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ABSTRACT

CARBOXAMIDE CARRYING GROUP NEWN-CARBOXAMIDE AND
SOME METAL COMPLEXES
SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION

OZDEMIR, Fatma
M. Sc. in Chemistry
Supervisor: Prof.Dr. Mehmet SONMEZ

September 2018
55page

In this work, the reaction of the furandion compoundwith the Urethane produces
dibenzoyl acetic acid N-carboxyethylamide, the starting material. This resulted in the
reaction of 2.6-diaminopyridine with this compound to give the resulting N-(6
aminopyridine-2-yl)-2-benzoyl-3-0xo0-3 phenylpropanamide ligand.In this thesis new
metal complexes in octahedral geometric structure were synthesized by reacting this
bidentate ligand with Cu(ll), Fe(ll), Zn(I1), Ni(ll), Cd(ll) transition metal salts. The
structures of these compounds were determined by spectroscopic methods such as
Uv-Vis, FT-IR and thermal methods such as TGA. Apart from spectroscopic
techniquies, elemental analysis, magnetic susceptibility have also been utilized in

structure determination.

Keywords: Carboxamide, Metal Complex, Aminopridin



OZET

AMINOPIRIDIN GRUP TASIYAN YENI
N-KARBOKSAMIT VE BAZI METAL KOMPLEKSLERIN
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

OZDEMIR, Fatma
Yuksek Lisans Tezi, Kimya
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Mehmet SONMEZ
Eylul 2018
55sayfa

Bu ¢alismada furandion bilesiginin liretan ile tepkimesiyle baslangic maddesi olan
Dibenzoilasetikasit N-karboksietilamid elde edilir. Bu bilesigin 2,6 diaminopridin ile
reaksiyonu sonucu N-(6 aminopridin-2-yl)-2 benzoyl-3-oxo0-3 fenilpropanamid
ligant1 elde edilmistir. Bu karboksamit ligant N ve O dondr atomlarina sahip olusu
nedeniyle kompleks olusumu kolaydir.

Bu tez kapsaminda sentezlenen iki disli ligandin Cu(ll), Fe(I1), Zn(I1), Ni(Il), Cd(1I)
gecis metal tuzlariyla tepkimesinden oktahedral geometrik yapida yeni metal
kompleksleri sentezlenmistir.

Bu bilesiklerin yapilart UV-Vis, FT-IR gibi spektroskopik ve TGA gibi termal
yontemlerle belirlenmistir. Yapir tayininde spektroskopik tekniklerin disinda

elemental analiz, magnetik duyarlilik kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler:Karboksamit, Metal Kompleks, Aminopridin
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BOLUM 1
GIRIS
Bircok gecis metalleri ile karboksamidlerinolusturduklarikompleksyapilar yapilan
arastirmalara gore oldukca 6nemli ve bilim adamlarinin ¢alisma konular1 arasindadir.
Clnki bu yapilarin tasidiklar1 N ve Ogibi donér atomlart aktif bir sekilde kompleks
olusturmalar1 ve aktif karbonil grubu igerdiginden dolay: yer degistirme tepkimeleri
vermektedirler. Amid bilesigi genis bir alanda aktif rol oynayan bir yapidir [1].Bu
yapilar inhibitor ve antimikrobiyal Ozellige sahiptir. Geg¢is metalleri ve amit

bilesikleri biyolojik anlamda da etkileri biiyiiktiir. Bunun baslica sebebi;amit
bilesiklerinin yapis1 ve baglanma seklidir [2].

Metal iyonlar1 ile amid gruplarmin canlilardaki reaksiyonundan birgok ornek
verilebilir. Ayrica bu reaksiyonlar biyolojik agidan da olduk¢a onemlidir. Birgok
metal komplekslerininorganik ilaglarin yapisina baglanarak olusturduklar: yapilar kas

diizenleyici ve biyolojik olarak ta kullanilir [3].

Karbonil gruplar nikleofilik tepkimeler de vermektedir. Ligand olusturan amid
gruplarinin protein igeren metal iyonlar1 antibiyotikler gibi kompleksleri blyik 6nem
arz etmektedir[4].

Amid bilesikleri ve gecis metal elementleri arasinda gesitli baglar olugsmaktadir. Bu

baglar dogal olusan biyolojik yapilarda etkileri ¢ok fazladir[5].

Cesitli farmokolojik Grlnlerin organik ilaglar ile bag yapmasiyla olusan ge¢is metal

komplesleri biyolojik olarak kullanilmaktadir[6].

Alkil duplerin karboksamid ile meydana getirdigi bilesikler antibakteriyel, antiviral,
anti inflamatuar/ analjezik [7], anti tuberkiloz [8], antikanser [9] aktiviteleri

gosterdikleri i¢in bu hastaliklarin tedavisinde ila¢ olarak kullanilmasi agisindan

Oonemlidir [10].



Koordinasyon kimyasi kimyada buytleyici bir alan olmustur. Kuruldugu giinden bu
yana, analitik kimyadaki ufkunu kataliz ve biyo-inorganik kimyadan supramolekdiler

kimyaya genisleterek siirekli gelismektedir.

Karboksamid bilesikler, iki potansiyel dondr atomu olarak nitrojen ve oksijene sahip
oldugu ve monodentat veya bidentat selat olarak veya koprii ligand olarak metalle
koordine edilebildigi i¢in ilging bir ligand sinifidir. Amid, ¢ok sayida biyokimyasal
reaksiyonu yiiksek verimlilikle katalize eden birgok protein ve enzim icin yapi taslari
olarak gorev yapan biyo polimer polipeptitlerin omurgasini olusturur. Amid
grubundaki rezonans ve cesitli amid gruplar1 arasindaki molekiiller arasi hidrojen
bag1, spesifik bir biyoaktiviteye yol acan yapiyr dikte eder. Cesitli enzimler igin
biyomimik modeller gelistirmek igin, amid ve amid tasiyan gruplarin metal ile
baglanmasini anlamak 6nemlidir. Oksalodihidrazid, oksamid ve N-siibstitiie edilmis
tirevleri gibi amidler, biyo-aktiviteleri agisindan taranmistir. Ayrica bu gruplarin
koprii  yapili dogasi, manyetik materyallerin ve supramolekiler mimarilerin
hazirlanmasinda kullanilmistir. Literatiirde, 6nemi ve biyolojik ilgisine ragmen, amid

ligand sisteminde az sayida ¢alisma bulunmaktadir.

Amid baglar1 veya gruplari, bitisik aminoasit kalintilar1 arasindaki baglantiy1 saglar
Proteinlerde, iki aminoasidin yogunlasmasi bir dipeptit lirettiginde, ortaya ¢ikan amid
bagi ¢ogu zaman bir peptit bagi (veya grubu) olarak adlandirilir. Bir aminoasit
icindeki pKa-9.7 ile tetrahedral aminonitrojen, bir amid baginda bir trigonal azot
verecek sekilde reaksiyon lizerine bazikligini kaybeder. Amid gruplari, karbonil-azot
bagindaki %40'lik ¢ift baglanma karakterinden dolayr diizlemseldir ve trans formu
giclii bir sekilde tercih edilir (Sekil 1.1). CN ve C-O baglari, benzer miktarlarda tek
ve ¢ift bag karakterine sahiptir. Bir amid grubu, proton ve metal iyonlarinin

kompleksi i¢in iki potansiyel baglayici atom, oksijen ve azot sunar[43].

