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OZET

1,10-Fenantrolin selat yapici olarak gérev yapan ve rigid planer yapisi olan bir N-heterohalkali
bilesiktir. Heterohalkal1 bilesikler ve kompleksleri, gliniimiizde biyolojik etkileri nedeniyle
oldukca 6nemlidir. Bu nedenle, bu tiir bilesik ve komplekslerinin sentezlenmesi i¢in yogun
calismalar yapilmaktadir. Ayrica, koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullamilan
Schiff bazlari ile birgok arastirmaci ilgilenmis ve c¢esitli kompleksler elde etmiglerdir.
Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda, baz1 kimyasal
reaksiyonlarda gesitli substratlara oksijen tasiyici olarak kullanilmaktadir.

Literatiir aragtirmalart sonucunda, bu ¢aligmada sentezlenen Schiff bazi, imidazol ligand1 ve
komplekslerinin 1,10-fenantrolin ve tag eter tiirevi olmalar1 nedeni ile ¢ok genis bir uygulama
alanina sahip olacag diisiiniilmektedir.

Bizim bu caligmada ilk olarak, 1,10-fenatrolin tlirevleri ve 4'-formilbenzo[15-crown-5]
sentezlendi. 1,10-Fenantrolinin tiirevlerinin sentezine; derisik siilfirik asit ve dumanli nitrik
asit ile nitrolama reaksiyonu sonucunda, 5-nitro-1,10-fenantrolin sentezi ile baglandi. Daha
sonra S-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 bu ¢aligmada S-amino-1,10-fenantrolin ve 5,6-diamino-1,10-fenantrolin 4'-
formilbenzo[15-crown-5] ile kondensasyon reaksiyonu sonucu N3Os, N4Os dondr atomlarini
iceren yeni bir N-[1,10]fenantrolin-5-yl-benzo[ 15-crown-5]-15-yl-methanimine Schiff baz1 ve
Benzo[15-crown-5]-1H-imidazol[4,5-f}[1,10]fenantrolin  imidazol ligandlarnin  sentezi
gergeklestirildi. Caligmada son olarak Co(II), Ni(II), Cu(lI) kompleksleri sentezlendi.

Sentezlenen bilesikler, FTIR, 'H NMR (DMSO-dg), LC-MS, UV-vis, fluoresans spektrumu ve
elementel analiz ile incelenerek karakterize edildi. Sentezlenen ligandlarin ve Co(II), Cu(II) ve

Ni(Il) komplekslerinin protanasyon ve toplam olusum sabitleri potansiyometrik olarak,
TITFIT bilgisayar programu kullamilarak hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, Imidazol, Tag eter, 1,10-Fenantrolin, Kompleks.
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ABSTRACT

1,10-Phenanthroline is a heterocyclic compound that is aimed to utilize ¢elat and has rigid
planer structure. Compounds, which are heteroring and their complexes are very significant
because of their biological effects. Because of the precious reason, strict studies are done in
order to synthesize such complexes and compounds. In addition, lots of researcher have dealed
with Schiff bases which are used in synthesis of coordination compounds and they have
attained various complexes. Schiff base complexes of aromatic amines, especially in field of
kemoteraphi, are used as a oxygen carrier to the various kinds of substrats in some chemical
reactions.

After the result of literature searchs, The synthesis of this study which are Schiff base,
imidazole ligand and their complexes are thought to have a large application field because of
the fact that they are the differentiation of 1,10-phenanthroline and crown ether.

In our study first of all, the derivatives of 1,10-phenanthroline and 4'-formylbenzo[15-crown-
5] are synthesized. During the synthesis of derivatives of 1,10-phenanthroline, 5-nitro-1,10-
phenanthroline then 5-nitro-6-amino-1,10-phenanthroline are synthesized. At last, 5,6-
diamino-1,10-phenanthroline is synthesized by the reduction of 5-nitro-6-amino-1,10-
phenanthroline with Pd/C and hidrazin hydrate. Moreover, 5-amino-1,10-phenanthroline is
synthesized by the reduction of nitro group in 5-nitro-1,10-phenanthroline.

Then, in this study, After the result of condensation reaction of 5-amino-1,10-phenanthroline
and 5,6-diamino-1,10-phenanthroline with 4'-formylbenzo[15-crown-5] synthesis of a new N-
[1,10]phenanthroline-5-yl-benzo[ 15-crown-5]-15-yl-methanimine Schiff base and Benzo[15-
crown-5]-1H-imidazol[{4,5-f][1,10] phenanthroline imidazole ligands are synthesized. Finally,
Co(ID), Ni(II), Cu(Il) complexes are synthesized.

Synthesized compounds have been investigated and characterized by FTIR, 'H NMR (DMSO-
dg), LC-MS, UV-vis and fluorescence spectra together with elemental analysis. Synthesized
ligands and Co(II), Cu(Il) and Ni(II) complexes have been studied potentiometrically,
protonation and overall formation constants have been calculated from potentiometric data
using the computer program TITFIT.

Keywords: Schiff base, Imidazole, Crown ether, 1,10-Phenanthroline, Complex.

vii



GIRIS

Anorganik kimyanin en hizli gelisen dali koordinasyon kimyasidir. Koordinasyon
kimyasinin temeli, 1895 yilinda A. Werner tarafindan atilmigtir. Bu alandaki ¢aligmalar, bu
ylizyilin ilk on yilindan itibaren biiyiik bir ilerleme g&stermistir.

Koordinasyon bilegikleri organik ve anorganik karakterlerin bir bilesimi olarak ortaya
¢ikar. Bu tiir bilegikler genel olarak metal olan bir merkez atomunun etrafinin iyon veya
molekiillerle sarilip bag teskili ile olugur. Ligandlarin donér 6zelliklerinin bag tegkilinde
onemli olmasi sebebiyle, olusacak olan koordinasyon bagi metal ve ligantlarin
ozelliklerine bagli olarak degisik iyonik ve kovalent karakterlere sahiptir. Bu sebeple
kompleks veya gelat bilegiginin gdsterdigi 6zellikler, reaksiyona giren metal iyonunun
elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon sayisina ve ligandin tagidifi aktif grup veya
gruplar ile molekiildeki diger atomlarin elektron delokalizasyonuna baglidir (Bekaroglu,
1972).

Giiniimiizde dogal makrosiklikler kadar sentetik makrosiklikler konusunda pek g¢ok
aragtirma yapllmaktadu. Bunlar arasinda spektral, elektrokimyasal, yapisal, kinetik ve
makrosiklik kompleks olugumunun termodinamik yonleriyle ilgili aragtirmalar dikkat
¢ekicidir. Koordinasyon bilesiklerine verilen 6nem, pek ¢ok alanda kullamlmig
olmasindandir. Koordinasyon bilegikleri endiistride polimerizasyon reaksiyonlarinda,
boyar madde olarak tekstil sanayinde, antioksidan madde yapiminda, dezenfektan,
stabilizor, biyolojik sistemlerde oksitlenme reaksiyonlann icin ve kataliz6r olarak
kullanilmaktadir (Zeng vd., 2002; Liu vd., 2004).

ik bulunuglarindan itibaren tag eterler kimyada birgok alanda nemli rol oynamaktadir.
Organik ve anorganik katyon, anyon, notiir molekiillerin reseptdrleri olarak
kullanilmaktadir. Alkali metallerin (Na*, K*) i¢ oyuga girmesi ile biyolojik sistemlerde
membranlar boyunca iyon tagmumi miimkin hale gelmistir (Junk vd.,2002). esitli
szellikleri ve birgok alandaki uygulamalara uygun molekiiller bulmak i¢in degisik tag eter
tiirleri sentezlenmigtir (Luboch vd., 1991; Timothy vd., 1982). Kriptant, podant, kronand
gibi molekiillerde polietilen glikol halkalarmin oldukga yiiksek kompleks olusturma
yatkinliklari metallerin tamnmasinda analitik amaglarla kullamlmasim miimkiin kilmistir.



Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullamilan Schiff bazlar ile birgok
aragtirmaci ilgilenmis ve c¢esitli kompleksler elde etmiglerdir. Aromatik aminlerin Schiff
bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaminda, bazi kimyasal reaksiyonlarda gesitli
substratlara oksijen tasiyici olarak kullanilmaktadir. Bunun yami sira, literatiirde bu tiir
bilesiklerin, 6zellikle farmosétik kimyasal maddelerin, bocek 6ldiiriiciilerin ve bazi plastik
maddelerin hazirlanmasinda ara maddeler olarak kullamldifi belirtilmektedir. Ayrica
bunlarin kompleksleri tarim sahasinda, polimer teknolojisinde polimerler igin anti-statik
madde olarak ve yapilarindaki bazi gruplarin 6zelliklerinden dolay: da boya endiistrisinde
kullamlmaktadir. Salisilaldehitten elde edilen Schiff baz1 tiirevleri polidentat ligantlar ve
nétral ve dehidrojenlenmis formlarda koordinasyon bilesikleri olarak ¢ok iyi bilinmektedir
(Armstrong vd.,1975).

Schiff bazi ligantlarinda goriilen fluoresans 6zelligi ve bu 6zelligin komplekslesme
durumunda, metal konsantrasyonuna bagli olarak diizenli olarak degisiminin saptanmasi
metal tayininde analitik amaglarla kullamimasini saglamaktadir (Cimerman vd.,1997).

Heterohalkal ligand ve tiirevleri, biyolojik etkileri nedeniyle, olduk¢a 6nemli bilesiklerdir.
Halka iiyesi olarak azot, kiikiirt ve oksijen gibi atomlar: igeren heterohalkal: bilesikler hem
endiistrinin gesitli alanlarinda hem de tipta yaygin bir sekilde kullamlmaktadirlar. Bunlar
arasinda benzimidazoller, biyolojik aktivitelerinin ¢esitlili3i nedeniyle 6nemli bir yere
sahiptir. Benzimidazoller pek ok yénden imidazollere benzer. ilk kez sentez edilen edilen
benzimidazoliin 5,6-dimetil tiirevinin B, vitamini i¢inde bulundugu anlagildiktan sonra bu
simf bilesiklere olan ilgi olduk¢a artmigtir (Townsend vd., 1969).

Imidazol dogal bir halkadir. Yani dogada bulunan birgok bilesikte imidazol halkas:
bulunur. Imidazol, yar: eksojen bir amino asit olan histidinde bulunur ve histidin kalintisin
iceren bir gok enzim vardir. Bunlar gogu hidrolitik enzimlerdir ve imidazol kismi, hidroliz
reaksiyonunun aktif merkezini olugturur. Imidazol halkasi igeren birgok sentetik ilag
yapilmigtir: imidazol igeren metramidazol buna bir 6rnektir (Sundbefg vd.,1973).

1,10-Fenantroline selat yapici olarak gérev yapan rigid planer yapisi olan, bilinen bir N-

heterosikliktir. 1,10-Fenantrolinin metal gelat 6zellikleri koordinasyon kimyas1 yamisira,



metalo enzimlerin uygulamalarinda, supramolekiiller hazirlamak ve anti-kanser 6zellikler
gosteren metal kompleksler hazirlamak igin yapilan giincel uygulamalar genis alanda
yarar saglamigtir (Wang vd., 2002; Moghimi vd., 2003).

