsiyonunu etkilememesi gerekir. Bu kosullarda A ile ¢ arasindaki iligki dogrusaldir.
Genellikle ¢ degerinin ‘0.01 M dan kugiok oldugu durumlarda bu dogrusallik sagdlanir. Daha
derisik ¢ctzeltilerde molekuller arasi etkilesmeler dnem kazanir ve bu etkilesmeler dogrusalligi
bozar.

Bir maddenin absorbansinin dalga boyuna karsi degisimini gosteren egrilere
absorpsiyon spektrumu denir [Sekil 1.5]. Bunun igin istenen maddenin uygun ¢oziiclide
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¢ozeltisi hazirlanir. Farkh dalga boyundaki absorbans deerleri ayni kosullardaki deneme
cozeltisine karg! olcular. Olgulen absorbans degerleri ordinata, dalga boylari apsise yerlestirilip
absorbans spektrumu ¢izilir

nm

Sekil 1.14. Absorbsiyon Spektrumu.

Polarografi

Polarografi ¢alisma elektrodu olarak civa-damla elektrodu (DME) nun kullamidigi bir
.elektrokimyasal ydntemdir. Bagka bir deyisle polarografi, polarlanabflen elektrodlarla cizilen
akim-gerilim egrilerini inceleme yéntemidir.

Polarografik yontemler, 1922 de Cekoslavakya' nin Prag kentinde J. Heyrousky tarafindan
gelistiriimigtir. DME, i¢ ¢api 0.05- 0.10 mm. Olan bir cam kapiler icerir. Bu kapiler bir civa
rezervuarina baghdir. Eski cihazlarda civa rezervuarinin yuksekligi degistirilerek civa damlanin
buyuklugu degistirilebilirdi. Modern cihazlarda ise damlanin buyuklagi ve disme hizt elektronik
sistemlerle saglanir.

Civa-damla elektrod genellikle katod olarak gérev yapar. Anod olarak ise bir referans
elektrod kullantlir. Polarografide kullanilan referans elektrodlar, doygun kalomel elktro (SCE,
saturated calomel elektrode), Ag / AgCI elektrod, genis yuzeyli civadir.

Polarografi hlicresinde bulunan ¢oézeltinin olusturdugu direnci azaltmak igin bir yardimei
elektroda ihtiyag vardir. Bu elektrod platin tel ya da cams! karbon elekirod olabilir. Béylece

: polarograﬁde calismalardani¢ élektrod kullaniimig olur [56_—66].
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8. DENEYSEL BOLUM
8.1. Maddeler ve Goziiciiler

Kullanilan maddeler ve g¢bzlculer; Aseton (Carlo Erba), Dietil eter (Riedel), Etil asetat
(Riedel), Dopamin.HCI (Fluka), Histidin.2HC! (Fluka), Bakir Sulfat (Merck), Tetrahidrofuran
(Merck), Sulfurik Asit (Merck), Kromtrioksit (Merck), Disiklohekzilkarboimid, Sodyum Hidroksit
(Merck), Dioksan (Merck), Metil Alkol (Merck), Fenil Hidrazin (Merck), Toluen (Merck), Etil Alkol
Hidroklorik Asit (Merck), Trietil Amin (Merck), Dietil Amin (Riedel), L-Alanin Metil Ester
(Fluka), L-Fenil Alanin Metil Ester (Fluka), CF3(CF),CH,OH (n=5,7,9)

8.2. Kullanilan Aletler

Kullanilan alet UV-Jasco 530 Spektrofotometresidir. Elde edilen sentez uriinlerinin 'H
NMR , °F NMR, IR &lgmleri Henri Poincare, Nancy (Fransa) Universitesinde yapilmistir. IR
Spektrumlan sivi maddelerin NaCl tabletlerin ylzeyine strtiimesiyle, kati maddelerin ise KBr
kristalleriyle pelet hale getirilmesiyle alindi. NMR Spektrumlar 'H ve "*F Bruker AM 250 ve 400
mHz cihazinda alindi. Kimyasal kayma de@erleri ppm cinsinden bulundu. Buitin érneklerde
TMS (Tetrametilsilan) referans olarak belirlendi. Genelde kullanilan déteryumlanmis ¢ézucller;
CDs;COCD,, CD3;0D, CDCI; ve D,O dur. Saflandirma isleminde kullanilan ince tabaka Merck-
Kieselgel 60 F254 kalitesindedir,

