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BOLUM 1

GIRIS

1.1 CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Bu ¢alismada biyolojik 6neme sahip 1,10-fenantrolin ligandlarinin sentezi, karakterizasyonu
ve bu ligandlarin metal iyonlar1 ile verdikleri c¢esitli komplekslerin hazirlanmasi

amagclanmistir.

Fenantrolin tipi ligandlarin hazirlanmasi, bu ligandlarin gecis metal iyonlar1 ile kompleks
bilesiklerinin olusturmak, olusan yapilar1 sistematik olarak spektroskopik ve fiziksel analiz
teknikleriyle incelemek ¢alismanin temelini olusturmaktadir. Bu ¢alismada 2,9-dimetil-1,10-
fenantrolin ligandindan yola ¢ikilarak benzimidazol ve oksim tipi 1,10-fenantrolin ligandlart
sentezlenmis, yapilart aydmlatilmis ve Pt(II), Pd(Il) metal iyonlari ile verdikleri

komplekslerin sentezi ve karakterizasyonlari yapilmustir.

Ayrica bu calismada NHC karben bilesikleri de calisilmistir. N-heterosiklik karben bilesigi

olarak imidazol ligandlar1 sentezlenmis ve yapilari spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.

Sentezlenen imidazol ligandlarinin Ag(I) metali ile verdigi imidazol kompleksleri

sentezlenmis ve *H NMR, *3C NMR, kiitle analiz teknikleriyle yapilar1 aydinlatilmigtir.

1.2 CALISMANIN ONEMI

1,10-fenantrolin ve tiirevleri ¢ok disli ligand olma 6zelligi gosterdiginden, gegis metallerinin
cogu ile kararli koordinasyon bilesikleri olusturur ve bu 6zelliginden dolay: literatiirde pek
cok calismaya konu olmustur. 1,10-fenantrolinin diizlemsel heterohalkali bir yapiya sahip

olmasindan dolayi, ge¢is metalleriyle olusturdugu kararli kompleksleri alan etkili



transistorler, 151k yayan diyotlar (LED), lazerler ve fotovoltaik piller gibi pek c¢ok elektronik
cihaz tasariminda kullanilmaktadirlar (De Farias and Airoldi 2003).

1,10-fenantrolin, sahip oldugu yiiksek yiik transfer hareketliligi, mor 6tesi spektral bolgedeki

giiclii sogurumlari, parlak 151k yaymalari, iyi foto aktif 6zelliklerinden dolay1 liiminesans bazli

optik sensorlerin gelistirilmesinde de kullanilmaktadir (Zhang et al. 2007).

Elektronik teknolojisindeki genis kullanim alanlarinin yani sira analitik kimya, kataliz,
elektrokimyasal polimerizasyon ve biyokimya gibi bir ¢ok alanda ¢ok yonlii rollarinden

dolay1 1,10-fenantrolin ve tiirevlerine artan bir ilgi vardir (Mudasir and Inoue 1999).

Gegcis metalleriyle olusturdugu kararli kompleksleri, radyoaktif olmayan niikleik asit problari
ve DNA ayirict etkenler gibi potansiyel uygulamalardan dolay: gesitli arastirmalari tesvik
etmistir. Kanser ve tiimor olusumunu engellemeleri, mikrop oldiiriicii etkileri gibi pek ¢ok
biyolojik etki sergilemelerinden dolayi, 1,10-fenantrolin kompleksleri ve tiirevleri ilgi

¢ekmektedir (Zhang and Wang 2006).

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalar niikleik asitlerin yapisini bozan yapay enzimler i¢in 1,10-

fenantrolin kullanimina odaklanmistir (Zhang and Wang 2006).

1,10-fenantrolin yapisinin diizlemsel olusu nedeniyle DNA c¢ift zincir yap1 ile etkilesmekte ve
Ozellikle zincirin baz ciftleri arasina ilave edilmektedir. Bunun etkisinden dolayi, 1,10-
fenantrolin tiirevleri DNA sarmal yapinin arastirilmasi acisindan bir ¢ok c¢alismaya konu
olmustur. Ayrica platin-1,10-fenantrolin kompleklerinin kanser tedavisinde etkin bir sekilde
kullanimi, kanser engelleyici 6zellik gosteren metal komplekslerinin sentezlenmesi ve niikleik
asitlerle etkilesimlerinin incelenmesine olan ilgiyi daha da artirmistir. Dolayisiyla niikleik
asitlerle etkilesip zincirleri kirabilen yeni komplekslerin gelistirilmesi ve DNA ile olan
etkilesim mekanizmalarinin anlagilmasiin bu komplekslerin molekiiler biyoloji, farmakoloji
ve gen terapisi gibi farkli amaglar i¢in daha etkin kullanimini saglayacag asikardir (Caferoglu
2002).

Ayrica bu ¢alismada NHC karben bilesikleri de ¢alisilmistir. N-Heterosiklik karbenler ¢esitli
organik bilesiklerin sentezi siirecinde ¢evre dostu ve pratik islevselligin 6n planda oldugu

metodlarin  gelisimi amaciyla yeni N-heterosiklik karbenlerin organokatalizérler olarak



kullanilmaya baglanmas1 kiral organokatalizorler igeren organokatalitik reaksiyonlara olan

ilgiyi glin gectik¢e yogunlastirmaktadir.

N-heterosiklik karbenler hem onemli organokatalizér smifina ve hem de gegis-metal
reaksiyonlarinda ligand smifina girmeye baglamistir. Son yillarda N-heterosiklik karben
katalizorlii doniistimlere ve bir ¢ok yeni reaksiyonlarin gelisimine yonelik ¢alismalara olan

ilgi siirekli olarak artmaktadir (Enders and Balansiefer 2004).






BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER

2.1 KOORDINASYON BILESIKLERI

Cesitli tipte ligandlarin geg¢is metalleriyle olusturduklar1 kompleksler konusunda ilk bilimsel
calismalar, Alfred Werner tarafindan yapilmis ve koordinasyon kimyasinin esas temelleri bu

bilim adaminin basarili ¢alismalari {izerine insa edilmistir (Bekaroglu ve Can 1988).

Bilesikleri bir arada tutan kimyasal baglara Pauling tarafindan kuvantum mekaniginin
uygulanmasiyla valans bag teorisi dogmustur. Bu teori komplekslerin sadece hibrit tiirii ve
geometrisi ile ilgilenir. Metallerin ve elektronlarin elektriksel alandaki davranislarini goz
Ontline almaz. Daha sonra kristal alan teorisi ve molekiiler orbital teorisinin de gelismesiyle
koordinasyon bilesiklerindeki baglanma, komplekslerin elektronik spektrumlarindaki yiik
transfer olaylari ve diger yapisal 6zelliklerin izah1 miimkiin olmustur (Griffith and Orgel
1957). Spektroskopik yontemlerin gelismesi ve bu alanda kullanilmasi da ¢alismalara biiyiik
katki saglamistir (Huheey 1972).

Kompleks bilesikler olarak da bilinen koordinasyon bilesikleri giin gectik¢e daha fazla ilgi
toplamaktadir. Kimya ve anorganik kimyadaki aragtirmalarin biiyiik bir kism1 bu bilesikler
ile ilgilidir. Bunlarin sentez ve karakterizasyonlari, kullanim alanlar1 ve degisik ortamdaki
davraniglar1 biiylik 6nem tagimaktadir. Bugiin koordinasyon bilesiklerinin girmedigi alan
yok gibidir (Diaz et al. 2001).

Koordinasyon kimyasinda, ligandlar genellikle elektron veren veya alan kompleks yapict
gruplar olarak anlasilir. Organometalik komplekslerde metal atomlar diisiik pozitif, sifir veya
negatif formal oksidasyon basamagina sahiptirler ve tipik z-baglanma yapan ligandlar bu
diisiik oksidasyon basamagini metal {izerindeki yiiksek elektron yogunlugunu ligand {izerine

delokalize ederek kararli hale getirirler (Cotton and Wilkinson 1988).



Koordinasyon kimyasinda ligandlarin metal atomlarina nasil baglandigin1 anlamak 6nemlidir.
Ligandlarla metal atomlar1 arasindaki etkilesimler orbitallerin birbirine gore yonelmelerine
veya konumlanmalarina baglidir. Etkilesimlerine gore ligandlar {i¢ tipte siiflandirilir: o-
donor ligandlar, z-dondr ligandlar ve z-alici ligandlar. o-dondr ligandlar sahip olduklari
elektron ¢iftini bos metal orbitaline direkt olarak verebilme kabiliyetine sahip ligandlardir. 7-
donor ligandlar dolu p-orbitallerinden elektron verebilirler. z-alici ligandlarda o-donor
yoluyla metal {izerinde olusan elektron yogunlugunu ligand tizerindeki uygun alic1 orbitallere

kabul ederek birbirini tamamlar (Sekil 2.1) (Spessard and Miessler 1997).

2.2 AROMATIK AZOT HALKALI LIGANDLAR

Aromatik azot halkali ligandlar periyodik tablodaki tiim metallerle kolaylikla tepkime
verebilmelerinden dolayr koordinasyon kimyasinda kullanilan en yaygin ligandlardir(Lehn,
1998). Spektrokimyasal seride piridin, bipiridin ve fenantrolin kuvvetli alan ligandlari
oldugundan genellikle diisiik oksidasyon basamagina sahip metal iyonlar1 ile kararl

kompleksler verirler (Sekil 2.1) (Lehn 1995).

Ao I'<Br < S$*<SCN = CI<NOz < F < OH < ox”

—_—— <H,O <NCS < CHs;CN <NH; =en <Bpy

Zayif Alan Ligandi
Yiiksek Spin Kompleksi
<Phen =NO, <PR; <CN'=CO

v

tZg

Kuvvetli Alan Ligandi
Dusuk Spin Kompleksi

Sekil 2.1 Spektrokimyasal seri.

Bu ligandlarda nispeten diisiik enerji seviyesindeki z*-orbitallerine sahip olduklarindan

oldukga renkli koordinasyon bilesikleri verirler. Bu bandlarin baglica d— z* yiik-transfer



bandlarindan kaynaklandigina inanilmakla birlikte ligand i¢i 7—z* gegisleri de aktif olabilir

(Lay 1984). Piridin, bipiridin ve fenantrolin yapilart sekil 2.2°de gosterilmistir.

O Q0 D
py

\
bpy phen

Sekil 2.2 Piridin, 2,2’-bipiridin ve 1,10-fenantrolin.
(py) (bpy) (phen)

Bu ligandlar labil inorganik ve organometalik tiirleri asir1 negatif yiikii alarak kararli hale
getirebilirler, ayrica ligand z*-orbitaline ekstra bir elektron girerek kolaylikla indirgenebilen

kompleksler olustururlar (Blackman 1993).

Genis Ol¢tide ligand m*-orbitallerinin isgal edilmesinden dolayr bu ligandlarin diisiik formal
oksidasyon basamagina sahip metalleri kararli hale getirdiklerinden gergekte bu ligandlar
negatif molekiiler iyonlar olarak fonksiyon gosterirler. Bipiridin kompleksleri tizerine yapilan

bir ¢cok calisma phen komplekslerinin de benzer davraniglara sahip oldugunu gdstermistir

(Blackman 1993).

2.3 KULLANILAN LIGANDLAR

2.3.1 1,10-Fenantrolin

Fenantrolin; Sekil 2.3’de I, II ve III ile gosterilen heterosiklik halka sistemlerini belirtmek igin
kullanilan isimdir. Bu heterosiklik halkalari, fenantren halka sistemindeki —CH= gruplarinin
yerine —-N= gruplarinin geg¢mesi ile olusur. Bu halka sistemleri 4,5-diazafenantren(l), 1,5-
diazafenantren(ll) ve 1,8-diazafenantren(lll) olarak ifade edilir. Bu numaralandirma sekil
2.3’deki IV numaralandirmasi esas almarak yapilir. Bu ii¢ farkli yapi genel olarak
“Fenantrolin’’ olarak adlandirilir. I, IT ve III ile gosterilen heterosiklik halkalar sirasiyla o-,
m-, ve p-fenilendiaminden elde edildiginden bu yapilar genellikle o-fenantrolin, m-fenantrolin

ve p-fenantrolin olarak adlandirilirlar.



Sekil 2.3 Fenantrolin heterosiklik halka sistemleri.

Genel olarak "Fenantrolin” adi yukarida belirtilen ¢ yapimin disindaki diger

diazafenantrenleri de igermelidir. Diazafenantrenler ti¢ alt sinifta toplanabilirler. Bunlar;

1) iki azot atomunun aym1 halkada oldugu diazafenantrenler
2) Iki azot atomunun komsu halkalarda bulundugu diazafenantrenler

3) Iki azot atomunun komsu olmayan halkalarda bulundugu diazafenantrenler

I, IL, III yapilarindaki numaralandirma fenantren serilerindeki numaralandirma esas alinarak
yapilmistir. Bundan dolay1 o-fenantrolin(4,5-diazafenantren) (I)’deki gibi; m-fenantrolin(1,5-
diazafenantren) (II)’deki gibi ve p-fenantrolin(1,8-diazafenantren) (III)’deki  gibi
numaralandirilmistir. Bu numaralandirma halka indeksininkinden farklidir. Halka indeksi
dikkate alindiginda V, VI ve VIl ile gosterilen yapilar 1,10-fenantrolin, 1,7-fenantrolin ve 4,7-
fenantrolin diye adlandirilir (Sekil 2.4) (Caferoglu 2002).

\Y \ Wl

Sekil 2.4 Fenantrolin heterosiklik halka sistemleri.

Heterosiklik organik bir bilesik olan fenantrolin koordinasyon kimyasinda ligand olarak
kullanilabilir ve bu tip durumlarda phen seklinde kisaltilir. Iki-disli ligand oldugundan
genellikle metal iyonlar: icin selat yapici bir etmen olarak kullanilmaktadir. Daha 6ncede
belirtildigi gibi azot atomlarinin pozisyonunu gosteren ii¢ tane izomerik fenantrolin vardir:

1,7-, 1,10- ve 4,7-fenantrolin (URL-2, URL-1).



2.3.1.1 Sik Kullamlan Bazi Fenantrolin Tiirevleri ve Ozellikleri

Iki ya da daha fazla oksidasyon basamagina sahip elektroaktif ligand tasiyan metal
kompleksleri, metal ve ligandlarin oksidasyon durumlarinin kombinasyonundan kaynaklanan
benzersiz elektronik yapilar sergilerler. Polipiridil-metal kompleksleri ligand yerlesik ve
metal merkezli redoks reaksiyonlar1 gosterir. Metallerin ve ligandlarin iki redoks tarafi
arasinda molekiil i¢i elektron transferi genellikle karakteristik yiik transfer bantlari {iretir. Bu
ylizden redoks aktif ligandlara sahip olan kompleksler molekiiler 151k anahtarlari igin
uygulanabilir adaylardir. 1,10-fenantrolin-5,6-dion ve metal komplekslerinin redoks davranisi,
ligandin polipiridil ve dioksolen ligandlarinin kombine 6zelliklerine sahip oldugu i¢in ilgi
¢ekmektedir. Dahas1 ligand O,0’-(oikinonoit formu), N,N'-(di-imin formu) ya da iki metalle
baglant1 kuran bir koprii ligandi olarak her iki durumda metallerle koordine olma yetenegine

sahiptir (Okamura et al. 2006).

1,10-Fenantrolin-5,6-dion, organik ve biyokimyada ilging gorsel ve elektriksel oOzellikler
gosteren maddelerin sentezinde kullanilan ¢ok yonlii bir maddedir (Calucci et al. 2002).
1,10-fenantrolin-5,6-dion iki islevselligi sayesinde ¢ok 6zel bir reaktivite gosterir. Kinonoit
fonksiyonu sayesinde redoks aktiftir ve di-iminil azot atomlarinin sayesinde bir Lewis bazi
olarak davranir (Sekil 2.5) (Calderazzo et al. 2002).

Di-iminik fonksiyon
Lewis baziklik

Kinonoit fonksiyon
Redoks ozellikleri

Sekil 2.5 1,10-fenantrolin-5,6-dion bilesiginin yapisi.

