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Bu ¢aligmada, N-dondr heterohalkali ligandlar sentezlenmis ve bu ligandlarin gegis
metalleri ile kompleksleri hazirlanmistir. N-dondr heterohalkali ligandlarin temel
yap1 tasi olan 3,3'- dikarboksil-2,2'- bipiridinden yola ¢ikarak 2,2'- bipiridin 3,3'-
dikarbonildikloriir ile 2- aminometil piridin, 2- aminometil tiyofen, 2- aminometil
piperidin aminlerinin reaksiyonu sonucu elde edilen amit ligandlarla; bakir(II),

kobalt(I1) ve nikel(Il) kompleksleri sentezlenmistir.

Calismanin birinci asamasinda ligand sentezi, ikinci asamasinda komplekslerin

sentezi gerceklestirilmistir.

Ligand ve kompleks bilesiklerin yapilari; elementel analiz ve spektroskopik
yontemler (*H-NMR, '*C- NMR, FTIR, kiitle) kullanilarak aydilatilmaya
caligilmistir.
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In this work, the synthesis of N donor heterocylic ligands and their corresponding
transition metal complexes were studied. N-heterocyclic ligand donor is the basic
building block of 3,3'-dicarboxy-2,2'-bipyridine, 2,2-bipyridine 3,3’ carbonyl
dichloride starting from with 2-aminomethyl pyridine, 2-aminomethyl thiophene, 2-
aminomethyl piperidine amine obtained by reaction of the amide ligand; copper (11),

cobalt (I1) and nickel (I1) complexes were synthesized.

In the first stage Ligand synthesis, the synthesis of ligand complex was carried out in

the second stage.

Structures of ligand and complex compounds is proved by using the elemental

analysis and spectroscopic methods (*H-NMR, *C-NMR, FTIR, mass) .
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

SIMGELER

°C :santigrat derece

g :gram
: ligand
mL : mililitre

KISALTMALAR

Bpy :2,2-Bipiridin

Py : Piridin

Phen :1,10-Fenantrolin

E.n.  : Erime Noktas1

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans

FT-IR : Fourier Transformlu Infrared Spektrofotometre
ATRP : Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

lit. - Literatiir

Lt : 3,3’- Bis( piridin-2-ilmetil) Dikarboksamit
L2 : 3,3’- Bis( tiyofen-2-ilmetil) Dikarboksamit
L3 : 3,3’- Bis( piperidin-2-ilmetil) Dikarboksamit
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BOLUM 1

CALISMANIN AMACI VE ONEMI

Heterosiklik ve fonksiyonel bir bilesik olan 2,2’- bipiridinler (bpy), 6nemli ve genis
kullanim alanlarina sahip ligandlardir. Bu ligandlar, ge¢is metalleri ile kuvvetli
koordinasyon kompleksi yapabilme ozelligine sahiptirler. Bpy tiirevlerinin gegis
metalleri ile yaptiklar1 kompleksler, literatiirde yogun olarak ¢alisilmistir. Selatlayici
Ozelliklerinin yiiksek olmasi nedeniyle, ¢ok kararli kompleks verirler. Bu tiir
kompleksler; tipta ve kanser ¢alismalarinda, 6zellikle son zamanlarda cis-platinin
DNA etkinliginin kesfedilmesinden sonra bir¢cok platin kompleksi sentezlenmis ve

DNA etkilesimlerin ¢alisilmasinda kullanilmistir.

Amit fonksiyonel gruplu bilesikler, yasamsal organizmalarin ana bilesiklerinden biri
olup gecis metal iyonlar ile giiclii baglar yapabilme yetenegine sahiptirler. Amitler,
polar ¢oziiclilerde iyi c¢oziinebilen, erime ve kaynama noktalar1 yiiksek olan
bilesiklerdir. Polar organik bilesikler arasinda yer alir. Bu bilesiklerin ilag sanayide
kullanim alan1 oldukg¢a genistir. Amit grubu iceren asitaminofen, aspirin gibi agri

kesici ve ates diisiiriicii olarak kullanilir.



BOLUM 2
GENEL BILGi
Koordinasyon kimyasi ¢alismalari; azot, kiikiirt, oksijen dondr ligandlar ile koordine

olan gec¢is metal komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu ve onlarin ¢esitli

uygulama alanlar1 {izerine yogunlasmustir [1,2].

Sekil 1.1. Oktehedral yapida bir koordinasyon bilesigi [3].

Koordinasyon bilesikleri son zamanlarda, 6zellikle canli yasaminda temel bir rol
oynamaktadir. Ornegin; yasamm devami icin gerekli olan oksijeni akcigerden
dokulara, dokulardaki karbondioksiti de akcigere tasiyan hemoglobin, demir (Fe*?)

iyonunun porfirin ile yaptigi bir selat bilesigidir [4].
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Sekil 1.2. Hemoglobin [5].

Gegis metal kompleksleri de ilging yapilari, fiziksel, kimyasal ve biyolojik uygulama
alanlarina sahip olmasi nedeniyle uzun yillardan beri bir¢cok arastirmaya konu
olmustur [6,7]. Belirli 6zelliklere sahip ve yapiya farkli ligandlarin katilmast ile elde
edilen kompleksler, genellikle baslangi¢ maddelerinden daha niteliklidir [8].
Aromatik karboksilik asit tiirevlerinin ¢ok yonlii koordinasyon 6zellikleri nedeniyle
yiiksek termal kararlilik gosterdigi bilinmektedir [9,10]. O-, N-, S- donér ligandlar
iceren kompleksler birgok fiziksel kimyasal ve biyolojik o6zellige sahiptirler.
Heterosiklik azot dondr atomu bulunan piridin tiirevi nikotinamid ve N,N'-

dietilnikotinamid de biyolojik yonden aktif ligandlardir [11,12].