8.3. Deney Uygulamalari

7g CF5(CF).CH,OH (n=5,7) bilesiginden alindi, aseton:dietil eter ( 75 : 25 ) karigiminda
seyreltildi. Belirli zaman araliklarinda ylikseltgeyici reaktif olarak 25 mL Jones reaktifi (5g CrO;-
8 mL H;S0,25mL H,0) ilave edildi. Bu ilaveler renk agilmasi olduk¢a yapildi. Renk
degismemesi durumunda Jones reaktifi ilavesine son verildi. Karnigim oda sicakhdinda bir
buguk saat kanistirildi. Bu strenin sonunda 25 mL dietil eter eklenerek fazlar ayrildi. Ustteki faz
alindi. Alttaki hamurumsu kisim dietil eter ile U kez ekstrakte edildi. Ustte olan organik faz su
ile yikanarak Na,SO,4 yardimiyla kurutuldu. Organik ¢éziicli déner buharlastiricida ugurulduktan
sonra kalan kisim n-hekzan ile kristallendirildi. Elde edilen kat fazdaki asitin etil asetat:eter
(4:1) ¢bzici sisteminde ince tabakasina bakildi. 6, 8, 10 karbonlu perfloroasitlerin yapilarinin
aydinlatiimasi igin 'H NMR, "°F NMR, IR spektrumlar alinarak yorumlandi.
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CrO
CF;(CF,),CH, CHZOHFS: CF3(CF,),CH,COOH  n=5,7,9

Tablo 8.1. CF;CF,(CF,),CF,CF,CH,COOH bilesigine ait 'H NMR, "°F NMR, IR Spektrum

Sonuglan
a B vy 5 ¢ a b
CF3 CF,(CF3), CF, CF,CH, COOH (e.n: 50 °C)
a b o B Y 5 £
'HNMR | 357 | 11.0 - - - - -
“F NMR - - -77.09 { -122.13 | -118.83 | -117.756 | -107.89
IR CF ( 1100-1300 ), C=0 ( 1728 ), OH ( 3000-3400 )

Tablo 8.2. CF;CF,(CF.)sCF,CH,COOH bilesigine ait 'H NMR, "°F NMR, IR Spektrum

Sonuglar
a By O a b
CF3 CF,(CF,)sCF, CH,COOH ( e.n :78 °C)
a B a B ¥ A
'THNMR | 357 | 11.0 3 - - -
F NMR - - [ -76.94 | -122.05 | -118.01 | -107.79
IR CF ( 1100-1300 ), C=0 ( 1728 ), OH ( 3000-3400 )

Tablo 8.3. CFsCF,(CF,);CF,CH,COOH bilesigine ait 'H NMR, °F NMR, IR Spektrum

Sonuglar
a B y O a b
CF3CF; (CF,);CF, CH, COOH ( e.n :120 °C)
A B o g Y A
'HNMR | 357 | 11.0 - - - -
F NMR - - -77.048 | -122.09 [ -118.09 | -107.99
IR CF ( 1100-1300 ), C=0 ( 1728 ), OH ( 3000-3400 )




Elde edilen asit 50 mL THF icerisinde ¢ézildu. Uzerine 3 esdeder NaOH c¢ozeltisi
eklenerek oda sicaklhifinda 2,5 saat karistinidi. 75 mL eter ile (¢ kez ekstraksiyon iglemi
yapildi. Fazlar aynids. Organik faz iki kez 50 mL su ile ekstrakte edildi. Fazlar aynldi. Sulu

faz 2 N HCl ile pH 2 olana kadar asitlendirildi. Fazlar aynidi. ki kez 50 mL eterle ekstrakte

edildi. Organik faz Na,SO, ile Kkurutuldu. Co6zact buharlagtirids. N-hekzanda
kristallendirildi.Beyaz kristaller elde edildi.
THF
CF3(CF2),QH2COOHW CF3(CF5),.1CF = CHCOOH

CF3(CF,),CF=CHCOOH bilesiginin '"H NMR, "F NMR, IR Spektrumiari alinarak yapilar
aydinlatilmistir.

