OZCE ¢,
® 4'/1,

/)
/‘S’Sus‘a

2006

T.C.
DUZCE UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

DIKARBOKSILAT KOPRULU RUTENYUM TABANLI
YARI-SANDVIC YAPI BLOKLARINDAN ORGANOMETALIK
MAKROSIKLIK YAPILARIN SENTEZI

YUKSEK LiSANS TEZI
SINEM ERGEN

ARALIK 2015

DUZCE



KABUL VE ONAY BELGESI

Sinem ERGEN tarafindan hazirlanan ‘Dikarboksilat Kopriilii Rutenyum Tabanli Yari-
Sandvi¢ Yap: Bloklarindan Organometalik Makrosiklik Yapilarin Sentezi’ isimli
lisansiistii tez calismasi, Diizce Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Y&netim
Kurulu’nun 14/12/2015 tarih ve 1081 sayili karar1 ile olusturulan jiiri tarafindan Kimya
Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Uye
(Tez Danigsmani)
Dog. Dr. Benan KILBAS

Diizce Universitesi

Uye Uye
Dog. Dr. Muharrem KAYA Yrd. Dog. Dr. Ersin ORHAN
Dumlupinar Universitesi Diizce Universitesi

Tezin Savunuldugu Tarih: 29 Aralik 2015

ONAY

Bu tez ile Diizce Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu Sinem

ERGEN’in Kimya Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans derecesini almasini onamistir.

Prof. Dr. Haldun MUDERRISOGLU

Fen Bilimleri Enstitasi Muduri



BEYAN

Bu tez ¢aligmasiin kendi ¢alismam oldugunu, tezin planlanmasindan yazimina kadar
biitiin asamalarda etik dis1 davranigimin olmadigini, bu tezdeki biitiin bilgileri akademik
ve etik kurallar i¢inde elde ettigimi, bu tez ¢alismasiyla elde edilmeyen biitiin bilgi ve
yorumlara kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklar1 da kaynaklar listesine aldigimi, yine bu
tezin calisilmasi ve yazimi sirasinda patent ve telif haklarini ihlal edici bir davranigimin

olmadigin1 beyan ederim.

29 Aralik 2015
(imza)

Sinem ERGEN



Kiymetlilerim Annem ve Kardesime..



TESEKKUR

Yiiksek lisans 6grenimim boyunca ve bu tezin hazirlanmasi siiresince higbir destegini
benden esirgemeyen, her tiirlii imkan1 saglayan degerli danismanim Dog¢. Dr. Benan

KILBAS’a en igten dileklerimle tesekkiir ederim.

Bu c¢alisma siirecinde ve tiim hayatim boyunca yardimlarini ve desteklerini hi¢ bir

zaman eksik etmeyen en basta sevgili Annem’e ve degerli aileme minnetlerimi sunarim.

Supramolekiiler Kimya Laboratuar1 ¢alisma arkadaslarima yardimlarindan dolay1

tesekkiir ederim.

Tez yazimi siiresi boyunca benden maddi ve manevi higbir destegini esirgemeyen

sevgili hocam Uzm. Dr. Pinar SEVIM e tesekkiir ve siikranlarimi sunarim.

Bu tez calismasi, Diizce Universitesi BAP-2014.05.03.274 numarali Bilimsel Arastirma

Projesiyle desteklenmistir.

29 Aralik 2015 Sinem ERGEN



ICINDEKILER Sayfa

TESEKKUR SAYFASL..cuiuitniuiiitiinieneeneneeneneencenenceneenemineenmens i
ICINDEKILER......cucuttiiiiiiieiieeeeeerererenerernesnesnesneinnee ii
SEKIL LISTESI...uvuniiiiiiiiiiiiiiiieic e enea e e ene, iv
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI...ccccovvveviiiiiiicennnnnnne, vi
L /21 D 1
ABSTRACT ..ottt s s st e st e e sbe e sre s saeesreesebe e sbessree e 2
EXTENDED ABSTRACT ....ooiiiicte ittt sttt nve s 3
Lo GIRIS. .ottt 5
1.1. AMAC VE KAPSAM ......oooooiiiiisieiieieseeese st senassessensssen s 5
1.1.1 Supramolekiiler Kimya ...............cccooooiniiiiii 5
2. MATERYAL VE YONTEM .........c.coooiiiiiiiieeereeeeee e 15
2.1 RUTENYUM DIMER SENTEZLERI..........ccccccoviiiiiiiiiiiceeeeeereeee. 15
2.1.1 [(p-simen) RUCI(I-CI)]2 (1) oovoeiieeieee e 15
2.1.2 [(p-simen) Ru(u-5-tersiyerbiitil-1,3-izofitalik asit)]2 (2) .......ccccoovvvvrinnnnn. 17
2.1.3 [(p-simen) Ru(pu-3,4-dimetoksi-2,5-furandikarboksilik asit)]2 (3)........... 18
2.2 LIGAND SENTEZLERI .........cccoovoiiviiiiieeeeeeeeeeeeeee e 19
2.2.1 1,2-Bis((4-piridin-4-il)fenil)etin (4).......ccccoiiiiiiiiee e, 19
2.2.2 1,2-Bis(4-piridin-4-il)fenil)etan (5) .......ccccvvvriiininiieie e, 20
2.2.3 2,4,6-tri(piridin-4-il)-1,3,5-triazin (4-tpt) (6) .....ccccevvevvevireeiiecie e 21
2.3 MAKROHALKA SENTEZI......oovoiveiieeeceeeeeeeee e 22
2.3.1 MaKrohalKa I (7)......cccoiiiiiiiieee e 22
2.3.2 MaKrohalKa IT (8) ........c.covvueviveeiceereieeeeseeiese st es st 24



2.4 KOORDINASYON KAFESI SENTEZ ..o, 26

2.4.1 Koordinasyon Kafesi 12 (9) .....cccvvveiiniiieiieeceseee e 26
2.4.2 Koordinasyon Kafesi 1h (10).......cccoiieiiiieiieieseseece e 28

3. BULGULAR VE TARTISMA ...ttt 30
3.1 MAKROHALKA | (7) BILESIGININ KARAKTERISTIiK PIiKLERI ........ 30
3.2 MAKROHALKA 11 (8) BILESIGININ KARAKTERISTIiK PiKLERI.......31
3.3 KOORDINASYON KAFESi IA (9) BIiLESIGININ KARAKTERISTIK
PIKLERI . .......ooiiiiieeeeeeeee ettt 32
3.4 KOORDINASYON KAFESi IB (10) BILESIGININ KARAKTERISTIK
PIKLERI . ........cooiiiiieoieeeeeeeeee ettt sttt 37
4. SONUCLAR VE ONERILER .......cccooviiiiitiieeeeeeeeeeeee e 43
5. KAYNAKLAR . ..ottt sttt 45
B. EKKLER ..ottt ettt re e b re e 48
6.1 'H NMR VE *C NMR SPEKTRUMLARI .......oooivireieeeeeeeeeeeee e, 48
OZGECMIS ...ttt 61



Sekil 1.1.
Sekil 1.2.
Sekil 1.3.
Sekil 1.4.

Sekil 1.5.

Sekil 1.6.

Sekil 1.7.
Sekil 1.8.
Sekil 1.9.

Sekil 1.10.
Sekil 1.11.
Sekil 1.12.
Sekil 1.13.
Sekil 1.14.

Sekil 1.15.

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 2.6.
Sekil 2.7.
Sekil 2.8.
Sekil 2.9.

SEKIL LISTESI

Konuk — konak kimyasi

Koordinasyon baglanma yerleri olan makrosiklik yap1 sentezi

Pedersen ve arkadaslari tarafindan ¢alisilan tag eter sentezi
N-donér ve O-donor ligandlar

Iki boyutlu makrosiklik yap: sentezinde olusan geometrik
sekiller

Uc boyutlu makrosiklik yap1 sentezinde olusan geometrik
sekiller

Kendiliginden eslenebilir kare diizlem makrohalka sentezi
Organometalik yar1 — sandvi¢ kompleks modeli

Ir, Rh, Ru ile makrosiklik yap1 sentezi

(Aren) Ru(Il) kompleksleri

Notral (Aren) Ru(ll) kompleksleri

Rutenyum dimerinin klorlu ¢6ziiciilerle reaksiyonu
Kendiliginden eslenebilme mekanizmalari

Ug boyutlu kendiliginden eslenebilir mekanizmalar
Konak molekiil rutenyum dimerli makrohalka i¢ine konuk
molekiil olarak yerlestirilen paladyum bazli molekiil
[(p-simen) RuCl(n-Ch]2 (1)

[(p-simen) Ru(u-5-tersiyerbiitil-1,3-izoftalik asit)], (2)

[(p-simen) Ru(p-3,4-dimetoksi-2,5furan dikarboksilik asit)], (3)

1,2-Bis(4-(piridin-4-il)fenil)etin (4-tpt) (4)
1,2-Bis(4-(piridin-4-il)fenil)etan (5)
2,4,6-tri(piridin-4-il)-1,3,5-triazin (6)
Makrohalka | (7)

Makrohalka 11 (8)

Koordinasyon Kafesi la (9)

Sayfa No

~N OO o O

10
11
11
12
13
13

14
15
17
18
19
20
21
22
24
27



Sekil 2.10.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 3.4.
Sekil 3.5.
Sekil 3.6.
Sekil 6.1.

