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OZET

Bu ¢ahgmada, barbitiirik asit ve p-aminobenzoik asit hidrazon igeren dort yeni
azo bilesigi, 5-{[[4-(fenil)metilen)hidrazinokarbonil]fenilazo]6-hidroksipirimidine-
2,4-dion HLy), 5-{[[4~(fenil)metilen}hidrazinokarbonil [fenilazo} 6-hidroksi-
1,3dimetilpirimidin—2,4-dion(HL,),5-{[[4-(4-idroksifenil)metilen] hidrazinokarbonil]
fenilazo}6-hidroksipirimidin-2,4-dion =~ (HL3),  5-{[[4-(4-hidroksifenil)metilen]
hidrazinokarbonil[fenilazo }6-hidroksi-1,3dimetilpirimidin-2,4-dion =~ (HL4), p-
aminobenzoik asit [(fenil/4-hidroksifenil)metilen]hidrazitin aril diazonyum
tuzlarinin, barbitiirik asit ve 1,3 dimetil barbiturik asit ile 0-5 °C’de pH 9-10°da
kenetlenmesiyle elde edilmistir. Daha sonra elde edilen bu ligandlarin Cu(II), Ni(I)
ve Co(Il) kloriir tuzlariyla metal-ligand oram 1:2 olan gegis metal kompleksleri
sentezlendi.
Sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerinin yapilar1 elementel analiz, IR, 'H
NMR, LC/MS, UV-Vis, atomik absorpsiyon spektroskopisi = ve magnetik
siissebtibilite teknikleri kullanilarak aydinlatilmagtir.
Anahtar Kelimeler: Barbitiirik Asit, 1,3 Dimetil Barbitiirik Asit, metal
kompleksleri, Diazolama, Azo boyalari, Diazo bilesigi
Sayfa adedi: 69
Tez Yoneticisi: Yrd. Dog. Dr. Ramazan GUP



SYNTHESIS OF DERIVATIVES OF 5-(p-SUBSTITUE FENILAZO)
BARBITURIC ACID AND INVESTiGATION OF PROPERTIES OF SOME,
TRANSITION METAL COMPLEXES
(M. Sc. Thesis)
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ABSTRACT

In this study, four new azo dyes containing barbituric acid and p-aminobenzoic
acid hydrazone, 5-{[[4-(phenyl)methlylene]hydrazinocarbonil |phenylazo} 6-
hydroxypyrimidine-2,4-dion (HL;), 5-{[[4-(phenyl)methlylene]hydrazinocarbonil]
phenylazo}6-hydroxy-1,3dimethlypyrimidine-2,4-dion (HLy), 5-{[[4-(4-
hydroxyphenylazo)methlylene]hydrazinocarbonil Jphenylazo}6-hydroxypyrimidine-
2,4-dion (HLs3), 5-{[[4-(4-hydroxyphenyl)methlylene]hydrazinocarbonilJphenylazo}
6-hydroxy-1,3dimethlypyrimidine-2,4-dion (HL,), were synthesized i order to
synthesis of azo compounds, the diazonium salts of p-aminobenzoic acid [(phenyl/ p-
hydroxyphenyl)methlylenelhydrazide were reacted with barbituric acid and 1,3
dimethyl barbituric acid at 0-5 °C. The pH of reaction mixture was maintained within
9-10 during coupling.

Then, the complexes of diazonium ligands were synthesized by reacting Cu(1l),
Ni(Il) and Co(Il) chloride salts with azo-dyes in methanolic solution. The
stoichiometries of the complexes are (1:2) (M:L).

The structures of both ligands and complexes were characterized by elemental
analysis, IR, 'H NMR, LC/MS, UV-Visible, atomic absorption spectroscopy and
magnetic susceptibility measurements.

Key Words: Barbituric Acid, 1,3 Dimehtyl Barbituric Acid, metal complexes,

Diazotisation, Azo dyes, Diazo component
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1. GIRiS

Organik ve inorganik bilegiklerin kaynagmasi ile meydana gelen koordinasyon
bilegikleri, bu iki bilim dali arasindaki smiri ortadan kaldirngtir. Bir metal
iyonunun, elektron verici gruplar ile bag olusturmasi sonucu meydana gelen
maddelerin, konfiglirasyonlarimin ve yapilanmn aydinlatilmasi, bu aragtirma
sahasinda 6nemli bir yer tutmaktadur.

Koordinasyon bilegikleri ile ilgili ilk modern teoriler Alfred Werner tarafindan
ortaya atimistir (Huheey, 1972). Werner koordinasyon teorisiyle kompleks
bilesiklerin bir ¢ok &zelliklerini agiklamigtir. Bilesikleri bir arada tutan kimyasal
baglara Pauling tarafindan kuantum mekaniginin uygulanmastyla valans bag teorisi
dogmustur (Bekaroglu, 1990). Bu teori; komplekslerin sadece hibrit tliri ve
geometrisiyle ilgilenir. Metallerin ve elektronlarin elektriksel alandaki davraniglarint
g0z Oniine almaz. Daha sonra kristal alan teorisi ve molekiil orbital teorisinin de
gelismesiyle koordinasyon bilesiklerindeki baglanma, komplekslerin elektronik
spektrumlarindaki yiik transfer olaylar ve diger yapisal 6zelliklerin izahi miimkiin
olmustur (Griffith vd., 1957). Spektroskopik yontemlerin gelismesi ve bu alanda
kullanilmas: da ¢aligmalara bityiik katk: saglamigtir (Huheey, 1972).

Literatiirde kompleks bilesiklerin birgok o6zelligi incelenmektedir. Bunlardan
bazilari, biyoaktif, yariiletken, stiper iletken, manyetik 6zelliklerdir. Ozellikle gesitli
metal komplekslerin canli organizmadaki etkinliginin tespit edilmesi bu bilesiklere
olan ilgiyi artirmaktadir. Viicutta biriken zararli maddelerin atilmasinda, kanser
tedavisinde koordinasyon bilegiklerinden faydalamilir. Dondr atomlara sahip
molekiillerin gecis metalleri ile meydana getirdikleri komplekslerin boyar madde ve
ilag kimyas1 gibi pek ¢ok alanda kullamlmasi, bu bilegiklerin Snemini daha da
artirmaktadir. (Bekaroglu, 1972). Algilmig silis tiirii yariiletkenlerin tizerleri bu
kompleks maddelerle boyanarak verimleri iki-li¢ kat artirilabilmektedir (Ian vd.,
1987; Richard, 1985; Moser, 1991).



Bazi kompleksler sicaklikla degisebilir iletken 6zellik kazanmaktadirlar. Bir
sicaklik aralifinda yalitkan olan kompleks, bir bagka sicaklikta yar: iletken, iletken
veya siiper iletken ozelliklere sahip olabilmektedir (Masoud vd., 1986).

Barbitiirik asit tiirevleri ¢ok uzun yillardir iizerlerine ¢ok yogun caligmalarin
yapildid bir bilesik sinifidir. Basit olarak dietil malonat ile {irenin kondenzasyonu ile
sentezlenir (Tiziin, 1996).

Barbitiirik asit tibbi agidan ¢ok Onemli bir yere sahiptir. Eskiden bu yana
hipnotik, anestezik, sakinlestirici olarak kullamlan barbitiirik asit tlirevi igeren
ilaglarin, anti-tiimor ve anti-osteoporosis etkilerinin varlif1 son yapilan ¢aligmalarda
ortaya konulmustur (Douelle, 2003). Ayrica nitrofenilhidrazon igeren barbitiirik asit
tiirevlerinin anti-kanserojen etkileri ile ilgili caligmalar yapilmig ve anti-kanserojen
ilag olarak kullanilabilirligi iizerine ¢aligmalar devam etmektedir (Jursic, 2002).

Barbitiiratlarda merkezi sinir sisteminde etkili olan yatistirici ilag guruplari
vardir. Siibstiitie olmayan barbitiirik asit tek bagina merkezi sinir sistemi {izerinde
yatistirici aktiviteye sahip degildir. Fakat barbitiirik asitte 5 pozisyonundaki hidrojen
atomlarimin ikisi de depresyon sonucunda organik guruplarla yer degistirmesi ile
yatistirici aktivite gosterir (Chandra vd., 1991). Barbitiirik asit ve barbitiirik azo
tiirevlerinin belirgin biyolojik 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle diaril azo gurubu
iceren barbitlirik asitleri sentezlemeye yonelik ¢alismalar artmistir. Bu guruplara
sahip bilesikler antifungallar ve boyalarin biyolojik sistemlerinin modellerindeki
kullanimt i¢in gok dikkate deger 6zellikler kazandirirlar (Masoud, 1987).

Barbitiirik asidin ¢esitli dondr gruplar iceren tiirevleri ile biyolojik olarak aktif
metal kompleksleri sentezlenmistir. Ayrica dogada az bulunan yitriyum ve toryum
gibi elementlerin spektrofotometrik olarak tayin edilmesinde reaktif olarak
kullanilmasi ile ilgili ¢aligmalar yapilmaktadir (Amin, 2001).

Schiff baz hidrozonlar1 analitik kimyada segici metal ekstraksiyonuna ilaveten
bazi gecis metallerinin  spektroskopik  kararlilhiklarinda yaygin  olarak
kullanilmaktadir. Salisilaldehit benzoil hidrazonunun Cu(II) kompleksi DNA sentezi
ve hiicre geligiminin giiclii inhibit6rii olarak goriilmiistiir. Hidrazonlar orta derecede



bakteriostatik aktiviteye sahiptir ve talesemi gibi genetik diizensizlikler icin
potansiyel oral demir baglayici ilaglar olarak arastirilmaktadir.

Hidrazon tiirevleri antimikrobiyal, antituberkular, anticonvulsant ve anti-
inflammotory aktivitelere sahip oldugu bilinir. Antituberkular ve antibakteriyel
etkileri gesitli  p-amino benzoik asit hidrazin aril hidrazonlar1 gostermektedir
(Komurcu vd., 1994).

1.1. Diazonyum Tuzlanr

Aminler ile nitrz asit arasindaki reaksiyon, aminin primer, sekonder, tersiyer,
alifatik ve aromatik olusuna gore degistiginden, organik kimyanm ilging
reaksiyonlar arasinda yer alir. Bu nedenle, aromatik primer aminlerin nitréz asitle
olusturdugu diazonyum tuzlarna definmeden &nce diger aminleriu HNO, ile
olusturdugu tirtinlere iligkin kisa genel bilgiler vermek yerinde olacaktir.