R H R H

N/ N__ 7/

c—N <-——»  C—N'

/o \ /N

9) R O R
%060 %040

Sekil 1.1 Amid gruplarinin rezonans formlari



BOLUM 2
KAYNAK OZETLERI
2.1 Koordinasyon Bilesikleri Hakkinda Bilgi

Koordinasyon bilesikleri inorganik kimyada kullanilan bir terimdir. Bir metal atomu
veya iyonu ile bir veya daha ¢ok ligandin (atom iyon veya molekiildiir ve metale
elektron verirler) olusturdugu bilesiklerdir[11].Koordinasyon kimyas1 metal iyonlari
ile elektron verici olan ligandlarin meydana getirdigi kompleks yapilart inceler
[12].Ligand oOzellik goOsteren organik veya inorganik maddeler ile metallerin
tepkimesinden olusan kompleks bilesikler, biyokimyasal reaksiyonlari agiklamada ve

endustriyel birgok alanda kullanilmaktadir[13].

Koordinasyon bilesiginin merkezinde ya da yan grublara bagli atom veya iyonlar
merkez atomu adi verilir ve metallerden ve katyonlardan olusur. Noétr ve anyon

halinde olan bu bagli gruplara ligand ad1 verilir [15].

Koordinasyon bilesiklerinin olusturdugu tepkimeler ve bag kuramlarimmin Alfred
Werner (1866-1919) ile basladigi kabul goriillmekle beraber bu bilesikler ¢cok dnceki
yillardan beri bilinmektedir. Ge¢mis yillarda koordinasyon bilesikleri olarak bilinen
Prusya mavisi (KFe[Fe(CN)g]), Aurolin (K3[Co(NO2)s].6H20,sar1 )ve Alizarin
kirmizist (1,2 —dihidroksi-9, 10 antrakinon’ un Ca ve Al tuzlar1 ) gibi boyarmadde
olarak kullanilan baz1 6rnek kompleks bilesiklerdir [14]. Koordinasyon kimyasinin
konusu olan kompleks bilesikler hayatimizin her alaninda degisik sekillerde
karsimiza ¢ikmakta olup ve c¢esitli kullanim alanlarina sahip oldugu igin son
zamanlarda ¢ok Onemli arastirmalar yapilmaktadir. Bu yapilar degisik ve dikkat
cekici renkleri ve renk degisimleri agiklanmis ve daha sonra yapilan ¢alismalarin
temelini  olusturmustur  [11].Tetraaminbakir(I) iyonu (¢Ozeltideki yapisi
[Cu(NH3)4(H20)2]?) insanlarm varolusundan beri bilinmektedir. Analitik yontemlerin

ilerlemesinden sonra birgok koordinasyon bilesiginin yapis1 agiklanmustir [11].



Notr veya anyon halindeki bu ligand ve metaller arasindaki tepkimeyle elde edilen
bilesiklere kompleks denir. Ligandlarin iki veya daha ¢ok dondr atom Uzerinden
metal iyonuyla koordinasyonu sonucu olusan kompleks yapilara “Metal Selat”denir.
Bu bilesikler biitiin metaller tarafindan olusturulabilmektedir ve metal ile
birlestirilebilen dondr atom sayisi azdir. Ligandin tasidigi elektron giftinin, metalin
bos d orbitallerine koordinasyonuyla olusturdugu bag koordine kovalent bag olup,
polar kovalent bag o&zelligi gdstermektedir [16]. ki atom iizerinden baglanan
ligantlara iki disli (bidentat)ad: verilir, 6rnegin etilendiamin, NH.CH>CH2NH>, bir
metal atomuna iki azot atomu iizerinden baglanabilir. Tri, tetra, penta ve hekza

onekleri ticden alt1 ya kadar olan baglanma noktalari i¢in kullanilir [11].

Koordinasyon bilesiklerinin  yapisin1  aydinlatabilmek ig¢in ¢esitli teknikler
kullanilmaktadir. Sayilarinin ¢ok olmasi, renkleri, yapilari, kimyasal tepkimeleri

itibariyle genis bir alana sahiptir.

Endustride etilen polimerizasyonunda yaygin olarak kullanilan Zeigle —Natta
katalizor(, titan ve aliminyum komplekslerinden olusan 6nemli bir 6rnektir[19].Bu
tepkimeye gore Al(CzHs)z ve TiCls bilesiginin hidrokarbon ¢oziiciilerde heterojen
cozeltiler verdigini ve etileni polimerlestirdigi gozlenmistir. Gegis metal
kompleksleri  ile  aliminyum  alkillerinin  birlestirilmesinden,  alkenleri
polimerlestirebilen pek ¢ok heterojen katalizér gelistirilmistir.Su sertliginde, oksijen
tastyiciliginda, titrasyonda,kagit kromotografisinde, saflastirmada, koordinasyon

bilesikleri kullanilmaktadir[20].

Hemoglobinin oksijen tagimasi, klorofilin yesil bitkilerde oksijen iiretmesindeki

roliinde 6nemlidir. Bu kompleks asagida belirtilmistir[21].

HOOC

COOH

Sekil 2.1 Hemoglobin [21]
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2.2 Metal Kompleksler
2.2.1 Kompleks olusumu

Kompleksler bir merkez atom veya iyonun ligand ile ¢evrelenmesiyle olusur. Bu
bilesikler genellikle metal kompleksleridir. Metal iyonlart sulu ¢ozeltide kompleks

olusum reaksiyonlari, su molekiillerinin ligandlarla yer degistirmesi seklinde yiiriir.
M(H20)n + L © M(H20)n-1L + H20

Burada M, merkez iyonu; L, ligand: ifade eder. Kompleks olusum reaksiyonunda su
molekiilleri, ligand iyonlar1 veya molekiilleri ile sirali olarak yer degistirirler ve MLn
kompleksini olustururlar. Burada n kompleksin koordinasyon sayisidir. Merkez
iyonuna iki veya daha fazla elektron ¢ifti ile baglanan ligandlar ¢ok disli ligandlardir
ve Dbunlarin olusturdugu komplekslere*“Selat” adi verilir. Her kompleks
birimindesadece tek bir metal iyonunun oldugu ML, ML ve MLn tiriundeki
kompleksler tek ¢ekirdekli komplekslerdir. Buna karsilik birden fazla merkez iyonu
iceren MmLn (m>1) tipindeki kompleksler ¢ok cekirdekli kompleksler olarak

adlandirilirlar.
2.2.2 Kompleks Olusumunu Etkileyen Faktorler

Metal iyonlar1 cesitli ligandlarla farkli igerikte ve karalilikta kompleksler
olustururlar. Kompleks olusumu metal iyonu ve ligantin yapisiyla iliskilidir.
Komplekslerin kararliligi ve baglarimin kuvvetliligi elektron ¢ifti veren ligandlarin

yapisina baglidir. Bu bilesiklerin kararliligini etkileyen bazi faktorler vardir:
1. Merkez atom olabilen metalin biiyiikliigii

2. Eksi, art1 1yon yiikli

3. Iyonlasma potansiyeli

4. Kristal alan kararlilik enerjisi

Bu kompleks bilesiklerinin kararlili1 iyonlasma gerilimi ile artar. Iyon yarigapiin

kararliliga olan etkisi metal yiikiiniin kararliliga etkisinden daha azdir [17].



Genel olarak koordinasyon sayilart metalin degerligi ile dogru orantilidir. Metalin
degerligi arttikca koordinasyon sayisi da artar. En kararlilar1 4 ve 6 koordinasyonlu

metallerin kompleks bilesikleridir[18].

