T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

N-ALKILLEME VE YUK TRANSFER
KOMPLEKS CALISMALARI

YUKSEK LISANS TEZi

Kimyager FADIME BILGEHAN ATAK

Enstitii Anabilim Dali : KIiMYA
Tez Danisman :  Dog. Dr. Mustafa ARSLAN

Haziran 2006



T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

N-ALKILLEME VE YUK TRANSFER
KOMPLEKS CALISMALARI

YUKSEK LISANS TEZi

Kimyager FADIME BILGEHAN ATAK

Enstitii Anabilim Dali KiMYA

Bu tez 22 / 06 /2006 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Oybirligi ile kabul
edilmistir.

Dog¢. Dr. Mustafa .Do‘g. l?r. Mustafva Yrd. Dog¢. Dr. Yusuf
ARSLAN KUCUKIS.LAMOGLU ATALAY
Jiiri Baskam Uye Uye



TESEKKUR

Bu caligmada danismanligimi yapan ve calismam boyunca bilgi ve tecriibelerini
benden esirgemeyen saymn hocam Dog. Dr. Mustafa ARSLAN’a tesekkiirlerimi

sunarim.

Ayrica bu c¢aligma sirasinda biiyik emegi gecen Dog. Dr. Mustafa
KUCUKISLAMOGLU’na , Ogr. Gor. Mustafa Zengin’e , Yrd. Dog. Dr. Mustafa
IMAMOGLU’na , Yrd. Do¢c. Dr. Mehmet NEBIOGLU’na, Ars. Gor. Hiilya
DUYMUS’a tesekkiir ederim.

Maddi ve manevi desteklerini benden esirgemeyen aileme ve dostlarima tesekkiir

ederim.

HAZIRAN, 2006
Fadime Bilgehan ATAK



ICINDEKILER

TESEKKUR......c..ooivieiieeeeeeeeeee et ene et ana s nasseneenaes i
ICINDEKILER. ...ttt ettt ee e en e iii
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI......cocooioiiieieieeeeeeeeeeeeeee e vii
SEKILLER LISTESL ...ttt viii
TABLOLAR LISTES ..ot X
OZET ..ot xi
N0y 1Y AN 2 X1l

GIRIS ..o 1
BOLUM 2.
AMINLER . .......ooiitiieieieieeeeee ettt 3
2.1. Aminlerin Eldeleri........cooooiiiiiiiiiiiiiee e 4
2.1.1. Aminler ile alkil halojentirlerin tepkimesi............ccccccueevuenenn. 4
2.1.2. NaNjy’iin alkillenmesi ve Hy/Pd-C ile indirgenme tepkimesi 5
2.1.3. Gabriel SENteZ1 .........ciuiitiiiiiiiiiiieeeee e 6
2.1.4. Aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi ............ccccceveeennne 7
2.1.5. Aldehit ve ketonlarin indir@enmesi...........ccceceeveeenieeneeenieennnen. 8
2.1.6. Nitril, oksim ve amitlerin indirgenmesi ile eldesi .................... 10
2.1.7. Hoffman ve Curtius ¢evrilmeleri ile eldesi............cceceveenene. 11
2.2. N-Alkilleme YONtenleri.......ccooueeuieniiiiienieiiienieeeeiee e 14
2.2.1. Mikrodalga ortaminda Ftalimitin N-Alkillenmesi................... 14
2.2.2. Mikrodalga ortaminda KI katalizdrliigiinde anilinin
N-ALKIIENMEST ... 15
2.2.3. CsOH ile aminlerin N-Alkillenmesi ...............cooeiiiinnn. 15
2.2.4.Iyonik sivi ile indoliin N-AlIKillenmesi ..............cccoevevrrevrnnsne. 16



BOLUM 3.

YUK TRANSFER KOMPLEKSLERI...........cooiiiiiiiiiiiiiiiiee e 17
3.1. Elektron Donor ve Akseptorleri .........ooocieiieniiiiiiiiiiiieeeeiee 18

3.2. Ultraviyole ve Goriiniir Alan Spektroskopisi.........ccceeeveeevierieenirenennne 18

3.3. Yiik Transfer Komplekslerinin Absorbsiyon Spektrumlart ............... 19

3.4. Kompleks Dengesine Etki Eden Faktorler ..........ccccooviviiiieninnnen. 20

3.4.1. COZUCUNUN tKIST ..vvvveeiieiiiie e 20

3.4.2. Elektron vericilerin yap1sinin etkisi .........ccoeeveevierieeniiennennnnns 20

3.4.3. Elektron alicilarin yapisinin etkisi ........cccecvevvieiieenieenieenneennen. 20

3.5. Kompleks Stokiometrisinin Belirlenmesi ..........cccccveevvieenveeeeveeenneen. 21

3.5.1. Mol 0rant YONteMI ......cccueeriieriieiiieiieeie et 21

3.5.2. EZGImM yOntemi .......oocovviiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeieeneeeieesie e 21

3.5.3. JOD YONIEMI .oocuvvieeiiieeiiieeiie e s 22

3.6. Kompleksin Denge Sabitinin Belirlenmesi ...........ccccoeveeeevieeeieennneen. 22

3.7. Komplekslerin Termodinamik Degerleri..........ccoecvevieniiiiieninnienne. 23
BOLUM 4.

MATERYAL VEMETOD ...t 24

4.1. Kullanilan Bilesikler ve Cihazlar ...........ccccccoeeiiieiiiieniiiecieeeee e 24

4.2. Deneylerde Kullanilan Bilesiklerin Spektrumlarinin Belirlenmesi ... 24
4.3. Kompleks Olusumlariin Belirlenmesi .................ccevevvvievceeeeen. 25
4.4. Komplekslerin Stokiometrilerinin Belirlenmesi ...........ccccocevveeennennne. 25
45. Komplekslerin Denge Sabitlerinin Belirlenmesi ..........cccccccevenienneen. 25

4.6. Komplekslerin Termodinamik Sabitlerinin Belirlenmesi............... 26

BOLUM 5.
DENEYLER VE BULGULAR ... 2T
5.1. Sentezlenen BilesiKIer .............ooooiiiiiiiiii i 27

5.1.1. I-Klorometilnaftalen sentezi ................ccovevvvvvevccnceneen.. 27
5.1.2. N,N’,N”’- Tri(1-naftilmetil) melamin sentezi...................... 27
5.1.3. 9-Bromometilantrasen sentezi ...............ccccccevveevceeercreeenenee. 28
5.1.4. N-(9-antrilmetil)iminodibenzil sentezi .............cccccveerreeennennne. 28

5.1.5. N-(1-naftilmetil)iminodibenzil sentezi .....................c.cceeee. 29



5.1.6. N-(benzil)indol SENtEZi ........ccevvveeeeiieeciiieiie e 29

5.1.7. N-(benzil)fenotiyazin SENtezi ..........cceeevveeeerreercrieenreeenreeennen. 29
5.1.8. N-(1-naftilmetil)fenotiyazin sentezi ......................oeoeee. 30
5.1.9. 9,10-Diklorometilantrasen sentezi ................ccceoeeuveeennn. 30

5.1.10.N-N’-(antrasen-9,10-diil bis(metilen))dibenzenamin sentezi 31
5.2. Kompleks OIuSumMIart .......ccceecveeeeiieeiiieeiee e 31
5.2.1. Deneyde kullanilan bilesiklerin spektrumlari ....................... 31
5.2.2. Kompleks olusum spektrumlart ..................ccoevvieiieveee. - 33

5.2.3. Komplekslerin stokiometrileri ..........ccccoceveienienciienieenneennen. 34
5.2.3.1. N,N’,N” - Tri(1-naftilmetil)melamin — DDQ
kompleksinin stoKiometrisi ..........coevveeinivenennnnen 34
5.2.3.2. N,N’,N” - Tri(1-naftilmetil)melamin — TCNE
kompleksinin stokiometrisi ..............ccoieiiiiiiiai 34
5.2.4. Kommplekslerin denge sabitlerinin belirlenmesi .................... 35
5.2.4.1. N,N’,N” - Tri(1-naftilmetil)melamin — DDQ
kompleksinin denge sabiti................ccoooeiiiiii. 35
5.2.4.2. N,N’,N” - Tri(1-naftilmetil)melamin — TCNE
kompleksinin denge sabiti ................oeeiiiiinnn.. 36
5.2.5. Kommplekslerin termodinamik sabitlerinin belirlenmesi ....... 37
5.2.5.1. N,N’,N” - Tri(1-naftilmetil)melamin — DDQ
kompleksinin termodinamik sabiti....................... 37
5.2.5.2. N,N’,N” - Tri(1-naftilmetil)melamin — TCNE
kompleksinin termodinamik sabiti ....................... 38
BOLUM 6.
SONUCLAR VE ONERILER ..ottt 40

6.1. Komplekslerin Maksimum Absorsiyon Verdikleri Dalga Boylari 40
6.2. Komplekslerin Stokiometrileri .................ooiiiiiiiiiiiiiinn, 41
6.3. Komplekslerin Denge Sabitleri ...............coocoiiiiiiiiiininnn. 42

6.4. Komplekslerin Termodinamik Sabitleri ..........ccccoeceeeviiiiiiinieininennnn. 43
0.5, ONEIIIT......ovveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 43
KAYNAKL AR L e e 45



Ek 1. Deneylerde Sentezlenen Bilesiklerin NMR Spektrumlari ...........ccccceveeennenns 48
Ek 2. Deneylerde Kullanilan Donor ve Akseptorlerin Molekiil Sekilleri ................ 53
OZGECMIS ..ottt ettt 54

Vi



SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

DMSO
THF
NBS
TBAB
CaCl,

AH
AS
AG°

Ker
ABS
[A]
[D]
TCNE
DDQ
EDA
TCNQ
NMR
NM

: Dimetilsiilfoksit

: Tetrahidrofuran

: N-Bromsiiksinimit

: Tetrabiitilamonyum bromiir

: Kalsiyumkloriir

: Dalga boyu (nm)

: Reaksiyon entalpisi

: Reaksiyon entropisi

: Serbest entalpi

: Molar absorplama katsayisi

: Yiik transfer kompleksinin denge sabiti
: Absorbans

: Akseptor konsantrasyonu mol/L

: Donor konsantrasyonu mol/L

: Tetrasiyanoetilen

: 2,3-diklor -5,6-disiyanobenzokinon
: Eloktron donor akseptor

: 7,7,8,8-Tetrasiyanokuinodimetan

: Niikleer Magnetik Rezonans

: N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin

Vii



SEKILLER LISTESI

Sekil 3.1.

Sekil 5.1.

Sekil 5.2.
Sekil 5.3.
Sekil 5.4.

Sekil 5.5.

Sekil 5.6.

Sekil 5.7.

Sekil 5.8.

Sekil 5.9.

Sekil 6.1.
Sekil 6.2.

Sekil 6.3.

Sekil A.1.
Sekil A.2.
Sekil A.3.

Cesitli akseptor gruplarinin kompleks kararliligi tizerine etkisinin
karsilastirtlmast ... ... e

107 M N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin’in metilen kloriirdeki

SPEKIIUIMU ...ttt e e e e

10~ M DDQ’nun metilen kloriirdeki spektrumu.......................
10 M TCNE’nin metilen kloriirdeki spektrumu .....................
N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin-DDQ kompleksinin metilen

kloriirdeki spektrumu ...