Alifatik ve aromatik sekonder aminlerin nitr6z asidle reaksiyon iirlinii (Reaksiyon

1,1), N- nitrozo bilesikleridir:

R R
\
N—H 4+ HNO; ——— N—NO + H,0
R R
Sekonder Amin N-nitrozamin (1,1)

Nitroz amin olusumu bazi aragtirmacilara gére f{\‘I=O lizerinden yiiriir (Reaksiyon
1,2):

HO—N=—0 4+ H =—— H—-(f)i—— —o0
H
H-0=—N==0 ==——== H,0 + N=0
H ’\11:0
—N—H+ N—=—=0 =——> _nIj
N-nitrosonyum iyonu
f\ll—O
——T"—H " — N—N=0 < H

(1,2)



Nitrozamin olusumunun "NO yerine ON-NO; iizerinden yliriidiigii benimsenirse,

bu olusum su sekilde formiillendirilebilir (Reaksiyon 1,3).
ITJ::O
———II\I—H + NO—NO, — T:H ng, NO N-N=0
1,3)

Aromatik tersiyer aminlerde azot {izerinde hidrojen bulunmadigindan, HNO; ile
>N-N=0 olusmaz; ancak orta kuvvette bir elektrofil olan nitrozonyum iyonu ("NO),

aromatik halkamn para konumundan siibstitlisyon yapabilir (Reaksiyon 1,4).

R

/ 0
Hsce“N\ + N=0o -8C, O——:N@-
R

Alifatik tersiyer aminlerle, nitr6z asit arasindaki reaksiyon, pH 3-6 arasinda ve

A—-Z—2

(1.4)

sicakta yiiritiiliirse aldehit ve sekonder amin olusur. Burada da ilk {iriin olarak N-

nitrozonyum iyonu meydana gelir (Reaksiyon 1,5).

7(| M = - eliminasyon
R-CH-N-R + ON=NO, —> | R-CZN=R | NG, P R
R H R
-N- nitrosonyum iyonu
H H
+ — +H20 | |
HN=0O + R—c[:::r’\l—R NG, _—HW R-C=0 4+ N-R
Nitroksil H R aldehit R

Imonyum iyonu

+HNG, . :
— R—P[\I—NO (nitrozamin}- H,0O

R (1,5)

Alifatik primer aminlerle nitr6z asit arasindaki reaksiyon asidik ortamda yiiriir ve
alkol meydana gelir. Bazi aragtirmacilar, bu reaksiyonda etkin rol oynayan

komponentin, diazot trioksit oldugunu kabul eder (Reaksiyon 1,6).



2HNO, Z=——> ON-NO, 4 H,0

diazottrioksid
i
R—CHoNH, 4 ON-NOy ———» RCHZ—I}JLNO NO,
H

N-nitrosonyum iyonu

-HNG, . I
—_— RCI—b—IIl-NO (N-nitroso bilesigi)
H

| roton go6g Y +H' e
RCI—Q—N/INC p———g—g» I—§~N:NQ)H —_— R—CHZ-—N’:;—N 4+ H0

alkan diazohidroksid alkandiazonyum iyonu

RonNE=N — 2> R-‘oh, HIOH,  Rcpon 4 H
Karbonyym iyo Primer Alkol
(1,6)

Nitrdz asitin primer aromatik aminlerle verdigi reaksiyon tiriinleri, arildiazonyum
tuzlandir. Caligmamizin ana maddelerinden olan bu tuzlar, ilk kez Griefs (1860)
tarafindan bulunmugtur. Iyonik yapilar nedeniyle suda ¢bziinebilen aril diazonyum
tuzlari, dayanikli olmayan yapilardir; bu nedenle sofuk ortamda olugturulur ve
gereken reaksiyon, bu ortamda yiiriitliliir. Bununla birlikte, aromatik amin tuzunun
etanollii ¢Ozeltisini bir alkil nitrit ile etkilestirmek ve olusan {iriinii eterden
kristallendirmek ya da eter icine dokerek katilagtirmak yoluyla, aril diazonyum tuzu
kat1 halde de kazanilabilmektedir. Coziicii olarak glasiyel asetik asit, baz1 durumlarda
da dioksan kullamilir (Schoutissen, 1921) ve bu sonuncu reaksiyon, su sekilde
formiillendirilebilir (Reaksiyon 1,7):

Ar-"NH3CT' + R-ONO + CH3;COOH —> Ar-*N,CT + CH3COOR + H,0 (1,7)

Arildiazonyum tuzlarnin olugsmasinda, bir mol amine kargi iic mol asit
gerekmekte ve bu miktarin bir molii amini tuz haline gegirmek, bir molii sodyum
nitritten HNO, acifa ¢ikarmak, liglinciisii ise diazonyum tuzunu stabilize etmek icin
kullamlmaktadir. Pratikte {i¢ ekivalent asit igeren suda, bir ekivalent amini ¢ozmek
ve karigim1 0-5 °C ‘ye soguttuktan sonra sodyum nitritin sogutulmug sulu ¢ozeltisi ile



muamele etmek suretiyle uygulanan bu islem su sekilde formillendirilebilir
(Reaksiyon 1,8):

Ar-NH, + HCI —> Ar-"NH;CI Amin tuzu olusumu
NaNQO; + HCI —* HNO; + NaClI Nitréz asid olusumu

+ — -
Ar-'NH3CI™ 4+ HNOp ——» [Ar:N+'_N___I Cl+ 2H,0
HCI Diazonyum tuzunu stabilize
edecek asit ortam olugumu  (18)

Aromatik primer aminlerin nitrdz asitle verdikleri reaksiyonun mekanizmasi, bazi
arastirmacilara gore alifatik primer aminlerinkine benzemekte ve diazot trioksit (ON-
NO,) izerinden, sogukta ve asidik pH’da yiirliyen bu reaksiyonda
arildiazonyumkatyonu (Ar—ﬁfﬁ) stabilize olmaktadir. Bazi aragtirmacilar ise
diazolama reaksiyonunun §=O araciligl ile yiriidigiint belirtmekte ve diazolama

mekanizmasini §0yle gostermektedir (Reaksiyon 1,9).

H
. |+ 5
HO-N=O0 + H ?QN:—O H,O0 4+ N==O
H
N )
AN+ "N==0 ArNEN=0 A—N-N=0 + H'
H H 4
Ar—N-N—=0 4 H® —» Ar—ff—"N' "OH
H
Ar—N—N mOH -~ Ar~lTl=N-—OH
o H

AraF_—N—OH =———> Ar—N=N—OH + H’

H
PR ﬂn —t
Ar—N=N—-OH <+ HJr o S——— Ar—N:NGOHZ _— Ar—N:-:N + H,0
Aril Diazonyum

Katyonu 1,9)




1.2. Aktif Alifatik C-H Bilegiklerinin Diazonyum Tuzlar1 ile Kenetlenme
Uriinleri

Meyer (1875)’in benzendiazonyum siilfat ve nitroetan1 reaksiyona sokarak bir
azo bilesigi elde ettigini bildiren ¢aligmasi, arildazonyum ile aktif alifatik C-H
bilesiklerinin kenetlenmelerine iligkin ilk literatiirii olusmustur (Reaksiyon 1,10);

+
@N*EN SG; + 2 CHs—NO, —2N2, 5 @N:N—QH—NOZ + Na,SO,
, HeC

1,10)
Bu bulguyu, diger bazi nitroparafinlerin (Meyer, 1875; Meyer, 1876; Friese,

1875; Ziiblin, 1877) ve ayrica etil asetoasetatin (Meyer, 1877; Ziiblin, 1878)

arildazonyum tuzlari ile kenetlenmelerini konu alan ¢aligmalar izlemistir.

Gerek Meyer, gerekse onunla aym donemde bu konu ile ilgilenen diger
aragtirmacilar, kenetlenme sonucu olusan maddelerin -N=N- grubu tasidiklarina
inandiklarinda, yap1 aydinlatilmasina pek yonelmemislerdir. Fakat Meyer’in,
benzendiazonyum kloriir malon asidi arasindaki kenetlenme reaksiyonundan olusan
madde (A) ile mezoksalik asid ve fenilhidrazinden elde edilen maddenin (B) aym
ozelliklere sahip olduklarini bildirmesi iizerine Meyer (Meyer, 1888) (A) ile (B) nin
yap1 bakimindan da ayn1 oldugunu ve bu durumun, iki formiilden birinde bir hidrojen
kaymasindan kaynaklandigim belirtmigtir (Reaksiyon 1,11).

COOH COOH
H-C-H 4 HsCeq—N=NCI H——N=N-GgHs (a)
COOH COOH
malon asidi l T
900H ?OOH
C=0 4 HN—NH—CgH; —> C=N—NH—CgH5 (B)
COOH '
COOH
mezoksalik asid (1L,11)

Bu alanda yaptiklari aragtirmalarla kimya literatiirline kendi adlan ile amlan
reaksiyonu armagan etmis olan Japp ve Klingemann da (Japp ve Klingemann, 1887)
yaptiklar1 bir c¢alisma sonucunda R. Meyer’inkine benzer bir bulguyu ortaya



koymuslar ve Fischer ile Jourdan’in pirtivik asit ile fenil hidrazinden elde etmis
olduklar1 maddenin (A), kendilerini propiyonik asiti benzendiazonyum kloriir ile
kenetleyerek hazirladiklar1 madde (B) ile her yonden aymi olduklarini gostermislerdir
(Reaksiyon 1,12).

COOH COOH
cl;:o + HoN—NH—CgH5 —_— C=N—NH—CgH5 (A)
CHj
PirGvik asit Cﬁs
COOH COOH
H—C—H 4 HsCe—N=NCI — o H—C-N=N—C¢Hs (B)
CHg CHg
Propiyonik asit 1,12)

Boylece arildiazonyum tuzlari ile aktif alifatik hidrojen bilesikleri arasindaki
reaksiyondan olusacak triinlerin hangi yapiya sahip bulunduklari konusu, bir
tartigma ortaminin dogmasina neden olmus ve bu baglamda Beyer ve Claisen (Beyer
ve Claisen, 1888), aktif C-H bilesigi olarak segtikleri aseton, benzendiazonyum
kloriir ile kenetleyerek kazandiklart maddenin hidrazon yapisi tagidigini, ancak bu
bulguyu genellemenin dogru olmayacagini belirtmislerdir. Daha sonraki yillarda
Biilow ve Ganghofer (1904) adl: aragtiricilar da bu konu ile ilgilenmigler ve karbonil
grubu tarafindan aktive edilmis C-H bilesiklerinin aril diazonyum tuzlan ile
kenetlenme iiriinlerinin genellikle hidrazon yapisinda olduklarini, eger aktif hidrojen
bilesiginin karbonil oksijeni iizerine kayabilecek bir hidrojeni varsa reaksiyon

{iriin{iniin azo-enol yapisi tagtyacagim s6ylemislerdir (Sekil.1.1).