Son zamanlardaki c¢alismalarin sonuglarma goére +2 degerlikli metal iyonlan ile
olusturulan komplekslerin kararliliklar1 igin siralama Cu'">Ni">Co''>Fe''>Mn"

dir[17].Ligant yapisinin kompleks kararlilig1 asagidaki etkilere bagldir.
1.Ligantin bazikligi.

2.Ligantin sahip oldugu dondr atom sayisi

3.Kompleks yapidaki selat halka sayis1

4.Halkalarinin biiyiikligii.

5.Ligantin sterik etkisi

Kompleksin kararliligini, yapilan ¢alismalara gore metal iyonunun yiikii, iyonlagsma
enerjisi ve biyiikligi etkiler. Elektronik diizeni yaklasik ayni olan iki metal
iyonundan esas degerligi biiylik olan, esas degerligi ayni1 olan metal iyonundan iyon

capi kiiciik olan daha kararli kompleks yapar.

Komplekslerde metal atomu veya iyonunun iyonlasma enerjisi ile beraber

kompleksin kararlilig1 da artar.
Iyonik potansiyel = yiik / cap’ dir.

Ligand ve donor atomun yapist kompleksin karaliligini oldukga etkiler. Bu bilesikler
olusurken ayni donor atoma sahip ligandlar arasindaki baziklik derecesi 6nemli bir

faktordur. Kompleksin kararlilig baziklik ile dogru orantilidur.

Ligandin selat olusturma 6zelligi de kararliligi arttiran bir etkendir. Halka sayis1 ve
halkaya katilan bilesik sayis1 arttik¢a kararlilik artar. En kararh selatlar 5-6 Gyelidir.

Elektron verici maddeler (dondr) baz, elektron alic1 maddeler (metal) asittir.
Metalleri polarize olma yeteneklerine goe sert ve yumusak olarak iki sinifa ayiririz.

Sert metal atomu (sert asit), sert donor atomu ile (sert bazla); yumusak metal atomu
(yumusak asit), yumusak dondr atomu ile (yumusak bazla) daha kararli kompleks
olusturur[22].



2.2.3 Metal Komplekslerinin Kullanim Alanlar

Metal kompleksleri kimyanin her dalinda karsimiza ¢ikan oldukca genis bir
konudur. Son zamanlarda bu kompleks bilesiklerin endiistride kullanimi oldukga
fazlalagmistir. Bu kompleks bilesiklerin kullanim alani olan analitik kimyada
metallerin tanimlanmasinda ve onlarin nicel tayininde kullanilir. Metallerin hem
ligandlarla olusturduklart renkli komplekslerden hem de kompleks olusumu ile
cokme veya ¢Oziinmesinden yararlanilarak taninmasi yapilmaktadir. Metallerin gerek
klasik analitik yontemler ve cihazlarla yapilan spektrofotometrik analitik
yontemlerde nicel tayinleri yapilirken c¢ogunlukla bu metallerin ligandlarla
olusturduklart selatlar kullanilir. Metallerin kompleksleri bunlara uygun ¢oziiciiler
kullanarak ekstraksiyon ile ayrilmasi ve ortamdan uzaklastirilmas: seklinde
yapilabilinir. Tip alaninda da bir¢cok hastaligin tanisinda ve tedavi siirecinde bu
kompleks bilesiklerden yararlanilmaktadir. Ayrica bu metal komplekslerin bazilari
antimikrobiyal olarak ila¢ endiistrisinde kullanildigi gibi glnimizin en onemli
hastaliklarindan biri olan kanser tedavisinde kullanilmaktadir. Bu gibi 6nemli
hastaliklarin tedavi siirecinde ilag¢ olarak kullanilan bu metal kompleksleri ilacin
aktifligini artirma ve yan etkisini diisiird{igii saptanmistir. Insan viicudunda zararl
seviyede bulunan metallerin vicut disina atilmasinda bu metallerinkomplekslerinden

yararlanilmaktadir.

Tekstil boyamada bu kompleksler boyar madde olarak islev gdstermektedir.
Ozellikle lifler suda ¢dziinmeyen metal kompleksleri yardimi ile boyanmaktadir.
Giines pillerinde, yari iletken olarak iglev goriirler. Son zamanlarda bu islev igin

TiO2’in kompleksleri ¢ok uygun oldugu bulunmustur.

Siyaniir iyonlarinin gegis serisinin sagindaki elementlerle olusturdugu kompleksler

elektrolit kaplamada kullanilmak igin oldukga elverislidir [23].



2.3 Karboksamidler Hakkinda Genel Bilgi

Amitler cesitli bilesiklerden yola c¢ikilarak elde edilir.Bunlarin en Onemlileri
arasinda; asit klorirlerden, asit anhidritlerden, esterlerden,karboksilik asitlerden ve
karboksilik asit tuzlarindan ¢ikilarak olusturulanlar 6rnek gosterilebilinir. Bu
proseslerin hepsinde niikleofilik katilma-ayrilma tepkimesi gosterir. A¢il karbonunda
amonyak ve amin yerdegistirme tepkimesi gosterir [24].Amitlerin ve gecis
metallerinin glcli bir sekilde baglanma o6zelligi vardir [25]. Bir¢ok gegis metal
iyonlariin ¢ok ¢esitli amit gruplari ile tepkimesinden dolayr bu kompleks yapilarin
son zamanlarda biyokimyasal ve analitik alanda kullanimlar1 her gecen giin artis
gOstermektedir [26]. Bu yapilar birgok arastirmacinin ilgisini ¢ekmis ve degisik
kompleks yapilar elde etmistir. Amidler glicli koordinasyon bilesigi olustururlar.
Bazi piridin bilesikleri amit bilesiklerine ¢ok disli olarak baglanmistir. Ayn1 zamanda

asimetrik katalizorlerde [27], reseptorlerde [28] uygulama alanlarina sahiptir.

Bununla beraber birgok heterosiklik amit bilesikleri biyolojik  aktivite
gostermektedir. Antiviral ve antikanser etkileri oldugu i¢in bu hastaliklar
iyilestirilmesinde ila¢ olarak kullanilmaktadir [29]. Bilim adamlariin yaptiklari
calismalarda, dibenzoilasetikasitN-karboksietilamid ile aromatik amin olan 2-
nitroaanilin, 2-metilanilin, 4-metilanilinden olusan karboksamitler ve gegis metal

kompleksleri sentezlenir [30, 31].

___M/o

(

Sekil 2.2Baz1 Karboksamit Ligand Kompleksleri [30, 31]

O’M/O Ph



Oldukga etkin bir bilesik olan heterosiklik yapidaki 2,3-furandion’un iiretanlar ile
reaksiyonundan dort karbonil(C=0) grubu tasiyan Dibenzoilasetikasit-N-
karboksialkilamid bilesikleri olusur. Bu bilesikler onemli nikleofilik tepkimeler de
verir. Elde edilen yapilar, infrared, *H-/*C-NMR ve X 1smm kristalografisi gibi

spektral yontemlerde agiklanmistir.

o]
Ph // o (|)| |C|) |C|)
/ . Benzen
o 7 + NH,COOR s ph” N SNH O OR
0N H
° P oH

Sekil 2.3DibenzoilasetikasitN-karboksilamid’lerin gosterimi [32]

Sekilde gosterilen diiz  zincirli yapidaki  N-karboksialkilamit  bilesigip-
toluensulfonikasit katalizorii ile kondenzasyon tepkimesi sonucu 1 mol alkol

ayrigsmasi sonucuhalkali yapiya doniisiir [32].