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin-TCNE kompleksinin metilen

klortirdeki spektrumu ...........oooiiiiiii i e

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin-DDQ kompleksinin 573 nm’de
22°C (+1) de Benesi-Hildebrand grafigi ile denge sabitinin
BEelirlenmesi «.....onei i

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin-TCNE kompleksinin 576 nm de

22°C (£1) de Benesi-Hildebrand grafigi ile denge sabitinin
belirlenmesi........o.oiiiiii

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin-DDQ kompleksinin 573

nm’de Van’t Hoff grafigi ile termodinamik sabitinin belirlenmesi....

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin-TCNE kompleksinin 576

nm’de Van’t Hoff grafigi ile termodinamik sabitinin belirlenmesi...

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin-DDQ kompleksinin olugumu...

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin-DDQ kompleksinin 573
nm’de 21°C (£1) de Job Metodu ile stokiometrisinin belirlenmesi...

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin-TCNE kompleksinin 576
nm’de 21°C (£1) de Job Metodu ile stokiometrisinin belirlenmesi...

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin’in "H NMR spektrumu..........
9-Bromometilantresen’in "H NMR spektrumu ..........................

N-(1-naftilmetil)iminodibenzil’in '"H NMR spektrumu.................

viii

20

32
32
33

33

34

36

37

38

39
40

41

42
48
49
50



Sekil A.5. N-(naftil)fenotiazin’in "H NMR spetrumu ...................ceeeeeeen.. 51

Sekil A.6.

Sekil B.1.
Sekil B.2.
Sekil B.2.

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin’in *C NMR

SPEKEIUMU ... 52
N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin’in molekiil sekli ....................... 53
Diklorodisiyanobenzokinon’un (DDQ) molekiil sekli....................... 53
Tetrasiyanoetilen’in (TCNE) molekiil sekli..........cccccoviiiniiniinnennne. 53



TABLOLAR LISTESI

Tablo 5.1.

Tablo 5.2.

Tablo 5.3.

Tablo 5.4.

Tablo 5.5.

Tablo 5.6.

Tablo 6.1.
Tablo 6.2.
Tablo 6.3.
Tablo 6.4.

10” M N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin-10> M DDQ kompleksi
Job grafigi icin deneysel veriler.................cooiiiiiiiiii L.

102 M N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin-10> M TCNE
kompleksi Job grafigi i¢in deneysel veriler.......................oo.

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin- DDQ kompleksinin denge
sabitinin belirnenmesi i¢in deneysel veriler..............................

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin-TCNE kompleksinin denge
sabitinin belirnenmesi i¢in deneysel veriler..............................

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin-DDQ kompleksinin
termodinamik sabitinin belirnenmesi i¢in deneysel veriler............

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin-TCNE kompleksinin
termodinamik sabitinin belirnenmesi i¢in deneysel veriler............

Komplekslerin denge sabitleri...........c..oooeiiiiiiiniiiiiiicieeeeee,
Komplekslerin termodinamik sabitleri............ccccooevvenienennicnnenne.
Benesi-Hildebrand grafigi deneysel toplu sonuglart..........................

Van’t Hoff grafigi deneysel toplu sonuglart .............cccoeveeveenneen.



OZET

Anahtar Kelimeler : N-alkilleme, N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin, elektron donor
akseptor kompleksleri, DDQ ve TCNE

Organik kokenli hetero atom ihtiva eden amin, amit ve tlirevleri; giibre, ilag,
deterjan, insektisit gibi bir ¢ok alanda kullanim sahalarina sahiptir. Bu c¢aligmada
hetero atom ihtiva eden ve yiiksek delokalizasyona sahip olan aminlerin
N-alkillenme reaksiyonlari incelenmistir.

Denemler  sonucunda  N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin,  N-(9-antrilmetil)
iminodibenzil, N-(1-naftilmetil) iminodibenzil, N-(benzil)indol, N-(benzil)fenotiazin
ve N-(I-naftilmetil)fenotiazin bilesikleri sentezlendi ve yapilar NMR
spektroskopisi ile aydinlatildu.

Sentezlenen bilesiklerden N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin ile DDQ ve TCNE
arasinda eloktron donor akseptor komplekslerinin olusumu spektrofotometrik olarak
incelendi. Kompleks stokiometrileri Job Metodu, komplekslerin denge sabitleri
Benes-Hildebrand denklemi ve termodinamik sabitleri Van’t Hoff denklemi ile
hesaplandi.

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin — DDQ kompleksi 573 nm de maksimum
absorbsiyon verdi. Kompleksin denge sabiti 31,99 L mol”, termodinamik sabitleri
AH:-1493 cal mol”, AS:-8,58 cal mol” ve AG®: -4007,83 cal mol" dir. N,N’,N”-
Tri(1-naftilmetil)melamin — TCNE kompleksi 576 nm de maksimum absorbsiyon
verdi. Kompleksin denge sabiti 7,89 L mol”, termodinamik sabitleri AH:-1987 cal
mol'l, AS:-11,97 cal mol™ ve AG®: -1206,51 cal mol™ dir.
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N-ALKYLATION AND CHARGE TRANSFER COMPLEXES

SUMMARY

Keywords: N-alkylation, N,N’,N”-Tri(1-napthylmethyl)melamine, electron donor
acceptor complexes, DDQ and TCNE.

Organic based amine, amide and its derivatives which contains heteroatom, can be
used in many areas, like fertilization, medicine, detergent and insecticide. In this
study, N-alkylation reactions of amines which have high delocalization and contains
heteroatom were investigated.

N,N’,N”’-Tri(1-napthylmethyl)melamine, N-(9-antrylmethyl)iminodibhenzyl, N-(1-
napthylmethyl)iminodibenzyl, N-(benzyl)indole, N-(benzyl) phenothazine and N-(1-
napthylmethyl)phenothazine were synthesized and their structures were analyzed by
NMR spectrophotometer.

Electron donor acceptor (EDA) complexes of N,N’,N”-Tri(1-napthylmethyl)
melamine as electron donors with DDQ and TCNE as electron acceptors have been
examined spectrophotomethrically. Stochiometries of the complexes were
determined by Job’s Method. Equilibrium constants of the complexes were
calculated by Benes-Hildebrand equation. Thermodynamic constants of the
complexes were calculated by Van’t Hoff equation.

EDA complexes of N,N’,N”-Tri(1-napthylmethyl)melamine — DDQ gave a
maximum absorption at 573 nm. Equilibrium constant of the complex is 31,99 L
mole™, thermodynamic constants of the complex AH:-1493 cal moel™, AS:-8,58 cal
mole! and AG°: -4007,83 cal mole!. EDA complexes of N,N’,N”-Tri(1-
naftilmetil)melamin — TCNE gave a maximum absorption at 576 nm. Equilibrium
constant of the complex is 7,89 L mole™, thermodynamic constants of the complex
AH:-1987 cal mole™, AS:-11,97 cal mole™ and AG®: -1206,51 cal mole™ dir.

Xii



BOLUM 1. GIRIS

Diinyada mevcut kimya sanayiinde organik kompanentlerin, petrol tiirevleri
disindaki bilesiklerin biiyiikk bir kismi hetero atom ihtiva eden bilesiklerdir.
Kimyasalreaksiyonlarda oldukg¢a inaktif olan hidrokarbon tiirevlerine hetero atom

katilmasiyla bilesik aktif hale gelmektedir.

Melamin (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin) endiistride genis kullanim alanina sahiptir.
Fazla sayida azot iceren bilesikler oksidatif ve yiiksek sicaklik uygulamalari igin
termal olarak kararli malzemeler oldugundan dolay1 yogun ilgi ¢ekmektedir. Bu
maddeler elektronik, biyolojik aktivite ve inhibitér olarak genis kullanim alanina
sahiptir. Triazin grubu igeren molekiillerin niikleer reseptorler olarak kullanimi
yaygindir. Etkinlestirici bag yapan inhibitorler olan niikleer reseptorler daha ¢ok
steroid hormonlarinin  ve ¢esitli  diger biyoaktif ligandlarin tutulmasinda

kullanilmaktadir.

Organik Kimyadaki bir ¢cok reaksiyon elektronca zengin ve elektronca fakir bilesikler
arasinda gergeklesmektedir. Bu bilesikler arasindaki etkilesim reaksiyona giren
bilesiklerin yapisiyla dogrudan baglantilidir. Bu bilesiklerin yapisinin reaksiyon
iistiindeki etkilerinin bilinmesi reaksiyon sonucunun tahmini agisindan biiyiik

kolaylik saglar.

Elektron Donér Akseptor (EDA) kompleksleri birgok organik reaksiyon igerisinde
ara basamak olarak kabul edilir. Baz1 reaksiyonlarda ise asil kompleks iirliniinii teskil
eder. Kompleks olusumu reaksiyon esnasinda beliren kisa siireli renklenmelerden

anlasilir. Elektron gecisleri ile alakali enerjinin goriiniir bolgeye rastlamasi halinde

bilesikler renkli olarak goriiniir.



Yiik transfer komplekslerinin olusturulmasi ve yapilarinin aydinlatilmas1 bir¢ok
organik reaksiyonlarda, makromolekiiler bilesiklerde ve elektriksel iletkenliklerde
son derece Onemlidir. EDA kompleksleri iletken 06zellik gosteren fotoiletken
polimerlerin 6zelligidir. Fotoiletken polimerler solar enerji degistirmeye uygun foto

voltaik piller, hafif 151k bataryalar1 i¢in depo araci olarak ve fotopillerde kullanilir.



BOLUM 2 AMINLER

Indol, iminodibenzil, fenotiazin ve siibstiitiye melamin gibi asagida verilen ¢ogu

bilesiklerin tibbi ve biyolojik 6nemi bulunmaktadir.

S

H

Indol Iminodibenzil

S /N‘iR
NT Oy
N
H RHN N NHR

Fenotiazin Melamin

Aromatik aminler antibiyotikler, analjezikler, ve adrenerjik engelleyiciler gibi
biyolojik faaliyetleri gosteren genis bir yelpazeye sahiptir. Aromatik aminlere ek
olarak diazolama ve niikleofilik yap1 reaksiyonlar1 aracilifiyla aromatik bilesiklerin

cesitliliginin sentezi i¢in anahtar aracilardir[1].

Sizofreni bir ¢ok davranis ve diisiince bozukluguna, beyin yapisi fizyolojisi ve
kimyasinda 6nemli degisikliklere neden olan ¢ok sistemli psikiyatrik sorunlardan
biridir. Fenotiyazin ve indol tiirevleri ise sizofreni tedavisinde kullanilan néroleptik

ila¢ aktif maddeleridir[2].

Melamin (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin) polyester sanayisinden sentetik tutkal
yapimina, polietilen traftalat (PET) eldesinden kanser ilaglar1 sentezine kadar

endiistride bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Yapisinda bulundurdugu amin gruplari



sayesinde kolaylikla reaksiyona girebilmektedir[3]. Fazla sayida azot igeren
bilesikler oksidatif ve yliksek sicaklik uygulamalar1 igin termal olarak kararl
malzemeler oldugundan dolay1 yogun ilgi ¢ekmektedir. Bu maddeler elektronik,
biyolojik aktivite ve inhibitor olarak genis kullanim alanina sahiptir[4,5]. Triazin
grubu iceren molekiillerin niikleer reseptorler olarak kullanimi yaygindir.
Etkinlestirici bag yapan inhibitoérler olan niikleer reseptorler daha c¢ok steroid

hormonlarinin ve ¢esitli diger biyoaktif ligandlarin tutulmasinda kullanilmaktadir[6].