1,10-Fenantrolin-5,6-dion ¢ok c¢esitli metal iyonlariyla kararli kompleksler olusturma
yetenegine sahiptir ve pH’a bagl elektro aktiviteli bir 0-kinon parcasi tasimaktadir. Bu
ligandin metal kompleksleri genis bir alanda redoks 6zelliklerinin kontrolii ve degisimine,
bununla birlikte pH doniistimleri vasitasiyla potansiyellerin ince ayarina miisaade etmektedir.
Ozellikle Cu(II) kompleksleri DNA’y1 taniyabilen ve bdlebilen gelismekte olan yeni teshis ve

tedavi edici etmenler i¢in ilgi ¢ekici tiirlerdir (Saravani et al. 2007).



1,10-fenantrolin ve onun tiirevleri supramolekiiler topluluklar i¢in yapi iskele malzemesi
olarak dnemli bir rol oynar. Metal iyonlariyla direkt bir sekilde kdprii kurabilmesi ve g¢esitli
orto-kinonlarla ilaveli tiirevler olusturabilmesi yoniinden 5,6-diamin-1,10-fenantrolin ¢ok
onemlidir. 5,6-diamin-1,10-fenantrolin sentezi i¢in literatiirde iki farkli yol vardir. Bu iki yol

benzerdir ve su iki adimi kapsar:

1) Kuvvetli yiikseltgen KMnO,’in bulundugu sivi amonyak ya da giiclii bir bazik ortamda
hidroksilaminle 5-nitro,fenantrolinin aminasyonu

I1) 5-nitro-6-amin-1,10-fenantrolinin indirgenmesi

| h | A
HSO4/HNO; © NH,0H.HC NO%;::_EZSC N NH,
- —_—
Neer L NTNYT o G N X Snom - N Xr ONH,
= _
gge;zdion gge"zdiOKSim phendiamin 83 %

Sekil 2.6 5,6-diamin-1,10-fenantrolin sentezi igin sentetik yol.

Termal kararlilik, siv1 kristalimsi 6zellikler, iletkenlik ve selat olusturmasi gibi birgok spesifik
Ozelliklere sahip olan polischiff bazlart uzun bir siiredir arastirmacilarin dikkatini
cekmektedir. Tiim halka {lizerindeki konjugasyon ve aromatik heterosiklik halkalarin ¢coklugu
sayesinde yliksek bir termal kararlilifa yiiksek bir elektrik iletkenligine sahiptirler. 1,10-
fenantrolin ve onun tlirevleri supramolekiiler topluluklar i¢in 6nemli rol oynar, ¢ilinkii metal
iyonlariyla selat yaparak koprii ligandlart olusturmak igin bidentat N-dondr yerleri
saglayabilirler (Yang et al. 2005).

Imidazo[4,5-f]-1,10-fenantrolin ligandlarin hazirlanmasi ve modifiye edilmesi kolaydir. Bu
yiizden de yeni metal komplekslerinin sentezi biiyiik ilgi toplamistir. Bu tiir ligandlar
diizlemseldir ve bunlarin biiyiilk aromatik diizlemsel sistemlerinden DNA interkalasyon
maddesi olarak oldukca ¢ok yararlamilmustir. Ozelikle di-imin ligandli platin kompleksleri
gorsel maddeler, DNA’ya interkalasyon maddesi ve glines pili renkli maddeleri olarak genis

capta kullanilmaktadir (Sekil 2.7) (Shaleev et al. 2007).
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Pt(imp)Cl,

Sekil 2.7 Imp ligandimn ve Pt(II) kompleksinin sentezi.

a) Aldehit R\CHO (az asir1), amonyum asetat (asir1), asetik asit, N, geri sogutucu altinda
kaynatma
b) PtCl,(DMSO,),, etanol, N,, geri sogutucu altinda kaynatma, 24 saat

Proton transferi en basit kimyasal sinyallerden biri olarak dikkate alinabilir. Enzimlerde
oldugu gibi birgok hayat prosesi ¢ok dar bir pH aralifinda gergeklesir. Bu aralikta onlarin
fonksiyonu ya da aktivitesi pH’in bir olarak "off/on” degisimi seklinde tanimlanabilir.
Uyarilmis durum siirelerinin uzunlugu ve yliksek parlaklik miktar1 sayesinde rutenyum
kompleksleri pH sensdrleri olarak son yillarda oldukca dikkat ¢ekmistir. imidazol halkasi
iceren fenantrolin ligandlart ¢6zeltinin pH’ma bagh olarak komplekslerin sadece bir diprotik
asit olarak degil ayn1 zamanda bir diprotik baz olarak davranabilmesini ve bir "off-on-off” 1s1k
anahtar1 6zelligi gosterebilmesini miimkiin kilar. Bu amagcla bu tiir ligandlarin protonlanmasi
ve protonlarin uzaklastirilmasi yoluyla elde edilen "off-on-off” 151k anahtar 6zellikli mono ve
diniikleer rutenyum(Il) komplekslerinin pH sensorii olarak davranabilme o6zellikleri

gelistirilmistir (Gao et al. 2007).
2.3.1.2 interkalasyon Ozelligi
Kimyada interkalasyon bir molekiiliin ya da grubun diger iki molekiil ya da grubun arasina

tersinir ilavesidir. Ornegin, DNA interkalasyonu yapisal bozunmaya neden olur (Sekil 2.8)
(Sekil 2.9).
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Sekil 2.8 Degismemis bir DNA ipligi (solda) ve {i¢ yerinde interkalasyon olmus bir DNA
ipligi (sagda) (Rupesh et al. 2006).

Sekil 2.9 iki adenin-urasil baz ¢ifti arasina interkalasyon olmus ethidium (Rupesh et al. 2006).

Ligandlar DNA ile kovalent baglanma, elektrostatiksel baglanma ya da interkalasyon yoluyla
etkilesebilir. Uygun bir boyut ve kimyasal tiirdeki ligandlar kendilerini DNA’nin baz giftleri
arasma uygun hale getirebildiginde interkalasyon olur. Bu ligandlar ¢ogunlukla polisiklik,

aromatik ve diizlemseldir. Bu yiizden de ¢ogunlukla niikleik asitleri 1yi bir sekilde boyarlar.

Kiiciik molekdiller ¢ift sarmal DNA ile birkag sekilde etkilesir ve ¢ogu durumda da bu kovalent
olmayan, diizlemsel aromatik molekiillerin DNA baz ciftleri arasina interkalasyonunu igerir.
Literatiirde yer alan ilk etkili DNA bdlme aktivitesi sergileyen bakir kompleksi bis(1,10-
fenantrolin) (bakir(I)’dir. Sonradan 1,10-fenantrolin ya da modifiye edilmis fenantrolin
ligandimin metal kompleks kimyas1t DNA’y1 tanimlayabilen ve bolebilen yeni teshis ve tedavi

edici etmenlerin gelisimi i¢in biiyiik bir ilgi cekmistir (Rupesh et al. 2006).
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2.3.1.3 Biyolojik Sistemlerdeki Onemi

Kimyasal niikleazlar etkili bir sekilde niikleolitik aktivite gosteren bilesiklerdir ve oksidatifsel
olarak deoksiriboz pargasinin indirgenmesiyle fizikolojik pH ve sicaklik altinda DNA’nin
fosfodiester bagini kirarlar. Kimyasal niikleazli niikleolitik aktivite i¢in kinetik yol DNA ile
zay1f ya da gii¢lii komplekslerin tersinir olusumunu igermektedir (Papavassiliov 1995, Meijler
et al. 1997).

Ligant olarak 1,10-Fenantrolin ve onun tiirevini kullanarak olusan gecis metal kompleksleri
secici bir sekilde interkalasyon yoluyla DNA’ya baglanma yetenegine sahiptir. Elektrokimyasal
calismalar hidrofobik imp ligantlarin varhiginda fenantrolin komplekslerinin niikleik asit
bazlarinin hidrofobik i¢ kisimlariyla interkalatif etkilesiminin kolaylastigini ortaya koymustur.
Diizlemsel aromatik halka ve imidazo [4,5-f][1,10] fenantrolin ligantinin imidazo pargasi
interkalasyon ve hidrojen bagi etkilesimiyle DNA ile olan etkilesimi arttirabilir.Bu tiir

kompleksler kanser hiicreleri i¢in engelleyici etkiler gosterirler (Niu et al. 2006).

1,10-Fenantrolin ve onun tiirevlerini igeren metal kompleksleri 6zellikle DNA’y1 tanimlama
ve bolmede ilgi cekici tiirlerdir. Bu komplekslerdeki metal yada ligantlar 6zel bir uygulamayi
kolaylagtirmak i¢in kontrollii bir sekilde kolayca degistirilebilir. Metal iyonu yada liganttaki
degisim baglanma modu ve ilgisinde degisimlere neden olur (Nagababu and Satyanarayana
2007). Fenantrolin bilesikleri proteinlerde olan etkilesimleriyle protein yapisinin

aydinlatilmasinda da kullanilmistir.

RNA ve DNA ‘y1 bolen redoks aktif koordinasyon kompleksleri 6zellikle 1,10-fenantrolin,
ligant-niikleik asit etkilesiminde ©nemli rol oynar. Son zamanlarda, bu koordinasyon
komplekslerinin proteinlerin, polipeptit zincirini boldigi tespit edilmistir. Bu tiir bazi
Cu(Il) fenantrolin kompleksleri enzimi bolme ve parcalama 6zelligine sahiptir (Sekil 2.10)
(Gallagher et al. 1998).

= | R:SO2NH2
Ns
CU2+/
\N/ | R
AR [
O

Sekil 2.10 Enzim bdlme ve pargalama 6zelligine sahip Cu(Il) fenantrolin kompleksi.

13



1,10-Fenantrolin, diizlemsel dogasmnin sonucu olarak DNA’ya bir interkalator olarak
katabilme yetenegine sahiptir. Bazi phen igeren metal komplekslerin de DNA’ya interkalatif
bir modla baglandig1 bilinmektedir. Ayn1 zamanda 1,10-fenantrolinli birka¢ metal kompleksi
ve bu heterosiklik merkezi igeren birkag dogal iiriin ilging antikanser 6zelliklere sahiptir
(Zhao et al. 1998). Bu amagla fenantrolin tiirevi igeren yeni lantanyum kompleksleri
sentezlenmis ve bu komplekslerin antikanser aktivitesi gosterdigi bulunmustur. DNA’ya
baglanma c¢alismalar1 komplekslerin DNA ile bilinen platin ve paladyum komplekslerinden
farkli bir modla etkilesmesinin miimkiin olabilecegini gostermektir. Bu sonu¢ yeni smif

antitiimor etmenlerin gelisimine neden olabilir (Sekil 2.11) (Zhao 2007).

(ClO4), ClO,

— — R=H ; OH

Sekil 2.11 Antikanser 6zellige sahip fenantrolin tiirevli lantanyum(I1I) kompleksi.

2.3.1.4 Diger Onemli Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

1,10-Fenantrolin selat etmenlerinin énemli bir smifin1 olusturur ve iyi bilinen 2,2’-dipiridil
sistemine kiyasla farkli ozelliklere sahiptir. Bunlar merkez halka tarafindan saglanilan sert
yap1 sayesinde iki azot atomunun siirekli yan yana bulunmasi ve 6zellikle tantanitler ile olan
komplekslerinde c¢ekirdek yapmin bir triplet-durum fotosensitizer olarak davranabilme
yetenegidir. Bu yiizden analitiksel ve hazirlayici koordinasyon kimyasinda kapsamli bir
sekilde kullanilmakta, tiirevleri polipiridil metal komplekslerinin gelisiminde énemli bir rol

oynamaktadir (Keypour et al. 2007).
Cu(l) ya da Ru(Il) gibi diisiik oksidasyon basamakli metallerin 1,10-fenantrolin gibi

heteroaromatik selat ligant kompleksleri goriiniir bolgede kuvvetli absorbsiyon bantlari

gosterirler. Bu kuvvetli gegis metal-ligant yiik transferine tekabiil eder (Cunningham and
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McMillin 1998). Cok kuvvetli o-donér liganti olan 1,10-fenatrolinin rutenyum ile olusturdugu
kompleksler koordinasyon kimyasinda olduk¢a fazla kullamilmistir. Bu ligant, metal
komplekslerde elektron kaynagi ya da katalitik reaksiyonlarin tesvik edicisi olarak 6nemli rol

oynamaktadir (Suzuki et al. 1999).

[Ru(bpy)s]***nin ilging kimyasi, ligant yapisinin redoks potansiyelleri , uyarilmis durum
aktivitesi ve 151k salmimi tizerindeki etkilerini belirlemek iizere yeni bir ¢ok oktahedral
rutenyum(Il) polipiridin komplekslerinin hazirlanmasina ve karakterize edilmesine katkida
bulunmustur (Wu et al. 1997). Ozellikle 1,10-Fenantrolin ligantli Ru(II) kompleksleri metal
kompleksli renkli maddelerin 6nemli bir sinfin1 olusturur. Bu bilesiklerin fotokimyasal ve
termokimyasal kararlilifi, tersinir redoks davranisi gibi Ozellikleri kimyasal reaksiyonlari

izlemede onlar1 ¢ok uygun fotosensitizerler yapti (Prasad et al. 2006).

Bir ¢ok arastirmact bakir(Il)-bis(fenantrolin) komplekslerinin 6zellikleri ve yeteneklerini
incelemektedir. Bu amagla, fotovoltaik hiicrelerde 11k {irlinleri ve molekiiler sensérler gibi
pratiksel uygulamalarda bu tiir kompleksleri uygun hale getirmek icin fotokimyalari
gelistirilmistir. Bir kompleks, molekiiler sensor olarak yararli olabilmesi i¢in yiliksek kuantum
fotoliiminesans {irliniine sahip olmalidir. Son yillara kadar bakir(I)-bis(1,10-fenantrolin)
komplekslerinin kullaniminda onlarin diisiik kuantum {irtinlerinden dolayi biiyiik bir sinirlama
vardi. Yiiksek 1sildayici kompleks [Cu(dbp)(dmp)]4’in kesfiyle beraber calismalar bakir(I)-
bis(fenantrolin) komplekslerinin goriiniir bolgede absorpsiyon yapmasi yetenegini arttirmaya
yoneliktir (Miller and Karpishin 1999). Streoelektronik etkiler bakir(I)-bis(fenantrolin)
komplekslerinin temel durum ve uyarilmis durum kimyasinda son derece énemlidir. Ornegin,
yapt doniisimleri bakir merkezi igeren kinetik ve termodinamik elektron-transfer
reaksiyonlarin1 belirlemede ©6nemli rol oynar (Cunningham et al. 2000). Bis (1,10-
fenantrolin)-bakir(I) kompleksinin belli sartlarda saptanabilir bir emisyon gostermedigi,
fenantrolinin 2- ve 9- pozisyonlarinda bulunan bazi siibstitiientlerin liiminesans i¢in gerekli
oldugu goriilmiistiir. Bu yiizden fotokimyasal arastirmalarinin ¢ogu 2,9- disiibstitiie

fenantrolin kompleksleri tizerine odaklanmistir (Miller et al. 1998).

Bagka bir ¢aligmada fenantrolin bilinen bir tiirevi olan 1,10-fenantrolin-2,9-dikarboksilik asit
incelenmis ve bu bilesigin lantanit tuzlariyla selatlar olusturarak sulu ¢ozeltilerde yiiksek

derecede floresans 6zellik gosterdigi bulunmustur (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12 1,10-fenantrolin-2,9-dikarboksilik asit ligandinin yapisi.

Organometalik ve kordinasyon kompleksleri diizlemsel olmayan optik (NLO) materyaller i¢in
aktif calisma konusudur. Organik molekiillere kiyasla metal kompleksleri, metal merkezinin
sayesinde benzer ¢ok cesitli yapilara ya da bazi durumlarda daha yiiksek g¢evresel bir
kararliliga ve daha ¢ok ¢esitli olan ahenkli elektronilk ozelliklere sahip olabilirler. Son
yillarda  2-fenilimidazo[4,5-f][1,10]fenantrolinden  tiiretilen  yeni  koprii  ligantlari
olusturulmustur (Chao et al. 2001). Araya girici koprii ligantlarin vasitasiyla olusan
komplekslerde metal merkezleri arasindaki elektronik iletisimin boyutu giiglii bir sekilde
onlarin temel durumunu, uyarilma durum &zelliklerini ve redoks aktivitelerini etkiler (Baitalik
et al. 1999). Yapilan bu galismalar rutenyum komplekslerinin zengin fotokimyasal 6zellikleri
ve koordinasyon c¢esitliligi yiiziinden diizlemsel olmayan optik (NLO) materyaller igin
gelecegi parlak adaylar oldugunu géstermektedir (Sekil 2.13) (Chao et al. 2001).

