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ÖZET 
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PALADYUM(II) KOORDİNE TÜREVLERİ 
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Ordu Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı,  2017 

Yüksek Lisans Tezi, 93s. 

Danışman: Doç. Dr. Emine Bağdatlı 

5-Pirazolon bileşikleri kimyası giderek artan bir ilgiyle araştırılmaktadır. Bunda pirazolon 

heterohalkasının dikkat çekici biyolojik aktif özelliklerinin rolü büyüktür. Aynı zamanda 

farklı alanlarda kullanım alanı bulan pirazolon iskeleti farmasötik ve genel kimya 

uygulamalarında etkindir. Heterohalkalı bileşenler özellikle tamamlayıcı ajanlar olarak 

kozmetik, fotoğraf, plastik ve bilgi depolama endüstrilerinde kullanılmakta olup tıp ve ziraat 

bilimleri adına da önemli bileşenlerdir. 

Bakır ve paladyum metallerinin uygulamaları çok çeşitli olup çalışmamızda koordinasyon 

bileşiklerinin sentezi için seçilmiş metallerdir. Pirazolon halkası kolayca tautomerleşmesi ve 

sahip olduğu heteroatom, karbonil grubu ile organometalik yapıların sentezi için son derece 

kullanışlı bir yapıdır. Araştırmamızın ilk aşamasında, 5-pirazolon halkasının benzoil- ve 

furoil- aromatik grupları ile aroillendirilmesiyle yeni bileşenlere geçiş sağlanmıştır. Bu 

moleküller yeni organometalik yapıların sentezi için son derece elverişli çelatleyici 

ajanlardır. İkinci aşamada bu bileşenlerin Bakır(II) ve Paladyum(II) metalleriyle 

koordinasyonu sağlanarak yeni kompleks moleküller sentezlenmiştir.  

Sentezlenen tüm yeni ligant moleküllerin yapıları FTIR, UV-Vis., 1H NMR, 13C NMR /APT 

ve GC-MS spektroskopileri ışığında belirlenmiştir. Kompleks moleküller için FTIR, UV-

Vis., 1H NMR (Paladyum kompleksleri), 13C NMR/APT (Paladyum kompleksleri), 

LCMS/ESI-MS spektroskopik ve TG-DTG termal analiz yöntemleri kullanılmıştır. 

Anahtar Kelimeler: 5-Pirazolon, 4-Aroil-5-pirazolon, Organometalik bileşikler, Bakır(II) 

kompleksleri, Paladyum(II) kompleksleri. 
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ABSTRACT 

AROYL SUBSTITUTED NEW PYRAZOLONE COMPOUNDS AND COPPER(II), 

PALLADİUM(II) COORDİNATED DERİVATİVES 

 Fatih Yıldırım 

University of Ordu 

Institute for Graduate Studies in Science and Technology 

Department of Chemistry,  2017 

MSc. Thesis, 93s. 

Supervisor: Assoc. Prof. Emine Bağdatlı 

5-Pyrazolone compounds are being investigated with increasing interest in chemistry. The 

role of the remarkable biologically active properties of the pyrazolone heterocycle is diverse. 

At the same time, the pyrazolone skeleton finds use in the different fields and is effective in 

pharmaceutical and general chemistry applications. Heterocyclic compounds are used as 

complementary agents in cosmetics, photography, plastics and information storage industries 

and are also important components for medicine and agriculture. 

The applications of copper and palladium metals are very diverse and these are the metals 

chosen for the synthesis of coordination compounds in our work. The pyrazolone ring is an 

highly useful structure for the synthesis of organometallic structures, because of easily 

tautomerizing properties and possesing  heteroatom and carbonyl group. In the first phase of 

our research, the passage of new components was achieved by aroylating the 5-pyrazolone 

ring with the benzoyl- and furoyl- aromatic groups. These molecules are highly suitable 

chelating agents for the synthesis of new organometallic structures. In the second step, these 

compounds were coordinated with Copper (II) and Palladium (II) metals and new complex 

molecules were synthesized. 

The structures of all newly synthesized ligand molecules were determined in the light of 

FTIR, UV-Vis., 1H NMR, 13C NMR/APT and GC-MS spectroscopies. FTIR, UV-Vis., 1H 

NMR (Palladium complexes), 13C NMR/APT (Palladium complexes), LCMS/ESI-MS 

spectroscopic and TG-DTG thermal analysis methods were used for the complex molecules. 

Keywords: 5-Pyrazolone, 4-Aroyl-5-pyrazolone, Organometallic compounds, Bakır(II) 

complexes, Paladyum(II) complexes. 
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1. GİRİŞ 

1.1. Pirazolon Bileşikleri 

Son yıllarda farmakolojik aktiviteleri nedeniyle heterohalkalı yapıların önemi 

artmıştır. Özellikle son 20 yılda, sentetik organik kimyada arzu edilen özelliklere 

sahip olacak yeni bileşiklerin sentezine yönelik hızlı bir gelişme gözlenmektedir. Bu 

tür bileşikler içinde farmakolojik özellikler gösterenler çoğunlukta olup özellikle 

heterohalkalı yapılar biyolojik ve endüstriyel öneme sahiptirler. Biyolojik aktif 

yapıların büyük bir bölümü olan heterohalkalı yapılar katkı maddesi ve tamamlayıcı 

ajanlar olarak kozmetik, fotoğraf, plastik ve bilgi depolama endüstrilerinde 

kullanılmaktadır. Ayrıca tıp ve ziraat alanları için de önemli bileşiklerdir.  

Son yıllarda azot atomu içeren heterohalkalı bileşiklerin sentezine yönelik 

araştırmalar biyolojik ve ontolojik önemleri sebebiyle artmaktadır. Bu yapılar doğada 

yaygın bulunmakla birlikte hayat için gerekli moleküllerdir.   

Pirazolonlar geniş biyolojik aktivite spektrumları, çeşitli biyoaktif yapıların 

dizaynında kullanışlı sentetik ajanlar olmaları ve geniş kullanım alanları sebebiyle 

heterohalkalı bileşiklerin önemli bir sınıfını teşkil ederler. Pek çok ilaç ve sentetik 

üründe yer alırlar. Kolay hazırlanmaları ve yüksek biyolojik aktivitelerinden dolayı 

pirazolon iskeleti tıbbi ve genel kimya içinde temel bir role sahiptir. Özellikle ilaç 

keşif çalışmalarında serebral iskemi ve kardiyovasküler hastalıklara karşı 

gerçekleştirilen araştırmalarda yer alırlar. Pirazolonlar ilk keşfedildiklerinde sadece 

steroit sınıfında olmayan antienflamatuar ilaçlar olarak bilinirken şu anda çok çeşitli 

biyolojik aktif özellikleriyle (antioksidan, antikanser, antibakteriyel, antiviral) 

tanınmaktadırlar. 

Pirazolon iki komşu azot atomu ve bir ketonik grup içeren 5 üyeli bir laktam 

halkasıdır. 1883 Yılında Knorr ve arkadaşları 5 üyeli, 2 komşu azot atomu içeren 

doymamış heterohalkalı yapıya ‘Pirazol’ adını vermişlerdir. Pirazolon halkası ise bu 

laktam halkasında 2 azot atomu ve ek olarak bir karbonil grubu taşır. 3 Mümkün 

heteropirazolon yapısı bulunmaktadır (Şekil 1.1). Karbonil grubununun 5- 

konumunda olduğu yapıda enol-keto tautomerisi görülür. Pirazolonların kimyasal ve 
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fiziksel özellikleri tautomerleşmelerine bağlı olarak değişmektedir (Gupta ve ark., 

2015). 

 

Şekil 1.1. 5-Fenil pirazolonun enol-keto tautomerisi    

Pirazolon kimyası Ludwig Knorr’un Antipirin (Şekil 1.2) sentezini raporlamasıyla 

başlamıştır. Bu çalışma sırasında elde edilen Antipirin, kinolin türevi bir bileşiğin 

sentezinin amaçlandığı bir tepkimenin beklenmeyen yan ürünüdür. Antipirin bileşiği 

klinik kullanımlı ilk pirazolon türevi olup 1883 yılında sentezlenmiştir (Şekil 1.2). 

Sentetik ilaçların ilk örneklerindendir. Ateşi düşürmek üzere ve eklem iltihabına 

karşı kullanılmıştır. Keşfinden itibaren Aspirinden sonra dünyada en çok kullanılan 

antienflamatuar ilaç olmuştur. 

 

Şekil 1.2. Antipirin 

Pirazolonlar antimikrobiyal, antifungal, antimikobakteriyel, antibakteriyel, 

antienflamatuar, gastrik salgı düzenleyici, antidepresan ve antifilariyal özellikler 

göstermektedirler. Ayrıca boyalar, pigmentler, pestisitler ve çelatleşen yapılar için 

öncü moleküller olup çeşitli metal iyonlarının ekstraksiyonu ve ayrılmasında 

kullanılmaktadırlar. Pirazolon temelli ilaçların yüksek terapötik özellikleri (Şekil 1.3) 

ilaç kimyagerlerini yeni kemoterapötik ajanların sentezi için cesaretlendirmektedir. 
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Şekil 1.3. Bazı biyolojik önemli pirazolonlar 

Pirazolonlar çeşitli elektronca zengin, elektron verici merkezleriyle metal iyonlarıyla 

koordine olabilirler. Organik çözücülerin çoğunda yüksek çözünürlük gösterirler. 

Ayrıca organik kimyada solvent çekici ajan olarak da kullanılırlar.  

Edaravon bileşiği (3-metil-1-fenil-5-pirazolon) ilk olarak 1887 yılında sentezlenmiş 

yüksek antioksidan özellik gösteren önemli bir ilaç maddesidir (Şekil 1.3). Son 

zamanlarda serebral emboli ve serebral trombosiz tedavisinde kullanılmaktadır. 3 

Tautomerik formu bulunur: I: -keto, II: -amin, III: -enol. Edaravonun pKa değeri 

7’dir. Bu fizyolojik pH=7.4 değerinde yaklaşık olarak % 50 iyonize olabileceğini 

gösterir. Edaravonun anyonik formu beyinde Reakif Oksijen Türlerine (ROS) karşı 

son derece etkindir. Tıpta bu kadar yaygın bir şekilde kullanımını kimyasal 

özellikleri sağlar. 

Pirazolonların sentezi için çeşitli metotlar geliştirilmiştir. En yaygın yöntem β-

ketoester ya da β-ketoaldehidin substitüe ya da olmayan hidrazinlerle reaksiyonudur. 

Hidrazinlerin 1,3 dikarbonil bileşikleriyle reaksiyonu ‘Knorr Pirazol Sentezi’ olarak 

adlandırılır. 

Edaravon, fenilhidrazin ve etil asetoasetatdan sentezlenir. Fenilhidrazin ekimolar 

miktardaki etil asetoasetatla çözücüsüz ortamda yüksek sıcaklıkta (>130 ºC) 

muamele edilir. Su ve alkolün uzaklaşmasıyla bileşik sentezlenir (Şekil 1.4). 

Mekanizma olarak reaksiyon, fenilhidrazin molekülünün daha nükleofilik olan azot 
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atomunun etil asetoasetatın ketonik karboniline yer seçici atağı ile başlar. Ara ürün 

olarak oluşan hidrazonun molekül içi halkalanmasıyla son bulur (Şekil 1.5) (Afonso 

ve ark., 2017). 

 

Şekil 1.4. Edaravon sentezi 

  

Şekil 1.5. Edaravon (5-pirazolon) sentez mekanizması 

1.1.1. Pirazolon Sentezleri ve Türevleri 

Günkara ve arkadaşları, 2013 yılında yaptıkları bir çalışmada, yeni pirazolon 

boyaları üzerinde çalışmış ve 3 yeni pirazolon türevi sentezlemişlerdir (Şekil 1.6). Bu 

bileşiklerin sentezleri, başlangıç maddeleri olarak kullanılan çeşitli etilester türevleri 

ve hidrazin türevlerinin oda sıcaklığında dioksan, etanol ve metanol gibi organik 

çözücülerde çözündürülmesi ve 23 saat manyetik karıştırıcıda karıştırılmasıyla 

gerçekleştirilmiştir. Bu genel yöntem doğrultusunda, başlangıç maddeleri olarak 

metilhidrazin, etil benzoil asetat, 4-klorofenilhidrazin hidroklorür, metil izobütiril 

asetat ve 4-metoksifenilhidrazin hidroklorür bileşikleri kullanılmış, sonuç olarak 

çeşitli pirazolon yapıları elde edilmiştir (Şekil 1.6). 
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Şekil 1.6. Yeni pirazol-5-on bileşiklerinin sentezi, (a: 1-metİl-3-fenil-1H-pirazol-

5(4H)-on sentezi; b: 1-(4-klorofenil)-3-izopropil-1H-pirazol-5(4H)-on 

sentezi; c: 3-izopropil-1-(4-metoksifenil)-1H-pirazol-5(4H)-on sentezi) 

(Günkara ve ark., 2013) 

Ayrıca bu yeni pirazol-5-on bileşiklerini, NaNO2,H2O/HCl varlığında, 0-5 ºC de aril 

amin veya aril diaminlerden  elde edilen diazonyum tuzlarıyla uygun çözücülerde 

tepkimeye sokarak yeni azo-pirazolon türevlerini de elde etmişlerdir (Şekil 1.7) 

(Günkara ve ark., 2013). 

 

  Şekil 1.7. Yeni azo pirazalon bileşiklerinin sentezi (Günkara ve ark., 2013) 

 

a 

b 

c 
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Yapılan bir çalışmada 1-fenil-3-metil-4-açilpirazol-5-on türevlerinin sentezi 

gerçekleştirilmiş, bu bileşiklerde açil- grupları olarak sırasıyla propiyonil-, bütiril-, 

trifloroasetil-, kloroasetil-, etoksikarbonil-, p-bromobenzoil- ve p-nitrobenzoil- tercih 

edilmiştir. Ayrıca 1-fenil-3-metil-4-açilpirazol-5-on türevlerine ilaveten 4-benzoil-1-

p-nitrofenil-3-metil-pirazol-5-on bileşiği de sentezlenmiştir. 4-açil pirazolon 

türevlerinin hem keto- hem de enol- formda bulunabileceği ifade edilmiştir (Şekil 

1.8). Bu pirazolon türevlerinden ilk olarak 1-fenil-3-metil-4-benzoil-pirazol-5-on 

bileşiği sentezlenerek, diğer 4-açilpirazolon türevleri de bu bileşiğin sentez yöntemi 

temel alınarak yapılmıştır. Diğer 1-fenil-3-metil-4-açilpirazol-5-on türevleri de 

benzer bir yöntemle su-metanol veya su-dioksan ekstraksiyonu kullanılarak değişik 

verimlerde elde edilmiştir (Jensen, 1959). 

