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1,10-FENANTROLIN VE AZIN TUREVLI_ERI K}EREI\! BAZI GECIS METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI
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Bu calismada, literatlrde kayitlh olmayan p-2-pridinaldazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-
f][1,10]fenantrolindikloro bakir(I) (7), 2-Pridinaldazin-bakir(ll) klorir (2) ile 2-(4-
fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin (6) bilesiklerinin etanol igerisindeki reaksiyonundan
sentezlendi.  p-2-pridinadazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]  fenantrolindikloro
nikel(I)  (8), 2-Pridinadazin-nikel(ll) klordr (3) ile 2-(4-fenil)imidazo-[4,5-
f][1,10]fenantrolin’in (6) etanol icerisindeki reaksiyonundan ve p-2-pridinaldazinbis(2-(4-
fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolindinitrato  kobalt(ll) (9), 2-pridinaldazin-kobalt(Il1)
bilesigi ile 2«(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin’in  (6) Dmf icerisindeki
reaksiyonundan sentezlendi. Sentezlenen bilesilerin yapilan IR, MS, TGA, Molar
iletkenlik spektral verileri kullanlarak aydinlatildh.

Anahtar Kelimeler : Hidrazin, 2-pridinkarbal dehit, imidazol, 1,10-Fenantrolin,
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Master Thesis
SUMMARY

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

Nuran DERVISOGLU

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Selami KARSLIOGLU
2011, 55 Pages, 3 Pages A ppendix

In this work, p-2-pyridinaldazinebis(2-(4-phenyl)imidazo-[4,f][1,10]phenanthroline
dichloride copper(ll) (7) was sythesized by the reaction of 2-pyridinaldazine-copper (I1)
chloride (2) with 2-(4-phenil)imidazo-[4,5-f][1,10] phenanthroline (6) in ethanol. p-2-
pyridinal dazinebis(2-(4-phenyl)imidazo-[4,5-][1,10] phenanthrolinedichloride  nickel(11)
(8) was prepared by the reaction of 2-pyridinadazine-nichel (11) chloride (3) with 2-(4-
phenil)imidazo-[4,5-f][1,10] phenanthroline (6) in ethanol. p-2-pyridinal dazinebis(2-(4-
phenyl)imidazo-[4,5-f][1,10] phenanthrolinedinitrato cobalt(l) (9) was obtained by the
reaction of 2-pyridinaldazine-cobalt (I1) nitrato (4) with 2-(4-phenil)imidazo-[4,5-f][1,10]
phenanthroline (6) in dimethylformamide. The structures of the synthesized compounds

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

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

Anorganik kimyamn en hizli gelisen bilim dallarindan biri olan Koordinasyon
Kimyasinin temeli 1865'de Alfred Werner tarafindan atilmistir. Werner'in gecis metal

bilesiklerinin yaps konusundaki onerisi ona 1913 yilinda Nobel Kimya Oduliini
kazandirmustir. GUnUmuizde oldukca genis bir kullamm aam bulan koordinasyon
bilesikleri konusunda yapilan calismalar bu yizyilin ilk on yilindan itibaren biyuk
ilerlemeler gostermistir. Koordinasyon Kimyasimin son yillarda hizli gelismis olmas ve
koordinasyon bilesiklerinin organik ve inorganik bilesiklerin reaksiyonundan meydana
gelmesi organik ve inorganik kimya arasinda bir bag olusturmustur.

Koordinasyon bilesikleri, merkezde bir metal iyonu ve bu metal iyonunun 6zelligine
gore farkli sayida yuklt veya yiksiiz gruplarin merkez atomuna sikica baglanmas: sonucu
olusur. Bu sekilde meydana gelen maddeye koordinasyon bilesigi denir. Koordinasyon
bilesiklerinde katyon veya merkez atomuna bagl1 bu yukli veya yiksiiz gruplara “ligand “
denir. YUKIU ligandlara CN', CI, Co04” gibi iyonlar; yuksiz ligandlara da H2O, NHs,
NH,CH,CH,NH,, PR; gibi molekiiller drnek verilebilir. Merkez atomuna baglanan bu
ligandlarin iki veya daha fazla donor Ozellige sahip grup icermesi halinde, reaksiyon
sonucunda olusan komplekste bir veya daha fazla halkal1 yapi meydana gelir. Meydana
gelen bilesige “selat bilesigi” veya “metal selat” ; metal ile reaksiyona giren bu tir
ligandlarada “selat teskil edici” denir [1].

Kompleks veya koordinasyon bilesiginin gosterdigi Ozellikler, reaksiyona giren
merkez atomun elektronik konfigurasyonuna, koordinasyon sayisina ve merkez atoma
bagli ligandlarin tasidig1 aktif grup veya gruplar ile molekildeki diger atomlarin el ektronik
yapisina baglidir.

Bir koordinasyon bilesiginde katyona veya merkez atomuna baglanan dondr
atomlann sayisina o bilesigin “koordinasyon sayis” denir. Koordinasyon sayisi iki ile
oniki arasinda degisir. Bunlar arasinda en ¢ok rastlamlanlar dort ve altidir [2].

Kompleks bilesikler olarak da issimlendirilen koordinasyon bilesikleri ginimizde
oldukga buyuk bir Gneme sahiptir. Bir kompleksin olusumu ve gesitli 6zellikleri reaksiyona

giren metal iyonunun elektronik konfigrasyonuna, koordinasyon sayisina ve donér olarak



hareket eden ligandin tasichg aktif grup veya gruplar ile molektldeki diger atomlarlailgili
olarak elektron delokalizasyonuna baglhidir. Bundan dolayr kompleks bilesikleri organik ve
anorganik karakterlerin bilesimi olarak ortaya ¢ikarlar [3].

Ligandlarin dondr 6zellikleri koordinasyon bag: teskilinde 6nemli oldugundan metal
ligand arasndaki koordinatif kovalent bag (koordinasyon bag)) metal ve ligand
Ozelliklerine baglh olarak kovaent veya iyonik karaktere sahip olabilir. Klasik kimyasal
teoriler, bu bag karakterini agiklamada guclik ceker. Bu bilesiklerin yapilarint ve bag
Ozdlliklerini agklamak icin ginumize kadar birgok teori uygulanmustir. Bunlar; Valens
Bag Teorisi, Kristal Alan Teorisi, Molekiler Orbital Teori ve Ligand Alan Teorisidir. Her
bir teori bu yapimin belli bir kismim agiklayabilmistir [4].

Kompleks bilesiklerin sentez ve karakterizasyonlari, kullamm aanlan ve farkli
ortamlardaki davranislan bu bilesiklerin 6nemini artirmistir [5]. Boyar madde ve polimer
teknolojisinde, vlcutta biriken zararli maddelerin atilmasinda, kanser tedavisinde,
antioksidan, dezenfektan ve stabilizator maddelerin  sentezinde, roket yakiti
hazirlanmasinda bu bilesiklerden blylk 6lclde yararlaniimaktadir [6-10]. Alisilmis silis
tird yan iletkenlerin Gzeri kompleks maddelerle boyanarak verimleri iki-tU¢ kat
artinlabilmektedir [11-13]. Bazi kompleksler sicaklikla degisebilen iletken Ozelliklere
sahiptir. Belirli bir sicaklik araliginda yalitkan olan kompleks, baska bir sicaklikta yari
iletken, iletken veya stiper iletken 6zellikler gosterebilmektedir [14].

Elektroliz hicrelerinde katalitik 6zelliklerinden faydalamlarak gines enerjisi, daha
yuksek verimle elektrik veya hidrojen enerjisine donusturulebilmektedir [15].

Koordinasyon bilesikleri, biyolojik sistemlerde de kullamlmaktadir. Biyolojik
yapilarda koordinasyon bilesikleri bilyik bir 6nem tasimaktachr. Ornek olarak, hemoglobin
ve klorofil verilebilir. Bitkilerdeki klorofil bir magnezyum kompleksi ve canli vicudunda
oksijen tasimakla gorevli olan hemoglobin ise bir demir kompleksidir [16].

Endustri ve biyolojik sistemlerdeki 6neminin yani sira kimyasal énemlerini de gbz
arch etmemek gerekir. Icerdikleri dondr atomlarinin Gzelliklerine gore ve diger birgok
faktore bagl olarak bu makrosiklik ligandlarin 6zellikle alkali ve toprak akali iyonlarina
kars1 secimlilik gostermeleri bu bilesikler Uzerinde bircok calisma yapilmasina sebep
olmustur. Cevre kirliligine neden olan Ti*, Cd*? Hg*,Pb™ gibi agir metal katyonlarinin

uzaklastirilmas oldukga 6nemli bir konudur. Bunlar sagliga zararli metal katyonlaridir

[17].



Koordinasyon bilesikleri materyal bilimi, inorganik zeolitlerin Gretimi, non-lineer
optik malzeme eldesi, elektronik, senstr, biyolojik aktivite, gida koruyuculari, enzim
inhibitorleri, magnetizm, ylzey kimyasi, floresans, optik malzemeler vb. pek cok alanda
potansiyel uygulama alanlan bulduklari icin her zaman bilim dinyasinda dikkatleri Gzerine
cekmistir [18-19].

Kompleks bilesiklerinin sentezi genellikle oda sicakliginda, ya da ¢esitli ¢oziicllerde
geri sogutucu altinda isitilarak gercgeklestiriliyor olsa da afirin altindaki sicakliklarda elde
edilen metal kompleksleri de mevcuttur. Genel olarak yapida en az 1 gegis metali (alici)
bulunmakta ve bu gecis metalinin etrafinda organik grup (verici) ya da gruplar
bulunmaktadir. Bu komplekslerin supramolektler yapilarinin olusmasinda basta H-baglar
olmak Uzere, C-H---p ve p--p etkilesimleri de dnemli role sahiptirler. Bu kompleksler
monomerik yapida elde edilebildikleri gibi polimerik yapida da sentezlenen pek cok
koordinasyon bilesigi olup bu alandaki calismalara genel olarak koordinasyon polimerleri
denmektedir [20].

Schiff bazlan koordinasyon kimyasinda siklikla kullamlan ligandlardandir. Imino
grubunda bulunan azot atomunundaki serbest elektron cifti vaatasiyla Schiff bazlar: birgok
metale baglanabilmektedir. Yapilarinda birden fazla dontr grup bulunursa etkin selat
bilesikleri oluturabilirler. Ozellikle oksijen ve azot dondr atomlarina sahip Schiff
bazlarimn gegis metal kompleksleri 6zel bir ilgi uyandirmaktacir ve bu ilginin sebebi
olarak bu ligandlarin molekiler cevrelere duyarl: ve oldukca labil olmalar1 gosterilebilir
[21].