R—Cl::(l:—N:N-——Ar
OH H
Sekil.1.1. Aril diazonyum tuzlarinin kentlenme {iriinlerinin azo-enol yapisi

Kenetlenme {irlintiniin yapilar1 ile ilgili olarak 1880°li yillarda baglatilan
tartigmanin, 1930’lu yillara gelindiginde hala sonuclanamadigi ve 6rnegin Favrel
(1930)’in bu konu ile yakindan ilgilendigi gériilmektedir. Favrel, bir hidrojeni alkil



gurubu ile stibstitiie edilmis asetoasetik-, malonik- ve siyano- astik asitleri alarak
bunlar1 arildiazonyum tuzlar1 ile kenetlemis ve reaksiyonun ii¢ evreli olarak
yirtidiiglinii, ilk iki evrede azo bilesiklerinin olustugunu, {iglincii evrede ise azo
bilegiklerinin molekiil i¢i bir degisme sonucunda hidrazon gsekline tautomerize
oldugunu bildirmigtir.

Yap1 aydinlatilmasi ¢aligmalarinda UV bulgularindan yararlanmay: diiglinen
aragtirmacilardan Stevens ve Ward (Stevens ve Ward, 1924), asetaldehidfenil
hidrazonu (A) ile benzenazoetamn (B) (Sekil 1.2.) UV spektrumlarm
kargilagtirmiglar ve (B) nin (A) ile ayn1 yapida oldugunu; Fodor ve Szorvas da (Fodor
ve Szorvas, 1943) aym konuda yaptiklar1 bir ¢aligmanin UV bilgilerine dayanarak,

kenetlenme iiriiniinii hidrazon formu tagidifim saptamiglardur.

CsHs-NH-N=CH-CHj CsHs-N=N-CH,-CH;
) ®)

Sekil.1.2. Asetaldehidfenil hidrazonu (A) ve benzenazoetan (B)

Aril diazonyum tuzlarmn, aktif alifatik C-H komponentleri ile kenctlenme
iirtinlerinin yapist i¢in literatlir kaynaklarina (Ergeng, 1975; Ergeng, 1976; Ergenc,
1980; Ergeng, 1981) dayanarak asagidaki saptamalar yapilabilir:

a) Aktif hidrojen komponentinde kenetlenme metil (-CHz) ya da metilen (-CHy-)
karbonu iizerinden yiiriirse iiriin, hidrazon, >C=N-NH- yapisindadir.

b) Arildiazonyum tuzu, bir metinil (-CH-) karbonu ile kenetlendigi taktirde azo,
C-N=N-, yapis1 meydana gelir.

¢) Aktif hidrojen komponenti metinil (-CH-) seklinde olmakla birlikte, atanabilecegi
uygun bir gruba sahip bulunuyorsa, bir Japp-Klingemann (Japp-Klingemann, 1887)
reaksiyonu yiiriiyecek ve son iiriin yine hidrazon yapisi tagiyacaktir.
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1.3. Barbitiiratlar

1.3.1. Barbitiirik asit ve ozellikleri

Bu caligmada diazonyum tuzlarinin kenetlenmelerinde reaksiyonu baglatan ve
yonlendiren aktif alifatik C-H komponentine sahip bilesik olarak barbitiirik asit
kullanilmugtir. Aktif alifatik C-H bilesiklerinin en Onemli 6zellikleri asit karakter

gostermeleridir.
0

Q

OC,H 2

2'15 1. NaOC 2H5 NH
H,C + .
0C,Hs A NH, 2. H
o N 0

(o] H
Dietil malonat Ure Barbittrik asit  (1,13)

Barbitiirik asit erime noktas1 252253 °C olan suda ve sicak alkolde ¢oziinen
asetik asitten daha kuvvetli asitlige sahip (pKa. = 4.01) beyaz renkli kristalli bir
bilesiktir. Temel olarak dietil malonat ve ftirenin kuvvetli bazik ortamda
kondenzasyonu yoluyla sentezlenir (Reaksiyon 1,13), (Vogel,1989).

Bu sentez ilk defa 1864 yilinda Adolf Von Bayer tarafindan gergeklestirilmistir.
Bir bayan ismi olan barbara ile {ire kelimelerinin birlesmesi ile olugmus barbiturate
ad1 kabul gérmiis ve yaygm bir sekilde kullanilmaktadir. Ama sistematik olarak
pirimidin-2,4,6-(1H,3H,SH)-trion olarak isimlendirilir. Adolf Von Bayer daha
sonraki yillarda Organik Kimya alaminda Nobel &6diilii almistir (Westhorpe ve Ball,
2002). Barbitiirik asit tautomerlik gosterir. Bu sayede triketo, diketo, monoketo ve
trienol geklinde bulunabilir (Reaksiyon 1,14), (Tiiziin, 1989).

et

Triketo Diketo Monoketo Trienol  (1,14)
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Barbitlirik asit tibbi agidan inerttir. Sentezi yapildiktan sonra uzun yillar pek ilgi
cekmemigtir ve lizerine yogun bir ¢aligma yapilmamigtir. 1882 yilinda Alman
Kimyaci Hermann Emil Fischer 5,5 dietil barbitiirik asiti (veronal) sentezlemistir. Bu
bilesik tizerine yapilan c¢aligmalar sonucu sakinlegtirici dzelligi bulunmus ve uzun
yillar bu amagla kullamlmigtir. Bu ve benzeri tibbi 6zelliklerinin kesfedilmesinden
sonra barbitliratlar tizerine ¢ok sayida calisma yapilmigtir. Temel molekiile bagh
bulunan hidrokarbon zincirini degistirerek yeni barbitiirat molekiilleri olugturulmus
ve molekiile farkli etkinlikler kazandirilmistir. Ornegin alkil zinciri bes karbondan
daha uzunsa hipnotik aktivitenin azaldigi bunun yaninda konvulsant aktivitenin
arttifn gorlilmiigtir. Yagdaki ¢oziintirliili artinici gruplarn varhigmm hipnotik
aktiviteyi artiric1 etki g&sterdigi goriilmiistiir. (Westhorpe ve Ball, 2002). Ayrica
barbitiiratlarin anti-tiimor (Gulliya,1999) ve anti-osteoporosis (Sakai ve Satoh, 2000)
etkileri de tespit edilmigtir. Tibbi agidan yaygin olarak kullanilan baz1 barbitiirik asit
tiirevleri ve kullamim alanlar1 Tablo 1.1.’de verilmektedir.

Tablo.1.1. Baz1 barbitlirik asit tiirevleri (kullanim alanlarr)

H H H
) N o ) N o N )
Y CHy Y CHgy CHy
HN HN
HaC
o
TR CHg °

Mephobarbital (H,Ac) Phenobarbital (H,Ac) Bitabarbital (H,Ac)
(Prominal) (Luminal) (Butisol)

(o]

Y CHg ‘/ CHg

CHg

HgC
Amobarbital (H,Ac) Pentobarbital (Y,Ac) Secobarbital (H)
(Amytal) (Nembiital) (Seconal)

H= Hipnotik; Y= Yatigtirici; Ac= Antikonvulsant; A= Anestezik
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1.3.2. Barbitiirik asitin asitligi

Barbitiirik asitin yapisindaki iki protonun transferi tizerine ilk klasik ¢aligmalar
Eigen, Ilgenfritz ve Kruse tarafindan yapilmigtir. Daha sonralar1 Koffer ve P-Jump ve
kondiiktimetrik tayin ile bazi barbitiirik asit tiirevlerini incelemistir. Barbitiirik asit
molekiiliiniin bazik ortamda ve sulu ortamdaki iyonlagma dengesi Reaksiyon 1,15°de
verilmektedir (Buckingham et.al., 1984; McKeowen, 1980).

A H Q Q. H
N N
But . Hizli But \ _ Yavasg N
H O 4 HO ——= ; 0 — - ] \ —0
N N N

- ~4 -1

0 H H
/ N\ N/
N
R K, H,Q /
>:o + H0 =2 |R—X 0| 4HO"
H ky H \\
N / N
\ \
(o] H

/,

L ¢ H (1,15)

1.3.3. Barbitiirik asitin reaksiyonlar

Barbitiirik asitin 2-tiyo ve 2-seleno tiirevleri reaksiyonlarinda ¢ogunlukla karbon
niikleofili olarak davranir. En 6nemli reaksiyonlarindan birisi karbonil bilegikleri ile
olan reaksiyonlanidir (Reaksiyon 1,16). Ornegin aromatik aldehitlerle veya
heteroaromatik aldehitlerle yiiksek verimde S-arilmetilen barbitiirik asit veya 5-
heteoarilmetilen barbitiirik asit olustururlar.
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9 Ho
R R
I.lN ..
) T
8 P8
X”O X N 0
H
A

0O R
Ry
g ‘)r
N
H 1,16)

Burada ara iiriin olarak gosterilen a-hidroksimetil tiirevi (A) bazi ¢aligmalarda
izole edilebilmigtir (Moskvin vd, 2001). Bu tip reaksiyonlara “Knoevenagel
Kondenzasyonu” da denir. Son yillarda bu konuda ¢ok sayida ¢aligma yapilmigtir.
Omegin Fillaut vd (2001), rutenyum-o-asetilenit tiirevi ile barbitiirik asitin
reaksiyonuyla rutenyum-a-asetilenit ve barbitiirik asit iceren bir kondenzasyon tiirevi
sentezlemiglerdir (Reaksiyon 1,17).

= 1,2-bis(difenilfosfin)etan B.A. = Barbitlirik asit
PP ‘ ) 1,17

Barbitlirik asitin Knoevenagel Kondenzasyonuna benzer bagka bir reaksiyonu da
karbondisiilfiirle ve karbodiimidlerle olan reaksiyonlaridir. Karbondisiilflirle olan
reaksiyonu ilk olarak Jensen ve Henriksen (1968) tarafindan gergeklestirilmisgtir.
Reaksiyon sonucu olusan bishidrotiyolidin barbitiirik asitin sodyum tuzunu 1,3-
dibrom propan ile reaksiyona sokmusg ve diigiik verimle ditiosikloheksililid barbitiirik
asiti sentezlemigtir (Reaksiyon 1,18). Daha sonralar1 Huang ve Chen (1986), bu
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reaksiyonda katalizér olarak kullanilan baz ve ¢oziicliyli degistirerek
ditiosikloheksililid barbitiirik asiti daha yiiksek verimle sentezlemiglerdir.
Figueroa-Villar vd. (2001), Huang ve Chen (1986) tarafindan sentezlenen
ditiyosikloheksililid barbitiirik asit ile primer aminleri reaksiyona sokmus ve
5-diaminometilidin barbitiirik asit tiirevleri sentezlemislerdir (Reaksiyon 1,19).

