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Yüksek Lisans Tezi

ÖZET

1,10-FENANTROLİN VE AZİN TÜREVLERİİÇEREN BAZI GEÇİŞMETAL
KOMPLEKSLERİNİN SENTEZİ

Nuran DERVİŞOĞLU

Karadeniz Teknik Üniversitesi
Fen Bilimleri Enstitüsü
Kimya Anabilim Dalı

Danışman: Prof. Dr. Selami KARSLIOĞLU
2011, 55 Sayfa, 3 Sayfa Ek

Bu çalışmada, literatürde kayıtlıolmayan -2-pridinaldazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-

f][1,10]fenantrolindikloro bakır(II) (7), 2-Pridinaldazin-bakır(II) klorür (2) ile 2-(4-

fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin (6) bileşiklerinin etanol içerisindeki reaksiyonundan

sentezlendi. -2-pridinaldazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10] fenantrolindikloro

nikel(II) (8), 2-Pridinaldazin-nikel(II) klorür (3) ile 2-(4-fenil)imidazo-[4,5-

f][1,10]fenantrolin’in (6) etanol içerisindeki reaksiyonundan ve -2-pridinaldazinbis(2-(4-

fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolindinitrato kobalt(II) (9), 2-pridinaldazin-kobalt(II)

bileşiği ile 2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin’in (6) Dmf içerisindeki

reaksiyonundan sentezlendi. Sentezlenen bileşilerin yapılarıIR, MS, TGA, Molar

iletkenlik spektral verileri kullanılarak aydınlatıldı.

Anahtar Kelimeler : Hidrazin, 2-pridinkarbaldehit, İmidazol, 1,10-Fenantrolin,
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Master Thesis

SUMMARY

THE SYNTHESIS OF SOME TRANSITION METAL COMPLEXES CONTAINING
1,10-PHENANTHROLINE AND AZINE DERIVATIVES

Nuran DERVİŞOĞLU

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences

Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Selami KARSLIOĞLU

2011, 55 Pages, 3 Pages Appendix

In this work, -2-pyridinaldazinebis(2-(4-phenyl)imidazo-[4,f][1,10]phenanthroline

dichloride copper(II) (7) was sythesized by the reaction of 2-pyridinaldazine-copper (II)

chloride (2) with 2-(4-phenil)imidazo-[4,5-f][1,10] phenanthroline (6) in ethanol. -2-

pyridinaldazinebis(2-(4-phenyl)imidazo-[4,5-f][1,10]phenanthrolinedichloride nickel(II)

(8) was prepared by the reaction of 2-pyridinaldazine-nichel (II) chloride (3) with 2-(4-

phenil)imidazo-[4,5-f][1,10] phenanthroline (6) in ethanol. -2-pyridinaldazinebis(2-(4-

phenyl)imidazo-[4,5-f][1,10]phenanthrolinedinitrato cobalt(II) (9) was obtained by the

reaction of 2-pyridinaldazine-cobalt (II) nitrato (4) with 2-(4-phenil)imidazo-[4,5-f][1,10]

phenanthroline (6) in dimethylformamide. The structures of the synthesized compounds

were identified by using IR, MS, TGA, Molar conductivity datas.

Key Words: Hydrazine hydrate, Pyridine-2-carboxaldehyd, Imidazole, 1,10-
Phenanthroline,
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1. GENEL BİLGİLER

1.1. Giriş

Anorganik kimyanın en hızlıgelişen bilim dallarından biri olan Koordinasyon

Kimyasının temeli 1865’de Alfred Werner tarafından atılmıştır. Werner’in geçişmetal

bileşiklerinin yapısıkonusundaki önerisi ona 1913 yılında Nobel Kimya Ödülünü

kazandırmıştır. Günümüzde oldukça geniş bir kullanım alanıbulan koordinasyon

bileşikleri konusunda yapılan çalışmalar bu yüzyılın ilk on yılından itibaren büyük

ilerlemeler göstermiştir. Koordinasyon Kimyasının son yıllarda hızlıgelişmişolmasıve

koordinasyon bileşiklerinin organik ve inorganik bileşiklerin reaksiyonundan meydana

gelmesi organik ve inorganik kimya arasında bir bağoluşturmuştur.

Koordinasyon bileşikleri, merkezde bir metal iyonu ve bu metal iyonunun özelliğine

göre farklısayıda yüklü veya yüksüz grupların merkez atomuna sıkıca bağlanmasısonucu

oluşur. Bu şekilde meydana gelen maddeye koordinasyon bileşiği denir. Koordinasyon

bileşiklerinde katyon veya merkez atomuna bağlıbu yüklü veya yüksüz gruplara “ligand “

denir. Yüklü ligandlara CN-, Cl-, C2O4
2- gibi iyonlar; yüksüz ligandlara da H2O, NH3,

NH2CH2CH2NH2, PR3, gibi moleküller örnek verilebilir. Merkez atomuna bağlanan bu

ligandların iki veya daha fazla donör özelliğe sahip grup içermesi halinde, reaksiyon

sonucunda oluşan komplekste bir veya daha fazla halkalıyapımeydana gelir. Meydana

gelen bileşiğe “şelat bileşiği” veya “metal şelat” ; metal ile reaksiyona giren bu tür

ligandlarada “şelat teşkil edici” denir [1].

Kompleks veya koordinasyon bileşiğinin gösterdiği özellikler, reaksiyona giren

merkez atomun elektronik konfigürasyonuna, koordinasyon sayısına ve merkez atoma

bağlıligandların taşıdığıaktif grup veya gruplar ile moleküldeki diğer atomların elektronik

yapısına bağlıdır.

Bir koordinasyon bileşiğinde katyona veya merkez atomuna bağlanan donör

atomların sayısına o bileşiğin “koordinasyon sayısı” denir. Koordinasyon sayısıiki ile

oniki arasında değişir. Bunlar arasında en çok rastlanılanlar dört ve altıdır [2].

Kompleks bileşikler olarak da isimlendirilen koordinasyon bileşikleri günümüzde

oldukça büyük bir öneme sahiptir. Bir kompleksin oluşumu ve çesitli özellikleri reaksiyona

giren metal iyonunun elektronik konfigrasyonuna, koordinasyon sayısına ve donör olarak
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hareket eden ligandın taşıdığıaktif grup veya gruplar ile moleküldeki diğer atomlarla ilgili

olarak elektron delokalizasyonuna bağlıdır. Bundan dolayıkompleks bileşikleri organik ve

anorganik karakterlerin bileşimi olarak ortaya çıkarlar [3].

Ligandların donör özellikleri koordinasyon bağıteşkilinde önemli olduğundan metal

ligand arasındaki koordinatif kovalent bağ (koordinasyon bağı) metal ve ligand

özelliklerine bağlıolarak kovalent veya iyonik karaktere sahip olabilir. Klasik kimyasal

teoriler, bu bağkarakterini açıklamada güçlük çeker. Bu bileşiklerin yapılarınıve bağ

özelliklerini açıklamak için günümüze kadar birçok teori uygulanmıştır. Bunlar; Valens

BağTeorisi, Kristal Alan Teorisi, Moleküler Orbital Teori ve Ligand Alan Teorisidir. Her

bir teori bu yapının belli bir kısmınıaçıklayabilmiştir [4].

Kompleks bileşiklerin sentez ve karakterizasyonları, kullanım alanlarıve farklı

ortamlardaki davranışlarıbu bileşiklerin önemini artırmıştır [5]. Boyar madde ve polimer

teknolojisinde, vücutta biriken zararlımaddelerin atılmasında, kanser tedavisinde,

antioksidan, dezenfektan ve stabilizatör maddelerin sentezinde, roket yakıtı

hazırlanmasında bu bileşiklerden büyük ölçüde yararlanılmaktadır [6-10]. Alışılmışsilis

türü yarıiletkenlerin üzeri kompleks maddelerle boyanarak verimleri iki-üç kat

artırılabilmektedir [11-13]. Bazıkompleksler sıcaklıkla değişebilen iletken özelliklere

sahiptir. Belirli bir sıcaklık aralığında yalıtkan olan kompleks, başka bir sıcaklıkta yarı

iletken, iletken veya süper iletken özellikler gösterebilmektedir [14].

Elektroliz hücrelerinde katalitik özelliklerinden faydalanılarak güneşenerjisi, daha

yüksek verimle elektrik veya hidrojen enerjisine dönüştürülebilmektedir [15].

Koordinasyon bileşikleri, biyolojik sistemlerde de kullanılmaktadır. Biyolojik

yapılarda koordinasyon bileşikleri büyük bir önem taşımaktadır. Örnek olarak, hemoglobin

ve klorofil verilebilir. Bitkilerdeki klorofil bir magnezyum kompleksi ve canlıvücudunda

oksijen taşımakla görevli olan hemoglobin ise bir demir kompleksidir [16].

Endüstri ve biyolojik sistemlerdeki öneminin yanısıra kimyasal önemlerini de göz

ardıetmemek gerekir. İçerdikleri donör atomlarının özelliklerine göre ve diğer birçok

faktöre bağlıolarak bu makrosiklik ligandların özellikle alkali ve toprak alkali iyonlarına

karşıseçimlilik göstermeleri bu bileşikler üzerinde birçok çalışma yapılmasına sebep

olmuştur. Çevre kirliliğine neden olan Ti+, Cd+2, Hg+2,Pb+2 gibi ağır metal katyonlarının

uzaklaştırılmasıoldukça önemli bir konudur. Bunlar sağlığa zararlımetal katyonlarıdır

[17].
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Koordinasyon bileşikleri materyal bilimi, inorganik zeolitlerin üretimi, non-lineer

optik malzeme eldesi, elektronik, sensör, biyolojik aktivite, gıda koruyucuları, enzim

inhibitörleri, mağnetizm, yüzey kimyası, floresans, optik malzemeler vb. pek çok alanda

potansiyel uygulama alanlarıbulduklarıiçin her zaman bilim dünyasında dikkatleri üzerine

çekmiştir [18-19].