Bu g¢aligmamin amaci, 1,10-fenantrolin halkasi ve ta¢ eter grubu igeren, biyolojik
aktiviteye sahip, ¢ok disli yeni Schiff bazlar1 ve bu Schiff bazlarimin bazi gecis metal
komplekslerini sentezlemektir.

Biz bu caligmada 5-amino-1,10-fenantrolin, 5-amino-6-nitro-1,10-fenantrolin ve 35,6-
diamino-1,10-fenantrolin ile 4'-formilbenzo[15-crown-5]’in kondensasyon reaksiyonundan
tag eter grubu iceren Schiff bazlarni ve bu Schiff bazlarmin Co(II), Ni(I), Cu(Il)
komplekslerini sentezlemeyi, sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilarimi, elementel
analiz, FTIR, 'H NMR (DMSO0-dg), LC-MS, UV-vis spektrumlari, fluoresans Slgtimleri ile
komplekslerin yapilarim1 ayrica potansiyometrik titrasyon teknigi ve bu teknikten
yararlanarak gelistirilen TITFIT bilgisayar programmi da kullanarak aydinlatmay:
amagladik.

Yaptifimiz literatiir aragtirmasina gore, sentezlemeyi amacladifimiz Schiff baz tiirevi
ligandlan, ta¢ eter grubu icermeleri nedeni ile kolay ¢o6ziiniirlik o6zellifine sahip
olabilecekler, tag eter halkasina uyan, alkali ve toprak alkali metalleri ile ayrica azot dondr
atomlarindan dolayi, bazi gegis metalleri ile kararli koordinasyon bilesikleri
olugturabileceklerdir. Bu &zelliklerinden dolay: metal tayini ve bazi metallerin tutularak
uzaklagtinlmas: gibi analitik ¢aligmalarda, polimerizasyon reaksiyonlarinda Kkatalizér
olarak kullanilabilecektir. Schiff bazlarimin 1,10-fenantrolin tiirevlerinin, gosterdigi
biyolojik aktivitelerden dolayi, biyolojik amaglar bagta olmak {lizere ¢ok genis uygulama

alanina sahip olabilecekleri diistiniilmektedir.



2. TAC ETERLER
2.1 Genel Bilgi

Gegis metallerinin gesitli ligandlarla kompleksleri tizerinde Werner’den beri galigilmasina
kargilik alkali metaller ile kompleks olusturan ligandlar 1967 yilindan beri tizerinde yogun
aragtirmalarm yapildig: 6nemli bir konu olmugtur. Halka yapisindaki polieter bilesiklerinin
alkali metal iyonlari ile kompleks olusturdugu ilk defa Pedersen tarafindan tespit edilmigtir
ve gesitli biiylikliiklerde makrosiklik polieter bilesikleri ve bunlarin alkali kompleksleri
yaymlanmigtir (Pedersen, 1967).
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Sekil 2.1 15-Crown-5 ve benzo-15-crown-5 yapisi

Makrosiklik polieterler, poliamin, politioeter ve benzeri bilesikler ¢ok ilging ve olaganiistii
iyon baglama ozellikleri gostermektedir. Bu tip bilesikler i¢ kisminda elektronegatif veya
elektropozitif bag yapici atomlardan meydana gelen hidrofilik bir i¢ oyuk ve dig kisminda
hidrofobik karakterde esnek bir ger¢eveden olugmaktadirlar. Cok degisik anyon ve
katyonlar hatta n6tral molekiillerle bag yapmak iizere belirgin bir egilimleri mevcuttur ve
bag yaparken pek gok defa nemli konformasyonel degigimlere maruz kalirlar. Hidrofobik
dig cevreleri, pek gok iyonik maddenin organik solventlerde ve membran ortamlarin
¢oziimlerini miimkiin kilar. Bu kompleksler polieter halkasindaki negatif yiikli oksijen
atomlar1 ve katyon arasmnda olugan iyon-dipol etkilesiminden dolayr polieter-tuz
kompleksleri olarak olugmaktadir (Pedersen, 1970).

Tag eterler gesitli metal iyonlar: ile 1:1 oraninda kompleksler vermektedir, makro halkanin
ve metal iyonunun gapina bagh olarak 1:2 ve 1:3 oranlarinda.da kompleksler mevcuttur.

Metal iyon gapmm crown eterin bogluk ¢apmna yakin olmasi durumunda, metal iyonu



crown eter halkasinin bogluguna 1:1 stokiyometrisinde kompleks olugsmaktadir. Metal iyon
¢apmin crown eterin bosluk ¢apindan biiyiik olmasi durumunda, iki crown eter arasinda bir
iyon tagiyan sandvig tipi 1:2 veya 2:3 stokiyometrisinde kompleks olugmaktadir (Luboch,
1991; Qin, 2003).

Polieterlerin bazi alkali ve toprak alkali iyonlarmna karsi gosterdigi kuvvetli ilgi ve
segimlilik 6nemli &zelliklerindendir. Bu durum bu tiir bilegikleri biyolojik sistemlerdeki
aktif iyon tagimmi caligmalarinda model bilesikler olarak kullanimlarm saglamistir
(Hayvali vd., 1999; Junk vd., 2002).

Crown eterin bosluk ¢ap1 metal iyonunun ¢apindan oldukga biiyiik oldugu durumda tag eter
(baz1 oksijen atomlarimn koordinasyonda yer almadan) metal ¢evresinde katlamir. Bazi
ozel durumlarda ise ta¢ eter bogluguna iki metal iyonu yerleserek koordinasyon olusturur
(Calleja vd.,2001; Hayvah vd., 2001). Crown eter-metal iyonunun stokiyometrisi ve
kararhilin sadece halka biiyiikliigii tarafindan belirlenmemektedir. Stokiyometriye ve
kararlilia etki eden faktérler;

Polieter halka boslugunun ve metal iyonunun biiytikltigii
Polieter halkasindaki oksijen atomlarimin sayist

Oksijen atomlarinin diizlemselligi

Oksijen atomlarimn simetrisi

Oksijen atomlarinin bazlig

Polieter halkasindaki sterik engel

Solventle etkilesen iyonun egilimi

Iyondaki elektiriksel yiik yogunlugu

Tag eterin degisik konformasyonlardaki gerilme enerjisi
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Bu faktdrlerin tiimii yapiya belirli katki saglar (Christensen vd., 1974).



2.2 Fiziksel Ozellikleri

Aromatik yan grup igeren polieterler renksiz kristal bilegiklerdir. Bir makro halkali eterde
benzen grubunun sayis: arttik¢a erime noktasi yiikselir. Doymus polieterler renksiz, viskoz
stvi ya da diigiik erime noktali katilardir. Bunlar aromatik esdegerlerine gore birgok
¢oziictide ¢ok daha fazla ¢dziiniirler (Yilmaz vd., 2004).

Makrosiklik polieterler termal kararhliga sahiptirler. Ornegin, Dibenzo-18-crown-6, 380
°C’de destillenebilir, fakat yiiksek sicakliklarda hava oksijeninden korunmas: gerekir
(Pedersen, 1970)

UV-vis spektrumlannda doymus makro halkali polieterlerin 220 nm’nin {izerinde
absorbsiyonu yoktur. Aromatik olanlarin ise 275 nm civarinda maksimum absorbsiyonlari

gosterirler (Pedersen, 1967).

Tag eterlerin IR spektrumlar ise, doymus makrohalkali polieterler yaklagik 1100 cm™’de
bir band verirler. Aromatik olanlarda ise buna ilaveten 1230 cm™’de bir band gézlenir
(Pedersen, 1970).

2.3 Kimyasal Ozellikleri

Makro halkali polieterler, eterlere 6zgii Szellikleri gsterirler. Aromatik crown eterler
aromatik bilesiklere has elektrofilik reaksiyonlar1 verirler (Pedersen, 1967). Aromatik yan
grup igeren makro halkah crown eterler Friedel-Crafts agillendirme reaksiyonu verebilirler.
Elde edilen siibstitiie acil benzo crown eterler NaBH, ile indirgenerek o-hidroksi alkil

benzo crown eterler elde edilebilir (Parish vd,1978).

Tag eterler birgok organik ¢dziiciideki ¢oziiniirliigii smirli olan alkali ve toprak alkali metal
tuzlarmimn ¢ziintirliigiinii arttirr. Polieter kompleksleri organik ¢oziictilerde Snemli Slgtide
¢oziiniirlik gosterdigi i¢in, tuzlar siklikla sulu gozeltilerden polieter igeren organik
¢oziictilerle ekstrakte edilir (Turgut vd., 2003).



2.4 Tac Eterlerin Simiflandirilmasa
2.4.1 Kriptandlar

Klasik tek halkali crown eterin ilave edilmis oligoeter zinciri ile k&prii kurmasi, ¢ift halkali
bilesiklerin meydana gelmesine yol agar. Bunlari kesfeden Lehn, bu tip bilesiklere
Kriptand adim vermistir. Degisik heteroatomlar ihtiva eden iki veya daha ¢ok makrohalkali
bilegiklerdir (Armstrong vd., 1974).

Bilinen kriptandlar, karakteristik birimler olarak iki koprii baginda azot atomlar: ihtiva
ederler. Bunlar, farkli uzunluk ve farkli sayida dondr atomlar: ihtiva ederler. Ug oligooksa
zinciri ile birlegirler (Handyside vd., 1982).
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Sekil 2.4.1 Kriptand(K)[2,2,2]

2.4.2 Koronandlar

Degisik heteroatomlar tagiyan tek makrohalkal1 bilesiklerdir. Tag eterlerin bulunusundan
sonra tag eterleri farkli dagilimlarla, siilfiir ve azot gibi farkli donor heteroatom tipleriyle

sentezler gergeklestirilmektedir.

Halkaya bagli aril-eter ligandlan mevcuttur ve bunlar oksijen atomlarmin baziklik ve
dondr kabiliyetini azaltmigtir. Degisik halka bityiikliigtinde, her sayida halka iiyelikleri ve
oksijen donérleri miimkiindiir (Majerski vd., 2002).



Sekil 2.4.2 Koronand aminler, siilfiirler, aril-eter ligandlar

24.3 Podandlar

Genel olarak podandlar diiz zincirli oligoeterlerin karakteristik 6zelliklerine sahip olan ve
belli araliklarla heteroatom ihtiva eden biitlin ligandlara verilen bir addir. Makrosiklik
yapidaki tag eter bilesiklerinde oldugu gibi polieterlerde alkali ve toprak alkali metalleriyle
kompleks olusturmaktadir (Majerski vd., 2002).
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Sekil 2.4.3 Podand



2.5 Sentez Yontemleri

Pedersen tarafindan ilk defa sentezi gergeklestirilen makrosiklik polieter dibenzo-18-
crown-6’dir. Sentez agamasinda, 2-(o-hidroksifenoksi)tetrahidropiran’in sodyum tuzu ve
bis-(2-kloroetil) eterden bis[2-(o-hidroksifenoksi)etil] eter hazirlamirken elde edilen ¢ok az

miktardaki yan {irlindiir.
OH HO
CHy : :o 0 o: :
(o] + \__/ \_/
L) i e
0 0 /[ N\
(o} o} 0: :
: :o Q 0
\/\_/
Sekil 2.5.1 Dibenzo-18-crown-6 sentezi

Aromatik tag eterlerin sentezi ise direkt kondensasyon yéntemiyle hazirlanabilir.

