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OZET

Bu c¢calismada, 1,2-dihidroksibenzen’den baslanarak

benzol[l15-crown-5] ve 4" -hidroksibenzo[15-crown-5]
literatiirde verilen metodlarla elde edilmigtir.
4’ -Hidroksibenzo[ 15-crown-5] ve hekzametilentetramin,
trifluoroasetik asit i¢inde refluks edilerek

4 ' -hidroksi-5"-formilbenzo[15-crown-51] sentezlenmistir.
Bu bilesifin etilendiamin 1ile alkolde kondensasyonundan
1,2-bis(4 -hidroksibenzo[15-crown-5]-5"-iminil)etan

ligand1 elde edilmistir. Hem salisilaldimin hem de tacg
eter gruplari ihtiva eden bu ligandin Co(II), Cu(II),
Ni(II) wve UO2(VI) metallerinin asetatlari 1ile uygun
solventlerde muamelesinden, +tekabill eden kompleksler
hazirlanmistir. Ligandin &6nce NaN03 ve ardindan metal
asetatlarla muamelesinden, hem gecis metali hem de Na+

ihtiva eden kompleksler izole edilmistir. Kobalt
kompleksinin DMS0O"daki ¢ézeltisinin  kuru hava ile
‘muamelesinden r-perckso-dikobalt kompleksi elde
edilmistir. ZKomplekslerin Calvin-Bjerrum pH-titrasyon
tekniginden elde edilen verileri kullanarak

Irving-Rossottl metoduna g8re yvapilan hesaplamalardan
stabilite sabitlerinin LCu>LUO2>LNi>LCo sirasinda oldugu
bulunmustur. Ligand ve komplekslerin yapilari elementel
analiz, nmr, ir, uv spektrumlarindan alinan verilere gore
aydinlatilmaya ¢alisilmistir.
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SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CROWN-ETHER SUBSTITUTED
SALICYLALDIMINE SCHIFF'S BASE LIGAND AND ITS COMPLEXES
HITH COBALT(II), COPPER(II), NICKEL(II), AND URANYL(VI).

Recently, crown ether groups have been extensively
employed to construct new compounds with extraordinary
properties; ion channels formed by the superposition of
the crown ether macrocycles in the tetra-crown ether
substituted phthalocyanines or the agglomerization of the
rhthalocyanine units induced by the alkali metal cations
are two outstanding examples. Schiff's base bis(crown
ether) ligand containing recognition sites for alkali and
transition metal guest cations had been also reported.

In the course of our investigations on the complexes
of the crown ether-substituted ligands; vigc-dioximes were
found to give complexes soluble in common organic
solvents. The octahedral Co(II) complex of
4,5 -bis(salicylideneimino)benzof[15-crown-5] was capable
of binding molecular oxygen. The £first c¢crown ether
containing phthalocyanines were also reported as a part
of our researches on MN4-core containing co- ordination
compounds.

Hydroxyformylbenzocrown ethers are thought to be
interesting starting materials because of the utility of
the reactive groups on the aromatic ring. In this paper,
we describe the synthesis and characterization of
4" -hydroxy-5"-formylbenzo[15-crown-51, the Schiff"s base
derived from this aldehyde and 1,2-diaminocethane and its
complexes with various transition metal ions. Furthermore
we examined the formation constants of the complexes by
potentiometric method. ‘

"1H and 13C nmr spectra were measured on a Bruker 200
MHz spectrometer. I.r. spectra were obtained on a
Perkin-Elmer 598 spectrophotometer in KBr pellets.
U.v.-visible spectra were recorded on a Carry-14
spectrophotometer. The magnetic susceptibilities were
measured with a magnetic balance of the Gouy type at room
temperature and the balance was calibrated with
CuS04.5H20 and HgCo(NCS)4. A pH-meter (Orion 701A), with
a glass-calomel electrode assembly, was used to determine
the change in hydrogen ion concentration of the solution
due to complexation.

The route for the synthesis of 4 -hydroxy-
5" -formylbenzo[l1l5-crown-5] (SA) is given in the Scheme in
the experimental section. The first step is the synthesis
of 4" -hydroxybenzol 15-crown-51. Hydrolysis of the
diazonium salt of 4" -aminobenzo[l1l5-crown-5]1 in aqueous
acid or in the presénce of copper catalyst afforded
mixtures too complex to isolate the desired product.
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Baeyer-Villiger oxidation of 4 -acetylbenzo- [15-crown-5]
followed by alkaline hydrolysis was proved to be a
convenient route to 4 -hydroxybenzo [15-crown-5].

Similar problems were encountered also for the
introduction of formyl group. Even though electrophilic
substitution in general seemed to be promising for the
synthesis of substituted benzo[15-crown-51, the
reactions, especially those carried out under the
catalysis of metal salts, resulted with the deactivation
of the metal salts or complex reaction products owing to
the formation of crown ether complexes. Formylation by
Smith modification of Duff reaction was found to be most
promising because no inorganic reagent was required in
the reaction.

Consequently, formylation of 4" -hydroxybenzo-
[15-crown-5] was accomplished with hexamethylene-
tetramine and trifluoroacetic acid. ‘

The condensation of SA with 1,2- diaminoethane gave
1,2-bis (4" -hydroxybenzo[ 15-crown-5]-5"-iminyl)ethane
(LH2) as an N202-donor with two crown ether moieties.

In the 1H nmr spectra of SA and LH2, the OH protons
appaer as singlets at 10.78 and 13.45 ppm, respectively,
which disappear by deuterium exchange; aldehyde and
azomethine protons are observed at 9.95 and 8.12 ppm.
There is almost no chemical shift difference between +the
etheral protons of ©SA and LH2. 13C nmr shifts also
confirm +the structure given. The protonated benzene
carbon (Cs) with ortho -C=N and -0-CH2 substituents
appear at 116.83 ppm while the other protonated carbon
{(C3) with ortho -OH and -0-CHZ2 substituents come out at
101.73 ppm. 1H-coupled spectra give a doublet for each of
these carbons. The formation of azomethine bond causes a
shift from 193.90 ppm in SA to 165.25 ppm in LH2 for C7.

The O-H stretching absorptions of SA and LH2 did not
appear as isolated bands in the i.r. spectra because of
the hydrogen bridges formed with O atom of aldehyde or N
atom of azomethine groups. These bridges were observable
as weak Dbroad absorptions between 2800-2900 cm-1, but
they were screened in SA and LH2 by the strong C-H
stretches of crown ethers.

Reaction of LH2z with the acetates of cobalt(1l),
copper(I1), nickel(II), and uranyl(VI) gives products
with metal:ligand ratios of 1:1 (Fig.2). The insertion of
alkali metal ion into the crown ether can be accomplished
by refluxing LH2z with the alkali metal salt (e.g. NaNOs3)
before the addition of transition metal ionm.

1H and 13C nmr spectra of diamagnetic Ni(II) and
U002(VI) complexes are similar to +those of LHz2. One
obvious difference is the disappearence of OH protons
after complex formation.

The infrared spectra of the complexes show most
ligand absorptions at the same frequencies except for the
C=N stretches which are shifted slightly (715 ecm-1) +to
the lower energy after the complex  formation. Similar
shifts have Dbeen reported for the N,N -coordinated
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vic-dioxime complexes of various transition metal ions.
Lattice water absorptions are readily observed as broad
bands around 3420 cm-! in the ligand and its complexes2l,.
Characteristic 0=U=0 stretching vibrations are observed
at 890 cm-1 for the uranyl complexes. When sodium ion is
inserted into the crown ether group in the case of the
transition metal complexes of LH2, +the stretching
vibrations of the counter ion (i.e. 1380 cm-1 for NOs3-)
are the most significant differences.

~— N,N"-ethylenebis(salicylideneiminato)cobalt{(Il)
(CoSalen) complexes have been investigated extensively as
chelates that can take up and release molecular oxygen
reversibly since the synthesis of the complex by Pfeiffer
et.al. in 1933. Even though LCo is a close representative
of the parent compound, CoSalen, with the addition of two
crown ether units, we could not isolate any crystalline
form of this compound which bound oxygen reversibly in
the solid state. )

The Co(I1I) oxygen carriers reported in the literature
as oxygen-bridged dimeric species all exhibit little or
no paramagnetism. (LCo) is paramagnetic (p=2.43 B.M.),
but the oxygen adduct of (LCo) obtained from its solution
in DMSO 1is diamagnetic. Elemental analysis results
indicate a p-peroxo-complex with two solvent molecules:

(DMS0) (LCo)0z2 (LCo) (DMSO)

The role of the solvent molecule undoubtedly is to
stabilize the Co-oxygen bond by enabling octahedral
coordination around the metal to be achieved upon
oxygenation in solution. The 0-0 stretching vibration of
the p-peroxo-complex cannot be seen due to the
centrosymmetric structure of the molecule. When dissolved
in chloroform in order +to obtain 1H nmr spectra, the
diamagnetic compound quickly decomposes into paramagnetic
species as reported by Florianl and Calderaszzo.

Even though DMF was also recommended as a suitable
solvent for oxygenation in solution, an octahedral
complex with two solvent molecules [LCo(DMF)z2] was the
only product isolated under similar conditions.

In contrast to the expectations the result of crown
ether substitution on the Cosalen does not enhance the
molecular oxygen binding property of the new molecule,
even though ether groups will increase the electron
density of the nucleus. The steric effect should be taken
into account since crown ether groups diminish the planar
structure of Cosalen. Consequently, no oxygen binding
property is observed for LCo.2NaNO3.4H=20.

The electronic spectra of the transition metal
complexes in ethanol are very similar to the spectrum of
LH2 except for the high intensity charge transfer
absorptions around 400 nm. Only in the case of
LCu.2NaNQO3.4H20 a weak broad absorption around 550 nm
(€=160 dm3 mol-1 cm-1) which can be assigned to a d-d
transition is observed. '



As expected for a d8& configuration in square-planar
field, the Nill complexes are diamagnetic as the uranyl
complexes are. The effective magnetic susceptibilities of
LCu and LCu.2NaNO3.4H20 clesely follow the spin-only
formula (u=1.80 and 1.83 B.M. respectively) while those
of LCo (u=2.43 B.M.) and 'LCo.2Z2NaNO3.4H20 (p=2.40 B.M.)
are higher than the calculated values <for 47 structure
but in concordance with the values reported for Coll in
square planar complexes.

An important feature of the complexes of LH2 is their
solubility in common organic solvents as well as in
water. This property prevents us to measure the alkali
picrate extracting capability of crown ethers from water
to organic solvents (e.g. chloroform). The solubility of
metal complexes, on the other hand, enabled us *%o
investigate the stability of the complexes in water. For
this purpose, the Calvin-Bjerrum pH-titration technique,
as used by Banerjee and Dey, has been applied to
determine the stepwise protonation constants of LH2z and
the stepwise formation constants of the complexes.

The following six mixtures were prepared +to use
Calvin-Bjerrum pH-titration technique:

Mixture A: 10 ml of KC1 (1 M) and 5 ml of HC1l (0.1 N)
Mixture B: Mixture A and 25 ml of LH2 (0.007 M)

Mixture C-F: Mixture B and 10 ml of metal solution
(0.01M), separately

Double distilled water was added in each mixture to
make the volume 100 ml in each case. Excess ligand was
used to fulfil the maximum coordination number of the
metal. KCl was added to maintain an ionic strength of 0.1
M KC1.

The mixtures were then titrated with progressive
addition of NaOH soclution (0.1 N), in 0.2 ml increments.
The corresponding change in the pH of the solution was
observed and recorded. All the experiments were carried
out at a constant room temperature of 25°C.

Six titration curves were obtained by plotting pH
against the volume of NaOH solution added.

The protonation constants correspond to the following
equilibria:

KAI

L¥+H" LH-
LH +H" Kz LH,

. KA3 *
LH2+H #LHQ

+* * K . d
LH+ H® =2t H?2
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The formation constants are defined as following:

LH,+M?* Ky [LHM] +H*

[LHM]® Ke [LM]+H"

The values of titration curves are used to calculate
the stepwise protonation constants and stepwise formation
‘constants by successive approximation and ‘interpolation
at half-fi values according to Irving and Rossotti. The
results obtained by +these +two methods quite closely
follow each other. Evaluation of the stepwise protonation
constanst shows that the first three protonations are
pretty close, but the fourth one occurs at pH=3.

The order of the over-all formation constants’
(B2=K1.Kz2) of the complexes is as follows:
LCu>LUO2>LNi>LCo. The tendency of complex formation in
all four metal ions 1is high enough to prevent the
precipitation of metal-hydroxides upto pH=x1l2.

LCo and LNi are astable only pH»6 and they will
dissociate into protonated species at lower pH values.
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BOLOM 1. GiRiS

Tarihi gelisim ig¢inde anorganik kimya, genel kinya
‘ile esanlamli olmustur(l), TFakat son 50 yil- icinde
anorganik kimya alanindaki hizli gelisme sonucu, yeni
sentez ve ayirma metodlarinin uygulanmasi ile OSnemli
Bzelliklere sahip bir ¢ok yeni madde hazairlanmigstair(2),
Anorganik kimyaya bu ilgi artisinin bir sebebi, endiistri
ve ybneticiler tarafindan, nilikleer enerji, yitkksek
sicaklik kimyasi, yari-iletkenler ve yliksek enerjili
roket vakitlari gibi alanlarda, organik bilesiklerde
temin edilemeyén 6zelliklere sahip yeni malzemelere
ihtivac duyulmasidir. Atom cadinin doBusu, daha azg
bilinen elementlerin gittikce artan inceleme ve

kullanimina sebep olmustur(2). -

Anorganik kimyada 1ilgi ve gelismenin Dbir diger
sebebi, deneylerin ortaya koyduBu c¢ok sayidaki verinin
yorumlanmasaini miimkiin kilan teorilerin ortaya cikmasidar.
Anorganik bilesikleri ©bir arada tutan kimyasal Dbaglara
Pauling tarafindan kuvantum mekaniginin uygulanmasi ile
valens bag teorisi dogmustur(2). Teorik acidan kimyasal
problemler {izerindeki simetri zorlamalari, molekiler
orbital kavraminin anorganik yapi ve reaksiyonlara genis
8lclide uygulanmasina sebep olmugtur(i).