Cok disli Schiff bazlari, oksim ligandlar1 vb. bilesikler, farkli dondr atomlart ile
metal iyonlarina gesitli sekillerde baglanabildikleri icin, farkli stokiyometri, yap1 ve
manyetik Ozelliklere sahip mononiikleer ya da poliniikleer kompleksler meydana
getirebilmektedirler [13]. Onemli biyolojik sistemler i¢in model teskil eden bu tiir
komplekslerin, fotokromik 6zellik gosterdigi alkenlerin hidrojenasyonunda katalitik
aktiviteye sahip oldugu ve bunlarin yaninda antibakteriyel ve antifungal ozellik

gosterdikleri bilinmektedir [14-16].

Bipiridin ligandlar1 ve bunlarin metal kompleksleri kimyada genis uygulama alanlari

bulmustur. Bu azotlu heterohalkalar; proteinler, kiigiik molekiiller ve supramolekiiler



olusumlarda ¢alisilan ortak yapilardir. Bunlar yeni radikal polimerizasyon
metodolojileri i¢indeki bakir katalizleri igin biiyilk rol oynamaktadirlar.
Halojenlenmis  dimetil-bipiridin  tiirevleri, 6rnegin;  4,4'-bis(halometil)-2,2'-
bipiridinler ve bunlarin metal kompleksleri polimerizasyon tepkimelerinde baslatici
olarak kullanilmaktadir [17]. 2,3"-ve 3,3"-bipiridinler tiitiin yapragindan bol miktarda
dogal olarak elde edilmektedir [18].

Koordinasyon bilesiklerinin endiistrideki onemi giderek artmaktadir. Ornegin,
metaliirji, analitik kimya, biyokimya, su saflastirilmasi, tekstil boyamasi,
elektrokimya ve bakteriyoloji alanlarinda gelismeler saglanmigtir. Ayrica bu
bilesiklerin incelenmesi, kimyasal baglar, bazi1 fiziksel 6zellikler ( 6rnegin spektral
ve magnetik 6zellikler) mineraller ve metabolik islemler ( kandaki hem grubu ve
bitkilerdeki klorofil karmasik bilesiklerdir) hakkindaki bilgilerimizi artirmigtir [19].

Boyarmadde ve polimer teknolojisinde, ila¢ sanayinde, tipta biyolojik olaylarin
aciklanmasinda, tarim alaninda, sularn sertliginin giderilmesinde, antioksidan,
katalizor ve dezenfektan maddelerin sentezinde, roket yakiti hazirlanmasinda ve
bunlardan baska daha bir¢ok alanda bu bilesiklerden biiyiik Sl¢giide yararlanilmakta,
yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki ¢alismalar yogun bir sekilde devam etmektedir
[20]. Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki 6nemi, sanayideki kullanim
oraninin ve alaninin giinden giine artmasi, son zamanlarda kanser arastirmalarinda
anti timor etkilerinin bulunmasi kompleksler “6zellikle vic-dioksim kompleksleri”
tizerindeki arastirmalarin yogunlagmasma sebep olmustur. Bilimde, vic-dioksim
komplekslerinin vitamin Bj, ve bitkilerin klorofil renk maddesine benzerliginden

dolay1 biyolojik yapilarin aydinlatilmasinda kullanilmasi, 6nemini arttirmistir [21].

Bpy, renksiz ve birgok gecis metaliyle ¢ok kararli kompleksler verebilen, her halka
tizerinde bir karbon sekilde birlestirilmis iki piridin halka iceren bir organik bir

heterosiklik bilesiktir [22].



Sekil 1.3. 2, 2'- Bipiridin’in numaralandirilmasi.

Bpy metal komplekslerinin yapisal koordinasyon kimyalar1 ve fonksiyonel sistemleri
i¢in ¢esitli calismalarda kullanilmis ve bu da bu ligandlarin hazirlanmasi1 konusunda

organik sentetik stratejiler gelistirilmesine sebep olmustur.

Cok disli ligandlar birgok elektron cifti saglayabilir ve etkinlikleri ytiksektir. 2,2'-
Bipiridin, iki disli heterosiklik liganda Ornektir. Bir¢cok gecis metaliyle ¢ok kararl

kompleksler verebilirler [23].

Bpy, ATRP’ de kullanilan baglaticilar1 etkin duruma getirmek icin katalizor olarak
kullanilmaktadirlar [24]. ATRP polimerizasyonlarinda bakir (Cu) ve demir (Fe) gegis
metallleri genellikle azot igeren ligandlarla kullamilir. ki azot iceren ligandlardan
bipiridin tiirevleri iki molekiil ile kompleks olustururken, ancak ii¢ ya da dort disli
azot iceren ligandlar bir molekiil ile kompleks olustururlar. Bipiridinlerin yan1 sira

tri-, tetra-, penta-, hekza- aminler de Cu ve Fe katalizli ATRP’de ligand kullanilir.

ATRP, asidik karakterli monomerlerin  polarizasyonunda ve geg¢is metalleriyle
kompleks olusturabilen piridin ve amin gibi farkli fonksiyonel grup igeren
monomerler i¢in Onem tasimaktadir. ATRP dengesinin pozisyon ve dinamigi 6zel bir
sistem i¢in uygun olmalidir. Gegis metal komplekslerinin biiylik bir ¢ogunlugu,

ATRP katalizorleri olarak kullanilmigtir [25-27].