Sekil 6.2.

Sekil 6.3.

Sekil 6.4.

Sekil 6.5.

Sekil 6.6.

Sekil 6.7.

Sekil 6.8.
Sekil 6.9.
Sekil 6.10.
Sekil 6.11.
Sekil 6.12.
Sekil 6.13.

Koordinasyon Kafesi Ib (10)

Koordinasyon Kafesi la (9)

Koordinasyon Kafesi la’nin (9) olusum semasi

Koordinasyon Kafesi la (9) i¢in NMR spektrum karsilastirmasi
Koordinasyon Kafesi Ib (10)

Koordinasyon Kafesi Ib ‘nin (10) olusum semasi
Koordinasyon Kafesi Ib (10) i¢cin NMR spektrum karsilastirmasi
[(p-simen) RuCI(pn-Cl)], (1) bilesiginin *H NMR spektrumu
[(p-simen) Ru(p-5-tersiyerbiitil-1,3-izoftalik asit)], (2)
bilesiginin *H NMR spektrumu

[(p-simen) Ru (u-3,4-dimetoksi 2,5-furan dikarboksilik asit)],
(3) bilesiginin *H NMR spektrumu
1,2-Bis(4-(piridin-4-il)fenil)etin (4) bilesiginin *H NMR
spektrumu

1,2-Bis(4-(piridin-4-il)fenil)etan (5) bilesiginin *H NMR
spektrumu

1,2-Bis(4-(piridin-4-il)fenil)etan (5) bilesiginin *C NMR
spektrumu

2,4,6-tri(piridin-4-il)-1,3,5-triazin (4-tpt) (6) bilesiginin *H NMR
spektrumu

Makrohalka | (7) bilesiginin *H NMR spektrumu

Makrohalka | (7) bilesiginin **C NMR spektrumu

Makrohalka I1 (8) bilesiginin "H NMR spektrumu

Makrohalka 11 (8) bilesiginin *C NMR spektrumu
Koordinasyon kafesi la (9) bilesiginin *H NMR spektrumu
Koordinasyon kafesi Ib (10) bilesiginin "H NMR spektrumu

29
33
34
35
38
39
40
48

49

50

51

52

53

54

55
56
57
58
59
60



SIMGELER VE KISALTMALAR

DCM Diklorometan

NEts Trietilamin

MeOH Metanol

4-tpt 2,4,6-tri(piridin-4-il)-1,3,5-triazin
Cymene simen

CH3CN Asetonitril

AgCI Glimis Klortir

MeOD D-Metanol

Vi



OZET

DIKARBOKSILAT KOPRULU RUTENYUM TABANLI YARI-SANDVIC YAPI
BLOKLARINDAN ORGANOMETALIK MAKROSIKLIiK YAPILARIN
SENTEZI

Sinem ERGEN
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Dog¢. Dr. Benan KILBAS
Aralik 2015, 72 sayfa

Supramolekiiler kimya; diinyada ve iilkemizde gelismelere agik yeni bir konudur. Daha
onceki yillarda makromolekiillerin sentezi i¢in siirli sayida molekiil kullanilirken,
gelistirilen yeni molekiil ve ligandlarla istenilen boyut ve sekillerde makromolekiiller
sentezlenebilmektedir. Supramolekiiler kimya; molekiill O6tesi kimya anlamina
gelmektedir. Supramolekiiller kendi kendine insa yetisine sahip esnek molekiillerdir. Bu
molekiiller oldukca biiyiilk ve karmasik yapilarin sentezine olanak tanimaktadir.
Kendiliginden eslenebilir molekiiller ayrica istenmeyen yan lriinlerin olusmasmi da
engellemektedir. Kendiliginden eslenebilme mekanizmasinda simetrik molekiiller ile
makrosiklik yapilarin sentezi saglanabilmektedir. Bu c¢alismada, supramolekiiler
alanma, yeni makrosiklik yapilar sentezlenerek katkida bulunulmasi amaglanmigtir.
Calismanin ilk kisminda; N-donér ligandlar ve dikarboksilat kopriilii rutenyum dimeri
kullanilarak makrohalkalar dizayn edilmis ve g¢esitli ortam sartlarinda basariyla
sentezlenmistir. Calismanin ikinci kisminda ise; farkli dikarboksilat tiirevli rutenyum
dimerleri ve ti¢ disli 4-tpt ligand1 kullanilarak koordinasyon kafesleri sentezlenmistir.
Koordinasyon kafesinin absolute se¢cim olmasini beklerken yapi amplified yapiyi
secmistir. Bunun nedeni ise; Ru-Ru arasi angstrom uzakliklar1 her iki dimerde de
birbirine ¢ok yakin oldugundan yap1 amplified secim yapmustir. Sentezlenen
koordinasyon kafeslerinde absolute se¢cim gozlemleyebilmek amaci ile yasplya koronen
ilave edilmistir. Sentezlenen yapilarin aydimnlatilmasinda ‘H NMR, *C NMR ve
elementel analiz verileri kullanilmigtir. NMR verilerinin de destekledigi sekilde
sentezlenen ilk koordinasyon kafesinde; ti¢ disli 4-tpt ligandinin reaksiyon ortaminda
bulunan iki farkli dikarboksilat kopriilii rutenyum dimerlerinden her ikisini ayr1 ayri
secerek iki farkli kafes olusturmustur. Fakat NMR spektrumlarinda da goriildiigii iizere
yap1 absolute degil, amplified se¢im yapmustir. Reaksiyona koronen eklendiginde
kafeslerin major {iriin olarak karigim kafesleri olusturdugu goézlenmistir. Bu
reaksiyonunda absolute degil, statiscal bir se¢im oldugu gézlenmistir.

Anahtar sozciikler: Supramolekiiler Kimya, makrohalka, koordinasyon kafesi



ABSTRACT

SYNTHESIS OF ORGANOMETALLIC MACROCYCLES FROM
DICARBOXYLATE-BRIDGED RUTHENIUM BASED HALF-SANDWICH
BUILDING BLOCKS

Sinem ERGEN
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Chemistry
Master of Science Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Benan KILBAS
December 2015, 72 pages

Developments of Supramolecular chemistry has been open a new topic in the world and
our country. Nowadays macromolecules are synthesized using different size and shape
of molecules and ligants. Supramolecular chemistry; means beyond the molecules of
chemistry. Supramolecules are flexible molecules with the ability to self-build. Self-
assambly molecules are make possible synthesis of quite large and the complex
structures. This molecules prevent the relatively undesirable by products. Self-assembly
mechanism provide the synthesis of macrocyclic structures with league together of
symmetric molecules. In this study, the new macrocyclic structures are intended to
contribute to the synthesizing supramolecular area. The first part of the study;
macrocycles have been designed using N-donor ligands and ruthenium dimer.
Macrocycle synthesis was carried out under various conditions. In the second part of the
study; coordination cages were synthesized using a tridentate 4-tpt ligand and different
ruthenium dimers. Coronene was added to structure for the show that the coordination
cage are selective. 'H NMR and *C NMR data were used for elucidation of the
synthesized structure. NMR data supported the synthesized first coordination cage; 4-tpt
ligands by selecting one of two different rutenium dimer form a macrocycle structure.
But the reaction coronene added ligand choosing both two different ruthenium dimers
gave a coordination cage.