Sekil 2.13 Imidazol halkasi igeren fenantrolin tiirevli baz1 spesifik ligand ve komplekslerin
hazirlanmasi i¢in sentetik yol:
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(i) 1 ekivalent aldehit
(i) 0.5 ekivalent aldehit
(iii) 1 ekivalent [Ru(bpy).Cl;]

(iv) 2 ekivalent [Ru(bpy).Cl;]

Iyi bir metal selat ligand1 olarak bilinen 1,10-fenantrolin ¢oklu kromofor sistemler igin de
olduk¢a uygundur. Bu amagla fenantrolin iceren porfrazinler sentezlenip bunlarin

Ru(I)kompleksleri elde edilmistir (Sekil 2.14) (Montalban et al. 2001).

R R
N— __N
R
N------- Mg------ N
\ /
R N N
R R
R= t-bitilfenil

Sekil 2.14 Fenantrolin igeren bir porfirazin rutenyum kompleksi.

1,10-fenantrolin tiirevi makrosiklik bilesikler kararli yapilar1 ve konjuge z-elekron sistemleriyle
katalitik fonksiyon gdstermeye yatkin bilesiklerdir. 1,10-fenantrolinin substitiie tlirevlerinin ve
metal komplekslerinin, redoks, fotoredoks ve katalizor olarak polimer baglatict 6zellik

tasidiklart bilinmektedir (Elmali vd. 2007).

Molekiiler 1,10-fenantrolin adsorpsiyonu ¢esitli kil mineral tiirlerinin yiizey alanini1 belirlemede
kullanilmaktadir. Fenantrolinin metal iyon komplekslerinin uzun yillardir bilinmesine ragmen
bu tiir komplekslerin kil mineralleriyle etkilesimi hakkinda bilgi bulunmamaktadir. Geg¢is metal
iyonlarmin fenatrolin komplekslerinin sulu ¢ozeltilerdeki yiliksek olusum sabitleri ve bazi
durumlardaki yiiksek molar absorbtivitesi dikkate degerdir.Bu tiir komplekslerin yiikseltgenme-

indirgenme o6zelliklerine ilave olarak M(phen)s™ (M= n+ yiikseltgenme basamagindaki metal
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iyonu) komplekslerinin geometrisi onlarin silikat mineral tabakalarindaki tabakalar arasi proplar

olarak faydali hale getirebilir (Berkheiser and Mortland 1977).

1,10-fenantrolin metallerin saptanmasinda analitiksel ayiraclar ve metal kompleksleri sekilde
yiikseltgenme-indirgenme indikatérleri olarak kullamilmaktadir. Ormegin, karakteristik renk
dontigiimleri sayesinde (yiikseltgendiginde soluk maviye donen) bir yiikseltgenme-indirgenme
indikatorii olarak demirin saptanmasinda kullanilmaktadir. Ayrical,10-fenantrolin  metal
kompleksleri insan, hayvan ve bitkilerde enfeksiyonla miicadelede kullanilmaktadir. Lipofilik
metal-selatlar arsinda 1,10-fenatrolinin, 2,4,5-triklorofenol ve Cu(ll) igeren bakteri

oldiirticiilerin etkisini arttirdigi belirlenmistir (Zhu 2001).

Sonug olarak 1,10-fenantrolin sert bir iskelete ve birgok metal iyonuyla koordine olabilecek
milkemmel bir yetenege sahiptir. Yiiksek yiik transfer hareketliligi, ultraviyole bolgede giiclii
absorpsiyon, parlak 1sik salinimi, iyi elektro ve 1s1ik aktif ozellikleri sayesinde teknolojik
uygulamalarda etkili bir durum sergiler (Zhang et al. 2007, Zhong et al. 2008). Uygulama alan1

olarak metalosen sanayisi disinda,

e Organometalik komplekslerin sentezi

e Biyosensorlerde redoks ayarlayicilart

e Oksidatif organik sentezler i¢in katalizorler
e Molekiiler kimya

e Hastalik teshisi ve tedavisi

e Suyun aritilmast

e Fotoliz kimyasi

e Mikrobiyoloji gibi ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir.

2.3.2 Benzimidazol

1
7 H
6 N>
2
5 N/
4 3

Sekil 2.15 Benzimidazol halkasinin numaralandirilmasi.
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2.3.2.1 Kimyasal Yapi

Benzimidazol halkasi igeren bilesikler, benzen ve imidazol halkalarinin kaynagma iiriinii olup,
ilag etken bilesiklerinin bazilarmin yapilarinda genellikle, 1H ve 2H tiirevleri olarak yer
alirlar. Imidazol halkas1 bazik karakter gdstermesine ragmen,benzimidazol halkasi tagimis
oldugu benzen halkasindan dolayi, imidazole gore daha zayif bazik Ozelliktedir. By
molekiiliiniin yapisinda benzimidazol ¢ekirdeginin yer almasi ve benzimidazol izosteri olan
triptamin ve piirin tiirevlerinin biyolojik sistemde 6nemli rollere sahip olmalari, benzamidazol

tiirevlerinin de 6nemli aktivitelere sahip olabilecegini diisiindiirmektedir (Sekil 2.16).

0O

1H -pirol 1 H -imidazol

(D 1D D

1H-indol (triptamin) 9 -piirin 1 H-benzimidazol

Sekil 2.16 Benzimidazol halka tipleri.
2.3.2.2 Sentez
Benzimidazol halkasi tasiyan bilesiklerin sentezleri degisik yontemlerle yapilabilmektedir.
1. Karboksilli asitlerle polifosforik asitli ortamda 1sitma
Baz1 bisbenzimidazol tiirevi bilesikler 1,2-fenilendiamin ve karboksilli asitlerin polifosforik

asit varliginda 200-500 %C’de 2-4 saat stireyle, siklokondenzasyon reaksiyonu sonucu elde
edilir (Sekil 2.17) (Vyas et al. 1980).

NH, o N N
©[ +  HOOG-(CH,),-cooH _Polifesforik asit ©[N\>7(CH2)n—</Nj©
H H

NH,

Sekil 2.17 Benzimidazol sentezi.
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2. Mikrodalga titresimlerine maruz birakma

Yine bazi bisbenzimidazol tiirevleri 1,2-fenilendiamin ve karboksilli asitlerin asitli ortamda
2.5 dakika siire ile mikrodalga titresimlerinin yardimiyla siklokondenzasyon reaksiyonu
sonucunda, yiiksek verimle elde edilebilmektedir. Bu yontem konvansiyonel isitma
yonteminden daha kolay ve hizlidir (Sekil 2.18) (Mobinikhaledi et al. 2005).

NH, . . . N N
HCI/mikrodalga titresimi
@i + HOOC-(CH,)n-COOH 9 ©:N\>—(CH2)n—</ ]@

N
NH, H H

Sekil 2.18 Benzimidazol sentezi.

Bis(benzimidazollerin) sentezinde, mikrodalga titresimlerine maruz birakarak ¢ozgensiz
calisma imkani saglayan bir bagka yOntemde = silikajel yardimiyla sentezin
gerceklestirilebilmesidir. Bu yontemde silikajel {izerindeki 1mmol siiksinik asit ve 2 mmol
1,2 fenilendiamin karisimi, mikrodalga firmninda, 900 W titresim giicii altinda 3 dakika siire

ile 1s1itilmaktadir (Sekil 2.19) (Aghapour et al. 2005).

NH, L ) L N N
@[ +  HOOG-(CH,)n-COOH silikajel Gzerinde/mikrodalga titresimi @[N\>_(CH2)n_</N:©
H H

NH, 900W/3 dakika

Sekil 2.19 Benzimidazol sentezi.

3. Kum banyosu iizerinde 1sitma

Bu yontem ile sentez kum banyosunda gergeklestirilmektedir. Bu yontemde 2,2 mmol 1,2-
fenilendiamin ve 1 mmol siiksinik asit karistmi 30 dakika siire ile kum banyosu iizerinde

1sitilarak hedeflenen iiriiniin sentezi gergeklestirilmistir (Sekil 2.20) (Aghapour et al. 2005).

NH, 30 dakika A N
@[ + HOOC-(CH,)n-COOH N\%(CHz)n—</N
H

NH; kum banyosu lzerinde H

Sekil 2.20 Benzimidazol sentezi.

20



4. Karboksilli asitler ile sulu ortamda 1sitma

Bis(benzimidazol) tiirevlerinin bir bagska yontem ile sentezi ise, 1,2-fenilendiamin ve
karboksilli asitlerin sulu ortamda, 350 °C’de 2 saat siire ile 1sitilmasi sonucu
gerceklesebilmektedir (Sekil 2.21) (Dudd et al. 2003).

NH, N N
7
©: + HOOC-(CH,),-COOH H,0 @[N\%(CHZ)n%Nj@
H H

NH,

Sekil 2.21 Benzimidazol eldesi.

5. Karboksilli asitler ile seyreltik HCI’1i ortamda 1sitma

Bazi 2-siibstitiiebenzimidazol tiirevi bilesiklerin sentezleri, Philips yontemine gore, 1,2-
fenilendiamin ve Kkarboksilli asitlerin, seyreltik hidroklorik asit ile 1sitilmasi sonucu
gerceklestirilmektedir. Bu  yontemde monokarboksilli  asitlerin  kullanilmast  ile
2-substitiie-1H-benzimidazol, dikarboksilli  asitlerin  kullanilmasi  durumunda ise

bisbenzimidazol tiirevleri elde edilmektedir (Sekil 2.22).

NH; Diliie HCI N
@[ + RCOOH @ SR
NH, N
NH, Diliie HCI N N
@ + HOOC-(CH,)n-COOH - >—(CHN—
NH, N N

Sekil 2.22 Benzimidazol eldesi.
6. Karboksilli asit tiirevleri ile etkilesim
1,2-fenilendiamin ile karboksamitlerin etkilesimi sonucunda 2-siibstitiie-1H benzimidazoller,

dikarboksilikdiamitlerin kullanilmasiyla da bis-benzimidazoller elde edilebilmektedirler.
Reaksiyon, etilen glikol igerisinde gergeklesmektedir (Sekil 2.23) (Cakir vd. 1988).
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NH, N
\
@ +  RCONH, N>—R

NH; H

NH, N N
\
@: + HOOC-(CH,),-CONH, N>_(CH2)n_<N
H H

NH,

Sekil 2.23 Benzimidazol eldesi.

1,2-fenilendiamin ve esterlerin oda sicakliginda sulu etanol ¢ozeltisi i¢gindeki reaksiyonu ile

2-stibstitiie-1H-benzimidazoller elde edilmektedir (Sekil 2.24).

NH, N
©[ + RCOOR' - N\%R

NH, H

Sekil 2.24 Benzimidazol sentezi.

1,2-fenilendiamin ve diesterlerin fosforik asit i¢inde azot altinda yiiksek sicaklikta 1sitilmasi

ile bisbenzimidazoller elde edilmektedir (Sekil 2.25) (Chatterje and Wolski 1966).

NH, N N
©: .+ HOOC-(CH2)n-CONH2 : @: S—(CHIN— ]@

2

Sekil 2.25 Benzimidazol sentezi.

2.3.2.3 Fiziksel Ozellikler

Benzimidazoller, kristal yapili, yiiksek sicakliklarda eriyen ya da bozunan, agik renkli
bilesiklerdir. Benzimidazoliin erime noktast 170 "C dir. imino hidrojeni iizerinden yapilar
siibstitiisyon, erime ve kaynama noktalarni diisiiriir. Ornegin 1-asetil tiirevlerinin erime

noktas1 113-114 "C iken 1-benzoil i¢in bu deger 93 "C dir (Hoffman 1953).
Benzimidazol serbest imino hidrojenine sahip olmasindan dolay1 polar ¢dziiciilerde kolayca

asosiye olur ve bu nedenle iyi ¢oziiniir (Hoffman 1953). Benzimidazol igin 7 ayri rezonans

formiilii yazilabilir (Sekil 2.26).
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Sekil 2.26 Benzimidazol’iin rezonans formiilleri.

Rezonans formiillerindeki D, E ve G’de konjugasyon imidazol ile benzen halkasi arasindadir
ki, imidazol ve benzimidazoliin bazlik kuvvetlerinin farkli olmasinin nedeni budur.Azot
tizerindeki elektronlarin benzen halkasina ge¢mesiyle olusan bu ii¢ yapi, 5(6)-mevkiinin

elektrofilik siibstitiisyona kars1 reaktif olmasini saglamaktadir.
2.3.2.4 Kimyasal Ozellikler

Benzimidazollerin halka sistemi 1sitmaya ve oksidasyona kars1 olduk¢a kararlidir. Bozunma
sonucunda Oncelikle benzen halkas1 pargalanir ve alkil siibstitiientler karboksil grubuna
yiikseltgenirler (Preston 1974). 1-Alkil tiirevleri de hidrojenasyona karsi dayaniklidir, fakat
asetik asit i¢inde, Adams katalizorli varliginda tercihen benzen halkasinin indirgenmesi ile
hidrojene olur (Bonnett 1963). Coziicli olarak asetik anhidrit kullaniminda ise, elektronca
fakirlesmis benzimidazolyum sistemi olusur, heterosiklik halka saldiriya ugrar ve 1,3-

diasetilbenzimidazolidine donisiir (Sekil 2.27).

H e e

N N N
L = (e - (L
N l}l N

Ac Ac

Sekil 2.27 1,3-diasetilbenzimidazolidin olugumu.

Benzimidazoliin ve pek ¢ok tiirevinin ‘pseudo’ asidik karakteri metallerle tuz olusturmadaki
yetenegini gostermektedir. Bunlarin i¢inde en Onemlisi glimiis nitrat ve benzimidazoliin

sudaki ¢ozeltilerinin geri sogutucu altinda kaynatilmasi ile olusan ve suda az ¢dziinen giimiis
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tuzudur. Bu kristalize bir kati olup seyreltik mineral asitlerde ve asetik asitde kolayca
¢oziinilir. Ayrica, bakir, kobalt, kadmiyum ve ¢inko iyonlarinin amonyakli ¢ozeltileri ile de az
¢oziinen Dbilesikler elde edilir. 2-Metil-, 2-fenil-, 2-metoksifenil-, 2-etoksimetil-,
2-fenoksimetil-, 2,5(2,6)-dimetil-5(6)-bromo-2-metil- ve 5(6)-nitro-2-metil benzimidazol
giimiis tuzlar1 olusturabilirken,s6zii gegen diger metal iyonlari ile ¢okeltiler vermez. Grignard
reaktifleri ile N-magnezyum tuzlarmi1 vermesi benzimidazolin asidik dogasinin bir

yansimasidir. Hidrojeninin siibstitiisyonu ‘pseudo’ asidik 6zellikleri bertaraf eder.

Elektronegatif gruplar benzimidazoliin asidik tabiatin1 arttirir. Ornegin, nitrobenzimidazoller,

sodyum karbonat ya da sulu amonyakta ¢éziinebilecek kadar kuvvetli asittirler.
2.3.2.5 Reaktivite

Benzimidazol, benzen halkasinin elektron alma 6zelliginden dolayi, niikleofilik saldir1 igin

imidazole gore daha fazla reaksiyona girmeye egilimlidir (Preston 1974).

MO hesaplamalarmma gore elektrofiller nétral benzimidazoliin 5-numarali karbonuna,
benzimidazolyum katyonunun 4 numarali karbonuna saldirir. Cok gii¢lii asidik sartlarda bile,
elektrofilik saldir1 heterosiklik halkaya degil, 5-numarali karbona gerceklesir ve 5-

monosiibstitiie benzimidazol tiirevi elde edilir (Sekil 2.28) (Preston 1974).

N N

HNO; , H,SO
(e ™= 75
N N

O,N
Sekil 2.28 5-monosiibstitiie benzimidazol olugumu.