OH o/>
O
* c|/\/ \/\CI +2NaOH o)
- 2NaCl, - 2H,0
OH o\>

OH o o o]
(o]
2 007 NS NN #4NaOH |
-4NaCl, - 4H,0 . .
OH WA

Sekil 2.5.2 Aromatik tag eterlerin sentezi
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2.6 Tag Eter Ligandlarmin Komplekslesme Ozellikleri

Makrosiklik yapil ligand ile metal iyonunun yapacag: komplekslesme reaksiyonunda iki
Onemli husus dikkata alinmaktadir;

1. Metal iyonunu makrosiklik halkalardaki don¢r gruplara goére se¢ilmektedir.
Halkada sadece dondr grup olarak oksijen varsa bu tiir dontrle kompleks yapan
metaller yani alkali metaller, azot ve kiikiirt gibi dondrlere sahip halkalar igin ise

gecis metalleri segilir.
2. Metal iyonunun ¢api ile makro halkadaki boglugun ¢ap: dikkate alinmalidir.

Makrosiklik ligandlarin alkali ve toprak alkali metal iyonlariyla yaptiklann baglar,
elektrostatik yapih kabul edilir. Ligand’daki bazik gruplar kiiresel bir pozitiflige sahip olan
metal atomu lizerine miimkiin oldugu kadar homojen bir sekilde yayilma egilimindedirler.
Bu &zellik ligandin geometrisi ve koordinasyon sayisi ile ilgilidir (Beer vd., 1991; Gasque,
1999).

Alkali ve toprak alkali metal iyonlarimin biiylikliigti ile olusan metal kompleksinin
karakteristik 6zellikleri arasinda dnemli bir ilgi vardir. Kompleks olusum reaksiyonlarinda
katyonun boyutunun 6nemi, entalpi ve entropi terimiyle agiklanmustir. Iyon ¢aplari orta
bityiikliikte sayilabilen K™ ve Ba?* katyonlar1, diger biiyiik ve kiiglik katyonlara nazaran
makrosiklik ligandlar tarafindan daba se¢imli davrarurlar (Shamsipur vd., 2003;Turgut vd.,
2003).

Makrosiklik bilesiklerin alkali ve toprak alkali metal iyonlarma karg: gosterdikleri kuvvetli
kompleks olugturma kabiliyeti, eterdeki oksijenlerin kiikiirt ve azot ile yer degistirmesi ile
bityiik 6lglide azalir. Komplekslerin stabilite sabitlerinde O> NR> NH> S sirasina gére bir
azalma gorilir ki bu dondr atomlarin elektronegativitelerindeki azalma y&niindedir.
Heteroatom iizerindeki negatif ylik azaldikga, heteroatom ile katyon arasindaki etkilegim

de azalir.
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3. SCHIFF BAZLARI
3.1 Genel Bilgi

Iminler, azometinler, aniller veya Schiff bazlan gibi degisik adlarla amlan bilesikleri
yapisal olarak RR'C=NR" seklinde gtstermek miimkiindiir. Imino (C=N) karbon veya
azota baglanan R vgrupla.n; alkil, aril stibstitlientleri veya hidrojenle sunirlidir. Bununla
birlikte R ve R' gruplan doymus siklik bir sistem olugturabilirler. Bu tip bilegikler icin
adlandirma genclde degigkendir. Yakin zamanlarda kimyasal abstraktlar bu materyalleri
iminler ve Schiff bazlar kategorileri altinda almaktadir. R grubunun, alkil veya aril; R’niin
hidrojen oldugu bilesiklere aldiminler; R ve R' niin her ikisininde alkil veya aril oldugu
bilegiklere de ketiminler denir. Schiff bazi terimi sadece (R)’nin aril, (R')’niin hidrojen ve
(R™ alkil veya aril oldugu iminleri adlandirirken kullanilmaktadir. Aniller; R ve R"”niin
alifatik, aromatik veya hidrojen ve R"’niin fenil véya siibstitiie fenil gruplarindan olugan
iminler olarak sinirlandirilmalidir (Layer , 1962; Smith, 1965; Sandler, 1986).

Cizelge 3.1 Schiff bazlarinin isimlendirilmesi

RR;C=NR;
Isim Substituent

Imin R,=H
Amin R,=alkil veya aril
Aldimin R=alkil veya aril; R;=H
Ketimin R,R =alkil veya aril
Schiff bazi : R=aril, R;=H, R,= alkil,aril
Aniller R,Ry=alkil, aril, H; R,=aril
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Iminler kimyasi, aldehit ve ketonlara benzemekle birlikte aym zamanda kendine 6zgiidiir.
Bunun 1§181nda, aldehit ve ketonlarin kimyasi iminler {izerine daha hizli uygulanabilir ve
belki de iminlerin aldehit ve ketonlarla beraber veya onlarin yerine birgok reaksiyon

mekanizmasim incelemek lizere kullanilabilir.
3.2 Fiziksel Ozellikleri

Baz1 iminlerin sivi kristal olduklari bilinir. Bu tlir iminlerin genellikle kendilerinin
birbirlerine gére paralel diizenlenmesine izin vererek daha ¢ok veya az ySnlenmis gruplar
olusturabilen siibstitiie, N-benziliden anilinler oldugu bilinir. Ayrnca bazi iminlerin
fototropi ve termotropi 6zellikleri gosterdigi belirlenmistir. Bunlarin ¢ogu N-salisiliden-
anilinlerdir (Sandler, 1986; Sblimon, 2001; Elmali vd., 2000).

Iminleri tanimak fizere uygulanan UV ve goriiniir blge spektrumlari, siibstitlientlere gore
degisir. Bunun yaninda birgok iminin Raman spektrumu belirlenmistir. Raman spektrumu
belirlenen N-alkilidenalkilaminler, 1670 cm™ yakininda Raman ¢izgisi vermistir. Ayrca
Cantarel’de iminlerin aymi bolgede bir Raman ¢izgisi verdigini bulmus ve bunlarin
karakteristik frekanslarinin C=C ve C=O’nin karakteristik frekanslariyla kiyaslamis ve
C=0 grubunun frekansina daha yakin oldugunu bulmustur (Finar, 1976).

C=N bag uzunlugu, birgok imin igin pekg¢ok ketonun C=O grubunun bag uzunlufuna
karsihik gelen Raman spektrumundan gikarlmigstir. Ortalama C=O bag uzunlugu kabul
edilen 1.215 A° degerine yakin oldugundan iminlerin tam olarak kovalent karakterde
oldugu diigiiniilmiiy ve bag uzunlufu 1.24 A° olarak kabul edilmigtir. Sonugta (N=)
yarigapimn 0.575 A°, C= yarigap: ise 0.665 A° diir. Kahovec ayrica iminlerin 1666-1673
cm”’ bolgesinde Raman frekanslarina sahip oldugunu gostermistir (Layer, 1962).

R,C=NH tipi iminlerin IR spektrumu dialkil ketiminlerin C=N bag: i¢in 6.08-6.10 cm’!
bolgesinde absorblarken daha konjuge diaril ketiminler daha yﬁksek dalga boylanrida
yaklagik 6.24 cm” absorplarlar. Eger aril gruplan, halojen gibi siibstitiie deaktive edici
gruplar ise konjugasyondaki azalma dalga boyunun absorpsiyonunu diigiirtr. Iminin
tiretilmis oldupu ketonun absorpsiyonu, imininkinden biraz dugiiktiir. N=C bag1 i¢in
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absorbsiyon 3.09 p ile 3.12 p arasinda olusur. Farkli N-benzilidenanilinler igin C=N
gerilme frekanslan ¢ifte bag gerilme bolgesi 1613-1631 cm™>de orta siddette olduklar
bulunmugtur (Layer, 1962).

C=N sistemi, ultraviyole bolgede absorpsiyon gdsteren zayif bir kromofordur. Fenil
gruplari ile olan konjugasyon nedeniyle absorpsiyon goriinilir bolgeye dogru kaymaktadir.
Aromatik aldehidlerin ve ketonlarm anilleri genellikle sar: renklidirler.

Everard ve Sutton, C=N bagmin dipol momentinin alifatik aldiminler igin 1.4 D degerinin
ketonlar i¢in 2.5 D degerinden diigiik oldugunu bildirmiglerdir. C=N baginin bag enerjisi
94 kcal. (Pauling), 132 kcal. (Palmer), 135 kcal. (Sykrin) belirlenmigtir (Layer, 1962).

3.3 Kimyasal Ozellikleri

3.3.1 Sukatilmas:

Iminlerin karbonil bilesikleri ve aminlerden sentezinde biitiin basamaklarin tersinir oldugu
bilinmektedir. Bu yiizden iminlerin hidroliziyle baslangi¢c maddelerinin eldesi miimkiindiir.

Anillerin sulu mineral asitleriyle kolayca bozunurken, sulu bazlara kars1 kararli olduklarim
bilinmektedir (Layer, 1962 ;vSmith, 1965).

R4
C—N
\

R4 R

R1 1

OH
+ H,O *

Ry Ri R, Ri

3.1
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3.3.2 Hidrejen katilmasi

Iminler katalitik hidrojenlenmeyle veya kimyasal maddelerle indirgenebilirler. Pratik
olarak, karbonil bilesiginin ve aminin rediiktif alkilasyonu daha uygun bir yolla daha
yiiksek verimde tirlin olugturur (Smith, 1965; Sandler, 1986).

R4 R4
H \
C—N —» /CH—NH
R Ry Ry Rz 30

Iminler gerekirse aminlere de indirgenebilir. Alifatik aldiminler, 50 °C’de platin katalizérli
bir indirgenme ile % 40-65 verimle sekonder aminleri verirler. Alifatik ketiminler platin

katalizérleri iizerinde, % 83-93 gibi oldukga yiiksek verimlerle sekonder amin verirler.

Iminleri indirgeyecek pek gok kimyasal indirgen bulunur. Bunlardan aldehit ve ketonlar
indirgemede kullanilanlarin pek gogu iminlerin indirgenmesinde de kullanilir. Ozellikle
asit igeren sulu sistemler imin indirgenmeleri i¢in uygun degildir. Sodyum ve geri
sogutucu altinda kaynayan alkol iminleri indirger. Sodyum amalgam da etkilidir. Cinko ve
asetik asidin de bazik ¢ozeltide sodyum bistilfit gibi etkin bir indirgeyici sistem oldugu
bilinmektedir. LiAIH4 ve NaAlH, etkin indirgenlerdir. Sodyum bor hidrlirle beraber nitro,
kloro, metoksi ve hidroksil gruplan da bulunursa imino gruplan segimli olarak
indirgenebilir. Dialkil altiminyum da iminleri indirger: Dimetil boranin da 20 °C’de
iminleri gok hizli bir sekilde indirgedigi bulunmugtur. Kloro, nitro, hidroksil, metoksi ve
siilfonamido gibi gruplar indirgenmez (Layer, 1962; Sandler, 1986).