Keywords: Supramolecular chemistry, macrocycle, coordination cages



EXTENDED ABSTRACT

SYNTHESIS OF ORGANOMETALLIC MACROCYCLES FROM
DICARBOXYLATE-BRIDGED RUTHENIUM BASED HALF-SANDWICH
BUILDING BLOCKS

Sinem ERGEN
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Chemistry
Master of Science Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Benan KILBAS
December 2015, 72 pages

1. INTRODUCTION:

Supramolecular Chemistry is described as “chemistry beyond the molecule”.
Supramolecules are defined by the interaction between molecules. These interactions
are known as; H-bonds, n-m interactions, electrostatic interactions and hydrophobic
interactions. This area is called a host-guest chemistry. Metal-ligand coordinations
structure are synthesized using different size and shape of molecules and ligants. Arene
Ruthenium Complexes are interesting supramolecular building blocks for the
construction of macrocycles and coordination cages. In this study, the new macrocyclic

structures are intended to conduce synthesizing supramolecular area.
2. MATERIAL AND METHODS:

1,2-Bis (4-(pyridin-4-yl) phenyl)ethyne (4), 1,2-Bis (4-(pyridin-4-yl) phenyl)ethane (5),
2,4,6 tris-(pyridin-4-yl)-1,3,5-triazine (6) of different ligands with ruthenium dimer
reacted under various conditions and different sizes and shapes macrocyclic structures

were synthesized.
3. RESULTS AND DISCUSSIONS:

First of all, macrocycles have been designed using N-donor ligands and ruthenium

dimer. This macrocycle was synthesized succesfully. The ruthenium dimer is gave a



macrocycle with different N-donor ligands. NMR data also supported it. The situation
Is different in the coordination cage. This reaction show that structure are self-assembly.
Coordination cages were synthesized using a tridentate 4-tpt ligand and different
ruthenium dimers. The first coordiation cage la is showed that tritopic N-donor (4-tpt)
choosen isophthalic ruthenium dimer. And than coronene was added at the reaction.
Coordination cage Ib is showed that tritopic N-donor (4-tpt) choosen different

ruthenium dimers.
4. CONCLUSION AND OUTLOOK:

This study made various ruthenium dimer, and N-donor ligands have been successfully
synthesized. Isophthalic acid derivative in the first part of the ruthenium dimer is
reacted with N-donor ligands in various reaction conditions. Two different sizes and
shapes macrocycle synthesis was synthesized. Then our work will be done; host-guest
chemistry of synthesized coordination of macrocycle and the cage will be examined.
Macrocycle structure placed guest molecules into the appropriate size and shape is

intended for use in drug delivery systems.



1. GIRIS

1.1. AMAC VE KAPSAM

1.1.1 Supramolekiiler Kimya

Supramolekiiler Kimya; molekiil 6tesi kimya olarak tanimlanir ve iki veya daha fazla
molekiiler varliklarin birbirlerine baglanmasiyla olusan ve molekiiller arasi
etkilesimlerle bir araya gelmis sistemlerdir. Supramolekiil ise; molekiiller arasi
etkilesimlerle birbirlerine baglanan molekiillerdir. Bu molekiiller arasi etkilesimler;
Hidrojen baglari, elektrostatik etkilesimler, m-n etkilesimleri, vb. olarak tanimlanabilir.
Supramolekiiler kimya konuk-konak olarak adlandirilan molekiiller arasinda

gerceklesir. Konuk-konak iliskisi sekil 1.1.’de incelenmistir.

s &

Konuk

Konak

Sekil 1.1. Konuk — Konak iligkisi

Supramolekiiler koordinasyon kimyasinda koordinasyon baglanma yerleri olan gecis
metali kompleksleri ile ¢cok fonksiyonlu ligandlarin reaksiyonu makrosiklik halkalar ve

kafeslerin yapimi i¢in kullanim1 yayginlagmistir[1].



Supramolekiiller; tamamlayict molekiil alt birimleri ile birbirlerini segici olarak tanir ve
bu supra yapilar tasarlanabilir ozelliktedir. Sekil 1.2. ‘de goriildiigi gibi gerek
molekiiler baglanma noktalar1 gerekse molekiiler taninma noktalar1 ile biiyiik

makrosiklik yapilar tasarlanabilmektedir.

Molekiiler tanima noktasi

k\

‘ / Molekiiler di ik baglanma noktalar

MR XY
OF ¢

Sekil 1.2. Koordinasyon baglanma yerleri olan makrosiklik yap1 temsili

Supramolekiiler alaninda yapilan ilk calismalardan olan tac eter sentezi Pedersen ve

arkadaslarina aittir. Sekil 1.3.’te yaptiklar1 bu ¢alisma ile 1987 yilinda Nobel 6diiliine
layik goriilmustiir[2].

Tac Eterler: Molekiiler Tanimanm Kesfi

A O = L0 = ¢

Allcali Metaller Kompleksinin Pedersen Tarafindan Ke$ﬁ

CcC fﬁ@@(waﬁ

CH?CHZCI

NaOH BuOH

Basit tac eter sentezi
CHZCH@
A e O
= NaOH BuOH

Pedersen, C. J Am. Chem Soc. 1967 80, 2405
Pedersen, C. Nobel ddiilii, 8 Aralk 1987

Sekil 1.3. Pedersen ve arkadaslar tarafindan calisilan tag eter sentezi



Supramolekiiler yapilar 1990 yillar1 Oncesine kadar ta¢ eterler, kriptandlar,
siklodekstrinler ile elde edilmekteydi. Daha sonraki yillarda N-donér ve O-dondr
ligandlar kullanilarak iki ya da {i¢ boyutlu supramolekiiler kompleksler sentezlenmeye

baslandi.

Supramolekiiler yapilarda simetrik molekiiller kullanilarak olusacak {iriin sayisini
sinirlamak  miimkiindiir.  Simetrik molekiillerin  kullanilmas1 ayrica sistemin

karmasikligina da azaltarak tek bir verimli {irlin olusmasi konusunda avantaj saglar [3].

Simetrik molekiiller N-dondr ve O-dondr olabilmektedir. Sekil 1.4’de N-dondr ve

O-donor simetrik molekiiller gosterilmistir [4].

N,
( N,

o

HN

Et,P-Pt-PEt, é
I

N5 % O”NH

L A
|N' N6 .Nl
O.N_O NI
o o 5 S b N )N
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= | = x>
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N NNy LN AR
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N27

Sekil 1.4. N-donor ve O-dondr ligantlar
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Metal-ligand koordinasyon odakli kendiliginden eslenebilen yapilari istenilen sekil ve
biyiikliikkte tasarlamak mimkiindiir. Son yillarda birgok karmasik yap1 elde
edilebilmektedir. Bunun yani sira kendiliginden eslenebilme kurallarim1 kullanarak daha

pratik ve fonksiyonel iki boyutlu ve {i¢ boyutlu yapilar tasarlanmaya baglanmastir.

Sekil 1.5. ve sekil 1.6.” da goriildiigii tizere iki digli ve ii¢ disli yap1 bloklar1 kullanilarak
iki boyutlu ve ii¢ boyutlu makrosiklik yapilar kolaylikla sentezlenebilmektedir[4].

[oo f60° [90° \109° \120° 180°
Lo | [ —
/6 QA
90° C 1
\10e° O

O

o R W O
aAO0Q QO

Sekil 1.5. Iki boyutlu makrosiklik yap1 sentezinde olusan geometrik sekiller

U g &, Koo
=/ O & M
trigonal R
bipiramit cift kare kesilmig dértyiizli
=S O X
trigonal
bipiramit adamantonait  kiip sekizyiizlii
1 o S
=l @ O
A4/
dortyiizli kiip onikiyiizlii

Sekil 1.6. Uc boyutlu makrosiklik yap1 sentezinde olusan geometrik sekiller



Yukarida goriilen iki disli ve ii¢ disli ligandlarin belirli bir rijit derecesi vardir. Iki
boyutlu ve ii¢ boyutlu yapilarin olusturulmasi i¢in uygun a¢1 ve geometri de olmasi
gereklidir. Ornegin 90 ° ve 90 © agilar ile trigonal bipiramit olusurken, 90 ° ile 60 °

uygun ag1 ve geometri de olmadigindan bir makrosiklik yap1 olusturamamaktadir.

Supramolekiiler kimya alaninda ilk kendiliginden eslenebilir kare diizlem makrohalka

sekil 1.7.’de Fujita ve grubu tarafindan sentezlenmistir[5].

— — 8+
NHz /N
HoN—Pd—ONO, NS
[IJNDZ / N
+ —_— 1 %

Sekil 1.7. Kendiliginden eslenebilir kare diizlem makrohalka sentezi

Daha sonra yapilan c¢alismalarda kare diizlem disinda oktahedral, tetrahedral gibi

makrosiklik yapilar da sentezlenmistir.

