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Bu calismada iki disli N-donor ligandlar olan 2-(piridin-2-il)-1H-benzimidazol (L), 1-metil-
2-(piridin-2-il)-1H-benzmidazol (L2). Benzimidazol ligandlarinin d® iyonlari olan platin(II) ve
palladyum(Il) ile kompleksleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir. (L;) ve (L2)’nin
platin(1l) ve palladyum(Il) komplekslerinin N- dondr ligandlar olan 2,2'-bipiridin, 2-
aminometilpiridin ve dimetilglioksim ligandlari ile reaksiyonu sonucu katyonik ve nétral

komplekslerin sentezi ve karakterizasyonu yapilmaistir.

Sentezlenen bu bilesiklerin yapilari 'H-NMR, FT-IR, LC-MS ve TGA teknikleriyle

aydinlatilmistir.
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In the present study, bidentate N-donor ligands, 2-(2-pyridine-2-yl)-1H-benzimdiazole (L,),
1-methyl-2-(pyridine-2-yl)-1H-benzimidazole (L;) have been synthesized. Transition metal
complexes of d® ions such as platin(ll) ve palladyum(l1) with benzimidazole ligands have
been synthesized and characterized. The metal complexes of N-donor ligands (L;) and (L>)
with 2,2'-bipyridine, 2-aminomethylpyridine and dimethlyoxime have resulted cationic and

neutral complexes as synthesized and characterized.
The compounds have been characterized by *H-NMR, FT-IR, LC-MS and TGA.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 CALISMANIN AMACI ve KAPSAMI

Benzimidazol ve tiirevleri hem dogal hem de sentetik bir¢ok biyo-aktif bilesigin anahtar
bilesenleridirler. Igerisindeki imidazol yapisi histidin, histamin, piirin ve biotin gibi birgok
dogal bilesigin yapisinda bulunmaktadir (Townsend and Revankar 1970). Benzimidazol
tirevlerinin Ozellikle; 1-siibstitue, 2- siibstitiie veya 1,2- siibstitiie olanlarinin, kimyasal
kararliliklarinin yaninda antimikrobiyal, antiviral, anestezik, antikonvulsant etkileri de tespit

edilmistir (Agh-Atabay et al. 2003, Glimiis 2003, Arjmand et al. 2005, Ansari and Lal 2009).

Bipiridin tiirii diiminler koordinasyon ve supramolekiiler kimyada oldukca ilgi g¢eken
ligandlardir. Bipiridin ligandlar1 yumusak (soft) metal iyonlartyla kararli kompleksler verirler;
ozellikle diisiik oksidasyon basamagina sahip gec¢is metal iyonlarini kararli hale getirir (Kurt
2009). Bipiridin ligandlarinin fotofizik ve fotokimyasal 6zellikleri ilgi uyandiricidir (Henry
and Hoffman 1979).

Oksimler organik, analitik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin bircok alaninda degisik
amaglarla kullanilmaktadir. Bazi oksim ve onlarin ¢esitli alkil, oksialkil ve amino tiirevleri
fizyolojik ve biyolojik aktif 6zelliklere sahip olduklari, ayrica motor yaglarinin, boyalarin,
epoksit recinelerinin, lastiklerin vs. bazi 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in katki maddesi olarak

kullanildiklar1 bilinmektedir (Simsekyilmaz 2007).

Cisplatin, carboplatin ve oxaliplatin bilesiklerinin etkin anti-kanser ilac1 olarak basarili bir
sekilde terapide kullanilmalarindan sonra birgok farkli metal kompleksi ¢alisiimis ve klinik
testleri yapilmistir (Sadler 1991). Bu biiyliyen alanda N-dondr ligandlar igeren metal
komplekslerine ilginin ¢ok hizli artmasinin sebebi daha yiiksek biyolojik aktiflige ve daha iyi
¢Oziiniirliige sahip fakat yan etkisi minimum olan metal-bazli ilaglarin hedeflenmesidir. Bu

kapsamda, benzimidazol tiirevleri ve metal komplekslerinin sentezi yaygin bir sekilde



calisilmaktadir (Afreen et al. 2005, Agh-Atabay et al. 2005). Literatiirde yapilan bu ¢aligmalar

bizim ¢alismamizin temelini olusturmaktadir.

1.2 BENZIMIDAZOL

[lk benzimidazol yapisinin 1872 yilinda Hoebrecker (Wright 1951) tarafindan 2-nitro-4-
metilasetanilid yapisinin indirgenmesi ile 2,5 (veya 2,6)-dimetilbenzimidazol yapisinin elde
edilmesinden bu yana benzimidazoller biiyiik bir ¢calisma alani haline gelmistirler. Bu ilginin
nedeni, benzimidazol yapisinin kimyasal akifligi ve tiirevlerinin gesitli biyolojik etkinlikler

gostermesidir (Bansal and Silakari 2012).

Imidazole 4, 5- konumunda bir benzen halkasinin kaynasmis oldugu halka sistemi
benzimidazol olarak bilinir. Ayn1 zamanda benzimidazol ve 1,3-benzodiazol de sik kullanilsa
da serinin ana bilesiginin adi benzimidazoldiir (Giiven 2000). Benzimidazoller ayrica

benziminazol ya da benzoglioksalin olarak da bilinmektedirler (Wright 1951).

H
7
6 N1
L)
N
4 3

Sekil 1.1 Benzimidazol halkasinin numaralandirilmasi.

Benzimidazol yapisinda bulunan sp2 hibritlesmis azot, bir proton alici, sp3 hibritlesmis azot ve
ona bagli hidrojen ise proton verici olarak iki aktif merkez olusturmaktadir (Demirayak
1985). Cekirdekte olusan reaksiyonlarin yonlendirilmesinde bu iki aktif merkezin biiyiik
onemi vardir. Bir ilag molekiiliinde benzimidazol cekirdeginin yer almasi halinde ilacin
dagilimi, tasmmasi, reseptorlere baglanmasi ve metabolizma olaylarinda da yine bu
merkezlerin rolii biiyiliktiir. Bunlardan da anlagilacagi gibi benzimidazol tiirevlerinin biyolojik
aktifligi ile fiziksel ve kimyasal Ozellikleri arasinda yakin iligkiler vardir. Bu bilgilerin
15181nda, 6zellikle son yillarda yapi-biyolojik etki iligkileri kurma ¢alismalar1 yogunlagsmis ve
biyolojik etkiye neden olan yapilarin saptanmasi yolunda énemli adimlar atilmistir (Brown et

al. 1961).



Benzimidazol halkasinin degisik konumlarina imino grubuna 1 numaras: verilecek sekilde
numaralandirilir. Imidazol yapis: histidin, histamin, piirin ve biotin gibi birgok dogal bilesigin
yapisinda bulunmaktadir (Townsend and Revankar 1970). Benzimidazol, benzen halkasinin
elektron ¢ekici Ozelliginden dolayi, niikleofilik saldir1 i¢in imidazole gére daha reaktiftir

(Preston 1974).

Benzimidazollerin imino hidrojeninin zayif bazik 6zelliginin yani sira, zayif asit 6zellige de

sahip amfoter karakterde bilesiklerdir (Vogel et al. 1996).

Ayrica benzimidazol yapis1 imidazol grubundaki azot atomlar1 arasindaki rezonanstan dolay1

tautomerizm gostermektedir (Bansal and Silakari 2012).

4 3 . 434
5 N‘) Tautomerizm 5 N 3
Ly - - L
6 N.. 6 N
7 1 7 1

Sekil 1.2 Benzimidazol yapisinda tautomerizm.

Benzimidazol yapist hem asit hem de bazik 6zellik gosterir. Benzimidazol yapisinin bazik
karakterleri, asit karakterlerinden fazladir. Bu 0Ozellikleri imidazol halkasi {izerindeki azot
atomlarmin sahip oldugu ortaklanmamig elektron ¢iftinden kaynaklanmaktadir. Bu
ortaklanmamus elektron ¢ifti benzimidazol halkas1 reaksiyona girdigi zaman reaksiyona
girdigi atom ya da gruba verilir (Brown 2008). Sahip olduklar1 asit 6zellikleri ise tasidiklar

imino hidrojeninin verilmesinden kaynaklanmaktadir (Wang 2010).

Benzimidazoller asitlerle tuz olusturabilecek kadar bazik bilesiklerdir (Giiven 2000). Bazik
ozellikleri yapilarinda bulunan tersiyer azotun proton baglayabilme yeteneginden ileri

gelmektedir.
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Sekil 1.3 Benzimidazol yapisinin bazik karakteri.

Benzimidazoller genel olarak kristal yapili, yiiksek erime ve kaynama noktasina sahip
katilardir. Polar ¢oziiciilerde ¢oziiniirler fakat apolar ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikkleri ¢ok azdir

(Giiven 2000).

Benzimidazollerin en belirgin 6zelliklerinden biri de kimyasal dayanikliliklaridir. Asitler ve
bazlarla en etkin sekilde etkilesmelere bile direng gosterirler (Giiven 2000). imidazol halkas:

cogu yiikseltgenlere kars1 direnclidir.

Benzimidazol ¢ekirdegi, ¢esitli gruplarla reaksiyonu sonucu olusturdugu farkli farmakolojik
ozelliklere sahip yapilar nedeniyle “Master Key” olarak anilmaktadir (Bansal and Silakari
2012). Benzimidazol yapisi sahip oldugu 7 pozisyondan da farkli yapilarla siisbtitiie edilebilir.
Fakat en aktif olan siibstitiisyon konumlar1 1, 2 ya da 5 (veya 6) pozisyonlaridir. Bu sekilde
benzimidazol ¢ekirdeginin mono-, di- ya da tri- siibstitiie tiirevleri elde edilebilir (Wright
1951). Benzimidazol tlirevlerinin Ozellikle 1-siibstitue, 2- siibstitlie veya 1,2- siibstitiie
olanlar1 kimyasal dayanimlarinin yaninda antimikrobiyal, antiviral, anestezik, antikonvulsant
etkileri tespit edilmistir (Agh-Atabay et al. 2003, Glimiis 2003, Arjmand et al. 2005, Ansari
and Lal 2009).

Benzimidazol tiirevleri excited state proton transferine (ESPT) ugrayabilirler ve ilging
fotofiziksel ve fotokimyasal ozellikler sergileyebilirler (Das et al. 1994, Douhal et al. 1994,
Rios Rodriguez et al. 2001). Bu silire¢ oldukca hizli bir slire¢ oldugundan lazerler,
polimerlerin fotostabilizasyonu ve floresans sensorlerin 0Ozelliklerinin gelistirilmesi gibi
bircok alanda kullanim alan1 mevcuttur (Flom and Barbara 1983, Chudoba et al. 1996,
Takeuchi and Tahara 1998, Carmen Rios Rodriguez et al. 1999, Rios Rodriguez et al. 2001).
Bu yapilar fosforesans 6zellik gosterdiklerinden bu yapilarin metal kompleksleri de 151k yayan
aletler, solar hiicreler veya sensorler gibi bir¢cok alanda kullanilabilmektedirler (Hou et al.

2013). Son zamanlarda fosforesans 6zellik gosteren yapilarin bakir(I) kompleksleri oldukca



ilgi cekmektedir ve bir¢ok uygulama alani bulmaktadir. Bunlar solar enerji doniisim

sistemleri, biyolojik problar ve organik 151k yayan aletler (OLED) gibi alanlardir.

Optikce aktiflik gosteren bilesikler polar uzay grubunda kristallendiginden bu tip bilesiklerin
cok iyi NLO (non-linear optic) ozellikler sergiledikleri iyi bilinmektedir. Bu bilesiklerden
elde edilen metal katalizlerin asimetrik kataliz olarak seg¢ici davrandiklari ve elde edilen

uriunlerin de kiral olduklar1 bilinmektedir.

Heck tepkimeleri i¢in yiiksek aktiflige sahip palladyum(ll) kompleksleri, PdCl(MeCN); ile
piridin  halkas1 iizerinde ¢esitli siibstitiientlere sahip benzimidazol tiirevlerinden
sentezlenmistir. Bu komplekslerin fosfinsiz ortamda aril bromiirlerin Heck olefinasyonunda

yiiksek verim gosterdikleri gézlenmistir (Chen et al. 2007).

1.2.1 Benzimidazol Sentez Yontemleri

Temel olarak tim benzimidazol tirevleri ortho konumlarinda azot igeren benzen

tirevlerinden yola ¢ikilarak sentezlenir (Wright 1951, Preston 1974).

1.2.2 0-Arilen Diamin Reaksiyonlari

1.2.2.1 Karboksilli Asitlerden Eldesi

o-Fenilendiamin ya da siibstitiie 0-fenilendiamin tiirevlerinin seyreltik HCI deki ¢ozeltisi ile
karboksilik asit ya da asit anhidritinin reaksiyonu Phillip benzimidazol sentezi olarak
bilinmektedir (Phillips 1928b, Preston 1974). Bu sekilde benzimidazoller o-fenilendiamin

tiirevleri ile bir¢ok karboksilik asidin reaksiyonu sonucu ¢ok yiiksek verimle elde edilebilirler.
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Sekil 1.4 Benzimidazol halkasinin olusum mekanizmas.

fIk benzimidazol sentezi Hoebrecker tarafindan 1872 yilinda yapildiktan birkag yil sonra
Ladenburg ayn1 yapiy1 3,4-diaminotolueni asetik asitle reflaks ederek elde etmistir (Wright
1951).

1.2.2.2 Asit Anhidritlerden Eldesi

Karboksilli asitler ile reaksiyonuna benzer bigimde o-fenilendiamin ve asitanhidrit ile birlikte

1sitilmasindan yiiksek verimle 2-metil benzimidazol olusmaktadir (Preston 1974).

H

NH2 () N
. >\—o~\< . @E »>— + 3CHyCOOH

NH, o N

Sekil 1.5 Asit anhidritlerden benzimidazol eldesi.

1.2.2.3 Esterlerden Eldesi
Yiiksek verimle benzimidazol eldesi gerceklesse de ¢ok kullanilan bir reaksiyon tiirli degildir.

Esterler ile o-fenilen diaminin reaksiyonunu Niementowski reaksiyonu olarak da bilinir
(Endicott et al. 1946).

H

NHZ N
\©: 2HCI + 0N —— \©: ) 2HCI + 2H,0 +

NH, N

Sekil 1.6 Esterlerden benzimidazol eldesi.



1.2.2.4 Amitlerden Eldesi

Goreceli olarak bazi amitler benzimidazol reaksiyonu verirler. o-fenilen diamin dihidroklorid
ile tiobenzamidin 250 °C de sitilmasi ile yiiksek verimde 2-fenilbenzimidazol elde edilir
(Preston 1974).

H

NH; S N
O - 30— (O

NH, H,N N

Sekil 1.7 Amitlerden benzimidazol eldesi.

1.2.2.5 Asit Kloriirlerden Eldesi

Asit klorirler ile o-fenilendiaminlerin reaksiyonu sonucu benzimidazoller elde edilmektedir
(Wright 1951).

o}
H
NH, )kol K
- o —
NH, N
NO, NO,

Sekil 1.8 Asetil kloriirlerden benzimidazol eldesi.
1.2.2.6 Laktonlardan Eldesi
Laktonlar ile o-fenilendiamin reaksiyonlarini ilk Bistrzycki ve Schmutz ¢alismistir (Wright

1951). Valerolakton o-fenilendiamin ile reflaks edildiginde ¢ok diisiik verim ile benzimidazol

elde edilmistir.

0.0
NHe T

@[ = . Q»N +2H,0
NH2 ~

N

Sekil 1.9 Laktonlardan benzimidazol eldesi.



1.2.2.7 Nitrillerden Eldesi

o-fenilendiaminin monohidrojen kloriir tuzu ile bir alifatik ya da aromatik nitrilin 200 °C de

reaksiyonuyla 2-siibstitiie benzimidazol yapis1 vermektedir (Wagner 1940). Ornek olarak 2-

aminobenzimidazol yapisin1 verecek olursak; siyanojen bromiiriin o-fenilendiamin ile

reaksiyonu sonucu elde edildigini soyleyebiliriz. Bu reaksiyon esit ekivalent miktardaki

reaktiflerin sulu ortamda reaksiyonu sonucu gerceklesmektedir.

NH, NH, NH
(1 rore vorn —— [« A

NH, NH, R

NH;
o
R’@Hzél

N
©: >R + NH,CI
N

Sekil 1.10 Nitrillerden benzimidazol eldesi.

I

1.2.2.8 Aldehitlerden Eldesi

[k olarak Weidenhagen tarafindan su veya alkol ¢dzgen sistemi igerisinde o-fenilendiaminin

ve aldehitin kondenzasyonu sonucu benzimidazol elde edilen bu yontem Weidenhagen

metodu olarak bilinir (Ridley et al. 1965). Bir ¢ok alkil aril ve heterosiklik aldehit yap1 bu

yontemle yiiksek verimle schiff baz ara iiriinii tizerinden benzimidazol vermektedir (Lin and

Yang 2005, Gogoi and Konwar 2006, Kim and Kool 2006, Das et al. 2007, Bahrami et al.

2008).



