T.C.
SELCUK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

1,3,5-TRIAZIN VE SUBSTITUE
HIiDROKSIKINOLIN TUREVLERININ
SENTEZIi VE METAL KOMPLEKSLERININ
INCELENMESI

Erhan KARATAS
DOKTORA TEZi

Kimya Anabilim Dalni

Kasim-2013
KONYA
Her Hakki Sakhdir

SELCUK
UNIVERSITESI



TEZ KABUL VE ONAYI

Erhan KARATAS tarafindan  hazirlanan “1,3,5-Triazin ve  Siibstitue-
Hidroksikinolinlerin Tiirevlerinin Sentezi ve Metal Komplekslerinin Incelenmesi” adli tez
¢alismas1 06/12/2013 tarihinde asagidaki jiiri tiyeleri tarafindan oy birligi / -es—coklusu-ile
Selguk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’nda DOKTORA TEZi
olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Baskan _
Prof. Dr. Bedrettin MERCIMEK

Danisman _
Prof. Dr. H. Ismet UCAN

Uye L
Dog. Dr. Ersin GULER

Uye o
Dog. Dr. Fatma KARIPCIN

Uye .
Yrd. Dog. Dr. Mustafa SAHIN

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. Asir GENC
FBE Mudiirii

*Bu tez ¢caligmasi S.U. Bilimsel Arastirma Projeleri tarafindan 09101036 nolu proje ile
desteklenmistir.



TEZ BiLDiRiMi

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ergevesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢aligmada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

DECLARATION PAGE

I hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. I also declare that, as
required by these rules and conduct, I have fully cited and referenced all material and

results that are not original to this work.

Erhan KARATAS

20.11.2013



OZET

DOKTORA TEZi

1,3,5-TRIAZIN VE SUBSTITUE HiDROKSIKINOLIN TUREVLERININ
SENTEZi VE METAL KOMPLEKSLERININ INCELENMESI

Erhan KARATAS

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Halil ismet UCAN
2013, 143 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Halil ismet UCAN
Prof. Dr. Bedrettin MERCIMEK
Doc. Dr. Ersin GULER
Doc¢. Dr. Fatma KARIPCIN
Yrd. Doc. Dr. Mustafa SAHIN

Bu calismada c¢ikis maddesi olarak 2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin (s-triazin)
kullanildi. 5-Aminometil-8-hidroksikinolin, s-triazine aseton ¢oziiciiliiglinde literatiirde
verilen metotlara gore tek yonlii ve {i¢ yonlii olarak baglandi.

Elde edilen tek yonlii triazin bilesigi 2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-
dikloro-1,3,5-triazin bilesigi [{Fe(Salen),0}], [{Fe(Saloph),0}], [{Cr(Salen),0}] ve
[{Cr(Saloph),O}] koprii kompleksleri ile etanol ortaminda reaksiyona tabi tutularak
yeni tek yonlii Fe(Ill) ve Cr(Ill) kompleksleri elde edildi. Ayni sekilde s-triazin
ligandinin ii¢ yonlii kompleksleri de sentezlendi.

Elde edilen tek yonlii Fe(Ill) ve Cr(Ill) kompleksleri literatiirde verilen
metotlardan faydalanilarak diaminler ile (etilendiamin, 1,4-fenilendiamin, benzidin,
4,4’-diaminodifenilmetan, 4,4’-diaminodifenil eter ve 1,5-diaminonaftalin) dioksan
ortaminda polimerlestirildi.

Sonug olarak, elde edilen ii¢ ve tek yonlii ligandlarin, monomerik ve polimerik
komplekslerin  yapilar1  Elementel Analiz, FT-IR  Spektroskopisi, "H-NMR
Spektroskopisi, TGA-DTA Analizi ve Magnetik Sussebtibilite 6lgtim teknikleri
kullanilarak aydinlatild.

Anahtar Kelimeler: 8-Hidroksikinolin, Schiff Bazi, s-Triazin, Tripod
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In this study, 2,4,6-trichloro-1,3,5-triazine (s-Triazine) was used as the starting
material. 5-aminomethyl-8-hydroxyquinoline were linked to s-Triazine as single- and
tri- directional according to literature methods.

Were obtained single directional triazine compaund 2-(5-aminomethyl-8-
hydroxyquinoline)-4,6-dichloro-1,3,5-triazine and [{Fe(Salen),0}], [{Fe(Saloph),0}],
[{Cr(Salen),O}], [ {Cr(Saloph),O}] bridge complexes in ethanol media was subjected to
new uni-directional new Fe (III) and Cr (III) complexes were synthesis. Tri-directional
complexes of s-triazine ligands were synthesized with the same method.

The obtained noval single directional Fe(Ill) and Cr(Ill) complexes were
polimerized with variaty of diamines (ethylenediamine, 1,4-phenylenediamine,
benzidine, 4,4'-diaminodiphenylmethane, 4,4'-diaminodiphenyl ether, and 1,5-
diaminonaphthalene) by the help of the method given in literature in dioxane medium.

Consequently, single- and tri- directional ligands, monomeric and polymeric
complexes structures were characterized by Elemental Analysis, FT-IR spectroscopy,
'H-NMR  spectroscopy, TGA-DTA analysis and magnetic sussebtibilit spectrum
techniques.

Keywords: 8-Hydroxyquinoline, Schiff base, s-Triazine, Tripod
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1. GIRIS

1.1. s-Triazinler

Dogal bilesikler ve ilaglarin ¢ogu heterosiklik halkalar icerir, bunun i¢in organik
ve anorganik kimya alanlarinda yapilan bilimsel caligmalarin 6nemli bir bolimiini
heterosiklik bilesiklerle ilgili olanlar teskil eder. Heterosiklik bilesiklerde oksijen, azot
ve kiikiirt gibi hetero atomlardan biri veya bir kac1 halkadaki karbon ile yer degistirmis
olarak bulunur. s-Triazinler de bu gruba dahildir (Fessenden ve Fessenden, 1990).

Triazinler bir benzen halkasindaki ii¢ karbonla, azot atomlarinin yer degistirmesi
sonucu olusan heterosiklik bilesiklerdir. Aromatik halka adlandirmasi goéz Oniine
alindiginda bu bilesik i¢in 1,3,5-triazin de denilir. Bazi adlandirmalar yapilirken
karsimiza siyaniirik kelimesi ¢ikar. Bunun sebebi bu maddenin {irik asitten yola
cikilarak elde edilmesidir ve biinyesinde bulunan siyano gruplarindan dolay1 Diels ve
Licthe 1926 yilinda ilk kez siyaniirik adlandirmay1 kullanmastir.

1,3,5-Triazin, diger bir adiyla s-triazin hakkinda uzun yillardir pek c¢ok
calismalar yapilmistir ve bu caligmalar giiniimiizde giderek artan bir ilgi ile devam
etmektedir. Calismalar sonucunda cok ¢esitli 1,3,5-triazin tiirevlerinin elde edildigi ve
elde edilen tiirevlerin endiistride genis bir kullanim alanina sahip olduklar literatiirlerde
belirtilmektedir.

Triazin temelli oligomerler optik, elektrik ve optoelektronik o6zellikleri ile
materyal biliminde farkli uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Azobenzen triazinler ise
fotoaktiftirler ve optik degisim ya da kaydedilmis goriintli yaratmaya uygundurlar.
Otomotivde hekzametoksimetil melamin bilesigi yiiksek kalitede kaplama olarak
arabalar da ve diger endiistri trlinlerinde kullanilmaktadirlar. Melamin siyanurat
halojensiz alev geciktirici olarak kullanilmaktadir. Birgok triazin tiirevi biyolojik
aktiviteye sahiptirler ve Ozellikle herbisid olarak gelistirilirler. Ziraatte 2,4-
dioksohekzahidro-1,3,5-triazin  bilesigi bitkiler i¢cin antiviriis maddesi olarak
kullanilmaktadir. Ziraatte 2,4-dioksohekzahidro-1,3,5-triazin bilesigi bitkiler ig¢in
antiviris maddesi olarak kullanilmaktadir. Klorlanmig triazinler zararli otlarin
kontrolleri i¢cin sik¢a kullanilan herbisidlerdir. Triazin tlirevlerinin kullanildigi en
onemli dallardan biri de kanser tedavisidir. Bir¢ok triazin tiirevi farmakolojik 6zellige

sahiptirler. Cesitli arastirmalar bu bilesiklerin kardiotonik, neuroleptik, nootropik,



antihistaminerjik, anti-HIV, antiviral ve antikanser maddeleri olarak 6nemli
potansiyellere sahip olduklarini gdstermistir.

Literatiir bilgilerine baktigimiz zaman s-triazin tiirevleri sicaklik kontroliinde
klor atomlarmin yer degistirebilmesinden dolay: genellikle 2,4,6-trikloro-s-triazinden
yola cikilarak elde edilir. 2,4,6-trikloro-s-triazin aromatik, primer ve sekonder aminlerle

de substutitasyon reaksiyonlar1 vererek cesitli s-triazin tlirevlerinin olusmasini saglar.
1.1.1. s-Triazin Yapilan ve Ozellikleri

Triazin, HCN’ nin trimerizasyonundan meydana gelmistir. Fonksiyonel gruplar1
olarak genellikle klor, amin ve hidroksil gruplar i¢cermektedir. Triazin bilesiklerinin
biliylik cogunlugu hafif bazik O6zellik gostermektedir. Ayrica miikemmel termal ve

elektriksel dzelliklere sahiptir.

Tablo 1. s-Triazin Molekiiliiniin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri.

Adi Siyaniir kloriir, 2,4,6-trikloro-s-triazin, (C;N;Cls)
MA 184,41 g/mol

Cikis Maddesi Siyaniirik Asit, Siyano kloriir

EN 145-147°C

Bozunma Sicakligi 192°C

Ozgiil Agirhg 1,32g/ml

Heterosiklik bilesiklerde, oksijen, azot ve kiikiirt gibi heteroatomlardan biri veya
bir kag1, halkadaki karbon ile yer degistirmis olarak bulunur. s-Triazinler bir benzen
halkasidaki ti¢ karbonla, azot atomlarinin yer degistirmesi sonucu olusan heterosiklik
bilesiklerdir.

Aromatik halka adlandirmasi goz Oniine alindiginda bu molekiil 1,3,5-triazin
olarak adlandirilir. Bu bilesikler simetrik yapida olduklari i¢in kisaca s-triazin
denilmektedir. Triazinler sadece 1,3,5 yapisinda degil 1,2,3 veya 1,2,4 tiirevi olarak da
karsimiza cikar.

Buna bagli olarak bazi formiiller asagida gosterilmistir. Bazen siyaniirik
kelimesi karsimiza ¢ikar ki bunun sebebi bu maddenin iirik asitten yola ¢ikilarak elde

edilmesidir. Siyano gruplarindan dolay1 Diels ve Licthe bu sekilde ilk kez kullanmistir.



OH HO OH

N
N N
h 7N
| NN |
k = /) Y N\¢N
N OH
Urik Asit 2.4,6-trihidroksi-s-triazin s-Triazin Halkasi

1,3,5-triazin

Sekil 1.1.1 Degisik s-triazin 6rnekleri.

1.1.2. s-Triazin Bilesiklerinin Fonksiyonel Gruplan

s-Triazinler 2.,4,6-tristibstitiie-1,3,5-triazin olarak adlandirilirlar. Bilinen en

onemli triazinler sekil 1.1.2° de gosterilmistir.

Cl NH OH

)\2 )\
NT N NT N N| SN
Cl N Cl H)N N NH, HO N OH
Siyaniirkloriir Melamin Siyaniirik asit
Trikloro Siyaniirat Triamino Siyaniirat Trihidroksi Siyaniirat
2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin 2,4,6-triamino-1,3,5-triazin 2.,4,6-trihidroksi-1,3,5-triazin
(Trikloro-s-triazin) (Triamino-s-triazin) (Trihidroksi-s-triazin)

Sekil 1.1.2 Siyaniirik adlandirmaya 6rnekler.

Fakat her bilesik adlandirilirken siyaniirik adlandirma yapilamaz. Bunun sebebi
ise; bu bilesiklerin farkli fonksiyonel grup igermesinden kaynaklanmaktadir. Tek bir
grup farkli olabilecegi gibi biitiin gruplar da birbirinden farkli olabilir. Bunlara 6rnek
olarak sekil 1.1.3 deki yapilar gosterilebilir.

HN_  N_ OH

CH,0 N OCH, 5
hiad YO

N\‘%N N \(N
Cl OH
4-kloro-2,6-dimetoksi-s-triazin 2,4-dihidroksi-6-amino-s-triazin

Sekil 1.1.3 Farkli fonksiyonel gruplu s-triazin molekiilleri.



s-Triazin bilesiklerinin diger onemli bir grubu da 2-substitiie-4,6-diamino-s-
triazin’dir. Burada fonksiyonel grup olarak; hidrojen, alkil veya aril grublar1 olabilir.

Genel isimlendirme olarak “Guanamin” denilmektedir.

HZN\(N\ C,H, HN N
T M
N\fN N\(N
NH, NH,
Pripioguanid guanid
2-etil-4,6-dihidroksi-s-triazin 2-hidrokso-4,6-diamino-s-triazin

Sekil 1.1.4 s-Triazin molekiillerinin Guanamin yapilar.
1.1.3. s-Triazinin Bilesiklerin Olusum Reaksiyonlari

s-Triazinler genel olarak HCN ‘lin trimerizasyonundan meydana gelmislerdir.
Triazinlerin elde edilmesinde degisik yontemler vardir. Bunlardan birisi;

HCN ve 1,5 kat1 kadar HCI asitlerinin etkilesmesi sonucu hazirlanabilir. %55-60
verimle elde edilir (Reaksiyon 1.1.3).

6HCN + 9 HCl ———= [CHN,CL}, 3HCl————> [G;HN;]; 3HCI

NV/N
s-Triazin

Reaksiyon 1.1.3

Diger bir yontemdeyse; 1954’de Grundman nitrillerin asit katalizorliiglinde
olusturdugu polimerik maddenin mekanizmasini bir ¢esit Diels-Alder reaksiyonu olarak
belirtmistir. 2:1 oranda nitril ve HCI asit arasindaki reaksiyon sonucu; Trialkil Siyaniirat

elde etmistir (Reaksiyon 1.1.4).



R

_ N
I \f YUY
2RCN + HCI —> C=—=NH + RCN —> —> |

| NH N /N
! R \(

Reaksiyon 1.1.4

R

Triazin tiirevlerinin kimyasindan bahsedecek olursak Pauling yaptig1 caligmalar
neticesinde bu tiirevlerin benzen tiirevleriyle karsilastirilamayacagini gostermistir.
Pauling triazin cekirdeginin kararliligin1 82,5 K.Cal.mol’ rezonans enerjisi olarak
hesapladig1 halde benzen i¢in bu deger sadece 36 K.Cal.mol” bulmustur. Karbonla yer
degistirmis olan azot, halka elektronlarinin sayisinin artmasmna sebep olur ki
muhtemelen yiiksek rezonans enerjisinin sonucudur. Boylece her azot atomu 2 fazla
elektronu sahip s-triazin halkasma sunar. 6 bag yapmamis elektron ile 3 m-elektrona
sahip olur. s-Triazinin azot atomlarindan dolay1 elektron yogunlugu benzene gére daha
fazladir. Elektron yogunlugunun fazla olmasi kararlilikta biiyiik rol oynar.

Kimyasal olarak melamin gibi primer amin triazin gruplari, diazonyum tuzlar1
olusturmazlar. Siyantirik asidin —OH grubu, fenol ve naftol’iin —OH grubuna benzemez
ve agillenmesi c¢ok zordur. Manyetik siisseptibilite ¢aligmalarinda s-triazinin bazi
aromatik ozellikler gosterdigi belirlenmistir.

Rombohedral kristal yapida olan yiiksek oranda 15181 yansitan, s-triazinin erime
noktasi 86 °C, kaynama noktasi 114 °C oldugu, ayni1 zamanda son derece ugucu 6zellige
sahip oldugu gézlenmistir. Bu durum ile yiiksek simetrik yapili diger organik bilesiklere

benzerligi ispat edilmistir.

Tablo: 2. Azot Atomunun Erime ve Kaynama Noktalarindaki Degisim.

Madde K.N[°C] EN[°C]
1,3,5-Triazin 114 86
1,3-Diazin 123 22
Pridin 116 -42

Pridin molekiiliine 1 ya da 2 azotun m-pozisyonuna baglanmasi sonucu kaynama

noktasi ¢ok kiiciik degistigi halde erime noktasi kesin olarak ylikselmektedir.



1.1.4. s-Triazin Bilesiklerinin Siniflandirilmasi

s-Triazinlerin elementel analiz, IR ve "H NMR spektrum sonuglarma gore dort
seri olusturulabilir. Bunlar1 su sekilde gruplandira biliriz.
I. Seri: Monoamino-substitue-s-triazinler:

Cl N(C,Hy),

A A
HZN)\\NJ\CI )\\ J\

H,N N N(C,H,),

2-amino-4,6-dikloro-s-triazin 2-amino-4,6-tetractilamino-s-triazin

II. Seri: Diamino-substitue-s-triazinler:

)\ N N
N N |
I8 S
X H,N N NH,
HN N NH,

6-tiyometoksi-2,4-diamino-s-triazin 6-hidrokso-2,4-diamino-s-triazin

=

II1. Seri: Simetrik-substitue-s-triazinler:
H.N N NH
2 \( \\( 2 CIYN\\(CI

NH, cl
Melamin Siyaniir Kloriir
2,4,6-triamino-s-triazin 2,4,6-trikloro-s-triazin

IV.Seri: Asimetrik-substitue-s-triazinler:
Cl
W*\N I
oo XA XA e
= =
}N N { NJ

N N N
H H / H H
H,C CH; H,C
6-Kloro-2,4-diisopropilamino-s-triazin 6-Kloro-2,4-diamino-s-triazine
(Atrazin) (Simazin)

Sekil 1.1.5 s-Triazin molekiillerinin smiflandirmalari.



1.1.5. s-Triazinlerin Uygulama Alanlan

Uzun kristalize olmadan duran camsi faz formu gosteren 1,5-dimeksilbiguanid
ve 4,6-bis(meksilamino)-1,3,5-triazinler; cam, plastik, opto-elektronik (OLED ve
Fotovoltaik hiicreler), nanolitografi ve eczacilikda (amorf ila¢ formiilasyonlarr)
siralanan genis bir alanda sik kullanilir. Bu bilesikler icerisinde camsi hal ve cam
olusumunda hidrojen bagi, zayif ve yetersiz etkilesmede olusan supramolekiiler ve
molekiiler sinirlayici reorganizasyonu tarafindan gosterildi.

Triazinlerin genis biyolojik sahalardaki aktivitelerinden dolayi, genis kapsamli
olarak {iizerlerinde c¢alisildi. Erm(eritromisin diren¢ metilase’dir), VLA-4(antijen-4
olanintegrin), anti mikrobik etkileri, antagonizm, dstrojen alic1 ayarlamasi ve sitotoksik
faaliyeti gibi. Hekzametilmelamine gogiis akciger ve yumurtalik kanserine kars1 etkili
bir madde olarak bulundu. Ayrica Zheng ve ark.’nin ¢alismalarinda Siyaniirik kloriir
(CC)’nin ¢esitli tlirevlerinin tiimor hiicre uzantilarmin biliylimesinin {izerine etkileri
arastirilmistir (Zheng ve ark., 2006).

2005 yilinda Haval ve arkadaslari tarafindan yapilan caligmalar neticesinde
CC’nin halkalandirma tizerine iy1 bir reaktif oldugu tespit edilmistir. Siyaniirik kloriir
daha 6nce birkag organik bilesigin tiiriinde, su ¢ekme faktorii olarak kullanildi. Sirasiyla
Imidler veya isoimidler baskin olusumlarin sonuglari iyi birakarak amid gruplarmm agir
basan proton ayrilmasi yapilarma veya karboksilik hidroksil grubuna doniisiir. Bu
dogrultuda, gerekeeli bir karsilastirma ile asit anhidritler, asit kloriir, ketenler, karbon
diimidler ve en iyi su ¢ekme faktodrleri, isomaleimid iirlinlerini kinetik kontrolle elde
etmiglerdir (Haval ve ark., 2005).

Srinivas ve arkadaslari, 2006 yilinda yaymladiklar1 makalede s-triazin
farmokoloji {izerine calismalar yapmuglardir. Patojen’in direncinin gelismesiyle, ¢ok
etkili bilinen antibiyotiklerin bile etki alanlar1 azalir. Birgok grup kendi iginde
antibakteriyel diren¢ sorunlarmi ¢6zmeye c¢alisir. Gelistirilmemis antibakteriyel
gruplarin hareketleri lizerinde olast uzun vadeli ¢6ziim hedefleri gelistiriliyor. Bu
bilgiler 15181nda tip alaninda calisan kimyagerler i¢in, antimikrobiyallerin tasarimi ve
sentezi genis, etkili bir alandir. Bu baglamda, s-triazin tiirevleri antiprozoallar gibi
antikanser, estrojen reseptor modiilatorleri; antimalaryaller, bagimli siklin kinaz
inhibitorleri ve kimyasal antiviraller goclii biyolojik aktivitelerdir. Kuvvetli
antimikrobiyal aktiviteleri s-triazin tiirevleri i¢inde bulundugu tespit edilmistir (Srinivas

ve ark., 2006).



Isikla polimerize olabilen recineler ¢esitli uygulamalarda simdi giderek daha ¢ok
kullanilmaktadir; 6zellikle giyim endiistrisi, grafik sanatlar1 ve mikroelektroniklerde.
Diger organik polimerlere benzeyen bu recinelerin baslica dezavantaji onlarin yanici
olmasidir. Geleneksel olarak yanmay1 geciktirici maddeler polimerler ile katki maddesi
olarak yanmay1 geciktiricilerin fiziksel olarak karistirilmasindan elde edilmistir. Ancak
katki maddelerinin yiiksek konsantrasyonu genellikle tedavide zorluklara ve agir
parcalanmalara yol acar. lyilestirilmis filimlerin yanicihginm azaltilmasi yoluyla
uygulanan diger etkin bir yontem polimer iskeletine yanmay1 geciktirici parcalarmn
baglanmas1 yontemidir (Liang ve ark., 2005).

Gelistirilmis bor ndtron kanser tedavisi terapisindeki lazim olan bor igerikli
timOr dokularmin tasinmasi ve biriktirilmesi siire gelen sorundur. Triazinleri
heterosiklik bor pargalar1 tasiyicisi olarak kullanmak avantajlidir. Bu bilesikler piridin
antimetabolites olarak hareket ederler ve kanser hiicrelerinde birikirler. s-Triazinler
ayrica kansere karsi ilag olarak da incelenmektedir. 2,4,6-tripropargyloxy-1,3,5 triazin
calisma sentezlerinde siyaniir kloriirde propargul alkol’un asetondaki alkali ile
etkilesimi gerceklestirildi (Azev ve ark., 2003).

Pamuk fabrikalarinda yanmay1 geciktirici katki maddesi olarak kullanilmak
iizere Wu ve Yong tarafindan hidroksi foksiyonel organofosfor oligomerleri ve melamin
formaldehit reginesi ve dimetilodihidroksietileniire karigimi sentezlenmistir (Wu ve

Yong, 2004). Bunlarm kimyasal yapis1 Sekil 1.1.6 de verilmistir.

HO H H O
OH H H On
(H) 0 H OH H
H
O C—O— CC—C—O— H O
H«POCCOH;FOCCOH»X(‘)
JH H, H, . Ly H OH

NHCH,OH

Sekil 1.1.6. Hidroksi foksiyonel organofosfor oligomerleri ve melamin

formaldehit reginesi ve dimetilodihidroksietilentire karisimi (Uysal, 2008).



1.1.6. Kloro-s-Triazinin Reaksiyonlar

Kloro-s-triazinler; supramolekiiler, makrosiklik ve kafes yapilar gibi bir¢cok
bilesikte temel bilesen olarak kullanimi yaygindir. Bu konuda yapilan g¢aligmalari
asagidaki kisaca Ozetleyebiliriz.

Dudley ve arkadaslari1 bir dizi reaksiyonla siyaniir kloriir tiirevlerine ait
zincirleme yayinlar ortaya koymustur. 2-amino-4,6-dikloro-s-triazine Diels metoduyla
degisik sartlarda hazirlanmistir. Dudley, susuz sartlar altinda aminler ve amonyagin
siyaniir kloriir ile reaksiyonlarim1 basarmak i¢in zaruri bir sart olmadigini ileri
stirmiistiir. Eger siyaniir kloriir saf degilse, sadece su olmasi yeterli bir sart degildir.
Fakat bunun gerceklestirilmesi ¢ok zor degildir. Buzlu su i¢ine dioksan veya aseton
cozeltisi ile siyaniir kloriirii saflastirmiglardir. Boylece sulu sistemler kullanarak yiiksek
verimde kolayca saf lriinler elde etmeyi basarmislardir. Bu tiir reaksiyonlarda asil
onemli olan hususlardan biri de ortamda meydana gelen HCI asitin nétralizasyonu i¢in
NaOH, Na,COs, NaHCO; gibi bazlarin kullanilmas1 gerekmektedir.

2-amino-4,6-dikloro-s-triazine aminler ile reaksiyonlarinda tek yonli
disiiniildiigii i¢cin diisiik sicakliklar yeterli olmaktadir. Fakat 2,4-diamino-6-kloro-s-
triazine gibi ¢ift yonlii amin ile reaksiyonlarinda daha yiiksek sicakliklara ihtiya¢ vardir

(Dudley ve ark., 1950) (Reaksiyon 1.1.5).