  

Şekil 1.8. 1-Fenil-3-metil-4-açilpirazol-5- 

on’ların keto- (a) ve enol- (b, c) 

formları (Jensen, 1959) 

Dhawan ve arkadaşları, 2016 yılında yaptıkları bir çalışmada, son on yıl içerisinde 

elde edilen pirazolon türevlerini bir araya getirmiş ve bu pirazolonların sentez 

reaksiyonlarını belirtmişlerdir. Bu çalışmaya göre: 

Brana ve ark., (2006) tarafından etil ester, açil klorür ve hidrazinler  kullanılarak yeni 

bisarilpirazolon türevleri sentezlenmiştir (Şekil 1.9). 

 

 

 

 

 

 

Şekil 1.9. Bisarilpirazolonların sentezi: (a) BuLi / THF, DIPA, -78  

ºC; (b) Kafuzik  asit / EtOH, X-NH-NH-Y, geri 

yoğunlaştırma   (Dhawan ve ark., 2016) 
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Castagnolo ve ark., (2008) β-ketoester ve fenilhidrazin türevlerinden fenil 

pirazolonları sentezlemiş ve Buchi Syncore metodunu (Şekil 1.10) kullanarak, yeni 

pirazolon türevlerini elde etmişlerdir. p-Klorobenzoil- işlevsel grubunun, elde edilen 

pirazolon türevlerine önemli antitüberkülotik aktivite sağladığı belirtilmiştir. 

 

Şekil 1.10. Fenil pirazolonların sentezi ve türevlerine dönüştürülmesi: (a) Polimer bağlı p-

toluensülfonik asit, EtOH, Buchi Syncore, 300 rpm (b) p-Cl-benzoil klorür, 

Ca(OH)2, dioksan, Syncore, 300 rpm, geri yoğunlaştırma (c) Benzil halid, 

NaH, DMF, NaI, Syncore, 300 rpm (Dhawan ve ark., 2016) 

Burja ve ark., (2009, 2010) kombretastatin kaynaşık pirazolonları sentezlemiş (Şekil 

1.11), elde etikleri pirazolon türevlerinin sitotoksisite ve antitubulin aktivitelerini, 

çeşitli aromatik gruplar için incelemişlerdir. Bu aromatik gruplardan Ar1 ve Ar2 için 

oluşan ürünlerden birinin (A) ≥% 98 tübülin polimerizasyon inhibisyon aktivitesi 

gösterdiği rapor edilmiştir. 

 

Şekil 1.11. Kombretastatin-kaynaşık pirazolonların sentezi (a: NH2NHCOCH3, Py, 

DCM, 0 ºC-rt, 17 saat; b: NBS, Py, oda sıcaklığı, 10 dakika; c: DCM, geri 

yoğunlaştırma, 4 saat; d: NaOH/MeOH, DCM/MeOH, oda sıcaklığı, 31 saat 

ve HCl) 
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Akondi ve ark., (2016) tarafından çok bileşenli tek kap reaksiyonu yöntemiyle, N-

arilpirazolonların sentezi gerçekleştirilmiştir (Şekil 1.12). Elde edilen pirazolonların 

bakterilere ve mantarlara karşı önemli antimikrobiyal aktivite gösterdiği 

belirtilmiştir. 

 

Şekil 1.12. N-arilpirazolonların çok bileşenli sentezi: (a) Ce/Si02, 

H20, Δ (Dhawan ve ark., 2016) 

N-arilfloropirazolonların, Bao ve ark., (2016) tarafından, kinetik katalizli asimetrik 

florlama ile sentezlendiği (Şekil 1.13) raporlanmıştır.  

 

Şekil 1.13. N-arilfloropirazolonların sentezi: 

(a) N- FBS, Kinin,  Cs2CO3, H2O, 

CHCl3, -60 ºC (Dhawan ve ark., 

2016) 

Rao ve ark., (2014) asit katalizli kondenzasyon/siklizasyon reaksiyonu (Şekil 1.14) 

ile 3-amino ve 3-metil bispirazolon türevlerinin sentezini gerçekleştirmişlerdir. 

 

Şekil 1.14. 3-amino ve 3-metil bispirazolonların sentezi: (a) CH3COCH2COOC2H5, 

AcOH, EtOH;  (b) CNCH2COOC2H5, AcOH, EtOH (Dhawan ve ark., 

2016) 
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2015 yılında Lavergne ve arkadaşları, amino-karbonilasyonu ile enol eterler ve 

hidrazondan başlayarak N-alkillenmiş pirazolon türevlerini sentezlemişlerdir 

(Şekil1.15) (Lavergne ve ark., 2015). 

 

Şekil 1.15. N-alkillenmiş pirazolonların sentezi: (a) Et3N, PhCF3 (0.1 M), 70-100 °C; 

(b) NaBH4, MeOH, -20 ºC - oda sıcaklığı, ardından NH4CI veya NH4CI, p-

TsOH, CHCl3, 60 °C, 3 saat (Dhawan ve ark., 2016) 

Vereshchagin ve arkadaşlarının yaptığı bir çalışmada brom katalize siklizasyon ile 

spiropirazolonların sentezi gerçekleştirilmiştir (Şekil 1.16) (Vereshchagin ve ark., 

2016). 

       

Şekil 1.16. Spiropirazolonların sentezi: (a) Br2, EtONa, EtOH, oda sıcaklığı, 3 

saat; (b) su içinde 0.2 M Br2, EtOH, 40 °C, 1 saat (Dhawan ve ark., 

2016) 

Ceban ve ark., (2015) (S)-2-(difenil [(trimetilsilil) oksi) metil] pirolin 

katalizörlğünde, benzilidenpirazoller ve glutaraldehit kullanarak spiropirazolon 

türevlerini sentezlemişlerdir (Şekil 1.17). 

 

Şekil 1.17. Spiropirazolonların sentezi (Dhawan ve ark., 2016) 
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Li ve ark., (2015) DIPEA (N,N-Diizopropiletilamin) veya skaramid katalizörü 

eşliğinde, ariliden pirazolonlar ve 3-klorooksindollerle, spiropirazolon ihtiva eden 

oksindol türevini sentezlemişlerdir (Şekil 1.18). 

    

Şekil 1.18. Spiropirazolon ihtiva eden oksindol Sentezi: (a) 

DIPEA (% 100 mol), CH2CI2, oda sıcaklığı. 12-

36 saat ya da skaramid (% 5 mol), K2C03 (% 100 

mol), CH3CN (Dhawan ve ark., 2016) 

Dhawan ve arkadaşları yaptığı bu derleme çalışmasında, yukarıda görüldüğü gibi 

çeşitli pirazolon türevlerinin sentezine yer vermiştir. Ayrıca bu pirazolon 

türevlerinden bir çoğunun biyolojik etkinlik olarak, antitüberküloz, sitotoksisite, 

antitubulin ve antimikrobiyal gibi çeşitli biyoaktivite özelliklerini gösterdiği 

belirtilmiştir (Dhawan ve ark., 2016).  
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1.2. Bakır Metali 

 

Şekil 1.19. Bakır metalinin resmi 

Bakır, ‘kırmızı metal’, tüm metal elementleri içinde elektriksel iletkenliği en yüksek 

olanlardan biridir. Arkeolojik keşiflere göre bakır, Neolitik Çağ’da yaklaşık 10.000 

yıl önce taş aletlerini tamamlayan ilk metaldir. Bakır metalinin tarihini izlemek için 

milattan önce 4. bin yıla dek gidilmesi gerekir. Roma İmparatorluğu’nda, bakır 

madeninin çoğunluğu, Kıbrıs’tan gelmekteydi ve bakıra Cyprium daha sonraları 

Cuprum denildi. Bu nedenle modern ismi ingilizce olarak Copper’dır. 

M.Ö. 5000 yıllarında bakır ve kalayın bir alaşımı olan bronz (Ağırlıkça % 88-95 

bakır olup sikkeler, ziller ve sanat eserlerinde kullanılmıştır.) yapıldı. Bakırın anti 

bakteriyel özellikleri eski Mısır’da, suyun sterilizasyonu ve enfeksiyonların 

önlenmesi için kullanıldı. M.Ö. 600 yılında, bakır ilk kullanımını para alışverişi aracı 

olarak gördü (Wojes, 2017). 

Eski Mısır tabletleri bakır sülfatın boyama proseslerinde mordant olarak 

kullanıldığını göstermektedir. Bugün yaklaşık 5000 yıl sonra dünyada bakır sülfat 

bileşiği hala boyama endüstrisinde boyaların ışık ve yıkanmaya dayanıklılığını 

arttırmak için kullanılmaktadır. Bakır bileşiklerinin bir diğer eski kullanım alanı ise 

merhem ve diğer tıbbi preparatların hazırlanmasıdır. Daha sonraları Yunan 

uygarlığında, İsa’dan önce 500 dolaylarında bakır sülfatı Hipokrat’ın akciğer 

rahatsızlıkları için önerdiği görülmektedir. 18. Yüzyılda bu bileşiğin geniş kullanımı 

olduğu ve batı dünyasında mental hastalıklar ve akciğer zedelenmelerinde 

kullanıldığı bilinmektedir. Bakır sülfatın asırlar boyunca hiçbir yan etki 

göstermeksizin şöhretini sürdürdüğü gözlenmektedir (Anonim, 2017a). 

Bakırın elektriksel özellikleri ve yumuşaklığı dünya telekomünikasyonunun ayrılmaz 

bir parçası haline gelmesine yardımcı olmuştur. Estetik açıdan hoş bir renge sahiptir. 



 

12 

 

Yeşile kolayca oksitlenir. Bu da metali, sanatçıların ve mimarların en sevdiği 

malzeme yapar. 

Bakır yumuşak karbon çeliğinin yarısı kadar gerilme kuvvetine sahip zayıf bir 

metaldir. Bu bakırın yapısal uygulamalar için iyi bir seçim olmadığını açıklar. 

Dayanıklılık olarak bakır güçlü olmayabilir, ancak yüksek tokluğundan dolayı 

kırılması kolay değildir. Bu özellik boru hatları ve boru uygulamaları için 

kullanışlıdır. Yumuşaklık açısından bakır çok sünek olup dürülebilir. Elektrik ve 

mücevher sanayileri bakırın sünekliliğinden yararlanmaktadır. Bakır sadece 

mükemmel bir elektriksel iletken olmayıp aynı zamanda ısıyı da iletir. Sonuç olarak 

bakır içindeki yiyeceklere hızlı bir şekilde ısı sunan tencere gibi uygulamalarda 

kullanılabilir. 

Bakır örgütüne göre, Kuzey Amerika’da, bakır tüketiminin en üst altı sektörü tel, 

sıhhi tesisat, ısıtma, otomotiv, güç kaynakları, klima, soğutma ve 

telekomünikasyondur. 

Bakır, bugün Güney Amerika, Asya, Afrika ve Orta Doğu’daki, büyük çukurlardan 

çıkarılan, bakır sülfürlerce zengin cevherden elde edilir. Arıtma işleminden sonra 

çeşitli endüstriyel formlarda satılabilir (Wojes, 2017). 

Bakırın Anadolu’daki tarihi M.Ö. 10000 yıllarına kadar dayanmaktadır. Anadolu’da 

bakıra dair en eski bulguların, Paleolitik (Eski Taş Devri) ve Neolitik (Cilalı, Yontma 

Taş Devri) dönemlere ait Antalya bölgesindeki Karain ve Beldibi mağaralarında 

ortaya çıktığı Akçil, (2006) tarafından belirtilmiştir. Bakırın Anadolu’daki tarihsel 

gelişim süreci ve kullanım alanları Çizelge 1.1’de görüldüğü gibidir (Ehsani ve 

Yazıcı, 2016). 
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Çizelge 1.1. Anadolu’da bakırın tarihsel gelişimi (Ehsani ve Yazıcı, 2016) 

Yıl Yer Buluş-Kullanım 

M.Ö. 10000 Karain ve Beldibi Mağaraları  İlk metal bulgular 

M.Ö. 8000-7000 Çatalhöyük (Konya) İlk bakır metal süs eşyaları 

M.Ö. 7000-6500 Çayönü Höyük (Ergani) İlk bakır  madencilik ve 

dövme ve tavlama-kanca-tığ 

M.Ö. 6500-4000 Çayönü Höyük (Ergani) Malakit cevherinden bakır 

izabe işlemi 

M.Ö. 5000 Can Hasan Höyük (Karaman) Bakır dökümü 

M.Ö. 3700-3300 Bronz Çağı (Orta Anadolu) Bakır ve kalay kompleks 

cevherden bronz eldesi 

M.Ö. 4000-2000 Anadolu 
Sümerliler, Bronz Çağı gelişimi, Bakır 

bakır eldesi 

M.Ö. 2000-1750 Anadolu Asurlular, Ergani bakır 

madeni, gümüş Madenciliği 

M.Ö. 1680-1200 Anadolu (Hattuşaş-Çorum) Hititler, Bakır Metalürjisi- 

Demir Çağı başlangıcı 

M.Ö. 860-540 Anadolu Lidyalılar ve Urartulular 

bakır  madenciliğinin gelişimi 

M.Ö. 150- M.S.700 Anadolu-Kıbrıs-Ege-Balkanlar Bakır  madenciliğinin ve 

ticaretin gelişimi 

Ünal ve ark., (2016) yaptıkları bir çalışmada günümüzde Türkiye’deki bakır 

rezevlerinin toplamının yaklaşık olarak 3.79 milyon ton olduğu bildirilmiştir. 
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1.3. Paladyum Metali 

 

 Şekil 1.20. Paladyum metalinin 

resmi 

Paladyum, katalitik özellikleri açısından değer verilen yumuşak, nadir Platin Grubu 

Metalidir (PGM). 

Paladyum, yumuşak, gümüş-beyaz bir metal olup, nispeten yüksek bir erime noktası 

ve yüksek yoğunluk gibi PGM’e özgü pek çok karakteristiği paylaşmaktadır. Bir 

metal için yüksek olmasına rağmen, paladyumun erime noktası ve yoğunluğu 

PGM’lerin en düşük seviyesindedir. Paladyum, platin gibi oksidasyona ve korozyona 

karşı çok dayanıklıdır ve mükemmel katalitik özelliklere sahiptir. Bunun nedeni, esas 

olarak paladyumun, kendi hacminin 900 katı oranında hidrojen gazı emme gibi 

anormal ve şaşırtıcı bir kabiliyete sahip olması gerçeğidir. Paladyum tavlama 

sırasında yumuşak ve sünektir, soğuk tavlamada mukavemet ve sertlik artar. 

Paladyum ayrıca kimyasal olarak kararlı ve iletken olup, elektronik endüstrisindeki 

uygulamalar için yararlı olmaktadır. 