Kompleks bileşiklerinin sentezi genellikle oda sıcaklığında, ya da çeşitli çözücülerde

geri soğutucu altında ısıtılarak gerçekleştiriliyor olsa da sıfırın altındaki sıcaklıklarda elde

edilen metal kompleksleri de mevcuttur. Genel olarak yapıda en az 1 geçişmetali (alıcı)

bulunmakta ve bu geçis metalinin etrafında organik grup (verici) ya da gruplar

bulunmaktadır. Bu komplekslerin supramoleküler yapılarının oluşmasında başta H-bağları

olmak üzere, C-H···p ve p···p etkileşimleri de önemli role sahiptirler. Bu kompleksler

monomerik yapıda elde edilebildikleri gibi polimerik yapıda da sentezlenen pek çok

koordinasyon bileşiği olup bu alandaki çalışmalara genel olarak koordinasyon polimerleri

denmektedir [20].

Schiff bazlarıkoordinasyon kimyasında sıklıkla kullanılan ligandlardandır. İmino

grubunda bulunan azot atomunundaki serbest elektron çifti vasıtasıyla Schiff bazlarıbirçok

metale bağlanabilmektedir. Yapılarında birden fazla donör grup bulunursa etkin şelat

bileşikleri oluturabilirler. Özellikle oksijen ve azot donör atomlarına sahip Schiff

bazlarının geçişmetal kompleksleri özel bir ilgi uyandırmaktadır ve bu ilginin sebebi

olarak bu ligandların moleküler çevrelere duyarlıve oldukça labil olmalarıgösterilebilir

[21].

Çiftdişli 1,10-fenantrolin ligandıve türevleri supramoleküler yapılarda kararlımetal

kompleksler oluşturmaktadırlar. Komplekslerin fotokimyasal ve redoks özellikleri

fenantrolin halkalarındaki substitentlere göre değişmektedir. 1,10-Fenantrolin ve türevleri

şelat tipi kompleksler oluşturduklarından, analitik çalısmalarda kullanılabildikleri gibi

bioorganik araştırmaların gelişiminde de uygulama alanıbulmuşlardır [22].

1,10-Fenantrolinin düzlemsel heterohalkalıbir yapıya sahip olmasından dolayı, geçiş

metalleriyle oluşturduğu kararlıkompleksleri alan etkili transistörler, ışık yayan diyotlar

(LED), lazerler ve fotovoltaik piller gibi pek çok elektronik cihaz tasarımında yaygın

olarak kullanılmaktadır [23-24-25]. Bununla birlikte 1,10-Fenantrolin fosforesans

emisyonu, iyi redoks kimyasıve yüksek kararlılığıkapsayan birçok özelliğe sahiptir.

Organik fotovoltaik cihazların en ümit verici uygulamalarından biri, güneşenerjisinin

kimyasal enerjiye dönüşümüdür. Bunun yanısıra, bu cihazlarıUV detektörleri olarak
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kullanmak mümkündür. Rutenyum(II)-1,10-Fenantrolin kompleksleri nanokristal güneş

pilleri için foto-algılayıcıolarak kullanılırken; bakır(II)-1,10-Fenantrolin kompleksleri

optik nitrik oksit (NO) sensörlerde foto-aktif faz olarak kullanılmışlardır. 1,10-Fenantrolin-

5,6-dion ilgi çekici optik elektrik özellikler sergileyen malzemelerin sentezlenmesi

bakımından çok yönlü bir moleküldür [26]. 1,10-Fenantrolin sahip olduğu yüksek yük

transfer hareketliliği, mor ötesi spektral bölgedeki güçlü soğurumu ve parlak ışık yayması

gibi özelliklerinden dolayılüminesans bazlıoptik sensörlerin geliştirilmesinde de

kullanılmaktadır [27].

Elektronik teknolojisindeki genişkullanım alanlarının yanısıra analitik kimya,

kataliz, elektrokimyasal polimerizasyon ve biyokimya gibi birçok alanda çok yönlü

rollerinden dolayı1,10-Fenantrolin ve türevlerine artan ilgi vardır [28].

Geçişmetalleriyle oluşturduğu kararlıkompleksleri, radyoaktif olmayan nükleik asit

problarıve DNA ayırıcıetkenler gibi potansiyel uygulamalardan dolayıçeşitli araştırmaları

teşvik etmiştir. Kanser ve tümör oluşumunu engellemeleri, mikrop öldürücü etki gibi pek

çok biyolojik etki sergilemelerinden dolayı, 1,10-Fenantrolin-bakır(II) kompleksleri ve

türevleri büyük ilgi çekmektedir [29].

1,10-Fenantrolin ve türevlerinin yaklaşık elli yıl önce, bakterileri öldürdüğü

belirlenmişve pek çok biyolojik etkinlik gösterdikleri de bilinmektedir [30]. Son

zamanlarda yapılan çalışmalar nükleik asitlerin yapısınıbozan yapay enzimler için 1,10-

Fenantrolin kullanımına odaklanmıştır [31].

1,10-Fenantrolin yapısının düzlemsel oluşu nedeniyle DNA çiftzincir yapıile

etkileşmekte ve özellikle zincirin baz çiftleri arasına ilave edilmektedir. Bunun etkisinden

dolayı, 1,10-Fenantrolin türevleri DNA sarmal yapının araştırılmasıaçısından birçok

çalışmaya konu olmuştur. Ayrıca platin-1,10-Fenantrolin komplekslerinin kanser

tedavisinde etkin bir şekilde kullanımı, kanseri engelleyici özellik gösteren yeni metal

komplekslerinin sentezlenmesi ve nükleik asitlerle etkileşimlerinin incelenmesine olan

ilgiyi daha da artırmıştır. Dolayısıyla nükleik asitlerle etkileşip zincirleri kırabilen yeni

komplekslerin geliştirilmesi ve DNA ile olan etkileşim mekanizmalarının anlaşılmasının

bu komplekslerin moleküler biyoloji, farmakoloji ve gen-terapisi gibi farklıamaçlar için

daha etkin kullanımısağlayacağıaşikardır [32].

Fenantrolin türü bileşiklerden, analitik kimyada özellikle demir iyonlarınıtanımada

reaktif olarak ve biyoorganik sondaların hazırlanmasında yararlanılmaktadır. Fenantrolin

halkasına birçok alt birimin kovalent veya non-kovalent halkalararasıbağlanmalarıile
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yüksek molekül ağırlıklıyapıların sentezlenmesi sonucu elde edilen ürünlerin MRI

kontrast tutucu madde özellikleri gösterdiği kanıtlanmıştır [33].

1.2. Azinler

1.2.1. Azin Bileşiğinin Tanımı

Azinler butadienin 2,3-diaza türevleri olup iki imin(C=N) grubunun azot atomları

üzerinden birbirine bağlanmışşeklidir (Şekil 1).

Şekil 1. Substitue azinlerin kimyasal yapısı. R1,R2,R3,R4:
H, elektron alıcıve elektron verici substituentler.

1.2.2. Azinlerin İsimlendirilmesi

Azinler, oluştuklarıaldehit ya da ketonun veya moleküldeki divalan radikalin ismine,

“hidrazin” sözcüğü eklenerek isimlendirilir. Ancak molekülde iki tane divalan radikal

bulunduğu takdirde, di çokluk öneki kullanılarak gösterilir.

Fazla uygulanmayan başka bir yöntemde ise, aldehit isimlerinden türetilen köklerin

sonuna, “azon” eki getirilir (Şekil 2).

Dibenzalhidrazin
Dibenzilidenhidrazin

Benzazon

Şekil 2. Azinlerin isimlendirilmesi
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1.2.3. Azinlerin Rezonans yapısı

Butadien üzerinde yapılan çalışmalara göre azinde meydana gelebilecek elektronik

delokalizasyonun azine bağlıdonor/akseptor substituentler ile meydana geldiği görülür

(Şekil 3) .

Şekil 3. Azinlerin rezonans yapısı. (a): elektron akseptör, (b): elektron dönor

Azinler üzerinde yapılan çalışmalarda azine bağlıgrupların(elektron salıcı, elektron

çekici) azinin yapısal parametrelerini etkileyip etkile mediği araştırılmıştır.

Konjugasyonda meydana gelen artma ile C-N bağlarındaki uzama ile N-N bağındaki

kısalma eşzamanlımeydana gelir.

Bu yapısal parametreler en iyi kristalografik çalışmalarla aydınlatılmıştır. Ancak

kristal madde yokluğunda yapısal parametreler matematiksel yöntemlerle tahmin edilebilir.

Donor/akseptor gruplar bağlısentezlenen çeşitli azinler X-ray kristalografi sayesinde

karakterize edilmiştir [34].

Elektron salıcıve çekici grupların bağlanmasıyla güçlenen donor ve akseptör

kısımlara ait değerler Tablo 1’ de gösterimektedir. Elektron çekici grupların bağlıolması

durumunda C-N çift bağızayıflarken N-N tek bağıkuvvetlenmektedir. Elektron salıcı

grpların bağlanmasıdurumunda konjugasyonun artmasınedeniyle C-N çift bağı

kuvvetlenirken N-N tekli bağızayıflamaktadır (Şekil4).
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1: A=H, D=H 3 bileşiği
2: A=Br, D=OCH3

Formaldazin 4:X:H, R: 2,4,6-trimetilfenil.
5: X:Br, R: 2,4,6-trimetilfenil

Şekil 4. Farklıgruplar bağlanmışazin bileşikleri

Tablo 1. Çeşitli donor/akseptor substitueli azinlerin kristal yapıverilerinden elde edilen
geometrik parametreleri

Bileşik C1-N1 N1-N2 N2-C2 <C1N1N2 <C2N1N2

Formaldazin 1.277(2) 1.418(3) 1.277(2) 111.4(0.2) 111.4(0.2)

1 1.278(3) 1.403(3) 1.278(3) 115.44(18) 114.52(18)

2 1.282(11) 1.375(1) 1.314(11) 116.10(22) 114.64(21)

3 1.303(3) 1.384(4) 1.303(3) 112.0(3) 112.0(3)

4 1.304(3) 1.369(2) 1.325(3) 116.7(17) 109.7(17)

5 1.331(9) 1.319(7) 1.370(9) 113.8(6) 108.3(6)

Çoğunlukla dörtlü fonksiyonel azinler analitik reaktif olarak daha yayg ın

kullanılırlar (Şekil5), [35].
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Şekil 5. Dörtlü fonksiyonel azinler

1.2.4. Azinlerin Sentez Yöntemleri

En basit azin molekülü olan formaldazin (metanalazine,CH 2=N-N=CH2), (Şekil 6)

ilk kez 1959’da Neureiter tarafından sentezlenmiştir [36].