NH R H
@E 2 RS0 @ _ N
- N R
NH, NH N>_

2
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_N NH, H, Pd/Cc N NH, =~ _N N _
NO, NH, nitrobenzen N/>_<Nt/>

Sekil 1.11 Aldehitlerden benzimidazol eldesi.

1.2.2.9 Ketonlardan Eldesi

Elderfield ve Kreysa o-fenilendiaminlerin (PDA) ketonlarla verdigi reaksiyon tiplerini
calismislardir (Elderfield and Kreysa 1948).

X s

NH, N " N

RTOR R R'H :

L, - L Ly
R

I
R

Sekil 1.12 Ketonlardan benzimidazol eldesi.

1.2.2.10 Potasyum Hidroksit ve Kloroform Reaksiyonundan Eldesi

Grassi-Cristaldi ve Lambarbi, o-fenilendiaminlerin kloroform ve potasyum hidroksit
karigimlarinin etanol igerisinde 1sitilmasi ile benzimidazol sentezini gelistirmislerdir. Bu

metot benzimidazol tiirevleri sentezi igin ¢ok elverislidir (Wright 1951).

1.2.2.11 Eterlerden Eldesi

King ve Acheson tarafindan kesfedilen sentez yontemine gore o-fenilendiamin ile imino eter
tiirevi bilesiklerin, metanoldeki ¢oOzeltisinin 1sitilmasi sonucu 2-benzilbenzimidazol tlirevi

bilesikler elde edilmektedir (King and Acheson 1949).



H
- Qe —— X
+ /
e s
Sekil 1.13 Eterlerden benzimidazol eldesi.
1.2.2.12 Amidin ve Guanidinden Eldesi
Diklorometilformamid hidrokloriir ve 0-fenilendiaminin benzen igerisinde 1sitilmasi ile %80

verimle benzimidazol elde edilir. Benzer sekilde difenilformamid o-fenilendiamin ile 125 °C

de 1sitilinca %85 verimle benzimidazol tirlinii kazanilir (H6lljes and Wagner 1944).

NH, cl N cl
+ — D+ NH; + HN
@[ CIJ\H&NH % s+ HN

NH, N Cl

L QL “
+ - - \> + NH
S Ly - O
NH, ” N N
Sekil 1.14 Amidin ve guanidinden benzimidazol eldesi.

1.2.2.13 Ureden Eldesi

0-Fenilendiamin iire ile 130 °C de 1sitilinca 2(3H)-benzimidazolon verir (Wright 1951).

NH, o) N

+ — =0 + 2NH,CI

©i HZNJ\NHz N 4
NH, N

Sekil 1.15 Ureden benzimidazol eldesi.

1.2.2.14 Pseudo Baz Oksidasyonundan Eldesi

1,2,3-Trimetilbenzimidazolyumhidroksit KMnO, ile oksitlendiginde benzimidazol olusur
(Preston 1974).
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N N
©:>LOHL|1O4> @[ﬁo+ CO, + 2 H,0
N N
\ \
Sekil 1.16 Pseudo baz oksidasyonundan benzimidazol eldesi.

1.2.3 Mono Asetil ve Diasetil-o-Fenilendiaminlerden Eldesi

Benzimidazol yapisi monoasetil-o-fenilendiaminden de direk olarak mineral asitlerde
wisitilarak elde edilebilir. Birgok benzimidazol, monoasetil ve diasetil o-fenilendiaminlerden

Phillips metodu ile elde edilebilmektedir (Phillips 1928a).

OH
o)

NH2 N
oL — O
NH N

o)

HO

o]

Sekil 1.17 Mono asetil ve diasetil-o-fenilendiaminlerden benzimidazol eldesi.

1.2.4 Asetillenmis o-Nitroanilinlerden Eldesi

Ik sentezlenen benzimidazolde kullanilan ydntemdir. 1872 yilinda Hobrecker tarafindan 2-
nitro-4-metilasetanilidin indirgenmesiyle 2,5-dimetilbenzimidazol sentezlenmistir (Kelly and

Day 1945, Wright 1951).

%3
I
pdun

NH NH
/@: HCI /@: - /@: )— + HO
NO, Sn NH, N
Sekil 1.18 Asetillenmis o-nitroanilinlerden benzimidazol eldesi.

1.2.5 0-Amino Tiurevlerinden Eldesi

0-Aminazo tlirevleri aldehitlerle schif baz olustururlar(Wright 1951).

11
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Sekil 1.19 0-amino tiirevlerinden benzimidazol eldesi.

1.2.6 Schif Bazlardan Eldesi

0-Amino tlirevlerinden benzimidazol sentezi gergeklestirirken de ara basamak olarak schif

baz olusur (Zechmeister and Schroeder 1942).

NH2 O N NH2

D (I — N +

_N H™ R
N \@ N NH

Sekil 1.20 Schif bazlardan benzimidazol eldesi.

1.2.7 o-Nitroarilaminlerden ve o-Dinitroarenlerden Eldesi

o-Nitroarilaminler ve o-dinitroarenler yiiksek sicaklik ve asidik ortamda benzimidazol halkasi
verirler (Latham et al. 1973).

()

N HN
NH Hel Cl NQ
> 7
NO, N

Sekil 1.21 o-Nitroarilaminlerden ve o-dinitroarenlerden benzimidazol eldesi.

1.2.8 2-Azidoanilinlerden Eldesi

Benzilidin-2-azidoininin termal bozunmasi sonucu yiiksek verimle 2-siibstutiie benzimidazol

elde edilir (Krbechek and Takimoto 1964, Hall and Kamm 1965).
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Sekil 1.22 Azidoanilinlerden benzimidazol eldesi.

1.2.9 Amidin ve Tiirevlerinden Eldesi

N-aril amidinler sodyum hipoklorit varliginda, bazik ortamda benzimidazol halka kapanmasi

verirler (Grenda et al. 1965).

Cl H

O oo o
- /
H R OH N

Sekil 1.23 Amidin ve tiirevlerinden benzimidazol eldesi.

1.2.10 Besli Halka Heterosiklik Yapilardan Eldesi

Indazol halka yapisi fotolitik etki altinda imizazol halka sistemine doniisiir (Wright 1951).

N

Ty - O
N N
H H
_— N
N N

R

Sekil 1.24 Besli halka heterosiklik yapilardan benzimidazol eldesi.

1.2.11 Benzimidazollerin Reaksiyonlari

Benzimidazol halkas1 yap1 olarak ¢ok kararli bir halka sistemidir. Benzimidazol halkasi
indirgenmeye kars1 direng gosterir. Kuvvetli asitlerle ve bazik yapilarla kolay kolay reaksiyon
vermez (Addison et al. 1983). Konsantre siilflirik asit veya hidroklorik asit ile 270 °C’de

1sitilsa bile reaksiyon vermezler.
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Benzimidazoller sodyum nitropurissid ve alkaliler ile negatif test sonucu verirler. 2(3H)-
benzimidazolethion bu reaktifler ile kirmizi renk vermektedirler. Ayrica benzimidazoller

indazol ile alkaliler varliginda reaksiyon vermezler.
1.2.11.1 Alkilasyon Reaksiyonlari

Benzimidazoller alkil halojeniirlerle yiiksek verimle alkillenirler (Meldola and Kuntzen

1911).

Cry = Cry == (X

N
R

RN P

Sekil 1.25 Benzimidazollerin alkilasyon reaksiyonlari.

Temel alkinasyon reaksiyonlari ile birlikte imino azotu iizerinden Mannich Reaksiyonu da

verebilmektedir (Foster et al. 1957).

R R R H,0 R HR R
N-H + =0 + > N
R R @] R HR O

Sekil 1.26 Mannich reaksiyon semasi.

1.2.11.2 Acilleme Reaksiyonlari

N-acilbenzimidazoller asit kloriirler veya anhidritlerin benzimidazollerle reaksiyonu sonu elde
edilirler. Reaksiyon susuz ortamda gergeklesmektedir. Ortamdaki uyun varligi reaksiyonun
geri donmesi ya da agil grubunun ayrilarak tekrar benzimidazol yapisina geri doniligiimii

meydana getirir (Wright 1951).

2-Benzimidazol karboksilik asit ile asetik anhidritin dekarboksilasyonu sonucu agil

benzimidazol elde edilir (Wright 1951).
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Sekil 1.27 Benzimidazollerin agillenme reaksiyonlari.

1.2.11.3 Grignard Bilesikleri ile Reaksiyonu

Benzimidazoller 1 konumundaki protonu iizerinden Grignard bilesikleri ile reaksiyon verirler
(Wright 1951).

N A N
@yﬂ, RN
N N

l\/lgBr
Sekil 1.28 Benzimidazollerin Grignard bilesikleri ile reaksiyonlari.

1.2.11.4 Mannich Reaksiyonu
Bachman ve Heisey benzimidazollerin Mannich reaksiyonlarini ¢aligmiglardir. Esit ekivalent

miktarlarda benzimidazol, formaldehit ve piperidinin reaksiyonu sonucu %97 verimle 1-

(piperidinmetil)benzimidazol yapisini elde etmislerdir (Bachman and Heisey 1946).

@[:& + Ho,C=0 + CNH —_— ©::\>
H O}

Sekil 1.29 Benzimidazollerin Mannich reaksiyonu.

1.2.11.5 Halojenasyon Reaksiyonlar:

Benzimidazollerin asidik ortam ¢o6zeltileri diisiik sicakliklarda halojenlenebilirler (Wright
1951).
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Sekil 1.30 Benzimidazollerin halojenlenme reaksiyonlari.

1.2.11.6 Nitrolama Reaksiyonlari

Benzimidazoller nitrik asit varliginda nitrolanirlar (Wright 1951).

N H,SO,4 N
H H

Sekil 1.31 Benzimidazollerin nitrolanma reaksiyonlari.

1.2.11.7 Diger Reaksiyonlar Reaksiyonu

Benzimidazollerin siilfolanma reaksiyonlaridir 6rnek olarak verilebilir (Wright 1951).

HO\S//O

N N
(CLy —22— Sy w
N N

H H

Sekil 1.32 Benzimidazollerin Miscellaneous reaksiyonu.

1.2.11.8 2-Metil Benzimidazol Reaksiyonlari

2-Metilbenzimidazol yapisindaki metil grubu imidazol halkasindaki azotlardan otiirii kismi

pozitif yiikliidiir ve bu reaksiyona girme kolaylig1 saglar (Wright 1951).

Sekil 1.33 2-metil benzimidazol reaksiyonlari.
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1.2.11.9 Oksidasyon Reaksiyonu

Benzimidazol halkasi oksidasyona karsi dayaniklidir. Uygun sartlar altinda, bazik ortamda
sicaklik altinda KMnOQy ile benzen halkasi tarafindan yiikseltgenerek imidazol dikarboksilik
asit verir (Preston 1974).

o
H H

N N

o HO
oy = 9 Xy
N N

OH

Sekil 1.34 Benzimidazollerin oksidasyon reaksiyonu.

1.2.11.10 Benzimidazollerin Metaller ile Reaksiyonlari

Imidazol halkasindaki azot atomuna bagl hidrojenden dolayr benzimidazoller asidik 6zellik
gostermektedirler. Bu hidrojen metal atomu ile yer degistirerek N-metal benzimidazolleri
olustururlar (Wright 1951). Bu ilk olarak Bamberger ve Lorenzen tarafindan bulunmustur
(Wright 1951). 2,5 veya (2,6)-dimetilbenzimidazoliin amonyum giimiis nitrat ile alkol
igerisindeki reaksiyonu sonucu N-giimiis tuzu olusur. Olusan bu {iriin su i¢inde ¢oziinmez

fakat organik ¢oziiciiler icinde ¢oziinmektedir.
1.2.12 Benzimidazollerin Indirgenmesi

Benzimidazoller indirgenme reaksiyonuna karst olduk¢a stabil yapilardir. 2-
metilbenzimidazol veya 2,5 (veya 2,6)-dimetilbenzidazoliin kirmiz1 fosfor ve hidriodik asit ile
300 °C’de reaksiyonu sonucu reaksiyon vermemektedirler. Katalitik indirgeme yontemi de

denenmistir fakat pozitif sonug¢ alinamamustir.

Hartman ve Panizzon ilk olarak benzimidazol yapisindaki fenil halkasinin indirgenmesini
gerceklestirmislerdir (Wright 1951). Benzimidazol yapisinin platin (Adam katalizorii) ile
asidik ortamda atmosfer basincinda yiliksek verimle indirgenmesini gergeklestirmislerdir. Bu
indirgeme yontemi sadece 2 pozisyonunda siibstitiient olan benzimidazol yapilarinda

gerceklesmektedir.
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Sekil 1.35 Benzimidazol yapisinin indirgenmesi.
1.3 PIRIDIN ve BIPIRIDIN

Metal atomuna azot iizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftinden koordine olan ligandlara 'N-
dondr' ligandlar denir. Aromatik azot halkali ligandlar periyodik tablodaki tiim metallerle
kolaylikla tepkime verebilmelerinden dolay1 koordinasyon kimyasinda kullanilan en yaygin
ligandlardir. Spektrokimyasal seride piridin, 2,2'-bipiridin kuvvetli alan ligandlar1 oldugundan
genellikle diisiik oksidasyon basamagina sahip metal iyonlar1 ile kararli kompleksler verirler

(Sengiil 2010).

® e
/ \§

- 7\ 4

piridin bipiridin

Sekil 1.36 Piridin ve bipiridin yapilari

Azobenzen ve azin olarak da bilinen piridin heterohalkali {iglincli dereceden bir aromatik
amindir. Piridin renksiz, yanici, asir1 zehirli ve pis kokuludur. Polipiridin tiirevlerinin en temel
halidir ve aromatik azot halkali ligandlarin temel yap1 tasidir. Piridin bocek oldiirticii, ilag,
vitamin, tatlandirici, boyar madde, plastiklestirici ve yapistirict gibi iriinlerin sentezinde
baslangic maddesi olarak kullanilir. Ayni zamanda, yapay antifriz, patlayict madde ve

dezenfektan iiretimde de yer almaktadir (Alessio et al. 1997).
Cesitli baglayict gruplara sahip fonksiyonel uc¢lu esnek polipiridin tiirevleri, molekiiler

aletlerin (nano teknolojik {iriinler) ve fotonik araglarin (sensorler) yapiminda da

kullanilmaktadir (Kalyanasundaram and Grétzel 1998).
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1.3.1 Bipiridin Ligandlarimin Genel Ozellikleri

Bipiridin tek bagla birbirine bagh iki piridin halkasindan meydana gelmis polipiridinlerin en
basit tiiriidiir. Beyaz kat1 halde olan bipiridinin ¢oziiniirliigii organik ¢oziiciilerde yiiksek iken
sudaki ¢oziiniirliigii azdir. Ornek olarak, bipiridin ligandlarinin fotofizik ve fotokimyasal

ozellikleri ilgi uyandiricidir (Henry and Hoffman 1979).

Iki veya daha fazla donor atoma sahip ligandlar metal atomlariyla selat halkas:
olusturabilirler. 2,2'-bipiridinler karbon atomlariyla birbirlerinden ayrilmis iki tane azot atomu
icermektedirler. Bipiridin hem o-donor hem de m-akseptoér olarak davranir, azot atomu
tizerindeki ortaklanmamis elektron ¢ifti ile merkez atomu arasinda c-bagi olusur. Bipiridin
tirii diiminler koordinasyon ve supramolekiiler kimyada oldukga ilgi ¢eken ligandlardir.
Bipiridin ligandlar1 yumusak (soft) metal iyonlariyla dengededir, 6zellikle diisiik oksidasyon
basamagina sahip gecis metal iyonlarini kararli hale getirir (Kurt 2009).
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1.3.2 Bipiridin Sentez Yollar:

Bipiridin ilk olarak 1888 yilinda %17 gibi ¢ok kiiglik bir verimle, bakir-a-pikolatin kuru
destilasyonuyla (pirolizinden) elde edilmistir (Tiecco et al. 1984).

— O

Kuru Distilasyon — — CuO —
\ / Ccu?* > / \ - X
N O -2C0,, CuO \_ 7 X=Br, | \_y

2
2,2'-bipiridin

Sekil 1.37 Bakir Pikolinat ile bipiridin eldesi.

Ayrica, fenilendiamin’nin (phen) KMnO, ile alkali ortamda oksidasyonu ile 3,3'-

dikarboksilik aside doniigmesinden ve daha sonra yiiksek sicaklikta dekarboksilasyonundan

olusur (Smith 1930).

KMnO, / OH" — —
V2 -
V= 7\ _/
N N N
Phen Binikotinik asit Bipiridin

Sekil 1.38 1,10-Fenantrolinden 2,2'-bipiridin eldesi.

2-Siyanopridinin, toluen iginde asetilen ile katalitik miktarda kobalt kompleksi karisimindan
%95 verimle bipiridin {iriinii elde edilir (Roblou et al. 2004).

— Co — —
2 )—CN . HC=CH - m
\_\ \ /" N7

Bipiridin

Sekil 1.39 Siyanopiridinden bipiridin eldesi.