Bazi 1-metil-hetarilbenzimidazollerle ilgili bir ¢alismada, benzimidazol, furan ve tiyofen

sistemlerinin elektrofillere karsi reaktivitesi karsilastirilmistir. 1,2-dikloroetanda ¢oziinmiis

brom, benzen halkasinda C5(6)’ya saldirmis fakat kuvvetli asidik ortamda yapilan nitrolama

ve siilfolama reaksiyonlarinda heterosiklik halkayi tercih etmistir (Preston 1974).
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2.3.3 Oksim

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan oksim,oksiimin kelimelerinin birlestirilip
kisaltilmasi ile olusmustur. Oksimler, igeriginde (-C=N-OH) grubu bulunan maddelerdir.
Genel olarak aldehit, keton ve iminlere hidroksilamin katilmasiyla elde edilebilen

bilesikleridir.

Oksimler genel olarak tiiretildikleri aldehit ve ketonlarin sonlarina oksim kelimesieklenerek
isimlendirilebilir. Ornegin; asetaldoksim, asetonoksim, benzaldoksim vb. Aym sekilde ana
grup keton veya aldehit olmak kaydiyla "hidroksimino” eki kullanilarak ta
isimlendirilebilirler. Ornegin; CH3-C(N-OH)-COOH bilesigi 2-hidroksimino propiyonik asit
olarak isimlendirilir (Smith 1966).

Organik bir molekiilde, oksim grubu sayisina gére; mono-, di-,tri-,veya tetraoksim olabildigi
halde koordinasyon kimyasinda en ¢ok mono- ve dioksimler kullanilmaktadir. Basit

monooksim ve dioksimlerin genel formiilii asagidaki gibidir (Sekil 2.29).

T HO—N N—OH
R—C—N—OH R_I(I:_ICI:_R

Sekil 2.29 Oksimlerin genel formiilii.

Mono-oksimler, iceriginde bir tane (-C=N-OH) grubu bulunan bilesiklerdir. Oksimlerin ve
tiirevlerinin geometrik izomerleri mevcuttur. Mono-oksimlerde oksimin ¢ift bagi ¢cevresindeki
H ve OH gruplarmin ¢ift bag diizleminin ayni tarafinda olmalar1 durumunda syn- , ¢ift bag

diizleminin zit tarafinda olmalari durumunda ise anti- 6neki kullanilir (Sekil 2.30).

a. Syn-benzaldoksim. b. Anti-benzaldoksim.

Sekil 2.30 Syn- ve anti- oksimlerin yapisi.
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Asimetrik olan ketonlardan olusmus oksimlerde isimlendirme, referans olarak alinan gruba
gore degismektedir. Ornegin; metil etil ketoksimi igin referans olarak alinan gruba gore

isimlendirme asagida gosterilmistir (Sekil 2.31).

HC ol HsC, Lot
C
u m
“OH HO™
a.Syn-etil metil ketoksim b. Syn-metil etil ketoksim
veya anti-metil etil ketoksim veya anti-etil metil ketoksim.

Sekil 2.31 Asimetrik olan ketonlardan olugsmus oksimler.

Dioksimler, igeriginde iki tane (-C=N-OH) grubu bulunan maddelerdir. Dioksimlerin
geometrik izomerleri OH gruplarinin pozisyonlarina gore syn-, amphi- ve anti- drnekleri ile
adlandirilmaktadir. Vic-dioksimlerde bulunan OH gruplarinin her ikiside ige dogru doniikse;
syn- 6neki, Oh gruplarindan biri i¢e dogru, digeri ise disa dogru doniikse; amphi- 6neki, OH
gruplarinin her ikisi de disa dogru doniikse; anti- 6neki kullanilmaktadir (Sekil 2.32) (Tasbas
2001).

: c-C : : c-C : : c-C :
N//C C\\N o VN
N N NN

\ /
OHHO “OH OH HO "OH

a. Syn-difenilglioksim b. Amphi-difenilglioksim c. Anti-difenilglioksim

Sekil 2.32 Dioksimlerin geometrik yap1 izomerleri.

Oksimlerin syn-veya anti- izomerlerinde bulunmalart sonucunda fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde degisiklikler olusmaktadir. Sekil 2.39’da syn-, amphi- ve anti-difenilglioksim
izomerlerin erime noktalar1 goriilmektedir. Genelleme yapilirsa anti- izomerlerin erime
noktalar1 yiiksektir. Ancak bunun da istisnalar1 mevcuttur. Ornegin; syn-fenilglioksim igin
erime noktas1 170 °C, amphi-fenilglioksim igin 180 °C ve anti-fenilglioksim igin ise 166-168
OC’dir (Tagbas 2001).
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2.3.3.1 Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler ¢ogunlukla renksiz olup, orta derecede eriyen ve suda bir dereceye kadar ¢6ziinen
katt maddelerdir. Oksimler, yapilarinda bulunan C=N grubundaki azot atomundan dolay1
bazik, hidroksil grubundan dolayr da asidik o6zellik gosterdiklerinden dolayr amfoter
maddelerdir. R{R,C=N-OH genel formiiliindeki R gruplarindan birinin yerini NH aldiginda
olusan amit oksimlerde molekiiliin bazlig1 az da olsa artmasina karsin bu oksimlerde amfoter
Ozellik gosterirler. Oksimler zayif asidik 6zellik gosterdiklerinden dolayr NaOH ¢d6zeltisinde
¢oziiniirler ve CO; ile ¢okerler. Basit oksimlerin pKa’lari 10-12 arasindadir. Vic-dioksimler
ise monooksimlerden daha kuvvetli asidik 6zellik gosterirler. Bunlarin pKa degerleri 7-10
arasinda degisir. Ciinkii vic-dioksim bilesiklerinde =N-OH gruplar1 komsu karbona baglanmig
durumdadir. Bazi vic-dioksimlerin pKa degerleri ¢izelge 2.1°de goriilmektedir. Bunun
yaninda oksimlerin ¢ogu yapilarindaki C=N gruplarinin bazik karakterli oluslar1 nedeniyle
derigik hidroklorik asit ¢ozeltisinde ¢oziiniirler. Ancak su ile seyreltildiklerinde ¢okerler ve

hidrokloriir kristalleri elde edilir (Nergiz 2001).

Cizelge 2.1 Baz1 dioksimlerin pK, degerleri.

OKSIM PKa
Dihidroksiglioksim 6,81%0,02
Difenilglioksim 8,66+0,05
Glioksim 8,88+0,05
Difurilglioksim 9,51+0,02
Dimetilglioksim 10,14+0,03

2.3.3.2 Oksimlerin Sentezi

Oksimler basit bir sekilde,aldehit ve ketonlarin hidroksil amin ile bir kondenzasyon fiiriinii

olarak tanimlanabilir. Asagida oksimlerin elde edilmesine iliskin reaksiyonlar verilmistir.

1- Oksimler, aldehit ve ketonlarin hidroksil amin ile reaksiyonlarindan elde edilebilir.

Reaksiyon sulu alkollii ortamda, oda sicakligindan kaynama sicakligi sartlarina kadar
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optimum pH’larda, asagida gorildiigii gibi gerceklestirilir (Sekil 2.33) (Bierlein and
Ungafelter 1951).

R-CHO + NH,OHHCI ﬂ, R-CH=N-OH + NaCl + AcOH

+
Ar-CHO + NH,0H HCl -89 o Ar.cH=N-0"Na* —F—> Ar-CH=N-OH

Sekil 2.33 Oksim sentezi.

2- di-Siyan-di-N-oksit katilmasi, dioksimlerin elde edilmesi i¢in kullanilan fakat dikkat
isteyen bir yoldur. Grundman ve c¢aligma arkadaslar1 tarafindan aminlere ve 1,2-diaminlere
di-siyan-N-oksit katilmasindan siibstitiie amit oksimler elde edilmistir (Sekil 2.34) (Kogak ve
Bekaroglu 1985).

H
,NH; AN
+C=N-O" ., H,C H,C© C=N-OH
| _+ | —_— | l_
+C=N-O"  H,C, H,C_ C—N-OH
NH, N
H
H
v Ot
+C=N—O" 2 C=N-OH

1 — l
+C=N—0O ©7N/C:N—OH
|
H
+C=N-O ©/NH2 @[ "C=N-OH
W=N-O N/C N-OH

Sekil 2.34 Oksim sentezi.

3- vic-Dioksimlerin 6nemli bir {iyesi olan kloroglioksim, Kloral hidrat ile hidroksil aminin
reaksiyonundan elde edilir (Sekil 2.35) (Gok 1981, Chakravorty 1974).
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H
CCls  +  2NHOHHCI — C'\?:N/O
HC(OH OH
( )2 H/C:N/

(amphi-kloroglioksim)

Sekil 2.35 Oksim sentezi.

4- Nitrosolama metodu da oOzellikle a-heto oksimlerin hazirlanmasinda oldukc¢a kullanish bir

yoldur. Aktif metilen gruplu bilesiklerden yararlanilir (Sekil 2.36) (Gok 1981).

O 0
] C4HyONO/C,H50Na o
Ar—C—CHj, SHCI » Ar—C CI:I H

N\OH

Sekil 2.36 Oksim sentezi.

a-Keto oksimlerin (izonitroso oksimler) karbonil grubunun onceki metotta oldugu gibi,
hidroksilamin ile reaksiyonundan, 1,2-(-a, vic-)dioksimler elde edilir (Sekil 2.37) (Touster
1953).

O

I 1.AcONa
Ar—C-cH=N-0H + NH,OHHCI ? Ar_ICI:_CI:I—H
. .~
/ AN
HO OH

Sekil 2.37 Oksim sentezi.

5- Alifatik nitro bilesiklerin indirgenmesi sonucunda elde edilir. Sodyum, kalay kloriir,
sodyum amalgami, aliiminyum amalgami indirgen olarak kullanilarak nitrolu bilesiklerden

oksim elde edilebilmektedir (Sekil 2.38) (Colak 1999, Abiraj 2004, Celik 2006).

Ho/Pd o
R,C —CH—NO, R,C —ﬁ—NOH
EtOH, HCI
SnCl,, HCI Rl_
R,C —CRNO, C—NOH
2 -10° ve 0° RCT R

Sekil 2.38 Nitro bilesiklerinin indirgenmesinden oksim sentezi.
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6- Primer aminler, sodyum tungstat varliginda hidrojen pekoksit ile yiikseltgendiginde
oksimleri verirler (Sekil 2.39) (Kahr and Berker 1960).

H202 / N32WO4 > R-CH=N-OH

R—CH,—NH
2 2 sulu alkol

Sekil 2.39 Amin bilesiklerinin yiikseltgenmesinden oksim sentezi.
2.3.3.3 Oksimlerin Kullanim Alanlari

Oksimler organik, analitik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin bir ¢ok alaninda degisik
amaglarla kullanilmaktadir. Bazi oksim ve onlarin ¢esitli alkil, oksialkol ve amino tiirevleri
fizyolojik ve biyolojik aktif 6zelliklere sahip olduklari, ayrica motor yaglarinin , boyalarin,
recinelerin ve lastiklerin bazi 06zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in katki maddesi olarak
kullanildiklart bilinmektedir. Yine sanayide kullanilan bir¢ok polimer madde yiiksek
sicakliga, 1518a, darbeye, gerilmeye ve benzeri etkilere dayaniksizdir. Bunlarin bu eksik
ozelliklerini iyilestirmek i¢in g¢esitli aktif katki maddeleri olarak kullanilir. Yine doymamis
oksimlerin polimerlerin 1518a karst ozelliklerini iyilestirdigi ve epoksi reginelerin yapisma

ozelligini arttirdig1 bilinmektedir (Nergiz 2001).
2.3.4 Karben Bilesikleri

Karbenler, alt1 degerlik elektronu olan,oktedini tamamlamamis,iki koordinasyonlu karbon

bilesikleridir. Bu bilesiklerde karbon atomu iizerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti vardir.

R
\C:

g

Karben karbonunun {iizerindeki ortaklanmamis elektronlarin bulundugu orbitaller ve bu
orbitallerdeki elektronlarin spin yonleri karbenleri singlet ve triplet karbenler olarak ikiye
ayirir. Bu ortaklanmamis elektronlar ayni orbitalde, anti paralel spinlere sahip ve karben
karbonu sp? hibriti yapmus ise singlet,farkli iki orbitalde paralel spinlere sahip ve karben

karbonu sp hibriti yapmis ise triplet karben olarak adlandirilir (Sekil 2.40).
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L=

P

: R? 2
©) (op)
<R1-)c <K CPC Do

P

2 @ R2 @

o2 - (op) o
Bte <R,,C<D
(c) . (d) .

Tipik singlet (s), b) Tipik triplet, c) Atipik p?singlet, d) Atipik agik kabuk singlet
Sekil 2.40 Dort farklh karbenin spin konumlari ve yapilari.

Karbenlerin spin konumlart singlet ve triplet karbenlerin reaktivitesini etkilemektedir.
Ornegin singlet karbenlerin C=C gift bagina katilmasi igin substratlarin geometrik yapismin
uygun konumda olmas1 gerekirken triplet karbenler de bu katilimin gerceklesmesi i¢in boyle

bir geometrik diizenlemeye gerek yoktur (Skell and Woodworth 1956).

Karbendeki ortaklanmamis elektronun delokalizasyonundan dolayr karbenin dogru yapisinin
belirlenmesi kolay degildir. Bu yiizden karben karbon atomu ile heteroatom arasinda tek bag
vardir ve karben karbonu, iizerinde ortaklanmamus bir ¢ift elektronla gosterilir. N-heterosiklik
karbenlerin (NHC) kararlilig1 karbenleri daha iyi anlamak i¢in gesitli ve yeni ¢aligmalari
beraberinde getirmistir. NHC-metal baginin dogas: yeni katalizorleri sentezlemek icin temel
adimdir. Yapilan caligmalarin amaci, kataliz reaksiyonlar: i¢in fosfin ligandlarinin sahip
oldugu elektronik ve sterik etkiye sahip yeni ve gelismis ligandlar1 sentezlemektir (Sekil 2.41)
(Tolman 1977).
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Y=N veya H

Sekil 2.41 Baz1 N-heterosiklik karbenlerin tipik yapilari.

/

\

2.3.4.1 N- Heterosiklik Karbenler

Cesitli organik bilesiklerin sentezi siirecinde ¢evre dostu ve pratik islevselligin 6n planda
oldugu metodlarin gelisimi amactyla yeni N-heterosiklik karbenlerin organokatalizorler olarak
kullanilmaya baglanmasi kiral organokatalizorler iceren organokatalitik reaksiyonlara olan ilgiyi
giin  gectikge  yogunlastirmaktadir.  N-Heterosiklik ~ karbenlerin  enantiyoselektif
organokatalizorler olarak uygulanmasi, 6zellikle yararli kiral molekiillerin enantiyosaf olarak

eldesinde Kkilit stratejik metod olarak kullanilmaktadir.

N-Heterosiklik karbenler hem Onemli organokatalizér sinifina ve hem de gegis-metal
reaksiyonlarinda ligand sinifina girmeye baslamistir. Son yillarda N-heterosiklik karben
katalizorlii doniistimlere ve bir¢ok yeni reaksiyonlarin gelisimine yonelik caligmalara olan ilgi
stirekli olarak artmaktadir (Sekil 2.42) (Bourissou et al. 2000, Enders et al. 2004, Nair et al.
2004).
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Ligand Reaktant
Katalizor

N-Heterosiklik karbenlerin
¢ok sayida gecis metali icin
milkemmel ligandlar oldugu
tespit edilmistir.

Siklokatilma, multikompenet reaksi-
yonlar gibi ¢esitli tiirdeki reaksiyon-
larda reaktant olarak gorev alabil-
mektedir.

N-Heterosiklik karbenler agil anyo
katilmalari gibi ¢esitli reaksiyonlari
katalizleme 6zelligine sahiptir.

Sekil 2.42 N-Heterosiklik karbenlerin reaktivitesi.

2.3.4.2 N-Heterosiklik Karbenlerin Sentez Yontemleri

Imidazolyum tuzlari, uygun amin, glioksal ve formaldehit ile giiclii asit varhiginda elde

edilebilir (Sekil 2.43) (Natalie et al. 2005).

H H HX [\
R_NH2 + H + NHZ—R —_— N+\ N
3H,0 R OY g

"
O R=AlKil, Aril

H H

Sekil 2.43 N-Heterosiklik karbenlerin sentezi.