Tablo 8.4. CF5(CF,),CF=CHCOOH bilesigine ait 'H NMR, "°F NMR, IR Spektrum Sonuglari

a By & e © a b
CF;CF, CF, CF,CF,CF = CH COOH

a b a B Y 3 € 8

'HNMR [6.02(11.0 - - - N Y -
“FNMR | - - | -77.07 [ -122.10 [ -11961 [ -117.22 | -114.42 | -108.23

IR C-F (1100-1300 ), C=C ( 1650 ), C=0 ( 1738 ), OH ( 3000-3400)

Tablo 8.5. CF;CF,(CF,)sCF,CF=CHCOOH bilesigine ait 'H NMR, "°F NMR, IR Spektrum

Sonuglan
a B y 0 ¢ a b
CF3CF,(CF;)s CF,CF=CHCOOH (e.n: 129°C)
a b a B Y ) €
'HNMR | 6.01 | 11.0 - - - - -
F NMR - - -77.05 | -122.09 | -118.13 | -117.20 | -114.40
IR CF ( 1100-1300 ), C=0 (1650), OH ( 3000-3400 )
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Doymamig asit Uzerine 75 mL toluen ve 10 mL etil alkol eklendi. 20 saat geri sojutma
iglemi yapildi. Bu slre sonunda reaksiyon durduruldu. Toluen ddner buharlagtiricida
uzaklastirildi. Kalan yagimsi maddenin zerine 50 mL etil asetat eklendi. Coézelti 1 N Hcl ile
daha sonrada NaCO; ile yikandi. NaCl ile nétrallestiriidi. Organik faz kurutularak g¢tzluci

uzaklastirildi.

Toluen

CF3(CF»),CF = CHCOOH ——CZTSO—H_> CF3(CF,),CF = CHCOC,Hj5

CF3CF,(CF,),CF,CF=CHCOOCH,CHj bilesiginin *H NMR, *F NMR, IR  spektrumlari alinarak
yapi aydinlatilmigtir.

Tablo 8.6. CF;CF,(CF»),CF,CF=CHCOOCH,CH; bilesi§ine ait 'H NMR, "F NMR, IR

Spektrum Sonuglar

a B y 0 ¢ a b ¢
CF4CF, (CF3), CF,CF = CH COO CH, CHj,4

a B c o B Y ) >
"THNMR [1.33[4.29] 6.02 - - - - -
"FNMR | - - - | -81.39 [-126.77 [ -123.35 | 119.34 [ -108.22
IR C-F (1100-1300 ), C=C ( 1650 ), C=0 ( 1738)
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Ester, 50 mL anhidrit eterde ¢ozuldu. Uzerine 2,5 esdeger, 25 mL eterde ¢ozilmus

amin eklendi.

16 saat geri sojutma yapildi. Sicaklik dietil eterin kaynama sicakliina gére

ayarlandi. Déner buharlagtincida ¢ézlct uzaklagtinidi.

HsC,

N

o)

C,H;NHC,H
CF3(CF,),CF = CHEOCZHS—JL—Q—S—> CF3(CF3),C = CHCOC,H;

C,H;

CF3(CF2)sCN(C,H5),=CHCOOCH,CHj bilesiginin 'H NMR, ®F NMR, IR spektrumlari alinarak
yapilar tayin edilmistir.