Ciftdisli 1,10-fenantrolin ligand: ve tirevleri supramolekiler yapilarda kararli metal
kompleksler olusturmaktadirlar. Komplekslerin fotokimyasal ve redoks &zellikleri
fenantrolin halkalarindaki substitentlere gore degi smektedir. 1,10-Fenantrolin ve tlrevleri
selat tipi kompleksler olusturduklarindan, analitik calismalarda kullanilabildikleri gibi
bioorganik aragtirmalarin gelisiminde de uygulama alanm bulmusglardir [22].

1,10-Fenantrolinin dizlemsel heterohalkal: bir yapiya sahip olmasindan dolayi, gecis
metalleriyle olusturdugu kararli kompleksleri alan etkili transistorler, 1sitk yayan diyotlar
(LED), lazerler ve fotovoltaik piller gibi pek cok elektronik cihaz tasariminda yaygin
olarak kullamlImaktadir [23-24-25]. Bununla birlikte 1,10-Fenantrolin fosforesans
emisyonu, iyi redoks kimyas ve yiuksek kararliligi kapsayan bircok ¢zellige sahiptir.
Organik fotovoltaik cihazlarin en Umit verici uygulamalarindan biri, glines enerjisinin

kimyasal enerjiye donisimudir. Bunun yant sira, bu cihazlarn UV detektorleri olarak



kullanmak mumkuindir. Rutenyum(11)-1,10-Fenantrolin kompleksleri nanokristal giines
pilleri icin foto-algilayic olarak kullanilirken; bakir(11)-1,10-Fenantrolin  komplekd eri
optik nitrik oksit (NO) sensorlerde foto-aktif faz olarak kullamlmiglardir. 1,10-Fenantrolin-
5,6-dion ilgi c¢ekici optik elektrik ozellikler sergileyen malzemelerin sentezlenmesi
bakimindan ¢ok yonlt bir molekildir [26]. 1,10-Fenantrolin sahip oldugu yuksek yuk
transfer hareketliligi, mor 6tesi spektral bolgedeki gl sogurumu ve parlak 151k yaymasi
gibi ozelliklerinden dolayr luminesans bazl1 optik sensorlerin gelistiriimesinde de
kullanilmaktadir [27].

Elektronik teknolojisindeki genis kullamm aanlarimin yam sira analitik kimya,
kataliz, elektrokimyasal polimerizasyon ve biyokimya gibi bircok alanda cok yonlu
rollerinden dolay: 1,10-Fenantrolin ve tlrevlerine artan ilgi vardir [28].

Gecis metalleriyle olusturdugu kararli kompleksleri, radyoaktif olmayan nuklek asit
problar ve DNA ayirici etkenler gibi potansiyel uygulamalardan dolay: ¢esitli arastirmalari
tesvik etmistir. Kanser ve timor olusumunu engellemeleri, mikrop olduricu etki gibi pek
cok biyolojik etki sergilemelerinden dolayi, 1,10-Fenantrolin-bakir(l1) komplekseri ve
turevleri buyuk ilgi cekmektedir [29].

1,10-Fenantrolin ve tlrevlerinin yaklasik €lli yil 6nce, bakterileri oldurdigu
belirlenmis ve pek cok biyolojik etkinlik gosterdikleri de bilinmektedir [30]. Son
zamanlarda yapilan calismalar nikleik asitlerin yapisim bozan yapay enzimler igin 1,10-
Fenantrolin kullammina odaklanmustir [31].

1,10-Fenantrolin yamsnin dizlemsel olusu nedeniyle DNA ciftzincir yap: ile
etkilesmekte ve Ozellikle zincirin baz ciftleri arasina ilave edilmektedir. Bunun etkisinden
dolayi, 1,10-Fenantrolin turevieri DNA sarma yapinin aragtinlmasi agisindan birgok
calismaya konu olmustur. Ayrica platin-1,10-Fenantrolin  komplekslerinin - kanser
tedavisinde etkin bir sekilde kullammu, kanseri engelleyici 0zellik gosteren yeni metal
komplekslerinin sentezlenmesi ve nikleik asitlerle etkilesimlerinin incelenmesine olan
ilgiyi daha da artirmistir. Dolayisyla niukleik asitlerle etkilesip zincirleri kirabilen yeni
komplekslerin gelistirilmesi ve DNA ile olan etkilegsim mekanizmalarinin anlasilmasinin
bu komplekslerin molekiler biyoloji, farmakoloji ve gen-terapisi gibi farkli amaclar icin
daha etkin kullamm saglayacag: asikardir [32].

Fenantrolin tard bilesiklerden, analitik kimyada 6zellikle demir iyonlarim tamimada
reaktif olarak ve biyoorganik sondalarin hazirlanmasinda yararlaniimaktadir. Fenantrolin

halkasina birgok alt birimin kovalent veya non-kovalent hakalararasi baglanmalar ile



yuksek molekll agirlikli yapilarin sentezlenmesi sonucu elde edilen drdnlerin MRI
kontrast tutucu madde 6zellikleri gosterdi gi kamtlanmstir [33].

1.2. Azinler
1.2.1. Azin Bilesiginin Tanim

Azinler butadienin 2,3-diaza turevleri olup iki imin(C=N) grubunun azot atomlar1

Uzerinden birbirine baglanmis seklidir (Sekil 1).

Sekil 1. Substitue azinlerin kimyasal yapisi. R;,R; R3,Ry:
H, elektron alic1 ve elektron verici substituentler.

1.2.2. Azinlerin Isimlendirilmesi

Azinler, olustuklar: aldehit ya daketonun veya molektildeki divalan radikalinismine,
“hidrazin” sdzcigu eklenerek isimlendirilir. Ancak molekilde iki tane divalan radikal
bulundugu takdirde, di ¢cokluk oneki kullamlarak gosterilir.

Fazla uygulanmayan baska bir yontemde ise, aldehit isimlerinden tiretilen koklerin
sonuna, “azon” eki getirilir (Sekil 2).

Q—CH=N-N=CH—©

Dibenzalhidrazin
Dibenzilidenhidrazin
Benzazon

Sekil 2. Azinlerin isimlendirilmesi



1.2.3. Azinlerin Rezonans yapisi

Butadien Uzerinde yapilan ¢alismalara gore azinde meydana gelebilecek elektronik
delokalizasyonun azine bagli donor/akseptor substituentler ile meydana geldigi gordlir
(Sekil 3) .

(b)

Sekil 3. Azinlerin rezonans yapist. (a): elektron akseptor, (b): elektron donor

Azinler Gzerinde yapilan ¢calismalarda azine bagli gruplarin(elektron salici, elektron
cekici) azinin yapisal parametrelerini etkileyip etkilemedig arastirilmustir.

Konjugasyonda meydana gelen artmaile C-N baglarindaki uzamaile N-N bagindaki
kisalma eszamanl1 meydana gelir.

Bu yapisal parametreler en iyi kristalografik calismalarla aydinlatilmistir. Ancak
kristal madde yoklugunda yapisal parametreler matematiksel yontemlerle tahmin edilebilir.
Donor/akseptor gruplar bagli sentezlenen cesitli azinler X-ray kristalografi sayesinde
karakterize edilmistir [34].

Elektron salict ve cekici gruplarin baglanmasiyla glclenen donor ve akseptor
kisimlara ait degerler Tablo 1' de gosterimektedir. Elektron ¢ekici gruplarin bagli olmasi
durumunda C-N cift bagi zayiflarken N-N tek bagi kuvvetlenmektedir. Elektron salici
grplarin  baglanmast durumunda konjugasyonun artmasi nedeniyle C-N cift bagi
kuvvetlenirken N-N tekli bag zayiflamaktadir (Sekil4).



Formaldazin

Sekil 4. Farkli gruplar baglanmis azin bilesikleri

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

Tablo 1. Cesitli donor/akseptor substitueli azinlerin kristal yap1 verilerinden elde edilen

geometrik parametrel eri

Bilesik C1-N1A N1-N2A N2-C2A | <CININ2 | <C2N1N2
Formadazin | 1.277(2) 1.418(3) 1.277(2) 111.4(0.2) | 111.4(0.2)
1 1.278(3) 1.403(3) 1.278(3) | 115.44(18) | 114.52(18)

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

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

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

5 1.331(9) 1.319(7) 1.370(9) 113.8(6) 108.3(6)
Cogunlukla dortli fonksiyonel azinler analitik reaktif olarak daha yaygin

kullanilirlar (Sekil5), [35).



Sekil 5. Dortl i fonksiyonel azinler

1.2.4. Azinlerin Sentez Yontemleri

En basit azin molekiili olan formaldazin (metanalazine,CH ;=N-N=CHy), (Sekil 6)
ilk kez 1959’ da Neureiter tarafindan sentezlenmistir [36].

H
N N &
\ %
H N
H
Sekil 6. Formaldazin’in molekil sekli

Azin sentezi icin gesitli sentez yontemleri vardir. Azin sentezinden bahsederken

azinler simetrik ve asimetrik diyeiki kisimdaincelenir [35].

1.2.4.1. Simetrik Azinlerin Sentezi
1.2.4.1.1. Aldehit veya Ketonlardan

Simetrik azinler adehit veya ketonlarin hidrazin ile etanolll ortamdaki
reaksiyonuylaolusur (Sekil7), [35].



0 /N—l{l‘r C
O s e = O

Benzaldehit hidrazin dibenzahidrazin

Sekil 7. Dibenzalhidrazin sentezi

1.2.4.1.2. Diazoesterlerden

Glaser ve calisma arkadaslar1 azinleri termal diazoester ayrismasiyla elde etmistir.
dimetil diazomalonat rodyum(ll) asetat varliginda bis(dimetilmalonat) ketazin olusturmak

Uzere diazo bilesi gine eklenen karbeni olusturmak icin ayrisir (Sekil 8), [35].
CH;0,C.
C:N /c02CH3

/
CH50,C N=C
CO,CH,

Sekil 8. bis(dimetilmalonat)ketazin

1.2.4.1.3. iyodoalkilcinko Iyodiirlerden

Applequist ve calisma arkadaslari simetrik azinlerin sentezi icin iyodoakilginko
iyodir( kullandilar. Iyodoalkilginko iyodir, diazo bilesiginin cinko iyodir ile
reaksiyonundan elde edildi. Iyodoalkilginko iyodir cok kararsiz oldugu icin, diazo
bilesi giyle azin ve alken vermek Uzere hizlicareaksiyona girer (Sekil 9), [35].
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R .
\ Znl, . azin
/C-—-—-Nz ot 1_(|: Znl
R R m
RaC=CR3

Diazo bilesigi ¢inko iyodir iyodoalkilcinko iyodr

Sekil 9. Diazoalkanlarin iyodoalkilginko iyodir ile reaksiyonu

1.2.4.2. Asimetrik Azinlerin Sentezi

Simetrik azinler yukaridaki yontemler kullanilarak kolayca sentezlenebilir. Buna
karsin asimetrik azinlerin sentezi farkl 1 yontemler gerektirir [35].