1
1

Cl Cl
\( \( . R!'R2NH \( \( RIR2NH \( \( N R?
_—
\( SOC \( 40-45 °C \(

Cl cl NQ
RT R

Reaksiyon 1.1.5

Dudley ve arkadaslar1 ek olarak siyaniirik kloriiriin amonyak ve aminlerle bir ve
iki yonlii yer degistirebilecegi gibi tiim klor atomlarinin da yiiksek sicakliklarda yer
degistirebilecegini ileri stirmiistiir. Boylece basit alifatik ve aromatik melaminleri (a,b,c)
sulu ortamda yliksek verimle elde etmeyi basarmistir. Reaksiyon ortami olarak suyun
kullannm1 klorotriazinlerin hidrolizi i¢in 6nemli bir sebep degildir ve {iriiniin elde
edilmesi i¢in biiyiik kolaylik saglar. Genellikle siibstitiie melaminlerin olusumu 80-100

°C de gergeklesmistir. Ugucu sivi aminler reaksiyon ortaminda kullaniyorsa bu
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islemlerin basing altinda gergeklesmesi gerekmektedir. Diger taraftan ii¢ yonlii siibstitiie
reaksiyonlar 100 °C ve uzun reaksiyon periyotlarma ihtiya¢ vardir. Alkil melaminler
zayif bazik olduklar1 i¢cin reaksiyon sonucunda meydan gelen HCl asidi notralize etmek
icin ya daha fazla amin ilave etmek gerekir ya da NaOH gibi bir baz kullanilmasi

gerekmektedir (Dudley ve ark., 1950).

y v
| HN N 111
H,N N N 2 N N N N N
Z\W\\(\Rz \m\( R’ R/\f\\(\Rz
N =N N\(N N\(N
\( | I
NH, 7 N\, N
R R R/ R2
a b c

Sekil 1.1.7. Siyaniirik kloriiriin amonyak ve aminler ile bir ve iki yonli yer
degistirmesi.

Kloro-s-triazinlerdeki klor atomlarm yer degistirmesi iki faktore dayalidir.
Bunlar uygun sicaklik ve baz kullanimidir. Alkoksi atomlariyla klor atomlarinin yer
degistirmesi basamaklar halinde gerceklesmektedir. 2,4-dikloro-6-metoksi-s-triazin ve
2-kloro-4,6-dimetoksi-s-triazin uygun sicaklikta sodyum bikarbonatin alkoldeki
cozeltisi ile siyaniirik kloriiriin reaksiyonu iyi verimle saglanabilmistir. Ayrica 2-
alkoksi-4-amino-6-kloro-s-triazine sodyum karbonatin allil alkoldeki karigimi ile 2-

amino-4,6-dikloro-s-triazinden hazirlanmistir (Dudley ve ark., 1950).

R’ RY

RO N OR | ! TL N ORl
TU Yy Ur
N\(N Nl _N N\(N
OR \K* N

OR 7N,
a b c

Sekil 1.1.8. Alkoksi atomlariyla klor atomlarinin basamaklar halinde yer

degistirmesi.

Asagidaki reaksiyonda ester olarak bilinen alkoksi-s-triazinler, genel
reaksiyonlar takip edilerek transesterifikasyon anlatilmistir. Bu reaksiyon monomerik
materyallerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan bir metottur. Fakat recine olarak
meydana gelen maddeler ¢esitli endiistriyel alanlarda kullanissizdir. Gerekli sartlari elde

etmek i¢in katalizorler kullanilmistir. Hofmann, mutlak etanol i¢inde sodyum etoksitin
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ekivalent miktari ile 1sitildiginda trimetil siyaniirattan trietil siyaniirat elde etmistir. Yeni
yapilan calismalarda bir alkoksitin sadece katalitik miktarinin reaksiyon sartlari i¢in
yeterli oldugunu ispatlamistir ve bu 2-amino-4,6-dialkoksi-s-triazinden 2-alkoksi-4,6-
diamino-s-triazin alkollii ortamda elde edilmesi denenmistir (Dudley ve ark., 1950)

(Reaksiyon 1.1.6).

N_ OR : :
:x'\f_\' +RIOH ———= \J _% +RoH

Biiyiik molekiillii termoplastik polyamit eter ve esterlerin, glikollerle 2-amino-

Reaksiyon 1.1.6

4,6-dialkoksi-s-triazin  transesterifikasyonuyla hazirlanmistir. Triazin  polimerler
fiberform recineler yada dayanikli {riinler yiiksek dereceli kondensasyonlarla
basarilamamistir. Genellikle reaksiyon verimi % 85-90 civarinda kalmistir. Buna karsin
polimerizasyon derecesi ortalama n = 3-5’de kalmistir. Bu yiizden elde edilen regineler
genellikle yumusak bir yapiya sahip olmustur (Schaefer ve ark., 1951) (Reaksiyon
1.1.7).

1

1
3 |
RO N N |
\( \\( \R2 R IS N N\ i
n | \f \\( R
N 2N
\( + nHO-X-OH —————> No N
3
OR he

O—X—71OH

2-amino-4,6-dialkoksi-s-triazin fiberform regineler

Reaksiyon 1.1.7

Dalelio tarafindan 1iy1 bilinen alifatik ve aromatik, siyaniirik kloririir
reaksiyonlar1 gerceklestirmistir. Thursten ise bir yonli amino-kloro-s-triazin
sentezlemistir. Ancak bu siyaniir kloriir ve siilfonilamid reaksiyonlar: ilk once gerekli
ilgiyl gébrmemistir. Daha sonra bu siilfonamid tiirevlerinin ilag 6zellikleri kullanilmaya
baglanmustir. Kloro-s-triazin siilfonilamid ile 0 ile 5 °C’de aseton ¢oziiciisiinde sodyum

hidroksitli ortamda 2,4-dikloro-6-(4-siilfamolanilin)-s-triazin elde edilmistir. Daha
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sonra bu iiriinden amin ve alkol ortamda 100 °C’de 2,4-dialkoksi ve 2,4-diamin-6-(4-

siilfamolanilin)-s-triazin sentezlenmistir (Dalelio, 1959) (Reaksiyon 1.1.8).

SO,NH,
SO,NH,

NH
)\ + 2ROH —_— NH + 2HCI

) A
N
/)\ N N
Cl N Cl

2,4-dikloro-6-(4-siilfamolanilin)-s-triazin2,4-dialkoksi-6-(4-siilfamolanilin)-s-triazin

Reaksiyon 1.1.8

Dalelio tarafindan s-triazinlerin N-siilfonamid tiirevlerinden farmokolojik
Ozellikteki arilstilfonilhidrazit tlirevleri bagka bir seri olarak sentezlenmistir.
Arilsiilfonilhidrazin (b) bir molii ile siyaniir kloriir (¢) 0 ile 10 °C’de dioksan
¢oziiclisiinde sodyumbikarbonat ile 2,4-dikloro-6-(arilsiilfonilhidrazit)-s-triazin (d) elde
edilmistir. Bu bilesikler sulu dioksandan iyi verimle elde edilmistir. Triazin merkezli
klor atomlarinin ortamda kalmasi yiiziinden safsizliklar meydana gelmektedir. Bu
dikloro-s-triazinin saflastirilmasi zor olmasina ragmen su ve toluen ile yikandigi zaman
irliniin saflastirilmasi miimkiin olmustur. Bunun yaninda bu saflastirma sirasinda
madde kaybi da ¢ok olmaktadir. Elde edilen saf iiriin analiz i¢in yeterli sonuglari
vermektedir, fakat hidratlar sonuclar1 etkilemektedir. Bu yiizden fiiriiniin 50 ile 100
°C’de vakum altinda kurutulmasi gerekmektedir. Daha sonra 2,4-dikloro-6-
(arilstilfonilhidrazit)-s-triazin (d) sekonder aminler ile 100 °C (geri sogutucu sicakligi)
hidrokloriir asit akseptorii olarak sulu sodyum hidroksit kullanarak de 2,4-diamin-6-
(arilstilfonilhidrazit)-s-triazin (e) sentezlenmistir. Fakat sulu dikloro-s-triazin dietilamin
reaksiyon {iriinii ya ¢ok az ya da hi¢ sonu¢ vermemistir. Bu sorunu bertaraf etmek i¢in
ortamda ¢oziicli olarak toluen ve hidroklorik asit akseptdrii olarak dietilaminin fazlasi
kullanildig1 zaman arzu edilen miktarda ve temiz iiriin elde edilmistir (Dalelio ve ark.,

1959) (Reaksiyon 1.1.9).
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R R
0-10 °C
* 2HNNH, —> ' H,NNH,HCI
80,Cl SO,NHNH,
a b

Cl /

A L

)\ )\ 0 10 °C | 20
/

(-]

Reaksiyon 1.1.9
1.1.7. Kloro-s-Triazin Bilesiklerinin 1, 2 ve 3 Yonlii Baglanmalan

Siyaniirik Kloriir, aminlerle {i¢ basamakta reaksiyon vermektedir. Birinci klor
atomu, 0 °C’de, ikinci klor atomu, 30-50 °C’de, son klor atomu ise 90-100 °C sicaklikta
aminlerle yer degistirmektedir. Bu sicaklik araligi reaksiyona giren maddelerin
ozelliklerine gore degismektedir. Baz1 aminler 25 °C’de li¢ klor atomuyla reaksiyona
girebildigi halde bazilar1 100 °C’de bir klor atomuyla bile reaksiyona giremezler (Kog,
2010).

Basamak kontrollii olarak, kloro-s-triazinler cesitli niiklefillerle yer degistirme

reaksiyonunu zincirleme olarak rahatlikla verebilmistir (Massllorens ve ark., 2004).

1 1
cl Nu' Nu Nu

N)\N Nu' N)\N Nu' T\i)\N Nu' N)\N
| " A T PN
= 4 4
C])\N)\C] ol N)\Cl - N)\Cl - N Nu
Sekil 1.1.9. Siyaniirik kloriiriin aminler ile degisik sicakliklarda ii¢ basamakta

reaksiyonu.
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Klor ile yer degistirme reaksiyonu gerceklestirecek olan amino grubunun bazik
karakteri ¢cok zayifsa {i¢iincii klor atomu ile degistirmesi ¢ok zordur. Siyaniirik kloriirle
aminlerin reaksiyonunda sterik etki dnemli bir rol istlenir. Engellenmis aminler zor
reaksiyona girerken, engellenmemis aminler daha hizli reaksiyon gerceklestirirler.

s-Triazinler siyaniirik kloriiriin primer ve sekonder aminlerle reaksiyonlari
sonucu elde edilmektedir. Bununla birlikte polihalkali bilesikleri de 1sitma yontemi ile
sentezlenebilmektedir. Sentezlenen yeni bilesikler ila¢ sektorlerinden, plastik ve
polimer sanayine kadar bir ¢ok alanda kullanilmaktadir.

1980’lerden beri supramolekiiler poliniikleer metal kompleksleri baslica ilgi
odagi olmustur. Metal merkezi ile molekiil i¢i elektron aligverisi manyetik, redoks ve
spektroskopik etkisi kuvvetlidir. s-Triazin bilesikleri herbisit olarak yaygin bir
kullanima sahiptir. Melamin-formaldehit polimerleri de termal ve elektriksel 6zellikler
gosterir. 1,3,5-triazin igeren simetrik bilesiklerin sicaklik kontrolii ile aminlerle ve diger
niikleofilik molekiillerle zincirleme reaksiyonlar1 %95’e varan verimlerle elde
edilebilmektedir. Bu 1ii¢ yOnlii reaksiyonlar one-pot, two-pot ve tri-pot olarak
adlandirilabilmektedir. Ug¢  ydnlii  s-triazin  reaksiyonlar1 tek  basamakta
gerceklestirilebilmelerine ragmen basamaklar halinde de yapilan uygulamalar1 vardir.
Asagidaki reaksiyonda 0 °C’de birinci klordan baglanma gergeklesirken 25 °C’de ikinci
ve 67 °C’de lglincii klordan baglanma gergeklesmistir (Gamez, 2002).

Ugiincii siibstitiie grup

‘ 67 0C

R3

25°C / ‘\OOC
~

Ikinci siibstitiie grup Birinci stibstitlie grup  y— N.O
R!, R2, R3 =Alkil, alkenil, aril gruplar

Sekil 1.1.10. s-Triazinlerin ti¢ yonlii reaksiyonlari.
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1.1.7.1. Kloro-s-triazinlerin bir ve iki yonlii amin reaksiyonlar

Bir yonlii baglanmalar daha 6nceden bahsettigimiz gibi diisiik sicakliklarda
gerceklesmektedir. Buna 6rnek bir ¢ok literatiir ¢alismasi bulunmaktadir. Bunlardan
kloro-s-triazinle 1:1 oraninda aminler ile onepot (bir yonlii) reaksiyonlar: rahatlikla
gerceklesmektedir. Reaksiyon sogukta aseton ¢ozciisiinde sulu Na,COs;’li ortamda
Siyaniir kloriir ile 7-amino-4-metilkumarin yavas yavas karistirilmasiyla bir saat i¢inde
gerceklesmistir. Saflagtirma isleminde buzlu su ile ¢oktiirdiikten sonra soguk aseton ve
su ile yikanmustir. Uriin verimi %86 ve erime noktas1 210 °C olarak gozlenmistir. IR
spektrumlar1 incelendiginde 3440(br,NH), 3250(m), 3100(m), 2960(m,CHj3), 2910(w),
2480(w), 1700(s, C=0), 1600-1420(C=C, C=N) 1380, 1300, 1020(C-N, C-O, C-Cl),
860(s, C-H), 850(s, C-Cl), 780(m) cm”, 'H-NMR &(ppm) 7,68-7,88(m, 3H, ArH);
6,25(s, IH=CHCO); 3,05(s, 1H, NH); 2,48(s, 3H, CHs) FAB-Ms(m/z): 323(M'H),
Elementel Analiz., C;3HsO,N4Cl, hesaplanan C, 48,33; H, 2,49;N, 17,35; CI, 21,95 %,
bulunan C, 47,24; H, 2,38; N, 16,96; Cl, 21,85 %. degerleri elde edilmistir. Yine Hui
Min Ma ve arkadaslar1 tarafindan ayni yontemlerle 8-aminokinolin ve amin G asit ile
tek yonlii siyaniir kloriir reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir (Gu ve ark., 2001) (Reaksiyon
1.1.10).

O

Cl N Cl HN (6] Cl 0
N
Y \( 5 oc Y \( o
+
NYN = =
Y I

cl CH, cl

7-amino-4-metilkumarin

H
U Y ey
N\(N H,N NYN N\ /

Cl Cl

&-aminokinolin

1
Cl N\ C SO.K Cl
| OO o
No N +
NaOH
Y N SO,Na
SO.H

3

amin G asit Reaksiyon 1.1.10
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Kloro-s-triazinler kagit sanayinde biiylik sorun teskil eden kagidin sar1 rengini
uzaklastrmak i¢in yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Bunu iki kategoriye
ayirmak gerekirse, birisi lignin fonksiyonel gruplarmin kimyasal modifikasyonla ya da
UV absorbanlarla yapmak gerekmektedir. Fakat ikinci yontemin sagliksiz oldugu ortaya
ctkmustir. Sar1 inhibitorler yerine bir ve iki yonlii s-triazinler tercih edilmistir (Hu ve

ark., 2004) (Reaksiyon 1.1.11).

H
cl _N_ _Cl cl N_ _N
NH, W Y W Y
N
CIn Ny _N N_ __N N,
| Na,CO, , 5 °C Na,CO, ,400C o
N_ =N —+ —_—

B ——— NH NH
Y H,O/aseton H,O/aseton
Cl SO,Na
SO,Na SO,Na
H H
Cl N N
Cl\fN\\(N \W \\(
N 2N N\ N._ _~N N\
\( o Y OH
NH Na,$,0, NH
B
H,0
SO,Na SO;Na

i

X
Y YN NYN N
HN HN

Cl HN

Reaksiyon 1.1.11.

NH, |
o L
CIYNYCI CIYNYCI CIYN\ e X
| - Y
NN N

Dentrik polimerler yapay olarak iiretilen nano yapilar olarak dikkat ¢ekmistir.
Bu molekiiller mimari yapilari, molekiil genislikleri ve fiziksel 6zellileri ile ¢ok umut
verici yapilardir. Fakat bu tiir polimerlerin klasik lineer ve rastgele brach polimerler gibi
tayini kolay degildir. Ciinkii bu yapilar gelismis orjinal materyaller olarak
makromolekiiler 6zellikler tasirlar. Dentrimer sentezlerinde Divergent ve Convergent

metotlar1 kullanilmistir. Bu yapilar ¢ok genis ve tekrarlanan yapilardir. Esnek
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dendrimerlerin li¢ boyutlu yapilar1 hala tartisilan bir konudur. Ciinkii kimyasal ve
fiziksel 6zellikleri ¢evre fonksiyonel gruplar1 ve i¢ diizenlemeleri ¢ok genis bir alana
dayanmaktadir. Ancak saglam yapili dendrimerler yapisal 6zellikleri tam ve fonksiyonel
gruplar1 arzu edildigi gibi belirli bolgelerde sabit bulunmaktadir. Moore ve arkadaslar
ilk olarak perilen-terminate rigid-rod fenilasetilen monodendron yapisini elde etmeyi
basarmustir. Takagi ve arkadaslar1 kolayca niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu veren
siyaniirik kloriirden yola c¢ikarak Convergent ve Divergent metotlar1 ile triazin
dentrimerler (Branch Point) allil rigid dentrimer yapilar1 sentezlemeye ¢alismiglardir ve
diger heterosiklik dentrimerler olan tiyofen, oksodiazol, bipiridin, terpiridin, ve crown
eterler ile sentezlerini gecgeklestirmislerdir. Bunlarin organik ¢oziiciilerle kompleks
yapilari,  fosforesans  oOzellikleri, redoks  aktiviteleri  incelenmistir.  Yap1
aydmlatiimasinda ise '"H NMR, jel Kromotografisi (GPC), ultrviole (UV) ve Termal
Gravimetrik Analiz (TGA) kullanilmistir. Triazin dendrimer yapilarda bir ve iki yonlii
monomer ¢aligmalar1 6nemlidir. Bu uglar1 agik monomer yapilar dendrimer polimer ve

diskotik yapilarin olusumunda biiyiik 6nem tasimaktadir (Takagi ve ark., 2000).

YA <
C14<}\I 4/<N C14<}\1 4/< N
NH@NOz NH@

Sekil 1.1.11. Triazin dendrimer yapilarda bir ve iki yonlii monomer yapilari
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1.1.7.2. Kloro-s-triazinlerin ii¢ yonlii (TRIPODAL) amin reaksiyonlari

Asagida belirtilen reaksiyon da tripodal bilesik, 4-aminofenol ile 2,4,6-trikloro-

1,3,5-triazin’in sicaklik kontrollii reaksiyonundan elde edilmistir. Substitiitasyonlarin

kimyasal segiciligi alkol ve amin arasinda ki niikleofilligin biiylik farkliligindan

meydana gelmektedir. Bu tripodal bilesik 2.4,6-tri(4-aminofenol)-1,3,5-triazin aseton

coziiciisiinde geri sogutucu altinda iki giin sonra %89 verimle elde edilmistir. Hidroksil

ve fenol grubu, K,CO; ve N,N-Diisopropiletilamin (DIPEA) ile karsilastiginda daha

zayif bir bazdir. Bu nedenle deprotonasyonunda kullanilmasi kaginilmazdir (Gamez ve

ark. 2002) (Reaksiyon 1.1.12).

HO

Cl

NH
NN +3 e N7 NN
)|\ )\ Geri ogutucu J|\ )\
= Pz
Cl N Cl NH N NH

NH,

OH

DIPEA
85°C

N N N (6]
e
= N _~N

N

Reaksiyon 1.1.12
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Reaksiyonlar genelde 3 esdeger-gram amin, tiol veya alkolle 1 esdeger-gram
2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin’in DIPEA veya Na,COj3 gibi bazlarla geri sogutucu altinda ki
reaksiyonuyla meydana gelmistir (Gamez ve ark., 2002; Takagi ve ark., 2000)
(Reaksiyon 1.1.13).

cl
)\ )Niz
N7 NN DIPEA
LA, T )
—
a” N a 48 saat )\ /)\
Geri Sogutucu R,N N NR,
2.,4,6-trikloro-1,3,5-triazinin TRIPODAL Reaksiyon 1.1.13

Burada ise kolaylikla niikleofilik yer degistirme reaksiyonu veren siyaniirik
kloriir, ayrilma ve birlesme metodu ile dallanmis saglam triazin dendrimerler elde
edilmistir. Nitrojen bulunan bir imin (p-nitroanilin) ile siyaniirik kloriirden tri
fonksiyonel triazin dendrimer molekiilii sentezlenmistir (Takagi ve ark., 2000)

(Reaksiyon 1.1.14).

NO,

8}
N)§N TN o, 0 HN SnCL.2H,0
» Hy , — —_—
M ’
Cl N Cl

N
)\ EOH
N = N )\
X
NH

)l\ 2\ N N
oN N N )|\
H2N4©7 HN N NH

N=< 100 °¢

NH,

>\_

XL
A

Reaksiyon 1.1.14
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1.1.7.3. Kloro-s-triazinlerin ii¢ yonlii (TRIPODAL) hidroksil reaksiyonlar:

Bu tiir tripodal yapilarin tiirevleri tibbi alanda kullanimmin yaygin olmasi,
onemini daha da artrmaktadir. Asagida goriilen kloro-s-triazinin bazik ortamda benzil
alkolle reaksiyonu sonucunda meydana gelen tripodal yapi1 antikanser, antitiimor,
antiviral, antifungal aktivitesinin yaninda depresyon tedavisinde kullanilmistir. Ziraat de
ise herbisit yapilarinda koprii ajan olarak yaygin kullanima sahiptir (Srinivas ve ark.,

2005) (Reaksiyon 1.1.15).

Y NYN

Cl R

O
1: R=H
2: R=Cl
3:R=F
4: CH,4
5: OCH;

R

Reaksiyon 1.1.15

Ko¢ ve Ucan’ mn 2007 yilinda elde etmis olduklar1 yapilar, dort yeni trintikleer
Fe (III) kompleksi igeren dort disli Schiff bazlar1 N,N’-bis(salisiliden)etilendiamin
(SalenH;) veya  bis(salisiliden)-o-fenilendiamin  (SalophH,)’i1  2,4,6-tris(2,5-
dikarboksifenilimino-4-formilfenoksi)-1,3,5-triazin ~ veya  2,4,6-tris(4-karboksifenil-
imino-4’-formilfenoksi)-1,3,5-triazini  sentezlediler ve elementel analiz, FT-IR
spektroskopisi, 'H-NMR spektroskopisi, termal analiz ve magnetik siissebtibilite
Olgtimleri ile karakterize ettiler. Bu kompleksleri karboksilik asitler ile yiiksek spinli
bozulmus oktahedral Fe (III) iyonlar1 olarak karakterize etmislerdir (Ko¢ ve Ucan,
2007) (Reaksiyon 1.1.16).
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Reaksiyon 1.1.16

Porous (gozenekli), materyallerin icerisinde delikler bulunan kiiciik
molekiillerden meydana gelen kristal ya da amorf katilar olarak tanimlanmistir. Jetti ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan seri caligmalar da bu i¢i bos halo-fenoksi yapilarinin
onemini gostermektedir. 2,4,6-Tris(4-halofenoksi)-1,3,5-triazine merkezli yapilar1 bir

cat1 olarak kabul etmisler ve halojen gruplarmma cesitli gruplar takarak ii¢ boyutlu
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hekzagonal ve kafes yapilar elde etmislerdir. Bu yapilar gozenekli yani gegirken yapilar
oldugu i¢in “porous materyal” olarak adlandirilmaktadir. Bu ¢ok kii¢ciik molekiiller
icindeki holler sayesinde (<15 A°®), bu kristal veya amorf katilar kimyasal ayirmalar,
optik kararlilik, asimetrik sentezler ve kataliz olarak yaygim kullanim alanma sahiptir.
Asil ilging olan gelismis teknolojide 6zellikle miihendislik alanlarin da; depolama,
telekomiinikasyon, laser ve ferromanyetizma da kullanimi gittikge gelismektedir

(Nangia ve ark., 2000).
1.1.8. Kloro-s-Triazin Bilesiklerinin Polimerik Yapilan

s-Triazinlerin polimerik yapilar1 genel kullanim olarak c¢ok cesitlilik arz
etmektedir. Kloro-s-triazinlerden polimerik yapilar1 elde etmek icin daha Once
bahsettigimiz, tek ve iki yonli baglanmalar onem kazanmistir. Ciinkii polimerik
zincirleri elde etmek i¢in bir yonli ve iki yonlii kapatma yaparak 6zellikle diaminlerle
bu yapilar elde edilmistir.

Mahler tarafindan monomer reg¢ine ¢alismalarinda basamak basamak reaksiyon
gergeklestirilmistir. Siyaniir kloriir ile amin gruplari sicaklik 5 °C’nin altinda tek yonli
reaksiyona girmistir. Bir sonraki asamada klorlarla amonyagin yer degisimi i¢cin 100
°C’de ve birkag saatlik reaksiyon ortaminda gergeklestirilmistir.