Tablo 8.7. CF3(CF3)4CN(C;Hs),=CHCOOCH,CH;s bilegigine ait "H NMR, "*F NMR, IR
Spektrum Sonuglari

a By © d e c b a
CF3CF; (CF;),CF; CN(CH,CH;),=CH COO CH, CHs3
a B Y 8 a b c d e
"THNMR - - - - 132 | 418 | 5.09
"FNMR | -81.29 | -126.72 | -123.185 | -119.29 | - - - - -
IR C-F(1100-1300 ), C=0 ( 1680 ), C=C (1640 ), CH (3100-3400 )
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Aminli bilegik 20 mL dioksan igerisinde ¢éztldi. Uzerine 1 N NaOH ¢6zeltisi eklenerek
oda sicakhiginda 5 saat kanstinidi. Olusan iki faz Uzerine 20 mL etil asetat eklendi. Fazlar
ayrildi. Organik ¢dzlticl uzakiagtinidi. Geriye kalan kisim asittir.

i I
CF3(CF2)n(|3 = CHCOC,H; —Hidroliz___,, CF3(CF2)n(|3 = CHCOH
N N
AN
HsC, C,Hs HsC, CyHs

o P&k ﬁ S 19
Tablo8.8. C 3C104L 2(CF3),CF C=CHCOOH molekiilime ait 'H NMR, *°F NMR, IR Spektrum Sonuglar
d
N(CH,CH3),

a a & * a b
CF3CF, (CF3), CF,C= CH COOH

| ¢ d
N(CH,CHs),
a a & * a b c d
'H NMR - - - - 5.90 11.0 1.22 0.80

“FNMR |-81.29 |-126.72 | -123.185 | -119.29 - - - -

IR C-F(1100-1300 ), C=0 ( 1680 ), C=C (1640 ), CH (3310-3220)
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Hidroliz arinit metil alkol igerisinde ¢6ztldli. 1 esdeder Histidin.2HCI| ve bununla
beraber 2 esdeder trietii amin eklendi. (Histidin.2HCI ve tri etilamin metil alkol igerisinde
¢bzulmls olacaktir) Ortamda iyice ¢6zinGriok saglandiktan sonra 1  esdeger
disiklohekzilkarboimid (DCCI) eklendi. 16 saat oda sicaklijinda kanstirild). Cokelekler stzulda.

DCCI
CFa(CFz)n-lcll =CH COOH + NHz?HCOOH el CF3(CF2),1-1(,3 = CH CONHCHCOOH

N CH, /N\ CH,
H;CH,C CHxCH;,4 =\N HyCH,C CH,CH; =\
NH NH

0
Tablo8.9CF;CF5(CF5),CF,C = CH H NH lCHCOOH molekiline ait 'H NMR, '°F NMR, IR Spektrum Sonuglar |
N(CH,CH3); CH,

ONH
N=~

CF3CF,(CF,),CF,C=CHCONHCHCH,.imidazol

I £ g | e
N(CH,CHs); COOH
a B ¥ 8 a b c | d e F |l g h
'HNMR | - - - - 5.82| 88 (38152 |116|1.22| 0.8 |7.40

F NMR [-81.29]-126.72 [ -123.185 [ -119.29 | - - - - R N B -
IR C-F(1100-1300 ), C=0O ( 1680 ), C=C (1640 ), CH (3310-3220)
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Coupling ( Kenetieme) reaksiyonu sonucu peptit baglar elde edilmektedir. Bu gekilde
elde ettigimiz arGnlerin reaksiyonlari ve olasi yapilari agagidaki gibidir.

CF3(CF,),CH, COOH + NH2|CHCOOH > CF3(CFyp), CH, CO ITIHCHCOOH
CH, CH,
NH NH
NH

0
Tablo8.10CF3(CF») ;CFCF,CF5C. Hzlé,' NHCHC Hg‘j_’l]v molekiiliine ait ' H NMR, Pg NMR, IR Spektrum Sonuglar

COOH
a B vy & €& a cd h
CF3(CF,),CF,CF,CF,CH,CONHCHCH,_imidazol
| b
COOH
o B Y & £ a b c d h
"HNMR - - - - - 25(10.25|355(275|7.6
F NMR |-81.29 |-126.72 | -123.185 | -119.29 | -108.22 | - - - - -
IR C-F(1100-1300 ), C=0 ( 1680 ), C=C (1640 ), CH (3310-3220)
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NH