O (0] (6] 0 (6]
Ph ‘ NH)LOR Ph NH
_— ‘ R=-CH; C,H
-ROH /K 5725
Ph OH Ph 0 O

Sekil 2.4DibenzoilasetikasitN-karboksialkilamid’lerin halka yapisi

Karboksamid bilesikleri tiizerinde yapilan arasgtirmalar kimyasal O6zelliklerinin
belirlenmesi ile basladi. Karboksamidler protein olusumu gibi onemli yasam
stireglerinde etkin bir rol oynarlar. Amidler diger alifatik, aromatik ve heterosiklik

halkalarla konjuge olduklarindan gesitli biyolojik aktivite tiirleri olustururlar.

Son yapilan arastirmalar, uyarici aminoasit reseptorlerinin yeni antagonistlerin
arastirllmasinda antikonviilsan aktivitesi ac¢isindan karboksamitlerin  Gnemini

gostermistir.



Karboksamit (-CONH-) azot donorleri igeren ligandlardan tlretilen metal
komplekslerin koordinasyon kimyasi i¢in onemli bir akima ugramistir. Dahasi
karboksamidlerin ge¢is metal kompleksleri ¢ok sayida farkli biyolojik proseslerde

onemli rol almaktadir.

Prion proteinlerinde iki karboksamit azot atomunun bakir merkezleri ile baglanmasi
gozlemlenmistir. Proteinlerin ana yapisinda yaygin karboksamid (-C(O)NH-) grubu

bulunan piridin karboksamid bilesikleri metal komplekslerinin yapimi i¢in dnemlidir.

Bu bilesikler endiistriyel, farmokolojik ve biyolojik caligmalar gibi bir¢ok bilim
alaninda kullanilmaktadir. Nitrofenil amid ile benzoil asetik asit bilesikleri ile ilgili

literatiir zengin olup ¢esitli yayimlanmis makaleler bulunmaktadir [33].

Yapilan aragtirmaya gore N -3,4- (dikolorofenil)-3-oxo-3-fenil-2- (fenilkarbonil)

propanamid tepkimeye girdiginde olusan bilesik asagidaki semada gosterilmistir

[33].
o o o
'./\%H J\mzﬂﬁ + HAM cl
Ph H

ETiL URETAN 1

Sekil 2.5 N-3,4-(dikolorofenil)-3-oxo-3-fenil-2-(fenilkarbonil) propanamid [33]

o081
NEIOl
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2.4 Aminopiridinler hakkinda genel bilgi

Aminopiridinler inorganik ve organometalik kimyasinda yaygmn kullanilan
ligandlardandir[38, 39, 40]. 2-Aminopridin ve tiirevleri genellikle tek disli ligand
olarak baglanir ama bazi durumlarda amino grubunun da bulundugu
koordinasyonlar1 vardir. Bu aminopiridin gruplarindan siilfamoyil grubu iceren
komplekslerin enfeksiyon tedavisinde iyilestirici, agr1 kesici olarak ve romatizma

tedavisinde kullanilirlar.

Glokom tedavisinde kullanilan karbonik anhidraz inhibitorleri gogunlukla siilfonamit

tirevleri icerirler.

Yapilan bir ¢alismada stilfanilamit ve maleik anhidritin olusturdugu tepkime sonunda

stilfamoyil grubu igeren amit bilesigi elde edilmistir

Baska bir c¢alismada 2.aminopiridin tepkimesinden bilesigin  4-0kso-4-(4-
stilfomoyilfenilamino)bit-2-enoat] hazirlanmistir. Bu bilesigin Fe(ll), Co(ll), Ni(ll)
ve Zn(Il) ile yaptig1 kompleksleri sentezlenerek yapilar1 karakterize edilmistir [41].
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOT
3.1 Materyal
3.1.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismamizda kullanilan  kimyasal maddeler Sigma Aldrich,Merck,Fluka
gibifirmalar tarafindan {iretilmistir.Dibenzoilmetan, benzen, (retan, okzalilkordr,
kuru eter gibi maddeler baslangig maddesi olanDibenzoilasetikasit-N-
karboksietilamidhazirlanmasinda, toluen,dibenzoilasetikasit-N-karboksietilamid ve
2,6 diaminopiridin ise ligand sentezinde kullanilmigtir. Bu  stlfonamid
ligandlarininkompleks yapilar1 icin iseCu", Mn", Fe', zn" Ni" asetat tuzlan

kullanilmistir.

Bununla beraber saflastirmave sentez galismalar1 agsamasindabir¢cok organik ¢ozicu
kullanilmistir. Kullanilan bu kimyasal maddeler, ¢oziiciiler ve metal tuzlar1 Tablo

3.1°de verilmistir.
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Tablo 3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal Ad1 Firma Adi Katalog No
Mutlak Etanol Merck 1009832500
Dietileter Merck 1009265000
Dibenzoilmetan Merck 8205380100
Okzalildiklorir Merck 8070660500
Toluen Merck 1083232500
Benzen Merck 1017822500
Bitanol Merck 8222622500
Asetonitril Merck 1000302500
Metanol Merck 1060092500
Kloroform Merck 1024452500
THF Merck 1081142500

3.1.2 Kromotografik Analizler

ITK(ince Tabaka Kromotografisi):Yapilan deneysel ¢aligmalarda deneyin gidisatini
kontrol etmek ve olusan maddelerin safsizliklarin1 6lgmek igin ince tabaka

kromotografisi (ITK) kullanilmustir.

ITK plakast 0-25 mm kalinliginda silikajel 60 Fosa( Merck ) ile kaplanmis 20*20 cm

ebatinda adsorban 6zellik tasiyan kromotografik plaklar kullanilmastir.
COzucu sisteminde:

CS-1: Kloroform
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¢S-2: Kloroform-Metanol

ITKisleminde kiivetin igerisine ¢dziicii olarak kullanilan maddeler konulur ve ¢dziicii

kendi buhariyla doygun hale gelmesi saglanir.

COzucu kromotografik plak Uzerinde yurir. Bu ¢ozlcl yirirken numuneleri de
stiriikler. Coziicli Uist kisma ulagtiginda kromotografik plak ¢oziicii igerisinden alinir
ve ¢Ozicl plaka Uzerinde ilerlerken numuneleri de pesinde siirtikler. COzuci Ust
cizgiye ulastiginda ITK kart: tanktan ¢ikartilir ve kurumasi beklenir daha sonra 254
nm dalga boyundaki UV 15181 altinda bakilir. Numunelerin yliriimelerine ve
birbirlerine olan uzakliklarima bakilir. Numuneler 6zelliklerine gore (polarlik, mol
kiitlesi vb.) farkli olarak siiriiklenmelerine bakilarak tepkimenin bitip bitmedigine

karar verilmistir.
3.1.3 Erime Noktas1 Tayini

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalarimi tayin etmek icin EZ-Melt Automated

Melting Point Apparatus (SRS) markali cihaz kullanilmistir.
3.1.4 Evaporator

Deney sonucunda reaksiyon ortamindaki ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi igin Heidolph

laborota 4011 digital markali cihaz kullanilmistir.
3.1.5 Etuv

Deneyde kullanilan cam malzemelerin kurutulmasi i¢inNiive FN 300 markali etiiv
(0-2500C) kullanilmuistir.
3.1.6 Elementel Analizler (C,H,N, S tayini )

Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin yapisal karakterizasyonu i¢in bdliimiimiiz
Arastirma Laboratuvarindaki Thermo Scientific Flash 2000 model elementel analiz
cihazi(C,H,N, S) kullanilmistir.
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3.1.7Spektral Analizler
3.1.7.1 UV-Vis Spektrumlari

Elde edilen bilesiklerin yapisal karakterizasyonu i¢in UV spektrumlari, boliimiimiiz
Arastirma laboratuvarindaki PG Instruments T80+UV/Vis spectrometer model

spektrometresi ile 190-1100 nm araliginda alinmistir.
3.1.7.2 FT-IR Spektrumlari

Elde edilen bilesiklerin yapisal karakterizasyonunda, Infrared (IR) analizleri igin
Boliimiimiiz ~ Arastirma  Laboratuvarindaki  Elmer Spectrum 100 FT-IR
SpectrometerUniversal ATR Sampling Accessory model spektrometresi (4000-400

cmbkullanilmustir.
3.1.7.3 TGA Spektrumlari

Sentezlenen kompleksin termogravimetrik analizler icin Gaziantep Universitesi
Kimya Arastirma Labaratuarlarindaki Perkin Elmer STA 4000 Termal Analiz model
cihaz kullanilmustir.

3.1.7.4 Manyetik Duyarhhk Ol¢iimleri

Sentezlenen kompleks bilesiklerin magnetik duyarlilik 6l¢iimleri  Gaziantep
Universitesi Kimya Arastirma Labaratuarlarindaki Sherwood Scientific model
magnetik duyarlilik cihaziyla yapilmistir.

3.2 YOontemler

Literatirde wverildigi tizere furandion ve dibenzoilasetikasit-N-karboksietilamid
sentezlendi (Ziegler vd. 1967; Ott vd. 1976; Tezcan, 1990). Bu maddelerinin
sentezinin ardindan yine literatiirde Dbelirtildigi {izere 2,6 diaminopridin ile
dibenzoilasetikasitN-karboksietilamid’in toluen ortaminda iki maddenin reaksiyona
girmesi ile N-( 6 aminopridin-2-yl )-2-benzoil-3 okso-3-fenil propanamid
sentezlendi. Sentezlenen madde saflastirma iglemleri uygulandiktan sonra kompleks

olusturmak amaci ile ligand olarak kullanildi.
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3.2.14-Benzoil-5-fenil-2,3-furandion Sentezi

Literatiirde belirtildigi gibi; dibenzoilmetan ile okzalildikloririin kuru eter ortaminda

oda sicakliginda 48 saat reaksiyonu sonucundahazirlanmistir.

dibenzoilmetan okzalil kloriir 4-benzoil-5-fenil-2,3-furandion

Sekil3.14-Benzoil-5-fenil-2,3-furandion Sentezi

3.2.2 Dibenzoilasetikasit N-karboksietilamid Sentezi

Literatiirde yer aldig1 tzere, 1,75 g kuru 4-benzoil-5-fenil-2,3-furandion bir
reaksiyon balonuna alinarak tizerine 25 mL kuru benzen eklendi ve geri sogutucu
altinda ¢ozlinmesi saglandi. Daha sonra lzerine 0,49 g etil Uretan eklenerek 5 saat
stireyle 120°C de, geri sogutucu altinda karistirildi. Elde edilen uriin etilalkolden
kristallendirilerek saflastirildi [32]. (Verim: % 30--40) (E.N: 165 °C)

o) o) o)
Ph o JL
Ph N7 OC,H
/ Benzen H °
+ NH,COOCHy ——————>
o Ph OH

Ph

Sekil 3.2DibenzoilasetikasitN-karboksietilamid’in sentezi

3.2.3N-( 6 aminopridin-2-yl )-2-benzoil-3 okso-3-fenil propanamid Sentezi

Ligand sentezinin son asamasinda ise 1 mmol dibenzoilasetikasit-N-karboksietilamid
ile 1 mmol 2,6 diaminopiridinin 1/1 stokiyometrik oranda toluen ortaminda geri
sogutucu altindal10 °C de 4,5 saat reaksiyonu sonucunda ligand olarak
kullanilacakN-( 6 aminopridin-2-yl )-2-benzoil-3 okso-3-fenil

propanamidsentezlendi.
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Sekil 3.3N-(6 aminopridin-2-yl)-2-benzoil-3 okso-3-fenil propanamid

3.2.4 Komplekslerin Sentezi

Ligand olarak sentezlenen 2 mmol yeniN—karboksamit bilesigi ile 1 mmol Cu'", Cd",
Ni", Fe" ve Zn''metal tuzlarmimn CHCIls/MeOH ¢oziicl icerisinde komplekslesme

tepkimelerinden ML oktahedral ve yapida kompleksler sentezlendi.

Sentezlenenligandin yapisi elementel analiz, FT IR, UV-Vis, gibi ¢esitli spektral
yontemler ile aydinlatilirken, metal(II) kompleksininyapilar1 ise elementel analiz,
FT-IR, UV-Vis, DTA/TGA gibi cesitli spektral yontemlerin yaninda elektrolitik

iletkenlik ve manyetik duyarhlik 6lgtimleri karakterize edildi.
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BOLUM 4
BULGULAR
4.1 Sentezlenen Maddeler

4.1.1 Dibenzoilasetikasit —N-karboksietilamid ile 2,6 diaminopridin
bilesigininreaksiyonundanN-(6 aminopridin-2-yl)-2-benzoil-3 okso-3-fenil

propanamid sentezi

Bir balon igerisine 0.68 gr dibenzoilasetikasit-N-karboksietilamid alinarak 30 ml
toluen ortaminda geri sogutucuda isitildi ve ¢ozlndikten sonra 0.11 gr 2,6
diaminopridin eklenerek reaksiyon baslatildi. Reaksiyon ortamina 2,6 diaminopridin
eklendiginden ¢ozelti rengi yesile yakin sari bir renk haline doniistii. Reaksiyon
yaklasik olarak 4,5 saat surdi. ITK ile reaksiyonun takibi yapildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra balon icerisindeki ¢6ziici evaporatérde uzaklastirildi. Olusan
katt madde dietileter ile muamele edilerek ham {iriin saflastirildi. Blitanolde yeniden
kristallendirildi. (Verim: %79) (E.N: 210 °C)

m%ﬂ% v WM 7\

Sekil 4.1N-(6 aminopridin-2-yl)-2-benzoil-3 okso-3-fenil propanamid
18



4.1.1.1 Spektroskopik Analiz Verileri

FT-IR(cm™):3061 (aromatik halkaya ait C-H titresim bandi); 2985 (alifatik C-H
titresim band1); 1694 (C=0 egilme band1); 1584 (aromatik halkaya ait C=C egilme
band1); 1438 (asimetrik NO2 egilme band)

Elementel Analiz (C, H, N):Hesaplanan: C %70.18, H % 4.77, N % 11.69. Bulunan:
C %73.89, H % 5.31, N % 12.36.
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4.1.2 Metal Komplekslerinin Sentezi
4.1.2.1 Zn" Kompleksinin Sentezi (1-a)