Bir sonraki asamada melamin-kromofor bir mononer aldehit ilave edilerek,
reaksiyon karisiminin pH’1 monomerlerin polikondensasyonundan ka¢imnmak icin 8-9
arasinda tutulmustur. Dordiincii asamada ise metil veya n-biitil alkol kullanilarak
monomerlerin sabitli§i ve c¢oziintirligi saglanmistir (Mahler ve Rafler, 1999)

(Reaksiyon 1.1.17).
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NH-CH,OH
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| +2 C,H,0H / [Hﬂ
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NH-CH,0C_H,

NT SN

L A
o
CH,0C,H, Reaksiyon 1.1.17

Patel ve arkadaslar1 yiiksek performansli polimerleri sentezlemeye tesebbiis
etmiglerdir. Polyimidler, furan bilesikleri ve furan regineleri gibi materyaller zirai
atiklarin uzaklastirilmasinda kullanilmig. Polyimidler, bismaleimid ve bisfuranlarin
arasindaki Diels-Alders reaksiyonu ile elde edilmistir. Patel PI’in termoplast 6zelligi ile
diisiik sicakliklarda (150 °C) glass-fiber yapilarinin saglamlastirilmasinda kullanmigtir.
Sentezlenen PI hava igerisindeki termal kararlihigi 300-350 °C olarak tespit edilmistir.
Bundan faydalanarak bir s-triazin halkasi ile polyimid sentezi gergeklestirilmistir.
Bunun sonucu olarak s-triazin halkali-polimerler elde edilmistir. Bunu sonucunda s-
triazin-PI icerikli ticari dneme sahip melamin-formaldehit recineleri olusturulmustur. ilk
olarak sodyum karbonat ve alkol siispansiyonu hazirlanmis ve iizerine 20-25 °C’de
karistirilarak siyaniirik kloriir ilave edilmistir. Kongo kirmizisi ile reaksiyon karigimi
dogrulanmis ve buzlu su ile sicaklik 0-5 °C’ye kadar diistiriilmiis elde edilen {iriin
siizlilerek buzlu su ile yikanmis ve kurutulmustur. Burada bir seri olarak metanol,
etanol, n-propanol, n-biitanol, iso-propanol ve metil propanol gibi alkoller
kullanilmustir. ikinci asamada ise hazirlanan 2,6-dikloro-4-alkoksi-s-triazine sodyum
karbonat ile tetrahidrofuran (THF) c¢d6ziiclisii igerisinde {iizerine damla damla 2-
furanmetilamin ilave edilmistir. Reaksiyon 2 saat igerisinde 70 °C’de gergeklesmistir.
Daha sonra buzlu su ile sogutularak elde edilen 2,6-bis(2-furanilmetilimino)-4-alkoksi-
s-triazin sliziilerek ayrilmistir. IR sonuglar1 s-triazin halkasi; 1510, 1250, 870; -CH,-
2950, 2870 cm']; furan halkasi; 1620, 1380 cm']; sekonder amin; 3360 cm'l, "H NMR §
sonuglar1 3,8 (s, -OCHj3, 3H); 4,5-4,6 (d, NH-CH;-, 4H); 5,8 (m, -NH, 2H); 6,2 (s, =CH-
CH=, 4H); 7,3 (s, =CH-O-, 2H) (Patel ve Patel, 2000).

Organik kutuplu polimerler esnekligi, diisiik dielektrik sabiti ve biiytiik elektro-

optik katsayis1 yliziinden optik aletlerin fabrikasyon {iretiminde umut verici sonuglar
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vermigstir. Ancak ticari degerinden dnce tam olarak bahsedilmesi gereken, bu yapilarin
iic onemli konusuna agiklik getirmek gereklidir. Bunlar 1. dipol yonlendirmenin yiiksek
gecici kararlilik 2. lineer olmayan optiklik 3. minimum optik kayip olarak swralanmigtir.
Lineer olmayan optik side-chain poliimidler lizerine yapilan son g¢aligmalarda dipol
yonlendirmenin kararhlik etkisi i¢in cesaret verici gelismeler olmustur. Miller ve ark.ve
diger bazi gruplar “New Nonlinear Optical” (NLO) poliimid sistemleri iizerine bir ¢ok
calismalar yapmustir. Biitiin bu ¢alismalar sonucunda side-chain poliimidler miikemmel
ozellikler sergilemislerdir. Ozellikle yiiksek sicaklikta yonlendirme kararliligi dnem
kazanmistir (Wang ve ark., 1999).

Sui ve arkadaslar1 siyaniirik kloriir ile p-nitroanilin’i -5 °C’de susuz etanol de
sodyum karbonat ¢ozeltisi ile reaksiyonu gergeklestirmislerdir ve tek yonlii kapatma
yapilmistir. Elde edilen karisim iizerine etilendiamin ilave edilmistir. Daha sonra 100
°C’ye kadar sitilmustir. Elde edilen kati [2,4-di(2-aminoetilamino)-1,3,5-triazin-2-
yl]lamino veya [2,4-di(2-4-aminofenilamino)-1,3,5-triazin-2-ylJamino ayrilmis ve suyla
yikanmustir. Uriin verimi %71 olarak tespit edilmistir. '"H NMR (DMSO) &; 7,90 (d, 4
H); 3,55 (s, 1H); 3,20-3,40 (m, 10H); 1,25 (t, 4H); IR (KBr); 3376, 3303 (NH>); 1502,
1326 (N=0); 1418, 809 (triazin) cm™ (Wang ve ark., 1999) (Reaksiyon 1.1.18).

NH, a NH,-R-NH NH-R-NH,
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n
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A

[2,4-di(2-p-aminofenilamino)-1,3,5-triazin-2-ylJamino Reaksiyon 1.1.18
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Karatag tarafindan; siyaniirik kloriir, sodyum karbonat aseton ¢oziiniirliigiinde 4-
aminobenzoik asit ile reaksiyona tabi tutularak, 2-(4-karboksifenilamino)-4,6-dikloro-
1,3,5-triazin (CPDT) elde edilmistir. Bu bilesik, literatliirde verilen metotlardan
faydalanilarak ¢esitli aminler (etilendiamin, dietilentriamin, 1,4-fenilendiamin,
benzidin, 4,4’-Diaminodifenil metan, 4,4’-Diaminodifenil eter ve 1,5-Diaminonaftalin)
ile reaksiyonundan polimerik yapilar sentezlenmistir. Etanollii ortamda c¢oziilmiis,
[{Fe(Salen)},0] bilesigine, yine etanolde ¢oziilmiis olan CPDT ilave edilerek kompleks
elde edilmistir. Elde edilen [Fe(Salen)]-(CPDT) kompleksi literatiirde verilen
metotlardan faydalanilarak c¢esitli aminler (etilendiamin, dietilentriamin, 1,4-
fenilendiamin, benzidin, 4,4’-diaminodifenil metan, 4,4’-diaminodifenil eter ve 1,5-
diaminonaftalin) ile reaksiyonundan polimerik Schiff bazlar1 sentezlenmistir (Karatag

ve Ucan, 2011) (Reaksiyon 1.1.19).

*
Clw _N_ _Cl * N. _NH N%
\W \\( | AN H

N\(N 1,4-Dioksan N\(N
+ / \ —_—
NH H)N NH, 1p0°C /2 saat NH
(0] OH (0] OH

Reaksiyon 1.1.19
1.1.9. Kloro-s-Triazin Bilesiklerinin Metal Kompleksleri

2,3-Bis(hidroksimino)-1,4-diaza-aminofenil-s-triazin ~ sentezi, 2,4-diamino-6-
fenil-s-triazin’in etanoldeki ¢ozeltisi oda sicakliginda geri sogutucu altinda anti-
dikloroglioksimin etanoldeki c¢ozeltisi ilave edilerek elde edilmistir. Daha sonra
NiCl,.6H,O ¢ozeltisi 60 °C sicaklikta karistirilarak ilave edilmistir (Bozoglan, 2000)
(Reaksiyon 1.1.20).
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Goriintir bolgede bulunan yar iletken bos genis bandlarmn iletkenlik bandi i¢ine
boyar molekiillerin elektron enjeksiyonu sonucunda fotosensitasyon olarak bilinen olay
meydana gelmistir. Burada Ford ve arkadaglar1 tarafindan fotosensitor olarak Ru(II)
polipiridin kompleksleri ve yariiletken olarak bilinen SnO, ile kullanilmistir. Deneysel
olarak aseton igerisine [(H,Nphen)Ru(bpy),](PFs),.H,O ve siyaniirik kloriir ilave
edilmistir. 22 °C’de sizdirmaz bir tiipte muhafaza edilir. (3-Aminopropil)trietoksisilan,
23 saat sonra lizerine ilave edilir. Ortam sicaklig1 55 °C’ye ¢ikarilir ve metanol ilave
edilerek hizla karigtirilir. Bunun sonucunda tek yonlii meydana gelen liganda Ru(Il)

kompleksini kapatma yaparak yeni bilesikler sentezlenmistir (Ford ve Rodgers, 1994).

Sekil 1.1.12. Tek yonlii baglanarak meydana gelen ligandin Ru(II) kompleksi ile

kapatmasi.

Son yillarda multielektron prosesler iceren fotoredoks uygulamalarmnin cok
cesitli faydalarindan dolay1 supramolekiiler Ru(Il) ve Os(Il) polipiridil kompleksleriyle
ilgili olaganiistii gelismeler meydana gelmistir. Bu kompleksler olusturulurken
[M(bpy)2]™ (bpy= 2,2"-bipiridin) gibi molekiiler iki veya c¢ok dise sahip kopriilii
(spacer) ligandlar1 ile birlestirmek tercih edilmistir. Ligand olarak potansiyel bosluklu
2,4,6-tris(2-piridil)-1,3,5-triazin (tptz) kullanilmistir. Bu ligand bis-bidenta veya benzer
sekilde tridenta ve bidenta ligand olarak dikobalt, diciva, dirutenyum kompleksleri
hazirlanmstir.

Tptz genellikle hidrolize karsi kararli bir yapiya sahiptir. Bu yiizden ¢esitli metal
iyonlar1 i¢in analitik belirte¢ olarak kullanilmistir. Ancak Lerner ve Lippard ilk kez sulu
ortamda tptz’nin Cu(Il) komplekslerinin hidrolize olarak bis(2-piridilkarbonil)amid
(bpca) doniistiigii kristalografik karakterizasyonlarla ispatlanmistir. Daha sonra, Thomas
ve ark. metanol i¢indeki tptz ile [Ru(CO,)ClL] reaksiyonu ile s-triazin halkasmin

metoksilasyonu gerceklesmistir. Reaksiyon sonucunda {p-Cs;N3(OMe)(py)(pyH)}
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[Ru(CO),CL], elde edilmistir. Son zamanlarda tptz ligandinin rodyum kompleksleri
rapor edilmistir. Fakat metanol-su karigiminda tptz-bpca’ya hidrolize olmasina ragmen
dogru c¢oziicii secimi ile tam tptz Rh(IIl) kompleksleri hazirlanmistir. Asagidaki
reaksiyonda tptz ile [Ru(bpy).Cl,] etanol-su ile 1:1 oraninda (1-2) elde edilmistir. Ayn1
ortamda reaksiyon miktarlarini 1:2 oraninda karistirldiginda (3-4) elde edilmistir. Son
olarak [Ru(tpy)Cls] ve [Ru(bpy).Cl,] kompleks karisimi ile merkez tptz kullanarak (5)
kompleks birlestirilmesi, yani kapatmasi gerceklesmistir (Paul ve ark., 2000)
(Reaksiyon 1.1.21).

A
N
N~ SN
Ru(tpy)Cl
N | P N u(tpy)Cla
| N N | N Ru(tbpy),Cly
P =
Tptz
M(bpy),Ch

(1:1)
M: Ru(ll) veya Os(ll)

{u-C3N3(OMe)(py)2(pyH) } [Ru(CO)CL]
Reaksiyon 1.1.21
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1.1.10. Kloro-s-Triazin Bilesiklerinin Silika ve Glass Beads Yiizeylerdeki

Reaksiyonlar

Jansen ve Wang deneyleri tuzaklama i¢in, bir nitron durdurucu kullanilarak
yapilabilecegini kanitlamislardir. Bir film halindeki calisma poly[a-(N-tert-
butilnitro)]stiren (poli-PBN) sulu ¢o6zeltisi ile ¢oziilerek ESR ¢aligsmalar1 yapilmaktadir.
Son zamanlarda bir baglama ajanmi olarak siyaniirik kloriir ile birlikte o-fenil-N-[(1-
hidroksi-2-metil)-2-propil]nitron (HOPBN) kullanilmistir. Silika yiizeylerine siyaniirik
kloriir ile kovalent bagl olarak reaksiyonu basarilmistir. Kontrol edilen gézenekli glass-
bisler yiizeydeki hidroksil grubunu artirmak i¢in konsantre HCI ile muamele edilmistir.
Daha sonra a-fenil-N-[[1-hidroksi-2-metil]-2-propil]nitron (HOPBN) ile reaksiyonu
elde edilmistir. (Janzen ve ark., 1979) (Reaksiyon 1.1.22).

Si—OH Si—O

j N:<C1 j N:<c1

j N 4<C1 CH, O

/s1—04</ \N * HO— CH N—CH—Q M
N

cl cl
j. v 4</N4\<N -HCl j 4</N4\<N

X= Cl, OH, Nitron
Reaksiyon 1.1.22

Marks ve arkadaslar1 tarafindan iki basamakta gergeklestirilen reaksiyon da ilk
basamakta temizlenmis cam veya Si(100) kat1 substrat yiizeyi, silanlama vasitasiyla 3-
aminopropiltrimetoksisilan ile silanlanmis ve ikinci basamakta iki yonii amonyakla
kapatilmig siyaniir kloriir ile klor ucundan bu gruba baglanarak monolayer yapinin

biiylimesi saglanmistir (Marks ve ark., 2003).
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HN NH, HN NH
NH, H,N N\ NH,
o N T
| |
/ \O/|\ N 2N O/|\O/|\o
(6] e} O

Sekil 1.1.13. 3-Aminopropiltrimetoksisilan ile silanlanmis, iki yonii amonyakla
kapatilmis siyaniir kloriir ile meydana gelen monolayer yapi.

“Coning Cam” Weetall tarafindan, yliksek c¢oziiniirliige sahip cam ylizeylere
enzim immobilizasyonu c¢alismas1 yapilmistir. Deneylerinde, yiizeyleri silanlama
vasitast olarak 3-aminopropiletoksisilan kullanmistir. Elde ettigi alkilamin g6zenekli
cam lizerine, kloroform ¢dziicii ortaminda geri sogutucu altinda siyaniir kloriir bilesigini
immobilize ederek monolayer yapiy1 elde etmistir. Daha sonra meydana gelen halo-s-
triazin monolayer yapi amino, fenol veya alkollerle reaksiyona gergeklestirilmistir

(Harper, 1975) (Reaksiyon 1.1.23).

Cl
C,N.CI, }\I
Gl— (CH;),NH, Gl (CH,),NH —<
—
Cl
R'OH | RNH,
Y NHR
—
7\
Gl— (CH,),NH N
=(
OR'

Reaksiyon 1.1.23

Schiff baz ligandlarinin gegis metal kompleksleri, yiiksek aktivite ve
seciciliginden dolayr homojen katalizleme de yaygm bir kullanim alanma sahiptir.

Ancak bu smirli metal komplekslerin katalitik ayrilmasi genellikle zordur. Bu yiizden
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gozenekli kat1 ylizeylere immobilize edilmistir. Bu yapilar, homojen-heterojen kataliz
sistemlerin avantajlar1 ile birlestirilmistir. Ozellikle segicilik ve reaksiyon ortammdan
kolay ayrilmast c¢ok oOnemlidir. Schiff baz Ni(Il) komplekslerinin literatiirde
oksidasyon/rediiksiyon reaksiyonlarinmn katalitik aktivitesi tanimlanmistir. Ik olarak
standart metodla metanol icerisinde 4-hidroksisalisilaldehit ve etilendiamin geri
sogutucu altinda kaynatildi ve elde edilen N,N-etilen-bis-(4-hidroksisalisilimin) (Ha(4-
HOsalen), Ni(Il)-asetat ile [Ni(4-HO-salen)] kompleksleri hazirlanmustir.

Saf olan aktif karbon N, ve O, karigimi ile 298 K’de okside edilmistir. Daha
sonra okside edilen aktif karbon NaOH ¢ozeltisinde Soxlet aparati ile 1 saat geri
sogutucu altinda kaynatilmistir (A;). Elde edilen {iriin 140 °C’de firinda kurutulmus ve
sonu¢ materyali saf siyaniirik kloriirle Soxhlet cihazi ile toluen ortaminda 24 saat
kaynatilmig ve 120 °C’de firinda kurutulmustur (A;). Siyaniirik kloriir-fonksiyonel aktif
karbon ve [Ni(4-HO-salen)]| kompleksi, N,N-dimetilforamit i¢erisinde karistirilarak geri
sogutucu altmda 100 °C’de 16 saat kaynatilmistir (A;) (Figueiredo ve ark., 2001)
(Reaksiyon 1.1.24).

Cl 1
P C o
+ NN 4<N_ _N\ / M=
)l\ )\ \ A /@g/ i \O
Cl N Cl o HO OH
A, A,
—N N—
\N/
o / \O
o) o N
N— / AN Cl
E—— 04<\ /N —N
N cl
Cl
A

Reaksiyon 1.1.24
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1.1.11. s-Triazin Bilesiklerinin Kaliksaren Yapilan

Kase seklinde bosluklar bulunan supramolekiiler yap1 bloklar1 etkileyici bir
ozellige sahiptir. Metilen kopriilii rezorsinarenler tiirevleri olan karserantlar,
hemikarserantlar ve kaliksarenler gibi bilesiklerin 6nemi host bilesikleri icermesidir.
Kaliks(4)arenler tamamlayic1 genisligi ile notral guest molekiillerine host potansiyeli
olan, icerisinde bosluklar bulunan basit koni konformasyonlu supramolekiil yapilardir.
Kaliks(4)arenlerin yeteneklerini taninmasinda ve kararli bir yapiya sahip olmasinda
koni konformasyonunun etkisi oldugu konusunda birlesilmistir. Son yillarda bulunanlar
gostermistir ki kararli Kaliks(4)arenlerin hostlar1 farkli stratejilerde kullanilmistir.
Melaminler ile biyolojik molekiillerin tanimlanmasinda diger yaklasimlarda
incelenmistir. Melaminler urasil, timin ve karbonhidratlar gibi biyolojik molekiillerin
taninmast i¢in akseptor ve dondr hidrojen baglarmin her ikisi de elementlerin
taninmasmda 1yi sonuglar vermistir. Son yillarda yeni triaminotriazin yapi iskeletli
temel reseptorler Cu(I)’in hazirlanmasinda substratin baglayiciligmi durdurucu etkisi
gozlenmistir. Bu sebeple yiizeydeki hidrojen baglarinin bozularak triazin yoniinde iki
kuvvetli ekzosiklik CN baglarmmin olugsmast ve urasil i¢in melamin reseptoriiniin
cekiminin ylikseltgeyici etkisi bir metal ligand koordinasyon bilesiginin olusmasma
Cu(I) ile koordine olan iki bipiridin molekiiliiniin reseptor davranisi etkili olmustur. Son
zamanlarda ¢alisma gruplarmin yaptig1 ¢alismalarda diamin bagli ve triazin halkali yap1
bloklarindan olusmus bazi molekiiller sentezlenmistir. Bu c¢aligmalar gostermistir ki
triazin-ksilendiamin makrosiklik yapilarinin siyaniiriik asit ve glikositlerin baglayict

ozellikleri ile ilgili umut verici sonuglar vermistir (Lowe ve Yang, 2003).

R 2
7 .
i &~ e

|
. HN>/7N NHJ\N/)\NH HN

NH
N>/7N\>7NH N)\N
—N

e P

R11R21R3I NH(CH2)4CH3 R11R21R3I NH(CH2)4CH3
a b
Sekil 1.1.14 s-Triazin bilesiklerinin kaliksaren yapilar.
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1.1.12. Kloro-s-Triazin Bilesiklerinin Grafit Yapilan

Grafitler sitokiyometrik oranda CsN4 ve karbon nitrit ile olusabilecegi teorik
olarak diisiinlilmiistiir ve asir1 derecede sert materyaller hakkinda umut verici sonuglar
elde edilmistir. Karbon nitrit katilar1 ¢esitli molekiillerin onciiliigiinde hazirlanmistir.
Ornegin, Miller ve arkadaslar1 trikloromelamin [(C3N3;)(NHCI);] molekiiliinden
yaklasik 600 °C’de zengin karbon nitrit-amorf nitrojen karisimindan olusan hacimli
iirtinlerden hizli bir bozunma prosesi tanimlamistir. Komatsu ve arkadaslar ise 600-700
°C’de ZnCl,, Lewis asiti ile melaminin de amonyaziyonundan melamin-karbon nitrit
yapis1 rapor edilmistir. Bu tilir grafit yapilar tri-s-triazin tiirevlerinin prolizi (1s1l
bozunma) ve polikondensasyonu ile olustugu ortaya konmustur. Montigaud ve
arkadaslar1 3 Gpa basingta 800-850 °C’de hidrazinlerle melaminin prolizi ve benzer
sekilde 250 °C’de 130 Mpa basing altinda siyaniirik kloriirii ile melaminin solvotermal
kondesasyonu Cs;N4’lin grafit yapilar1 elde edilmistir. Amorf karbon nitrit tozlar1 ise
lityum nitrit ve siyaniirik klorid arasinda kati-faz reaksiyonundan hazirlanmistir.

Asagida 500-550 °C’de 10 saat kalsiyum siyanamid ile siyaniirik kloriiriir’iin
icinde kaplanmis cam bulunan paslanmaz otoklavda reaksiyonundan stokiyometrik
oranda Cs;Ny4 sentezlenmistir. Daha sonra oda sicakligina kadar sogutulmus ve iiriin
CaCl, ve diger safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in distile su ve mutlak etanol ile
yikanmistir. Elde edilen saf {iriin vakumda 60 °C’de 12 saat kurutulmustur (Qian, Y. ve

ark., 2003) (Reaksiyon 1.1.25).

c N ¢! N,
1) |

2 Y \I( _ o + N — N

n NYN 2n NYN 3n| N=C==N"| T 3nCaCl,
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YT Y

I I I I

Na N Na N Na N Ng N

NS
N T
+ N N.__N__N N—
i YYY T YUY
Na N Na N N N Na N

2n CN, (1)

Reaksiyon 1.1.25
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1.1.13. Kloro-s-Triazin Bilesiklerinin Siv1 Kristal Yapilan

Hemen hemen biitlin maddeler molekiil yapilarma goére farkhiliklar
gostermektedirler, yani yapilar1 1siya bagli olarak katidan siviya veya gaza degisir.
Mesela su 100 °C buharlasir, 0 °C de ise kat1 duruma gelir, bu iki 1s1 degeri arasinda bu
farklilig1 géstermektedir. Bazi istisnai durumlar vardir, onun i¢in bir gruba dahil etmek
zordur. Yapi1 olarak kati ozellikleri tasirlar fakat goriinlis olarak sividirlar. Yukarida
aciklanmis olan karakterdeki materyaller "Kristal Siv1" olarak adlandirilirlar (LC, Stv1
Kristal). Kristal Sivilar Avusturyali botanik¢i Rheinitzer tarafindan 1888'de
kesfedilmislerdir. 1963'de Williams, kristal sividan gecen 1518in degistigini ve bir
elektrik giicline doniistiiglinii kesfeder. Bes yil sonra, bir bagka arastirmaci Heilmeyer
birka¢ meslektast ile birlikte bu buluslardan yararlanarak bir prototip ekran
gerceklestirirler. Bu prototipin basaris1 sivi kristalli ekranlarin modern teknolojisi ile
yeni bir ¢igir agmistir. Baslangicta kristal sivilar bir ekran olusturulmasi i¢in, gerektigi
kadar sabit degillerdi. Kristal sivinin olusumu i¢in belirli bir 1s1 veya sabit 1s1
araliklarina ihtiya¢c vardir, bu oOzellik ekranin gergeklestirilmesinde 6nemli bir rol
oynamistir.

Diisiik molekiil agirlikli termotropik sivi kristaller sert bir merkezde molekiilleri
birlestirmekle meydana gelmistir. Halbu ki sivi kristal polimerleri ya bir polimer
iskelete mesojenik gruplarin baglanmast ya da bir polimer i¢indeki zincirlerin
birlestirilmesi sonucunda meydana gelmistir. Termotropik sivi kristaller igeren uygun
yapida ki 1,3,5-triazin halkalar1 tanimlanmistir. Boylece aromatik esterler iceren 1,3,5-
triazin yapilarin kalamitik mezofazlar1 bulunmustur. Bunun yaninda oligomerlerin yeni
tipleri ya penta-alkin ya da disk-like trifenilen iceren gruplar ana zincir igerisinde
bulunan amino siibstitiie 1,3,5-triazine birimlerine baglanarak gergeklestirilmistir. Son
zamanlarda, enantiyotropik slitunlu mezofazlardan olusan alt1 uzun cevresel alkoksi
zincirli yeni 2,4,6-triarilamino-1,3,5-triazinler hazirlanmstir.

Ortaya ¢ikan sorular 1,3,5-triazin halkalarinin diizeninin substitiisyonla nasil
degistigidir. Sonucta siv1 kristal bilesikler bu yolla meydana gelmektedir. Merkezde ki
triazinin 2,4,6 pozisyonlarma “sub-unit” molekiiller {i¢ “rod-like” (degnek gibi)

baglanmasiyla agiklanmistir (Janietz ve ark., 1998).
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Sekil 1.1.15. 1,3,5-S1v1 kristalinin “rod-like” yapis1

Polimerize sivi kristal (LC) molekiiller anisotropik materyallerin hazirlan-
masinda kullanilmistir. Bu tiir sivi kristal (diskotik yapi1) yapilarda benzen halkas1 gibi
ist tste istiflenme saglanmistir. Bu istiflenmis yapilar1 tek merkezli bir disk yigmi
olarak diisiinebiliriz. Yap1 polyaromatik veya makrosiklik olmasi halinde bile merkez
her zaman 1,3,5-triazindir.