1.2.4.2.1. AlKkil Gruplarmin Yer Degistirmesinden

Barluenga ve calisma arkadaslar1 asimetrik azinlerin sentezi icin yeni bir yontem
gelistirdi. YOntem asit katalizorltigunde akil gruplarinin azinler ve iminler arasinda yer
degistirmesine dayanir. Bu metod Sekil 10'daki asimetrik azinlerin sentezi icin kolayl 1k
saglar (Sekil 10), [35].

Rl

C=—N R! Ph
R? N==C, ¥ C==NH
R? R

1. CF,COOH/ dioksan

2.H,0/HO
P
R' \ Ph
=N b =N H@ \C—N Ph
R’/ \N——'C/ ) - R'/ \u_-.-_._- /
= - ) (\
- 2. H,0/ uoe Q)

Sekil 10. Azin ve imin arasinda akilidin gruplarimn yer degistirmesi Ry, Rs, Rq:
akil, fenil. R2: H, alkil
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1.2.4.2.2. Fosfor Bilesikleri Yardimiyla

Glaser ve calisma arkadaslar: fosfor kimyasim kullanarak asetofenon azin gibi birgok
asimetrik azin sentezledi. Zwierzak’ in metoduyla bir ketonun fosfohidraziti di ger keton ile
birlestirilerek asetofenon azinleri olusturur (Sekil 11), [35].

a o
EtO¥1,,, " Hidrazin hidrat Em;,,m__" /NH:
y l"--...__ P"""‘--.

N
ey H
» CH,Cly, CCL,, -

® ©
KzCO; ,(Eth BnCl

OMe
OMe
Me
I

o . N
L I-.tOIm..‘_P\‘ / N
Benzen riflaks AR
EO
Me
OMe
Me
1.NaH , benzen N
Me
Me
X 125
X
X:NO, CN, Br

Sekil 11. Asimetrik asetofenonazin sentezi

1.2.4.2.3. Alkol Tiirevlerinden

Asimetrik azinlerin sentezinde bir diger yolda eritro -1,2-diaril -2- (2-tosilhidrazon)-
etan-1-ol tirevleriyle formik asitin reaksiyonudur (Sekil 12), [35].
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Tos
N—N N==N
Al NN T - "
. . . «1 08~
ot ‘c—-c/-l---u Formik asit N;,,,H..,, NIMH""
R:O/ \NJ -R°OH R Ar R .
~:
l _/
R N==C
ZARN
C==N H
Ml

Sekil 12. Eritro -1,2-diaril-2-(2-tosilhidrazon)-etan-1-ol turevleri kullanilarak
asimetrik azin sentezi Ry,R,: H, akil. Ar, Ar®; CgHs, 4CHs- CgHs,4-
OMe-CsHg4

1.2.4.2.4. iyodiirlerden

Asimetrik azinler 2-metiltiyo-1,3-ditiyolyum iyodur’ in hidrazonlarla
reaksiyonundan sentezlenebilir. Cesitli substutientlerle birlikte farkli azinler basariyla
sentezlendi (Sekil 13), [35].

R s S
\ll/ \:@ SCH; : '_=:— Y! :"_-N\
/\s/ © Ar-CH=N-NH, i /\s/ \N_

Ar

R=H; X =1
R = SCHy; X = BF,

Sekil 13. 2-metiltiyo-1,3-ditiyolyum iyodur kullanilarak asimetrik azin sentezi
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1.2.4.2.5. N-heterosiklik Karbenlerden

N-heterosiklik karbenler diazoakanlarla reaksiyonlarinda yan drin olarak azinleri
olustururlar. Bu reaksiyon kullanislidir. Clnki azin sentezi birkag basamakta gerceklesir.
Diazoakan ve karbendeki baglh gruplarin farklilasmasiyla farkli substutieli azinler

sentezlenebilir. Bu reaksiyon oda sicakliginda kolayl ikla gergeklesir (Sekil 14), [35]

R,

R3 R3
P e ——— = A
\Lr=/
=R, Ry R, \

N

R,

Sekil 14. Diazoalkana karben eklenmesiyle azin sentezi. R; R,: Ph veya siklik
substituent

1.2.5. Azinlerin Geg¢is Metal Kompleksleri
Azinler uzun sireden beri ligant ve analitik reaktifler olarak kullanilmaktadir.
Bunlarin en yaygini dortlti fonksiyonel azin ligantlaridir [35].

Bu ligantlardan biri 2-piridinkarbaldahit azin (2-paa) olup, katyonik kompleksleri
1950’ lerin sonu ve 1960’ |1 yillarda ¢ok genis alandaki ¢alismalarin konusu olmustur (Sekil

e

Sekil 15. 2-Piridinkarbal dehit azin

2-Piridinkarbaldehit azin ligandimin Fe, Ni, Co, Cu gecis metalleriyle olan [M(2-
paa)2]** (M=Fe veya Ni) , [M2(2-pad)s]** (M= Fe, Ni, veya Co) , [CuCl(2-pad)]Cl ,
[Cu,Cl4(2-pad)] , [Cu,Cly(2-paa) kompleksleri sentezlenip yapilan aydinlatilmistir [37].
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2-paa bilesigi sahip oldugu dort donor azot atomundan dolay1 ¢ogunlukla tek metal
merkezine baglanmasina olanak saglamamasina ragmen, 2-paa bilesigi herbir azin imin
grubuna bagl piridil gruplarimn yonelmesiyle olusan U¢ geometrik izomere sahiptir.
Bundan dolayr azin bilesigi iki cift disli ligant gibi davranarak iki metal merkezi arasinda
bir koépru olusturur. 2-paa ligandi metal komplekslerinde cift disli, ayr1 iki cift disli veya
dort disli selat ligant olarak davranabilir. Bunlara drnek olarak [M »(2-paa)s]** (M= Fe ,Ni)
kompleksinde 2-paaligand: ayr iki cift disli ligant gibi davranir [37].
D.A.Edwars 2-paa ligandiyla yaptigi calismalar 1siginda Cis-[MnCl ,(2-paa),] kompleksini
sentezlemistir. Cis[MnCl,(2-paa),] her bir 2-paa piridil ve azin donor azot atomlarin
kullanarak cift disli selat ligant gibi davramir. Bu kompleks iki ¢ift disdi 2-paa ligandinin
kullanmldigr ilk komplekstir (Sekil16) [37].

Sekil 16. Cis-[MnCl,(2-paa),] kompleksinin kristal yapsi

Zn(1l) ve Fe(1) salisilaldazin(Saa) ‘in Ug disli davrandigi komplekslerine 6rnek Sekil
17’ de gosterilmistir [38].
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0___;_/\[(K__;(____ ;

Sekil 17. Saa ve FeSaa kompleksleri

A.K.Hassan ve Zarif Annali demir dodekarbonil ve 1,4-dimetil-1-4-difenil-2,3-
diazabuta-1,3-dienin  reaksiyonundan  bis( ,-asetofenoniminat)-bis(trikarbonildemir)’ in

anti, synizomerlerini sentezlemistir (Sekil18), [35].

ocC ?O
\Fe’ anti(l) syn(Il)
o Fe,(CO),, R. /\ R, -R,
(R'R°C=N.); — C=N N=C/
/ N
Rz \ / R R
Fe
| >co
COco

Sekil 18. bis(p2-asetofenoniminat) -bis(trikarbonildemir) sentezi

Asetofenonazin ligand: yaygin olarak kullanilan ligantlardan biridir (Sekil 19).

Sekil 19. o-hidroksi asetofenon azin yapis

Asetofenonazin ligandi kullamlarak [Cu(ll)L(H»0)].3H,0O, [Ni(ll)L(H-0)].2H,0O
[Zn(I1)L(H,0)].2H,0, [Co,L(CH3COO0),.4H,0] kompleksleri sentezlendi L=0-hidroksi
asetofenon azin [39].
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, e
0 0 ' N

N O

‘ _/(.O
07 1N,
l \ 0 X

(a) M(apa) (apa: asetofenon azin T

M: Cu(Il), Ni(I1), Zn(11), X: H,0) (b) Co(apa) X: H,0O

Sekil 20. Asetofenonazin metal komleksleri

Bir azin ligand: olan piridinaldazinin(paa) gecis metalleriyle olusturdugu iki disli, U¢
disli, dort disli ligant olarak davrandigi komplekslerin bir veya birden fazla meta
merkezine sahip olabilecegi asagidaki komplekslerde gosterilmistir (Sekil 21), [40].

_ —_ \

I‘§ /> ’ [_ /nj >\ ‘l

CH ' CH \

/ [/ \Z

N | N |

C f MN'IN CH |

WV /

L. O / i \\ D SJ
(@ [M(PAA),]X, M: Fe(l1) , Ni(ll) (b) [M(PAA)J2* M: Fe(ll) , Ni(l1)

/N W )
M / CH

~J1 L/
O
(©) [M,(PAA)]* M: Fe(ll) , Ni(ll)

Sekil 21. Piridinaldazinin metal kompleksleri
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1.2.6. Azinlerin Boyar Madde Uretiminde Kullanimi

Reaktif boyarmaddeler diger boyarmadde siniflarina benzer bir yapr géstermekle

birlikte fazladan lif ile reaksiyona giren reaktif grubu icerir. Onem sirasina gore gruplar

soyle verilebilir:

Kromofor grup
Reaktif grup
Kopri grubu

Cozunurluk saglayict grup

Kromofor grup molekile renk saglayan gruptur. Baslica azo, antrakinon ve diger

sniflardan olabilir. Reaktif grup ise boyarmaddenin ikinci onemli yapisal parcasidir. Lif ile

reaksiyona girerek boyarmaddenin life baglanmasini saglar. Kopru grubu reaktif grupla

kromofor grubu birbirine baglar, cogunlukla sentez agcisndan uygun oldugundan —NH-

grubu tercih edilir. Reaktif boyarmaddelerin sulu ortamda ¢dzinir olmasi istenir. Stlfonik

asitlerin sodyum tuzu reaktif boyarmaddeler de en ¢ok kullanilan ¢oztnurlik saglayici

gruplardir. Bu gruplar bazi durumlarda kromofor gruplar Uzerinde bulunurken (triazin

reaktif grupta), bazi durumlarda reaktif grup Uzerinde yer al irlar (3-stlfoetilstlfonil reaktif
grup), [41]