William Hyde Wollaston, 1803 yılında amonyum klorür ve demir ile birlikte kral 

suyu (hidroklorik ve nitrik asit) karışımında, platin cevheri eriterek diğer 

PGM’lerden paladyumu izole etmeyi başardı. Ancak 20. yüzyılın başına kadar 

paladyum için ticari uygulamalar yoktu. Paladyumun ilk benzersiz uygulamalarından 

bir tanesi, halen devam eden fotografik baskılar geliştirilmesidir. Platin veya 

paladyum kullanılabilen ‘platinotip’ olarak bilinen proses, 18. yüzyılın sonlarında 

kullanılmaya başlanmıştır. 

Fakat paladyum, tüm PGM'ler gibi nadir ve yüksek fiyat ile inhibe edildi. 1920'lerde 

Güney Afrika'da ve 1930'larda Kanada'da metallerin büyük rezervlerinin 

keşfedilmesinin ardından bu durum değişmeye başladı. Bundan kısa bir süre sonra, 

dişçilik alaşımlarında paladyum ve platin kullanılmaya başlandı (Bell, 2017). 
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Günümüzde üretilen PGM’ler ve paladyumun büyük bir bölümü otomobillerde 

katalitik konvertör üretiminde kullanılmaktadır. Bunun sebebi ise paladyumun, oto 

ekzosunda oluşan karbonmonoksit, hidrokarbonlar ve nitrojen dioksit gibi zarar 

verici gazları % 90’lık bir verimle, daha az zararlı olan nitrojen, karbondioksit ve su 

buharına çevirmesidir. Tüm bunların yanı sıra paladyum, yeraltı su proseslerinde, 

hassas terazilerin yapımında, hidrojen saflaştırmada ve mücevherat sektörlerinde de 

kullanım alanına sahiptir. Petrol sanayiinde ise PGM’ler, yüksek oktanlı benzin 

üretiminde kullanılmaktadır. Basınç altında hidrojen ilavesi ile benzin eldesini artıran 

ve ‘Hidrocracking’ denilen rafinasyon prosesinde paladyum, katalist olarak 

kullanılmaktadır. Platin katalistleri ise petrol fraksiyonlarının izomerizasyonunda 

kullanılmaktadır. PGM’lerin kimya, petrol rafinasyonu ve otomotiv sanayinde 

kullanılmasının temel nedeni, refrakter özellikte olmalarının yanı sıra yüksek 

sıcaklıklarda dahi kimyasal olarak etkilenmemeleridir. PGM’lerin korozyona karşı 

dirençli olma özellikleri ise onlara kimya, elektronik, cam sanayi, dişçilik ve tıp 

alanlarında kullanım olanağı sağlamaktadır. Paladyum ve platin grubu diğer 

metallerin kullanım alanları Minerals Yearbook’da (Anonim, 2001) belirtildiği üzere 

Çizelge 1.2’de verilmiştir (Top, 2014). 
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Çizelge 1.2. PGM'lerin kullanım alanları ( Anonim, 2001) 

Platin Grubu Metaller (PGM) Kullanım Alanları 

Platin Otomobil katalist, kanser tabletleri, bozuk 

paralar, kraking katalist, kroze, yakıt elektrotları, 

cam bushing, hidrojen siyanid katalisti, 

izomerasyon katalisti, mücevher, nitrik asit 

katalisti, reforming katalist, termokupl 

Paladyum Otomobil katalist, dişçilik, hidrokraking katl., 

hidrojen peroksit katalist, kondansatör, ince film 

tabakaları, vinil asetat katalist 

Rodyum Asetik asit katalist, otomobil katalist, cam 

bushing, nitrik asit katalist,  termokupllar 

Rutenyum Kostik soda elektrodu, klorin elektrot, elektrik 

devreleri 

İridyum Kostik soda elektrodu, klorin elektrot, yüksek 

sıcaklık krojeleri 

Osmiyum Biyoloji renklendirici, farmakolojik katalist, 

reforming katalist 

1.4. Metal Kompleksleri 

Bir koordinasyon kompleksi, merkez bir atom ya da iyon (çoğunlukla bir metal) ve 

çevresine moleküller ya da iyonları bağlayan bir yapıdır. Metal içeren bileşenler 

çoğunlukla geçiş metallerinin oluşturduğu koordinasyon kompleksleridir. Bir 

koordinasyon bileşiğinin merkez atomu bir metalse, metal kompleksi olarak 

adlandırılır. Merkez atomu çevreleyen iyon ya da moleküller liganttır (McNaught ve 

Wilkinson, 1997; Lawrance, 2009). Ligantlar genellikle merkez atoma koordine 

kovalent bağ denilen ve bir elektron çiftinin metalin boş d orbitaline sunulmasını 

ifade eden bir bağla bağlıdır. Geçiş metallerinin ligantla koordine olduğu geçiş metal 

kompleksleri katyonik, nötral ya da anyonik türler olabilirler (Greenwood ve 

Earnshaw, 1997). 

Koordinasyon bileşikleri modern kimyanın tarihiyle yaşıttır. İlk örneklerinden biri 

Prusya mavisi denilen bir pigmenttir (Şekil 1.21).  

https://www.bookdepository.com/author/Allan-McNaught
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Şekil 1.21. Prusya mavisi (a: bileşiğin yapısı; b: bileşiğin rengi) 

Komplekslerin pek çok özelliği elektronik yapılarından kaynaklanmaktadır. 

Elektronik yapı, formal yüklerin metal ve ligant arasında paylaşıldığı relatif bir 

iyonik model olup Kristal Alan Teorisinin (CFT) temelini oluşturur. Bu teori 

1929’da Hans Bethe tarafından önerilmiş ve kuantum mekanik temelli bir yaklaşımla 

komplekslerin anlaşılması üzerinedir. Fakat CFT teorisi bir kompleksteki tüm 

etkileşimleri iyonik kabul eder. Ardından 1935 yılında Moleküler Orbital Teorisini 

temel alan Ligant Alan Teorisi (LFT) geliştirilmiştir. Bu teori daha geniş kapsamdaki 

kompleksleri ele alır ve etkileşimleri kovalent olarak açıklar. Sonuç olarak Moleküler 

Orbital ve Ligant Alan Teorileri daha karmaşık fakat daha gerçekçi bir perspektif 

sağlamaktadır (Anonim, 2017b). 

1.4.1. Koordinasyon Bileşiklerinin Uygulamaları 

Metaller bir çözeltide ancak bir koordinasyon yapısı olarak bulunabilirler. Bazı 

yaygın ve çok bilinen kompleks bileşenler vitamin B12, Hemoglobin heme grubu, 

sitokromlar, klorofildeki klorin grubu, ve bazı boya ve pigmentlerdir. Klorofil bir 

magnezyum-porfirin kompleksi, vitamin B12 ise cobalt-korin çekirdeği içerir (Şekil 

1.22).                

 

a b 
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Şekil 1.22. Bazı yaygın kompleks bileşenler (a: Sitokrom C; b: Hemoglobin; c: Vitamin 

B12; d: Klorofil) 

Bazı koordinasyon bileşikleri ise organizma için yaşamsal öneme sahiptir. Çoğu 

enzim metal kompleksidir. Karboksipeptidaz hidrolitik bir enzim olup sindirim için 

önemlidir. Bu enzim bir çinko iyonu ve etrafında amino asit birimleri içerir. Bir diğer 

önemli kompleks iyon enzim katalaz olup, hücre atığı olan hidrojen peroksidi 

matabolize eder. Bu enzim hemoglobindeki heme gibi demir-porfirin kompleks 

yapısını içerir (Şekil 1.23). 

 

 

  

a b 

c d 
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Şekil 1.23. Bazı metal kompleksi yapısındaki enzimler 

(a: Karboksipeptidaz enzimi; b: katalaz 

enzimi) 

Koordinasyon bileşikleri bir çözeltideki bilinmeyen bileşenlerin analizinde 

kullanılırlar. Bu çalışmalar kompleks iyonlarının seçimli çöktürülmesiyle yapılır. 

Oluşan renkli kompleksler spektrotofotometrik olarak ölçülebilir.  

Titanyum triklorür ve trietilamonyak kombinasyonu organik bileşiklerin C-C çift 

bağı ile polimerize olarak yüksek moleküler ağırlıklı polimerik yapıların sentezini 

sağlar. Bu polimerlerin çoğu, büyük ticari öneme sahiptir. Koordinasyon 

bileşiklerinin en yaygın kullanımlarından biri ise yeni organik bileşenlerin sentezinde 

katalizör olarak kullanılmalarıdır.  

Ayrıca endüstride fotoğrafçılıkta kullanılırlar. Burada gümüş bromürün 

sodyumtiyosülfatla verdiği çözünür kompleksten faydalanılır. Bununla beraber 

gümüş ya da altın siyanür kompleksleri gümüş ya da altın elektrokaplamada 

kullanılmaktadır. Diğer taraftan EDTA (Etilendiamintetraasetik asit) sert suda 

kalsiyum ve magnezyumun kantitatif analizinde kompleksleşme yoluyla 

kullanılmaktadır. Ayrıca yoğun renkleri boya ve pigment olarak kullanılmalarını 

sağlar. Özellikle fitalosiyanin kompleksleri önemli bir boya sınıfıdır (Şekil 1.24). 

 

Şekil 1.24. Bakır(II) fitalosiyanin boyası 

a b 
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Nikel, kobalt ve bakır, kompleks iyonlarını temel alan hidrometalurjik proseslerle 

ekstrakte edilirler.  Bulundukları ortamdan sulu amonyak ile amin kompleksi olarak 

da ayrılabilirler (Anonim, 2017b). 

Yapılan çalışmalar geçiş metal komplekslerinin ilaç olarak kullanımındaki hızlı 

gelişmeyi ortaya koymaktadır. Geçiş metalleri farklı yükseltgenme basamaklarına 

sahip olabilir ve çeşitli negatif yüklü moleküllerle etkileşebilirler. Bu aktiviteleri 

çeşitli farmakolojik uygulamalı metal temelli ilaçların gelişmesine yol açmıştır. 

Metal komplekslerinin canlı organizmalardaki etki şekli ametallerden farklıdır. Bu 

kompleksler etkide geniş çeşitlilik gösterirler. Sadece anti-kanser aktivite değil anti-

enflamatuar, anti-enfektif ve anti-diyabetik bileşikler olarak da kullanılırlar. Geçiş 

metal komplekslerinin ilaç olarak kullanımının geliştirilmesi kolay olmayıp biyoaktif 

bir yapının ortaya konması dikkate değer bir emeğin sonucudur. Ayrıca katalizör 

olarak, materyal sentezi, fotokimya ve biyolojik sistemlerde de önem taşırlar. Çok 

çeşitli kimyasal, optik ve manyetik özellikler gösterirler (Warra, 2011). 

Metal-organik komplekslerin optoelektronik uygulamalar için dizaynı ve 

karakterizasyonu güncel ve önemli bir araştırma alanıdır. Optoelektronik, ışığı 

kaynaktan algılayan ve denetleyen elektronik cihazlar ve sistemler üzerine çalışma 

ve uygulamalardır. Metal-organik kompleksleri organik molekül ve metal arası 

etkileşimden kaynaklanan eşsiz optik ve elektronik özellikler gösterirler. Kimyasal 

yapının değiştirilebilme özelliği metal-ligand etkileşiminin moleküler düzeyde 

kontrolünü sağlayarak direkt olarak kompleksin özelliklerini etkiler. İnce bir film 

olarak uygulandıklarında bu tip materyaller çok çeşitli düşük maliyetli elektronik ve 

optik aletin üretilmesini sağlar. Bunlar ışık yayan diotlar, güneş pilleri, 

fotodedektörler, alan etkili transistörler, kimyasal ve biyolojik sensörler olabilir. 

Gelecekte optoelektronik özelliklerin uygun bir şekilde düzenlenmesiyle metal-

organik kompleksler, yeni nesil güneş enerji dönüşümünde ve dayanıklı, düşük 

maliyetli baskılanmış plastik elektroniklerin hassas, yüksek sıcaklık gerektiren yarı 

iletken materyallerin yerini almasında etkili olabilir (Xu ve ark., 2014). 
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1.5. Bakır ve Paladyum Kompleksleri 

Metal kompleksleri ya da koordinasyon bileşikleri merkezi bir geçiş metali ve ekli 

olduğu ligant denilen moleküler anyon çevrelerini içermektedir. Geçiş metal 

kompleksleri katalizör, malzeme üretimi, biyolojik sistemler ve fotokimyada geniş 

uygulama alanlarına sahiptir. 

Paladyum(II) metal kompleksleri iyi katalitik aktivite ve anti-tümör, kemoterapötik 

özellikler göstermeleriyle ilgi çekmektedir. Paladyum(II) ve Platin(II) metallerinin 

koordinasyon kimyası dikkate değer benzerliklere sahiptir. Her ikisi de sınıf-B, 

yumuşak metaller olarak bilinirler. Ayrıca bağ uzunluğu ve boyut olarak ortak 

benzerliklere sahiptirler. Paladyum(0), (II) ve (IV) değerlikli komplekslerinin 

kimyası çeşitli çalışmalarla ortaya konmuştur. Paladyum(I) geçiş metal kompleksleri 

nadir bulunmakla birlikte organik sentezlerde çoğunlukla ön-katalizör olarak 

kullanılırlar (Caires, 2007). 

Katalitik sistemler heterojen ya da homojen olarak adlandırılabilir. Heterojen 

katalitik reaksiyonlarda reaktanlar (reaksiyona giren yapılar), ürünler ve katalizör iki 

fazlı bir sistemde yer alırlar. İki fazlı sistemlerde gaz ya da sıvı reaktanlar ve ürünler 

ve bir katı katalizör materyale tipik olarak seramik bir destekte metal ya da metal 

oksitler tutunmuştur. Homojen katalitik sistemlerde reaktanlar, ürünler ve katalizör 

tek bir fazdadır ve genellikle geçiş metal iyon kompleksleri organik çözücüdedir. 

Paladyum geçiş metal kompleksleri katalizör olarak yaygın bir şekilde 

kullanılmaktadır. Hidrosililasyon, asetoksilasyon, hidrojenasyon, hidroformilasyon, 

oligomerizasyon ve polimerizasyon gibi pek çok sentetik reaksiyon bu tür 

komplekslerle gerçekleştirilmektedir. Çoğu paladyum katalizörlü reaksiyonlar katı 

yüzeyinde gerçekleştiğinden heterojendir. Günümüzde sıvı fazda tamamen çözünen 

katalizörler olan homojen yapılarla ilgili çalışmalar da yapılmaktadır. Güncel bir 

çalışmada aktive edilmiş metal kompleksinin polimer bir desteğin yüzeyine 

tutunumu sağlanarak bazı paladyum katalizörleri hazırlanmıştır. Bu tür araştırmalar 

sentezlere yönelik etkili çalışmalar olarak sürmektedir (Ashiq ve ark., 2013). 

Özellikle tümör metastaz gibi hastalıkları içeren doku modellerinde, lizozomal 

sistein proteinazlara çeşitli patolojik koşullarda Cathepsin B ve L karışır. 