Şekil 6. Formaldazin’in molekül şekli

Azin sentezi için çeşitli sentez yöntemleri vardır. Azin sentezinden bahsederken

azinler simetrik ve asimetrik diye iki kısımda incelenir [35].

1.2.4.1. Simetrik Azinlerin Sentezi

1.2.4.1.1. Aldehit veya Ketonlardan

Simetrik azinler aldehit veya ketonların hidrazin ile etanollü ortamdaki

reaksiyonuyla oluşur (Şekil7), [35].
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Benzaldehit hidrazin dibenzalhidrazin

Şekil 7. Dibenzalhidrazin sentezi

1.2.4.1.2. Diazoesterlerden

Glaser ve çalışma arkadaşlarıazinleri termal diazoester ayrışmasıyla elde etmiştir.

dimetil diazomalonat rodyum(II) asetat varlığında bis(dimetilmalonat) ketazin oluşturmak

üzere diazo bileşiğine eklenen karbeni oluşturmak için ayrışır (Şekil 8), [35].

Şekil 8. bis(dimetilmalonat)ketazin

1.2.4.1.3. İyodoalkilçinko İyodürlerden

Applequist ve çalışma arkadaşlarısimetrik azinlerin sentezi için iyodoalkilçinko

iyodürü kullandılar. İyodoalkilçinko iyodür, diazo bileşiğinin çinko iyodür ile

reaksiyonundan elde edildi. İyodoalkilçinko iyodür çok kararsız olduğu için, diazo

bileşiğiyle azin ve alken vermek üzere hızlıca reaksiyona girer (Şekil 9), [35].
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Diazo bileşiği çinko iyodür iyodoalkilçinko iyodür

Şekil 9. Diazoalkanların iyodoalkilçinko iyodür ile reaksiyonu

1.2.4.2. Asimetrik Azinlerin Sentezi

Simetrik azinler yukarıdaki yöntemler kullanılarak kolayca sentezlenebilir. Buna

karşın asimetrik azinlerin sentezi farklıyöntemler gerektirir [35].

1.2.4.2.1. Alkil Gruplarının Yer Değiştirmesinden

Barluenga ve çalışma arkadaşlarıasimetrik azinlerin sentezi için yeni bir yöntem

geliştirdi. Yöntem asit katalizörlüğünde alkil gruplarının azinler ve iminler arasında yer

değiştirmesine dayanır. Bu metod Şekil 10’daki asimetrik azinlerin sentezi için kolaylık

sağlar (Şekil 10), [35].

Şekil 10. Azin ve imin arasında alkilidin gruplarının yer değiştirmesi R1, R3, R4:
alkil, fenil. R2: H, alkil
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1.2.4.2.2. Fosfor Bileşikleri Yardımıyla

Glaser ve çalışma arkadaşlarıfosfor kimyasınıkullanarak asetofenon azin gibi birçok

asimetrik azin sentezledi. Zwierzak’ın metoduyla bir ketonun fosfohidraziti diğer keton ile

birleştirilerek asetofenon azinleri oluşturur (Şekil 11), [35].

Şekil 11. Asimetrik asetofenonazin sentezi

1.2.4.2.3. Alkol Türevlerinden

Asimetrik azinlerin sentezinde bir diğer yolda eritro -1,2-diaril-2-(2-tosilhidrazon)-

etan-1-ol türevleriyle formik asitin reaksiyonudur (Şekil 12), [35].
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Şekil 12. Eritro -1,2-diaril-2-(2-tosilhidrazon)-etan-1-ol türevleri kullanılarak
asimetrik azin sentezi R1,R2: H, alkil. Ar1 , Ar2: C6H5, 4CH3- C6H5,4-
OMe-C6H4

1.2.4.2.4. İyodürlerden

Asimetrik azinler 2-metiltiyo-1,3-ditiyolyum iyodür’ün hidrazonlarla

reaksiyonundan sentezlenebilir. Çeşitli substutientlerle birlikte farklıazinler başarıyla

sentezlendi (Şekil 13), [35].

Şekil 13. 2-metiltiyo-1,3-ditiyolyum iyodür kullanılarak asimetrik azin sentezi
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1.2.4.2.5. N-heterosiklik Karbenlerden

N-heterosiklik karbenler diazoalkanlarla reaksiyonlarında yan ürün olarak azinleri

oluştururlar. Bu reaksiyon kullanışlıdır. Çünkü azin sentezi birkaç basamakta gerçekleşir.

Diazoalkan ve karbendeki bağlıgrupların farklılaşmasıyla farklısubstutieli azinler

sentezlenebilir. Bu reaksiyon oda sıcaklığında kolaylıkla gerçekleşir (Şekil 14), [35]

Şekil 14. Diazoalkana karben eklenmesiyle azin sentezi. R 3, R4: Ph veya siklik
substituent

1.2.5. Azinlerin GeçişMetal Kompleksleri

Azinler uzun süreden beri ligant ve analitik reaktifler olarak kullanılmaktadır.

Bunların en yaygınıdörtlü fonksiyonel azin ligantlarıdır [35].

Bu ligantlardan biri 2-piridinkarbaldahit azin (2-paa) olup, katyonik kompleksleri

1950’lerin sonu ve 1960’lıyıllarda çok genişalandaki çalışmaların konusu olmuştur (Şekil

15), [37].

Şekil 15. 2-Piridinkarbaldehit azin

2-Piridinkarbaldehit azin ligandının Fe, Ni, Co, Cu geçişmetalleriyle olan [M(2-

paa)2]2+ (M=Fe veya Ni) , [M2(2-paa)3]4+ (M= Fe, Ni, veya Co) , [CuCl(2-paa)]Cl ,

[Cu2Cl4(2-paa)] , [Cu2Cl2(2-paa) kompleksleri sentezlenip yapılarıaydınlatılmıştır [37].
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2-paa bileşiği sahip olduğu dört donor azot atomundan dolayıçoğunlukla tek metal

merkezine bağlanmasına olanak sağlamamasına rağmen, 2-paa bileşiği herbir azin imin

grubuna bağlıpiridil gruplarının yönelmesiyle oluşan üç geometrik izomere sahiptir.

Bundan dolayıazin bileşiği iki çift dişli ligant gibi davranarak iki metal merkezi arasında

bir köprü oluşturur. 2-paa ligandımetal komplekslerinde çift dişli, ayrıiki çift dişli veya

dört dişli şelat ligant olarak davranabilir. Bunlara örnek olarak [M 2(2-paa)3]4+ (M= Fe ,Ni)

kompleksinde 2-paa ligandıayrıiki çift dişli ligant gibi davranır [37].

D.A.Edwars 2-paa ligandıyla yaptığıçalışmalar ışığında Cis-[MnCl2(2-paa)2] kompleksini

sentezlemiştir. Cis-[MnCl2(2-paa)2] her bir 2-paa piridil ve azin donor azot atomlarını

kullanarak çift dişli şelat ligant gibi davranır. Bu kompleks iki çift dişdi 2-paa ligandının

kullanıldığıilk komplekstir (Şekil16) [37].

Şekil 16. Cis-[MnCl2(2-paa)2] kompleksinin kristal yapsı

Zn(II) ve Fe(II) salisilaldazin(Saa) ‘in üç dişli davrandığıkomplekslerine örnek Şekil

17’de gösterilmiştir [38].
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Şekil 17. Saa ve FeSaa kompleksleri

A.K.Hassan ve Zarif Annali demir dodekarbonil ve 1,4 -dimetil-1-4-difenil-2,3-

diazabuta-1,3-dienin reaksiyonundan bis(µ2-asetofenoniminat)-bis(trikarbonildemir)’ın

anti, syn izomerlerini sentezlemiştir (Şekil18), [35].

Şekil 18. bis(µ2-asetofenoniminat)-bis(trikarbonildemir) sentezi

Asetofenonazin ligandıyaygın olarak kullanılan ligantlardan biridir (Şekil 19).

Şekil 19. o-hidroksi asetofenon azin yapısı

Asetofenonazin ligandıkullanılarak [Cu(II)L(H2O)].3H2O, [Ni(II)L(H2O)].2H2O

[Zn(II)L(H2O)].2H2O, [Co2L(CH3COO)2.4H2O] kompleksleri sentezlendi L=o-hidroksi

asetofenon azin [39].
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(a) M(apa) (apa: asetofenon azin
M: Cu(II), Ni(II), Zn(II), X: H 2O) (b) Co(apa) X: H2O

Şekil 20. Asetofenonazin metal komleksleri

Bir azin ligandıolan piridinaldazinin(paa) geçişmetalleriyle oluşturduğu iki dişli, üç

dişli, dört dişli ligant olarak davrandığıkomplekslerin bir veya birden fazla metal

merkezine sahip olabileceği aşağıdaki komplekslerde gösterilmiştir (Şekil 21), [40].