Kromofor /R‘m
Grup

Mg T A

Coziintirlik
Saglayict Grup

Sekil 22. Reaktif boyarmaddenin genel sematik yapisi
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Reaktif
Grup

rd

NaO;S SO3Na
. ol
Kromofor -\ f

Grup (oziiniirliik Saglayici1 Grup

Sekil 23. Reaktif Kirmiz1 1 boyarmadde

1956 yilinda reaktif boyarmaddelerin  kesfedilmesi sentetik boyarmaddeler
endistrisinde 6nemli bir asama olarak kabul edilmektedir. Reaktif boyarmaddeler
kullamlarak direk boyarmaddelere gére daha kigik boyarmadde molekilleri ile daha
yuksek hasliklar elde edilmeye baslandi. Bu tarihten sonra boyarmadde Ureticileri yeni
reaktif gruplar Uzerine ciddi arastirma yapmaya baslamis, sadece ICI firmasi 200 farkl1
reaktif grubu denemistir. Ciba firmas: triazin halkadaki klor atomu yerine flor atomunu
koyarak yeni reaktif gruplar1 piyasaya sunmus; flor atomunun klor atomuna gére seliiloz
lifine dahaiyi baglandigin ileri stirmisttr. Fakat flor atomunun triazin halkaya eklenmesi
klora gore daha zordur. Sonraki yillarda Ciba firmas: bu zorluklar: azaltacak gelismeleri
basardigini 6ne surerek florlu reaktif gruplari Uretmeye devam etmistir [42]. GUnUmizde
yaygin olarak kullanilan reaktif gruplari resktifligi fazla olandan az olana dogru
sralayacak olursak;

e Diklortriazin ( DCT)

Monoflortriazin ( MFT)

e Diflorpirimidin (DFP)

¢ Diklorkinoksalin (DCC)

e Vinilsllfon(VS)

e Monoklortriazin (MCT)

e Triklorpirimidin (TCP)
seklinde verilebilir.
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Reaktif boyarmaddelerdeki reaktif grubun yaklasik yarisim olusturan triazin yapist
U¢c karbon ve Uc¢ azot atomu icerir. Halkanin U¢ tane izomeri 1,2,3-triazin(X), 1,2,4-
triazin(Y), 1,3,5-triazin(Z) Sekil 24’'da gorilmektedir. Reaktif boyalarda ticari olarak en
fazla 1,3,5 triazin kullaniimaktadir. Bu bilesik diger izomerlere gore daha iyi yer
degistirme reaksiyonlar: verir ve dusik maliyeti yoniyle 6nem kazanmistir. Pratik olarak
1,3,5 triazin; striazin olarak issmlendirilmistir. Siyanur klortr 2,4,6trikloro-s-triazindir ve
striazin turevleri icinde teknik olarak en 6nemli bilesiktir (Sekil 25). Diger izomerlere de
ait patentler olmasinaragmen ticari olarak 6nem kazanmamaislardir [43].

N
N“QN [N‘Q\‘N “/ \ﬁ
|
| =N N/) N\%N
X Y 2

Cl

Sekil 25. 2,4,6-Trikloro-s-triazin

Diazin halka sistemi dort karbon ve iki azot atomu icerir. izomerleri Sekil 26'de
gosterilmistir.

0 QO Q

Sekil 26. Diazin izomerleri



20

1,2-diazin (X) Piridazin, 1,3-diazin (Y) Primidin, 1,4-diazin (Z) Pirazin olarak
isimlendirilmektedir [43]. Diazin yapilannmn benzen hakalari ile verdikleri tlrevier
Sinnolin(K), Ftalazin(L), Kinazolin(M), Kinoksalin(N) Sekil 27’ de gorilmektedir.

N f N
|
Z - N > N P\/
L M N

K

Sekil 27. Benzen turevli diazinler

Bu tir yapilar icinde ticari olarak sadece kinoksalin ve ftalazin yapilan ©6nem
kazanmustir. Bayer firmasi tarafindan Uretilen reaktif boyarmaddelerde kinoksalin reaktif
grup olarak kullanilmustir (Sekil 28). Kinoksalin yapidaki klor atomlari 50-80°C'da
boyarmadde molekilindeki amin gruplar: ile yer degistirme reaksiyonu vermektedir [44-
45].

o)

NHy .
SOyNa
= =
| P I P /553‘.3
e :u; iy

M

“

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

Tablo 2'de Heterosiklik aril karbonyom boyarmadde tirevleri gosterilmistir.
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Tablo 2. Heterosiklik aril karbonyom boyarmadde ttrevleri

NR; NR;
\ Y /4
\, '{}.
-
X
X Y Boyarmadde Tiirii
-C(Ar= -0- Ksantren
-C(An)= -S- Tiyoksantren
-C(Ar)= -NR- Akridin
-N= -0- Oksazin
-N= -S- Tiyazin
-N= -Nr- Azin

Azin boyalarinda kromojen grup olarak pinazin halkas: bulunur. Bu boyalar piyazin
halkasimin turevleridir. Halkaya her tlrli niveler baglanmis olabilir. Boyar madde
karakterini, aromatik nuvelere giren OH, NH, N(CHs;),, NH, CgHs gibi oksokrom
gruplarnin girmes ve her iki azin azotuna bagl alkil gruplan ile kazamr. Mauein ,toluidin
anilinin oksitlenmesinden elde edilen safranin, indulin ve anilin siyahida azinlerdendir.
Anilin siyah pamuk boyaciliginda ¢ok biytk énemi olan bir pamuk boyasidir [46].

1.2.7. Azinlerin Biyolojik Sistemlerde Kullanim

Yapilan bir ¢alismada organofosforlu insektisit Azinfosmetil’in 0.20 ve 0,35 ppm
derisimlerinin kultir baligi Cyprinus carpio’ de solungag, bobrek, beyin ve dalak
dokularindatotal protein dizeylerine etkileri 1,2,3,4,5,15 ve 30 gun siirelerle incelenmi stir.

Azinfosmetil’in baslangicta distk derisimlerde tim dokularda, yuksek derisimlerde
ise dalak disindaki dokularda protein miktarim azalttigi belirlenmistir. Ilerleyen sire
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icerisinde bu miktarin her iki derisimde dalgalanmalar gostererek, yiksek deri simde beyin
dokusu disindaki tim dokularda kontrol diizeyine ulastigr gozlenmistir.

Pestisit stresinde besin ainamamasi nedeniyle proteinlerin  enerji ihtiyacin
karsilamak Uzere kullanilmasi, pestisitlerin enzim aktivitelerini inhibe ederek islevsel
aksakliklar olusturmas: veya incelenen dokularda histolojik deformasyonlar olusturarak
protein sentezinin engellendigi ve bu nedenlerle protein miktarinda azalmalar goruldigu
distintilmektedir. ilerleyen sirelerde bal1gin ortam sartlarina adaptasyon gostererek protein
miktarini diizenlemeye calistig1 tahmin edilmektedir.

Organofosforlu insektisitlerle in vitro calismalarda, Lepomis microchinus un
karaciger mitokondrilerinde maksimum oksijen a iminin inhibe edildigini gostermistir.
Ayni insektisit grubundan Azinfosmetil’in fare karacigerinde granilli endoplazmik
retikulumum islevini bozdugu ve protein sentesinde azalmaya neden oldugu bildirilmistir
[47].

Baliklarda pestisit etkilerinin incelenmesi, baik metabolizmasimin arastirilmasi
yaninda pestisitlerin besin zinciri araciligiyla artan oranlarda insana kadar ulasmasi

nedeniyle, insan saglig1 agisndan da 6nem tagimaktadhr.

1.3. imidazoller

1.3.1. imidazollerin Genel Ozellikler

1.3.1.1. Adlandirma ve Tautomerlik

Imidazol'de halka Uyelerinin numaralandiriimas: Sekil 29'da gosterildigi sekilde
yapilir.

Sekil 29. Imidazol halkasinin numaralandirilmasi.
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Asimetrik stbstitie turevlerinin adlandirilmasinda hakadaki tautomeri dikkate
alinmalidir. Ornegin 4-metilimidazol ile 5-metil imidazol birbiri ile tautomerik bir denge
olusturur ve bunlarin birbirinden ayrilmas olanaksizdir. Bu bilesigin adlandiriimas: 4(5)-
metilimidazol seklinde yapilir (Sekil 30).

H,C N H,C NH

\=
L

Sekil 30. Imidazol halkasinda tautomerlik.

Tablo 3. iImidazole ait bazi 6nemli bilgiler

iMIDAZOL
H -, < 3
I3, L3, &
H i&)\ H ® Sy < N 4 \g
H l:l H
Genel
Sistematik isim 1,3-diazol
Dger imier Iil.t;.:-dfags:klwnla-!.-i-d:::n
Molekiller formiil LN,
Molar kiitle 68.08 g/mol
Girlinils Beyaz ya da solgun san
OzelliKler
Younluk ve faz 1.23 g/em’, kat
Suda c¢hziiniirlik Kansabilir
Erime noktas: 89-91 °C (362-364 K)
Kaynama noktasi 256 °C (529 K)
Asitlik (pK,) pKa= 14.5
Bazhik (pK.) pK,=6.95
Yam
Koordinasvon geometrisi Dizlemsel 5-Oyeli halka
Kristal vap: Menoklinik
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1.3.1.2. imidazol Halkasimn Bazlik Ozelligi

Imidazol monobazik bir bilesik olup kuvvetli asitler ile azometin azotunda (N -3)
protonlanir (Sekil 31).

=6

- -

Sekil 31. Imidazol halkasinin protonlanmasi

Imidazol zayif bir baz olup, kuvvetli bazlarla tepkimeye girerek anyonlarim verir

(Sekil 32), [ 48].
[©
)

Sekil 32. Imidazol anyon’ unun gosterimi.
1.3.1.3. imidazoliin Fiziksel Ozellikleri

Imidazol halkasindaki N-H protonu gevsek olup molekiiller arasinda giiclii hidrojen
baglar1 olusturur (Sekil 33).

n.\'\/.\'-__“

Sekil 33. imidazol halkasinda hidrojen baglarinin olusumu.
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Imidazolin bu ozelliginden dolay1 kaynama noktas: beklenenden yuksektir

(Kaynama noktast: 256° C), (Erime noktasi: 90° C), [49].

1.3.2. imidazol ve Tiirevlerinin Sentez Yontemleri

1.3.2.1. Dikarbonil Bilesiklerinden

Dikarbonil bilesiklerinin bir adehit ve NH; ile bir arada reaksiyonundan

imidazoller olusur (Sekil 34).

