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OZET

1.10-Fenantrolin ve tiirevleri, polipiridil metal komplekslerinin sentezinde onemli bir rol
oynayan selat yapict ligandlardir. 1,10-Fenantrolin ligandi ve tiirevlerinin metal-gelat
Ozelliklerinden bioorganik arastirmalarda, analitik kimyada ve preparatif koordinasyon
kimyasinda yararlanilmaktadir. Son zamanlarda 1,10-fenantrolinden tiiretilen azotiyoeter
crown karisimlarinin gesitli metal komplekslerinin sentezleri ve koordinasyon ozellikleri
incelenmekte olup, tiyoeter, tiyolire grubu igeren bilesiklerin se¢imli metal tutma ve
elektrokimyasal 6zellikleri lizerinde ¢alismalar yapilmaktadir.

Bu caligmada , 1,10-fenantrolin, tiyoiire ve crown eter grubu tasiyan yeni tip ligandlarin ve
metal komplekslerinin sentezleri gergeklestirilerek yapilart aydinlatilmigtir.

Calismamizda ilk olarak, 1,10-fenantrolin tlirevleri ve 15-izotiyosiyanatobenzo[15-crown-5]
sentezlendi. 1,10-Fenantrolin tiirevlerinin sentezine, derisik siilfirik asit ve dumanli nitrik asit
ile nitrolama reaksiyonu sonucunda, 5-nitro-1,10-fenantrolin sentezi ile baslandi. Daha sonra
5-nitro-1,10-fenantrolinin hidroksilaminhidrokloriir ve KOH ile reaksiyonundan 5-nitro-6-
amino-1,10-fenantrolin, son olarakta 5-nitro-6-amino-1,10-fenantrolini Pd/C ve hidrazin
hidrat ile indirgeyerek 5,6-diamino-1,10-fenantrolin sentezlendi. Ayrica 5-nitro-1,10-
fenantrolindeki nitro grubunun indirgenmesiyle 5-amino-1,10-fenantrolin sentezlendi.

Daha sonra 5,6-diamino-1,10-fenantrolin’in fenil izotiyosiyanat ile ve 5,6-diamino-1,10-
fenantrolin ve 5-amino-1,10-fenantrolin’in 15-izotiyosiyanatobenzo[15-crown-5] ile katilma
reaksiyonu sonucu yeni 6-amino-5-ilamino-anilinometantiyo[1,10] fenantrolin (1) ,
5,6-bis[benzo[ 15-crown-5]-15-ilaminotiyooksametilamino][ 1,10]fenantrolin-5-ilaminometan
tiyo (2), 6-amino-5-ilamino-benzo[ 15-crown-5]-15-ilaminometantiyo[ 1,10]fenantrolin (3) ve
N-[1,10-fenantrolin]-N"-{[benzo-15-crown-5]il} tiyoiire (8) ligandlarinin sentezi
gerceklestirildi. Caligmada son olarak bu ligandlarin Cu(I), Cu(Il), Ni(Il) ve Co(II)
kompleksleri sentezlendi.

Sentezlenen bilesikler, elementel analiz, UV-Vis, FTIR, 'H NMR, BC NMR ve MS
spektrumlari incelenerek karakterize edildi. Sentezlenen ligandlarin ve Co(II), Ni(II) ve Cu(II)
komplekslerinin protonasyon ve toplam olusum sabitleri potansiyometrik olarak TITFIT
bilgisayar programi kullanilarak hesaplandi.

Anahtar Kelimeler : 1,10-Fenantrolin, Ta¢ Eter, Tiyotire, Makrosiklik kompleks
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ABSTRACT

1,10-Phenanthroline and its derivatives are ligands chelating which have an important role in
synthesis of polypyridyl metal complexes. The metal-chelating properties of the 1,10-
phenantroline ligand and its derivatives have been extensively used in bioorganic researches,
analytical chemistry and preparative coordination chemistry. Recently, sysnthesis and
coordinating properties of various metal complexes of some mixed aza-thioether crowns have
been investigated. Especially, properties of selective metal catching compounds consisting of
thioether, thiourea groups have been investigated and electrochemical behaviours.

In this study, we were synthesized some new type of ligands , having 1,10-phenanthroline,
thiourea and crown ether groups and their metal complexes. Their structures have been
investigated and characterized.

First of all, the derivatives of 1,10-phenanthroline and 15-isothiocyanatobenzo[15-crown-5]
have been synthesized., 5-nitro-1,10-phenanthroline and then 5-nitro-6-amino-1,10-
phenanthroline have been synthesized during the synthesis of derivatives of 1,10-
phenanthroline. At last, 5,6-diamino-1,10-phenanthroline has been synthesized by the
reduction of 5-nitro-6-amino-1,10-phenanthroline with Pd/C and hidrazin hydrate. Moreover,
5-amino-1,10-phenanthroline has been synthesized by the reduction of nitro group in 5-nitro-
1,10-phenanthroline.

Then, after the result of addition reaction of 5-amino-1,10-phenanthroline and 5,6-diamino-
1,10-phenanthroline  with  15-isothiocyanatobenzo[15-crown-5] and 5,6-diamino-1,10-
phenanthroline with phenyl isothiocyanate the new 6-amino-5-ylamino-anilinomethane
thione[1,10]phenanthroline (1), 5,6-bis[benzo[15-crown-5]-15-ylaminothioxomethylamino]
[1,10]phenanthroline (2) , 6-amino-5-ylamino-benzo[15-crown-5]-15-ylaminoethanethione
[1,10]phenanthroline (3) and N-[1,10-phenanthroline]-N"-{[benzo-15-crown-5] yl}thiourea
(8) ligands have been synthesized. Finally, Cu(I), Cu(Il), Ni(II) and Co(II) complexes of these
ligands have been synthesized.

All of the synthesized compounds have been investigated and characterized by elemental
analysis, UV-Vis, FTIR, '"H NMR, C NMR and MS spectras. Synthesized ligands and
Co(II), Ni(IT) and Cu(Il) complexes have been studied potentiometrically, protonation and
overall formation constants have been calculated from potentiometric data using the computer
program TITFIT.

Keywords : 1,10-Phenanthroline, Crown ether, Thiourea, Macrocyclic complex
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1. GIRIS

Koordinasyon kimyast Anorganik Kimya'nin en hizli gelisen dalidir. Koordinasyon
bilesiklerinin olusumunda temel olan prensipler ilk defa A.Werner tarafindan ortaya atilmigtir.
Bir koordinasyon bilesigi, genel olarak metal olan bir merkez atomunun g¢evresinin iyon ve
molekiillerle sarilip bag teskil edilmesiyle olusur (Bekaroglu, 1972). Merkez atomuna bagl
ligandlarin donér 6zelliklerinin bag olusumunda 6nemi biiyiiktiir. Bir kompleks bilesigin
olusumu, reaksiyona giren metal iyonunun elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon
sayisina, dondr olarak hareket eden ligandin tagidigi aktif grup veya gruplarla molekiildeki
diger atomlara bagli olarak elektron delokalizasyonuna dayanir. Koordinasyon bilesikleri

organik ve anorganik bilesiklerin 6zelliklerini tasirlar (Giindiiz,1972).

Dogal olarak mevcut makrohalkali bilesiklerin yaninda, 1960’11 yillardan sonra sentetik
makrohalkalar da ayrintili bir bigimde incelenmeye baslanmistir (Pedersen,1967). Bundan
sonra, metal iyonlarinin biyolojik sistemlerdeki rolii artan bir ilgi gérmiis, hem dogal hem de
sentetik makrohalkali komplekslerin yer aldig1 pek ¢ok biyoinorganik ¢aligmalar yapilmistir.
Sentetik makrohalkali ligandlarin, biyolojik membranlardaki fizyolojik iyon-taginmasi
prosesleri icin model bilesikler olarak kullanilabilmesi, bu konudaki c¢aligmalar
hizlandirmistir. Makrohalkali ligandlarin biyolojik uygulamalarnin yaninda,son zamanlarda
kimyanin baska alanlari ile ilgili ¢alismalarda da dikkate deger bir artis goriilmektedir. Bu
gelismelerin  ¢ogu endiistriyel, tip ve diger uygulama alanlarindan baska metal-iyon
katalizorli, organik sentezler, metal-iyon ayrilmasi ve analitik yoOntemler konusunda
yogunlasmistir. Ornegin, giiniimiizde mevcut olan crown bilesikleri faz transfer katalizorii
olarak kimyasal proseslerde teknik anlamda uygulama imkani bulabilmektedir. Bunlara
ilaveten ekstraksiyon ile zenginlestirme ve iyon-se¢imli membran elektrodlar1 gibi
konularinda son zamanlarda analitik kimyanin yeni ¢alisma alanlar1 i¢inde yer aldigi

goriilmektedir.

Makrosiklik bilesikler igersinde, 1967 yilinda, Pedersen tarafindan ortaya ¢ikarilan yeni bir
bilesik sinifi olan crown eterler dikkati cekmektedir (Pedersen,1967). Bu tiir crown eterler,
cogunlukla etilen oksi veya propilen oksi kopriilerinden olusmus makrohalkali polieter
bilesikleridir. Bu bilesikler alkali ve toprak alkali metal iyonlar1 ile gii¢lii bag yapma 6zelligi
gosterirler. Buna karsin transizyon metal iyonlarinit koordine etme egilimleri daha diisiiktiir.

Crown eterlerin katyon baglama 06zelliginin, makrohalkalarda yer alan negatif oksijen



atomlar1 ile pozitif yiikli katyon arasinda olusan iyon-dipol etkilesmesine dayandigi

bilinmektedir (Lindoy,1989).

Bu polieter bilesiklerinin yaninda, makrohalkada azot, kiikiirt gibi heteroatomlarin bulundugu
farkl tiirde poliamin, polieter gibi yapilar da sentezlenmistir. Bunlar daha ¢ok transizyon
metal iyonlar1 ile organik ve inorganik katyonlarin bir boliimii i¢in giiclii secicilige sahiptirler.
Crown eterler ve diger makrohalkali bilesikler, lipofilik ve hidrofilik yapisal elementlerin

ugun bir bicimde bir araya gelmesi ile olugsmus yapilardir.

1,10-fenantrolin ve tiirevleri yiliksek oksidasyon-rediiksiyon potansiyeline sahip olmalari
nedeniyle analitik kimyada ve preparatif koordinasyon kimyasinda ligand olarak genis bir
kullanim alanina sahiptirler. Son yillarda 2,2"-bipiridil, 1,10-fenantrolin ve diger a-diiminlerin
substitiie tlirevlerinin sistematik incelemeleri sonucunda cesitli bilesikler sentezlenmis ve
basarili sonucglar alinmistir (Amouyal vd., 1990). Bu maddelerin makrosiklik bilesiklerle
birlestirilmeleri iizerinde yogun c¢alismalar yapilmaktadir. Bu bilesiklerin fotostabilite ve
fotosensor oOzellikleri nedeniyle fotokimyasal ve elektrokimyasal olarak ¢ok elektronlu
sistemlerde uzak mesafe elektron veya enerji transferi iizerinde son yillarda yogun

arastirmalar yapilmaktadir (Masood ve Hodgson, 1993).

1,10- fenantrolin tiirevi makrosiklik bilesikler kararli yapilar1 ve konjuge n elektron sistemleri
ile katalitik fonksiyon gostermeye yatkin bilesiklerdir (Bolger vd., 1996). Son yillarda 1,10-
fenantrolinden tiiretilen azotiyoeter crown karisimlariin Rh(II), Pt(II), Pd(II), Ni(II), Co(II)
gibi metal komplekslerinin sentezleri ve koordinasyon 6zellikleri yogun olarak incelenmekte
olup, ozellikle tiyoeter grubu iceren bilesiklerin se¢imli metal tutma ve elektrokimyasal

ozellikleri lizerinde durulmaktadir (Devillanova vd.,1999; Grove vd., 2001).

1,10-fenantrolin ligandindan baglanarak bu molekiiliin 5,6-diamino-1,10-fenantrolin ve
tiirevlerinin hazirlanmasi tizerine yapilan ¢alismalar sinirlidir (Camren vd., 1996). Fenantrolin
tirii bilesiklerden, analitik kimyada ozellikle demir iyonlarini tanimada reaktif olarak ve
biyoorganik sondalarin hazirlanmasinda yararlanilmaktadir. Fenantrolin halkasina bir¢ok alt
birimin kovalent veya non-kovalent halkalararasi baglanmalar ile yiiksek molekiil agirlikli
yapilarin sentezlenmesi sonucu elde edilen {riinlerin MRI kontrast tutucu madde 6zellikleri

gosterdigi kanitlanmistir (Hermann vd.,1999).



Bu ¢alismada, 1,10-fenantrolin halkas1 ve ta¢ eter grubu tasiyan,  makrosiklik tiyoiire

ligandlar1 ve bu ligandlarin baz1 gecis metal komplekslerinin sentezini gerceklestirdik.

Yapacagimiz c¢aligmada, 5,6-diamino-1,10-fenantrolin ile fenil izotiyosiyanat ve 15-
izotiyosiyanato[benzo(15-crown-5)] ’in, 5-amino-1,10-fenantrolin ile 15-izotiyosiyanato
[benzo(15-crown-5)]’in  katilma reaksiyonundan ta¢ eter grubu tasiyan yeni tiyolire
tiirevlerini ve bu tiyoiire tlirevlerinin Cu(I), Cu(Il), Ni(I), Co(II) komplekslerini sentezleyip,
sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilarini elementel analiz, UV-Vis , FTIR, "H NMR,
BC NMR, MS spektrumlari, potansiyometrik titrasyon teknigi ve bu teknikten yararlanarak
gelistirilen TITFIT bilgisayar programinm1 kullanarak aydinlattik.

Sentezlenecek tiyotire tiirevi ligandlar hem 1,10-fenantrolin halkas1 hem de tac eter grubu
icermeleri nedeniyle homo ve heteroniikleer kompleksler olusturmaya yatkin bilesikler
oldugundan biyoinorganik kimyada genis kullanim alanina sahip olacaklardir (Beer vd.,

1991).



2. TAC ETERLER

2.1 Genel Bilgi

Makrohalkali polieterler hakkinda Pedersen’den once yapilan c¢aligmalar sinirli sayida bazi
ornekler igermektedir. Ornegin, Luttringhause ve Zeigler adli arastirmacilar, halkal
polieterleri, resorsinolden (1,3-dihidroksi benzen) baslayarak, Adams ve Whitehill ise bunlari
hidrokinondan (1,4-dihidroksi benzen) baglayarak hazirlamiglardir (Gokel,1991). Ancak
yapilan bu caligmalarda elde edilen bilesiklerin, katyon baglama oOzellikleri gosterebilmesi

icin yeterli donor gruplara sahip olmadiklar1 goriilmiistiir.

Makrohalkalr eterler (crown eterler) ilk kez 1967°de Pedersen tarafindan sentezlenmis olup
daha bir¢cok crown eterin alkali ve toprak alkali iyonlara kars1 segici ve giiclii bag yapma
ozellikleri oldugu bulunmustur (Pedersen,1967). Pedersen’in g¢aligmalarindan once ndtral
sistemler ile katyonik metaller arasindaki etkilesimler ve alkali metal katyon baglayict

bilesikler hakkinda ¢ok az sey bilinmekteydi.

Pedersen bu ilk makalesinde aromatik diollerden (Katehol) sentezledigi bir dizi makrohalkali
polieterin hazirlaniglarin1 ve o6zelliklerini anlatmistir (Pedersen,1967). Bu bilesiklerden
bazilarinin 06zellikle bes ile on oksijen atomu icerenlerin alkali ve toprak alkali metal
katyonlartyla kararli baglanma iiriinleri olusturduklarmmi bulmustur. Bunun yaninda beg
oksijen atomu igeren dibenzo polieterlerin sodyum iyonu i¢in 6zel bir etkinlige sahip

oldugunu da gdstermistir.

Laboratuvar caligmalar1 sirasinda makrohalkali eterlerin olusumunu tesadiifen gozleyen
Pedersen’in bu ¢alismalarindan elde ettigi sonuglar daha sonraki gelismeler i¢in temel teskil
etmistir. Pedersen, farkli iki degerlikli katyonlar1 koordine edebilen veya komplekslestirebilen
halka yapili olmayan fenolik tlirevler hazirlamakla ilgilenmekteydi. Bu nedenle bis [2-(o-
hidroksifenoksi)etil] eteri (1), elde etmek i¢in, katehol ile 2,2'-diklorodietileterin, sodyum
hidroksit ve n-biitanollii ortamda reaksiyonunu gergeklestirmistir. Pedersen, sentezlemeyi
istedigi bis-fenol (1) bilesiginin yaninda yan iirlin olarak ¢ok az miktarda beyaz lif gibi

kristallerin olugtugunu gézlemlemistir (2) (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 Dibenzo-18-crown-6’nin (2) sentez yontemi

Pedersen sentezledigi bu yeni ligandin alkali ve toprak alkali metalleri ile bag yapma
Ozelliklerini denemistir. Yaptig1 caligmalar sonucu bu ligandin potasyum katyonunu “tag” gibi
sardigini bulmustur. Bu yapilar i¢in sistematik isimlendirmenin siirekli kullanim i¢in pratik
anlamda ¢ok zor oldugunu goren Pedersen basitlestirilmis bir sistematik yontem i¢in; temel
olarak halka biiyiikliigii ve heteroatomlarin sayisint kullanmistir. Bu sisteme gore, Pedersen
Ornegin asagida gosterilen 3,6,9,12,15,18-heksaoksasiklooktadekan sistematik adina sahip
bilesigi 18-crown-6 (4), olarak adlandirmis ve bundan sonra bu bilesik bu yaygin ismi ile
taninmistir. Buna gore, 6rnegin 5 heteroatom iceren 15-liyeli bir halka 15-crown-5 (3) olarak

isimlendirilebilir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2  Bilinen bazi crown eterler

Pedersen bundan sonra degisik tiirde ve sayida heteroatom igeren farkli biiytikliiklerde bir dizi

crown eterin sentezini ger¢eklestirmis ve bu yeni makrohalkalarin katyon baglama



Ozelliklerini arastirmistir. Bu bilesiklerden bazilarinin, 6zellikle bes ile on oksijen atomu
icerenlerin alkali ve toprak alkali metal katyonlariyla kararli baglanma iiriinleri
olusturduklarini bulmustur. Bunlara ilaveten, oksijen yaninda azot ve kiikiirt atomlarinin da
bulundugu c¢esitli makrohalkali eter sentezlerini gerceklestirmis ve bag olusturma 6zelliklerini

incelemistir.

Pedersen, 15-crown-5 (3) ve 18-crown-6 (4), crown eterlerinin yalnizca sodyum ve potasyum
gibi alkali metal katyonlarimi1 kolaylikla baglamadigini, ayn1 zamanda toprak alkali metal
katyonlar1, alkilamonyum iyonlar1 ve diger bazi yapilarin da elektronca zengin bu halka

yapisindaki sistemler tarafindan bag olusumunda kullanilabilecegini gostermistir.

2.2 Tac Eterlerin Simiflandirilmasi

Makrosiklik polieterler genel olarak tag eterler olarak bilinmelerine ragmen, gergekte tag
eterler bir alt grubu olusturmaktadirlar. Tag eterler heteroatom olarak yalniz oksijen atomu
igerirler. Farkli heteroatomlar tasiyan tek makrohalkali bilesiklere koronandlar, degisik
heteroatomlar igceren iki veya daha ¢ok makrohalkali bilesiklere de kriptandlar adi verilir
(Vogtle ve Weber,1977). Bilinen kriptandlar, iki kdprii baginda azot atomlar: ihtiva ederler.
Bunlar farkli uzunluk ve farkli sayida donér atomlar: igerirler. Ug oligookso zinciri ile
birlesirler. Kriptandlar genellikle bisiklik bilesikler olarak sentezlenirler. Ancak son yillarda
lic ve dort makrohalka igerenler de sentezlenmistir (Melson,1979). Diiz zincir yapisindaki

koronand ve kriptand analoglarina podand ad verilir (Vogtle ve Weber,1977; Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 : (1) Koronand (2) Kriptand (3) Podand



2.3 Tac Eterlerin Sentez Yontemleri

Degisik tiirde ve sayidaki yapilar gézoniine alindiginda, makrohalkali bilesiklerin sentezi i¢in
kullanilan genel yontemlerin sayis1 oldukca azdir. Cogu uygulamalar iki sentetik yontemden
birine dayanmaktadir. Birinci yontemde, genellikle asir1 seyreltik teknikler kullanilir ve bu
cogunlukla aza-crown ve kriptand sentezleri i¢in gegerli olan bir yontem olarak kabul
edilmektedir. Diger yontemde “template etki” olarak adlandirilan bir  katyonunun
yonlendirme oOzelliginden yararlanilir. Bu yaklasim oksijen, kiikiirt, azot ve diger
heteroatomlar1 igeren makrohalkali yapilar i¢in kullanilabilir (Vogtle ve Weber,1977; Gokel,
1991).