(a) [M(PAA)2]X2 M: Fe(II) , Ni(II) (b) [M(PAA)3]2+ M: Fe(II) , Ni(II)

(c) [M2(PAA)3]4+ M: Fe(II) , Ni(II)

Şekil 21. Piridinaldazinin metal kompleksleri
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1.2.6. Azinlerin Boyar Madde Üretiminde Kullanımı

Reaktif boyarmaddeler diğer boyarmadde sınıflarına benzer bir yapıgöstermekle

birlikte fazladan lif ile reaksiyona giren reaktif grubu içerir. Önem sırasına göre gruplar

şöyle verilebilir:

 Kromofor grup

 Reaktif grup

 Köprü grubu

 Çözünürlük sağlayıcıgrup

Kromofor grup moleküle renk sağlayan gruptur. Başlıca azo, antrakinon ve diğer

sınıflardan olabilir. Reaktif grup ise boyarmaddenin ikinci önemli yapısal parçasıdır. Lif ile

reaksiyona girerek boyarmaddenin life bağlanmasınısağlar. Köprü grubu reaktif grupla

kromofor grubu birbirine bağlar, çoğunlukla sentez açısından uygun olduğundan –NH-

grubu tercih edilir. Reaktif boyarmaddelerin sulu ortamda çözünür olmasıistenir. Sülfonik

asitlerin sodyum tuzu reaktif boyarmaddeler de en çok k ullanılan çözünürlük sağlayıcı

gruplardır. Bu gruplar bazıdurumlarda kromofor gruplar üzerinde bulunurken (triazin

reaktif grupta), bazıdurumlarda reaktif grup üzerinde yer alırlar (ß-sülfoetilsülfonil reaktif

grup), [41]

Şekil 22. Reaktif boyarmaddenin genel şematik yapısı
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Şekil 23. Reaktif Kırmızı1 boyarmadde

1956 yılında reaktif boyarmaddelerin keşfedilmesi sentetik boyarmaddeler

endüstrisinde önemli bir aşama olarak kabul edilmektedir. Reaktif boyarmaddeler

kullanılarak direk boyarmaddelere göre daha küçük boyarmadde molekülleri ile daha

yüksek haslıklar elde edilmeye başlandı. Bu tarihten sonra boyarmadde üreticileri yeni

reaktif gruplar üzerine ciddi araştırma yapmaya başlamış, sadece ICI firması200 farklı

reaktif grubu denemiştir. Ciba firmasıtriazin halkadaki klor atomu yerine flor atomunu

koyarak yeni reaktif gruplarıpiyasaya sunmuş; flor atomunun klor atomuna göre selüloz

lifine daha iyi bağlandığınıileri sürmüştür. Fakat flor atomunun triazin halkaya eklenmesi

klora göre daha zordur. Sonraki yıllarda Ciba firmasıbu zorluklarıazaltacak gelişmeleri

başardığınıöne sürerek florlu reaktif gruplarıüretmeye devam etmiştir [42]. Günümüzde

yaygın olarak kullanılan reaktif gruplarıreaktifliği fazla olandan az olana doğru

sıralayacak olursak;

 Diklortriazin ( DCT)

 Monoflortriazin ( MFT)

 Diflorpirimidin (DFP)

 Diklorkinoksalin (DCC)

 Vinilsülfon(VS)

 Monoklortriazin (MCT)

 Triklorpirimidin (TCP)

şeklinde verilebilir.
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Reaktif boyarmaddelerdeki reaktif grubun yaklaşık yarısınıoluşturan triazin yapısı

üç karbon ve üç azot atomu içerir. Halkanın üç tane izomeri 1,2,3 -triazin(X), 1,2,4-

triazin(Y), 1,3,5-triazin(Z) Şekil 24’da görülmektedir. Reaktif boyalarda ticari olarak en

fazla 1,3,5 triazin kullanılmaktadır. Bu bileşik diğer izomerlere göre daha iyi yer

değiştirme reaksiyonlarıverir ve düşük maliyeti yönüyle önem kazanmıştır. Pratik olarak

1,3,5 triazin; s-triazin olarak isimlendirilmiştir. Siyanür klorür 2,4,6trikloro-s-triazindir ve

s-triazin türevleri içinde teknik olarak en önemli bileşiktir (Şekil 25). Diğer izomerlere de

ait patentler olmasına rağmen ticari olarak önem kazanmamışlardır [43].

Şekil 24. Triazin halkasıizomerleri

Şekil 25. 2,4,6-Trikloro-s-triazin

Diazin halka sistemi dört karbon ve iki azot atomu içerir. İzomerleri Şekil 26’de

gösterilmiştir.

Şekil 26. Diazin izomerleri
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1,2-diazin (X) Piridazin, 1,3-diazin (Y) Primidin, 1,4-diazin (Z) Pirazin olarak

isimlendirilmektedir [43]. Diazin yapılarının benzen halkalarıile verdikleri türevler

Sinnolin(K), Ftalazin(L), Kinazolin(M), Kinoksalin(N) Şekil 27’de görülmektedir.

Şekil 27. Benzen türevli diazinler

Bu tür yapılar içinde ticari olarak sadece kinoksalin ve ftalazin yapılarıönem

kazanmıştır. Bayer firmasıtarafından üretilen reaktif boyarmaddelerde kinoksalin reaktif

grup olarak kullanılmıştır (Şekil 28). Kinoksalin yapıdaki klor atomları50–800C’da

boyarmadde molekülündeki amin gruplarıile yer değiştirme reaksiyonu vermektedir [44-

45].

Şekil 28. Levafix parlak Mavi EB (diklorkinoksalin reaktif grup)

Tablo 2’de Heterosiklik aril karbonyom boyarmadde türevleri gösterilmiştir.
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Tablo 2. Heterosiklik aril karbonyom boyarmadde türevleri

Azin boyalarında kromojen grup olarak pinazin halkasıbulunur. Bu boyalar piyazin

halkasının türevleridir. Halkaya her türlü nüveler bağlanmışolabilir. Boyar madde

karakterini, aromatik nüvelere giren OH, NH2, N(CH3)2, NH, C6H5 gibi oksokrom

grupların girmesi ve her iki azin azotuna bağlıalkil gruplarıile kazanır. Mauein ,toluidin

anilinin oksitlenmesinden elde edilen safranin, indulin ve anilin siyahıda azinlerdendir.

Anilin siyahıpamuk boyacılığında çok büyük önemi olan bir pamuk boyasıdır [46].

1.2.7. Azinlerin Biyolojik Sistemlerde Kullanımı

Yapılan bir çalışmada organofosforlu insektisit Azinfosmetil’in 0.20 ve 0,35 ppm

derişimlerinin kültür balığıCyprinus carpio’ de solungaç, böbrek, beyin ve dalak

dokularında total protein düzeylerine etkileri 1,2,3,4,5,15 ve 30 gün sürelerle incelenmiştir.

Azinfosmetil’in başlangıçta düşük derişimlerde tüm dokularda, yüksek derişimlerde

ise dalak dışındaki dokularda protein miktarınıazalttığıbelirlenmiştir. İlerleyen süre
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içerisinde bu miktarın her iki derişimde dalgalanmalar göstererek, yüksek derişimde beyin

dokusu dışındaki tüm dokularda kontrol düzeyine ulaştığıgözlenmiştir.

Pestisit stresinde besin alınamaması nedeniyle proteinlerin enerji ihtiyacını

karşılamak üzere kullanılması, pestisitlerin enzim aktivitelerini inhibe ederek işlevsel

aksaklıklar oluşturmasıveya incelenen dokularda histolojik deformasyonlar oluşturarak

protein sentezinin engellendiği ve bu nedenlerle protein miktarında azalmalar görüldüğü

düşünülmektedir. İlerleyen sürelerde balığın ortam şartlarına adaptasyon göstererek protein

miktarınıdüzenlemeye çalıştığıtahmin edilmektedir.

Organofosforlu insektisitlerle in vitro çalışmalarda, Lepomis microchinus’un

karaciğer mitokondrilerinde maksimum oksijen alımının inhibe edildiğini göstermiştir.

Aynıinsektisit grubundan Azinfosmetil’in fare karaciğerinde granüllü endoplazmik

retikulumum işlevini bozduğu ve protein sentesinde azalmaya neden olduğu bildirilmiştir

[47].

Balıklarda pestisit etkilerinin incelenmesi, balık metabolizmasının araştırılması

yanında pestisitlerin besin zinciri aracılığıyla artan oranlarda insana kadar ulaşması

nedeniyle, insan sağlığıaçısından da önem taşımaktadır.

1.3. İmidazoller

1.3.1. İmidazollerin Genel Özellikler

1.3.1.1. Adlandırma ve Tautomerlik

İmidazol'de halka üyelerinin numaralandırılmasıŞekil 29’da gösterildigi şekilde

yapılır.

Şekil 29. İmidazol halkasının numaralandırılması.
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Asimetrik sübstitüe türevlerinin adlandırılmasında halkadaki tautomeri dikkate

alınmalıdır. Örneğin 4-metilimidazol ile 5-metil imidazol birbiri ile tautomerik bir denge

oluşturur ve bunların birbirinden ayrılmasıolanaksızdır. Bu bileşiğin adlandırılması4(5)-

metilimidazol şeklinde yapılır (Şekil 30).

Şekil 30. İmidazol halkasında tautomerlik.

Tablo 3. İmidazole ait bazıönemli bilgiler
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1.3.1.2. İmidazol Halkasının Bazlık Özelliği

İmidazol monobazik bir bileşik olup kuvvetli asitler ile azometin azotunda (N-3)

protonlanır (Şekil 31).

Şekil 31. İmidazol halkasının protonlanması

İmidazol zayıf bir baz olup, kuvvetli bazlarla tepkimeye girerek anyonlarınıverir

(Şekil 32), [ 48].

Şekil 32. İmidazol anyon’unun gösterimi.

1.3.1.3. İmidazolün Fiziksel Özellikleri

İmidazol halkasındaki N-H protonu gevşek olup moleküller arasında güçlü hidrojen

bağlarıoluşturur (Şekil 33).

Şekil 33. İmidazol halkasında hidrojen bağlarının oluşumu.
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İmidazolün bu özelliğinden dolayıkaynama noktasıbeklenenden yüksektir

(Kaynama noktası: 2560 C), (Erime noktası: 900 C), [49].

1.3.2. İmidazol ve Türevlerinin Sentez Yöntemleri

1.3.2.1. Dikarbonil Bileşiklerinden

Dikarbonil bileşiklerinin bir aldehit ve NH3 ile bir arada reaksiyonundan

imidazoller oluşur (Şekil 34).

α– dikarbonil bileşiği Aldehit İmidazol

Şekil 34. Dikarbonil bileşiklerinden imidazol eldesi.

1.3.2.2. Glioksal, Amonyak, Formaldehit Karışımının Isıtılmasından

İmidazol, glioksal, amonyak, formaldehit karışımının ısıtılmasıyla da elde edilebilir.