NH
) I (i
CF3(CF4)sCH,COOH + HzNCHzcﬂz—[l——N —2EC—> CF.(CF;)sCH,C—NCH,CH;——N

NH

i
Tablo8.11 CF;(CF 2)5CH2ﬁ_NCH2CH2 N molekiiliine ait 'H NMR, '°F NMR, IR Spektrum Sonuglar |

a B y 06 g a b ¢ d
CF;(CF,),CF,CF,CF,CH,CONHCH,CH,_imidazol
a B Y 8 € a b c d
"HNMR - - - - - 25 (292(280|7.6
"FNMR | -81.29 [ -126.72 | -123.185 | -119.29 | -108.22 - - - -
IR C-F(1100-1300 ), C=0 ( 1680 ), C=C (1640 ), CH (3310-3220)
O 0

[ DCCl I
CF3(CF3)sCH,COH +H2NCH2CH2‘©:OH “ictilamin > CF3(CF3)sCH,C— NHCHZCHZCH2—©:%H
OH H

Tablo8.12CF3(CFy) ZCFZCFZCFZCHZE—NHCHZCHz-C):OH molekiline ait |[f NMR, "°F NMR , IR Spektrum Sonuglar
OH

0O
o o & x vy dall - a b S
CF3(CF2)2CF2CF2CF2CH2C_NHCH2CH2 | l:OH
X OH
a || o & X y a b c D
'HNMR - - - - - 292 (278 (723|250

"FNMR [-81.29| -126.72 | -123.185 |-119.29|-108.22| - - - -
IR C-F(1100-1300 ), C=0O ( 1680 ), C=C (1640 ), CH (3310-3220)
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0 0 o 0
CF3(CEa)CF,CF,CR,CHA — O+ HZNCH'Jocm%CF:«CFZ)ZCFZCFZCFZCHZE— NH(llHEOCHg
H3 CHS

Tablo8.13.CF;(CF) chchchzcyzlé— NH(lngOCHg molekiiliine ait '"H NMR, "*F NMR, IR Spektrum Sonuglar |

CH;
a B y & g a b ¢ d
CF3(CF,),CF,CF,CF,CH,CONHCH(CH3)COOCH;
o B ¥ ) £ al| b c d
"HNMR - - - - - 24)13.86) 1.22 | 365
FNMR | -81.29 [-126.72 | -123.185 | -119.29 | -108.22 | - | - - -
IR C-F(1100-1300 ), C=0 ( 1680 ), C=C (1640 ), CH (3310-3220)

trietilamin

[l
CF3(CF,),CF,CF,CF,CH,COOH+ H2NNH—©——DQQ—>CF3(CF2)2CF2CF2CF2CH2C——HN NH—-@ l

Il
Tablo 8.14.CF3(CF;),CF,CF,CF,CH,C —HN NH-@ bilepidine ait 1H NMR, 19F NMR, IR
Spektrum Sonuglar

0] c
q *all b
C%;;(CFz)zCl)%CI)‘:ngzCHzC —HN NH—‘@
o q X y of a b c
"HNMR - - - - - 25 | 6.05 |7.20

F°NMR| -81.29 |[-126.72]-123.185| -119.29 |-108.22| - - -
IR C-F(1100-1300 ), C=0 ( 1680 ), C=C (1640 ), CH (3310-3220)
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Kompleks Hazirlanmast

Histidin.2HCI bilesiginin 8.10* — 64.10* M arasinda ¢ozeltileri hazirlandi. Ayni sekilde
CoCl3.6H,0, CuS0,.5H,0, gbzeltisininde 8.10% M konsantrasyonuna sahip ¢bzeltileri
hazirlandi. Her iki ¢dzelti igin de uygun ¢6zicti metil alkoldur. Daha sonra Histidin.2HCI —
CrCl3.6H,0 ( CuSQ,.5H,0) karigtinidi.