Her iki yontemde de amag,gereken yolu izleyerek halka reaksiyonlari ile yaris halinde olan
lineer polimerizasyon ve diger reaksiyonlar1 Onleyecek kosullar1 segerek istenen iiriiniin
verimini maksimuma ¢ikarmaktir. Makrohalkali bilesik elde etmek i¢in gerekli kosullar
saglanmadan yapilan denemelerde ana {irlin olarak genellikle polimerik madde ele gecer (

Lindoy, 1989).

2.3.1 Seyreltik Calisma Teknigi

Bu yontemde istenen makrohalkali bilesik icin gerekli aktif uglari birlestiren esit mol
konsantrasyonunda iki reaktif alinir ve bdylece 1:1 kondenzasyon olusur. Bu tip reaksiyonlar
genellikle, reaksiyon ¢ozeltisinde bir baska molekiiller arasi kondenzasyona maruz kalmaktan
ziyade kendi kendine bas kuyruk reaksiyonu vererek yari kondense olmus molekiil sayisini

arttirarak halka olusumunu destekleyen yiiksek seyreltme kosullar1 altinda yapilir.

Bu tip reaksiyonlarda istenen halka biiyiikliigliinden daha yiiksek sayili bir makro halka yan
iirlin olarak ele gegebilir. Verimin tamamen seyreltme derecesine bagli oldugu kondenzasyon

reaksiyonlar1 yapilmistir (Rosen ve Busch, 1969).



2.3.2 Template Etki

Bu yontem, genel olarak alkali ve toprak alkali metal iyonlar ile halkada bulunan donor
gruplar arasindaki iyon —dipol etkilesmesine dayanir (Gokel,1991). Metal iyonunun varligi
reaktanlarin pozisyonlarini yonlendirir ve bdylece makrohalka olusumu kolaylastirilir.
Polietilenoksi maddeleri icin reaksiyon, ortamda bulunan bir katyon varliginda
gerceklestirilmistir. Herhangi bir template iyonun yoklugunda bu reaksiyon intermolekiiler
bag olusumu ile tamamlanir. Bunun sonucunda bir ucunda alkoksid diger ucunda tosilat
ayrilan grubunun oldugu bir hekzaetilenoksi yapist meydana gelir. Ortamda sodyum iyonunun
bulunmas1 halinde, sodyum katyonu ile negatif oksijenler arasindaki polar etkilesimden dolay1
bunlar kendilerini katyon etrafinda diizenlerler. Bu yiizden katyon etrafinda bir yar1 halka
veya tam bir halkanin olugmasiyla reaksiyon veren iki ucun birbirine yakinlasma ihtimali
bliyiik ol¢tide artmis olur (Gokel,1991). Reaksiyonda verim biiylik 6l¢iide katyonun yapisina
baghdir (Sekil 2.4).
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THF A
o o) 0o 0

NN o

Sekil 2.4 Makrohalkali eter sentezinde template etki

[Ik olarak, Pedersen 18-crown-6’y1 hekzaetilenglikol monokloriir ve potasyum tersiyer
biitoksit kullanarak diisiik verimle sentezlemistir (Pedersen,1967). Daha sonra Greene,
trietilenglikol ve trietilenglikolditosilat kullanarak sentezi gerceklestirmis ve verimin metalik
katyon, 6zellikle potasyum varliginda Onemli dl¢lide arttigini gostermistir (Green,1972). 12-
Crown-4 icin lityum katyonu, 15-crown-5 i¢in ise sodyum katyonunun verimi arttirdigini
gostermistir (Cook vd., 1974). Calismalardan goriildiigii gibi ideal bir template- metal iligkisi

i¢cin halkali iirliniin boslugunu en 1yi dolduracak ¢apta metal katyonu kullanilmalidir.

Template etkinin hem avantaj hem de dezavantajlar1 vardir. Avantajlarindan biri

polimerizasyon ve oligomerizasyon gibi reaksiyonlarin kismen yada tamamen etkisiz hale



getirilmesi ile verimin arttirilmasidir. Diger bir avantaji ise se¢ici halka olusumudur. Buna
karsin dezavantajlarindan birisi metal iyonuna koordine olan makrohalkali ligandi metalsiz
makrohalkaya dontistirmek bazen zor olmaktadir. Ayrica yontem ¢ogu kez belli bir metal

iyonu i¢in spesifiktir (Dietrich vd., 1993)

2.4 Tac Eterlerin Kimyasal Ozellikleri

Makrohalkal1 polieterler eterlere 6zgli 6zellikler gosterirler. Aromatik tag eterler aromatik
bilesiklere has elektrofilik reaksiyonlar1 verirler. Eterlerin pargalanmasina yol agan
reaksiyonlarla bozunurlar. Doymus makrohalkali polieterler aromatik polieterlerin rutenyum
katalizorliigiinde hidrojenlenmesi ile kolaylikla elde edilirler. Aromatik yan grup igeren
makrohalkali ta¢ eterler Friedel —Crafts acillendirme rasksiyonu verebilirler. Elde edilen
stibstitiie acil benzo crown eterler NaBHy, ile indirgenerek a-hidroksi alkil benzo crown eterler

elde edilebilir (Parish vd., 1978).

Polieterlere bir veya iki benzen halkasinin siibstitiie olmasi bu ligandlarin segiciligini oldukga
degistirmektedir. Ayrica aromatik halka liganda biikiilmezlik 6zelligi verir ve bazik oksijen
dondrlarindan elektronlar1 ¢eker. Boylece metal-ligand etkilesim giicii azalir. Polieterlere,
benzo gruplarinin disinda , siklohekzil gruplarinin siibstitiie olmas1 katyon baglama kararlilig

veya katyon segiciligi lizerinde daha az bir etkiye sahiptir (Gordon,1979 ; Pedersen, 1988).

Bu bilesikler makrohalkanin ve metal iyonunun ¢apina bagh olarak 1:1, 2:1 veya 3:2 gibi

farkli polieter / katyon oranlarinda kristal yapili baglanma iiriinleri olusturabilirler.

2.5 Tac Eterlerin Fiziksel Ozellikleri

Aromatik makrohalkali polieterler kesin erime noktasina sahip nétral renksiz bilesiklerdir. Su
ve alkollerde simirli Olgiide, aromatik c¢oziiciillerde orta derecede ve diklorometan ve
kloroformda ise ¢ok c¢oziiniirler (Gordon,1979; Pedersen, 1988). Doymus polieterler ise
renksiz, viskoz, yagh veya diisiik erime noktali katilardir. Bunlar biitiin ¢oziiciilerde aromatik

bilesiklere gore daha ¢ok ¢oziiniirler (Pedersen,1988).



10

Bir makrohalkali polieterde benzen grubunun sayisi arttitkca erime noktast yiikselir.
Makrohalkal1 polieterler termal kararlilik gosterirler. Ornegin ; dibenzo-18-crown-6 380 °C
‘de distillenebilir, fakat yiiksek sicakliklarda hava oksijeninden korunmasi gerekir. Doymus
olanlarda termal kararlilik gosterirler. Ancak bunlarinda yiiksek sicaklikta hava oksijeninden

korunmas1 gerekir.

Doymus makrohalkali polieterlerin 220 nm’nin {izerinde absorbsiyonu yoktur. Aromatik
olanlarm ise 275 nm civarinda maksimum absorbsiyonlar1 vardir. Yaklasik 1100 cm™ deki
eterler igin karakteristik IR bandi doymus makrohalkali eterlerde de goriiliir, aromatik

olanlarda ise buna ilaveten 1230 cm™ de bir band gériiliir (Pedersen,1972,1988) .

2.6 Tag Eterlerin Katyon Baglama Ozellikleri

Makrohalkali polieterlerin en 6nemli 6zellikleri, alkali ve toprak alkali metallerle, amonyum
iyonu ve digerleriyle kararli kristal baglanma iiriinleri olusturmalaridir (Pedersen, 1970,
1971). Genel olarak katyon baglama, makrohalkadaki oksijen atomlarinin olusturdugu dipol
ile merkezi metal iyonu arasindaki elektrostatik iyon-dipol etkilesimi sonucu olugur. Meydana
gelen baglanma {irtiniinlin kararliligt ve olusum stokiyometrisi halka boslugu ve metal
iyonunun biiytikliigii ile orantilidir. Metalin iyonik cap1 halkaya tam uydugu zaman kararh
(1:1) stokiyometrisine sahip baglanma iiriinleri meydana gelir. Ornek olarak dibenzo-18-
crown-6 ile KSCN arasinda olusan (1:1) baglanma {irlinii verilebilir. Makrohalka boslugunun
metal iyonunun yarigapindan ¢ok biiylik olmasi durumunda farkli stokiyometrilerde baglanma
tiriinleri olugur. Ornegin, halka bosluguna iki metal iyonunun baglanmast ile 2:1 (M:L) kararl
baglanma iirlinii olusabilir. Ayrica halkanin katyon etrafinda biikiilmesiyle de baglanma
gerceklesir ve 1:1 (M:L) baglanma iiriinleri olusur. Ornegin; dibenzo-30crown-10’un
potasyum iyodiir ile olusturdugu (1:1) baglanma {iriinii, ligandin potasyum iyonu etrafinda

ikiye biikiilerek on oksijen atomunun tiimiiniin koordinasyona katildigin1 gostermektedir.

Diger bir alternatif olarak, metal iyonunun makrohalka boslugundan daha biiyiik olmas1
durumunda, metal-ligand oranlarinin (1:1)’den daha biiyiikk oldugu,6rnegin (1:2) veya (2:3)
stokiyometrisindeki baglanma {iriinlerinin olustugu goriiliir (Lindoy, 1989). Bu durumda iki

ligand halkasinin bir kiiresel iyon yardimiyla birbirine baglandig1 “sandwich” tipi baglanma
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{iriinlerinin olustugu goriilmiistiir. Ornek olarak benzo-15-crown-5" in potasyum iyodiir ile

olusturdugu (1:2) baglanma iiriinii verilebilir.

Katyon baglama islemlerinde farkli ¢oziiciiler kullanilmasina karsin genellikle etanol tercih
edilir. Bu reaksiyonlar susuz ¢oziiciilerde yapilmasina ragmen olusan baglanma iirlinlerinin
bir veya daha fazla kristal suyu igerdikleri goriilmiistiir. Olugan baglanma {irtinleri, ytliksek
dielektrik sabitine sahip organik ¢oziiciilerde ¢ok ¢oziiniirler. Ancak saf baglanma iiriinleri

genelde suda bozunurlar.
2.7 Tag Eterlerde Katyon Baglama Kararhhigim Etkileyen Faktorler
2.7.1 Katyonun Biiyiikliigii ve Ligand Boslugu

Makrosiklik polieterler, halka bosluguna en uygun olan metal iyonlar ile kararli baglanma
tiriinleri yaparlar. Makrosiklik halka c¢ok biiyiik olursa, metal iyonu boslukta barinamaz.
Halkanin ¢ok kiiciik olmas1 durumunda da metal iyonu bosluga giremeyecektir. Ornegin, 18-
crown-6 i¢in, halka bosluguna tam olarak uyan biiyiiklikteki katyonlar K™ ve Ba®"; 15-
crown-5 icin ise Na' iyonudur. Genel olarak kiiciik makrohalkalar kiiciik katyonlari, biiyiik

olanlara gore bosluklarina daha iyi alirlar.

2.7.2 Katyonun Tipi ve Yiikii

Alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin makrohalkali ligandlara baglanmasinin elektrostatik
oldugu diistiniilebilir. Alkali ve toprak alkali metal katyonlar1 stereokimyasal kosullara pek

ihtiya¢ duymazlar. Onemli olan elektron agisindan bazik bir ¢evreye sahip olmalaridir.

Alkali ve toprak alkali metal iyonlarmin biiyiikliigii baglanma {iriiniiniin olugumunda
onemlidir. Li" gibi daha kiiciik olan iyonlar, Cs" gibi daha biiyiik iyonlara gore daha kuvvetli
tutulurlar. Diger taraftan daha biiyiik katyonlar kii¢iik olanlar gibi ligandlar1 ¢cekemez. Ayrica
Na“ ve Ba®" gibi orta biiyiikliikteki katyonlarin pikleri daha biiyiik olup daha kiigiik olanlara
gore daha siddetlidir. Biiylik iyonlar durumunda, dipozitif iyonlar ayni biiytkliikteki
monopozitif iyonlara gore daha biiylik kararlilik sabitlerine sahiptirler. Kiiclik iyonlar

durumunda ise bunun tersi olur (Frensdorff,1971; Izatt vd. , 1976).
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2.7.3 Donor Atomlarin Tipi ve Sayisi

Bir tag eter halkasindaki bir eter oksijeninin azot ile siibstitlisyonu, ligandin alkali ve toprak
alkali metal iyonlar1 icin ilgisini azaltirken aymi biiyiikliikteki gecis metal iyonlarnin bag
yapma kararliliginda ¢ok az bir artisa neden olur, drnegin Ag' . Oksijen yerine siilfiir gegmesi
ise daha biiyiik bir degisime neden olur (Frensdorff, 1971; Pedersen, 1971). Ayrica halka
biiylikliigiinii degistirmeden, halkada bulunan dondr atomlarinin sayilar1 degistirilerek bazi
yeni ¢alismalar yapilmistir. Ornegin; 18-crown-5’in t-butilamonyum iyonunu 18-crown-6’dan

daha zayif tuttugu goriilmiistiir (Lamb vd. ,1979).

2.7.4 Tacg Eter Halkasindaki Aromatik Tiirevler

Tac eterlere benzen halkasinin eklenmesi ligandin seciciliginde degisime neden olmaktadir.
Bunun nedeni benzo gruplarinin elektron ¢ekici olmasi nedeniyle oksijen atomlarinin elektron
verme yetenegini azaltmast ve boylece metal-ligand etkilesme giiciinde azalmaya neden
olmasidir. (Lamb vd., 1979; Izatt vd., 1985). Ornegin; 18-crown-6"nin Ba®" ile, dibenzo-18-

crown-6’ni ise K" ile bag yapmasi daha kolaydir.

Tag eterlere benzo gruplarinin yerine siklohekza gruplarinin baglanmasi katyon baglama
kararlilig1 ve seciciligi lizerine daha az etki eder. Bunun nedeni alifatik siibstitiient iceren
ligandin daha biikiilebilir olmas1 ve 6zelliginin siibtitiient icermeyen makrohalkaya daha
yakin olmasidir. En biiyiik stibstitiient etkisi biiyiik katyonlarda goriiliir. Bunun nedeni
katyonlarin liganddaki biitlin bag yapici atomlar tarafindan etkilenmesidir. Oysa kiigiik
katyonlar ligand tizerinde en bazik bolgeyi segerek siibtitiient etkisini en aza indirgeyebilirler

(Izatt vd., 1985).

2.7.5 Coziiciiniin Kararhihiga ve Secicilige Etkisi

Katyon baglama olayinda makrohalkali ligandlar ¢oziiciiler ile yarig halindedirler. Bu nedenle

¢oziiciiniin degisikligi ligandin bag olusturma o&zelligini degistirebilir. Ozellikle diisiik

dielektrik sabitine ve ¢ozme gliciine sahip ¢oziiciiler daha biiyilik katyon baglama kararliligina
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neden olurlar. Metanoldeki reaksiyonlarin sudakine gore daha kararli baglanma {iriinleri
olusturdugu goézlenmistir (Frensdorff,1971). Biiylik katyon durumunda katyon baglama
kararlilig1 ¢oziiciiden az etkilenmektedir. En biiyiik secicilik kuvvetle ¢ézen ¢oziiciilerde

gortlir.

2.8 Tac Eterlerin Uygulama Alanlan

Tag eterler uygun bir ¢oziiciide bir alkali metal tuzunun katyonu ile baglanma {iriinii
olusturarak ¢oziicii ile ayrilmis metal iyonu ve karsit iyon meydana getirirler. Boylece
sistemin polaritesindeki azalmanin sonucu olarak bu tiir bilesiklerin kismen organik ortamda
¢oziinebilme ozellikleri artar. Katyon baglama ile olusturulan “naked - ¢iplak” anyonun hem
yiiksek yiik yogunlugu, hem de daha etkin kii¢ciik hacmi bir niikleofil olarak hareket etme

gliciinii arttiracaktir.

Ta¢ eterlerin, tuzlar polar-olmayan ortamlarda  ¢ozebilme yetenekleri ve anyonlar
aktiflestirmeleri “faz transfer katalizi” olarak kullanilmalarin1 saglamaktadir. Polieterler, iki
farkli fazda (sivi-sivi  veya kati-sivi) bulunan reaktifler arasindaki reaksiyonlari
katalizleyebilirler. Bu reaksiyonlarda polieterin sadece katalitik miktarda bulunmas: yeterlidir
ve bu islem “faz transfer katalizi” olarak adlandirilir. Faz transfer katalizine 6rnek olarak; sulu
fazdaki potasyum siyaniirii kullanarak organik fazdaki alkil halojeniire siyaniir grubunun
baglanmasi1 verilebilir. Bu fazlar kanstirildiginda reaksiyonun ¢ok az gerceklestigi
goriilmiistiir. Bununla birlikte cok az miktarda ta¢ eterin eklenmesi ile istenen reaksiyonun
hemen meydana geldigi gorlilmiistiir. Bu reaksiyonda tag¢ eter siyaniir iyonunu bag yapmis
potasyum katyonu ile iyon c¢ifti olarak organik faza tasimis boylelikle reaksiyonun

gerceklesmesini saglamistir (Gokel, 1991).
[CrK]'CN" +R-Cl ————> R-CN + [CrK]'Cl" (Organik faz)
™ ™

[CrK]'CN +KCl —— KCN + [CrK]'CI" (Sulu faz)

Sekil 2.5 Faz transfer kataliz reaksiyonu



14

Tag eterlerin katyonlar1 ¢ézerek anyonlar1 aktif hale getirdigi bilinmektedir. Buna karsin
katyonun deaktivasyonuda miimkiindiir. Eger makrohalka bir katyonu tamamiyla sararsa,
katyonun lewis asidik 6zelligi ligand tarafindan doyurulmus olacak ve bir reaksiyonda

kullanilmaya hazir durumda olmayacaktir. Bu durumda kriptand tag¢ eterden daha iyi bir
deaktive edici madde olmali, ¢iinkii crown eter katyonu iki boyutta sararken kriptand ii¢

boyutlu olarak sarar.

Tag¢ eterlerin uygulama alanlarindan biri de tag etere katyon baglanmasinin bir kontrol
mekanizmasi ile degistirilip degistirilemeyecegini goérmektir. Burada amag¢ crown veya
kriptandlarin kendilerinin bag olusumunu gostermesini izlemektir. Bu gergeklesirse katyonu
meydana ¢ikarmak veya varliginin farkinda olmak i¢in crown eter kullanilabilir. Makrohalka
alaninda su ana kadar dort genel kontrolor sekli bilinmektedir (Gokel, 1991) : 1) pH
kontrolorii  2) fotokimyasal kontroloér — 3) termal kontrolor 4) oksidasyon — rediiksiyon

kontrolori.

Makrohalkali polieterlerin alkali ve toprak alkali metal iyonlarina karsi kuvvetli ilgi ve
secimlilik gosterdigi goriilmiistiir. Bu nedenle bu bilesiklerin, biyolojik sistemlerdeki etkin

iyon tagima ¢alismalarinda model bilesik olarak kullanilmalar1 saglanmistir (Harris vd.,1977).

Tag eterlerin diger bir kullanim alanida deneysel organik kimyadir. Halkali sistemlerin
stibstitlisyon, eliminasyon ve ayrilma reaksiyonlarinda, reaksiyonun kimyasal kararliliklarini
ve bazi metal tuzlarinin organik ¢oziciilerdeki ¢oOziiniirliiklerini arttirma kapasitelerine

dayanir.