0 0
H H
SHN(GH)s
: (CH).N
+ CS 2H5) 3 C'_<
SHN(GH5)3
H H
o) (0]

Bishidrotiyolidin barbit(irik asit amonyum

0
H
= {0
VA
P S
0]

ditiyosikloheksilit barbittirik asit

1,18
y 0 ’ o H\
N s N—~R
_AH,
DMSO/25°C
N N N—R
H H /
o) 0 H

5-diaminometilicin berbitiirk asit
(1,19)

Dietil malonat gibi aktif metilen grubu tagiyan bilegikler, {ireden su gekilmesiyle
elde edilen karbodiimitlerle yiiksek sicakliklarda bir kondenzasyon {iriinii verirler
(Gompper ve Kuntz,1985). Bu reaksiyondan yola ¢ikarak, aktif metilen grubuna
sahip barbitlirik asidin de bu tip reaksiyonlar verecegini diisiinen Jursic vd (2003),
Figueroa-Villar vd (2001)’nin birkag basamakta sentezini ger¢eklestirdikleri 5-
diaminometilidin barbitiirik asit tiirevlerinin sentezini barbitiirik asit ile
karbodiimitlerin direk reaksiyonuyla tek basamakta gerceklestirmislerdir (Reaksiyon
1,20).
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/H
R—N R R
o \  / Barmitirik :<
-H,0 N=C=N  Gsit
R—N
\
H

N,N' disiibstitiie lre Karbodiimit 5-diaminometilidin
: barbitlirik asit
(1,20)
Barbitiirik asit tiirevlerinin bir diger reaksiyonu da kenetleme reaksiyonlaridir.
Kararsiz yapidaki diazonyum kloriir tuzlar: barbitiirik asitteki aktif metilen grubuna

kenetlenmesiyle bu reaksiyon meydana gelir (Reaksiyon 1,21), (Masoud vd, 1988).

0]
H
N
— >:o
Ar—N H
O

5-(arilazo) barbitlirik asit
(1,21)

Sentezlenen S-(arilazo) barbitiirik asit tiirevlerinin, boyar madde ve

spektrofotometrik analiz reaktifi olarak kullamlabilirligi olduk¢a yogun bir sekilde
arastinlmaktadir (Amin vd 2001; Song vd 2002).

{r{ “*iﬁq@

nitro barbmmk asit dinitro barbitdrik asit

n'e

dinitroasetilire 1,22)
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Barbitiirik asit oda sicaklifinda dumanh nitrik asitle muamele edildiginde bes
pozisyonundan nitrolamaya ugrar. Bu reaksiyon uzun zamandir bilinen bir
reaksiyondur. Reaksiyon ortammmmn sicaklifi 40°C ye ¢ikartildifinda S5,5-dinitro
barbitiirik asit olugur. Olugan bu dinitro {iriinii niikleofillere kars: olduk¢a hassastir
ve su ile oda sicakhinda hemen hidroliz olur ve karbondioksit ayrilmasiyla
dinitroasetiliire olugur (Reaksiyon 1,22) (Langet vd, 2000).
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2. KAYNAK OZETLERi

Bu ¢aliymada benzoik asit p-amino-[fenil metilen] hidrazit ve benzoik asit p-
amino-[(hidroksi fenil) metilen] hidrazitin diazonyum tuzlar ile barbitiirik asit ve 1,3
dimetil barbitiirik asitin reaksiyona sokulmasiyla literatiirde bulunmayan dort yeni
diazonyum bilegigi sentezlenmigtir. Elde edilen bilegiklerin Cu(II), Ni(I) ve Co(Il)
kompleksleri izole edilerek, yapilar1 ve spektroskopik ézellikleri incelenmisgtir.

Bu konu ile ilgili olarak daha 6nce yapilan ¢alismalar asagida verilmigtir:

Chandra ve Ghosh (1991), calismalarinda, 1,3-diaril barbitiirik asit ile p-
aminoazobenzen ve o-aminoazotoluenin reaksiyonu sonucu, 1,3-diaril-1,3-
dihidroksi-1H,3H,5H-5-[4-(arilhidrazon)benzenazo|  pirimidin-2,4,6-trion  isimli
diazo bilegikleri elde edilmistir. Elde edilen bilegiklerde diazo kismina sahip
pirimidintrionlarda termal ve “H NMR spektral ¢aligmalar1 sonucu, bu bilesiklerde
azotunun hidrojeni ve barbitiirik asit kisminin komsu oksijen atomu arasinda giiclii
hidrojen bag1 gosterdigi goriilmiigtiir.

Mamdouh ve Ibrahim (1986), o-metoksi anilin, anilin, o-metil anilin ve o-nitro
anilin ile barbitiirik asit reaksiyonundan elde edilen ligandlarin La(II), Co(Il), Cu(Il),
Ni(Il) komplekslerini sentezlemis ve bu komplekslerin potansiyometrik titrasyon
yOntemi ile kararlilik sabitlerini tayin etmiglerdir.

Ertan ve Giirkan (1997), para ve meta konumlu siibstiitient iceren anilinler ile 3-
siyano-6-hidroksi-4-metil 2~(1H) piridonun kenetlenmesinden azo piridon serisi ve
bu boyalarm Cu(II) komplekslerini sentezlemisler ve elementel analiz, IR, '"H NMR
ve UV-visible y6ntemleri ile azo boya ve komplekslerini karakterize etmislerdir. Azo
boyalarinin ayrigma sabitleri ve komplekslerin yapisal degismeleri spektrofotometrik
olarak tayin edilmig ve bu parametreler lizerine stibstitiient etkileri tartistlmagtur.

Amin ve Mohammed (2001), 5-(2’,4’ dimetil fenil azo) 6-hidroksi pirimidin-2,4-
dion ve 5-(4’-nitro-2’,6’-diklorofenilazo) 6-hidroksi pirimidin-2,4-dion ligandlarim
elde etmis ve elde edilen ligandlarin toryum ve eser elementlerin ayni anda
spektrofotometrik belirlenmesinde kullanimini aragtirmistir. Yine Amin vd (2003) bir
bagka calismada barbitiirik asit ile anilin tiirevlerinden elde edilen pirimidin azo
boyalan ile itriyum elementinin spektroskopik yontemle belirlenmigtir. Uygulanan
| spektroskopik y6ntemde pH, konsantrasyon, ¢oziici miktar1 gibi parametrelerin
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etkileri de aragtinlmigtir. Toryumun spektroskopik belirlenmesi i¢in daha Snceden
kullanilmig yontemler ile karsilagtirilmasi yapilmugtir. Her iki ¢alisma sonucunda da
elde edilen ligandlarin eser elementlerin spektroskopik yontem olarak kullanilabilir
oldugu sonucu ortaya koyulmustur.

Masoud vd. (2003), barbitiirik asit ve tiyobarbitiirik asitin 2-amino pridin, 2-
amino pyrazine ve 2-amino benzotiyozol ve 5-aminol,3,4- tiyodiazo 1-2- tiyon ile
reaksiyonundan diazo bilegikleri elde edilmigtir. Elde edilen bu ligandlarin Cu(II),
Ni(II) ve Co(Il) komplekslerini sentezlemis, komplekslerin yapilarinin tetrahedral
oldugunu sdylemigtir. ESR &lgtimleri ile ligandlar ve metal iyonlarnn arasindaki
baglanmalar agiklanmistir. Iletkenlik &lgtimleri ligandlarin ve komplekslerin yari
iletken olduklart sonucu ortaya konulmustur. Termal reaksiyonlann tiirli ve
aktivasyon enerjileri DTA yOntemi ile hesaplamlmagtir.

Masoud vd. (2002), 2-amino tiyazol ile barbitiirik asit, urasil, tiyourasil, sitrazinik
asit, kromotropik asit, gallik asit, pirogallol, salisilik asitin diazo bilesikleri ve Cu(II),
Ni(II) ve Co(II) komplekslerini sentezlemigtir. Bu bilesiklerin yapilar1 IR, "H NMR
ve elektronik absorbsiyon spektrumlarma pH’in etkilerinden yararlamlarak
aydmlatilmistir. Iyonizasyon tiirleri, elektronik gegcisleri ve ayrigma sabitleri
irdelenmigtir. Komplekslerin stokiyometrilerinin 1:1, 2:1 ve 3:2 (M/L) oldugu ortaya
cikartilmigtir. Detaylt DTA termogramlari elde edilmis ve sonuglar tartigilmgtir.

Kiiciikgtizel vd  (1999), ¢esiti 23,4  pentantrion-3-[4-[[(5-nitro-2-
furil/piridil/substitute fenil)metilen]hidrazino karbonil[fenil] hidrazonlar 0-5 °C’de 4-
amino benzoikasit- [5-nitro-2-furil/piridil/siibstitie fenil)metilen] hidrazitlerin
diazonyum tuzlarn ile asetil asetonun reaksiyonlar1 ile sentezlenilmigtir. Bu
bilesiklerin yapilar1 spektral yontemler kullanmilarak belirlenmis ve sentezlenen diazo
bilesiklerinin antimikrobiyel aktiviteleri aragtiriimigtir.

Masoud vd. (2004), barbitiirik asit, tiyobarbitiirik asit, tiyourasil, sitrazinik asit ve
disodyum kromat’in [o-karboksi fenil azo] kisimh ligandlarin sentezi yapilmistir.
Elde edilen ligandlarm Cu(Il), Ni(Il), Co(Il) kompleksleri elde edilmig ve
komplekslerin baglanma bigimleri, stokiyometrileri elementel analiz, NMR, UV-Vis,
IR ve ESR sonuglari degerlendirilerek tespit edilmistir. Azo ligandlarimin ayrigma
sabitleri spektrofotometrik metotlardan yararlanilarak hesaplanmigtir.
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Yapilan bu g¢alismalarmn 1s1ginda, barbitiirik asit, 05 °C’de ve pH 9-10°da
benzoik asit p- amino-[(fenil/ p-hidroksi fenil)metilen] hidrazitin diazonyum tuzlar
arasindaki reaksiyondan aril diazonyum bilegiklerinin sentezi gerceklestirildi.
Barbittirik asitin diazonyum bilesiklerinin komplekslerinin sentezinde metal kloriir
tuzlar1 kullanildi ve pH ayari trietilamin ile yapildi.



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Maddeler

Bu c¢alismada kullamlan biitlin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Kimyasal
maddeler Merck, Fluka, Carlo Erba, Sigma firmalarindan temin edilmigtir.