10 mL 16.10™* M Histidin.2HC! — 10 mL 8.10“ M CrCls.6H,0

10 mL 24.10™* M Histidin.2HCI - 10 mL 8.10* M CrCls. 6H,0

Once dalga boyu taramasi yapildi. Krom ile komplekslerinde en uygun dalga boyunun
227 nm oldugu goraldi. 227 nm de farkh konsantrasyonlardaki absorbans dederleri bulundu.
Buna goére konsantrasyon-absorbsiyon grafigi ¢izildi.

0 \ \ T . \
0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001

[1

Sekil.3.1. Histidin.2HC! ile CrCl;.6H,0 arasindaki komplekse iligkin 227 nm deki
konsantrasyon-Absorbsiyon grafigi (uygun ¢6zict CH;OH)
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SONUG ve TARTISMA

Yapilan sentezlerde, elde edilen Grtnlerin ¢ikis maddesi perfloroalko! bilesigidir. Ik
asamada perfloroalkol bilesidi Jones reaktifi ile karboksilli asite yukseltgenmis, karboksilli asit
bilesiklerinden histidin, histamin, dopamin, L-alanin metil esteri gibi bilesikler kullanilarak peptit
bagi olugturuimustur.

2-perfloroalkil- 2-ketoesterlerden  2-floroalkil- 2-aminoasid sentezi gergeklestirildi
[Soloshonok ve ark.,1993]. Bu bilegikler, benzilamin ile muamele edildikten sonra uygun
enaminleri vermektedir. 2-perfloroalkil - 2-aminoasitlerinden shiff bazlarn elde ediimektedir.
Ayni sekilde, son zamanlarda 2-keto karboksilik asit turevierinin transaminasyonundan saf 2-
alaninleri hazirlamak igin bir metot gelistiriimistir.

Cen ve ark., alkol ¢gtzeltisinde amonyak veya aminler ile floroalkinlerin reaksiyonlarin
sonucu florlanmis enaminlerin  sentezini gergeklestirmisgtir. Flor igeren enaminler
hidrojenienerek floroalkil- alanin olugturulmustur.

Primer ve sekonder aminlerle florun stibstitisyonu sonucu imin bilegikleri olmaksizin
enaminler olusur. Bu reaksiyon metilen klortr veya (Et,O veya THF) eterde geri sojutma
yapilarak gerceklegtiriimistir [Froissand ve ark.,1981].

Ayni zamanda elde edilen bu bilesiklerden bazilarinin mol orani yontemiyle Cu®, Cr**
komplekslerinin stabiliteleri zerine ¢alisma yapiimistir.

Bu c¢alismanin igerigini, kimi perfloro bilesiklerinin sentezi olugturmaktadir. Aktiflestirici
grup olarak disiklohekzilkarboimid kullanilarak asitlerden ve amino grubu igeren bilesiklerden
trietilamin ortaminda peptit baglari olusturulmustur. Sentezlenen bilesiklerin IR, *H NMR, "°F
NMR ile yapilan aydinlatimigtir.  Yillardir bu bilesiklerin bioteknolojide yapay kan olarak
kullanilabilirligi tzerinde galigmalar yapilimis ve gniimizde de bu ¢alismalar devam etmektedir.
Bizim ilgilendigimiz, bu bilesiklerin sadece kimyasal ydni olmusgtur.

Florlu alkol bilegiklerinden Jones reakiifi ile %100 verimle asit tlrevieri
olugturuimaktadir. lkinci agsamada NaOH bazi ile doymamis asit bilesigi , sonrasinda % 85
verimle de ester tlrevi elde edilmektedir. Cift baja komsu karbona, azetiir gibi gruplar baglanir,
sonrasinda amin grubu igeren yapilarla peptid baglan olugturmak igin yapinin hidrolizlenmesi
gerekir. Bu sekilde peptid badi olusturulur. Peptid badi olustururken aktiflestirici grup olarak
disiklohekzilkarboimid (DCCI) kullaniir  ancak disiklohekzilkarboimid  yerine
Benzotriazoliloxitridimetilamino fosfonyum (BOP) kullanilirr, DCCI kullaniimas! durumunda
reaksiyon sonucu Ure olugur ve Urenin saflagtinimast zordur. BOP kullaniimasi halinde olusan
tuzlar suda ¢ézundar.
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