Ayrica makrohalkali ta¢ eterler bag yapabilen tuzlarin varliginda ¢ozeltilerde, bag
olusumundan dolay1 hem tuzun hem de makrohalkali eterin ¢oziiniirliigiinde onemli 6l¢iide
artiga yol agarlar. Ornegin ; dibenzo-18-crown-6’nin potasyum tiyosiyanat ile baglanmasi
sonucu olusan iriiniin metanoldeki ¢o6ziiniirliigii kendi ¢oziiniirliigiinden yiiz kat daha
biiyliktiir. Coziiniirlikle ilgili diger bir gelisme ise potasyum ve sezyum metallerinin

disiklohekzano-18-crown-6 varliginda THF ve dietileterde ¢6ziinmesidir (Dye vd. ,1970).
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3. N,N'-DISUBSTITUE TiYOURELER
3.1 Genel Bilgi

Substitlie tiyotire tiirevleri, antibakteriyel, antiviral yada antifungal ajanlar olarak biyolojik
uygulamalarda ve reaktif olarak metal iyonlarinin ayrilmasindaki kullanimlarindan dolay1
oldukca dikkat cekicidir. Onlarin uygulama alanlarina ilaveten, bu ligandlar, C=S
gurubundaki siilfiir atomu ve NH, NHR yada NRR’ (R=R’=alkil/ yada aril) guruplarindaki
azot atomu nedeniyle cesitli donor gruplara sahiptirler. N-alkil substitiie tiyotirelerin N,CS
iskelet atomlarindan dolay1 cis ve trans olmak {izere iki konformasyonal ve N,N’-dialkil
substitiie tiyoiirelerin cis-cis, trans-trans ve cis-trans olmak tizere 3 farkli konformasyonal
sekli miimkiindiir. Tiyoiire tiirevlerinin N atomu iizerinden metale bagli kompleksleri
olmasma ragmen cogu komplekslerinde siilfiir atomundan metale baglanirlar. Tiyotire
molekiili metale koordine oldugu zaman metal ile tiyolire arasindaki ¢ekim nedeniyle C=S

baginin vibrasyonal frekansinda 6nemli bir azalma olur (Moloto vd., 2003).

3.2 Tiyoiire Tiirevleri Ile ilgili Yapilan Cahsmalar

IIk kez 1912 yilinda Inghilleri tarafindan tiyoiirenin sentezinden sonra arastirmacilar alkil
yada aril grubu igeren simetrik ve simetrik olmayan tiyoiireleri sentezleme ¢aligmalarina

Onem verdiler.

Flemming 1926 yilinda esit moldeki alkil yada arilamini karbon siilfiir ile alkali ortamda

reaksiyona sokarak simetrik tiyotireleri sentezlemistir (Sekil 3.1) , (Flemming, 1926).

HO
RANNH, + CSy — > R(Ar)—NH—ﬁ—NH—R(Ar)

Sekil 3.1 Simetrik tiyotirelerin sentezi
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1955 yilinda Buu-Hoi ve arkadaglar1 ¢ok sayida N,N'-diariltiyotireleri ve benzer siilfiir
bilesiklerini tiiberkiilostatik aktivite ve influenza viriisiine karsi inhibitor Ozelliklerini test
etmek amaciyla sentezlemislerdir. Simetrik ve simetrik olmayan tiyoiireleri farkli yontemler
kullanarak elde etmislerdir. Simetrik olmayan disubstitiie tiyoiireleri esit moldeki arilamin ve
aril izotiyosiyanatin etanoldeki ¢ozeltisini birka¢ dakika 45-50 °C’de isitarak, simetrik olan
disubstitiie tiyotireleri ise 2 mol arilamin, 0.5 mol siilfiir, 2 mol karbondisiilfiir’iin etanoldeki
coOzeltisini 24 saat reflilkks ederek %90-100 verimle sentezlemiglerdir. Simetrik olmayan
tiyolirelerde, o-substitiie-arilamin  yada arilizotiyosiyanat  kullanilmast ~ durumunda

reaksiyonun ¢ok yavas gergeklestigini agiklamislardir (Sekil 3.2), (Buu-Hoi vd., 1955).

H, + xc:N—< > —_— > < >—NH—C—NH—< >
S
R NH, + to:w—@ . R@NH—‘(':—NH—@

Sekil 3.2 Simetrik ve simetrik olmayan disubstitiie tiyoiireler

Kubota ve arkadaglar1 1985°de, N-aril-N"-feniltiyotireler, N,N-diariltiyotireler ve N-(1,2,4-
triazol-3-i1)-N"-aryl-tiyotireleri hazirlamiglardir. Arilaminlerin asetondaki ¢ozeltilerine aril-
izotiyosiyanatlar1 ilave ederek  karistmin 7 saat refliiks edilmesi sonucunda N,N'-
diariltiyoiireleri ve 3-amino-1,2,4-triazolii, 4-substitlie-fenilizotiyosiyanatla DMF i¢inde oda
sicakliginda 24 saat karistirarak N-(1,2,4-triazol-3-il)-N’-ariltiyotireleri sentezlemislerdir.
Yine ayni aragtirmacilar 3-amino-1,2,4-triazolii fenilizotiyosiyanatla aseton iginde oda
sicakliginda 24 saat karigtirarak veya 100 °C’de 3 saat isitarak yada DMF i¢inde oda
sicakliginda 24 saat karistirarak farkli verimlerde N-(1,2,4-triazol-3-i1)-N"-feniltiyoiire (1) ve
5-amino-1-[fenilamino(tiyokarbonil)]-1,2,4-triazol (2) maddelerini elde etmislerdir. Ayrica 1
maddesini o-diklorobenzen iginde 4 saat refliiks ederek ve 2 maddesini 150-200 °C’de 40
dakika 1sitarak yada dogrudan 3-amino-1,2,4-triazolii fenilizotiyosiyanatla 100-110 °C’de 30
dakika 1sitarak farkli verimlerde N-N'-bis(1,2,4-triazol-3-il) tiyoiireyi (3) sentezlemislerdir
(Sekil 3.3) , (Kubota vd., 1985).
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Sekil 3.3 N-(1,2,4-triazol-3-il)-N"-ariltiyoiirelerin sentezi

Ferrari ve arkadaslar1 1985°de, 1-fenil-3-(2-piridil)-2-tiyotire (pptu) ile tetramerik [Cu(PPhs)-
Cl]4 ‘in reaksiyonu ile olusan kloro-(trifenilfosfin)-[ 1-fenil-3-(2-piridil)-2-tiyoiire] Cu(I) (1)
ve kloro-bis[1-fenil-3-(2-piridil)-2-tiyoiire] Cu(I) (2) maddelerini sentezleyip bu iki
kompleksin kristal yapilarim1  tek-kristal x-ray difraksiyon metodunu kullanarak
aydimlatmislardir. Bilesiklerin her ikisi de, [(PPhs) (pptu) Cl ve (pptu), CI] bakir etrafinda
trigonal diizlemseldir ve (1) kompleksi bir klor atomu , pptu molekiiliinden bir siilflir atomu
ve PPhs’den bir fosfor atomu, (2) kompleksi bir klor atomu ve pptu molekiiliinden iki stilfiir
atomu igerirler. (1) kompleksinde koordinasyonun, komsu benzen zincirindeki C-C bag1 ve
bakir arasindaki etkilesim ile, (2) kompleksinde ise iki fenilik zincirin iki hidrojeni tarafindan

diizenli trigonal pramide tamamlandigini tespit etmislerdir (Ferrari vd., 1985).

1986 yilinda Rida ve arkadaslari, ilk 6nce etil-2-benzimidazolasetat’in etanoldeki ¢ozeltisine
NH,;NH,.H,O ilave ederek 30 dakika i1sitmislar ve 2-benzimidazolasetik asit hidrazini elde
etmiglerdir. Daha sonra bu maddenin etanoldeki c¢ozeltisini uygun izotiyosiyanatlarin
etanoldeki c¢ozeltisi ile reflilkks ederek N-benzimidazol-2-ilasetil-N'-[alkil- ve ariltiyo-
(karbamil) ] hidrazinleri sentezlemislerdir. Ayni arastirmacilar hidrokloriir tuzu halindeki 2-
aminometilbenzimidazol ve NaHCOs’lin etanoldeki ¢ozeltisine uygun izotiyosiyanatlarin
etanoldeki ¢ozeltisini ilave etmek suretiyle 6 saat reflilkks etmisler ve N-benzimidazol-2-

ilmetil-N"-alkil ve ariltiyotireleri sentezlemiglerdir (Sekil 3.4, Sekil 3.5), (Rida vd., 1986).
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Sekil 3.4 N-Benzimidazol-2-ilasetil-N"-[substitiie tiyo(karbamil)] hidrazinlerin sentezi

N N
2,
CH,—NH,. 2HCL R'NCS - N CHy—NH—CS—NHR
NaHCO,
NH

NH

Sekil 3.5 N-Benzimidazol-2-ilmetil-N"-substitiie tiyoiirelerin sentezi

Konig ve arkadaglari, 1987°de selat yapici ligandlar olarak kullanilmak tizere 3,3,3,3'-
tetraalkil-1-1"-alkandiolbis(tiyoiireler)’i  sentezlemislerdir. Alkil-alkandiolbis(tiyoiireler)’i,
dikarboksilik dikloriir ile potasyum tiyosiyanat’in reaksiyonundan olusan dikarboksilik
izotiyosiyanat’a sekonder aminin ilavesi ile elde etmislerdir. Daha sonra bisbidentate S,0
dondr atomlar1 igeren bu ligandlarin bivalent metal iyonlar1 ile (NizLs;, Cu,L,, Pd;Ls,
Pt(LH,)Cl,) CHCI; yada toluen gibi ekstrakte edilebilen apolar solventleri kullanarak stabil
notral selat bilesiklerini sentezlemislerdir. Bunlardan palladyum ve platin selatlarini
kromatografik olarak ayirabilmisler ve solvent ekstraksiyonu ile ekstrakte etmislerdir

(Sekil 3.6) , (Kénig vd., 1987).

s
Q 0 Q |
\ /K R2
2\\CI 2\\NCS 22 2\NH N—<s
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Sekil 3.6 3,3,3",3"-Tetraalkil-1-1"-alkandiolbis(tiyotireler)’in sentezi
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Rochon ve arkadaglar1 1987°de, trans-[PtL,(DPT);]Cl, bilesiklerini, DMF iginde trans-
[PtL,Cl;] ile DPT’nin (L=NHj3, metilamin, dimetiamin,etilamin ve isopropilamin DPT=
N,N-difeniltiyoiire) reaksiyonundan sentezlemisler ve bu bilesiklerin IR ile 'H NMR
spektrumlarini incelemislerdir. Arastirmacilar ayrica trans-[PtL,(MT veya DMT),] Cl, (L=
piridin ve 2-aminoprimidin, MT= N-metiltiyoiire, DMT= N,N"-dimetiltiyoiire) kompleksinde
tiyoiire tiirevinin metil grubu ile aromatik zincir arasindaki molekiili¢i etkilesim hipotezini
dogrulamak i¢in piridinin varlifinda ¢alismislardir. Suda piridin ile [Pt(DMT)4] Cl, ‘nin
reaksiyonundan trans-[Pt(piridin),(DMT),] Cl, ‘yi sentezlemisler ve trans-[Pt(piridin), (MT
veya DMT),] Cl, ‘nin °C NMR spektrumunu incelemislerdir (Rochon vd., 1987).

Madhok 1987 yilinda, N-aryl-N'-2(4,5,6-monosubstitiie pridil) tiyotireler ile VOCI; ‘lin
reaksiyonundan olusan genel formiilii [VOCI;(RNHC=SNHR’)] (R=piridil, 5-nitropiridil, 4-
metilpiridil, 6-metilpiridil ve R’= -C¢Hs, 0-C¢Hs(CHj3), p-CsH4(CH3) ile gosterilen alti
koordinasyonlu kompleksleri sentezlemis ve bu komplekslerin karakterizasyonunu yapip

elektriksel 6zelliklerini incelemistir (Madhok, 1987).

Rollas ve arkadaglar1 1991 yilinda, 5-(4-aminofenil)-3H-1,3,4-oksadiazol-2-tiyon ile degisik
alkil yada aril izotiyosiyanatlar1 dioksan i¢inde refliiks ederek N'-alkil yada aril N-[4-(3H-
1,3,4-oksadiazol-2-tiyon-5-il)fenil] tiyolire tiirevlerini elde etmislerdir. Daha sonra
sentezlenen bu maddelerin antimikrobiyal etkilerini arastirmislardir (Sekil 3.7) , (Rollas vd.,

1991).

NH—N NH—N\
g Yo IS o W ey Ve
S
(o) O

Sekil 3.7 N-[4-(3H-1,3,4-oksadiazol-2-tiyon-5-il)fenil]-N"-subtitiie tiyoiirelerin sentezi

Boroni ve arkadaslari 1993 yilinda, EtNH(CH;),NH; ile PANCS (1:2 mol oraninda) etanolli
ortamda refliiks ederek PhNHC(S)N(Et)(CH;),NHC(S)NHPh ditiyoiire’yi hazirlamiglardir.
Daha sonra bu ditiyoiire’yi [Rus(CO);2] ile hekzan iginde 1sitarak [{(pn-H)Ru3(CO)o}2
{SC(NPh)N(Et)(CH;),NH(PhN)CS}] kompleksini elde etmislerdir (Boroni vd., 1993).



20

Todoulou ve arkadaslar1 1994 yilinda, ¢esitli izotiyosiyanatlarin susuz asetondaki ¢ozeltilerine
damla damla susuz asetonda ¢ozililmiis degisik amin ¢ozeltilerini ilave ederek 4-5 saat refliiks
etmisler ve N,N'-disubstitiie tiyoiireleri elde etmislerdir (Sekil 3.8). Daha sonra
sentezledikleri bu tiyolire tiirevlerinin ¢esitli maycoviriis’lere karst  aktivitelerini

incelemislerdir (Todoulou vd., 1994).

NCS NH\(IZI/NH\R"
N ] N a4
RO—Z >N R o rRo—~ N
aseton , refliiks
J NJ

Sekil 3.8 N,N'-Disubstitiie tiyolirelerin sentezi

Takemoto ve arkadaglart 1994 yilinda, substitiie 3-aminopiridin ile izotiyosiyanatlarin
reaksiyonundan N-(substitiie-3-piridil)-N"-alkiltiyotire’leri sentezlemisler ve farmakolojik

aktivitelerini incelemislerdir (Sekil 3.9) , (Takemoto vd., 1994).

NH NH NHR'
R2 2 R1NCS R2 ~c’
_— n
S

Sekil 3.9 N-(Substitiie-3-piridil)-N"-alkiltiyotire’lerin sentezi

Abram ve arkadaslari 1996 yilinda, anyonik renyum(I) kompleksi fac[Re(CO);Br3]* ile
tiyolire (tu), N,N-dialkil-benzoiltiyoiire (HR,btu) ve N,N-dialkiltiyokarbamilbenzamidin
(HR';tcbR?)’in  reaksiyonundan yeni mono- ve biniikleer renyum(I) komplekslerini
sentezlemiglerdir. Fac-[Re(CO)s(tu)s] (NOs3) kompleksini, bromo kompleksine AgNOs ilave
ederek AgBr halinde ¢oktlirdiikten sonra tiyolire ilavesi ile elde etmislerdir. Daha sonra
sentezledikleri tim yeni komplekslerin kristal yapilarini incelemislerdir (Sekil 3.10) , (Abram

vd., 1996).
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Sekil 3.10 Tiyoiire ve bazi tiyoiire tiirevleri

Heinisch ve arkadaglar1 1997 yilinda, 2-kloro-6-metilfenilizotiyosiyanat ile 2-aminopiridin
(yada 3- aminopiridin)’i tetrahidrofuran i¢inde azot gaz1 varliginda 5 saat refliiks ederek N-(2-
kloro-6-metilfenil)-N"-(2(3)-piridil) tiyotire’leri elde etmislerdir. Arastirmacilar daha sonra 2-
kloro-6-metil-fenilizotiyosiyanati uygun aminodiazinler ile kuru dimetilformamid’li ortamda
oda sicakliginda 3 saat karistirarak cesitli tiyoiire tiirevlerini sentezlemisler ve bu maddelerin

antikonvulsan etkilerini arastirmiglardir (Sekil 3.11) , (Heinisch vd., 1997).

Cl
NH NH f NH NH
N “ C
S ~

Sekil 3.11 N-aril-N"-heteroaril-substitiie tiyolirelerin sentezi

Gambino ve arkadaslart 1997 yilinda, kuvvetli asidik ¢ozelti i¢inde indirgen SnCl,.2H,0O
varhiginda tiyoiire (tu) ile NH4ReO, ‘iin reaksiyonundan renyum(Ill) kompleksini,
[Re(SC(NHz)z)f,]3+ elde etmislerdir. [Re(tu-S)s]Cl3.4H,O tuzunda kompleksin molekiiler

yapisini x-ray difraksiyon metodu ile saptamislardir. Bilesigin, merkezindeki renyum
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iyonunun tiyotliredeki alti1 slilfiir atomu tarafindan oktahedral olarak koordine edilmesiyle

olustugunu tespit etmislerdir (Gambino vd., 1997).

Criado ve arkadaglar1 1998 yilinda 2-[3,3"-dietiltiyoiireido)fenilmetilamino]-3-metil butirik
asid metil ester, Hetv yada 3-metil-2"-{[morfolin-4-karbotiyoilimino)fenilmetil]amino}-
butirik asid metil ester, Hmtv ile bu maddelerin nikel, bakir ve platin komplekslerini
hazirlamiglardir. Ni(etv), , Cu(mtv),.2H,O ve Pt(Hmtv)Cl, formiilleri ile gosterilen
kompleksleri karakterize ettikten sonra antifungal aktivitelerini incelemislerdir (Criado vd.,

1998).

Ucgkun ve arkadaslar1 1999 yilinda, 5-bromo-2-aminopiridin’i 1,1 -tiyokarbonil-diimidazol ile
asetonitril i¢inde oda sicakliginda 12 saat reaksiyona sokarak elde ettikleri ara {irlinii
dimetilformamid (DMF) varliginda 2-amino bilesikleri ile 100 °C’de 15 saat 1sitarak tiyoiire
bilesiklerini sentezlemisler ve anti-HIV aktivitelerini incelemislerdir (Sekil 3.12) , (Ugkun

vd., 1999).

Br Br
L AT T e
—_— r
N/ NH, N/ NH/ \NJ _ NH/C\NH/\/ 1

N
Sekil 3.12 N'-[2-(2-tiyofen)etil]-N"-[2-(5-bromopiridil)] tiyoiire sentezi

Dimmock ve arkadaslar1 2000 yilinda, n-propilizotiyosiyanat yada fenilizotiyoziyanat’in eter
icindeki ¢ozeltisine 2-feniletilamin’i 0 °C ‘de yarim saatte damla damla ilave etmek suretiyle
reaksiyon karigimini oda sicakliginda 5 saat karigtirarak tiyotire bilesiklerini sentezlemisler ve

antikonvulsan aktivitelerini incelemislerdir (Dimmock vd., 2000).

Yuan ve arkadaslari 2001 yilinda, Fe-C(O)-NH-C(S)-N'HR seklinde ferrosenil substitiie
tiyoiireler ile CuCl, .2H,O’nun reaksiyonundan alisilmisin disinda koordinasyon sekline
sahip metal merkezli bakir(I) komplekslerini elde etmislerdir. Bunun i¢in Fe-C(O)-NH-C(S)-
N'HR (R=C¢Hs , C¢Hs-p-OMe, CeHs-p-C(O)Me, CsHa-p-0-Me, CgHg-0-Cl, CsHs-0-NO,,
i-Pr)’in etanoldeki ¢6zeltisine damla damla CuCl, .2H,O’un ¢ozeltisini ilave ederek reaksiyon
karistmini oda sicakliginda 8 saat karistirmiglardir. Ligandlardaki NH ile karbonildeki oksijen
atomu arasindaki intramolekiiler hidrojen baglar1 nedeniyle ligandlarin yapilarimin metal

komplekslerinin koordinasyon sekillerini saptamada 6nemli bir faktér oldugunu gormiislerdir.
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Aym arastirmacilar  Fe-C(O)-NH-C(S)-N'R'R*> (N'R'R*? = NEt,, N(CH,)s) seklinde
intramolekiiler hidrojen baglar1 icermeyen ferrosenil tiyotirelerin CuCl, ile reaksiyonlarinin
farkli oldugunu gormiiglerdir. Bu reaksiyonlarin oda sicakliginda ¢ok hizli gerceklestigini ve
Cu(Il)’nin bidentat ligand olan ferrosenil tiyotirelere oksijen ve siilfiir atomlarindan

baglandigini belirtmislerdir (Yuan vd., 2001).

Fathalla ve arkadaslar1 2001 yilinda, 1-substitiie-3-[(2-siyano-fenilimino)fenilmetil]
tiyoiirelerin intramolekiiler halkalasma reaksiyonlarindan 1-substitiie-3-(2-fenilquinazolin-4-
iDtiyotireleri sentezlemislerdir. Bu bilesikleri, N-(2-siyanofenil)-benzimidol izotiyosiyanat’in
asetondaki c¢ozeltisine, oda sicakliginda karistirarak uygun primer amini damla damla ilave

ederek elde etmislerdir (Sekil 3.13) , (Fathalla vd., 2001).