1945 yilinda Krumholz, piridin halkasinin 2-pozisyondaki hidrojen atomunun yiiksek
sicaklikta aktif oldugunu saptamis ve 850°C de piridinin bozunmasiyla yiiksek verimle

bipiridin sentezlemistir (Krumholz 1951).
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Bipiridin

Sekil 1.40 Piridinin bozunumu.

1965 yilinda ise piridinin "Degassed Raney Nickel" katalizorii ile kaynatilmasi sonucu

bipiridin sentezlenmistir. Bu katalizor 4,4'- ve 5,5'-izomerleri elde edilmistir (Dogan 2006).

Bunlarin disinda, halopiridinlerin  Ni(0)-fosfin kompleksleri kullanilarak dimerlesmesi

(coupling) sonucu yiiksek verimle bipiridin ve tiirevleri sentezlenmistir (Dogan 2006).

= NiCl, / P(CgHs)3 / Zn / DMF, 50 °C

/ - / \
\ N \ N N /
X
Bipiridin

Sekil 1.41 Ni katalizoriiyle bipiridin eldesi.
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1.4 OKSIiMLER

Oksimler koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan ve aldehit ve ketonlarin
hidroksilaminle reaksiyonlar1 sonunda olusan, yapisinda. C=N-OH grubu tasiyan maddelerdir.
Mayer tarafindan oksi-imin kelimelerinin kisaltilmasiyla olusan ‘oksim’ad1 verilmistir. Eger
aldehitlerden elde edilmislerse aldoksim, ketondan elde edilmislerse ketoksim olarak

isimlendirilirler (Kurtoglu and Serin 2006).

Oksim Dbilesikleri selat olusturma, biyolojik olarak pargalanabilme, oksijen tutma
ozelliklerinin yaninda biyolojik ve fotokimyasal reaksiyonlardaki farkli etkinlikleriyle
taninmaktadir. Son yillarda oksimler boyar maddeler i¢in ara iiriinler, yakitlarda oktan
miktarinin arttirilmasinda, manyetik teyp bantlarinin yapisinda, degerli metallerin geri
kazandirilmasinda, tatlandiricilarda, parfimlerde ve kozmetik nemlendiricilerde
kullanilmaktadir. Sanayide kullanilan bir¢ok polimer madde yiiksek sicakligi, 1s18a, darbeye
gerilmeye ve benzeri etkilere dayaniksizdir. Bunlarin bu eksik 6zelliklerini ortadan kaldirmak
icin ¢esitli aktif katki maddeleri kullaniimaktadir. Bu amagla oksimlerin bazilar: da aktif katki
maddesi olarak kullanilmaktadir. Yine doymamis oksimlerin polimerlerin 1s1ga Karsi
Ozelliklerini iyilestirdigi ve epoksi reginelerinin yapisma ozelligini artirdigi bilinmektedir
(Kurtoglu and Serin 2006).

1.4.1 Oksimlerin Ozellikleri

Oksimler genellikle renksiz, orta derece sicakliklarda eriyen organik maddelerdir.

Coziintirliigii suda ¢ok azdir. Molekiil agirligi diisiik olan oksimler ugucudurlar.

Zayif Dbazik karakterdeki azot atomu ve asidik karakterdeki hidroksil gruplarindan
olustugundan oksimler, amfoterik maddelerdir. Cok kuvvetli asit ve bazlarla tuz olustururlar.
Alifatik oksimlerin asitligi genellikle molekiil agirliginin artmasi ile azalirken, oksim grubuna
komsu karbonil grubunun varlig: asitligi arttirmaktadir. Aromatik oksimlerde asitlik derecesi,
aromatik halkanin siibstitiientlerine bagli olarak degisir. Oksimlerin hidrojen bag1 yapmalari
da asitliklerini ve erime derecelerini etkileyen diger bir faktordiir. Oksimler kati fazda
genellikle intermolekiiler hidrojen bagi yaparlar. Hidrojen bagi genellikle O—H:--N arasinda
olmakla birlikte, N—O---H arasinda da miimkiindiir (Kurtoglu and Serin 2006).
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1.4.2 Oksimlerin Isimlendirilmesi

Oksimlerde —OH grubunun C=N etrafindaki pozisyonu geometrik izomeriye neden
olmaktadir. C=N grubu etrafinda donme zorlugu nedeniyle de bu izomerlerin ayr1 ayr

izolasyonu miimkiin olmaktadir (Kurtoglu and Serin 2006).

Organik kimyada kullanilan cis- ve trans- terimleri yerine oksimlerde syn ve anti- terimleri
kullaniimaktadir. Bu durumda aldoksimlerde syn- formunda, H atomu ve OH grubu molekiil
diizleminin ayni tarafinda bulunurlar. Bu iki grup, molekiil diizleminin farkli tarafinda

bulundugunda ise anti- formdadir (Simsekyilmaz 2007).

s s
| |
N
N\OH HO~

syn- benzaldoksim anti- benzaldoksim

Sekil 1.42 Oksimlerin izomerligi.

Keton tiirevleri ve ketoksim gruplar1 bulunan maddelere ise bu ekler, referans olarak
kullanilan siibstitiientlerin yerine gore segilir. Cis-ketoksimlerde, OH grubu ile keton
isminden Once sOylenilen alkil grubu molekill diizleminin ayni tarafindadir. Trans-

ketoksimlerde ise bu gruplar molekiil diizleminin farkli tarafinda bulunurlar (Simsekyilmaz

' N

N N
HO™ “OH

syn-metil etil ketoksim anti-metil etil ketoksim

Sekil 1.43 Oksimlerin izomerligi.

Bilesikte iki oksim grubu mevcut ise bu yapilara dioksim adi verilmektedir. Bu iki oksim

grubu komsu karbonlara bagli ise; bu oksimlere komsu (¢evre) anlamina gelen vicinal ya da
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kisaca vic-dioksimler denilmektedir. Vic-dioksimlerde —OH gruplarinin birbirlerine olan

pozisyonuna gore dort izomerik yap1 so6z konusudur (Simsekyilmaz 2007).

N. N. N,OH N,OH
\N,OH N \N,OH N
OH OH
syny amfi o amfi & anti

Sekil 1.44 Oksimlerin izomerligi.

Oksimlerde anti- formu en kararli kompleksleri olustururken, amfi- formu en diisiik
kararlilikta kompleksler olustururlar. Buna karsilik sterik engellerden dolay:r syn- formu
kompleks olusumunda etkili degildir. Ayrica anti- formlari amfi- formlarindan daha asidiktir
ve C=N grubundan dolay:1 da zayif bazik 6zellik gosterirler. Fakat bazliklari iminlerden ¢ok

daha az olup, derisik mineral asitlerde ¢oziintirler.

Ligand olarak oksimler azot veya oksijen atomu iizerinden koordinasyon bagi yapabilir.
Oksim komplekslerinin biiyiik bir ¢ogunlugunda koordinasyon genellikle azot atomundan

olur. Oksimlerin metale baglanma sekilleri gosterilmektedir (Kurtoglu and Serin 2006).

OH O—H—O0 O-M o
>=N >=N N %N >— N
N AN N M
M \M/ AN M
a b (o] d

Sekil 1.45 Oksimlerin metale baglanma sekilleri.

1.4.3 Oksimlerin Eldesi

1.4.3.1 Aldehit ve Ketonlarin Hidroksil Amin Ile Reaksiyonundan

Reaksiyon sulu alkollii ortamda, oda sicaklhigindan kaynama sicakligi sartlarina kadar ve

optimum pH’ larda gergeklestirilir (Simsekyilmaz 2007).
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R NaOAc R
=0 + NHOHHCI ——»  >=NOH + NaCl + AcOH
R

NaOH i H*
O + NH,OH-HCI - N-ONa* NOH

Sekil 1.46 Aldehit ve Ketonlarin Hidroksil Amin ile Reaksiyonlar:

1.4.3.2 Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Oksimler, ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebilirler (Simsekyilmaz 2007).

Ar2C=NH + NHon S Arzc:NOH + NH3

NH + NH,OH ——M E:NOH+ + NHj3

Sekil 1.47 Ketiminlerden Oksim Eldesi

1.4.3.3 Nitrosolama Yontemiyle

Bu yontemle ketonlardan o-ketoksimlerin hazirlanmas: miimkiindiir. Bu reaksiyonda aktif

metilen gruplarina ihtiyag duyulur (Simsekyilmaz 2007).

o CHZONO HO-N O

- = \
\)kph th

Sekil 1.48 Nitrosolama Y6ntemiyle Ketonlardan Oksim Eldesi
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1.4.3.4 Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesinden

Indirgenme reaksiyonlarinda indirgen araci olarak kalay kloriir, aliiminyum amalgamu,

sodyum amalgami, sodyum, alkol ve ¢inko kullanilir (Simsekyilmaz 2007).

(H]

R R
=—NO, — )>—=NOH
R R

R H. / Pd R
2
>:—N02 _— >—_—NOH
R EtOH, HCI R

R, snCl,,Hcl  Cl. NOH RMgX R,  NOH
/_l NO2 = R — R
R R -10 ile -8 °C R R

R

Sekil 1.49 Alifatik Nitro Bilesiklerinin indirgenmesi

1.4.3.5 Fulmunik Asit Tle Friedel-Crafts Tipi Reaksiyondan

Direkt bir metot olmasina ragmen ihtiya¢ duyulan reaktiflerden dolay: kimyacilar bu yoldan
kaginirlar (Simsekyilmaz 2007).

AICI,

Kismen Hidroliz
) - oo - e

45-50 °C

Sekil 1.50 Friedel-Crafts Tipi Reaksiyonla Oksim Eldesi

1.4.3.6 Primer Aminlerin Sodyum Tungustat Katalizorliigiinde Hidrojen Peroksit ile

Yiikseltgenmesi Yoluyla (Simsekyilmaz 2007).

H>0,

Ro,CH—NH, »~ R,C=NOH

Na,WO,, Sulu EtOH

Sekil 1.51 Primer Aminlerin Yiikseltgenme Reaksiyonu
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1.4.3.7 Disiyan-di-N-Oksit Katilmasiyla

Aminlere ve 1,2-diaminlere siyanogen-di-N-oksid katilmasindan siibstitiie amin oksimler elde

edilmistir (Simsekyilmaz 2007).
H
NH, L=N-O N SNoH

Sekil 1.52 Siyanogen-di-N-oksid’in Etilendiamine Katilmas: ile Oksim Eldesi

0] NOH
OH t_N-O
B —
NH, +—N-O H NOH

Sekil 1.53 Siyanogen-di-N-oksid’in o-Fenilendiamine Katilmas: ile Oksim Eldesi

1.4.4 Oksimlerin Kompleksleri

1905 yilinda Tschugaeff dimetilglioksimin Ni(II) ile verdigi reaksiyonlar1 inceleyerek;
oksimlerin gecis metal kompleksleri konusunda 6nemli bir kesif yapmistir. Dimetilglioksim
Ni(Il) ile olusturdugu parlak kirmizi renkli kati nedeniyle Ni(Il) kantitatif analizinde

kullanilmaya baslanmistir.

Sekil 1.54 Dimetilglioksim Ni(I1)

Dimetilglioksimin Co(Ill) ile vermis oldugu komplekslerin Tschugaeff tarafindan izole
edilmesi (Tschugaeff, 1907) biyokimyasal mekanizmalarin aydinlatilmasi igin bir yaklagim

modeli olmasi bakimindan, 6nemli bir olay olmustur (Demetgiil 2008).
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Dimetilglioksim ve diaminoglioksim ile Co(Il)iyonlar ¢esitli sekillerde reaksiyona girerek,
yapt ve magnetik 6zellikler bakimindan birbirinden farkli koordinasyon bilesikleri verir. Bu
komplekslerin formiilleri Tschugaeff tarafindan genel olarak CoX(D,;H>)B seklinde
verilmistir. Burada X; bir asit anyonunu (Cl, Br v.b.) B; bir organik bazi (piridin, imidazol,
trifenilfosfin v.b.) ifade eder. Bu komplekslerde CoX baginin reaksiyon verme 06zelligine
sahip oldugu goriilmiis ve daha sonraki ¢aligmalar sonucunda kobalt atomunun, aynen B12
vitamini ve koenzim komplekslerindeki gibi bes azot atomu ihtiva eden ligand alaninda

oldugu fark edilmistir (Demetgiil 2008).

C
S~
O-N_ ! "N-O_

/ N K

H H

O\ /

s
0-N_! "N-O

BH,

Sekil 1.55 Oktahedral dimetilglioksim Co(Il) kompleksi

Sekil 1.56 Karediizlem diaminoglioksim Co(II) kompleksi

Bu o6zelligin fark edilmesinden sonra biyokimyasal mekanizmalarin aydinlatilmasi agisindan
bis(dimetilglioksimato)kobalt(IIT) kompleksi biiyiik 6nem kazanarak genis ol¢iide ¢aligmalar
yapilmistir. Sekil 1.55’de goriilen kompleksin stabilitesi o kadar yiiksektir ki kompleks
bozunmadan kobalt atomu (I) degerligine kadar indirgenebilmektedir. Béylece indirgenmis
kobalt ihtiva eden komplekse B12 vitaminine uygun olarak “kobaloksim” denmektedir. Bu
madde azot gazi altinda ¢ozeltide mevcut olup indirgenmis B12 vitaminine “vitamin Bjps”

benzer reaksiyonlar verdigi bulunmustur (Demetgiil 2008).
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Sekil 1.57 Bes azot atomlu Co(IIT) kompleksi

1.5 PLATIN(II) VE PALLADYUM(II)

Platin(11) ve palladyum(ll) d® gegis metal iyonlaridir. Komplekslerinde gogunlukla sp?d
hibritlesmesi yaparak kare-diizlem kompleksler meydana getirirler. Platin(11) ve palladyum(ll)
iyonlar1 yumusak asit sinifindadir ve yumusak bazlarla kararli kompleksler olustururlar. Azot,
kiigiik yarigap1 ve yiiksek elektronegatifligi ile sert baz sinifindadir. Ancak aromatik N-
heterosiklik ligandlara bagli olan siibstitiientler varliginda azotun elektron verici davranisi

artarak platin(1l) ve palladyum(ll) ile kararli kompleksler olusturabilirler (Pearson 1963).

[k antitimor aktivite gosteren platin(ll) kompleksi Fizik Profesdrii Barnett Rosenberg
tarafindan bulunmustur (Rosenberg et al. 1965, Rosenberg et al. 1969). Rosenberg 1961
yilinda biyofizik c¢aligmalar1 sirasinda hiicredeki mitoz boliinme evresi ile miknatis
cevresindeki manyetik alanin birbirine ¢cok benzeyen iki doga olayr oldugunu goérdii ve iki
olay arasindaki iliskiyi incelemeye karar verdi. Rosenberg, Escherichia coli bakterilerinin
boliinmesi lizerine elektrik alanmin etkisini gézlemlemek amaciyla besin ortami olarak
kullanilan NH4Cl ¢ozeltisindeki bakterilere platin elektrot ile elektrik alan1 uyguladi. Elektrik
akimi verildikten birkag saat sonra E. coli bakterilerinin beklenilenin aksine boliinmediklerini
fakat boylarimin uzadigini gordii. Rosenberg bakterilerin biiylimesini etkilemeyen ancak
¢ogalmasini etkileyen faktoriin uygulanan elektrik alanindan degil, .¢6zelti ortaminda NH4Cl
ile platin elektrot arasinda yavas bir tepkime sonucunda olusan Ccis-[PtCly(NHs)2]
kompleksinden kaynaklandigini belirlemistir (Rosenberg et al. 1965, Rosenberg et al. 1969).
Bu 6nemli kesiften sonra cis-[PtCl,(NH3);] kompleksinin anti kanser aktivitesi ¢alisilmis ve

pek ¢ok kanser hiicresi iizerinde etkili oldugu belirlenmistir.
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Son zamanlarda ilag-DNA etkilesimleri iizerinde yapilan c¢alismalarda metal komplekslerin
birgok yararli uygulamalarinda DNA’ya interkalasyon yaparak baglanmanin gerekli oldugunu
gostermektedir. Bu yiizden bu molekiillerin tamamen diizlemsel yapiya sahip olmasi ve ligand
tizerindeki siibstitiientlerin DNA baglanma 6zelligi sergilemesi beklenmektedir (Jiang et al.

2003).