Bir beherin icerisine 0,5 mmol N-(6 aminopridin -2yl)2 benzoksi 3 hidroksi 3 fenil
propanamid (ligand) alinarak Uzerine 20 ml metanol eklenerek ¢éziinmesi saglandi.
Bagka bir beherde 0,5 mmol Zn' asetat tuzu 6nce 5 ml metanol igerisinde ¢ozuld.
Beyaz renkteki Zn tuzu c¢oOzeltisi kahverengi ligand cozeltisi Uzerine eklendikten
sonra reaksiyon ortaminda renk degisimi gozlenmedi. Reaksiyon 60°C 30 dakika
boyunca devam etti. Coken kompleks maddesi siiziildii ve soguk metanol ile
yikandiktan sonra desikatorde kurutulmak igin birakildi. (Verim: % 65) (E.N: 210
°C)

o) o)
Ph NH / \
X \ N
Ph O—__ NH,
Zn=—O0OCCH 3H,0
HsCCOO T\ ™~ °
HoN 0 Ph
——N

\ / NH Ph

@] o

Sekil 4.3Zn(I1)kompleksininmuhtemel yapisi

4.1.2.1.1 Spektroskopik Analiz Verileri

FT-IR (cm™): 3058 ( aromatik halkaya aittitresim band1); 2890 (alifatik halkaya ait
C-H titresim band1); 1597 (azometin, C=N gerilme bandi); 596 (metal-azot bagi);

Elementel Analiz (C, H,N) : Hesaplanan: C%57.78, H %4.85, N %8.79. Bulunan: C
%56.38, H %4,58, N %8.71.
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4.1.2.2Cu(Il) Kompleksinin Sentezi (1-b)

Bir beherin igerisine 0,5 mmol N-(6 aminopridin -2yl)2 benzoksi 3 hidroksi 3 fenil

propanamid (ligand) alinarak {izerine 20 ml metanol eklenerek ¢6ziinmesi saglandi.
Baska bir beherde 0,5 mmol Cu'' asetat tuzuénce 5 ml metanol icerisinde ¢oziildii.
Mavi renkteki Cu tuzu c¢ozeltisi kahverengi ligand ¢6zeltisi Gzerine eklendikten sonra
reaksiyon ortaminda koyu yesil renk degisimi gdzlendi. Reaksiyon 60°C 30 dakika
boyunca devam etti. Coken kompleks maddesi siiziildi ve soguk metanolde

yikandiktan sonra desikatorde kurutulmak i¢in birakildi.(Verim: % 45) (E.N:161 °C)

0 0
Ph NH / \
N—
Ph H,
Cu —OOCCH 4H,0
H3CCOO/ g
Ph
——N
Ph

o]

Sekil 4.5Cu(ll)kompleksinin muhtemel yapisi

4.1.2.2.1 Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (cm™): 3060, (Aromatik halkaya ait C=H titresim bandi); 1595, 1522 (NH);
539 (Metal azot bagi); 680 (mono substitlie aromatik halka C-H diizlem dis1 egilme
bandi). 1456 (asimetrik NO2 egilme band1)

Elementel Analiz (C, H, N) :Hesaplanan C %56.81, H %4.98, N %8.64. Bulunan:
C %55.42, H %4.13, N % 8,8
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4.1.2.3 Ni(11) Kompleksinin Sentezi(1-c)

20 ml metanol iceren bir beherin icgerisine 0,5 mmol N-(6 aminopridin -2yl)2
benzoksi 3 hidroksi 3 propanamid (ligand) ¢oziinmesi saglandi. Bagka bir beherde
0,5 mmol Ni'"asetat tuzu5 ml metanol icerisindecoziildii. Turkuaz rengindeki Ni"
tuzu cozeltisi kahverengi ligand ¢ozeltisi tzerine eklendikten sonra reaksiyon ortam
¢imen yesili renge doniistii. Reaksiyon 60°C 30 dakika boyunca devam etti. Coken
kompleksmaddesi siiziildii ve soguk metanol ile yikandiktan sonra desikatdrde

kurutulmak iginbirakildi.(Verim: % 49) (E.N:192°C)

s

’ CCOO/Nl—OOCCH3 3H,0
3

O

Sekil 4.7Ni(Il) kompleksinin muhtemel yapisi

4.1.2.3.1 Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR(cm-1) :3060 (aromatik halka gerilme band1); 1614 (aromatik halkadaki
C=0egilme titresimleri);1746 (C=0 egilme band1); 1496 (asimetrik NO2 egilme
bandi);

Elementel Analiz (C,H,N): Hesaplanan: C % 58.18, H % 4,88, N %8,85. Bulunan:C
%58.28, H % 4.80, N % 8.95

25



9¢

WT

2600 2000
on-1

Sekil 4.8 Bilesik (1-¢)’nin FT-IR Spektrumu



4.1.2.4 Fe(l1) Kompleksinin Sentezi (1-d)

Bir beherin icerisinde 20 ml metanol eklenerek tzerine 0,5 mmol N-(6 aminopridin -
2yl)2 benzoksi 3 hidroksi 3 propanamid (ligand) eklendi veg¢oziinmesi saglandi.
Baska bir beherde 0,5 mmol Fe" asetat tuzu5 ml metanol igerisinde ¢oziildii. Kirmizi
renkteki Fe tuzu cozeltisi kahverengi ligand c¢ozeltisi Gzerine eklendikten sonra
reaksiyon ortam koyu kirmizi renge déniistii. Reaksiyon 60°C 30 dakika boyunca
devam etti. Coken kompleksmaddesi siiziildii ve soguk metanol ile yikandiktan sonra

desikatorde kurutulmak iginbirakildi.(Verim: %35) (E.N: 145°C)

Ph NH / \

NH

H3CCOO
HoN \\o Ph

s o

0] O

Sekil 4.9Fe(11) Kompleksinin Gorlinimu

4.1.2.4.1Spektroskopik Analiz Verileri

FTIR (cmt): 3055 (Aromatik halka gerilme band1), 2971 (Alifatik halkaya ait C-H
gerilme band1), 454 (metal-oksijen bagi); 1747 (C=0 egilme band).

Elementel Analiz (C,H,N): Hesaplanan: C % 58.48, H % 4.91, N % 9.74, Bulunan:
C%57.31,H% 4.52, N % 8.71
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4.1.2.5 Cd(I1) Kompleksinin Sentezi (1-e)

Bir beherin icerisine 0,5 mmol N-(6 aminopridin -2yl)2 benzoksi 3 hidroksi 3
propanamid (ligand) eklendi uzerine 20 ml metanol eklenerek ¢oziinmesi saglandi.
Bagka bir beherde 0,5 mmol Cd(AcO)22H205 ml metanol ile ¢oziildii. Sar1 renkteki
Cd tuzu cozeltisi kahverengi ligand c¢ozeltisi Uzerine eklendikten sonra reaksiyon
ortam sar1 renkten kirmizi renge déniistii. Reaksiyon 60°C 30 dakika boyunca devam
etti. Coken kompleksmaddesi suzlldu ve soguk metanol ile yikandiktan sonra
desikatorde kurutulmak iginbirakildi(Verim: %46 ) (E.N: 175°C).