= C =N
C=N \S\
c R
N=—c=—s R-NH, NN
N —_—

Sekil 3.13 1-Substitiie-3-(2-fenilquinazol-4-il) tiyoiirelerin sentezi

Kiiciikgiizel ve arkadaslar1 2001 yilinda, 5-(4-aminofenil)-4-alkil/aril-2,4-dihidro-3H-1,2,4-
triazol-3-tiyon’lar ve 3-benziltiyo-4-alkil/aril-5-(4-aminofenil)-4H-1,2,4-triazol’ler ile ¢esitli
alkil yada aril izotiyosiyanat’larin dioksan-metanol (1:2) karisiminda refliiks edilmesiyle bir
seri substitiie tiyolire tiirevlerini sentezlemisler ve bu maddelerin antimycobakteriyel

aktivitelerini incelemislerdir (Sekil 3.14) , (Kiiciikgiizel vd.,2001).
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Sekil 3.14 Bazi 3-tiyokso/alkiltiyo-1,2,4-triazol’ler ile subtitiie tiyoiirelerin sentezi

Gambino ve arkadaslar1 2002 yilinda niikleer tipta dnemli olan yeni Renyum komplekslerinin
sentezleri i¢in 6nbasamak olarak kullanilmak iizere [Re"'L¢]X; (L=tiyoiire, N-metiltiyoiire,
N-etiltiyolire yada N,N'-dimetiltiyolire ve X=CI yada PF¢] tipi kompleksleri
hazirlamiglardir. Bu komplekslerin IR spektrumlarini kaydedip analiz etmisler ve tiyotire
tiirevleri ile Re(IIl) kompleksleri icin genel bir vibrasyonel modeli olusturmuslardir. Daha
sonra SnCL.2H,O ‘nun 2N HCl’deki ¢ozeltisine N-alliltiyoiire (Atu) ve NH4ReOj, ilave
ederek oda sicakliginda 6 saat karistirmuslardir. Elde ettikleri [Re™(Atu)s]’” kompleksini 6M
NaPF; ¢ozeltisi ile -5 °C’de 1 saat karistirarak hekzaflorofosfat tuzu halinde sentezlemislerdir
( [Re(Atu)s](PF¢)s . 2H,O ve [Re(Atu)s] Cls ). Sentezledikleri bu yeni komplekslerin IR
spektrumlarin1 hazirladiklar1 bir seri kompleksin IR spektrumlari ile karsilastirmiglardir (

Gambino vd., 2002).

Henderson ve arkadaslar1 2002 yilinda, siibstitiie tiyotirelerin Rodyum(IIl) komplekslerini
sentezleyip karakterize etmisler ve bu komplekslerin yapilarim1i benzer Rutenyum(Il)
kompleksleri ile mukayese ederek desteklemislerdir. NafMeNHC(S)NCN] ve trimetilamin ile
[LMCl(p-Cl)], [M=Rh , L= nS-C5Me5(Cp*); M=Ru, L= n’-p-cymene] kompleksinin
reaksiyonundan  selat-kopriilii ~ tiyoiire = dianyon  ligandlar1  iceren  diniikleer
[LM{SC(=NCN)NMe} ], komplekslerini hazirlamiglar ve bunlardan Ru kompleksini x-ray
difraksiyon caligmasi ile karakterize etmislerdir. Selatlasmis tiyoiire dianyon ligandlar1 igeren
mononiikleer [Cp*Rh {SC(=NCN)NMe}(PPh3)] ve [Cp*Rh {SC(=NPh)NPh}(PPh3)]
komplekslerini trifenilfosfin varliginda benzer reaksiyonlar ile hazirlamislardir. HCI ile [Cp*
Rh{SC(=NCN)NMe}(PPhs)] yada PPhs’in 2 moli ile [Cp RhCl(u-C)], ve
Na[MeNHC(S)NCN] (bazsiz)’in reaksiyonundan, x-ray difraksiyon calismasi ile karakterize

edilmis bir (monodentat) S-bagli tiyoire monoanyon ligandi iceren [Cp
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RhCI{SC(=NCN)NHMe}(PPh;)] kompleksini elde etmislerdir. Bu kompleksin benzerlerini
AsPh; ve SbPh; ile de hazirlamis ve karakterizasyonunu yapmislardir. 2 Mol PPhs yada
SbPh; ve PANHC(S)NHPh yada cesitli trisubstitiie tiyoiireler (PhNHC(S)NRR5), trietilamin
ve NaBPh, ile [Cp~ RhCI(p-Cl)],’nin reaksiyonundan, tiyoiirenin S ve NPh gruplarindan
bagli  katyonik  kompleksleri ~ [Cp Rh{SC(=NR'R*NPh}  (EPh;)]"  (E=P,Sb)
hazirlamiglardir.  1,6-bis(difenilfosfin)hekzan (dpph)’dan yararlanarak da diniikleer
[Cp*Rh{SC(:N(CH2CH2)20)NP1'1}]2(M—T]2—dpph)(BPh4)2 kompleksini  elde  etmislerdir
(Henderson vd.,2002).

Cooke ve arkadaglar1 2002 yilinda, [Ruy(pn-O,CCH3)4(H,0),] (PFs) ile L’nin (L= iire(1),
1,1,3,3-tetrametiliire (tmu)(2) ve 1,1,3,3,-tetrametil-2-tiyotire (tmtu)(3)) 2-propanol’lii
ortamda reaksiyonundan dirutenyum tetraasetat’in karisik valensli [ Ruy(u-O,CCHs)4ls]
(PFs) komplekslerini sentezlemis ve yapilarini elementel analiz, UV-Vis spektroskopi, IR,
magnetik suseptibilite, siklik votametri ve x-ray kristalografisi ile aydinlatmiglardir.
Kompleks (1)’i [Rua(n-0,CCH3)y (iire)2]” ve [Rua(p-0,CCHs)y (1-propanol),]” katyonlarinin
her ikisininde mevcut oldugu ortamda 1-propanol’den kristallendirmislerdir. Kompleks (3)’iin
¢ok uzun (2.610 A° ) Ru-S bagina sahip oldugunu gérmislerdir. Daha sonra tiyoiire ile
[Ruy(p-O,CCH3)4(H20)2](PFg)’in - 2-propanol’lii  ortamda reaksiyonundan (1:1) [Rup(p-
0,CCHs)4 (tiyotire)] (PFs) kompleksini sentezlemislerdir. Coziiniirliik ve IR sonuglarindan bu
kompleksin Rutenyum metaline siilfiir ve amino azotun’dan bagli tiyotire kopriilii bir polimer

oldugunu gérmiislerdir (Cooke vd., 2002).

Moloto ve arkadaslar1 2003 yilinda, N-alkil yada aril ve N,N'-dialkil yada diaril tiyotireler
(RNHCSNHR’; R=R’=CHj, CH,CH,, C¢Hs yada R’=H ) ile kadmiyum kloriiriin etanol’lii
ortamda reaksiyonundan bir seri kadmiyum(II) komplekslerini sentezlemis ve
karakterizasyonunu yapmuslardir. [CACl(CS(NH,)NHCH3); ] (1)’in polimer,
[CACL(CS(NH2)NHCH,CH3)2]  (2)’nin monomer yapida oldugunu single kristal x-ray
metodlar ile saptamiglardir. Kompleks (1)’in bozulmus oktahedral yapida [CdCl;S;]’den
olusan bir polimer zinciri, kompleks (II)’nin kadmiyum merkezli bozulmus tetrahedral
geometriye sahip bir monomer oldugunu tespit etmislerdir. Détorolanmis dimetilsiilfoksit’de
oda sicakliginda alinan "H NMR spektroskopisinden diisiik alandaki genis NH piklerinin N-
alkiltiyoiireler’in cis ve trans izomerlerinden kaynaklandigimi ag¢iklamiglardir. Tim

spektroskopik datalar, metal iyonuna siilfiir atomu tarafindan ligandlarin koordine oldugunu
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dogrulamistir. Ayrica yapilan termogravimetrik calismalar bu komplekslerin bazilarinin

CdS’e bozundugunu gdstermistir (Moloto vd., 2003).

Heck ve Marsura 2003 yilinda, heptakis-6-(5-metilen-tiyoiireido-5"-metil-2,2"-bipridil)-3-
siklodekstrin (heptapode) bilesigini sentezleyip metal katyonlar1 ile komplekslesme
ozelliklerini  arastirmislardir.  Arastirmacilar  heptapode’yi, heptakis-(6-dioksi-6-azido)-
siklomaltoheptaose, 5'-amino-metil-5-metil-2,2"-bipiridin ve trifenilfosfin’in DMF i¢indeki
cozeltisine damla damla argon atmosferinde CS, ilavesi ile oda sicaklifinda 24 saat
karistirmak suretiyle elde etmiglerdir. Elde edilen sonuglar bu bilesigin lantanidler ile
kompleks olusturmadigini fakat soft (Au’, Ag", Hg’") ve borderline (Zn>*, Fe’") metal
katyonlar1 ile segici olarak komplekslesebildigini gostermistir. Au’, Ag’, Hg”" gibi soft
katyonlarin tiyokarbonil siilfiirleri ve (veya) tiyolire azotlar tarafindan heptapode’nin tiyotire

. . . . e e . 2+ 24
sitesinde koordine edildigini, bunun aksine Zn"', Fe

gibi borderline katyonlarin ise
heptapode’nin bipiridil tlinitesindeki azotla farkli bir bi¢imde komplekslesme gosterdigini

tespit etmislerdir (Heck ve Marsura, 2003).

Bombicz ve arkadaglar1 2004 yilinda, bakir ile tiyoiire arasindaki kompleksin, bakir(Il)kloriir
ve tiyoiire’nin sulu ¢o6zeltilerinden piiskiirtme piroliz yapilarak bakir siilfiir ince filmlerinin
hazirlanmas1 sirasinda bir ara basamak olarak meydana geldigini tespit etmislerdir.
Kompleksin ve ince film iirlinliniin stokiyometrisinin baglangic maddelerinin molekiiler
oranina bagl oldugunu agiklamislardir. Aragtirmacilar alt1 tane bakir-tiyotire komplekslerini
sentezlemis ve yapilarini aydinlatmiglardir. Bu komplekslerin dordiinde bakir tiyotire
stokiyometrik oraninin 1:3 oldugunu tespit etmislerdir. Komplekslerin yapilarinin,
kristallendirmenin suda olup olmadigina bagh olarak dimerlesme yada polimer olusumu
seklinde farklilandigim1  agiklamislardir.  Bis(p-tiyoiire)tetrakis(tiyoiire)dibakir(I)diklortir
dihidrat1 [Cuy(tu)sCl;].2H,O (1) oda sicaklhiginda ve diisiik sicaklikta kristallendirerek elde
etmislerdir.  Bis(p-tiyotire)tetrakis(tiyoiire)dibakir(I)dibromiirdihidrat, [Cu,(tu)s]Br,.2H,O
(2)’nin (1) ile izomorf, anhidrit bilesikler klorotris(tiyotire)bakir(I), [Cu(tu);]Cl (3) ve
bromotris(tiyotire)bakir(I), [Cu(tu);]Br (4)’in benzer sekilde izomorf oldugunu tespit
etmislerdir. Komplekslerin ti¢lincii izomorf ¢ifti, kloro(tiyoiire)bakir(I)hemihidrat, [Cu(tu)]Cl
.0,5H,0 (5) ve bromo(tiyoiire)bakir(I)hemihidrat, [Cu(tu)]Br.0,5H,O (6)’da bakir ile
tiyolirenin  stokiyometrik oranmnin  1:1  oldugunu  belirtmiglerdir.  Ayrica a,0'-

ditiyobisformamidyum dikloriir’ti , [SC(NH;).].Cl, (7) kloro(tiyoiire)bakir(I)hemihidrat
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(5)’in hazirlanmas1 sirasinda yan iirlin olarak elde etmis ve yapisal olarak karakterize

etmislerdir.

Arastirmacilar sentezledikleri komplekslerin kristal yapilarindan, [Cu,(tu)s JCl, . 2H,0 (1a ve
1b) bilesiginde (N-H------ S), (N-H------ Cl), (O-H-----S), [Cuy(tu); CI] (3) ve [Cuy(tu); ] Br
(4)  bilesiklerinde (N-H---S), (N-H----Cl), (N-H-----Br) tiyoiire-tiyoiire arasindaki
etkilesimden kaynaklanan intermolekiiler (molekiillerarasi) etkilesimi, [SC(NH,),] Cl,
bilesiginde ise (N-H----S), (N-H-----Cl) arasinda hem intra- hemde intermolekiiler (molekiil

ici ve molekiillerarasi) etkilesimleri tespit etmislerdir (Bombicz vd., 2004).
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4. MATERYAL ve YONTEMLER

4.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

1,10-Fenantrolin monohidrat, H,SO4 ( oleum, %25 SO3), dumanlit HNO;3;, hidroksilamin
hidrokloriir, aktif karbon Pd/C (%10 Pd), hidrazin hidrat (%80), tiyonilkloriir, anilin,
karbondisiilfiir, katehol, kobalt (IT) asetat, nikel (II) asetat, bakir (II) asetat, sodyum hidroksit,
potasyum hidroksit, kalsiyum kloriir, tetraetilenglikol, sodyum nitrat, kursun nitrat, dietileter,
petrol eteri, metil alkol, etil alkol, kloroform, dimetilsiilfoksit (DMSO), piridin, benzen, n-
heptan, n-butanol, amonyak, asetik asit, nitrik asit, hidroklorik asit, siilfiirik asit, silikajel
tabakalar Merck firmasinin tiyofosgen ve bakir (I) kloriir Fluka firmasina ait olup saf ¢oziicii

ve kimyasal maddelerdir.

4.2 Kullanilan Cihazlar ve Geregler

FTIR spektrofotometre : Mattson 1000 FTIR (KBr teknigi ile) (YTU).

FTIR spektrofotometre : Perkin Elmer Spectrum One B v5.0 (KBr teknigi ile) (YTU).
'H-NMR spektrometresi : Brucker Avance DPX400 MHz (TUBITAK-ANKARA).
'H-NMR spektrometresi : Varian”™ " INOVA 500 MHz. (1.0)

Kiitle Spektrometresi (MS) : VG Zap Spect.-FAB (TUBITAK)

Kiitle Spektrometresi (LC-MS) : Finnigan™ LCQ™ Advantage MAX LC/MS/MS (1.U)

GC —MS : Agilent Technologies 6890N — 5973 inert (YTU).
Elementel analiz : (CHNS-O) Thermo Finnigan Flash EA 1112 Series (1.0)

UV-vis spektrofotometre : Philips PU 8700 UV-visible (YTU).
UV-vis spektrofotometre : Agilent 8453 UV-visible Spectroscopy System (YTU).
TLC’de UV-vis model, 50 Hz UVP (ultraviyole lamba) kullanild1 (YTU).

Uriinlerin elde edilmesi ve kristallendirme islemlerinde ¢dziiciilerin geri kazanilmasi

“Heidolph VV 2000 marka rotary evaporatorde yapildi.

Elde edilen saf maddelerin erime noktalar1 “Electrothermal TA 9100 dijital erime noktasi

cihazinda tayin edildi (YTU).
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Potansiyometrik titrasyonda Metrohm E-510 pH metre, pH ve e.m.f. dl¢limlerinde Metrohm
6.0204.000 kombine cam elektrot ve reaksiyon ortaminda sabit 1sinin temininde, termostatik

su banyosu ile su ceketli titrasyon kabi kullanildi (YTU).
Su banyosu Heisbad
Destile su cihaz1 Maxima Ultra-Pure Water

Analitik terazi Agust Sauter D-7470

4.3 Uygulanan Yontemler

4.3.1 Potansiyometrik Titrasyon Yontemi ile Stabilite Sabitlerinin Tayini

M"" ve B™ gibi iki iyon, ¢dzeltide reaksiyona girerek M,,B, genel formiilii ile ifade edilen bir
kompleks teskil eder. Stabilite iki veya daha fazla maddenin dengede bulundugu
coOzeltilerdeki assosiasyon miktarini ifade eder. Verilen sartlar altinda assosiasyon ne kadar
biiyiikse, olusan kompleks o derece saglamdir. Stabilite sabitlerini tayin etmek i¢in kinetik
veya dengeye dayanan metodlar vardir. ilk defa Bjerrum tarafindan uygulanan denge
metodlar1 arasinda potansiyometrik, polarografik, optik ve spektroskopik metodlar en ¢ok
kullanilandir. Stabilite sabiti assosiasyon derecesinin bir dl¢timiidiir. Biiylik stabilite sabitleri,
kompleks konsantrasyonunun onu meydana getiren bilesenlerin konsantrasyonlarina oranla

daha biiyiik oldugunu belirtir.

Genellikle metal komplekslerinin stabilitesi, metal iyonunun yiikii, merkez iyonunun ¢apinin
kiigiikliigii ve elektron ilgisi ile birlikte artar. Bunun sonucu, alkali metal iyonlar1 kompleks
teskiline ¢ok az egilim gosterirler. Buna karsilik egilimi en fazla olanlar gecis metallerinin
iyonlaridir. Ligandin tabiatinin kompleksin stabilitesi {izerine olan etkisi ligandin bazikligi,
ligand bagina diisen metal selat halka sayisi, selat halkalarinin biiytlikliigii, sterik etki, rezonans

etkileri ve dondr atomunun cinsi gibi faktorlere baglidir.

Ligandin ve ligandin metal iyonlariyla vermis oldugu komplekslerin stabilitelerini tayin
etmek i¢in potansiyometrik titrasyon metodu uygulanmistir. 1.0 M NaNOs ile iyonik siddet
sabit tutuldu. Tiim titrasyon c¢ozeltileri toplam hacim 25 mL olacak sekilde hazirlandi ve

sicaklik 25 °C’de sabit tutuldu. Titrasyon kabindaki ¢ozelti azot atmosferinde magnetik
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kanistiric1 ile karigtirildi. Tiim titrasyon karigimlarinin seyreltme islemlerinde ayni miktarda

etanol kullanildi.

Hazirlanan 25’er ml lik ¢ozeltiler belirli hacimlerde 0.1 M NaOH ile titre edilip pH ve
potansiyel sabit kalana kadar beklendi ve tespit edilen degerler kaydedildi. Cozeltideki pH
degisimleri Olciilerek proton aktivitesi tespit edildi. Daha sonra deneysel titrasyon
degerlerinden yararlanarak ligand ve komplekslerinin stabilite sabitleri potansiyometrik

olarak “TITFIT” bilgisayar programi yardimiyla elde edildi (Zuberbuhler vd.,1982).
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5.  DENEYSEL CALISMALAR
5.1 Baslangic Maddelerinin Sentezi
5.1.1 5-Nitro-1,10-fenantrolin Sentezi (Smith ve Cagle,1974)

10 g. (50,5 mmol) 1,10-fenantrolin monohidrat 50 mL oleumda (% 25 SO3) ¢6ziiliir ve derisik
HNO5’tin (d=1,42 g/cm3, yaklasik % 72) 26,7 mL’si kanstirilarak ilave edilir. Ilave etme
islemi dikkatle yapilmali ve sicaklik 170 °C’nin Ustiine ¢ikmamalidir. Nitrik asitin
ilavesinden sonra 30 dakika daha refliiks edilerek siirekli karigtirilir. Reaksiyon karisimi
dikkatli bir sekilde 200 g. buz iizerine dokiiliir. Notral reaksiyon karisimi elde edilinceye
kadar pH-kagidi ile kontrol edilerek % 30 luk NaOH ¢ozeltisiyle muamele edilir. NaOH
¢ozeltisinin asiris1 durumunda  seyreltik HNOs ilave edilir. Elde edilen ¢okelti siiziiliir. Uriin
soguk suyla yikanir ve 60 °C’de kurutulur. 5-nitro-1,10-fenantrolin , agik sar1 kristal yapili
bir bilesiktir (Sekil 5.1) , (C12H7N30; : 225,20 g/mol). Erime noktasi : 197-198 °C | Verim
8,6 g. (% 86).

Sekil 5.1 5-Nitro-1,10-fenantrolin sentezi

5.1.2 5-Amino-1,10-fenantrolin Sentezi (Gillard ve Hill,1974)

0,2 g. (0,88 mmol) 5-nitro-1,10-fenantrolinin 200 mL etanoldaki karigimina 0,1 g. Pd/C
(% 10 Pd) ilave edilir ve geri sogutucu altinda refluks edilir. Karisima 1 mL (17,2 mmol)
hidrazin hidrat damla damla 15 dakikada ilave edilir. Reaksiyon karisimi 3-4 saat daha refliiks
edilir ve sicak iken sliziillir. Siizlintlii evaporatdrde konsantre hale getirildikten sonra iiriin

petrol eteri ilavesiyle ¢oktiiriiliir. Sar1 renkteki ¢okelti siiziiliir daha sonra soguk su ile yikanir
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ve kurutulur. Uriin etanol, metanol ve kloroformda cok iyi ¢dziinmektedir (Sekil 5.2) ,

12H9N3 : , mol). Erime noktasi : , Verim 0, (%
(C12HgN3 : 195,20 g/mol). Eri k 258 °C , Verim 0,14 g. (% 70)

NO,
%10 Pd/C
—_— >
N,H,4.H,O / EtOH

Sekil 5.2 5-Amino—1,10—fenantrolin Sentezi

5.1.3 5-Nitro-6-amino-1,10-fenantrolin Sentezi (Bolger vd., 1996)

4,0 g. (17,7 mmol) 5-nitro-1,10-fenantrolin ve 8,0 g. (118,9 mmol) hidroksilamin
hidrokloriiriin 100 mL etanol i¢indeki siispansiyonu 15 dakika refliiks edilir. Damlatma hunisi
ile 100 mL etanol i¢inde hazirlanmig 9,0 g. (160,4 mmol) KOH ¢ozeltisi bu karisima 45
dakika i¢inde damla damla ilave edilir. Reaksiyon karisimi 30 dakika daha refliiks edilerek
sogumaya birakilir ve 300 mL buz-soguk su karisimina dokiiliir. Cokelti siiziiliir, soguk su ile
yikanir ve kurutulur (Sekil 5.3) , (C1,HgN4O;: 240,21 g/mol). Erime noktasi: 300 °C , Verim
1,24 g (% 31).