Reaksiyonun mekanizmasında iki amonyak molekülü aldehit gruplarına katılır, sonra –

NH2’lerden birine formaldehit eklenir ve oluşan bilesikden üç mol H2O molekülü ayrılarak

imidazol meydana gelir (Şekil 35).

Glioksal İmidazol

Şekil 35. Glioksaldan imidazol eldesi.
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1.3.2.3. Halogenoketonlardan

Halogenoketonların amidinler ile ısıtılmasısonucu imidazoller elde edilebilir (Şekil

36).

α- halogenoketon Amidin İmidazol türevi

Şekil 36. Halogenoketonlardan imdazol eldesi

1.3.2.4. Aminoketonlardan

Aminoketonların iminoesterler ile reaksiyonu da bir imidazol oluşumu ile sonuçlanır

(Şekil 37).

α- aminoketon İminoester İmidazol türevi

Şekil 37. Aminoketonlardan imidazol eldesi.

1.3.2.5. 1,2-Diaminlerin Karboksilli Asitlerle Reaksiyonundan

Aşağıda verilen (Şekil 38) reaksiyonda karboksilli asit olarak formik asit (R=H)

kullanılmasıhalinde benzimidazol oluşur [50].



27

O-fenilendiamin Karboksilli asit 2-alkil - benzimidazol

Şekil 38. 1,2-diaminlerin karboksilli asitlerle reaksiyonundan imidazol eldesi.

1.3.2.6. 1,2-Diaminlerin Aldehitlerle Reaksiyonundan

1,2-diaminlerin aldehitlerle etkileşmesinden çok iyi verimle imidazol türevleri elde

edilmiştir (Şekil 39), [51].

Şekil 39. 1,2-diaminlerin aldehitlerle reaksiyonundan imidazol eldesi. R:
alkil ve aril grupları

1.3.3. İmidazol ve Türevlerinin Literatürdeki Önemi

Birçok imidazol türevi büyük biyolojik önemi olan bileşiklerdir. Histidin (β-4-

imidazolilalanin) önemli bir α-amino asittir. Histidin ile yakından ilgili bir hormon olan

histamin (β-4-imidazoliletilamin)’in birçok fizyolojik etkisi vardır ve insan vücudunda

fazla miktarda bulunmasının allerjiye neden olduğu kabul edilir. Bu nedenle bu allerjiye

karşıantihistaminik ilaçların sentezi önem kazanmıştır.

Pilokarpin, imidazol halkasıiçeren bir alkaloiddir. Metramidazol ise tıpta ilaç olarak

kullanılan ve mikroorganizmalara karşıetkili olan bir bileşiktir. Bazıhayvanlarda

metabolizmada oluşan bir ürün allantoin de bir imidazol türevidir [50].
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İmidazol türevlerinin birçoğunun antibiyotik, antimikrobiyal, spasmoltik, antiviral,

aktivitelere sahip olduklarıbelirlenmiştir. 1-(β-dimetilaminoetil) benzimidazol türevlerinin

morfin benzeri aneljezik aktiviteye sahip olduğu kanıtlanmıştır [52].

Benzimidazolün antibakteriyel, antifungal, antituberküler, antikanser aktivitesi gibi

farklıbiyolojik aktiviteleri olan çok önemli heterosiklik halkaya sahip olduğu belirtilmiştir

[53].

N9-imidazo-(1,2)-benzimidazol bileşiğinin, ratlarda kan trombositlerinin fonksiyonel

aktiviteleri üzerinde çalışmalar yapılmışve kan trombojenik potansiyelinde düşme

görülmüştür. Kan trombosit toplanmasınıinhibe ettiği gözlenmiştir [54].

Sentezlenen imidazol türevi metal komplekslerinin potansiyel hücre toksite

aktivitesinin metal yapısına bağlıolduğu, tümör hücre şeritlerinde test edilerek

belirlenmiştir [55].

Sitotoksik özellik gösteren birçok 1-aril-1H, 3H tiazolo [3,4-a] benzimidazol bileşiği

bulunmuştur ve fenil halkasında C–1 üzerindeki halojenlerinin, antitümör aktivitesi ve

seçiciligi üzerinde önemli etkilerinin olduğu bulunmuştur. İmidazol türevlerinin önemli ve

seçici sitotoksiteye sahip olduğu ileri sürülmüştür [56].

N’-(N,N-dialkilaminoetil) benzimidazol–5(6)-karboksiamid, önemli antimikrobiyal

aktivite göstermiştir. Benzimidazol halkasının C–5 pozisyonunda amid yapısıbulunduran

bileşikler, iyi aktivite göstermemiştir [57].

Benzimidazolün 1. pozisyonundaki nitrojen grubunun antiviral aktivite için etkili

olmadığıgörülmüşve 2. pozisyondaki sübstitüelerin varlığındaki öneme dikkat çekilmiştir

[58].

5-floro–2-(5’-nitro–2’-furil) benzimidazol (F-O-NO2) ve 13 adet 5’-nitro sübstitüeli

benzimidazol türevlerinin, laboratuar ve hücre içi koşullarında antibakteriyel aktivitelerinin

tesbiti yapılmıştır. 5’ pozisyonundaki NO2 grubunun mikrobiyolojik aktiviteyi yükselttiği

ve furanik türevlerinin tiyofenillere oranla daha aktif olduğu belirlenmiştir [59].

1.4. 1,10-Fenantrolin ve Türevleri

Fenantrolin; Şekil 40’da I, II ve III ile gösterilen heterosiklik halka sistemlerini

belirtmek için kullanılan isimdir. Bu heterosiklik halkalar, fenantren halka sistemindeki –

CH= gruplarının yerine -N= gruplarının geçmesi ile oluşur. Bu halka sistemleri 4,5-

diazafenantren(I), 1,5-diazafenantren(II) ve 1,8-diazafenantren(III) olarak ifade edilir. Bu
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numaralandırma Şekil 40’daki IV numaralandırmasıesas alınarak yapılır. Bu üç farklıyapı

genel olarak “Fenantrolin” olarak adlandırılır. I, II ve III ile gösterilen heterosiklik halkalar

sırasıyla o-, m- ve p-fenilendiaminden elde edildiğinden bu yapılar genellikle o-

fenantrolin, m-fenantrolin ve p-fenantrolin olarak adlandırılırlar.

Genel olarak “Fenantrolin” adı yukarıda belirtilen üç yapının dışındaki diğer

diazafenantrenleri de içermelidir.

Şekil 40. Fenantrolin heterosiklik halka sistemleri

Tablo 4. Fenantroline ait bazıönemli bilgiler

Joseph Bolger ve arkadaşları[60] Tetrapirido [3, 2 – a: 2’,3’- c: 3’’, 2’’- h: 2’’’, 3’’’-

j]fenazin (tpphz), (Şekil 41) ligandınısentezlemiş, bu ligandın Ru(II) ve Os(II)

komplekslerinin indirgen özellik taşıdıklarınıtesbit etmişlerdir. Aynıkomplekslerin
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DNA’da elektron ve proton transferi yaptığı, ligandlardaki azotların proton transferinde

etkili olduğu belirtilmiştir.

Şekil 41. tpphz ligandının yapısı

Xue-Wen Liu ve arkadaşları[61] [Ru(phen)2(6-OH-dppz)]+2 ve [Ru(phen)2(6-NO2-

dppz)]+2 komplekslerini (Şekil 42) elde etmişlerdir. Aynıbileşiklerin elektrokimyasal

analizleri yapılarak indirgen ve yükseltgen davranışlarıincelenmiştir.

Şekil 42. [Ru( phen )2(6-R-dppz)]+2 (R: -OH, -NO2) kompleksinin yapısı

Hui Chao ve arkadaşları[62] tarafından 1,3-bis(1,10)fenantrolin-(5,6-d)imidazol–2-il

benzen bileşiğinin (Şekil 43) rutenyum kompleksini sentezlenmiş, bu kompleksin asidik ve

bazik karakterleri incelenmiştir.

Şekil 43. 1,3-bis(1,10) fenantrolin-(5,6-d) imidazol-2-il benzen
bileşiğinin yapısı
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Yan-Tuan Li ve arkadaşları[63] tarafından 1,10-fenantrolin ve izoftalatın [(VO2)

(IPHTA)(phen)2]SO4 kompleksi (Şekil 44) sentezlenmiştir. Bu kompleksin (4–300 K)

sıcaklık aralığındaki manyetik moment değerleri bulunarak kompleksin antiferromanyetik

özellik gösterdiği tespit edilmiştir. Ayrıca bu kompleksin UV-görünür bölge spektrumu

incelenerek kare piramit yapıda olduğu belirlenmiştir.

Şekil 44. [(VO2) (IPHTA) (phen)2SO4 kompleksinin yapısı

Ray-J. Butcher ve arkadaşı[64] 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin (dmp)nin Ni(II)

komplekslerini sentezleyerek yapılarını X-ışını difraksiyonu ile aydınlatmışlardır.

[Ni(dmp)Cl2]2 kompleksinde (Şekil 45) Ni-N(1) bağıpiramidin tepesi, [Cl(1)-Cl(1’)-Cl(2)-

N(2)] ise piramidin tabanıolarak düşünüldüğünde yapının kare piramit olduğu

belirtilmiştir. Aynışekilde [Ni(dmp)Br2]2 kompleksinde de (Şekil 46) Ni-N(1) bağı

piramidin tepesi, [Br(1)-Br(1’)-Br(2)- N(2)] ise piramidin tabanıolarak düşünüldüğünde

yapının kare piramit olduğu, bununla birlikte her iki kompleks için üçgen bipiramit

yapıların da oluştuğu belirtilmiştir.

Şekil 45. [Ni(dmp)Cl2]2 kompleksinin yapısı
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Şekil 46. [Ni(dmp)Br2]2 kompleksinin yapısı

Qian-qian Zhang ve arkadaşları[65] tarafından 1,10-fenantrolin (phen)’in dimerik

yapıda [Cu2(phen)2Cl4] kompleksi (Şekil 47) sentezlenmiştir. Kompleksdeki dört

koordinasyonlu Cu(II) atomunun bozulmuşkare düzlem yapıda, beşkoordinasyonlu Cu(II)

atomunun ise bozulmuşkare piramit yapıda olduğu X-ışınıdifraksiyonu yapıtayini ile

açıklanmıştır.