Asagidaki bilesikler 06zel sartlarda trimetilsililasetilen ile paladyum
katalizliginde, sirasiyla 4-trimetilsililetinilfenol ve 4-trimetoksililetinilanilin, 4-

iyodofenol ve 4-iyodoanilinin ¢iftlesme reaksiyonu ile hazirlanmistir (Lee ve ark.,
2002) (Reaksiyon 1.1.26).

Cl

>:N
+
ANV X O O A
Vo
Cl
X=NH, R=H
X= OH R=H
X= NH, R= O(CH,),CH,
R X=0H R=O(CH,),CH,
N\

Y
W Y=NH R=H
7 y=0 R=H
// Y =NH R = O(CH,),CH;
Y=0 R = O(CH,),CH;

Reaksiyon 1.1.26
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1.2 Schiff Bazlan
1.2.1 Schiff Bazlarinin Tarihcesi

Aldehit veya ketonlarmn primer aminlerle verdigi kondensasyon iirtinleri Schiff
bazi olarak bilinir (Orgel, 1960). Bu reaksiyonlarda olusan karbon-azot ¢ift bagina (-
CH=N-) azometin veya imin bag1 ad1 verilir (Sekil 1.2.1). Karbonil bilesigi aldehit ise
olusan bag azometin veya aldimin, keton ise olusan baga imin veya ketimin denir. Bu
reaksiyon sonucunda bir mol su olusmaktadir. Ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola
kaydirir. Bu ylizden olusan su ortamdan uzaklastirilmasi gerekir. Schiff bazinin

olusumu kisaca asagida gosterilmistir.

R R

\

C=—0 + HN—/FR C=—N—-VR' + H,0

/ /

H H

Sekil 1.2.1. Schiff bazinin olusum reaksiyonu

Schiff bazlar1 (imin) ilk defa 1860 yilinda Alman kimyager Hugo Schiff
tarafindan sentezlenmistir (Schiff, 1869). Anselmino, Schiff bazlarmin izomerleri
iizerine yaptig1 ilk calismasini Berichte’de yaymlanmistir (Anselmino, 1908).

Aldehitler, primer aminlerle ¢ok kolay bir sekilde reaksiyon vererek Schiff
bazlarmi olustururken, bu reaksiyon ketonlarda o kadar kolay degildir ve g¢esitli
faktorlere baghdir. Bunlar; katalizor, sicaklik, uygun pH araligi, reaksiyonda olusacak
su ile azeotrop karisim veren bir ¢Oziiclinliin secilmesine baghdir (Bilmann, 1958;
Ikizler ve ark., 1997).

Schiff bazlarmin isimlendirilmelerinde farkl yontemler kullanilmistir. Aromatik
yapidaki bilesiklerin bir¢ogu benzaldehit, salisilaldehit ve tiirevi bilesiklerden
sentezlendigi i¢in bu bilesikler benzalimin, salisilaldiimin, benzilialdiimin, imino veya

salisiliden anilin sekillerinde isimlendirilmistir (Ozbiilbiil, 2006).

OH
C=—N C—/—N
OH \CH3 @71{ @

Benzalmetilamin Salisiliden-anilin
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CH;0 OH HS
HO C—N
i \ /
H;CO
3-metoksisalisiliden-2-aminotiyofenol N-(pridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-

nitrobenzaldimin
Sekil 1.2.2. Schiff bazlarmin isimlendirilmesi
1.2.2. Schiff Bazlarimn Genel Ozellikleri

Schiff bazlari, genel olarak renksiz ve saydam katilar olmasma ragmen, bazilar
renklidir. Erime noktalar1 orta derecelerdedir.

Schiff bazlar1 yapilarindaki imin (-CH=N-) grubundan dolay1 zay1f bazik 6zellik
gdsterir ve bu grubunun protanlanma sabiti 2.10"? civarindadir (Demirelli, 2001).

Aldehitlerin primer aminlerle reaksiyona girmesiyle olusan N-siibstitiie iminler
kararsizdir. Ancak aromatik aldehitlerden olusan N-siibstitiie iminlerde ikili bag iceren
karbon atomu iizerinde bir veya iki aril grubu bulundugundan, bu bilesikler rezonans
nedeniyle kararhidirlar. Azot atomu iizerinde alkil grubu iceren azometinler daha da
kararhdirlar (Oskay, 1990).

o-hidroksi grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff bazlarinda
molekiil i¢i hidrojen bagi (N-H----O veya N---*-H-O) seklinde iki tiptir. orta-OH grubu ile
imin azotu arasindaki kisa hidrojen baglari, molekiiliin stereokimyasina bagli olarak
olugsmaktadir. Hidrojen atomu OH grubuna gore bulundugu bazi mesafelerde, tamamen
azot atomuna transfer olmaktadir. Diger bir ifadeyle, enol-imin < keto-amin dengesi

baskin olarak keto-amin tarafina kaymaktadir (Ledbetter, 1982).

H H
C\N‘[Nj @N/C\
| |
H H.
o~ Z Z \\0/

enol-imin keto-amin
Sekil 1.2.3. o-hidroksi grubu iceren schiff bazlarinda enol-imin«<>keto-amin

dengesi
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Yapisinda OH grubu bulanan Schiff bazlarinda Sekil 1.2.4’de goriildiigi gibi,
molekiil i¢i hidrojen bagi olusmasi ile besli ya da altili yalanci halka olusturabilecek
yapilar gozlenmistir. Spektroskopik yontemlerle altili halkanin, besli olana gére daha
kuvvetli oldugu gorilmiistiir (Garnovskii ve ark., 1992). Bu tir yapilarin IR
spektrumlarinda, iki ayr1 O-H gerilme titresimi goriiliir. Proton verici O-H grubu 2800
cm*de, proton alict O-H ise 3500 cm™’de absorbsiyon yaptig1 gériilmiistiir (Koseoglu,
1991).

3500 cm’!

|

H—Q

8 /
%N
[ :[ H
0/\
2800 cm’!

Sekil 1.2.4. iki O-H grubu igeren Schiff bazlarmda molekiil i¢i H bag:

Schiff bazlarinin olusturdugu koordinasyon bilesikleri giiniimiizde ¢ok calisilan
bir konudur. Pfeiffer, Schiff bazlarim ilk kez ligand olarak kullanmistir. Schiff bazlari,
yapilarinda bulunan dondr atomlarmn sayisina bagli olarak etkin bir selat grubu
olustururlar. Bu 6zellikler kompleks bilesikler vermelerini kolaylastirir. Bunun yaninda,
Schiff bazlar1 hazirlanirken, ligand olarak azometin bagina komsu, orto pozisyonunda —
OH, -SH, -NH; gibi gruplarin bulunmasima dikkat edilir. Bu gruplar katyonla birlikte
altili halkalar olusturduklar1 i¢in dayanikli kompleksler meydana getirirler (Aykanat,
2007).

1.2.3. Schiff Bazinin Olusum Mekanizmasi

Schiff bazi1 olusumunda en fazla kullanilan karbonil bilesikleri, salisilaldehit, 3-
diketonlar, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, piridin-2-aldehit, diasetil piridin, 4-
propanoil, prazolen, diformil fenol ve priivik asittir. Kullanilan amin bilesikleri ise alkil
aminler, aminoasitler ve diaminlerdir (Hadjoudis ve ark., 1979).

Schiff bazi olusumu, iki basamakli bir mekanizma iizerinden gergeklesir. Birinci
basamak, aldehitteki karbonil grubuna protonlanmamis amino grubunun katilmasiyla bir

tetrahedral karbonilamin ara {iriinii olugsmasidir. Ikinci basamak ise azotun bir proton
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kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasi seklindedir. Bu kondenzasyon
reaksiyonunda, bir mol su ayrilir (Wade, 1999). Bu imin yapisinda bulunan R gruplari

ne kadar elektron ¢ekici ve rezonansa uygun gruplar ise bilesik o kadar kararhdir.

Imin Olusumu

. .
/\ NH;—R HN—R
\ X \ / \ / H,0*
C=0 + HN—R C\ — c\ -
/ &" / 203 / OH
Aldehit  1° Amin Dipolar Ara Uriin Aminoalkol
veya Keton
C 0. =" —_2 . C—N - H,0*
/ CBH / \
N R
Protonlanmis Iminyum Imin
Aminoalkol iyonu [(E) ve (Z) izomerleri]

Sekil 1.2.5. Schiff bazinin olusum mekanizmasi

Schiff bazi (imin) olusumu, ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’larda yavastir ve genel
olarak pH 4 ve 5 arasinda en hizli gerceklesir. E§er imin olusumu i¢in Onerilen
mekanizmaya bakilirsa asit katalizoriin gerekli oldugu anlasilir. Burada en onemli
basamak, protonlanmis alkoliin bir su molekiilii kaybederek iminyum iyonu haline
geldigi basamaktir. Asit, zayif bir ayrilan grubu (-OH) protonlayarak, iyi bir ayrilan
gruba (OH”") ¢evirir. Bu reaksiyon igin en uygun pH, 4-5 arasmdadir (Graham, 2002).
Bu nedenle, karbonil reaksiyonlari, kullanilan reaktifin optimum pH’smna gore
belirlenen tamponlanmis ortamlarda yapilmalidir. Bilesiklerin kimyasal ozellikleri,
ortamin sicaklifi, ¢oziicli, katalizor gibi faktorler reaksiyonun dengesini ve verimini
etkiler. Aromatik aminlerin aromatik aldehitlerle kondenzasyonunda, amine ve aldehite
gore orto ve para konumundaki siibstitiientler reaksiyon hizini etkiler (Balkan ve ark.,

1986).
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1.2.4. Schiff Bazlarinin Sentezi
1.2.4.1. Aldehit ve Ketonlarin Primer Aminler ile Reaksiyonundan

Aldehit veya ketonlarin aminlerle kondensasyon reaksiyonu olarak gergeklesen
bu sentezlerde H,O ayrilmasi ile beraber karbon-azot ¢ift bagi (C=N) olugmaktadir.
Schiff bazlarinin hidrolize yatkin olmalar1 nedeniyle, susuz ortamda calisiilmalidir.
Reaksiyonda meydana gelen su, azeotrop bir karisim olusturabilecek bir ¢oziicl ile
uzaklastirilmalidir.  Alkil-aril ve diaril ketonlardan Schiff baz1 elde edilirken
reaksiyonda olusan suyun uzaklastirilmasina gerek yoktur. Yani; alkil-aril ve diaril
ketiminler, hidrolize kars1 aldimin ve dialkil ketiminlerden daha dayaniklidir. Ayrica
azometin bilesiklerinin hidrolize kars1 dayanikliliklarinda sterik etkilerin de rolii vardir.

Aromatik ketonlardan, Schiff bazlar1 elde edebilmek icin yiiksek sicaklik, uzun
reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir. Katalizor olarak asidik katalizor kullanilir.
Ultraviyole irradrasyonunun da aldehitlerden Schiff bazi eldesinde katalizor gorevi
gordiigii anlasilmistir. Bu etki; ultraviyole 1s1gin eser miktardaki aldehiti, karboksilli

asite yiikseltgenmesinden kaynaklanmaktadir (Oztiirk, 1998).
NH,
OH OH
+ —_—
0
—N
Salisiladehit + aniline salisilidenanilin
Kiiciik molekiilli aldehitlerden olusan Schiff bazlari, doymamis karakterli

olduklarindan polimerizasyona ugrar ve halkali trimer bilesiklerini meydana getirir

(Oztiirk, 1998). Bu reaksiyona, asetonun, anilin ile dihidrokinolin vermesi drnek olarak

gosterilebilir.

NH,
©/ ' >:O T

Dihidrokinolin

psan)
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Schiff bazlarmin olusumunda reaksiyon sartlarmin yaninda, kullanilan aldehit
oranlarinin da énemli oldugu anlasilmistir. Ornegin; o-nitroanilin asir1 benzaldehid ile
isitilirsa Schiff bazi meydana gelir. Ayni reaksiyon o-nitroanilinin asiris1 ile

yapildiginda Schiff bazi olugmaz (Oztiirk, 1998).
0 ON
/
N
NO,

NO,

/O NH
+ NH, ——
- H,0
HN
NO,
O,N

1.2.4.2. a-Bromoketonlarin Alkil aminlerle ile Reaksiyonundan

a-Bromoketonlar alkil aminlerle a-hidroksiiminleri vermek iizere reaksiyona

girerler. Bu reaksiyonun epoksit ara basamag tizerinden yiirtiidiigli bilinmektedir.

0 o NR
< > é +R—NH2—>< > ﬂ/_>< >—f
- HBr HN 0
\ H
Br R

1.2.4.3. Aldehit ve Ketonlarin Hidrazinler ile Reaksiyonundan

Aldehit ve ketonlar, primer aminlerle oldugu gibi hidrazin ve tiirevleri ile de

kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu Schiff bazlar1 tiirevleri meydana gelir (Oskay,
1990).
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C=—O0 + H,NNH, C=—NNH, + H,0

R' '
Hidrazin Hidrazon

R R”\ R /R"

C=—=NNH, + y 0] ~ — C—N—N—C + H,0
Rv Rm R' R",
Hidrazon Azin
R R

H

C=—0O + PhNHNH, C=—N—N——Ph + H,0

R' R’

Fenilhidrazin Fenilhidrazon

1.2.4.4. Aldehit ve Ketonlarin Semikarbazitler ile Reaksiyonlarindan

Schiff bazlari, aldehit ve ketonlarm, semikarbazit ve tiyosemikarbazitler ile

iliman sartlardaki reaksiyonundan kolayca elde edilebilir.
R (0] R (0]

\ [ \

H
C=—O0 + H,N—C—NHNH, C=—N—N—C—NH,

/

R R
Semikarbezit Semikarbazon
I u
<:>:O + HoON— C—N NHNH, —> <:>:N N— C NH, + H,0
Siklohekzan Semikarbazid Siklohekzanonsemikarbazon

Ketonlar ile semikarbazitlerden semikarbazonlarin olusum reaksiyonunun anilin
ile katalizlendigi goriilmiistiir. Bu neden ile reaksiyon mekanizmasi, semikarbazonlarin
normal asit katalizi ile olusan mekanizmasindan farklhidir. Asagidaki reaksiyonda

anilinin semikarbazon olusumundaki rolii goriilmektedir.
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R R
\ yavas
/C:O + PhNH, NPh + H,0
R R
R O R 0]
hizh \
C=—NPh + H)N—C—NHNH, =< /’ N—C—NH, + PhNH,
R R

Schiff bazlar1 ile semikarbazitlerin reaksiyonunun, semikarbazitlerin serbest
karbonil gruplar1 ile reaksiyonlarindan daha hizli oldugu belirlenmistir. Bunun sebebi
Schiff bazindaki azometin gruplarinm, karbonil gruplarindan daha bazik olmasidir

(Kog, 20006).
1.2.5. Schiff Bazlarinin Reaksiyonlar

1. Schiff bazlarmna (imin bilesiklerine) Nikel katalizorliigiinde hidrojen katilmasi sonucu

sekonder aminler meydana gelir.

2. Imin bilesikleri sodyumsiyanoborhidriir (NaBH;CN) indirgenir ve ikincil amin
olusur. Ayni1 islem daha kuvvetli bir indirgen sodyumborhidriir (NaBHy,) ile yapilabilir.

\ NaBH;CN \
—_—

C=—NR CH—NHR

/

3. Schiff bazlar1 asidik ortamda hidroliz edildiklerinde, karbonil bilesikleri ve

alkilamonyum katyonu olusur.
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R R HO
C=—NR, + Hf —> C=—N'HR, t* H,0 —> R—C—N"'H,R,

R’ R' R’

1.2.6. Koordinasyon Kimyasinda Schiff Bazlan

Bir metal katyonunun inorganik, organik iyon veya molekiillerle verdigi katilma
iirinlerine koordinasyon bilesikleri denir. Ayn1 zamanda bu tiir bilesikler kompleks veya
metal kompleks seklinde de adlandirilir. Koordinasyon bilesiklerindeki katyona merkez
atomu, katyon veya merkez atomuna bagh olan yiiklii ve yiiksiiz gruplara ise ligand
denir. Yiiklii ligandlara CN", CI, C,04> gibi iyonlar, yiiksiiz ligandlara da H,O, NHs,
H,NCH,CH,;NH; gibi molekiiller 6rnek verilebilir (Giindiiz, 1998).

Ligandlar ayn1 zamanda merkezi atoma elektron ¢iftleri verebilen Lewis bazlar1
olarak degerlendirilir. Schiff bazinin imin bagindaki azot atomu ¢iftlesmemis elektron
bulundurdugu i¢in elektron verici olup bazik karakterdedir. Azometin azotu olarak da
tanimlanabilen bu atom, Schiff bazi i¢in Oncelikli koordinasyon noktasidir. Azot
atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu azometin sistemi de © orbitalleri sayesinde
geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 i¢in koordinasyon bolgesi olabilir. Sonucta;
azot atomunun da bulundugu bu grup hem © donér hem de © dondr akseptdr fonksiyonu
gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarmin olusturdugu metal komplekslerinin
stabil olmalarina neden olur.

Schiff bazlar1 molekiiliindeki O ve N atomlar1 arasindaki intramolekiiler hidrojen
baglari, metal komplekslerinin olugsmasinda énemli bir role sahiptir. Schiff bazlarinin
iki degerlikli metal iyonlariyla olusturduklari komplekslerin yapilar1 tetragonal,
tetrahedral veya oktahedral geometrilerde olabilmektedir.

Schiff bazlarinin igerdigi azometin grubunun N atomunun koordine edici 6zelligi
komplekslerin olusumunda rol oynar. Aromatik aldehidlerin orto pozisyonundaki -OH,
-NHa», -SH, -OCHj3 gibi gruplarin varligi kompleks bilesigini kararli yapar (Kog, 2006).
Ornegin, Salisilaldiminler ve tiirevlerinin kompleksleri iyi bilinen ve iizerinde ¢ok

calisilmis komplekslerdir.
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Schiff bazlari, tlizerlerinde bulunan N, S ve O dondr atomlar1 vasitasiyla
rahatlikla kompleks olusturabilmektedir. Donor atomlarinin tiirli ve sayisinin kompleks
yapist ve ¢esitliligi lizerine etkisi biiyliktiir, ancak olusan kompleks yapis1 sadece donor
atomlarina bagl olarak sekillenmez. Ligandin reaksiyona girdigi metal tuzu, reaksiyona
giren ligand ve metal tuzunun molar oran1 gibi etkenler kompleksin yapis1 iizerine etki
edebilmektedir (Sahin, 2007).

Diaminler ile elde edilen Schiff bazlar1 genel olarak iki ana baslikta toplanabilir.
Bunlar simetrik ve simetrik olmayan (asimetrik) Schiff bazlaridir. Bu Schiff bazlar1
bulundurduklar1 donér atomlarmim tiiriine ve sayisina bagli olarak NO, N,O,, ONO,
ONS, NS tipi ligand olarak tekrar boliimlere ayrilir (Sekil 1.2.6.) (Chattopadahyay ve
ark., 2006).

Schiff Bazlan
Simetrile Schiff Bazlar Asimetrilc Schiff Bazlan
ik Disi Uc Dish Dart Dish
N.NN dondgr N.N.O dondr
1 '
NO donér NN dondr ‘
N.N.N.N NN.0.0
dondr NNNO donér
donér

Sekil 1.2.6. Schiff bazlar1 smiflandirilmasi

Bu ligandlar, tanimlandiklar1 tiire adim1 veren donor atomlar: iizerinden metal
atomlariyla koordinasyon bagi yaparak kompleks olustururlar. Schiff bazi {izerindeki
oksijen veya kiikiirt dondér atomu OH veya SH yapisinda bulunabilir. Eger
komplekslesme bu dondr atomlar: lizerinden olacaksa, donor atomlarma bagli hidrojen
atomlar1 koparak ortamdan ayrilirlar. Cogu kez bu kopma islemi Schiff bazinin, metal
atomuyla verdigi kompleks olusum reaksiyonu sirasinda kendiliginden olmaktadir.
Bazen hidrojen atomunun kopmasini ve komplekslesmenin daha kolay olmasini
saglamak amaciyla bazik ortam olusturulur. Bazik ortam olusturulurken genellikle zay1f

bir baz olan trietilamin kullanilir. Bunun yani sira, bazi hallerde kullanilan ¢oziiciiye de
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bagl olarak sodyum metoksit, sodyum etoksit gibi bazlar kullanilmaktadir (Sahin,
2007).

Ligandin tiiriine, dondr atomlarinin sayisina, ligand ile metal tuzunun molar
oranlarina bagl olarak, farkli yapilarda kompleksler elde edebilmek miimkiindiir.
Komplekslesmeye giren metal atomlarinin sayisina bagl olarak elde edilen kompleksler
mononiikleer, diniikleer veya poliniikleer olarak tanimlanir. Tek tiir metal atomu
iizerinden komplesklesme ger¢eklesmigse homoniikleer kompleks, birden fazla ve farkl
metal atomlar1 iizerinden kompleks olusmussa heteroniikleer kompleks seklinde
tanimlar kullanilmaktadir.

Schiff bazi-metal kompleksleri ile ilgili ilk ¢aligmalar spektrofotometrik olarak
yapilmistir (Metzler, 1980). Potansiyometrik olarak incelenmesi ise Leussing ve
arkadaslarinin ¢aligmalari ile baglamistir. Bu caligmalar incelendiginde Schiff bazlarmin
metal iyonlar1 ile 1:1 ve 1:2 oranlarinda kompleksler olusturdugu goriilir (Helmut,
1976).

Dortlii  koordine Schiff bazlarinin metal kompleksleri, karediizlem veya
tetrahedral yapida olabilirler. Bu yapilarin cis-trans olmak iizere iki tip geometrik
izomerleri vardwr (Garnovskii ve ark., 1992). Azota bagli olan R grubu, yapinin
geometrisini etkiler. Eger R grubu genis hacimli ise diizlemsel geometrinin kararliligini
azaltir. Schiff bazi1 komplekslerinin tetrahedral yapi olusturma dereceleri, ayni sterik
cevreye sahip ligandlarda merkez atomuna da baghdir. Ozellikle Ni** ve Co”" gibi bazi
gecis metali komplekslerinin ¢ozeltide diizlemsel ve tetrahedral dengesi mevcutken kati

halde bozuk diizlemsel veya yalanci tetrahedral yapisi mevcuttur (Isiklan, 1997).
N-O Tipi Schiff Bazlan ve Kompleksleri: Salisilaldehit ile p-N,N’-

dimetilanilinin olusturdugu N-O tipindeki Schiff bazi bidentattir ve Ag™ iyonu ile 1:1
kompleks olusturur (Erk, 1990).

/
\

Primer aminlerin salisilaldehit ile olusturdugu Schift bazlar1 da bu 6zellikte bir

ligant cesididir.
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E;E\N/R
OH

R =-CH3;, -CH,CH3, -CH,CH,CH3, -CH,CH,CH,CH3, -CH(CHs),

O-N-O Tipi Schiff Bazlan ve Kompleksleri: Salisilaldehit ve orto-
hidroksianilinin reaksiyonundan tiiretilen Schiff bazi, tridentat koordinasyon
ozelligindedir. Bu ligant zirkonyum metali ile 2:1 oraninda reaksiyon vererek kompleks
olusturur. Zirkonyum kompleksinin tahmin edilen geometrisi asagidadir. Yine o-
aminobenzil alkol ile salisilaldehitten olusan Schiff bazi da tridentattir ve Cu®” iyonu ile

[Cu(L)], seklinde Zr selatina benzer kompleks olusturur (Nath, 1995).

\ 7
N s
7 0/\0
L1

R =H, 4-NO,, 5-NO,, 4-CH3, 5-CH;

O-N-S Tipi Ligandlarin Kompleksleri: Bu gruba 2-hidroksi-1-naftaldehid ile
2-aminoetantiol’den olusan tridentat ve dibazik oOzellik tasiyan Schiff bazi 6rnek
verilebilir. Bu Schiff bazinm UO,*" (VI) kompleksinin yapisi asagida gdsterilmistir
(Syamal, 1981).



48

N-N-O Tipi Ligandlarin Kompleksleri: Salisilaldehit ile N-(glisil)-o-
picolilaminin reaksiyonundan olusan N-(salisilideniminoaset)-a-picolil bilesiginin Zn

(IT) tuzu ile verdigi selat N-N-O tipi Schiff bazi1 komplekslerine ornektir (Yiiksel, 1982).

O-N-N-O Tipi Ligandlarin Kompleksleri: Salisilaldehit ve etilendiaminin
kondenzasyonun reaksiyonu sonucu elde edilen N,N'-bis(salisilidin)etilendiamin yani
Schiff bazli bu gruba girer. Bu tip yapilar1 iceren bis-imin bilesiklerinin genel ve kisa
ismi Salen olarak bilinir (Baleizao, 2006). Yine salisilaldehit ve o-fenilendiamin
reaksiyonundan olusan bilesik, ONNO tipi bu liganda bir bagka 6rnektir ve kisaca
Saloph olarak bilinir. Bu ligandlarin metal kompleksleri, homojen katalizorden sensore
kadar bir ¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Sessler, 2006). Salen ve saloph,
metal koordinasyon kimyasi alaninda olarak yaygin kullanilan, iki azot ve iki

oksijenden olusan dort disli liganlardir (Karatas, 2007).