Ayrica son yillarda kiiclik molekiillerin DNA’ya baglanmalarinin incelenmesi ¢ok
ilgi ¢eken bir ¢aligma alan1 olmustur. Spesifik DNA hedefli ilaglarin sentezi i¢in bu
molekiillerin DNA’ya baglanma tiirlinii belirlenmesi son derece Onemlidir.
Molekiiller DNA’ya interkalasyon, kovalent bag, bosluk baglayici ve elektrostatik

olarak baglanabilirler. cis -platinin DNA etkinliginin kesfedilmesinden sonra bir¢ok



platin kompleksi sentezlenmis ve DNA etkilesimleri ¢alisilmistir. Metalin sagladigi
kare diizlem yap1 ve ligandlar sayesinde 2-2 bipiridin tiirevi kompleksler tamamen
diizlemseldir. Bu sayede her iki kompleksin de DNA baz ¢iftleri arasina
interkalasyon yapmasi beklenmekedir. Ligand da bulunan genis n- sistemi, DNA baz

ciftlerinin sahip oldugu n- sistemi ile ortliserek yapiya kararlilik saglayacaktir [28].

HyNa,, . ! DNA HaNa,, —

Pt  —

H]N’ e T

Pt
Hy ™ /
Clisplatin

Sekil 1.4. cis-platinin DNA etkilesimi [29].

Phen diizlemsel heterohalkali bir yapiya sahip olmasindan dolayi, gegis metalleriyle
olusturdugu kararli kompleksleri alan etkili transistorler, 151k yayan diyotlar (LED),
lazerler ve fotovoltaik piller gibi pek ¢ok elektronik cihaz tasariminda yaygin olarak

kullanilmaktadirlar [30-32].

Biyolojik molekiiller, peptit ve tlirevleriyle yapilan metal kompleksleri arasindaki
etkilesimi kimyada dikkat c¢ekmektedir. Amit ligandlari, amit protonunu alkali
cozeltide kaybettikten sonra, metal iyonuyla kompleks olusumu daha bazik kisim
olan amit azotunda gergeklesir [33]. Bu nedenle, amit ligandlar1 gegis metalleriyle
monomerik, dimerik ve polimerik kompleksler olusturan bir selatlastirict ligand
olarak davranir [34]. Ozellikle dort disle N4 mono veya bis amit ligandlar ile metal
kopmlekslerin koordinasyon ozelligi potansiyometrik ve spektrokimyasal dlgiimler

ve son otuz yi1l boyunca kristal yap1 analizleriyle genis 6l¢tide ¢alisilmistir [35].

Son yirmi yilda da, karboksamid gruplarina metal iyonlarinin baglanmasina yonelik
caligmalar gitgide artig gosterdigi bilinmektedir. Bu reaksiyonlar enzimler ve metal-

peptit kompleksler i¢in de ¢ok 6nemli 6rnekler saglamaktadir. Bu ¢alismalarla ilgili



elde edilen karmasik bilesiklerin; genellikle endiistriyel, farmakolojik ve biyolojik

oneme sahip olduklar tespit edilmistir [36].

R
‘ 0 H 0
o | 7
HgN*—C —8 + HN*—C—C
N -
H Amino gurubu RZ

Karboksil gurubu &»
H,O

® o' H &

’ I | // Karboksil (C-terminal)
|
Amino (N-terminal)
H | H R

[T N,

|

HsN*—C—C—N—C—C
| "

© 2010 Pearson Education, Inc. Peptit bagi

Sekil 1.5. Karboksamidin peptit bagi olusumunu gosteren reaksiyon mekanizmasi

[37].

Amit baglari, amino asitlerin yapi tas1 olan proteinlerin temelinde bulunan kimyasal
bagi temsil edien, biyolojik sistemlerin bilesiminde ve ayrintisinda énemli bir rol

alirlar. Amit baglari, biyolojik sistemler ile sinirl degildir, ilaglarida kapsayan biiyiik

pazar alani olusturan bir dizi molekiillerde de mevcuttur [38,39].
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Sekil 1.6. Amit bagi igeren ilag 6rneklerinden birkagi.

Amit fonksiyonel grubu gerek organik gerekse biyolojik kimyada olduk¢a 6nemlidir.
Amitler zirai ilaglar kadar ila¢ kimyasinda da olduk¢a 6nemli yer tutarlar. Amitlerin
uygun karboksilik asitlerinden hazirlanmast Onemlidir ve organik kimyada
doniistimii ¢ok iyi bilinmektedir. Genellikle, karboksi amitlerin karboksilik asitlerden
olusumu, karboksil grubunun aktivasyonunu gerektirir. Karboksilik asit aktivasyonu,

daha reaktif fonksiyonel gruba donistiiriilerek basarilabilir [40].



BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

1,10-Phenanthroline monohydrate (MERCK), Kupfer(ll)-acetate Kris. (MERCK),
Nickel(Il)-acetate  Tetrahydrat (ALDRICH), Cobalt(Il)-acetate  Tetrahydrat
(MERCK) , Pyridin-2-ymethanamine (ALDRICH), Thiophen-2- ymethanamine
(ACROS), Piperidin-2- ymethanamine (ALDRICH), NaOH, KMnO, MgSO,
Diklorometan, Toluen, HCI, Etanol (MERCK), Metanol (MERCK) kullanildi.

3.2. KULLANILAN CIiHAZLAR

e FTIR: Bruker Alpha, Karabiik Universitesi Demir Celik Enstitiisii,

o FElementel analiz (C,H/N,S) : Elementar Vario MICRO Cube, Kirikkale
Universitesi Bilimsel ve Teknoloji Arastirmalar Laboratuvari

e NMR: Agilent (600 MHz), Cankir1 Karatekin Universitesi NMR Lab.

e Kiitle 1. AB 4000 QTRAP LC-MS/MS, Biilent Ecevit Universitesi Bilim ve
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (ARTMER)

e Kiitle 2. Thermo Scientific TSQ Quantum Access MAX, Recep Tayyip
Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari (MERLAB)



BOLUM 4

ARASTIRMA BULGULARI

4.1. LIGAND SENTEZLERI

4.1.1. [2,2’-bipiridin]-3,3’-dikarboksilik asit Sentezi

1,10-fenantrolin

[2,2'-bipiridin]-3,3'-dikarboksilik asit

Sekil 4.1. [2,2°-bipiridin]-3,3’-dikarboksilik asit olusum tepkimesi.