Şekil 47. [Cu(phen)2Cl4] kompleksinin yapısı

Erich W. Ainscough ve arkadaşları[66] (CuL3Cl)2 (L3=[N3P3 (2,2’-dioksibifenil)2

(oksifenantrolin)O]-) kompleksini (Şekil 48) sentezleyerek X-ışınıdifraksiyonu yöntemi ile

kompleksin bozulmuşkare piramit yapıda olduğunu belirlemişlerdir.

Şekil 48. (CuL3Cl)2 kompleksinin yapısı
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Serdar Karaböcek ve arkadaşları[67] oksim türevi ve fenantrolin ligandlarını

kullanarak Şekil 49’daki Cu(II) kompleksini sentezlemişlerdir. Bu kompleksin yapısını

elementel analiz, IR, UV, ESR, manyetik süseptibilite yöntemleriyle bel irlemişlerdir.

Kompleksin her bir Cu(II) atomu için manyetik moment değeri 1.46 B.M. olarak

ölçülmüştür. Bu değerin Cu(II) komplekslerinde ölçülen değerlerden düşük çıkması,

molekülde Cu(II) atomlarıarasındaki bağoluşumuyla açıklanmıştır.

Şekil 49. Oksim türevi ve fenantrolin ligandlarının Cu(II) kompleksinin yapısı

1,10-fenantrolin-5,6-dion, organik ve biyokimyada ilginç görsel ve elektriksel

özellikler gösteren maddelerin sentezinde kullanılan çok yönlü bir maddedir [40]. 1,10-

fenantrolin-5,6-dion iki işlevselliği sayesinde çok özel bir reaktivite gösterir. Kinonoit

fonksiyonu sayesinde redoks aktiftir ve di-iminik azot atomlarının sayesinde bir Lewis bazı

olarak davranır [68].

Şekil 50. 1,10-fenantrolin-5,6-dion bileşiğinin yapısı

1,10-fenantrolin-5,6-dion’da kinon parçasısemikinona(bir radikal tür) ve iki

monoelektronik adımda katekolat türüne indirgenen redoks aktif bir türdür [69].



34

Şekil 51. 1,10-fenantrolin-5,6-dion bileşiğinin redoks aktif özelliği

İmidazo[4,5-f]-1,10-fenantrolin ligantların hazırlanması ve modifiye edilmesi

kolaydır. Bu yüzden de yeni metal komplekslerinin sentezi büyük ilgi toplamıştır. Bu tür

ligantlar düzlemseldir ve bunların büyük aromatik düzlemsel sistemlerinden DNA

interkalasyon maddesi olarak oldukça çok yararlanılmıştır. Özellikle di-imin ligantlıplatin

kompleksleri görsel maddeler, DNA’ya interkalasyon maddesi ve güneşpili renkli

maddeleri olarak genişçapta kullanılmaktadır [70].

Şekil 52. İmp ligantının ve Pt+2 kompleksinin sentezi (a) Aldehit RNCHO(az aşırı),
amonyum asetat(aşırı), asetik asit, N2, geri soğutucu altında kaynatma, 3
saat (b) PtCl2 (DMSO2)2, etanol, N2, geri soğutucu altında kaynatma, 24
saat

1,10-fenantrolin ligantlarının rutenyum ile oluşturduğu komplekslerde, 1,10-

fenantrolinin 2 ve 9 konumundaki substitüentler kompleksleşme işlemine engel teşkil

edebilmekte ve ligant alanınızayıflatmaktadır. Bu kompleksin fotofiziksel davranışında

büyük bir değişime neden olurken, oda sıcaklığında çözelti içinde kompleksin uyarılmış

halinin ömrünü ve emisyon verimini büyük ölçüde düşürmektedir [71].
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Büyük aromatik ligantların kovalent olmayan bir etkileşim olan interkalasyon

yoluyla DNA’ya bağlanmalarınıgerçekleştirmeye büyük önem verildi. Bu amaçla

mononükleer oktahedral Ru(II) komplekslerinde imidazo[4,5 -f][1,10]fenantrolin ve onun

türevlerinin DNA ile interkalasyonu keşfedildi. Buna dayanarak yeni bir ligant 2,9-bis(2-

imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin)-1,10-fenantrolin(bipp) sentezlendi. Bipp ligantının yapısal

özelliği ona hem köprü hem de interkalasyon ligantıolarak fonksiyon görebilme yeteneği

sağladı. Bpy, DNA ile interkalasyonu gerçekleştirmede etkisizdir. Çünkü küçüktür ve

interkalasyon için gerekli büyük düzlem alana sahip değildir. Bu yüzden [(bpy)2Ru(μ-

bipp)Ru(bpy)2]+4 kompleksinin bu tür etkileşimleri bipp tarafından gerçekleştirilir.

Muhtemelen bipp ligantının orta fenantrolin parçasıinterkalasyon için sorumludur

(Şekil53), [72].

Şekil 53. [(bpy)2Ru(μ-bipp)Ru(bpy)2]+4 kompleksinin yapısı



2. DENEYSEL KISIM

2.1. Kullanılan Aletler

Infrared Cihazı : Perkin-Elmer Spektrum One FT-IR Spektrofotometre

(K.T.Ü. Kimya Bölümü)

NMR Cihazı : Varian Mercury 200 MHz Spektrofotometre

(K.T.Ü. Kimya Bölümü)

Kütle Cihazı : Micromass Quattro LC –MS/MS Spektrometre

(K.T.Ü. Kimya Bölümü)

Manyetik Duyarlılık Cihazı: Sherwood MK1

(Rize Üniversitesi, Kimya Bölümü)

2.2. Kullanılan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

1,10-fenantrolin monohidrat, potasyum bromür, sodyum hidroksit, sodyum bromür,

benzaldehit, amonyum asetat, %100’lük hidrazin hidrat, bakır(II)klorür dihidrat, nikel(II)

klorürhekzahidrat, kobalt(II))nitrat hekzahidrat, etanol, metanol, petrol eteri, %37’lik HCl,

%96’lık sülfirik asit, %65’lik nitrik asit,glasiyal asetik asit, derişik sulu amonyak, pridin-2-

karbaldehit, DMF(dimetil formamit).

2.3. Başlangıç Maddelerinin Sentezi

2.3.1. 2-Piridinaldazin (1) Sentezi

100 ml’lik balonda 1.9 mL pridin-2- karbaldehit (1.9 mL, 20 mmol) 20 mL etanol ile

karıştırıldı. Reaksiyon çözeltisine 0,5 mL hidrazin hidrat (0.5 ml 10 mmol) 10 mL etanolde

çözülerek oda sıcaklığında karıştırarak ilave edildi. Çözelti rengi sarıya dönüşerek sarı

çökelekler oluşmaya başladı. Karışım sarırenkli çökelme tamamlanıncaya kadar oda

sıcaklığında 1,5 saat karıştırmaya devam edildi. Sarırenkli çökelek cam krozeden süzülüp

karışımdan ayrılıp yaklaşık 20 mL etanol ile yıkandıktan sonra etanol kullanılarak tekrar



37

kristallendirildi. Süzülerek ayrılan kristaller etel ile yıkandıktan sonra vakum altında 1 saat

kurutuldu. Verim: 1.56 g (%74) e.n = 148-1490 C [73].

N

O

N

N
N

N+ NH2 NH2

Etanol
2

Şekil 54. (1) bileşiğinin elde edilişreaksiyonu

2.3.2. 2-Pridinaldazin-bakır(II) Klorür (2) Sentezi

100 mL’lik bir reaksiyon balonunda 2-piridinaldazin (0.4 g, 2 mmol) 20 mL etanolda

çözülüp üzerine CuCl2.2H2O (0.70 g, 4.1 mmol) ‘in, 30 mL etanoldaki çözeltisi yavaşça

ilave edildi. Reaksiyon balonu bir magnetik karıştırıcıüzerindeki su banyosu içine

yerleştirilip sıcaklık 50 0C ‘ye ayarlandı. Reaksiyon karışımıbu sıcaklıkta iki saat

karıştırıldıktan sonra oluşan koyu yeşil renkli çökelek bir cam krozeden süzülerek

karışımdan ayrılıp yaklaşık 20 şer mL etanol ve eterle yıkandıktan sonra etanol

kullanılarak tekrar kristallendirildi. Süzülerek ayrılan kristaller eterle yıkandıktan sonra

vakum altında kurutuldu. Verim: 0.756 g (%85) e.n=243 0C [73].

Şekil 55. (2) bileşiğinin elde edilişreaksiyonu
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2.3.3. 2-Pridinaldazin-nikel(II) Klorür (3) Sentezi

100 mL’lik bir reaksiyon balonunda 2-piridinaldazin (0.42 g, 2 mmol) 20 mL

etanolde çözülüp üzerine NiCl2.6H2O (0.95 g, 4 mmol)’in 30 mL etanoldeki çözeltisi

yavaşca ilave edildi. Reaksiyon balonu bir magnetik karıştırıcıüzerindeki su banyosu içine

yerleştirilip sıcaklık 50 0C ‘ye ayarlandı. Reaksiyon karışımıbu sıcaklıkta iki saat

karıştırıldıktan sonra oluşan açık yeşil renkli çökelek bir cam krozeden süzülerek

karışımdan ayrılıp yaklaşık 20 şer mL etanol ve eterle yıkandıktan sonra etanol

kullanılarak tekrar kristallendirildi. Süzülerek ayrılan kristaller eterle yıkandıktan sonra

vakum altında kurutuldu. Verim 0.6 g (% 66 ) e.n > 300 0C [74].