2.1. Aminlerin Eldeleri
2.1.1. Aminler ile alkil halojeniirlerin tepkimesi

Amonyak yada bir amin ortaklanmamuis elektron ¢ifti tagir ve bir alkil halojeniirle
verdigi yerdegistirme tepkimesinde bir niikleofil gibi davranir. Azot niikleoflinin
tepkimesi, diger bir niikleofilin RX ile tepkimesine benzer.amonyakla veya bir
aminle tepkime {iriinii bir amin tuzudur. Serbest amin, bu amin tuzunun NaOH gibi

bir bazla muamelesinden elde edilebilir[7].

m f“X OH

NH; + R » R— NH;X——— RNH,

Bu yontem, aminlerin ¢oklu alkillenmeleri nedeniyle, sentezlerde sinirli bir
uygulamaya sahiptir. Ornegin, etil bromiir ve amonyaktan olusan etilaminyum
bromiir, ortamdaki amonyakta tepkimeye girerek baslangicta etilamin verir. Etilamin
tipki amonyak gibi bir niikleofildir ve etil bromiirle tepkiyerek dietilaminyum
bromiir olusturur. Eger ortamda asir1 alkil halojeniir varsa, bu alkillenme ve proton
aktarimimin tekrarlanmasiyla bir miktar {i¢iinciil amin ve hatta biraz da kuaterner

amonyum tuzu meydana gelir.

P

.o + -
NH3 + CH3CH2 Br ' CH3CH2_NH3 + Br




q

. +
H + :NH;7—— CH;CH,NH, + NH,

CH}CHZ_N
H
. + _
CH}CH_?,NHZ + CH3CH2 Br >(C:Hfs(sz)zNHz + Br

NH;'tin Alkillenmesi

Coklu alkillenme, ortama asir1 amonyak ilave edilerek en aza indirilebilir. 2-

bromopropanoik asitten alanin sentezi bu teknige bir 6rnektir[8].

-+
CH3THC02H + NH3 —>CH3CHC02NH4

BI- NH2
(1 mol) (70 mol) Alanin
(%65-70)

2.1.2. NaNyz’uin alkillenmesi ve H,/Pd-C ile indirgenme tepkimesi

Alkil halojeniirler sodyum aziir ile niikleofilik yer degistirme tepkimesine sokulup
alkil aziirler (R — N3) elde edilir. Sonra bu alkil aziirler, katalitik hidrojenasyonla
birincil aminlere indirgenir. Bu yontmle birincil aminler yiiksek bir yiiksek bir

verimle elde edilir[9].

_ + L _
NaNjy = | N=N=N|EtH,C _R — [EtH,C
XN 4

|

+

EtH,C

H,N—CH,Et + N,~H2/Pd-C



Ancak alkil aziirler patlayicidir. Kiigiik molekiil kiitleli alkil aziirler izole edilmemeli,

¢Ozelti i¢inde tutulmamalidir[8].

2.1.3. Gabriel sentezi

Birincil aminler potasyum ftalimitten (asagidaki tepkimeye bakiniz) ¢ikilarak Gabriel
Sentezi denen bir yontemle de sentezlenebilirler. Bu yontemde, alkil halojeniir ile
amonyak arasinda meydana gelen c¢oklu alkillenme karmasasi goriilmez, tek bir

birincil amin elde edilir.

Ftalimit oldukg¢a asidiktir (pK, = 9). Potasyum hidroksitle tepkimeye girer ve
potasyum ftalimite doniisiir (1. basamak). Flalimit anyonu giiglii bir niikleofil
oldugundan bir alkil halojeniir ile Sy2 mekanizmasma gore etkilesir ve N-
alkilftalimit verir (2.basamak). Bu noktada N-alkilftalimit sulu asit ya da bazla
hidroliz edilebilirse de hidroliz bu kosullarda zordur. Bu nedenle, N-ftalimitin etanol
icerisinde hidrazin (NH,NH;) ile geri sogutucu altinda kaynatilmasi sik sik
basvurulan bir yontemdir (3.basamak). Buradan bir birincil amin ve ftalazin-1,4-dion

elde edilir.

o}
o

| G

KO | \W{Q I >
/KX | SN
|

O\ /O
(@) @]

0

Ftalimit | N-Alkilftalimit

o
@)
o}

geri sodutucu |[NH,NH,
altinda kaynatmal etanol

H ——NHNH,
\N/ *
- (gesitli
R-NH, -+ | <
N basamaklar)
Ny C—N—R

Birincil amin Ftalazin-1,4-dion

0—0
0—0

o=—0



Gabriel sentezi ile amin eldesi, bekledigimiz gibi, metil, birincil ve ikincil alkil
halojeniirlerin  kullanilmasiyla smirhidir. Ciinkii iglinciil alkil halojeniirler

2.basamakta yer degistirme degil, hemen tiimiiyle ayrilma tepkimesi verirler [10].

2.1.4. Aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

Aromatik aminlerin eldesinde en ¢ok uygulanan yontem, aromatik bilesiklerin

nitrolanmasi ve sonra nitro grubunun amino grubuna indirgenmesidir.

HNO [H]
At H > Ar NO, » Ar——NH;
H,S0,

Aromatik halkalar nitrolanir ve bu islem pek ¢ok halkaya uygulanabilir. Nitro
gruplarinin aminlere indirgenmesi ¢esitli yollarla yapilabilir. En sik uygulanan
yontem, katalitik hidrojenleme ya da nitro bilesiginin bir asit ve demir tozu ile
tepkimeye sokulmasidir. Asit yaninda ¢inko, kalay ya da SnClI, gibi bir metal tuzu da

kullanilabilir. Nitro grubu amino grubuna indirgenirken 6¢” alir.

H, , katalizor
Ar—NO, > Ar——NH,
veya (1)Fe, HCI (2)OH

NO; NH,
(DFe, HC!

(2)OH

(%97)

Iki nitro grubundan birinin se¢imli indirgenmesi ¢ogu kez sulu amonyak (ya da

alkol) igerisinde hidrojen siilfiir ile gerceklestirilir.



NO, NH,
H,S
—
NH; C,HsOH
NO, NO,
m-Dinitrobenzen m-Nitroanilin
(%70-80)

Bu yontem uygulanirken hidrojen siilfiir miktar1 dikkatle ayarlanmalidir. Ciinkii

hidrojen siilfiirlin asiris1 birden ¢ok nitro grubunu indirgeyebilir.

Hangi nitro grubunun indirgenecegini Onceden belirlemek c¢ogu kez miimkiin
degildir, ama 2.,4-dinitrotoluen hidrojen siilfiir ve amonyak ile etkilestirildiginde 4-

nitro grubu indirgenir|8§].
CHs CHs
NO, NO
H,S, NH,
—_—
NO, NH,
Buna karsilik, 2,4-dinitroanilinin 2-nitro grubu indirgenir.

HSNH
SOC

NO,
(%52-58)

2.1.5. Aldehit ve ketonlarin indirgenmesi

Aldehit ve ketonlarin amonyak ya da bir amin varliginda katalitik olarak ya da
kimyasal indirgenmesi aminleri verir. Birincil, ikincil ve iigiinciil aminler asagidaki

gibi sentezlenebilirler.



Rl
I

—>R—CH—NH2 1° Amin

R'\ R’
/c=o —— > R—CH—NHR" 2 Amin
R R'

aldehit yada keton

L »>R—CH-NR"R™ 3 Amin

Aldehit ve ketonlarm indirgenerek aminlenmesi, asagida bir 1° amin icin verilen

genel mekanizma iizerinden yiirimektedir.

) ] [
N - | " R\
/CT,AO + H,N R R |C NHR —_— /C:NR"
R OH R

1° Amin Yari-aminal imin

keton ‘ ‘

|RI
R— CH—NHR"
2° Amin

Indirgeyerek Aminleme

Kullanilan indirgen, hidrojen ve bir katalizér ( Ni gibi) ya da NaBH;CN veya
LiBH3;CN’dir. (sodyum veya lityum siyanoborhidriir). Son iki indirgen NaBHy’e
benzer ve indirgeyerek aminlemede oldukca etkindir. Asagida bu tip tepkimelere iic

ornek verilmistir[8].

/ \ J/ H NH3 Hjp Ni
C - CH,NH,
\\ 90 atm
O  470°C
Benzaldehit Benzilamin

(%89)
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H
C/ CH3CH,NH,

CH,NHCH,CH
\  LiBH;CN 2 23
O
Benzaldehit N-Benziletanamin
(%89)
CH
(CHy),NH N/ 3
NaBH;CN AN
’ CH,
Siklohekzanon N,N-Dimetil
siklohekzanamin
(%52-54)

2.1.6. Nitril, oksim ve amitlerin indirgenmesi ile eldesi

Nitriller, oksimler ve amitler aminlere indirgenebilirler. Nitril ve oksimlerin
indirgenmesi birincil aminleri, amitlerin indirgenmesi, amitin yapisina gore birincil,

ikincil veya liglinciil aminleri verebilir.

R—C=N @» RCH,NH, Nitriller, alkil halojentirler ve
. o, . CN'lerden , aldehit ve
Nitril 1" Amin ketonlardan siyanohidrinler
kullanilarak elde edilebilirler.
H [H] . )
R: C=—NOH » RCH,NH, Oksimler, aldehit ve keonlardan
) o . elde edilebilirler.
Oksim 1 Amin

I
R—C—N—R' » RCH,N——R" Amitler, asit kloriirler, asit

| anhidritler ve esterlerden
R" R" elde edilebiler

[H]

Amit 30Amin

Biitiin bu indirgemeler hidrojen ve bir katalizérle ya da LiAlH, ile yapilabilir.

Oksimler alkol igerisinde sodyumla da elverisli sekilde indirgenirler. Baz1 6rnekler

sunlardir:
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/OH
N Na, C2HSO§ NH,
(%50-60)
— Raney Ni
CH2C—N+2H2 1400 CH2CH2NH2
2-Feniletannitril 2-Feniletanamin
(fenilasetonitril) (%71)
O
| Et,0
T—CCH3+ LiAlH, —> TCHZCH3
CHs
N-Metilasetanilit N—Et1l-N—met11an111n

Bir amitin indirgenmesi, bir aminin monoalkillenmesinde son adimdir. islem
gergekte, bir aminin bir agil kloriir ya da asit asit anhidrit ile acillenmesi ile baslar,

elde edilen amit sonra lityum aliiminyumbhidriir ile indirgenir[8]. Ornegin :

(0]
1) LiAlH,4, Et O
CoHCH,NH, -SHCOC ¢ H.CH,NHCCH, —2 (12) H“O 2 CHsCH,NHCH,CH,
Benzilamin Baz ? Benziletilamin

2.1.7. Hoffman ve Curtius cevrilmeleri ile eldesi

Azot lizerinde siibstitlient tasimayan amitler, sodyum hidroksit ¢ozeltisi icerisinde
klor ya da bromla tepkimeye girerek, Hofmann ¢evrilmesi ya da Hofmann
kiictiltmesi olarak bilinen bir tepkime {izerinden aminleri verilir. Bu tepkimeyi

inceledigimizde, amidin karbonil karbon atomunu (CO; ~ olarak) yitirdigini yine
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amidin R grubunun amin azotuna baglandigini goriiriiz. Bu yol ile elde edilen birincil

aminler 2° ve 3° amin safsizliklarini icermezler.