NH,OH.HCI

R ——

EtOH

Sekil 5.3 5-Nitro-6-amino-1,10-fenantrolin sentezi.
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5.1.4 5,6-Diamino-1,10-fenantrolin Sentezi (Bolger vd., 1996)

0,4 g. (1,66 mmol) 5-nitro-6-amino-1,10-fenantrolinin ve 0,2 g. Pd/C’un (%10 Pd) 400 mL
etanol i¢indeki karigim refliiks edilirken 2 mL (34,4 mmol) hidrazin hidrat damla damla 15
dakikada ilave edilir. Reaksiyon karisimi 3-4 saat daha refliiks edilir ve sicak iken siiziliir.
Siizlintli evaporator altinda konsantre hale getirildikten sonra sar1 renkteki iirlin petrol eteri
ilavesiyle ¢oktiiriiliir. Cokelti siiziiliir. Uriin soguk su ile yikamr ve kurutulur (Sekil 5.4) ,

(C12HoNy4: 210,33 g/mol). Erime noktasi: 300 °C’nin lizerinde , Verim 0.29 g. (% 83).

%10Pd/C

—_

N,H,.H,O/EtOH

Sekil 5.4 5,6-Diamino 1,10-fenantrolin sentezi

5.1.5 Fenil izotiyosiyanat Sentezi (Vogel, 1956)

Tuz-buz karisiminda sogutulan balona 90 mL (d=0.88 g/mL) derisik NH; ¢ozeltisi ve 54 g (43
mL) saf CS; konulur. Karisim karistirilirken 56 g (55 mL) saf anilin 20 dakika i¢inde ilave
edilir. Bu islemden sonra 30 dakika daha karigtirmaya devam edilir. Sonra 30 dakika
dinlenmeye birakilir, amonyum fenilditiokarbamattan ibaret agir bir ¢okelti olusur. Bu tuz 200
mL suyla 4 kez ekstraksiyondan sonra dibi yuvarlak bir balona transfer edilir. 200 g Pb(NO3),
“in 400 mL sudaki ¢ozeltisi sabit bir karistirma ile son ¢ozeltiye ilave edilir. PbS ¢oker.
Subuhar distilasyonu yapilarak destilat 10 mL 1 N H,SO4 bulunan kapta toplanir. 2 -3 litre
destilat gecene kadar devam edilir. Yag ayrilir. Susuz CaCl, veya MgSQ, lizerinde kurutulur.
Fenil izotiyosiyanat 120 — 121 °C / 35 mmHg veya 95 °C / 12 mmHg ‘da toplanir. Elde edilen
tirtin 59 g “dir (C7HsNS : 135.18 g/mol) (Sekil 5.5) .
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s
I
NH, NH, NH—C—SNH,
+ C8 ———>
B
NH—C—SNH N=C=$
@ 4 L PONOY, @ + NH,NO; + HNO, + PbS

Sekil 5.5 Fenil izotiyosiyanat sentezi

5.1.6 1,11-Dikloro-3,6,9-trioksoundekan Sentezi (Pedersen, 1967)

Geri sogutucu ve damlatma hunisi takilmis iki boyunlu balon igerisine 96 mL (108 g , 0,55
mol) tetraetilen glikol, 98 mL (96 g, 1,2 mol) piridin ve 500 mL benzen karisimi konarak su
banyosunda 1sitilir. Magnetik karistirict ile karistirilan bu karisima 88 mL (145 g,1,2 mol)
tiyonil kloriir damla damla 1 saat i¢inde ilave edilir. Bu esnada beyaz ¢okeltiler olusmaya
baslar. Karigtirilarak 1sitmaya 16 saat devam edilir. Sogutulduktan sonra iizerine 50 mL su ile

seyreltilmis 13 mL derisik HCI damla damla 15 dakika icerisinde karistirilarak ilave edilir.

Karisim ayirma hunisine aktarilir. Uriinii igeren iistteki benzen fazi almir ve alttaki siyah
renkli piridinyum kloriir atilir. Benzen evaporatérde uzaklastirilir. Ham iirtin elde edilir. Bu
triin saflagtirilmak amaciyla evaporatorde (95 °C’de) distillenerek agik sari renkli 1,11-
dikloro-3,6,9-trioksoundekan elde edilir (sekil 5.6) , (CgH;6Cl,03: 231,18 g/mol) , Verim 103
g. (% 80).

¢ )
OH
P|r|d|n Benzen
0]
SOCI2
OH
</O\J </

Sekil 5.6 1,11-Dikloro-3,6,9-trioksoundekan sentezi
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5.1.7 Benzo[15-crown-5] Sentezi (Pedersen, 1967)

Geri sogutucu ve azot gazi sistemi takilmis balona 500 mL n-butanol konur. Igerisinden azot
gaz1 gegirilerek sirasiyla, 55 g. (0,5 mol) katehol, 43 g. (1,07 mol) NaOH’in 50 mL sudaki
¢ozeltisi ve 115 g. (0,5 mol) 1,11-dikloro-3,6,9-trioksoundekan ilave edilir. Yag bonyosu
lizerinde, geri sogutucu ve azot gazi altinda karigtirilarak 30 saat reflilks edilir. Bu siire
sonunda karigima 4 mL derisik HCI ilave edilir, 30 °C’ye kadar sogutulur, siiziiliir ve kati

madde 200 mL metanol ile yikanir.

Siiziintli ve yikama ¢ozeltileri birlestirilir. Coziicli evaporatorde uzaklagtirilir. Kalinti, 500 mL
petrol eteri (50-70 °C) veya n-heptan ile kaynatilarak ekstrakte edilir. Sogutularak olusan
beyaz kristallerden siiziilerek ayrilan solvent tekrar ekstraksiyona alinir. Bu islem yaklasik 70
g lrln elde edilinceye kadar tekrarlanir. Beyaz kristaller halinde benzo[15-crown-5] elde

edilir (Sekil 5.7) , (C14H200s: 268,30 g/mol), Erime noktasi: 79 °C , Verim 63 g. (% 48).

O/\‘ '/\O
(\ ! o | />
n-Bitanol, NaOH
o + - (0] + 2 HCI
Cl (0]
</0\J OH l\/o\>

Sekil 5.7 Benzo [15-crown-5] sentezi

5.1.8 15-Nitrobenzo[15-crown-5] Sentezi (Ungaro vd. ,1976)

5 g benzo[15-crown-5] (18.6 mmol), 70 mL CHCI; ve 60 mL asetik asit karigiminda ¢oziiliip
karistirllarak 20 mL HNO; (% 65) 30 dakika icerisinde ilave edilir. Oda sicakliginda 24 saat
karistirilmaya devam edilir. Bu karisim, Na,COs; veya NaOH c¢ozeltisi ile notrallestirilir,
kloroform fazi ayrilir. Su fazi iic defa kloroform ile ekstrakte edilir. Kloroform fazlar
birlestirilir. Kloroform ucguruldugunda  olusan sar1 renkli madde etanolden tekrar
kristallendirilerek saflagtirilir (Sekil 5.8) , (Ci4H19NO7 : 313.30 g/mol), Erime noktasi : 84
°C, Verim4,96 g (%85)
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Sekil 5.8 15- Nitrobenzo[15-crown-5] sentezi

5.1.9 15-Aminobenzo [15-crown-5] Sentezi (Shchori vd., 1973; Ungaro vd. , 1976)

2,5 g (8 mmol) 15-nitrobenzo[15-crown-5] 50 mL n-butanolde ¢oziiliir, 0,45 g %10 Pd/C ve
11 mL %100 hidrazin hidrat ilavesi ile indirgeme baglatilir. Geri sogutucu altinda 1 saat
kaynatilan ¢o6zeltinin kopiikleri renksizlesince siiziilir ve 15 mL n-butanol ile yikanir.
Birlestirilen siiziintiiler buharlagtirilir. Kalint1 kloroform fazina ¢ekilip su ile 2 defa yikanarak
hidrazin uzaklastirilir. Coziicii ugurulur. Yag halindeki kalinti 2-propanolden sogukta 1
haftada beyaz igne halinde kristallendirilir (Sekil 5.9), (C;4H1NOs : 283.32 g/mol), Erime
noktasi : 73 °C , Verim 1,42 g (%63).

O/\] o/\]
0 NO, S NH,
Pd/C Hidrazin hidrat
) — ™ o
(0] (o}
N N

Sekil 5.9 15-Aminobenzo[15-crown-5] sentezi

5.1.10 15-izotiyosiyanatobenzo[15-crown-5] Sentezi (Chappell vd., 1999)

1 g (3,5 mmol) 15-aminobenzo[15-crown-5] 25 mL suda ¢oziildii ve iizerine 0,3 mL SCCl,’in
5 mL kloroform i¢indeki ¢ozeltisi ilave edildi. Oda sicaklifinda 5 saat karistirildiktan sonra
kloroform fazi su fazindan ayrildi. Kloroform fazi iki defa su ile yikandi. Kloroform

ucuruldugunda geriye kalan toprak renkli madde siiziildii ve kurutuldu (Sekil 5.10).
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Sekil 5.10 15- Izotiyosiyanatobenzo[15-crown-5] sentezi

o)
o
o) \/'

Formiili : CisHi9 OsNS (325.38 g/mol)
Verim 0 1,128 g (% 98)
Erime noktast : 93 °C

Coziiniirligii : Etanol ve metanol de ¢oziiniiyor. Kloroform , DMF ve DMSO’da sogukta

cok iyi ¢ozliniiyor.
UV-Vis, Amax (nm): 280, 297

FTIR (KBr) em” : 3080 (Ar-CH), 2927, 2876 (C-Hainx), 2142 (N=C=S), 1600,1523
(Czcaromatik 5 C=N)7 1472 (C'Halifatik)a 126891241 (C'O'Caromatik)a 1140 (C'O'Califatik)

"HNMR, & (ppm) : 6.8-6.7 (m,3H, Cyromatik) , 4.2-3.6 (m, 16H,0-CH,— CH; —-O)
Elementel analiz : (C;sH;9NOsS) (325.38 g/mol)
Hesaplanan : C,55.38;H,5.84;N,4.31;S,9.85 %

Bulunan : C,55.12;H,572;N,4.25:S,9.54 %

GC — MS, m/z (bolluk) : 325 (M", 110000), 281 (44000), 267 (8000), 253 (35000), 207
(66000), 193 (160000), 178 (88000), 167 (42000), 137 (102000), 109 (24000), 73 (45000)
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5.2  Yeni Maddelerin Sentezi

5.2.1 6 —Amino-5-ilamino-anilinometantiyo[1,10]fenantrolin (1) Sentezi

0,1 g (0,476 mmol ) 5,6-diamino-1,10-fenantrolin ve 0,058 mL fenil izotiyosiyanat’in 50 mL
mutlak etanoldeki ¢ozeltisi azot gazi gegirilerek su banyosunda 5-6 saat reflilks edildi.
Coziiciiniin bir kism1 evaporatérde uzaklastirildiktan sonra karisim oda sicakliginda bir gece
bekletildi. Olusan sar1 renkli madde siiziilerek ayrildi. Elde edilen madde etil alkol ile yikandi
ve 40 °C de vakum etiiviinde kurutuldu (Sekil 5.11).

NH—C—NH

NH,

Sekil 5.11 6—Amino-5-ilamino-anilinometantiyo[1,10] fenantrolin (1) ligandinin sentezi

Formiili : Ci9HsNsS (345.42 g/mol)
Verim : 0,066 g (% 40)
Erime noktast : > 350 °C

Coziiniirligii : Etanol,metanol ve kloroform da az , DMF ve DMSO’da sogukta ¢ok iyi

¢Oziniiyor.

UV-vis , Aax (nm) : 285, 338

FTIR (KBr) cm™ : 3361, 3157 (N-H), 3080, 3055 (Ar-CH), 1651 (C=N), 1600 (C=Casomatix),
1548,1523 (NH-CS), 1446 (N-Hegime), 1395 (C=S), 1293,1242 (C-N)

"H NMR , & (ppm) : 10.1, 9.8, 9.5 (s,2H, N-H) (D,O—exch. ile kii¢iildii), 9.1-7.6
(m,6H,Ar-H), 7.4-7.0 (m,5H, Ar-H), 6.1-6.0 (d,2H,NH;) (D,0O-exch. ile kii¢iildii)
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BCNMR, 8 (ppm) : 182.43 (s,1C,C=S), 150.17 -122.92 (m,18C,Ar-C)

Elementel analiz : (C;9H;sNsS) (345.42 g/mol)
Hesaplanan : C,66.07;H,4.38;N,20.27;S,9.28 %
Bulunan : C,65.66;H,4.65;N,18.87:S,9.46 %

MS(FAB), m/z (%) : 346 (M+1,100), 312 (57), 253 (78), 221 (8)

5.2.2 5,6-Bis[benzo(15-crown-5)-15-ilaminotiyooksametilamino] [1,10] fenantrolin

(2) Sentezi

0,05 g (0,238 mmol) 5,6-diamino-1,10-fenantrolin ve 0,155 g (0,477 mmol) 15-
izotiyosiyanatobenzo[ 15-crown-5] ‘in 50 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisi azot gazi gegirilerek
su banyosunda 10-12 saat refliiks edildi. Coziicii evaporatorde uzaklastirildiktan sonra geriye
kalan yagims1 madde ¢cok az metanolde ¢6ziiliip, dietileter ile ¢oktiiriildii. Olusan kahve renkli

madde ¢ozeltiden dekantasyon ile ayrildi ve 40 °C’de vakum etiiviinde kurutuldu ( Sekil

5.12).

Sekil 5.12  5,6-Bis[benzo(15-crown-5)—15-ilaminotiyooksametilamino] [1,10] fenantrolin
(2) ligandinin sentezi
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Formuli ZC42H43N601()82 (86099 g/mol)
Verim 0 0.042 g (%20)
Erime noktast : 274-275 °C

Coziinirligii  : Etanol ve kloroform da az ¢oziinliyor. Metanol, DMSO ve DMF’de ¢ok iyi

¢Ozunuyor.

UV-Vis , Apax (nm) : 284,309 (omuz)

FTIR (KBr), cm’ : 3361, 3234 (N-H) , 3080 (Ar-CH), 2953, 2876 (C-Huituci), 1625
(C=Naromatik), 1600 (C=Cjyromatix), 1523 (NH-CS), 1472 (C-Hujifatix), 1370 (C=S), 1242 (C-O-
Caromatik), 1 140 (C'O‘Califatik)

'HNMR , & (ppm) : 10.8, 9.4, 9.3 (s,4H,N-H) (D,O-exch. ile kayboldu), 9.1-7.1
(m,6H,Ar-H), 7.0-6.8 (m,6H,Ar-H), 4.1-3.2 (m,32H,0-CH,-CH,-0O)

BCNMR , & (ppm) : 183.80 (5,1C,C=S), 149.62-118.12 (m, 24C, Caromaix), 71.28-69.17
(m,16C,0-C-C-0)

Elementel analiz : C4yH4sNsO10S, (860.99 g/mol)
Hesaplanan : C,58.59;H,5.62;N,9.76;S,7.45 %
Bulunan : C,58.14;H,591;N,9.12; S, 6.87 %

MS (FAB), m/z (%) : 858.6 (M-2,21), 647 (15), 609 (44), 536 (21), 502 (100), 371 (15),
283 (12), 253 (54)

5.2.3  6-Amino-5-ilamino-benzo[15-crown-5]-15-ilaminometantiyo [1,10] fenantrolin

(3) Sentezi

0,5 g (2,38 mmol) 5,6-diamino-1,10-fenantrolin ve 0,774 g (2,38 mmol) 15-izotiyosiyanato
benzo[15-crown-5]’in 100 mL mutlak etanoldeki c¢o6zeltisi azot gazi gecirilerek, su
banyosunda 5-6 saat refliiks edildi. Coziiciiniin bir kismi1 evaporatdrde uzaklastirildiktan sonra

karisim oda sicakliginda bir gece bekletildi. Olusan agik sar1 madde siiziilerek ayrildi. Elde
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edilen madde etanol ve metanol ile yikandi ve 40 °C ‘de vakum etiiviinde kurutuldu (Sekil

5.13).

NH,

Sekil 5.13 6-Amino-5-ilamino-benzo[15-crown-5]-15-ilaminometantiyo [1,10] fenantrolin
(3) ligandinin sentezi

Formiili : C27H29N505S (535.61 g/mol)
Verim 0 0.84 g (%66)
Erime noktast : > 350 °C

Cozlntrligi : Etanol,metanol ve kloroform da cok az ¢o6ziiniiyor. DMSO , DMF ve

metanol+kloroform (1:1) da sicakta ¢ok iyi ¢oziiniiyor.

UV-Vis, Amax (nm) : 282,346

FTIR (KBr) ecm’ : 3304, 3203 (N-H) , 3080, 3055 (Ar-CH), 2916, 2870 (C-Haigucic), 1627
(C=Ngromatik), 1600 (C=Caromatix), 1509 (NH-CS), 1457,1431 (C-Haiitasi), 1363 (C=S), 1226 (C-
O'Caromatik)a 1 130 (C'O‘Califatik)

"HNMR ., 8 (ppm) : 10.8,9.7,9.5 (s,2H,N-H) (D,0-exch. ile kayboldu), 9.1-7.6 (m,6H,Ar-
H), 7.1-6.9 (m,3H,Ar-H), 6.1-6.0 (d,2H,NH;) (D,0-exch. ile kiigiildii), 4.0-3.3 (m,16H,0-
CH,-CH,-0O)

BCNMR , 5 (ppm) : 182.60 (s,1C,C=S), 150.11 — 111.19 (m, 18C, Caromatik), 71.12-69.22
(m, 8C, O-C-C-O)
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Elementel analiz : C;7H29NsOsS . Hy0 (553.62 g/mol)
Hesaplanan . C,58.57;H,564;N,12.65;S,579 %
Bulunan : C,58.07;H,573;N,11.89;S, 6.15 %

MS(LC/MS), m/z(%) : 536.1 (M+1,22), 502 (100), 253 (64), 220 (2)

5.2.4 6-Amino-5-ilamino-benzo[15-crown-5]-15-ilaminometantiyo [1,10] fenantrolin

Bakir(I) (4) Kompleksinin Sentezi

0,05 g (0,0935 mmol) (3)’nin 30 mL metanol-kloroformdaki (1:1) ¢ozeltisine 0,0046 g
(0,0467 mmol) CuCl’ in 10 mL metanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. 2 saat oda sicakliginda
karistirildiktan sonra 0,01M KOH"1n metanoldeki ¢ozeltisi ile pH’1 7.0-7.5 olarak ayarlandi.
Karisim 2 saat daha refliiks edildi. Coziiciiniin bir kism1 evaporatérde uzaklastirildiktan sonra
karisim oda sicakliginda bir gece bekletildi. Olusan agik kahve renkli madde siiziilerek
ayrildi. Vakum etiiviinde 40 °C de kurutuldu (Sekil 5.14).

Cl

NH,

Sekil 5.14  6-Amino-5-ilamino-benzo[15-crown-5]-15-ilaminometantiyo [1,10] fenantrolin
bakir(I) (4) kompleksinin sentezi
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Formiili . C54H58N1001082C1Cu (1 170.23 g/mol)
Verim 0 0.038 g (%72)
Erime noktast : > 350 °C

Coziinilirliigii  : Etanol,metanol ve kloroform da ¢ok az c¢6ziiniiyor. DMSO ve DMF de

sicakta ¢oziiniiyor.