Valens bag ve molekiiler orbital teorileri,
komplekslere uygulandig inda bazi zorluklarla
karsilasilir. Clnkil bu teoriler elektrik alanan,
metallerin (d4d) elektronlarinin davraniglarina olan



tesirini dikkate almaz(3). Bu Dbilesikler hakkinda eski
elektrostatik kavrami, kristal-alan teorisi olarak vyeni

bir anlayisla ortaya cikmistir(2.4),

Anorganik kimyanin 195@0" lerden sonra en aktif oldugu
alan sliphesiz, ylksek valensli metallerin komplekslerini
inceleyen koordinasyon kimyasidir(1l)., A. HWerner 1893
yvilinda buglnkii koordinasyon kimyasinin temelini teskil
eden teoriyi ortaya atmistar. Werner koordinasyon
teorisi, kompleks kimyasi gdriisil ile bilesiklerin bir cok
zelliklerini izah ederek eski anorganik yapi teorisini
kaldirmistair. Organik ve anorganik bilesiklerin
kaynasmas1i ile meydana gelen koordinasyon bilegsikleri, bu

iki sinif arasindaki siniri da ortadan kaldirmistair(s).

Bui arada ortaya atilan ligand-alan teorisi ile
komplekslerin elektronik spektrumlarinda vyiik transfer
reaksiyonlara aydinlatilabilmigtir(1,3), Ligand-alan
teorisi sadece valens elektronlari (d) orbitallerinde
bulunan gegis metali bilegsiklerine degil, ayni zamanda
(f) elektronlarina sahip lantanit ve aktinit metallerinin

bilesgiklerine de uygulanabilir(3,5),

Anorganik kimyada yeni gelismeler nmetal-0z2
kompleksleri ve metaloporfirinler idzerinde olmaktadair.
Reaksiyon mekanizmalara, metal-karbon baglara,
koordinasyon kompleksleri stereokimyasa, metal-siilfir
kompleksleri 1ile 0Oz +wve N2 ihtiva eden kompleksler
hakkindaki bilgiler, bivoanorganik kimya alaninda
sistematik incelemeleri mimkiin hale getirmistir. Bugin
Biz vitaminindeki Co-C baginin ve Oz2-hemoproteinlerinin
Szelliklerini anlamamaizi kolaylagstiracak model bilegikler
sentez edilmektedir(l).



Komplekslerin veya difer bir ifadeyle koordinasyon
bilegiklerinin olusumunda temel olan prensipler, ilk defa
Werner tarafindan deneylerin verdigi neticelere
davanilarak izah edilmistir(3). Roordinasyon Dbillesikleri
basit olarak direkt koordinasyondan karmagik elektronik
degigimlere kadar muhtelif mekanizmalarla meydana gelir.
Normal bir koordinasyon bilegiginde, merkezi metal ve
cevredeki ligand atomlari farkli rol oynarlar. MLx gibi
bir kompleksin saglamlig inda ve diger Szelliklerinde rol
oynayan &n Onemli faktor, M merkez atomunun atom
numarasi, valensi ve koordinasyon sayisi1 ile ¢evredeki
ligandain tabiatidair. Deneyler kompleks olusturma
vatkminliginin 2 ve 3 degerlikli metallerde en fazla
oldugunu gdstermistir. Yikler arttikea ve iyon c¢aplar:
kligiildiikce bu yatkinlaik hizla artar.

Ligandin tipi bagin saglamligi Uzerinde Onemli bir
etkiye sahiptir, dig sayisi arttikca saglamlik artar.
Genel olarak Dbilitlin selatlar 5°1i wveya 6711 halkalar
meydana getirir. Halkalar doymug ise 5 iiyeliler, doymamis
ise 6 liye.ller daha saglamdir. Halka sayisi arttikeca da
kompleksin saglamligi artar. Rezonans olusumu, kompleksin
saglamligini cok Snemli derecede artirir. Buna Ornek
porfirin ve ftalosiyaninlerdir. Ligandlardaki
substitidentler, ligandain bazikligini degistirmesine,
rezonansa etkisine veya sterik engel teskil edip
etmemesine bagli olarak kompleksin saglamligina tesir
eder{3).



Mn+ vyve Bm- gibi iki iyon, ¢8szeltide reaksiyona
girerek MmBn genel formiilll ile ifade edilen bir kompleks
teskil eder. Stabilite, iki veyva daha fazla maddenin
dengede bulundugu c¢dzeltilerdekil assosivasyon miktaraini
ifade eder. Verilen sartlar altinda assosiyasyon ne kadar
bliyiikse, meydana gelen konmpleks ¢ derecede saglamdair.
Stabilite sabiti, kompleksin saglamlifini  kantitatif
olarak ifade eden bir terimdir. Stabilite sabitlerinin
degerleri, bir kompleksin tam veya maksimal olusumu ic¢in
gereken gartlarin Onceden tahmininde kullanailair(3),

Stabilite sabitlerini tayin etmek igin kinetik veya
dengeve dayanan metodlar vardir. Ilk defa Bjerrum
tarafindan uygulanan denge metodlari arasinda
potansiyvometrik, polarografik, optik ve spektroskopik

metodlar en ¢ok kullanilanlaridair.

Kompleks olusum kademelerini,

M +B ——= MB (1.1)
MB+B=—=MB, (1.2)
MB,.,+B=—=MB, (1.3)

seklinde yvazarak aktivite oranlari olan denge sabitlerini
de su sekilde ifade edebiliriz:

a ua
G.y.ag

(1.4)



auﬂz
K,=—— 1.5
R (1.5)
a
Kn=__.£f_"_._ (1.6)

Burada Ki basamak =stabilite sabitidir. Toplam

stabllite sabiti ise Bn ile gbsterilir. Po=1 olmak {lizere,

BR=HK¢ (1.7)
i=0

olarak tanimlanir(4),

Hangi sekilde olursa olsun, her metal ivonuna

baglanmis olan donator gruplarinin ortalama sayisi fi,

(1.8)

ifadesine gdre bulunuri(3).

Br= Ligandin toplam konsantrasyonu,
b= Baglanmamis serbest ligand kosantrasyonu,
Mt= Metalin toplam konsantrasyonudur.

Biitiin metodlar, deneysel olarak bu miktarlarin
tayinine ve buna gére aktivite oranlarinin hesaplanmasina

dayanair.



1.3 Oksiien Tasivici Rompleksler

Pfeiffer ve calisma arkadasglarai, 1833 de
bis(salisilaldehid)etilendiiminatokobalt(Il) nin hava ile
temasa geldigi zaman renginin kovulastigina

gtzlemislerdir. Bundan sonra, reversibil oksijen tasaivica
kompleksler liserinde bir ¢ok arastirma yapilmigtair(6-33),

Bunlardan bilhassa Calvin ve arkadaglarinin
calismalariyla NN -etilenbis(salisilidenimin) Schiff
bazinin kobalt(II) ile verdigi kompleksin oksijen

tasiyici olarak Szellikleri belirlenmistir(6-12), Cosalen
ad1 verilen bu kompleks, kati halde havadaki oksijeni 1:1
oraninda baglamakta ve 1si1ti1ldiBi zaman oksijeni geri
vermektedir. Bu revesibil oksijen aligs-verisinden
istifade ederek I1. Dilnya Savasi sirasinda havadan saf
oksijen elde edilmigtir(13),

Molekiiler oksijen, gecis metali kimyasinda hem ligand
hem de bir reaktif olarak rol oynar. 8Son zamanlarda,
biyolojik oksijen tasinimi ve oksidaz fonksiyonlariyla
ilgilenen Dbiyokimyacilar ve homojen metal-katalizli
oksidasyon reaksivonunu kullanan endlistriyel kimyacilar
tarafindan molekiiler oksijene Dbilyllk Snem verilmektedir.
Stabil molekiiler oksijen komplekslerinin izole edilmesi
ve Ozelliklerinin belirlenmesi, molekiiler oksijenin
baglanma, yvapi ve reaktivitesil hakkinda genel bilgiler

vermeye baglamistir(19),

Molekliler oksijenin ge¢is metali komplekslerinin
biyokimyasal acidan Snemi, ilgili demir iceren molekiiler
cksijen tasiyicilarin reversibil clarak molekiiler

oksijenle Dbirlesme zelligini taklit edebilen ve



molekiiler oksijenden tiiremis ockeijen atomlarinin
bivolojik maddelere katilmasini +temsil edebilen model

bilesikler aranmasindandir(is).

Gercekte oksijen metabolizmasinda hi¢ Dbir kobalt
kompleksine rastlanmazsa da kimya i¢in mimkiin model
olmasi bakimindan 1lgi ceken bazi kompleksler vardair.
Bunlar, dzellikle metal-ocksijen baglanmasi bakimindan,
gercek Dbivolojik sistemlerdeki gibidirler. En cok
ctzeltide reversibil oksijenasyon ve deoksijenasyon
konusuna onem verilmistir. En ¢ok {Uzerinde durulan
sistem, piridin gibi aprotik cozlicliler ic¢inde Schiff ba=z

kompleksleri olmustur(4).

Endiistriyel proseslere ait modeller olarak incelenen
sistemler, genel olarak cdzlniir metal kompleksleridir.
S5ti1flirik asit ltUretimine ait kontakt prosesi, bir platin
katalizdrlli tlizerinde S0z ve O2'nin ©S0s3’e déniisimiine
dayanair. Bu proses icin miimkin modeller su

reaksiyonlardir(19):

Pt(PPh;),(0,)+S0,
Pt(PPh3),(S0,) (1.9)

Pt(PPh3).(S0,)+0,
Diger Dbir endlistriyel reaksiyon, nitrik asit
sentezinde kullanailan Ostwald prosesi, molekiiler

oksijenle amonyagin platin veya platin-rodyum katalizdrii
tizerinde nitrik cksit vermek lizere kombinasyonuna

davanir{19):

4 NH,+5 0, —=4 NO + 6 H,0 (1.10)



[se]

Molekiiler oksijenin kimyasal reaktivitesi, metal
ivonunun i¢inde Dbulunduiu kimyasal c¢evreden onemli
derecede etkilenir. Molekliler oksijenin degisik metal
komplekslerivle, c¢oBu reversibil, katilma bilesikleri
olusturma kabiliyeti vardir. Fotosentez prosesinde
molekiiler oksijenli veren reaksiyon merkezinin manganez
oldugu kabul edilir. Molekiiler oksijen, fizyolojik
oksijen tasinmasi ve oksidatif metabolizma o¢laylarini
igceren bir c¢ok demirli protein ile de reaksiyon verir.
Molekiiler oksijenin kobalt(II) kompleksleri ile katilma
bilesiklerinin olugumu, karakterizasyonu ve kimyasal
bzellikleri genis Olglide inceleme konusu olmugstur. Bu
bilesikler, kimyasal Dbilesim, kobalt(II} spin durumu,
solvent drtaml ve temperatlir sartlarina godre genisg

farkliliklar gdsterirler(23d),

Bu konuda onceki arastirmalarin pek cogu, Pfeiffer in
ilk raporu ve Calvin in calismalar:i dahil,
kobalt(II)-Schiff baz komplekslerinin kati halde
reversibil oksijen baBlanmasiyla ilgilenmistir(23),

Molekiiler oksijenin biyolojik ve endlistriyel
proseslerde Snemli bir reaktif ve ayni zamanda ilgin¢ bir
ligand olusu sebebiyle, bu alanda giinlimlizdeki
arastairmalar, molekiiler oksijenin gecis metali
komplekslerine baglanigini ve bu baglanmanin diger
naddelere karsi reaktivitesi izerindeki etkisini

incelemeye yonelmistir(19),

Molekliler oksijendeki baglanma, molekiiler orbital
teorisi ile en iyi sgekilde tanimlanir. Bu teoriye gore,
iki oksijen atomunun valens elektronlara, molekiiler:
orbitaller vermek {lizere kombine olurlar (Sekil 1.1).



Molekiller oksijen temel durumunda, triplet

Burada iki c¢iftlenmemis elektron, iki

anti-bag orbitallerini isgal etmigtir(18),

(32Z) haldedir.

dejenere 2Zpu¥*

O,

2pa ™

ST

PSRN
%%w%w%ﬁ

A

2p

Sekil 1.1) Oksijenin Molekller Orbital Diyagramai

Molekiiler orbital teori ayni =zamanda, molekiiler
oksijen 02, supercksit Oz2- ve percksit 022- i¢in bag
mertebesi olarak sirayla 2, 1.5 ve 1

tngdrmektedir(is,2z),
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Molekiiler oksijen ligandinin gecgis metali
komplekslerine baglanmasix ¢ farkli konfiglirasyon tipi
géstermektedir(17,18,22) (Sekil 1.2).

Sekil 1.2) Metal-02 Konfigiirasyon Tipleri

Konfiglirasyon I, molekiller oksijenin gecis metali
kompleksleriyle 1:1 katilmalaridir ve diyvamagnetikdirler.
Bu tipte O0-0 bag:1r serbest 02"deki gibidir, fakat daha
uzundur. ki M-0 mesafesi esittir(l9), Bu tip
bilesiklerde 0-0 titresimine atfedilen i.r. bandi 8080-900
cm-1 bdlgesinde, M~0O bagina atfedilen ise 400-600 cm-1
bdlgesinde gbzleniri(zzy,

RKonfiglirasyon I°de metalin molekiiler ocksijene
baglanmasa asetilen kompleksine benzetilerek
aciklanabilir:

Molekliler oksijenin m ve ¥ orbitalleri her ikisi de
metalin s, jo ve d orbitallerinden olusan bag
orbitalleriyvle etkilesim yapmaya uygun simetridedir.