—N N—=
—N N—

OH HO OH HO

(a) (b)
Sekil 1.2.7. Salen(a) ve Sloph(b) ligandlar1

Salen tipi kompleksler 1933'den beri bilinmektedir. Ik salen-metal kompleksi
1933 yilinda Pfeiffer ve arkadaslar: tarafindan sentezlendigi bilinmektedir. Son yillarda
bircok metal ile olusturdugu bilesikler, koordinasyon kimyasinda stereokimyasal model

olmustur.
_N\M/ =
o/ \o

Sekil 1.2.8. Salen ligand1 metal kompleksinin genel gosterimi
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1.2.7. Merkez Atomlar

1.2.7.1. Schiff Bazlarimin Nikel Kompleksleri

[Ar] 3d%4s” elektron dizilisine sahip bir metal olan nikel, ¢6ziicli olarak suyun
kullanildig1 ve suyun disindaki ortamlarda +2 degerlik alir. Bununla beraber, +3 veya
+4 degerlikli oldugu bilesiklerine azda olsa rastlanmaktadir.

Koordinasyon sayis1 4 olan nikelin trifenilfosfinli komplekslerinde kare diizlem
yapida olmasma ragmen, trialkilfosfinle yaptigi bilesiklerde tetrahedral yapidadir
(Miessler ve ark., 2002). Baz1 selatlarla tiggen bipiramit veya kare piramit yapisinda

kompleksler olusturur (Tunali ve ark., 1999).

1.2.7.2. Schiff Bazlarimin Kobalt Kompleksleri

[Ar] 3d"4s? elektron dizilisine sahip bir metaldir. Bilesiklerinde demir gibi +2 ve
+3 yiikseltgenme basamaginda bilesikler yapar. Fakat demirin aksine Co™ iyonunu
Co" iyonuna yiikseltgemek cok zordur. Bu yiizden basit tuzlarinda genelde +2
degerliginde bulunur, bunun yaninda ¢ok az +3 degerliginde tuzu vardir. Kobalt
kompleks bilesiklerinde ise genelde +3 yiikseltgenme basamaginda bulunur.

Pfieffer 1933°de hazirlamis oldugu bazi Schiff bazi Co>” komplekslerini agik
havada beklettiginde renginin kirmizidan siyaha kaydigini agikladi. Pfieffer ile arkadasi
Tsumaki yaptiklar1 arastirma sonucu bu bilesiklerin renk degistirme nedeninin
maddenin oksijen absorblamasina bagli oldugunu ve maddenin CO, buharinda 1sitilmasi
ile oksijenin uzaklasabilecegini agikladilar. Bu arastrmadan sonra Schiff bazlarinin
Co®" kompleksleri potansiyel oksijen ayirici ve tastyict maddeler olarak biiyiik ilgi
cekmeye basladi. Komplekslerin oksijen tasima kapasitesi, fiziksel durumlarmna ve
yapilarina baghdir. Bazi kompleksler hi¢ oksijen tasimazken bazilar1 p-peroksi
bilesikleri olusturarak iki Co atomu bir O, molekiilii baglayabilmektedir. Baglanmadaki
artis1 basinci arttirarak ve sicakligi diistirerek saglamak miimkiindiir. Ayrica molekiiler
oksijen baglanmasi CHCls, toluen, aseton ve THF gibi ¢oziiciilerde azalmakta veya

kaybolmaktadir (Zencir, 2005).
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1.2.7.3. Schiff Bazlarimn Bakir Kompleksleri

Bakir, kararli bilesiklerinde genellikle +1 ve +2 degerliklerini alan bakir [Ar]
3d%4s” elektron dizilisine sahip bir metaldir. Dogada en ¢ok bulunan filizleri oksit ve
stlfiirleridir. Bakir; acik kirmizi renkli, oldukca yumusak, tel ve levha haline kolayca
gelebilen ve elektrigi en 1yi ileten metaldir.

+1 degerlikli Cu iyonu sp melezlesmesiyle [Cu(NH3),]™ iyonunda oldugu gibi
koordinasyon sayist 2 olan ¢izgisel kompleksler olusturur.

Cu”", kare diizlem veya tetrahedral yapida kompleksler verebilir. Koordinasyon
sayist dort olan metal komplekslerinde, kare diizlem veya tetrahedral yapmin olup
olmadig1 magnetik siisseptibilite 6lgiimlerinden anlasilabilir. Ancak Cu®" d’ sisteminde
oldugundan, kompleks her iki halde de paramagnetiktir. Bundan dolayr magnetik
siissebtibilite Olctimleri ile geometri kesin olarak belirlenemez. Yapilan caligmalarda
Cu”" komplekslerinin genelde kare diizlem yapida oldugu ve cozeltide yalanci

tetrahedral komplekslerinde oldugu ifade edilmistir (Isiklan, 1997).

1.2.7.4. Schiff Bazlarimin Cinko Kompleksleri

Bilesiklerinde +2 degerligini alan Cinko 3d'%4s’ dizilisine sahip bir metaldir.
Sert ve kirilgandir. Erime ve kaynama noktasi diisiiktliir. Dogada daima bilesikleri
halinde bulunur. Bunlarin en énemlileri ZnCl,, ZnS ve ZnCOs’dur.

Schiff bazlarmm Zn** iyonlar1 dondr atomlarla (N ve O gibi) dortli koordine
olurken koordinasyon geometrileri yalanci (pseudo) tetrahedral yapidadir (Isiklan
1997). Zn** iyonlar1 d'° sistemindedir ve sp® hibitlesmesi yaparak tetrahedral yapida
kompleksler veya sp’d® hibritlesmesi yaparak oktahedral yapida kompleksler
olusturabilir

Schiff bazlarmm Zn®>" kompleksleri antibakteriyel dzellige sahip olduklarndan
dolay1 bu kompleksler hakkindaki arastirmalar artmaktadir. Zn®" iyonu birgok biyolojik
¢alismada ¢ok dnemli rol oynar. Zn>" igeren yaklasik yirmi enzimin biiyiik bir kismi

hidroliz reaksiyonlarinda yer alirlar (Zencir, 2005).
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1.2.8. Schiff Bazlar ve Metal Komplekslerinin Uygulama Alanlan

Schiff bazlar1 biyolojik sistemler icin oldukca Onemli bilesiklerdir. Gerek
organizma i¢in dnemli a-amino asitlerin elde edilmesi sirasindaki rolii, gerekse bazi
Schiff bazlarin ve bunlarin bazi metal komplekslerinin sahip oldugu antitiimor,
ankikanser ve antimikrobiyel 6zellikleri nedeniyle oldukc¢a biiyilik bir dneme sahiptirler.
Genellikle Schiff bazi tiirevlerinin antimikrobiyal aktifliginin artmasi, yapida bulunan
hidrofilik ve aromatiklige baglh oldugu goriilmiistiir. Hetero atomlar bilesiklerin
aktifliklerinin artmasinda 6nemli bir role sahiptir (Aykanat, 2007).

Salisilaldehit ile propan, biitan, pentan diiminden tiireyen Schiff bazinin Galyum
kompleksi kanser kemoterapisinde kullanilmaktadir (Grabaric, 1993). Yine salisilaldehit
ile 2-siibstitiie anilinlerden tiireyen Schiff bazlarmm Cu™* Ni* ve Co™ iyonlarm ile
olusturdugu komplekslerin anti-iilser etki gosterdigi bilinmektedir (Parashar, 1990).
Salisilaldehit ve 2,4-dihidroksibenzaldehidin glisin ve L-alaninden olusan Schiff
bazlarmin Cu, Ni, Zn ve Co iyonlar1 ile olusturduklar 1 kompleksinin antitimor
aktivitesine sahip olduklar1 ve aktivite siralamasmin Ni > Cu > Zn > Co seklinde
oldugu, floresans spektroskopisi ile belirlenmistir (Oztiirk, 1998). Yine bir ¢ok Schiff
bazinin metal kompleksinin mikro-organizmalar iizerindeki etkili oldugu bilinmektedir.
Ornegin, 2-klorobenzaldehid ile glisinden olusan Schiff bazmm Cu™, Co™ ve Ni”
komplekslerinin antifungal aktiviteleri Olgiildiiglinde, bu bilesiklerin gypseum,
floccossum, canis ve rubrum mantarlarina engel olduklar1 bulunmustur (Wang, 1994).

Schiff bazi ve onun metal kompleksleri, kataliz ve enzimatik reaksiyonlarmn
gelistirilmesinde de Onemli rol oynarlar. Elektron cekici grup igeren ligandlarin
olusturdugu metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin bakir
komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, ozellikle hidroksi siibstitiie Schiff
bazlarmin ve komplekslerinin daha fazla aktiviteye sahip oldugu tespit edilmistir. Co
komplekslerinin oksijen ayrilmasi-tasinmasi reaksiyonlar1 i¢in oksijen tasiyict model
olarak kullanildigi, Mn ve Ru komplekslerinin suyun fotolizini katalizledigi (Salman ve
ark., 1991), yine Ru komplekslerinin oksijen atomlariyla alkollerin oksidasyonunu
katalizledigi (Hendawy ve ark., 1993), Fe komplekslerinin katodik oksijen
indirgenmesinde katalizor olarak kullanildig1 bilinmektedir (Blower, 1998).

Schiff bazlar1 ve kompleksleri, tersinir olarak oksijen baglamalari, olefinlerin
hidrojenlenmesindeki katalitik  aktiviteleri, elektrokimyasal elektron transferi,

fotokromik 6zellikleri ve baz1 toksik metallerle kompleks olusturmalar1 gibi 6nemli pek
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cok konuda calisgilan bir konudur. Schiff bazi tilirevlerinin biyolojide, klinik,
farmakolojik ve analitik bakimdan ¢ok O©nemli bilesikler oldugu daha Onceki
calismalarda kaydedilmistir (Havyali, 2005).

Schiff bazlar1 ve kompleksleri, kalitatif ve kantitatif analizlerde, boyar madde
endiistrisinde, ila¢ ve plastik sanayisinde de kullanilmaktadir.

Schiff bazlarnin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu taktirde, bunlardan
elde edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde
ozellikle tekstil boyacihiginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir. Ornegin,
salisilaldehitin siibstitue o-hidroksi anilininden olusan Schiff bazmnin, Zirkonyum
kompleksinin tekstil endiistrisinde boyayabilme 6zelligi incelenmistir. Yine polistiren
re¢inelerin boyanmasinda sar1 yada turuncu renk elde edilmistir. Yine, salisilaldehitin
etilendiamin ve propilendiamin gibi diaminlerle kondensasyonu sonucu meydana gelen
Schiff bazlarinin, nikel komplekslerinin termoplastik regineler i¢in 151k stabilizatori
olarak kullanilmasinin uygun oldugu belirlenmistir (Orthmer, 1968).

Schiff bazlarmin kompleksleri, tarim sahasinda (Smith, 1990), polimer
teknolojisinde polimerler icin anti-statik madde olarak (Allan, 1992) ve bazi metal
komplekslerinde goriilen sivi kiristal 6zelliginden faydalanilarak ugak pargasi
yapiminda, televizyon ve bilgisayar ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde ve

daha bir¢ok sanayii alaninda kullnilirlar (Oztiirk, 1998).

1.3. Kinolinler

Kinolin, bir benzen halkasi ile bir piridin halkasiin kaynasmis gibi oldugu bir
hetero halkali bilesiktir. Bu yiizden benzopiridin’ler olarak da adlandirilirlar. En
onemlileri kinolin ve izokinolin olup naftaline benzerler, sadece C-1 ya da C-2 deki CH

yerine N ge¢mistir (Hart, 1998).

/ / N
N
kinolin izokinolin

kn: 237 °C kn: 243 °C, en: 24 °C
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Kinolin; ilk olarak 1834 yilinda Runge tarafindan tag komiirii katranindan dogal
olarak izole edilen, kaynama noktasi 237 °C olan renksiz, keskin kokulu ve nem g¢eken
organik bir stvidir. izokinolin ise ayn1 sekilde 1885 yilinda izole edilmis ve 24 °C erime
noktali, heterosiklik, aromatik, organik kati bilesiktir. Aymi bilesik daha sonralari
Chichonamine alkaloitinin yiiksek sicaklikta parcalanmasindan elde edilmis ve kinin
bilesigine benzemesinden dolay1 kinolin ismini almistir (Acheson, 1975). Ayrica kinolin
sO0zcligii, bu smnifin molekiil formiili CoH7N olan en basit iiyesinin adidir. Ornegin
kmakina agacindan ¢ikarilan kinin ve tiirevleri dogal kinolin bilesikleri iken, sitma
tedavisinde kullanilan klarokin ve amodiakin ile 6nemli boyar madde olan siyanin suni
kinolin bilesikleridir.

Kinolin yiiksek kaynama noktasi ve bir cok organik coziiciiyle karigabilme
ozelligiyle sentezlerde bazik bir ¢oziicii olarak sik kullanilir.

Kinolinler, biiyiik 6l¢lide piridin ile aymi reaktiviteye sahip bilesiklerdir. Bu
bilesiklerin birgok o6zelligi ile piridin ve naftaline benzemeleri oldukga ilgingtir.
Piridin’de pKy. 8,75 iken kinolin’de pKy: 9,1 ve izokinolin’de ise pKy,: 8,6’drr.
Goriildigi gibi her ii¢ bilesigin bazligi birbirine yakin olmakla birlikte kinolin daha
zayif bir bazdir. Nitekim piridinde oldugu gibi kinolinlerde de protonlanma halka
azotunda gerceklesir. Bu protonlanma ile kinolinden “kinolinyum katyonu”,
izokinolinden ise “izokinolinyum katyonu” meydana gelir (ikizler, 1996).

Kinolin ve tiirevlerinin genis biyolojik aktiviteye sahip olmalar1 sebebiyle
preparatif amaclara yonelik uygun sentezleri yogun arastirmalara konu olmaktadir. Bu
tiir bilesiklerin sentezi ve 0zellikleri {izerine ¢ok sayida calisma mevcuttur.

Kinolin ve tetrahidrokinolin tlirevlerinin, kemoterapik aktivite, sitma Onleyici,
anti timor, bakteri Oldiriicli, glukagon ve canabinoid reseptorii, antiprotozoal,
pirazo[3,4-b]kinolin tiirevlerinin antiparazit, anti bakteriyel, enzimatik inhibitér, 8-
hidroksikinolin tiirevlerinin antifungal ve herbisidal, stirilkinolin tiirevlerinin HIV
inhibitdrii ve bazi enilamin tiirevlerinin anti-kanser olarak (Singh ve ark., 2007) aktivite
gosterdikleri literatiirde rapor edilmistir. Bu heterosiklik aromatikler, mutagen ve
kanserojen Ozellikleri ile de arastirmacilarin ilgisini ¢ekmis ve hayvanlardaki enzim
sistemleri lizerindeki etkileri yogun incelemelere konu olmustur. Ayrica kinolinler

bircok ticari boyar maddenin yapisinda da yer alirlar ki kinolin saris1 bunlardan birisidir.



54

1.3.1. Kinolin Sentez Yontemleri

1.3.1.1. Skraup Kinolin Sentezi

Kinolinlerin sentezi, Cek kimyaci Zdenko Hans Skraup tarafindan basarilmistir.
Orjinal Skraup reaksiyonunda, anilinin ve gliserin karisimi derisik siilfiirik asit ve
yiikseltgeyici olarak nitrobenzen veya arsenat asidi ile 130°C’de bir siire 1sitilmasiyla
kinolin elde edilir (Skraup, 1880; Wahren, 1964). Reaksiyonun daha hizli ger¢eklesmesi
icin genellikle demirsiilfat kullanilir. Bu reaksiyonda, 6nce gliserinin der. H,SO;, ile
dehidrasyonu sonucu akrolein olusur, sonra bunun aniline katilmasi ve ardindan bir seri

aromatiklesme sonucu kinolin olusur.

OH

HO\)\/OH X
>
H,S0, _
NH, PhNO, N

Sekil 1.3.1. Skraup Reaksiyonu

Skraup reaksiyonunda, anilin yerine o-aminofenol kullanilirsa, akrolein ile 8-
hidroksikinolin elde edilir. Bu madde hem antiseptik olarak, hem de analitik kimyada

oksin ad1 altinda reaktif olarak kullanilir.

CH,=CH-CHO

NH,

OH
OH

1.3.1.2. Combes Kinolin Sentezi
Combes metoduna gore kinolin sentezi, 1888 yilinda siibstitiie olmayan
anilinlerin p-diketonlarla bir Schiff bazinin halka acilma reaksiyonundan sonra

olusturmak iizere kondensasyona ugradigi bir reaksiyonudur (Bergstrom, 1944).

O O O

R,
R
RMR' 1,80, N
H,O H.0
-2 / - Hy /A
NH, N R NN

Sekil 1.3.2. Combes Kinolin Sentezi
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1.3.1.3. Conrad-Limpach Sentezi
Conrad-Limpach 1891 yilinda kinolin sentezini, anilinler ile B-ketoesterlerin

Schiff baz araciligi ile 4-hidroksikinon olusturdugu kimyasal bir reaksiyondur

(Reynolds ve ark, 1955).

O O 0
RlMM Ry R,
R OR; X
2 > —_—
-H,0 — -R;0H =
NH, N R; N R

Sekil 1.3.3. Conrad-Limpac Sentezi

1.3.1.4. Doebner-Miller Reaksiyonu

Doebner-Miller kinolin sentezi olarak bilinen reaksiyon Cek kimyaci Zdenko
Hans Skraup (1850-1910), Alman Oscar Doebner (1850-1907) ve Wilhelm Von Miller
(1848-1899) tarafindan gergeklestirilmistir. Bu reaksiyonlarin a,-doymamis karbonil
bilesigi anilin ile aldol kondensasyonu tipinde hazirlanmistir. Reaksiyon kalaytetrafloriir
ve skandiyum(III)triflat gibi Lewis asitleri ve p-toluen siilfonik asit, perklorik asit ve

iyot gibi Bronsted asitleri ile katalizlenir.

O

H
BN (L
R >
G
NH, N R

Sekil 1.3.4. Doebner-Miller Reaksiyonu

1.3.1.5. Friedlander Kinolin Sentezi
Friedldnder, kinolin ve tiirevlerini, 1883 yilinda 2-aminobenzaldehit ile keton
bilesiklerinden sentezlenmistir. Bu reaksiyonda trifloroasetik asit, toluensiilfonik asit,

iyot gibi Lewis asitleri katalizor olarak kullanilir.

O O
| Rl\)J\ R,
R, X

2 H,0

NH, N Ry

Sekil 1.3.5. Friedlander Sentezi

\
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1.3.1.6. Camps Kinolin Sentezi
Camps, o-agilaminoasetofenonu bazik ortamda kullanarak, 2 farkli hidroksi

kinoline (liriin A ve B) doniistiirmiistiir (Manske, 1942).

-OH X X :
NH N/ : N/ OH

O

Sekil 1.3.6. Camps Kinolin Sentezi

1.3.1.7. Niementowski Kinolin Sentezi
Niementowski, antranilik asit ile aldehit veya ketonlar1 kullanarak vy-

hidroksikinolin tiirevlerini sentezlemeyi basarmistir (Niementowski, 1907).

0 0 OH
Rl \)‘J\ Rl
OH R, X
-2H,0 _
NH, N R,

Sekil 1.3.7. Niementowski Kinolin Sentezi

1.3.2.Kinolin’in Reaksiyonlar

Bu bilesiklerin yapilarindaki benzen halkasi elektrofilik yer degistirmelere

meyilli iken, piridin halkasi ise niikleofilik yer degistirmelerde etkindir.

1.3.2.1. Elektrofilik Yer Degistirme Reaksiyonlari

Kinolin, normal yer degistirme sartlarinda elektrofillerle benzen halkasi
iizerinden reaksiyon verir. Elektrofilik yer degistirmenin piridin halkasinda olugsmamasi,
asidik ortamda pozitif ylik kazanan azotun heteroatom halkada elektrofilik saldirilara
engel olmasindan kaynaklanmaktadir. Daha 1liman sartlarda heteroaromatik halkada da

elektrofilik yerdegistirme olabilir. Ornegin, kinolinin kuvvetli asidik ortamda
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nitrolanmasiyla 5- ve 8-nitrokinolin karigimi meydana gelirken, asetik asit veya asetik

anhidrit gibi daha az asidik ortamlarda nitrolanmas1yla baslica 3-nitrokinolin olusur.

\
der HNO
= der H,S0,
N
NO
m HNO; / Ac,0 Qij/
N/ N/

Siilfolama ve halojenleme reaksiyonlar1 da benzer sekilde asidik ortamlarda
benzen halkasinda olusurken, daha iliman sartlarda piridin halkasinda meydana gelir.
Bunun yaninda kinolinler, alkilleme ve agilleme reaksiyonlarini vermezler. Kinolinin

baz1 6nemli elektrofilik reaksiyonlar1 asagidaki semada gdsterilmistir.

NO,

™ ™
+
z el
O N
B 28
29

HNO

H,SO,

HO,S
P|r|d||1 Nf 300°C Nj

NO-
I e O, ;
- = M
TT‘F X N~ "X S0O5H

|
NO NO

Sema 1 Kinolinin Baz1 Reaksiyonlar1
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1.3.2.2. Niikleofilik Yer Degistirme Reaksiyonlar

Naftalinde ¢ift baglar simetrik olarak dagilim gosterir ancak kinolin
halkalarindaki baglarin hareketi ile farkli rezonans yapilar ortaya ¢ikabilir. Dipol
moment ve niikleofilik yer degistirmelerin kolaylikla vuku buldugu konumlar asagida
rezonans melezleri de gosterildigi gibi kinolinin 2 ve 4 konumlaridir (Sema 2).
Kinolinin rezonans yapilarindaki bu farkliliklar, onu rezonans melezi olarak gozde

molekiil haline getirir.

+
N \’>
B S R S
Z ;
N N N
Sema 2. Kinolin’in Cift Bag Dagilim1 ve Rezonans Halleri

Kinolin niikleofilik reaksiyonlar1 piridinden daha kolay verir. Giiglii niikleofiller
heterosiklik halkanin baslica C-2 ve daha az olmak iizere C-4 konumlarina
yerlesebilirler. Ornegin NaOH katilmasi ile 2-hidroksikinolin (tautomer sekli 2-kinolon)

sentezlenir.

+ NH,Cl
- KCI -NH;
-
= =
N* (o} N OH
H 2-kinolon 2-hidroksikinolin

Aril- ve alkil-lityum ve Grignard reaktifleri piridinde oldugu gibi C2 konumuna
saldirirlar. Bu reaksiyonlar neticesinde 1,2-dihidro tuzlari olusur. Olusan tuzlar hava

veya nitrobenzen gibi proton alicilar varliginda kolaylikla kinoline yiikseltgenir

N RLi N H,0/ RNO, N
Z =
N T R N R

Li
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1.3.2.3. Yiikseltgenme ve Indirgenme Reaksiyonlar

Kinolin molekiiliindeki prenoid halkas1 elektronca =zayiftir. Bu yilizden
indirgenmeye c¢ok daha yatkindir. Hidriirleri ile 1,2-dihidrokinoline (1); alkali metaller
ve amonyak ile 1,4-dihidrokinoline (2) indirgenirler. Sn/HCl ilave platin
katalizorliigiinde ki hidrojenlenme ile kinolin kolaylikla indirgenerek tetrahidrokinolin
(3) olusur.

Kinolin bir¢ok zayif ylikseltgeyicilere kars1 direnglidir. Kinolin molekiili, giiclii

yiikseltgeyicilerle reaksiyon verir, benzen halkas1 yiikseltgenerek piridin-2,3-

dikarboksillik asit (4)olusur.
X
N
N
H

1,2-dihidrokinolin 1,4-dihidroksokinolin
::: j“i \\\ COOH
N ///
B N COOH
1,2,3,4-tetrahidrokinolin Piridin-2,3-dikarboksilik asit

1.3.3. Kinolinlerin Kullanim Alanlan

Kinolin ve tiirevlerinin kullanim alanlar1 olduk¢a genis bir alanda
degerlendirilebilir. Kinolinlerin bir¢cok alkoloidin yapisinda bulunmalari, o6zellikle
saglik alaninda kullanimlarini 6n plana ¢ikarmustir. Yine, antibakteriyel ve fizyolojik
ozellikleri ila¢ olarak kullanimlarinin arastirilmasmi hizla arttirmaktadir. Kinolinler,
saglik alanmin disinda; antioksidan, korozyon inhibitorii, tarim kimyasallari, polimer,
metaliirji, katalizor, boya ve analitik reaktif gibi bir ¢ok alanda kullanilmaktadir
(Kroschwitz 1992).

Saghk alaninda kullanimlari: Birkag ylizyil 6nce kiakma (Cinchona) agacinin
kabuklar1 sitma (malarya) hastaliginin tedavisinde kullanilmistir. Daha sonralari
kmakma agacinin alkoloitleri incelenmis ve en Onemli bileseninin kinin oldugu

bulunmustur.
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Sekil 1.3.8. Kinin

Kinolin ve tiirevlerinin genis biyolojik aktiviteye sahip olmalar1 sebebiyle
preparatif amaclara yonelik uygun sentezleri yogun arastirmalara konu olmaktadir. Bu
tiir bilesiklerin sentezi ve 0zellikleri {izerine ¢ok sayida calisma mevcuttur.

Kinolin ve tetrahidrokinolin tiirevlerinin, kemoterapik aktivite (Gottieb ve Shaw,
1967), sitma Onleyici (Craig ve Person, 1971), anti tiimor (Sukhova ve ark., 1989),
bakteri oldiirticii (Patel ve ark., 1990), a nti bakteriyel, enzimatik inhibitér (Quiroga ve
ark., 2007), 8-hidroksikinolin tiirevlerinin antifungal ve herbisidal (Jampilek ve ark.,
2005), stirilkinolin tiirevlerinin HIV inhibitorii ve bazi enilamin tiirevlerinin anti-kanser
olarak (Singh ve ark., 2007) aktivite gosterdikleri literatiirde rapor edilmistir. Bu
heterosiklik aromatikler, mutagen ve kanserojen Ozellikleri ile de arastirmacilarin
ilgisini ¢ekmis ve hayvanlardaki enzim sistemleri Ttzerindeki etkileri yogun
incelemelere konu olmustur (Lavoie ve ark., 1983).