Dikloroplatin(II) tiirevinin baz1 beyin tiimorlerine ve insan fibroblastt Hs68 den tlireyen hiicre
hatlarina kars1 invitro aktiflik gosterdigi rapor edilmistir (Casas et al. 2003). Diger taraftan
Palladyum(ll) tiirevinin ise cisplatin direngli insan yumurta kanser hiicre hattina (A2780cis)
kars1 aktif oldugu ama ayni zamanda mutant oldugu gozlenmistir. Bu ligandlarin Cu(Il) ve
Zn(Il) vb. bircok metal iyonuyla koordinasyon bilesikleri sentezlenmis ve biyolojik
aktiflikleri ¢alisilmistir. Bu bilesiklerin ¢ok kuvvetli antimikrobiyal, antifungal ve antiviral

aktiflik gosterdikleri rapor edilmistir

Platin(ll) ve palladyum(ll) 6zellikle azot ve kiikiirt uglu ligandlarla antiviral, antitimor ve

sitotoksisite etkisi gosteren kompleksler olustururlar (Pyle et al. 1989, Garoufis et al. 2009).
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BOLUM 2
METARYAL VE YONTEM
2.1 KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

Bu ¢alismada kullanilan kimyasallar; pikolinik asit!, 1,2-fenilendiamin®; 1,3-propan sulton?;
2-aminometilpiridin®; Aktif karbon®; Dietil eter'; Dimetil formamid'; Dimetilglioksim®;
Diklorometan®; Dimetil siilfoksit}; Etanol'; Etil asetat'; Hidroklorik asit'; Kloroform®;
Metanol®; N-metil-o-fenilen diamin®; Polifosforik asit*; Potasyum hidroksit®; Potasyum
tetrakloroplatinat(11)?; Potasyum tetrakloropalladat(11)%; Sodyum karbonat?;
Tetrabiitilamonyum bromﬁr4; kimyasallar1 ”Merck, “2Alfa Easer, *3A|drich, *4Fluca,

“Riedel firmalarindan temin edilmistir.
2.2 KULLANILAN CIHAZLAR

Yapilan deneysel c¢alismalar igerisinde kullanilan; Infrared Spektrofotometresi, Perkin
Elmer FT/IR, Biilent Ecevit Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bolimii. 'H NMR
Spektrofotometresi, Bruker Ultra Shield Plus, Ultra long hold time 400MHz NMR
Spektrometresi, Fatih Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, NMR (Niikleer
Manyetik Rezonans) Laboratuvari, LC/MS-MS, AB SCIEX 4000 Q TRAP Biilent Ecevit
Universitesi, Merkezi Laboratuvari. Erime Noktas1 Tayin Cihazi, BUCHI Melting point B-

540, Biilent Ecevit Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii demirbaslarina aittir.
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BOLUM 3
ARASTIRMA BULGULARI
3.1 LIGAND SISTEMLERI
3.1.1 2-(piridin-2-il)-1H-benzimidazol (L) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Addison and Burke 1981).

DO = O

OH (L4)

Sekil 3.1 (L,) sentezi.

30 g polifosforik asit balon igerisinde 120°C’de karistirilirken tizerine N, atmosferinde 1,2-
fenilendiamin (1 eq) ve pikolinik asit (1 eq) eklendi. Karistirma igslemine 150 °C’de 8 saat
devam edildi. Renk mavi-yesile dondii. Balon igerisindeki mavi-yesil karistm 500 mL su
tizerine dokiiliip Na,COgs ile nétrallestirilme yapildi. Coken kisim stiziillip alinarak metanolde
¢oziliip aktif komiir eklenerek 10 dakika kaynatildi ve celite pastadan siiziildii. ligand vakum

altinda kurutularak ¢6ziiciisii uzaklastirildi (% 50 verim, e.n. 220 °C).

IR (ATR, vicm™): 3057 (C-Ha), 1593 (C=N), 1568 (C=C), 1440 (C=C), 740 (C-Ha).
'H-NMR (dmso-ds, dppm): 13,1 (s, 1H, NH), 8,73 (d, J = 4,77 Hz, 1H), 8,33 (d, J = 7.92 Hz,
1H), 7,99 (t, J = 7.79 Hz, 1H), 7,70 (d, J = 7,67 Hz, 1H), 7,52 (m, 2H), 7,22 (t, J = 8,76 Hz,

2H).

LC-MS (m/2): [M + H]" =196, [M + H + Na]* = 218
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3.1.2 1-metil-2-(piridin-2-il)-1H-benzimidazol (L,) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Addison et al. 1983)

B NH PPA @EN/ [~
—_—
o) NZ ¥ 120-140° N N /

NH,

Sekil 3.2 (L) sentezi.

30 g PPA 100 mL’lik balon igerisinde homojen bir karisim olusturuncaya kadar 120 °C
1sitilarak karistirildi. Daha sonra tizerine tizerine N-metilfenilendiamin (1 eq) ve pikolinik asit
(1 eq) N, atmosferinde eklendi. Karisim 140 °C’de 6 saat 1sitilarak karistirildi. (Renk mavi-
yesil). Balon igerisindeki ¢ozelti 500 mL soguk suya dokiildiikten sonra Na,COj; ile
notrallestirildi. Renk koyu pembe oldu. Coken kisim siiziiliip alindiktan sonra aktif komiir
eklenip 30 dakika kaynatildi ve ¢6zelti sicakken celite pastadan vakum altinda siiziildi. Elde
edilen ¢6zelti vakum altinda kurutuldu (1 g, % 25 verim, e.n. 58 °C).

IR (ATR, vicm™): 3048 (C-Ha,), 2928 (C-Hy), 1591 (C=N), 1566 (C=C), 1446 (C=C), 750
(C'Har).

'H-NMR (dmso-ds, dpom): 8,75 (M, 1H), 8,31 (dd, 1H), 8,05 (m, 1H), 7,72 (m, 1H), 7,65 (d,
1H,), 7,53 (m, 1H,), 7,30 (m, 2H,), 4,24 (s, 3H, N-Me).

LC-MS (m/z): [M + H]" = 210, [M + H + Na]* = 233
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3.2 METAL KOMPLEKSLERI

3.2.1 Dikloropalladyum(IDbipiridin (K1) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Sengiil 1998, Giimiis et al. 2003a, Tsuji et al. 2013).

N N X
Pd\
cl” c
(K4)

Sekil 3.4 (K,) sentezi.

Bipiridin’in (1 eq) 2M HCI igerisindeki ¢ozeltisi lizerine K;[PdCl,]’tin (1 eq) su igerisindeki
¢oOzeltisi eklendi. 60 °C’de 6 saat 1sitilarak karistirildiktan sonra ¢oziiclisii vakum altinda
kuruluga kadar uguruldu. Elde edilen kat1 bol MeOH ve eter ile yikandiktan sonra vakum

altinda kurutuldu (% 70 verim).

IR (ATR, vicm™): 3073, 3061 (C-Hay), 1600 (C=N), 1564 (C=C), 1467, 1447 (C=C).
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3.2.2 Dikloroplatin(l)bipiridin (K;) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Sengiil 1998, Giimiis et al. 2003a, Tsuji et al. 2013).

— — Ko[PtCly] N\ 7 N\ /
\ /TN NN
N N Pt
cl” “cl
(K2)

Sekil 3.5 (Ky) sentezi.

Bipiridin’in (1 eq) 2M HCI igerisindeki ¢ozeltisi tizerine K,[PtCly]’iin (1 eq) su igerisindeki
cozeltisi eklendi. 60 °C’de 6 saat isitilarak karistirildiktan sonra ¢oziiclisii vakum altinda
kuruluga kadar uguruldu. Elde edilen kat1 bol MeOH ve eter ile yikandiktan sonra vakum

altinda kurutuldu (% 80 verim).

IR (ATR, vicm™): 3076, 3054 (C-Ha,), 1605 (C=N), 1560 (C=C), 1449 (C=C).
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3.2.3 Dikloropalladyum(ll)aminometilpiridin (K3) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Sengiil 1998, Giimiis et al. 2003a).

— /)
Ko[PACL,] <\jl\>_\NH

/ N ¥
\N NH, ————*=

(Ks)

Sekil 3.6 (K3) sentezi.

2-aminometilpiridin’in (1 eq) 2M HCI igerisindeki ¢6zeltisi {izerine Ko[PdCls]tin (1 eq) su
icerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Cozelti 4 saat geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon sonunda
olusan sari-turuncu renkli kat: siiziilerek ayirildi, bol su, etanol ve eter ile yikanarak vakum

altinda kurutuldu (%86 verim).

IR (ATR, vicm™): 3218 (N-H), 3109,(C-H ar), 1611(C=N), 1581(N-H),1565 (C=C), 1487,
1448 (C=C).

LC-MS (m/z): [M + Na]* = 308
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3.2.4 Dikoloroplatin(ll)aminometilpiridin (K;) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Sengiil 1998, Giimiis et al. 2003a).

_ /
Ko[PtCl,] \ N NH,
\ 7 N
N NH, ———> /Pt
c” cCl

(Kq)

Sekil 3.7 (Ky) sentezi.

2-aminometilpiridin’in (1 eq) 2M HCI igerisinde ¢ozeltisi tizerine [K,PtCly]’tin (1 eq) su
icerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Cozelti 4 saat geri sogutucu altinda 1sitildi ve oda sicakliginda
¢okmeye birakildi. Sari-turuncu renkli kati siiziilerek kurutuldu (%92 verim).

IR (ATR, vicm™): 3064 (C-H), 2961(C-H), 1616 (C=N), 1537 (N-H), 1472, 1435 (C=C).

LC-MS (m/2): [M - H + K]" =412
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3.2.5 Dikoloropalladyum(I1)dimetilglioksim (Ks) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Sengiil 1998, Giimiis et al. 2003a).

7\

HO-N'  N-OH
< Ko[PdCl,] « s
HO-N N-OH ———— Pd
/ N\
c” cl
(Ks)

Sekil 3.8 (Ks) sentezi.

Dimetilglioksim’in (1 eq) 2M HCI igerisindeki ¢ozeltisi tizerine K,[PdCl4]’in (1 eq) su
icerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Cozelti 4 saat geri sogutucu altinda 1sitildi. Elde edilen sari-
turuncu renkli kati siiziildi, bol eterle yikandi ve kurutuldu (%75 verim).

IR (ATR, viem™): 3302, 3201 (N-OH), 2927 (C-H), 1602 (C=N), 1361 (C-H).

LC-MS (m/z): [M - 2H]" + 2H,0= 327
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3.2.6 Dikoloroplatin(ll)dimetilglioksim (Ks) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Sengiil 1998, Giimiis et al. 2003a).

I

> ( Ka[PtCly] HO-N N-OH
/) \ A4
HO-N N-OH /Pt
Cl Cl
(Ke)

Sekil 3.9 (Kg) sentezi.

Dimetilglioksim’in (1 eq) 2M HCI igerisindeki ¢6zeltisi lizerine K,[PtCly]’tin (1 eq) su
icerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Cozelti 4 saat geri sogutucu altinda 1sitildi. Elde edilen sari-
turuncu renkli kati siiziildii, bol eterle yikandi ve kurutuldu (%80 verim).

IR (ATR, vicm™): 3327, 3252 (N-OH), 2918 (C-H), 1595 (C=N), 1376 (C-H).

LC-MS (m/z): [M + 2CI]* = 382, [M + 2CI]* +2H,0 = 417
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3.2.7 Benzimidazolpiridinpalladyum(l1) (K;) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Glimiis 2003, Giimiis et al. 2003b, Casas et al. 2005a).

N
N N —
N — N N
H N ¥
Pd

c” cl

(L4) (K7)

Sekil 3.10 (K5) sentezi.

(Ly)’in (1 eq) MeOH (20 mL) igerisinde ¢ozeltisi lizerine K,PdCl, (1 eq) sulu (20 mL)
cozeltisi eklendi. 60 °C’de 6 saat 1sitilarak karistirildiktan sonra ¢oziiclisii vakum altinda
kuruluga kadar uguruldu. Elde edilen kat1 bol MeOH ve eter ile yikandiktan sonra vakum

altinda kurutuldu (% 92 verim).
IR (ATR, vicm™): 3165, 3110 (C-Hy,), 1614, 1592 (C=N), 1485, 1462 (C=C).

'H-NMR (dmso-ds, Oppm): 14,95 (s, 1H, N-H), 9,09 (d, J = 4,92 Hz, 1H), 8,68 (d, J = 8,34 Hz,
1H), 8,38 (m, 2H), 7,80 (m, 2H), 7,49 (m, 1H), 7,40 (m, 1H).

LC-MS (m/z): [M + CI]* = 335
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3.2.8 Benzimidazolpiridinplatin(ll) (Ks) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Glimiis 2003, Giimiis et al. 2003b, Casas et al. 2005a).

N
Ly e QIO
_ — N N
N N K
H /Pt\
cl” ci

(L) (Kg)

Sekil 3.11 (Kg) sentezi.

(Ly)’in (1 eq) MeOH (20 mL) igerisinde ¢ozeltisi tlizerine K,PtCls (1 eq) sulu (20 mL)
cozeltisi eklendi. 60 °C’de 6 saat 1sitilarak karistirildiktan sonra ¢oziiclisii vakum altinda
kuruluga kadar uguruldu. Elde edilen kat1 bol MeOH ve eter ile yikandiktan sonra vakum

altinda kurutuldu (% 89 verim).

IR (ATR, vicm™): 3160 (C-Ha), 1613, 1591 (C=N), 1461, 1449 (C=C).

'H-NMR (dmso-ds, dppm): 15,0 (s, 1H, N-H), 9,47 (d, 1H, J = 5,12 Hz), 8,80 (d, 1H, J = 8,35
Hz), 8,46 (dd, 1H, J = 7,79 Hz), 8,32 (d, 1H, J = 7,10 Hz), 7,80 (m, 2H), 7,52 (m, 1H), 7,45

(m, 1H).

LC-MS (m/z): [M + 3H + Na]* = 416, [M + CHsCN + Na]* = 455
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3.2.9 N-Metilbenzimidazolpiridinpalladyum(l1) (Kg) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Glimiis 2003, Giimiis et al. 2003b, Casas et al. 2005a).

| |
N N N
Pd

\
4
CI/ \CI
(L) (Ko)

Sekil 3.12 (Ky) sentezi.

(L) ligandinin (1 eq) 20 mL MeOH igerisindeki ¢ozeltisi tizerine K,PdCls tin (1 eq) sulu (20
mL) ¢ozeltisi eklendi. 60 °C’de 6 saat 1sitilarak karistirildiktan sonra ¢oziiciisii vakum altinda
kuruluga kadar uguruldu. Elde edilen kat1 bol MeOH ve eter ile yikandiktan sonra vakum
altinda kurutuldu (% 50 verim).

IR (ATR, vicm™): 3132 (C-Hay), 2945 (C-Ha), 1607 (C=N), 1483, 1445 (C=C), 715 (C-Ha).

'H-NMR (dmso-de, dppm): 9,18 (M, 1H), 8,77 (m, 1H), 8,70 (m, 1H), 8,44 (m, 2H), 8,24 (m,
1H), 7,66 (m, 1H), 7,60 (m, 1H), 4,17 (s, 3H, N-CHs).

LC-MS (m/z): [M - 2H]" + H,0 =331, [M + H + CI]" = 352
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3.2.10 Benzimidazolpiridin(bipiridin)palladyum(Il) (K1) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Giimiis 2003, Giimiis et al. 2003b, Casas et al. 2005a, Guney
et al. 2010a).

H
_ _ — N
N N \ 7 N7 \_ \N:©
> ; N N . N/ cl
N — Pd 2
c” ci 7N AT

(L4) (K4) (K1o)

Sekil 3.15 (Kyp) sentezi.

(L1)’in (1 eq) 20 mL MeOH igerisinde ¢ozeltisi tizerine (K3)’in 100 mL sicak su igerisindeki
¢ozeltisi eklendi. Sar1 renkli ¢6zelti N, ortaminda ve geri sogutucu altinda yaklasik 4 saat
isitilarak  karnistirilldi.  Sari-agik  yesil ¢ozelti sicakken siiziildi ve oda sicakliginda

kristallenmeye birakild1. (% 32 verim)

IR (ATR, vicm™): 3432 (N-H), 3121 (C-Ha), 1603, 1569 (C=N), 1499, 1447 (C=C), 763 (C-
Har).

'H-NMR (dmso-dg, dppm): 14,13 (s, 1H, NH), 8,66 (m, 4H), 8,21 (m, 4H), 7,44 (m, 8H).

LC-MS (m/2): [M - H]" = 456, [M + K] = 496
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3.2.11 Benzimidazolpiridin(bipiridin)platin(l1) (K1) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Giimiis 2003, Giimiis et al. 2003b, Casas et al. 2005a, Guney
et al. 2010a).

H — _ —
oy Q0 O

N N= Pt \Pt/ cl

V4 2

(L) (K2) (K14)

Sekil 3.16 (K1) sentezi.

(L1)’in (1 eq) 20 mL MeOH igerisinde ¢ozeltisi lizerine (K3)’in 100 mL sicak su igerisindeki
cozeltisi eklendi. Cozelti azot ortaminda ve geri sogutucu altinda yaklasik 4 saat 1sitilarak
karistirlldi. Sar1 renkli ¢ozelti sicakken siiziildii ve homojen c¢ozelti oda sicakliginda

kristallenmeye birakildi (%37 verim).

IR (ATR, vicm™): 3462 (N-H), 3142 (C-Ha), 1655, 1611 (C=N), 1454, 1420 (C=C), 741 (C-
Har).

'H-NMR (dmso-dg, dppm): 14,53 (s, 1H, N-H), 9,37 (d, 1H, J = 7,94 Hz), 9,12 (d, 1H, J = 5,38
Hz), 8,86 (d, 1H, J = 4,31 Hz), 8,71 (d, 3H, J = 7,95 Hz), 8,60 (m, 3H), 8,42 (m, 6H), 8,15

(m, 1H).