O

H,0
R——C——NH, + Br, 4 NaOH — RNH, + 2 NaBr + Na,CO; + 2 H,0

Bu ilgin¢ tepkimenin mekanizmasi asagida goriilmektedir. Amit, ilk iki basamakla,
baz etkisiyle, ketonlarin bazik halojenlemesine benzer sekilde bromlanir. [ Amidin
elektron cekici agil grubu, amit hidrojenlerini amininkilerine gore ¢ok daha asidik
yapar. | Sonra , N-bromo amit, hidroksit iyonu ile tepkimeye girer ve bir anyon
olusturur. Bu anyon da bir bromiir iyonu kaybederek bir izosiyanata cevrilir. Bu
cevrilmede, R-grubunun elektronlar1 ile birlikte acil karbonundan azot atomuna
gbemesi ile bromiir iyonunun ayrilmast es zamanlidir. Tepkime karigiminda olusan
izosiyonat, sulu baz ¢ozeltisi tarafindan hemen karbamat iyonuna hidroliz edilir.

Karbamat iyonu da kendiliginden karbondioksit kaybeder ve amini verir.

I 1 I
{0 ~ ¢
R/C\ﬁ H o R/C\N_ Ea— R/ \N—Br +Br
It | |
H H H
Amit +H,0 N-Bromo amit
=(|T :o|:
C c.)
R ON—B =R N—Br — = R—fi—c=—0
(_| :OH -~ (B -

HV\/ + Hzo

N-Bromo amit Izosiyanat
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R—Nzc=o =+ » R—N o: R—N 0+ HZ-OH
[zosiyanat Karbamat iyonu
Hofmann Cevrilmesi RNH, + CO, + oH

Amin

Amidin baz destekli N-bromlanmas1 meydana gelir. Baz azottan bir proton koparir ve
bir bromo amit anyonu olusur. Bromiir iyonu ayrilirken R- grubuazot {izerine goger.
Bu izosiyanati olusturur. Izosiyanat hidroliz olur ve korbondioksit kaybederek

amini verir.

Bu mekanizmanin ilk iki basamagini incelerseniz, tepkimenin gergeklesmesi igin
baslangicta amidin azot iizerinde iki hidrojen tagimasi gerektigini goriirsiiniiz. Sonug

olarak, Hofmann ¢evrilmesini ancak RCONH; yapisindaki amitler verir.

Stereo merkezi karbonil grubuna dogrudan bagl optikce aktif amitlerin Hofmann
cevrilmesinin  incelenmesi, bu tepkimede konfiglirasyonun korundugunu
gostermistir. Buna goére R grubu azota, elektronlar1 ile birlikte, fakat devrilme

olmaksizin gocer[11].

Curtius ¢evrilmesi, agil aziirlerin verdigi bir ¢evrilmedir. Hofmann ¢evrilmesinde
oldugu gibi, Curtius cevrilmesinde de R — grubunun acil karbonundan azota
goemesiyle, ayrilan grubun ayrilmasi es zamanlhdir. Ancak, burada ayrilan grup
Ny’dir. (N, oldukca kararli olmasi, gercekten bazik olmayan ve gaz halindeki
kendiliginden uzaklagsmasi nedeniyle biitiin ayrilan gruplarin en iyisidir.) Acil
aziirler, acil kloriirlerin sodyum aziir ile tepkimesinden kolayca elde edilebilirler.
Agil aziiriin 1sitilmasiyla ¢evrilme gerceklesir ve izosiyanat olusur. Ortama suyun

ilave edilmesi izosiyanatin hidroliz olmasina ve dekarboksilasyonuna yol agar[12].
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:0: :o|:

| A . . .
C Nl /CQ._ ~ ..—N>R—N:C:c_)_H—20>RNH2+CO2
R & Nao) R\ ON—N=N
Agil kloriir Agil aziir [zosiyanat Amin

2.2. N-Alkilleme Yontemleri

2.2.1. Mikrodalga ortaminda Ftalimitin N-Alkillenmesi

N-alkilifitalimitlerin sentezinin yeni bir metodu, ftalimitin alkillenmesi araciligiyla
solventsiz ortamda mikrodalga 1ginimi altinda ortaya konulmustur. Bu reaksiyonlar
potasyum karbonat tarafindan emilen alkilhalojeniiriin ftalimit ile olan basit
karisimiyla yiiksek verimlilikte (% 49-95) gerceklestirilmektedir. Bir ev mikrodalga
firinindaki karisimlarin 1s1nimu, istenilen N-alkiliftalimitlere goézle goriiniir kisa bir
zamanda ulastirir (4-10 dk). Mikrodalga i1sinimlarindaki reaksiyon —siirelerinde

dikkate deger diisiisler gézlenmektedir ve daha temiz tiriinler elde edilmektedir.

Sentezler ftalimitin bir alkil halojeniir ve katalitik tetrabutilamonyum bromiiriin
(TBAB) %25 asirililigiyla basit bir bicimde karigtirilarak yapilmistir. Karigimlar
acik cam kap i¢inde potasyum karbonatta emdirilip bir ev mikro dalga firininda 4-10

dakika 1sintma maruz birakilir.

O O
mikrodalga
4-10 dakika
NH + R-X >
K,CO;, TBAB NR
% 49 - 95
O @]

Reaksiyon sonunda uygun c¢oziiciler (THF veya CH,CI,) kullanilarak

kristallendirme ile baslangi¢ maddelerinden ayrilabilir[13].
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2.2.2. Mikrodalga ortaminda KI katalizorliigiinde anilinin N-Alkillenmesi

Anilin tiirevlerinin N-alkillenmesi organik sentezler icerisinde énemli bir reaksiyon
dur. Fliloresans numunelerinin, tarim kimyasallarimin ve ilaglarin sentezinde ara

basamak olarak kullanilmaktadir.

Genel olarak alkilleme birim olarak alkil bromiir veya alkil kloriir kullanildiginda
reaksiyon sureci yavas olur  ve iriinler tarafindan halojenlestirilen birkag
polialkillesme agiga ¢ikar. Asagida anilinin N-alkilasyonu i¢in mikrodalga 1ginlart

altinda hizli,verimli ve serbest metal bir yontem gosterilmektedir.

N C

H,
ikrodal N
Cl mikrodalga
\/\N/\‘ K,CO;5 , KI I
* \\/0 CH;CN , 170°C , 15 dk. NH
Anilin N-(2-kloroetil)morfolin

N-alkil anilin

Anilin (3 mol) ile N-(2-kloroetil)morfin (1 mol), potasyum karbonat (1 mol) ve
potasyum iyodiir (1 mol) asetonitril ¢oziiciiliiglinde 170°C’de 15 dakika mikrodalga
1s1gina maruz birakilir. Yapilan saflagtirmalar sonunda %89 verimle N-alkil anilin

elde edilir[14].

2.2.3. CsOH ile aminlerin N-Alkillenmesi

Birincil amin ve alkil halojeniirlerin niikleofilik yer degistirme tepkimeleriyle amin
tuzlar1 elde edilir. Amin tuzlarini bir baz ile etkilestirilmesi de ikincil aminleri verir.
Bu yoOntem aminlerin ¢oklu alkillenmeleri nedeniyle, sentezlerde sinirli bir

uygulamaya sahiptir.



16

n-BuBr , Baz NEB NBu
- 2
23°C, 21 saat

DMF

Yukaridaki reaksiyonda LiOH, NaOH, KOH gibi bazlar kullanildiginda ikincil amin
olusumu %60’1n {istiine ¢itkmamaktadir. Baz olarak CsOH kullanildiginda ise ikincil
amin %89 verimle elde edilmektedir. Buda sezyum hidroksitin yiliksek kimyasal

secicilik 6zelligine sahip oldugunu gostermektedir[15].
2.2.4. iyonik siv1 ile indoliin N-alkillenmesi
Ila¢ kimyasinda indol ve pirol gibi heterosiklik bilesiklerin N-alkillenmesi biiyiik

onem tagimaktadir. Ancak olusan yan iriin ve kolay uzaklastirilamayan organik

solventlerden dolay1 yiiksek verim elde etmek zordur.

. B

\ [bmim][BF,] , CH;CN N
DA -

N

H

K,CO;, 110°C, 36 h

Ph
Ph

Yukaridaki reaksiyonda [bmim][BF4] kullanilmadiginda 48 saatte %14 verim elde
edilirken, [bmim][BF4]’in varlifinda 36 saatte %82 verime ulagilmaktadir. Ayrica
CH3CN kaynama noktasi diisiik bir solvent oldugundan ortamdan kolayca

uzaklastirilabilir[16].



BOLUM 3. YUK TRANSFER KOMPLEKSLERI

Kompleksler elektron akseptorleri ile elektron donorlarinin zayif olarak uyarilmasi
vasitastyla olusturulur [17,18]. Bir kompleksin yiik aktarma spektrumu verebilmesi
icin kompleksi meydana getiren bilesenlerden birinin elektron vermesi, dtekinide bu
elektronu almasi gerekir. Elektron veren bilesene donor, elektron alan bilesene
akseptor denir [19]. Elektron donorlar1 elektron akseptorleri ile karistirildigr zaman
optik absorbsiyon gozlemlerinden elektron donor akseptor komplekslerinin olusumu
goriilebilir. Cozeltideki renkler Dbilesenler arasindaki elektronik gecislerin ve
kompleks olusumunun sonucu olarak ¢ozeltide renklenmeler meydana gelir [20].
Elektron donorlari ile akseptorleri arasindaki elektronik gecisler sirasinda meydana
gelen enerjinin 151k spektrumunun goriinilir bdlgesine rastlamasi halinde bilesikler

renkli olarak goriiniir [21].

Yiik transfer komplekslerinin gelisimleri Mulliken tarafindan gelistirilen C; modeli
ile izah edilebilir. Donordan akseptore bir elektron transferinin vardir. Mulliken
teorisine gore yiik transfer kompleksleri donorun en yiiksek var olmus molekiil
orbitalinden (HOMO) akseptoriin en diisiik var olmamis molekiil orbitaline (LUMO)
bir elektronun gogii ile sonuglandiginir. Bir C; siirecinde, C; ge¢is enerjisi diisiik olan
donorun iyonizasyon potansiyelinin yaninda enerjisi yiiksek olan akseptoriin elektron

afinitesinin bir fonksiyonu olacaktir [17,22,23].

Elektron donor akseptdr kompleksleri reaksiyonlarin ¢ogunlugunda ara basamak
olarak kabul edilmektedir. Fakat cogunun olusum bi¢imlerini degerlendirmek zordur.
Ornegin Diels-Alder reaksiyonundaki kisa siireli renk olusumu yiik tansfer
kompleksi olarak tarif edilmektedir [24]. Bu komplekslerin yapilar1 ve bag tiirleri
tam olara anlagilamamstir. Fakat bazi teoriler ortaya atilmistir. Ornegin; antrasenle
tetrasiyanoetilen (TCNE) karisimindan yesil renkli bir kompleks meydana gelir. Bu
kompleksin meydana gelisi soyle agiklanabilir; TCNE’de dort siyano grubu karbon-
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karbon cifte bagindaki pi elektronlarin1 kendilerine ¢ekerler ve bunun sonucu
karbonlar elektron bakimindan fakirlesirler ve bdylece kismi bir pozitif yik
kazanirlar. Ote yandan antrasen cifte bagindaki m elektronlar1 oldukca gevsektir.
Kompleks antrasen elektronlarinin TCNE molekiiliine akmasi sonucu meydana gelir.
Bundan dolay1 boyle bilesiklere yiik transfer kompleksleri veya pi (n) kompleksleri
denmektedir [19].

3.1. Elerktron Donor ve Akseptorleri

Kompleks bilesenleri elektron donorlart ve elektron akseptorleri olarak
tanimlanmistir. Bu tanim Lewis’in goriisii lizerine; elektron yakalayict ve elektron
verici bilesenlere uygulandigi icin Lewis asidi ve Lewis bazi tanimi tercih edilir

[17,19].