Bu c¢aligmada ¢ikig maddesi olarak kullamlan p-amino benzoik asit hidrazit,
Benzoik asit p-amino [(substiitic fenil) metilen] hidrazit (Komurcu vd., 1994), Aril
diazonyum tuzlan (Kigiikgiizel vd., 1999) literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmistir.
Ayrica gerekli olan baz1 ara maddelerde laboratuar sartlarinda sentezlenmisgtir.

3.2. Kullamilan Aletler

Infrared spektrofotometresi: IR spektrumlari Selguk Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan Pye-Unicam SP 1025, Mattson 1000 FTIR,
model spektrofotometrede KBr pellet ile ¢ektirilmigtir.

Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi: 'H NMR spektrumlar1 Ankara
TUBITAK Enstriimental Analiz Laboratuar’inda Bruker Avance DPX—400 model
cihaz ile yaptirilmagtir.

Erime Noktasi1 Tayin Cihazi: Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Mugla
tiniversitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan Biichi SMP-20
model cihaz ile bakilmugtir.

Atomik Absorpsiyon spektrofotometresi: Sentezlenen komplekslerin metal
miktarlarina, Mugla tiniversitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii’nde GBC
Avanta model atomik absorbsiyon spektrofotometresinde bakilmugtir.

Elementel Analiz: Sentezi yapilan bilegiklerin elementel analizleri Ankara
TUBITAK Enstriimental Analiz Laboratuvarin’da yaptirilmustir.

Kiitle Spektroskopisi (MS): Sentezlenen bilegiklerin LC/MS kiitle spektrumlar
Ankara TUBITAK Enstriimental Analiz Laboratuvarin’da almmugtir.



21

UV-Visible Spektrofotometre: Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis spektrumlan
Mugla Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan Shimadzu marka UV-1601 model
UV-Vis spektrofotometre ile gekilmigtir.

Magnetik Susseptibilite: Komplekslerin magnetik siisseptibiliteleri Selcuk
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan Sherwood Scientific
MXI model Gouy magnetic susseptibilite Terazisi ile yapildi.

3.3. Deneysel Boliim

3.3.1. p- Amino benzoik asit hidrazit sentezi

0o 0
*b“@—/(o% t TS oot “2”@‘4

10 g etil p- amino benzoat ve (15 mL, %64) hidrazin hidrat, 130 °C’de 1 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Karisima, 6 mL etanol ilave edildi ve geri sogutucu
altinda 30 dk. daha kaynatildi. Elde edilen ¢okelek siiziildii, bol su ile yikandi ve
kurumaya birakildi. (Erime Noktasi: 215-217 °C).

3.3.2. Aromatik primer aminlerin sentezi

0,01 mol (1,51 g) p- amino benzoik asit hidrazit yaklagik 90 ml etanolde ¢oziindii
ve bu ¢ozeltiye 0,01 mol aldehit (benzaldehit veya p-hidroksi benzaldehit) ilave
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edildi. Karnigim geri sogutucu altinda 1 saat kaynatildi. Soguduktan sonra, karigim
siiziildii, soguk su ile yikandi ve etanolden kristallendirildi (Reaksiyon 3.1.)

NH-NH, o
O+ X
+ H

QAH ﬁ

R:H, OH 3,1
3.3.3. 5-{[[4-(feni)metilen]hidrazinokarbonil]fenilazo}6-hidroksipirimidin-2,4-
dion Sentezi (HL;)

A et DA

! NaNQy. 2HGI N

©/°QN/N"“/©/ i_o%‘%_' Z mJb\
° H O NN
a

o{éJr

°=<::/§“{ N @
(32)

5 mmol (1,195 g) benzoik asit p- amino-[(fenil)metilen] hidrazit alinarak 20
mL saf su igerisine konulup tuz-buz banyosunda sicaklik 0-5 °C’ye gelene kadar
kanigtirilds ve sonra 1,2 mL ( 0,01 mol ) HCI siispanse ¢ozelti tizerine ilave edildi.



Daha sonra 5 mL saf suda ¢oziinen 5 mmol (0,345 g) NaNO, ¢ozeltisi sogutularak,
¢6zeltiye damla damla ilave edildi. Bu ¢ozelti yaklagik 30 dk. 0-5 °C’de karigtirilda.
Elde edilen diazonyum tuzu ¢6zeltisi, 40 ml saf suda ¢dzlinmtis 15 mmol (1,6 g)
Na,COj3 igerisine 75 mL saf suya 5 mmol (0,64 g) barbitiirik asit ilave edilerek
hazirlanmmg ve sicakligi 0-5 °C’ye sogutulmus karigima kisim kisim ilave edildi. Bu
kangmmin pH’1 9-10°da tutularak sicaklik 0-5 °C arasi olacak sekilde 6 saat
kanigtirildi. Daha sonra karisimin pH’1 % 10°luk HCI ile yaklagik 6’ya ayarlanarak
bir gece buzdolabinda bekletildi. Elde edilen ¢tkelek siiziildii, birkag defa su ile
yikandi ve kurumaya birakildi. Ham tirin sicak suda ve asetonda yikanarak,
kahverengi renkli {iriin elde edildi (Reaksiyon 3.2.). Verim (%68)

3.3.4. 5-{[[4-(fenil)metilen]hidrazinokarbonillfenilazo}6-Hidroksi 1,3-dimetil
Pirimidin —2,4-dion Sentezi (HL,)

e O
N HCI
o e U
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G O Ny

NNO
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He oo 3,3)

5 mmol (1,195 g) benzoik asit p- amino-[(fenil)metileﬁ] hidrazit 20 ml saf su
igerisine konup tuz buz banyosunda sicaklik 0-5 °C’ye gelene kadar karigtinildi ve
sonra 1,2 mL (0,01 mol) HC] siispanse ¢ozelti iizerine ilave edildi. Daha sonra 5 mL
saf suda ¢oziinen 5 mmol (0,345 g) NaNO, ¢ozeltisi sogutularak, ¢ozeltiye damla
damla ilave edildi. Bu ¢bzelti yaklagik 30 dk. 0-5 °C’de kangtirildi. Elde edilen
diazonyum tuzu ¢ozeltisi, 40 ml saf suda ¢Oziinmiis 15 mmol (1,6 g) NaCOs;



icerisine 75 mL saf suda 5 mmol (0,78 g) 1,3 dimetil barbitiirik asit ilave edilerek
hazirlanmug ve sicakligi 0-5 °C’ye sogutulmug karigima kisim kisim ilave edildi. Bu
kangimm pH’1 9-10°da tutularak sicakbk 0-5 °C arasi olacak gsekilde 6 saat
kanigtirildi. Daha sonra karisimin pH’1 % 10°’luk HCI ile yaklagik 6’ya ayarlanarak
bir gece buzdolabinda bekletildi. Elde edilen gtkelek stiziildii, birkag defa su ile
yikandi ve kurumaya birakidi. Ham iiriin sicak suda ve asetonda yikanarak, sar
renkli {iriin elde edildi (Reaksiyon 3.3.). Verim (%65).

3.3.5. 5-{[[4-(4-hidroksifenil)metilen]hidrazinokarboniljfenilazo}6-Hidroksi
Primidin- 2,4-dion Sentezi (HL;)

NHWQ/ +NaN(%.t5 °02 HCI \©\y J\@\
O/\ NS
o= ;§

o=<i§ O~ o

5 mmol (1,275 g) benzoik asit p- amino-[(p-hidroksifenil)metilen] hidrazit
alinarak 20 mL saf su igerisine konup tuz-buz banyosunda sicaklik 0-5 °C’ye gelene
kadar karistirildi ve sonra 1,2 mL (0,01 mol) HCI stispanse ¢ozelti tizerine ilave
edildi. Daha sonra 5 mL saf suda ¢bziinen 5 mmol (0,345 g) NaNO; ¢dzeltisi
sogutularak, ¢6zeltiye damla damla ilave edildi. Bu ¢ozelti yaklagik 30 dk. 0-5 °C°de
karigtirildi. Elde edilen diazonyum tuzu ¢6zeltisi, 40 mL saf suda ¢6ziinmiis 15 mmol
(1,6 g) Na,CO; igerisine 75 mL saf suda 5 mmol (0,64 g) barbitiirik asit ilave
edilerek hazirlanmig ve sicakligs 0-5 °C’ye sogutulmus karisgima kisim kisim ilave
edildi. Bu karigimin pH’1 9-10°da tutularak sicaklik 0-5 °C aras1 olacak sekilde 6 saat
karigtirildi. Daba sonra karigimin pH’1 % 10°luk HCI ile yaklagik 6’ya ayarlanarak
bir gece buzdolabinda bekletildi. Elde edilen ¢okelek siiziildii, birkag defa su ile



yikand1 ve kurumaya birakildi. Ham tirtin sicak suda ve asetonda yikanarak, bordo
renkli iiriin elde edildi (Reaksiyon 3.4). Verim (%70).

3.3.6. 5-{[[4-(4-hidroksifenil)metilen]hidrazinokarbonillfenilazo}6-Hidroksi 1,3-
dimetil Pirimidin —2,4-dion Sentezi (HL,4)

HTp/ +NaNG, 42 HCI ©\/ Nik©\
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5 mmol (1,275 g) benzoik asit p- amino-[(p-hidroksifenil)metilen] hidrazit 20 mL
saf su igerisine konup tuz-buz banyosunda sicaklik 0-5 °C’ye gelene kadar
kanigtirildi ve sonra 1,2 ml (0,01 mol) HCI siispanse ¢dzelti {izerine ilave edildi. Daha
sonra 5 mL saf suda ¢bziinen 5 mmol (0,345 g) NaNO; ¢ozeltisi sogutularak,
¢ozeltiye damla damla ilave edildi. Bu ¢ozelti yaklagik 30 dk. 0-5 °C’de karistirildu.
Elde edilen diazonyum tuzu ¢6zeltisi, 40 ml saf suda ¢6zlinmiis 15 mmol (1,6 g)
Na,CO3 igerisine 75 mL saf suda 5 mmol (0,78 g) 1,3 dimetil barbitiirik asit ilave
edilerek hazirlanmig ve sicakligi 0—5 °C’ye sogutulmus karigima kisim kisim ilave
edildi. Bu karigimin pH’1 9-10°da tutularak sicaklik 05 °C aras1 olacak sekilde 6 saat
kanigtirildi. Daha sonra karisimin pH’1 % 10’luk HCI ile yaklagik 6’ya ayarlanarak
bir gece buzdolabinda bekletildi. Elde edilen ¢okelek siiziildii, birkag defa su ile
yikandi ve kurumaya birakildi. Ham iiriin sicak suda ve asetonda yikanarak, agik
kahve rengi renkli iiriin elde edildi (Reaksiyon 3.5). Verim (%72).
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3.3.7. HL; Ligandimin Cu (II), Ni (II) ve Co (II) komplekslerinin Sentezi
([Cu(Ly)2(H20)21.H;0, [Ni(L1)2(H20)213.H;0 ve [Co(L1)2(H20),13.H;0)

250 ml’lik bir balon igerisine HL; ligandindan 2 mmol ( 0,756 g) alinarak 30 ml
metanoldeki stispansiyonuna, 10 ml metanolde ¢8ziinmiis 1 mmol (0,17 g) CuCl,
2H,0 ilave edildi ve yaklagik 10 dk. geri sogutucu altinda kaynatildi. Karigimin
diigen pH’1 trietilamin ile 5,5-6’ya ayarlanarak, geri sofutucu altinda 5 saat
kaynatildi. Cozelti soguduktan sonra olusan kompleks siiziildii ve birkag defa
metanol ve su ile yikandi. Elde edilen kompleksler acik havada kurutuldu. Aym
islemler 1 mmol (0,24 g) NiCl, .6H,O ve 1 mmol (0,24 g) CoCl, .6H,0 ile
tekrarlandi.