Araştırmacılar Cathepsin B’nin bifosfin ligantları taşıyan N,N-dimetil-1-
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feniletilaminle elde edilen palodosiklik bileşiklerin, etkili antitümör ajanlar 

olduklarını göstermiştir (Caires, 2007). 

Paladyum metali organik kimyada en yaygın kullanılan metal katalizörlerin başında 

gelir. Bu reaksiyonlar içinde Paladyum katalize C-C bağlanma prosesleri büyük bir 

önem taşır. Suzuki, Heck, Negishi, Sonogoshira, Corriu-Kumada, Stille, Tsuji-Trost, 

Ullmann ve Hiyama reaksiyonları paladyum katalize C-C bağ oluşumu 

reaksiyonlarının en güzel örnekleridir (Şekil 1.25 ve 1.26) (Ashiq ve ark. 2013). 

 

Şekil 1.25. Paladyum katalizörlü C-C bağ oluşum reaksiyonları 

 

Şekil 1.26. Ullmann reaksiyonu 

Bakırın temel rolü ve komplekslerinin in-vitro ve in-vivo olarak önemli biyoaktif 

bileşikler olarak tanınması, çeşitli hastalıklarda terapötik olarak kullanılmalarına 

yönelik olan ilgiyi arttırmıştır. 



 

23 

 

Bakır temel bir geçiş metali olarak ya da çeşitli moleküllerle koordine olarak dikkate 

değer biyokimyasal etki gösterir. Serüloplazmin, albumin ve diğer proteinlere 

bağlanır, ayrıca çeşitli ligantlarla kompleksler oluşturarak başlıca proteinler ve 

nükleik asitler olmak üzere biyomoleküllerle etkileşime girer. Biyolojik sistemlerde 

bakırın çok yönlü rolü, çeşitli çalışmalarla gösterilmiştir. Bakır komplekslerine olan 

ilgi, antimikrobiyal, antiviral, antiinflamatuar, antitümör ajanlar, enzim inhibitörleri 

veya kimyasal nükleazlar olarak potansiyel kullanımlarından kaynaklanmaktadır. 

Bakır komplekslerinin steroidal olmayan anti-inflamatuar ilaçlarla (NSAID'ler) 

biyokimyasal etkisi araştırılmıştır. Çok sayıda NSAID Cu(II) kompleksi hazırlanmış 

ve yapısal olarak karakterize edilmiştir. Bu yapıların antienflamatuar ve 

antiülserojenik aktivitelerinin yanı sıra kompleksleşmemiş ilaca göre düşük 

gastrointestinal toksisite gösterdikleri gözlenmiştir (Iakovidis ve ark., 2011). 

Bakır(II) kompleksleri, biyolojik sistemlerde çok sayıda metaloproteinin aktif 

kısımlarında ve canlı organizmalarda bazı katalitik proseslerde (elektron transfer 

reaksiyonları veya bazı antitümör maddelerin aktivasyonu) önemli bir rol 

oynamaktadır. Bakır(II) çelatlarının biyolojik sistemler ile etkileşime girerek 

antineoplastik, antibakteriyel, antifungal ve antikanser aktivite gösterdiği 

bulunmuştur. Bazı bakır(II)-N, S, O / N, N-verici kenetleme maddeleri, DNA baz 

çifti ile güçlü bağlanma kabiliyeti gösteren anti kanser ajanlardır (Hazra ve ark.,  

2014). 

Katalizör olarak bakır tuzlarının kullanımı Ullmann reaksiyonunun keşfinden 

itibaren bilinmekte olup C-N, C-S, C-O ve diğer bağ oluşum reaksiyonları için 

kullanılmıştır. Bununla birlikte, paladyum katalizli çapraz bağlanma reaksiyonlarının 

keşfinden sonra, bakır kimyası uzunca bir süre ihmal edilmiştir. Son yıllarda bakır, 

organik sentezde çeşitli bağların inşaası için tekrar dikkat çekmeye başlamıştır. Bakır 

paladyuma kıyasla çok ucuzdur ve yeryüzündeki miktarı çok fazladır. Ayrıca, bakır 

tuzları genellikle düşük toksisiteye sahiptir. Daha da önemlisi bakır, çapraz bağlanma 

kimyasında paladyumun yerini alabilir ve benzersiz kemoselektivite ve reaktiviteye 

sahiptir (Zou, 2013). 
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2. ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR 

Paladyum(II) kompleksleri, paladosiklik bileşiklerin önemli bir sınıfı olup, çeşitli 

farmasötik uygulamalarda esas bir role sahiptir. 2013 yılında yapılan bir araştırmada 

N,N-dimetil benzil amin ve tiyoüre ile koordine yeni paladyum(II) komplekslerinin 

mutajenik olmadığı ve potansiyel immünolojik ve antitümör aktivite 

gösterebilecekleri kanıtlanmıştır. Bu araştırmada [Pd(dmba)(Cl)tu] ve 

[Pd(dmba)(N3)tu] (dmba=N,N-dimetilbenzilamin ve tu=tiyoüre) (Şekil 2.1) 

bileşiklerinin farelerde Ehrlich tümöründeki, ‘Ehrlich Ascites Tomuer (EAT)’  

hücreleri ve ‘Peritoneal Exudate Cells (PECs) hücreleri’ üzerinde etkili olduğu 

görülmüştür. 3-(4,5-Dimetil tiazol-3-il)-2,5-difenil tetrazolyum bromür (MTT) 

analizi kullanılarak, bu komplekslerin EAT hücreleri ve PEC hücreleri üzerindeki 

sitotoksik etkileri de belirlenmiştir. Komplekslerin, bağışıklık sistemi üzerine olan 

etkileri, NO (nitrik oksit), (Gries Tahlili) ve Tümör Nekroz alfa Faktörü (TNF-alpfa) 

üretimine dayalı olarak interlökin-12 ve interlökin-10 (ELİSA) yöntemi ile 

belirlenmiştir. Bu kompleksler, mutajenik gerginlik yapan sisplatinin aksine in-vitro 

mutajenik etki göstermezler. Bu sonuçlar bu komplekslerin mutajenik olmadığını ve 

potansiyel immünolojik ve antitümör etkilerinin bulunduğunu göstermektedir. Bu 

özellikler bu yapıları sisplatine umut verici alternatifler haline getirir (Quilles ve ark., 

2013). 

 

Şekil 2.1. [Pd(dmba)Xtu] kompleksinin 

yapısı,  X: Cl ya da N3 

Kanser terapisinde paladyum(II) kompleksleriyle ilgili olarak yapılan bir derleme 

çalışmasında, 2002-2007 yılları arasında kullanılan paladyum(II) komplekslerinin 

yapıları, reaktiviteleri ve biyomedikal uygulamaları incelenmiştir. Bu çalışmada, 

özellikle paladosiklik bileşikler ile paladyum(II) komplekslerinin, biyolojik 

mekanizmaları üzerinde durulmuştur. Paladosiklik bileşiklerin kimyasal yapıları ve 

biyolojik aktiviteleri arasındaki korelasyonları sonucu olarak: 
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1. Metalik izomer komplekslerinin yüksek düzeyde antitümör aktiviteye sahip 

olanlarında trans pozisyonunda piridin ve imin ligant türevlerini içerdikleri, 

2. Biyolojik aktiviteye sahip katyonik komplekslerin varlığı, 

3. Kanserli hücre DNA’sı çift heliksteki metalik komplekslerin interkalasyonu için 

tercihli nükleotidlerin keşfi,  

4. Terminal amin grupları, karboksilat grupları, imidazolik histidin grubu ve 

çoğunlukla tiol metionin grubu ile metalik komplekslerin proteinler ve peptidler gibi 

diğer biyolojik moleküller ile etkileşimi, 

5. p-İzopropilbenzaldehit tiyosemikarbazon'dan sentezlenen yeni orto- 

siklopalladatlanmış bileşikler, cis-diamindikloroplatin(II)'ye duyarlı tümör 

hücrelerinde spesifik sitotoksik özelliklerle ortaya konmuştur (Caires, 2007). 

Bağdatlı ve arkadaşları 2013 yılında yaptıkları bir çalışmada, elde ettikleri yeni azo- 

ve bisazopirazolon boyalarının bakır ve paladyum komplekslerini sentezlemişlerdir. 

Sentezlerinde metal kaynağı olarak Cu(CH3COO)2.H2O (bakır(II) asetat monohidrat) 

ve Pd(CH3COO)2 (paladyum(II) asetat) bileşiklerini kullanmışlardır. Sentezledikleri 

metal komplekslerinin FTIR, NMR, ESI/MS ve UV-Vis. gibi spektral analiz 

yöntemleri ve termal analiz yöntemlerinin uygulanması sonucu karakterizasyonlarını 

sağlamışlardır. Önceki çalışmalarında sentezlenen azo ve bisazopirazolonların, 

bakır(II) asetat monohidrat ve paladyum(II) asetat ile reaksiyon verirken 

moleküllerin genellikle hidrazo- ve enol- formlarını tercih ettiklerini belirtmişlerdir. 

Ancak bisazopirazolon bileşiklerinin paladyum(II) asetat ile reaksiyon vermediğini 

ifade etmişlerdir. Bunun nedenini ise, bisazo- bileşiklerinin, azo- bileşiklerine göre 

daha hacimsel ve ağır olması ve buna bağlı olarak da Pd+2 iyonunun elektronik 

yapısının uygun geometriyi sağlayamaması olarak açıklamışlardır. Oluşan metal 

komplekslerinin önerilen yapıları Şekil 2.2 ve Şekil 2.3’de görülmektedir (Bağdatlı 

ve ark., 2013). 
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Şekil 2.2. Paladyum(II) kompleksleri (Bağdatlı ve ark., 2013) 

     

Şekil 2.3. Bakır(II) kompleksleri (Bağdatlı ve ark., 2013) 
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Vyas ve arkadaşları, 2011 yılında yaptıkları bir çalışmada, pirazolon ihtiva eden 

Schiff bazlı ligantların (Şekil 2.5) Cu(II) komplekslerini sentezlemiş ve bu 

komplekslerin DNA nükleaz aktivasyonunu incelemişlerdir. Cu(II) komplekslerinin 

genel sentez yöntemi Şekil 2.4’de görüldüğü gibidir. Sentezlenen Cu(II) 

komplekslerinin DNA nükleaz aktivite incelemesi için, pET30a plazmid DNA 

kullanılmış ve komplekslerin bu DNA’ya bağlanma özellikleri, viskozite, DNA 

bölünmesi ve çeşitli spektral analizlerle belirlenmiştir. Bu spektral analizlerden UV-

Vis. analizi sonucu bakır komplekslerinin DNA helazonuna interkalasyon yoluyla 

bağlandığı ve bunun sonucu olarak spektrum verilerinde hipokromizm ve kırmızıya 

kayma gözlendiği belirtilmiştir. Ayrıca kompleksin bağlanma eğilimi floresans 

spektroskopik çalışmasıyla incelenmiştir. Bu çalışma için önce pET30a plasmid 

DNA'ya zayıf florofor madde olan etidyum bromür (EB) bağlanmış ve normalde 

zayıf emisyon yoğunluğu olan etidyum bromür,  DNA’ya bağlandıktan sonra (DNA-

EB) kuvvetli emisyon yoğunluğuna sahip olduğu gözlenmiştir. Daha sonra ise DNA-

EB ile Cu(II) kompleksleri etkileştirilmiş ve Cu(II) komplekslerinin DNA-EB’ye 

bağlanması sonucu DNA-EB’nin güçlü emisyon yoğunluğunda ciddi bir azalma 

gözlendiği vurgulanmıştır. Bunun sonucunda Cu(II) kompleksleri ile DNA-EB deki 

EB’nin yer değiştirdiği kanısına varılmıştır (Vyas ve ark., 2011). 

  

Şekil 2.4. Cu (II) komplekslerinin sentezi (Vyas ve ark., 2011) 
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Şekil 2.5. Schiff bazlı ligantların sentezi (Vyas ve ark., 2011) 

Yapılan bir çalışmada insan akciğer karsinom hücrelerine (A549) karşı en az 

sitotoksisiteye sahip yeni sentezlenmiş pirazolon esaslı, üçlü Cu(II) kompleksinin, 

karakterizasyonu, kristal yapısı, DNA bağlama, protein bağlama ve anti-kanser 

aktivitesi gibi özellikleri incelenmiştir.  

Sentezlenen yeni üçlü Cu(II) kompleksi: [Cu (TMCPMP-TS) (Fen)] olarak 

isimlendirilmiştir. Bu isimlendirmede ‘TMCPMP-TS; (Z)-2-((1-(3-klorofenil)-3-

metil-5-okso-4,5-dihidro-1H-pirazol-4-il) (p-tolil)metilen) hidrazinkarbotioamit’ 

olarak ve ‘Fen; 1,10-Fenantrolin’ şeklinde kodlandırılmıştır. Kompleksin kristal yapı 

tayininin X-ışını kristalografisi ile belirlendiği, kare piramidal ve trigonal bipiramidal 

arasında bir geometrik yapıda bulunduğu belirtilmiştir. Ayrıca kompleksin, 

interkalasyon yoluyla buzağı-DNA’sına bağlanma gösterdiği ifade edilmiştir. Protein 

bağlama özelliğinin incelenmesi için sığır serum albümini kullanılmış ve kompleksin 

serbest ligantlara göre daha kuvvetli bağlanma gösterdiği sonucuna varılmıştır. 

Kompleksin, oksidatif bir mekanizma yoluyla mitokondriyal hasara yol açan A549 

(insan akciğer kanseri) hücrelerine karşı anti kanser aktivitesi; hücre canlılığı tahlili 

(MTT),  hücresel bütünlük tahlili (LDH salınımı), hücre içi ROS üretimi (DCFDA 

boyaması), mitokondriyal zar potansiyeli, nükleer morfoloji tahlili (DAPI boyama), 

apoptozun değerlendirilmesi yöntemleriyle incelenmiş ve sentezlenen kompleksin 

kanser tedavisi için geliştirilebilir bir bileşik olabileceği belirtilmiştir (Vyas ve  ark., 

2013).  
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Jadeja ve arkadaşlarının 2017’de yaptıkları bir çalışmada, 4-açil pirazolon 

türevlerinden elde edilen 4 farklı Cu(II) kompleksinin, insan akciğer kanseri 

hücreleri üzerindeki apoptozik indükleyici etkisi ile Bax (pro-apoptotik) ve BCl2 

(anti-apoptotik) genleri üzerinde gen ekspresyonu etkisi incelenmiştir. Yeni Cu(II) 

komplekslerinin sentezi için başlangıç maddeleri olarak 3-Metil-5-okso-l-fenil-4,5-

dihidro-1H-pirazol-4-karbaldehid (L1), 4-(l-Naftoil)-3-metil-1-(p-tolil)-1H-pirazol-

5(4H)-on (L2), 1,10-Fenantrolin, 2,2-Bipiridil ve Cu(NO3)2.3H2O bileşikleri 

kullanılmıştır. Önce 4-açilpirazolonların (L1 ve L2) sentezi gerçekleştirilmiştir. 