Cozeltilerde bir elektron verici vebir elektron alici molekiil beraber bulunuyorsa,
bdyle bir sistemin 15181 absorblamasi sonucu elektron vericiden aliciya aktarilir. Bu

tiir absorbsiyon bandina yiik transfer bandi denir [25].

3.2. Ultraviyole ve Goriiniir Alan Spektroskopisi

Elektronik gegis bir absorbsiyondur. Bir molekiil tarafindan mor Otesi i1gimanin
sogrulmasi, elektronik uyarmaya yol acar ve bir elektron diisiik enerjili bir elektronik
diieyden daha yiiksek enerjili bir diizeye gecer. En olast uyarma, yani temel
diizeyden uyarilmis diizeye gecis, basitce en diisiik enerjili bos molekiil
yoriingesinden (LUMO), en yiiksek enerjili dolu bir molekiil yoriingesine (HOMO)
gecise karsilik gelir. Fakat her bir elektronik diizeye titresme diizeyleri ve her bir
titresme diizeyine donme diizeyleri karsilik geldiginden, elektronik uyarma titresme
ve donme uyarmasinada yol agar. Sonugta ince bir mor 6tesi sogurma piki yerine,
genis bir sogurma bandi elde edilir. Mor 6tesi spekturumu, molekiildeki pek ¢ok
elektronik gecise karsilik gelen ve ¢ogu kez biri digerinin bir boliimiiyle veya
timilyle altinda kalmis sogurma bantlarindan olusur. Sogurma bandinin yeri,
ozellikle sogurmanin en yiiksek degerine gelen daga boyu, sogurmanin siddeti ve

sogurmaya yol agan elektronik gecisin tiiri hakkinda bilgi verir [19,26,27].
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Sogurulan enerji, elektronlarin tiirline gore c¢esitli gecislere yol agar, yani
elektronlarin tiiriine gore temel ve uyarilmis diizeyler arasidaki gegislerin enerjileri
farklidir. Atom gruplarinda sogurma yapan degerlik elektronlar1 ii¢ tiirliidiir: bag
yapmis O (sigma), m (pi) ve bag yapmamis n elektronlari. Baz1 = orbitalleri
orbitallernden daha sagladir. Bir orbitalin saglam olmasi; elektronlar1i kuvvetle

tutmasi ve enerjisinin diisiik olmasidir [19].

Temel halde, bir molekiilde 8, m ve n orbitalleri varsa bunlar dolu olacagindan,
gecisler karsi bag orbitallerine olur ve bu gecisler (§—3 ), (1—3), (n—38), (5—1),
(n—m*) ve (n—m*)’dlr. Bu alti gecisten en c¢ok rastlanilanlar1 ve tayinlerde
kullanilanlari (n—m*) ve (n—»n*) gecisleridir. Ciinkii bunlar diisiik enerjili gegislerdir

[19,27].
3.3. Yiik Transfer Komplekslerinin Absorbsiyon Spektrumlar:

Genel olarak bir donor ve akseptor arasinda olusturulan kompleks; bir biitiin olarak
kompleksin bir yada daha fazla karakteristik absorbsiyon bantlar1 ile birlikte daha
bliyiik yada daha kiigiik olan akseptor ve donora ait absorbsiyon bantlarmi da

muhafaza eder [17,28].

Ayrilmig birlesenlerdeki absorbsiyon bantlarina tekabiil eden akseptér ve donordaki
““bolgesel uyarma’’ dan dolay1 bunlarin absorbsiyon bantlarin1 6l¢gmek zor olabilir.
Donor ve akseptor arasindaki karsilikli etkilesim giiglii oldugu zaman bir biitiin
olarak kompleksin ekstra absorbsiyon karakteristigi bdlgesel uyarmadan ileri
gelenlerden daha kolay elde edilir. Boyle durumlarda, genellikle gecis bilesen
molekiillerinin absorbsiyonlarindan daha uzun dalga boyunda ayr1 bir band ortaya

¢ikar [17,29].

Kompleks spekturumunda bilesenlerin absorbsiyonuna ek olarak ortaya ¢ikan bandin
asil nedeni, Mulliken tarafindan tanimlandigi gibi band temel dururmundan (N)

uyarilmis duruma (E) molekiil i¢i yiik transfer geg¢isinin olmasidir [30].
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3.4 Kompleks Dengesine Etki Eden Faktorler

3.4.1. Coziicii etkisi

Yapilan ¢aligmalardan, kompleks dengenin biiyiik dl¢iide ¢Oziiciiniin yapisina bagl
oldugu ortaya ¢ikar. Se¢ilen ¢oziicii maddemizi iyi bir sekilde ¢6zmeli ve maddenin
absorplama yaptig1 alanda absorplama yapmamali, polar olmali ve ¢6zdiigii madde

ile reaksiyona girmemelidir [17,21,31].

3.4.2. Elektron vericilerin yapisinin etkisi

Elektron donor akseptdr komplekslerinin denge sabitleri donor ve akseptdriin
yapisiyla yakindan ilgilidir. Iyot gibi &-akseptorleri ile n-donorlar1 arasindaki
molekiil i¢i etkilesimleri oldukga biiyiik olan kompleksler i¢in 10* 1 mol” den daha
biiylik denge sabiti degerlerine sahip olanlar daha az diizenlidir. Baz1 6rneklerde n-
donorlar ve n-donorlar, m-akseptorleri ile karsilagtirilmali &-akseptorleri ile
olusurdugu denge sabiti degerlerindeki biiyiik farkliliklar ile zithk gosterir. Ornegin
metildisiilfitin m-akseptorii tetrasiyanoetilen ile kompleksi, o6-akseptor iyot ile
kompleksinden daha zayiftir. Bununla beraber mn-donor hegzametilbenzenin uygun
kompleksleri  karsilagtirildigt  zaman  tetrasiyanoetilenin ~ kompleksi  iyot

kompleksinden daha giicliidiir [17].

3.4.3. Elektron alicilarin yapisinin etKisi

Bir donor serisinin olusturdugu komplekslerin denge sabitlerinin goreceli degerleri
belirli bir akseptore baghdir. Yaygin bir donor tiirii ile komplekslerin kararliligi
akseptor gruplar1 arasinda mantiksal bir iligki icinde umulan sirada oldugu ortaya

cikar. Ornegin;
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Sekil 3.1. Cesitli akseptor gruplarimin kompleks kararliligi tizerine etkisinin karsilastiriimasi

Denge sabitini etkileyen ilk faktér donor molekiiliiniin yaklasmasina angel olan
sterik etkidir.ikinci faktor ise polar olmayan akseptor molekiiliinde akseptoriin Lewis

asitliginin azalmasiyla delokalizasyonda olacak azalmadir [17,32].
3.5. Kompleks Stokiometrisinin Belirlenmesi

Kompleks stokiometrisini bulmak i¢in baglica ti¢ yontem uygulanir.
1- Mol orani yontemi
2- Egim yontemi

3- Job yontemi
3.5.1. Mol Orani1 Yontemi

Mol oran1 yonteminde stokiometrisi bilinmeyen kompleksin donoriiniin uygun
konsantrasyonlarda bir ¢ozeltisi yapilip spektrumu alinir. Bu yontemle bir donordan
birden fazla kompleksin meydana gelip gelmeyecegi de bulunabilir. Yalniz bunun
icin tesekkiil eden komplekslerin absorblama katsayilar1 birbirinden oldukca fakl

olmalidir.

3.5.2. Egim Yontemi
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Egim orani yontemi, tesekkiil eden kompleks zayif ve bir tane oldugu zaman
uygulanir. Mol orani yonteminde oldugu gibi kompleksin bir spektrumu alinir ve en
cok absorbsiyon yaptig1 dalga boyu tespit edilir. Kompleks stokiometrisini bulmak
icin donor konsantrasyonu yiiksek ve sabit tutulup, akseptor konsantrasyonu yavas
yavas arttirlir.

3.5.3. Job Yontemi

Donor ve akseptérden meydana gelen bilesik igin iyi bir ¢oziici ve iyi bir
absorbsiyon maksimumu bulunabilirse bdyle bir maddenin kagar donor ve
akseptorden meydana geldikleri bulunabilir. Bunun i¢in donor ve akseptérden
meydana gelen maddenin bir spektrumu alimir ve bu spektrumun en siddetli
absorbsiyonunun dalga boyu tespit edilir. Cihaz bu dalga boyuna ayarlanir. Donor ve
akseptoriin ayn1 konsantrasyonlarda birer ¢ozeltisi hazirlanir ve fakli oranlarda
karistirilarak absorbsiyonlar1 &lgiiliir. Olgiilen absorbsiyon degerleri akseptdriin ml
degerine kars1 grafige gecirilirse kopleksin hangi oranlarda oldugu belirlenebilir.
Egriler her zaman diizglin olmayabilir. Egrinin tepe noktasinin yuvarlakligi
kompleksin dissosiye olmasini, sivri olmasiysa kompleksin dayanikliligini1 gosterir.

Ideal halde bir egri {iggendir [19].

3.6. Kompleksin Denge Sabitinin Belirlenmesi

Organik yiik transfer komplekslerinin denge sabitlerinin belirlenmesi i¢in ¢esitli
yontemler uygulanmaktadir. NMR kimyasal kayma degerlerinden olusan denge
sabitleriyle farkli konsantrasyonlarda m-donor ve m-akseptorleri igeren pek cok

sistemin spektroskopik verilerinden denge sabiti degerleri elde edilir [17,33].

Kompleks olugumu sirasinda termolekiiler komplekslerin ve izomerik komplekslerin
varolabilecegi ihtimalinden dolayr meydana gelen optik absorbsiyonun deneysel
belirlenmesi bilesen molekiillerin absorbsiyonu yiiziinden zorlastirilmis olabilir. Bu,
ozellikle kompanentin sadece kiiciik bir kisminin komplekslestigi  zayif

komplekslerde goriiliir. Bilhassa zayif olmayan etkilesimler icin bile mukayese
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edilebilir konsantrasyon c¢ozeltilerinde optik Ol¢liimlerden elde edilmis denge

sabitlerinin bazilar1 farklilik arzeder [17].

Iyot ve n-donorlari arasindaki cesitli komplekslerin yiik transfer bantlarmin
absorbans Olciimlerinden elde edilen denge sabitleri degerleri ile aym
komplekslerdeki kayan iyot gecisinin absorbans Olgiimlerinden elde edilen denge
sabiti degerleri arasindaki uyusma gilivenin derecesinin denge sabiti degerlerine

baglandirilabilecegini gdsterir [17,31].

Denge sabitinin belirlenmesinde ¢ogunlukla seyreltik ¢ozelti kullanilir. Genel olarak
D ve A gibi birbirlerini etkileyen tiirleri tasiyan cozeltiler sadece D ve A’nin
absorbsiyonlarint gostermezler. Bazen bir biitiin olarak kompleksin intermolekiiler
yiik transfer komplekslerine ait yeni bantlar gosterebilirler. Genellikle Slgiimler
bilesen tiirlerinin sadece zayif absorblama yaptigr bolgede yapilir. Bir 1:1 EDA
kompleksinin olustugu ideal bir sistemde kompleksin denge sabiti Benesi-Hildebrand

denkleminden hesaplanir [17,33].