3.3.3 Aminlerin katilmasi

iminlere su katildig1 gibi primer ve sekonder aminler de katilabilir, ara irtin kararh
depildir. Sekonder amin katildiginda olugan ara {irlin reaksiyon baslangig maddelerini
vermek iizere geri donecektir. 1,1-Diaminoalkan ara iiriinii kararli degildir ve sekonder

aminlerin katilmas1 durumunda reaksiyon gergeklesmez.
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Primer aminler s6z konusu oldugunda ise, ara iiriiniin iki yolla diaminasyonu miimkiindiir

ve bu ylizden bir kargilikli yer degistirme reaksiyonu gerceklesir.

R, OH

{ N
R

H 33

Bu yer degistirme reaksiyonu ilk kez Reddelien tarafindan iminlerin eldesinde
kullamlmigtir. Genellikle ilave edilen aminin kaynama noktasi reaksiyon sonucu elde
edilen aminin kaynama noktasindan yiiksektir. Buna gore diisiik kaynama noktali amin,
reaksiyon ortamindan uzaklagtirildikga, istenilen reaksiyon iirlinti artar (Layer, 1962; Finar,
1976).

3.3.4 Aktif hidrojen bilesiklerinin katilmasi
Aktif hidrojen tagiyan gok sayida bilegik asagida goriilen sekilde iminlere katilir.

R1 R3 R1

R{ Ry HC Rz

Re™ Ry

3.4
a-hidrojeni igeren alifatik aldehit ve ketonlardan tlirevlenen iminler, aldol kondensasyon
reaksiyonlar1 verebilirler. Ornegin, 100 °C’de HCI'li ortamda N-2-propilidenanilin
kendisiyle reaksiyona girerek 2,2,4-trimetilhidroquinolin verir.
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Diger aktif hidrojen bilegiklerinin alifatik aminlere katildig1 reaksiyonlar nadiren
bilinmektedir. Bunun nedeni ise arzu edilen katilma reaksiyonu yerine aldol kondensasyon

reaksiyonlarinin gergeklesmesidir (Layer, 1962).

3.4 Sentez Yontemleri
3.4.1 Aldehit ve ketonlarin amonyak ile reaksiyonundan

Amonyagin aldehit ve ketonlara ilavesi genellikle istenilen {iriinleri vermez. Formaldehit
amonyakla reaksiyona girdiginde siklik hekzametilentetramin bilesigini verir. Birgok
primer aldehitler ise amonyakla kararsiz katilma bilesikleri vermek tizere reaksiyona
girerler. RCH(OH)NH, yapisindaki bu bilegikler hizlica su kaybedip iminleri olugturduktan
sonra trimerleri ve kompleks amorf driinleri olugturmak tizere polimerlesirler (Ansell,
1962; Sandler, 1986).

Ry Ry OH R4
NHg \ / \ _
C—0 —» C —» C=—NH —— Trimer
/ \ H,0
H H S H 3.5

3.4.2 Aldehit ve ketonlarin primer aminlerle reaksiyonundan

Schiff bazlarimin eldesinin en yaygin metod aldehit ve ketonlarin primer aminlerle
reaksiyonudur. Primer aminlerin aldehit ve ketonlar ile olusturdugu katilma bilesikleri
alkali ortamda su ayrilmasi sonucu imino bilegiklere donerler.

(H) Ry (H) R,
C=——=0 + :NHy—R —> C—N—R
/ Hp0 /
H H 3.6

Bu reaksiyon ilk defa 1864 yilinda Schiff tarafindan bulundugundan; iminler Schiff bazi
olarak gegerler. Bunun yaminda aniller ve azometinler de denilmektedir. Reaksiyon asit

kataliz6rliidiir ve genellikle karbonil bilegigi ile aminin geri sogutucuda kaynatiimasiyla ve
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gerekirse azeotrop bir madde ile beraber gergeklestirilebilir. Olusan suda gerekirse hemen
ortamdan gekilir. Reaksiyon yliksek verimlerde Schiff bazlarimi hazirlamak igin en iyi
yontemdir. Hatta sterik engelli iminler bile hazirlanabilir (Finar, 1976).

Primer alifatik aldehitler genelde aminlerle polimerik meteryaller verirler (Smith ve
March, 1991). Bunun iminin baglangi¢ olarak aldol kondensasyonu sonucu olustugundan
kaynaklandigi belirtilmigtir. Fakat sekonder ve tersiyer aldehitler genellikle yiiksek
verimlerde kendilerine kargilik gelen iminleri izl bir reaksiyonla verirler. Tersiyer alifatik
ve aromatik aldehitlerin hemen imin olugturmalarimin sebebi ise aromatik aldehitlerin
reaksiyon esnasinda olusan suyu uzaklagtirmaya gerek kalmayacak sekilde reaktif
olmasindan ileri gelmektedir (Finar, 1976).

Alifatik ketonlar ise primer aminlerle aldehitlerden daha yavas reaksiyona girerler. Bunun
nedeni aldehitlere gore reaksiyon siiresinin daha uzun, reaksiyon sicakliklarim daha yiiksek
olmasidir. Asidik katalizler bu reaksiyona yardimcidir ve reaksiyon kangimindan suyun
uzaklagtinilmas: gereklidir. Bu yontemle oldukga yiiksek verimlerde iminler elde edilebilir
(Layer, 1962). Aromatik ketonlar aminlerle alifatik ketonlardan daha yavas reaksiyona
girerler. Burada yiiksek sicaklik gerektigi kadar proton ve Lewis asit katalizleri gereklidir.
Asetofenon ve benzofenon anilinhidrokloriir veya anilin ¢ginko kloriir tuzu esliginde refliikks
sicakliginda anilinle reaksiyona girerek iminleri olugturur.

3.4.3 Karbon azot bilesiklerinin indirgenmesinden

Alifatik ve aromatik ketoksimler basing altinda nikel ile ketiminleri vermek {izere

indirgenirler. Asetefenonoksim % 30 verimle imin verir.

R4 R4
C=—=N—OH + Hy ——> C—NH + H,0

RZ R2 3.7

Nitriller platin ve nikel katalizorleri tizerinde hidrojene edildiklerinde iminler elde edilir.
Fakat reaksiyon daha ileri yone indirgenip amin olustugundan verim oldukga diigiikttir.
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Nitriller ayrica kalay kloriirle hidrojen kloriir igeren etil asetatta iminlere indirgenebilir ve
kalay IV kloriir tuzlan seklinde izole edilebilir (Layer, 1962).

3.4.4 Organometalik bilesiklerin nitrillerle reaksiyonundan
Bir alkil veya aril Grignard bir aril siyaniire ekledikten sonra hidrojen kloriir ve ardindan

amonyakla muamele ederek -15 °C’de dikkatli bir hidroliz sonucu % 70 verimle ketiminler
elde edilmistir (Layer, 1962; Sandler, 1986).

: NH3
H* —_ NH
+ —_— C=—N
@”’ @—M"” \ @ :.
MgBr:
3.8

3.4.5 Metal amitlerin reaksiyonundan

Primer aminlerin bir alkali metal veya kalsiyum tuzu aromatik ketonlarla imin olugturmak

tizere reaksiyon verirler.

Qoo Uy

3.9

Sekonder bir aminin alkali, kalsiyum magnezyum veya aliiminyum metal amidi eter
icerisinde dinitrillerle reaksiyon verir (Sandler, 1986).
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3.4.6 Diger metodlar

Dietil ketaller, alkil veya aril aminlerle geri sogutucu altinda kaynatildig1 zaman iminleri

verirler. Aromatik aminlerin verimleri alifatik aminlere nazaran daha yiiksektir.
HsCp—

. HN + 2 C,HzOH

Tersiyer alkil veya aril nitriller, sodyum ile petrol eteri iginde iyi verimle di-tert-alkil veya
aril ketiminleri verir.

3.10

R1\ /Rz Ry

C—CN+Na ——» C—CN—Na ——> C—C—NH

R R R 3.11

Barbiitirik asit, geri sogutucu altinda kaynayan dioksan iginde difenilformamidin ile iyi

verimde imin vermek {izere reaksiyona girer (Layer, 1962).

Tersiyer alkolller veya halejeniirler siilfirik asit iginde reaksiyona girerek iminleri
olustururiar. Benzihidrol ayn: sartlar altinda % 90 verimle N-benzilidenanilini verir.

Fenoller ve bunlarm eterlerinin hidrojen kloriir \.'e ¢inko kloriir katalizorligiinde alkil veya
aril kloriirlerle reaksiyona girerek iyi verimle ketiminleri verdigi bulunmugtur. Meta
posizyonunda gruplarin oldugu dihidroksi bilesikler veya monoeterler bu reaksiyonu
kolayca verirler. Reaksiyon fenol ve nitrili eter i¢inde ¢6zerek ¢ozeltiyi hidrojen kloriirle
doyurarak gerceklestirilmigtir. Daha az reaktif fenollerin reaksiyonunda ¢inko klorlir asit
katalizor olarak ilave edilir (Layer, 1962; Finar, 1976).
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3.5 Schiff Bazlarmmin Metal Kompleksleri

Schiff bazlarmn en karakteristik 6zelliklerinden birisi mevcut C=N grubunun metal
iyonlariyla kompleks olusturmasidir. C=N gruplar1 zayif bazik karakterli olduklarindan
metallerle kararli kompleksler olusturamazlar. Bu nedenle Schiff bazlarinin daha kararl bir
kompleks olusturabilmesi i¢in molekiilde kolayca hidrojen atomu verebilecek bir grubun
bulunmasi gerekmektedir. Bu grup tercihen bir hidroksil grubu olmalidir (Wong, 1999; Lu

vd, 2003).
OH Ol,,' /N=CH
e MY s
/ ‘9 NI,IIII
CH=NR c|-|=N\ O

R 3.12

Kompleks bilesiklerin olugumu esnasinda kullanilan Schiff bazi ligandlarinda eger iki veya
daha fazla koordinasyona giren grup mevcut ise selat denilen halkali kompleks bilesikler
meydana gelmektedir. Bu tiir kompleks bilesikler 6zellikle analitik kimyada metal
tayininde ve katalizor olarak kullanilir (Bertalo vd, 1999; Smith, 1965).

Metal selat olusumu birgok onemli biyolojik islevlerde yer almaktadir (Nath vd.,1999;
Garza-Ortiz vd, 2004). Kompleks bilesiklerinin ozellikleri kullamilan ligand ve metal
iyonuna bagh olarak degigmektedir. Kompleks olusumunda kullanilan metal iyonunun
bityitkliigti, yiikil ve iyonlagma gerilimi kompleksin kararliigim etkilemektedir (Sandler,
1986; Zeng, 2002).

Salisilaldehitten elde edilen Schiff bazi tiirevleri polidentat ligantlar ve nétral ve
dehidrojenlenmig formlarda koordinasyon bilesikleri olarak g¢ok iyi bilinmektedir
(Casellato vd., 2002; Wong vd, 1999; Lal De vd.,2001).
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4. IMIiDAZOL BILESIKLER1
4.1 Genel Bilgi

Imidazol ya da iminazol pirazol ile izomer olup azapirrol olarakta bilinir. Glioksal,
amonyak ve bir aldehidin reaksiyonundan elde edilir (Un, 1988).