LC-MS (m/z): [M - H]" =545, [M - H + 2CI]"= 616
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3.2.12 Benzimidazolpiridin(aminometilpiridin)palladyum(ll) (K;,) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Glimiis 2003, Giimiis et al. 2003b, Casas et al. 2005a).

: Ratl
G0 . - P,
N N + -

7\
N ¥ /Pd\ Cly e 5/,H,0
HoN  N=
o’ e \ /
K
(K7) ( 12)

Sekil 3.17 (K1) sentezi.

(K7) kompleksinin (1 eq) 100 mL su igerisinde c¢ozeltisi hazirlandi ve {izerine 2-
aminometilpiridin’in (1 eq) 20 mL MeOH igerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Cozelti 4-6 saat geri
sogutucu altinda 1sit1ldi. Cozelti yogunlastirilarak ¢oktiirmeye birakildi. (% 26 verim)

IR (ATR, vicm™): 3414 (O-H), 3188 (N-H), 3055 (C-Ha), 1659, 1615 (C=N), 1448 (C=C),
707 (C-H).

'H-NMR (dmso-ds, dppm): 13,95 (s, NH), 9,00 (m, 2H), 8,75 (m, 1H), 8,54 (m, 2H), 8,32 (m,
2H), 8,01 (m, 1H), 7,90 (m, 2H), 7,88 (M, 2H), 4,05 (s, 2H, NH,), 3,55 (s, 2H, CH,).

LC-MS (m/z): [M + H]* = 410, [M]" + 5/2H,0 = 455
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3.2.13 Benzimidazolpiridin(aminometilpiridin)platin(l1) (K13) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Glimiis 2003, Giimiis et al. 2003b, Casas et al. 2005a).

Sekil 3.18 (Ky3) sentezi.

C|2.2H20

(Kg)’in (1 eq) 100 mL su igerisinde ¢6zeltisi hazirlandi ve iizerine 2-aminometilpiridin’in (1

eq) 20 mL MeOH igerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Cozelti oda sicakliginda 4 saat karistirildi ve

¢okmeye birakildi. Elde edilen kat1 siiziildii ve bol eter ile yikanarak kurutuldu( % 34 verim).

IR (ATR, vicm™): 3512 (O-H), 3220 (N-H), 3069 (C-Hay, 1609 (C=N), 1460, 1443 (C=C),
757 (C'Har)

'H-NMR (dmso-ds, dppm): 14,45 (s, 1H, NH), 9,10 (d, 1H, J =4,87 Hz), 8,69 (m, 1H), 8,36 (m,
4H), 7,98 (m, 2H), 7,57 (m, 2H), 7,50 (M, 2H), 4,26 (s, 2H, NH,), 3,57 (s, 2H, CH)

LC-MS (m/z) : [M]* = 498, [M]* + 2H,0 = 532
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3.2.14 Benzimidazolpiridin(dimetilglioksim)palladyum(ll) (Ky4) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Glimiis 2003, Guney et al. 2011).
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Sekil 3.19 (Ky4) sentezi.
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(K7)’nin (1 eq) 100 mL su igerisinde ¢ozeltisi hazirlandi ve {lizerine dimetilglioksim’in (1 eq)

20 mL MeOH igerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Cozelti 4-6 saat reflaks edildi. Cozelti siiziilerek

elde edilen kat1 bol eterle yikanarak kurutuldu (% 46 verim).

IR (ATR, vicm™): 3497 (O-H), 3134, 3048 (C-Hax), 2949 (C-H), 1609 (C=N), 1537 (C=N),
1486, 1445 (C=C), 1350 (C-H), 947 (N-O).

TGA:

Kiitle % Formiil Molekiil Agirlig
23,1 C4HgN20O; (dimetilglioksim) | 121

37,6 Ci12HgN3 (L1) 195

39,7 PdCI,0, 208

LC-MS (m/z): [M]" + H,0 = 435, [M + 2CI]* + 2H,0 = 524, [M + 2CI]* + 2H,0 + CH3;OH

=556
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3.2.15 Benzimidazolpiridin(dimetilglioksim)platin(l1) (Kis) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Glimiis 2003, Guney et al. 2011).

— H —

: G
G . < il
N N " Ho- _OH — "
</ HO-N  N-OH )l ClyeH,0
/F’t\ HO-N_ N-OH
cl” Tl
(Ks) (K1s)

Sekil 3.20 (K;s) sentezi.

(Kg) kompleksinin (1 eq) su igerisindeki ¢ozeltisi lizerine dimetilglioksim’in (1 eq) MeOH
icerisindeki ¢ozeltisi eklendi ve 4 saat geri sogutucu altinda isitilarak karistirildi. Cozelti

sliziildii elde edilen kat1 bol su ve eter ile yikanarak kurutuldu (% 35 verim).

IR (ATR, viem™): 3550 (OH), 3162, 3103 (C-Ha), 2923 (C-Ha), 1613, 1561 (C=N), 1494,
1449 (C=C), 1325(C-H), 993(N-0), 750(C-H).

'H-NMR (dmso-ds, dppm): 15,14 (s, 1H, NH), 12,91 (s, 2H, OH), 9,48 (d, 1H, J =5,12), 8,80
(d, 1H, J =8,35), 8,47 (m, 1H), 8,32 (m, 1H), 7,82 (m, 2H), 7,53 (m, 1H), 7,45 (m, 1H), 3,25
(s, 6H).

TGA:

Kiitle % Formiil Molekiil Agirlig:
20,3 C4HgN20; (dimetilglioksim) | 120

32,9 C12HgNs3 (L1) 195

%46,8 PtCI,O 278

LC-MS (m/z): [M + 2H]" =508, [M + 2H + 2CI]" + H,0 = 596
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3.2.16 N-Metilbenzimidazol(bipiridin)palladyum(Il) (Ky6) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Giimiis 2003, Giimiis et al. 2003b, Casas et al. 2005a, Guney
et al. 2010a).

_ | _
wes
- - o0
N N
T 'L \ Ni >N / \Pd/
\ 7 \N]@ + Pd — AN (C104);
(Lo) (K4) (K1e)

Sekil 3.21 (Kge) sentezi.

(L2)’nin (1 eq) 20 mL MeOH igerisindeki ¢6zeltisi lizerine (Kj)’nin (1 eq) su igerisindeki
cozeltisi eklendi. Cozelti 4-6 saat geri sogutucu altinda 1sitilarak karigtirildi. Daha sonra
¢ozelti lizerine NaClO4’iin doygun ¢ozeltisi eklenerek ¢oktiirme yapildi. Olusan sar1 renkli

kati siiziilerek ayirildi ve vakum altinda kurutuldu (% 38 verim).

IR (ATR, vicm™): 3087 (C-Hay), 2914 (C-Ha), 1604 (C=N), 1449(C=C), 1075 (ClO4), 722 (C-
H).

'H-NMR (dmso-d, Oppm): 9,52 (m, 2H), 9,37 (m, 1H), 9,21 (m, 2H), 8,97 (m, 4H), 8,67 (m,
4H), 8,30 (m, 4H), 4,68 (s, 3H, N-CHj3).

LC-MS (m/z): [M - 2H]" = 469, [M]" + 2H,0 = 507

51



3.2.17 N-metilbenzimidazolpiridin(bipiridin)platin(11) (K,7) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Giimiis 2003, Giimiis et al. 2003b, Casas et al. 2005a, Guney
et al. 2010a).
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Sekil 3.22 (Ky7) sentezi.

(L2)’nin (1 eq) 20 mL MeOH igerisindeki ¢ozeltisi tizerine (K3)’nin (1 eq) su igerisindeki
cozeltisi eklendi. Cozelti 4-6 saat geri sogutucu altinda 1sitilarak karistirildi. Daha sonra
cozelti tizerine NaClO4’iin doygun ¢ozeltisi eklenerek ¢oktliirme yapildi. Olusan sar1 renkli

kati siiziilerek ayirildi ve vakum altinda kurutuldu (% 36 verim).

IR (ATR, viem™): 3100 (C-Ha), 2922 (C-Ha), 1611 (C=N), 1460, 1448 (C=C), 1067 (CIO,),
737 (C-Hy).

'H-NMR (dmso-ds, dppm): 9,90 (d, 2H), 9,75 (m, 4H), 9,57 (m, 1H), 9,25 (m, 1H), 9,17 (m,
1H), 9,03 (m, 1H), 8,80 (m, 2H), 8,67 (m, 1H), 8,43 (m, 1H), 8,30 (m, 1H), 8,15 (m, 1H),

4,81 (s, 3H, N-CHs).

LC-MS (m/z): [M]" =560, [M + CIO,]" = 659
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3.2.18 N-metilbenzimidazopiridin(aminometilpiridin)palladyum(ll) (Kig) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Glimiis 2003, Giimiis et al. 2003b, Casas et al. 2005a).

— | —_
_ 72
) | ENEN
\ N NH, + ¢ N\ ¢ :@ \Pd/
\Pd/ —N N A N Cly
c” “ci g N
(K3) (Ly) (K1g)

Sekil 3.23 (Kyg) sentezi.

(L2)’nin (1 eq) MeOH igerisindeki ¢ozeltisi lizerine (K3) kompleksinin (1 eq) su igerisindeki
cozeltisi eklendi. Cozelti geri sogutucu altinda 80 °C’de 4 saat 1sitild1 ve oda sicakliginda
coktiirmeye birakildi. Cozelti siiziildii ve elde edilen gri-sar1 renkli kati vakum altinda

kurutuldu (% 27 verim).

IR (ATR, viem™): 3293, 3243 (N-H), 3077 (C-Hay), 2940 (C-Ha), 1615 (C=N), 1531 (N-H),
1452, 1435 (C=C), 724 (C-H).

'H-NMR (dmso-dg, dppm): 8,47 (M, 8H), 8,37 (m, 4H), 4,25 (s, 3H, N-CH3), 3,78 (s, 2H, NHy),
3,20 (s, 2H, CH5).

LC-MS (m/z): [M + H + 2CI]* = 495
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3.2.19 N-Metilbenzimidazolpiridin(aminometilpiridin)platin(l1) (Kyo) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Glimiis 2003, Giimiis et al. 2003b, Casas et al. 2005a).

(Kg) (L2) (K1)

Sekil 3.24 (Ko) sentezi.

(L2)’nin (1 eq) MeOH igerisindeki ¢ozeltisi lizerine (K4) kompleksinin (1 eq) su igerisindeki
cozeltisi eklendi. Cozelti geri sogutucu altinda 80 °C’de 4 saat 1sitilarak karistirildi ve oda
sicakliginda ¢oktiirmeye birakildi. Cozelti siiziildii ve elde edilen kati vakum altinda

kurutuldu (% 23 verim).

IR (ATR, vicm™): 3134 (N-H), 3071 (C-Ha), 2952 (C-Ha), 1610 (C=N), 1538 (N-H), 1487
(C=C), 1456 (C=C), 715 (C-H).

'H-NMR (dmso-dg, Sppm): 8,75 (M, 4H), 8,13 (M, 6H), 7,40 (m, 2H), 4.4 (s, 3H, N-CHa),
4,10 (s, 2H, NH,), 3,34 (s, 2H, CH,).

LC-MS (m/z): [M + 2CI]" =583
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3.2.20 N-Metilbenzimidazolpiridin(dimetilglioksim)palladyum(I1) (Kz) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Glimiis 2003, Giimiis et al. 2003b, Casas et al. 2005a).
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Sekil 3.25 (Kyp) sentezi.

(Kg)’un (1 eq) su igerisindeki ¢ozeltisi lizerine dimetilglioksim ligandinin (1 eq) 20 mL

MeOH igerisindeki ¢ozeltisi eklendi. Reaksiyon sonunda elde edilen turuncu renkli kati

stiziilerek kurutuldu (% 32 verim).

IR (ATR, vicm™): 3541 (OH), 3132, 3042 (C-H), 2953 (C-H), 1607 (C=N), 1545 (C=N),
1484 (C=C), 1455 (C=C), 1349 (C-H), 941 (N-O), 725 (C-H).

TGA:

Kiitle % Formiil Molekiil Agirlig
55,5 C13H11N3 (L2) + C4HgN202 325

44,5 PdCI,06 272

LC-MS (m/2): [M]" = 431, [M + 2CI + Na]" = 525, [M + 2Cl + Na]* + CHzOH = 557
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3.2.21 N-metilbenzimidazolpiridin(dimetilglioksim)platin(Il) (K1) Sentezi

Literatiire gore sentezlenmistir (Guney et al. 2010b)
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Sekil 3.26 (K1) sentezi.

(Ks) kompleksinin (1 eq) sulu ¢ozeltisi tizerine AgNO3’iin (2 eq) sulu ¢ozeltisi eklendi ve
70°C’de 24 saat karigtirildi. Reaksiyon sonunda olusan beyaz renkli kati siiziilerek
uzaklastirildi. Cozelti yogunlastirildi ve tizerine (L2)’nin (1 eq) 20 mL MeOH igerisindeki
¢ozeltisi eklendi. Cozelti oda sicakliginda 4 saat karistirildi ve daha sonra yogunlastirilarak

elde edilen kat1 vakum altinda kurutuldu (% 23 verim).

IR (ATR, vicm™): 3489 (O-H), 3134, 3100 (C-H), 2922 (C-H), 1611 (C=N) 1545 (C=N),
1460, 1448 (C=C), 1375 (C-H), 987 (N-O).

'H-NMR (dmso-ds, dppm): 12,71 (5, 2H, OH), 9,68 (m, 2H), 8,81 (m, 2H), 8,44 (m, 1H), 8,27
(m, 1H), 8,02 (m, 2H), 4,34 (s, 2H, N-CHs), 3,31 (s, 6H, CHs).

LC-MS (m/z): [M + 2H + 2NOs]" = 647
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BOLUM 4

SONUC VE DEGERLENDIRMELER

Bu ¢alismada benzimidazol tiirevleri ile bunlarin platin(ll) ve ,palladyum(Il) metal iyonlari ile
verdigi kare diizlem kompleksler sentezlenmis, daha sonra bu komplekslerin N- donor
ligandlar olan 2,2'-bipiridin, 2-aminometipiridin ve dimetilglioksim ligandlar1 ile reaksiyonu
sonucu katyonik ve notral komplekslerin sentezi ve karakterizasyonu yapilmis, literatiire
kazandirilmigtir. Sentezlenen maddeler biyolojik olarak aktif maddeler olduklarindan ileriki
donem caligmalari icin bir temel olusturmaktadirlar. Bu amacla biyolojik aktiviteye sahip olan
benzimidazol, piridin, bipiridin ve oksim yapilarinin anti kanser, anti-HIV gibi farmakolojik
ozelliklerinden dolayi ilag sentezleri i¢in baslangi¢ ya da ara iiriin olarak kullanilabilecek olan
yapilardir (Roth et al. 1997, Porcari et al. 1998). Ayrica fotofizik ve fotokimyasal 6zellikleri
degerlendirilebilir (Henry and Hoffman 1979). Sentezlenen bu maddeler organik, anorganik,
endiistriyel ve biyokimyanin Dbir¢gok alaninda degisik amaglarla kullanilabilecektir
(Simsekyilmaz 2007).