Şekil 56. (3) bileşiğinin elde edilişreaksiyonu

2.3.4. 2-Pridinaldazin-kobalt(II) Nitrat (4) Sentezi

100 mL’lik bir reaksiyon balonunda 2-piridinaldazin (0.4 g, 2 mmol) 20 mL etanolda

çözülüp üzerine Co(NO3)2.6H2O (1.164 g, 4 mmol)’in, 30 mL etanoldaki çözeltisi yavaşça

ilave edildi. Reaksiyon balonu bir magnetik karıştırıcıüzerindeki su banyosu içine

yerleştirilip sıcaklık 50 0C ‘ye ayarlandı. Reaksiyon karışımıbu sıcaklıkta iki saat

karıştırıldıktan sonra oluşan açık bordo renkli çökelek bir cam krozeden süzülerek



39

karışımdan ayrılıp yaklaşık 20 şer ml etanol ve eterle yıkandıktan sonra etanol kullanılarak

tekrar kristallendirildi. Süzülerek ayrılan kristaller eterle yıkandıktan sonra vakum altında

kurutuldu. Verim 0.49g (% 42) e.n=2790C [75]

Şekil 57. (4) bileşiğinin elde edilişreaksiyonu

2.3.5. 1,10-fenantrolin-5,6-dion (5) Sentezi

Bir soğutma banyosunda damlatma hunisi takılmıştek boyunlu 250 mL’lik bir

balonda fenantrolin monohidrat (10 g, 50 mmol) ve KBr (9.05 g, 76 mmol)’ün oluşturduğu

katıkarışım -100 C’ye soğutuldu. Daha sonra karışıma -780 C’ye soğutulan %96’lık H2SO4

(91 mL) ve %65’lik HNO3 (42 mL) çözeltisi (ekleme süresi 30 dakika) eklendi. Kırmızı-

turuncu süspansiyon oda sıcaklığına ulaşmasıiçin kendi haline bırakıldı.

Geri soğutucu altında yarım saat kaynatıldıve 1500 C’de Br2 çıkışıbitinceye kadar

(5-7 saat) kaynatıldı. Sarısüspansiyon oda sıcaklığına soğutuldu ve 1 kg buz üzerine

döküldü. Dikkatlice %30’luk NaOH(w/w) ilavesiyle karışımın pH’sı6’ya yükseltildi. Sarı

süspansiyon CH2Cl2 ile ekstrakte edildi. Na2SO4 üzerinden kurutulduktan sonra çözücü

oda sıcaklığında vakum altında uzaklaştırıldıve kalıntısarıkristal bir madde olarak sıcak

metanolden kristallendirildi. Madde vakum altında kurutuldu. Verim: 7.15 g (%68)

e.n=257-2580C [76].
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Şekil 58. (5) bileşiğinin elde edilişreaksiyonu

2.3.6. 2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin (6) Sentezi

1,10-fenantrolin-5,6-dion(1.68 g, 8 mmol), benzaldehit (1.07 g, 8 mmol), amonyum

asetat (12.33 g, 160 mmol) ve glasiyal asetik asit(80 mL) karışımıyaklaşık 2 saat geri

soğutucu altında kaynatıldıve sıcakken süzüldü. Süzüntü soğutuldu ve 300 mL su ile

seyreltildi. Derişik sulu amonyak çözeltisinin damla damla ilavesinden sonra sarıbir

çökelek oluştu. Çökelek karışımın süzülmesiyle ayrıldıve su ile yıkandı. Elde edilen ürün

kurutulduktan sonra sıcak etil alkolde çözüldü ve sıcakken süzüldü. Süzüntü kristallenmesi

için soğumaya bırakıldıve süzülerek kristaller alındı. Etanol, su ve eterle yıkandı. Madde

vakum altında kurutuldu. Verim: 1.94 g (%75) e.n >300 0C [78-89].

Şekil 59. (6) bileşiğinin elde edilişreaksiyonu

2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. -2-pridinaldazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolindikloro
bakır(II) (7) Sentezi

2-pridinaldazin-bakır(II) klorür (0.18 g, 0.375 mmol) 30 mL etanol + su karışımı

içeren 250 ml’lik bir reaksiyon balonuna ilave edilip su banyosu üzerinde çözülmesi

sağlandı. Üzerine 2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin (0.22g, 0.75 mmol) ‘in 50 mL
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etanoldeki çözeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyon karışımı6-7 saat geri soğutucu

altında kaynatıldı. Oluşan yeşil renkli çökelek cam krozeden süzülerek ayrılıp bir miktar

eterle yıkandı. Yeşil çökelek etanol kullanılarak tekrar kristallendirilip vakumda kurutuldu.

Verim: 0.18 g (% 45) e.n > 300 0C

IR(KBr tabletleri, cm-1) : 3392 (N –H), 3072 (Ar-CH), 1609 (C=N ), 1573-1552-1516

(C=C,C=N), 1478 (N-H) ,1117 (N-N)

MS (m/z) Hesaplanan (%) : 1071.77

Bulunan (%) : 1072.70 [M+H]+.
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Şekil 60. (7 ) bileşiğinin elde edilişreaksiyonu

2.4.2. -2-pridinaldazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolindikloro
nikel(II) (8) Sentezi

Pridinaldazin-nikel(II) klorür (0.117g, 0.25 mmol ) 30 ml etanol + su karışımıiçeren

250 mL’lik bir reaksiyon balonuna ilave edilip su banyosu üzerinde çözülmesi sağlandı.

Üzerine 2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin (0.148g, 0.49 mmol) ‘in 50 mL

etanoldeki çözeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyon balonundaki pridinaldazin-
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nikel(II) klorür üzerine karıştırılarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon karışımı6-7 saat

geri soğutucu altında kaynatıldı. Oluşan turuncu renkli çökelek cam krozeden süzülerek

ayrılıp bir miktar eterle yıkandı. Turuncu çökelek etanol kullanılarak tekrar kristallendirilip

vakumda kurutuldu. Verim: 0.16 g (% 61) E.n > 300 0C

IR(KBr tabletleri, cm-1) : 3390 (N –H), 2917 (Ar-CH), 2849(C-H), 1613 (C=N ),

1569, 1555 (C=C,C=N), 1456 (N-H), 1118 (N-N)

MS (m/z) Hesaplanan (%) : 1062.11

Bulunan (%) : 1063.14 [M+H]+.
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Şekil 61. (8) bileşiğinin elde edilişreaksiyonu

2.4.3. -2-pridinaldazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolindinitrato
kobalt(II) (9) Sentezi

Pridinaldazin-kobalt(II)nitrat (0.144 g, 0.25 mmol) 9,6 mL Dmf içeren 250 ml’lik bir

reaksiyon balonuna ilave edilip su banyosu üzerinde çözülmesi sağlandı. Üzerine 2-(4-

fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin (0.148 g, 0.49 mmol) ‘in 20 mL Dmf’deki çözeltisi

damla damla ilave edildi. Reaksiyon karışımı6-7 saat geri soğutucu altında kaynatıldı.
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Oluşan açık turuncu çökelek cam krozeden süzülerek ayrılıp bir miktar eterle yıkandı. Açık

turuncu çökelek etanol kullanılarak tekrar kristallendirilip vakumda kurutuldu. Verim: 0.21

g (% 72) e.n >3000C

IR(KBr tabletleri, cm-1) : 3367(N –H), 2917 (Ar-CH), 2849(C-H), 1650(C=N ),

1515, 1508 (C=C,C=N), 1451(N-H), 1118 (N-N)

MS (m/z) Hesaplanan (%) : 1168.79

Bulunan (%) : 1191.66 [M+Na]+.
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Şekil 62. (9 ) bileşiğinin elde edilişreaksiyonu



3. BULGULAR

Bu çalışmada literatürde kayıtlıolmayan 3 yeni bileşik sentezlendi. Sentezlenen

bileşiklerin yapıları, IR, kütle, TGA, molar iletkenlik verileri kullanılarak aydınlatıldı.

Çalışmada sentezlenen bileşiklerin IR spektrumlarıKBr tabletleri hazırlanarak alındı. Bu

spektrumlarda ortaya çıkan karakteristik titreşimler değerlendirildi. LC-MS/MS tekniğine

göre alınan kütle spektrumlarıdeğerlendirildi. Sentezi gerçekleştirilen bileşiklerin

yapılarının aydınlatılmasında kullanılan IR, TGA, kütle molar iletkenlik verileri aşağıda

tablolar halinde verilmiştir.

Tablo 5. Sentezlenen bileşiklerin IR spektrum değerleri(KBr, cm-1 )

Bileşik
N-H

(gerilme)
Ar-CH

(gerilme)
C=N

(imin)
C=C

C=N(phen)
N-N

(7) 3392 3072 1609 1573-1552-1516 1117

(8) 3390 2917-2849 1613 1569-1555 1118

(9) 3367 2917-2849 1650 1556-1508 1118

Tablo 6. Sentezlenen bileşiklerin analitik ve fiziksel değerleri

Bileşik Renk E.N. (°C) Verim % M+ Molar iletkenlik
(Ω-1.cm2.mol-1)

(7) Yeşil > 300 45 1072.70a 25

(8) Turuncu > 300 61 1063.14a 31

(9) Açık turuncu > 300 72 1191.66b 24

Tablo 7. Sentezlenen bileşiklerin TGA verileri

Bileşik Numune miktarı(mg) Kalan %

(7) 12.8 15

(8) 197.7 14

(9) 5.149 16



4. SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Yapılan bu tez çalışmasında pridin-2- karbaldehit’in hidrazin hidrat ile etanol

içerisindeki reaksiyonundan (1) ile gösterilen 2-Piridinaldazin sentezlenmiştir. 2-

Piridinaldazin’in etanol ortamında 2 şer mol CuCl2.2H2O, NiCl2 .6 H2O ve Co(NO)3.6 H2O

ile reaksiyonlarından sırasıyla (2), (3), (4) kompleksleri sentezlendi.

2-Pridinaldazin-bakır(II) klorür (2) ile 2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin’in

(6) etanol ortamında reaksiyonu ile -pridinaldazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-

f][1,10]fenantrolin dikloro bakır(II) (7) orjinal bileşiği sentezlenmiştir.