Antioksidan; 1,2-dihidrokinolinler c¢ok genis bir alanda antioksidan olarak
kullanilmaktadir. Ornegin, 1,2-dihidro-2,2,4-trimetilkinolin, recine, kopolimer ve
madeni yaglarin korunmasinda siklikla kullanilmaktadir. Yine bu bilesigin aldehitlerle
olan reaksiyonlarindan 6nemli gida antioksidanlari tiretilmektedir (Othmer, 1968).

Tarim kimyasallar;, bu alanda da kinolin tiirevleri siklikla kullanilmaktadir.
Ornegin, 7-klorokinolin zararli ot miicadelesinde herbisit olarak kullanilmakta ve bui
madde, minimum ¢evre kirliligi avantajima sahiptir. N-siibstitiie olmus ditiyokarbamik
asidin kinolin esterleri ise herbisit aktivitesine sahip olduklar1 bulunmustur (Othmer
1968). Yine, 8-kinolinkarboksilik asidin tuzlari ve kinolin karbamat gibi bilesikler
insektisit olarak kullanilmaktadir. Bunun yaninda, 8-hidroksikinolin’in bakir tuzlar1 da

etkili birer fungusittir.
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Boya endiistrisi; alaninda kinolin boyalar1 olarak bilinen ve genis olarak
kullanilan bir ¢ok kinolin tiirevi mevcuttur. Bunlarin en 6nemlisi, kinolin saris1 olarak
bilinen 2-(2-kinolinil)-1,3-indandion bilesigidir. Bu bilesik ayn1 zamanda vernigin
renklendirilmesinde, tekstil alaninda ve suda ¢oziinebilen siilfonat tuzlariyla da gida
boyalarinda siklikla kullanilmaktadir.

Analitik kimya; alaninda kinolinlerin selat olusturma 6zelligine sahip oldugu
bilinmektedir. Ornegin, 8-hidroksi kinolin ve tiirevlerinin, metallerle secici kompleks
olusturmasi gravimetrik uygulamalar i¢cin oldukga yararl reaktifler ortaya c¢ikarmustir.
Yine, kinolinlerin benzer 6zelliklerinden dolay1 metal ekstraksiyonu ve metal kaplama
banyolarinda kullanimlar1 ortaya ¢ikarilmis dolayisiyla, metaliirji alaninda da siklikla

kullanilan bilesiklerden birisi olmustur.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Schiff Bazlar1 ve metal komplekslerinin ¢esitli kalitatif ve kantitatif tayinlerde,
radyoaktif maddelerin zenginlestirilmesinde, ila¢ sanayinde, boya endiistrisinde ve
plastik sanayinde kullanimimnin yayginlasmasi, biyokimyasal aktiviteleri yiiziinden
biiyiik ilgi ¢cekmesi ve 6zellikle son yillarda sivi kristal teknolojisinde kullanilabilecek
pek cok Schiff bazinin sentezlenmesi bu maddelerle ilgili ¢caligmalarim 6neminin daha
da artrrmistir (Marck, 1980). Bunlarin kullanimi ile ilgili literatiirde ki ¢calismalardan
birkac1 soyle 6zetlenebilir.

Bimetalik kompleksler biyolojik sistemlerde dnemli bir katalitik rol oynamakta
ve enzimlerin aktiflesmesini saglamaktadir. Bu tiir komplekslerde oksijen atomunun
koprii olusturmasi, iki metal merkezi arasinda iliskiyi saglamistir. Alkoksit veya
fenoksit kopriileri, kompleksler dezavantajlidir ve bu kopriiler biyiik, ¢ok disli
ligandlarla birlesebilmesi ile iki metal merkezinin ¢oziiniirliigiinii engellemektedir.
Rabson, Schiff Baz ligandlarmnin bir tiir fenol-kopriilii sinifinda oldugunu ve ¢ok disli
ligandlarin, makrosiklik olmayan formlar1 da her bir metal icin, lic selatlagsmis
koordinasyon pozisyonunu vermekte oldugunu agiklamistir (Pilkington ve ark., 1970).

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilir ve merkez
atomuna yapisinda bulunan dondr atomlar1 ile baglanirlar. Yapilarinda bulunan dondr
atomlarinin sayisia bagli olarak ¢ok disli ligand olarak davrana bilirler. Pfeiffer’den
bugiine kadar dort disli Schiff bazlarinin metal selatlarma olan ilgi bu komplekslerin
degisik uygulama alanlarinin olmasinda dolay1 artmustir. Bu artisin nedeni 2-hidroksi
substitue Schiff bazlarimin geometrik olarak istenen geometrik yapilarma uygun olarak

hazirlanabilmesidir. Ornegin 2-hidroksianilininde durum bdyledir.

HC=N m
\© ON tipi O N
OH

N-fenil salisilaldimm

) o

HC=N N=HC N
ONNO tipinde ( \j
& ]

OH HO

N.N'-bis(salisiliden)-1,3 propandiamin
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Ligand olarak Schiff bazlar1 ve bunlarin metal kompleksleri, koordinasyon
kimyasinin gelisiminde 6nemli rol oynamistir. Aromatik Schiff bazlar1 yapilarinda orto
konumunda -OH, -NHa, ve -SH gibi fonksiyonel gruplarinin bulunmasi ile 1yi bir ligand
gibi davranirlar. Schiff bazlarinin metal kompleskeri bu giine kadar ¢ok fazla miktarda
sentezlenmis ve halende sentezlenmektedir. Schiff bazlar1 mononiikleer, biniikleer ve
trintikleer kompleksler verebilir, fakat en fazla sentezlen bilesikler biniikleer yapidaki
komplekslerdir. Biniikleer kompleklerin bircogu O, N, O veya O, N, S dondr atomlar1
iceren ti¢ disli Schiff bazlaridir.

Metal selatlagsmasi, biyolojik proseslerde degisik metal iyonlarinin bir¢ok ligand
ile koordine edilebilmesinden dolayr c¢ok oOnemlidir. Schiff bazlarinin metal
kompleksleri, 19. yiizyilin ortalarindan beri bilinmektedir. Buna ilk 6rnek olarak, N,N'-

etilenbis(salisilideniminato) (Salen) verilebilir

_N/—\N_
@( N,
N
Pearlman ve arkadaslar1 (1948) 2-amino-4,6-dikloro-s-triazin sentezini su
sekilde yapmislardir; sicak susuz asetonda ¢oziinmiis siyaniirik kloriir ¢ézeltisinden,
amonyagl gaz olarak gecirmislerdir. Sicakhigin 0 °C’yi asmayacagi sekilde verilen
amonyagin yogun sekilde hissedilen kokusu sonucu islemi kesmislerdir. Sonra 5 hacim
kat1 kadar ezilmis buz {lizerine dokmiisler, buzun tamami eriyince iiriinii hemen
sizmiiglerdir. Susuz kalsiyum kloriir ile kurutmuslar, eterde {riini c¢ozerek
kristallendirmiglerdir. izolasyonu zor oldugu igin hemen kullamlmasi gerektigini
belirtmislerdir.

Birkett ve arkadagslar1 (2003) yapisal olarak boyarmadde molekiiliine bagh i

triazin bilesigi sentezlemislerdir.

R3

=g

IR =CLR=HR=H
MH 3 R'=N(CH,CH.0H),. R=H, R’=H

J\ 4 R'=NHCH,CH,OH, R*=H.R*=H
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Briickner H. ve arkadaslari, 2003 yilinda siyaniirik kloriirdeki klor atomlarindan
birinin alkoxy, aryloxy gruplariyla ve ikinci klor atomunun amid tetra butil ester gibi L-
aminoasit tiirevleriyle yer degistirmesi sonucu, diastomer formlarinin sivi kromatografik
ayrimiyla izlenen DL-aminoasit tiirevlerinin uygunluklarin aragtirmiglardir.

Brzozowski Z. ve Saczewski F., 2002 yilinda yaptiklar1 arastirmada otuzdort
tane 2-amino-4-(3,5,5-trimethyl-2-pyrazolino) 1,3,5-triazine tiirevi sentezlemislerdir.
Sentezledikleri bu tiirevlerin kanser tedavisinde kullanabilecekleri Ulusal Kanser
Enstitiisii tarafindan aciklanmustir.

Kannan P. Naicker ve arkadaslar1 2004 yilinda HIV-1 viriisiine kars1 aktif yeni
bir triazin bilesigi sentezlemislerdir. Varolan anti-HIV ilaglarinin ¢ok pahali olmas1 ve
yan etkilerinin fazlaliindan dolay1 yeni ilaglarin arastirilmasma biiyiik hizla devam
edilmektedir. Bu calismada sentezlenen bilesigin alternatif bir ila¢ olabilecegi ifade
edilmistir.

Asagida belirtilen reaksiyon da tripodal bilesik, 4-aminofenol ile 2,4,6-trikloro-
1,3,5-triazin’in sicaklik kontrollii reaksiyonundan elde edilmistir. Substitiitasyonlarin
kimyasal segiciligi alkol ve amin arasinda ki niikleofilligin biiylik farkliligindan
meydana gelmektedir. Bu tripodal bilesik 2,4,6-tri(4-aminofenol)-1,3,5-triazin aseton
coziiciisiinde geri sogutucu altinda iki glin sonra %89 verimle elde edilmistir. Hidroksil
ve fenol grubu, K,COs3 ve DIPEA ile karsilastiginda daha zayif bir bazdir. Bu nedenle

deprotonasyonunda kullanilmasi ka¢gmilmazdir (Gamez ve ark. 2002).

HO

. Q

¢l NH

Py K,CO, i :
23 OH
NTSN 4 S N7 NN
/H\ P Geri Sogutucu J|\ /)\
Cl N Cl NH N I

NH
NH,

OH

Kinolin halkas1 bircok dogal bilesigin yapi tas1 olusu nedeniyle farmasotik
kimyada ¢ok siklikla rastlanan bir yapidir. Kinolin tiirevlerinin antitiimor, antialerjenik,
antienflamatuar, antifungal, antibakteriyel, antiamoebik, antileismanial ve antimalariyal

gibi bir¢cok biyolojik aktiviteye sahip oldugu rapor edilmektedir (Zheng, 2006).
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1980’11 yillarin sonunda, Tang ve arkadaslarmin 1989 yilinda sasirtict
calismalari ile organik elektroliiminesansa olan ilgi aniden biiylidii. Aktif bir malzeme
olan 8-hidroksikinolin ile yaklasik 60 nm inceliginde, diisiik calisma voltajinda yiiksek
parlaklik veren 151k yayan organik bir diyot (OLED) elde ettiler.

Bu gelisme ardindaki basarili fikir, tek tabakli bir OLED yapmak degil, 151k
yayan malzemeyi, sadece monopolar (boyle bir durumda, hol) tasima yetenegindeki
yaklasik 75 nm kalinliginda aromatik diaminin ikinci bir tabakasi ile birlestirmekti. Elde
edilen aygit yaklasik 2,5 V ile 151k yaydi ve organik bilesiklerin optoelektronik
uygulamalar i¢in gercek bir alternatif olduklarimi gosterdi. Asagida iki tabakali bir
OLED sematik olarak gosterilmistir.

Mg:Ag

|,
i / Ala,
— /

] Diamin
| —

+ | ————1ITO

Sema 3. Dr. Tang tarafindan tasarlanan ilk OLED (Katot Mg:Ag — 10:1,

Cam

Luminesan film kalinlig1 — 600 °A, Daimin tabakasmin kalinligi — 750 °A)

Hs HiC
X
=
” O
. N
NG HsC \Q\CH3
O
|\N, , .
" @

Aliiminyum 8-hidroksitriskinolinat (Alqs3) Trifenildiamin tiirevi

Li ve Xu (2008) yaptiklar1 ¢aligmada, 5-siibstitiie 8-hydroksikinolin tiirevleri ve
bunlarin metal komplekslerini sentezleyip yapilarini aydinlatmislardir. 5-Aminometil-8-
hidroksikinolin (QN) dimer, trimer ve tetramer metallokinolatlar olusturmak i¢in iskele
olarak sentezlenmistir. Kii¢iik biyoaktif molekiiller ile konjuge bir dizi 5-siibstitiie-8-
hidroksikinolin (QN) tilirevi sentezlenmistir. Absorpsiyon ve emisyon spektrumlari,

cesitli potansiyel uygulamalarda metallokinolatlarin uygulamalarini arastirmak i¢in yeni
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bir platform olarak gorev alabilecek bu QN tiirevlerinin metal iyonlar1 ile selat
olusturdugunu gostermistir

Kumar ve arkadaslar1 (2007),yaptiklar1 calismada, OLED uygulamalar1 i¢in baz1
5-koordinasyonlu aliiminyum-8-hidroksikinolin tiirevlerini sentezleyip yapilarim
aydmnlatmislardir. Baz1 yeni 8-hidroksikinolin tiirevleri, ALq(1) olarak kisaltilan 1,4-di
(bis (8-hidroksikinolin) aliminyum-oksi) benzen, ve ALq(2) olarak kisaltilan 1,2-di (bis
(8-hidroksikinolin) aliiminyum-oksi) benzen, organik 151k emisyon diyot uygulamalari
(OLED) icin sentezlemistir. Kompleksler yaygin organik c¢oziiciilerde son derece
coziilebilir olmasinin yaninda termal olarak da ugucudur. 520-525 nm araliginda kat1 ve
cozelti formlarda parlak yesil fotoliminesans (PL) pik goriilmiistir. OLED’ ler
basariyla hazirlanmistir. Fiziksel buhar depolanmasi ile hazirlanan cihazlarin
performanst iyi calisilan ALq3 ile karsilastirilmistir. Yeni komplekslerin Alg3 ile
karsilastirmali karakteristik ¢aligmasi, yeni komplekslerin Alq3 den biraz daha iyi
oldugunu ortaya koymustur.

Su anda, ticari 151k yayan organik diyotlarda yiik tasiyic1 ve emisyon tabakalari
olarak ya kii¢lik aromatik molekiiller (Chen, 1998) yada ana zinciri konjiige polimerler
kullanilmaktadir (Friend, 1996; Kraft, 1998).

Isik yayan organik diyotlarda kullanmak iizere tasarlanan ve sentezlenen diisiik
molekiil agirhikli malzemeler pratik ticari uygulamalarda kullanilmasi amaciyla bir
takim gereksinimleri karsilamak zorundadwr. Onlar yiiksek vakum altinda buhar
depozisyonu araciligiyla saf, tekdiize ve ince bir film olarak kaplanabilmelidirler. Her
bir tabaka aygitin 6mrii boyunca kristallenmeyi 6nlemek i¢in yliksek bir cams1 gecis
sicakligina sahip olmalidir. Termal, kimyasal, fotokimyasal ve elektrokimyasal olarak
kararli olmalidirlar. Onlar elektron tasiyici tabaka, hol tasiyici tabaka, olduk¢a etkin
flouresan/fosforesan emitor veya tastyict ve emitdr 6zelligi birlesmis tabaka olarak
gorev gormelidir (Kelly, 2004). Bahsedilen bu gereksinimler dikkate almarak

malzemeler tasarlanmalidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Maddeler

Calismada kullanilan Etil alkol, metil alkol, etilasetat, aseton, dioksan,
kloroform, siilfirik asit, hidroklorik asit, salisilaldehit, etilendiamin, Siyaniirik kloriir, 8-
hidroksikinolin, 1,4-fenilenediamin, benzidin, 4,4’-diaminodifenil metan, 4,4’-
diaminodifenil eter, 1,5-diaminonaftalin, susuz FeCl;, CrCl; 4-hidroksibenzaldehit,
NaCl, NaOH, K,CO;, Na,COs; ve NaHCO; Merck, Fluka ve Aldrich firmalarindan
temin edilmistir. Ayrica kullanilan bazi reaktifler laboratuar sartlarinda sentezlendi ve

saflastirilarak kullanildi.

3.2. Kullanilan Aletler

-FT-IR-Spektrofotometresi: PERKIN ELMER 1600 SERIES FT-IR, Selcuk
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii-KONYA.

-'H-NMR Spektrometresi: Bruker 400-MHz spectrometer, Selguk Universitesi
Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii-KONYA.

-Elementel Analizz TUBITAK- Enstriimental Analiz Laboratuar1 Besevler-
ANKARA.

-pH metre: Orion Expondoble Ion Analyzer EA 940, Selguk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimii-KONY A

-Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Biichi Melting Point, B-540, Selcuk Universitesi
Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii-KONY A

-Manyetik  Siiseptibilite Sheerwood Scientific MXI1 Gouy Magnetic
Siissebtibility, Selguk Universitesi Fen Kimya Bolimii-KONY A

-TG / DTG DSC: Setaram SETSYS Evolution TGA/DTG DSC, Sel¢uk
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii-KONYA.
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3.3. Deneysel Boliim

3.3.1. N,N’-bis(o-hidroksibenziliden)-etilendiamin (Salen) ve N,N’-bis(o-hidroksi-

benziliden)-1,2-diaminobenzenin (Saloph) Sentezi:

)

—N N=—

OH HO

R: -CH,CH,-

Yukaridaki ligandlar literatiir bilgilerine gore sentezlenmistir (Kog¢ 2007, Obali
2012). Buna gore 2,44 g (20 mmol) o-hidroksibenzaldehit 20 mL metanol igerisinde
¢oziildi ve tzerine 0,66 mL (10 mmol) etilendiaminin (veya 10 mmol 1,2-
diaminobenzen) 20 mL metanoldeki ¢ozeltisi karistirilarak damla damla ilave edildi.
Cozelti oda sicakliginda kristaller olusuncaya kadar karistirildi. Olusan ¢okelti vakum
altinda stiziildii, metanol ile yikandi ve sicak etanolden tekrar kristallendirildi. Kristaller
vakum altinda siiziildii ve 60 °C' de vakumlu etiivde kurutuldu.

Salen; Verim: % 86; E.N: 128 °C; Renk: Sar1.

Saloph; Verim: % 67; E.N: 165 °C; Renk: Turuncu.
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3.3.2. N,N’-bis(o-hidroksibenziliden)etilendiamin (Salen) ve N,N’-bis(o-hidroksi-
benziliden)-1,2-diaminobenzenin (Saloph), [{Fe(Salen)},0] / [{Fe(Saloph)},O] ve
Cr(I1II) [{Cr(Salen)},0] / [{Cr(Saloph)},O] Sentezi

o
=N N=
AN
(0) (6] R:-CH,CH;-»
M: Fe, Cr
O\ /O
M
SN
N

—N
-,

Yukaridaki kopriilii kompleksler literatiir bilgilerine gore sentezlenmistir (Kog
2007, Obali 2012). 2,66 g (10 mmol) Salen veya 10 mmol Saloph) iizerine 75 mL
metanol ilave edildi. Hazirlanan bu siispansiyonun {izerine 1,62 g (10 mmol) susuz
FeCl; (veya 2,66 g (10 mmol) CrCl;.6H,O) ’iin 25 mL deki ¢ozeltisi ilave edildi ve
80°C' de 10 dakika karistirildi. Uzerine 2,8 mL (20 mmol) trietilamin damlatilarak ilave
edildi. Karigim 80 °C' de 1 saat siireyle karistirildi. Olusan ¢okelti vakum altinda
stizlildii, metanol ve dietileter ile yikanarak acik havada kurutuldu. Kurutulan madde
sicak etanolde ¢oziildii ve lizerine derisik amonyak cozeltisi ¢cokelti olusuncaya kadar
damlatilarak ilave edildi. Olusan ¢okelti vakum altinda siiziildii Metanol, etanol ve
dietileterle yikandi ve 60 °C' de vakumlu etiivde kurutuldu.

[{Fe(Salen)},0]; Verim: % 63; E.N: 352 °C; Renk: A¢ik Kirmizi

[{Fe(Saloph)},0]; Verim: % 70; E.N: 364 °C; Renk: Koyu Kirmiz1

[{Cr(Salen)},0];  Verim: % 43; E.N: 399 °C; Renk: Yesil

[{Cr(Saloph)},0]; Verim: % 61; E.N: 400 °C; Renk: A¢ik Yesil
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3.3.3. 2,4,6-Tris(p-formilfenoksi)-1,3,5-triazin’in (TRIPOD) Sentezi:

p-Hidroksibenzaldehit (1,6 g, 1.31x10? mol) ve siyanirik kloriir (0,6 g,
3.25x10™ mol) 50 mL benzen igerisinde bulunan 10 g Na,COs siispansiyonu iizerine
ilave edilir. Karigim 20 saat geri sogutucu altinda karistirilir. Karisim sogutulur ve kati
stizlilerek ayrilir, sicak etil asetat ile iki kere yikanir. Siiziintii, %10’luk Na,COs ile iki
defa, su ile bir defa ekstrakte edilir. Organik faz, susuz Na,SOy ile kurutulur, elde edilen
susuz organik faz isitilarak koyulastirilir. Olusan beyaz ¢okelek 20 mL etil asetat ile

kristallendirilir. Verim: % 85; E.N.: 174 °C, (Sasaki ve Tahmassebi 1994, Kog¢ 2007).

Geri sogutucu

o)
OHC )\
N)\N 20s. N \N
)\ J\ + 3HO CHO ———— )|\ )\
A Na,CO3 7
Cl N Cl Y N 0

Benzen

CHO

Cl

CHO

3.3.4. 5-klorometil-8-hidroksikinolin (CHQ) Sentezi:

5,84 g (0.04 mol) 8-hidroksikinolin, 50 mL der.HCl ¢d6zeltisi iizerine ilave
edildi. Coziilme gerceklestikten sonra ¢ozeltiye (6,4 mL, 0.08 mol) formaldehit ilave
edilir. Karisimdan 6 saat HCI gazi gecirildi ve ¢okelek olustu. Cokelek meydana
geldikten sonra 24 saat oda sartlarinda karistirilmaya devam edildi. Stizme isleminden
sonra 3 kez aseton ile yikanan 5-klorometil-8-hidroksikinolin oda sartlarinda
desikatorde kurutuldu. Bilesik literatiirden faydanilarak sentezlendi. Verim: % 75; E.N:
215 °C; Renk: Sar1; Analiz sonuglari literatiir ile uyumlu oldugu goriildii (Peng R, 2007)

Cl

(0]

X I %37 HCI X

+ H—C—H ———>

OH OH
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3.3.5. 2-(hidroksikinolin-5-metil)-isokinolin-1,3-diketon (PHQ) Sentezi:

5 g (21.7 mol) 5-klorometil-8-hidroksikinolin ve (6 g 32.4 mol) potasyum
fitalamit 60 mL DMF igerisinde 150 °C’de geri sogutucu altinda kaynatildi. Karisim oda
sicakligma sogutulduktan sonra meydana gelen KCI siiziilerek ayrildi. Elde edilen
stizlintii 400 mL soguk su icerine dokiilerek PHQ nun ¢dkmesi saglanarak elde edilen
PHQ kolon kromotografisi yardimi ile CH,Cl, yiiriitiiciiliigiinde saflastirildi. Literatiire
gore sentezlenen bu bilesigin bazi fiziksel 6zellikleri sdyledir (Fan, 2004). Verim: % 75;
E.N: 215 °C; "H NMR (CDCls, ppm): 5.19 (s, 2H, -CH»-), 7.13 (d, 1H, Ar-H), 7.54 (m,
1H, Ar-H), 7.68 (m, 2H, Ar-H), 7.75 (d, 1H, Ar-H), 7.82 (m, 2H, Ar-H), 8.77 (d, 1H,
Ar-H), 8.86 (m, 1H, Ar-H).

Cl O,

\

OH

\

OH
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3.3.6. 5-aminometil-8-hidroksikinolin (NHQ) Sentezi:

Literatiirden esinlenerek sentezlenen bu bilesik i¢in, (Fan, 2004) karigsmakta olan
50 mL der.HCI {izerine 2 g (6.5 mol) PHQ ilave edildi ve 12 saat ¢ozelti seffaf olana
kadar reflux edildi. Karigim oda sartlarina sogutulduktan sonra meydana gelen kati
stizlilerek ayrildi. Siizlintii doner buharlastiricida buharlastirilarak elde edilen sar1 kati
kistm 10 mL saf suda ¢oziidii. Elde edilen ¢ozeltiye yesilimsi {iriin elde edilene kadar
trietilamin damla damla ilave edildi. Olusan NHQ siiziilerek 3 kez saf su ile yikanarak
desikatérde kurutuldu. Verim: % 80; ENN: 96 °C; 'H NMR (DMSO-dg, ppm): 4.09 (s,
2H, -CH;-), 7.02 (d, 1H, Ar-H), 7.43 (d, 1H, Ar-H), 7.57 (m, 1H, Ar-H), 8.56 (d, 1H,
Ar-H), 8.85 (d, 1H, Ar-H).

SN %37 HCI AN

\
\

OH OH
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3.3.7. 2,4,6-Tris(2,5-aminometil-8-hidroksikinolin-4-formilfenoksi)-1,3,5-triazin’in
(NHQ-TRIPOD) Sentezi:

0.442 g (1 mmol) 2,4,6-tris(p-formilfenoksi)-1,3,5-triazin (15 mL MeOH + 15
mL CHCIl;) karisiminda ¢oziiliirek elde edilen ¢ozelti izerine (25 mL MeOH + 25 mL
CHCl) karisiminda ¢6ziilmiis olan 0,522 g (3 mmol) 5-aminometil-8-hidroksikinolin
damla damla ilave edildi. 3 damla der. H,SOy4 ilave edilerek 24 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Elde edilen sar1 ¢cokelek vakumda stiziilerek su, metanol ve kloroform
ile yikanarak 60 °C de vakumda kurutuldu. Verim: % 70; E.N: 156 °C; FT-IR (cm™):
3377 (OH), 1632 (CH=N), 1562 (C=N triazin), 1655 (C=N py), 2880
(asim.)/1519(sim.) (CH); '"H NMR (DMSO-ds, ppm): 4.21 (-CH»-), 7.09 (Ar-H), 7.61 (d,
1H, Ar-H), 7.72 (Ar-H) 8.02 (-CH), 8.61 (Ar-H) 8.89 (Ar-H) 10.01 (-OH); Elementel
Analiz Hesaplanan (Bulunan): C, 71.28 (70.12); H, 4.32 (4.01); N, 13.85 (12.96).