UV-Vis, Amae (nm) : 282,318 (omuz), 375

FTIR (KBr) cm’ : 3291, 3208 (N-H) , 3080, 3050 (Ar-CH), 2924, 2867 (C-Haiguit), 1613
(C=Naromatik)> 1576 ( C=Cjromatix), 1503 (NH-CS), 1453 (C-Hajitatik), 1369 (C=S), 1221 ( C-O-
Caromatik ), 1127 (C-O-Caifatik)

'HNMR , & (ppm) : 11.2-9.3 (s, 4HN-H) (D,0-exch. ile kayboldu), 9.0-6.6 (m,18H,Ar-
H), 5.3 (s,4H,NH,) (D,0-exch. ile kiigiildii), 4.2-3.2 (m,32H,0-CH,-CH,-0)

Elementel analiz : Cs4HsgN19O10S,CICu (1170.23 g/mol)
Hesaplanan : C,5542:H,499;N,11.97:8S,548 %
Bulunan : C,5490;H,4.74 ;N,11.35;S,5.23 %

5.2.5 6-Amino-5-ilamino-benzo[15-crown-5]-15-ilaminometantiyo [1,10] fenantrolin

Bakir(Il) (5) Kompleksinin Sentezi

0,05 g (0,0935 mmol) (3)’nin 30 mL metanol-kloroformdaki (1:1) ¢ozeltisine 0,0093 g
(0,0467 mmol) Cu(CH3COO), - H,0’nun 10 mL metanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. 2 saat
refliiks edildikten sonra 0,01M KOH'1n metanoldeki ¢ozeltisi ile pH’1 7.0-7.5 olarak
ayarlandi. Karisim 2 saat daha refliks edildi. Coziiciiniin bir kismi evaporatorde
uzaklagtirildiktan sonra karigim oda sicakliginda bir gece bekletildi. Olusan koyu kahve
renkli madde siiziilerek ayrildi. Vakum etiiviinde 40 °C de kurutuldu (Sekil 5.15).
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HoN

(CH3C00),

Sekil 5.15 6-Amino-5-ilamino-benzo[ 1 5-crown-5]-15-ilaminometantiyo [1,10] fenantrolin
bakir(IT) (5) kompleksinin sentezi

Formila . C54H58N1001082Cu ' (CH3COO)2 (125287 g/mol)
Verim : 0.043 g (%81)
Erime noktast : > 350 °C

Cozlnirligi  : Etanol,metanol ve kloroform’da ¢oziinmiiyor. DMSO ve DMF de sicakta

¢ok az ¢oziiniiyor.

UV-Vis , Apax (nm) : 278

FTIR (KBr) cm’ : 3302, 3221 (N-H) , 3080 (Ar-CH), 2924, 2867 (C-Haiitait), 1610
(C=Naromatik)> 1576 ( C=Cjyromatik), 1508 (NH-CS), 1451 (C-Hajifatik), 1364 (C=S), 1248 ( C-O-
Caromatik ): 1127 (C'O'Califatik)

Elementel analiz : Cs4HsgN;19O10S,Cu - (CH3;COO), (1252.87 g/mol)
Hesaplanan : C,55.60;H,514;N,11.17;S,5.11 %
Bulunan : C,5495;H,482;N,1043;S,4.80 %
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5.2.6 6-Amino-5-ilamino-benzo[15-crown-5]-15-ilaminometantiyo [1,10] fenantrolin

Nikel(Il) (6) Kompleksinin Sentezi

0,05 g (0,0935 mmol) (3)’nin 30 mL metanol-kloroformdaki (1:1) ¢ozeltisine 0,0116 g
(0,0467 mmol) Ni(CH3;COOQO); - 4H,0’nun 10 mL metanoldeki ¢6zeltisi ilave edildi. 2 saat
refliiks edildikten sonra 0,01M KOH'1n metanoldeki ¢ozeltisi ile pH’1 7.0-7.5 olarak
ayarlandi. Karisim 2 saat daha reflikks yapildi. Coziicliniin bir kismi evaporatorde
uzaklastirildiktan sonra karisim oda sicakliginda bir gece bekletildi. Olusan agik kahve renkli

madde siiziilerek ayrildi. Vakum etiiviinde 40 °C de kurutuldu (Sekil 5.16).

HoN

(CH3C00)2
NH,

Sekil 5.16  6-Amino-5-ilamino-benzo[15-crown-5]-15-ilaminometantiyo [1,10] fenantrolin
nikel(IT) (6) kompleksinin sentezi

Formuli . C54H53N1001082Ni ' (CH3COO)2 (124801 g/mol)
Verim : 0.045 g (%85)
Erime noktast : > 350 °C

Coziiniirligii  : Etanol,metanol ve kloroformda az ¢oziintiyor. DMSO ve DMF de ¢ok iyi

¢Ozuniiyor.

UV-Vis, Amax (nm) : 279.0, 300 (omuz), 354.0
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FTIR (KBr) cm™ : 3302, 3221 (N-H) , 3080, 3050 (Ar-CH), 2927, 2867 (C-Haituit), 1608
(C=Naromatik)> 1576 ( C=Cjromatix), 1510 (NH-CS), 1424 (C-Hajitatik), 1363 (C=S), 1224 ( C-O-
Caromatik ), 1128 (C-O-Caifatik)

'HNMR, & (ppm) : 11.8-9.3 (s,4H,N-H) (D,O-exch. ile kayboldu), 8.0-6.6 (m,18H,Ar-H),
5.3 (s,4H,NH,) (D,0-exch. ile kiigiildii), 4.4-3.0 (m,32H,0-CH,-CH,-0)

Elementel analiz : Cs4HsgN19O;0S:Ni - (CH3COO), (1248.01 g/mol)
Hesaplanan : C,5581;H,5.16;N,11.22;:S,5.13 %
Bulunan : C,5523:H,494;N,10.57:S,5.66 %

5.2.7 6-Amino-5-ilamino-benzo[15-crown-5]-15-ilaminometantiyo [1,10] fenantrolin

Kobalt(II) (7) Kompleksinin Sentezi

0,05 g (0,0935 mmol) (3)’nin 30 mL metanol-kloroformdaki (1:1) ¢ozeltisine 0,0116 g
(0,0467 mmol) Co(CH3COO), - 4H,0’nun 10 mL metanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. 2 saat
reflilks edildikten sonra 0,01M KOH'in metanoldeki ¢ozeltisi ile pH’1 7.0-7.5 olarak
ayarlandi. Karigtim 2 saat daha reflilkks edildi. Coziiciiniin bir kismi evaporatdrde
uzaklastirildiktan sonra karisim oda sicakliginda bir gece bekletildi. Olusan koyu kahve renkli
madde siiziilerek ayrildi. Vakum etiiviinde 40 °C de kurutuldu. (Sekil 5.17).

(CH3CO00)2

T
AW

Sekil 5.17 6-Amino-5-ilamino-benzo[15-crown-5]-15-ilaminometantiyo [1,10] fenantrolin
kobalt(IT) (7) kompleksinin sentezi
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Formuli . C54H62N1001282C0 ' (CH3COO)2 (128428 g/mol)
Verim : 0.046 g (%85)
Erime noktast : > 350 °C

Coziinirligi : Etanolde ¢6ziinmiiyor. Metanol, kloroform ve DMF de sicakta ¢ok az

¢oziinliyor. DMSO sicakta ¢oziintiyor.

UV-Vis, Amax (nm) : 281.0, 303 (omuz) , 358.0

FTIR (KBr) cm’' @ 3321, 3221 (N-H) , 3068 (Ar-CH), 2925, 2868 (C-Huituix), 1607
(C=Naromatik)> 1573 ( C=Cjromatix), 1508 (NH-CS), 1437 (C-Hajifatik), 1381 (C=S), 1223 ( C-O-
Caromatik )9 1128 (C'O'Califatik)

Elementel analiz : CssHN;19012S,Co - (CH3COO), (1284.28 g/mol)
Hesaplanan : C,54.24 ;H,533;N,1090;S,4.99 %
Bulunan : C,53.65;H,5.07;N,10.19;S,547 %

5.2.8 N-[1,10-fenantrolin]-N"-{[benzo-15-crown-5] il } Tiyoiire (8) Sentezi

0,1 g (0,513 mmol) 5-amino-1,10-fenantrolin ve 0,167 g (0,513 mmol) 15-izotiyosiyanato
benzo[15-crown-5]"in 50 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisi azot gaz1 gegirilerek su banyosunda
5-6 saat refliiks edildi. Coziicii evaporatorde uzaklastirildiktan sonra geriye kalan yagimsi
madde ¢ok az metanolde ¢oziiliip, dietileter ile ¢oktiiriildii. Cozelti dekante edildikten sonra

kalan kahve renkli madde 40 °C de vakum etiiviinde kurutuldu (Sekil 5.18).

Sekil 5.18 N-[1,10-fenantrolin]-N"-{[benzo-15-crown-5] il } tiyoiire (8) ligandinin sentezi



48

Formiili : C27H28N4O5S (520.61 g/mol)
Verim 0 0.062 g (%23)
Erime noktast : 230-231 °C

Coziiniirligii.  : Etanol ve kloroform da az , metanolde iyi, DMSO ve DMF’de ¢ok iyi

¢Ozunuyor.

UV'ViS , 7\‘max (l’lm) 1 283

FTIR (KBr) cm” : 31973115 (N-H) , 3032 (Ar-CH), 2922, 2873 (C-Hujuix), 1624
(C=Naromatik), 1592 (C=Ciromatix), 1508 (NH-CS), 1454,1419 (C-Haiiatix), 1359 (C=S), 1225 (C-

O-Caromatik), 1128 (C-O-Cliifatik)

'HNMR , 8 (ppm) : 10.9-9.5 (s,2H,N-H) (D,O-exch. ile kayboldu), 9.2-7.7 (m,6H,Ar-H),
7.2-6.8 (m,3H,Ar-H), 4.2-3.2 (m,16H,0-CH,-CH,-0O)

BCNMR , 8 (ppm) : 182.32,180.31 (s, 1C, C=S), 150.56-101.18 (m, 18C, Caromasi), 71.12-
69.19 (m, 8C, O-C-C-0)

Elementel analiz : C;7;HsN4OsS  (520.61 g/mol)

Hesaplanan : C,62.29;H,542;N,10.76;S,6.16 %
Bulunan : C,6190;H,5.80;N,10.50;8S,5.52 %
MS(LC-MS ) m/z (%) : 519.32 (M-1,59), 487 (100), 443 (3), 431 (5), 399 (22), 355 (4),

328 (4), 284(2)
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5.2.9 N-[1,10-fenantrolin]-N"-{[benzo-15-crown-5] il } Tiyoiire Bakir(I)
(9) Kompleksinin Sentezi

0,02 g (0,0385 mmol) (8)’in 20 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisine 0,0019 g (0,0192 mmol)
CuCl’in 10 mL mutlak etanoldeki ¢6zeltisi ilave edildi. 2 saat oda sicakliginda karistirildiktan
sonra 0,01 M KOH ile ¢ozeltinin pH’1 7.0-7.5 olarak ayarlandi. Karisim 2 saat daha refliiks
edildi. Coziicii evaporatorde uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi madde ¢ok az metanolde
¢oziiliip dietileter ile ¢oktiiriildii. Cozelti dekante edildikten sonra kalan kahverengi ¢okelti

40 °C de etiivde kurutuldu (Sekil 5.19).

-Cl

Sekil 5.19 N-[1,10-fenantrolin]-N"-{[benzo-15-crown-5] il } tiyoiire bakir(I)

(9) kompleksinin sentezi

Formiili : Cs4Hs6NgO10S2CICu (1140.20 g/mol)
Verim : 0.015 g (%70)
Erime noktast : >350 °C

Coziiniirligii : Etanol ve kloroform da az, metanol, DMSO ve DMF’de iyi ¢oziiniiyor.
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UV-Vis, Apax (nm) : 290

FTIR (KBr) cm™ : 3208 (N-H) , 3060 (Ar-CH), 2928, 2867 (C-Hajitasix)> 1613 (C=Naromatit)»
1595 (C:Caromatik)a 1511 (NH'CS)a 1456;1426 (C‘Halifatik), 1360 (C:S), 1224 (C'O‘Caromatik)-,»
1127 (C-O-Ciiifatik)

'"HNMR, & (ppm) : 10.2-9.6 (s,4H,N-H) (D,O-exch. ile kayboldu), 9.4-6.8 (m,18H,Ar-H),
4.4-3.0 (m,32H,0-CH,-CH,-0)

Elementel analiz : Cs4Hs¢NgO10S,CICu (1140.20 g/mol)
Hesaplanan : C,56.88;H,4.95;N,9.82;8S,5.62 %
Bulunan : C,5737:;H,4.64;N,9.02:8S,5.18 %
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez calisgmamizda, literatlirde rastlanmayan bir seri 1,10-fenantrolin ve tag eter igeren tiyotire
tirevlerini ve metal komplekslerini  sentezlemeyi amagladik. Bunun ig¢in sentezini
gerceklestirdigimiz  baglangic maddeleri olan 1,10-fenantrolin tiirevlerini  substitiie
izotiyosiyanatlarla mutlak etanollii ortamda, azot gazi ve geri sogutucu altinda reaksiyona

sokarak yeni N-[1,10-fenantrolin] -N"-substitiie tiyoiire yapisinda bilesikler hazirladik.

Tiyolirelerin sentezi genel olarak c¢esitli izotiyosiyanatlara etanol ( Buu-Hoi vd.,1955; Glasser
ve Doughty,1962; Rida vd., 1986; Ganellin vd., 1995; Pandeya vd., 1998), piridin (Puscaru
vd.,1959; Takemoto vd., 1994), dioksan (Rollas vd.,1991), dimetilformamid (Hazzaa vd.,
1983; Bell vd., 1995), tetrahidrofuran (Heinisch vd., 1997), aseton (Kubata vd., 1985;
Todoulou vd., 1994) ve eterli (Dimmorck vd., 2000) ortamda ¢esitli aminlerin katilimi ile
yapilmaktadir. Bu calismada mutlak etanollii ortamda % 20-66 verimle substitiie tiyolire

tiirevleri elde edilmistir.

Tiyoiire tiirevlerinin sentezleri amin bilesikleri ile izotiyosiyanatlar arasinda doymamig bir
karbona niikleofilik katilim esasina gore yliriiyen bir mekanizma ile gergeklesmektedir (Sekil

6.1).

Sekil 6.1 Tiyoiire tiirevlerinin genel sentez yontemi
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Bu ¢alismada yeni substitiie tiyolire tiirevlerinin sentezi baslica iki asamada gerceklestirildi.
Birinci asamada; 1,10-fenantrolin ve benzo[ 15-crown-5] tiirevleri literatiirde belirtildigi gibi
sentezlendi. i1k dnce 1,10-fenantrolin’i derisik siilfirik asit ve dumanl nitrik asit ile nitrolama
reaksiyonu sonucunda 5-nitro-1,10-fenantrolin  sentezlendi (Smith ve Cagle,1974). Daha
sonra 5-nitro-1,10-fenantrolin KOH’li ortamda, hidroksilamin hidrokloriiriin etanoldeki
¢ozeltisi ile aminlenerek 5-nitro-6-amino-1,10-fenantrolin elde edildi (Bolger vd., 1996). 5-
nitro-6-amino-1,10-fenantrolin hidrazin hidrat ve Pd/C ile indergenerek, 5,6-diamino-1,10-
fenantrolin sentezlendi (Bolger vd., 1996). Ayrica 5-nitro-1,10-fenantrolin hidrazin hidrat ve

Pd/C ile indirgenerek, 5-amino-1,10-fenantrolin sentezlendi (Gillard ve Hill, 1974).

Benzo[15-crown-5] tiirevlerinin sentezinde ise; ilk Once benzo[l5-crown-5] literatiirde
belirtildigi gibi sentezlendi (Pedersen, 1967). Daha sonra benzo[15-crown-5]’1 nitrik asit ile
nitrolama reaksiyonu sonucunda 15-nitrobenzo[15-crown-5] sentezlendi (Ungaro vd., 1976).
15-Nitrobenzo[15-crown-5]"1 hidrazin hidrat ve Pd/C ile indirgeyerek, 15-aminobenzo[15-
crown-5] elde edildi (Shchori vd., 1973; Ungaro vd., 1976). 15-Aminobenzo[15-crown-5]’in
tiyofosgen ile reaksiyonundan 15-izotiyosiyanatobenzo[15-crown-5] sentezlendi. Ayrica
anilinin amonyak ve karbondisiilfiir ile reaksiyonundan fenil izotiyosiyanat sentezi

gerceklestirildi (Vogel, 1956).

ikinci asamada ise; 5,6-diamino-1,10-fenantrolin ile fenilizotiyosiyanatin, 5-amino-1,10-
fenantrolin ve 5,6-diamino-1,10-fenantrolin ile 15-izotiyosiyanatobenzo[15-crown-5]"in
katilma reaksiyonu sonucunda sirastyla NsS, NeS2019, N5sSOs, N4SOs donér atomlart igeren
6-amino-5-ilamino-anilinometantiyo[1,10]fenantrolin (1) , 5,6-bis[benzo(15-crown-5)-15-
ilaminotiyooksametilamino][1,10]fenantrolin (2), 6—amino—5-ilamino—benzo[15-crown-5]-
15-ilaminometantiyo[1,10]fenantrolin (3) ve N-[1,10-fenantrolin]-N"-{ [benzo-15-crown-5]
il}tiyoiire (8) olarak adlandirilan bir seri siibstitlie tiyoiire ligandlar1 sentezlendi. Bu
ligandlarin sentezinde optimum kosullarin belirlenmesi amaciyla ¢ok sayida deneme yapildi.
(1), (2), (3) ve (8) ligandlart mutlak etanollii ortamda azot gazi ve geri sogutucu altinda 5-12
saat refliiks edilerek sirastyla %40, %20, %66, %23 verimle elde edildiler. Sentezlenen bu
bilesiklerden NsSOs dondr atomlar1 i¢eren ligandin Cu(I), Cu(Il), Ni(Il), Co(II) ve N4sSOs
donor atomlar: igeren ligandin ise Cu(I) kompleksi hazirlandi. Bunun i¢in bu ligandlar ile
CuCl, Cu(CH3;COO), - H,O, Ni(CH3COQO), - 4H,O ve Co(CH3COQO); - 4H,O’1in mutlak

etanol ve metanol - kloroform (1:1)’daki ¢ozeltilerinin refliiks islemi sonucunda verimi %70
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ila %85 arasinda degisen metal kompleksleri elde edildi. Bu komplekslerden Cu(l)
kompleksinin oda sicakliginda gerceklestigi tespit edildi.

Sentezlenen yeni ligandlar ve komplekslerinin yapilar1 elementel analiz, UV-Vis , FTIR, 'H
NMR, *C NMR, MS (FAB), LC-MS, potansiyometrik titrasyon (TITFIT programi
kullanilarak) tekniklerinden yararlanilarak aydinlatildi.

Elementel analiz sonuclari :

(1), (2), (3) ve (8) ligandlarinin alinan elementel analiz sonuglarinin teorik sonuclarla
uygunluk gosterdigi saptanmistir. Sentezlenen ligandlar ve Cu(I), Cu(Il), Ni(II) ve Co(II)

komplekslerine ait elementel analiz degerleri sentezler boliimiinde ve Tablo 2° de verilmistir.

UV-Vis spektrum sonugclari :

Sentezleri gerceklestirilen (1), (2), (8) ligandlart ve (9) kompleksinin UV-Vis
spektrofotometrik dl¢limleri metanolde, (3) ligandi ve komplekslerinin diger ¢oziiciilerdeki
cozlintirliiklerinin az olmast dolayistyla UV-Vis spektrofotometrik dl¢limleri ¢oziicii olarak
DMSO kullanilarak yapilmustir. (1), (2), (3) ve (8) ligandlarinin UV-Vis spektrofotometrik
Olctimlerinde ligandlarin yapilarinda yer alan C=N grubuna ait 282-346 nm arasinda T ve
n-m gecislerini gésteren maksimum absorbsiyon bandlar tespit edilmistir (Sekil 6.22, Sekil
6.32, Sekil 6.41, Sekil 6.60 , Tablo 3). Baslangic maddeleri olan 5-amino-1,10-fenantrolin’in
284, 337 nm (Metanol), 5,6-diamino-1,10-fenantrolin’in 275, 373 nm (DMSO) ve 291, 359
nm (Metanol), 15-izotiyosiyanatobenzo[15-crown-5] ‘in ise 280, 297 nm’de (Metanol)
maksimum absorbsiyon verdikleri goriilmiistiir (Sekil 6.10, Sekil 6.15, Sekil 6.18). 5,6-
diamino-1,10-fenantrolin’e substitiie gruplarin ilavesinin Am.,x  degerinde Onemli bir

degisiklige sebep olmadig tespit edilmistir.

Ligandlarin yapilarinda yer alan tiyotire grubunu karakterize eden maksimum absorbsiyon
bandlarinin, 5,6-diamino-1,10-fenantrolin’in yapisinda yer alan C=N absorbsiyon bandlar1 ile

ayn1 yerde sinyal verdiginden, piklerin birbiri i¢ine girdigi goriilmistiir. Literatiirde tiyoiire ve
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tiirevlerinin 255-276 nm’de absorbsiyon gosterdikleri belirtilmektedir (Gillam ve Stern, 1962;
Uckun vd., 1999).