A R7—N
R—C=0 I 3H,0 / \
+ NHy + HC—R, — g >~R-
' \.\/ i
H

Il

™ ~

K|=C

St

a —dikarbonil bilesigi Aldehit imidazol

Sekil 34. Dikarbonil bilesiklerinden imidazol eldesi.

1.3.2.2. Glioksal, Amonyak, Formaldehit Karisimmin Isittilmasindan

Imidazol, glioksal, amonyak, formaldehit karisiminin isitiimasiyla da elde edilebilir.
Reaksiyonun mekanizmasinda iki amonyak molekill aldehit gruplarina katilir, sonra —
NH,’'lerden birine formaldehit eklenir ve olusan bilesikden tic mol H,O molekilt ayrilarak

imidazol meydana gelir (Sekil 35).

LOH _OH .

CHO CH—NH, CH—NH-CH,-OH :
NH, _ | +CHO | g [ )

N

H

| 2 —_—
CHO C\H— NH, C\H—.\'H;

OH OH
Imidazol

Glioksdl

Sekil 35. Glioksaldan imidazol eldesi.
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1.3.2.3. Halogenoketonlardan

Halogenoketonlarin amidinler ile 1stilmas: sonucu imidazoller elde edilebilir (Sekil
36).

R-C=0 NH, H 0
| ; | R
R,— CH—gr HN=C—R, HBr
a- halogenoketon Amidin Imidazol turevl
Sekil 36. Halogenoketonlardan imdazol eldesi

1.3.2.4. Aminoketonlardan

Aminoketonlarin iminoesterler ile reaksiyonu da bir imidazol olusumu ile sonuglanir
(Sekil 37).

R— (!:=O . (l)R' -R OH / \\ |

R— CH—NH, HN=C—R, I! 0

?D‘

I !
a- aminoketon Iminoester Imidazol tirevi

Sekil 37. Aminoketonlardan imidazol eldesi.

1.3.2.5. 1,2-Diaminlerin Karboksilli Asitlerle Reaksiyonundan

Asagida verilen (Sekil 38) reaksiyonda karboksilli asit olarak formik asit (R=H)

kullanmimasi halinde benzimidazol olusur [50].
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N -H\0 NH  H,0 N
+ R=COOH ———p IC‘R — , /|L
H

O-fenilendiamin Karboksilli asit 2-akil - benzimidazol

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

1.3.2.6. 1,2-Diaminlerin Aldehitlerle Reaksiyonundan

1,2-diaminlerin aldehitlerle etkilesmesinden cok iyi verimle imidazol tirevleri elde
edilmistir (Sekil 39), [51].

H
N
R-CHO « EI;N/—\_\“_ Ia/ K1/ K:CO;s ¢ {_:p . j
Etilendiamin \\:‘
N

NH; N
L/ K1/ K.CO; / H.0 /T

:R_Q\NJ

XY
R=CHO =« u
g NH,

(O-fenilendiamin

Sekil 39. 1,2-diaminlerin aldehitlerle reaksiyonundan imidazol eldesi. R:
alkil vearil gruplar

1.3.3. imidazol ve Tiirevlerinin Literatiirdeki Onemi

Birgok imidazol turevi blylk biyolojik onemi olan bilesiklerdir. Histidin (B-4-
imidazolilalanin) 6énemli bir a-amino asittir. Histidin ile yakindan ilgili bir hormon olan
histamin (B-4-imidazoliletilamin)’in bircok fizyolojik etkis vardir ve insan vicudunda
fazla miktarda bulunmasinin allerjiye neden oldugu kabul edilir. Bu nedenle bu allerjiye
kars1 antihistaminik ilaclarin sentezi 6Gnem kazanmustir.

Pilokarpin, imidazol halkas: igeren bir akaloiddir. Metramidazol ise tiptailag olarak
kullamlan ve mikroorganizmalara karsi etkili olan bir bilesiktir. Bazi hayvanlarda

metabolizmada olusan bir Grtin allantoin de bir imidazol tirevidir [50].
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Imidazol tirevlerinin birgogunun antibiyotik, antimikrobiyal, spasmoltik, antiviral,
aktivitelere sahip olduklar belirlenmistir. 1-(B-dimetilaminoetil) benzimidazol tirevlerinin
morfin benzeri aneljezik aktiviteye sahip oldugu kantlanmigtir [52].

Benzimidazolin antibakteriyel, antifungal, antituberkiler, antikanser aktivitesi gibi
farkl: biyolojik aktiviteleri olan ¢cok 6nemli heterosiklik halkaya sahip oldugu belirtilmistir
[53].

N9-imidazo-(1,2)-benzimidazol bilesiginin, ratlarda kan trombositlerinin fonksiyonel
aktiviteleri Uzerinde calismalar yapilmis ve kan trombojenik potansiyelinde disme
gorulmistr. Kan trombosit toplanmasini inhibe etti g gozlenmistir [54].

Sentezlenen imidazol tirevi metal komplekslerinin potansiyel hicre toksite
aktivitesinin metal yapisina bagli oldugu, timor hicre seritlerinde test edilerek
belirlenmistir [55].

Sitotoksik 6zellik gosteren birgok 1-aril-1H, 3H tiazolo [3,4-a] benzimidazol bilesigi
bulunmustur ve fenil halkasinda C—-1 Uzerindeki halojenlerinin, antitimor aktivites ve
seciciligi Uzerinde 6nemli etkilerinin oldugu bulunmustur. imidazol tiirevlerinin 6nemli ve
secici sitotoksiteye sahip oldugu ileri strtlmustir [56].

N’ -(N,N-dialkilaminoetil) benzimidazol-5(6)-karboksiamid, dnemli antimikrobiyal
aktivite gostermistir. Benzimidazol halkasinin C-5 pozisyonunda amid yapisi bulunduran
bilesikler, iyi aktivite gostermemistir [57].

Benzimidazolin 1. pozisyonundaki nitrojen grubunun antiviral aktivite icin etkili
olmadig1 gorilmis ve 2. pozisyondaki stibstitlelerin varligindaki 6neme dikkat ¢ekilmistir
[58].

5-floro—2-(5'-nitro—2' -furil) benzimidazol (F-O-NO2) ve 13 adet 5'-nitro sbstitteli
benzimidazol turevlerinin, laboratuar ve hiicre ici kosullarinda antibakteriyel aktivitelerinin
tesbiti yapilmstir. 5° pozisyonundaki NO, grubunun mikrobiyolojik aktiviteyi yukseltti gi

ve furanik turevlerinin tiyofenillere oranla daha aktif oldugu belirlenmistir [59].

1.4. 1,10-Fenantrolin ve Tiirevleri

Fenantrolin; Sekil 40°da I, Il ve Il ile gOsterilen heterosiklik halka sistemlerini
belirtmek icin kullanilan isimdir. Bu heterosiklik halkalar, fenantren halka sistemindeki —
CH= gruplanmin yerine -N= gruplarimn ge¢cmes ile olusur. Bu halka sistemleri 4,5-
diazafenantren(l), 1,5-diazafenantren(ll) ve 1,8-diazafenantren(l11) olarak ifade edilir. Bu
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numaralandirma Sekil 40’ daki IV numaralandirmasi esas alinarak yapilir. Bu Ug farkl1 yap:
genel olarak “Fenantrolin” olarak adlandirilir. I, 11 ve Il ile gosterilen heterosiklik halkalar

grasiyla o-, m- ve p-fenilendiaminden elde edildiginden bu yapilar genellikle o-
fenantrolin, m-fenantrolin ve p-fenantrolin olarak adlandirilirlar.
Genel olarak “Fenantrolin” adi yukarida belirtilen ¢ yapimn disindaki diger

diazafenantrenleri de icermelidir.

Sekil 40. Fenantrolin heterosiklik halka sistemleri

Tablo4. Fenantroline ait bazi1 6nemli bilgiler

FENANTROLIN
Genel
Sistematik isim ,10-fenantrolin
Diger isimler 4.5-diazafenantren ; o-fenantrolm
Kimyasal formiil CizHsN:
Molar kiitle 180.3 g/mol
Giiriiniis Renksiz kristal
Ozellikler

Suda ¢iiziiniirlik Dilsiik
Diger ciziiciilerdeki coziiniirliik Alkol, aseton, eter ve benzende ¢lziiniir
Erime noktasi 17°c

Joseph Bolger ve arkadaslar1 [60] Tetrapirido [3,2 —a 2',3-¢:3',2"-h: 2", 3" -
j]fenazin (tpphz), (Sekil 41) ligandint sentezlemis, bu ligandin Ru(ll) ve Os(Il)
komplekderinin indirgen 6zellik tasidiklarim tesbit etmislerdir. Ayni komplekslerin
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DNA'’da elektron ve proton transferi yaptigi, ligandlardaki azotlarin proton transferinde
etkili oldugu belirtilmistir.

Sekil 41. tpphz ligandinin yapisi

Xue-Wen Liu ve arkadaslar [61] [Ru(phen),(6-OH-dppz)] * ve [Ru(phen),(6-NO,-
dppz)]*? komplekslerini (Sekil 42) elde etmislerdir. Aymi bilesiklerin elektrokimyasal

andizleri yapilarak indirgen ve ytikseltgen davranislar: incelenmistir.

= =
&m l\ N? "/z\
I ﬁ . A0
& [N N
& L

\.,z

/ @

—

Sekil 42. [Ru( phen )2(6-R-dppz)] 2 (R: -OH, -NO) kompleksinin yapisi

Hui Chao ve arkadaglari [62] tarafindan 1,3-bis(1,10)fenantrolin-(5,6-d)imidazol —2-il
benzen bilesiginin (Sekil 43) rutenyum kompleksini sentezlenmi g, bu kompleksin asidik ve

bazik karakterleri incelenmistir.

Sekil 43. 1,3-bis(1,10) fenantrolin-(5,6-d) imidazol-2-il benzen
bilesiginin yapisi
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Yan-Tuan Li ve arkadaslar1 [63] tarafindan 1,10-fenantrolin ve izoftalatin [(VOy)
(IPHTA)(phen),] SO, kompleksi (Sekil 44) sentezlenmistir. Bu kompleksin (4-300 K)
scaklik araigindaki manyetik moment degerleri bulunarak kompleksin antiferromanyetik
Ozellik gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica bu kompleksin UV -gorintr bolge spektrumu

incelenerek kare piramit yapida oldugu belirlenmistir.