OHC )\
Q I b
P
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3.3.8. 2,4,6-Tris(2,5-aminometil-8-hidroksikinolin-4-formilfenoksi)-1,3,5-triazin
(NHQ-TRIPOD) [{Fe(salen)},0] ve [{Cr(salen)},O] komplekslerinin sentezi:

0,91 g (1 mmol.) 2,4,6-tris(2,5-aminometil-8-hidroksikinolin-4-formilfenoksi)-
1,3,5-triazin 20 mL metanolde siispansiyonu hazirlanarak 100 mL’lik balonda {izerine
[{Fe(salen)},0] veya [{Cr(salen)},0] 1,5 mmol (0,99 g veya 0,83 g) 20 mL metanolde
ki ¢oOzeltisi karigtirilirken ilave edildi. 80 °C’de 4 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Coziiclisii yartya kadar buharlastirilarak sogumaya birakildi. Bir glin bekletilerek
vakumda siiziildii, su ve etanol ile yikanarak 70 °C’de etiivde kurutuldu.

C102H73N15012Fes: EXN. : 375 °C; Verim: %74; FT-IR (cm’l): 1593 (CH=N),
1575 (C=N triazin), 1624 (C=N py), 2906 (asim.)/1508 (sim.)(CH); Elementel Analiz
Hesaplanan (Bulunan): C, 65.40 (64.32); H, 4.20 (5.12); N, 11.22 (10.87).

C102H73N15012Cr3: EN. : 380 °C; Verim %62; FT-IR (cm’l): 1599 (CH=N),
1575 (C=N triazin), 1618 (C=N py), 2897 (asim.)/1511 (sim.)(CH); Elementel Analiz
Hesaplanan (Bulunan): C, 65.80 (66.75); H, 4.22 (3.12); N, 11.28 (10.78).
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3.3.9. 2,4,6-Tris(2,5-aminometil-8-hidroksikinolin-4-formilfenoksi)-1,3,5-triazin
(NHQ-TRIPOD) [{Fe(saloph)},0] ve [{Cr(saloph)},0] komplekslerinin sentezi:

0,91 g (1 mmol) 2,4,6-tris(2,5-aminometil-8-hidroksikinolin-4-formilfenoksi)-
1,3,5-triazin 20 mL metanolde siispansiyonu hazirlanarak 100 mL’lik balonda {izerine
[{Fe(saloph)},0] veya [{Cr(saloph)},O] 1.5 mmol (1,14 g veya 1,13 g) 20 mL
metanolde ki ¢ozeltisi karistirilirken ilave edildi. 80 °C’de 4 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Coziiciisii yariya kadar buharlastirilarak sogumaya birakildi. Bir giin
bekletilerek vakumda siiziildii, su ve etanol ile yikanarak 70 °C’de etiivde kurutuldu.

C114H7N1501:Fes: EN. @ 375 °C; Verim: %60; FT-IR (cm™): 1599 (CH=N),
1578 (C=N triazin), 1618 (C=N py), 2852 (asim.)/1508 (sim.)(CH); Elementel Analiz
Hesaplanan (Bulunan): C, 67.87 (68.34); H, 3.90 (4.27); N, 10.41 (11.21).

C114H7N1501:Cr3: EN. : 385 °C; Verim: %53; FT-IR (cm™): 1585 (CH=N),
1530 (C=N triazin), 1602 (C=N py), 2830 (asim.)/1508 (sim.)(CH); Elementel Analiz
Hesaplanan (Bulunan): C, 68.26 (67.56); H, 3.92 (4.33); N, 10.47 (9.87).
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M: Fe(III), Cr(I1I)



3.3.10. 2,4,6-Tris(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-1,3,5-triazin’in (NHQ-C3)

Sentezi:

0,184 g (1 mmol) siyaniirik kloriir 5 mL asetonda ¢oziilerek sicaklik kontrollii
ortamda (0-5 °C) lizerine 0,318 g (3 mmol) Na,CO; ‘in 5 mL sudaki ¢ozeltisi ilave
edildi. Camurumsu bir hal alan karisim iizerine 0,522 g (3 mmol) 5-aminometil-8-
hidroksikinolin’in 35 mL asetondaki ¢Ozeltisi ilave edildi. 0-5 °C ‘de 2 saat, oda
sartlarinda 2 saat karistirildiktan sonra 20 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Reaksiyon siiresi sonunda ortama 35 mL su ilave edilerek oda sartlarinda 30 dk
karistirilarak elde edilen koyu krem rengi iiriin su aseton ve eter ile yikanarak. Desikator
de oda sartlarinda kurutuldu. Verim: % 70; ENN: 185 °C; FT-IR (cm™): 3343 (NH),
3065 (OH), 1575 (C=N triazin), 1673 (C=N py), 1502 (sim.)(CH); '"H NMR (DMSO-dg,
ppm): 4.98 (-CHz-), 7.61 (Ar-H), 8.80 (Ar-H), 8.99 (Ar-H) 9.98 (-OH) 11.2 (-NH);
Elementel Analiz Hesaplanan (Bulunan): C, 66.32 (65.12); H, 4.55 (4.23); N, 21.09
(20.56).
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3.3.12. 2,4,6-Tris(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-1,3,5-triazin’in (NHQ-C3)
[{Fe(salen)},O] ve [{Cr(salen)},O] komplekslerinin sentezi:

0,598 g (1 mmol) 2,4,6-Tris(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-1,3,5-triazin 20
mL metanolde siispansiyonu hazirlanarak. 100 mL’lik balonda {izerine [ {Fe(salen)},0]
veya [{Cr(salen)},0O] 1.5 mmol (0,99 g veya 0,83 g) 20 mL metanolde ki ¢bzeltisi
karistirilirken ilave edildi. 80 °C’de 4 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Coziiciisii
yartya kadar buharlastirilarak sogumaya birakildi. Bir giin bekletilerek vakumda
siiziildii, su ve etanol ile yikanarak 70 °C’de etiivde kurutuldu.

Cs1HesN15sOoFes: EXN.: 385 °C; Verim: %61; FT-IR (cm™): 3352 (NH), 1585
(C=N triazin), 1627 (C=N py), 1502 (sim.)(CH); Elementel Analiz Hesaplanan
(Bulunan): C, 62.32 (63.78); H, 4.26 (5.12); N, 13.46 (12.01).

Cs1HesN1500Cr3: ENN.: 380 °C; Verim %52; FT-IR (cm™): 3343 (NH), 1575
(C=N triazin), 1615 (C=N py), 1505 (sim.)(CH); Elementel Analiz Hesaplanan
(Bulunan): C, 62.79 (63.23); H, 4.29 (3.12); N, 13.56 (14.45).
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3.3.13.  2,4,6-Tris(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-1,3,5-triazin’in = (NHQ-C3)
[{Fe(saloph)},0] ve [{Cr(saloph)},O] komplekslerinin sentezi:

0,598 g (1 mmol) 2,4,6-Tris(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-1,3,5-triazin 20
mL metanolde siispansiyonu hazirlanarak. 100 mL’lik balonda {izerine [ {Fe(salen)},0]
veya [{Cr(salen)},0O] 1.5 mmol (1,14 g veya 1,13 g) 20 mL metanolde ki ¢bzeltisi
karistirilirken ilave edildi. 80 °C’de 4 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Coziiciisii
yartya kadar buharlastirilarak sogumaya birakildi. Bir giin bekletilerek vakumda
siiziildii, su ve etanol ile yikanarak 70 °C’de etiivde kurutuldu.

Co3HgsN1500Fes: B.N.: >400 °C; Verim: %55; FT-IR (cm™): 3343 (NH), 1575
(C=N triazin), 1615 (C=N py), 1505 (sim.)(CH); Elementel Analiz Hesaplanan
(Bulunan): C, 65.51 (66.23); H, 3.90 (4.13); N, 12.32 (14.01).

Co3HgsN15s09Cr3: B.N.: >400 °C; Verim: %51; FT-IR (cm’l): 3330 (NH), 1554
(C=N triazin), 1608 (C=N py), 1502 (sim.)(CH); Elementel Analiz Hesaplanan
(Bulunan): C, 65.95 (66.89); H, 3.93 (4.78); N, 12.41 (11.14).
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3.3.14. 2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-dikloro-1,3,5-triazin (NHQ-C1)

Sentezi:

0,184 g (1 mmol) siyaniirik kloriir 5 mL asetonda ¢oziilerek sicaklik kontrollii
ortamda (0-5 °C) tizerine 0,084 g (I mmol) NaHCO; ‘i 5 mL sudaki ¢ozeltisi ilave
edildi. Camurumsu bir hal alan karisim iizerine 0,174 g (1 mmol) 5-aminometil-8-
hidroksikinolin’in 25 mL asetondaki ¢ozeltisi ilave edildi. Ortami NaHCO; ile
notiirlereyek 0-5 °C ‘de 2 saat karistirilmaya devam edildi. Reaksiyon siiresi sonunda
ortama 25 mL su ilave edilerek oda sartlarinda 30 dk karistirildi. Elde edilen krem rengi
iirlin su, aseton ve eter ile yikanarak. Desikatorte oda sartlarinda kurutuldu. Verim: %
60; E.N: 145 °C; FT-IR (cm™): 3380 (NH), 3075 (OH), 1550 (C=N triazin), 1699 (C=N
py), 1504 (sim.)(CH), 845 (C-Cl); 'H NMR (DMSO-ds, ppm): 3.81 (-CH,-), 7.08 (Ar-
H), 7.52 (Ar-H), 7.65 (Ar-H) 8.22 (Ar-H), 8.87 (Ar-H), 10.01 (-OH), 11.01 (-NH);
Elementel Analiz Hesaplanan (Bulunan): C, 48.47 (47.12); H, 2.82 (3.03); N, 21.74
(20.12).
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3.3.15. 2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-dikloro-1,3,5-triazin (NHQ-C1)
[{Fe(salen)},0O] ve [{Cr(salen)},O] komplekslerinin sentezi:

0,322 g (1 mmol) 2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-dikloro-1,3,5-triazin
20 mL metanolde silispansiyonu hazirlanarak. 100 mL’lik balonda {izerine
[{Fe(salen)},0] veya [{Cr(salen)},O] 1.5 mmol (0,99 g veya 0,83 g) 20 mL metanolde
ki ¢oOzeltisi karistirilirken ilave edildi. 80 °C’de 4 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Coziiclisii yartya kadar buharlastirilarak sogumaya birakildi. Bir giin bekletilerek
vakumda siiziildii, su ve etanol ile yikanarak 70 °C’de etiivde kurutuldu.

C20H,;CLN,0;Fe: EN.: >400 °C; Verim: %70; FT-IR (cm™): 3383 (NH), 1568
(C=N triazin), 1629 (C=N py), 1504 (sim.)(CH), 842 (C-Cl); Elementel Analiz
Hesaplanan (Bulunan): C, 54.15 (55.34); H, 3.45 (4.12); N, 15.24 (14.54).

C20H,;CLN,0;Cr: EN.: >400 °C; Verim: %61; FT-IR (cm™): 3386 (NH), 1571
(C=N triazin), 1617 (C=N py), 1507 (sim.)(CH), 833 (C-Cl); Elementel Analiz
Hesaplanan (Bulunan): C, 54.47 (55.43); H, 3.47 (4.18); N, 15.33 (16.02).
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3.3.16. 2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-dikloro-1,3,5-triazin (NHQ-C1)
[{Fe(saloph)},O] ve [{Cr(saloph)},O] komplekslerinin sentezi:

0,322 g (1 mmol) 2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-dikloro-1,3,5-triazin
20 mL metanolde silispansiyonu hazirlanarak. 100 mL’lik balonda {izerine
[{Fe(saloph)},0] veya [{Cr(saloph)},O] 1.5 mmol (1,14 g veya 1,13 g) 20 mL
metanolde ki ¢ozeltisi karistirilirken ilave edildi. 80 °C’de 4 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Coziiciisii yariya kadar buharlastirilarak sogumaya birakildi. Bir giin
bekletilerek vakumda siiziildii, su ve etanol ile yikanarak 70 °C’de etiivde kurutuldu.

C33H2;C1h,N-,05Fe: B.N.: >400 °C; Verim: %65; FT-IR (cm’l): 3377 (NH), 1565
(C=N triazin), 1607 (C=N py), 1507 (sim.)(CH), 845 (C-Cl); Elementel Analiz
Hesaplanan (Bulunan): C, 57.33 (56.23); H, 3.21 (4.89); N, 14.18 (13.45).

C33H2,C1LN-05Cr: B.N.: >400 °C; Verim: %63; FT-IR (cm’l): 3383 (NH), 1568
(C=N triazin), 1504 (sim.)(CH), 845 (C-Cl); Elementel Analiz Hesaplanan (Bulunan):
C, 57.65(55.42); H, 3.23 (4.31); N, 14.26 (13.78).
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3.3.17. a) Poli[{Fe(salen)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(etilendiamin)-
1,3,5-triazin], b) Poli[{Fe(salen)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(1,4-
fenilendiamin)-1,3,5-triazin], ¢) Poli[{Fe(salen)}-2-(5-aminometil-8-hidroksi-
kinolin)-4,6-(benzidin)-1,3,5-triazin], d) Poli[{Fe(salen)}-2-(5-aminometil-8-
hidroksikinolin)-4,6-(4,4’-diaminodifenil metan)-1,3,5-triazin], e) Poli[{Fe(salen)}-
2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(4,4’-diaminodifenil eter)-1,3,5-triazin] ve
f)  Poli[{Fe(salen)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(1,5-diaminonaftalin)-

1,3,5-triazin] genel sentezi:

1 mmol (0,641 g) [Fe(salen)]-(NHQ-C1)’nin 15 mL’lik 1,4-dioksandaki ¢cozeltisi
hazirlandi. Bu ¢ozelti tizerine 0,1 mmol (0,106 g) Na,CO; kat1 olarak ilave edildi.
Karisim oda sicakliginda 10 dk Kkaristirildiktan sonra sicaklik 50 °Cye yiikseltildi.
Uzerine 1 mmol amin bilesiklerinin [0,06 g etilendiamin; 0,108 g 1,4-fenilendiamin;
0,184 g benzidin; 0,198 g 4,4’-diaminodifenil metan; 0,200 g 4,4’-diaminodifenil eter
veya 0,158 g 1,5-diaminonaftalin] 15 mL’lik 1,4-dioksandaki ¢ozeltisi damla damla
ilave edildi (pH:6). ilave isleminden sonra sicaklik 100 °C‘ye yiikseltildi ve 2 saat geri
sogutucu altinda reaksiyona tabi tutuldu, oda sicaklifina kadar sogutularak, bir giin
bekletildi. Karigimin (pH:9) 0,5 M HCI ¢ozeltisinin pH’1 5 civarina getirilerek ¢okmesi
saglandi. Coken madde siiziildii ve siras1 ile su, aseton, 1,4-dioksan ve eter ile

yikanarak, 70 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu.



CIYNYCI \KN\(NH/ SN
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17.a) B.N.: >400 °C; Verim: %55; Fe(IIl) peff (B.M.: 1.75); FT-IR (cm™): 3353 (NH),
1569 (C=N triazin), 1661 (C=N py), 1508 (sim.)(CH).

b) BN.: >400 °C; Verim: %63; Fe(Ill) peff (B.M.: 1.65); FT-IR (cm™): 3379 (NH),
1567 (C=N triazin), 1622 (C=N py), 1503 (sim.)(CH).

¢) B.N.: >400 °C; Verim: %65; Fe(IIl) peff (B.M.: 1.75); FT-IR (cm™): 3382 (NH),
1564 (C=N triazin), 1625 (C=N py), 1503 (sim.)(CH).

d) B.N.: >400 °C; Verim: %70; Fe(Il) peff (B.M.: 1.85); FT-IR (cm™): 3389 (NH),
1564 (C=N triazin), 1607 (C=N py), 1507 (sim.)(CH).

e) B.N.: >400 °C; Verim: %69; Fe(IIl) peff (B.M.: 1.95); FT-IR (cm™): 3401 (NH),
1569 (C=N triazin), 1622 (C=N py), 1503 (sim.)(CH).

f) B.N.: >400 °C; Verim: %65; Fe(Il) peff (B.M.: 1.85); FT-IR (cm™): 3402 (NH),
1567 (C=N triazin), 1625 (C=N py), 1506 (sim.)(CH).
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3.3.18. a) Poli[{Fe(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(etilendiamin)-
1,3,5-triazin], b) Poli[{Fe(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(1,4-
fenilendiamin)-1,3,5-triazin], c¢) Poli[{Fe(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksi-
kinolin)-4,6-(Benzidin)-1,3,5-triazin], d) Poli[{Fe(saloph)}-2-(5-aminometil-8-
hidroksikinolin)-4,6-(4,4’-Diaminodifenilmetan)-1,3,5-triazin], e) Poli[{Fe(saloph)}
-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(4,4’-Diaminodifenil eter) -1,3,5-triazin] ve
f) Poli[{Fe(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(1,5-Diaminonaftalin)-

1,3,5-triazin] genel sentezi:

0,691 g (1 mmol) [Fe(saloph)]-(NHQ-C1)’nin 15 mL’lik 1,4-dioksandaki
cozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozelti iizerine 0,1 mmol (0,106 g) Na,CO; kat1 olarak ilave
edildi. Karisim oda sicakliginda 10 dk Kkaristirildiktan sonra sicaklik 50 °C‘ye
yiikseltildi. Uzerine 1 mmol amin bilesiklerinin [0,06 g etilendiamin; 0,108 g 1,4-
fenilendiamin; 0,184 g benzidin; 0,198 g 4,4’-diaminodifenil metan; 0,200 g 4,4’-
diaminodifenil eter veya 0,158 g 1,5-diaminonaftalin] 15 mL’lik 1,4-dioksandaki
¢ozeltisi damla damla ilave edildi (pH:6). Ilave isleminden sonra sicaklik 100 °C‘ye
yiikseltildi ve 2 saat geri sogutucu altinda reaksiyona tabi tutuldu, oda sicakligina kadar
sogutularak, bir giin bekletildi. Karisimin (pH:9) 0,5 M HCI ¢6zeltisinin pH’1 5 civara
getirilerek ¢okmesi saglandi. Coken madde siiziildii ve sirasi ile su, aseton, 1,4-dioksan

ve eter ile yikanarak, 70 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu.



+ HN—R—NH, — »

18.a) B.N.: >400 °C; Verim: %57; Fe(IIl) peff (B.M.: 1.85); FT-IR (cm™): 3370 (NH),
1569 (C=N triazin), 1661 (C=N py), 1508 (sim.)(CH).

b) B.N.: >400 °C; Verim: %65; Fe(Ill) peff (B.M.: 1.70) ; FT-IR (cm™): 3379 (NH),
1567 (C=N triazin), 1622 (C=N py), 1503 (sim.)(CH).

¢) B.N.: >400 °C; Verim: %65; Fe(Ill) peff (B.M.: 1.90) ; FT-IR (cm™): 3382 (NH),
1564 (C=N triazin), 1625 (C=N py), 1503 (sim.)(CH).

d) B.N.: >400 °C; Verim: %75; Fe(IIl) peff (B.M.: 1.85) ; FT-IR (cm™): 3389 (NH),
1564 (C=N triazin), 1607 (C=N py), 1507 (sim.)(CH).

e) B.N.: >400 °C; Verim: %74; Fe(IIl) peff (B.M.: 1.95) ; FT-IR (cm™): 3401 (NH),
1569 (C=N triazin), 1622 (C=N py), 1503 (sim.)(CH).

f) BN.: >400 °C; Verim: %75; Fe(IIl) peff (B.M.: 1.97) ; FT-IR (cm™): 3402 (NH),
1567 (C=N triazin), 1625 (C=N py), 1506 (sim.)(CH).
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3.3.19. a) Poli[{Cr(salen)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(etilendiamin)-
1,3,5-triazin], b) Poli[{Cr(salen)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(1,4-
fenilendiamin)-1,3,5-triazin|, ¢) Poli[{Cr(salen)}-2-(5-aminometil-8-hidroksi
kinolin)-4,6-(Benzidin)-1,3,5-triazin|, d) Poli[{Cr(salen)}-2-(5-aminometil-8-
hidroksikinolin)-4,6-(4,4’-Diaminodifenil metan)-1,3,5-triazin], e) Poli[{Cr(salen)}-
2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(4,4’-Diaminodifenil eter)-1,3,5-triazin] ve
f) Poli[{Cr(salen)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(1,5-Diaminonaftalin)-

1,3,5-triazin] genel sentezi:

0,637 g (1 mmol) [Cr(salen)]-(NHQ-C1)’nin 15 mL’lik 1,4-dioksandaki ¢6zeltisi
hazirlandi. Bu ¢ozelti tizerine 0,1 mmol (0,106 g) Na,CO; kat1 olarak ilave edildi.
Karisim oda sicakliginda 10 dk Kkaristirildiktan sonra sicaklik 50 °Cye yiikseltildi.
Uzerine 1 mmol amin bilesiklerinin [0,06 g etilendiamin; 0,108 g 1,4-fenilendiamin;
0,184 g benzidin; 0,198 g 4,4’-diaminodifenil metan; 0,200 g 4,4’-diaminodifenil eter
veya 0,158 g 1,5-diaminonaftalin] 15 mL’lik 1,4-dioksandaki ¢ozeltisi damla damla
ilave edildi (pH:6). ilave isleminden sonra sicaklik 100 °C‘ye yiikseltildi ve 2 saat geri
sogutucu altinda reaksiyona tabi tutuldu, oda sicaklifina kadar sogutularak, bir giin
bekletildi. Karigimin (pH:9) 0,5 M HCI ¢ozeltisinin pH’1 5 civarina getirilerek ¢okmesi
saglandi. Coken madde siiziildii ve siras1 ile su, aseton, 1,4-dioksan ve eter ile

yikanarak, 70 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu.



HN + HN—/R—NH, — » HN

19.a) B.N.: >400 °C; Verim: %70; Cr(IIl) peff (B.M.: 3.85); FT-IR (cm™): 3370 (NH),
1569 (C=N triazin), 1661 (C=N py), 1508 (sim.)(CH).

b) BN.: >400 °C; Verim: %73; Cr(IIl) peff (B.M.: 3.40); FT-IR (cm™): 3379 (NH),
1567 (C=N triazin), 1622 (C=N py), 1503 (sim.)(CH).

¢) B.N.: >400 °C; Verim: %75; Cr(Ill) peff (B.M.: 3.50); FT-IR (cm™): 3382 (NH),
1564 (C=N triazin), 1625 (C=N py), 1503 (sim.)(CH).

d) B.N.: >400 °C; Verim: %72; Cr(Il) peff (B.M.: 3.25); FT-IR (cm™): 3389 (NH),
1564 (C=N triazin), 1607 (C=N py), 1507 (sim.)(CH).

e) B.N.: >400 °C; Verim: %67; Cr(Ill) peff (B.M.: 3.65); FT-IR (cm™): 3401 (NH),
1569 (C=N triazin), 1622 (C=N py), 1503 (sim.)(CH).

f) B.N.: >400 °C; Verim: %75; Cr(Ill) peff (B.M.: 3.53). FT-IR (cm™): 3402 (NH),
1567 (C=N triazin), 1625 (C=N py), 1506 (sim.)(CH).
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3.3.20. a) Poli[{Cr(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(etilendiamin)-
1,3,5-triazin], b) Poli[{Cr(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(1,4-
fenilendiamin)-1,3,5-triazin], c¢) Poli[{Cr(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksi
kinolin)-4,6-(Benzidin)-1,3,5-triazin], d)  Poli[{Cr(saloph)}-2-(5-aminometil-8-
hidroksikinolin)-4,6-(4,4’-Diaminodifenilmetan)-1,3,5-triazin], e) Poli[{Cr(salop)}-
2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(4,4’-Diaminodifenileter) -1,3,5-triazin] ve
f) Poli[{Cr(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(1,5-Diaminonaftalin)-

1,3,5-triazin] genel sentezi:

0,687 g (1 mmol) [Cr(saloph)]-(NHQ-C1)’nin 15 mL’lik 1,4-dioksandaki
cozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozelti iizerine 0,1 mmol (0,106 g) Na,CO; kat1 olarak ilave
edildi. Karisim oda sicakliginda 10 dk Kkaristirildiktan sonra sicaklik 50 °C‘ye
yiikseltildi. Uzerine 1 mmol amin bilesiklerinin [0,06 g etilendiamin; 0,108 g 1,4-
fenilendiamin; 0,184 g benzidin; 0,198 g 4,4’-diaminodifenil metan; 0,200 g 4,4’-
diaminodifenil eter veya 0,158 g 1,5-diaminonaftalin] 15 mL’lik 1,4-dioksandaki
¢ozeltisi damla damla ilave edildi (pH:6). Ilave isleminden sonra sicaklik 100 °C‘ye
yiikseltildi ve 2 saat geri sogutucu altinda reaksiyona tabi tutuldu, oda sicakligina kadar
sogutularak, bir giin bekletildi. Karisimin (pH:9) 0,5 M HCI ¢6zeltisinin pH’1 5 civara
getirilerek ¢okmesi saglandi. Coken madde siiziildii ve sirasi ile su, aseton, 1,4-dioksan

ve eter ile yikanarak, 70 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu.