(3) ligandinin Cu(I), Cu(Il), Ni(II) ve Co(Il) ve (8) ligandinin Cu(l) komplekslerinin ayni
sartlarda alinan UV-Vis spektrofotometrik Ol¢limlerinde ise absorbsiyon maksimumlarinin 8
ila 30 nm kadar daha uzun dalga boyuna kaydig1 gozlenmistir (Sekil 6.47, Sekil 6.51, Sekil
6.53, Sekil 6.57, Sekil 6.59 , Sekil 6.66, Tablo 3).

FTIR sonugclari :

Sentezlenen tiim maddelerin FTIR spektrumlart KBr teknigi kullanilarak alinmistir. (1)
ligandina ait FTIR spektrumu incelendiginde; 3361,3157 cm™ N-H gerilme bandlari, 3080-
3055 ¢cm™  Ar-CH gerilme bandlari, 1651 cm’! C=Naromatik gerilme bandi, 1600 cm’!
C=Caromatik gerilme bandi, 1548,1523 cm™ NH-CS gerilme bandlari, 1395 cm’! C=S gerilme
band1 ve 1293, 1242 cm™’de C-N gerilme bandlarn goriilmektedir (Sekil 6.23, Tablo 4) .
Sekil 6.23 incelendiginde baslangic maddesi olan 5,6-diamino-1,10-fenantrolinin  FTIR
spektrumunda 3387,3208 cm’de keskin iki band olarak saptanan NH, gerilme bandi
goriilmektedir (Sekil 6.16). (1) ligandinin olusumu ile ligandin yapisinda yer alan NH, ve
NH bandlarinin ayni yerde goriildiigii (3361, 3157 cm™) ancak NH, bandinin NH bandina
gore daha keskin oldugu tespit edilmistir. Diger bir baslangic maddesi olan
fenilizotiyosiyanata ait 2161 cm™’deki siddetli N=C=S gerilme bandinin ligandin olusumu ile

kayboldugu goriilmiistiir (Sekil 6.19).

Sentezlenen (2) ligandina ait FTIR spektrumu incelendiginde ; 3361, 3234 cm™ N-H, 3080
em” Ar-CH, 2953,2876 cm™ C-Hyitarik, 1625 cm™ C=Naromatik, 1600 cm™ C=Caromatits 1523
cm” NH-CS, 1472 ecm™ C-Hajigusi, 1370 em™ C=S, 1242 cm™ C-O-Caromatik, 1140 cm™ C-O-
Caifaiik ~ titresimlerine ait bandlar goriilmektedir (Sekil 6.33, Tablo 4). 5,6-diamino-1,10-
fenantrolinin FTIR spektrumunda (Sekil 6.16) 3387, 3208 cm™’de keskin iki band olarak
saptanan NH, gerilme bandinin kayboldugu bunun yerine 3361, 3234 cm™’de zayif ve genis
NH gerilme bandlarinin olustugu tespit edilmistir. Ayrica 1,10-fenantrolin halkasinda bulunan
C=N gerilme bandinin 1651 cm™’den (2) ligandmin olusumu ile 1625 cm™’e kaydig1 ve diger
bir baslangic maddesi olan 15-izotiyosiyanatobenzo[15-crown-5]"e ait 2142 cm™*deki siddetli

N=C=S gerilme bandinin ligandin olusumu ile kayboldugu goriilmiistiir (Sekil 6.19).
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Sentezlenen (3) ligandima ait FTIR spektrumu incelendiginde; 3304, 3203 cm™ N-H, 3080,
3055 cm™ Ar-CH, 2916, 2870 ecm™ C-Haigatik, 1627 em™ C=Nyromatik, 1600 cm™ C=Caromatik,
1509 cm™ NH-CS, 1457,1431 cm™ C-Hyjigaix . 1363 cm™ C=S, 1226 cm™ C-O-Caromatit, 1130
cm” C-O-Cyjiaix titresimlerine ait bandlar goriilmektedir (Sekil 6.42, Tablo 4). Baslangic
maddesi olan 5,6-diamino-1,10- fenantrolinin FTIR spektrumunda 3387, 3208 cm ™ deki
keskin iki band olarak saptanan NH, gerilme band1 goriilmektedir (Sekil 6.16). (3) ligandinin
olusumu ile ligandin yapisinda yer alan NH, ve NH bandlarmin ayni yerde goriildiigii (3304,
3203 cm™ ) ancak NH, bandinm NH bandina gore daha keskin oldugu tespit edilmistir. Diger
bir baslangi¢c maddesi olan 15-izotiyosiyanatobenzo[15-crown-5]¢ ait 2142 cm™ deki siddetli

N=C=S gerilme bandinin ligandin olusumu ile kayboldugu goriilmiistiir (Sekil 6.19).

(3) ligandinin FTIR spektrumunda goriilen NH-CS-NH grubuna ait NH gerilme bandlarinin
(3) ligandinin Cu(I), Cu(Il), Ni(Il) ve Co(II) komplekslerinde kaybolmadigi ancak 1,10-
fenantrolin halkasinda bulunan C=N titresim bandimin 1627 cm™’den 1607-1613 c¢cm e
kaydigr ve zayifladigr goriilmiistiir. Bu durum bize kompleks olusumunun NH-CS-NH
grubundaki azot atomlar1 lizerinden degilde, 1,10-fenantrolin halkasindaki dondr 6zellige
sahip azot atomlar lizerinden gergeklestigini gostermektedir ( Sekil 6.48, Sekil 6.52, Sekil,
6.54, Sekil 6.58, Tablo 4).

Sentezlenen (8) ligandina ait FTIR spektrumu incelendiginde; 3197,3115 cm™ N-H, 3032
cm’ Ar-CH, 2922, 2873 cm™ C-Hajiguiko 1624 em™ C=Naromatik, 1592 ¢cm” C=Caromatix, 1508
cm” NH-CS, 1454, 1419 em™ C-Hajifasik, 1359 em™  C=S, 1225 ecm™ C-O-Caromarik, 1128 cm™
C-O-Cuitatik titesimlerine ait bandlar goriilmektedir (Sekil 6.61, Tablo 4). Ligandin olusumu
ile baslangic maddesi olan 5-amino-1,10-fenantrolin’in FTIR spektrumunda (Sekil 6.11)
3336, 3234 cm™’de NH, gerilme bandlarinin kayboldugu, NH-CS-NH grubunun olusumu ile
3197,3115 cm™’de NH gerilme bandlarinin olustugu ve 15-izotiyosiyanatobenzo[15-crown-
5]’e ait 2142 cm™’deki siddetli ve genis N=C=S gerilme bandinin kayboldugu gériilmiistiir
(Sekil 6.19). (8) ligandinin Cu(I) kompleksinde, liganda ait NH-CS-NH grubuna ait NH
gerilme bandlarinin goriilmesi ve 1,10-fenantrolin halkasinda bulunan C=N titresim bandinin
1624 cm™’den 1613 cm™’e kaymasi kompleks olusumunun 1,10-fenantrolin halkasindaki

azot atomlar1 lizerinden gerceklestigini gostermektedir (Sekil 6.67, Tablo 4).
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Sentezlenen tiim ligandlara ait FTIR degerleri literatiirdeki degerler ile uygunluk
gostermektedir (Mohsen ve Soaada, 1973; Hazzaa vd., 1983; Rollas vd., 1991; Hayvali vd.,
1999, Hayvali vd., 2001, Kili¢ vd., 2001).

'"H NMR sonuclari :

Sentezlenen tim maddelerin 'H NMR spektrumlart DMSO-ds ¢oziiciisii  kullanilarak

alimustir.

(1) ligandmin 'H NMR spektrumunda ; 10.1, 9.8, 9.5 ppm’de N-H’a ait singlet, 9.1-7.6
ppm’de 1,10-fenantrolin halkasina ait Ar-H multiplet, 7.4-7.0 ppm’de Ar-H ait multiplet , 6.1-
6.0 ppm’de NH; protonlarina ait dublet pikler goriilmiistiir (Sekil 6.24, Tablo 5).

Baslangic maddelerinden  5,6-diamino-1,10-fenantrolin’in 'H NMR spektrumunda 4.6
ppm’deki NH, protonlarina ait singletin (Sekil 6.17) ligandin sentezi ile kaybolmamasi ve
sentezlenen ligandin '"H NMR spektrumunda 10.1, 9.8 ve 9.5 ppm’de N-H  protonlarmimn

goriilmesi, baslangi¢ maddelerinin 1:1 oraninda reaksiyona girdigini gostermektedir.

(1) ligandmim alman "H NMR (D,0—exch.) spektrumunda 6.1-6.0 ppm’de NH,, 10.1, 9.8, 9.5
ppm’de NH protonlarinin kaybolmadig fakat kiiciildiigii goriilmiistiir (Sekil 6.25, Tablo 6).

(2) ligandinn 'H NMR spektrumunda; 10.8, 9.4, 9.3 ppm’de N-H’a ait singlet, 9.1-7.1
ppm’de 1,10-fenantrolin halkasina ait Ar-H multiplet, 7.0-6.8 ppm’de Ar-H ait multiplet, 4.1-
3.2 ppm’de O-CH,-CH,-O protonlarina ait multiplet pikler goriilmiistir (Sekil 6.34,
Tablo 5).

(2) ligandinin 'H NMR (D,0-exch.) spektrumunda , 'H NMR spektrumunda 10.8, 9.4, 9.3
ppm’de goriilen N-H protonlarinin kaybolmas: reaksiyonun gerceklestigini gostermektedir

(Sekil 6.34, Tablo 6).

(3) ligandinin 'H NMR spektrumunda; 10.8, 9.7, 9.5 ppm’de N-H’a ait singlet , 9.1-7.6
ppm’de 1,10-fenantrolin halkasina ait Ar-H multiplet, 7.1-6.9 ppm’de Ar-H’a ait multiplet,
6.1-6.0 ppm’de NH;’ye ait dublet, 4.0-3.3 ppm’de O-CH,-CH,-O protonlarina ait multiplet
pikler goriilmiistiir (Sekil 6.43, Tablo 5) .
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Baslangi¢ maddesi olan 5,6-diamino-1,10-fenantrolin’in "H NMR spektrumunda (Sekil 6.17)
NH, protonlarina ait singletin ligandin sentezi ile kaybolmamasi ve sentezlenen ligandin 'H
NMR spektrumunda 10.8, 9.7 ve 9.5 ppm’de NH protonlarinin goriilmesi reaksiyonun 1:1
oraninda gergeklestigini gdstermektedir. Ayrica (3) ligandmmn 'H NMR (D,0O-exch.)
spektrumunda NH; protonlarinin kii¢tildiigli, NH protonlariin ise kayboldugu tespit
edilmistir (Sekil 6.44, Tablo 6).

(3) ligandinin Cu(I) ve Ni(I) komplekslerinin alinan 'H NMR (D,O—exch.) spektrumlarinda
5.3 ppm’de NH; protonlarina ait singlet pikin goriilmesi ve bunun D,O—exch. ile kiigiilmesi,
sirastyla 11.2-9.3, 11.8-9.3 ppm’de NH protonlarina ait singlet piklerin goriilmesi ve bunlarin
D,0—exch. ile kaybolmasi ligandin NH, ve NH grubundaki azot atomlarindan degilde 1,10-
fenantrolin halkasindaki azot atomlarindan metale koordine oldugunu gostermektedir ( Sekil

6.49, Sekil 6.50, Sekil 6.55, Sekil 6.56, Tablo 5, Tablo 6).

(8) ligandinm 'H NMR spektrumu incelendiginde; 10.9-9.5 ppm’de N-H’a ait singlet, 9.2-7.7
ppm’de 1,10-fenantrolin halkasina ait Ar-H multiplet, 7.2-6.8 ppm’de Ar-H’a a ait multiplet,
4.2-3.2 ppm’de O-CH,-CH,-O protonlarina ait multiplet pikler goriilmistir (Sekil 6.62,
Tablo 5). Ligandin alman 'H NMR (D,O-exch.) spektrumunda 10.9-9.5 ppm’deki NH
protonlarinin kayboldugu tespit edilmistir (Sekil 6.63, Tablo 6).

(8) ligandinin Cu(I) kompleksinin '"H NMR spektrumunda, 10.2-9.6 ppm’de NH protonlarina
ait singlet piklerin goriilmesi ve bunlarin D,O—exch. ile kaybolmasi ligandin NH-CS-NH
grubundaki azot atomlarindan degilde 1,10-fenantrolin halkasindaki azot atomlarindan metale

koordine oldugunu gostermektedir (Sekil 6.68, Sekil 6.69, Tablo 5, Tablo 6).

Sentezlenen (1), (2), (3) ve (8) ligandlarinda ortak olan tiyoiire parcasindaki N-H ve N’-H
protonlart i¢in literatiirlerde degisik degerler verilmektedir. Tiyoiire bilesiklerinde NH
protonlart aril grubu iceren bilesiklerde hem aril grubunun hem de tiyokarbonil grubunun
elektron gekici etkisiyle alkil grubu icerenlere nazaran daha yiiksek ppm’de gézlenmektedir.
N’de alkil grubu tasiyan tiirevler alkil gruplarinin indiktif etkisi ile azotun elektron
yogunlugu artirarak N-H’nin N’-H’e gore daha yiiksek alanda pik vermesine sebep olmaktadir

(Rida vd., 1986; Heinisch vd., 1997; Shearer vd., 1997).

R'-NH-CS-NH-R?
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Sentezlenen maddelerin '"H NMR spektrumlarinda, N’de  fenil grubu tasiyan (1) ligandinda
NH protonu 10.1 ppm’de, benzo[ 15-crown-5] grubu tastyan (2), (3) ve (8) ligandlarinda ise
NH protonunun 10.8, 10.9 ppm’de sinyal verdigi goriilmistiir. Hazirlanan ligandlarin N ve
N’ de aromatik yap1 tagimasi nedeniyle 'H NMR spektrumlarinda NH ve N'H protonlarinin
birbirlerinden ayrilmayarak ii¢ yada dort farkli alanda 2H degerinde pikler verdigi
gorlilmiistiir. Farkli alanlardaki bu sinyallerin maddelerimizin cis ve trans izomerlerinden

kaynaklandigini diistinmekteyiz (Sekil 6.2, Sekil 6.3) ( Salman vd., 1991; Moloto vd., 2003).

H H H
Lo A
Ar/ \ﬁ/ \Ar Ar/L\ﬁ/ \Ar
S S
Syn (Z) Anti (E)

Sekil 6.2 Tiyoiire tiirevlerinin Syn (Z) ve Anti (E) sekilleri

i i
R R' R C H
\N — C\ N/ \N/ \N/
| | | |
H H H R
trans — trans trans — cis
ﬁ S
H C R H . H
\N / \N / \N /C\N /
| | | |
R H R R'
cis - trans cis — cis

Sekil 6.3 Tiyoiire tiirevlerinin cis, trans sekilleri
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Aromatik halka tasiyan tiyoiire tlirevlerinden cis N-H grubu tiyokarbonil grubunun
anizotropik etkisi nedeniyle trans N-H gore daha diisiik alanda gozlenmektedir. Ayrica aril
grubu olarak piridil, pikonil veya tiyazolil’in yer aldig tiirevlerde ise trans N-H’in hidrojen
bag1 yapmasi nedeniyle cis N-H’dan daha diisiik alanda sinyal verdigi tespit edilmistir (Sekil
6.4) (Sudha ve Sathyanarayana, 1984).

Sekil 6.4 Trans N-H’1n molekiili¢i hidrojen bagi

Sentezlenen tiim maddelerimiz cis ve trans izomerleri halinde stabilize olmus olup
literatiirdeki bilgilerle uygunluk gdstermektedir ( Sudha ve Sathyanarayana, 1984; Salman
vd., 1991; Wawer ve Koleva, 1993, Moloto vd., 2003).

BC NMR sonuclar :

Sentezlenen tiim ligandlarin °C NMR  spektrumlart DMSO — dg ¢oziiciisii kullanilarak

alinmustir.

Sentezlenen (1), (2), (3) ve (8) ligandlarmin °C NMR spektrumlarinda sirasiyla , 182.43
ppm’de C=S’ e ait singlet, 150.17-111.14 ppm’de Ar-C’ye ait multiplet; 183.80 ppm’de
C=S’e ait singlet, 149.62-118.12 ppm’de Ar-C’ye ait multiplet, 71.28-69.17 ppm’de O-C-C-
O’ya ait multiplet ; 182.60 ppm’de C=S’e ait singlet, 150.11-111.99 ppm’de Ar-C’ye ait
multiplet, 71.12-69.22 ppm’de O-C-C-O’ya ait multiplet; 182.32, 180.31 ppm’de C=S’ye ait
singlet , 150.56-101.18 ppm’de Ar-C’ye ait multiplet ve 71.12-69.19 ppm’de O-C-C-O’ya ait
multiplet sinyaller goriilmiistiir (Sekil 6.26, Sekil 6.35, Sekil 6.45, Sekil 6.64, Tablo 7).
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(8) ligandinda, *C NMR spektrumunda 182.32 ve 180.31 ppm’de goriillen C=S grubuna ait
iki farkli sinyalin maddenin iki farkli rotasyonal izomerinden kaynaklandig: tespit edilmistir

(Sekil 6.64, Tablo 7) , (Moloto vd., 2003).

Ligandlarm "“C NMR spektrumlarindan elde edilen sonuglar literatiirlerdeki sonuglar ile

uygunluk gdstermektedir (Boroni vd., 1993; Hayvali vd., 1999, Moloto vd., 2003).

MS sonuglar :

Sentezlenen tiim ligandlara ait kiitle spektrumlarinda ortak pargalanma sekillerinin
tiyotiredeki NH-C=S bagimin kopmasi1 ve azot iizerindeki hidrojenin diger azot iizerine gogii
ile izotiyosiyanatlarin ve aminlerin olustugu goriilmiistiir (Sekil 6.5). Elde edilen sonuglar
tiyolire ve ta¢ eter tlirevlerinin parcalanma sekilleri i¢in verilen sonuglar ile uygunluk

gostermektedir (Baldwin vd., 1968; Ueda vd. ,1971, Kili¢ vd., 2001).

\ / \ /

o/\\
N=C=s <\ 0 NH,
+ o
o
0

C
YaW
Sl
(\/\)

¢ ]
NH, <\ o N=C=s
+ o
0
o

\ 7/ \ /

Sekil 6.5 Tiyoiire tiirevlerinin genel par¢alanma sekilleri



Bazi tiyoiire bilesiklerinde molekiiler iyondan S, SH ve H,S’in kopmasi ile olusan pargalar

da tespit edilmistir.

(1) ligandinin alinan MS (FAB) analizi sonucu elde edilen spektrumdan, liganda ait molekiiler
iyon piki 346 (M+1) olarak tespit edilmistir (Sekil 6.27). (1) ligandina ait molekiiler iyon piki
ve diger fragmantasyonlardan gozlenen m/z oranlarn sirasiyla, 312 [Cj;oH14Ns] , 253

[C13HgN4S], 221 [Ci3HoN4] olup elde edilen bu spektrum degerleri bilesigin yapisini

dogrulamaktadir (Sekil 6.6).
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- SH

+
N——=C—=NH

NH,

m/z 312 [C19H14N5]

Y

m/z 253 [C13H3N4S]

Sekil 6.6 (1) ligandinin MS (FAB) fragmantasyon sekilleri
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(2) ligandinin aliman MS(FAB) analizi sonucu elde edilen spektrumdan, liganda ait molekiiler
iyon piki 858.6 (M-2) olarak tespit edilmistir (Sekil 6.36) . (2) ligandina ait molekiiler iyon
piki ve diger fragmantasyonlardan gézlenen m/z oranlari sirastyla 647 [C3;H30NgOeS,], 609
[C31H28N6O6S], 536 [CasH2oNO4S], 502 [C23H20N6O4], 371 [C21H17N504], 283 [C14H2NOs],
253 [C13HgN4S]  olup elde edilen bu spektrum degerleri bilesigin yapisint dogrulamaktadir
(Sekil 6.7).
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Sekil 6.7 (2) ligandinin MS (FAB) fragmantasyon sekilleri
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(3) ligandinin alinan LC-MS analizi sonucu elde edilen spektrumundan liganda ait molekiiler
iyon piki 536 (M+1) olarak tespit edilmistir (Sekil 6.46). (3) ligandina ait molekiiler iyon piki
ve diger fragmantasyonlardan gozlenen m/z oranlari sirasiyla, 502 [C7HsNsOs], 253
[C13HgN4S], 220 [Ci3H9N4] olup elde edilen bu spektrum degerleri bilesigin yapisini
dogrulamaktadir (Sekil 6.8).