Bu metot ile sadece simetrik N,N’-diaril veya N,N’-dialkil imidazolyum tuzlarinin sentezi
gerceklestirilebilmektedir. Ancak simetrik olmayan imidazolyum tuzlarinin N-alkil veya N-
aril imidazollerin alkilasyonu ile elde edilir (Sekil 2.44) (Wolfgang et al. 1997). Bu metot
kelat veya yan zincirli fonksiyonel NHC bilesiklerinin hazirlanmasi i¢in olduk¢a yaygin

olarak kullanilan bir yontemdir.
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N NN
S 5 3H,0 \/ 1R/ N R2
x-
R' = Alkil, Aril: RZ = Alkil
0
)k [\ R'-X
H H HN

N
NS Baz

Sekil 2.44 N-Heterosiklik karben sentezi.

Imidazoliir anyonu alkil/aril halojeniir veya triflat tiirevleri ile alkillendiginde ayn {iriin elde

edilmistir (Sekil 2.45) (Gridnev and Mihaltseva 1994).

O]

Sekil 2.45 N-Heterosiklik karben sentezi.

Aril siibstitiiye imidazolyum tuzlari ise Sekil 2.46°deki gibi sentezlenmektedir.

— - +
R" R* HC(OEt); LR
NH,* BF, Nt N
é BF,
< > -3 EtOH, -NH5 — \H( 7 N\ !
i\/:/</ =\
R R

Sekil 2.46 N-Heterosiklik karben sentezi.

Siklik tiyoiire tiirevleri Sekil 2.47’deki gibi sentezlenmistir.

§ 0 ses §0 . 4)

R'—N N-R" 2HCI R'—N N-R" 2K,S R'—N N-R"

LW - Y - \C/

S

Sekil 2.47 N-Heterosiklik karben sentezi.

Triazol tiirevli karbenler Sekil 2.48deki gibi sentezlenebilir.
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N R N

OCH; \

+> )—H _CHONa_ \f >/ _ vakum T C

N—_ \ N—_ /
R l|\l - CH3OH R T
R R R

Sekil 2.48 N-Heterosiklik karben sentezi.

Kelat bis karben ligandlari g¢ogunlukla N-alkil veya N-aril imidazonyum tuzlarindan
sentezlenmistir. Bisimidazolyum tuzunun sentezinde en yaygin metot istenen alkildihalojentir

ile ilgili N-alkil arasindaki direkt tepkimedir (Sekil 2.49) (Albrecht et al. 2002).

— —_ 2+
(CH2)n
/ N

=N N
— X
2 N/—\_\N\ + ' <\N\) Q/N/> 2 (X)

Sekil 2.49 N-Heterosiklik karben sentezi.

Bu yontem bidentat NHC bilesiklerinin biiyiik bir kismimi sentezlemede oldukga biiytlik
oneme sahiptir. Belirlenen bu bis NHC bilesikleri, imidazol birimleri arasindaki CHj

kopriistiniin degisimiyle modifiye edilebilir.

2.3.4.3 NHC-Metal Komplekslerinin Sentezi

Metal-NHC komplekslerinin sentezi i¢in 4 farkli yontem belirtilmistir: (Sekil 2.50)
1. Serbest karbenlerin metal onciilleri ile reaksiyonu (i) (Hermann et al. 2002).
2. Elektronca zengin olefin dimerlerinin organometalik bilesikler ile reaksiyonu (ii)
(Lappert 1988).
3. Imidazolyum tuzlarinin uygun gecis metal tuzlar ile reaksiyonu (iii) (Wanzlick and
Schonherr 1968).
4. Ag(l)-NHC’ler ile transmetalasyon(1V) (Wang et al. 1998).
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Sekil 2.50 NHC-metal komplekslerinin sentez yontemleri.

2.3.4.4 N-Heterosiklik Karbenlerin Uygulama Alanlari

NHC’ler pek ¢ok organik ve cok bilesenli reaksiyonlarda niikleofilik katalizér olarak
kullanilmaktadir. 1991°de ilk kararli serbest karbenin izole edilmesiyle, ge¢is metal
kompleksleri icin ligant olarak bu bilesiklere olan ilgi ¢arpici bir sekilde artmistir (Herrmann
1997, Bertrand 2002). Bu ilginin nedeni fosfin ligandlarmma olan benzerliklerine ve
farkliliklarina baglanabilir. Metal komplekslerinde NHC ligandlar1 metalin bos z-d
orbitallerine elektron verirken gii¢lii 6-dondr 6zellik gosterirken,geri baglanma ile metalin d-
m*orbitalinden liganda elektron akimi sirasinda zayif z-akseptor 6zelligi gostermeleri, fosfin
tiirlerine gére havaya ve neme kars1 daha kararli olmalar1 gibi nedenlerden dolayr C-C bag
olusum reaksiyonlari, siklopropanasyon, olefin metatezi, hidrosilasyon, polimerizasyon, furan
sentezi, arilasyon ve hidroformilasyon gibi bir ¢ok katalitik reaksiyonda genis bir uygulama

alan1 bulmustur.
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM
3.1 KULLANILAN KIMYASAL MADDELER
Bu ¢aligmada kullanilan; metanol, etanol, dietil eter, glasiyel asetik asit, asetonitril, DMSO,
selenyum dioksit, hidroklorik asit (% 36,5), Nitrik asit (%65), dietil eter, amonyak, dioksan,
sodyum karbonat, magnezyum siilfat, N-bromo siiksinimid, 1-biitil imidazol, 1-metil
imidazol, 1-allil imidazol, tetrabiitil amonyum bromiir, tiyonil kloriir, giimiis (I) oksit Merck,
2,9-dimetil-1,10-fenantrolin, dietanol amin, potasyum karbonat, hidroksil amin hidrokloriir,
benzil bromiir, N-Metil-1,2-fenilendiamin Sigma-Aldrich, Potasyum permanganat Carlo
Erba, trifenilfosfin Heraeusdimetil firmalarindan temin edilmistir.
3.2 KULLANILAN CiHAZLAR

3.2.1 Infrared Spektrofotometresi

Perkin Emler FT/IR, Biilent Ecevit Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii,
ZONGULDAK.

3.2.2 'H NMR Spektrofotometresi

BRUKER DPX-400, Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu. Ankara Test ve Analiz
laboratuar1 Besevler, ANKARA.

3.2.3'H NMR Spektrofotometresi

BRUKER DPX-400, Cardiff University-UK.
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3.2.4 *C NMR Spektrofotometresi

BRUKER DPX-400, Cardiff University-UK.

3.2.5 LC\MS-ES

AGILENT 1100 MSD, Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu Ankara Test ve Analiz
laboratuar1 Besevler, ANKARA.

3.2.6 GC-MS

Thermo Finnigan 450, Biilent Ecevit Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii,

ZONGULDAK.

3.2.7 LC/MS-EI-MS

AGILENT 1100 MSD, Cardiff University-UK.

3.2.8 LC/ESI-MS

Bruker Daltonics Esquire 6000 GYTE Kimya Bolimii.

3.2.9 Erime Noktasi

BUCHI Melting point B-540, Biilent Ecevit Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Bolimii, ZONGULDAK.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI
4.1 LIGANDLARIN SENTEZI
4.1.1 1,10-Fenantrolin-2,9-dikarboksaldehit (L %)
2,9-Dimetil-1,10-fenantrolin (3 g, 14.42 mmol) ve selenyum dioksid (7.5 g, 67.59 mmol) %4
oraninda su igeren 200 ml dioksan i¢inde karistirildi. Karigim 24 saat boyunca 95-100 ° C de
geri sogutucu altinda kaynatildi. Koyu kirmizi-kahverengi renk gozlendi. 24 saat sonra

tepkime karisimi sicakta celittin siiziildii. Sar1 renkli siiziintii iginde aldehit kristalleri gézlendi
(%70, e.n: 232 °C) (Sekil 4.1) (Chandler et al. 1981).

SeO,

Y

1,4-dioxan
24 saat reflaks

CHs,

HC
I |

o @)

Sekil 4.1 (L") sentezi.

IR(ATR, v/cm™): 3050(C-Ha), 2843(C-Ha), 1700(C=0), 1617(C=N), 1595(C=C), 1280(C-
H), 764'738(C'Har)

MS(ESI,m/z): 236 [C1aHsN20,] [L 1]

208[C14HgN20,-CO]
207 [C14 HgNzOz-(CO+H)]
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Sekil 4.2 (L") protonlarinin etiketlenmesi

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, & ppm): 10.35 (2H, s, H11-H12), 8.79 (2H, d, J=8.3 Hz, H4-
H7), 8.29 (2H, d, J=8.2 Hz, H3-H8), 8.32 (2H, s, H5-H6).

4.1.2 1,10-Fenantrolin-2,9-dikarboaldoksim (L?)

1,10-Fenantrolin-2,9-dikarboksaldehit (0.62 g, 2.62 mmol) yaklasik 40 ml etil alkol iginde
¢ozildi. Portakal renkli ¢ozelti tizerine hidroksil amin hidrokloriir (0.36 g, 5.23 mmol) ve 3
ml piridin ilave edilerek 2 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Renkte bir miktar
koyulagma gozlendi. Tepkime karisimi doner buharlastiricida konsantre edilip {lizerine su ilave
edildi ve beyaz renkli ¢okelek elde edildi. Kirli beyaz renkli ¢okelek dietileterle yikanarak
etiivde kurutuldu. (%65, e.n: 262 °C) (Sekil 4.3) (Chandler et al. 1981).

NH,OH.HCI

pridin

2 saat

reflaks N=— —N

etanol / \
HO OH

Sekil 4.3 ( L?) sentezi.

IR(ATR, olecm™): 3294 (OH), 3063(C-Ha), 2922-2848(C-Hay 1614(C=N), 1586(C=C),
977(N-O)

MS(ESI,m/z): 268 [C14H10N4O,] [L?]*
249 [C14H10N40,-OH]
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Sekil 4.4 (L% protonlarinin etiketlenmesi

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, & ppm): 11.95 (s, 2H, OH), 8.51 (d, J = 8.45 Hz, 2H, H7-
H4), 8.42 (s, 2H, H5-H6), 8.17 (d, J = 8.45 HZ, 2H, H8-H3), 8.03 (s, 2H, H11-H11")

4.1.3 1,10-Fenantrolin-2,9-dikarboksilik asit (L)

2,9-Dimetil-1,10-fenantrolin (2.5 g, 9.33 mmol) yaklasitk 800 ml suda sitilarak ¢oziildii.
Tepkime ortama sicakta KMnOy (17 g, 108 mmol) spatiil ucuyla azar azar ilave edildi. Ilave
islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon 100 °C’de 12 saat boyunca geri sogutucu altinda
kaynatildi. Renk menekse renginden kahverengiye dondii. Tepkime karisimi sicakken celit
pasta iizerinden siiziildii. Ele gegen berrak ¢6zelti doner buharlastiricida 100 ml’ye konsantre
edildi. Diklorometan ile 3 kez ekstrakte edilerek su fazi alindi. pH 2M HCl ile 2’ye ayarlandi.
Olusan beyaz kati partikiilleri siiziilerek alindi, ¢okelek su ile yikanarak vakum etiiviinde

kurutuldu. (%45, e.n: 238 °C) (Sekil 4.5) (Shan et al. 2001).

KMnO, _

HO OH

Sekil 4.5 (L®) sentezi.

IR(ATR, v/cm’®): 3235-2432 (OH), 1716 (C=0), 1639(C=N), 1585 (C=C)

MS(ESI,m/z): 267 C14HgNO4 [L°]
221 [C14HgN204-(COOH+H)]
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Sekil 4.6 (L%) protonlarinin etiketlenmesi.

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, & ppm): 11.89 (s, 2H, OH), 8.50 (d, 2H, J=8.42 Hz, H4-H7),
8.44 (s, 2H, H5-H6), 8.18 (d, J=8.43 Hz, H8-H3)

4.1.4 1,10-Fenantrolin-2,9-dikarboksilik asit (L)

1,10-Fenantrolin-2,9-dikarboksaldehit (0.5 g, 2.12 mmol) 10 ml % 65’lik HNOj3 iginde 6 saat
boyunca 85 °C’de geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime karisimi oda sicakligina
getirilerek 15 ml buzlu suyun i¢ine dokiildii. Limon saris1 renginde ¢okelek olustu. Olusan
¢okelek siiziildi, eterle yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu. ( % 61, e.n: 238 °C) (Sekil 4.7)
(Chandler et al. 1981).

Sekil 4.7 (L?) sentezi.

IR(ATR, v/cm™): 3214 (OH), 3090 (C-Ha), 1720 (C=0), 1614(C=N), 1594 (C=C)
MS(ESI,m/z): 269.0 C14HsN,0, [L]
222.8 [C14HgN,04-(COOH+2H)]

176.6 [C14HgN,04-(2COOH+3H)]

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, & ppm): 13.48 (s, 2H, OH), 8.74 (d, 2H, J=8.42 Hz, H4-H7),
8.42 (d, J=8.43 Hz, H8-H3), 8.21 (s, 2H, H5-H6)
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4.1.5 Dimetil-1,10-fenantrolin-2,9-dikarboksilat (L*)

1,10-Fenantrolin-2,9-dikarboksilik asit (0.14 g, 0.53 mmol) 100 ml metanolde ¢6ziilerek 4 ml
stilfirik asit eklendi ve 5 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Metanol doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen kisim Na,COg ile nétrallestirilerek beyaz renkli
tirtin elde edildi (%67, e.n:213-214 °C) (Sekil 4.8) (Chandler et al. 1981).

HO OH HyC-0 O-CHj,
O O o 5

Sekil 4.8 (L% sentezi.

IR(ATR, v/lcm™): 3550-3510 (H,0), 3076 (C-Hay), 2955 (C-Ha), 1719 (C=0), 1638(C=N),
1556(C=C)

MS(ESI, m/z): 297.1 C16H1oN,04 [LY]*
219.1 [016H12N204-(20CH3+O)]
197.1 [C15H12N204-(20CH3+20+6H)]

Sekil 4.9 (L4) protonlarinin etiketlenmesi.

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, & ppm): 8.77 (d, 2H, J=8.43 Hz, H4-H7), 8.44 (d, J=8.44 Hz,
H8-H3), 8.24 (s, 2H, H5-H6), 4.03 (s, 6H, H11-H11")
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4.1.6 2,9-bis(1-Metil-1H-benzo[d]imidazol-2-il)-1,10-fenantrolin (L°)

1,10-Fenantrolin-2,9-dikarboksaldehit (0.11 g, 0.46 mmol) 150 ml kuru asetonitril iginde
¢oziilerek tizerine N-Metil-1,2-fenilendiamin (0.12 g, 0.92 mmol) ilave edildi. 2.5 ml glasiyel
asetik asit eklenerek tepkime karigimi oda sicakligindan 90 °C’ ye getirilerek, dean-stark
diizeneginde 4 giin boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Karisim oda sicakligina getirilip
¢Oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Ele gecen koyu renkli yagimsi kisim iizerine su

ilave edilerek krem renkli kati madde olusturuldi. Kati madde siiziildii, eter ile yikandi ve

vakum etiiviinde kurutuldu (%51, e.n: 295-296 °C) (Sekil 4.10).

NH,

kuru asetonitril
e

N— H
H 3 :

C. _.CH
N7\ /y N

IR(ATR, v/cm™): 3044 (C-Ha), 2925 (C-Ha), 1607 (C=N), 1590 (C=C).

Sekil 4.10 (L°) sentezi.

MS(ESI,m/z): 441.7 [CosH2oN6] [L]"
425.2 [CagH2oNg-(CH3+H)]
409.2 [CagH20Ng-(2CH3+2H)]
311.2 [CagH20Ng-(CeHa+2N+C+CHs+H)]

HsC-. .CH
B N\ —N"T P11
11 N N
G L
12 ,
13 15 15 13
14' 14

Sekil 4.11(L5) protonlarinin etiketlenmesi.
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'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, 5 ppm): 8.79-8.73 (m, 4H, H12-H12'-H15-H15'), 8.19 (s, 2H,
H5-H6), 7.84-7.82 (d, J=8.42 Hz, 2H, H4-H7), 7.76-7.44 (d, J=8.41 Hz, 2H, H8-H3), 7.38-
7.34 (M, 4H, H13-H13'-H14-H14'), 4.729 (s, 6H)

4.1.7 N-(Benzil)-iminodietanol (L°)

Dietanolamin (10.5 g, 100 mmol) ve susuz K,CO3 (30 g, asirisi) tepkime balonuna alinarak
tizerine 250 ml kuru asetonitril koyuldu ve karistirilmaya baslandi. Bu esnada benzil bromiir
(17.2 g, 100 mmol) eklenerek reaksiyon karisimi 24 saat geri sogutucu altinda kaynatilarak
karistirildi. Tepkimenin sonunda karisim sogutularak oda sicakligina getirildi ve olusan
potasyum tuzlar siiziilerek uzaklastirildi. Tepkime karigimi konsantre edilerek kloroform/su
¢Oziicl sistemi ile ekstraksiyon yapildi. Ele gecen madde suyla yikanarak MgSQy, iizerinden

kurutuldu. Renksiz yag elde edildi (19 g, 97 %) (Sekil 4.12) (Crans et al. 1997).