Literatiire gore sentezlenmistir [41]. 1,10-Fenantrolin monohidrat (5 g, 27.7 mmol)
ile NaOH (2.22 g, 55.5 mmol) 1sitma islemine tabi tutulmadan kabin igerisinde 100
mL saf su (H20) ile karistirildi. Daha sonra karisima, KMnO,4 (13.1g, 83.1 mmol)
bagka bir beherin icerisinde suda ¢oziilerek bir damlalik yardimiyla yavas yavas ilave
edildi. Sicaklik verilerek 4 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan kahverengi
MnO; vakumla siiziilerek ayrildi. Siiziintii, buharlastiric1 ( evaporator) ile yari yariya
konsantre edildi. Daha sonra bu ¢ozeltiye pH > 2 olana kadar 2 M HCl ilave edildi
ve beyaz ¢okelek olustu. Iyice ¢okene kadar karistirildi. Beyaz c¢okelek siizme

islemiyle ayrildi, su ve etil akolle yikandi, kurumaya birakildi. (verim % 70)

Erime noktasi: 260 °C (bozunma), lit. 258-260 °C
Kiitle(m/z):
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245 (Teorik: 244)

FTIR(ATR): 3081, 2745, 1710, 1574, 1452, 1432, 1382, 1203, 1145, 1117, 1090,
1060, 995, 902, 832, 776, 741, 723, 674, 636.

'H-NMR (dmso-d6, & ppm) : 12.93 (s, 2H, 2xCOOH), 8.65 (d, 2H, H6,6”), 8,24 (d,
2H, H4,4%), 7.50 (dd, 2H, HS,5").

4.1.2. [2,2’-bipiridin]-3,3’- dikarbonil dikloriir Sentezi

socl,

[2,2’-bipiridin]-3,3'-dikarb0ksilik asit [2,2'—b1p1r1d1n]-3 ,3'-dikarbonil dikloriir

Sekil 4.2. [2,2’-bipiridin]-3,3’-dikarbonil dikloriir olusum tepkimesi.

[2,2’-bipiridin]-3,3’-dikarboksilik asit ( 59, 4.09 mmol), ¢ift basli bir balonun
icerisine konuldu. Daha sonra 30 ml tiyonilkloriir, inert ortamda ilave edildi. Tiyonil
klortir, asidin tizerine ilave edildikce gaz ¢ikist oldugu gézlemlendi. 80 °C ‘de 1 giin
boyunca kaynatildi. Kaynama ile 6nce sar1 renk, sonrasinda da turuncu renk meydana
geldi. Elde edilen ¢ozeltiden tiyonil kloriir tamamen uzaklastirildi. Hafif beyazimsi
¢okelti olustu ve tamamen kurutuldu. (5g, Verim: %95)

Kiitle(m/z):

281 (Teorik: 280)

FTIR(ATR): 3065, 3011, 2833, 2464, 2055, 1944, 1721, 1618, 1573, 1439, 1380,
1282, 1194, 1055, 945, 830, 769, 654.

11



4.1.3. 3,3’- bis( piridin-2-ilmetil) dikarboksamit ( L') Sentezi

e C”Q

piridin-2-ilmetanamin

[2,2'-bipridin]-3-karbonil
dikloriir

!

Sekil 4.3. L! Ligandinin olusum tepkimesi.

Bir beherin igerisinde [2,2’-bipiridin]-3,3’-dikarbonil dikloriir (2g, 7.1 mmol) ve 1M
NaOH ¢ozeltisi (20 mL), diger behere de 1M NaOH (20 mL) ¢ozeltisi ve piridin-2-
ilmetanamin (2-pikolilamin) (1.5 mL, 14.2 mmol) konuldu. 2-pikolilamin ¢ozeltisi
asit kloriire damla damla ilave edildi ve oda sicakliginda 1 giin boyunca karigtirildi.
Elde edilen sar1 karisim diklorometan (3x50 mL) ile ekstraksiyon yapildi. Organik
faz MgSO, ile kurutuldu ve konsantre edilerek kristallendirmeye birakildi. Elde

edilen amit oldukga hidroskobik oldugundan erime noktasina bakilamadi.

Elementel Analiz(C, H, N): Hesaplanan(%): C, 62.60; H, 5.25 ; N, 18.25

Ca4H20Ns02. 2H,0 Bulunan(%): C, 61.07; H, 5.35 ; N, 18.03
Kiitle(m/z):
417.18 L (Teorik: 425)

457.12 L*. 2H,0 (Teorik: 460)

FTIR(ATR): 3227, 3051, 1641, 1554,1473, 1429, 1309, 1156, 1088, 1046, 991, 835,
756, 624

'H-NMR (metanol —d4, 6 ppm) : 8.55(s, 1H, NH); 7.39 (t, 1H, bpy5), 8.15 (d, 1H,
bpy4), 8.47(d, 1H, bpy6), 7.24- 8.51 (4H py); 4.40 (s, 2H, CHy)

BC -NMR (metanol-d4): 46.16, 121.43, 121.68, 122.22, 135.19, 136.93, 137.44,
147.30,148.34, 157.83, 173.11
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4.1.4. 3,3’- bis( tiyofen-2-ilmetil) dikarboksamit (L?) Sentezi

X
2 = NH, N =
= N
tiyofen-2-ilmetanamin | H ﬁ
\ N
o

L2

[2,2'-bipiridin]-3,3'-dikarbonil
dikloriir

Sekil 4.4. L2 Ligandinin olusum tepkimesi.