502  [Cy7HogN506]

[Ci3HgN4S]

220 [Cy3HgNy]

Sekil 6.8 (3) ligandinin LC — MS fragmantasyon sekilleri

(8) ligandinin alinan LC-MS analizi sonucu elde edilen spektrumundan liganda ait molekiiler
iyon piki 519 (M-1) olarak tespit edilmistir (Sekil 6.65). (8) ligandina ait molekiiler iyon piki
ve diger fragmantasyonlardan gozlenen m/z oranlari sirastyla, 487 [Cy7H27N4Os], 443
[CasH2sN4O4], 431 [C24H23N4O4], 399 [Ca3H21N4Os], 355 [Ca1H17N4O], 328 [Ci9H13N4O2],
284 [C14H21NOs] olup elde edilen bu spektrum degerleri bilesigin yapisni1 dogrulamaktadir
Sekil 6.9).
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Sekil 6.9 (8) ligandinin LC — MS fragmantasyon sekilleri
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Potansiyometrik Ol¢iimler

Ligandlarin Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin stabilite ve protonasyon sabiti degerleri
potansiyometrik titrasyon metodu kullanilarak, TITFIT bilgisayar programi ile hesaplanmistir.
Titrasyon ortaminin iyonik siddetini sabit tutmak icin 0.1 M NaNO; ¢ozeltisi ve titrasyon
sirasinda pH Ol¢limleri i¢in kombine cam elektrod kullanilmistir. pH tetkiklerinde,
kalibrasyon islemleri pH: 4, 7 ve 10 tamponlar1 ile yapilmistir (Martinez vd., 2001;
Zuberbuhler vd., 1982).

(1) ligandi i¢in protonasyon sabitlerinin degerleri Log K;=8.70, Log K,=7.80, Log K3=6.90,
Log K4=5.30 olarak hesaplanmistir. Asitli ortamda ligand, azot atomlar iizerinde proton
baglamaktadir. Bu durumda ligand ile proton arasindaki iligkiyi asagidaki denklemlerle ifade

edebiliriz.

L* +H — LH
LH + H — LH,
LH, +H — LH;
LH;"+H" — LH/

(1) ligandinin dagilm diyagrami incelendiginde [LH4]*" ligand tiirii pH : 2-7 arasinda
olusmaktadir. Artan pH ile birlikte ortamdaki konsantrasyonu da azalmaktadir. [LHs]" ligand
tiiri pH : 3-9 arasinda olugmaktadir. En iyi olustugu pH degeri ise yaklasik pH: 6.0 dir. [LH;]
ligand tiirii pH:5-9.5 arasinda olusmaktadir . En iyi olustugu pH degeri yaklasik pH:7.5 dir.
[LH] ligand tiirii pH: 6-11 arasinda olusmaktadir. En iyi olustugu pH degeri ise yaklasik
pH:8.5 dir. L* ligand tiirii pH: 7-12 arasinda olusmaktadir. En iyi olustugu pH degeri ise
yaklagik pH:10 dur ve artan pH ile birlikte konsantrasyonuda artmaktadir (Sekil 6.28, Tablo
8).

Co(II), Ni(IT) ve Cu(Il) ile (1) ligandinin titrasyon verilerinden TITFIT programi yardimiyla

protonlu, noétral ve hidrokso komplekslerinin olusum 6zellikleri incelenmistir.

(1) ligandinin Co(II) kompleksinin degisik pH’lardaki olugumlarina ait dagilim diyagraminda
(Sekil 6.29, Tablo 8) ; Co®’, pH:2-7.5 arasinda bulunmaktadir. Artan pH ile birlikte
ortamdaki konsantrasyonu da azalmaktadir. [CoL] kompleksi yaklagik pH:5.5’de olusmakta
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ve artan pH ile birlikte konsantrasyonu da artmaktadir. [CoLH]" kompleksi pH:5.5-8 arasinda
olusmaktadir. En iyi olustugu pH degeri ise yaklasik pH:6.5 dir. [CoLH,]*" kompleksi pH: 4-
8 arasinda olugmaktadir. En iyi olustugu pH degeri ise yaklasik pH:6.0 dir. [CoL,H:]
kompleksi ise pH:2-7 arasinda olusmaktadir. En iyi olustugu pH degeri ise pH:5’ dir.

(1) ligandimin Ni(IT) kompleksinin degisik pH’lardaki olusumlarina ait dagilim diyagraminda
(Sekil 6.30, Tablo 8); Ni** , pH:2-7 arasinda bulunmaktadir. Artan pH ile birlikte ortamdaki
konsantrasyonu da azalmaktadir. [NiL] kompleksi pH: 4.5 de olusmakta ve artan pH ile
birlikte konsantrasyonu da artmaktadir. [NiLH]" kompleksi pH:4.5-7.5 arasinda olusmaktadir.
En iyi olustugu pH degeri ise yaklasik pH:6” dir. [NiLH,]*" kompleksi pH: 3.5-7 arasinda
olugmaktadir. En 1yi olustugu pH degeri ise yaklasik pH: 5.5 dir. [NiL,H,] kompleksi ise pH:
2.5-6.5 arasinda olugmakta ve en iyi olustugu pH degeri ise pH: 4.5’ dir.

(1) ligandinin Cu(Il) kompleksinin degisik pH’lardaki olusumlarina ait dagilim diyagraminda
(Sekil 6.31, Tablo 8); Cu2+, pH: 2-7 arasinda bulunmaktadir. Artan pH ile birlikte ortamdaki
konsantrasyonu da azalmaktadir. [CuL] kompleksi pH: 5’ de olusmakta ve artan pH ile
birlikte konsantrasyonu da artmaktadir. [CuLH]™ kompleksi pH: 4.5-8.5 arasinda
olusmaktadir. En iyi olustugu pH degeri ise yaklasik pH: 6’ dir. [CuLH,]*" kompleksi pH: 4-7
arasinda olugmaktadir. En iyi olustugu pH degeri ise yaklasik pH: 5.5°dir. [Cul,H;]
kompleksi pH: 2.5-7 arasinda olusmaktadir. En iyi olustugu pH degeri ise yaklasik pH: 5.’dir.

(2) ligand1 i¢in protonasyon sabitlerinin degerleri Log K;=14.45, Log K,=9.47, Log
K3=6.13, Log K4=2.32 olarak hesaplanmistir. Asitli ortamda ligand, azot atomlar1 {izerinde
proton baglamaktadir. Bu durumda ligand ile proton arasindaki iliskiyi asagidaki

denklemlerle ifade edebiliriz.

L* +H" — LH”
LH® + H > LH,”
LH,” +H" — LHj
LH; + H — LH,

(2) ligandinin dagilim diyagrami incelendiginde [LH4] ligand tirii pH: 2-4 arasinda
olugmaktadir. [LH;]  ligand tiirii pH: 2-8 arasinda olusmaktadir. Artan pH ile birlikte
konsantrasyonu da azalmaktadir. En iyi olustugu pH degeri ise yaklasik pH: 4’diir. [LH,]*
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ligand tiirti pH: 4-12 arasinda olusmaktadir. En iyi olustugu pH degeri ise yaklasik pH: 8’ dir.
[LH]* ligand tiirii pH: 7.5-12 arasinda olusmaktadir. En iyi olustugu pH degeri ise yaklagik
pH: 11" dir ve artan pH ile birlikte konsantrasyonu da artmaktadir (Sekil 6.37, Tablo 9).

Co(II), NI(IT) ve Cu(II) ile (2) ligandinin titrasyon verilerinden TITFIT programi yardimiyla

protonlu, nétral ve hidrokso komplekslerinin olusum 6zellikleri incelenmistir.

(2) ligandinin Co(II) kompleksinin degisik pH‘lardaki olusumlarina ait dagilim diyagraminda
(Sekil 6.38, Tablo 9); [CoL]* kompleksi pH:8’de olusmakta ve artan pH ile birlikte
konsantrasyonu da artmaktadir. [CoLH]" kompleksi pH: 5-12 arasinda olusmaktadir. En iyi
olustugu pH degeri ise yaklasgitk pH: 8.5 dir. [CoLH,] kompleksi pH: 2.5-9 arasinda
olusmaktadir. En iyi olustugu pH degeri ise yaklasik pH: 5.5’dir. [CoLH3]" kompleksi pH: 2-
6.5 arasinda olusmaktadir. En iyi olustugu pH degeri ise yaklasik pH: 3.5 dir. [CoLH4]*"
kompleksi ise pH: 2-4.5 arasinda olugsmakta ve artan pH ile birlikte ortamdaki konsantrasyonu

da azalmaktadir.

(2) ligandiin Ni(Il) kompleksinin degisik pH’lardaki olusumlarina ait dagilim diyagraminda
(Sekil 6.39 , Tablo 9); Ni*", pH: 2-5.5 arasinda bulunmaktadir. Artan pH ile birlikte ortamdaki
konsantrasyonu da azalmaktadir. [NiL]** kompleksi pH: 8.5” de olusmakta ve artan pH ile
birlikte konsantrasyonu da artmaktadir. [NiLH] kompleksi pH: 3-12 arasinda olusmaktadir.
En iyi olustugu pH degeri ise yaklagik pH: 7.5°dir. [NiLH;] kompleksi pH: 2-7 arasinda
olusmaktadir. En iyi olustugu pH degeri ise yaklasik pH: 3.5° dir. [NiLH4]*" kompleksi ise
pH: 2-3 arasinda olusmakta ve artan pH degeri ile birlikte ortamdaki konsantrasyonu da

azalmaktadir.

(2) ligandinin Cu(II) kompleksinin degisik pH’lardaki olusumlarina ait dagilim diyagraminda
(Sekil 6.40 , Tablo 9); Cu2+, pH: 2-6 arasinda bulunmaktadir. Artan pH ile birlikte ortamdaki
konsantrasyonu da azalmaktadir. [CuL]*> kompleksi pH: 7‘de olusmakta ve artan pH ile
birlikte konsantrasyonu da artmaktadir. [CuLH] kompleksi pH: 3-11 arasinda olusmaktadir.
En iyi olustugu pH degeri ise yaklasik pH: 7° dir. [CuLH;] kompleksi pH: 2-7 arasinda
olusmaktadir. En iyi olustugu pH degeri ise yaklasik pH: 4° diir. [CuLH4]*" kompleksi ise
pH: 2-3 arasinda olugmakta ve artan pH degeri ile birlikte ortamdaki konsantrasyonu da

azalmaktadir.
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Sekil 6.12 5-Amino-1,10-fenantrolin’in '"H NMR spektrumu

Sekil 6.13 5-Amino-1,10-fenantrolin’in "H NMR (D,0-exch.) spektrumu.
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Sekil 6.24 (1) Ligandinin 'H NMR spektrumu (d-DMSO).
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Sekil 6.25 (1) Ligandinin 'HNMR (D,O-exch.) spektrumu.
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Sekil 6.28 (1) Ligandinin olugsum sabitleri dagilim diyagrami
(O [LH4*", O [LH3]", v [LH,], + [LH] , m L*)
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Sekil 6.29 (1) Ligandinin Co(II) kompleksinin kararlilik sabitleri dagilim diyagrami
(W Co®", 4 [CoL], ¥ [CoLH]", O [CoLH,]*", O [CoL,H:])
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Sekil 6.30 (1) Ligandinin Ni(II) kompleksinin kararlilik sabitleri dagilim diyagrami
(® Ni*", 4+ [NiL], v [NiLH]", O [NiLH,]*", O [NiL,H,])
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Sekil 6.31 (1) Ligandinin Cu(II) kompleksinin kararlilik sabitleri dagilim diyagrami
(m Cu*", + [CuL], ¥ [CuLH]", O [CuLH,]*", O [CuL,H,])
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Sekil 6.35 (2) Ligandinin °C NMR spektrumu (DMSO)
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Sekil 6.37 (2) Ligandinin olusum sabitleri dagilim diyagrami
(O[LH4], O[LHs] , v [LH,]” , + [LHT)
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Sekil 6.38  (2) Ligandinin Co(II) kompleksinin kararlilik sabitleri dagilim diyagrami
(W Co™", 4+ [CoL]*, v [CoLH], O [CoLH,], O [CoLHs]",%X[CoLH4]*")
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Sekil 6.39 (2) Ligandinin Ni(II) kompleksinin kararlilik sabitleri dagilim diyagrami
(® Ni*", + [NiL]*, v [NiLH], O [NiLH,], O [NiLH4]*")
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Sekil 6.40 (2) Ligandinin Cu(II) kompleksinin kararlilik sabitleri dagilim diyagrami
(® Cu™", + [CuL]*, v [CuLH], O [CuLH,], O [CuLH4]*")
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Sekil 6.55 (6) Kompleksinin '"H NMR  spektrumu (d-DMSO)
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Sekil 6.56 (6) Kompleksinin "H NMR (D,O-exch.) spektrumu
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Sekil 6.62 (8) Ligandinin 'H NMR spektrumu (d-DMSO)

Sekil 6.63 (8) Ligandinin '"H NMR (D,0-exch.) spektrumu
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Sekil 6.68 (9) Kompleksinin 'H NMR spektrumu (d-DMSO)

/
{
| |
1;
1l ‘£ L I:'. o8|
SN AS ST
L~
A SRR L W P oS
—_— A A A /J*J\._
Ty T B B e o D S M 2 N e I 2 B 2 LB e B B e R
10 ] ] k] (] 5 2 i po=

Sekil 6.69 (9) Kompleksinin 'HNMR (D,0-exch) spektrumu
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Ek2 Tablolar

Tablo1 (1), (2), (3), (8) ligandlarinin ve (4), (5), (6), (7), (9) komplekslerinin
renk, formiil agirhigi, verim ve erime noktalari.

Bilesik Renk Formiil % Verim Erime
Agirh@ Noktas1 (°C)
) Sari 345.42 40 > 350 °C
(2) Kahve 860.99 20 274-275 °C
3) Agik Sar1 535.61 66 > 350 °C
4) Agik Kahve 1170.23 72 >350°C
) Koyu Kahve | 1252.87 81 > 350 °C
(6) Agik Kahve 1248.01 85 > 350 °C
@ Kahve 128428 85 > 350 °C
(8) Kahve 520.61 23 230-231°C
) Kahve 114020 70 > 350 °C

Tablo 2 (1),(2),(3), (8) ligandlarinin ve (4), (5), (6), (7), (9)
komplekslerinin elementel analiz degerleri.

Hesaplanan (%) Bulunan (%)

Bilesik C H N S C H N S
(1) 66.07 4.38 20.27 9.28 65.66 | 4.65 | 18.87 9.46
(2) 58.59 5.62 9.76 7.45 58.14 | 591 9.12 6.87
(3) 58.57 5.64 12.65 5.79 58.07 | 5.73 | 11.89 6.15
(4) 55.42 4.99 11.97 548 5490 | 474 | 11.35 5.23
(5) 55.60 5.14 11.17 5.11 5495 | 4.82 | 10.43 4.80
(6) 55.81 5.16 11.22 5.13 55.23 | 494 | 10.57 5.66
(7) 54.24 5.33 10.90 4.99 53.65 | 5.07 | 10.19 5.47
(8) 62.29 542 10.76 6.16 61.90 | 5.80 | 10.50 5.52
9) 56.88 4.95 9.82 5.62 5737 | 4.64 9.02 5.18
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Tablo 3 (1), (2), (8) ligandlarinin ve (9) kompleksinin metanolde, (3) ligandinin
ve (4), (5), (6), (7) komplekslerinin DMSO’da alinan UV-Vis
elektronik gecis degerleri (A : nm).

Bilesik | ©-t* (nm) n-7t* (nm) yiik-trans. (nm)
(1) 285 338 -

(2) 284 309 (omuz) -

(3) 282 346 -

4) 282 318 (omuz) 375

(5) 278 - -

(6) 279 300 (omuz) 354

(7) 281 303 (omuz) 358

(8) 283 - -

9) 290 - -
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Tablo 4 (1), (2), (3), (8) ligandlarinin ve (4), (5), (6), (7), (9) komplekslerinin karakteristik FTIR bant degerleri
(L : cm™ ) (KBr tablet).

C-H C=N Cc=C NH-CS C-H C=S | C-0-C | C-0-C

Bilesik N-H Ar-CH Alifatik Arom. Arom. Alifatik Arom. Alif.
(1) 3361,3157 | 3080,3055 - 1651 1600 1548,1523 - 1395 - -
(2) 3361,3234 3080 2953,2876 1625 1600 1523 1472 1370 1242 1140
3) 3304,3203 | 3080,3055 2916,2870 1627 1600 1509 1457,1431 | 1363 1226 1130
4) 3291,3208 | 3080,3050 2924,2867 1613 1576 1503 1453 1369 1221 1127
(5) 3302,3221 3080 2924,2867 1610 1576 1508 1451 1364 1248 1127
(6) 3302,3221 | 3080,3050 2927,2867 1608 1576 1510 1424 1363 1224 1128
(7) 3321,3221 3068 2925,2868 1607 1573 1508 1437 1381 1223 1128
(8) 3197,3115 3032 29222873 1624 1592 1508 1454,1419 | 1359 1222 1128
9) 3208 3060 2928,2867 1613 1595 1511 1456-1426 | 1360 1224 1127
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Tablo 5 (1),(2), (3), (8) ligandlarinin ve (4), (6), (9) komplekslerinin
'H NMR spektrum degerleri (3).
Bilesik N-H Ar-CH NH; O-CH,-CH,-0O
(1) 10.1,9.8,9.5 (s)| 9.1-7.0 (m) | 6.1-6.0 (d) -
(2) 10.8,9.4,9.3 (s) | 9.1-6.8 (m) - 4.1 -3.2 (m)
3) 10.8,9.7,9.5 (s)| 9.1-6.9 (m) |6.1-6.0 (d)| 4.0-3.3 (m)
@) 11.2-9.3 (s) | 9.0-6.6 (m) |53 (s) | 42-3.2 (m)
(6) 11.8-9.3 (s) | 8.0-6.6 (m)|5.3 (s) | 44-3.0 (m)
(8) 10.9-9.5 (s) | 9.2-6.8 (m) - 4.2-3.2 (m)
9) 10.2-9.6 (s) | 9.4-6.8 (m) - 4.4-3.0 (m)
Tablo 6 (1),(2), (3), (8) ligandlarinin ve (4), (6), (9) komplekslerinin
'HNMR (D,0O-exch.) spektrum degerleri (8).
Bilesik | N-H Ar-CH NH; | O-CH,-CH;-O
(1) kiiglildii | 9.1 — 7.0 (m) | kiiciildi -
(2) - 9.1-6.8 (m) - 4.1 -3.2 (m)
3) - 9.1-6.9 (m) | kiictildii | 4.0—-3.3 (m)
4) - 9.0-6.6 (m) | kiigiildii | 4.2-3.2 (m)
(6) - 8.0—6.6 (m) | kiiciildii | 4.4—-3.0 (m)
(8) - 9.2 — 6.8 (m) - 4.2-3.2 (m)
9) - 9.4 -6.8 (m) - 44-3.0 (m)
Tablo 7 (1),(2), (3) ve (8) ligandlarinin BC NMR spektrum degerleri (J).
Bilesik C=S Ar-CH 0-C-C-0
(1) 182.43 (s) 150.17 - 111.14 (m) -
(2) 183.80 (s) 149.62 — 118.12 (m) | 71.28 —69.17 (m)
3) 182.60 (s) 150.11-111.99 (m) | 71.12 — 69.22 (m)
(8) 182.32 -180.31 (s) | 150.56 —101.18 (m) | 71.12 —69.19 (m)




sabitlerinin degerleri.
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Tablo 8 (1) ligand1 ve Co(II), Ni(IT), Cu(IT) komplekslerine ait stabilite

Tablo 9

Metal iyonu Tiir log B o (standart sapma))
H' LH 8,7 0.0006
LH, 16,5 0.0006
LH;" 23,4 0.0006
LH,* 28,7 0.0006
Co(II) CoL 9.80 0.008
CoLH" 16.00 0.008
CoLH,* 23.00 0.008
CoL,H, 29.00 0.008
Ni(II) NiL 11.75 0.009
NiLH" 17.13 0.009
NiLH,* 23.30 0.009
NiL,H, 26.40 0.009
Cu(Il) CuL 9.96 0.007
CuLH" 16.50 0.007
CuLH,* 22.00 0.007
CuL,H, 28.00 0.007
(2) ligand1 ve Co(II), Ni(II), Cu(II) komplekslerine ait stabilite
Sabitlerinin degerleri.
Metal iyonu Tiir log B o (standart sapma))
H' LH> 14.45 0.0143
LH,* 23.92 0.0143
LHy 30.05 0.0143
LH, 32.37 0.0143
Co(1I) CoL? 16.48 0.00159
CoLH 26.45 0.00159
CoLH, 33.31 0.00159
CoLH;" 37.94 0.00159
CoLH,*" 40.61 0.00159
Ni(ID) NiL* 15.20 0.00185
NiLH 25.92 0.00185
NiLH, 30.82 0.00185
NiLH,* 35.65 0.00185
Cu(Il) CulL* 15.99 0.000394
CuLH 24.93 0.000394
CuLH, 30.23 0.000394
CuLH/ 34.30 0.000394
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