Molekiiler oksijenin dolu m bag orbitalinden metalde uygun
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simetride bulunan s, p ve d orbitallerine elektron
vogunlugu transferi ile bir o bagi olusur. Metalin dolu d
orbitalinden oksijenin bos nw*¥ orbitallerine +transferle
iki © bagi olusur. Baglanma derecesi metalin valens s, p
ve d orbitalleri 1ile molekliler oksijenin w ve ¥

orbitallerinin relatif enerjilerine baglidir (18),

Konfiglrasyon 11, molekiler oksijen ile
kobalt(II) ‘nin paramagnetik kompleksleridir(1%). Ornek
olarak Co(acacen) (DMF) kompleksi baslangicta bir
ciftlenmemis elektrona sahiptir ve oksijen katilmasainda
da durum aynidir. Fakat esr verileri katilma {Urininde
elektronun agirlikli olarak ocksijen atomu izerinde
lokalize oldusdunu gbstermistir(1s) Ayna zamanda
1120-1140 cm-1! bdlgesinde 0-0 titresimine atfedilebilen
keskin i.r. absorpsiyon bandi vardir(1i7). Co(acacen) 1180
nm de zayif siddette elektronik absorpsiyon verir,
Co(acacen)(DMF)02 de bu absorpsivon kavbolur. Clinkil bu
bant kare dlizlemde vardir, oktehedral yapida kaybolur.
Magnetik 8lclmler Co(II) d7 alcak-spin konfiglirasyonunu

gbsterir ve oksijen singlet haldedir(17),

Kobalt(IIl) bilesikleriyle olusan molekiiler oksijen
kompleksleri durumunda, incelemeler agirlikla Co(III)-Oz2-
konfigiirasyonunu destekler ydndedir. Molekiiler oksijenin
™ orbitalleri negatif ylk tarafindan relatif olarak
stabllize edilir. Bu kabuller, Co(II)-Schiff bazi
kompleksleri ve molekliiler oksijen katilma {Uriinlerinin
X-1s1n1 fotoelektron spektroskopik incelenmesiyle

desteklenmistir(23),

Bu ve diger gdzlemlere dayanarak katilma Urini,
koordine superoksit 02— iceren oktahedral alcak-spin
Co(III) kompleksi olarak formﬁllendirilmistir(4,1?).



1z

Diger taraftan kobalt(II) komplekslerinin molekiller
oksijen katilma Urinlerinin molekiiler orbital incelemesi,
koordine edilen molekiiler oksijenin superokso Srneginden
ziyvade oksijen molekiiliini temsil ettiBini gbsterir. Spin
voBunlugu dz= kobalt atom orbitaline lokalize olur ve
kobalt atomunun nikleofilligi artar. Bu durum molekililer
oksijen katilma Urind olusumunu kolaylastairar.
Co(acacen)O2 icin bag bdlgesine @.3 elektron transferinin
vuku buldugu, spin vogunluklarinin ortadaki oksijen ic¢in

7.4 ve uetaki icin #.6 oldugu hesaplanmistir(23),

Konfiglirasyon I1I olarak belirtilen k&priilil
kompleksler ise aprotik solventlerde (piridin, DMSO gibi)
olusmaktadir ve diyamagnetiktirler (Sekil 1.3). Bu tip
komplekslerde, oksijen wvakumda 88°C ye kadar 1sitmakla
veya benzen ya da kloroformla muamele etmekle kolaylikla
ayrilir. Bu olay irreversibil oksitlenmeden ziyade

oksijenasvyonu andirair(1s)

Sekil 1.3) u-Perockso-di-Cosalen(B) kompleksi
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I.r. spektrumunda 02 grubuna atfedilebilen yeni bir
banda rastlanmamasi, sekilde verilen yapiyla
uyarliktadir, cinkli bdyle bir simetrik dlizenlenme 1i.r.
inaktif 0-0 +tiresimiyle sonug¢lanacaktir(18)., Diniikleer
koprilil kompleksler, simetri merkezi 0-0 bagi {izerinde
ise i.r"de 0-0 titresimi gbstermez. Molekiil, distorsiyon
veya diBer sebeplerle O0-0 baginda simetri merkezini
kaybederse 0-0 titresimi zayif olarak gdriilebilir(z2).

Magnetik inceleme sonug¢laraina g&re, orijinal a7
alcak-spin kobalt(II) nin oksijenle baglanmasi peroksit
tipindedir. Kobalt atomu araciliga ile oksgijenin
n*¥-anti-bag orbitaline iki elektron transferi wvuku bulur.
Oksijendeki yalniz-ciftlerin metalin bogs d orbitallerine
kaymasi suretiyle, iki disli perocksit i1vonu kobalta
koordine olur. Benzer dlizenlenme oksijen k&priili pentamin
kobaltta da gdrilir(lst),

Genel olarak oksijen katilma bilesiginin B 1liganda
tarafindan stabilize edildigi disinlilir. Bazi sterik
faktdrler, bazi ligandlarin oksijenasyonu zorlagtirmasina
sebep olmakta ise de metal-oksijen baginin
stabilizasyonunu elektronik etkenler tayin eder. Cosalen
oksijenasyonunu kolaylagtirdiga bilinen maddeler,
w-akseptdr Szelligi hic olmayan veya c¢cok az olan
ligandlardir. Onerilen yvapiya gore okasijene trans
durumunda olan ligandin roll, kobalttan cksiljene olan yik
transferini kompanse etmektir. Ote vandan, o-donorlar,
metal-oksijen bagini stabilize eder. Bu | durunda
irreversibillik meydana gelir, IrI(CO)(PPh3)202z gibi(18),

d?7 kobalt(Il) komplekslerinin molekiiler oksijene
karsi reaktivitesi, redoks potansiyellerini biylk c¢apta
etkileyen ligandlara gbre farklilaik gdstermektedir.

RKobalt(II) nin mononilkleer molekiiler oksijen
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komplekslerinin bazilari binlikleer kompleks olusturmadan
dnce izole edilebildigi halde bazilari edilememektedir.
Bunun muhtemelen kinetik sebeplerden ve uygun izoclasyon
tekniklerinin bulunamamasindan kaynaklandiga

s8yvlenebilir(1s),

Kobalt(II)-molekliiler oksijen reaksiyonlarina ait
mnekanizmalari su sekilde formiile etmek mimkiindiir(14):

Aktiflesme

2Co(IN § +(11)0, === Co(I) ¢ +(} 1)0,+Coll) ¢ (1.11)

A

Reversibil oksijenasyon

A== Co(ty,? n" )0,(x" «t,,)Co (1.12)

B

irreversibil oksitlenme

B = [Co(II1)OZ Co(llI)] = Co(III)z%.—::-} 0

C 0 e—2_Co(lll) (1.13)

SR
Hidroliz

D——-]:I————-—%CO(III)H—IZO2 (1.14)
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Burada A diyamagnetik katilma Urinid, B p-molekiiler
kompleks ve D Dbilesifi o-bagli p-perokso-kobalt(III)
kompleksidir. Diizlemsel vyapida B kompleksinden ileriye
reaksiyon olmaz. Besinci koordinasyona Lewis bazi
girerse, moleklil i¢l redoks reaksiyonu olur ve D bilegiBi

meydana gelir.

Bazi kimyasal olaylar kobaltin oksidasyon kademesinin
3 olmayip gergekte 2 ile 3 arasinda bulundugunu,
oksijenin de tam perokso durumunda olmayip bir ara
kademede oldugunu gdsterir. Bunun icin oksijen
tasiyicilar, yik transfer kompleksleri olarak kabul
edilir(13).

Benzer olaylara Co-histidin, Biz-vitamini,
Fe-hemoglobilin, Mn-ftalosivanin gibi oksijen tasiyvici
komplekslerde de rastlanmaktadir(13,14)

Metal-molekiiler oksijen komplekslerinin pek coBu, gaz
molekiiler oksijenin ¢&zelti halinde d7, d& ve die
komplekslerivle reaksiyonundan olusur. Molekller
oksijenin bu siniflardaki bilegiklerle kombinasyonu su

neticeleri verebilir(198):

(1) Reksiyon vermez.

0
Rh(PPha)z(CO)CI———3—9Reaksiyon vermez, (1.15)

(2) Mononitikleer molekiiler oksijen katilma bilesigi

Co(DMG), —2 P10 MG, (Piridin)(0,) (1.16)
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{3) Binlkleer molekiiler oksijen katilma bilegigi

0
2 Ca(histidin),—— Co,(histidin),(Q,) (1.17)
(4) Ligand oksitlenir ve cksitlenen ligand

koordinasyonda kalar

Ru(PPh 3)5(C0Y2(S02) —2- Ru(PPh 3)5(C0)5(SO4) (1.18)

(5) Ligand oksitlenir ve oksitlenen ligand 02 ile yer
degistirir

20
Pt(PPhy,),———= Pt(PPh4),0,+2 Ph,PO (1.19)

Organometalik bilesiklerin molekiller oksijenle en ¢ok
gbzlemlenen reaksiyonu, serbest oksitlenmis ligand
olusumudur. Bu tip reaksiyon, bir ¢ok organc metalik
kompleksin istenmeyen havaya hassasiyet Szelliginden
sorumludur. Boyle bir reaksiyon, degisik organik
sistemlerde metal kompleksinin otoksidasyonu
katalizlemesini gbstermektedir(15),

M+ 2L+ 0,-[M(0,)L,]»[M(OL),]»M + 2 OL (1.20)

Gegis metali ivonlarinin otoksidasyonu, metal
iyonunun Szelligine bagli olarak farkla vyollarla vuku
bulur. Genel olarak HO2 olusumu tercih edilmeyen bir
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voldur. Fakat iki-elektron indirgenmesi meydana gelmedigi
veya reaksiyonun bi-nlikleer ara Urlin yolunu takip ettigi

durumlarda mecburi bir yol olarak ortaya c¢ikar(i1s5}:

4 M™+0,+4 H 54 M™'+2 H,0 (1.21)

Gegis metalidl komplekslerinin molekiiler oksijen
tarafindan yitikseltgenmeainde c¢oBunlukla 1ilk adaim olarak
reversibil ve kararsiz metal-molekliler oksijen Lkompleksi
olusturdugu dlistiniillir. Bu metal-molekiiler oksijen
kompleksi, bir elektron transferi ile koordine olmus Oz2-
olusturma yoluna gider veya diger Dbir metal iyonuyla
koordinasyon meydana getirir. Bu ikinci durumda tekrar
bir elektron transferi ile koordine olmus 022- olusur.
Otoksidasyon mekanizmasinda 1ilk adim olarak asagaidaki

reaksivonlarin meydana geldigi kabul edilir(is):

Fe* +0,==—>Fe0% (1.22)
Cr* +0,====Cro% (1.23)
Cu(NH,)a+0,====Cu(NH;),0; (1.24)
Co(CN)$ +0, === Co(CN)s0%" (1.25)

Ayni metal kompleksleri
ligandlar (fosfinler gibil)
reaktiviteyi arttirir. Kuvvetli
gibi), elektronegatif ligandlar

pozitif vyitkk ise kismi
olur(isy,

igin kuvvetli g-donor
ve prolarize ligandlar
n-akseptor ligandlar (CO
veya kompleks {izerindeki
tam deaktivasyona sebep
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1.4 Tac eterler

Gecis metallerinin ¢egitli ligandlarla kompleksleri
Uzerinde Werner 'den beri c¢alisilmasina karsilik, alkali
metaller ile kompleks olusturan ligandlar 1967 vyilindan
beri lUzerinde yogun arastirmalarin vapildigi dnemli bir
konu olmustur. Halka yapisindaki polieter Dbilesiklerinin
alkalli metal iyonlari ile kompleks olusturdugu ilk defa
Pedersen tarafindan tesbit edilmis ve cesitli
bliyitklitklerde makrosiklik polieter bilegikleri ve

bunlarin alkali kompleksleri yvayinlanmistir(34),

Ta¢c (crown) eterler icin Pedersen " in bnerdigi

adlandirma su esaslara dayanir(34):

(1) Bagla hidrokarbon halkasi varsa sayisi ve tilril,
(2) Polieter halkasindaki atomlarin sayisa,
(3) "Crouwn" ada,

(4) Polieter halkasindakil oksijen atomlarinin sayisi

Bu esaslara gdre adlandirilmis Srnek bilesikler Sekil
1.4 de gbrilmektedir.