[2,2’-bipiridin]-3,3°- dikarbonil dikloriir (1.5g, 5.3 mmol) ve 1M NaOH (20 mL)
¢ozeltisi bir behere konuldu. Daha sonra baska bir beherin tiyofen-2-ilmetanamin
(1.08 mL, 10.6 mmol) ve 1M NaOH (20 mL) ¢ozeltisinden konuldu. Isiticida hafif
sicaklik verilerek birbiri igerisinde ¢oziinmesi saglandi.1 giin boyunca bekletildi.
Elde edilen karisim, diklorometan ile (3 x50 mL) ekstraksiyon islemi yapildi.
Organik faz kristallenmeye birakildi. Olusan beyazimsi ¢okelek su ile yikandi ve

kurutuldu.

Elementel Analiz(C, H, N): Hesaplanan (%): C, 54.08; H, 4.95; N, 11.47; S,13.12

C22H18N402S; . 3H,0 Bulunan (%): C, 53.40; H, 3.88; N, 9.10; $,19.47
Kiitle(m/z):
435,09 L2 ( Teorik: 434.09)

469.05 L2.2H,0 ( Teorik: 471.11)

FTIR(ATR): 3227, 3048, 2920, 1631, 1547, 1426, 1366, 1305, 1218, 1153, 1073,
1040, 971, 849, 821, 784, 692

'H-NMR (metanol —d4, § ppm) : 8.55 (s, 1H, NH); 7.39 (t, 1H, bpy5), 8.15 (d, 1H,
bpy4), 8.46(d, 1H, bpy6), 6.82- 7.44 (4H tiyofen); 4.43 (s, 2H, CHy)

B3C- NMR (metanol-d4): 36.92, 122.24, 122.42, 125.85, 135.23, 136.92, 145.97,
147.30, 147.41, 157.78, 173.17
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4.1.5. 3,3’- bis( piperidin-2-ilmetil) dikarboksamit (L*) Sentezi

piperidin-2-ilmetanamin \):)

[2,2"-bipiridin]-3,3'-dikarbonil
dikloriir L3

Sekil 4.5. L® Ligandinin olusum tepkimesi.

[2,2’-bipiridin]-3,3’- dikarbonil dikloriir (1.5g, 5.3 mmol) ve 1M NaOH (20 mL)
¢ozeltisi bir behere konuldu. Daha sonra baska bir beherin igerisine piperidin-2-
ilmetanamin (1.3 mL, 10.6 mmol) ve 20 mL NaOH g¢ozeltisinden konuldu. Cozeltiler
yavas yavas karistirildi. Isiticida hafif sicaklik verilerek birbiri igerisinde ¢oziinmesi
saglandi.1 giin boyunca bekletildi. Diklorometan ile (3 x50 mL) ekstraksiyon islemi
yapildi. Organik faz kristallenmeye birakildi. Elde edilen amit olduk¢a hidroskobik

oldugundan erime noktasina bakilamadi.

Elementel Analiz(C, H, N): Hesaplanan(%): C, 48.15; H, 8.42; N, 14.04
Cu4H3N60,, 9H,0 Bulunan(%): C, 46.79; H, 7.78; N, 14.80
Kiitle(m/z):

436.00 L® (Teorik 437.27)

480.31 L3, 5/2 H,0

549.36 L3. 13/2 H,0

610.28 L3, 9 H,0

FTIR(ATR): 3263, 2928, 2853, 1629, 1554, 1482, 1350, 1281, 1154, 1008, 942, 813,
693, 628

'"H-NMR (metanol —d4, § ppm) : 8.57(s, 1H, NH); 7.40(t, 1H, bpy5), 8.16 (d, 1H,
bpy4), 8.46 (d, 1H, bpy6), 1.40— 3.05 (9H, piperidin); 3.34(s, 2H, CH,)

B3C-NMR (metanol-d4): 23.59, 24.91, 28.87, 46.10, 122.31, 130.20, 136.37, 137.06,
145.94, 147.37, 157.33, 168.99
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4.2. KOMPLEKSLERIN HAZIRLANISI VE SENTEZI

( clo,),

M: Cu, Co, Ni

Sekil 4.6. L* kompleksleri i¢in yapisal gosterim.
4.2.1. L*- Cu(11) Kompleksi

Bir beherin igerisine (0.5g, 1.17 mol) amit ve 50 mL su i¢inde ¢oziilmiis 0.2g, 1.17
mmol) Cu(ll) asetat tuzu konuldu. 1 saat karistirildi. Renk mor oldu. Cozelti saf su
ile 500 mL’ ye seyreltildi ve SP-Sephadex C25(Na’ formu) igeren nétr katyon
degistirici kolona yiiklendi. Kolondaki maddeler 0,2 M NaClO, c¢ozeltisi ile

styrilarak mor bant toplandi. Konsantre edilen ¢ozelti kristallendirmeye birakildi.

Kiitle(m/z):

417.74 L

480.57 Cul*

867.80 Cu,L'.7H,0.2CIO,
912.00 Cu(L'),

1004.00 Cua(L*),.3/2 H,0
1258.80 [Cus(L1)2].5H,0.2C10,
1425.73 [Cuy(L")2].3H,0.4CI0,
1442.80 [Cuy(L")2].4H,0.4CI0,

15



FTIR(ATR): 3291, 1673, 1633, 1601, 1561, 1477, 1451. 1376, 1304, 1274, 1054,
932, 810, 758, 706, 653, 620

4.2.2. L Co (11) Kompleksi

Bir beherin igerisine (0.5g, 1.17 mol) amit ve (0.2g, 1,17 mmol) Co(ll) asetat tuzu
konuldu. 1 saat karistirildi. Renk kahverengi oldu. Cozelti saf su ile 500 mL’ ye
seyreltildi ve SP-Sephadex C25(Na’ formu) igeren nétr katyon degistirici kolona
yiiklendi. Kolondaki maddeler 0,2 M NaClO, ¢ozeltisi ile siyrilarak kahverengi bant

toplandi. Konsantre edilen ¢ozelti kristallendirmeye birakildi.