[Donor] 1 1 [Donor] 1 1
= + veya = +
€
Abs Ke [Akseptor] Abs Ke [Akseptor]

3.7. Komplekslerin Termodinamik Sabitinin Belirlenmesi

Yik transfer koplekslerinin termodinamik sabitleri ( AH, AS ), komplekslerin
olusumlarinin farkli sicakliklarda ( 7, 14, 21, 28, 35 °C ) incelenmesiyle bulunabilir.
Komplekslerin termodinamik sabitlerinin heaplanmasinda Van’t Hoff ve Beer’s

Lambert denkleminden yararlanilir. Van’t Hoff denklemi asagida verilmistir.

In ABS Do-Abs Ao-Abs
-AH AS
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In ABS’ye karst T" (K) grafiginin egiminden AH, dogrunun kesim noktasindan

3

ise AS degerleri hesaplanir. AG degeri ise ‘° —RTInK *° formiiliinden bulunur

[17,32,34].



BOLUM 4. MATERYAL VE METOD

4.1. Kullanilan Bilesikler ve Cihazlar

Sentez reaksiyonlarinda naftalen (Merck), 9-metilantrasen (Lancaster) fenotiazin
(Merck), indol (Merck), iminodibenzil (Merck), benzilkloriir (Merck), melamin
bilesikleri ile THF (Merck), DMSO (Merck), eter (Merck), hegzan (Merck),
kloroform (Merck), metilenkloriir (Merck), aseton (Merck), ¢oziictileri kullanilmistir.
Ayrica kurutucu olarak kalsiyumkloriir (Riedel) ve katalizor olarak TBAB (Fluka)
kullamlmustir. Coziiciiler BUCHI Rotavapor R-114 marka evaparatdr kullanilarak
uzaklastirildi. Sentezlenen bilesiklerin spektrumlart OXFORD Varian NMR
Spectrometer 300MHz marka NMR cihazi kullanilarak alindi.

Deneylerde kullanilan akseptorler DDQ ve TCNE Merck markadir. Donor olarak
kullanilan N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin ise sentezlenmistir. Merck marka
metilen kloriir ¢o6ziicli olarak kullanildi. Deneysel caligsmalarda bilesiklerin ve
komplekslerin spektrumlar1 Shimadzu UV-2401 marka mordtesi spektrofotometre
kullanilarak alindi. Shimadzu P/N-200-34442 UV okuma kiivetleri kullanildi.

Tartimlar Qhaus marka hassas terazi ile yapildi.

4.2. Deneylerde Kullanilan Bilesiklerin Spektrumlarinin Belirlenmesi

Oda sicakliginda ¢o6ziicli olarak metilen kloriir kullanilarak belirli molaritelerde
N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin, DDQ ve TCNE ¢o6zeltileri hazirlandi. Spektrum
okunmasinda kor olarak metilen kloriir kullanildi. Spektrofotometrede 200-800 nm
dalga boylar1 arasinda bilesikler tarandi ve spektrumlart alindi. Bilesiklerin
absorbsiyon verdikleri dalga boylarinda molar absorblanma katsayilar1 Lambert-Beer

denklemi yardimiyla hesaplandi. Lambert-Beer denklemi asagida verilmistir.
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A=¢.L.C

Burada A : Maksimum absorbans, L : Isigm aldigi yol, C : Codzeltinin

konsantrasyonu

4.3. Kompleks Olusumlarinin Belirlenmesi

N,N’,N’-Tri(1-naftilmetil)melamin, DDQ ve TCNE’nin metilen kloriir kullanilarak
belirli molaritelerde ¢ozeltileri hazirlandi. Her bir ¢ozeltiden 1 ml alinarak N,N’,N”’-
Tri(1-naftilmetil)melamin-DDQ ve  N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin- TCNE
donor akseptor ciftleri seklinde 3 ml’lik UV kiivetlerine toplam hacim 2 ml olacak
sekilde dolduruldu. Kompleks olusumu icin belirli siire beklendi. Daha sonra
karigimlarin spektrumlari alindi ve maksimum absorbsiyon verdikleri dalga boyu

belirlendi.

4.4. Komplekslerin Stokiometrilerinin Belirlenmesi

N,N’,N’-Tri(1-naftilmetil)melaminin DDQ ve TCNE ile olusturdugu komplekslerin
stokiometrileri Job Yontemi kullanilarak belirlendi. Yontemin prensibi; aym
konsantrasyonlardaki donor ve akseptorleri toplam hacim iki ml olacak sekilde 3
ml’lik UV kiivetlerinde farkli yiizdelik dilimlerde karigtirmak ve komplekslerin
maksimum absorbsiyon verdikleri dalga boylarindaki absorbans degerlerini
akseptoriin hacmi oranina kars1 grafige gegirmektir. Elde edilen grafikte maksimum
absorbans degerine karsilik gelen akseptoriin mol oranit kompleksin stokiometrisini

verir.

4.5. Komplekslerin Denge Sabitlerinin Belirlenmesi

Komplekslerin denge sabitlerinin belirlenmesinde ¢ozeltiler  hazirlanirken
D/A  veya A/D oranim1 yaklagik 100/3 civarinda olmasina dikkat edildi.
N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melaminin — DDQ i¢in 10 ml 5.10* M DDQ c¢ozeltisi
hazirlandi. Coziicii olarak metilen klorir kullanildi. Kiivete ise 1,65.10% M

N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melaminin tartildi. Hazirlanan ¢6zeltiden iki ml alinarak
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kiivette bulunan N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melaminin iizerine ilave edildi ve
kompleksin olusumu igin bir siire beklendi. Maksimum absorbsiyon yaptigi dalga
boylarinda absorbans degeri kaydedildi. Daha sonra her defasinda 0,2 ml’lik
porsiyonlar halinde DDQ ¢ozeltisinden kiivete ilave edilerek ayni islemler
tekrarlandi. Olusan EDA kompleksinin denge sabiti asagida verilen Benesi-

Hildebrand denklemi ile hesaplandi.

[Akseptor] 1 1
= +
Abs Ke [Donor]

Bu dekleme gore [A] / Abs degerlerinin 1 / [D] degerlerine karsi ¢izilen grafigin
egiminden Ke degerleri hesaplandi. Denklemde verdigi gibi [A] konsantrasyonu sabit
tutularak [D] konsantrasyonundaki degisikliklere karsilik gelen absorbans degerleri
kaydedildi. Denkleme goére kompleksin denge sabiti hesaplandi. Diger kompleksin

denge sabitide ayn1 yontemle belirlendi.

4.6. Komplekslerin Termodinamik Sabitlerinin Belirlenmesi

Komplekslerin termodinamik sabitlerinin belirlenmesinde Van’t Hoff veBeer’s
Lambert esitlikleri kullanildi. Esit molaritelerde donor ve akseptor cozeltileri
hazirlandi. Olgiimler 7, 14, 21, 28 ve 35°C de yapildi. Deney sirasinda sicaklik su
banyosunda kontrollii sekilde ayarlandi. UV okumalarinda kor olarak metilen kloriir
kullanildi. Komplekslerin maksimum absorbsiyon verdikleri dalga boylarindaki
absorbans degerleri kaydedildi ve Van’t Hoff denklemi geregince In[Abs x (dgf)*] ye
kars1 1 / T ( °K ) grafigi cizildi. Burada dgf ; 6l¢lim yapilan sicakliktaki dogrultma
faktortidiir. Elde edilen grafigin egimi —AH / R, kesim noktas1 ise AS / R degerine
karsihk gelir. Burada R; 1,987 cal mol” olarak alindi. Elde edilen dogru
egimlerinden ve kesim noktalarindan komplekslerin AH ve AS degerleri hesaplandi.

AG degerleri ise AG = -RTInK formiilii kullanilarak hesaplandi.



BOLUM 5. DENEYLER VE BULGULAR

5.1. Sentezlenen Bilesikler

5.1.1. 1-Klorometilnaftalen sentezi

1-klorometilnaftalen litaratiirdeki yonteme gore asagidaki sekilde sentezlendi[35].
250 mI’lik ¢ift boyunlu dibi yuvarlak balona 25,6 gr naftalen (0,2 mol), 12 gr para
formaldehit 26 ml glacial asetik asit, 16,5 ml %85’lik fosforik asit ve 36,2 ml derisik
hidroklorik asit ilave edildi. Bu karigim reflux diizenegi hazirlanarak 80-85°C’de su

banyosunda 6 saat karistirilarak 1sitildu.

Sonra 15-20°C’ye sogutulan karisim ayirma hunisinde soguk su (5-10°C) ile iki kere
yikandi. Daha sonra 100 ml kadar soguk %10’luk K,COj; ¢ozeltisiyle yikandi. Tekrar
soguk suyla yikandi. Olusan iiriin 25 ml eterde ¢oziildii ve 1 gr K,COs ilave edilerek
kurutuldu. Evaparatérde eter uzaklastirildi. Olusan iirlin vakumda bek alevi
kullanilarak destilasyonla saflastirildi. (KN:291°C) Yaklasik %62 verimle 21,8 gr 1-

klorometilnaftalen elde edildi.

5.1.2. N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin sentezi

100 ml’lik ¢ift boyunlu dibi yuvarlak balona 0,739 gr havanda doviilmiis potasyum
hidroksit ve 20 ml dimetil siilfoksit (DMSO) ilave edildi. Oda sicaklifinda (25°C)
manyetik karigtirictyla 15 dakika karistirildi. Uzerine 0,277 gr (0,0022 mol) melamin
ilave edildi. Oda sicakliginda 1 saat daha karistirildi.1,17 gr (0,0066 mol)
klorometilnaftalen 10 ml DMSO’da ¢6ziilerek damlatma hunisiyle yavas yavas ilave
edildi. 25°C’de 1 saat daha karistirildi. Geri sogutucu takildi ve reaksiyon sicakligi
yag banyosunda 80°C sabitlendi.14 saat 80°C’de 1s1tildi. Karigim bol su (600 ml) ile

yikandi. Olusan sari-krem renkli kati stiziilerek kurutuldu. 0,86 gr ham iiriin
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elde edildi. Ham {iriin, hegzan-diklormetan kullanilarak kolon kromatografisi ile
saflastirildi. %80 hegzan -%20 diklormetan karistmindan %30 verimle 0,35gr saf
madde elde edildi.

H' NMR (300 MHz, CDCls): 8= 5,2 ( 6H, N-CH,), = 6,9-8,2 ( 21H, Ar-H)
C"” NMR (300 MHz, CDCl;): 8= 47 (N-CH, ), 8= 122-135 (Ar-H ) 5= 168 (N=C-)

5.1.3. 9-Bromometilantrasen sentezi

100 ml’lik ¢ift boyunlu dibi yuvarlak balonada 0,96 gr metilantrasen (0,005 mol) 10
ml karbontetrakloriir ile ¢dziildii. Uzerine 0,88 gr NBS (0,005 mol) ve 15 ml daha
karbontetrakloriir ilave edildi. Yag banyosunda 80°C’de 15 saat refluks edildi.
Reaksiyon sirasinda ¢ozeltinin rengi saridan yesile dondii. Reaksiyon sonunda 20 ml
karbontetrakloriir ilave edilip kati olan siiksinimid siiziilerek ayrildi.
Karbontetrakloriir evaparatérde uzaklastirildi ve madde hegzan-kloroform ile

kristallendirilerek %86 verimle 1,17 gr saf sar1 renkli kristaller elde edildi.