H\C/O
~ CI;\
o

H
H H N
+ 2 NH3 + 0:C/ —_—_
\ I / R
R
H N

Imidazol, tabiatta gok rastlanan heterosiklik halkadir. Bir amino asid olan histidinden

4.1

imidazol alkaloidlerine kadar pek ¢ok bilesikte bulunur. Son yillarda, potansiyel biyolojik
aktiviteleri nedeniyle, imidazol bilesiginin kismen ve tamamen indirgenmis halleri olan
imidazolin ve imidazolidin ile ilgili ¢aligmalarda biiyiik artma gozlenmistir (Sundberg,
1973; Sandbhor vd, 2004).

Bu kadar 6nemli olmalari nedeniyle, son zamanlarda elektrosiklik proseslerin kullammi

gibi yeni sentez yollar aragtirilmaktadir (Menozzi vd, 2004; Santo vd, 1997).

Benzimidazol, imidazol ve benzen olmak iizere farkli karakterde iki kimyasal yap: igeren
heterosiklik bir sistemdir. flk kez 1857°de sentez edilen benzimidazolin 5,6-dimetil
tirevinin 1963 yilinda B;, vitamini iginde bulundupu anlagildiktan sonra bu simf
bilesiklere olan ilgi olduk¢a artmustir (Un, 1988).

Benzimidazoliin potansiyel siibstitiisyon pozisyonlar: agsagidaki gibidir. Heterohalkada
serbest bir imino hidrojeninden dolay: tautomeri vardir ve bilesifin tam adi “1H-
benzimidazodiir (Sundberg, 1973).



22

H
0 — LI
y 42

Tautomeri mono ve poli siibstitiie tiirevlerinde de goriilir.

H N

N

/>—CH3 - \>'CH3
N

N
H
2-Metilbenzimidazol 43
HaC 4 HyC z
) — >
HaC N HaC N
5,6-Dimetilbenzimidazol

Benzimidazol diizlemsel simetri g@sterirken mono- ve poli-siibstitiie benzimidazoller
diizlemsel simetriye sahip degildir ve iki ayr bilesigin kangimi gibi davranurlar. Bu
nedenle kesin bir kimyasal yapidan s6z etmek imkansizdir (Sundberg, 1973).

Imino hidrojeninin siibstitiisyonu, tautomeriyi ortadan kaldirir ve bu durumda kesin bir

yapidan soz edilebilir. Numaralandirma ise siibstitlisyonun oldugu azot atomundan baglar.

\>—0H

CHg 4.4

O,N

1-metil-2-hidroksi-6-nitro benzimidazol



4.2 Fiziksel Ozellikleri

Imidazoller kristal yapih, yiiksek sicakliklarda eriyen yada bozunan, a¢ik renkli
bilesiklerdir. Benzimidazoliin erime noktas1 170 °C’dir. Imino hidrojeni {izerinden yapilan

slibstitiisyon, erime ve kaynama noktalarini diigtiriir.

Benzimidazol serbest imino hidrojenine sahip olmasindan dolayr polar ¢oziiciilerde

kolayca assosiye olur ve bu nedenle iyi ¢oziiniir (Un, 1988).

Benzimidazol i¢in 7 ayn rezonans formiilii yazilabilir.

;/>‘H .N./>—H "\>_H

N_
A c
H, I;l H
H +
H
~\ / Y
v N -
D F
H
) N
/>—+ H
= ¥
N
G

Sekil 4.1 Benzimidazol’iin rezonans formiilleri

Rezonans formiillerindeki D, E ve G’de konjugasyon imidazol ile benzen halkas:
arasmndadir, imidazol ve benzimidazoliin bazlik kuvvetlerinin farkli olmasinin nedeni
budur. Azot iizerindeki elektronlarin benzen halkasina gegmesiyle olusan bu li¢ yapi, 5(6)-
mevkiinin elektrofilik siibstitlisyona kars1 reaktif olmasim saglamaktadir.
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4.3 Kimyasal Ozellikleri

Imidazollerin halka sistemi 1sitmaya ve oksidasyona karst oldukca kararlidir. Bozunma
sonucunda Oncelikle benzen halkasi pargalanir ve alkil siibstitiientler karboksil grubuna
ylikseltgenir (Sundberg, 1973).

Elektronegatif gruplar benzimidazoliin asidik tabiatini arttirir. Ornegin nitrobenzimi-
dazoller, sodyum karbonat ya da sulu amonyakta ¢&ziinebilecek kadar kuvvetli asidirler
(Un, 1988).

Benzimidazol’iin pK’s1 5.48 iken, imidazol i¢in bu deger 7.12 ve 2-Ammobenzilﬂidazol
igin 7.39°dur. pKa degerleri arasindaki bu fark, imidazol ve benzen halkas: arasimdaki
konjugasyondan ileri gelir. Konjugasyon rezonansi arttirir, bdylece molekiiliin kimyasal
dayaniklilig) artar. Konjugasyonu arttiran siibstitiientler, ayrica kimyasal &zellikleri 6nemli
olgiide degistirir (Sundberg, 1973).

Benzimidazoller, asidlerle tuz olugturma yetenegine sahip bilesiklerdir. Bu reaksiyon,
imidazol azotunun bir hidrojen almasi ile gergeklesir.

— H -+
N . \
> "
¢ .
- 'l* - 4.5

Benzimidazol, benzen halkasimn elektron alma 6zelliklerinden dolayi, niikleofilik saldirt

i¢in imidazole g6re daha reaksiyona girmeye egimlidir (Sundberg, 1973).

Molekiil orbital hesaplarma gore, elektrofiller notral benzimidazolin 5 numaral
karbonuna, benzimidazolyum katyonunun 4 numarali karbonuna saldinr. Cok giiclii asidik A
sartlarda bile, elektrofilik saldin1 heterosiklik halkaya degil, 5 numarali karbona gergeklegir
ve 5-monosiibstitiie benzimidazol tiirevi elde edilir (Palacios vd, 1997).
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H
N
HNOgH,804
/>‘ )

O2N 4.6

4.4 Sentez Yontemleri

Onemli benzimidazol halka sistemi sentezlerinde baglangl maddesi olarak o-
fenilendiamin ve siibstitiie benzimidazoller kullanilir. Belirtilen metodlar, 1-alkil ve 1-aril
benzimidazoller igin de uygulanabilecegi gibi, benzen halkasinda siibstitiient igeren pek

¢ok benzimidazollerin sentezindede uygulanabilir.

1. Imidazol; glioksal, amonyak ve formaldehit kangimimn isitimasiyla elde edilebilir.
Reaksiyon mekanizmasinda iki amonyak molekiilti “glioksal” in aldehit gruplarina katilir,
sonra —NH,’lerden birine formaldehit katilir. Olugan molekiilden ii¢ mol su ayrilarak
imidazol meydana gelir (Un, 1988).

OH OH
H\C%O H‘C——NHZ ‘
- I CHO  HO-N-CH—oH __, = (
HC—NH, HG—NH, 3H0
v No | |
OH OH

2. imidazol; daha iyi bir verimle klorasetal, formamit ve amonyak karigiminn 1sitilmasiyla

elde edilebilir.

3. a-dikotonun ve formaldehitin amonyak ile isitiimasindan imidazol elde edilebilir (Un,

1988).
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OH OH R
R\C%O R—C— Tz N
l +oNH, ——> | NH, R,CHO R—(I:—NH—C——OH / \
R—C— —C— 0
N T e g :
oH OH H 4.8

4. 2-Alkilbenzimidazoller, o-fenilendiamin ile alifatik asidlerin sulu mineral asidlerle

isitilmasiyla elde edilir (Sundberg, 1973).

5. 1,2-Diaminler karboksilik esterler ile trimetilaluminyum varliginda kondensasyon
vasitastyla tek bir basamakta imidazollere déniigtirler (Townsend vd., 1969).

cH /

o) R
| + RO—C/ _ N
_CH_ \_ H,0,ROH / )\
R NH, R R R
N
H

6. o-Fenilendiamin ve karboksilik asitlerle bir yiikseltgen vasitasiyla kondensasyonundan

4.9

2-siibstitlie benzimidazoller elde edilir(Townsend vd., 1969)..

NH,
N

181
+ RCOOH ——>
2H,0
NH, . o
H 4.10

7. 2-Alkil- ve 2-arilbenzimidazoller, agillenmig 2-nitroanilinlerin, katalizor ya da kalay ve

HCI gibi kimyasal metodlar kullanarak indirgenmesiyle olugur.

8. o-Fenilendiaminin alifatik ya da aromatik nitril ile reaksiyonundan da 2-siibstitiie

benzimidazoller olugur(Townsend vd., 1969)..
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4.5 Biyolojik Aktiviteleri

Benzimidazol maya ve bakterilerin biiylimesini engeller, ancak adenin ve guanin ilavesiyle
bu etki ortadan kalkar. Benzimidazol, adenin ve guanin ile ters bakteristik &zelliklere
sahiptir. Benzimidazoliin benzen kisminda bir amino grubu siibstitiisyonu, bu etkide
herhangi bir degisiklik yapmazken, 2 numarali karbon atomuna yapilan siibstitlisyonun bu
aktiviteyi azalttif1 gOriilmiigtiir. Bunun nedeni, -NH- grubunun enzim sistemlerine
saldinda agikga rol oynamasi sebebiyle, 1(3) mevkiindeki azot atomu fizerindeki
hidrojenin yeniden yerlestirilmesidir (Sundberg, 1973; Townsend, 1969; Ogretir vd.,
1992).

H H H
N N H,N N
> K | N> 2 Y | N>
N/ N N/ HN N/
i o 4.11
Benzimidazol Adenin Guanin

‘Biy vitamini, 5,6-dimetilbenzimidazoliin bir tiirevi gibi disiiniilebilir. Bu vitamin, bir
kobalt kompleksi olup, kobalt atomu imidazol halkasimn siibstitiie olmayan azot atomu ile
koordine olmugtur. Benzimidazoliin metallerle kolayca koordinasyon bagi yapmasi By, ve
hemoglobin yapilarinda énemli bir rol oynamasim saglar (Townsend, 1969; Ferrer vd,
2004).

Benzimidazolin doku kiltiirlerinde virlis {iremesini engelledigi  gOriilmdistiir.
Benzimidazoliin ayrica farelerde antitiroid etki gosterdigi bulunmugtur. Baz1 benzimidazol
tiirevleri tarim ilac1 olarak ta kullamlmaktadir (Sandbhor vd, 2004).
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Imidazol biyolojik agidan da &nemli bir halkadir. Ornegin, 5-dimetilimidazol, imidazol-4-
aldehit, 4-kloroimidazol, 4-aminometil imidazoller damar biiziilmesine neden olur ve kan
basmcim arttirir (Sandbhor vd, 2004).

En taninmig imidazol tiirevi histamindir. Kimyasal formiilii 4-(8-aminoetil)imidazol olan
bu bilesik yumusak adaleleri canlandirir, kan basincim diigiiriir. Pilokarpin de insan viicudu
icin 6nemli bir imidazol tiirevidir. Tiikriik, ter, gézyas1 ve safra salgisim arttirir (Bouwman
vd, 2000; Raymond vd, 1962).

Clotrimidazole ve miconazole, klorlanmig 1-aralkilimidazollerin antifungal 6zelliklere
sahip onemli ornekleridir. N,N'-karbonildiimidazol, peptid sentezinde kondensasyon araci
olarak kullamlir. Aminoimidazol-5-karboksamid, purinin biyosentezinde baslangic
maddesidir, sulfonamid tiirevi ise bakteriyostatiktir. Ayrica ila¢ olarak ta kullanilan
tiirevleri vardir (Townsend, 1969).