+ HN—R—NH, — »

O OO 0
Ol -

20.a) B.N.: >400 °C; Verim: %68; Cr(III) peff (B.M.: 3.55); FT-IR (cm™): 3370 (NH),
1569 (C=N triazin), 1661 (C=N py), 1508 (sim.)(CH).

b) BN.: >400 °C; Verim: %65; Cr(IIl) peff (B.M.: 3.52); FT-IR (cm™): 3379 (NH),
1567 (C=N triazin), 1622 (C=N py), 1503 (sim.)(CH).

¢) B.N.: >400 °C; Verim: %65; Cr(Ill) peff (B.M.: 3.35); FT-IR (cm™): 3382 (NH),
1564 (C=N triazin), 1625 (C=N py), 1503 (sim.)(CH).

d) B.N.: >400 °C; Verim: %70; Cr(IIl) peff (B.M.: 3.42); FT-IR (cm™): 3389 (NH),
1564 (C=N triazin), 1607 (C=N py), 1507 (sim.)(CH).

e) B.N.: >400 °C; Verim: %73; Cr(Ill) peff (B.M.: 3.35); FT-IR (cm™): 3401 (NH),
1569 (C=N triazin), 1622 (C=N py), 1503 (sim.)(CH).

f) B.N.: >400 °C; Verim: %75; Cr(Il) peff (B.M.: 3.50); FT-IR (cm™): 3402 (NH),
1567 (C=N triazin), 1625 (C=N py), 1506 (sim.)(CH).
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu c¢alismada esas ¢ikis maddesi olarak kullanilan 5-aminometil-8-
hidroksikinolin (NHQ), 8-hidroksikinolinden ¢ikilarak elde edilmistir. Elde edilen
NHQ, 2.4,6-trikloro-1,3,5-triazin (siyaniirik kloriir) ile 0-5 °C ‘de tek yonlii, sicak
ortamda ti¢ yolii ve 2,4,6-tris(p-formilfenoksi)-1,3,5-triazin (TRIPOD) ile reaksiyonlar1
sonucu tripodal ligandlar sentezlendi. Elde edilen ligandlarin [{Fe(salen)},0],
[{Fe(saloph)},0], [{Cr(salen)},O] ve [{Cr(saloph)},O] kompleksleri ile kopri
reaksiyonlar1 gergeklestirildi.

Elde edilen tek yonli 2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-dikloro-1,3,5-
triazin (NHQ-C1) ligandin [{Fe(salen)},O], [{Fe(saloph)},0O], [{Cr(salen)},O] ve
[{Cr(saloph)},0] kompleksleri literatiirde verilen metodlardan faydalanilarak cesitli
aminler etilendiamin, 1,4-fenilendiamin, benzidin, 4,4’-diaminodifenil metan, 4,4’-
diaminodifenil eter ve 1,5-diaminonaftalin ile polimerlesme reaksiyonlar1 yapilarak
polimerik yapilar1 elde edilmistir.

Sentezlenen  bilesiklerin  yapilari, 'H-NMR  Spektroskopisi, FT-IR
Spektroskopisi, Manyetik Siisseptibilite, Elementel Analiz ve TGA/DTA o6l¢timleri ile
aydmlatildi.

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 alindi. Ligandlar ve bunlarin metal
kompleksleri ile polimerik yapilarin FT-IR spektral verileri deneysel boliimde ayr1 ayr1
verilmistir. Bu degerleri inceledigimizde; 2,4,6-tris(2,5-aminometil-8-hidroksikinolin-4-
formilfenoksi)-1,3,5-triazin’in  (NHQ-TRIPOD) bilesiginde ligandinin baslangig
maddesinde (TRIPOD) bulunan aldehit C=0 1702 cm’ iken 1632 cm'’de C=N
gerilme titresimi olarak izlenmistir. Bunun yaninda NHQ’dan gelen 2987 cm™’de NH,
bandi  kaybolmustur. 2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-dikloro-1,3,5-triazin
(NHQ-C1) bilesiginin baslangic maddesi olarak kullanilan NHQ ‘dan gelen NH; band1
kaybolarak 3380 cm™ de -NH band1 gozlenmistir. Bunun yani sira siyaniirik kloriirden
gelen karakteristik C=Nyiasin bandi 1550 cm™' de gozlemlenmistir. 2,4,6-tris(5-
aminometil-8-hidroksikinolin)-1,3,5-triazin’in (NHQ-C3) bilesiginin baslangic maddesi
olarak kullamlan NHQ ‘dan gelen NH, bandi kaybolarak 3343 cm™ de —NH band:
gdzlenmistir. Ayrica siyaniiril kloriirden gelen 878 cm” deki C-Cl bandinin
kaybolmustur.

Ligandlarin "H-NMR caligmalarina bakildiginda, 2,4,6-tris(2,5-aminometil-8-
hidroksikinolin-4-formilfenoksi)-1,3,5-triazin’in (NHQ-TRIPOD); 'H-NMR
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spektrumunda 4.21 (-CH»-), 7.09 (Ar-H), 7.61 (d, 1H, Ar-H), 7.72 (Ar-H) 8.02 (-CH),
8.61 (Ar-H) 8.89 (Ar-H) 10.01 (-OH). 2,4,6-tris(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-1,3,5-
triazin’in (NHQ-C3) 'H NMR spektrumunda (DMSO-ds ppm): 4.98 (-CH,-), 7.61 (Ar-
H), 8.80 (Ar-H), 8.99 (Ar-H) 9.98 (-OH) 11.2. 2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-
dikloro-1,3,5-triazin (NHQ-C1) '"H NMR spektrumunda (DMSO-dg, ppm): .3.81 (CH»),
7.08 (Ar-H), 7.52 (Ar-H), 7.65 (Ar-H) 8.22 (Ar-H), 8.87 (Ar-H), 10.01 (-OH), 11.01
(NH)

Ayrica elde edilen ligandlarin elementel analiz 6l¢iim sonuglarma bakildig:
zamanda FT-IR ve '"H-NMR sonuglarmi desteklemektedir. 2,4,6-Tris(2,5-aminometil-8-
hidroksikinolin-4-formilfenoksi)-1,3,5-triazin’in (NHQ-TRIPOD); Elementel Analiz
Hesaplanan (Bulunan): C, 71.28 (70.12); H, 4.32 (4.01); N, 13.85 (12.96). 2,4,6-Tris(5-
aminometil-8-hidroksikinolin)-1,3,5-triazin’in (NHQ-C3); Elementel Analiz
Hesaplanan (Bulunan): C, 66.32 (65.12); H, 4.55 (4.23); N, 21.09 (20.56). 2-(5-
aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-dikloro-1,3,5-triazin (NHQ-C1), Elementel Analiz
Hesaplanan (Bulunan): C, 48.47 (47.12); H, 2.82 (3.03); N, 21.74 (20.12).

2,4,6-Tris(2,5-aminometil-8-hidroksikinolin-4-formilfenoksi)-1,3,5-triazin’in
(NHQ-TRIPOD), 2.,4,6-tris(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-1,3,5-triazin’in (NHQ-
C3), 2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-dikloro-1,3,5-triazin (NHQ-C1)
ligandlarmin, [{Fe(salen)},0], [{Fe(saloph)},0], [{Cr(salen)},O], [{Cr(saloph)},O]
kopriili  komplekslerinde o6lclilen manyetik susseptibilite degerlerinde kopriili
komplekslerin geometrileri hakkinda bilgi vermektedir. Ligandlarn d° metal iyonu
diizenine sahip [{Fe(salen)},O] ve [{Fe(saloph)},O] kopriili kompleksleri
paramanyetik ve smrasiyla 1.97-1.69-1.53 BM ve 1.92-1.72-1.67 BM degerlerine
sahiptir. Bu sonuglara gore lidandlarin [{Fe(salen)},O] ve [{Fe(saloph)},O]
komplekslerinin oktahedral yapiya sahip oldugu diistiniilmektedir. Ligandlarin d° metal
iyonu diizenine sahip [{Cr(salen)},O] ve [{Cr(saloph)},O] kopriili kompleksleri de
paramanyetik ve smrasiyla 3.52-3.57-3.45 BM ve 3.45-3.50-3.35 BM degerlerine
sahiptir. Bu sonuglara gore ligandlarin [{Cr(salen)},O] ve [{Cr(saloph)},O]
komplekslerinin diisiik spinli bozulmus oktahedral yapiya sahip oldugu diisiiniiliir (Kog,
2010).

[{Fe(salen)}]-2,4,6-tris(2,5-aminometil-8-hidroksikinolin-4-formilfenoksi)-
1,3,5-triazin  ve [{Cr(salen)}]-2,4,6-Tris(2,5-aminometil-8-hidroksikinolin-4-formil-
fenoksi)-1,3,5-triazin kompleksinin baslangic maddesinde (NHQ-TRIPOD) bulunan
3377 cm ‘deki OH gerilme titresimi kaybolarak [{Fe(salen)20}] ve [{Cr(salen)20}]
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komplekslerinin baglanmasi sonucu izlenen CO, C=N ve ArCH bandlar1 siras1 ile 1312
cm’, 1620 cm™, 1543 cm™? ve 1318 cm™, 1614 cm™, 1537 cm™ ‘de gozlenmistir.
[{Fe(saloph)}]-2.4,6-tris(2,5-aminometil-8-hidroksikinolin-4-formilfenoksi)-1,3,5-
triazin ve [{Cr(saloph)}]-2,4,6-tris(2,5-aminometil-8-hidroksikinolin-4-formilfenoksi)-
1,3,5-triazin kompleksinin baslangi¢ maddesinde (NHQ-TRIPOD) bulunan 3377 cm’
'“deki OH gerilme titresimi kaybolarak [{Fe(saloph)20}] ve [{Cr(saloph)20}]
komplekslerinin baglanmasi sonucu izlenen CO, C=N ve ArCH bandlar1 siras1 ile 1318
cm’, 1604 cm™, 1534 cm™ ve 1315 ecm™, 1599 cm™, 1510 cm™ de gozlenmistir.

[{Fe(salen)}]-2,4,6-tris(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-1,3,5-triazin ve
[{Cr(salen)}]-2,4,6-tris(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-1,3,5-triazin kompleksinin
baslangic maddesinde (NHQ-C3) bulunan 3365 cm™‘deki OH gerilme titresimi
kaybolarak [{Fe(salen),O}] ve [{Cr(salen),O}] komplekslerinin baglanmasi sonucu
1zlenen CO, C=N ve ArCH bandlar1 siras1 ile 1321 cm'l, 1621 cm'l, 1544 cm™ ve 1322
cm’, 1615 cm™, 1524 cm™ “de gozlenmistir. [ {Fe(saloph)}]-2,4,6-Tris(5-aminometil-8-
hidroksikinolin)-1,3,5-triazin ve [{Cr(saloph)}]-2,4,6-Tris(5-aminometil-8-hidroksi-
kinolin)-1,3,5-triazin kompleksinin baslangic maddesinde (NHQ-C3) bulunan 3365
cm‘deki OH gerilme titresimi kaybolarak [{Fe(saloph),O}] ve [{Cr(saloph),0}]
komplekslerinin baglanmasi sonucu izlenen CO, C=N ve ArCH bandlar1 siras1 ile 1318
cm’, 1604 cm™, 1537 cm™ ve 1321 ecm™, 1611 cm™, 1528 em™ “de gozlenmistir.

[{Fe(salen)}]-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-dikloro-1,3,5-triazin ~ ve
[{Cr(salen)}]-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-dikloro-1,3,5-triazin ~ kompleksi
nin baslangic maddesinde (NHQ-C1) bulunan 3377 cm™‘deki OH gerilme titresimi
kaybolarak [{Fe(salen),O}] ve [{Cr(salen),O}] komplekslerinin baglanmasi sonucu
1zlenen CO, C=N ve ArCH bandlar1 swras1 ile 1315 cm'l, 1623 cm'], 1544 cm™ ve 1296
em’, 1611 cm”, 1528 cm’ ‘de gozlenmistir. [{Fe(saloph)}]-2-(5-aminometil-8-
hidroksikinolin)-4,6-dikloro-1,3,5-triazin ve [{Cr(saloph)}]-2-(5-aminometil-8-hidroksi
kinolin)-4,6-dikloro-1,3,5-triazin kompleksinin baslangic maddesinde (NHQ-C1)
bulunan 3377 cm’‘deki OH gerilme titresimi kaybolarak [{Fe(saloph),0}] ve
[{Cr(saloph),0}] komplekslerinin baglanmasi sonucu izlenen CO, C=N ve ArCH
bandlari sirast ile 1313 cm™, 1602 em™, 1531 cm™ ve 1318 cm™, 1568 cm™, 1528 cm’
‘de gozlenmistir.

Poli[ {Fe(salen)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(etilendiamin)-1,3,5-
triazin], Poli[ {Fe(salen)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(1,4-fenilendiamin)-
1,3,5-triazin], Poli[ {Fe(salen) }-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(benzidin)-
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1,3,5-triazin],  Poli[ {Fe(salen)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(4,4’-diamino
difenilmetan)-1,3,5-triazin], Poli[ {Fe(salen)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-
(4,4’-diaminodifenileter)-1,3,5-triazin] ve Poli[ {Fe(salen)}-2-(5-aminometil-8-hidroksi
kinolin)-4,6-(1,5-diaminonaftalin)-1,3,5-triazin] polimerik bilesiklerinin sentezinde
baslangic maddesi olarak kullanilan [Fe(salen)]-(NHQ-C1) bulunan 845 cm” “deki C-
Cl gerilme titresimi kaybolarak sirasi ile diaminli bilesiklerin (etilendiamin, 1,4-
fenilendiamin, benzidin, 4,4’-diaminodifenil metan, 4,4’-diaminodifenil eter ve 1,5-
diaminonaftalin) baglanmasi sonucu izlenen NH bandlari sirasi ile 3366 cm™, 3686 cm’
], 3398 cm'], 3395 cm'l, 3387 cm! ve 3377 em™ ‘de gbozlenmistir.

Poli[ {Cr(salen)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(etilendiamin)-1,3,5-
triazin], Poli[ {Cr(salen)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(1,4-fenilendiamin)-
1,3,5-triazin], Poli[ {Cr(salen) }-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(benzidin)-
1,3,5-triazin],  Poli[ {Cr(salen)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(4,4’-diamino
difenilmetan)-1,3,5-triazin],  Poli[ {Cr(salen)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-
(4,4’-diaminodifenileter)-1,3,5-triazin] ve Poli[ {Cr(salen)}-2-(5-aminometil-8-hidroksi
kinolin)-4,6-(1,5-diaminonaftalin)-1,3,5-triazin] polimerik bilesiklerinin sentezinde
baslangic maddesi olarak kullanilan [Cr(salen)]-(NHQ-C1) bulunan 845 cm™ “deki C-
Cl gerilme titresimi kaybolarak sirasi ile diaminli bilesiklerin (etilendiamin, 1,4-
fenilendiamin, benzidin, 4,4’-diaminodifenil metan, 4,4’-diaminodifenil eter ve 1,5-
diaminonaftalin) baglanmasi sonucu izlenen -NH bandlar1 siras1 3386 cm™, 3662 cm™,
3374 cm'l, 3387 cm'], 3395 cm™! ve 3386 cm™! ‘de gozlenmistir.

Poli[ {Fe(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(etilendiamin)-1,3,5-
triazin], Poli[ {Fe(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(1,4-fenilendiamin)-
1,3,5-triazin], Poli[ {Fe(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(benzidin)-
1,3,5-triazin], Poli[ {Fe(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(4,4’-diamino
difenilmetan)-1,3,5-triazin], Poli[ {Fe(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-
(4,4’-diaminodifenil eter)-1,3,5-triazin] ve  Poli[ {Fe(saloph)}-2-(5-aminometil-8-
hidroksikinolin)-4,6-(1,5-diaminonaftalin)-1,3,5-triazin] polimerik bilesiklerinin
sentezinde baslangic maddesi olarak kullanilan [Fe(saloph)]-(NHQ-C1) bulunan 845
cm “deki C-Cl gerilme titresimi kaybolarak siras ile diaminli bilesiklerin (etilendiamin,
1,4-fenilendiamin, benzidin, 4,4’-diaminodifenil metan, 4,4’-diaminodifenil eter ve 1,5-
diaminonaftalin) baglanmasi sonucu izlenen NH bandlar1 siras1 3374 cm™, 3671 cm™,

3383 cm'l, 3389 cm'], 3392 cm™! ve 3389 cm™! ‘de gozlenmistir.
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Poli[ { Cr(saloph) } -2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(etilendiamin)-1,3,5-
triazin], Poli[ {Cr(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(1,4-fenilendiamin)-
1,3,5-triazin], Poli[ {Cr(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(benzidin)-
1,3,5-triazin], Poli[ {Cr(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(4,4’-diamino
difenilmetan)-1,3,5-triazin], Poli[ {Cr(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-
(4,4’-diaminodifenil eter)-1,3,5-triazin] ve  Poli[ {Cr(saloph)}-2-(5-aminometil-8-
hidroksikinolin)-4,6-(1,5-diaminonaftalin)-1,3,5-triazin] polimerik bilesiklerinin
sentezinde baslangic maddesi olarak kullanilan [Cr(saloph)]-(NHQ-C1) bulunan 845
cm“deki C-Cl gerilme titresimi kaybolarak siras ile diaminli bilesiklerin (etilendiamin,
1,4-fenilendiamin, benzidin, 4,4’-diaminodifenil metan, 4,4’-diaminodifenil eter ve 1,5-
diaminonaftalin) baglanmasi sonucu izlenen NH bandlari sirasi ile 3356 cm™, 3661 cm’
], 3374 cm'], 3389 cm'l, 3383 cm™! ve 3374 cm™! ‘de gbozlenmistir.

Poli[ {Fe(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(4,4’-diaminodifenil
metan)-1,3,5-triazin], Poli[ {Cr(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-
benzidin-1,3,5-triazin], [{Fe(salen)}]-2,4,6-tris(2,5-aminometil-8-hidroksikinolin-4-
formilfenoksi)-1,3,5-triazin, [{Cr(saloph)}]-2,4,6-tris(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-
1,3,5-triazin, [Fe(saloph)]-2,4,6-tris(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-1,3,5-triazin  ve
[{Cr(saloph)}]-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-dikloro-1,3,5-triazin ~ kompleks
lerinin 0-1000 °C aras1 10 °C/dakika 1sitma hiziyla TGA-DTA analizleri yapild1 ve
alman sonuglara gore;

Poli[ {Fe(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-(4,4’-diaminodifenil
metan)-1,3,5-triazin] ve  Poli[ {Cr(saloph)}-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-
(benzidin)-1,3,5-triazin]’un TGA-DTA diyagramlarina gére muhtemel bozunmalar. i1k
basamakda 94°C / 95°C’da fenolik baglarm kirilmasiyla H>O ortamdan
uzaklasmaktadir. Bozunma %1.69 / %3.96 olarak gerceklesmistir. Ikinci bozunma
basamaginda ise Saloph yapis1 411 °C / 421 °C’de bozunmaya ugrayarak C¢He ve N;
gazlar1 ortamdan uzaklagmistir. Bozunma % 22.91/ % 21.87 olarak gerceklesmistir.
Ugiincii bozunma basamaginda ise Saloph yapist ve triazin halkasmm 2 pozisyonuna
bagli imin grubu 645 °C / 689 °C’da pargalanarak C¢Hs ve N, gazlar1 ortamdan
uzaklagmistir. Bozunma % 6.25 / 9.49 olarak gerceklesmistir. Son bozunma
basamaginda ise polimerik yapilar tamamen pargalanarak Fe,Os; ve CsNs molekiilleri
bozunmadan kalmistir. Bozunma sirasinda CgHg ve N, ortamdan uzaklasmistir.

Bozunma toplam olarak % 38.65 / %46.72 olarak gerceklesmistir.
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[{Fe(salen)}]-2,4,6-tris(2,5-aminometil-8-hidroksikinolin-4-formilfenoksi)-
1,3,5-triazin  [{Fe(salen)}]-(NHQ-TRIPOD)’'un TGA/DTA diyagramma gore,
bilesigiin muhtemel bozunmasi. Ilk olarak gaz halinde CO,, N, ve C,H4 ortamdan
uzaklagsmakta ve 304 °C’de % 29.14 / 402 C’de %31.48 kiitle kaybi oldugu
gozlenmektedir ve ikinci bozunmada gaz halinde CO, ortamdan uzaklagmakta ve 556
°C‘de oldugu gozlenmistir. Toplam kiitle kayb1 %49.22 olarak tespit edilmistir.

[{Cr(saloph)}]-2.,4,6-tris(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-1,3,5-triazin ‘in
[{Cr(saloph)}]-(NHQ-C3) veya [Fe(saloph)]-2,4,6-tris(5-aminometil-8-hidroksi
kinolin)-1,3,5-triazin [{Fe(saloph)}]-(NHQ-C3)’iin TGA-DTA diyagramimna gore,
muhtemel bozunmalar. i1k basamakda 93.7 °C / 99.4 °C da fenolik baglarm kirilmasiyla
H,O ortamdan uzaklagsmaktadir. Bozunma % 3.77 / % 4.42 olarak gerceklesmistir.
Ikinci bozunma basamaginda ise Saloph yapist 497 °C / 556 °C de bozunmaya
ugrayarak C,Hs4 ve N, gazlar1 ortamdan uzaklagmistir. Bozunma % 20.26 / % 29.13
olarak gerceklesmistir. Son bozunma basamaginda 693.6 °C / 662 °C de ise Saloph un
geri kalan kismi pargalanarak Benzen molekiilleri ortamdan uzaklagmis ve geriye Fe,O;
ve 2,4,6-tris(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-1,3,5-triazin yapist kalmistir. Bozunma
%14.64 / % 9.24 olarak gergeklesmistir. 995 °C / 1008 °C de ise bozunma meydana
gelmemektedir. Bu sicaklikta, bozunma sonucu olusan maddelerden ne oldugu tespit
edilemeyen maddelerin olusmasi s6z konusudur. Bozunma toplam olarak %38.67 / %
49.21 gergeklesmistir.

[{Cr(saloph)}]-2-(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-4,6-dikloro-1,3,5-triazin ‘nin
[{Cr(saloph)}]-(NHQ-C1) TGA-DTA diyagrammma goére, muhtemel bozunmalar
gerceklesmektedir. ik basamakda 91.87 °C da fenolik baglarin kirilmasiyla H,O
ortamdan uzaklasmaktadir. Bozunma % 1.29 gerceklesmistir. Ikinci bozunma
basamaginda ise Saloph yapis1 259.53 °C da bozunmaya ugrayarak C,H4 ve N, gazlari
ortamdan uzaklasmistir. Bozunma % 4.12 olarak gerceklesmis. Saloph un geri kalan
kismi pargalanarak Benzen molekiilleri ortamdan uzaklasmis ve geriye Cr,O; ve 2,4,6-
Tris(5-aminometil-8-hidroksikinolin)-1,3,5-triazin yapis1 kalmistir. Bozunma % 22.12
olarak gerceklesmistir. 889 °C da ise bozunma degil, bozunma sonucu olusan maddeler
ne oldugu tespit edilemeyen maddelerin olusmasi s6z konusudur. Bozunma toplam

olarak % 27.41 ger¢eklesmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu c¢alismada ¢ikis maddesi olarak 2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin (s-Triazin)
kullanild1. s-Triazin, aseton ortaminda 5-aminometil-8-hidroksikinolin literatiirde
verilen metotlara gore li¢ yonlii ve tek yonlii olarak baglandi. Sonra Fe(Ill) ve Cr(III)
kompleksleri etanol ortaminda [ {Fe(Salen),0}], [{Fe(Saloph),0}], [{Cr(Salen),O0}] ve
[{Cr(Saloph),0}] ile reaksiyona tabi tutularak elde edildi.

Elde edilen tek yonlii triazin bilesigi 2-(3,4-dihidroksibenzimino)-4,6- diamino-
1,3,5-triazin [{Fe(Salen),0}], [{Fe(Saloph),0}], [{Cr(Salen),O}] ve [{Cr(salen),O}]
koprii kompleksleri ile etanol ortaminda reaksiyona tabi tutularak yeni tek yonlii Fe(I1I)
ve Cr(IIT) kompleksleri elde edildi.

Elde edilen tek yonlii Fe(Ill) ve Cr(Ill) kompleksleri literatiirde verilen
metodlardan faydalanilarak ¢esitli diaminler ile (etilendiamin, 1,4-fenilendiamin,
benzidin, 4,4’-Diaminodifenilmetan, 4,4’-Diaminodifenil eter ve 1,5-Diaminonaftalin)
dioksanli ortaminda polimerlestirildi.

Sonug olarak, elde edilen ii¢ ve tek yonlii ligandlarin, monomerik ve polimerik
komplekslerin yapilar1 elementel analiz, FT-IR spektroskopisi, 'H-NMR spektroskopisi,
TGA-DTA analizi ve magnetik sussebtibilite 6l¢iimii teknikleri kullanilarak aydmlatildi.

5.2 Oneriler

Calismanin devami olarak yapilabilecek islemler kisaca sentezlenen her
lingandin, kompleksin ve polimerik yapilarin UV ve Florometrik caligmalar1 yapilabilir
ayrica doniisimlii  votametre ile ylikseltgenme-indirgenme islemleri sonucu

elektrokimyasal caligmalar yapilabilir
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EKLER Elde Edilen Bilesiklerin Spektrumlar

EK-1 Elde Edilen Bilesiklerin FT-IR Spektrumlan
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