Makrosiklik polieter, roliamin, politivoeter
tipindeki bu bilesikler ¢ok 1ilgin¢ ve olaganiistll iyon
baglama Szelligi g&stermektedir. Bu tip bilesikler ig¢
kisimda elektronegatif veya elektropozitif bag yapica
atomlardan meydana gelen hidrofil bir i¢ oyuk ve dis
kisimda hidrofobik karakterde esnek bir cerceveden
olusmaktadir(35) .
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g 0", a Odo
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Sekil 1.4) Benzo-15-crown-5 ve 15-crown-5

Cok degisik anyon ve katyonlar ile bag yapmak Uzere
belirgin bir egilimleri vardir. Bag yvaparken ¢ock defa
Snemli konformasyonal degisimlere maruz kalarlar.
Hidrofobik dis c¢ercgeveleri sayesinde, pek ¢ok 1yonik
maddeyi organik solventlerde ve membran ortamlarda
¢Szlinmilg halde tutabilir(38), Bu durun bu tir
bilesiklerin biyolojik sistemlerdeki aktif iyvon tasinimz
¢aligmalarinda model Dbilegikler olarak kullanilmalarinia
saglamigtir(37), Ayrica solvent ekstraksiyon ¢aligsmalar:
bu ydnde yoBunlastirilmaktadir(38-490),

Ta¢ eter Dbilegsikleri, aromatik veya alifatik-diol
bilesikleri ile yvine aromatik veya alifatik
dihalojenlirlerden Williamson eter gsentezine benzer
sekilde elde edilmektedir(41). Dihalojeniirier yerine
ditosilat bilesikleri de yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir(42),
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Makrosiklik bilesiklerin olusumu ic¢in ortamda bulunan
katyonlarin reaksiyon verimini biliyiik &l¢lide etkiledigi
tesbit edilmistir. Diliz zincir halindeki polieterik
bilesigin ortamda- bulunan ~katyon ile bir kompleks
oclusturarak reaksiyonun ikinci adimini teskil eden halka
kapanmasini saglayan bu olaya "template etki"”
denmistir(43),

Makrosiklik bilesikler olarak deBisik sayilarda N ve
S ihtiva edenlerinin sentezi de yapilmaktadir(44,45), N
atomu ayni anda 3 karbon atomuna birden
baglanabileceginden iki veya daha fazla halkala
bilesiklerin (kriptantlar) elde edilmesini de
saglamaktadir(48) .,

Makrosiklik polieterler, esnek konformasyona sahip
polidentat ligandlar olduklarindan, metal-ligand
etkilesimleri de genellikle iyon-dipol etkilegsimi
tipindedir(35). Ta¢ eterler cesitli metal iyonlarai ile
1:1 oranainda kompleks olusturmaktadir. Makrohalkanin ve
metal iyonunun capina bagli olarak 1:2 ve 2:3 oranlarinda
da kompleksler mevcuttur(47), 1:1 oranindaki metal-tacg
eter komplekslerinde, metal iyonu polieter halkasindaki
oyuga verlesmis durumdadir. Bu yapi X-isini kristalografi
¢galismalari 1ile de isbatlanmistir(48). Iyon capinin
makrohalkadaki oyuk capindan bllytik olmasi durumunda, iki
makro halka arasinda bir iyon tasiyan sandvig¢ tipi 1:2
oraninda kompleks olusmaktadir(49,50),

Makrosiklik bilesikler, amonyum dahil c¢ok degisik
katyonlarla ve bazi Ozel durumlarda anyonlarla kompleks
vapabilmektedir. Bu iyvon-makrosiklik bilesik
komplekslerinin olusumunu ve stabilitelerini etkileyen

faktorler sunlardir(35):
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(1) Halkadaki bag yapici uclarin tipi,
(2) Halkadaki bag vapici u¢larin sayisi,
(3) Halkadaki bag yapici ug¢larin fiziksel yerlesimi,

(4) Iyonun ve makrosiklik bilesgikteki oyuBun bagil
bliviiklilkleri,

(5) Halkadaki sterik engeller,

{6) Cdzicl ve iyon 1le bag yapici uclarin solvatasyon

derecesi,
(7) Iyonlarin elektriksel vyikii.

Makrosiklik bilesiklerin alkali ve +toprak alkalil
metal iyonlarina karsi gdsterdikleri kuvvetli kompleks
olusturma kabiliyeti, eterdeki oksijenlerin 8 ve N ile
yver deBistirmesiyle Dblyiik Sl¢iide azalir. Konmplekslerin
stabilite sabitlerinde O>NR>NH>S sirasina gdre bir azalma
gorililr ki bu donor atomlarin elektronegativitelerindeki
azalma ydnlndedir. Heteroatom iizerindeki negatif yiik
azaldik¢a, hetercatom ile katyon arasindazki etkilesim de
azalir(s1),

Heteroatom ihtiva eden makrosiklik bilegiklere donor
gruplar ihtiva eden substituentlerin takilmasi suretiyle,
hem alkali metal iyonlariyla hem de gec¢is metalleri 1ile
kompleks yapabilen ligandlarin sentezleri vyapilmis ve
kompleksleri izole edilmistir. Bu alandski c¢alisgmalarda
makrosiklik Dbilesiklerin kendi halkalarai veya bagla
olduklari: aromatik halka {lizerinde donor grup bulunan
belli basli su bilesikleri sayabiliriz:

Tersiyver fosfin(52), m~donor gruplar (acil, olefin,

asetilen)(53), nitril, monoksim(54), hidrazon(5%),
diaminoglioksim(58), vic-diocksim(58,58), aldimin(3z),
kinokgalin(80), ditivoglioksim(82),

ftalosivanin(59,81,63)
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1.5 Calismanin Amaci ve Kapsaml

Geg¢is metalleri 1ile verdiEi komplekslerin oksijen
tagiyica Szellikleri sebebiyle biyolojik oksidaz
reaksiyonlarinda ve endlistride otoksidasyon
reaksiyonlarinda model bilesik olusturduklarys igcin
salisilaldiminler ve alkali metallerle verdikleri
komplekslerin biyolojik sistemlerde aktif iyon tasinima
ve selektif membranlarda model bilegik olusturduklari
ig¢in tag eterler Uzerinde yogun aragstirmalar
vapilmaktadir. Bu ¢alismada, bu iki tiir bilesik sinifina
bir arada bulunduran bir maddenin sentezlenmesi ve hem
gecis metalleri hem de alkali metallerle komplekslerinin

incelenmesi amaclanmistir.

1,2-Dihidroksibenzen ve tetraetilenglikolden
cikilarak benzof{l15-crown-5] ve 4" -hidroksi-
benzo[15-crown-5] literatiirde verilen metodlara gbre elde
edilmistir. 4°-Hidroksibenzo[1b-crown-5] ile
hekzametilentetraminin trifluorcasetik asit i¢inde
reaksiyona sokulmasiyla yeni bir madde olan
4" -hidroksi-5"-formilbenzol[15-crown-5] sentezlenmistir.
Bu bilegsigin etilendiamin ile kondensasyonu ile
1,2-Bis(4 " -hidroksibenzo[15-crown-5]-5"-iminil)etan
ligandi elde edilmistir. Bu ligandin Co(II), Cu(IlIl),
Ni(II) ve U02(VI) 4ile 1:1 kompleksleri ve ayni zamanda
Nat+ 1ile 2:1 oraninda kompleksleri izole edilmistir.
Ayrica kobalt kompleksinin oksijenle oclan 1liskisi de
incelenmisgtir.

Ligand ve komplekslerin yapilari elementel analiz,
nitkleer magnetik rezonans, infrared, ultraviyole-gdriniir
bdlge spektrumlari ve magnetik Slg¢limler yardimiyla
aydinlatilmaya c¢alisilmistir. Komplekslerin c¢dziinlirligil



24

ivi oldugundan stabilite sabitleri, potansivometrik
titrasyon teknigi ile elde edilen verileri kullanarak

Irving-Reossotti metoduna gbre hesaplanmistir.



BOLUM 2. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

2.1 Maddeler

Polifosforik asit ve perasetik asit literatiirde
verilen yégtemlerle hazarlanmistir. 1,2-Dihidroksibenzen,
tetraetilenglikol, tiyonilkloriir ve diBer reaktifler ve
solventler Merck firmasinin kimyaca saf maddeleridir.

2.2 Aletler

Infrared spektrofotometresi: Perkin-Elmer 588 (iTOU)

OV-vis. spektrofotometresi : Carry-14 (CNAEM)

NMR spektrofotometresi.....: Bruker AC-200 (TUBiTAK)
Elementel Analizler........: Carlo-Erball06 (TUB1TAK)
Termal Analiz......... ,....:gghimadzu DT30 (CNAEM)
pH-metre............i.ou... : Orion TO1A (CNAEM)

Magnetik Suseptibilite.....: Sartorius (AU Fen Fak.)



BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

Bu calismada sentezi yapilan yeni organik maddelerin
ve komplekslerin elementel analiz sonuclari Ek A Tablo
A.1°de, i.r. spektrumlarindan ¢ikarilan karakteristik
bantlar Ek A Tablo A.2°de, nmr spektrumlari alinabilen
maddelere ait kimyasal kayma deferleri 1H-nmr icin Ek A
Tablo A.3°de, 13C-nmr ig¢in Ek A Tablo A.4°de verilmistir.
Potansiyometrik &lc¢limler ve stabilite sabiti hesaplarina
ait veriler ise Ek B"deki tablolardadir.

3.1 LiGANDIN SENTEZI

Bu calismada kullanilan ligandin sentez semasi Sekil
3.1°de gtsterilmistir.

Geri-sogutucu ve damlatma hunisi takilmis 2 boyunlu
1 litrelik Dbalon igerisine 96 ml (108 g, 0.55 mol)
tetraetilen glikol, 98 ml (96 g, 1.2 mol) piridin ve 500
ml benzen karisaima konarak su banyosunda isitilair
(86°C"de refluks olur). Magnetik karistirica ile
karaigtirailan bu karigsima 88 ml (1l45g, 1.2 mol)
tiyonilkloriir damla damla 1 saat igerisinde ilave edilir.
Bu esnada beyaz cbkeltiler olusmaya baglar.
Karistairilarak 2isitmaya 16 saat daha devam edilir.
Sogutulduktan sonra 50 ml su ile seyreltilmis 13 ml
. derisik HC1 damla damla 15 dakika . igerisinde
karigtirilarak ilave edilir.
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i) Aset anhidrit/Polifosforik asit, 1i) Perasetik asit,
iii) KOH ¢dzeltisi, iv) Hekzametilentetramin ve
trifluorcasetik asit, v) Etilendiamin
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Karigaim ayirma hunisine aktarilir. Urini iceren
Ustteki sari renkli benzen fazi alinir ve alttaki siyah
renkli piridinyum kloriir atilir. Benzen buharlastirilarak
uzaklastairilir, ham {riin elde edilir (115 g, verim %80).
Bu {irlin saflastirilmak istenirse, doner buharlagtiricida
2.4 mm ve 95°C°de destillenerek acik sari renkli siva
halde 1,11-dikleoro-3,6,9~-triocksaundekan, CsH18Cl203, elde

edilir.
3.1.2 Benzo[lH-crown-51 sentezi(34.56)

Geri-sogutucu vé azot gazi borusu takilmis 1 litrelik
balona 500 ml n-butancl konur.icerisinden azot gazi
geclirilerek sirayla, 55 g (2.5 mol) katehol, 43 g (1.@7
mol) NaOH in 58 ml sudaki ¢8zeltisi ve 115 g (.5 mol)
1,11-dikloro-3,6,9-trioksaundekan ilave edilir. Yag
banyosu lUzerinde, geri-sogutucu ve azot gazi altinda 39
saat kaynar derecede karistirilir. Bu silire sonunda
karisima 4 ml derisik HC1l ilave edilir, 30°C°ye kadar
sogutulur, szllir ve kati madde 200 ml metanol 1ile
yaikanair.

Stizlintli ve yikama ¢dzeltileri birlestirilir. Doner
buharlastiricida ¢bziiciiler uzaklastirilir. Kalainti, 508
ml petrol eteri (50-78°C) veya n-heptan ile kaynatilarak
ekstrakte edilir. Sogutularak olusan beyaz kristallerden
slizlilerek ayrilan solvent tekrar ekstraksiyona alinair. Bu
islem vyaklasik 9 g irlin elde edilinceye kadar
tekrarlanir. Beyaz kristaller halinde benzo[lb-crown-5],
C14H2005, elde edilir. Verim 72 g. (%54). E.n. 79°C

3.1.3 Bolifosforik Asit hazirlanmasi (64,65)

2 Litrelik balon icerisine 220 g P205 mimkiin oldugu
kadar ¢abuk konur ve lUzerine 119 ml %85 H3P0O4 ilave
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edilir (Isinma meydana gelir). Mekanik karistirici ile
ivi bir karistirma saBlanarak yag banyosunda 128°C ye
kadar aisitilir. Bu sicaklikta 390 dakika karigtirildaktan
sonra karistirmaya devam edilerek yvavasg yavas sogutulur.
9¢°C ' nin altinda viskozitenin artmasi sebeblyle
karistirma zorlasir. Bbylece elde edilen 4020 g
polifosforik asit bir sonraki islem icin bekletilmeden

hemen kullanilair.

2 Litrelik balon icindeki 40@ g polifosforik asit
lizerine viskoziteyi dislirerek karistirmayi kolayvlastirmak
igin 50 ml asetik asit ilave edilir ve 45°C’ye kadar
sogutulur. 15 ml asetik anhidrit ilave edilip iyice
karistirilan 45°C dekl karigima, 49 g (©.15 mol)
benzol[lb-crown-5]1"in 69 ml asetik asittekl ¢bzeltisi
damla damla vaklasik 2 saat i¢erisinde ilave edilir.
Karistairmaya 45°C°de 1 saat daha devam edilir. Bu sirada

karisimin rengi saridan turuncuya doBru degisir.

Reaksiyon sonunda polifosforik asidin
polimerizasyonunu bozmak ic¢in bu karisim, 580 g buz+509g
su karisimi lizerine dokiililr, karistirilarak sari-kirmizi
renkli c¢bzelti elde edilir. Kloroform ile ekstrakte
edilir (8x19@ ml). Kloroform fazi, suyla, %5 karbonat
¢ozeltisi ve tekrar suyla yikanir, Na2504 ile kurutulur
ve destillenir. Sari renkli kati bir kiitle elde edilir
(54 g). n-Heptan ile balonda refluks altinda kaynatilarak
lirlin ekstrakte edilir. Sicak ¢Szelti dekantasyonla behere
aktarilir ve hemen sogutulur, olusan kristaller siizlilerek
ayrildiktan sonra solvent tekrar isleme alinir. Yin
gdriniimli beyaz kristaller halinde
4" -asetilbenzol[1lb-crown-5], CisHz2208, elde edilir. Verim
37 g (%80), e.n. 94-95°C.
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3.1.5 Perasetik Asit hazirlanmagi(67.68)

250 ml"1lik bir balona 3@ ml glasiyel asetik asit
konur ve karistirilarak @.35 ml derisik H2504 ilave
edilir. Bu karisima oda sicaklifinda 100 ml %390 Hz20:2
katilarak dengeye gelmesi i¢in 4-5 gilin bekletilir.
Boylece elde edilen yaklasik %Q;luk perasetik asit bir
hafta igerisinde kullanilmalidair.

31 g (4.1 mol) 4" -asetilbenzo[15-crown-5], 500 ml 1lik
balon i¢inde 1290 ml asetik asitte ¢dz8llir. Bu c¢dzeltiye
su banyosu {izerinde 3@-35°C°de karaistirilarak 160 ml
%9°1luk perasetik asit damla damla 39 dakika icinde ilave
edilir. 30-35°C°de 5 saat daha karaigstiralair. Bu sirada
renk kirmiziya dogru koyulasir (Reaksiyonu daha fazla
devam ettirmek {rlin veriminin a=zalmasina sebep olur.).
Reaksiyon sonunda, fazla perasidi bozmak i¢in, karisim
buzla sogutularak ve yavas yavas 55 g Naz25203.5H20"nin
208 ml sudaki ¢dzeltisi ilave edilir (Sicaklik 35°C yi
gecmemelidir). Sona dogru bir bulaniklik ve ¢8kme olur,
bir gece bekletildikten sonra silzlllerek berrak c¢Ozelti
elde edilir.