Br

Sekil 4.12 (L®) sentezi.

MS(ESI,m/z): 196.12 [C11H17NO,] [L®]*
132.07 [C11H17NO,-(20H+2C+6H)]

2!
/\/N\/z\g 8
lHO 3 3 OHl
Sekil 4.13 (L6) protonlarinin etiketlenmesi

'H NMR (400 MHz, CDCls, & ppm): 7.25-7.33 (m, 5H, H5-H6-H7-H8-H9), 3.71 (s, 2H, H4),
3.61 (t, J=5.34 Hz, 4H, H3-H3"), 3.3 (genis singlet, 2H, H1-H1'), 2.70 (t, J=5,34 Hz, 4H, H2-H2)

3C NMR (400 MHz, CDCl3 & ppm): 138.74, 129.12, 128.42, 127.23, 77, 59.59, 59.23, 55.8
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4.1.8 Bis(2-bromo)benzilamin (L)

N-(Benzil)iminodietanol (10.67 g, 55 mol) DCM iginde ¢6ziilerek PPhsz (31.9 g, 120 mmol)
eklendi. 10 dakika sonra tepkime karisimina N-bromiir siiksinimid (21.4 g, 120 mmol) yavas
yavas parcalar halinde eklendi. Tepkime karigimi -30 °C’de 1 saat karistirildiktan sonra oda
sicakliginda bir gece boyunca karistirildi. Tepkime durdurulduktan sonra diklorometan doner
buharlastiricida uzaklastirildi ve kat1 kisimlar stiziilerek ayrildi. Tepkime karigsimi su ile 3 kere
yikandiktan sonra MgSQ, tizerinden kurutuldu ve konsantre edilerek renksiz yag elde edildi

(%65) (Sekil 4.14).

Sekil 4.14 (L") sentezi.

MS(ESI,m/z): 320.02 [C11HisNBr] [L7]"
240.07 [C11H15NBr2-Br]
132.11 [C11H15NBr2-(ZBr+2CH2)]

5 6
7
AN
1|BI’ 3 3 Br 1

Sekil 4.15 (L") protonlarinin etiketlenmesi

'H NMR (400 MHz, CDCls, & ppm): 7.35-7.19 (m, 5H, H5-H6-H7-H8-H9), 3.69 (s, 2H, H4),
3.29 (t, J=7.3 Hz, 4H, H2-H2'), 2.93 (t, J=7.3 Hz, 4H, H3-H3))
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4.1.9 (1,1’-(2,2’-(Benzilazanedil)bis(etan-2,1-diil)bis(3-biitil-1H-imidazolyum) (L®)
Bis(2-bromo)benzilamine (1.29 g, 4.00 mmol) ve 1-biitil imidazol (1.22 g, 9.65 mmol) 100

°C de 1 gece boyunca karistirildi. Elde edilen acik sar1 renkli kat1 dietileter ile yikanarak
vakum altinda kurutuldu ve saf iiriin elde edildi (2.06 g, %90) (Sekil 4.16).

SO0 e oA

WAVAVAN o [ <]

Sekil 4.16 (L®) sentezi.

MS(ESI,m/z): 490.57 [CosH3sNsBr] [L%]**
408.59 [C25H39N5Br-(ZCH3+3CH2+1OH)]

14' 14
15' 15

Sekil 4.17 (L8) protonlarinin etiketlenmesi.
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'H NMR (400 MHz, CDCl3, § ppm): 10.24 (s, 2H, H9-H9"), 7.81 (s, 2H, H11-H11), 6.88 (s,
2H, H10-H10", 7.61-7.56 (m, 5H, H4-H5-H6-H7-H8), 4.52 (t, J=6.7 Hz, 4H, H1-H1), 4.15
(t, J=7.4 Hz, 4H, H12-H12), 3.73 (s, 2H, H3), 3.04 (t, J=6.8 Hz, 4H, H2-H2'), 1.83-1.66 (m,
4H, H13-H13"), 1.29 (m, 4H, H14-H14"), 0.87 (t, J=7.4 Hz, 6H, H15-H15')

3C NMR (400 MHz, CDCl; & ppm): 138.5, 137.3, 129.7, 128.8, 127.8, 123.8, 121.5, 59.4,
54.1,50.2,47.9, 32.9, 19.9, 13.9

Sekil 4.18 (L) ligandinin yapisi.

4.1.10 1,1°-(2,2’-(Benzilazanedil)bis(etan-2,1-dil)bis(3-metil-1H-imidazolyum) (L)
Bis(2-bromo)benzilamine (3.62 g, 11 mmol) and 1-metil imidazol (2.25 g, 27.1 mmol) 100 C

de 1 gece boyunca karigtirildi. Ele gecen acik kahve renkli kati-kristal iiriin dietileterle
yikanarak vakum altinda kurutuldu ve saf {irlin ele gecti. (4.2 g, %79) (Sekil 4.19).

S
,—@ < 1007 C N/\/ \/\N 2Br
VAVAYAS L Ly <]

| |

1:2,4

Sekil 4.19 (L°) sentezi.
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MS(ESI,m/z): 404.13 [C1oH27NsBr] [LY]

AN

LXK
|

12' 12

Sekil 4.20 (L9) protonlarinin etiketlenmesi.

'H NMR (400 MHz, CDCl3, § ppm): 10.12 (s, 2H, H9-H9"), 7.45 (s, 2H, H11-H11"), 7.37-
6.93 (M, 5H, H4-H5-H6-H7-H8), 7.24 (s, 2H, H10-H10"), 5.17 (t, J=6.7 Hz, 4H, H1-H1'),
4.13 (s, 6H, H12-H12'), 3.91 (s, 2H, H3), 1.84 (t, J=6.7 Hz, 4H, H2-H2)

3C NMR (400 MHz, CDCl; & ppm): 138.28, 137.90, 136.88, 128.94, 128.52, 123.51, 122.95,
57.20,52.81, 46.77, 36.13

Sekil 4.21 (L°) ligandinin yapisi.
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4.1.11 1,1°-(2,2’-(Benzilazanedil)bis(etan-2,1-diil)bis(3-allil-1H-imidazolyum) (L*°)

Bis(2-bromo)benzilamine (2.04 g, 6.40 mmol) and 1-allilimidazol (1.80 g, 15.30 mmol)
100 °C de 1 gece boyunca karistirildi. Ele gecen koyu kahve renkli iiriin dietileter ile
yikanarak vakum altinda kurutuldu ve saf iiriin ele gecirildi. (3 g, %87) (Sekil 4.22).

0 =

SN, w Ly <]

+

ek

Sekil 4.22 (L) sentezi.

MS(ESI,m/z): 456.20 [CpsHaiNsBr] [LL°]"
336.24 [C23H31N5Br-(Br+CH2CHCH2)]

13' ‘ 13

14 14

Sekil 4.23 (L) protonlarinin etiketlenmesi.

'H NMR (400 MHz, CDCls, 5 ppm): 10.13 (s, 2H, H9-H9"), 7.80 (s, 2H, H11-H11), 7.49 (s,
2H, H10-H10'), 7.22-7.01 (m, 5H, H4-H5-H6-H7-H8), 5.94-5.85 (m, 2H, H13-H13'), 5.40 (t,
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J=6.86, 4H, H1-H1"); 4.51 (d, J=7.2 Hz, 4H, H12-H12'), 3.72 (s, 2H, H3), 3.21 (d, J=5.9 Hz,
4H, H14-H14'), 3.05 (t, J=6.87 Hz,. 4H, H2-H2")

3C NMR (400 MHz, CDCl3 8 ppm): 139.20, 138.51, 137.18, 136.15, 135.68, 128.65, 127.46,
77,61, 76.59, 58.90, 56.27, 30.13

4.1.12 Bis(2-kloro)benzilamin (L")
N-(Benzil)iminodietanol (5 g, 0,02 mol) SOCI; nin asiris1 ile 80 °C de 2 saat boyunca

karistirildi. SOCI; nin fazlasi vakum altinda uzaklastirildi ve beyaz renkli kati {iriin ele

gecirildi. (4.58 g, %77) (Sekil 4.24).

80 °C

/\/N\/\ + SOCI, I /\/N\/\
reflaks
HO OH cl cl

6 saat

Sekil 4.24 (L) sentezi.

MS(ESl,m/Z) 232.07 [C11H15NC|2]

3 6
1' 1
/\/N 8 7
Cl Cl
2" 2
Sekil 4.25 (Lll) protonlarinin etiketlenmesi.

'H NMR (400 MHz, CDCls, & ppm): 7.31-7.18 (m, 5H, H4-H5-H6-H7-H8), 3.66 (s, 2H, H3),
3.42 (t, J=6.5 Hz, 4H, H2-H2'), 2.35 (t, J=6.5 Hz, 4H, H1-H1')
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4.1.13 1,1’-(2,2’-Benzilazanedil)bis(etan-2,1-diil)bis(3-biitil-1H-imidazolyum) (L*%)

Bis(2-kloro)benzilamine (1.00 g, 4.32 mmol), 1-biitil imidazol (1.21 g, 9.51 mmol) ve
tetrabiitilamonyum bromiir (TBAB) (0.5 g) karisim halinde 130-135 °C de sealed tiipii
icerisinde 24 saat boyunca 1sitilarak karistirildi. Uriin DCM ile yikanarak TBAB 1n fazlast
uzaklastirildi ve vakum altinda kurutuldu. Agik sar1 renkli kremsi {iriin ele gegti (0.72 g, % 74)

(Sekil 4.26).
N NN
[_Q </Nj TBAB II / <\T

> N N*

7-

Sekil 4.26 (L*?) sentezi.

MS(ESI,m/z): 444.32 [CsH3gNsCl]
352. 5 [CasHasNsCl-(CHaCH,CH,CH+CI)]

11
12' 12
13' 13
14 14
15’ 15

Sekil 4.27 (le) protonlarinin etiketlenmesi.
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'H NMR (400 MHz, CDCls, & ppm): 10.23 (s, 2H, H9-H9"), 9.97 (s, 2H, H11,H11'), 7.79 (s,
2H, H10-H10"), 7.43-7.00 (M, 5H, H4-H5-H6-H7-H8), 4.53 (t, J=6.5 Hz, 4H, H2-H2"), 4.12
(t, J=7.46 Hz, 4Hz, H12-H12'), 3.76 (s, 2H, H3), 3.06 (t, J=6.7 Hz, 4H, H1-H1"), 1.86-1.81
(m, 4H, H13-H13'), 1.34-1.31 (m, 4H, H14-H14'), 0.91(t, J=7.28 Hz, 6H, H15-H15")

4.1.14 1,1>-(2,2’-Benzilazanedil)bis(etan-2,1-diil)bis(3-metil)-1H-imidazolyum) (L%

Bis(2-kloro)benzilamine (0.57 g, 2.46 mmol), 1-metil imidazol (0.43 g, 5.16 mmol) ve
tetrabiitilamonyum bromiir (TBAB) (0.5 g) karisim halinde 130-135 °C de sealed tiipii i¢ersinde
24 saat boyunca sitilarak karistirildi. Uriin DCM ile yikanarak TBAB 1n fazlasi uzaklastirildi ve
vakum altinda kurutuldu. Agik sar1 renkli kremsi iiriin ele gecti (% 72) (Sekil 4.28).

! C

::: </ TBAB X A/ $N 2CI
N”w [N> <\NE

Cl Cl | |

1eq 2.1eq

Sekil 4.28 (L*°) sentezi.

MS(ESI,m/z): 360.08 [C1oH27NsCl]
324. 11 [C1gH27NsCI-Cl]
310.10 [CigH27NsCI-(CI+CHa)]

3 6

/\/\/\8 7 2CI
b <\]
|' 2

Sekil 4.29 (L*®) protonlarmin etiketlenmesi.
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'H NMR (400 MHz, CDCl3, & ppm): 10.35 (s, 2H, H9-H9'), 8.05 (s, 2H, H11-H11'), 7.73 (s,
2H, H10-H10'), 7.36-7.00 (m, 5H, H4-H5-H6-H7-H8), 4.54 (t, J=6.23 Hz, 4H, H1-H1'), 3.98
(s, 6H, H12-H12"), 3.76 (s, 2H, H3), 3.04 (t, J=6.25 Hz, 4H, H2-H2)

3C NMR (400 MHz, CDCl3 6 ppm): 138.01, 133.66, 129.71, 129.31, 127.76, 124.10, 122.24,
52.51, 36.97, 25.48, 20.50, 13.94

4.2 KOMPLEKSLERIN SENTEZI

4.2.1 [PH(L)] (K

KoPtCl; (0.020 g, 0.047 mmol) 10 ml DMSO’da N, gazi esliginde 20 dakika boyunca
karistirildi. Baslangigta kirmizi renkli olan madde ¢6ziindiikge sar1 renkli ¢ozelti olusturdu. 2
boyunlu 100 ml’lik balonda 10 ml DMSO’da 2,9-bis(1-metil-1H-benzo[d]imidazol-2-il)-
1,10-fenantrolin (0.030 g, 0.052 mmol) N, gazi esliginde 65 °C’ye 1sitilarak karistirildi.
Damlatma hunisi yardimiyla daha 6nceden ¢6ziinmiis olan K,PtCl, ¢ozeltisi damla damla N,
gaz1 altinda ligandin lizerine 10 dakika siirecek sekilde damlatildi. Karisim 24 saat boyunca
karigtirlldi. Oda sicakligina getirilen tepkime karigimi doner buharlastiricida olabildigince
¢oziiclisli uzaklastirildi. Yagimsi kisim su ile muamele edilerek ¢okelek olusturuldu. Cokelek
stizlildiikten sonra soguk etanol ile yikandi1 ve vakum etiiviinde kurutuldu ve sar1 renkli kati

ele gecti. (% 67, e.n. 252 °C) (Sekil 4.30) (David et al. 1991).

Sekil 4.30 [Pt(L?)] (K*) sentezi.

IR(ATR, v/cm™): 3044 (C-Hay), 2925 (C-Ha), 1606 (C=N), 1545 (C=C)

MS(ESI,m/z): 635.1 [CosHaoNgPt]
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4.2.2 [PA(LY)] (K3

K,PdCl, (0.012 g, 0.038 mmol) 6 ml DMSO’da N, gaz1 esliginde 20 dakika boyunca
kanistirildi. Baglangigta yesil renkli olan madde ¢oziindiikge sar1 renkli ¢ozelti olusturdu. 2
boyunlu 100 ml’lik balonda 10 ml DMSO’da 2,9-bis(1-metil-1H-benzo[d]imidazol-2-il)-
1,10-fenantrolin (0.016 g, 0.036 mmol) N, gaz1 esliginde 65 °C’ye 1sitilarak karigtirildi.
Damlatma hunisi yardimiyla daha 6nceden ¢oziinmiis olan K,PtCl, ¢6zeltisi damla damla N,
gazi altinda ligandin iizerine 10 dakika siirecek sekilde damlatildi. Karisim 24 saat boyunca
karistirildi. Oda sicakligina getirilen tepkime karigimi doner buharlastiricida olabildigince
¢Oziiclisli uzaklastirildi. Yagimsi kisim su ile muamele edilerek ¢okelek olusturuldu. Cokelek
sliziildiikten sonra soguk etanol ile yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu ve agik sar1 renkli

kati ele gegti. (% 67, e.n. 242 °C) (Sekil 4.31) (David et al. 1991).

Sekil 4.31 [Pd(L?)] (K?) sentezi.