1,10-fenantrolin–5,6-dion bileşiğinin (5) KBr diski yapılarak elde edilen IR

spektrumuna bakıldığında 1685 cm-1 ‘de görülen keskin pik C=O yapısına aittir. Ayrıca

3062 cm-1’deki pik aromatik C-H gruplarının varlığınıgöstermektedir. 2-(4-fenil)imidazo-

[4,5-f][1,10]fenantrolin (6) bileşiğinin IR spektrumunda 1685 cm-1 ’de bulunan C=O

pikinin kaybolmasıve 3392 cm-1 ile 1478 cm-1 ’de oluşan N-H imidazol pikleri yapının

oluştuğunu göstermektedir. Ayrıca imidazol halkasındaki C=N bağına ait gerilme titreşimi

1609 cm-1 ’de bulunmaktadır. 2-Pridinaldazin-bakır(II) klorür (2) ile 2-(4-fenil)imidazo-

[4,5-f][1,10]fenantrolin (6) ’in etanol ortamında reaksiyonu ile sentezlenen -

pridinaldazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin dikloro bakır(II) (7) orjinal

bileşiğinde 1117 cm-1 ‘de gözlenen keskin pik azin yapısındaki N-N tekli bağını

gösterdiğinden önerilen yapıyıIR yönünden desteklemektedir. (6) bileşiğinde 1575 cm-1 de

gözlenen aromatik C=N piki (7) bileşiğinde zayıflayarak 1573 cm-1’ de gözlenmiştir. Bu

zayıflamanın nedeni (6) bileşiğinin fenantrolin azot atomlarıüzerinden (2) bileşiğindeki

bakır atomlarına bağlanmasıile açıklanır. (6) bileşiğinde fenantrolin halkasındaki N =C

bağı(7) bileşiğinde ligandın bu halkadaki azot atomlarıüzerinden bağlanmasısonucu N=C

bağında bağlanmadan dolayızayıflama olur. (7) bileşiğinin DMF’de 10-3 M çözeltisi

hazırlanarak ölçülen molar iletkenlik değeri (Tablo 6) iyonik bileşikler için belirlenen

değerlerden [90] oldukça düşük çıkmıştır. Bu da kompleksdeki Cl atomlarının

koordinasyona girdigini göstermektedir. (7) bileşiğinin TGA egrisinde 6000 C’ye kadar

gözlenen bozunmada kalan madde yüzdesinden ve kullanılan madde miktarından

yararlanılarak sentezlenen (7) bileşiğinde 2 mol Cu bulunduğu onaylandı. Bu bileşiğin

kütle spektrumunda m/z =1072.70 [M+1]+ molekül iyon pikinin gözlenmesi arzulanan

yapının kütle spektrumu yönünden doğruluğunu göstermektedir.
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2-Pridinaldazin-nikel(II) klorür (3) ile 2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin’in

(6) etanollü ortamda reaksiyonu ile -pridinaldazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-

f][1,10]fenantrolin dikloro nikel(II) (8) orjinal bileşiği sentezlenmiştir. Bu bileşikte 1118

cm-1 ‘de gözlenen keskin pik azin yapısındaki N-N tekli bağınıgösterdiğinden önerilen

yapıyıIR yönünden desteklemektedir. (6) bileşiğinde 1575 cm-1 de gözlenen aromatik

C=N piki (8) bileşiğinde zayıflayarak 1569 cm-1’ de gözlenmiştir. Bu zayıflamanın nedeni

(6) bileşiğinin fenantrolin azot atomlarıüzerinden (2) bileşiğindeki bakır atomlarına

bağlanmasıile açıklanır. (6) bileşiğinde fenantrolin halkasındaki N =C bağı(8) bileşiğinde

ligandın bu halkadaki azot atomlarıüzerinden bağlanmasısonucu N=C bağında

bağlanmadan dolayızayıflama olur. (8) bileşiğinin IR spektrumunda 3390 cm-1ile 1456

cm-1 ’de oluşan N-H imidazol pikleri yapıyıIR yönünden desteklemektedir. 1613 cm-1’de

görülen pik imidazol halkasındaki C=N bağına aittir. (8) bileşiğinin DMF’de 10-3 M

çözeltisi hazırlanarak ölçülen molar iletkenlik değeri (Tablo 6) iyonik bileşikler için

belirlenen değerlerden [90] oldukça düşük çıkmıştır. Bu da kompleksdeki Cl atomlarının

koordinasyona girdigini göstermektedir. (8) bileşiğinin TGA egrisinde 6000 C’ye kadar

gözlenen bozunmada kalan madde yüzdesinden ve kullanılan madde miktarından

yararlanılarak sentezlenen (8) bileşiğinde 2 mol Ni(II) bulunduğu tesbit edildi. Bu bileşiğin

kütle spektrumunda m/z =1063.14 [M+1]+ molekül iyon pikinin gözlenmesi arzulanan

yapının kütle spektrumu yönünden doğruluğunu göstermektedir.

2-Pridinaldazin-kobalt(II) nitrat (4) ile 2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin’in

(6) Dmf’li ortamda reaksiyonu ile -pridinaldazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-

f][1,10]fenantrolin dinitrato kobalt(II) (9) orjinal bileşiği sentezlenmiştir. (9) bileşiğinde

1118 cm-1 ‘de gözlenen keskin pik azin yapısındaki N-N tekli bağınıgösterdiğinden

önerilen yapıyıIR yönünden desteklemektedir. (6) bileşiğinde 1575 cm-1 de gözlenen

aromatik C=N piki (9) bileşiğinde zayıflayarak 1556 cm-1’de gözlenmiştir. Bu

zayıflamanın nedeni (6) bileşiğinin fenantrolin azot atomlarıüzerinden (2) bileşiğindeki

bakır atomlarına bağlanmasıile açıklanır. (6) bileşiğinde fenantrolin halkasındaki N =C

bağı(9) bileşiğinde ligandın bu halkadaki azot atomlarıüzerinden bağlanmasısonucu N=C

bağında bağlanmadan dolayızayıflama olur. (9) bileşiğinin IR spektrumunda 3367 cm-1 ile

1451 cm-1’de oluşan N-H imidazol pikleri yapıyıIR yönünden desteklemektedir. 1650 cm -

’de görülen pik imidazol halkasındaki C=N bağına aittir. (9) bileşiğinin DMF’de 1118 cm-

1‘de gözlenen keskin pik 2-Pridinaldazin-kobalt(II) nitrat (4) ligandına ait olup N-N tekli

bağınıifade etmektedir. Buda (4) ligandının reaksiyona girip (9) bileşiğinin oluştuğunu
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kanıtlar. (9) bileşiğinin IR spektrumunda 3367 cm-1 ile 1450 cm-1’de oluşan oluşan N-H

imidazol pikleri yapının oluştuğunu göstermektedir. 1650 cm-1’de görülen pik imidazol

halkasındaki C=N bağına ait olup yapının oluştuğunu göstermektedir. DMF’de 10-3 M

çözeltisi hazırlanarak ölçülen molar iletkenlik değeri (Tablo 6) iyonik bileşikler için

belirlenen değerlerden [90] oldukça düşük çıkmıştır. Bu da kompleksdeki nitrat gruplarının

koordinasyona girdigini göstermektedir. (9) bileşiğinin TGA egrisinde 6000 C’ye kadar

gözlenen bozunmada kalan madde yüzdesinden ve kullanılan madde miktarından

yararlanılarak sentezlenen (9) bileşiğinde 2 mol Co(II) bulunduğu tesbit edildi. Bu

bileşiğin kütle spektrumunda m/z =1191.66 [M+Na]+ molekül iyon pikinin gözlenmesi

arzulanan yapının kütle spektrumu yönünden doğruluğunu göstermektedir.

(7), (8), (9) bileşiklerinde Cu(II), Ni(II) ve Co(II) iyonlarıparamanyetik olup,

NMR’a inaktif olduğu için bu bileşiklerin 1 H / 13C-NMR spektrumlarıalınamadı.



5. ÖNERİLER

Bu tez çalışmasıkapsamında literatürde kayıtlıolmayan 3 yeni bileşik sentezlendi.

Bu çalışmada, literatürde kayıtlıolmayan -2-pridinaldazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-

f][1,10]fenantrolindikloro bakır(II) (7), 2-Pridinaldazin-bakır(II) klorür (2) ile 2-(4-

fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin (6) bileşiklerinin etanol içerisindeki reaksiyonundan

sentezlendi. -2-pridinaldazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolindikloro

nikel(II) (8), 2-Pridinaldazin-nikel(II) klorür (3) ile 2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]

fenantrolin’in (6) etanol içerisindeki reaksiyonundan, ve -2-pridinaldazinbis(2-(4-

fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolindinitrato kobalt(II) (9) ,2-pridinaldazin-kobalt (II)

nitrat bileşiği ile 2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin’in (6) Dmf içerisindeki

reaksiyonundan sentezlendi.

Sentez ve yapıaydınlatılmasıile sınırlıtutulan bu çalışma fenantrolin içeren

komplekslerin göstermişolduğu biyolojik aktivite özelliklerinden yararlanılarak biyolojik

aktiviteleri yönünden incelenebilir. Çoğu bakır(II) kompleksleri şelat yeteneği ve positif

redoks potansiyelinden dolayıgenellikle biyolojik aktiftirler. Kanser ve tümör oluşumunu

engellemeleri, mikrop öldürücü etki gibi pek çok biyolojik etki sergilemelerinden dolayı,

1,10-Fenantrolin-bakır(II) kompleksleri paralelinde (7) bileşiğinin antiviral niteliği

incelenebilir.

Antikanserojen etkiyi arttırdığıtespit edilen fenantrolin-Co kompleksleri paralelinde

(9) bileşiğinin antikanserojen niteliği incelenebilir.

Kompleks, ligantın sahip olduğu tam konjugasyon ve aromatik heterosiklik

halkaların çokluğu sayesinde yüksek bir termal kararlılığa ve elektrik iletkenliğine sahip

olabilir. Ayrıca çoğu fenantrolin türevi için geçerli olan floresans özelliklerin bu yapıiçin

de ortaya çıkmasımuhtemeldir. Bütün bunlar ayrıbirer araştırma konusu olmaya adaydır.

Fenantrolin türevli komplekslerin göstermişolduğu diğer bazıönemli özellikler de sentez

ve yapıaydınlatılmasıile sınırlıtutulan bu çalışmayla uygulama alanıbulabilir.
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