Berrak cbzelti kloroformla ekstrakte edilir
(7x129ml1). Kloroform fazi su, %5 karbonat ¢dzeltisi ve
tekrar su ile vyikanar, Naz2504 1ile kurutulur ve
destillenir. Kirmizimtrak bir yag halinde ham iiriin elde
edilir. Sicak n-heptan ile ekstraksiyon yoluyla
saflastirilarak pamuk gdrinlimlil beyaz kristaller halinde
4" -asetoksibenzo[16-crown-56], Ci1sHz2207, elde edilir.
Verim 14 g (%43). E.n. 57-58°C.
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sentezi(86,69)

508 ml 1lik 2 boyunlu balona 33 g (@.1 mol)
4 -asetoksibenzo[15-crown-5] konur ve balon 4@-5@°C deki
su banyosu Uzerine yerlestirilir. 258 ml %18 1luk NaOH
cozeltisi damlatma hunisine konur. Cézelti icinden 5
dakika slireyle saflastirilmie azot gazi geg¢irildikten
sonra damlatma hunisi balona +takilir. Icinden azot gazi
gecirilen ve karistairilan balona NaOH ¢8zeltisi 15
dakikada ilave edilir. Bu sirada ester c¢&zilir ve
karistirmaya ayni sicaklikta ve azot altinda 4 saat devam
edilir. Reaksiyon sonunda balon su+buz banyosunda
sogutulur. Su+buz banyosundaki balona, azot altainda 130
ml %25 H2S04 damla damla 3@ dakikada ilave edilerek
ndtrallestirilir. BSona dogru bir bulanma olur, pH=2
olmalidir, 15 dak daha karistirmaya devam edilir. Olusan
c8kelek sliztilir, hafif asitli suyla yikanir. Vakumda
kurutulur. Beyaz kristaller halinde
4" -hidroksibenzo{15~crown-5], C14H2¢08.3H20, elde edilir.
Verim 3@ g (%84). E.n. 78-72°C.

Literatiirde rastlanmayan bu maddenin sentezi icin
Duff reaksiyonunun Smith tarafindan modifive edilmis(70)
sekline uygun bir yol izlenmistir:

7 g (2.95m0l) heksametilentetramin ve 17 g (2.65mol)
4" -hidroksibenzo[15~-crown-5].3H20, 168 ml"lik 2 Dboyunlu
balona konur. f¢inden saflagtirilmig azot gazi
gecirilerek 37 ml CF3COOH ilavesi ile ¢coziilir.
Geri-sogutucu altinda 85-98°C°de azot atmosferinde 2¢
saat karistirilir. Yesil-sari vrenkli viskoz ¢Szelti 359
ml buzlu suya ddkiilerek oda sicakliBinda 1 saat daha
karistairailir. Urilin kloroform 1ile ekstrakte edilir
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(19x19@ml). Kloroform faza Naz2504 ile kurutulur,
destillenir. Yagims: madde halindeki ham Uriin, sicak
n-heptan ile ekstrakte edilerek kristallendirilir. Beyaz
igne kristaller halinde 4" -hidroksi-5"-formil-
benzo[15-crown-5], CisHz2007, (SA), elde edilir. Verim 10
g, (%64). E.n. 195-106°C.

TGA+DTA egrisinde 1@5°C"de bir endotermik pik (erime)

ve 180°C den itibaren bozunma gdzlenmigtir.

UV (Etanol): 209 nm (€=14180), 239 nm (€=17198), 282
nm(€=12508), 341 nm (€=699@)

Alkol, kloroform, DMSO'da ivi, benzende az oézﬁnﬁr.

1.85 g (5 mmol) 4" -hidroksi-5"-formilbenzo-
[15-crown-5], 5@ ml etanolde 1isaitarak ¢dziilir. 2.5 mmol
etilendiamin’in etanoldeki ¢bzeltisi ilave edilerek
karistirildiktan sonra sogumaya birakilir. Olusan
kristaller siliziiliir, alkol ve eterle yikanir, kurutulur.
Parlak sari renkli iBne kristaller halinde
1,2-bis(4 " -hidroksibenzo[15-crown-5]-5"~iminil)etan,
C32H44N2012.4H20, (LH2.4H20), elde edilir. Verim 1.65 g
(%86). E.n. 185-166°C.

TGA+DTA eZrisinde 122°C de %19 agirlik kaybina
tekabiil eden bir endotermik pik (4H20), 185°C"de Dbir
endotermik pik (erime) ve 255°C°den itibaren bozunma

gbzlenmistir.
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U.V. (Etanol): 206 nm (€=29058), 23@ nm (€=26820),
285 nm (€=16480), 340 nm (€=9660), 406 nm (€=8045)

5u, alkol, kloroform ve DMSO"da c¢dzliniir.

\
3.2 METAL KOMPLEKSLERI SENTEZi1

3.2.1 Kobalt Kompleksi

356 mg (9.5 mmol) LH2.4H20 79 ml asetonda su banyosu
lizerinde i1sitarak c¢ozillilr. Uzerine 125 mg (2.5 mmol)
Co(CH3C00)2z.6H20"an 2 ml metanoldeki ¢dzeltisi ilave
edilir. Su banyosu lizerinde 3¢ dakika kadar kaynatilar.
Olusan kristaller slziiliir, asetonla yikanir, kurutulur.
Bordo rengi kristaller halinde LCo.3H20 elde edilir.
Verim ©.2995 g (%79). E.n.>258°C. pnetf=2.43 B.M.

U.V. (Etanol): 206 nm (€=31200@), 225 nm (€=3419d),
260 nm (€=6194@), 300 nm(€=2250@), 482 nm (€=9970)

Su, alkol, kloroform ve DMSO"da c¢bziinir.

3.2.1.1 Eobalt-Oksijen EKompleksleri

Kobalt komplekslerinin molekiiler oksijenle olan
reaksiyonlarainai incelemek igin LCo "nun DMSO "daki
¢dzeltisl hazairlanmistir. Bunun i¢in dnce solvent i¢inde
P20s5 bulunan desikatdrde bekletilerek kurutulmustur. 102
ng LCo 10 ml DMSO"da cbzlilerek ayni desikatdrde
karistirmaksizin 2 glin bekletilmigtir. Olusan kahverengi
kristaller siiziilerek ayrilmis, eterle yikanmis ve kuru
havada kurutulmustur. Kristaller, kloroformda gaz ¢ikisa

ile beraber c¢déziinmektedir.
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Yiksek verimle elde edilen kristaller bozunmadan
uygun solventlerde c¢dzlilemediginden NMR spektrumlara
alinamamistir. Kristaller diyamagnetiktir.

3.2.2 Bakir Eompleksi

103 mg (&.5 mmol) Cu(CH3COO0)2.H20 alinarak kobalt
kompleksinde vyapilan islemler aynen uygulanair. Koyu
kahve-rengi kristaller halinde LCu.H20 elde edilir. Verim
B3.2721 g (%75). E.n. >25@0°C. peff=1.80 B.M.

U.V. (Etanol): 205 nm (€=2799@), 225 nm (€=35784),
255 nm (€=45000), 285 nm (€=2849P@), 362 nm (€=15300)

Su, alkol, kloroform ve DMSO da cdzaliniir.

3.2.3 Nikel EKompleksi

125 mg (9.5 mmol) Ni(CH3CO0)2.6H20 alinarak kobalt
kompleksine yapilan islemler aynen uygulanair. Acik
kahverengi kristaller halinde LNi.3H20 elde edilir. Verim
3.2668 g (%7@3). E.n. >250°C. petf=Diyamagnetik

U.V. (Etanol): 201 nm (€=25800), 241 nm (€=34700),
265 nm (€=4290@), 320 nm (€=14970), 405 nm (€=8100)

Su, alkol, kloroform ve DM50 "da ¢ozinlir.

3.2.4 Uranil EKompleksi

356 mg (.5 mmol) LH2.4H20, 58 ml %95 etanolde su
banyvosu lizerinde 1saitarak c¢dziiliir. Uzerine 212 mg (9.5
mmol) UO2(CH3C00)2.2H20"1n 18 ml etanoldeki ¢dzeltisi
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ilave edilir. Su banyosu {zerinde 3 dakika kadar
kaynatilair. Olugsan kristaller siizlililr, alkol ve ardindan
eterle vyikanir, kurutulur. Kairmizi renkli kristaller
halinde LUQO2.2H20 elde edilir. Verim ©.415 g (%87). E.n.
»2560°C. pefr=Diyamagnetik

U.V. (Etanol): 202 nm (€=2180@), 220 nm (€=25120),
252 nm (€=3280@), 298 nm (€=22450), 342 nm (€=12430)

Alkol ve DMSO"da c¢ok, su ve kloroformda az cdzinlir.

3.3 SODYUM VE METAL KOMPLEKSLERI SENTEZi

Ligandin hem gec¢is metali, hem de Na+ ihtiva eden
komplekslerini hazairlamak icin, once (#.5 mmol) LHz2.4Hz20
ve S38utllmis 1 mmol NaNOs, karistirailar. Uygun
solventlerde(Co, Cu ve Ni i¢in aseton, uranil icgin
etanol), su banyosu Uzerinde 39 dakika kadar isitilar.
Egdeger miktarda (©.5 mmol) metal asetat c¢8zeltisi ilave
edilir. 30 dakika kadar kaynatilarak kristaller halinde
kompleksler elde edilir.

3.3.1 LCo.2NaNOa.4H20

Acik-bordo renkli kristaller. Verim £.3@78 g (%65).
E.n. >250°C. uHef£=2.40 B.M.

U.V. (Etanol): 205 nm (€=48680@), 2208 nm (€=33000),
25@ nm (€=6@30@), 302 nm (€=2150@), 394 nm (€=9203)

Su, alkol, kloroform ve DMSO"da ¢dzinlir.
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3.3.2 LCu.2NaNOs.4H20

Yesilimbtrak-kahverengl kristaller. Verim @.3235 g
{(%68). E.n. >25@°C. neff=1.83 B.M.

U.V. (Etanol): 205 nm (€=3590@), 220 nm (€=35100),
258 nm (€=4080@), 280 nm (e€=2550@), 360 nm (&=1350Q), 550
nm (€=180)

Su, alkol, kloroform ve DMSO da c¢dzlnlir.
3.3.3 LNi.ZNaNOs3.2H20

Sarimtrak-kahverengi kristaller. Verim @.2778 g
(%61). E.n. >25@8°C. pets=Diyamagnetik

U.V. (Etanol): 2004 nm (€=45500), 244 nm (€=43504),
261 nm (€=52500), 319 nm (€=1850@), 412 nm (€=9804)

Su, alkol, kloroform ve DMSO " da c¢dzliniir.
3.3.4 LUO2,2NaNOs . 3H20

Kirmizi renkli kristaller. Verim ©.4560 g (%884). E.n.
>25@°C. perf=Diyamagnetik

U.V. (Etanol): 282 nm (€=49000), 220 nm (€=40000),
251 nm (€=500W@@), 280 nm (€=22700), 340 nm (€=18600)

Alkol ve DMS50O"da ¢ok, su ve kloroformda az ¢dzinlir.
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3.4 MAGNETiIK SUSEPTiBiLiTE OLCﬁMﬁ VE BESABI

Gouy vontemiyle komplekslerin

magnetik

suseptibilitesi 8lclilmiis ve LCo kompleksine ait hesaplama

sekll asagida verilmistir(3):

Numune tiiplt (alansiz) : 4.2989
Numune tlUpii (alanli) : 4.0988
Madde+numune tilipli (alansiz) : 4.2091
Madde+numune tipll (alanlz) : 4.2105

Tiipteki madde yliksekligi 1=1.7 cm
Sicaklaik t=18.5°C
Alan siddeti H=7139 Gauss

Adm=4,2105 - 4,2091 + 0.0001 = 0.0015 g

m=4,2091 - 4,0989 = 0,1102 g

Gram suseptibilite

_2'l-g-dm
g m'H2

_2+1.7-981-0.0015

=2.79.10°
Xe=T5.1102-71302 cgsu

Molar suseptibilite:

Xpm=M:'x,=759:2.79:107°=2117.6:10 %cgsu
m g

&
g
g
g

3.1)
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Toplam dlizeltme faktori:

Xp=) RX+) A (3.2)
LCo ig¢in Pascal sabitleri:
32 C = 32 (-6.2) -192.00
42 H = 42 (-2.983) -123.0@6
2 N= 2 (-5.55) ~11.19
12 0 = 12 (~-4.61) -55,32
Co(II)= 1 (-12.8) -12.80

}:nx==—394u28~10'°cgsu

Yapiva ait diizeltmeler:

32 C = 32 (-9.24) -7.68
2 Benzen = 2 (-1.40) -2.80
2 (C=N) = 2 (+8.15) 16.30

) A=5.82-10""cgsu
Xp=-388.46:10"%cgsu
Diizeltilmis molar suseptibilite:

Xm=Xm~ Xb (3.3)

Xm=2117.6-10"°~(-388.46-107°) = 2506.06 10 %cgsu
Magnetik moment:

Moy =2.84 X p T (3.4)

[, =2.84y2506.06:107%291.5=2.43 B.M
'
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3.5 POTANSIYOMETRIK OLCUMLER

Ligandin ve komplekslerin stabilite sabitlerini tayin
etmek i¢in potansiyometrik titrasyon deneyleri
vapilmistir. Bunun igin Bjerrum-Calvin pH-titrasyon
tekniginin Irving-Rossotti tarafindan adapte edilen
gekline uygun bir yol izlenmistir(72),

3.5.1 COzeltilerin hazirlanmasi:

Desgtile su kullanilarak agagidaki ¢Ozeltiler

hazirlanmistir:

A) 2.1 N HC1l (Merck titrisol)

B} @.1 N NaCH (Merck titrisol)

C) 1 M RKC1 (37.25 g KC1/50@ ml su)

D) 2.907 M Ligand (1.264 g LH2.4H20/250 ml su)

E) ©.9012 M Co++ (.238 g CoClz2.6H20/108 ml su)

F) 9.01¢ M Cu++ (©.1795 g CuClz2.2H20/10@ ml su)

G) ©.010 M Ni++ (©.238 g NiClz2.6H20/100 ml su)

HY 9.910 M U02++ (@.502 g UO2(N0O3)2.6H20/100 ml su)

3.5.2 pH Titrasyvonlari:

Titrasyon A: 10 ml 1M KCl c¢dzeltisi ve 5 ml @.1 N HC1
karistirilarak su ile 190 ml 'ye tamamlanmis, @.1N NaOH
ile titre edilerek pH degisimleri kaydedilmistir.
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Titrasyon B: 19 ml 1M KCl c¢ozeltisi, P ml .1 N HCL
ve 25 ml @.907 M Ligand c¢bzeltisil karistirilarak su ile
102 ml " ve tamamlanmis ve @.1N NzaOH ile titre edilerek pH
degisimleri kaydedilmistir.