3.3.8. HL; Ligandmmin Cu(II), Ni(II) ve Co(II) komplekslerinin Sentezi
([Cu(L2)2(H20),].-H20, [Ni(L2)2(H20).]13.H20 ve [Co(L2)2(H20).13.H;0)

250 ml’lik bir balon igerisine HL, ligandindan 2 mmol ( 0,788 g) alinarak 30 ml
metanoldeki siispansiyonuna, 10 ml metanolde ¢6éziinmiis 1 mmol (0,17 g) CuCl,
2H,0 ilave edildi ve yaklagik 10 dk geri sogutucu altinda kaynatildi. Karigimin
diigen pH’1 trietilamin ile 5,5-6’ya ayarlanarak, geri sogutucu altinda 5 saat
kaynatildi. Cozelti soguduktan sonra olusan kompleks siiziildii ve birka¢ defa
metanol ve su ile yikandi. Elde edilen kompleksler agik havada kurutuldu. Aym
islemler 1 mmol (0,24 g) NiCl,.6H,O ve 1 mmol (0,24 g) CoCl, .6H;O ile
tekrarlandi.

3.3.9.HL; Ligandmin Cu(II), Ni(II) ve Co(II) komplekslerinin Sentezi
([Cu(L3)2(H20)2]. H20, [Ni(L3)2(H20)213.H20 ve [Co(L3)2(H20)213.H20)

250 ml’lik bir balon igerisine HI; ligandindan 2 mmol ( 0,812 g) alinarak 30 ml
metanoldeki stispansiyonuna, 10 ml metanolde ¢dziinmiis 1 mmol (0,17 g) CuCl,,
2H,0 ilave edildi ve yaklagik 10 dk. geri sogutucu altinda kaynatildi. Karigimin



27

diigen pH’1 trietilamin ile 5,5-6’ya ayarlanarak, geri sogutucu altinda 5 saat
kaynatildi. Co6zelti soguduktan sonra olusan kompleks siiziildii ve birka¢ defa
metanol ve su ile yikandi. Elde edilen kompleksler agik havada kurutuldu. Aym
iglemler 1 mmol (0,24 g) NiCl;. 6H,0 ve 1 mmol (0,24 g) CoCl,. 6H;O ile
tekrarlandi.

3.3.10. HL, Ligandim Cu(II), Ni(II) ve Co(IT) komplekslerinin Sentezi
([Cu(Ly)2(H20)2].H20, [Ni(L4)2(H20)2]13.Hz0 ve [Co(Ly)2(H20)2]13.H;0)

250 ml’lik bir balon igerisine HI 4 ligandindan 2 mmol ( 0,844 g) alinarak 30 ml
metanoldeki stispansiyonuna, 10 ml metanolde ¢6ziinmiis 1 mmol (0,17 g) CuCl,
2H,0 ilave edildi ve yaklagik 10 dk. geri sogutucu altinda kaynatildi. Karigimin
diisen pH’1 trietilamin ile 5,5-6’ya ayarlanarak, geri sogutucu altinda 5 saat
kaynatildi. Cozelti soguduktan sonra olusan kompleks siiziildii ve birka¢ defa
metanol ve su ile yikandi. Elde edilen kompleksler ac¢ik havada kurutuldu. Aym
islemler 1 mmol (0,24 g) NiCl, .6H,O ve 1 mmol (0,24 g) CoCl, .6H;O ile
tekrarlandi.



3. ARASTIRMA BULGULARI

Sentezi gergeklestirilen ve literatiirde rastlamlmayan dért yeni diazo bilesigi ve
bu ligantlarin Cu(IT), Ni(Il) ve Co(II) komplekslerine ait baz1 fiziksel ve kimyasal
ozellikler Tablo 4.1 de verilmigtir. Tablo 4.1.’de ayrica sentezi yapilan 16 bilesigin
UV-Vis spektrumlarindan elde edilen Amqy (nm) degerleri de verilmistir.

Tablo 4.1 Ligandlarin ve komplekslerinin baz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

o . Magnetik E.N.(Boz.) | Verim | Aggay(nm)
Bilesik | \ioment | Renk °C | % |DMSO

HL, - Kkahverengi| 328 68 |258,294, 395
[Cu(Li)2(H20);]| 1,92 |Kkahverengi| 338 93 |258,294, 395
[Ni(L1)2(H20)] | 2,89 |K.bordo 350< 92 243,293,393
[Co(L1)2(H20);]| 3,60 |A.kahverengi| 350< 94 |245,303, 385
HL, - Agik Sar 294 65 |253,295,395
[Cu(lz).(H0):]| 1,85 |Kuyesil 310 90 |257,296,396
[Ni(Lz)2(H20)] | 3,02 |Akahverengi| 370 92 |259,294, 395
[Co(L2)2(H20):]| 3,76 |K.san 350< 90 |258, 296,395
257,295,312

HL, - K.bordo 325 70 (omuz),396
. 258, 295, 312

[Cu(La)2(H20)]| 1,76 | K.yesil 350< 94 (omuz), 399

[Ni(Loy(Fa0)] | 2,94 |Akahverengi| 350< | 95 |20r> 1 Omua

. 259, 297, 312

[Co(Ls)2(H20)2]| 3,55 |Kahverengi 350< 92 (omuz), 397
. 258, 298, 312

HL, - A kahverengi 280 72 (omuz), 308
. 258,297,312

[Cu(Le)(H20)2]| 1,82 |Kkahverengi| 313 92 (omuz), 399
. . 260, 298, 312

[Ni(L4)2(H20)2] 2,90 |Akahverengi| 350< 93 (omuz), 398
. 258,298, 312

[Co(Ly)2(H20),]| 3,64 |Kkahverengi| 300< 90 (omuz), 398
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Tablo 4.2.’de sentezlenen bilesiklerin kapali formiilleri, molekiil agirliklar,

clemente] analiz sonuglar1 ve atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile bulunan

metal ylizdeleri verilmigtir. .

Tablo 4.2 Ligandlarin ve komplekslerin elementel analiz sonuglari

Bilesik Kapali Formiil | M.A. | Hesaplanan (Bulunan) %
C H N M
HL, Ci8H14N6O4 378 |57.14 |370 | 2222 |-
(57.06) |(3.78) |(22.16)
[Cu(L1)2(H20)]H,0 | C36H32N12011Cu |871.5| 49.57 | 3.67 | 19.28 | 7.29
(48.37) 1(3.30) [(19.11) [(7.18)
[Ni(L1)>(H20)2]3.H;0 | C36H36N12013Ni |902.7 | 47.86 | 3.99 | 18.61 | 6.50
(47.75) |(3.73) |(18.52) |(6.39)
[Co(L1)2(H20)2]3.H20 | C36H36N12013C0 [ 902.9 | 47.84 | 3.99 | 18.61 | 6.52
(47.73) |(3.84) [(18.49) !(6.38)
HL, CoH18NgO4 406 |59.11 | 443 |20.69 |-
(58.98) 1(4.29) |(20.61)
[Cu(l2)2(H20):]H20 | CaoHaoN12011Cu|927.5| 51.75 | 431 | 18.11 | 6.85
(51.66) |(4.23) [(17.93) [(6.75)
[Ni(L2)>(H20)2]3.H20 | C4oHaaN12043Ni |958.7 | 50.07 | 4.59 | 17.52 | 6.12
(49.93) |(4.35) [(17.35) |(5.98)
[Co(12)2(H20)2]3.H20 | C4oHasN12013C0 |958.9| 50.06 | 4.59 |17.52 | 6.14
(49.98) |(4.48) [(17.26) [(6.02)
Hl; C18H14NgO5 394 (5482 (355 |21.32 |-
(54.91) |(3.48) |(21.17)
[Cu(Ls)2(H20)2]JH,O | C36H32N12013Cu | 903.5| 47.81 | 3.54 | 18.59 | 7.03
(47.75) [(3.28) [(18.47) [(6.95)
[Ni(Ls)>(H20)2])3.H20 | C36H36N12015Ni |934.7 | 46.22 | 3.85 | 17.97 | 6.28
(46.12) ((3.73) [(17.84) |(6.06)
[Co(1s)2(H20),]3.H20 | C36H36N12015C0 |934.9| 4621 | 3.85 | 17.97 | 6.30
(46.14) |(3.76) [(17.88) |(6.15)
HI, CyoH18N6Os5 422 | 56.87 |4.27 |1991 |-
(56.73) |(4.19) [(19.82)
[Cu(Ly)2(H20):JH20 | C4oHsoN120:3Cu |959.5) 50.03 | 4.17 | 17.51 | 6.62
(49.92) |(4.09) [(17.38) |(6.43)
[Ni(L4)2(H20)2]3.H,O | C4oHaaN12013Ni |990.7 | 4845 | 444 | 1696 | 5.93
(48.37) [(4.35) ((16.87) |(5.78)
[Co(La)2(H20)2]3.Ha0 | CaoHasN12013C0 19909 | 48.44 | 444 | 1695 | 5.94
(48.39) |(4.31) |(16.83) |(5.87)
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Tablo 4.3.’de elde edilen dort ligand ve oniki komplekse ait bazi IR bantlart
verilmigtir. Tablo 4.4.’de ise sentezlenen dort liganda ait *H NMR spektrum degerleri
verilmistir. Metal komplekslerine ait 'H NMR spektrumlar, komplekslerin
paramagnetik dzellikte olmasi nedeniyle alinamamigtir.