Kiitle(m/z):

436.59 L*

481.57 Col!

560.70 Co,L.H,0

617.65 ColL'.2H,0.ClO,
675.65 Co,L'.2H,0.ClO,
1016.00 Co, (LY),.3H,0

1183.55 [ Co,(L"),].H,0.2CIO,
1235.74 [Co,(L"),]. 4H,0.2CIO,
1489.70 [Co,(L"),]. 7H20.4ClO,
FTIR(ATR): 3584, 1626, 1067, 619

4.2.3. L*- Ni(11) Kompleksi

Bir beherin igerisine (0.5g, 1.17 mol) amit ve (0.2g 1.17 mmol) Ni(ll) asetat tuzu
konuldu. 1 saat karigtirildi. Renk agik yesil oldu. Cozelti saf su ile 500 mL’ ye
seyreltildi ve SP-Sephadex C25(Na” formu) igeren notr katyon degistirici kolona
yiiklendi. Kolondaki maddeler 0,2 M NaClO, ¢ozeltisi ile siyrilarak agik yesil bant

toplandi. Konsantre edilen ¢ozelti kristallendirmeye birakildi.

16



Kiitle(m/z):

438.76 L'

486.61 NiL*

540.62 Ni,L*

1041.00 [Niz(LY),].3 H,0

1167.25 [Niy(LY),].2C104

1231.89 [Nix(L"),].4H,0.2CIO,

1492.01 [Nix(LY),].7H20.4ClO,

FTIR(ATR): 3355, 2352, 1605, 1572, 1484, 1434, 1283, 1056, 1033, 1020, 928, 761,
674, 644, 620

M: Cu, Co, Ni

Sekil 4.7. L2 kompleksleri i¢in yapisal gosterim.
4.2.4. L% Cu(11) Kompleksi
Bir beherin igerisine (0.5g, 1.15 mmol) amit ve (0.2g, 1,15 mmol) Cu(ll) asetat tuzu

konularak 50 mL metanolde 50°C ‘de 1 saat karistirildi. Olusan mavi renkli ¢ozelti

kristallenmeye birakildi.
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Kiitle(m/z):

490.53 Cul.?

569.51 CuL?4H,0

684.53 [Cu,L?].7H,0

960.31 [Cu(L?),].2H,0

997.00 [Cuy(L?),]

1035.00 [Cu(L?),].2H,0

1063.42 [Cux(L?),].4H,0

FTIR(ATR): 3277, 2973, 2350, 1630, 1549, 1402, 1218, 1051, 1033, 1016, 804, 695,
639

4.2.5. L% Co(Il) Kompleksi

Bir beherin igerisine (0.5g, 1.15 mmol) amit ve (0.2g, 1.15 mmol) Co(ll) asetat tuzu
konularak 50 mL metanolde 50°C ‘de 1 saat karistirildi. Olusan kahverengi renkli

¢ozelti kristallenmeye birakildi.

Kiitle(m/z):

490.53 Col.?

569.58 CoL%.5H,0

960.45 [Co(L?),].2H,0

1055.51 [Co, (L?),].4H,0

FTIR(ATR): 3732, 3242, 2976, 2940, 2867, 2352, 2326, 1993, 1549, 1405, 1341,
1162, 1113, 1050, 1030, 849, 832, 707, 670, 613

4.2.6. L% Ni(I1) Kompleksi
Bir beherin igerisine (0.5g, 1.15 mmol) amit ve (0.2g, 1.15 mmol) Ni(ll) asetat tuzu

konularak 50 mL metanolde 50°C ‘de 1 saat karistirildi. Olusan agik yesil renkli

¢ozelti kristallenmeye birakildi.
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Kiitle(m/z):

490.46 NiL?

569.58 NiL2.4H,0

581.41 NiL2.5H,0

926.45 [Ni(L?)]

958.42 [Ni(L?)2].2H,0

1050.56 [Nis(L?),].4H,0

FTIR(ATR): 3230, 1657, 1553, 1415, 1344, 1305, 1218, 1165, 1032, 849, 771, 680,
616

( Clo,),

M: Cuy, Co, Ni

Sekil 4.8. L kompleksleri i¢in yapisal gosterim.
4.2.7. L3~ Cu(ll) Kompleksi

Bir beherin igerisine (0.5g, 1.15 mmol) amit ve 0.2g, (1.15 mmol) Cu(ll) asetat tuzu
konuldu. 1 saat karigtirildi. Renk mavi oldu. Cozelti saf su ile 500 mL’ ye seyreltildi
ve SP-Sephadex C25(Na* formu) iceren nétr katyon degistirici kolona yiiklendi.
Kolondaki maddeler 0,2 M NaClO, ¢ozeltisi ile siyrilarak mavi bant toplandi.

Konsantre edilen ¢ozelti kristallendirmeye birakildi.

Kiitle(m/z):
453.24 L°.H,0
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502.98 Cul?

880.21 Cul® H,0.3ClO,

1396.79 [CugyL®),].4ClO,

1491.38 [CuyL?),].5H,0.4ClO,

FTIR(ATR): 3588, 3332, 3276, 2948, 1630, 1449, 1095, 953, 922, 792, 654, 617

4.2.8. L3 - Co(Il) Kompleksi

Bir beherin igerisine (0.5g, 1.15 mmol) amit ve (0.2g, 1.15 mmol) Co(ll) asetat tuzu
konuldu. 1 saat karistirildi. Renk koyu pembe oldu. Cozelti saf su ile 500 mL’ ye
seyreltildi ve SP-Sephadex C25(Na” formu) igeren notr katyon degistirici kolona
yiiklendi. Kolondaki maddeler 0,2 M NaClO4 ¢ozeltisi ile siyrilarak koyu pembe bant

toplandi. Konsantre edilen ¢6zelti kristallendirmeye birakildi.