Ayni zaman da tek ¢ekirdekli kompleksler yerine, her bir metal merkezinde ki tek bir
uygun koordinasyon merkezine sahip ¢ift ¢ekirdekli kompleksler kullanilabilir. Cift
¢ekirdekli olan Pd(II), Re(I), Zn(IT) metalleri ile ilgili ¢alismalarda yapilmistir[6].

Son yillarda ilgisi gittikce artan organometalik yar1 — sandvi¢ modelli (Ir, Rh, Ru vb.)
kompleksler ile de supramolekiiller sentezlenmeye baslanmistir. Sekil 1.8.’de genel bir

organometalik yari-sandvi¢ modeli goriilmektedir[7].

T 0 - Makrohalka

(Arene)Ru | —»— Kafes
Cp*Rh
Cp*ir T~ Sensor

Sekil 1.8. Organometalik yar1 — sandvi¢ kompleks modeli



Metal olarak Ir, Rh, Ru kullanilarak yapilan makrosiklik yapi sentezine bir 6rnek, Jin ve

arkadaglari tarafindan sentezlenmistir[8].

L. ClI
M~ci cl EQ
\
) M

o o

Cl
(NH4)C204 >\ ,’<
M —_— R

Rh Cp*

Ru (p-cymene)

Sekil 1.9. Ir, Rh, Ru ile makrosiklik yap1 sentezi

Organometalik yar1 — sandvi¢ komplekslerin tercih edilmesinin bir¢ok sebebi vardir.

Bunlardan bazilari;

+ Sentezlenmesi kolay veya satin alinabilir olmasi,
+ Bir¢ok organik ¢oziiciilerde kolay ¢dziinebilir olmasi,
+ Havaya kars1 duyarli olmalari,

4+ Koordine bolgelerinin aromatik gruplarla kolay reaksiyon vermesidir.

Ru organometalik yar1 — sandvi¢ kompleksler ile N-donor veya O-dondr ligandlar

kullanilarak ¢esitli boyut veya sekillerde makrosiklik yapilar sentezlenmistir[9].
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Sekil 1.10. (Aren) Ru(ll) kompleksleri

Yukardaki iyonik Rutenyum bilesikleri disinda Severin ve grubu[10] tarafindan (sekil

1.11.) noétral Rutenyum bilesikleri de sentezlenmistir. Sentezlenmis olan dikarboksilat

kopriilii rutenyum tabanli yar1 — sandvi¢ yapilar esnek ve egilebilir bir yapiya sahip

olduklarindan kolay bir sekilde makrosiklik yapilar sentezlenmektedir.

/Ru

O, 07| >o—_o
OH
OH,

(e} o.J .0 O

Sekil 1.11. Notral (Aren) Ru(ll) kompleksleri
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Yakin bir zaman da yapilan ¢alisma da sentezlenen furan kompleksli rutenyum dimeri
ile N-donor ligand klorlu ¢oziiciilerde reaksiyona sokulmus ve kloroform ¢oziiciisii
igcerisinde koordinasyon kafesi olugturmustur. Sekil 1.12.’de goriildiigli gibi ayn1 yapi1
DCM igerisinde ise makrosiklik bir yap1 meydana getirmistir[11].

Sekil 1.12. Rutenyum dimerinin klorlu ¢6ziiciilerle reaksiyonu

Supramolekiiler kimyada molekiillerin kendiliginden eslenebilir olmast en 6nemli
Ozelliklerindendir. Bu molekiiller birbirlerini seg¢ici olarak tanir ve kendi iginde

makrosiklik yapilar olusturarak tasarlanabilir.

Kendiliginden eslenebilme mekanizmasi, bir karisim icinde sirali se¢cim yapan bir

olusumdur.

Kendiliginden eslenebilme mekanizmasinda 3 ¢esit vardir;

1) Statistical (eslenme yok)
2) Amplified (kismi eslenme)
3) Absolute (mutlak eslenme) [12]
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Statistical Amplified Absolute

Sekil 1.13. Kendiliginden eslenebilme mekanizma gesitleri

Kendiliginden eslenebilme mekanizmasinda supramollekiilerin olusum geometrisi
literatlirde verilmistir. Sekil 1. 14.” de goriildiigii gibi agis1 60 ° olan platin bazli dimer
(8) ile farkli boyut ve sekilde ki N-donor ligandlar (13, 15) tepkimeye sokulmustur.
Reaksiyon sonunda dimer her iki ligandla yonlenme de farklilik gosteren iki ¢esit iggen
supramolekiiler yap1 vermistir. Istatistiksel olarak, 13 numarali dondr simetrik bir
diizenleme ile daha elverisli bir geometriye sahip olacagi icin bu ligand1 sececegi
diistiniilmiistiir. Fakat yap1 her iki ligand1 da segerek farkli yapi da supramolekiiler
ticgenler gozlenmistir. Bu durumda geometrik sekil degistirme kendiliginden

eslenebilmeyi desteklemektedir [12].

PELy Et:szt-ONoz
¢ H-r-ono, ‘ PEt,
S O

PEts
O Pt-ONO, O PEt

PEt, Rh

‘ Et,p’ ONO:

4 8
A
6[ - 2*
4 13 16 17
B
3| + 3 < + 4 * _— o
4 8 14 18 19

Sekil 1.14. U boyutlu kendiliginden eslenebilir mekanizmalar
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Makrosiklik bilesikler konuk-konak kimyas: ile ilintili oldugundan ilag tasima
sistemlerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle hiicrelere ilag tasmmasi
konusu son yillarda ilgi gekici konular arasinda yer almistir[13]. Paladyum bazh
sistemlerin hasta hiicrelerde biiyiikk oranda iyilestirme 6zelligi oldugu saptanmustir.
Biiyiik makrosiklik yapilarin i¢ine konuk molekiil olarak paladyum bazli molekiiller
yerlestirilerek hedef sistemlere tasinmasi amaglanmaktadir. Literatiirde bu konuda sekil

1.15.teki gibi ¢esitli ¢alismalar yapilmistir.

Ru
- e agR =2
Ru-ci BN NNLLS
g0 do N0
o KA. +AGCFS0;  + CamD NQU
: | | : H
Moo o - AgCl N, SN N/Ru
Q0 ig 00 =" Q0
CI~Ru + 1 Ru-N_>-N " “
"5« IS e S OE
Y N =N 90
N~ N RU

00 0O oo S
Y N N v Y
00 0O 0o =Y '

dong doaq dotq 1T .

Sekil 1.15. Konak molekiil rutenyum dimerli makrohalka i¢ine konuk molekiil olarak

yerlestirilen paladyum bazli molekiil

Yapilan bu ¢alismada rutenyum dimeri ve 4-tpt ligandi kullanilarak bir makrohalka

sentezlenmis ve igine konuk olarak paladyum bazli molekiil yerlestirilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Reaksiyonlarin sentezinde kullanilan kimyasallar, Sigma-Aldrich, abcr-GmbH ve

Merck temin edilmistir.
Yapilarin aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar ise asagida verilmistir.
Niikleer Manyetik Rezonans; Bruker Avance I1I 500 MHz

Elementel Analiz; Thermo Scientific Flash 2000
2.1 RUTENYUM DiMER SENTEZLERI

2.1.1 [(p-simen) RuCl(u-Ch)], (1) [14]

RuCls.H,O (5.0 g, 21.5 mmol), 250 mL etanol iginde ¢oziildii. Uzerine 25 ml
a-falandren eklendikten sonra 78 ‘C’de 4 saat geri sogutucu altinda kaynatild.
Reaksiyon sonunda ¢ozelti oda sicakligmma kadar sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti filtre

edildi. Elde edilen kirmizi-kahverengi kati madde [(p-simen) RuCl(u-Cl)], dir.