Pirazolon türevlerinden L1 kullanılarak kompleks-1 ve kompleks-2, L2 kullanılarak 

da kompleks-3 ve kompleks-4 elde edilmiştir. Elde edilen komplekslerin sentezi için 

genel reaksiyon Şekil 2.6 ve Şekil 2.7’de gösterilmiştir. Komplekslerin bozunma 

(parçalanma) sıcaklıklarının 200-350 ºC arasında olduğu bildirilmiştir. Sentezlenen 

komplekslerin yapısal karakterizasyonu, FTIR, NMR, ESI/MS ve X-ışını kristal yapı 

tayini gibi yöntemlerle gerçekleştirilmiş ve bütün komplekslerin kare piramidal 

yapıda bulunduğu ifade edilmiştir. Ayrıca komplekslerin, insan akciğer karsinoması 

(A549) ve insan akciğer epitelyal (L132) hücreleri üzerindeki anti kanser aktiviteleri, 

hücre kültürü, sitotoksisite belirleme, reaktif oksijen türünün belirlenmesi (DCFDA 

boyaması), nükleer morfolojinin belirlenmesi (DAPI boyama) ve gen ekspresyon 

çalışmaları ile incelenmiş, bu çalışmalar sonucunda sentezlenen komplekslerin, hücre 

içi oksidatif stresi yükseltebileceği ve apoptozu indükleyici faktörler olarak görev 

alabilecekleri belirtilmiştir (Jadeja ve ark., 2017). 

 

Şekil 2.6. Kompleks-1 ve kompleks-3’ün sentezi (Jadeja ve ark., 2017) 
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Şekil 2.7. Kompleks-2 ve kompleks-4’ün sentezi (Jadeja ve ark., 2017) 
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

3.1. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

Çizelge 3.1. Kullanılan kimyasalların firma ve katolog numaraları 

Kimyasal Madde Adı Firma Katalog No 

   

4-Metoksifenilhidrazin hidroklorür Sigma-Aldrich 152137 

Metil izobütirilasetat Merck Millipore 814190 

Benzoil klorür LOBA Chemie 1736 

Furoil klorür Sigma-Aldrich 149861 

Paladyum(II) asetat Sigma-Aldrich 520764 

Bakır(II) asetat monohidrat Sigma-Aldrich 61148 

Hekzan Tekkim Kimya Sanayi 250516122001 

Etil asetat Tekkim Kimya Sanayi 030517112001 

Kloroform Sigma-Aldrich 24216 

Metanol Sigma-Aldrich 24229 

Etanol Merck KGaA / Germany 1.00986.2500 

1,4-Dioksan Merck KGaA / Germany 1.03115.2500 

Dimetilformamid Sigma-Aldrich 227056 

Hidrojen klorür Sigma-Aldrich 07102 

Kalsiyum hidroksit Molar Kimya t-800100 

Silica gel 60 (0.063-0.100 mm) 

kolon kromatografisi 

Merck KGaA Germany 1.15101.1000 
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3.2. Kullanılan Cihaz ve Yardımcı Gereçler 

Bileşiklerin elde edilmesi ve kolondan ayırma işlemleri sırasında çözücülerin geri 

kazanılmasında, HEIDOLPH-2  model döner buharlaştırıcı kullanıldı. 

Sentezlenen yeni maddelerin erime noktaları ‘Electrothermal IA9200’ dijital 

termometreli erime noktası tayin cihazında açık kapiler tüplerle yapıldı. Termometre 

düzeltmesi yapılmadı.   

Kolon kromatografisinde “Merck Silika jel 60” (70-230 mesh), ince tabaka 

kromatografisi için fluoresans indikatörlü Merck 5554 silika jel tabakalar kullanıldı. 

Spotların görüntülenmesinde Camag marka 254/366 nm UV lamba ve kabini 

kullanıldı. 

Ultraviyole spektrumları ‘UV-Vis. Spektrofotometre (SHIMADZU UV-1800)’ 

spektrofotometresinde 200-800 nm dalga boyu aralığında ve Infrared spektrumları, 

ATR tekniği kullanılarak  ‘FTIR SHMADZU IR AFFINITY-1’ 

spektrofotometresinde, Ordu Üniversitesi, Enstrümantel Analiz Laboratuarı’nda 

alındı. 

Nükleer magnetik rezonans spektrumları (1H, 13C NMR/APT) Giresun 

Üniversitesinde ‘Bruker Avance-III 400 MHz NMR’ cihazıyla kloroform–d (CDCl3) 

ve metanol-d4 (CD3OD)’de  alındı. 

Kütle spektrumları Ordu Üniversitesi – Merkezi Araştırma Laboratuarında ‘GC-MS 

SHIMADZU-QP2010’ kütle spektrofotometresi  cihazıyla çekildi. LCMS/MS, ESI-

MS Spektrumları Amasya Üniversitesi – Merkezi Araştırma Laboratuarında  ‘AB 

Sciex 3200 Q Trap LC-MS/MS’ cihazında gerçekleştirildi.                   
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI 

4.1. Başlangıç Maddesi Olarak Kullanılan Bileşiklerin Özellikleri ve Spektral 

Verileri 

4.1.1. 4-Metoksifenilhidrazin hidroklorür (C7H11ClN2O)  

 

Şekil 4.1. 4-Metoksifenilhidrazin hidroklorür 

bileşiğinin yapısı 

Erime noktası:    160-162 0C 

Molekül ağırlığı: 174 g/mol, (Anonim, 2017c). 

FTIR spektrumu (KBr): 

 

Şekil 4.2. 4-Metoksifenilhidrazin hidroklorür bileşiğinin FTIR spektrumu (Anonim, 

2017ç) 
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4.1.2. Metil İzobütirilasetat (C7H12O3)  

 

Şekil 4.3. Metil izobütirilasetat 

bileşiğinin yapısı 

Kaynama noktası: 55-57 °C  

Yoğunluğu:            1.013 g/mL,  20 °C 

Molekül ağırlığı:   144 g/mol, (Anonim,  2017d). 

FTIR spektrumu (ATR):  

 

Şekil 4.4. Metil izobütirilasetat bileşiğinin FTIR spektrumu 
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4.1.3. Benzoil klorür (C7H5CIO)  

 

Şekil 4.5. Benzoil klorür bileşiğinin 

yapısı 

Kaynama noktası: 198 0C 

Yoğunluğu:            1,211 g/ml 25 0C 

Molekül ağırlığı:   140 g/mol, (Anonim, 2017e). 

FTIR spektrumu: 

 

Şekil 4.6. Benzoil klorür bileşiğinin FTIR spektrumu (Anonim, 2017f) 
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4.1.4. 2-Furoil Klorür (C5H3ClO2) 

 

Şekil 4.7. 2-Furoil klorür bileşiğinin 

yapısı 

Kaynama noktası: 173-174 0C 

Yoğunluk:              1.324 g/ml, 25 0C 

Molekül ağırlığı:   130 g/mol, (Anonim, 2017g). 

FTIR spektrumu: 

 

Şekil 4.8.   2-Furoil klorür bileşiğinin FTIR spektrumu, (Anonim, 2017ğ) 
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4.1.5. 3-Izopropil-1-(4-metoksifenil)-1H-pirazol-5(4H)-on, (C13H16N2O2), 

(Bileşik 1)’in Sentezi 

 

Bileşik 1 

 

 

Günkara ve ark., (2013) yaptıkları bir çalışmada yeni azo- ve bisazo-5-pirazolon 

boyalarının sentezi üzerinde çalışmış ve elde etikleri yeni pirazol-5-on 

bileşiklerinden bir tanesi olan 3-izopropil-1-(4-metoksifenil)-lH-pirazol-5(4H)–on 

bileşiğinin sentezini Şekil 4.9’da gösterildiği gibi belirtmişlerdir. 

Şekil 4.9’da belirtilen 3-izopropil-1-(4-metoksifenil)-1H-pirazol-5(4H)–on 

bileşiğinin elde ediliş yöntemi esas alınarak önce, 4-metoksifenilhidrazin hidroklorür 

(174.5 mg, l mmol) bileşiği oda sıcaklığında, metanolde (8 ml) çözüldü. Yine oda 

sıcaklığında metanolde (3 ml) çözülen metil izobütirilasetat (144 mg, 1 mmol) 5 

dakika boyunca, metanoldeki 4-metoksifenilhidrazin hidroklorür üzerine damla 

damla ilave edildi ve reaksiyon 23 saat oda sıcaklığında karıştırıldı. Reaksiyon 

tamamlandıktan sonra ince tabaka kromatografisi (TLC) ile tespit edildi ve kolon 

kromatografisi ile saflaştırılarak [3-izopropil-1-(4-metoksifenil)-1H-pirazol-5(4H)–

on] bileşiği elde edildi (Şekil 4.10). 

 

Şekil 4.9. 3-İzopropil-1-(4-metoksifenil)-lH-pirazol-5(4H)–on 

sentezi  (Günkara ve ark., 2013) 
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Molekül ağırlığı: 232 g/mol 

Saflaştırma:         Kolon kromatografisi (3:1 Hekzan/Etilasetat) 

Fiziksel hal:         Yavruağzı-açık kahverengi renkte katı madde 

Erime noktası:    146 -149 oC 

Verim:                 %  64 (148.5 mg, 0.64 mmol) 

Rf değeri:             0.4 (3:1 Hekzan / Etilasetat) 

4.1.5.1. Bileşik 1’in Spektrumları: 

 

Şekil 4.11. Bileşik 1’in FTIR spektrumu (ATR) 

Şekil 4.10. 3-İzopropil-1-(4-metoksifenil)-1H-

pirazol-5(4H)-on bileşiğinin resmi 
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Şekil 4.12. Bileşik 1’in 1H NMR spektrumu, (CHCl3-d) (Günkara ve ark., 2013) 

 

Şekil 4.13. Bileşik 1’in 13C/APT spektrumu, (CHCl3-d) (Günkara ve ark., 2013) 
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Şekil 4.14. Bileşik 1’in GC-MS spektrumu (Günkara ve ark., 2013) 

     

Şekil 4.15. Bileşik 1’in UV-Vis. spektrumu (CHCl3) 
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4.2. Yeni Sentezlenen 5-Pirazolon Temelli Ligant Yapılar 

4.2.1. Aroil- Substitüe 5-Pirazolonların Sentezi İçin Genel Yöntem 

 

Şekil 4.16. Aroil- substitüe moleküllerin sentezi için genel 

reaksiyon yöntemi 

1,4–Dioksanda (5ml), 40 ºC de çözülen 3-izopropil-1-(4-metoksifenil)-1H-pirazol-

5(4H)-on (Bileşik 1) bileşiğine (0.43 mmol), katalizör olarak Ca(OH)2 (0.86 mmol) 

bileşiği eklendi. Çözelti aynı sıcaklıkta 20 dakika karıştırıldıktan sonra, aroil klorür 

bileşiği (0.516 mmol) 5 dakika boyunca damla damla reaksiyon ortamına ilave edildi 

ve çözelti 15 dakika kadar 40 ºC de karıştırıldı. Daha sonra sıcaklık, 1,4-dioksanın 

kaynama sıcaklığının biraz üstüne (102 ºC)  ayarlandı ve reaksiyon balonu geri 

yoğunlaştırma düzeneğine bağlanarak reaksiyon 5 saat boyunca karıştırıldı. Ardından 

reaksiyon çözeltisi oda sıcaklığına kadar soğutuldu ve üzerine 10 ml, 4N HCI ilave 

edildi ve reaksiyon balonu, bir gece buzdolabında saklandı. Ertesi gün etil asetat ve 

tuzlu su yardımıyla ekstraksiyon işlemi yapılarak ürünün bulunduğu organik faz 

ayrıldı ve magnezyum sülfat ile kurutularak süzüldü. Karışımın çözücüsü döner 

buharlaştırıcıda uzaklaştırıldı. İnce tabaka kromatografisi (TLC) ile tespit edilen 

ürün, kolon kromatografisi ile saflaştırıldı. 
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4.2.2. 4-Benzoil-3-izopropil-1-(4-metoksifenil)-1H-pirazol-5(4H)-on, 

(C20H20N2O3), (Bileşik 2)’nin Sentezi    

 

Bileşik 1 Bileşik 2 

 

 

Yeni aroil- substitüe pirazolon bileşiklerinin sentezinde kullanılan genel yöntem esas 

alınarak, ‘4-Bezoil-3-isopropil-1-(4-metoksifenil)-1H-pirazol-5(4H)-on’ bileşiğinin 

(Bileşik 2) sentezi gerçekleştirildi [Bileşik 1: 148.5 mg (0.64 mmol); benzoil klorür: 

0.074 ml (0.64 mmol, 90 mg)]. 3:1 Hekzan: etil asetat fazında yürütülen ince tabaka 

kromatografisi (TLC) ile tespit edilen ürün, kolon kromatografisi yöntemiyle 

saflaştırılarak elde edildi (Şekil 4.18).   

 

Şekil 4.18. 4-Benzoil-3-izopropil-1-(4-metoksifenil)-

1H-pirazol-5(4H)-on bileşiğinin resmi 

 

 

 

Şekil 4.17. 4-Benzoil-3-izopropil-1-(4-metoksifenil)-1H-pirazol-5(4H)-

on bileşiğinin sentez yöntemi 
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Molekül ağırlığı: 336 g/mol 

Saflaştırma:         Kolon kromatografisi (3/1 Hekzan/Etilasetat) 

Fiziksel hal:         Sarı renkte katı madde 

Erime noktası:    53-55 oC 

Verim:                 % 68 (146.23 mg, 0.435 mmol) 

Rf değeri:             0.68 (3:1 Heksan / Etilasetat) 

4.2.2.1. Bileşik 2’nin Spektral Verileri: 

FTIR (ATR): ν= 3062 (aromatik =C-H gerilimi); 2958, 2920, 2850 (alifatik C-H 

gerilimleri); 1747 (C=O gerilimi); 1647 (amit C=O gerilimi); 1600 (C=N gerilimi); 

1543, 1516 (alifatik asimetrik ve simetrik C-H eğilimleri); 1242 (C-O gerilimi); 1060 

(C-N gerilimi); 698, 678 (monosubstitue aromatik halka, düzlem dışı C-H eğilimleri) 

cm-1. 

1H NMR (400 MHz, CHCl3-d):  (ppm): 1.33 (d, 6H 2xCH3, J: 6.9 Hz); 3.03 (sep, 

1H CH, J: 6.9 Hz);  3.82 (s, 3H OCH3); 6.29 (s, 1H CH); 6.95 (d, 2H, Ar. =CH, J: 

8.7 Hz); 7.46-7.51 (m, 4H, Ar. =CH); 7.62-7.65 (m, 1H Ar. =CH); 8.1 (d, 2H, Ar. 

=CH, J: 8.7 Hz). 