Tablo 4.4. Ligandlarm DMSO’deki "H NMR spektrum degerleri,  (ppm)

Bilesik | O-H"N | O-Hgono1 | N-Hoati | N-Hpa | N=CH CHuom  |N-CH,
14,30 8,71 7,71-8,26
HL, - |11,30-12,11(m, 3H) -
(s, 1H) (s, 1H) (m, 9H)
14,14 11,87 | 847 7,47-8,03 324
HLe G1H) | ) s, 1H) | (s, 1H) (m, 9H) (s, 6H)
11,66 8,02(d,2H,J=8,55)
1511 | 9,93 | (s, 1H) | 11,40 | 833 |7,71(d,2H,J=8,58)
A 6 1H) | (s 1H) | 11,52 | (s, 1H) |(s, 1H) | 7,57(d,2H,1=8,37) |
s, 1H) 6,85(d,2H,1=8,40)
8,01(d,2H,J=8,61)
14,14 | 994 11,67 | 834 |7,75(d,2H,]=8,61)| 3,24
HLs 6 1H) | s, 1H) | s, 1H) |(s, 1H) | 7,56(d,2H,J=8,48) | (s, 6H)

6,85(d,2H,J=8,51)
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Aril diazonyum bilesikleri ve gecis metal komplekslerinin sentezlenmesi amact
ile yapilan bu c¢ahiymada sirasiyla dort aril diazonyum bilesigi ve 12 metal
kompleksi, literatiirde verilen yontemler 1518inda sentezlenmistir. p-Amino etil
benzoat’mn hidrazin hidrat ile reaksiyonundan elde edilen p-amino benzoik asit
hidrazitinin, benzaldehit ve p-hidroksi benzaldehit ile reaksiyonundan iki aril
hidrazon sentezlenmigtir. Aril hidrazonlarmm 0-5 °C sicaklikta, asidik ortamda
NaNO, ile reaksiyonundan elde edilen diazonyum tuzu ile sirasiyla barbitiirik asit
ve 1,3 dimetil barbitiirik asit ile yine 0-5 °C sicaklikta bazik ortamda kenetlenmesi
sonucu do6rt yeni ligand elde edilmigtir. Sentezlenen HL;, HL,, HL; ve HL4
ligantlarindan Cu(II), Ni(Il), Co(Il) metallerinin kompleksleri sentezlenmistir.
Sentezlenen 16 yeni bilesigin ligand ve komplekslerinin yapilari; elementel analiz,
UV-Vis ve FTIR yontemleriyle bu yontemlere ek olarak 4 ligandin yapis: 'H NMR,
2 ligandin yapis1 LC/MS, 12 kompleksin yapist magnetik susseptibilite ve atomik
absorbsiyon oOl¢timleriyle aydmlatilmigtir. Analiz bulgulari ve literatiir bilgileri
dikkate alinarak ligandlar ve kompleksler i¢in yapisal formiiller Snerilmigtir.

5.1. Erime Noktasi, Renk ve Verim Bulgularmin Degerlendirilmesi

Sentezlenen 16 bilesigin; bozunma noktalari; renkleri ve verimleri Tablo 4.1.’de
verilmigtir. Tablo 4.1.’de gorilldigii gibi sentezler sirasinda verimler yilksek
olmustur. Ytizde verim dagilim aralifi %65 - %95°dir. Ligandlara gore kompleks
sentezlerinden daha yiiksek verimler elde edilmigtir. Komplekslerin bozunma
noktalari, beklenildigi gibi ligandlardan yiiksek gikmustir. Erime noktalar: ligandlar
ve komplekslerde bozunma olarak g6zlenmigtir. Aril Diazonyum bilesiklerinin
tamami; DMSO ¢bziinii;, DMF’de az c¢Oziiniir; su, etil alkol, aseton, eter ve

dioksanda ¢6ziinmez.
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5.2. Elementel Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen 16 yeni bilesifin karbon miktarlarinin dagilim aralign  %359.11-
%46.21, hidrojen miktarlarinin dagilim aralifi %4.59-%3.54, azot miktarlarinin
dagilim arah@ %22.22-%16.95 arasinda hesaplanmigtir. Elementel analiz sonucu
bulunan karbon, hidrojen ve azot miktarlar1 aym ¢izelgede verilmistir. Bu ¢izelge
incelendiginde sentezlenen bilegiklerin elementel analiz bulgulari, hesaplanan C, H
ve N miktarlarina ¢ok yakin olduklar g6zlenecektir (Tablo 4.2.). Ayrica Tablo
4.2.°de Atomik Absorbsiyon cihaziyla 6lgtilmiis metal miktarlariyla birlikte teorik
metal miktarlan verilmigtir. Elde edilen metal miktarlar: ile teorik metal miktarlan
uyum igerisindedir.

5.3. Kiitle spektrumlarmin (LC \ MS) Degerlendirilmesi

Sentezlenen dort ligandtan iki tanesinin kiitle spektrumlart alinmistir. HL, ve HL3
ligandlarma ait spektrumlar Ek.IV.’de verilmigtir. Molekiiler iyon [M'] pikleri
elementel analizin gosterdigi ampirik formiillerle uyum icindedir. HL, ligandinin
mol kiitlesi 406 g olarak hesaplanmgtir. HL, nin pozitif polariti kiitle spektrumunda
m/z 407,01 gozlenen ve bagil bollugu, %100 olan pik molekiiliin [M+1]" iyonu ve
m/z 408,0°da ortaya gikan ve bagil bollugu %25 olan pik molekiiliin [M+2]" iyonunu
gostermektedir. HL; ligandimin mol kiitlesi 394 g olarak hesaplanmigtir. HL3’{in
pozitif polariti kiitle spektrumunda ise m/z 394,0 ‘de gézlenen bollugu %8 olan pik
molekiil iyon piki, m/z 395,0°de ortaya gikan ve bollugu %80 olan pik [M+1]*
iyonun ve m/z 396,0’de gozlenen ve bollugu %13 olan pik ise [M+2]" pikine aittir.
Bu degerler HL, ve HL; yapilarim dogrulamakta yani sentezin gerc¢eklestigini
kanmitlamaktadir.

5.4.'"H NMR Spektrum Bulgularmin Degerlendirilmesi

Ligandlarin '"H NMR spektrumlarinda 14,14 ile 15,11 ppm arasinda goriilen
singlet bir hidrojenlik piklerin enolik OH protonuna ait oldugu diistintilmektedir. Bu
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piklerin diisiik alanda ortaya ¢ikmasi enolik OH protonunun molekiil i¢i hidrojen
bag1 yapmasindan kaynaklanmaktadir (Sekil.5.1.)

R 0
\
N
O::< N @)
\ /
R O0—H NH-N
Ry: H, OH C Ry
1 H, R: H, CHg v

Sekil.5.1. Enolik OH protonlarinin molekiil i¢i hidrojen bag1

HL;, HL, ligandlarinin fenolik OH protonlari singlet pik olarak 9,94 ve 9,93
ppm’de gdzlenmistir. HL, ve HL, ligandlarimn *H NMR spektrumlarinda amidik NH
protonlarina ait singlet pikler 11,40 ve 11,87 ppm’de ortaya ¢ikmustir. Buna karsilik
HL,, HL; ligandlarmm H NMR spektrumlarinda 11,37 ile 12,10 ppm arasinda
ortaya ¢ikan {i¢ hidrojenlik yayvan pikin, bu bilesiklerin NH protonlarina ait oldugu
diigtiniilmektedir. Bu ligandlarin yapisinda bulunan {ic NH protonunun kimyasal
cevrelerinin birbirine yakin olmasindan dolayi, {i¢ ayn singlet yerine bdyle genis bir
kimyasal degerin ortaya giktig: diigiiniilmektedir. Eger bu ligandlarin farkl: sicaklik,
pH, ¢bziici ve uzun zaman arahginda 'H NMR spektrumlar almirsa bu piklerin
ayristinlabilecegi kanaatindeyiz.

Ligandlarm 'H NMR spetrumlarinda 8,71-8,33 ppm arasinda goriilen bir
hidrojenlik singlet pikler N=CH protonlarina aittir. HL, ve HL4 ligandlarinda CH;
guruplarina ait kimyasal kayma degerleri alti hidrojenlik singlet pik olarak 3,24
ppm’de ortaya cikmugtir. HL; ve HL, ligandlarimin aromatik protonlarma ait
kimyasal kayma degerleri multiplet olarak 7,47-8,26 ppm arasinda g6zlenmistir.
Buna kargilik, HL; ve HL4 ligandlarinin aromatik protonlarina ait kimyasal kayma
degerleri, para-disiibstiitic benzen bilegikleri i¢in beklendigi gibi AB sistemine
benzer iki hidrojenlik dubletler seklinde ortaya ¢ikemgtir. Halkaya bagh 1,4
pozisyonundaki siibstitiientlerin indiiktif ve mezomerik etkileri dikkate alinarak,
degerlendirme yapildiginda: (Sekil.5.2.)

Hd protonlarmna ait dublet-dublet pik HL3 i¢in 8,02 ppm (d, 2H, J=8,55)’de HL4
icin 8,01 ppm (d, 2H, J=8,61)’de ; Hb protonlarina ait dublet-dublet pik HlL3 igin
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7,71 ppm (d, 2H, J=8,58)’de, HL4 i¢in 7,75 ppm (d, 2H, J=8,61)’de ; Hc protonlarina
ait dublet-dublet pik HL3 i¢in 7,57 ppm (d,2H, J=8,37)’de, HL4 icin 7,56 ppm (d, 2H,
J=8,48)’de; Ha protonlarina ait dublet-dublet pik HL; i¢in 6,85 ppm (d, 2H,
J=8,40)’de, HL, icin 6,85 ppm (d, 2H, J=8,51)’de olacag: diistintilmektedir.
Aragtirmamizdaki bulgular literatirde verilen degerlerle uyum igindedir
(Kiigiikgiizel, 1999; Song, 2004; Amin, 2001; Ertan, 1997; Amrallah, 1998; Masoud,
2003; Silverstein, vd., 1991).

H
N Ha  Hb
0= N 0
\
N N He  Hd
H  oH NH-N
Ha  Hb \ OH
H
Hc  Hd

Sekil.5.2. HI; ve HL4 Ligandlarin aromatik halka protonlar:

5.5.FTIR Spektrum Bulgularmin Degerlendirilmesi

Sentezlenen barbitiirik asit diazonyum bilegikleri kat1 halde keto(I) veya enol(II)
formunda bulunabilir (Sekil.5.3.).

O{;QHO#:«{H o

R: c NH~N=CH-CgHs Rq:H,CH 3
Sekil.5.3. Ligandlarin barbitiirik asit kisimlarindaki keto-enol tautomerisi

Ligandlarin FTIR spektrumunda 3100-3400 cm™de goriilen genis ve yayvan
molekiil i¢i hidrojen baghh (OH----N) OH gerilme titregimleri, 1286-1256 cm™?
bolgesinde gozlenen C-O bagmna ait gerilme titresim degerleri ligandlarin enol
formunda olduklarini gésterir. Ayrica ligandlarin barbitiirik asit kisimlarina ait 1753-
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1724 cm™ ve 1664-1710 cm™ arasinda goziiken iki tane C=O gurubu gerilme piki
yapinin diketo formunda oldugunu gosterir.