- o<

RUC|3_H20 o Ru
EtOH, 4 sa, 78 °C o >

Sekil 2.1. [(p-simen) RuCl(u-Cl)],
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Verim (%): 63

'H NMR (400 MHz, CDCly): 8= 5.49 (d, J = 6.0 Hz, 4H, CHCCH(CH3),), 5.36 (d, J =
6.0 Hz, 4H, CHCCHs), 2.94 (sept., 2H, CH(CHa),), 2.17 (s, 6H, CCH3), 1.29 (s,
12H,CH(CHs),)
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2.1.2 [(p-simen) Ru(u-5-tersiyerbiitil-1,3-izoftalik asit)], (2) [15]

50 mL Asetonitril i¢inde ¢6ziilen [(p-simen) RuCl(u-Ch]. (1) (245 mg, 0.40 mmol)
tizerine glimiis asetat (300 mg, 1.80 mmol) eklendi. Giin 1s1gindan korunarak 1 saat oda
sicakliginda karistirildi. Cozelti icindeki kati AgCl selit ile siiziildiikten sonra kalan
¢ozeltiye 5-tert-biitilizoftalik asit (178 mg, 0.80 mmol) eklenerek 40 ‘C’de 2 saat
karistirildi. Cozelti 20 mL kalana kadar evaporator de uguruldu. 4 Damla su eklendikten
sonra 40°C’de 1 saat daha karistirildi. Reaksiyon sonunda ¢ozelti 40 mL dietil eter ile
cokturiildi. Coken sari-turuncu renkli kati madde, filtre edilerek vakum altinda

kurutuldu.

(0]
Ru

o \\CI JRu

/ ¢l o 0] o} 0.__0
Cl
\Ru/ HO N
©_< CH4CN, 40 °C, 2 sa

o~ O o "0

\Ru/
e

(2)

Sekil 2.2. [(p-simen) Ru(u-5-tersiyerbiitil-1,3-izoftalik asit)].

Verim (%): 70

'H NMR (400 MHz, MeOD): §= 8.38 (s, 2H, CCHC), 8.15 (s, 4H, CCHCCH), 6.00 (d,
4H, CHCCH(CHs)2), 5.79 (d, 4H, CHCCHj), 2.80 (sept., 2H, CH(CHs),), 2.26 (s, 6H,
CCHsa), 1.40 (s, 18H, CC(CHs)s), 1.28 (d, 12H, CH(CHs),)
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2.1.3 [(p-simen) Ru(pn-3,4-dimetoksi-2,5-furan dikarboksilik asit)]2 (3) [15]

15 mL Asetonitril i¢inde ¢oziilen [(p-simen) RuCl(u-Ch]. (1) (62 mg, 0.10 mmol)
tizerine giimis asetat (75 mg, 0.45 mmol) eklendi. Giin 1s18indan korunarak 1 saat oda
sicakliginda karistirildi. Cozelti icinde ki kati gimiis kloriir (AgCl) celite ile
stiziildiikten sonra kalan ¢ozeltiye 3,4 dimetoksi-2,5-furan dikarboksilik asit (43 mg,
0.20 mmol) eklenerek 40 ‘C’de 3 saat karstirildi. Cozelti 10 mL kalana kadar
evaporatorde ucuruldu. 4 damla su eklendikten sonra 40°C’ de 1 saat daha karistirildu.
Reaksiyon sonunda ¢ozelti 40 mL dietil eter ile ¢oktiiriildii. Coken sari-turuncu Kati

madde filtre edilerek vakum altinda kurutuldu.

6
Ru _0 Ru
/ \ = O / \ O |
| o] | O O
Tl <\;| b | g OH o, 0
cl . o =
~R — » 0] o __

CH,CN, 40 °C, 3 sa 3

(3)

Sekil 2.3. [(p-simen) Ru(u-3,4-dimetoksi-2,5-furan dikarboksilik asit)], (3)

Verim (%): 80

'H NMR (400 MHz, CDCly): 8= 5.92 (d, J = 6.0 Hz, 4H, CHCCH(CHs),), 5.68 (d, J =
6.0 Hz, 4H, CHCCHg), 3.94 (s, 12H, COCHs), 2.91 (sept., 2H, CH(CHz)), 2.28 (s, 6H,
CCHs), 1.37 (d, J = 6.9 Hz, 12H, CH(CH3),)
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2.2 LIGAND SENTEZLERI

2.2.1 1,2-Bis(4-(piridin-4-il)fenil)etin (4) [16]

1,2-Bis(4-bromofenil)etin (500 mg, 1.49 mmol) 45 mL dimetilen glikol ve 105 mL THF
¢oziicii karisiminda ¢6ziildii. Coziilen karisim igine Pd(PPhs).Cl, (76 mg, 0.095mmol),
40 mL su, sodyum bikarbonat (752 mg, 8.96 mmol) ve 4-piridin boronik asit (2 g, 16
mmol) eklendi. Reaksiyon balonu sivi azot i¢ine konularak degaz islemi yapildi.
Reaksiyon azot gazi ortaminda 70 °C’de 24 saat karistirildi. Reaksiyon sonunda ¢oziicii
karisimina silika jel filtrasyonu (DCM: MeOH:NEts; 10:1:0.05) uygulandi. Olusan kati

madde, vakum altinda kurutuldu.

Pd(PPhj3),Cl,

o]
70°C, 24 sa 4-piridin boronik asit

Y
O—-)=-

Sekil 2.4. 1,2-Bis(4-(piridin-4-il)fenil)etin (4)

Verim: %78

'H NMR (400 MHz, CDCl3): 6= 8.61 (d, J = 8.4 Hz, 4H, NCH), 7.47 (d, J = 8.4 Hz,
4H, NCHCH), 7.45 (d, J = 6.4 Hz, 4H, CCCH), 7.19 (d, J = 6.4 Hz, 4H, CHCHC)
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2.2.2 1,2-Bis(4-(piridin-4-il)fenil)etan (5)

20 mL Biitan-2,3-diol ve 60 mL THF ¢oziicii karisimi igerisine 1,2-Bis(4-bromofenil
etan) (250 mg, 0.73 mmol) eklendi. 1,2-Bis(4-bromofenil)etan [17] literatiirde daha
once sentezlenmis olup, ayn1 metodolojiye gore sentezlenip saflagtirilmistir. Daha sonra
tizerine Bis(trifenilfosfin) palladyum(Il) klorir (42.4 mg, 0.053 mmol), sodyum
bikarbonat (380 mg, 4.53 mmol), 4-piridin boronik asit (1 g, 8 mmol) ve 20 mL su
eklendi. Reaksiyon 70 ‘C’de 3 giin boyunca azot ortaminda devam ettirildi. Cozelti
karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra, ¢oziicii evaporator de uzaklastirildi. Kalan
kat1 kisim diklorometan da c¢oziilerek silika jel filtrasyonu (DCM:MeOH:NEts;

10:1:0.05) uygulandi. Coziicii evaporator de ugurulduktan sonra solgun sar1 renkli kati

madde elde edildi.
Br
O Pd(PPhj3)Cl,
4-piridin boronik asit

C T
Br 70 °C, 3 gin

Sekil 2.5. 1,2-bis(4-(piridin-4-il)fenil)etan (5)

Verim (%):51

'H NMR (400 MHz, CDCls): 8= 8.67 (d, J = 8.4 Hz, 4H, NCH), 7.61 (d, J = 8.4 Hz,
4H, NCHCH), 7.53 (d, J = 6.4 Hz, 4H, CCCH), 7.33 (d, J = 6.4 Hz, 4H, CHCHC), 3.05
(s, 4H, CH,)

3C NMR (400 MHz, CDCls): 6= 150.3, 148.1, 142.6, 135. 9, 129.3, 127.0, 121.4, 37.4

Elementel analiz: (Cz4H20N2)

Teorik: C: 85.68; H: 5.99; N: 8.33

Deneysel: C: 85.82; H: 6.09; N: 8.50
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2.2.3 2,4,6-tri(piridin-4-il)-1,3,5-triazin (4-tpt) (6) [18]

4-Siyanopiridin (10.0 g, 96 mmol), 18-ta¢-6 (1.00 g, 3.8 mmol), potasyum hidroksit
(225 mg, 4.0 mmol) ve 10 mL dekalin 200 °C’de argon gazi altinda 5 saat karistirildi.
Reaksiyon oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra filtre edildi. Filtre edilen kati
(5x50 mL) sicak piridin ile yikandi. Kati madde, seyreltik HCI i¢inde ¢oziildiikten sonra
sulu amonyak ile muamele edildi. Kati madde, filtre edildikten sonra deiyonize su ile

yikanip vakum altinda kurutuldu.