Titrasyon C-F: 16 ml 1M KC1l ¢bzeltisi, 5 ml @.1 N
HC1l, 25 ml 2.9@7 M Ligand ve 1@ ml @.801 M Metal ¢dzeltisi
karistirilarak su ile 189 ml ve tamamlanmis ve @.1N NaOH
ile titre edilerek pH dedisimleri kaydedilmistir.

Bu titrasyonlara ait veriler Ek B Tablo B.1 ve $Sekil
3.2°de verilmigtir.
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BOLUM 4. SONUCLARIN DESERLENDiRILMESI

4.1 LiGARD

Bu calismada ligand olarak kullanilan LH2 "'nin yapisa
Sekil 4.1°de, sentezine ait sgsema ise Sekil 3.1°de
verilmistir.

’/\o~§©f}OH HO}O/\\

\vo . &ou

Sekil 4.1) LH2 Ligandinin Yapisa
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Benzo[15-crown-5] Pedersen'in ©onerdigi yolla elde
edilmistir. 4" -Hidroksibenzo[15~-crown~-5] tlirevini,
fenoller i¢in genel Dbir sentez yolu olan diazonyum
tuzlarinin sulu asitlerde veya bakir katalizdrliigiinde
hidrolizinden elde etmek, meydana gelen maddelerin izole
edilemeyecek kadar karmasik clusu sebebiyle(88) miimkiin
olmamigstir. Bu sebepten, 6nce asetil +tlirevinin elde
edilmesi, bunun Baeyer-Villiger oksidasyonu ile asetoksi
tlirevine gecilmesi ve hidrolizle 4" ~hidroksi-
benzo[1b-crown-5]1 sentezlenmesi uygun bir yol olarak
goriilmistlir(88), Friedel-Crafts asetilleme reaksiyonu
icin gerekli olan Lewis asidi olarak Al1Cl3 kullanilmasz,
tag eterle stabil kompleksler olusturdugundan(73) mnimkiin
olamamis, bunun yerine polifosforik asit kullanilmistair.
Polifosforik asit metal igermeyen gli¢lii bir Lewis

asididir(74),

Asetil tirevinin estere donlistiiriilebilmesi icin
Baeyer-Villiger reaksiyonuna uygun colarak %1°31ik Hz2504
katalizorliigiinde perasetik asit kullanilmistir.
Baeyer-Villiger reaksiyonu, asit katalizdrliglinde bir
perasit ile ketonda karbonile komsu bir oksijen sokulmasa
yoluyla ester elde edilmesini saglar. Ratalizériin
reaksiyon verimi {zerine Onemli etkisi wvardar(64,74),
Esterin hidrolizi yoluyla istenilen fenol +tlirevi elde
edilmistir. Bu bilesgik, bazik ortamda oksijene karsi
oldukea hassastir ve yapisi belirlenemeyen bozunma
firinleri meydana gelir. Bunun icin reaksiyvon esnasinda
oksijensiz ortam saglanmasina 8zel dikkat sarfedilmesi

gerekmektedir.

Benzol[ 15-crown-5]"in i.r. spektrumunda 305@ cm-1"deki
zayi1f absorpsiyon aromatik C-H, 28805 ve 2860 ocm-1"deki
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kuvvetli absorpsiyonlar tae eter halkasindaki alifatik
C-H, 12556-1220 cm-1 bSlgesindeki kuvvetli absorpsiyonlar
Car-0-Ca1lif eter, 1125-1040 cm-1 Dbdlgesindeki kuvvetli
absorpsiyonlar Ca1if-0-Calif eter titresimlerine ait
karakteristik absorpsiyon bantlaraidir.

4" -Asetilbenzol[1b5-crown-5]"in i.r. spektrumunda bir
dncekl bilesiktekine benzer absorpsiyonlara ilaveten 1665
em-1"deki  keskin ve kuvvetli yeni absorpsiyon C=0
titresimine ait karakteristik banttair ve bu bant
4" -asetoksibenzol15-crown-5]1"in i.r. spektrumunda 1750
cm-1"e kaymigtair. 4" -Hidroksibenzo[15-crown-5] i.r.
spektrumunda ise beklenildigi gibi C=0 bandi kaybolmus ve
3168 cm-1"de genis ve kuvvetli yeni bir bant meydana

gelmigtir. Bu O-H titresimine ait karakteristik banttir.

TGA+DTA eBrisinde benzo[15-crown-5] 88°C de
endotermik bir pik (erime) vermekte ve 140°C den itibaren
bozunma baglamaktadir. 4" -Asetilbenzo[1b~-crown-57],
95°C"de endotermik bir pik (erime) vermekte ve 175°C den
itibaren bozunmaya bagslamaktadir.
4'—Asetoksibenzo[15—orown—5], 58°C"de endotermik bir pik
(erime) vermekte ve 155°C den itibaren bozunmaya
baslamaktadir. 4°-Hidroksibenzo[15-crown-5], 49°C "den
6@°C " ye kadar endotermik ve hizli %1@0°1uk bir agirlaik
kaybi (2H20), 68°C°den 150°C’ye kadar yine endotermik
fakat daha vyavas %571ik bir aBirlik kaybi (1H20)
gbstermekte ve 178°C den itibaren bozunmaya
baslamaktadir.

4" -Hidroksibenzo[15-crown-5]"in 1H-nmr spektrumunda
9.1 ppm'de ve D20 ilavesiyle kaybolan singlet OH
protonuna aittir. 6.7 ppm ve 6.2 ppm'de iki dublet
gorlilmektedir. Bunlardan ilki OH"den daha az etkilenmis
durumda olan Cs-H protonuna, ikincisi ise Cs-H protonuna
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aittir. 6.37 ppm"deki singlet ise Cs-H protonuna
alttir(78). Ta¢ eter halkasindaki alifatik metilen
protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 3.899-3.60 ppm
araliginda multiplet olarak gdzlenmistir. 3.36 ppm deki
singlet H20"ya aittir.

4.1.2

Bir salisilaldehit tlrevi olan 4" ~hidroksi-
5 -formilbenzo[1b-crown-5] (SA), aromatik halka iizerinde
reaktif gruplar ihtiva eden bir ta¢ eter bilesigl olmas:
bakimindan Onemli bir ara Urtindiir ve literatlirde
bulunmamaktadir. Substitue-benzo[l1lb-crown-5] sentezi ic¢in
elektrofilik substitusyon genel bir vyol(74.75) olarak
gorilirse de metal katalizdrliiglinde ylirttilen
Friedel-Crafts tipi reaksiyonlar, ta¢ eter kompleksleri
olusmasi sebebiyle ¢ok karmasik reaksiyon tUrinleri
vermekte(52,78) ve izole etmek mimkiin olamamaktadir.
Verimin genelde diislik olmasi ve fenol +tirevinin bazik
ortamda kolay bozulmasi sebebiyle Reimer-Tieman
reaksiyonu dogrudan uygulanmamigs, bu tip reaksiyonun
asidik ortamdaki Dbenzeri olan Duff reaksiyonunun(74)
Smith modifikasyonu{?¢), anorganik reaktif icermemesi
sebebiyle uygun bulunarak(76) uygulanmig ve iyl bir verim

elde edilmistir.

Reaktif olarak hekzametilentetramin’in
trifluorocasetik asitle kombinasyonunu kullanan bu
metotta, reaksiyon dnce ArCH2NHz veren bir
aminoalkilasyon, ardindan ArCH=NH formuna dehidrojenasyon
ve nihayet aldehide hidroliz sgeklinde bir mekanizma ile
ylirlimektedir(74}).

SA'nin iH-nmr spektrumunda eterik protonlar igin bir

tnceki fenol tiirevine gdre bir degisiklik gdériilmezken,



46

D20 ilavesiyle kaybolan OH protonu 12.78 ppm e kaymistair.
9.95 ppm'de aldehit protonuna ait bir singlet ortaya
¢ikmaistir. OH protonunun bu kadar zayif sahaya kaymasi
C=0...H-0 koéprisii olusumunun bir delilidir. Aromatik
halka {izerinde aldehit grubuna orto durumda olan Cs-H
protonu 7.16 ppm'de bir singlet, fenol grubuna orto
durumda bulunan C3-H protonu 8.51 ppm'de bir singlet
géstermektedir.

13C-nmr spektrumunda ta¢ eter halkasaindaki eterik
karbonlara ait kimyasal kayma degerleri 71.41-68.37 ppm
arasinda gorilmektedir. -CHO ve -0~CHz substituentlerine
orto durumda bulunan protonlu benzen karbonu (Cs) 117.37
ppm " de gdriilmektedir. Diger protonlu benzen karbonu, yani
-OH ve -0-CHz substituentlerine orto durumda bulunan (C3)
198.75 ppm de ortayva cikmaktadir. Bubstituentlerin bagla
oldugu Cir, C2, C4 ve Cs5 karbonlaraina ait kimyasal kayma
degerleri sirayla 142.36, 113.21, 159.63 ve 157.76
ppm de, aldehit karbonu (C17) ise 193.90 ppmn”de

gorilmektedir.

SA'nin i.r. spektrumunda, bir Snceki fenol bilesiine
gdore alifatik ve aromatik eterler b8lgesinde ve C-H
titresimlerinde onemli Dbir farklilik ortaya c¢ikmazken,
O-H titresimine ait bant kaybolmus ve 1635 em-1"de C=0
titresimine ait yeni bir bant ortaya c¢ikmistir. Bu
bilesikte C=0 bandi karakteristik karbonil bandina gbdre
bir hayli zayif sahaya kaymistir ve O-H titresim bandi
gdrilmemektedir. Bu durum C=0...H-0 kdpriist olusumunun
bir baska delilidir(77),.

TGA+DTA eBrisinde 1@05°C"de endotermik bir pik (erime)
vermekte ve 18@°C den itibaren bozunma baslamaktadir. Bu
egri H20 moleklilll bulunmadigini da gdstermektedir.
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OV-gdriunir bolge spektrumunda gdzlenen
absorpsiyonlar, aromatik halkaya wve karbonil grubuna
aittir. 209, 239 ve 231 nm deki bantlar aromatik halkaya
ait mn-n* geg¢islerine, 343 nm°deki daha zayaif bant

karbonil grubuna ait n-n* gecisine atfedilir(se),

SA'nin etilendiamin ile kondensasyonu LH2 1ligandaini
vermektedir. Bu iki tag eter grubu iceren bir N202-donor
liganddir (Sekil 4.1).

Primer aminlerin karbonil bilegiklerivle
kondensasyonu ilk defa Schiff tarafindan
gerceklegtirildiginden, kondensasyon lriinleri genellikle
Schiff bazi olarak anilir. Kondensasyon sirasinda olusan
H20 ' nun destilasyon veya azeotrop olusturan bir solventle
ortamdan uzaklastirilmasi genellikle tavsiye edilirse de
aldehitler suyun uzaklastirilmasina gerek kalmaksizin
yiksek verimle kondensasyona girerler. Aromatik
aldehitler aminlerle olduke¢a stabil azometinler verir.
o-Hidroksi benzaldehit tilirevlerinde molekiil-ic¢i hidrojen
koprisli olusumu stabilizasyonu daha da artirir(78).

LH2 "nin 1H-nmr spektrumunda eterik protonlar icin
ncekil bilesiklere gdre dnemli bir degisiklik gdzlenmes,
sadece beklendigi gibi, metilen gruplarina ait
protonlarin integral degerleri 16H'den 18H 'ye artmistir.
Aldehit protonu kaybolup yerine azometin grubuna ait olan
(C7-H) 8.12 ppm°de Dbir singlet ortaya c¢ikmistir. D20
ilavesiyle kaybolan OH protonuna ait pik ise daha da
zayif alana kayarak 13.45 ppm“de ortaya cikmistar.
Aromatik halkaya ait Cs~H protonu 6.78, Cs3-H protonu 6.4¢
ppm’ de birer singlet gbstermektedir. Molekiil-ig¢i
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C=N...H-0 kopriisii olustuBundan OH protonu zayif sahaya
kaymistir. 3.38 ppm " de H20 " ya ait bir singlet
gdzlenmektedir.

13C-nmr spektrumunda eterik karbonlara ait kimyasal
kayma degerlerinde dnemli bir farklalik voktur
(71.03-68.40 ppm). 59.39 ppm°de azometin gruplara
arasindaki etilen k&priisline ait karbonlar gdzlenmektedir.
Azometin olusumuyla, aldehide gore en Snemli degisiklik
C7"de meydana gelmis ve 165.25 ppm'e kaymistair. 1H 1ile
etkilesmis 13C-nmr spektrumunda, beklenildigi gibi, bir
proton bagli bulunan C3, Cs ve C7 karbonlarinin pikleri
ikiye yarilmis, iki proton bagli olan etilen kdprisiindeki
karbonlara ait prik ise tice varilmistir. Eterik
karbonlarda piklerin dagildigi alan genislemigstir, fakat
karmasik olduBundan pikler net olarak sayilamamaktadair.