13C/APT (100 MHz, CHCl3-d):  (ppm): 22.82 (-CH3); 28.93 (-CH); 55.71 [-CH3 (-

OCH3)]; 92.60 (-CH); 114.42 (Ar. -CH); 125.29 (Ar. -CH); 128.33 (-C); 129.02 (Ar. 

-CH); 130.52 (Ar. -CH); 131.65 (-C); 134.39 (Ar. -CH); 144.42 (-C); 158.88 [-C 

(C=O)]; 159.10 [-C (C=O)]; 162.14 (-C). Kimyasal çevresi farklı 15 C atomu vardır. 

GC-MS: m/z  (%) = 336 (M+ ., 48.0); 231 (M+- Ph-C=O., 0.5); 107 (Ph-C=O., 100);  

77 (Ph., 90.0). 

UV-Vis. (Kloroform, c= 5.95x10-5 mol/L): λmax (ε, L/mol.cm)= 233 (12605.04); 

238 (3344.54); 248 (-1579.83); 283 (-11159.66). 

UV-Vis. (DMF, c= 4.47x10-4 mol/L): λmax (ε, L/mol.cm)= 249 (6805.37); 255 

(7870.25); 261 (7946.31); 266 (7711.41); 268 (8100.67); 271 (8440.72); 273 

(8154.36); 275 (7425.06); 277 (6624.16); 287 (4102.91).  
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Şekil 4.19. Bileşik 2’nin FTIR spektrumu (ATR) 
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Şekil 4.20. Bileşik 2’nin 1H MNR spektrumu (CHCl3-d) 

 

Şekil 4.21. Bileşik 2’nin 13C/APT spektrumu (CHCl3-d) 
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Şekil 4.22. Bileşik 2’nin GC-MS spektrumu 

   

Şekil 4.23.  Bileşik 2’nin UV-Vis. spektrumu (CHCl3) 
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Şekil 4.24. Bileşik 2'nin UV-Vis. spektrumu (DMF) 
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4.2.3. 4-(Furoil-2-karbonil)-3-izopropil-1-(4-metoksifenil)-1H-pirazol-5(4H)-on, 

(C18H18N2O4), (Bileşik 3)’ün Sentezi 

 

Bileşik 1 Bileşik 3 

Şekil 4.25. 4-(Furoil-2-karbonil)-3-izopropil-1-(4-metoksifenil)-1H-

pirazol-5(4H)-on bileşiğinin sentez yöntemi 

Yeni aroil- substitüe pirazolon bileşiklerinin sentezinde kullanılan genel yöntem ile 

‘4-(Furoil-2-karbonil)-3-izopropil-1-(4-metoksifenil)-1H-pirazol-5(4H)-on’ bileşiği 

(Bileşik 3) sentezlendi [Bileşik 1: 148.5 mg (0.64 mmol); 2-furoil klorür: 0.063 ml 

(0.64 mmol, 83.5 mg)]. İnce tabaka kromatografisi (TLC) ile reaksiyonun 

tamamlandığı anlaşıldı ve ürün kolon kromatografisinde saflaştırılarak saf halde elde 

edildi (Şekil 4.26).   

 

Şekil 4.26. 4-(Furoil-2-karbonil)-3-izopropil-1-(4-

metoksifenil)-1H-pirazol-5(4H)-on 

bileşiğinin resmi 
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Molekül ağırlığı: 326 g/mol 

Saflaştırma:         Kolon kromatografisi (3/1 Hekzan/Etilasetat) 

Fiziksel hal:         Kahverengi renkte, yağımsı katı 

Erime noktası:    - 

Verim:                 % 72 (150.2 mg, 0.46 mmol) 

Rf değeri:             0.6 (3:1 Heksan / Etilasetat) 

4.2.3.1. Bileşik 3’ün Spektral Verileri: 

FTIR (ATR): ν= 3062 (aromatik, =C-H gerilimi); 2962, 2931, 2870 (alifatik, C-H 

gerilimleri); 1755 (C=O gerilimi); 1612 (amit C=O gerilimi); 1589 (C=N gerilimi); 

1546, 1516 (alifatik, asimetrik ve simetrik C-H eğilimleri); 1249 (C-O gerilimi); 

1168 (C-N gerilimi); 763, 744 (monosubstitüe aromatik halka düzlem dışı C-H 

eğilimleri) cm-1. 

1H NMR (400 MHz, CHCl3-d):  (ppm): 1.32 (d, 6H 2xCH3, J: 6.9 Hz); 3.02 (sep, 

1H CH, J: 6.9 Hz);  3.83 (s, 3H OCH3); 6.26 (s, 1H CH); 6.55-6.57 (m, 1H Ar. 

=CH); 6.95 (d, 2H, Ar. =CH, J: 8.9 Hz); 7.26-7.28 (m, 1H, Ar. =CH); 7.5 (d, 2H, Ar. 

=CH, J: 8.9 Hz); 7.67 (s, 1H Ar. =CH). 

13C/APT (100 MHz, CHCl3-d):  (ppm): 22.77 (-CH3); 28.91 (-CH); 55.71 [-CH3 (-

OCH3)]; 92.60 (-CH); 112.62 (Ar. -CH); 114.37 (Ar. -CH); 120.76 (Ar. -CH); 125.07 

(Ar. -CH); 131.98 (-C); 142.28 (-C); 143.65 (-C); 148.22 (Ar. -CH); 153.39 (-C); 

158.83 [-C (C=O)]; 159.05 [-C (C=O)]. Kimyasal çevresi farklı 15 C atomu vardır. 

GC-MS: m/z  (%) = 326 (M+., 50.0); 231 (M+- Ph-C=O., 20.0); 95 (Furil-C=O., 100);  

67 (Furil., 0.5). 

UV-Vis. (Kloroform, c= 3.07x10-5 mol/L): λmax (ε, L/mol.cm)= 236 (61205.21); 

238 (27882.74); 253 (28469.06).   

UV-Vis. (DMF, c= 2.684x10-4 mol/L): λmax (ε, L/mol.cm)= 254 (8449.72); 256 

(10447.09); 258 (7690.02); 260 (10517.89); 263 (9865.87); 266 (11434.43); 270 

(11289.12); 274 (8662.44). 
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Şekil 4.27. Bileşik 3’ün FTIR spektrumu (ATR) 
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Şekil 4.28. Bileşik 3’ün 1H NMR spektrumu (CHCl3-d) 

 

Şekil 4.29. Bileşik 3’ün 13C/APT spektrumu (CHCl3-d) 
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Şekil 4.30. Bileşik 3’ün GC-MS spektrumu 

 

Şekil 4.31. Bileşik 3’ün UV-Vis. spektrumu (CHCl3) 
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Şekil 4.32.      Bileşik 3'ün UV-Vis spektrumu (DMF) 
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4.3. Yeni Sentezlenen Metal Kompleksler 

4.3.1. Metal Komplekslerinin Sentezi İçin Genel Yöntem 

    

Şekil 4.33. Metal komplekslerinin genel reaksiyon yöntemi 

Yeni sentezlenen aroil- substitüe pirazolon bileşikleri (1 mmol), kloroform veya 

etanolde (2,5 ml) manyetik karıştırıcılı ısıtıcıda, kaynama noktalarında (64 ºC veya 

80 ºC) çözüldü (çözücü olarak, paladyum kompleksleri için kloroform, bakır 

kompleksleri için etanol kullanıldı). Daha sonra sıcak kloroform veya etanolde (1,5 

ml) çözülen M(CH3COO)2.H2O bileşikleri (0.5 mmol), yeni aroil- substitüe pirazolon 

bileşiklerinin üzerine 5 dakika boyunca damla damla ilave edildi ve reaksiyon balonu 

geri soğutucu düzeneğine bağlanarak 5 saat boyunca karıştırıldı. Reaksiyon 

balonunda çöken katı metal kompleks ürünleri, dekantasyon işlemi ile süzüntüsünden 

ayrılıp, yıkama işlemi ile saf olarak elde edildi.  
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4.3.2. [Cu(Prz-Bnz)2].H2O, (C40H42CuN4O7), (Bileşik 4)’ün Sentezi  

 

Bileşik 2 Bileşik 4 

Şekil 4.34. [Cu(Prz-Bnz)2].H2O bileşiğinin sentez yöntemi 

Yeni aroil- substitüe pirazolon bileşiklerinden metal komplekslerinin eldesi genel 

yöntem doğrultusunda hazırlandı [Bileşik 2= 79 mg (0.235 mmol); 

Cu(CH3COO)2.H2O= 23 mg (0.117 mmol)]. 5 Saat sonunda reaksiyon kapatıldı ve 

çöken bakır kompleks ürünü ‘[Cu(Prz-Bnz)2].H2O’ dekantasyon işlemi ile 

süzüntüsünden ayrıldı. Ardından soğuk etanol ile yıkama işlemi yapılarak, 

kahverengi renkte ve katı haldeki ürün saf olarak sentezlendi. (Şekil 4.35).  

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.35. [Cu(Prz-Bnz)2].H2O bileşiğinin resmi 
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Molekül ağırlığı:     754 g/mol 

Saflaştırma:             Soğuk etanolle yıkama 

Fiziksel hal:             Kahverengi renkte, katı toz madde 

Bozunma sıcaklığı: 285-286 ºC 

Verim:                     % 67 (59 mg, 0.078 mmol) 

Rf değeri:                 0 (3:1 Heksan/Etilasettat) 

Rf değeri:                 0.77 (12:1 Etanol/Asetonitril) 

Elde edilen [Cu(Prz-Bnz)2].H2O bileşiği için çeşitli organik çözücüler ile çözünürlük 

testi uygulandı (Çizelge 4.1). 

Çizelge 4.1. [Cu(Prz-Bnz)2].H2O bileşiğinin çözünürlük testi, + (tam çözünme), ± (kısmen 

çözünme), - (çözünmeme) 

ÇÖZÜCÜLER K.N. (ºC) ODA SICAKLIĞINDA KAYNAMA 

SICAKLIĞINDA 

Diklorometan 41 ± + 

Aseton 56 ± ± 

Kloroform 61 ± + 

Hekzan 65 - - 

Metanol 65 - - 

THF 66 - - 

Etil asetat 77 - - 

Etanol 78 - - 

Benzen 80 - - 

Asetonitril 82 ± + 

Propanol 82 - - 

Dioksan 101 - ± 

Toluen 111 - - 

DMF 153 + + 

DMSO 189 ± + 
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Şekil 4.36. [Cu(Prz-Bnz)2].H2O bileşiğinin önerilen 

yapısının tahmini 3 boyutlu gösterimi 

4.3.2.1. Bileşik 4’ün Spektral Verileri: 

FTIR (ATR): ν= 3383 (H2O, O-H gerilimi); 2962, 2931, 2839 (alifatik C-H 

gerilimleri); 1543, 1508 (alifatik asimetrik ve simetrik C-H eğilimleri); 1246 (C-O 

gerilimi); 1091 (C-N gerilimi); 829, 790 (mono substitüe aromatik halka düzlem dışı 

C-H eğilimleri); 586, 520 (Metal-O gerilimleri) cm-1. 

ESI(-)-MS: m/z (%) = 752 (M+.-1, 10); 736 (M+-H2O, 5); 692 [M+ - (H2O + 

isopropyl), 50]; 521 [M+- (H2O + 2Ph-OCH3), 6]. 

TG/DTG (-kütle kaybı: bulunan/hesaplanan%, T aralığı oC): (-H2O, 2.57/2.38, 

35-46); (-2OCH3, 8.33/8.22, 47-98); (-2isopropil, 11.63/11.41, 99-187); [-C10H5N2O2 

(pirazolon-CH2O), 24.22/24.53, 188-316]; [-C7H6O (PhCH2O), 14.26/14.07, 316-

363], (-Ph, 10.17/10.21, 610-970). 

UV-Vis. (DMF, c= 4.233x10-4 mol/L): λmax (ε, L/mol.cm)= 272 (9402.32); 276 

(9147.18); 281 (8778.64); 284 (7715.57); 352 (2095.44); 447 (574.06). 
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Şekil 4.37. Bileşik 4’ün FTIR spektrumu (ATR) 
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Şekil 4.38. Bileşik 4’ün ESI(-)-MS spektrumu 

 

Şekil 4.39. Bileşik 4’ün TG/DTG eğrileri 
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Şekil 4.40. Bileşik 4’ün UV-Vis. spektrumu (DMF) 
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4.3.3. [Cu(Prz-Fur)2].H2O, (C36H38CuN4O9), (Bileşik 5)’in Sentezi 

 

Bileşik 3 Bileşik 5 

Şekil 4.41.   [Cu(Prz-Fur)2].H2O bileşiğinin sentez yöntemi 

Metal komplekslerinin hazırlanmasında kullanılan genel yönteme göre hazırlandı 

[Bileşik 3: 76.7 mg (0.235 mmol); Cu(CH3COO)2. H2O: 22.9 mg (0.1176 mmol)]. 

Reaksiyon konulduktan yaklaşık bir saat sonra başlangıçta açık kahverengi renkte 

olan çözeltinin koyu kahverengiye döndüğü ve bir süre sonra da bakır kompleks 

ürününün kahverengi katı şeklinde çöktüğü gözlemlendi. 5 Saat sonra reaksiyon 

kapatıldı ve çöken [Cu(Prz-Fur)2].H2O ürünü önce dekantasyon işlemi ile 

süzüntüsünden ayrıldı. Ardından soğuk etanol ile yıkama işlemi yapılarak saf halde 

elde edildi (Şekil 4.42). 

 

Şekil 4.42. [Cu(Prz-Fur)2].H2O bileşiğinin resmi 
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Molekül ağırlığı:    734 g/mol 

Saflaştırma:            Soğuk etanolle yıkama 

Bozunma sıcaklığı: 348 ºC 

Fiziksel hal:             Koyu kahverengi renkte, katı toz madde 

Verim:                     % 66 (57 mg, 0.077 mmol) 

Rf değeri:                 0 (3:1 Heksan/Etilasetat) 

Rf değeri:                 0.66 (12:1 Etanol/Asetonitril) 

Sentezlenen [Cu(Prz-Fur)2].H2O bileşiği için farklı organik çözücüler kullanılarak 

çözünürlük testi uygulandı (Çizelge 4.2). 