IR(ATR, v/cm™®): 3041 (C-Hay), 2925 (C-Ha), 1619 (C=N), 1513 (C=C)

MS(ESI,m/z): 545.4 [C28H20N6Pd]
463.4 [ngHzoNePd-(C6H4+6H)]

4.2.3 [Pt(LH)] (K3

KoPtCl, (0.041 g, 0.098 mmol)5 ml DMSO’da N, gazi esliginde 20 dakika boyunca
karistirildi. Baslangigta kirmizi renkli olan madde ¢6ziindiikge sar1 renkli ¢ozelti olusturdu. 2
boyunlu 100 ml’lik balonda 10 ml DMSO’da 1,10-fenantrolin-2,9-dikarboaldoksim (0.026 g,
0.098 mmol) N, gazi esliginde 65 °C’ye 1sitilarak karistirildi. Damlatma hunisi yardimiyla

daha 6nceden ¢6ziinmiis olan K,PtCl, ¢ozeltisi damla damla N; gazi altinda ligandin {izerine
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10 dakika siirecek sekilde damlatildi. Karisim 24 saat boyunca karistirildi. Oda sicakligina
getirilen tepkime karisimi doner buharlastiricida olabildigince ¢oziiciisii uzaklastirildi.
Yagimsi kisim su ile muamele edilerek ¢okelek olusturuldu. Cokelek siiziildiikten sonra soguk
etanol ile yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu ve kahverengi kati ele gecti. (% 67, 248 °C

de bozunma) (Sekil 4.32) (David et al. 1991).

K,PtCl,

/
Pt —N

AN
/ \
HO CI/ \CI

Sekil 4.32 [Pt(L?] (K®) sentezi
IR(ATR, v/cm™): 3058 (C-Ha), 2914 (C-Hay), 2852 (C-Ha), 1608 (C=N), 1505 (C=C), 949 (N-O)
MS(ESI,m/z): 533.1 [C14H10Cl.N4O-Pt] [K3]*
4.2.4 [PA(LY)] (K%

K,PdCl; (0.037 g, 0.114 mmol)S ml DMSO’da N, gazi esliginde 20 dakika boyunca
karistirildi. Baglangigta kirmizi renkli olan madde ¢oziindiik¢e sar1 renkli ¢ozelti olusturdu. 2
boyunlu 100 ml’lik balonda 10 ml DMSO’da 1,10-fenantrolin-2,9-dikarboaldoksim (0.030 g,
0.114 mmol) N, gazi esliginde 65 °C’ye 1sitilarak karistirildi. Damlatma hunisi yardimiyla
daha 6nceden ¢oziinmiis olan K,PdCl, ¢6zeltisi damla damla N, gazi altinda ligandin {izerine
10 dakika siirecek sekilde damlatildi. Karisim 24 saat boyunca karistirildi. Oda sicakligina
getirilen tepkime karistmi doner buharlastiricida olabildigince ¢oziiciisii uzaklastirildi.
Yagimsi kisim su ile muamele edilerek ¢cokelek olusturuldu. Cokelek siiziildiikten sonra soguk
etanol ile yikand1 ve vakum etiiviinde kurutuldu ve turuncu renkli kat1 ele gegti. (% 67, 252

°C de bozunma) (Sekil 4.33) (David et al. 1991).
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Sekil 4.33 [Pd(L?)] (K*) sentezi.
IR(ATR, v/em™): 3051 (C-Ha), 2921 (C-Ha), 2852 (C-Ha), 1626 (C=N), 1505 (C=C), 949 (N-O)

MS(ESI,m/z): 445.3 [C14H10CloN4O,Pd] [K*]*
407.9 [C14H10CI,N40,Pd-Cl]

4.2.5 [Ag(LY] (K?)

L® (0.52 g, 0.92 mmol) 20 ml kuru DCM i¢inde ¢oziilerek Ag,O (0.22, 0.92 mmol) eklendi ve
karisim oda sicakliginda karanlikta 1 gece boyunca karistirildi. Elde edilen kisim dietileterle
yikanarak vakum altinda kurutuldu. Agik kahve renkli kremsi iiriin ele gecti. (0.42 g, % 69)
(Sekil 4.34).

L2 S 2 5T

kuru DCM N

25°0C
shlenk tiip
glove box
N, atmosferi

Sekil 4.34 [Ag(L%)] (K°) sentezi.

MS(ESI,m/z): 594.33 [CsH37NsAQBTr]
514. 37 [Cy5H37NsAgBr-Br]
408.45 [C2sH37NsAgBr-(Br+CH3+CH,+CgHs)]
352.36 [CosH37NsAGBI-(Br+2CHz+4CH,+CgHs)]
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12 12
13 13
14' 14
15'

Sekil 4.35 (K?) protonlarinin etiketlenmesi.

'H NMR (400 MHz, CDCls, & ppm):7.4 (s, 2H, H11-H11"), 6.98 (s, 2H, H10-H10"), 7.20-6.84
(M, 5H, H4-H5-H6-H7-H8), 4.04 (t, J=7.4 Hz, 4H, H1-H1'), 3.86 (t, J=6.7 Hz, 4H, H2-H2'),
3.62 (s, 2H, H3), 2.90 (t, J=6.9 Hz, 4H, H12-H12"), 1.74-1.64 (m, 4H, H13-H13); 1.30-1.23
(m, 4H, H14-H14'), 0.86 (t, J=7.4 Hz, 6H, H15-H15")

4.2.6 [Ag(LY)] (K°)
L® (0.32 g, 0.66 mmol) 20 ml kuru diklorometan iginde ¢oziilerek Ag,O (0.168, 0.72 mmol)
eklendi ve karisim oda sicakliginda karanlikta 1 gece boyunca karistirildi. Elde edilen kisim

dietileterle yikanarak vakum altinda kurutuldu. A¢ik kahve renkli kremsi {iriin ele gecti. (0.42
g, % 69) (Sekil 4.36).

I\/(/\@ 2B ::: 2Br

Ag,0 N/\/ N\/\N

LV,
(> <1 — — [»<]
| |

Sekil 4.36 [Ag(L?)] (K°) sentezi.
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MS(ESI,m/z): 512.05 [C1gH2sNsAgBr] [Ks]**
466. 10 [C19H25N5AgBr-(2CH3+N)]

1' 1
7 2Br

L

12’ 12

Sekil 4.37 (K6) protonlarinin etiketlenmesi.

'H NMR (400 MHz, CDCl3, & ppm): 7.19 (s, 2H, H11-H11"), 7.07-6.87 (m, 5H, H4-H5-H6-
H7-H8), 6.9 (s, 2H, H10-H10, 4.08 (t, J=6.7 Hz, 4H, H1-H1"); 3.75 (s, 6H, H12-H12"), 3.08
(s, 2H, H3), 1.74 (t, J=6.7 Hz, 4H, H2-H2)

4.2.7 [Ag(L™)] (K"
L' (0.61 g, 1.14 mmol) 20 ml kuru DCM iginde ¢oziilerek Ag,O (0.266, 1.14 mmol) eklendi
ve karisim oda sicakliginda karagnlikta 1 gece boyunca karistirildi. Elde edilen kisim

dietileterle yikanarak vakum altinda kurutuldu. Acik kahve renkli kremsi {iriin ele gecti.

(%72) (Sekil 4.38).

/> <\ e [ P j

AN Y

Sekil 4.38 [Ag(L'")] (K) sentezi.
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MS(ESI,m/z): 564.13 [C,sH2sNsAgBr] [K*]**
520. 16 [C23H29N5AQBI’-(CH2+2CH+2H)]
482.19 [Ca3H2oNsAgBr-(2CH,+4CH)]

4 5
3 6
lv 1
N -
2yN\2/\ 8 7 2Br
Rk
/ N\

10'
11 N N* 11
12' 12
13' ‘ ’ 13
14' 14
Sekil 4.39 (K7) protonlariin etiketlenmesi.

'H NMR (400 MHz, CDCls, § ppm): 7.61 (s, 2H, H11-H11"), 7.01 (s, 2H, H10-H10"), 7.41-
6.90 (M, 5H, H4-H5-H6-H7-H8), 5.92-5.84 (m, 2H, H13-H13'), 4.68 (d, J=5.9 Hz, 4H, H12-
H12"), 4.48 (d, J=7.2 Hz, 4H, H14-H14'), 4.10 (t, J=6.86, 4H, H1-H1"), 3.62 (s, 2H, H3), 2.91
(t, J=6.87 Hz, 4H, H2-H2)

4.2.8 [Ag(L™)] (K%
L'? (0.29 g, 0.06 mmol) 20 ml kuru DCM icinde ¢oziilerek Ag,O (0.168, 0.07 mmol) eklendi

ve karisim oda sicakliginda karagnlikta 1 gece boyunca karistirildi. Elde edilen kisim

dietileterle yikanarak vakum altinda kurutuldu. Acik kahve renkli kremsi iirlin ele gegti.

(% 68) (Sekil 4.40).
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Sekil 4.40 [Ag(L*))] (K®) sentezi.

MS(ESI,m/2): 550.17 [CasHs7NsAgCl,]
514.19 [C25H37N5AgC|2_C|]

12' 12
13' 13
14' 14
15'

15

Sekil 4.41 K8) rotonlarinin etiketlenmesi.
p

'H NMR (400 MHz, CDCls, & ppm): 7.5 (s, 2H, H11-H11"), 7.20-6.86 (m, 5H, H4-H5-H6-
H7-H8), 6.92 (s, 2H, H10-H10"); 4.04 (t, J=6.5 Hz, 4H, H2-H2), 3.86 (t, J=7.5 Hz, 4H, H12-
H12", 3.62 (S, 2H, H3), 2.90 (t, J=6.7 Hz, 4H, H1-H1), 1.72-1.64 (m, 4H, H13-H13"), 1.29-
1.23 (m, 4H, H14-H14"), 0.85 (t, J=7.3 Hz, 6H, H15-H15)
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4.2.9 [Ag(L™)] (K%

L™ (0.24 g, 0.06 mmol) 20 ml kuru diklorometan i¢inde ¢oziilerek Ag,O (0.168, 0.07 mmol)

eklendi ve karisim oda sicakliginda karanlikta 1 gece boyunca karistirildi. Elde edilen kisim

dietileterle yikanarak vakum altinda kurutuldu. Agik kahve renkli kremsi iriin ele gegti

(% 65) (Sekil 4.42).

VAVAVAN
(5
| |

Sekil 4.42 [Ag(L"®)] (K®) sentezi.

LA,
N

T T

MS(ESl,m/Z): 468.10 [C19H25N5AgC|2]

3 6
I N 1
g 7 2CI
VAVAYAY
10' >A92 10
I " |
11 T+ T+ 11

12' 12

Sekil 4.43 (Kg) protonlarinin etiketlenmesi.

'H NMR (400 MHz, CDCls, & ppm): 7.62 (s, 2H, H11-H11"), 7.39-7.18 (m, 5H, H4-H5-H6-
H7-H8), 6.92 (s, 2H, H10-H10'), 4.20 (t, J=6.20 Hz, 4H, H1-H1"), 3.68 (s, 6H, H12-H12),

3.42 (s, 2H, H3), 2.88 (t, J=6.25 Hz, 4H, H2-H2))
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BOLUM 5
TARTISMA VE SONUC

Bu calismada; N-donor heterohalkali ligandlar ve bunlarin geg¢is metal komplekslerinin
sentezi lizerine calisilmigtir. N-dondr heterohalkali benzimidazol, oksim tlirevi ligandlar
sentezlendi ve bu ligandlarin platin(ll) ve palladyum(ll) komplekslerinin sentezi

gergeklestirildi. Ayrica yeni tip NHC ligandlart ve giimiig(I) metal kompleksleri sentezlendi.

FT-IR, GC-MS, ESI-MS, 'H NMR, *C NMR metotlar1 kullanilarak yapilar aydinlatiimaya
calisildu.

Sentezlenen maddeler ileri c¢alismalarda kullanilabilecektir. N-donor heterohalkali
benzimidazol tiirevi ligandlar ve bunlarin kompleksleri ila¢ sentezleri igin baglangic
maddeleri ya da ara iiriin olarak kullanilabilir. Benzer yapilar DNA ile etkilesim
gosterdiklerinden kanser hiicreleri i¢in engelleyici etki gdstermesi i¢in biyolojik sistem

caligmalarinda kullanilabilir.
5.1 LIGANDLARIN DEGERLENDIRILMESI

Yapilarin sentez metotlari, semalar1 ve analiz sonuglari, Bolim 4’te kiitle spektrumlar ek
A’da, IR spektrumlar1 ek B’de, 3¢ NMR spektrumlar1 ek C’de, 'H NMR sonuclar1 ek D’de

kapsamli olarak verilmistir.

L', 2,9-dimetil-1,10-fenantrolinin dioksan (%4 su) i¢inde SeO, varliginda yiikseltgenmesiyle
sentezlendi. Kiitle spektrumundaki GC-MS (m/z): 236 [C14HgN20] [L] iyon piki yapiy1
dogrulamaktadir. IR spektrumundaki 3050 cm™ aromatik C-H gerilme bandi, 2843 cm™
alifatik CH gerilme bandi, kuvvetli 1700 cm™ C=0 gerilme bandi, 1595 cm™ C=C gerilme
band1 degerleri literatiir degerleri ile uyum igindedir. '"H NMR spektrumu incelendiginde

aromatik bolgede 1,10-fenantroline ait protonlar 8.79 ppm’de dublet, 8.29 ppm’de dublet,
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8.32 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Aldehidin olustugunu gosteren OH piki 10.35
ppm’de singlet olarak goriilmektedir. Spektrumdan elde edilen sonuglar ve proton sayilari

literatiir degerleri ile uyum i¢indedir ve ligand1 dogrulamaktadir.

L2, L"in etil alkol i¢inde hidroksilaminhidrokloriir ve piridin varliginda geri sogutucu altinda
1isitilmasi ile sentezlendi. Kiitle spektrumundaki GC-MS (m/z): 266 [C14H10N4O2] ligandin
olustugunu gostermektedir. IR spektrumundaki 3294 em > deki genis ve yayvan pik N-OH
gerilme bandina, 3063 cm ™ deki gerilme bandi C-Har grubuna, 2922-2848 cm > deki bandlar
C-Hal grubuna aittir. 1700 cm™deki C=0 gerilme bandimin kaybolmasi yapiya N-OH
grubunun baglandigini  gostermektedir. 1614 cm™’deki gerilme bandi C=N grubunun
olustugunu gdstermektedir. 'H NMR spektrumu incelendiginde yapiya ait protonlar 11.95
ppm’de singlet N-OH, 8.51 ppm’de ve 8.17 ppm’de dublet 1,10-fenantrolin protonlari, 8.42

ppm’de singlet 1,10-fenantrolin protonlar1 olarak goriilmektedir.

L3, 2.9-dimetil-1,10-fenantrolinin KMnOj, varhiginda ylikseltgenmesiyle sentezlendi. Kiitle
spektrumundaki (m/z): 269 [Ci14HsN204] [L] yapinin olustugunu gostermektedir. IR
spektrumunda 3235 cm™’deki genis ve yayvan gerilme bandi OH grubunun varhigini
gostermektedir. 1716 cm™deki C=0O gerilme band: baslangi¢c maddesindeki CH3 uglariin
karbonil grubuna déniistiigiinii ispatlamaktadir. 2800-2900 cm™’de piklerin kaybolmasi
baslangic maddesinden asite doniistiigiinii gdstermektedir. "H NMR spektrumu incelendiginde
11.89 ppm’deki singlet pik OH grubunun varligini gostermektedir. 8.02-8.50 ppm’deki

aromatik protonlar yapiyla uyum igindedir.

L3, L"in %65’lik HNO; ile geri sogutucu altinda 1sitilip gergeklestirilen yiikseltgenme
tepkimesinden sentezlendi. Kiitle spektrumundaki (m/z): 269 [C14HgN2O4] [L] iyon piki
ligandin olustugunu gostermektedir. IR spektrumundaki 3214 cm™deki gerilme bandi OH
grubunun olustugunu gostermektedir. 1720 em™deki kuvvetli pik C=0O grubuna aittir. L
ligandmm 1700 cm™deki C=0O grubunun gerilme bandimin, yapmim asite doniismesiyle

birlikte 1720 cm™e kaymas: karboksilik asit yapisinin olustugunuda ispatlamaktadr.