I.r. spektrumunda aldehide gdre ®6nemli degisiklik,
1635 cm-1"deki C=0 bandinin kaybolup 1625 cm-1"de C=N
titresim bandinin ortaya ¢ikmasidir. C=N...H-0 képrisii
olustugundan O-H banda gdzlenememektedir. Koprii
durumunda g®bzlenmesi gerektifi 280@-290@ cm-1 bdlgesi(78)
ise alifatik C-H titresimleri tarafindan Srtilmis
durumdadair.

LH2z "nin TGA+DTA egrisinde 122°C°de %9.8 agirlaik
kaybina +tekabiil eden (4H20) bir endotermik pik ve
165°C"de agirlik kaybi olmaksizin bir endotermik pik
(erime) gdzlenmekte ve 255°C°den itibaren bozunma
baglamaktadir. Bu egri molekiiliin 4H20 icerdifini gdsteren
bir baska delildir.

UV-gdrinlir bdlge spektrumunda 206, 230, 285 ve 340
nm de gdriilen bantlar n-n* ge¢islerine, 4©06 nm deki n-m*
gecisine aittir(ee).



Ligandin, metal komplekslerini haszirlamak {izere uygun
solventlerde, ayrica baz 1lavesine gerek kalmamasi icin
metallerin asetatlarai kullanilmistar. Boylece 1:1
oraninda kobalt(II} kompleksi (LCo), bakir(II) kompleksi
(LCu), nikel(II) kompleksi (LNi) ve uranil(VI) kompleksi
(LUO2) hazairlanmistir (Sekil 4.2).

/ N\
/:N \M/N

J o 0" o 0" )

( | )
?\/oj , 8/0\)0

Sekil 4.2) Metal EKompleksleri, M=Co(II), Cu(lIl),
Ni(II)
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4.2.1 Kobalt Romplekslerid

Cosalen tipi kompleksler, Pfeiffer "den beri,
molekiiler oksijenle reversibil bilesikler verdiginden c¢ok
genis olarak incelenmigtir. LCo, Cosalenin iki ta¢ eter
tagsiyan bir temsilecisi gibi gbriilmekte 1ise de bu
kompleksin TGA+DTA ile yapilan incelemesinden kati halde
reversibil ocksijen tasiyan bir bilesik olmadigi
anlasilmistir. I.r. spektrumunda da molekiiler oksijene

ait bir bant gbzlenememistir.

Cosalen tipi Dbilesiklerin oksijen kopriilt dimerik
tiirleri ya hi¢ paramagnetizm gOstermezler veya ¢ok asz
gosterirler(8), LCo paramagnetik (h=2.43 B.M.) bir
maddedir. Co(II) ' nin diizlemsel aldimin kompleksleri
genellikle 2.2-2.7 B.M. arasinda bir paramagnetizm
gostermektedir(4}. Buna gdre LCo, gekilde de gdrlildigl
gibi, kare dlizlemsel yapili bir komplekstir.

Czv simetriye sahip diizlemsel N202 komplekslerinde 10
spin serbest d-d geg¢isi beklenir. Bunlardan yedisi
gorinir, tict vakin i.r. htlgededir(89e), Zayaif
olduklarindan bu bantlari bzel sartlarda gbzlemek
mimkiinse de yvapilan Slelimlerde bu gartlar
saglanamadigindan gdzlenememistir. YUk-transfer ve ligand
ici gecisler simetri ac¢isindan serbest ve ¢ok daha
giddetli olduBundan gdzlenmistir. Bunlardan 5@0-350 nm
arasindakiler yik transfer karakterli kabul edilir, 3582
nm ve daha yliksek enerjili olanlar liganda aittir(8e),
Buna gére LCo"da 402 nm'de ylk-transfer bandi ortaya
¢cikmaktadir. 206, 225, 260 ve 390 nm'dekiler ise mn-n*
gecisleridir. o

LCo nun DMSQO ¢dzeltisinden elde edilen bilesik
diyamagnetiktir. Elementel analiz sonuclari Sekil 4.37de
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gdriillen up-perokso yapisina uymaktadir. Bu bilesikte
gimetri merkezi 0-0 bagi Uzerinde bulundugundan 1i.r.
spektrumunda perokso tiirli icin bir bant gériilmemektedir.
Solvent molekiillli altinci koordinasyonu tamamlayarak Co-0
bagini stabilize etmis ve bir oktahedral kompleks meydana
gelmigtir.
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Sekil 4.3) Dimerik Co-0 Kompleksi

4.2.2 Bakir ve Nikel Kompleksleri

Beklendigi ve Sekil 4.2 de gérildiigtt gibi bu
kompleksler kare diizlemseldir. LNi diyamagnetik, LCu
paramagnetiktir (pes£=1.80 B.M.).

I.r. spektrumlarinda gériilen C=N titresiminin
LHz "deki 1625 cm-1 degerinden komplekslerde 1618 cm-1"e



kaymasi metalin back-donation (metalden liganda elektron
kaymasi) etkisindendir. LNi‘'nin 1H-nmr spektrumunda
kompleks olusumuyla OH protonu kaybolmus ve azometin
protonu liganda gbre daha kuvvetli alana kaymistar.

LCu"nun UV spektrumunda ylik-transfer bandi 361 nm de,
nt-n* gecisleri ise 205, 225, 255 ve 285 nm de
gbézlenmistir,

LNi"nin UV spektrunsunda ylk-transfer bandi 4@5 nm de,
n-n* gecigleri ise 203, 243, 265 ve 320 nm de
gozlenmistir.

4.2.3 Uranil Kompleksi

Salen tipi Schiff bazlarinin 3d gecgis metali
komplekslerinde oldugu gibi, aktinitlerin temsilcisl
olarak uranil ile kompleksleri de genis 8lciide arastirma

konusu olmustur(si-8s8:

Bandoli ve arkadaslarinin X-i1sini c¢alismalarindan bu
tip bilesiklerde, wuranil grubunun diizgiin olmayan bir
besgen tarafindan ekvatoryal olarak cevrelendigi
anlasilmistir. Besgenin kdgelerinde Schiff bazinin iki
azot, iki oksijen atomu ile solventten gelen alkol veya
suya ait bir oksijen atomu bulunmaktadir. LUO2 %85
etanolden kristallendirilmis olmasina ragmen i.r.
spektrumunda CH titresimine atfedilebilecek bant
bulunmamaktadir. 890 cm-1 de gdriilen bant asimetrik
(0=0=0) titresimine aittir(8s),

1H-nmr spektrumunda 3.36 ppm'de H20 protonuna ait
kimyasal kayma deBeri gbzlenmektedir. Bandoli tarafindan
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belirtilen yapiva benzer sekilde etanol bulunmadigini nmr
verileri gostermektedir. Azometin protonu, uranyumun
magnetik anizotropi etkisi ile 9.25 ppm e kaymistair.

TGA+DTA egrisinde 4@°C da %1.8 agirlik kaybina
tekabiil eden (1H20) bir endotermik pik ve 144°C"'de %1.9
agirlik kaybina tekablil eden (1H20) ikinci bir endotermik
pik gdriilmektedir. Bu, bir mol suyun koordinasyona girmig
oldugunu gésterir. Bunlara dayanarak LUO2 icin 5Sekil

4.4 deki yapi Snerilmistir.

UV  spektrumunda 338 nm'deki absorpsiyvon ligandin
n~orbitallerinden uranyumur (5F) orbitallerine
ylik-transferine aittir(88), 292, 220, 251 vwve 298
nm dekiler liganda ait mw-~n* gegisleridir.

Sekil 4.4) LUO2 nin Yapisa
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4.3 SODYUM VE GECiS METALI iCEREN KOMPLEKSLER

Bu kompleksler, o6nce 1ligandin uygun solventte 1:2
oraninda NaNO3z ile kaynatilmasi, daha sonra metal
asetatin ilavesiyle hazairlanmistir. Na+ iyonu tag
eterlerin oyuBuna girmistir (Sekil 4.5).

Sadece gecis metali ig¢eren komplekslerdekine gbre
renkleri biraz daha acik olan bu komplekslere ait
elementel ve enstrimental analiz degerleri Ek A“daki
tablolarda gdriilmektedir.

I.r. spektrumlarinda, farkli olarak 2428 ve 13889
cm-1"de gbriilen absorpsiyonlar NO3- grubuna aittir.

NG; N\M/N NO;
4 o 0" o 0" ),
E 0 Ty ® )

o - S

Sekil 4.5) Sodyum ve Gecis Metali iceren Kompleksler



4.4 STABILITE SABITLERIL

4.4.1 Ligand-Proton Stabilite Sabitleri

Sekil 3.2°den de
ligand, a=zot atomlari

gbriilecegi gibi, asitli

durumda ligand ile proton arasindaki

denklemlerle ifade edebiliriz:

ortamda
izerinde proton baglamaktadir. Bu

iliskiyi su

LT +H" === LH" 4.1
LH +H® == LH, (4.2)
LH,+H" === LH; (4.3)
LH;+H" == LH?Z (4 4)
Bunlara ait denge sabitlerini de su ifadelerle
verebiliriz:
..
LH"
A= —‘gf‘—]_?" (4.5)
[L*)[H7]
LH
2= ——[——2*]—— (4.6)
[LH 1 [H"]
LH3
43~ _*["‘—i?‘ (4.7)
[LH2] [H7]
LHZ
A4='-‘L:“j‘lt— (4.8)
[LH3] [H”]
Ligandla assosiye olan protonlarin ortalama sayisi
olan fia su ifadeyle verilir(72):
U ~U)IN°+E®
n:,-—-y+( 1~ 02| ) (4.9)

(Ve+v,)(BE]
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Bu denklemde,
yv: Orijinal ligandda dissosiye olabilecek toplam proton
saylsini,
vi ve v2: Aynia pH degerine erismek i¢in sirayla asit ve
asit+ligand karisimina ait harcanan NaOH hacmini,
N°¢: Titrasyonda kullanilan NaOH normalitesini,
E°: Baslangi¢ serbest asit konsantrasyonuau,
V°: Karisimin baslangi¢ hacmini,
[Br°]: Ligandin baslangic¢c +toplam konsantrasyonunu ifade

eder.

Buradan hesaplanan fia degerleri ile tekablil ettifi pH
degerleri (Tablo B.3) arasinda c¢izilen grafige olusum
egrisi denir (Sekil 4.6). Olusum e8risinde fir3 deBerinin
altinda ve lstinde iki farkli bolge gbrilmektedir.
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N>3 olan slstemlerde stabilite sabitlerinin
hesaplanmasi basit metodlarla yapilamaz, daha karmasik
metodlar gerekir(87,88) Olusunm egrisinde, Kas
digerlerinden yeterince farkli olduundan, ayri bir bdlge
olusturmustur. Kai, Ka2 ve Kasz Dbirbirini etkileyecek
yvakinlikta olduklarindan, olusum eZrisinin fi<3 oldugu
bslgede bir sitireklilik gdriilmektedir.

Bu durumda Ka4 icin yari-ifi degerinde interpolasyon
metodu uygulanabilir(87). Buna gdre Sekil 4.6 den,

log Kn=pHp-os (4.10)

okunarak log Kaa=3.2 degeri bulunmustur.

Stabilite sabitlerinin hesabi, vyari-fi degerinde
interpolasyon metodu ve bilgisayar programi yardimaiyla
ardisik yaklasimlar metoduna(87) gdre yapilmistir. Bu
metodda kullanilan denklem sudur:

t=p-1

Y (R-t)BIHT
log K,=pHg+log| —— (4.11)
Y (t=R)BLHI'/K,
t=n
Elde edilen deBerler Tablo B.4°de verilmistir.
4.4.2 Metal-Ligand Stabilite Sabitleri
Metalin ligandla kademelil olarak kompleks

olusturdugunu kabul ederek (1.1)-(1.8) denklemlerini yeni
bir sekilde sdyle yazabiliriz:

M+L=——=ML (4.12)
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ML+L=== ML, (4.13)

ML,.,+L == ML, (4.14)
ML,

K [ ] (4.15)

"ML, )L]

Metalle assosive olan ligandin ortalama sayisi i,

(va- Uz)(Na"'Ea)

EaN TN T Ty

(4.16)

ifadesiyle verilir{(72), Degisik pH deBerlerinde
hesaplanan i degerleri Tablo B.3"de verilmistir.

Bu fi degerlerine tekablil eden serbest ligand
konsantrasyonunun logaritmasinin tersi (pL) su

formile(72) gdre hesaplanmistir:

uﬂ
H : I3
- gﬁn{l/(antxlog pH)) Vorn,
= [g .
pLod (AErarn) Ve

(4.17)

Bu sekilde hesaplanan plL degerlerinden (Tablo B.3)
stabilite sabitlerini bulmak icin yari-fi degerinde
interpolasyon(87) metoduna ve bilgisayar programl
yvardimiyla ardisik vaklagimlar metoduna(87) gore
hesaplamalar yapilmigstir. Bunun iein su denklemler
kullanilmigtar:
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K =
UL (1-A)+(2-R)K L]

(4.18)

1R DKL)
270 T2 mKLL] (%:19)

Bu iki denklem (4.11) denkleminin N=2 icin 6zel
halidir.

Bu sekilde hesaplanan deBerler, Tablo B.5de
verilmistir.

Tablolarain incelenmesinden gdriildiigli gibi, hesaplama
metodlari arasinda uyarlilik bulunmaktadir. Stabilite
acisindan LCu>LUO2>LNi>LCo sirasi gdriilmektedir. Bu sira
Irving-Williams siralamasiyla(8s) uyvarlailak
gbstermektedir. LCo ve LNi pH<8 durumunda stabil olmayaip
LHz ve metal iyonuna ddnilismektedir.