Çizelge 4.2. [Cu(Prz-Fur)2].H2O bileşiğinin çözünürlük testi, + (tam çözünme), ± (kısmen 

çözünme), - (çözünmeme) 

ÇÖZÜCÜLER K.N. (ºC) ODA SICAKLIĞINDA KAYNAMA 

SICAKLIĞINDA 

Diklorometan 41 ± + 

Aseton 56 ± ± 

Kloroform 61 + + 

Hekzan 65 - - 

Metanol 65 - - 

THF 66 ± ± 

Etil asetat 77 - ± 

Etanol 78 - - 

Benzen 80 ± ± 

Asetonitril 82 + + 

Propanol 82 - - 

Dioksan 101 ± ± 

Toluen 111 ± ± 

DMF 153 + + 

DMSO 189 + + 
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Şekil 4.43. [Cu(Prz-Fur)2].H2O bileşiğinin önerilen 

yapısının tahmini 3 boyutlu gösterimi 

4.3.3.1. Bileşik 5’in Spektral Verileri: 

FTIR (ATR): ν= 3375 (H2O, O-H gerilimi); 3078 (aromatik =C-H gerilimi); 2958, 

2954, 2850 (alifatik C-H gerilimleri); 1539, 1508 (alifatik C-H eğilimleri); 1246 (C-

O gerilimi); 1168 (C-N gerilimi); 829, 794 (monosubstitüe aromatik halka, 

düzlemdışı C-H eğilimleri); 586, 509 (Metal-O gerilimleri) cm-1. 

ESI(+)-MS: m/z (%) = 756 (M++Na, 8); 733 (M+.-1, 7.9); 716 (M+-H2O, 8); 429 

(M++3ACN, 47.4); 389 (M++2Na, 18.4); 387 (M++H+K, 15.8); 275 [(M+-1)+2H, 

13.2]; 246 (M++2H+Na, 10.5).   

TG/DTG (-kütle kaybı: bulunan/hesaplanan%, T aralığı oC): (-H2O, 2.30/2.43, 

35-44); (-2OCH3, 8.21/8.46, 44-97); (-isopropil, 6.35/5.86, 98-161); [-C9H4N2O3 

(arilpirazolon), 21.73/21.28, 161-333]; [-C10H6N2 (arilpirazol-CH2), 23.21/22.37, 

333-607]; (-furil-CH2O, 12.90713.37). 

UV-Vis. (DMF, c= 3.7x10-4 mol/L): λmax (ε, L/mol.cm)= 291 (10810.81); 293 

(10789.19); 298 (10578.38); 300 (10221.62); 354 (2840.54); 443 (1267.57). 
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Şekil 4.44. Bileşik 5’in FTIR spektrumu (ATR) 
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Şekil 4.45. Bileşik 5’in ESI(+)-MS spektrumu 

 

Şekil 4.46. Bileşik 5’in TG/DTG eğrileri 

 

    

 

 +Q3: 1.290 min from Sample 1 (TuneSampleID) of MT20170718150013.wiff (Turbo Spray) Max. 3.8e5 cps.
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339.2309.2 675.1447.8173.3 403.8138.0 489.3
551.7 608.6
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Şekil 4.47. Bileşik 5’in UV-Vis. spektrumu (DMF) 
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4.3.4. [Pd(Prz-Bnz)2], (C40H44N4O6Pd), (Bileşik 6)’nın Sentezi 

 

Bileşik 2 Bileşik 6 

Şekil 4.48. [Pd(Prz-Bnz)2] bileşiğinin sentez yöntemi 

Metal komplekslerinin sentezinde kullanılan genel yönteme göre sentezlendi [Bileşik 

2: 60 mg (0.178 mmol); Pd(CH3COO)2: 20 mg (0.0895 mmol)]. Başlangıçta sarı olan 

reaksiyon çözeltisinin, bir süre sonra sarı-yeşil renge dönüştüğü görüldü. 5 Saat 

sonunda kapatılan reaksiyonda, oluşan paladyum kompleksi kloroformda çözündüğü 

için çökme olmadığı gözlemlendi. Kloroform, döner buharlaştırıcıda uçuruldu ve 

balonda kalan katı paladyum kompleks ürünü ([Pd(Prz-Bnz)2]), dekantasyon ve 

hekzan ile yıkama işlemlerinin ardından saf halde elde edildi (Şekil 4.49). 

 

Şekil 4.49. [Pd(Prz-Bnz)2] bileşiğinin resmi 
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Molekül ağırlığı: 779 g/mol 

Saflaştırma:         Soğuk hekzan ile yıkama 

Erime noktası:     269-271 ºC 

Fiziksel hal:          Koyu yeşil renkte kristal-lifimsi halde katı 

Verim:                  % 77 (53.68 mg, 0.069 mmol) 

Rf  değeri:             0.23 (3:1 Hekzan / Etilasetat) 

Elde edilen [Pd(Prz-Bnz)2] bileşiği için çeşitli organik çözücüler kullanılarak 

çözünürlük testi uygulandı (Çizelge 4.3). 

Çizelge 4.3. [Pd(Prz-Bnz)2] bileşiğinin çözünürlük testi, + (tam çözünme), ± (kısmen 

çözünme), - (çözünmeme) 

ÇÖZÜCÜLER      K.N. (ºC) ODA SICAKLIĞINDA KAYNAMA 

SICAKLIĞINDA 

Diklorometan 41 + + 

Aseton 56 - ± 

Kloroform 61 + + 

Hekzan 65 - - 

Metanol 65 - - 

THF 66 - - 

Etil asetat 77 ± + 

Etanol 78 - - 

Benzen 80 ± + 

Asetonitril 82 - ± 

Propanol 82 - - 

Dioksan 101 ± + 

Toluen 111 ± + 

DMF 153 + + 

DMSO 189 + + 
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4.3.4.1. Bileşik 6’nın Spektral Verileri: 

FTIR (ATR): ν= 3066, 3008 (aromatik =C-H gerilimi); 2962, 2927 (alifatik C-H 

gerilimleri); 1762 (C=O gerilimi); 1643 (amit C=O gerilimi); 1604 (C=N gerilimi); 

1558, 1516 (alifatik asimetrik ve simetrik C-H eğilimleri); 1253 (C-O gerilimi); 1111 

(C-N gerilimi); 698, 655 (monosubstitüe aromatik halka, düzlem dışı C-H 

eğilimleri); 594, 524 (Metal-O gerilimleri) cm-1. 

1H NMR (400 MHz, CHCl3-d):  (ppm): 1.19 (d, 12H 4xCH3, J: 5.7 Hz); 3.45 (sep, 

2H 2xCH, J: 5.8 Hz);  3.95 (s, 6H 2xOCH3); 6.27 (s, 2H 2xCH); 7.16 (d, 4H, Ar. 

=CH, J: 7.5 Hz); 7.34-7.45 (m, 4H, Ar. =CH); 7.53-7.62 (m, 2H, Ar. =CH); 7.8 (dd, 

8H, Ar. =CH, J: 19.7; 7.3 Hz); 7.67 (s, 1H Ar. =CH). 

13C/APT (100 MHz, CHCl3-d):  (ppm): 22.76 (-CH3); 29.89 (-CH); 55.79 [-CH3 (-

OCH3)]; 93.24 (-CH); 114.25 (Ar-CH); 127.61 (-C); 128.85 (-C); 129.04 (Ar. -CH); 

130.51 (Ar. -CH); 131.26 (Ar. -CH); 132.34 (-C); 134.05 (Ar. -CH); 147.68 (-C); 

160.90[-C (C=O)]; 161.37 [-C (C=O)]. 

Kimyasal çevresi farklı 15 C atomu vardır. 

ESI(+)-MS: m/z (%) = 812 (M++CH3OH+H, 18.8); 797 (M++NH4, 9.4); 782 (M++3, 

81.2); 779 (M+., 9.4); 283 (M++3Na, 34.4); 260 (M++3H, 18.8); 109 (Ph-OCH3+2, 

62.5); 77 (Ph-, 10.6). 

TG/DTG (-kütle kaybı: bulunan/hesaplanan%, T aralığı oC): (-İsopropil, 

5.37/5.53, 35-68); (-OCH3, 3.93/3.98, 68-102); (-Ph, 9.49/9.89, 102-241); [-

C19H17N2O2 (arilpirazolon-CO-Ph), 38.90/39.20, 241-294]; [C9H5N2O 

(arilpirazolon), 20.44/20.17, 294-618]; (-PhC=O, 13.52/13.49, 619-1199).  

UV-Vis. (Kloroform, c= 6,68x10-4 mol/L): λmax (ε, L/mol.cm)= 279 (5934.13); 283 

(5868.26); 285 (5884.73); 289 (5892.22); 292 (5748.50); 294 (5591.32); 420 

(311.38). 
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Şekil 4.50. Bileşik 6’nın FTIR spektrumu (ATR) 
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Şekil 4.51. Bileşik 6’nın 1H NMR spektrumu (CHCl3-d) 

 

Şekil 4.52. Bileşik 6’nın 13C/APT spektrumu (CHCl3-d) 
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Şekil 4.53. Bileşik 6’nın ESI(+)-MS spektrumu 

 

Şekil 4.54. Bileşik 6’nın TG/DTG eğrileri 

 

 

 +Q3: 1.257 min from Sample 1 (TuneSampleID) of MT20170718151003.wiff (Turbo Spray) Max. 1.6e5 cps.
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Şekil 4.55. Bileşik 6’nın UV-Vis. spektrumu (CHCl3) 
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4.3.5. [Pd(Prz-Fur)2], (C36H40N4O8Pd), (Bileşik 7)’nin Sentezi 

 

Bileşik 3 Bileşik 7 

Şekil 4.56. [Pd(Prz-Fur)2] bileşiğinin sentez yöntemi 

Bileşik 7, metal komplekslerinin sentezlenmesinde kullanılan genel yönteme göre 

hazırlandı [Bileşik 3: 97 mg (0.297 mmol); Pd(CH3COO)2: 33.34 mg (0.1484 

mmol)]. 5 Saat sonunda kapatılan reaksiyonda oluşan kompleks bileşik kloroformda 

çözündüğü için çökme olmadığı gözlemlendi. Çözücü döner buharlaştırıcıda 

uçuruldu ve balonda kalan katı paladyum kompleks ürünü ([Pd(Prz-Fur)2]), hekzan 

ile yıkama ve dekantasyon işlemleri sonrası saf halde elde edildi (Şekil 4.57). 

 

Şekil 4.57. [Pd(Prz-Fur)2] bileşiğinin resmi 

 

 

 

 

 



 

75 

 

Molekül ağırlığı: 759 g/mol 

Saflaştırma:         Soğuk hekzan ile yıkama 

Fiziksel hal:         Gri-siyah renkte,  toz halde katı madde 

Erime noktası:    260-263 ºC 

Verim:                  % 66 (74.4 mg, 0.098 mmol) 

Rf değeri:             0.17 (3:1 Heksan / Etilasetat) 

Elde edilen [Pd(Prz-Fur)2] bileşiği için çeşitli organik çözücüler kullanılarak 

çözünürlük testi uygulandı (Çizelge 4.4). 

Çizelge 4.4. [Pd(Prz-Fur)2] bileşiğinin çözünürlük testi, + (tam çözünme), ± (kısmen 

çözünme), - (çözünmeme) 

ÇÖZÜCÜLER K.N. (0C) ODA SICAKLIĞINDA KAYNAMA 

SICAKLIĞINDA 

Diklorometan 41 ± + 

Aseton 56 - ± 

Kloroform 61 + + 

Hekzan 65 - - 

Metanol 65 - - 

THF 66 - - 

Etil asetat 77 ± ± 

Etanol 78 - - 

Benzen 80 ± ± 

Asetonitril 82 ± + 

Propanol 82 - - 

Dioksan 101 ± + 

Toluen 111 ± + 

DMF 153 + + 

DMSO 189 ± + 
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4.3.5.1. Bileşik 7’nin Spektral Verileri: 

FTIR (ATR): ν= 3059 (aromatik =C-H gerilimi); 2962, 2931, 2866 (alifatik C-H 

gerilimleri); 1766 (C=O gerilimi); 1608 (amit C=O gerilimi); 1554, 1516 (alifatik 

asimetrik ve simetrik C-H eğilimleri); 1257 (C-O gerilimi); 1111 (C-N gerilimi); 

771, 740 (monosubstitüe aromatik halka, düzlem dışı C-H eğilimleri); 594, 513 

(Metal-O gerilimleri) cm-1. 

1H NMR (400 MHz, CHCl3-d):  (ppm): 1.17 (d, 12H 4xCH3, J: 6.8 Hz); 3.43 (sep, 

2H 2xCH, J: 6.8 Hz);  3.94 (s, 6H 2xOCH3); 6.22 (s, 2H 2xCH); 6.48 (s, 2H Ar. 

=CH); 6.99-7.05 (m, 2H, Ar. =CH); 7.14 (d, 4H, Ar. =CH, J: 8.4 Hz); 7.60 (s, 2H, 

Ar. =CH); 7.74 (d, 4H, Ar. =CH, J: 8.5 Hz). 

13C/APT (100 MHz, CHCl3-d):  (ppm): 22.73 (-CH3); 29.91 (-CH); 55.78 [-CH3 (-

OCH3)]; 93.18 (-CH); 112.66 (Ar. -CH); 114.21 (Ar. -CH); 121.32 (Ar. -CH); 121.44 

(Ar. -CH); 128.72 (-C); 131.23 (Ar. -CH); 142.02 (-C); 147.0 (-C); 152.51 (-C); 

160.91 [-C (C=O)]; 161.41 [-C (C=O)]. 

Kimyasal çevresi farklı 15 adet C atomu vardır. 

ESI(+)-MS: m/z (%) = 797 (M++K-1, 2.8); 792 (M++CH3OH+H, 3.0); 761 (M++2, 

0.7); 759 (M+., 11.1); 611 [M+-(2OCH3+2isopropil), 27.8]; 389 (M++H+NH4, 5.6); 

275 (M++3Na, 100); 268 (M++H+2Na,  16.7). 

TG/DTG (-kütle kaybı: bulunan/hesaplanan%, T aralığı oC): (-İsopropil, 

5.67/5.52, 38-104); (-OCH3, 4.06/4.08, 104-163); [-C20H20N2O3 (arilpirazolon-CO-

Ph), 43.06/43.02, 207-296]; [C4HN2O2 (pirazolon-CH2O), 14.01/14.37, 301-627]; (-

furil, 8.93/8.84, 628-945).  

UV-Vis. (Kloroform, c= 8.96x10-4 mol/L): λmax (ε, L/mol.cm)= 266 (4463.17); 271 

(4425.22); 274 (4460.94); 285 (4407.37); 291 (4414.06); 294 (4402.90); 413 

(329.24). 
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Şekil 4.58. Bileşik 7’nin bileşiğinin FTIR spektrumu (ATR) 
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Şekil 4.59. Bileşik 7’nin 1H NMR spektrumu (CHCl3-d) 

 

Şekil 4.60. Bileşik 7’nin 13C NMR/APT spektrumu (CHCl3-d) 
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Şekil 4.61. Bileşik  7’nin ESI(+)-MS spektrumu 

 

Şekil 4.62. Bileşik 7’nin TG/DTG eğrileri 

 

 

 +Q3: 0.821 min from Sample 1 (TuneSampleID) of MT20170718152042.wiff (Turbo Spray) Max. 3.7e5 cps.
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Şekil 4.63. Bileşik 7’nin UV-Vis. Spektrumu (CHCl3) 
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5. TARTIŞMA ve SONUÇLAR 

Bu tez çalışması aroil substitüe yeni 5-pirazolon bileşikleri ve bakır(II), paladyum(II) 

koordine türevlerinin sentezini içermektedir.  