0 o)
Ph NH / \
N—
h ~
P o\ NH,
<——OOCCH 4H,0
chcoo/Cd 4
Ph

o

Sekil 4.11Cd" Kompleksinin Muhtemel yapisi

4.1.2.5.1 Spektroskopik Analiz Verileri

FT-IR (cm™): 3060 (Aromatik halka gerilme bandi);1683 (C=0O egilme band1); 541
(metal-azot bagi); 1545 (NH)

Elementel Analiz (C, H, N): Hesaplanan: C % 54.88, H % 4.61, N % 9.14. Bulunan:
C % 54.41, H% 4.01, N % 8,53
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BOLUM 5
TARTISMA VE SONUC

Karboksamid bilesiklerinin son zamanlarda ilgi oldukga fazlalasmistir. Bunun baglica
sebeplerinden biri birinci sira gegis elementleri ile giiglii etkilesime girmeleridir. Bu
bilesiklerin metal iyonlar1 ile girdigi tepkimelere yonelik caligmalar bir¢ok bilim
adaminin dikkatini ¢gekmektedir. Karboksamit bilesikleri hizli bir sekilde kompleks
olustururlar ve etkili karbonil grubu tagimasi nedeniyle niikleofilik yer degistirme

tepkimesi verirler.
5.1Dibenzoilasetikasit N-karboksietilamid Sentezi

Bu sentez islemindeDibenzoilasetikasit N-karboksietilamid maddesini olusturmak
icin BOlim 3.2.2 de anlatilan yonteme gore Sekil 3.2’deki sentez gergeklestirilmistir.
Gerekli kosullar saglanarak 4-benzoil — 5- fenil- 2,3- furandion ve etil Uretan ile

muamele edilerek Dibenzoilasetikasit N-karboksietilamid maddesi sentezlenmistir.

Sentezlenen Dibenzoilasetikasit N-karboksietilamidligandininyapisi, FT-IR,UV-Vis,
TGA qgibi spektral yontemlerin yaninda elementel analiz sonuglariyla agikliga

kavusturulmustur.
5.2N-(6 aminopridin-2-yl)-2-benzoil-3 okso-3-fenil Propanamid Metal Sentezi

N-(6 aminopridin-2-yl)-2-benzoil-3 okso-3-fenil propanamitligandi sentezlendikten
sonra sonra Cu', zn", Fe", Ni" ve Zn" metal tuzlarryla metal kompleks eldesi

saglanmistir.

Sentezlenen N-(6 aminopridin-2-yl)-2-benzoil-3 okso-3-fenil propanamit ligandinin
metal komplekslerinin yapilar1 FT IR, UV, TGA gibi spektral yontemlerle ve
elementel analiz, yontemleriyle maddenin yapisi agiklia kavusturulmaya

caligilmistir.
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Tablo5.3 Sentezlenen Bilesiklerin; Kapali Formiilleri, Verimleri, Erime Noktalar1 ve

Renkleri
Kapah . .
Kod N Verim % | Erime Noktasi Renk
Formul
210-220°C
(1-a) Ca6H46N6013Zn 65 (dekompoze) Beyaz
Koyu
(1-b) Ca6H48CUNEO14 45 161-163 °C
Yesil
(1-c) CasHasNsNi1O13 49 192-194 °C Kahverengi
(1-d) CasHagFeNsO14 35 145-150 °C Kirmizi
(1-e) C46H48CdNeO14 46 175-180°C Kirmizi
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Tablo5.4 Sentezlenen Bilesiklerin Kapali Formiilleri ve Elementel Analiz Sonuglart

Kapali Formiil veMol Elementel Analiz
Kod Kdatleleri (g/mol) % (Hesaplanan) / (Bulunan)
C H N

CasHasN6O13ZNn 57.78 4,85 8,79
(1-a)

954.24 (g/mol) 56,38 4,58 8,71

Ca6H48CUN6O14 56,81 4,98 8,64
(1-b)

971,25 (g/mol) 55,42 4,13 8,8

Ca6H46NsNiO13 58,18 4,88 8,85
(1-c)

948,25 (g/mol) 58,28 4,8 8,95

CaeHasFeNsO14 58,48 491 9,74
(1-d)

964,26 (g/mol) 57,31 4,52 8,71

C6H48CdNsO14 54,88 4,61 9,14
(1-e)

1022,23 (g/mol) 54,41 4,01 8,53
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5.3 Sentezlenen Bilesiklerin FT IR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Bu ¢alismada ligand olarak sentezlenen N-(6-aminopridin-2-yl)-2-benzoil-3-okso-3-
fenilpropanamidve bazi metal komplekslerine ait karakteristik infrared bandlar1 Sekil
42, 44, 46, 4.8, 410, 4.12°de verilmistir. Bu spektrumlar incelendiginde,
komplekslerde yer alan C=N imin gruplarinin titresim frekanslari (1630 cm™ ile 1587
cm)daha 6ncekicalismalardayer alan benzer yapilarn degerleriyle 6nemli 6lciide
desteklenmektedir[34].

Yine, ligand(N-(6 aminopridin-2-yl)-2-benzoil-3 okso-3-fenil propanamid)ve
komplekslerinde (1, 1-a, 1-b, 1-c, 1-d, 1-e) bulunan C=0 gerilme bantlar1 1683-1747
cm™ araliginda gézlenmistir. Bu degerler [35],literatiirde yer alan C=0 grubu tasiyan

N-karboksamid ve komplekslerine ait degerlerle uyum igerisindedir.

Ligand ve komplekslerinin, FT-IR spektrumlar1 incelendiginde,fenil halkasina ait
aromatik C-H gerilme bandmin 2900 ve 3060 cm™ degerleri arasinda yer aldig1 vebu

degerlerin literatlr verilerine uydugu goriillmektedir[36].

IR spektrumlarinda amid bilesiklerinin  N-H gerilme titresim bandlarinin
literatiirde3203-3226cm™  bolgelerinde yer aldigi gozlenmektedir [37]. Tez
kapsaminda sentezlenen ligand bilesiginin IR spektrumunda da 3200cm™ dalga
boyunda gozlemlenen bu degerin hedef lirlinliniin elde edildigini
gostermektedir.3500-3600 cm™’de gériilen yayvan piklerin ise yapida H baglarmin

olustugunun bir gdstergesidir.
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5.4 Sentezlenen Bilesiklerin UV-Vis Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Bu c¢alisma igersinde elde edilen N-(6-aminopridin-2-yl)-2-benzoil-3-o0kso-3-
fenilpropanamidkomplekslerin  bilesiklerinin UV  spektrumlart DMF igerisinde
cozilerek 190-1100 nm arasinda tarama yapilarak bulunmustur. Ligand’da
gbzlemlenen 325 nm gegis karbonil grubuna ait n- n* gegisine denk gelmektedir. 270
nm’deki band ise fenil halkasi n- w* gecisini gostermektedir. Sentezlenen Cu(ll)
kompleksinde yaklasik olarak 330 nm n- n* gegisine karsilik gelmektedir. 266 nm’de
ki bant ise n-n* ge¢isini gostermektedir.Sentezlenen Cd(I1) kompleksinde300 nm de
ait n- * gecisine karsilik gelmektedir. 270 nm’deki band ise fenil halkasina ait 7-7*
gecisini gostermektedir. Sentezlenen Ni(ll) kompleksinde 310 nm’de goriilen pik n-
n* gecisine karsilik gelmektedir. 270 nm goriilen band ise fenil halkasina ait w-*
gecisini gostermektedir. Sentezlenen Fe(ll) kompleksinde 320 nm de azometin
guruplarina ait n-n* gecisine karsilik gelen pikler gozlemlenmektedir. 270 nm’deki
band ise fenil halkasina ait n-m* gecislerini gostermektedir.Sentezlenen Zn(ll)
kompleksinde 330 nm de n-n* gegislerine ait pikler gozlemlenmektedir. 270 nm’deki
band ise fenil halkasina ait n-n* gecisleri gozlemlenir.Ligand ve komplekslerin UV
spektrumlart kiyaslandiginda, komplekslerin liganda gore diisiik dalga boyuna
kaymas1 (hipsokromik kayma), n- =* gecislerindeki n- =w* arasindaki enerji
seviyesinin arttigimin bir kaniti, dolayisit ile bu da kompleks olusumunun bir

gOstergesidir.
5.5 Sentezlenen Bilesiklerin TGA Spektrumlarimin Degerlendirilmesi

Bu tezde komplekslerin termal kararliliklarin1 gézlemleyebilmek i¢in TGA
egrilerinin dl¢imlerinden faydalanilmistir. Sicaklik araligi olarak25-1000°C olan,
kuru hava ortaminda ve her bir dakikada 10 °C sicaklik artisina baz alinarak
sentezlenen tiim kompleks yapilar icin TGA egrileri elde edilmistir. TGA
Olglimlerinin alinmasmin amaci komplekslerin yap1 tayinleriyle birlikte termal

kararliliklarin1 gozlemlemektir.