Yaptigimiz ¢alismada elde edilen katyonik ve nétral platin(ll) ve palladyum(Il) kompleksleri
kare diizlem geometride olduklarindan DNA zincirine interkalasyon yapabilecek ozellige
sahiptirler. Yine sentezlenen bu metal komplekslerinin biyolojik aktivitesi ve DNA ile olan

etkilesimleri ¢alisilabilecektir.
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4.1 LIGANDLAR
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Sekil 4.1 Ligand sistemi ve tiirevlerinin sentez semasi.
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4.1.1 2-(piridin-2-il)-1H-benzimidazol (L,)

Literatiire gore sentezlenen beyaz renkli ligandin erime noktasi 220°C olarak bulunmustur ve
literatiirle uyum gostermektedir (Addison and Burke 1981). IR spektrumunda (Sekil: B.1) ;
3400 cm™ civarinda karakteristik olan amin piki molekiiller arast H bagindan dolay:
gozlenememektedir. 3057 cm™ de gozlemlenen aromatik C-H baglari literatiirle
ortiismektedir. Spektrumda baslangic maddesi olan pikolonik asite ait 3400 cm™ deki OH ve
1700 cm™ civarindaki C=0 piklerinin kayboldugu goriilmektedir. imidazol yapisi igin
karakteristik olan C=N bagina ait pik 1593 cm™ gdzlenmektedir (Arslan and Algiil 2008). Bu
da imidazol yapisinin elde edildigini gostermektedir. 740 cm™’de gozlenen pik de halka dist
gerilmelerden kaynaklanan aromatik C-H bagina aittir (Arslan and Algiil 2008). 1568 ve 1440
cm™’de gozlenen pikler de C=C bagindan kaynaklanmakta ve elde edilmek istenen iiriiniin
yapisi ile ortiismektedir. Kiitle spektrumu (Sekil: A.1) incelendiginde (L1)’e ait m/z [M + H]"
= 196 molekiiler iyon piki goriilmektedir. Ayrica m/z 413 piki [2M+ Na]™ aittir ve yapimin
molekiiler aras1 H bagindan dolay: dimerlestigini gostermektedir (Sengul et al. 2011b). 'H-
NMR spektrumunda (Sekil: 4.2) 13,1 ppm’ de 1 protonluk singlet olarak goriilen pik imidazol
halkasinin azot atomuna ait protonun varligini gostermektedir. Piridin halkasinin orto
pozisyonundaki protonu imin azotunun elektron cekiciliginden dolayr daha diisiik alana
kayarak 8,73 ppm’ de dublet verir. Piridin halkasina ait diger protonlar sirasiyla 8,33 ppm’ de
dublet ve 7,99 ppm’ de triplet, 7,70 ppm’ de dublet olarak goriilmektedir. Benzimidazol
halkasina ait protonlar ise 7,52 ppm’ de multiplet ve 7,22 ppm’ de triplet olarak rezonansa
gelmektedir. "H-NMR spektrumundaki proton sayis1 elde edilmek istenilen yapmin proton

say1st ile uyum gostermektedir bu da yapinin dogrulugunu ispatlamaktadir.
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4.1.2 1-Metil-2-(piridin-2-il)-1H-benzimidazol sentezi (L,)

Literatiire gore yapilan sentez sonucu elde edilen kirmizi renkli ligandin erime noktasit 58°C
olarak bulunmustur ve literatiirle uyum gostermektedir (Addison et al. 1983). IR
spektrumunda (Sekil: B.2) baslangic maddesi olan pikolonik asite ait 3400 cm™ deki OH ve
1700 cm™ civarindaki C=0 piklerinin kayboldugu goriilmektedir. imidazol yapisi igin
karakteristik olan C=N bagna ait pik 1591 cm™ gdzlenmektedir (Arslan and Algiil 2008).
Spektrumda 3048 cm™de aromatik C-H gerilmelerinden kaynaklanan pik goriilmektedir
(Arslan and Algiil 2008, Sengul et al. 2010). 2928 cm™de gdzlenen pik ise alifatik C-H
yapisindan kaynaklanmakta ve imidazol halkasindaki azot atomuna bagli metil grubunun
varhigim gostermektedir (Sengul et al. 2010). 750 cm™de gdzlenen pik de halka disi
gerilmelerden kaynaklanan aromatik C-H baglarina ait piktir (Arslan and Algiil 2008). IR
spektrumuna ait pikler elde edilmek istenilen yap1 ile uyum gostermektedir. Kiitle spektrumu
incelendiginde (Sekil: A.2) [M + H]”ye ait m/z 210 molekiiler iyon piki gériilmektedir.
Ayrica m/z 441 [2M + Na]”™ ye aittir ve yapiin dimerlestigini gdstermektedir (Sengul et al.
2011b). *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil: 4.4) yiiksek alanda 4,24 ppm’de gozlenen
3 protonluk singlet imidazol halkasindaki azot atomuna bagli metil grubundan
kaynaklanmakta ve yapiyr dogrulamaktadir. Piridin halkasinin orto pozisyonundaki proton
imin azotunun elektron ¢ekiciliginden dolayr daha diisiik alana kayarak 8,75 ppm’ de dublet
verir. Piridin halkasina ait diger protonlar 8,31 ppm’de dubletin dubleti, 8,05 ppm’de
multiplet ve 7,72 ppm’de multiplet olarak pik vermektedir. Benzimidazol halkasina ait
protonlar 7,65 ppm’de dublet, 7,53 ppm’de multiplet ve 7,30 ppm’de multiplet olarak
goriilmektedir. "H-NMR spektrumundaki proton sayist elde edilmek istenilen yapimim proton

say1st ile uyum gostermektedir bu da yapinin dogrulugunu ispatlamaktadir.
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4.2 METAL KOMPLEKSLERI
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Sekil 4.6 Komplekslerin genel sentez semasi
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4.2.1 Dikloropalladyum(Ibipiridin (Kj)

Literatiirdeki gibi sentezlenmistir (Tsuji et al. 2013). Bipiridinin 2M HCI igerisindeki renksiz
¢ozeltisi metal tuzu suda ¢oziiliip iizerinde eklendiginde sar1 renkli kat1 hemen ¢kmiistiir. Tlk
olarak gozlenen bu renk palladyum(ll) metali ile ligandin reaksiyona girdigini ve yeni bir
irtin  olustugunu gostermektedir (Sengiil 1998, Giimiis et al. 2003a). IR spektrumuna
bakildiginda (Sekil: B.3) 3073, 3061 cm™de aromatik C-H’lardan kaynaklanan gerilme
pikleri, 1600 cm™’de C=N baglarma ait pik, 1564, 1477, 1447 cm™de piridin halkasinin C=C
pikleri gozlenmektedir. Serbest bipiridin’e ait piklerin yiiksek alana dogru kaydigi
goriilmektedir. Bu da yapiya palladyum(ll) metalinin baglandigin1 géstermektedir, literatiirle

uyum i¢indedir (Castellucci et al. 1979)
4.2.2 Dikloroplatin(Il)bipiridin (K3)

Literatiire gore yapilan sentez sonucu sar1 renkli kompleks elde edilmistir (Sengiil 1998, Tsuji
et al. 2013). IR spektrumuna bakildiginda (Sekil: B.4) ve 3076, 3054 cm™’de aromatik C-
H’lara ait gerilme pikleri, 1605 cm™de C=N baglarina ait pik ve 1560, 1449 cm™’de C=C
pikleri verdigi gozlenmektedir. Serbest bipiridin’e ait piklerin yiiksek alana dogru kaydigi
goriilmektedir. Bu da yapiya platin(ll) metalinin baglandigini1 gostermektedir ve literatiirle

uyum i¢indedir (Castellucci et al. 1979).
4.2.3 Dikloropalladyum(laminometilpiridin (K3)

Literatlire gore yapilan sentez sonucu sivi olan 2-aminometilpiridin’den sari-turuncu renkli
kat1 elde edilmistir (Sengiil 1998, Glimiis et al. 2003a). IR spektrumuna bakildiginda (Sekil:
B.5) 3218, 3180 cm™*de simetrik ve asimetrik N-H gerilme bantlar1 goriilmektedir, 3109 cm®
“de aromatik C-H’lara ait gerilme bantlari, 1611 cm™ de C=N bagina ait bantlar ve 1581cm’
de N-H titresim bantlar1 goriilmektedir. Serbest liganddaki N-H gerilme bantlarinin metale
baglanma sonucu iizerindeki yiik yogunlugunun artarak daha diisiik alana kaymasi literatiirle
uyum icerisindedir (Kiirk¢iioglu et al. 2009). Kiitle spektrumunda (Sekil: A.3) [M + Na]"’ye
ait m/z 308 piki ve 2-aminometilpiridin’e ait m/z 107 molekiiler iyon pikleri goriilmektedir.

Kiitle spektrumu elde edilmek istenilen yap1 ile uyum igerisindedir.
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4.2.4 Dikloroplatin(I1)aminometilpiridin (Kg)

Literatiire gore yapilan sentez sonucu sivi olan 2-aminometilpiridin’den sar1 renkli kat1 elde
edilmistir (Sengiil 1998). IR spektrumuna bakildiginda (Sekil: B.6) 3366-3188 cm™ araliginda
goriilmesi beklenen simetrik ve asimetrik N-H gerilme bantlar1 yapida bulunan suyun neden
oldugu hidrojen baglar1 nedeniyle perdelenerek goriillmemektedir (Bulut et al. 2010). 3064
cm ™ de aromatik C-H’a ait gerilme bantlar1, 2961 cm™de C-H, 1616 cm ™’ de C=N bagina ait
bantlar ve 1537 cm™de N-H titresim bantlar, 1472, 1435 cm™de C=C bantlan
goriilmektedir. Literatiirle uyum igerisindedir (Kiirk¢tioglu et al. 2009). Kiitle spektrumunda
(Sekil: A.4) [M - H + K]"ye ait pik m/z 412 ve 2-aminometilpiridin’e ait m/z 107 molekiiler

iyon pikleri goriilmektedir. Kiitle spektrumu istenilen yapiya ulasildigini1 gostermektedir.
4.2.5 Dikoloropalladyum(I1)dimetilglioksim (Ks)

Baslangigta beyaz renkli olan dimetilglioksim’in palladyum(Il) metal tuzu ile reaksiyonu
sonucu sari-turuncu renkli kompleksi elde edilmistir. IR spektrumuna bakildiginda (Sekil:
B.7) 3302, 3201 cm™de N-OH titresim bantlar;, 2927 cm™de C-H, 1602 cm™’de C=N
bagna ait bant ve 826 cm™’de ise N-O titresim bantlar1 goriilmektedir. 1361 cm™de goriilen
metil C-H bantlar1 yapiy1 desteklemektedir. Spektrum elde edilmek istenilen yap1 ve literatiir
ile uyum igerisindedir (Serin 2001). Kiitle spektrumu incelendiginde (Sekil: A.5) [M - 2H]" +
2H,0= m/z 327 piki goriilmektedir ve bu istenilen yapinin elde edildigini gostermektedir.

4.2.6 Dikoloroplatin(l)dimetilglioksim (Kg)

Beyaz renkli olan dimetilglioksim’in sar1 renkli platin(ll) kompleksi elde edilmistir. IR
spektrumunda (Sekil: B.8) 3327, 3252 cm™’de N-OH titresim bantlar;, 2918 cm™’de C-H,
1595 cm™de C=N bagina ait bant ve 904 cm™de ise N-O titresim bantlar1 goriilmektedir.
Ayrica 1376 cm™ de metil grubuna ait bantlar goriilmektedir. Spektrum elde edilmek istenilen
yap1 ve literatiir ile uyum igerisindedir (Serin 2001). Kiitle spektrumu incelendiginde (Sekil:
A.6) [M + 2CI]" = m/z 382, [M + 2CI]" +2H,0 = m/z 417 pikleri goriilmektedir ve bu elde

edilmek istenilen yapiya ulagildigini1 gdstermektedir.
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4.2.7 Dikloropalladyum(I1)benzimidazolpiridin (K5)

Beyaz renkli (L;) ligandinin palladyum(ll) tuzu ile reaksiyonu sonucu sari renkli kompleks
elde edilmistir. Bu metalle baglanma oldugunu gostermektedir. IR spektrumunda (Sekil: B.9)
(L;) ligandinda 3057 cm™de goriillen aromatik C-H bantlarmin 3110 cm™e kaydig
goriilmektedir. Ayrica imidazol halkasi igin karakteristik olan C=N bandinin metal ile
etkilesim sonucu azalan yiik yogunlugundan dolay1 yiiksek alana dogru kayarak 1614 cm™de
pik verdigi goriilmektedir (Coban et al. 2013). (Li)’de 1440 cm™de gorilen C=C
gerilmelerinin de 1462 cm™e kaydig1 goriilmektedir. Bantlarm yiiksek alana dogru kaymasi
liganda metalin baglandigini gdstermektedir. Imidazol halkasina ait amin piki molekiiller
arast H bagindan dolay1 gézlenememektedir. Kiitle spektrumu incelendiginde (Sekil: A.7) [M
+ CI]" = m/z 335 piki goriilmektedir. Ayrica (L)’ e ait molekiiler iyon piki de m/z 196’ da
goriilmektedir. Elde edilmek istenilen yapimn kiitlesi ile spektrum uyum igerisindedir. *H-
NMR spektrumuna bakildiginda (L;) ligandinda; 13,1 ppm’ de 1 protonluk singlet olarak
goriilen imidazol halkasindaki azot atomuna ait protonun, diisiik alana dogru kayarak 14.95
ppm’de rezonans verdigi goriilmektedir (Sekil: 4.8). Bu kayma metalle baglanma sonucu yiik
yogunlugunun azalmasindan kaynaklanmaktadir (Haneda et al. 2007). Piridin halkasinin orto
pozisyonundaki protonun 8,73 ppm’ den daha diisiik alana kayarak 9,09 ppm’de dublet
verdigi goriilmektedir. Ayrica yapida diger protonlarin da liganda gore daha diisiik alana
kayarak piridin halkast i¢in; 8,68 ppm’de dublet, 8,38 ppm’de multiplet, 7,80 ppm’de
multiplet, bezimidazol halkasi i¢in 7,49 ppm’de multiplet, 7,40 ppm’de multiplet verdigi
goriilmektedir. Elde edilen kompleksin ¢oziiniirliigii az oldugu i¢in yarilmalar tam olarak
goriilmemektedir, ancak; yapimn proton sayist ile "H-NMR spektrumunda gériilen proton

sayilar1 uyum i¢indedir ve yapinin dogrulugunu ispatlamaktadir (Casas et al. 2005a).
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4.2.8 Dikloroplatin(l1)benzimidazolpiridin (Kg)

Beyaz renkli (L1) ligandinin Platin(ll) tuzu ile reaksiyonu sonucu sar1 renkli kompleks elde
edilmistir. Bu renk doniistimii reaksiyoun gergeklestigi hakkinda 6n bilgi vermektedir. IR
spektrumuna bakildiginda (L;) ligandinda 3057 cm™de goriilen aromatik C-H bantlarmnin
3160 cm™e kaydign goriilmektedir(Sekil: B.10) (Coban et al. 2013). imidazol halkas: icin
karakteristik olan C=N bandinin metal ile etkilesim sonucu azalan yiik yogunlugundan dolayi
yiiksek alana dogru kayarak 1613 cm™de pik verdigi goriilmektedir (Giimiis 2003). Ayrica
yine (L1)’de 1440 cm™de goriilen C=C bantlarimin metal ile etkilesim sonucu 1449 cm™¢e
kaydigr goriilmektedir. Bu yiliksek alana dogru kaymalar metalin liganda baglandigini
gostermektedir ve yapi ile uyum igerisindedir. Yapida molekiiler aras1i H bagi olmasi
nedeniyle 3400 cm™ civarinda goriilmesi beklenen N-H bantlar1 goriilmemekte, yerine OH
band1 goriilmektedir. Kiitle spektrumuna bakildiginda (Sekil: A.8) [M + 3H + Na]* = m/z 416
ve [M + CH3CN + Na]® = m/z 455 pikleri goriilmektedir. Ayrica (L1)’e ait molekiiler iyon
pikide m/z 196’ da goriilmektedir. Kiitle spektrumu elde edilmek istenilen yapi ile uyum
icerisindedir. "H-NMR spektrumuna bakildiginda (L) ligandinda; 13,1 ppm’ de 1 protonluk
singlet olarak goriilen imidazol halkasindaki azot atomuna ait protonun, diisiik alana dogru
kayarak 15.00 ppm’de rezonans verdigi goriilmektedir (Sekil: 4.10). Bu kayma metalle
baglanma sonucu yiik yogunlugunun azalmasindan kaynaklanmaktadir (Haneda et al. 2007).
Piridin halkasiin orto pozisyonundaki protonun 8,73 ppm’ den daha diisiik alana kayarak
9,47 ppm’de dublet verdigi goriilmektedir. Ayrica yapida diger protonlarin da liganda gore
daha diisiik alana kayarak piridin halkasi i¢in; 8,8 ppm’de dublet, 8,46 ppm’de dublet, 8,32
ppm’de dublet, bezimidazol halkas1 i¢in 7,80 ppm’de multiplet, 7,52 ppm’de multiplet 7,45
ppm’de multiplet verdigi goriilmektedir. Elde edilmek istenilen yapinin proton sayisi ile *H-
NMR spektrumunda goriilen proton sayilari uyum icindedir ve yapmin dogrulugunu

ispatlamaktadir (Casas et al. 2005a) .
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4.2.9. N-Metilbenzimidazolpiridinpalladyum(11) (Ko)

Kirmizi renkli (L) ligandinin palladyum(ll) metal tuzu ile reaksiyonu sonucu renk degisimi
gozlenerek sar1 renkli kompleks elde edilmistir. Serbest (L) ile kompleks igin IR spektrumu
kiyaslandig1 zaman 3048 cm™*de gelen aromatik C-H gerilme bantlarimin 3132 cm™’ye, metil
grubundan gelen alifatik C-H bantlarnm ise 2928 cm™den 2945 cm™ye kaydigi
gozlenmektedir (Sekil: B.11). imidazol halkasmin 1591 cm ™ den goriilen C=N bandinin ise
1607 cm'l’ye kaydig1 goriilmektedir. Liganda metalin baglanmasi sonucunda azalan elektron
yogunlugu nedeniyle piklerin yiiksek alana dogru kaymasi istenilen yapiya ulagildigini
gostermektedir ve literatiirle uyum igerisindedir (Giimiis 2003, Coban et al. 2013). Kiitle
spektrumunda goriilen (Sekil: A.9) [M - 2H]" + H,0 = m/z 331, [M + H + CI]* = m/z 352
degerleri elde edilmek istenilen yapiyr dogrulamaktadir. Ayrica spektrumda (L;)’ye ait m/z
208 molekiiler iyon piki de goriilmektedir. 'H-NMR spektrumuna bakildiginda (Ly)
ligandinda imidazol azot atomuna ait metil grubunun protonlar1 4,17 ppm’ de goriilmektedir
(Sekil: 4.12). Serbest lidandla karsilagtirildiginda; piridin halkasinin orto pozisyonundaki
protonun 8,75 ppm’ den daha diisik alana kayarak 9,18 ppm’de multiplet verdigi
gorilmektedir. Ayrica yapida diger protonlarin da liganda gore daha diisiik alana kayarak
piridin halkas1 i¢in; 8,77 ppm’de multiplet, 8,70 ppm’de multiplet, 8,44 ppm’de multiplet,
8,24 ppm’de multiplet bezimidazol halkasi i¢in, 7,66 ppm’de multiplet 7,60 ppm’de multiplet
verdigi goriilmektedir. Bu kaymalar metalle baglanma sonucu ligandda ylik yogunlugunun
azalmasindan kaynaklanmaktadir (Haneda et al. 2007). Kompleksin ¢ozliniirliigli az oldugu
icin *H-NMR spektrumunda yarilmalar tam olarak goriilememektedir ancak elde edilmek
istenilen yapinin proton sayisi ile spektrumdaki proton sayilart uyum icindedir ve yapinin

dogrulugunu ispatlamaktadir.
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4.2.10 Benzimidazolpiridin(bipiridin)palladyum(l1) (Kip)