Pirazolon bileşiklerinin kimyası ilk sentezlendikleri yıllardan itibaren giderek artan 

bir ilgiyle araştırılmıştır. Bunda pirazolon heterosiklik yapısının ilginç fiziksel ve 

kimyasal özellikleriyle beraber pek çok farklı alanda biyoaktif özellikler 

göstermesinin de rolü büyük olmuştur. Pirazolon yapısı bir ligant olarak 

koordinasyon kimyası için elverişlidir. Gerek kolayca tautomerleşmesi, gerekse 

taşıdığı karbonil grubu ve azot atomları, farklı metal iyonlarıyla koordinasyonunu 

sağlayarak kompleks bileşenlerin sentezine yol açmaktadır. Yapılan literatür 

araştırmaları bu bileşiklerin bakır ve paladyum koordine türevlerinin azlığına işaret 

etmekle birlikte özellikle 4-aroil substitüe-5-pirazolon-paladyum koordine 

türevlerine rastlanmamıştır. Pirazolon kimyasından koordinasyon bileşiklerine geçiş, 

yeni sentezlenen bu yapıların kullanım perspektifini genişletebilmekte ve bize yeni 

araştırma sahalarına geçiş için kolaylık sağlamaktadır. 

Bu araştırmanın ilk aşaması ‘3-isopropil-1-(4-metoksifenil)-1H-pirazol-5(4H)-on’ 

(Bileşik 1) bileşiğinden başlayarak 4-benzoil- ve 4-furoil- substitüe yeni pirazolon 

yapılarının sentezlenmesi, saflaştırılması ve yapısal karakterizasyonudur. Ardından 

aroil- substitüe 5-pirazolon türevlerinin bakır(II) ve paladyum(II) metalleriyle 

kompleks bileşenlerinin sentezi, saflaştırılması ve önerilen yapıları belirlemek üzere 

bazı spektroskopik ve termal çalışmaların gerçekleştirilmesidir. Şekil 5.1’de toplu 

olarak bu araştırma sonucunda sentezlenen yeni aroil- substitue 5-pirazolon 

türevlerinin yapısı ve metal komplekslerinin önerilen moleküller yapıları 

görülmektedir. 

Ligant olarak temel alınan 4-aroil-5-pirazolon yapılarının sentezinde kalsiyum 

hidroksit [Ca(OH)2] katalizörlüğünde ve dioksanda çalışılmıştır. Literatüre göre 

yazarlar bu reaksiyon esnasında Ca(OH)2’in işlevini ‘bir katalizör olarak kompleks 

oluşturmak’ şeklinde açıklamışlardır (Jensen, 1959). Aşağıda bu reaksiyona ait 

tarafımızdan önerilen reaksiyon mekanizması görülmektedir. Pirazolon yapısı bazik 

ortamda bir α-H’ini kaybederek bir karbanyon oluşturmakta ve Ca(OH)2 bu yapının 

kolayca dönüşebileceği enol- tautomerine gidişini ve istenmeyen yan ürünlerin



 

 

 

 

Şekil 5.1. Yeni sentezlenen aroil- substitüe 5-pirazolon bileşikleri (Bileşik 2-3) ve bakır(II), paladyum(II) koordine türevleri (Bileşik 4-7) 

8
2
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oluşumunu kompleks oluşturarak engellemektedir. Böylece 4- konumunda korunan 

serbest elektronların aroil klorür karboniline nükleofilik atak yapması sağlanarak 

reaksiyon gerçekleşmektedir (Şekil 5.2). 

 

Şekil 5.2. ‘4-Aroil-3-izopropil-1-(4-metoksifenil)-1H-pirazol-5(4H)-on’ bileşiği 

sentezine ait önerilen reaksiyon mekanizması 

4-Konumunda monosubstitüe gruplar taşıyan 5-pirazolon bileşikleri için enol- 

tautomerinin, keto- tautomerine baskın bulunduğu literatürdeki bazı araştırmalarla 

ortaya konmuştur (Carpino, 1958). Fakat bu çalışmada farklı olarak elde edilen 4-

substitue 5-pirazolon yapıları için katı halde veya çözelti halinde keto- formunun 

baskın form olduğu spektroskopik verilerle ortaya konmuştur (Şekil 5.3). Bileşik 3 

ve Bileşik 4’e ait FTIR spektrumlarında sırasıyla ketonik ve amid karbonil gruplarına 

karşılık gelen -C=O gerilme bantları 1747 (s); 1647 (w) ve 1755 (s); 1612 (w) cm-1 

frekanslarında görülmektedir. Aynı zamanda 1H NMR ve 13C/APT verilerinde keto- 

formunun varlığını doğrulayan kanıtlar bulunmaktadır [Bileşik 2 ve Bileşik 3 için 
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sırasıyla 1H NMR’de 6.29; 6.26 ppm’de 1 α-H’i ve 13C/APT’de çözücü (CHCl3-d) 

pikinin tersi yönde 92.60, 92.60 ppm’de 1 –CH karbonu]. 

 

Şekil 5.3. 4-Substitue pirazolonların 

tautomerleşmesi 

Moleküler yapıları aydınlatılan 4-aroil 5-pirazolon bileşikleri, her biri ayrı bir öneme 

sahip olan bakır(II) ve paladyum(II) metalleriyle etkileştirilmiştir. Bakır(II) asetat 

monohidrat ile gerçekleştirilen bakır(II) metaliyle kompleksleşme reaksiyonlarında 

çeşitli reaksiyon şartları denenmiş ve en iyi verim etanol içerisinde, kaynama 

noktasında (78 oC), 5 saat geri yoğunlaştırma ve karıştırma işlemi ile elde edilmiştir. 

Paladyum kompleksleri için paladyum(II) asetat molekülü kullanılmış fakat bakır 

kompleksleri için uygulanan reaksiyon koşullarıyla kompleksleşme elde 

edilememiştir. Paladyum(II) kompleksleri, kloroform içerisinde kaynama 

sıcaklığında (61 oC), 5 saat geri yoğunlaştırma ve karıştırmanın sağlandığı reaksiyon 

şartlarında elde edilebilmiştir. Dekantasyon ve yıkama işlemlerinin ardından saf 

olarak elde edilen kompleks bileşenlerin yapısını aydınlatmak üzere çeşitli çalışmalar 

gerçekleştirilmiştir. TLC yöntemi ile başlangıç maddesine göre uygun çözücü 

sistemindeki Rf değerlerinin karşılaştırılması, başlangıç maddeleri ve kompleks 

bileşenlerin erime noktalarının değerlendirilmesiyle birlikte FTIR, UV-Vis., 1H 

NMR; 13C/APT (sadece diamanyetik olan Pd(II) kompleksleri için 

gerçekleştirilmiştir.), LC-MS (ESI-MS) spektroskopik ve TG/DTG termal analiz 

yöntemlerinden elde edilen verilerle yapıları, Şekil 5.1’de gösterilen şekilde 

önerilmiştir. 

Bakır komplekslerinin hem FTIR spektrumları hem de TG/DTG analizlerinden elde 

edilen sonuçlar koordinasyon küresi dışındaki 1 mol su molekülünün varlığına işaret 

etmektedir. Bileşik 4 ve Bileşik 5’in FTIR spektrumlarında 3383; 3375 cm-1 dalga 

sayısı değerlerinde görülen yayvan O-H gerilme bantları ve TG/DTG analizinde 35-

46 ve 35-44 oC aralığında görülen 1 mol su kaybı önerilen yapının doğruluğunu ve su 
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molekülünün koordinasyon küresinin dışında yer aldığını (Abdel-Latif ve Issa, 2010) 

onaylamaktadır. Bakır(II) komplekslerinde ligant-metal etkileşiminin karbonil 

grupları üzerinden olduğu açıktır. Ligant bileşenlerin FTIR spektrumlarında görülen 

-C=O bağları gerilme bantlarının, bakır(II) kompleksleri FTIR spektrumlarında 

kaybolması ve bununla birlikte spektrumlarda yeni ortaya çıkan Metal-O gerilimleri 

(Bileşik 4 ve Bileşik 5 için sırasıyla: 520, 586 ve 509, 586 cm-1) metal ile 

koordinasyonun gerçekleştiğini ve bu etkileşimin karbonil oksijen atomları ile 

gerçekleştiğine işaret etmektedir.  

Paladyum(II) asetat molekülüyle gerçekleştirilen reaksiyonlarda bakır(II) 

komplekslerinden farklı sonuçlara ulaşılmıştır. Bu komplekslerin yapılarında 

koordinasyon küresi içinde veya dışında bir su molekülünün bulunmadığı hem FTIR 

ve TG/DTG hem de ESI-MS  profillerinde açık bir şekilde gözlenmektedir. 

Paladyum(II) metalinin diyamanyetik oluşu 1H NMR ve 13C/APT çalışmalarının 

gerçekleştirilebilmesine olanak vermiştir. Bileşik 2 ve paladyum(II) kompleksi 

Bileşik 6; Bileşik 3 ve paladyum(II) kompleksi Bileşik 7’nin 1H NMR 

spektrumlarında belirli piklerde kaymalar gözlenmektedir. Kompleksleşmeden en 

fazla etkilenen protonların beklendiği üzere aromatik bölge protonları ile birlikte –

OCH3 protonu ve izopropil- grubu –CH protonu olduğu Şekil 5.4’de görülmektedir. 

 

Şekil 5.4. Bileşik 2 ve Bileşik 6’nın karşılaştırmalı 1H NMR spektrumları 
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Elde edilen komplekslerin FTIR spektrumları ile birlikte 13C/APT spektrumları 

Metal-Ligant etkileşimi hakkında önemli ipuçları vermektedir. Ligant moleküller 

Bileşik 2 ve Bileşik 3’ün FTIR spektrumlarında görülen –C=O bağı gerilme 

frekanslarının komplekslerde de (Bileşik 6 ve Bileşik 7) var olduğu fakat farklı 

frekanslara kaydığı açıktır (sırasıyla 1747, 1647 ve 1755, 1612 cm-1’den 1762, 1643 ; 

1766, 1608 cm-1’e). Karbonil piklerinden ketonik –C=O bağına ait gerilme bandının 

daha yukarı, amid –C=O gerilme bandının ise daha aşağı bir frekensa kaydığı 

görülmekte ve bu 1,3-dikarbonil yapısının kompleksleşmesinde karbonil grupları 

üzerindeki elektron yoğunluğunun eşit olmadığını ortaya koymaktadır. Dolayısıyla 

literatür verilerinden de faydalanarak Bileşik 6 ve Bileşik 7 için Şekil 5.1’de 

gösterilen ve literatürde ‘Tip A’ olarak nitelendirilen yapılar önerilmiştir. Literatüre 

göre genellikle β-diketon koordinasyonu α-C’unun protonunu kaybetmiş olup 

olmaması farketmeksizin 2 tipte gerçekleşir (Şekil 5.5) (Moreno ve ark. 2013). 

 

Şekil 5.5. β-Diketon koordinasyonu, M: Metal, (Moreno ve ark. 2013) 

Ayrıca paladyum(II) komplekslerinin 13C/APT spektrumları kompleksleşmenin 

gerçekleştiği karbonil grubu kuaterner C atomlarına ait sinyallerin karbonil 

oksijeninden paladyum metali boş d orbitallerine aktarılan elektronlar sebebiyle 

azalan elektron yoğunluğu ile daha aşağı alana kaydığını ortaya koymaktadır (Bileşik 

2 ve Bileşik 3’te 158.88, 159.10 ve 158.83, 159.05 ppm’den Bileşik 6 ve Bileşik 7’de 

160.90, 161.37 ve 160.91, 161.41 ppm’e), (Şekil 5.6). 

Yeni sentezlenen bakır(II) ve paladyum(II) komplekslerinin termal çalışmaları 

gerçekleştirilerek TG/DTG profilleri elde edilmiştir. Kompleks moleküllerin TG 

eğrileri yapılarının aydınlatılmasında önemli ipuçları verir. TGA (Termal 

Gravimetrik Analiz/Derivatif Termal Gravimetri) ağırlığın yani numunenin 

kütlesinin, sıcaklığa ve zamana göre değişiminin bir göstergesidir. TG ölçümünün 
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sonunda kütlenin ya da % kütlenin zamana ya da sıcaklığa karşı grafiği TG eğrileri 

olarak görüntülenebilir. DTG eğrileri (-dm/dt) ağırlık azalmasının başladığı ve 

sonlandığı noktaları işaret ederek TG eğrilerindeki basamakların doğru bir şekilde 

yorumlanmasına katkı sağlayan türev eğrileridir. Çalışmamızda belirli sıcaklık 

aralıklarında gözlenen kütle kayıpları kompleks moleküllerin önerilen yapıları ile 

uyumludur.  

Ayrıca tüm ligant ve kompleks bileşenler için UV-Vis. spektroskopisi yönetmiyle 

absorpsiyonun maksimum olduğu dalga boyları (λ, nm) belirlenerek molar 

absorptivite (ε, L/mol.cm)  değerleriyle birlikte raporlanmıştır. Ligant ve 

komplekslerin UV-Vis. spektrumları faklı olup kompleks bileşenlerde yüksek dalga 

boyunda düşük molar absorptivite değerlerinde gözlenen piklerin (Bileşik 4-7: 447, 

443, 420, 413 nm) liganttan metale yük transfer geçişleri (LMCT: ligant karbonil 

oksijeni 2p orbitalinden metal dp orbitaline) olduğu söylenebilir. Örnek olarak Şekil 

5.7’de Bileşik 2 ve Bileşik 4’ün karşılaştırılmalı UV-Vis. spektrumları verilmiştir. 

 

Şekil 5.6. Bileşik 3 ve Bileşik 7’nin karşılaştırmalı 13C/APT  spektrumları 
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Şekil 5.7. Bileşik 2 ve Bileşik 4’ün karşılaştırmalı UV-Vis. 

spektrumları 

Sonuç olarak 4-aroil substitüe 5-pirazolon bileşikleri ve bakır(II), paladyum(II) 

koordine türevleri hazırlanmış ve moleküler yapıları aydınlatılmıştır. Pirazolon 

bileşiklerinden koordinasyon kimyasına geçiş sağlanarak bu çalışmayı izleyebilecek 

araştırmaların sahası genişletilmiştir. Elde edilen yapıların ait olduğu heterosiklik 

bileşik grubunun önemi doğrultusunda izleyen araştırmalarla biyoaktivite 

çalışmalarının gerçekleştirilmesi, komplekslerin çeşitli katalitik yürüyen reaksiyonlar 

için etkinliklerinin incelenmesi, elektrokimyasal çalışmaların yürütülmesi ve çeşitli 

uygulamalar için fotokimyasal özelliklerinin incelenmesi mümkündür. 
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