H' NMR (300 MHz, CDCls): 8= 5,5 ( 2H, s, C-CH, ), 6= 7,4-8,5 (9H, Ar-H )

5.1.4. N-(9-antrilmetil)iminodibenzil sentezi

100 mI’lik ¢ift boyunlu dibi yuvarlak balona 0,185 gr (3,3mmol) havanda doviilmiis
potasyum hidroksit ve 20 ml tetrahidrofuran (THF) ilave edildi. Oda sicakliginda
(25°C) manyetik karistiriciyla 15 dakika karistirildi. Uzerine 5 ml THF de ¢dziilen
0,108 gr (0,55mmol) iminodibenzil ilave edildi. Oda sicakliginda 1 saat daha
kanistirildi. 0,15 gr (0,55mmol) bromometilantrasen 10 ml THF’de c¢oziilerek
damlatma hunisiyle yavas yavas ilave edildi. Geri sogutucu altinda 16 saat
1sitildi.Reaksiyon sonunda THF evaparatorde uzaklastirildi. Metilen klortirle ¢oziildii
ve bol su ile yikandi. CaCl, ile kurutulup metilen kloriir evaparatérde uzaklastirildi.
Yesil renkli kat1 elde edildi. Hegzan-diklormetan kolonundan gegirildi. %80 hegzan-
%20 diklormetan karisimindan %57 verimle 0,12 gr madde elde edildi.
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5.1.5. N-(1-naftilmetil)iminodibenzil sentezi

100 ml’lik ¢ift boyunlu dibi yuvarlak balona 0,672 gr (0,012 mol) havanda déviilmiis
potasyum hidroksit ve 10 ml tetrahidrofuran (THF) ilave edildi. Oda sicakliginda
(25°C) manyetik karstirictyla 15 dakika karistirildi. Uzerine 5 ml THF de ¢ziilen
0,39 gr (0,0022 mol) iminodibenzil ilave edildi. Oda sicakliginda 1 saat daha
karistirildi. 0,352 gr (0,002 mol) 1-klorometilnaftalen 10 ml THF’de c¢oziilerek
damlatma hunisiyle yavas yavas ilave edildi. Geri sogutucu altinda 16 saat 1sitild1.
Reaksiyon sonunda THF evaparatorde uzaklastirildi. Kloroformla ¢oziildii ve bol su
ile yikandi. CaCl, ile kurutulup kloroform evaparatérde uzaklastirildi. %55 verimle

0,37 gr saf madde elde edildi.

H' NMR (300 MHz, CDCLy): 8= 3,3 (4H, s, C-CH,-CH,-C), 8= 5,2 (2H, s, N-CH,),
6= 6,9-8,4 ( 15H, Ar-H)

5.1.6. N-(benzil)indol sentezi

100 mI’lik ¢ift boyunlu dibi yuvarlak balona 0,6 gr %85°lik potasyum hidroksit ve 5
ml dimetil siilfoksit (DMSO) ilave edildi. Oda sicakliginda (25°C) manyetik
karistiricryla 15 dakika karigtirldi. Uzerine 0,43 gr (0,0036 mol) indol ilave edildi.
Oda sicakliginda 1 saat daha karistirildi. 0,5 gr (0,0039 mol) benzilkloriir 5 ml
DMSO’da coziilerek damlatma hunisiyle yavas yavas ilave edildi. 25°C’de 1 saat
daha karnstirildi. Reaksiyon sonunda karigim bol su (30 ml) ile yikandi. Eter
(2x30ml) ile ekstrakte edilip, CaCl, ile kurutuldu. Eter evaparatorde uzaklastirildi.
%353 verile 0,43 gr madde elde edildi.

5.1.7. N-(benzil)fenotiyazin sentezi

100 ml’lik ¢ift boyunlu dibi yuvarlak balona 0,28 gr havanda doviilmiis potasyum
hidroksit, 0,04 gr TBAB ve 10 ml THF ilave edildi. Oda sicakliginda (25°C)
manyetik karistiriciyla 15 dakika karigtirldi. Uzerine 0,5 gr (0,0025 mol) fenotiazin
ilave edildi. Oda sicakliginda 1 saat daha karistirildi. 0,31 gr (0,0025 mol)

benzilkloriir 10 ml THF’de ¢oziilerek damlatma hunisiyle yavas yavas ilave edildi.
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Geri sogutucu altinda 16 saat 1sitildi. Reaksiyon sonunda THF evaparatorde
uzaklastirildi. Kloroformla ¢o6ziildii ve bol su ile yikandi. CaCl, ile kurutulup
kloroform evaparatorde uzaklastirildi. Hegzan-diklormetan kolonundan gegirildi.
%090 hegzan-%10 diklormetan karisimindan sar1 yagimsi bir madde elde edildi. Bu
madde asetonda kristallendirilerek saflastirildi ve beyaz kristaller elde edildi. %71

verimle 0,5 gr saf madde elde edildi.

H' NMR (300 MHz, CDCl3): 8= 5,1 (2H, s, N-CH,), 8= 6,6-7,4 ( 13H, Ar-H )

5.1.8. N-(1-naftilmetil)fenotiyazin sentezi

100 mI’lik ¢ift boyunlu dibi yuvarlak balona 0,28 gr (0,005 mol) havanda doviilmiis
potasyum hidroksit, 0,04 gr (0,00125 mol) TBAB ve 10 ml THF ilave edildi. Oda
sicakhiginda (25°C) manyetik karistiriciyla 15 dakika kanstirildi. Uzerine 0,5 gr
(0,0025 mol) fenotiazin ilave edildi. Oda sicakliginda 1 saat daha karistirildi. 0,44 gr
(0,0025 mol) naftilkloriir 10 ml THF’de ¢oziilerek damlatma hunisiyle yavas yavas
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 40 saat 1sitildi. Reaksiyon sonunda THF
evaparatdrde uzaklastirildi. Kloroformla ¢6ziildii ve bol su ile yikandi. CaCl, ile
kurutulup kloroform evaparatorde uzaklastirildi. Hegzan-kloroform kolonundan
gegirildi. %90 hegzan-%10 kloroform karigimindan beyaz kat1 elde edildi. Bu madde
asetonda kristallendirilerek saflagtirildi ve beyaz kristaller elde edildi. %69 verimle

0,59 gr saf madde elde edildi.

H' NMR (300 MHz, CDCl3): 8= 5,4 (2H, s, N-CH,), 8= 6,5-8,0 ( 15H, Ar-H )

5.1.9. 9,10-Diklorometilantrasen sentezi

100 ml’lik ¢ift boyunlu dibi yuvarlak balona 5 gr antrasen (0,028 mol), 3 gr para
formaldehit, 5 ml glacial asetik asit, 4 ml %85’lik fosforik asit ve 6 ml derisik
hidroklorik asit ilave edildi. Bu karigim reflux diizenegi hazirlanarak 80-85°C’de su
banyosunda 6 saat karistirilarak 1sitildu.

Sonra 15-20°C’ye sogutulan karisim ayirma hunisinde soguk su (5-10°C) ile iki kere

yikandi. Daha sonra 100 ml kadar soguk %10’luk K,COj; ¢ozeltisiyle yikandi. Tekrar
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soguk suyla yikandi. Olusan kati siiziildii ve kurutuldu. %85 verimle 6,6 gr saf sar1

renkli kat1 elde edildi

5.1.2. N,N’-(antrasen-9,10-diil bis(metilen))dibenzenamin sentezi

100 ml’lik ¢ift boyunlu dibi yuvarlak balona 0,739 gr havanda doviilmiis potasyum
hidroksit,2,46 ml anilin ve 0,35 ml su konulup oda sicakliginda (25°C) manyetik
karistiriciyla 15 dakika karistirildi. Sonra yag banyosunda sicaklik 90°C’ye
sabitlendi ve 0,91 gr (0,0033 mol) 9,10-diklorometilantrasen50 ml DMSO’da
¢oOziilerek damlatma hunisiyle yavas yavas ilave edildi. 90°C’de 4 saat 1sitild1.

Sonra oda sicakligina getirilen karigim bol su (600 ml) ile yikandi. Olusan sar1 renkli
kat1 stiziilerek ayrildi ve kurutuldu. 0,67 gr ham {iriin elde edildi. Ham iiriin, hegzan-
diklormetan kullanilarak kolon kromatografisi ile saflastirildi. %90 hegzan - %10

diklormetan karisimindan %46 vermle 0,59gr saf madde elde edildi

5.2. Kompleks Ousumlari

5.2.1. Deneyde kullanilan bilesiklerin spektrumlari

Deneyde donor olarak kullanilan N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin ve akseptor
olarak kullanilan TCNE, DDQ bilesiklerinin metilen kloriirdeki spektrumlari

asagidaki sekillerde verilmektedir.

N,N’,N’-Tri(1-naftilmetil)melaminin metilen kloriirdeki spektrumlari Sekil 5.1°de,

TCNE ve DDQ’nun metilen kloriirdeki spektrumlari Sekil 5.2 ve5.3°de verilmistir.
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Sekil 5.1 10° M N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin’in metilen kloriirdeki spektrumu
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Sekil 5.2 10° M DDQ’nun metilen kloriirdeki spektrumu
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Sekil 5.3 10> M TCNE’nin metilen kloriirdeki spektrumu

5.2.2. Kompleks olusum spektrumlari

Donor ve akseptor ¢ozeltilerinin belirli oranlarda etkilesmeleri ile olusan EDA
komplekslerinin ~ spektrumlar1  asagida  verilmistir.  N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)
melamin’in DDQ ve TCNE ile olusturdugu komplekslerin 25°C’de metilen

kloriirdeki spektrumlari sirasiyla Sekil 5.4 ve 5.5°da verilmistir.

0,750 - r ;
a L -
b 0,370}
=
-0.010 T t T t T t T t T
200.0 5000 800.a
Wi avelength [nim.)

Sekil 5.4 N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin — DDQ kompleksinin metilen kloriirdeki spektrumu
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Sekil 5.5 N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin — TCNE kompleksinin metilen kloriirdeki spektrumu

5.2.3. Komplekslerin stokiometrileri

5.2.3.1. N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin — DDQ kompleksinin stokiometrisi

N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin — DDQ kopleksinin stokiometrisini belirlemek

icin deneysel veriler Tablo 5.1 de verilmektedir.

Tablo 5.1 10° M N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin - 10° M DDQ kompleksi Job grafigi icin

deneysel veriler

%DDQ 0 10 20 40 50 60 80 90 100
%NM 100 90 80 60 50 40 20 10 0
ABS 0 0,0476 10,1010 0,1298 | 0,1428 | 0,1335 | 0,0908 | 0,0500 0

5.2.3.2. N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin — TCNE kompleksinin stokiometrisi

N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin — TCNE kopleksinin stokiometrisini belirlemek

icin deneysel veriler Tablo 5.2 de verilmektedir.
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Tablo 5.2 10> M N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin - 10> M TCNE kompleksi Job grafigi icin

deneysel veriler

%TCNE 0 10 20 40 50 60 80 90 100
%NM 100 90 80 60 50 40 20 10 0
ABS 0 0,0284 | 0,0288|0,0357 | 0,0511 | 0,0374 | 0,0273 | 0,0260 0

5.2.4. Komplekslerin denge sabitlerinin belirlenmesi

5.2.4.1. N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin — DDQ kompleksinin denge sabiti

N,N’,N’-Tri(1-naftilmetil)melamin — DDQ kompleksinin denge sabitini belirlemek

i¢cin deneysel veriler Tablo 5.3 de, Benesi-Hildebrand grafigi Sekil 5.6 de verilmistir.

Tablo 5.3. N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin - DDQ kompleksinin denge sabitinin belirlenmesi i¢in

deneysel veriler.