Kiitle(m/z):

44261 L3

526.28 ColL>.2H,0

634.72 ColL3.2H,0.ClO,

786.60 Co,L>.2H,0.2CI0O,4

1386.16 [Coz(L>),].4ClO,

1457.38 [Co,(L>),].4H,0.4CI0,

FTIR(ATR): 3201, 2941, 1655, 1635, 1566, 1451, 1241, 1178, 1056, 1034, 964, 934,
876, 841, 821, 761, 621

4.2.9. L3- Ni(11) Kompleksi

Bir beherin igerisine (0.5g, 1.15 mmol) amit ve (0.2g, 1.15 mmol) Cu(ll) asetat tuzu
konuldu. 1 saat karistirildi. Renk agik yesil oldu. Cozelti saf su ile 500 mL’ ye
seyreltildi ve SP-Sephadex C25(Na* formu) iceren nétr katyon degistirici kolona
yiiklendi. Kolondaki maddeler 0,2 M NaClO,4 ¢ozeltisi ile styrilarak agik yesil bant
toplandi. Konsantre edilen ¢ozelti kristallendirmeye birakildi.

Kiitle(m/z):

43470 L°
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872.09 NiL®.7H,0.2ClO,

1070.64 [Niy(L3),]. 9/2 H,0

1402.95 [Niz(L?),].H,0.4Cl0O,

1487.81 [Nix(L3),]. 11/2H,0.4CIO,

FTIR(ATR): 3563, 3347, 3294, 3251, 2946, 1631, 1450, 1079, 948, 932, 855, 794,
621
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BOLUM 5
SONUCLAR VE TARTISMA

Bu caligmada 1,10-phenanthroline’den yola ¢ikarak, 3 adet 2,2’-bipiridin 3,3’-
biskarboksamid ligand1 ve bu ligandlarin Cu(ll), Co(ll) ve Ni(ll) metal tuzlar ile
olusturdugu dokuz adet kompleks sentezlenmistir. Bu bilesiklerin yapilari; FTIR, H-
NMR, *C-NMR spektroskopisi, kiitle spektroskopisi ve elementel analiz teknikleri

kullanilarak agiklanmaya caligilmis ve beklenen yapilar destekledigi goriilmistiir.

Ik deneylerde, amit sentezlerinde genel prosediir olarak kullanilan; asit kloriirlerin
trietilamin varliginda, aminlerle reaksiyonu yontemi kullanilarak sentez yapilmaya
calisildi fakat basariya ulasilamadi veya verim ¢ok diisiik kaldi [42]. Bunun iizerine
literatiir tekrar tarandi ve Schotten-Baumann sartlarinda, sulu ortamda NaOH
¢ozeltisi kullanilarak yapilan sentezler basarili ve yiiksek verimli bir sekilde elde
edildi [43].
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Sekil 5.1. Schhotten-Baumann reaksiyonu mekanizmasi.
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5.1. FTIR SPEKTRUM SONUCLARI

Amit fonksiyonel gurubu tasiyan ligandlarin karakteristik bantlar1 belirlenmistir.
3227 - 3263 cm™ araliginda N-H gerilme titresim bandi; 1629 - 1641 cm™ araliginda
gozlenen C=0 gerilme titresim bandi; 1547 - 1554 cm™ araliginda, N-H egilme

titresim bandi; gerilme titresim bandi gdzlemlenmistir.
Komplekslerde ise 3191 - 3355 cm™ araliginda N-H gerilme titresim bandi; 1606 -
1673 cm™ araliginda C=0 titresim bandi, 1549 - 1600 cm™ araliginda N-H egilme

titresim bandi, gozlemlenmistir.

Komplekslerdeki N-H titresim bantlarindaki kaymalar, amit ligandlarin metale N-H

tizerinden baglanabildigini gostermektedir.

Cizelge 5.1. Ligandlarin ve komplekslerin segilmis FTIR frekans degerleri.

o1 A v U Vc=0 -

Bilesigin Kapali Formiilii gerilme a1 egilme

-1 (cm ) -1

(cm ) (cm )

L' 3227 1641 1554

L? 3227 1631 1547

L’ 3263 1629 1554

L'-Cu Kompleksi 3291 1673 1561
L'-Co Kompleksi - 1626 -

L'-Ni Kompleksi 3355 1606 1572

L*-Cu Kompleksi 3277 1630 1549

L°-Co Kompleksi 3191 1628 1598

L?-Ni Kompleksi 3230 1657 1553

L*-Cu Kompleksi 3332 1630 1574

L*-Co Kompleksi 3201 1635 1588

L*-Ni Kompleksi 3347 1631 1600

5.2. 'H-NMR SONUCLARI

'"H-NMR sonuglarina gore: L' ligandina ait N-H piki 8,55 ppm de, bpy5,5’ piki
triplet olarak 7,39 ppm de, bpy4,4> piki dublet olarak 8.15 ppm de, bpy6,6’ piki
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dublet olarak 8,47 ppm de, piridine ait pikler 7,24-8,51 ppm araliginda ve -CH-
grubuna ait pik ise 4,40 ppm de; L? ligandina ait N-H piki 8,55 ppm de, bpy5,5” piki
triplet olarak 7,39 ppm de, bpy4,4’ piki dublet olarak 8.15ppm de, bpy6,6’ piki
dublet olarak 8,46 ppm de, tiyofen e ait pikler 6.82-7.44 ppm araliginda ve -CH,-
grubuna ait pik ise 4,43 ppm de; L? ligandina ait N-H piki 8,57 ppm de, bpy5,5” piki
triplet olarak 7.40 ppm de, bpy4,4’ piki dublet olarak 8.16 ppm de, bpy6,6’ piki
dublet olarak 8,46 ppm de, piperidine ait piklerl.40-3,05 ppm araliginda ve -CH-

grubuna ait pik ise 3,34 ppm dearaliginda gozlemlenmistir.
5.3. C-NMR SONUCLARI

Ligandlarin B3C-NMR Sonuglari, beklenen yapilar1 desteklemektedir. L' ve L* te
simetrik 12 tane karbon piki; L?’de beklendigi gibi simetrik 11 tane karbon piki
gozlenmisitir. CH, karbonuna ait pikler, Lde 46.16, L?de 36.92, L*de 46.10 da
gbzlenmistir. Karboksil karbonuna ait pikler, LY de 173.11, L?de 173.17, L>de
168.99 da belirlenmistir. Bipiridine ait karbon pikleri de ayni yerlerde gelmistir.