Sekil.5.4. Ligandlarin hidrazon kisimlarindaki keto-enol tautomerisi

Ligandlarin hidrazon kisimlarida ayrica keto veya enol formunda bulunabilir
(Sekil.5.4.). Ligandlarin IR spektrumunda 1635-1657 cm™de goriilen siddetli C=0
gurubu gerilme pikleri kati halde ligandlarin hidrazon kismminda keto formunda
oldugunu gdsterir. Ligandlarn IR spektrumunda 3254-3230 cm™ bolgesinde omuz
olarak goriilen piklerin NH guruplarna ait gerilme titregimleridir. Ligandlarin
hidrazon kismina ait C=N gerilme pikleri 1603-1610 cm™ bolgesinde goriilmiistiir.
H1; ve HL4 ligandlarina ait fenolik OH gerilme pikleri ligandlarin enol formlarimin
geniy piki ile cakisifi icin ayit edilememigtir. Diazonyum bilegiklerinin
karakteristik piki olan N=N gerilme titresimleri ise 1445-1456 cm™de
gorillmektedir. Ligandlar icin verilen bu degerler literatiirde barbitiirik asidin
diazonyum bilegikleri ve hidrazonlar igin verilen degerlerle uyum igerisindedir.
(Masoud, 1998; Masoud, 2002; Masoud, 2003; Masoud, 2004; Amrallah, 1998;
Ertan, 1997; Song, 2004; Amin, 2001; Kiiciikgiizel, 1998; Kiigiikgiizel, 1999)

Sentezlenen komplekslerin FTIR spektrumlar incelendiginde 3400-3600 cm™
arasinda goriilen genis piklerin, elementel analiz sonuglarina gére de varlig1 bulunan
suya ait oldufu dislniilmiigtiir. Ayrica komplekslerin IR spektrumlari serbest
ligandlarmm IR spektrumlar ile kargilagtirildiginda N=N gurubuna ait gerilme
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titresimlerinin komplekslerde 15-25 cm™” ik diisiik alana kaymalar: ligandlarm N=N
gurubundan metallerle koordinasyona girdiginin bir gostergesidir. Serbest
ligandlarda gériilen molekiil i¢i hidrojen bagli OH gerilme piklerinin komplekslerde
kaybolmasi kompleks olusumu esnasinda OH hidrojeninin ayrilip, ligandlarin C-O
bagindan koordinasyona girdigi tahmin edilmektedir.

Ligandlarin hidrazon kisimlarmmn C=0 ve C=N guruplarina sahip olmasi
komplekslesmenin bu bélgedede meydana gelebilecegini diislindtirmektedir. Ancak
serbest ligand ve komplekslerin IR spektrumlar: incelendifinde komplekslere ait
C=0O gurubu ve C=N gurubuna ait gerilme piklerinde 6nemli degisikliklerin
olmamasi ve elementel analiz sonuglari ligandlarin hidrazon kisimlarimn komplekse
katilmadigim gosterir. Serbest ligandlarda bulunan diger fonksiyonel guruplara ait
pikler komplekslerin IR spektrumlarinda aym bélgelerde goriilmiistiir. Bizim
calismamizda bulunan degerler, literatiirde verilen bulgularla uyum igerisindedir.
(Ertan, 1997; Song, 2004; Silverstein, vd., 1991).

IR spektrum verilerine gore, ligandlar enolik -OH gurubundaki oksijen ve N=N
gurubundaki azot iizerinden koordinasyona girmektedir. Bu yiizden sentezlenen
barbitiirik asit tiirevlerinin mono bazik ON donér atomlu iki digli ligand olarak
davrandig distiniilmektedir.

5.6. UV-Vis Spektrumlarmin Degerlendirilmesi

Sentezlenen 16 bilesigin UV-Vis spektrumlar alinmis, Ek.I.’de baz1 bilesiklere
ait spektrumlar ve Tablo 4.1.’de ise Ap.x degerleri verilmistir. Bilesiklerin UV-Vis
Olgiimlerini yaparken g¢oziicii olarak DMSO kullamlmistir. Sentezlenen ligand ve
kompleksler DMSO’den bagka ¢oziiciilerle ¢dziinmedigi i¢in sentezlenen bilegiklerin
UV spektrumlari tizerinde ¢oziiciilerin etkisi incelenememistir. Ligandlar UV
bdlgesinde iki ve goriiniir bolgede bir banda sahiptirler. 252-258 nm arasinda goriilen
kiigiik dalga boylu UV bandinin benzen halkasinin m-n* gecisine ait oldugu
diigliniilmektedir. 280-300 nm arasinda ortaya ¢ikan ikinci genig UV bandi ise
muhtemelen ligandlarin yapisinda bulunan >C=0 ve —C=N- gruplarna ait n-rt*
gecislerine ait oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica HL; ve HL4 ligandlarimin uv-
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visible spektrumlarida sirasiyla 314 nm ve 312 nm’lerde goriilen omuz geklindeki
piklerinin fenolik OH gurubunun n-w* gegislerine ait oldugu diistintilmektedir.
Ligandlarin 395403 nm arasinda verdikleri olduk¢a genis gériiniir b6lge bandlar ise
bilegiklerin biitiin elektronik sisteminden kaynaklanan m-n* gegislerine ait oldugu
tahmin edilmektedir. Ayrica molekiil i¢inde meydana gelen yiik transfer (CT)
geciglerininde gériinlir bélgede ortaya ¢ikan bu bandlara katkisimin olabilecegi
diistiniilmektedir. Zira bu tip ligandlarin fenol azo kismindan barbitiirik asit (hetero)
kismina yiik transferleri meydana gelebilir (Sekil 5.5).

Kompleksiere ait uv-vis spektrumlarmimn Ay, bandlarmmn ligandiarda g6zlenen
Amax bandlan ile aym bodlgede ¢iktigi gbzlenmigtir. Ayrica komplekslere ait UV-Vis
spektrumlarinda, kompleks geometrilerinin agiklanmasinda yararl ipuglan verecek
olan d-d gegislerine karsilik gelen bandlarin zayif olmas: ve yiik transfer bandlar1 ile
liganda ait bandlarin  genellikle ¢akisgir olmasi nedeniyle d-d gegisleri
goriilmemistir. Bu nedenle bu ¢alismada kompleks yapilarinin agiklanmasinda UV-
Vis spektrumlarindan yararlanilamamigtir.(Gok ve Bekaroglu, 1981; Silverstein, vd.,
1991).

R (0]
\
N
0:< C—N
N / \\N C//
/ \
R OH NH—N
\ .
Azo - form CH R
R\ (0]
N R4 :H, OH

0:< C—N o] R:H,CHg
g \ 4
N NH C
/ \
R 0) NH—N\
Hidrazon form \CH @R'

Sekil.5.5. Ligandlarin azo ve hidrazon formlar
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5.7. Magnetik Siisseptibilite Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Magnetik siisseptibilite Slgtimleri, komplekslerin geometrik yapilar1 hakkinda
bilgi vermektedir. Bu nedenle sentezlenen 12 kompleksin magnetik siisseptibilite
Olgiimleri  degerlendirilereck  toplu  halde Tablo 4.1.’de  verilmigtir.
[Co(L1)(H,0).]3.H;0, [Co(Lz)2(H20),]3.H0, [Co(Ls)2(H,0)2]3.H;0,
[Co(Ls)2(H20),]3.H,0 komplekslerinin oda sicaklifindaki magnetik siisseptibilite
degerleri sirastyla; 3.60, 3.76, 3.55, 3.64 BM olarak bulunmustur. Ug eslesmemis
elektron bulunduran d’ elektron konfigiirasyonundaki sp°d® hibritlesmesi yapmig
Co(Il)’nin paramagnetik ve oktahedral yapidaki kompleksler igin hesaplanan
magnetik siisseptibilite degeri 3.87 BM dir. Goriildiigii gibi deneysel veriler teorik
bulgular ile uyum igindedir. (Tunal ve Ozkar, 1993).

[Cu(Li)2(H20)]. H20,  [Cu(lz)2(H20):].H20,  [Cu(Ls),(H20);]H,O  ve
[Cu(L4)2(H20);]. HO komplekslerinin, magnetik moment degerleri ise sirasiyla;
1.92, 1.85, 1.76, 1.82 BM olarak ol¢iilmiistiir. Bu degerler, beklenildigi gibi bir
eslesmemis elektrona karsilik gelen d° metal iyonlan i¢in hesaplanan 1.73 BM
degerine yakindir (Tunali ve Ozkar, 1993).

[Ni(L1).(H20):]3.H20,  [Ni(Lz)2(H20)2]3.H20,  [Ni(Ls)(H20).]3.H,0  ve
[Ni(L4)2(H20)2]3.H,0 komplekslerinde, magnetik moment degerleri ise sirasiyla;
2.89, 3.02, 294 ve 290 BM olarak ol¢lilmiistiir. Bu degerler Ni(Il)
komplekslerinin sp°d® hibritlesmesi yaptigim ve oktahederal geometride oldujunu

gostermektedir.

5.8. Ligandlar ve Kompleksler i¢in Onerilen Yapilar

5.8.1. Ligandlarmn yapilan

Literatiirde bulunmayan dort yeni liganda ait 6nerilen yap: sekil.5.6.”dedir.
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Sekil.S.6. Ligandlar i¢in dnerilen yap1

5.8.2. Komplekslerin yapilan

Sentezi yapilan dort yeni ligatin Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) metal kompleksleri elde
edilmigtir. Metal kompleksleri paramagnetik ozellikte olduklar igin 'H NMR
spektrumlar: alinamamigtir. Komplekslerin yapilanmn aydinlatilmasinda IR
spektrumlari, magnetik siisseptibilite, elementel analiz ve atomik absorbsiyon
sonucglarindan yararlanmilmigtir. Cu(Il) ve Ni(Il) kompleksleri igin 6nerilen yap:

Sekil.5.7.”de, Co(II) kompleksleri i¢in Snerilen yapi ise Sekil.5.8.’de verilmistir.

R: H, CHa & \I\\l / o
R H, OH N
d %

Sekil.5.7. Cu(Il) Kompleksleri igin 6nerilen yap1
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Sekil.5.8. Co(Il) ve Ni(II) Komplekslerinin 6nerilen yapilart
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EKL.IL. Ligandlarin ve Komplekslerin IR Spektrumlar:
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