NM Kiivet Hacmi ABS [DDQ]/ABS | 1/[NM]
1,65.10-2 2,0 0,2437 0,00205 61
1,50.10-2 2,2 0,1990 0,00251 67
1,38.10-2 2,4 0,1745 0,00287 73
1,27.10-2 2,6 0,1479 0,00338 79
1,18.10-2 2.8 0,1219 0,00410 85
1,10.10-2 3,0 0,1098 0,00455 91
1,03.10-2 3,2 0,1028 0,00486 97
0,97.10-2 34 0,1014 0,00493 103
0,92.10-2 3,6 0,0926 0,00540 109
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[A]/ Abs y =0,00007x - 0,00224
NM - DDQ R*=0,97728
0,008
0,006 -
.
.
0,004 - .
0,002 -
0,000 T T T T T T T T T
60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110
1/[NM]

Sekil 5.6. N,N’,N’-Tri(1-naftilmetil)melamin - DDQ kompleksinin 573 nm’de 22°C (£1) de Benesi-
Hildebrand Grafigi ile denge sabitinin belirlenmesi.

5.2.4.2. N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin — TCNE kompleksinin denge sabiti

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin — TCNE kompleksinin denge sabitini
belirlemek i¢in deneysel veriler Tablo 5.4 de, Benesi-Hildebrand grafigi Sekil 5.8 de

verilmistir.

Tablo 5.4. N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin - DDQ kompleksinin denge sabitinin belirlenmesi i¢in
deneysel veriler.

NM Kiivet Hacmi ABS [TCNE]/ABS | 1/[NM]
1,65.10-2 2,0 0,0547 0,00914 61
1,50.10-2 2,2 0,0437 0,01144 67
1,38.10-2 2,4 0,0375 0,01333 73
1,27.10-2 2,6 0,0355 0,01408 79
1,18.10-2 2,8 0,0345 0,01449 85
1,10.10-2 3,0 0,0331 0,01511 91
1,03.10-2 3,2 0,0299 0,01672 97
0,97.10-2 3,4 0,0266 0,01880 103
0,92.10-2 3,6 0,0261 0,01916 109
0,87.10-2 3,8 0,0248 0,02016 115




[A]/Abs y=0,00019x - 0,00150
NM - TCNE R>=0,97192
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.
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Sekil 5.7. N,N”,N’-Tri(1-naftilmetil)melamin - TCNE kompleksinin 576 nm’de 22°C (£1) de Benesi-
Hildebrand Grafigi ile denge sabitinin belirlenmesi.

5.2.5. Komplekslerin termodinamik sabitlerinin belirlenmesi

5.2.5.1. N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin — DDQ kompleksinin termodinamik

sabitleri

N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin — DDQ kompleksinin termodinamik sabitlerini

hesaplamak i¢in deneysel veriler Tablo 5.5 de verilmistir. Kompleksin Van’t Hoff

grafigi Sekil 5.8 da verilmistir.

Tablo 5.5. N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin - DDQ kompleksinin termodinamik sabitinin
belirlenmesi i¢in deneysel veriler.

T (°C) T (K) 1/T (K) ABS In(ABS)
7 280 0,00357 0,1962 -1,6286
14 287 0,00348 0,1802 -1,7137
21 294 0,00340 0,1659 -1,7964
28 301 0,00332 0,1612 -1,8251
35 308 0,00324 0,1524 -1,8812
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y =754,04x - 4,3343
NM - DDQ R’ = 0,9745
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0,0032 0,0033 0,0033 0,0034 0,0034 0,0035 0,0035 0,0036 0,0036
1/T (K)

Sekil 5.8. N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin - DDQ kompleksinin 573 nm’de Van’t Hoff Grafigi ile
termodinamik sabitlerinin belirlenmesi.

5.2.5.2. N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin — TCNE kompleksinin

termodinamik sabitleri

N,N’,N’-Tri(1-naftilmetil)melamin — TCNE kompleksinin termodinamik sabitlerini
hesaplamak i¢in deneysel veriler Tablo 5.6 de verilmistir. Kompleksin Van’t Hoff

grafigi Sekil 5.10 da verilmistir.

Tablo 5.6. N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin - TCNE kompleksinin termodinamik sabitinin
belirlenmesi i¢in deneysel veriler.

T (°C) T (K) 1/T (K) ABS In(ABS)
7 280 0,00357 0,0846 -2,4698
14 287 0,00348 0,0738 -2,5472
21 294 0,00340 0,0724 -2,6255
28 301 0,00332 0,0665 -2,7106
35 308 0,00324 0,0610 -2,8000
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NM - TCNE

y =1003,5x - 6,0444
R?=0,9972

2.4

-2,6

In (Abs/g)-2In(A-ABS/)

-2,8 1

-3,0
0,0032  0,0033 0,0033

0,0034 0,0034 0,0035

0,0035 0,0036 0,0036
1/T (K)

Sekil 5.9. N,N’,N’-Tri(1-naftilmetil)melamin - TCNE kompleksinin 576 nm’de Van’t Hoff Grafigi

ile termodinamik sabitlerinin belirlenmesi.



BOLUM 6. SONUC VE ONERILER

6.1. Komplekslerin Maksimum Absorbsiyon Verdikleri Dalga Boylar

N,N’,N’-Tri(1-naftilmetil)melamin

verdigi dalga boyu 573 nm,

— DDQ kompleksinin maksimum absorpsiyon

N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin TCNE

kompleksinin maksimum absorrpsiyon verdigi dalga boyu 576 nm olarak belirlendi.

N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin

elektronca zengin , DDQ ve TCNE elektronca

fakirdir. Elektronca zengin olan madde ile elektronca fakir olan madde etkilestigi

zaman EDA kompleksi olarak bilinen zayif kovalent olmayan etkilesme goriiliir.

Sekil 6.1 de N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin — DDQ kompleksinin olusumu ve

yiik transfer gecisi gosterilmektedir.

AI'HQC

N,N',N"-Tri(1-naftilmetil)melaminin

CHzAr

Ao
A

N
1l

NC Cl

NC Cl

DDQ

1\

NC Cl

NN

NH
7
ArH2 C

NH

NCH,Ar

DA Kompleksi
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NH N NH NC Cl
ArH,C CHyAr o

Sekil 6.1 N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin — DDQ kompleksinin olusumu ( Ar : Naftil )

6.2. Komplekslerin Stokiometrileri

Komplekslerin stokiometrileri Job metoduyla belirlendi. Job metoduyla elde
edilen veriler grafige gegirildiginde N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin — DDQ ve
N,N’,N’-Tri(1-naftilmetil)melamin — TCNE arasinda olusan EDA komplekslerinin
stokiometrilerinin 1 : 1 oraninda oldugu bulundu. Ayrica mol oranina gérede donor
ve akseptorler arasinda 1 : 1 kompleks olustugu belirlendi. Bu da donor olarak
kullandigimiz ~ N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melaminin sadece tek yonden elektron
sagladigim1  gosterir. Kompleks stokiometrilerinin  belirlenmesinde kullanilan

grafikler agsagida verilmistir.

0,15 1

0,10

0,05

0,00 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Sekil 6.2 N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin — DDQ kompleksinin 573 nm de 21°C () de Job

Metodu ile stokiometrisinin belirlenmesi
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0 20 40 60 80 100
TCNE mol fraksiyonu

Sekil 6.3 N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin — TCNE kompleksinin 576 nm de 21°C (%) de Job

Metodu ile stokiometrisinin belirlenmesi

6.3. Komplekslerin Denge Sabitleri

Komplekslerin denge sabitleri Benesi — Hildebrand formiilii ile hesaplandi.
Komplekslerin denge sabitleri Tablo 6.1 de, deneysel toplu sonuglar Tablo 6. 3 de

verilmigtir.

Tablo 6. 1 Kompleksin denge sabiti degerleri

Denge Sabiti Kcr Degerleri

Kompleksler (L mol-1)
N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin — 31.99
DDQ ’
N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin — 789

TCNE
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Yiik transfer komplekslerinin denge sabitini etkileyen faktorler; ¢dziicli, donor,
akseptor, sicaklik ve gaz fazinda meydana gelen kompleksler i¢in basingtir. Denge
sabiti degerlerine baktiimiz zaman en kararli kompleksin DDQ ile olustugunu
gormekteyiz. Bunun nedeni DDQ molekiiliiniin TCNE’ye gore elektron ¢ekme

kapasitesinin daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir[17].

6.4. Komplekslerin Termodinamik Sabitleri

Komplekslerin termodinamik sabitleri Van’t Hoff denklemi ile hesaplandi.
Komplekslerin termodinamik sabitleri Tablo 6.2 de, deneysel toplu sonuglar Tablo

6. 4 de verilmistir.

Tablo 6. 2 Kompleksin termodinamik degerleri

Kompleksler AH AS AG®
P (calmol-1) | (calmol-1) | (calmol-1)
N,N’,N’-Tri(1-naftilmetil)melamin —
DDQ -1493 -8,58 -4007,83
N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin —
TCNE -1987 -11,97 -1206,51

Termodinamik sabitlerinin negatif olmasi olusan komplekslerin egzotermik oldugunu

gosteriyor.

6.5. Oneriler

N-alkilleme reaksiyonlarinda daha yiiksek verimle iirlinler elde etmek icin katalizor
olarak TBABkullanilmalidir. Bu maddelerin farkli akseptorler ile  kompleks
calismalar1 yapilabilir ve tetra nitrometan ile fotokimyasal tepkimeleri incelenebilir.

Yiik transfer kompleks calismalari sonucunda bulunan degerler (stokiometri, Kcr,
AH, AS ve AG) literatiir ile uyum igindedir[36]. N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)melamin —
DDQ kompleksinin ince filmin optik 6zellikleri incelenmis ve optical material

dergisinde yaymlanmistir[37].



Tablo 6. 3 Benesi-Hildebrand grafigi deneysel toplu sonuclari
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Kompleksler

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)
melamin DDQ

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)
melamin TCNE

Max. Absorbsiyon

verdikleri dalga boyu 573 576
Amax (nm)
Stokiometri 1:1 1:1
Egim 0,00007 0,00019
Kesim Noktasi -0,00224 -0,0015
r’ 98 97
€ (L.mol' ecm™) 446,43 666,67
Ke 14285,71 5263,16
Do S e :

Tablo 6. 4 Van’t Hoff grafigi deneysel toplu sonuglari

Kompleksler

N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)
melamin DDQ

N,N’,N”’-Tri(1-naftilmetil)
melamin TCNE

Max. Absorbsiyon

verdikleri dalga boyu 573 576
Amax (nm)
Egim 754,04 1003,5
Kesim Noktasi -4,3343 -6.0444
1’ 97 99
AH(cal.mol™) -1493 -1987
AS(cal.mol™) -8,58 -11,97
AG(cal.mol™) -4007,83 -1206,51
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EKLER

Ek 1. Sentezlenen Bilesikler ve NMR Spektrumlar:
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Sekil A.1. N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin’in 300 MHz 'H NMR spektrumu



Sekil A.2. 9-Bromometilantrasen’in 300 MHz "H NMR spektrumu
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Sekil A.3. N-(1-naftilmetil)iminodibenzil’in 300 MHz 'H NMR spektrumu
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Sekil A.4. N-(naftil)fenotiazin’in 300 MHz '"H NMR spektrumu
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Sekil A.5. N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin’in 300 MHz "*C NMR spektrumu
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Ek 2. Deneylerde Kullanmilan Donor Akseptorlerin Molekiil Sekilleri

Sekil B.1. N,N’,N”-Tri(1-naftilmetil)melamin’in molekiil sekli

NC Cl
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Sekil B.2. Diklorodisiyanobenzokinon’un (DDQ) molekiil sekli
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Sekil B.3. Tetrasiyanoetilen’in (TCNE) molekiil sekli
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