Baslangigta beyaz renkli olan (L) ligandi, sar1 renkli (K;) ile reaksiyona girerck baslangi¢
renklerinden farkli bir sari-agik yesil kompleks vermistir. Ayrica baslangic maddelerinin
coziiciilerdeki ¢oziiniirlikkleri ile elde edilen yapimin ¢oziiniirligiiniin farklt olmasi bize
reaksiyonun gergeklestigi hakkinda 6n bilgi vermektedir. IR spektumuna bakildiginda serbest
ligandda molekiiler aras1 H bagi nedeniyle perdelenen imidazol halkasinin N-H bagina ait pik
3432 cm™’de goriilmektedir(Sekil: B.12). Serbest ligandda 1593 cm™de goriilen imidazol
C=N bandinin yiiksek alanda 1603 cm™’ye kaymasi; ligandin Pd metali ile koordine olarak
yik yogunlugunun azaldigini gostermektedir (Arslan and Algiil 2008). Aromatik C-H
gruplarima ait gerilme bantlar1 3121 cm™de, halka dis1 gerilmelerden kaynaklanan aromatik
C-H gerilmeleri de 763 cm™de goriilmektedir. C=C baglarina ait pikler 1499, 1447 cm™de
gozlenmektedir. IR spektrumu elde edilmek istenilen yap1 ile uyum igerisindedir (Guney et al.
2010a). Kiitle spektrumunda (Sekil: A.10) (K1o)’e ait molekiiler iyon piki [M - H]" = m/z 456
ve [M + K]" = m/z 496°da goriilmektedir ve istenilen yapiya ulasildigmi desteklemektedir.
'H-NMR  spektrumuna bakildiginda 13,1 ppm’de gorillen (L;)’e ait imidazol azotu
protonunun 14,13 ppm’de rezonans verdigi goriilmektedir (Sekil: 4.14). Serbest liganda gore
gozlenen diisiik alan kayma; (Lj)’in (K;) ile reaksiyona girdigini ve istenilen yapiya
ulasildigim  gostermektedir (Casas et al. 2005a). 'H-NMR spektrumunda sentezlenen
maddenin ¢Oziliniirliigi az oldugu icin yarilmalar tam olarak goriilememektedir. Ancak
spektrumda goriilen proton sayisi ile teorik olarak hesaplanan proton sayilarinin Ortlismesi

yapinin dogrulugunu desteklemektedir.
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4.2.11 Benzimidazolpiridin(bipiridin)platin(ll) (K1)

(Ly) ile (K2)’in reaksiyonu sonucu olusan iriiniin renginin ve ¢oziindiigii ¢oziiciilerin farkli
olamas1 bize reaksiyonun gerceklestigi hakkinda bilgi vermektedir. IR spektrumu
incelendiginde molekiiler arasi H bagi nedeniyle serbest ligandda goriilemeyen imidazol
halkasnin N-H bagina ait pik 3462 cm™de goriilmektedir (Sekil: B.13). Aromatik C-H
gruplarina ait gerilme bantlar1 3142 cm™de, halka dis1 gerilmelerden kaynaklanan aromatik
C-H gerilmeleri de 741 cm™de goriilmektedir. Serbest ligandda 1593 cm™de goriilen
imidazol C=N bandinin yiiksek alanda 1611 Cm'l’ye kaymast; ligandin metal ile baglanarak
yik yogunlugunun azaldigmi gostermektedir (Arslan and Algiil 2008). C=C baglarina ait
pikler ise 1454 cm™’de gdzlenmektedir. IR spektrumu elde edilmek istenilen yapi ile uyum
icerisindedir. Kiitle spektrumunda (Sekil: A.11) (Ky1)’e ait molekiiler iyon piki m/z [M - H]"
= 545 ve [M - H + 2CI]'= 616’da goriilmektedir ve istenilen yapiya ulasildigini
desteklemektedir. 'H-NMR spektrumuna bakildiginda 13,1 ppm’de goriilen (Li)’ e ait
imidazol azotu protonunun 14,53 ppm’de rezonans verdigi goriilmektedir (Sekil: 4.15). *H-
NMR spektrumu kiyaslandiginda protonlarin serbest liganda gore diisiik alan kaymasi; (L1)’in
(Ky) ile reaksiyona girdiginin ve istenilen yapiya ulagildiginin gostergesidir. (Casas et al.
2005a, Guney et al. 2010a). 'H-NMR spektrumunda sentezlenen maddenin ¢oziiniirliigii az
oldugu i¢in yarilmalar tam olarak goriilememektedir. Ancak spektrumda goriilen proton sayisi
ile teorik olarak hesaplanan proton sayilarinin Ortiismesi yapinin  dogrulugunu

desteklemektedir.

80



CESPL

U

Poyopeey
oS e
GE WA=

> 1.00

5.0

10.0

ppm (1)

81

'H-NMR spektrumu

Sekll 4.15 (Kll)



£96'8

e —~
6216
8516

0986 ——
08¢'6

%_AK

- B.17

-3.28

“_- 322

w_,:

T 130

I
8.00

I
850

I
9.00

I
950
ppm (t1)

82

Sekil 4.16 (K1) 'H NMR aromatik bolge spektrumu



4.2.12 Benzimidazolpiridin(aminometilpiridin)palladyum(ll) (Ki2)

(K7) ile 2-aminometilpiridi’in reaksiyonu sonucu olusan iriiniin renginin baslangig
maddelerinden farkli olmasi bize reaksiyonun gerceklestigi hakkinda bilgi vermektedir. IR
spektrumu incelendiginde (Sekil: B.14) molekiiler aras1 H bagi nedeniyle olugan OH’a ait pik
3500 cm™ civarinda yayvan olarak goriilmektedir. Aminometilpiridin yapisindan gelen N-H
gerilme bantlart 3188 cm™¥’de goriilmektedir (Kiirkgiioglu et al. 2009). Aromatik C-H
gruplarina ait gerilme bantlar1 3055 cm ™ de, halka dist gerilmelerden kaynaklanan aromatik
C-H gerilmeleri de 707 cm™ de goriilmektedir. Serbest (L1)’de 1593 cm™ de gériilen imidazol
C=N bandinin yiiksek alanda 1615 cm™’ye kaymast; ligandin metal ile bagli oldugunu ve yiik
yogunlugunun azaldigini gostermektedir (Arslan and Algiil 2008). C=C baglarina ait pikler
ise 1448 cm™’de gozlenmektedir. IR spektrumu elde edilmek istenilen yapi ve literatiir ile
uyum igerisindedir (Karmakar et al. 2007). Kiitle spektrumunda (Sekil: A.12) (Kip)’e ait
molekiiler iyon piki [M + H]" = m/z 410 ve [M]" + 5/2H,0 = m/z 455°de ve goriilmektedir ve
istenilen yapiya ulasildigini desteklemektedir. *H-NMR spektrumuna bakildiginda 13,1
ppm’de goriilen (L;)” e ait imidazol halkasinin azot atomu protonunun 13,95 ppm’de
rezonans verdigi goriilmektedir (Sekil: 4.17). 'H-NMR spektrumu kiyaslandiginda protonlarin
serbest liganda gore diisik alan kaymasi; (K7) ile 2-aminometilpiridi’nin reaksiyona
girdiginin ve istenilen yapiya ulasildigmmim gostergesidir. (Casas et al. 2005a). 'H-NMR
spektrumunda sentezlenen maddenin ¢oziiniirligii az oldugu i¢in yarilmalar tam olarak
goriilememektedir. Ancak spektrumda aromatik bolgede goriilen proton sayisi ile teorik
olarak hesaplanan proton sayilarimin Ortiismesi yapimin dogrulugunu desteklemektedir.
Alifatik bolgeye bakildiginda 4,05 ppm’de goriilen aminometilpiridin’nin NH; protonlar1 ve
3,55 ppm’de goriilen CH; protonlar1 yapiyr dogrulamaktadir ve literatiir ile uyum
igerisindedir(Smith* and Slawin* 2000).
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4.2.13 Benzimidazolpiridin(aminometilpiridin)platin(l1) (Ky3)

IR spektrumu incelendiginde (Sekil: B.15) yapidaki molekiiler aras1 H bag1 nedeniyle OH’a
ait pik 3512 cm™de yayvan olarak goriilmektedir. 2-aminometilpiridin yapisindan gelen N-H
gerilme bantlar1 3220 cm™de goriilmektedir (Kiirkgtioglu et al. 2009). Aromatik C-H
gruplarma ait gerilme bantlar1 3069 cm™*de, halka dist gerilmelerden kaynaklanan aromatik
C-H gerilmeleri de 757 cm™de goriilmektedir. Serbest ligandda 1593 cm™de goriilen
imidazol C=N bandinin yiiksek alanda 1609 Cm'l’ye kaymasi; ligand ile metal arasinda
koordinasyon oldugunu ve yiik yogunlugunun azaldigin1 gdstermektedir (Arslan and Algiil
2008). C=C baglarina ait pikler ise 1460, 1443 cm™’de gézlenmektedir. IR spektrumu elde
edilmek istenilen yap1 ve literatiir ile uyum icerisindedir (Karmakar et al. 2007) . Kiitle
spektrumunda (Sekil: A.13) (Ky3)’e ait molekiiler iyon piki [M]" = m/z 498 ve [M]" + 2H,0 =
m/z 532’de goriilmektedir ve istenilen yapiya ulasildigimi desteklemektedir. *H-NMR
spektrumuna bakildiginda 13,1 ppm’de goriilen (L;)’e ait imidazol halkasinin azot atomu
protonunun 14,45 ppm’de rezonans verdigi goriilmektedir (Sekil: 4.19). 'H-NMR
spektrumunda sentezlenen maddenin c¢oziiniirligi az oldugu i¢in yarilmalar tam olarak
goriilememektedir. Ancak spektrumda aromatik bdlgede goriilen proton sayisi ile teorik
olarak hesaplanan proton sayilarmin Ortiismesi yapimin dogrulugunu desteklemektedir.
Alifatik bolgeye bakildiginda 4,26 ppm’de goriilen aminometilpiridin’nin NH» protonlar1 ve
3,57 ppm’de goriilen CH; protonlari literatiir ile uyum igerisindedir ve yapiy1 dogrulamaktadir
(Smith* and Slawin* 2000). 'H-NMR spektrumu kiyaslandiginda protonlarin serbest liganda
gore disiik alan kaymasi; (Ks) ile 2-aminometilpiridi’in reaksiyona girdiginin ve istenilen

yapiya ulasildigininin gostergesidir. (Casas et al. 2005a).
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4.2.14 Benzimidazolpiridin(dimetilglioksim)palladyum(I1) (Ki4)

(K7) ile dimetilglioksim’in reaksiyonu sonucu olusan iriiniin ¢oziicii igersindeki
¢Oziinlirliigliniin baslangi¢ maddelerinden farkli olmasi bize reaksiyonun gergeklestigi
hakkinda bilgi vermektedir. IR spektrumu incelendiginde (Sekil: B.16) molekiiler arast H bagi
nedeniyle 3400 cm™ civarinda goriillen OH’a ait yayvan pik bu bolgede gelecek olan N-OH
titresim bantlarin1 perdelemektedir. Aromatik C-H gruplarina ait gerilme bantlarinin 3134,
3048 cm™*de goriilmesi ve dimetilglioksim yapisindan gelen alifatik C-H bantlarinin ise 2949
cm™’de goriilmesi istenilen yapiya ulasildigini desteklemektedir. Serbest ligandda 1593 cm’
“de goriilen imidazol C=N bandinmn yiiksek alanda 1609 cm™’ye kaymasi; ligandin metal ile
bagli oldugunu ve yiikk yogunlugunun azaldigim1 gostermektedir (Arslan and Algil 2008).
C=C baglarina ait pikler 1486, 1445 Cm'l’de, N-O titresim bandi ise 947 cm™bde
gozlenmektedir. Ayrica metil grubunun C-H bantlar1 1350 cm™’de gériilmektedir ve yapiyi
desteklemektedir. IR spektrumu elde edilmek istenilen yap1 ve literatiir ile uyum igerisindedir
(Sengul et al. 2011a). Kiitle spektrumunda [M]" + H,O = 435, [M + 2CI]" + 2H,0 = 524, [M
+ 2CI" + 2H,0 + CH30H = 556’de goriilmektedir ve elde edilmek istenilen yapiya
ulasildigint desteklemektedir (Sekil: A.14). Elde edilen yapinin ¢oziiniirliigii ¢ok az oldugu
icin "H-NMR spektrumuna bakilamamustir. TGA analizinde (Sekil: 4.21) toplam kiitle (Kys) +
2H,0 + 2Cl = 524 olarak hesaplanmistir. Ik basamakta 315,9- 353,5°C arasinda yapida
%23,1°lik bir kiitle kayb1 goriilmektedir. Bu ayrilan yapinin kiitlesi dimetilglioksim yapisinin
kiitlesiyle ortiismektedir. ikinci basamakta gerceklesen 353,5- 414,9°C’deki %37,6’lik kiitle
kaybr1 ise (L;) ligandinin kiitlesiyle uymaktadir ve yapidan (L3)’in ayrildigin1 gostermektedir.
Geriye kalan %39,7’lik kiitle ise PdCI,0; yapisinin kiitlesiyle ortiismektedir. TGA analizinde
elde edilen veriler ile teorik olarak hesaplanan veriler birbiriyle uyum igerisindedir. TGA

analizi elde edilmek istenilen yapiya ulasildigini gostermektedir.