= =
Il o \|
-\\ﬂ_/o>_©—<o\@,- SO,
/N N\ -
Z N O O N~ ™=

Sekil 44. [(VO2) (IPHTA) (phen)2SO4 kompleksinin yapis

Ray-J. Butcher ve arkadasi [64] 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin (dmp)nin Ni(ll)
komplekslerini  sentezleyerek yapilarim  X-1istm  difraksiyonu ile aydinlatmislardar.
[Ni(dmp)Clz]> kompleksinde (Sekil 45) Ni-N(1) bag piramidin tepesi, [CI(1)-CI(1')-CI(2)-
N(2)] ise piramidin tabani olarak dusunuldiginde yapimin kare piramit oldugu
belirtilmistir. Ayni sekilde [Ni(dmp)Br;], kompleksinde de (Sekil 46) Ni-N(1) bag:
piramidin tepesi, [Br(1)-Br(1')-Br(2)- N(2)] ise piramidin tabam olarak dustnildiginde
yapimn kare piramit oldugu, bununla birlikte her iki kompleks icin U¢gen bipiramit
yapilarin da olustugu belirtilmistir.

Sekil 45. [Ni(dmp)Cl2]2 kompleksinin yapis



32

Sekil 46. [Ni(dmp)Br2]2 kompleksinin yapisi

Qian-gian Zhang ve arkadaslan [65] tarafindan 1,10-fenantrolin (phen)’in dimerik
yapida [Cu,(phen)2Cl,] kompleksi (Sekil 47) sentezlenmistir. Kompleksdeki dort
koordinasyonlu Cu(l1) atomunun bozulmus kare diizlem yapida, bes koordinasyonlu Cu(ll)
atomunun ise bozulmus kare piramit yapida oldugu X-1sint difraksiyonu yapi tayini ile

aciklanmustr.

Sekil 47. [Cu(phen),Cl 4] kompleksinin yapisi

Erich W. Ainscough ve arkadaslari [66] (CuL>Cl)2 (L°=[N3Ps (2,2’ -dioksibifenil),
(oksifenantrolin)O] ") kompleksini (Sekil 48) sentezleyerek X-1s1ni difraksiyonu yontemi ile
kompleksin bozulmus kare piramit yapida oldugunu belirlemislerdir.

Sekil 48. (CuL>Cl), kompleksinin yapist
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Serdar Karabbcek ve arkadaslan [67] oksm tlrevi ve fenantrolin ligandlarim
kullanarak Sekil 49 daki Cu(ll) kompleksini sentezlemislerdir. Bu kompleksin yapisin
elementel analiz, IR, UV, ESR, manyetik slseptibilite yontemleriyle belirlemislerdir.
Kompleksin her bir Cu(ll) atomu icin manyetik moment degeri 1.46 B.M. olarak
Olculmustar. Bu degerin Cu(ll) komplekslerinde olcilen degerlerden distk c¢ikmasi,
molekilde Cu(ll) atomlar: arasindaki bag olusumuyla agiklanmustr.

\ N 0O-N 10,0 1ON-0 N /
Yl P N N2 4 | | o,
By N :

Sekil 49. Oksim tdrevi ve fenantrolin ligandlarinin Cu(l1) kompleksinin yapisi

1,10-fenantrolin-5,6-dion, organik ve biyokimyada ilging gorsel ve elektriksel
Ozellikler gosteren maddelerin sentezinde kullanilan ¢ok yonlU bir maddedir [40]. 1,10-
fenantrolin-5,6-dion iki islevselligi sayesinde cok 6zel bir reaktivite gosterir. Kinonoit
fonksiyonu sayesinde redoks aktiftir ve di -iminik azot atomlarinin sayesinde bir Lewis bazi
olarak davranr [68].

)

N O
Di-iminik fonksiyon —_— W — Kinonoit fonksiyon

Lewis baziklik — ~— Redoks Ozeliikier:
A
N Q
I
=
Sekil 50. 1,10-fenantrolin-5,6-dion bilesiginin yapist

1,10-fenantrolin-5,6-dion’da kinon parcasi semikinona(bir radikal tdr) ve iki
monoel ektronik adimda katekolat tirtine indirgenen redoks aktif bir tirdir [69].
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Sekil 51. 1,10-fenantrolin-5,6-dion bilesiginin redoks aktif 6zelli gi

Imidazo[4,5-f]-1,10-fenantrolin ligantlarin hazirlanmas: ve modifiye edilmesi
kolaydir. Bu yuzden de yeni metal komplekslerinin sentezi biyutk ilgi toplamistir. Bu tir
ligantlar dizlemseldir ve bunlarin blylk aromatik dizlemsel sistemlerinden DNA
interkalasyon maddesi olarak oldukga cok yararlaniimistir. Ozellikle di-imin ligantl platin
kompleksleri gorsel maddeler, DNA’ya interkalasyon maddesi ve gunes pili renkli
maddeleri olarak genis capta kullaniimaktadir [70].

Ry
|

A
” *NH

N

imp

Pt(imp)Ch

Sekil 52. Imp ligantinin ve Pt*2 kompleksinin sentezi (a) Aldehit RNCHO(az asir),
amonyum asetat(asiri), asetik asit, N2, geri sogutucu atinda kaynatma, 3
saat (b) PtCl, (DMSO,),, etanol, N,, geri sogutucu atinda kaynatma, 24
Saat

1,10-fenantrolin ligantlarimin rutenyum ile olusturdugu komplekslerde, 1,10-
fenantrolinin 2 ve 9 konumundaki substitientler komplekslesme islemine engel teskil
edebilmekte ve ligant alanini zayiflatmaktadir. Bu kompleksin fotofiziksel davranisinda
buylk bir degisime neden olurken, oda sicakliginda ¢ozelti icinde kompleksin uyarilmis
halinin dmrind ve emisyon verimini buydk 6lglide dusurmektedir [71].
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Blyik aromatik ligantlarin kovalent olmayan bir etkilesim olan interkalasyon
yoluyla DNA’ya baglanmalarim gerceklestirmeye blyidk ©6nem verildi. Bu amacla
monontikleer oktahedral Ru(ll) komplekslerinde imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin ve onun
tirevlerinin DNA ile interkalasyonu kesfedildi. Buna dayanarak yeni bir ligant 2,9-bis(2-
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolin)-1,10-fenantrolin(bipp) sentezlendi. Bipp ligantinin yapisal
0zelligi ona hem kopri hem de interkalasyon ligant1 olarak fonksiyon gorebilme yetenegi
sagladi. Bpy, DNA ile interkalasyonu gerceklestirmede etkisizdir. Cunkl kucuktur ve
interkalasyon icin gerekli buylk dizlem alana sahip degildir. Bu yizden [(bpy).Ru(u-
bipp)Ru(bpy),]** kompleksinin bu tiir etkilesimleri bipp tarafindan gerceklestirilir.
Muhtemelen bipp ligantimin orta fenantrolin pargas: interkalasyon igin sorumludur
(Sekil53), [72].

Sekil 53. [(bpy)2Ru(u-bipp)Ru(bpy)2] ™ kompleksinin yapis



2. DENEYSEL KISIM

2.1. Kullamilan Aletler

Infrared Cihazi . Perkin-Elmer Spektrum One FT-IR Spektrofotometre
(K.T.U. Kimya Bolimdi)

NMR Cihazi : Varian Mercury 200 MHz Spektrofotometre
(K.T.U. Kimya Bolumii)

Kutle Cihazi : Micromass Quattro LC -MS/M S Spektrometre

(K.T.U. Kimya Bolumii)
Manyetik Duyarlilik Cihazi : Sherwood MK 1

(Rize Universitesi, Kimya Bolimd)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

1,10-fenantrolin monohidrat, potasyum bromtr, sodyum hidroksit, sodyum bromiir,
benzaldehit, amonyum asetat, %100’ [Uk hidrazin hidrat, bakir(I1)klortr dihidrat, nikel(I1)
klorirhekzahidrat, kobalt(l1))nitrat hekzahidrat, etanol, metanol, petrol eteri, %37’ lik HCI,
%96’ l1ik stlfirik asit, %665’ lik nitrik asit,glasiyal asetik asit, derisik sulu amonyak, pridin-2-
karbaldehit, DM F(dimetil formamit).

2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.1. 2-Piridinaldazin (1) Sentezi

100 ml’lik balonda 1.9 mL pridin-2- karbaldehit (1.9 mL, 20 mmol) 20 mL etanol ile
karistirildi. Reaksiyon ¢ozeltisine 0,5 mL hidrazin hidrat (0.5 ml 10 mmol) 10 mL etanolde
¢cOziulerek oda scakhginda karistirarak ilave edildi. Cozelti rengi sariya donuserek sari
cokelekler olusmaya basladi. Karisim sar1 renkli ¢cokelme tamamlanincaya kadar oda
scakliginda 1,5 saat karistirmaya devam edildi. Sar1 renkli ¢okelek cam krozeden stizilUp
karisimdan ayrilip yaklasik 20 mL etanol ile yikandiktan sonra etanol kullanilarak tekrar
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kristallendirildi. Sizulerek ayrilan kristaler etel ile yikandiktan sonra vakum atinda 1 saat
kurutuldu. Verim: 1.56 g (%74) e.n = 148-149° C [73].

\
| N Etanol N g
2 + HN—NH, ————> = N N
= |
N | . N

o

Sekil 54. (1) bilesi ginin elde edili s reaksiyonu
2.3.2. 2-Pridinaldazin-bakir(II) Kloriir (2) Sentezi

100 mL’lik bir reaksiyon balonunda 2-piridinaldazin (0.4 g, 2 mmol) 20 mL etanolda
¢OzUlUp tzerine CuCl,.2H,0 (0.70 g, 4.1 mmol) ‘in, 30 mL etanoldaki ¢ozeltis yavasca
ilave edildi. Reaksiyon balonu bir magnetik karistirici Uzerindeki su banyosu icine
yerlestirilip sicaklik 50 °C ‘ye ayarlandi. Reaksiyon karisimu bu sicaklikta iki saat
karistirildiktan sonra olusan koyu yesil renkli cokelek bir cam krozeden siizilerek
karisimdan ayrilip yaklasik 20 ser mL etanol ve eterle yikandiktan sonra etanol
kullamlarak tekrar kristallendirildi. Stzilerek ayrilan kristaler eterle yikandiktan sonra
vakum altinda kurutuldu. Verim: 0.756 g (%85) e.n=243 °C [73].