Sekil 2.6. 2,4,6-tri(piridin-4-il)-1,3,5-triazin (4-tpt) (6)

Verim (%): 78

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,): 8= 7.65 (d, J =6.8 Hz, 6H, NCHCH), 7.40 (d, J =6.8 Hz,
6H, NCHCH)
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2.3 MAKROHALKA SENTEZI

2.3.1 Makrohalka I (7)

Reaksiyon balonuna [(p-simen) Ru(u-5-tersiyerbiitil-1,3-izoftalik asit)], (2) (30 mg,
0.03 mmol) tartildi. Uzerine 10 mL CHCl; eklendi. Kati, kloroformda ¢oziinene kadar
azot ortaminda karistirildi. Uzerine 1,2-Bis(4-(piridin-4-il)fenil)etan (5) (10 mg, 10
mmol) eklendi. Reaksiyon yag banyosunda 45 ‘C’de 3 saat azot ortaminda karistirildi.
Reaksiyon sonunda ¢ozelti 5 mL kalana kadar evaporatérde uguruldu. Kalan sivi kisim
dietil eter ve pentan ile ¢oktiiriilerek sar1 renkli kati iiriin elde edildi. Kat1 madde, vakum

altinda kurutuldu.

CHClIs, 45°C, 3sa

Sekil 2.7. Makrohalka |
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Verim (%): 51

'H NMR (400 MHz, CDCl3): 6= 9.08 (d, J =8.3 Hz, 8H, NCH), 8,70 (s, 4H, CCHC),
8.38 (s, 8H, CCHCCH), 7.37 (d, J = 8.3 Hz, 8H, CCCH), 7.35 (d, J = 6.8 Hz, 8H,
CHCHC), 7.19 (d, J = 6.8 Hz, 8H, NCHCH), 6.37 (d, J = 6.6 Hz, 8H, CHCCHj3), 5.63
(d, J=6.6Hz, 8H, CHCCHs3), 2.78 (s, 8H, CHy), 2.68 (sept., 4H, CH(CHz),), 1.74 (s,
12H, CCHa), 1.49 (s, 36H, CC(CH3)3), 1.43 (d, J= 6.4 Hz, 24H, CH(CHs),)

3C NMR (400 MHz, CDCls): 174.9, 154.4, 149.6, 149.1, 143.4, 134.9, 134.3, 129.5,
129.0 128.9, 127.9, 122.4, 98.0, 97.4, 88.8, 68.0, 37.7, 34.9, 31.6, 31.3, 31.6, 25.5, 22.8,
18.3

Elementel Analiz: (C140H164N4O020RU4)

Teorik: C: 64.01; H: 6.29; N: 2.13; O: 12.18

Deneysel: C: 64.12; H: 6.34; N: 2.20; O: 12.24
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2.3.2 Makrohalka II (8)

Reaksiyon balonuna [(p-simen) Ru(u-5-tersiyerbiitil-1,3-izoftalik asit)], (2) (30 mg,
0.03 mmol) bilesigi koyuldu ve tizerine 10 mL kloroform eklendi. Kati1, kloroformda
¢oziinene kadar azot ortaminda karistirildi. Uzerine (10 mg, 0.3 mmol) 1,2-Bis(4-
(piridin-4-il)fenil)etin (4) eklendi. Reaksiyon yag banyosunda 45 ‘C’de azot ortaminda
3 saat karigtirildi. Reaksiyon sonunda ¢dzelti 5 mL kalana kadar evaporator de uguruldu.
Kalan siv1 kisim dietil eter ve pentan ile ¢oktiiriilerek sar1 renkli kat: iiriin elde edildi.

Kati1 madde, vakum altinda kurutuldu.

— CHCI; 45°C, 3 sa

0~ O O O (4)

%}E@+ @@

@%N/\ T

Sekil 2.8. Makrohalka Il
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Verim (%): 51

'H NMR (400 MHz, CDCly): 8= 9.02 (d, J =8.4 Hz, 8H, NCH), 8.59 (s, 4H, CCHC),
8.29 (s, 8H, CCHCCH), 7.36 (d, J = 8.4 Hz, 8H, NCHCH), 7.31 (d, J = 6.4 Hz, 8H,
CCCH), 7.25 (d, J = 6.4 Hz, 8H, CHCHC), 6.29 (d, J= 6.6 Hz, 8H, CHCCH(CHs)y),
5.54 (d, J= 6.6 Hz, 8H, CHCCHs3), 2.59 (sept., 4H, CH(CH3),), 2.20 (s, 12H, CCHs)
1.66 (s, 36H, CC(CHa)3), 1.40 (d, J= 6.4 Hz, 24H, CH(CHs3),)

3C NMR (400 MHz, CDCls): 174.8, 154.3, 149.4, 148.2, 136.1, 134.7, 132.2, 132.1,
129.3, 128.9, 128.6, 128.5, 124.2, 97.9, 97.2, 90.4, 88.2, 34.7, 31.5, 31.3, 22.6

Elementel Analiz: (C140H156N4O20RU4)
Teorik: C: 64.20; H: 6.00; N: 2.14; O: 12.22

Deneysel: C: 64.26; H: 6.09; N: 2.20; O: 12.25
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2.4 KOORDINASYON KAFESI SENTEZI

2.4.1 Koordinasyon Kafesi la (9)

Reaksiyon balonuna [(p-simen) Ru(u-5-tersiyerbiitil-1,3-izoftalik asit)], (2) (40 mg,
0.04 mmol) bilesigi ve [(p-simen) Ru(u-3,4-dimetoksi-2,5-furan dikarboksilik asit)]2 (3)
(40 mg, 0.04 mmol) bilesigi eklendi. Uzerine 20 mL CHCl3 eklenerek katilar ¢oziilene
kadar azot ortami altinda karistirildi. Cozelti tizerine 2,4,6-tri(piridin-4-il)-1,3,5-triazin
(6) (16 mg, 0.05 mmol) eklendi. Cézelti yag banyosunda 40 ‘C’de azot ortaminda 3
saat karistirildi. Reaksiyon sonunda ¢6zelti 5 mL kalana kadar evaporator de uguruldu.
Kalan siv1 kisima dietil eter ve pentan ile eklenerek ¢oktiiriilerek sar1 renkli kati tiriin

elde edildi. Kati madde, vakum altinda kurutuldu.

Verim (%): 67
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Sekil 2.9. Koordinasyon Kafesi la
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2.4.2 Koordinasyon Kafesi Ib (10)

Reaksiyon balonuna [(p-simen) Ru(u-5-tersiyerbiitil-1,3-izoftalik asit)], (2) (40 mg,
0.04 mmol) bilesigi ve [(p-simen) Ru(u-3,4-dimetoksi-2,5-furan dikarboksilik asit)],
(3) (40 mg, 0.04 mmol) bilesigi eklendi. Uzerine 20 mL kloroform eklenerek katilar
¢oziilene kadar azot ortami altinda karistirildi. Cozelti tizerine 2,4,6-tri(piridin-4-il)-
1,3,5-triazin (6) (16 mg, 0.05 mmol) ve koronen (48 mg, 0.15 mmol) eklendi. Cozelti
yag banyosunda 40 ‘C’de azot ortaminda 3 saat karistirildi. Reaksiyon sonunda ¢ozelti
5 mL kalana kadar evaporator de uguruldu. Kalan siv1 kisima dietil eter ve pentan ile
eklenerek ¢oktiiriilerek sar1 renkli kati irtin elde edildi. Kati madde, vakum altinda

kurutuldu.

Verim (%): 73
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Sekil 2.10. Koordinasyon Kafesi 1b
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan bu ¢alisma kapsaminda literatiirde bulunan 1,2-Bis(4-(piridin-4-il)fenil)etin (4)
[16], 1,2-Bis(4-(piridin-4-il)fenil)etan (5), 2,4,6-tri(piridin-4-il)-1,3,5-triazin (6) [18]
ligandlar ile farkli rutenyum dimerlerinin (2), (3) gesitli ortam sartlarinda reaksiyona
sokulup farkli boyut ve sekillerde kendiliginden eslenebilir makrosiklik yap1 sentezi
gerceklestirilmistir.

3.1 MAKROHALKA 1 (7) BILESIGININ KARAKTERISTIK PIKLERI

9.08 ppm ligandin (5) piridin halkasi protonu, 7.19 ppm’de ligandin (5) piridin halkasi
protonu, 7.37 ppm‘de ligandin (5) aromatik grubunda bulunan protonu, 7.35 ppm ‘de
ligandin (5) aromatik grubuna bagli protonu, 2.78 ppm ‘de ligandin (5) aromatik

grubuna bagli CH; protonu isaret etmektedir.

8.70 ppm’de ki rutenyum dimerinin (2) izofitalat grubunda bulunan aromatik halka
protonunu, 8.38 ppm’de izofitalat grubunda bulunan aromatik halka protonunu, 1.49
ppm’de izofitalat grubunda bulunan aromatik halkaya bagli tersiyer grubunun
protonlarmni, 1.43 ppm’de simen grubuna bagli CH, protonlarini, 2.68 ppm’de simen
grubuna bagli CH protonunu, 6.37 ppm’de simen grubunun aromatik halka protonunu,
5.63 ppm’de simen grubunun aromatik halka protonunu, 1.74 ppm’de simen grubunun

aromatik halka protonunu gostermektedir.