5. MATERYAL ve YONTEMLER

5.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler
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Madde ad1 Firma adx Katalog No
1,10-Fenantrolin monohidrat Merck 107225
H,S04 (oleum, %25 SO3) Merck 100731
Dumanh HNO; Merck 100450
Hidroksiaminhidrokloriir Merck 104619
Aktif karbon Pd/C (%10 Pd), Merck 807104
Hidrazin hidrat (%80), Merck 804608
Fosforil klorid Fluka 79580
N-metilformanilid Fluka 66910
n-Heptan Merck 104365
n-Biitanol Merck 822262
Katehol Merck 102820
Kobalt(II) asetat Merck 102530
Bakur(II) asetat Merck 102711
Nikel(II) asetat Merck 806715
Sodyum hidroksit Merck 106462
Potasyum hidroksit Merck 105021
Tetraetilenglikol Merck 808619
Petrol eteri Merck 100910
Kalsiyum klortir Merck 2387
Silikajel tabakalar Merck 105554
Metil alkol Merck 106008
Etil alkol Merck 818761
Kloroform Merck 822265
DMSO Merck 802912
Piridin Merck 822301
Benzen Merck 822258
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5.2 Kullanilan Cihaz ve Yardmmei 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 spektrofotometre : Brucker Avance DPX400 MHz (TUBITAK-ANKARA).
LC-MS spektrofotometresi : Agilent 1100 MSD (TUBITAK-ANKARA).

Elementel analiz : LECO CHNS 932 (TUBITAK-ANKARA).

UV-vis spektrofotometre : Philips PU 8700 UV-visible (YTU).

UV-vis spektrofotometre : Agilent 8453 UV-visible Spectroscopy System (YTU).
Fluoresans spektroflorometre: PTI time master C71 model, 1 cm kuars kiivet (YTU).

Stvi kristal aragtirmalari, Leitz Laborlux 12 Pol polarizasyon mikroskopu ve Linkam
TMS93 sicaklik kontrollii Linkam TMS 600 1siticili tabla ile gergeklestirildi (YTU).

TLC’de UV-vis model, 50 Hz UVP (ultraviyole lamba) kullamld: (YTU).

Uriinlerin elde edilmesi ve kristallendirme iglemlerinde goziiciilerin geri kazanilmasi

“Heidolph VV 2000” marka rotary evaporatdrde yapildi.

Elde edilen saf maddelerin erime noktalann “Electrothermal IA 9100 dijital erime
noktas cihazinda tayin edildi (YTU).

Potansiyometrik titrasyonda Metrohm E-510 pH metre, pH ve e.m.f. &lgiimlerinde
Metrohm 6.0204.000 kombine cam elektrot ve reaksiyon ortaminda sabit 1sinn

temininde, termostatik su banyosu ile su ceketli titrasyon kab1 kullanild1 (YTO).
Su banyosu Heisbad
Destile su cihazt Maxima Ultra-Pure Water

Analitik terazi Agust Sauter D-7470
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5.3 Uygulanan Yiéntemler
5.3.1 Potansiyometrik titrasyon yontemi ile stabilite sabitlerinin tayini

M™ ve B™ gibi iki iyon, ¢ézeltide reaksiyona girerek MB, genel formiilii ile ifade
edilen bir kompleks tegkil eder. Stabilite iki veya daha fazla maddenin dengede
bulundugu ¢ozeltilerdeki assosiasyon miktarimi ifade eder. Verilen sartlar altinda
assosiasyon ne kadar biiyiikse, olusan kompleks o derece saglamdir. Stabilite sabitlerini
tayin etmek igin kinetik veya dengeye dayanan metodlar vardir. Ilk defa Bjerrum
tarafindan uygulanan denge metodlar: arasinda potansiyometrik, polarografik, optik ve
spektroskopik metodlar en ¢ok kullanilandir. Stabilite sabiti assosiasyon derecesinin bir
Ol¢timiidiir. Biiyiik stabilite sabitleri, kompleks konsantrasyonunun onu meydana getiren

bilesenlerin konsantrasyonlarina oranla daha biiytik oldugunu belirtir.

Genellikle metal komplekslerinin stabilitesi, metal iyonunun ylikli, merkez iyonunun
¢apmin kiigiikligii ve elektron ilgisi ile birlikte artar. Bunun sonucu, alkali metal
iyonlan1 kompleks tegkiline ¢ok az egilim gosterirler. Buna karsilik egilimi en fazla
olanlar ge¢is metallerinin iyonlaridir. Ligandin tabiatinin kompleksin stabilitesi tizerine
olan etkisi ligandin bazikligi, ligand bagina diijen metal selat halka sayisi, gelat
halkalannin biiylikliigli, sterik etki, rezonans etkileri ve dondr atomunun cinsi gibi
faktérlere baghidir.

Ligandin ve ligandin metal iyonlariyla vermis oldugu komplekslerin stabilitelerini tayin
etmek i¢in potansiyometrik titrasyon metodu uygulanmistir. 1.0 M NaNO; ile iyonik
siddet sabit tutuldu. Tiim titrasyon gozeltileri toplam hacim 25 mL olacak sekilde
hazirland1 ve sicaklik 25 °C’de sabit tutuldu. Titrasyon kabindaki ¢ozelti azot
atmosferinde magnetik kanstirici ile kangtirildi. Tiim titrasyon karigimlarinin seyreltme

islemlerinde aym miktarda etanol kullamldi.

Hazirlanan 25’er ml lik ¢ozeltiler belirli hacimlerde 0.1 M NaOH ile titre edilip pH ve
potansiyel sabit kalana kadar beklendi ve tesbit edilen degerler kaydedildi. Cozeltideki-
pH degisimleri lgiilerek proton aktivitesi tesbit 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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6. DENEYSEL CALISMALAR
6.1 Baslangic Maddelerinin Sentezi
6.1.1 5-Nitro-1,10-fenantrolin sentezi (NFT) (Smith ve Cagle,1974)

30 g. (166.6 mmol) 1,10-fenantrolin monohidrat 150 mL oleumda (% 25 SOs) ¢dziiliir
ve derisik HNOs’iin (d=1.42 g/cm’, yaklagik % 72) 80 mL’si karigtinilarak ilave edilir.
[lave dikkatle ayarlanmali ve sicaklik 170 °C’nin iistiine ¢ikmamalidir. Nitrik asitin
ilavesinden sonra 30 dakika daha refluks edilerek stirekli karigtirilir. Reaksiyon karigimi
dikkatli bir gekilde 2000 g. buz iizerine dokiiliir. Notral reaksiyon kangimi elde
edilinceye kadar pH-kagidi ile kontrol edilerek % 30 luk NaOH ¢ozeltisiyle muamele
edilir. NaOH ¢6zeltisinin asiris1 durumunda yeterli seyreltik HNO; ilave edilir. Elde
edilen ¢okelti stiziilir. Uriin soguk suyla yikamr ve 60 °C kurutulur. Agik sar kristal
yapil: bir bilegiktir (C12H7N30; : 225.20 ). Verim 18 g. (% 60). Erime noktas1 : 197-198
°C

6.1

6.1.2 5-Amino-1,10-fenantrolin sentezi (AFT) (Gillard ve Hill,1974)

0.2 g. (0.88 mmol) 5-nitro-1,10-fenantrolinin 200 mL etanoldaki karigimina 0.1 g.
Pd/C’un (% 10 Pd) ilave edilir ve geri sogutucu altinda refluks edilir. Karigima 1.0 mL
(17.2 mmol) hidrazin hidrat damla damla 15 dakikada ilave edilir. Reaksiyon karigimi
3-4 saat daha refliiks edilir ve sicak iken siiziillir. Siiziintii evaporatdrde konsantre hale-
getirildikten sonra iirlin petrol eteri ilavesiyle ¢oktiirtiliir. Sar1 renkteki ¢okelti stiztilir
daha sonra soguk su ile yikanir ve kurutulur. Uriin etanol, metanol ve kloroformda gok
iyi ¢oziinmektedir (C1oHgN3 : 195.20). Verim 0.14 g. (% 70). Erime noktas1 : 258 °C
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NO,
%40 Pd/IC

NoH4.H,0 / EtOH

6.2

6.1.3 5-Nitro-6-amino-1,10-fenantrolin sentezi (NAFT) (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 igindeki siispansiyonuna 15 dakika reflikks edilir.
Damlatma hunisi ile 100 mL etanol iginde hazirlanmig 9.0 g. (160.4 mmol) KOH’in
¢ozeltisi 45 dakika iginde damla damla ilave edilir. Reaksiyon karigimi 30 dakika daha
refliiks yaptirilarak sogumaya birakilir ve 300 mL buz-soguk su karisimina dokiiliir.
Cokelti siiziiliir, soguk ile yikanir ve kurutulur (C;;HgN4O,: 240.21). Verim 1.45 g. (%
33). Erime noktast: 300 °C

NH,OH.HCI

P —" -

EtOH
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6.1.4 5,6-Diamino-1,10-fenantrolin sentezi (DAFT) (Bolger vd.,1996)

0.2 g. (0.83 mmol) 5-nitro-6-amino-1,10-fenantrolinin ve 0.1 g. Pd/C’un (%10 Pd) 200
mL etanol i¢indeki kansimin refliikks edilirken 1.0 mL (17.2 mmol) hidrazin hidrat
damla damla 15 dakikada ilave edilir. Reaksiyon karigimi 3-4 saat daha refliiks edilir ve
sicak iken siiziiliir. Slizlinti evaporatdr altinda konsantre hale getirildikten sonra sar
renkteki iirtin petrol eteri ilavesiyle ¢oktiirliliir. Cokelti stiziilir. Urlin soguk su ile
yikamr ve kurutulur. (C12HioNs : 210.33). Verim 140 mg. (% 83). Erime noktasi: 300

°C’nin iizerinde.

%40 PA/C

_—

N,H,.H,O/EtOH

6.1.5 1,11-Dikloro-3,6,9-trioksoundekan sentezi (Pedersen, 1967)

Geri sogutucu ve damlatma hunisi takilmig 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 karigimi
konarak su banyosunda 1sitilir. Manyetik kangtiric: ile kanigtirilan bu karigima 88 mL

(145 g.,1.2 mol) tiyonil kloriir damla damla 1 saat iginde ilave edilir.

Bu esnada beyaz ¢okeltiler olugmaya baglar. Kanstirilarak isitmaya 16 saat devam
edilir. Sogutulduktan sonra 50 mL su ile seyreltilmis 13 mL derisik HCI damla damla

15 dakika igerisinde karigtirilarak ilave edilir.