89



06

353.5Cel

100.0

200.0

300.0 400.0 500.0
Temp Cel

Sekil 4.21 (Ky4) TGA analizi

600.0

700.0

100.0

90.0

80.0

70.0

60.0

50.0

40.0

TG %



4.2.15 Benzimidazolpiridin(dimetilglioksim)platin(I1) (Kys)

IR spektrumu incelendiginde (Sekil: B.17); molekiiler aras1t H baginin neden oldugu 3500-
3400 cm™ civarinda goriilen OH’a ait yayvan pik bu bolgede gelmesi beklenen N-OH titresim
bantlarin1 perdelemektedir. Aromatik C-H gruplarina ait gerilme bantlarmin 3162, 3103 cm’
Lde goriilmesi ve serbest ligandda 1593 cm™’de goriilen imidazol C=N bandimn yiiksek
alanda 1611 cm™de goriilmesi; yapidaki (L)’in koordinasyona katildigini desteklemektedir
(Arslan and Algiil 2008). Dimetilglioksim yapisindan gelen alifatik C-H bantlarinin 2923 cm’
Lde, ayrica metil grubundan gelen C-H bantlarmin da 1325 cm™de goriilmesi istenilen
yaptya ulasildigini desteklemektedir. C=C baglarmna ait pikler, 1449 cm™de, N-O titresim
bandi ise 993 cm™’de gozlenmektedir. IR spektrumu elde edilmek istenilen yapi ve literatiir
ile uyum icerisindedir (Sengul et al. 2011a). Kiitle spektrumunda (Sekil: A.15), [M + 2H]"’e
ait molekiiler iyon piki m/z 508’de ve [M + 2H + 2CI]" + H,0 = m/z 596’de goriilmektedir.
Kiitle spektrumu elde edilmek istenilen yapiya ulasildigini desteklemektedir. *H-NMR
spektrumuna bakildiginda; serbest (L;)’de 13,1 ppm’de goriilen imidazol azot protonunun
15,14 ppm’de rezonans verdigi gozlenmektedir (Sekil: 4.22). Bu deger yapidaki (L;)’in metal
ile baglh olmasmndan dolay1 ylik yogunlugunun azaldiginin ve bdylelikle istenilen yapiya
ulasildiginin gostergesidir (Haneda et al. 2007). Dimetilglioksim yapisindaki OH protonlari
12,91 ppm’de singlet, metil gruplarinin alti adet protonu ise 3,25 ppm’de singlet olarak
goriilmektedir, degerler yapiy1r desteklemektedir ve literatiir ile uyum igerisindedir
(Chitrapriya et al. 2010, Sengul et al. 2011a). 'H-NMR spektrumunda ¢6ziiniirliigliin ¢ok az
olmast nedeniyle yarilmalar tam olarak goriilememektedir. Ancak aromatik ve alifatik
bolgelerdeki proton sayilari elde edilmek istenilen yapinin teorik proton sayisi ile ortligmekte
ve yapinin dogrulugunu desteklemektedir. TGA analizine bakildiginda (Sekil: 4.24); toplam
kiitle (Kys5) + 2Cl +H,0= 596 olarak hesaplanmustir. Ilk basamakta 340,5- 375,9°C arasinda
yapida %20,3’liikk bir kiitle kayb1 goriilmektedir. Bu ayrilan yapiin kiitlesi dimetilglioksim
yapisinin kiitlesiyle drtiismektedir. Tkinci basamakta gergeklesen 375,9- 420,0°C de %37,6’lik
kiitle kaybit ise (L;) ligandinin kiitlesiyle uymaktadir ve yapidan (L1)’in ayrildigini
gostermektedir. Geriye bozunmadan kalan %46,8’lik kiitle ise PtCl,0 yapisiyla
ortigsmektedir. TGA analizinde elde edilen veriler ile teorik olarak hesaplanan veriler

birbiriyle uyum igerisindedir ve elde edilmek istenilen yapiya ulagildigini1 gostermektedir.
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4.2.16 N-Metilbenzimidazol(bipiridin)palladyum(l1) (Ks)

Literatiire gore sentezlenen kompleksin baslangic maddelerine gore renginin ve
¢Oziinlirligliniin farkli olmas1 bize reaksiyonun gerceklestigi hakkinda 6n bilgi vermektedir
(Casas et al. 2005b). IR spektrumuna bakildiginda; aromatik C-H gerilme bantlarinin 3087
cm™de gozlendigi goriilmektedir (Sekil: B.18). (Ly)’nin imidazol azotuna bagli metil
grubuna ait alifatik C-H gerilme bantlar1 ise 2914 cm™de goriilmektedir. Imidazol halkas
icin karakteristik olan C=N gerilme band: serbest ligandda 1591 cm™de goriiliirken, sentez
sonras! yiiksek alana kayarak 1604 cm™’de goriilmektedir. Banttaki bu yiiksek alana kayma
(L) ile (K1) yapisinin koordine oldugunu gostermektedir (Arslan and Algiil 2008). Ayrica
spektrumda goriilen 1449 cm™de C=C ve 1075 cm™’de ClO, bantlar: istenilen yapimn elde
edildigini desteklemektedir. IR spektrumu elde edilmek istenilen yap1 ve literatiir ile uyum
icerisindedir (Guney et al. 2010a). Kiitle spektrumu incelendiginde (Sekil: A.16), [M - 2H]"
ait pik m/z 469 ve [M]" + 2H,0 = m/z 507 olarak goriilmektedir. Ayrica (L,)’ye ait molekiiler
iyon piki m/z 209°da goriilmektedir. Kiitle spektrumu elde edilmek istenen yapi ile uyum
icerisindedir. *H-NMR spektrumuna bakildiginda; serbest lidandda piridin halkasinin orto
pozisyonundaki protonun 8,75 ppm’ den daha diisiik alana kayarak 9,52 ppm’de multiplet
verdigi goriilmektedir (Sekil: 4.25). (L,) ligandinda imidazol azot atomuna ait metil grubunun
protonlarinin 4,24 ppm’den diisiik alana kayarak 4,68 ppm’de rezonans vermesi, (L) nin
metal ile koordine oldugunu ve istenilen yapinin elde edildigini desteklemektedir (Haneda et
al. 2007). Elde edilen yapimn ¢oziiniirliigii ¢ok az oldugu icin *H-NMR spektrumunda
yarilmalar net olarak goriillememektedir. Ancak spektrumda goriilen toplam proton sayisi ile
elde edilmek istenilen yapmnin proton sayilar1 6rtiismektedir. "H-NMR spektrumuna yapinin

dogrulugunu desteklemektedir.
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4.2.17 N-metilbenzimidazolpiridin(bipiridin)platin(ll) (Ki7)

IR spektrumuna bakildiginda (Sekil: B.19); aromatik C-H gerilme bantlart 3100 cm™de
goriilmektedir. (L) nin imidazol azotuna bagl metil grubuna ait alifatik C-H gerilme bantlar1
ise 2922 cm™de goriilmektedir. imidazol halkasi icin karakteristik olan C=N gerilme
bandinin serbest ligandda 1591 cm™’de goriiliirken, sentez sonrasi yiiksek alana 1611 cm™’ye
kaymasi; (L) ile (K7) yapisinin koordine oldugunu gostermektedir (Arslan and Algiil 2008).
Ayrica spektrumda goriilen 1460, 1448 cm™de C=C ve 1067 cm™de ClO, bantlart istenilen
yapinin elde edildigini desteklemektedir. IR spektrumu elde edilmek istenilen yap1 ve literatiir
ile uyum igerisindedir (Guney et al. 2010a). Kiitle spektrumu incelendiginde (Sekil: A.17),
(Ki7)’a ait molekiiler iyon piki [M]" = 560 ve [M + (ClIO;) ]* = m/z 659 olarak
goriilmektedir. Ayrica (L;)’ye ait molekiiler iyon piki m/z 210’da goriilmektedir. Kiitle
spektrumu elde edilmek istenen yap1 ile uyum igerisindedir. 'H-NMR  spektrumuna
bakildiginda; serbest lidandda 8,75 ppm’ de goriilen piridin halkasinin orto pozisyonundaki
protonun, daha diisiik alana kayarak 9,90 ppm’de dublet verdigi goriilmektedir (Sekil: 4.27).
(L) ligandinda imidazol azot atomuna ait metil grubu protonlar1 4,24 ppm’den diisiikk alana
kayarak 4,81 ppm’de rezonans vermektedir. Spektrumda gozlenen diisiik alan kayma (L) nin
metal ile koordine oldugunu ve istenilen yapinin elde edildigini desteklemektedir (Haneda et
al. 2007). Elde edilen yapimin ¢oziniirliigi ¢ok az oldugu igin *H-NMR spektrumunda
yarilmalar net olarak goriilememektedir. Ancak spektrumda goriilen toplam proton sayisi ile
elde edilmek istenilen yapmin proton sayilari 6rtiismektedir. "H-NMR spektrumuna yapinin

dogrulugunu desteklemektedir.
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4.2.18 N-metilbenzimidazopiridin(aminometilpiridin)palladyum(ll) (Kis)

(L) ile (Kj3)’in reaksiyonu sonucu olusan iirliniin ¢oziinilirliigliniin baslangi¢ maddelerinden
farkli olmasi bize reaksiyonun gerceklestigi hakkinda 6n bilgi vermektedir. IR spektrumu
incelendiginde (Sekil: B.20) ; aminometilpiridin yapisindan gelen N-H gerilme bantlar1 3293,
3243 cm™de goriilmektedir (Kiirk¢iioglu et al. 2009). Aromatik C-H gruplarina ait gerilme
bantlar1 3077 cm™de, halka dis1 gerilmelerden kaynaklanan aromatik C-H gerilmeleri de 724
cm™de goriilmektedir. (L) nin imidazol metil grubuna ait alifatik C-H gerilme bantlar1 ise
2940 cm™de goriilmektedir. Serbest ligandda 1591 cm™de goriilen imidazol C=N bandinin
yiiksek alana 1615 cm™ye kaymasi; ligandin metal ile koordine oldugunu ve yiik
yogunlugunun azaldigin1 gostermektedir (Arslan and Algiil 2008). C=C baglarmna ait pikler
ise 1452, 1435 cm’de gozlenmektedir. IR spektrumunda hem (L;)’ye hem de
aminometilpiridin’e ait karakteristik pikler goriilmektedir, pikler elde edilmek istenilen yap1
ve literatiir ile uyum igerisindedir (Karmakar et al. 2007). Kiitle spektrumunda; [M + H +
2CI]"’e ait molekiiler iyon piki m/z 495°de (L,)’ye ait molekiiler iyon piki m/z 208’de
goriilmektedir (Sekil: A.18). Kiitle spektrumu istenilen yapiya ulasildigini desteklemektedir.
'H-NMR spektrumuna bakildiginda (Sekil: 4.29); (L) ligandindaki imidazol azot atomuna ait
metil grubunun protonlar1 4,25 ppm’ de goriilmektedir. Alifatik bolgeye bakildiginda 3,78
ppm’de goriilen aminometilpiridin’nin NH; protonlar1 ve 3,20 ppm’de goriilen CH; protonlari
literatiir ile uyum igerisindedir ve yapiyr dogrulamaktadir (Smith* and Slawin* 2000). ‘H-
NMR spektrumunda sentezlenen maddenin ¢6ziiniirliigii ¢ok az oldugu i¢in yarilmalar tam
olarak goriilememektedir. Ancak spektrumda aromatik bolgede goriilen proton sayisi ile
teorik olarak hesaplanan proton sayilar Ortiismekte ve alifatik bolgede istenilen pikler de

goriinmektedir; bu veriler elde edilen yapinin dogrulugunu desteklemektedir.
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4.2.19 N-Metilbenzimidazolpiridin(aminometilpiridin)platin(ll) (Kg)

IR spektrumu incelendiginde (Sekil: B.21); aminometilpiridin yapisindan gelen N-H gerilme
bantlar1 3134 cm™’de goriilmektedir (Kiirkeiioglu et al. 2009). Aromatik C-H gruplarmna ait
gerilme bantlar1 3071 cm™ de, halka dis1 gerilmelerden kaynaklanan aromatik C-H gerilmeleri
de 724 cm™de goriilmektedir. (L,)’nin imidazol metil grubuna ait alifatik C-H gerilme
bantlar1 ise 2952 cm™’de goriilmektedir. Serbest ligandda Karakteristik olarak 1591 cm™de
gorlilen imidazol C=N bandinin yiiksek alana 1610 Cm'l’ye kaymasi; ligandin metal ile
baglanarak yapiya katildigini gostermektedir (Arslan and Algiil 2008). C=C baglarma ait
pikler ise 1487, 1456 cm™de gdzlenmektedir. IR spektrumunda goriilen pikler elde edilmek
istenilen yapi ve literatiir ile uyum igerisindedir (Karmakar et al. 2007). Kiitle spektrumunda;
[M + 2CI]"’e ait molekiiler iyon piki m/z 583’de ve (L,)’ye ait molekiiler iyon piki m/z
210°da goriilmektedir (Sekil: A.19). Kiitle spektrumu istenilen yapiya ulasildigim
desteklemektedir. 'H-NMR spektrumuna bakildiginda; sentezlenen maddenin ¢oziiniirligii
¢ok az oldugu icin yarilmalar tam olarak goriillememektedir. Ancak spektrumda aromatik
bolgede goriilen proton sayist ile teorik olarak hesaplanan proton sayilari drtiismektedir. *H-
NMR spektrumunda (Sekil: 4.30) alifatik bolgeye bakildiginda; (L) ligandindaki imidazol
azot atomuna ait metil grubu protonlar1 4,25 ppm’ de goriilmekte, aminometilpiridin’nin NH;
protonlart 3,78 ppm’de ve CH; protonlar1 ise 3,20 ppm’de goriilmektedir. Alifatik bolgedeki
bu karakteristik pikler literatiir ile uyum igerisindedir. Aromatik boélgedeki toplam proton

sayis1 yapiy1 dogrulamaktadir (Smith* and Slawin* 2000).
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4.2.20 N-Metilbenzimidazolpiridin(dimetilglioksim)palladyum(11) (Kzo)

(Kg) ile dimetilglioksim’in reaksiyonu sonucu olusan iriiniin ¢ozlicii igersindeki
¢Ozilinlirliigliniin basglangi¢ maddelerinden farkli olmasi bize reaksiyonun gergeklestigi
hakkinda bilgi vermektedir. IR spektrumu incelendiginde (Sekil: B.22); yap1 bulunan alkoliin
molekiiler aras1 H bagi yapmasi nedeniyle 3500 cm™ civarinda gériilen yayvan OH pikinin bu
bolgede gelecek olan N-OH titresim bantlarmi perdeledigi goriilmektedir. Aromatik C-H
gruplarina ait gerilme bantlarinin 3132, 3042 cm™de goriilmesi ve alifatik C-H bantlarinin ise
2953 cm™de goriilmesi istenilen yapiya ulasildigini desteklemektedir. Serbest (L)’de 1591
cm™’de goriilen imidazol C=N bandinin yiiksek alanda 1607 cm™*ye kaymast; ligandin metal
ile bagli oldugunu ve yiik yogunlugunun azaldigin1 goéstermektedir (Arslan and Algiil 2008).
C=C baglarna ait pikler 1484, 1455 cm™de, N-O titresim bandi ise 941 cm™de
gozlenmektedir. Ayrica metil grubunun C-H bantlar1 1349 cm™de gériilmektedir ve yapiyi
desteklemektedir. IR spektrumu elde edilmek istenilen yap1 ve literatiir ile uyum igerisindedir
(Sengul et al. 2011a). Kiitle spektrumunda (Kzo)’ye ait molekiiler iyon piki m/z [M]" =
431°de, ve [M + 2Cl + Na]" = 525, [M + 2Cl + Na]® + CH30H = 557°de goriilmektedir
(Sekil: A.20). Ayrica (L;)’ye ait molekiiler iyon pikide m/z 208’de goriilmektedir. Kiitle
spektrumu elde edilmek istenilen yapiya ulasildigini desteklemektedir. Elde edilen yapinin
¢Oziinlirligi ¢cok az oldugu i¢in 'H-NMR spektrumuna bakilamamistir. TGA analizinde
(Sekil: 4.31); toplam kiitle (Ky) + 2Cl + 3CH3OH = 597 olarak hesaplanmistir. Analizde,
314,9- 340,3°C arasinda yapida %55,5’lik bir kiitle kayb1 gortilmektedir. Bu ayrilan yapinin
kiitlesi (L) + dimetilglioksim yapisinin kiitlesiyle ortiismektedir. Geriye kalan %45,5’1ik yap1
ise PdCI,0¢ yapisinin kiitlesiyle ortiismektedir. TGA analizinde elde edilen veriler ile teorik
olarak hesaplanan veriler birbiriyle uyum igerisindedir. TGA analizi elde edilmek istenilen

yapiya ulasildigin1 gostermektedir.
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4.2.21 N-metilbenzimidazolpiridin(dimetilglioksim)platin(I1) (K1)

(L,) ile (Kg)¥in reaksiyonu sonucu olusan iiriiniin ¢dziicii icersindeki ¢oziiniirliigiiniin
baslangic maddelerinden farkli olmasi bize reaksiyonun gergeklestigi hakkinda bilgi
vermektedir. IR spektrumu incelendiginde (Sekil: B.23); molekiiler aras1t H bagi nedeniyle
3500-3400 cm™ civarinda gériilen yayvan OH pikinin bu bdlgede gelecek olan N-OH titresim
bantlarini perdeledigi goriilmektedir. Aromatik C-H gruplarina ait gerilme bantlarinin 3134,
3048 cm™de goriilmesi ve alifatik C-H bantlarinin ise 2922 cm™’de goriilmesi istenilen
yapiya ulasildigini desteklemektedir. Serbest ligandda 1591 cm™de goriilen imidazol C=N
bandinin yiiksek alanda 1611 cm™ye kaymasi; ligandin metal ile baglandigii ve yiik
yogunlugunun azaldigini gostermektedir (Arslan and Algil 2008). Spektrumda, C=C
baglarina ait pikler 1460, 1448 cm™’de, N-O titresim band: ise 987 cm™de gézlenmektedir.
Ayrica metil grubunun C-H gerilme bantlari 1375 cm™de goriilmektedir ve yapiy
desteklemektedir. IR spektrumu elde edilmek istenilen yap1 ve literatiir ile uyum igerisindedir
(Sengul et al. 2011a). Kiitle spektrumunda [M + 2H + 2NOs]" = m/z 647°de, (L,)’ye ait
molekiiler iyon pikide m/z 208’de goriilmektedir (Sekil: A.21). Kiitle spektrumunda goriilen
degerler ile elde edilmek istenilen yapmin teorik degerleri ortiismektedir. 'H-NMR
spektrumuna bakildiginda (Sekil: 4.32) dimetilglioksim yapisindaki OH protonlar1 12,71
ppm’de singlet, metil gruplarinin altt adet protonu ise 3,31 ppm’de singlet olarak
goriilmektedir. Imidazol halkasinda azota bagh metil grubu ise 4,34 ppm’de singlet olarak
goriilmektedir. Yapt igin karakteristik olarak belirlenen bu pikler literatiir ile uyum
icerisindedir (Chitrapriya et al. 2010, Sengul et al. 201la). *H-NMR spektrumunda
¢cOziinlirliiglin ¢ok az olmasi nedeniyle yarilmalar tam olarak goriilememektedir. Ancak
aromatik ve alifatik bolgelerdeki proton sayilar1 elde edilmek istenilen yapinin teorik proton

say1s1 ile Ortligmekte ve yapinin dogrulugunu desteklemektedir.
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