Sentezlenen bu yapinin 'H NMR spektrumu ve *C NMR spektrumlarina bakildiginda
karakteristik piklerinin, ligandin  (5) ve rutenyum dimerinin (2) karakteristik

piklerinden farkli bolgede rezonans oldugu goriilmektedir.

Rutenyum dimerinin (2) N-donér ligandla (5) tepkimesinde; rutenyum ile azotun

koordine olarak baglanmasindan dolayi, ligandin 6zgiin piklerini NMR spektrumunda
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asagr alana kaydirmigtir. N-donér ligandin iizerindeki elektron yogunlugunun

azalmasindan dolayi, ligandin piklerinin asag1 alanda rezonans oldugu goriilmektedir.

3.2 MAKROHALKA 11 (8) BILESIGININ KARAKTERISTIiK PIKLERI

9.02 ppm ligandin (5) piridin halkasi protonu, 7.36 ppm’de ligandin (5) piridin halkasi
protonu, 7.31 ppm ‘de ligandin (5) aromatik grubunda bulunan protonu, 7.25 ppm ‘de

ligandin (5) aromatik grubuna bagl protonu isaret etmektedir.

8.70 ppm’deki rutenyum dimerinin (2) izofitalat grubunda bulunan aromatik halka
protonunu, 8.38 ppm’de izofitalat grubunda bulunan aromatik halka protonunu, 1.49
ppm’de izofitalat grubunda bulunan aromatik halkaya bagli tersiyer grubunun
protonlarini, 1.43 ppm’de simen grubuna bagli CH, protonlarini, 2.68 ppm’de simen
grubuna bagli CH protonunu, 6.37 ppm’de simen grubunun aromatik halka protonunu,
5.63 ppm’de simen grubunun aromatik halka protonunu, 1.74 ppm’de simen grubunun

aromatik halka protonunu gostermektedir.
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3.3 KOORDINASYON KAFESi la (9) BILESIiGININ KARAKTERISTIK
PIKLERI

Koordinasyon kafesi I bilesiginin sentez amaci daha once literatiirde ¢alisilmis olan
kendiliginden eslenme reaksiyon ¢esitlerinden olan absolute se¢imi elde etmektir. Farkli
rutenyum dimerleri (2), (3) ile ayn1 anda 4-tpt ligand1 (6) reaksiyona sokularak iki farkli
koordinasyon kafesinin olusmasi beklenmektedir. Reaksiyon sonunda iki farkli
koordinasyon kafesi sentezi beklenmektedir. NMR spektrumuna bakildiginda (2)
numarali rutenyum dimerinin 4-tpt (6) ligandi ile baglanarak bir kafes olusturdugu
gozlenirken, (3) numarali rutenyum dimerinin 4-tpt (6) ligand: ile de reaksiyona girerek
bir kafes sentezledigi gdzlenmistir. Bunun yaninda bu iki farkli koordinasyon kafesinin
yaninda bir karigim kafeslerinin de olustugu gozlenmistir. Daha once yapilan
caligmalarda (2) numarali rutenyum dimeri ve 4-tpt (6) ligandi reaksiyona sokularak bir
kafes elde edilmistir. Bir diger ¢alisgmada ise (3) numarali rutenyum dimeri ile 4-tpt (6)
ligand1 da reaksiyona sokularak ayri bir kafes elde edilmistir. Bu kafeslerin NMR
spektrumlarina bakilarak sentezlenen koordinasyon kafesinin NMR spektrumu ile
karsilastirilmistir. Bu karsilagtirma da ise yapmin iki tane den fazla kafesin
sentezlendigi gozlenmistir. Bu nedenle koordinasyon kafesi la bir amplified se¢im

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3.1. Koordinasyon Kafesi la (9)
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Sekil 3.3. Koordinasyon Kafesi la (9) igin NMR karsilastirilmasi

Daha oOnce yapilan calismada (1) numarali NMR spektrumu; izoftalik asit tirevli
rutenyum dimeri (2) ile 4-tpt ligand1 (6) kullanilarak sentezlenen koordinasyon kafesini
gostermektedir. Bunun yaninda (2) numarali spektrumda ise; furan tiirevli rutenyum
dimeri (3) ile 4-tpt ligand1 (6) ile reaksiyona sokularak elde edilen kafes gosterilmistir.
(3) numarali NMR spektrumu ise hem izoftalik asit tiirevli rutenyum dimeri, hem de
furan tiirevli rutenyum dimeri igeren koordinasyon kafesi Ia’y1 gostermektedir. Burada
onemli olan nokta sudur ki; sentezlenen koordinasyon kafesi Ia’nin hem izoftalik asit
tirevli rutenyum dimerini, hem de furan tiirevli rutenyum dimerini segerek iki farkli
koordinasyon kafesinin olugmasi beklenmektedir. Yapi her iki rutenyum dimerini
secerek iki farkli kafesi olusturmustur. Fakat yapinin bir karisim kafesi olusturdugu da

gozlemlenmistir.
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Giris kisminda bahsedilen kendiliginden eslenebilme mekanizmasinin gesitlerinde [12],

sentezlenen koordinasyon kafesleri amplified; yani kismi eslenmedir.

Sentezlenen koordinasyon kafesinde major iirlin olarak izoftalik asit tiirevli rutenyum
dimeri kafes ve furan tiirevli rutenyum dimer kafesi vardir. Bunun yani sira; yapi da
mindr olarak hem furan tiirevli rutenyum dimer hem de, izoftalik asit tiirevi igeren bir

karisim kafesi de bulunmaktadir.
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3.4 KOORDINASYON KAFESi Ib (10) BILESiGININ KARAKTERISTIK
PIKLERI

Koordinasyon kafesi Ib bilesigi bir dnce ki kafes sentezinde elde edemedigimiz absolute
bir se¢cim gdzlenebilmesi i¢in sentezlenmistir. Bu bilesik sentezlenirken koordinasyon
kafesi 1a’ dan farkli olarak koronen eklenmistir. Koronen eklenerek yapinin se¢imli bir
koordinasyon kafesi olusturmasi amaglanmaktadir. Yapiya konuk molekiil eklemek
kendiliginden eslenme mekanizmasinda 6nemli bir etkendir. Tersinir olan tepkimelerde
daha kararli bir konuk-konak kimyasi olusturabilir. Koordinasyon kafesi Ia’da konuk
molekiil olmadan bir absolute secim elde edilemediginden dolay1 yapiya konuk molekiil
eklendiginde bu se¢imin gézlemlenmesi amaglanmistir. Yapi da iki farkli koordinasyon
kafesi olustugu gozlenmistir. iki farkli koordinasyon kafesinin yaninda da burada da
karisim kafesleri bulunmaktadir. 4-tpt ligand (6) ile dimer olarak iki adet izoftalik asit
tirevli rutenyum dimerinin (2) bir adet, furan tiirevli rutenyum dimerinin (3) ise bir adet
baglandig1 gozlenmistir. Bir diger koordinasyon kafesinde ise iki adet furan tlirevli
rutenyum dimeri baglanirken, bir adet izoftalik asit tiirevli rutenyum dimerinin (2)
baglandig1r gdzlenmistir. Bunlar major iirlin olarak meydana gelmistir. Yap1 yine bir
karisim kafesi de olusturmustur. Daha sonra ise olusan koordinasyon kafeslerinin igine

koronenin hapsoldugu da gézlenmistir.