Kangim ayirma hunisine aktarilir. Urlinii igeren iistteki benzen fazi almr ve alttaki '
siyah renkli piridinyum kloriir atilir. Benzen evaporatorde uzaklagtirilir. Ham {riin elde
edilir. Bu triin saflagtnimak amaciyla evaporatdrde (95 °C’de) distillenerek agik san
renkli halde 1,11-dikloro-3,6,9-trioksoundekan elde edilir. (CsH;6CI,O3: 231.18). Verim
115 g. (% 90).
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6.1.6 Benzo[15-crown-5] sentezi (Pedersen, 1967)

Geri sogutucu ve azot gazi sistemi takilmig balona 500 mL n-butanol konur. igerisinden
azot gaz1 gegirilerek sirastyla, 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-trioksaundekan ilave edilir. Yag
bonyosu lizerinde, geri sogutucu ve azot gazi altinda 30 saat refluks edilerek kanstinlir.
Bu siire sonunda kansima 4 mL derisik HCI ilave edilir, 30 °C’ye kadar sogutulur,
siiziiliir ve kat1 madde 200 mL metanol ile yikanur.

Siiziintli ve yikama ¢6zeltileri birlestirilir. Coziicli evaporatdrde uzaklagtinlir, Kalinti,
500 mL petrol eteri (50-70 °C) veya n-heptan ile kaynatilarak ekstrakte edilir.
Sogutularak olugan beyaz kristallerden siiziilerek ayrilan solvent tekrar ekstraksiyona
aliir. Bu iglem yaklagik 70 g iirlin elde edilinceye kadar tekrarlamir. Beyaz kristaller
halinde benzo[15-crown-5] elde edilir (C14H200s5: 268.30). Verim 72 g. (% 54). Erime
noktas1: 79 °C

%
o e
. . ©i n-botanol, NaOH O + 2HCI
cl ?
</o\/| on \\/0\>

6.6
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6.1.7 4'-Formylbenzo[15-Crown-5] sentezi (Hyde vd., 1978)

57.2 g. (0.37 mol) Fosforil klorid, 50.49 g. (0.37 mol) N-metilformanilid tizerine ilave
edilir ve 20 dakika kangtinilir. Daha sonra 50.0 g. (0.18 mol) benzo[15-crown-5] ilave
edilir ve karisim 90 °C’de 4 saat reflitks yapilur.

Sonugta koyu kahverengi karigim sogutulur, 600 mL su ilave edilir ve ham {irlin
kloroform ile ekstrakte edilir (6x75 mL). Kloroform fazi vakumda uzaklagtirilir.
Kahverengi yagimsi kalintrya 150 mlL etanol ilave edilir. 120 mL etanol ve 150 mL su
icerisinde hazirlanan 70 g. (0.31mol) sodyum hidrojen siilfit ¢6zeltiye ilave edilir. Son
¢Szelti koyu beyaz bir ¢6zelti olana kadar sicakta kanigtirilir. Cézelti, 0 °C’de su (400
mL) ve kloroform (200 mL) karigimina ilave edilir.

Tim kati ¢oziinene kadar kangtirmaya devam edilerek konsantre 80 mL H,SO4
dikkatlice ilave edildi. Su fazi kloroform ile ekstrakte edildi (4x75 mL) ve kloroform
fazi ayrilir. Toplanan kloroform fazi1 indirgenmis basing altinda evaporatdrde
uzaklagtinlir. Elde edilen sar1 yagims: madde, propan-2-ol (150 mL) ve light petroleum
(60-80 °C) kanigiminda kaynatilarak ¢oziiliir. Istenilen iriin sogutularak kristallendirilir
ve propan-2-ol’den tekrar kristallendirilerek saf olarak elde edilir. (C1sH200s: 296.2).
Verim 34.2 g. (% 60). Erime noktas1: 86 °C

C /) Q\M (\ ~u
W=

6.7

0O—0
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6.2 Yeni Maddelerin Sentezi

6.2.1 N-[1,10]fenantrolin-5-yl-benzo[15-crown-5]-15-yl-methanimine (FC1) sentezi

0.03 g. (0.153 mmol) 5-amino-1,10-fenantrolin’in 25 mL susuz etanol’daki ¢ézeltisine,
0.045 g. (0.152 mmol) 4'-formilbenzo[15-crown-5]’in 10 mL susuz etanol’daki ¢ozeltisi
damla damla ilave edilir. Kanigim azot gaz1 ve CaCl, tiipii takilmis bir geri sofutucu
altinda su banyosunda 9 saat refluks edilir. Reaksiyon sonucunda ¢6ziicii evaporatsrde
vakum altinda uzaklagtirilir. Elde edilen iiriin az miktarda susuz etanolde ¢6ziiniip, oda
sicaklifina sogutulur ve olusan agik sar1 renkli kristaller siiztilerek aynlir. Elde edilen
kristaller sopuk etil alkolle yikanarak saflagtirilir ve 40 °C’de vakum etiiviinde
kurutulur. Sentez reaksiyonu Sekil 6.22°de g6riilmektedir.

6.8

Formiilii : Ca7Hp7N30s
Verim : 0.028 g. (% 40)
Erime noktast : 190-192 °C

Cozimiirligli : Etanol : Coziliniir
Metanol : Coziiniir
Kloroform : Coziintir

Heptan  : Cok az ¢Oziiniir
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UV-vis : Amax 226.0, 274.0, 340.0 nm.

FTIR (KBr) : 3080-3055 (Ar-CH), 2953-2876 (C-Huiis), 1625 (C=Nimin), 1651
(C=Na_romatlk), 1600 (C=Caromat1k), 1140 (C'O"Ca]ifaﬁk), 1268 (C"O‘Caromank) Cm-l.

1H NMR : § 8.77 (s,H, H-C=N)(D,0 ile degigmedi), 3.5-4.3 (m,16 H, O-CH,-CH,-0)
(D,0-exch. ile pargaland1), 7.2-7.6 (m, 9H, Ar-H).

Elementel analiz : Cy7H»7N;05 (473.51 g/mol)
Hesaplanan :C, 68.48; H, 5.75; N, 8.87 %.
Bulunan :C, 68.54; H, 5.59; N, 8.32 %.

LC-MS (m/z) : 4742 (M+1)

6.2.2 N-[1,10]fenantrolin-5-yl-benzo[15-crown-5]-15-yl-methanimin kobalt (II)
kompleksinin (FC1-Co) sentezi

0.03 g. (0.063 mmol) FC1’in 20 mL susuz etanol’daki ¢&zeltisine, 0.0078 g. (0.031
mmol) Co(CH;COO), - 4 H,O’in 10 mL susuz etanol’daki ¢6zeltisi damla damla ilave
edilir. 1 saat reflikks edildikten sonra 0.01 M KOH ile pH 7.0-7.5 olacak gekilde
ayarlamr ve karigim 3 saat refluks edilir. Coziicii evaporat6rde uzaklagtinlir. Elde edilen
{irlin az miktarda susuz etanolde ¢6ziiniip, oda sicakligina sogutulur ve olusan koyu san
¢okelti siiziilerek aynlir.
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Verim £ 0.026 g. (% 25)
Erime noktasi : > 350 °C
Coziiniirliigii : Etanol : Cok az ¢dziliniir

Metanol : Cok az ¢6ziiniir
Kloroform : Cok az ¢6ziiniir

Heptan : Cok az ¢oziiniir
UV-vis : Aax 280.0, 355.0 nm.

FTIR (KBr) : 3080-3055 (Ar-CH), 2953-2876 (C-Hajiatik), 1625 (C=Nimin), 1600
(C:Caromatik); 1140 (C'O'Califatik), 1268 (C'O"Caxomatik) thl-

Elementel analiz : CssHsg012NgCo - 2H,0O  (1042.00)
Hesaplanan : C, 62.24; H, 5.61; N, 8.07 %.
Bulunan :C,64.14; H, 6.84; N, 8.52 %.
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6.2.3 N-[1,10]fenantrolin-5-yl-benzo[15-crown-5]-15-y}l-methanimin bakur(II)
kompleksinin (FC1-Cu) sentezi

0.03 g. (0.063 mmol) FC1’in 20 mL susuz etanol’daki ¢6zeltisine, 0.0078 g. (0.031
mmol) CuCl; - 2 H,O’in 10 mL susuz etanol’daki ¢6zeltisi damla damla ilave edilir. 1
saat refliikks edildikten sonra 0.01 M KOH ile pH 7.0-7.5 olacak sekilde ayarlanir ve
karisim 3 saat refluks edilir. Coziicli evaporatdrde vakum altinda uzaklagtirilir. Elde
edilen {iirlin az miktarda susuz etanolde ¢&ziiniip, oda sicaklifina sogutulur ve olugan
koyu kahverengi ¢okelti siiziilerek ayrlir.

) »
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I L 1 6.10
Verim :0.021 g. (% 20)

Erime noktas: : > 350 °C

Coziintirliigl : Etanol : Cok az ¢dzliniir
Metanol : Cok az ¢6ziiniir
Kloroform : Cok az ¢zliniir
Heptan  : Cok az ¢dziiniir
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UV-vis : Amax 260.0, 295.0, 355.0 nm.

FTIR (KBr) : 3080-3055 (Ar-CH), 2953-2876 (C-Huifuz), 1625 (C=Nimw), 1600
(C=Caromatik)> 1140 (C-O-Cifutit), 1268 (C-O-Caromatic) cm .

Elementel analiz : Cs4H54010NsCu (1010.58)
Hesaplanan : C, 64.18; H, 5.39; N, 8.32 %.
Bulunan : C, 65.72;H, 6.72; N, 8.90 %.

6.2.4 N-[1,10]fenantrolin-5-yl-benzo[15S-crown-5]-15-yl-methanimine nikel (II)
kompleksinin (FC1-Ni) sentezi

0.03 g. (0.063 mmol) FC1’in 20 mL susuz etanol’daki ¢6zeltisine, 0.0078 g. (0.031
mmol) Ni(CH;COO); - 4 H,O’in 10 mL susuz etanol’daki ¢&zeltisi ilave edilir. 1 saat
refliiks edildikten sonra 0.01 M KOH ile pH 7.0-7.5 olarak ayarlanir ve karigim 3 saat
refluks edilir. Coziicli evaporatérde vakum altinda uzaklagtirilir. Elde edilen {iriin, oda
sicaklifina sogutulur ve olugan koyu kahverengi ¢Gkelti siiztilerek ayrilir.
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Verim :0.032 g. (% 30)
Erime noktas1 : > 350 °C
Coziniirliigti : Etanol : Cok az ¢dzlintir

Metanol : Cok az ¢Gziiniir
Kloroform : Cok az ¢6ziiniir

Heptan  : Cok az ¢6ziiniir
UV-vis ¢ Amax 285.0, 355.0 nm.

FTIR (KBr) : 3080-3055 (Ar-CH), 2953-2876 (C-Huiaa), 1625 (C=Nimin), 1600
(C=Caromatic), 1140 (C-O~Caiigatic), 1268 (C-O-Coaromatic) em™.

Elementel analiz : Cs4H;s,010NgNi (1005.73)
Hesaplanan : C, 64.50; H, 5.41; N, 8.36 %.
Bulunan :C, 66.22; H, 6.50; N, 8.68 %.