N
— X \/(\
Q?I/\N/N\ /N; +  2CuCl2H0

c Cl

|\ ,
cu
f -

= N
. “-;Cl

Cl

Sekil 55. (2) bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.3.3. 2-Pridinaldazin-nikel(IT) Kloriir (3) Sentezi

100 mL’lik bir reaksiyon balonunda 2-piridinaldazin (0.42 g, 2 mmol) 20 mL
etanolde ¢ozulup Uzerine NiCl2.6H20 (0.95 g, 4 mmol)’in 30 mL etanoldeki ¢Ozeltisi
yavasca ilave edildi. Reaksiyon balonu bir magnetik karistirict Gzerindeki su banyosu icine
yerlestirilip sicaklik 50 °C ‘ye ayarlandi. Reaksiyon karisimu bu sicaklikta iki saat
karistirlldiktan sonra olusan acik yesil renkli ¢okelek bir cam krozeden sizilerek
karisimdan ayrilip yaklasik 20 ser mL etanol ve eterle yikandiktan sonra etanol
kullamlarak tekrar kristallendirildi. Stzllerek ayrilan kristaler eterle yikandiktan sonra
vakum altinda kurutuldu. Verim 0.6 g (% 66 ) e.n > 300 °C [74].

N
/}AN,—N\\/() +  2NiCL.2H0
XN N

Sekil 56. (3) bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.3.4. 2-Pridinaldazin-kobalt(IT) Nitrat (4) Sentezi

100 mL’lik bir reaksiyon balonunda 2-piridinaldazin (0.4 g, 2 mmol) 20 mL etanolda
¢OzUlUp tzerine Co(NOs),.6H,0 (1.164 g, 4 mmol)’in, 30 mL etanoldaki ¢Ozeltisi yavasca
ilave edildi. Reaksiyon balonu bir magnetik karistirici Uzerindeki su banyosu icine
yerlestirilip sicaklik 50 °C ‘ye ayarlandi. Reaksiyon karisimu bu sicaklikta iki saat

karistirildiktan sonra olusan agik bordo renkli cokelek bir cam krozeden sizilerek
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karisimdan ayrilip yaklasik 20 ser ml etanol ve eterle yikandiktan sonra etanol kullanilarak
tekrar kristallendirildi. Stizilerek ayrilan kristaller eterle yikandiktan sonra vakum altinda
kurutuldu. Verim 0.49g (% 42) en=279°C [75]

ﬁ ?/\\N/N\\Ij/ + 2 Co@M03)22H;0
N N

Sekil 57. (4) bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.3.5. 1,10-fenantrolin-5,6-dion (5) Sentezi

Bir sogutma banyosunda damlatma hunisi takilmis tek boyunlu 250 mL’lik bir
bal onda fenantrolin monohidrat (10 g, 50 mmol) ve KBr (9.05 g, 76 mmol)’ tin olusturdugu
kati karisim -10° C'ye sogutuldu. Daha sonra karisima -78° C'ye sogutulan %96' |1k H2SO4
(91 mL) ve %65'lik HNO3 (42 mL) cozeltisi (ekleme siiresi 30 dakika) eklendi. K irmizi-
turuncu stispansiyon oda sicakligina ulasmasi icin kendi haline birakildi.

Geri sogutucu altinda yarim saat kaynatilch ve 150° C'de Br2 cikis1 bitinceye kadar
(5-7 saat) kaynatilch. Sar1 slispansiyon oda sicakligina sogutuldu ve 1 kg buz Uzerine
dokaldd. Dikkatlice %30 luk NaOH(w/w) ilavesiyle karisimin pH’s1 6'ya yukseltildi. Sar1
suspansiyon CH,CI, ile ekstrakte edildi. Na,SO, Uzerinden kurutulduktan sonra ¢oziicl
oda sicakliginda vakum atinda uzaklastirildh ve kalinti sar1 kristal bir madde olarak sicak
metanolden kristallendirildi. Madde vakum atinda kurutuldu. Verim: 7.15 g (%68)
e.n=257-258°C [76].
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H2S04 /HNO;
Bt

KBr

Sekil 58. (5) bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.3.6. 2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin (6) Sentezi

1,10-fenantrolin-5,6-dion(1.68 g, 8 mmol), benzaldehit (1.07 g, 8 mmol), amonyum
asetat (12.33 g, 160 mmol) ve glasiyal asetik asit(80 mL) karisimi yaklasik 2 saat geri
sogutucu atinda kaynatildi ve sicakken sizildd. Stzintl sogutuldu ve 300 mL su ile
seyreltildi. Derisik sulu amonyak c¢ozeltisinin damla damla ilavesinden sonra sar1 bir
cokelek olustu. Cokelek karigimin stizilmesiyle ayrildi ve su ile yikandi. Elde edilen triin
kurutulduktan sonra sicak etil alkolde ¢cozlldl ve sicakken stizild. Suzintt kristallenmesi
icin sogumaya birakilch ve stizilerek kristaller alindi. Etanol, su ve eterle yikandi. Madde
vakum altinda kurutuldu. Verim: 1.94 g (%75) e.n >300 °c [78-89].

0

Il Amonyum asetat
B o B ————_
(Gilasiyal asetk asit
N

Sekil 59. (6) bilesi ginin elde edilis reaksiyonu

2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

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

2-pridinaldazin-bakir(l1) klordr (0.18 g, 0.375 mmol) 30 mL etanol + su karistm
iceren 250 ml’'lik bir reaksiyon balonuna ilave edilip su banyosu Uzerinde ¢Ozulmesi

saglandi. Uzerine 2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin (0.22g, 0.75 mmol) ‘in 50 mL
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etanoldeki cozeltis damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi 6-7 Saat geri sogutucu
altinda kaynatilch. Olusan yesil renkli ¢okelek cam krozeden stizillerek ayrilip bir miktar
eterle yikandi. Yesil cokelek etanol kullanmilarak tekrar kristallendirilip vakumda kurutul du.
Verim: 0.18 g (% 45) e.n>300°C

IR(KBr tabletleri, cm™®)  :3392 (N —H), 3072 (Ar-CH), 1609 (C=N ), 1573-1552-1516
(C=C,C=N), 1478 (N-H) ,1117 (N-N)

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

Bulunan (%) : 1072.70 [M+H] ™.

cl
(:l\Cu ./ | X
— / \N/ NF H
et -

Etanol

/N 9

Sekil 60. (7) bilesiginin elde edilis reaksiyonu

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

Pridinaldazin-nikel(11) klortr (0.117g, 0.25 mmol ) 30 ml etanol + su karisimi igeren
250 mL’lik bir reaksiyon balonuna ilave edilip su banyosu Uzerinde ¢tzilmes sagland:.
Uzerine 2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin (0.148g, 0.49 mmol) ‘in 50 mL
etanoldeki ¢ozeltis damla damla ilave edildi. Reaksiyon baonundaki pridinaldazin-
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nikel(11) klortr tzerine kanstirilarak damla damlailave edildi. Reaksiyon kariginu 6-7 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan turuncu renkli ¢okelek cam krozeden siiziilerek
ayrilip bir miktar eterle yikandi. Turuncu ¢okelek etanol kullanilarak tekrar kristallendirilip
vakumda kurutuldu. Verim: 0.16 g (% 61) E.n > 300 °c

IR(KBr tabletleri, cm™) : 3390 (N —H), 2917 (Ar-CH), 2849(C-H), 1613 (C=N),
1569, 1555 (C=C,C=N), 1456 (N-H), 1118 (N-N)
MS (m/z) Hesaplanan (%) : 1062.11

Bulunan (%) : 1063.14 [M+H] ™.
C|\ /CI
Ni
Q/\N/N\ )+
N N\ /
N\

Etanol

Sekil 61. (8) bilesiginin elde edilis reaksiyonu

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

Pridinaldazin-kobalt(I1)nitrat (0.144 g, 0.25 mmol) 9,6 mL Dmf igeren 250 ml’lik bir
resksiyon balonuna ilave edilip su banyosu Uizerinde ¢ozilmes saglanch. Uzerine 2-(4-
fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin (0.148 g, 0.49 mmoal) ‘in 20 mL Dmf’deki ¢Ozeltisi
damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi 6-7 saat geri sogutucu altinda kaynatild.
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Olusan agik turuncu ¢okelek cam krozeden stizillerek ayrlip bir miktar eterle yikandi. Agik
turuncu cokelek etanol kullanilarak tekrar kristallendirilip vakumda kurutuldu. Verim: 0.21

g (% 72) en >300°C

- 3367(N —H), 2917 (Ar-CH), 2849(C-H), 1650(C=N ),

IR(KBr tabletleri, cm™)
1515, 1508 (C=C,C=N), 1451(N-H), 1118 (N-N)

MS (m/z) Hesaplanan (%) : 1168.79
Bulunan (%) : 1191.66 [M+Na]".

DMF
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Sekil 62. (9) bilesiginin elde edilis reaksiyonu



3. BULGULAR

Bu calismada literatirde kayitli olmayan 3 yeni bilesik sentezlendi. Sentezlenen
bilesiklerin yapilari, IR, kitle, TGA, molar iletkenlik verileri kullamlarak aydinlatildi.
Calismada sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlart KBr tabletleri hazirlanarak alindi. Bu
spektrumlarda ortaya ¢gikan karakteristik titresimler degerlendirildi. LC-MS/MS tekni gine
gore ainan kitle spektrumlart degerlendirildi. Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin
yapilarinin aydinlatiimasinda kullanilan IR, TGA, kitle molar iletkenlik verileri asagida

tablolar halinde verilmistir.

Tablo 5. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrum degerleri(KBr, cm*)

I N-H Ar-CH C=N Cc=C
Bilesik ) ) o N-N
(gerilme) (gerilme) (imin) C=N(phen)
(7) 3392 3072 1609 1573-1552-1516 1117
(8) 3390 2917-2849 1613 1569- 1555 1118
(9) 3367 2917-2849 1650 1556- 1508 1118

Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin analitik ve fiziksel degerleri

Bilesik Renk E.N. (°C) Verim % M* '\(/g_llir'rl]f_tr:?!l)k
©) Yesl > 300 45 1072.70° 25
(8) Turuncu > 300 61 1063.14% 31
(9) Acik turuncu > 300 72 1191.66° 24

Tablo 7. Sentezlenen bilesiklerin TGA verileri

Bilesik Numune miktar1 (mg) Kaan %
7) 12.8 15
(8) 197.7 14
(9) 5.149 16




4. SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan bu tez calismasinda pridin-2- karbaldehit'in hidrazin hidrat ile etanol
icerisindeki reaksiyonundan (1) ile gosterilen 2-Piridinaldazin sentezlenmistir. 2-
Piridinaldazin’in etanol ortaminda 2 ser mol CuCl..2H20, NiCl>.6 H20 ve Co(NO)s.6 H20
ile reaksiyonlarindan sirasiyla (2), (3), (4) kompleksleri sentezlendi.