SONUCLAR VE ONERILER

1) Pedersen tarafindan bulunan Benzo[l1l5-crown-5] den
itibaren 4 kademede, tasidiga fonksiyonel gruplar
_sebebiyle Snemli bir ara Urin olan
4" -hidroksi-5"-formilbenzo[15-crown-5] sentezlenmistir
(Sekil 3.1). Bu sentez yolunda, +tag¢ eterlerle stabil
kompleksler olusturmalari sebebiyle metal katalizdrler
uygun degildir.

2) 4" -Hidroksi-5"-formilbenzo[l5-crown-5]"in etilen
diamin ile muamelesinden 1,2-bis(4 ~hidroksi-
benzo[1l5-crown-5]-5"-iminil)etan elde edilmisﬁir (Sekil
4.1). Bu ligand hem N202-donor olusu hem de iki tag¢ eter
initesl +tasimasi sebebiyle ¢ok degisik kompleksler
olusturmaya yatkaindir. Co(II), Cu(II) ve Ni(II) ile kare
dizlemsel kompleksler (Sekil 4.2), UO2(VI) ile ise diizlem
besgen seklinde kompleks (Sekil 4.4) vermektedir. Ayraica
Na+ iyonu da tag¢ eterlerin oyuguna girebilmektedir (Sekil
4.5).

3) Bu ligandla olusan kobalt kompleksi (LCo), Cosalen
kompleksinin benzeri olmasina ragmen, kati halde
revesibil oksijen tasiyan bilesik izole edilememistir.
Bu, tac¢ eter gruplarinin sebep oldugu sterik engellerden
olabilir. Uygun ¢bzeltilerde oksijen kopriild (u-perokso
tipi) baglanma olmaktadir (Sekil 4.3).

4) Ligand ve kompleksleri  degisik organik
solventlerde ve suda iyi ¢bzlinmektedirler. Bundan
faydalanarak sulu ¢bzeltilerde 1ligandain protonasyon
stabilite sabitlerini, komplekslerin de olusum stabilite
sabitlerini hesaplamak i¢in potansiyometrik S8lclimler
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vapilmigtir. Bu degerleri kullanarak iki ayri metotla
stabilite sabitleri hesaplanmigs ve metotlar arasinda uyum
oldugu gdriilmiistlir (Tablo B.4 ve Table B.5).

5) Stabilite acisindan LCu>LUQz2>LNi>LCo sirasi
bulunmustur. LCo ve LNi, pH<6 durumunda stabil olmayip
LH2 ve metal iyonuna donlismektedir (Sekil 3.2).
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Tablo B.1 Potansiyometrik Titrasyon Verileri
(Asit, Ligand ve Kompleksler)

N
@.1 N| Titr. |Titr.| Titr.] Titr. |Titr.]| Titr.
NaOH A B c D E F
ml pH pH pH pH pH pH
@.09| 2.82 | 3.19] 3.13 | 2.87 | 3.09)| 3.10
1.00| 2.96 | 3.35| 3.28 {2.98 | 3.24]| 3.26
1.20 3.39]| 3.39 | 2.99 | 3.29| 3.32 |
1.40 3.44| 3.35 |3.91 | 3.35( 3.37
1.60| 3.3 | 3.50| 3.42 | 3.4 | 3.40] 3.43
1.89 3.58) 3.48 | 3.28 | 3.47| 3.49
2.00| 3.10 | 3.69| 3.54 3.1 | 3.56} 3.59
2.20 3.77| 3.64 |3.12 | 3.65| 3.67
2.40 3.89| 3.74 |3.15 | 3.88{ 3.77
2.60] 3.20 | 4.18| 3.92 |3.20 | 3.95| 3.93
2.80 4.51| 4.12 |3.25 | 4.25| 4.8
3.00| 3.24 | 5.51| 4.65|3.29 | 4.80] 4.31
3.20| 3.29 | 6.72| 5.73 |3.33 | 5.92| 4.49
3.40| 3.33 | 7.93] 6.41 | 3.38 | 6.23] 4.72
3.60| 3.40 | 7.29| 6.63 [ 3.45 | 6.46] 4.87
3.89| 3.46 | 7.45| 6.77 | 3.52 | 6.57| 5.98
4.90| 3.56 | 7.62| 6.96 |3.61 | 6.71| 5.20
4.20| 3.64 | 7.77| 7.28 | 3.70 | 6.8 5.40
4.49) 3.79 | 7.88] 7.22 |13.84 | 6.92] 5.57
4.60| 3.95 | 8.02| 7.34 [4.06 | 7.02| 5.85 |
4.80| 4.30 | 8.15| 7.43 |4.32 | 7.10] 6.05 |
5.90| 6.32 | 8.28| 7.5114.85 | 7.22| 6.32 ﬂ
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Tablo B.1 (Devami)
5.20| 10.16| 8.4p| 7.61 |5.18 | 7.32| 6.50
5.40| 10.74| 8.51| 7.68 | 5.43 | 7.40| 6.72
5.60| 1.97| 8.69] 7.79 |5.73 | 7.55| 6.92
5.80| 11.16| 8.88| 7.87 |6.01 | 7.64| 7.10
6.00| 11.31] 9.18] 7.97 |6.22 | 7.71| 7.30
6.20 9.40| 8.07 | 6.55 | 7.80| 7.47
6.40 9.70| 8.16 | 6.86 | 7.93| 7.66
6.60 10.26| 8.28 |7.32 | 8.95| 7.81
6.80 10.33| 8.38 | 7.63 | 8.15| 7.97
7.00| 11.57|10.54] 8.52 | 7.95 | 8.29] 8.11
7.20 10.70| 8.66 | 8.15 | 8.41| 8.29
7.40 10.86| 8.79 | 8.43 | 8.58| 8.43
7.60 10.98| 8.98 |8.74 | 8.78| 8.63
7.80 11.29] 9.23 |9.#8 | 9.91| 8.78
8.o0| 11.7811.18| 9.57 |9.73 | 9.31| 8.99
8.20 9.96 | 10.25 9.88| 9.14
8. 40 10.30| 10.57 |12.36] 9.30
8.60 10.50| 10.80|19.64| 9.51
8.80 10.69{ 10.97 |10.92| 9.68
9.0¢| 11.91]11.51] 19.83/ 11.09|11.07] 9.85 |
9.20 10.99] 11.20{11.19| 10.12
9.40 11.11) 11.30|11.27| 10.30]
9.60 11.20} 11.36]11.35] 10.53
9.80 11.30 11.43|11.42] 12.69
10.20| 12.91(11.71| 11.40 11.48|11.47] 12.87
| il WL EL ol
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Tablo B.2 Belli pH degerleri icin harcanan
NaOH ¢dzeltisi hacimleri '

E pH Uy Uy Vaico Vascn Vaine | Vawoz
3.25| 3.20 | @.65| 1.1 | 2.80 | 0.80| 1.00
3.50] 3.75 | 1.60| 1.75 |3.80 | 1.90]| 1.80
3.75| 4.20 | 2.15| 2.30 |4.30 | 2.35} 2.30
4.00| 4.50 | 2.50| 2.60 |4.62 | 2.65| 2.70
4.25| a.79 | 2.75| 2.80 | 4.80 | 2.85] 2.95
4.50| 4.80 | 2.90| 2.99 |4.90 | 2.95] 3.20

{ 2.75| 4.85 | 2.95| 3.00 |5.00 | 3.00] 3.45
5.00| 4.9 | 3.00| 3.05 |5.10 | 3.00] 3.80
5.25| 4.99 | 3.0 3.05 |5.30 | 3.95| 4.95
5.50| 4.92 | 3.00| 3.10 |5.45 | 3.10| 4.30
5.75| 4.99 | 3.85| 3.15 | 5.65 | 3.20| 4.55
6.00| 4.9 | 3.05| 3.20 |5.80 | 3.30| 4.80
6.25| 4.90 | 3.10| 3.39 |6.20 | 3.50]| 5.5
6.50| 4.95 | 3.15| 3.45 |6.15 | 3.75| 5.20
6.75| 4.95 | 3.20| 3.70 |6.30 | 4.10] 5.45
7.00| 4.95 | 3.40| 4.00 | 6.45 | 4.55| 5.7@
7.25| 4.95 | 3.65| 4.40 |6.6@ | 5.05] 5.95

| 7.50| 5.00 | 3.90| 4.85 |6.75 | 5.60] 6.25

| 7.75] 5.00 | 4.20] 5.35 |6.90 | 6.10] 6.60
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Tablo B.2 (Devami)

8.00| 5.00 4.601 5.95 | 7.10 6.55| 6.90
8.25| 5.40 5.00) 6.45 | 7.30 7.00} 7.20
8.50| 5.90 5.40| 6.90 | 7.45 7.35] 7.50
8.75) 5.00 5.7 7.20 | 7.65 7.68] 7.80
9.00| 5.00 5.98 7.5@ | 7.75 7.80] 8.108
9.25| 5.99 6.10) 7.70 | 7.85 7.95] 8.35
9.50| 5.00 6.25| 7.99 | 7.95 8.18\| 8.65
9.75) 5.05 6.40| 8.95 | 8.00 8.201 8.85
10.08| 5.05 6.60| 8.20 | 8.10 8.25] 9.10
10.25] 5.19 6.75] 8.35 | 8.20 8.35} 9.35
190.50| 5.15 7.08| 8.60 | 8.35 8.45] 9.65
12.75| 5.34@ 7.30)| 8.85 | 8.55 8.65] 9.85
11.2@}| 5.5@ 7.70| 9.20 | 8.85 8.95} 18.35
11.25| 5.85 8.20| 9.60 | 9.39 9.35| 12.85
11.50} 6.40@ 9.00] 9.99 | 10.00118.95 11.50
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Tablo B.3 Belli pH degerleri icin hesaplanan

fia, fi ve pLL degerleri
pH | LH2 LCo LCu LNi LUOz2
fia pL fi pL pL o1 rL fi
3.25| 3.48121.83| ©.131.99| ©.63R1.80| ©.0421.82| 90.10
3.50] 3.24|20.96]| ©.05R1.16| @.69R@.97} ©.49|20.96| ©.06
3.75]3.18|20.13| 0.05p0.34| ©.68p0.14| ©.06|20.14} 0.05
4.09|1 3.15|19.33| ©.0319.54| ©.67]19.34]| ©.0@5|19.35] ©.06
4.25|3.12)18.56| ©.0218.76| ©.66[18.56| ©.03|18.57| .96
4.50| 3.99117.79} ©.00[L7.99) @.6507.79| @.82117.81| @.10
4.75) 3.99|17.04| ©.0207.23| ©.66Q7.04| B.02|17.07| 0.16
5.001 3.09(16.28| ©.02016.49| ©.68[16.24| ©.00(16.34] .26
5.251 3.869115.53| @.0Q205.77| ©.75{L5.53| ©.02(15.62] 0.34
5.501 3.09114.78| 9.93|L15.03| B.7914.78| ©.83|14.89| 0.42
5.751 3.06|14.03| ©.03[14.31| @.85004.04| ©.05|14.17| .49
6.00| 3.06|13.29| 0.0513.59| @.9003.30| ©.08]13.45 2.57
6.25| 3.03|12.55| ©2.86712.88| ©.9602.57| ©.13]12.73} 4.64
6.50| 3.93|11.83| ©.1912.16| ©.9911.85| ©.2012.01] 0.68
6.751 3.9@11.12| @.1711.46| 1.0Q3}1.16} ©.3011.32|©2.75
7.00| 2.89|10.42| 9.2100.77| 1.06{10.48| ©.40|10.63| ©.80
§ 7.2512.74] 9.75| ©.2710.99| 1.08] 9.83} ©.51| 9.96] 0.84
H 7.50|2.63| 9.12| 2.36]9.44| 1.08|9.22] @#.65| 9.33}02.89
E 7.7512.46| 8.54| ©.47]8.83| 1.10/8.66| ©.77| 8.76| .98
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Tablo B.3 (Devami)
8.99|2.23| 8.911 ©.61}8.27| 1.12{8.13| ©.88] 8.21] 1.3
8.25)2.00| 7.51| ©.73} 7.74| 1.15/7.64) 1.2} 7.71]1.10
8.5011.77} 7.95]| ©.85/7.23| 1.16] 7.19| 1.10} 7.25 1.19
i 8.75| 1.60| 6.60| ©.94]6.79] 1.22|6.76| 1.19] 6.87| 1.31
9.00} 1.49| 6.23] 1.98]6.35} 1.25/6.38| 1.28| 6.62] 1.48
9.2511.37]| 5.86| 1.17} 5.95| 1.28/6.02] 1.35| 6.19| 1.64
9.5 1.29| 5.566| 1.28| 5.60] 1.32]5.74} 1.44 1.87
9.751 1.23) 5.27| 1.34)5.23| 1.30} 5.42] 1.46
10.99) 1.11) 5.96| 1.43)4.96{ 1.35/5.13] 1.48
19.2511.©96| 4.891 1.51 4.69| 1.37} 4.89] 1.51
10.501@.94| 5.21} 1.69] 4.48| 1.43[4.65} 1.53
19.75| ©.86 = 1.801 4.24] 1.45] 4.44} 1.56
11.28| ©.75 4.12) 1.53]4.51} 1.686
11.25| 2.67 4.13f 1.63j4.61}1 1.71
11.50| ©.53 = 1.85 - 1.94
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Tablo B.4. Ligandin Protonasyon sabitleri
(u=@.1 M RC1, 25°C)
Metod log RKai|log KAziog Kas|log Kasa}] log B4
Yari-fia
deBerinde 11.6 9.0 7.7 3.2 31.56
interpolasyon
Ardisaik
vaklasaimlar 11.45 9.46 7.68 3.20 31.71
Tablo B.5. Komplekslerin Olusum Sabitleri
(u=@.1 M KC1, 25°C)
Metod LCo LCu LNi LU0z
Yarai-ii log K1 8.4 18.5 9.9 14.2
dederinde log K2 4.9 4.5 5.2 6.4
interprolasyon |log B2 13.3 23.9 15.1 20.6
Ardaisik log K1 8.93 | 17.56 12.38 13.59
vaklasimlar log K2 5.@5 5.189 5.34 6.60
log B2 | 13.98 | 22.75 15.73 20.19
—— - —
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