Se¢imli koordinasyon kafeslerinin olusmasinin bir diger nedeni ise Ru-Ru arasi
mesafelerin, izoftalik asitli rutenyum dimeri (2) ile furan yapili rutenyum dimerlerinin
(3) birbirine yakin degerlerde olmasindan kaynaklanmaktadir. Yapiya koronen

eklendiginde kafes termodinamik olarak en kararli {irlinii segmistir.
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Sekil 3.4. Koordinasyon Kafesi 1b (10)

38



Ru Ru N
/ AN S
OO 0._0O | O £ % O | |
o © 0 0 _
0 \ o) |
o~ 0 o~ "o o7 0,10 [ NN X OO
Ry R~ O N | X

(2) (3) (6) Koronen

(my (E) (> (=)

Sekil 3.5. Koordinasyon kafesi Ib’nin (10) olusum semasi

39



A e o aMe s L . DR
T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 L3 5.0 4.5 4.0
@ 1 (ppm)
| L] b :
___,_NLJLL_- S . |

T T T T T T T T T T T T T T T

10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5

< ¥ "
v T T X N N
5.0 4.5 4.0
Q) f1 (ppm) R
Serbest Koronen N4y < >
< % —

' J
_,_;»W'II\/"AN\_‘_ Y \l\_,,-"\’“m__/‘/‘- JM b_L‘

T T T

T T T T T T
L0.0 9.5 9.0 8.5 8.0 (6) 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 4.5 4.0

5.0
f1 (ppm)
Sekil 3.6. Koordinasyon Kafesi Ib (10) icin NMR spektrum karsilastirmasi

Bu ¢alismada ise; (4) numarali NMR spektrumu, izoftalik asit tiirevli rutenyum dimeri
(2) ile 4-tpt ligand1 (6) i¢ine koronen eklenerek sentezlenen koordinasyon kafesini
gostermektedir. Bunun yaninda (5) numarali spektrumda ise; furan tiirevli rutenyum
dimeri (3) ile 4-tpt ligand1 (6) koronen ile reaksiyona sokularak elde edilen kafes
gosterilmistir. (6) Numarali NMR spektrumu ise hem izoftalik asit tiirevli rutenyum
dimeri, hem de furan tiirevli rutenyum dimeri igeren koronen eklenmis koordinasyon
kafesi Ib’yi gostermektedir. Sentezlenen koordinasyon kafesi Ib major iriin olarak
dimer olarak iki adet izoftalik asit tiirevli rutenyum dimeri, bir tane ise furan tiirevli
rutenyum dimerini (3) se¢mistir. Mindr iiriin olarak ise izoftalik asit tiirevli ve furan
tirevli dimerlerin ayr1 ayr1 olusmus kafesleridir. Burada kafeslerin olusumunu

belirleyen etken koronendir.

Koordinasyon kafesi Ib ise kendiliginden eslenebilme mekanizmasinin gesitlerinde [12],

statiscal se¢imdir.
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Yapilan bu ¢aligma da secilen rutenyum dimerleri ve ligandlar simetrik molekiillerdir.
Secilen bu molekiiller sayesinde {iiriin sayist sinirlandirilmigtir ve istenmeyen yan

tirtinlerin olusumu engellenmistir.

Sentezlenen ligandlar ve rutenyum dimerleriyle, metal-ligand koordinasyon odakli
kendiliginden eslenebilen yapilar ile istenilen sekil ve biiyiikliikte makrosiklik yapilar

elde edilmistir.

Makrohalkalarin sentezinde teorikte tasarlanan yapilar NMR spektrumlarindan da
goriildiigii iizere deneysel kisimda da beklendigi gibi gerceklesmistir. 1,2-Bis(4-(piridin-
4-il)fenil)etin (4) ligandin da rijit tiglii bag bulundugundan ve en kararli iiriin olarak iki

adet rutenyum dimeri secerek bir makrohalka olusturmustur.

1,2-Bis(4-(piridin-4-il)fenil)etan (5) ligandin da aromatik gruplar arasinda bag esnek
oldugundan tek bir rutenyum dimeri ile reaksiyona girme ihtimali de vardir. Fakat
reaksiyon termodinamik olarak en kararli yapiyi; iki adet rutenyum dimerini secerek tek

bir tirlin olusturmustur.

Koordinasyon kafeslerinde ise durum daha farklidir. Secilen rutenyum dimerlerinin
[(p-simen) Ru(u-5-tersiyerbiitil-1,3-izoftalik asit)], (2) ve [(p-simen) Ru(u-3,4-
dimetoksi-2,5-furan dikarboksilik asit)], koprii denilen kisimlar: izoftalik asit ve furan
bazli oldugundan rutenyumlar aras1 mesafenin birbirlerine yakinlig1 dikkat ¢ekmektedir.

Bu mesafenin yakin olmasi koordinasyon kafes seciminde dnemli bir yer tutmaktadir.
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Sentezlenen koordinasyon kafesi la’da (9) termodinamik olarak en kararli iirlinleri
secmistir. Bu yapida izoftalik asit tiirevli (2) ve furan tiirevli (3) iki ayr1 koordinasyon
kafesi olusumu gézlenmis bunun yaninda yap1 iginde karisim kafeslerinin oldugu da

gbzlenmistir.

Koordinasyon kafesi Ib’de ise yapiya koronen eklenmesiyle reaksiyon degismistir.
Koronen, olusan koordinasyon kafeslerinin igine hapsolarak; yapi icinde major {iriin
olarak karisim kafeslerini, mindr {iriin olarak ise izoftalik asit ve furan bazli dimerleri

secerek iki farkli kafes olusturmustur.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan bu calisma da c¢esitli rutenyum dimerleri ve N-dondr ligandlar basariyla
sentezlenmistir. Calismanin ilk kisminda izoftalik asit tiirevli rutenyum dimeri c¢esitli
reaksiyon sartlarinda N-donér ligandlarla reaksiyona sokulmustur. iki farkli boyut ve

sekilde makrohalka sentezi gerceklestirilmistir.

Calismanin ikinci kisminda ise izoftalik asit ve furan tiirevli rutenyum dimerleri ile ii¢
digli 4-tpt ligand1 gesitli ortam sartlarinda reaksiyona sokulmustur. Teorikte beklenen
secim absolute olmasidir. Reaksiyon sonun da bakildiginda ise yap1 amplified se¢im
gostermistir. Reaksiyonda beklenen iki farkli koordinasyon kafesi sentezlenmistir. Fakat
NMR spektrumlarina bakildigin da bu iki iirii yanin da minér iiriin olarak karigim

kafeslerinin de oldugu saptanmustir.

Ikinci reaksiyonda ise ortama koronen ilave edilmistir. Koronen eklenmesinin amaci ilk
sentez se¢iminin degistirilip degistirilemeyecegidir. Yapmin termodinamik olarak
kararli bir konuk-konak kimyasmin olusturulmak istenmesidir. Yapilan sentezde
koordinasyon kafesinin tek bir c¢esit olmadigi, major {iriin olarak karisim kafeslerinin
mindr olarak ise izoftalik asit tiirevli ve furan tiirevli farkli koordinasyon kafeslerinin

olustugu gbzlenmistir. bu sentezde ise reaksiyon statiscal se¢im gdstermistir.

Daha sonra yapilacak olan ¢alismalarimizda; sentezlenen makrohalka ve koordinasyon
kafeslerinin konuk-konak kimyas1 incelenecektir. Makrosiklik yapilarin igerisine uygun
boyutta ve sekilde konuk molekiiller yerlestirilerek ila¢ tasima sistemlerinde

kullanilmas1 amaglanmaktadir.

Literatiirde olmayan farkli boyut ve sekillerde ¢esitli makrohalka ve koordinasyon
kafesleri sentezlenerek konuk-konak kimyasi da incelenmesi de gelecek planlarimizin

arasindadir.
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Ayrica sentezlenecek diger rutenyum tabanli dimerler de daha uzun dikarboksilat
kopriilii yapilar kullanilarak koordinasyon kafeslerinin uzunlugu artirilacaktir. Bu
sayede konak yap1 igerisine birden fazla konuk molekiiliin hapsedilmesi

planlanmaktadir.
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6. EKLER

6.1 'H NMR ve *C NMR SPEKTRUMLARI
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Sekil 6.1. [(p-simen) RuCl(p-Cl)], (1) bilesiginin *H NMR spektrumu
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55



< " 2
3 8 2 2o @ 5 czas
g z 5 3g B R 2887
3 & > gs 8 3 BERE

I | \ | VN

—22.74
~18.30

T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30
f1 (ppm)

Sekil 6.9. Makrohalka | (7) bilesiginin *C NMR spektrumu

56



3 5 8 Ama A 5 & 3 2
@ o @ ~S e o @ ~N - -

| = " NI | | Ul

/

r ( {(( ( {/

f - 7 |

J b )f’ J J J /

T O-O=0-07%
oZ :o/c'm. o§0 T g
o O\;:'/O o ojio\z}o’;zo
- - - .
@Ni_> . _ . <\ g N@_<
(8)
l}
i
| 'L_ Jlt ll
————
oo o e ki 10} e
a & 2 284 2 2 E g I
] s = =4 % 2 s R
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 65 6.0 5

5.0
f1 (ppm)

Sekil 6.10. Makrohalka 11 (8) bilesiginin *H NMR spektrumu
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