L* L®iin metanol i¢inde H,SO, varliginda geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla sentezlendi.
Kiitle spektrumundaki (m/z): 297.1 [CisH12N2O4] [L]° molekiiler iyon piki ligandm
olustugunu gostermektedir. IR spektrumunda 3550-3510 cm™ keskin pikleri hidrat suyunun

varhigina isaret etmektedir. 3076 cm-1’deki gerilme bandi C-H gruplari, 2955 cm™ deki
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gerilme bandi C-Hy gruplari, 1719 cm-1’deki gerilme bandi ester karbonil grubuna ait
bandlardir. 'H NMR spektrumu incelendiginde 4.03 ppm’deki singlet yapidaki CHg
gruplarinin olistugunu gostermektedir. 8.77 ppm ve 8.44 ppm’deki dublet pikleri ile 8.24
ppm’deki singlet piki 1,10-fenantrolin govdesindeki protonlara ait pikler olup ligandin

yapisint dogrulamaktadir.

L°>, LYin kuru asetonitril icinde N-Metil-1,2-fenilendiamin ile glasiyel asetik asit
katalizliginde geri sogutucu altinda 1sitilmasiyla sentezlendi. Kiitle spektrumundaki (m/z):
440 [CagH20Ng] molekiiliin olustugunu goéstermektedir. IR spektrumundaki 3044 cm > deki
gerilme band1 C-Har grubuna, 1607 cm-1’deki gerilme bandi C=N grubuna, 1590 cm™*deki
gerilme bandi C=C grubuna ait bandlardir. '"H NMR spektrumundaki 8.79-8.73 ppm’deki
multiplet pik, 7.457-7.34 ppm’deki multiplet pik benzen halkasindaki protonlara aittir. 4.72
ppm’deki singlet piki azota bagli CHs grubunun varligimi gdstermektedir. 8.19 ppm’deki
singlet ve 7.84 ve 7.76 ppm’deki pikler 1,10-fenantrolin goévdesindeki protonlar

gostermektedir.

L®, dietanolaminin K,COj3 varliginda ve benzil bromiir ilavesiyle 24 saat geri sogutucu altinda
kaynatilmasiyla sentezkendi. Kiitle spektrumundaki (m/z): 196.12 [C11H17NO;] ligandin
olustugunu gdstermektedir. 'H NMR spektrumundaki 2.70 ppm’deki triplet pik H2-H2'
protonlarma, 3.61 ppm’deki pik H3-H3' protonlarina, 3.71 ppm’deki singlet pik H4
protonlarina aittir. 3.3 ppm’deki genis singlet piki OH grubu varligin1 gostermektedir. 7.33-
7.25 ppm’deki multiplet pik aromatik halkadaki ptotonlari temsil etmektedir.

L’, L®mn DCM icinde PPhs varhiginda N-bromo siiksinimid ile tepkimesi sonucunda
sentezlendi. Kiitle spektrumundaki (m/z): 320.02 [CiiHisNBr;] ligandin olustugunu
gostermektedir. 'H NMR spektrumu incelendiginde 3.3 ppm’deki genis OH pikinin
kaybolmasi molekiiliin OH ucunun bromlandigin1 gosteren en 6nemli kanittir. 2.93 ppm’deki
triplet pik H3-H3' protonlarina, 3.29 ppm’deki pik H2-H2' protonlarina, 3.69 ppm’deki singlet
pik H4 protonlarina, 7.35-7.19 ppm’deki multiplet pik de aromatik halka protonlarina aittir.

Piklerin sayist, integrasyonu ve kimyasal kaymalar1 ligand1 dogrulamaktadir.
L8, L"nin 1-biitilimidazol ile 1sitilmasiyla gergeklestirilen tepkimesinden sentezlendi. Kiitle

spektrumundaki (m/z): 490.57 [CasHagNsBr] ligandin olustugunu gostermektedir. *H NMR
spektrumu incelendiginde 0.87 ppm’deki triplet pik, 1.29 ppm ve 1.83 ppm’deki multiplet
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pik, 4.15 ppm’deki triplet pik, I-biitiilimidazoliin proton gruplarna ait olup, yapiya
baglandigimi gostermektedir. Diger pikler de ana gdvdeye ait olup integrasyon degerleri

ligand1 dogrulamaktadir.

L®, L"”nin 1-metilimidazol ile 1sitilmasiyla gergeklestirilen tepkimesinden sentezlendi. Kiitle
spektrumundaki (m/z): 404.13 [C19H27NsBr] ligandin olustugunu gostermektedir. 'H NMR
spektrumunda 4.13 ppm’deki singlet pik H12-H12' protonlarina ait olup, 1-metilimidazoliin
ana yapiya baglandigim gostermektedir. 10.12 ppm’deki singlet pik H9-H9' protonlarina
aittir. 1.84 ppm’deki triplet pik H2-H2' protonlarina, 5.17 ppm’deki triplet pik H1-H1'
protonlarina aittir. 3.91 ppm’deki singlet pik H3 protonlarina, 7.37-6.93 ppm’deki multiplet
pik aromatik halka protonlarina aittir. Elde edilen veriler ligandin olustugunu

dogrulamaktadir.

L' L"nin 1-allilimidazol ile 1sitilmasiyla gerceklestirilen reaksiyonundan sentezlendi. Kiitle
spektrumundaki (m/z): 456.20 [CzsH3NsBr] iyon piki nétral yapiyr dogrulamaktadir. *H
NMR spektrumu incelendiginde 4.51 ppm’deki dublet pik H12-H12' protonlarina, 5.94
ppm’deki multiplet pik H13-H13' protonlarma, 3.21 ppm’deki dublet pik H14-H14'
protonlarina ait olup 1-allilimidazoliin yapiya baglandigini gostermektedir. 5.40 ppm’deki
triplet piki H1-H1' protonlarina, 3.05 ppm’deki triplet pik H2-H2' protonlarina, 3.72 ppm’deki
singlet pik H3 protonlarina, 7.22-7.01 ppm’deki multiplet pik aromatik halka protonlarina ait
olup ana govdeyi gostermektedir. 7.80 ppm ve 7.49 ppm’deki singlet pikler sirasiyla H11-
H11' ve H10-H10', 10.13 ppm’deki singlet pik H9-H9' protonlarina aittir. Elde edilen veriler

ligand1 dogrulamaktadir.

Lll, L% nm SOCI, ile 1sitilmasi ile gerceklesen tepkimesinden sentezlendi. Kiitle
spektrumundaki (m/z): 232.07 [C1:H1sNCl,] iyon piki ligandin olustugunu gostermektedir. *H
NMR spektrumunda baslangi¢ maddesindeki 3.3 ppm’deki genis singlet pikinin kaybolmasi,
OH gruplarimin klorlandigint gdstermektedir. 3.42 ppm’deki triplet pik H2-H2' protonlarina,
2.35 ppm’deki triplet pik H1-H1' protonlarina, 3.66 ppm’deki singlet pik H3 protonlarina,
7.31-7.18 ppm’deki multiplet pik aromatik halka protonlarina ait olup ligandi

dogrulamaktadir.

L2, L™ ile 1-bitilimidazolin TBAB katalizliginde 1sitilmas1 ile gerceklestirilen
tepkimesinden sentezlendi. Kiitle spektrumundaki (m/z): 444.32 [CasH3gNsCl] iyon piki
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ligandm olustugunu gostermektedir. 'H NMR spektrumundaki 4.53 ppm’deki triplet pik H2-
H2' protonlarina, 3.06 ppm’deki triplet pik H1-H1' protonlarina, 3.76 ppm’deki singlet pik H3
protonlarima aittir. 0.91 ppm’deki triplet pik H15-H15' protonlarina, 1.34 ppm’deki multiplet
pik, 1.86 ppm’deki multiplet pik ve 4.12 ppm’deki triplet piksirasiyla H14-H14', H13-H13' ve
H12-H12' protonlarina ait olup 1-biitilimidazoliin yapiya baglandigini gdstermektedir. 9.97
ppm’deki singlet pik, 7.79 ppm’deki singlet pik sirasiyla H11-H11' ve H10-H10' protonlarina,
10.23 ppm’deki singlet pik H9-H9' protonlarmna ait olup 1-biitilimidazoliin varhigimi
gostermektedir. Elde edilen integrasyon degerleri yapidaki protonlar ile uyum iginde olup

ligandin olustugin1 gostermektedir.

L™ L™ ile 1-metilimidazolin TBAB katalizliginde 1sitilmast ile gerceklestirilen
tepkimesinden sentezlendi. Kiitle spektrumundaki (m/z): 360.08 [Ci9H27NsCl] iyon piki
ligandin olustugunu gostermektedir. ‘H NMR spektrumundaki 3.98 ppm’deki singlet pik
H12-H12' protonlarina ait olup 1-metilimidazoliin yapiya baglandigini gostermektedir. 8.05
ppm’deki singlet pik ve 7.73 ppm’deki singlet pik sirasiyla H11-H11' ve H10-H10'
protonlarma, 10.35 ppm’deki singlet pik H9-H9' protonlarina ait olup 1-metilimidazoliin
varligin1 géstermektedir. 4.54 ppm’deki triplet pik H1-H1' protonlarina, 3.04 ppm’deki triplet
pik H2-H2' protonlarina, 3.76 ppm’deki singlet pik H3 protonlarina, 7.36-7.00 ppm’deki
multiplet pik aromatik halka protonlarna ait olup ana govdeyi dogrulamaktadir. Elde edilen

integrasyon degerleri yapidaki protonlarla uyum iginde olup ligand1 dogrulamaktadir.
5.2 KOMPLEKSLERIN DEGERLENDIRILMESI

Yapilarin sentez metotlar;, semalari ve analiz sonuglari BOLUM 4’te kapsamli olarak

verilmistir.

K!, L>in K,PtCly’iin M:L orani 1:1 alinarak gergeklestirilen tepkimesinden sentezlendi. Kiitle

spektrumundaki (m/z): 635.1 [CasH20NgPt] iyon piki kompleksin olustugunu gostermektedir.

KZ, L%in K,PdClytin M:L orami 1:1 alinarak gergeklestirilen tepkimesinden sentezlendi.
Kiitle spektrumundaki (m/z): 545.4  [CysH20NePd] iyon piki kompleksin olustugunu
gostermektedir. Kompleksin IR spektrumunda gerilme bandlarinda goézlenen kaymalar

metalin komplekse koordine oldugunu gostermektedir.
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K3, L?’in K,PtCly’iin M:L orani 1:1 alinarak gergeklestirilen tepkimesinden sentezlendi. Kiitle
spektrumundaki (m/z): 533.1 [Ci4H10CI2N4O2Pt] iyon piki kompleksin olustugunu
gostermektedir. Kompleksin IR spektrumunda gerilme bandlarinda gozlenen kaymalar

metalin komplekse koordine oldugunu gostermektedir.

K* L?in KoPdClytin M:L orani 1:1 alimarak gerceklestirilen tepkimesinden sentezlendi.
Kiitle spektrumundaki (m/z): 445.3 [C14H10CI2N4O2Pd] iyon piki kompleksin olustugunu
gostermektedir. Kompleksin IR spektrumunda gerilme bandlarinda gozlenen kaymalar

metalin komplekse koordine oldugunu gostermektedir.

K5, L%in Ag>)O metal tuzu ile M:L oram1 1:1 alinarak gerceklestirilen tepkimesinden
sentezlendi. Kiitle spektrumundaki (m/z): 594.33 [CsH37/NsAgBr] iyon piki kompleksin
olustugunu gostermektedir. *H NMR spektrumundaki 0.86 ppm’deki triplet pik H15-H15"
protonlarina, 1.30-1.23 ppm’deki multiplet pik H14-H14' protonlarina, 1.74-1.64 ppm’deki
multiplet pik H13-H13' protonlarina, 4.04 ppm’deki triplet pik H12-H12' protonlarina ait olup
1-biitilimidazoliin varligim1 gostermektedir. Liganda Ag metalinin baglandigin1 gosteren en
onemli gosterge 10.24 ppm’deki singlet H9-H9' protonlarina ait pikin kaybolmasidir. Ayni

zamanda Ag metalinin bu gruptaki karbon atomuna baglandigin1 gostermektedir.

K L%un AgoO metal tuzu ile M:L orami 1:1 alinarak gerceklestirilen tepkimesinden
sentezlendi. Kiitle spektrumundaki (m/z): 512.05 [CigH2sNsAgBr] [M-Br] iyon piki
kompleksin olustugunu gostermektedir. 'H NMR spektrumu incelendiginde liganda Ag
metalinin baglandigini gosteren en dnemli gosterge 10.12 ppm’deki H9-H9' protonlarina ait
singlet pikin kaybolmasidir. Ayn1 sekilde Ag metalinin yapiya bu kisimdan koordine oldugu
anlasilmaktadir. 4.08 ppm’deki triplet pik H1-H1' protonlarina, 1.74 ppm’deki triplet pik H2-
H2' protonlarina aittir. 3.08 ppm’deki singlet pik H3 protonlarina aittir. Kompleksteki benzen
halkasina ait multiplet pik dublet ve triplet pik grubu olarak ayrilmistir. 7.07 ppm’dedi dublet
pik aromatik halkadaki iki protona, 6.87 ppm’deki triplet pik aromatik halkadaki diger ii¢
protana aittir. Elde dilen integrasyon degerleri kompleksteki protonlarla uyum iginde olup

kompleksin olustugunu dogrulamaktadir.
K’ L"un AgyO metal tuzu ile M:L oram1 1:1 alinarak gerceklestirilen tepkimesinden
sentezlendi. Kiitle spektrumundaki (m/z): 564.13 [CasHxNsAgBr] [M-Br] iyon piki

kompleksin olustugunu gostermektedir. *H NMR spektrumunda 10.13 ppm’deki H9-H9'
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protonlarina ait singlet pikinin kaybolmasindan Ag metalinin liganda baglandig1 ve buradaki
karbon atomuna koordine oldugu anlagilmaktadir. 4.10 ppm’deki triplet pik H1-H1'
protonlarma, 2.91 ppm’deki triplet pik H2-H2' protonlarina ait olup kimyasal kaymalarda
meydana gelen degisiklik metalin liganda koordine olmasindan kaynaklanmaktadir. Diger

pikler de yap1 ile uyumlu olup kompleksin yapisini dogrulamaktadir.

K L*nin AgyO metal tuzu ile M:L orami 1:1 alinarak gerceklestirilen tepkimesinden
sentezlendi. Kiitle spektrumudaki (m/z): 550.17 [CzsH37NsAgCly] iyon piki kompleksin
olustugunu gostermektedir. *H NMR spektrumundaki 10.23 ppm’deki H9-H9' protonlarina
ait olan singlet pikinin kaybolmasi Ag metalinin liganda koordine oldugunu ve NCHN
karbonundan koordine oldugunu gostermektedir. Kompleksteki diger pikler de integrasyon

degerleri yapi ile uyumlu olup kompleksin yapisinit dogrulamaktadir.

K® L'™in Ag,O metal tuzu ile M:L orami 1:1 alinarak yapilan tepkimesinden sentezlendi.
Kiitle spektrumundaki (m/z): 468.10 [Ci9H2sNsAgCl,] [M-CI] iyon piki  kompleksin
olustugunu gostermektedir. 'H NMR spektrumundaki 10.35 ppm’deki H9-H9' protonlarina ait
olan singlet pikin kaybolmasi liganda Ag metalinin baglandigin1 gostermektedir.
Spektrumdaki yapiya ait diger pik gruplart yapi ile uyum ig¢inde ve kompleksin yapisini

dogrulamaktadir.
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B +Q1: 0.318 min from Sample 1 (TuneSamplelD) of MT20121129053225.wiff (Turbo Spray)
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B +Q1: 4.490 min from Sample 1 (TuneSamplelD) of MT20121030105841.wiff (Turbo Spray), Centroided
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Sekil D.10 (L°) *H NMR spektrumu.
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Sekil D.13 (L*?) *H NMR spektrumu.
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Sekil D.14 (L*®) *H NMR spektrumu.
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Sekil D.15 (K°) *H NMR spektrumu.
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Sekil D.16 (K® *H NMR spektrumu.
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Sekil D.17 (K') *H NMR spektrumu.
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Sekil D.18 (K®) *H NMR spektrumu.
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