2-Pridinaldazin-bakir(I1) klordr (2) ile 24-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin’in
(6) etanol ortamnda reaksiyonu ile p-pridinaldazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-
f][1,10]fenantrolin dikloro bakir(I1) (7) orjinal bilesigi sentezlenmistir.

1,10-fenantrolin-5,6-dion hilesiginin (5) KBr diski yaplarak elde edilen IR
spektrumuna bakilciginda 1685 cm* *de goriilen keskin pik C=0 yapisina aittir. Ayrica
3062 cmY’ deki pik aromatik C-H gruplarinin varligim géstermektedir. 2-(4-fenil)imidazo-
[4,5-f][1,10]fenantrolin (6) bilesiginin IR spektrumunda 1685 cm™* 'de bulunan C=0
pikinin kaybolmas ve 3392 cm™ ile 1478 cm™ *de olusan N-H imidazol pikleri yapinin
olustugunu gostermektedir. Ayricaimidazol halkasindaki C=N bagina ait gerilme titresimi
1609 cm™* 'de bulunmaktadir. 2-Pridinaldazin-bakir(11) klorir (2) ile 2-(4-fenil)imidazo-
[4,5-f][1,10]fenantrolin  (6) ’'in etanol ortaminda reaksiyonu ile sentezlenen p-
pridinaldazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin dikloro bakir(ll) (7) orjind
bilesiginde 1117 cm™® ‘de gozlenen keskin pik azin yapsndaki N-N tekli bagin
gosterdiginden 6nerilen yapiy1 IR yoniinden desteklemektedir. (6) bilesiginde 1575 cm™ de
gozlenen aromatik C=N piki (7) bilesiginde zayiflayarak 1573 cm™ de gozlenmistir. Bu
zayiflamanin nedeni (6) bilesiginin fenantrolin azot atomlar1 Uzerinden (2) bilesigindeki
bakir atomlarina baglanmas: ile agiklanir. (6) bilesiginde fenantrolin halkasindaki N =C
bag1 (7) bilesi ginde ligandin bu halkadaki azot atomlari Uizerinden baglanmasi sonucu N=C
baginda baglanmadan dolay1 zayiflama olur. (7) bilesiginin DMF de 10° M cozeltis
hazirlanarak olgilen molar iletkenlik degeri (Tablo 6) iyonik bilesikler icin belirlenen
degerlerden [90] oldukca dustk cikmistir. Bu da kompleksdeki Cl atomlarimn
koordinasyona girdigini gostermektedir. (7) bilesiginin TGA egrisinde 600° C'ye kadar
gozlenen bozunmada kalan madde ylzdesinden ve kullamlan madde miktarindan
yararlanlarak sentezlenen (7) bilesiginde 2 mol Cu bulundugu onaylandi. Bu bilesigin
kiitle spektrumunda m/z =1072.70 [M+1]" molekill iyon pikinin gdzlenmes arzulanan
yapinmin kitle spektrumu yonunden dogrulugunu gostermektedir.
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2-Pridinaldazin-nikel (1) klortr (3) ile 2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin’in
(6) etanolli ortamda reaksiyonu ile p-pridinaldazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-
f][1,10]fenantrolin dikloro nikel(11) (8) orjinal bilesig sentezlenmistir. Bu bilesikte 1118
cm* “‘de gozlenen keskin pik azin yapisindaki N-N tekli bagin gosterdiginden onerilen
yapiy1 IR yoniunden desteklemektedir. (6) bilesiginde 1575 cm? de gbzlenen aromatik
C=N piki (8) bilesiginde zayiflayarak 1569 cm™ de gdzlenmistir. Bu zayi1flamanin nedeni
(6) bilesiginin fenantrolin azot atomlar1 Uzerinden (2) bilesigindeki bakir atomlarina
baglanmasi ile agiklanir. (6) bilesi ginde fenantrolin halkaandaki N =C bag (8) bilesi ginde
ligandin bu halkadaki azot atomlari Uzerinden baglanmast sonucu N=C baginda
baglanmadan dolay: zayiflama olur. (8) bilesiginin IR spektrumunda 3390 cmile 1456
cm* "de olusan N-H imidazol pikleri yapiyr IR yoninden desteklemektedir. 1613 cm™ de
gorilen pik imidazol halkasndaki C=N bagina aittir. (8) bilesiginin DMF de 10° M
cOzeltis hazirlanarak olgllen molar iletkenlik degeri (Tablo 6) iyonik bilesikler igin
belirlenen degerlerden [90] oldukc¢a dusik cikmustir. Bu da kompleksdeki Cl atomlarinin
koordinasyona girdigini gostermektedir. (8) bilesiginin TGA egrisinde 600° C'ye kadar
gozlenen bozunmada kalan madde yuzdesinden ve kullamlan madde miktarindan
yararlanilarak sentezlenen (8) bilesi ginde 2 mol Ni(Il) bulundugu tesbit edildi. Bu bilesi gin
kiitle spektrumunda m/z =1063.14 [M+1]" molekill iyon pikinin gdézlenmesi arzulanan
yapinin kiitle spektrumu yoninden dogrulugunu gostermektedir.

2-Pridinaldazin-kobalt(ll) nitrat (4) ile 2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin’in
(6) Dmf'li  ortanda reaksiyonu ile p-pridinaldazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-
f][1,20]fenantrolin dinitrato kobalt(ll) (9) orjinal bilesigi sentezlenmistir. (9) bilesiginde
1118 cm™ ‘de gbzlenen keskin pik azin yamsindaki N-N tekli bagim gosterdiginden
onerilen yapiyt IR yonunden desteklemektedir. (6) bilesiginde 1575 cmt de gdzlenen
aromatik C=N piki (9) bilesiginde zayiflayarak 1556 cm™ de gbzlenmistir. Bu
zayiflamanin nedeni (6) bilesiginin fenantrolin azot atomlar1 Uzerinden (2) bilesigindeki
bakir atomlarina baglanmas: ile agiklanir. (6) bilesiginde fenantrolin halkasindaki N =C
bag1 (9) bilesi ginde ligandin bu halkadaki azot atomlar: Gizerinden baglanmasi sonucu N=C
baginda baglanmadan dolay: zayiflama olur. (9) bilesiginin IR spektrumunda 3367 cmlile
1451 cm™ de olusan N-H imidazol pikleri yapiy1 IR yoninden desteklemektedir. 1650 cm
'de gorillen pik imidazol halkasindaki C=N bagina aittir. (9) bilesiginin DMF de 1118 crm
L de gbzlenen keskin pik 2-Pridinaldazin-kobalt(l1) nitrat (4) ligandina ait olup N-N tekli
bagini ifade etmektedir. Buda (4) ligandinin reaksiyona girip (9) bilesiginin olustugunu
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kanitlar. (9) bilesiginin IR spektrumunda 3367 cm™ ile 1450 cm™ de olusan olusan N-H
imidazol pikleri yapinin olustugunu gostermektedir. 1650 cm™ de gorilen pik imidazol
halkaandaki C=N bagina ait olup yapinin olustugunu gbstermektedir. DMF de 10° M
cozeltiss hazirlanarak olclilen molar iletkenlik degeri (Tablo 6) iyonik bilesikler icin
belirlenen degerlerden [90] oldukga distik gikmustir. Bu da kompleksdeki nitrat gruplarinin
koordinasyona girdigini gostermektedir. (9) bilesiginin TGA egrisinde 600° C'ye kadar
gozlenen bozunmada kalan madde yizdesinden ve kullamlan madde miktarindan
yararlanlarak sentezlenen (9) bilesiginde 2 mol Co(ll) bulundugu teshit edildi. Bu
bilesigin kitle spektrumunda m/z =1191.66 [M+Na]* molekil iyon pikinin gozlenmesi
arzulanan yapinin kitle spektrumu yoninden dogrulugunu gostermektedir.

(7), (8), (9) bilesiklerinde Cu(ll), Ni(ll) ve Co(ll) iyonlarn paramanyetik olup,
NMR’ainaktif oldugu icin bu bilesiklerin* H / *C-NMR spektrumlar: alinamad.



5. ONERILER

Bu tez calismas kapsaminda literatirde kayitli olmayan 3 yeni bilesik sentezlendi.
Bu calismada, literatlrde kayitlh olmayan p-2-pridinaldazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-
f][1,10]fenantrolindikloro bakir(I) (7), 2-Pridinaldazin-bakir(ll) klorir (2) ile 2-(4-
fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin (6) bilesiklerinin etanol icerisindeki reaksiyonundan
sentezlendi. u-2-pridinal dazinbis(2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][ 1,10] fenantrolindikloro
nikel(Il) (8), 2-Pridinaldazin-nikel(l1) klorir (3) ile 2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]
fenantrolin’in (6) etanol icerisindeki reaksiyonundan, ve p-2-pridinaldazinbis(2-(4-
fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolindinitrato kobalt(I1) (9) ,2-pridinaldazin-kobalt (I1)
nitrat bilesigi ile 2-(4-fenil)imidazo-[4,5-f][1,10]fenantrolin’in (6) Dmf icerisindeki
reaksi yonundan sentezlendi.

Sentez ve yam aydinlatiimas ile sinirli tutulan bu calisma fenantrolin iceren
komplekslerin gostermis oldugu biyolojik aktivite 6zelliklerinden yararlanilarak biyolojik
aktiviteleri yonunden incelenebilir. Cogu bakir(ll) kompleksleri selat yetenegi ve positif
redoks potansiyelinden dolay1 genellikle biyolojik aktiftirler. Kanser ve timdr olusumunu
engellemeleri, mikrop 6ldurtct etki gibi pek ¢ok biyolojik etki sergilemelerinden dolayi,
1,10-Fenantrolin-bakir(I1) kompleksleri paralelinde (7) bilesiginin antivira niteligi
incelenebilir.

Antikanserojen etkiyi arttirdigi tespit edilen fenantrolin-Co kompleksleri paralelinde
(9) bilesi ginin antikanserojen niteligi incelenebilir.

Kompleks, ligantin sahip oldugu tam konjugasyon ve aromatik heterosiklik
halkalarin ¢oklugu sayesinde yuksek bir termal kararliliga ve elektrik iletkenligine sahip
olabilir. Ayrica gogu fenantrolin trevi icin gegerli olan floresans 6zelliklerin bu yapi igin
de ortaya ¢gtkmast muhtemeldir. BUttin bunlar ayr1 birer arastirma konusu olmaya adaydir.
Fenantrolin turevli komplekslerin gostermis oldugu diger bazi 6nemli dzellikler de sentez

ve yapi aydinlatilmas ile snirli tutulan bu ¢alismayla uygulama alan bulabilir.
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