5.4*C-NMR-DEPT SONUCLARI

3C.NMR-DEPT sonuclarina gore; L! ligandina ait C pikleri: 135.19, 157.83, 173.11,
CH pikleri: 121.43, 121.68, 122.22, 136.93, 137.44, 147.30, 148.34; CH, piki ise
46.16’°da; L2 ligandma ait C pikleri: 135.23, 157.78, 173.17; CH pikleri: 122.24,
122.42, 122.22, 125.85,136.92, 147.30; CH, piki ise 36.92’de; L ligandina ait C
pikleri: 130.20, 157.33, 168.99; CH pikleri: 122.31, 136.37, 145.94; CH, pikleri ise
23.59, 2491, 28.87 ve 46.10°da goriilmiistiir.

5.5. KUTLE SPEKTRUM SONUCLARI

LY L2 L3 ligandlarinin kiitle spektrumlar1 yapida 2 mol su oldugunu gostermektedir.
Buna gore teorik olarak sirasiyla; 460, 470, 481 gmol™ olarak hesaplanmis olan
molekiiler pikler sirasiyla 457.12, 469.05, 480.31 *de gozlemlenmistir.
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Komplekslerin ESI-MS analiz sonuglarin hesaplanan degerlerle uyum iginde
oldugu ve beklenen yapiyr destekledigi goriilmistir. L' ve L*® ligandlarinin
kompleksleri suda ¢oziinilirken, L? ligandinin kompleksleri suda ¢oziinmemistir. L
ve L® ligandlarnin suda ¢oziinmeleri iyonik formda olduklarini gostermektedir.
Sephadex katyon degistirici kolon ile perklorat tuzlar seklinde elde edilmis ve bu
yapiya ait pikler belirlenmistir. L ligandimin  kompleksleri ise suda

¢Ozlinmediginden, notral olarak diisiiniilmiis ve pikleri belirlenmistir.

L'-Cu kompleksi kiitle spektrumunda; 1442.80°deki pik [Cua(L%)2].4H,0.4ClO,
yapisini, L'-Co  kompleksi  kiitle  spektrumunda;  1489.70°deki  pik
[Coy(L1Y),].7H,0.4CIO, yapisini, L'-Ni kompleksi kiitle spektrumunda; 1492.01°deki
pik [Nio(LY)2].7H20.4Cl0, yapisim destekledigi goriilmiistiir.

L2-Cu kompleksi kiitle spektrumunda; 1063.42°deki pik [Cu(L?)2].4H;0 yapisini,
L2-Co kompleksi kiitle spektrumunda; 1055.51°deki pik [Cos(L?)].4H;0 yapisini,
L2-Ni kompleksi kiitle spektrumunda; 1050.56’daki pik [Ni(L?),].4H,O yapisim

destekledigi goriilmiistiir.

L3-Cu kompleksi kiitle spektrumunda; 1491.38’deki pik [Cua(L%);].5H,0.4ClO,
yapisini, L3-Co  kompleksi  kiitle  spektrumunda;  1457.38°deki  pik
[Co,(L3)2].4H,0.4CI0; yapisini, L3-Ni kompleksi kiitle spektrumunda; 1487.81°deki
pik [Niz(L%)2].5,5H,0.4ClO, yapisim destekledigi goriilmiistiir.

5.6. ELEMENTEL ANALIZ SONUCLARI
Ligandlarin C, H, N elementel analiz sonuglarinin hesaplanan degerlerle uyum iginde
oldugu goriilmiistiir. Kiitle spektrumlarinda oldugu gibi, ligand molekiillerinin kristal

yapida su bulundurdugu goriilmektedir. LY; 2 mol, L? 3mol ve L* 9 mol su

bulundurdugu elementel analiz sonuglarindan da anlagilmaktadir.
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L? Ligandmin elementel analizi.

Mo, | Name Weight [mg]| N [%]| C[%]] H[%]| S [3]| N Area| C Area| H Area| § Area| Date Time
32| fiyofen amit 27060, 9.10] 5340 338+ 19.476 B152| 33160 ) 5123 04112051405
TCdetect. Ads. column MFCTCD  Flow 02
unit C mil‘min mlfmin
r— 10000 = 300 — 120
— 400
— 250 — 100
— 2000
— 200 — 300 — &0
= E000
— 150 — B0
7 ! L 2000 - 200
‘U = 100 = 40
e - L 2000 - 100
lﬁ r 80 — 20
-'%% g gé o -o = — 0
0 200 400 600 200
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Mo, | Name Weight [mg]| N [%]| C [%]] H [ 5 [%]| N Area| C Area| H Area| 5 Area| Daste Time
28| piperdin amit 21030 1480 4873| 7.738 0.000| 10307] 22858| 127hS g8] 04112151307
TCdetedt. Ads. column MFCTCD  Flow 02
unit °C mlfmin milimin
— f0000 — 200 — 120
— 400
= 250 = 100
— 2000
— 200 — 300 — a0
— E000
— 150 — 60
et — 200
— <000
— 100 — 40
— 100
i T — Z000
- - 50 20
J ; o —0 — 0 — 0
i} 200 400 600 200
3 3. ..
Sekil Ek A.38. L° Ligandinin elementel analizi.
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