Zn(I) kompleksinin alinan TG egrisinde 100 °C’ ye kadar %5 lik bir kiitle kayb1
goriinmektedir. Bu kiitle kaybinin 3 mol kristal suyunun ayrismasiyla gerceklestigi
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diistiniilmektedir. Bu sicakliktan 300°C’ye kadar gozlenen %34 liik termal bozunma
2 mol asetat ve 2 mol CeHsCO-grubunun ayrismasindan kaynaklandigini
gostermektedir. 500 °C’ ye kadar gerceklesen %42 ‘lik kiitle kaybi ise 2 mol
CeHsCO™ ve 4 mol NH2 grublariin ayrismasimi desteklerken 500-1000°C arasinda i

%19 luk kismi1 diger organik bozunmalari1 ve ZnO olusumunu gostermektedir.

Cu(Il) kompleksinin TGA/DTA egrisine bakildiginda 180°C ‘ye kadar %4 lik kutle
kayb1 goriinmektedir. Bu kiitle kaybmmin 2 mol kristal suyunun ayrigmasiyla
gerceklestigi disiiniilmektedir. Bu sicakliktan 300°C’ ye kadar gbzlenen %16 lik
termal bozunma 2 mol H20, 2 mol CH3COO grubunun ayrigsmasindan
kaynaklandigini géstermektedir. 400 °C’ ye kadar gerceklesen %50 lik kiitle kaybi
ise 4 mol CeHsCO™ grubunun ayristigini gostermektedir. 400 °C’den sonraki %30’luk

kiitle kaybi ise geri kalan organik bozunmalar1 ve CuO olugumunu gostermektedir.

Ni(II) kompleksinin TGA/DTA egrisine bakildiginda 100°C ‘ye kadar % 2’liik kiitle
kayb1 goriinmektedir. Bu kiitle kaybinin 2 mol kristal suyunun ayrismasiyla
gergeklestigi diisiiniilmektedir. Bu sicakliktan 200 °C’ ye kadar gbzlenen %16 lik
termal bozunma 1 mol H2O0, 2 mol CH3COO  grubunun ayrismasindan
kaynaklandigin1 gostermektedir. 450 °C’ ye kadar gerceklesen %60 lik kiitle kaybi
ise 4 mol CeHsCO", 4 mol NHzgrubunun ayristigini gostermektedir. 450 °C’den
sonraki %22’lik kiitle kayb1 ise geri kalan organik bozunmalart ve NiO olusumunu

gOstermektedir

Fe(II) kompleksinin TGA/DTA egrisine bakildiginda 200 °C ‘ye kadar %4’liik kiitle
kaybr goriinmektedir. Bu kiitle kaybimnin 2 mol kristal suyunun ayrigsmasiyla
gerceklestigi diistiniilmektedir. Bu sicakliktan 300 °C’ ye kadar gozlenen %36 lik
termal bozunma 2 mol H.O, 2 mol CH3COO, 2 mol CsHsCO" grubunun
ayrigsmasindan kaynaklandigini géstermektedir. 400 °C’ ye kadar gergeklesen %30
lik kiitle kayb1 ise 2 mol CeHsCO", 4 mol NH2 grubunun ayristigini gostermektedir.
400 °C’den sonraki %10’luk kiitle kayb1 ise geri kalan organik bozunmalar1 ve FeO

olusumunu gostermektedir.
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Cd(IT) kompleksinin TGA/DTA egrisine bakildiginda 100 °C ‘ye kadar %4’lik kiitle
kayb1 goriinmektedir. Bu kiitle kaybimnin 2 mol kristal suyunun ayrigmasiyla
gerceklestigi diistiniilmektedir. Bu sicakliktan 500 °C’ ye kadar gozlenen %66 lik
termal bozunma 2 mol H20, 2 mol CH3COO", 4 mol CsHsCO™ ve 4 mol NH;
grubunun ayrismasindan kaynaklandigini gostermektedir. 400 °C’ den sonraki
%30’luk kiitle kaybi ise geri kalan organik bozunmalart ve CdO olusumunu

gostermektedir.
5.6 Manyetik Duyarhlik Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Standart madde ve sentezlenen metal komplekslerinin magnetik duyarlilik dl¢iimleri
alimmistir. Manyetik duyarlilik 6l¢timlerinden standart maddenin CgaL degeri
bulunmustur ve daha sonra her bir numune igin 25 °C’de manyetik duyarlilik
Olgtimleri alinarak BM cinsinden degerleri alinmistir. Hesaplanan dl¢tim degerleri ise

Tablo 5.3’de gosterilmistir.

Tablo 5.3 SentezlenenBilesiklerin Kapali Formiilleri, Cgar, Xg, Xm, peff

Kod Kapali Formiil CeaL Xg Xm Mf

(1-a) CasH46N6sO13Zn Diamagnetik

(1-b) Ca6H48CUNgO14 Madde miktari ¢ok az

(1-c) CasHasNsNiO13 0,971 4,62x10° 4,38x10° | 324

(1-d) CasHasFeNsO14 0,971 2,098x10° |0,0202  |6,97

(1-e) Ca6H4sCdNeO14 Diamagnetik

Coni & X~ Cgal X I(cm) x (R-Ry) X=Xy X M
(R-Ro) 10° xm

1
_284. Xy . T(°K)

Heff

Yukarida Tablo 5.3’deki bilgilere dayanarak Cu(Il) kompleksine bakildiginda
paramagnetik oldugu tespit edildi fakat madde miktarmin az olmasi sebebiyle
magnetik duyarliligt oOlgiilemedi. Bu kompleks i¢in TGA/DTA sonucu Cu(Il)
kompleksinin oktahedral yapida oldugu diisiiniilmektedir. Bununla beraber Cu(Il)

kompleksinin mono niikleer oktahedral yapida yapida oldugu gézlemlenmektedir.
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Ni(Il) kompleksi i¢in manyetik moment degeri 3,24 BM olarak olcililmiis (2,8-3,1
BM) oldugu ve literatiir verilerine uyumlu oldugu gortlmektedir. Ni(ll) kompleksi
icin oktahedral geometride oldugu onerilmistir [44]. Fe(Il) kompleksi i¢in manyetik
moment 6,97 olarak 6l¢iilmiis literatiir ile uyumluluk gostermektedir [45].Buna gore
Fe(IT) kompleksinin oktahedral yapida oldugu goézlemlenmistir. Cd(ll) ve Zn(ll)
kompleksleri diamagnetik 6zellik gostermektedir.
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