6.2.5 Benzo[15-crown-5]-1H-imidazol[4,5-f][1,10]fenantrolin (FC2) sentezi

0.03 g. (0.142 mmol) 5,6-diamino-1,10-fenantrolin’in 25 mL susuz etanol’daki
¢ozeltisine 0.045 g. (0.152 mmol) 4'-formilbenzo[l15-crown-5]’in 10 mL susuz
etenol’daki ¢ozeltisi ilave edilir. Bu karigim azot gazi1 ve CaCl; tiipli takilmis bir geri
sogutucu altinda su banyosunda 12 saat refluks edilir. Coziici evaporatérde vakum
alinda uzaklagtinlir. Elde edilen iiriin az miktarda susuz etanolde ¢oziiliip, oda
sicakligina sogutulur ve olusan koyu turuncu renkli kristaller siiziilerek ayrilir. Elde
edilen kristaller n-hekzan / eftilasetat (2:1) kargiminda tekrar kristallendirilerek
saflagtinlir. Uriin, 40 °C*de vakum etiiviinde kurutulur. Sentez reaksiyonu Sekil 6.40°da
goriilmektedir.
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6.12

Verim :0.031 g. (% 45)

Erime noktasi : 225 °C

Coziinilirligii : Etanol : Coziiniir
Metanol : Coziinir
Kloroform : Coziiniir

Heptan  : Az ¢oziiniir
UV-vis : Apax 281.0, 310.0 nm.

FTIR (KBr) : 3398 (N-H), 3080-3055 (Ar-CH), 2953-2876 (C-Haiguci), 1684 (C=N),
1608 (C=Nimidazo1), 1140 (C-O-Caitatic), 1268 (C-O-Caromatix) cm .

'H NMR : § 13.8 (s,1H, N-H) (D0 ile kayboldu), 3.3-4.3 (m,16 H, O-CH,-CH,-0)
(D,0-exch. ile pargaland1), 7.2-9.7 (m, 9H, Ar-H).

Elementel analiz : C,7H56N4Os  4H,0 (558.58 g/mol)
Hesaplanan : C, 58.06 ; H, 6.14 ; N, 10.03 %.

Bulunan :C,57.81;,H,5.88 N, 8.59 %.

LC-MS (m/z) : 485.9 (Negatif Polarite), 487.2 (Pozitif Polarite).



6.2.6 Benzo[15-crown-5}-1H-imidazol[4,5-f][1,10]fenantrolin kobalt (II)
kompleksinin (FC2-Co(II)) sentezi

0.03 g. (0.061 mmol) FC2’in 20 mL susuz etanol’daki ¢tzeltisine, 0.0075 g. (0.030
mmol) CoCL - 2 HO’in 10 mL susuz etanol’daki ¢ozeltisi ilave edilir. 0.01 M KOH ile
pH 8.0-8.5 olarak ayarlamr ve kangim 3 saat refluks edilir. Cozlicli evaporatdrde
uzaklagtinlir. Elde edilen iirlin az miktarda susuz etanolde ¢&ziiniip, oda sicakliina

sogutulur ve olusan koyu san ¢ékelti stiziilerek ayrilir.

™
G
y

Verim :0.028 g. (% 28)

Erime noktasi : > 350 °C

Coziiniirlugti : Etanol : Coziiniir
Metanol : Coziiniir
Kloroform : Céziiniir

Heptan : Az ¢oziiniir
UV-vis : Apax 287.0, 320.0 nm.

FIIR (KBr) : 3398 (N-H), 3080-3055 (Ar-CH), 2953-2876 (C-Haifutix),
1608(C=Nimidazot), 1140 (C-O-Caitatik)» 1268 (C-O-Caromarix) cm .
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Elementel analiz : Cs4Hs,010N3CoCl; - 8 HO (1247.0 g/mol)
Hesaplanan :C, 52.01;H,5.5;N, 8.99 %.
Bulunan :C,52.87;H, 6.1 ;N, 9.46 %.

6.2.7 Benzo[15-crown-5]-1H-imidazol[4,5-f][1,10]fenantrolin bakir (IT)
kompleksinin (FC2-Cu(Il)) sentezi

0.03 g. (0.061 mmol) FC2’in 20 mL susuz etanol’daki ¢&zeltisine, 0.0075 g. (0.030
mmol) CuCl; - 2 H,O’in 10 mL susuz etanol’daki ¢6zeltisi ilave edilir. 0.01 M KOH ile
¢ozeltinin pH 7.0-7.5 olarak ayarlamr ve bu karigim 3 saat refluks edilir. Céziicii
evaporatdrde uzaklagtirilir. Elde edilen iiriin az miktarda susuz etanolde ¢6ziiniip, oda

sicakligina sogutulur ve olusan koyu kahverengi ¢6kelti stiziilerek ayrilir.

— 72+

~
C, R

6.14

Verim . 0.024 g. (% 22)
Erime noktasi : > 350 °C
Coziiniirliigii : Etanol : Coziiniir

Metanol : Coziiniir
Kloroform : Coziiniir
Heptan : Az ¢bziiniir
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UV-vis : Amax 282.0, 325.0 nm.

FTIR (KBr) : 3398 (N-H), 3080-3055 (Ar-CH), 2953-2876 (C-Hajitatik), 1606
(C=Nimidazo1), 1140 (C-O-Cjiitati), 1268 (C-O-Ciromatix) em™,

Elementel analiz : Cs4Hs,010NsCu * 8 H>O (1180.7 g/mol)
Hesaplanan :C, 54.93; H, 5.80; N, 9.49 %.
Bulunan  :C, 56.03;H, 6.67 ; N, 10.52 %.

6.2.8 Benzo[15-crown-5]-1H-imidazol[4,5-f][1,10]fenantrolin nikel (IT)
kompleksinin (FC2-Ni(II)) sentezi

0.03 g. (0.061 mmol) FC2’in 20 mL susuz etanol’daki ¢dzeltisine 0.0075 g. (0.030
mmol) Ni(CH3COO), - 4 H;O’in 10 mL susuz etanol’daki ¢ozeltisi ilave edilir. 0.01 M
KOH ile ¢6zeltinin pH 8.0-8.5 olarak ayarlanir ve karigim 3 saat refluks edilir. Coziicti
evaporatdrde uzaklastirilir. Elde edilen {irlin az miktarda susuz etanolde ¢6ziiniip, Oda
sicakligina sogutulur ve olusan koyu kahverengi ¢kelti siiziilerek ayrilir.

S
C, R
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Verim £ 0.038 g. (% 33)
Erime noktas: : > 350 °C
Cozlniirliigii : Etanol : Coziiniir

Metanol : Coziintir
Kloroform : Coziinir

Heptan : Az ¢dziiniir
UV-vis : Apax 284.0 nm.

FTIR (KBr) : 3398 (N-H), 3080-3055 (Ar-CH), 2953-2876 (C-Haifaik), 1606
(C=Nimidazo1), 1140 (C-O-Caiati), 1268 (C-O-Caromatis) cma”".

Elementel analiz : Cs4Hs5>OoNNi - 8 H,O (1175.85 g/mol)
Hesaplanan :C, 55.16; H, 5.83 ; N, 9.53 %.
Bulunan :C,56.93 ; H,6.37;N, 10.84 %.
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7. SONUCLAR ve TARTISMA

Tez ¢aligmas1 baglica iki agamada gergeklegtirildi. Birinci agamada; baglangi¢c maddeleri
olan 4'-formilbenzo[15-crown-5] (Hyde vd., 1978), 5-amino-1,10-fenantrolin ve 5,6-
diamino-1,10-fenantrolin literatiirde belirtildigi gibi sentezlendi (Hill vd., 1974; Smith
vd., 1947; Bolger vd.,1996; Camren vd., 1996). 1,10-Fenantrolin tiirevlerinin sentezine;
derisik siilfirik asit ve dumanl nitrik asit ile nitrolama reaksiyonu sonucunda, S-nitro-
1,10-fenantrolin  (NFT) sentezi ile baglandi. Daha sonra 5-nitro-1,10-fenantrolin
potasyum hidroksitli ortamda, hidroksilamin hidrokloriiriin etanol’deki ¢6zeltisi ile
aminlenerek 5-nitro-6-amino-1,10-fenantrolin (NAFT) elde edildi. 5-Nitro-6-amino-
1,10-fenantrolin hidrazin hidrat ve Pd/C ile indirgenerek, 5,6-diamino-1,10-fenantrolin
(DAFT) sentezlendi. Ayrica 5-nitro-1,10-fenantrolin hidrazin hidrat ve Pd/C ile

indirgenerek, 5-amino-1,10-fenantrolin sentezlendi (AFT).

Ikinci asamada ise; 5-amino-1,10-fenantrolin ve 5,6-diamino-1,10-fenantrolin ile 4'-
formilbenzo[15-crown-5] kondensasyon reaksiyonu sonucu sirasi ile N3Os ve N4Os
donér  atomlarimi  igeren  N-[1,10]fenantrolin-5-yl-benzo[15-crown-5]-15-yl-
methanimine (FC1) ve benzo[15-crown-5]-1H-imidazol[4,5-f][1,10]fenantrolin
(FC2) olarak isimlendirilen Schiff baz1 ve imidazol ligandlar sentezlendi. 5-Nitro-6-
amino-1,10-fenantrolin ile 4'-formilbenzo[l5-crown-5]’in kondensasyon reaksiyonu
sonucunda elde edilmek istenen nitro grubu tasiyan Schiff bazi ligandimin sentezi
degisik sartlarda denendi fakat olumlu sonuglar ahnamad.

Yaptigimiz literatiir taramasina gore; FC1 ve FC2 ligandlar ile komplekslerinin sentezi

ve 6zellikleri ile ilgili herhangi bir yayina rastlanmamagtir.

FC1 ve FC2 ligandlarmin sentezinde optimum kosullarmn belirlenmesi amaciyla gok
sayida deneme yapilmistir. FC1 ligand: susuz etil alkollii ortamda 9 saat refliiks edilerek
% 40 verimle ve FC2 ligand ise susuz etil alkollii ortamda 12 saat refliiks edilerek % 45

verimle elde edildi.

FCl1 ve FC2 ligandlani ile Co(CH3COO),, CoCly2H,0, Cu(CH;CO00);, CuCl' 2H,0
ve Ni(CH3COO),’in mutlak etanoldeki ¢dzeltilerinin refluks islemi sonunda, 0.01 M
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potasyum hidroksit (etanol’de) ile uygun pH’a getirilerek verimi % 20 ile 30 arasinda
degisen Co(II), Cu(Il) ve Ni(Il) kompleksleri elde edildi.

Sentezlenen yeni ligandlar ve komplekslerinin yapilari elementel analiz, UV-vis
spektrumlari, FTIR, 'H NMR (DMSO-dg), LC-MS, fluoresans emisyon
spektrofotometrik, potansiyometrik titrasyon (TITFIT programi kullanilarak) teknikleri
kullamlarak aydinlatildi.

Elementel analiz degerleri

FC1 ve FC2 ligandlarinin elementel analiz degerleri ile teorik degerlerinin uygunluk
gosterdigi saptanmigtir. Ancak, Co(II), Cu(Il), Ni(IT) komplekslerinin, elementel analiz
degerleri teorik degerlerden farkli oldugu gériildii. Bu farkliliin, komplekslerin nem
¢ekici 6zelliginden kaynaklandigim diisiinmekteyiz. Sentezlenen ligandlara ve Co(II),
Cu(ll), Ni(Il) komplekslerinine ait elementel analiz degerleri sentezler boliimiinde

verilmigtir.
UV-vis spektrum degerleri

Sentezleri gerceklestirilen FC1 ve FC2 ligandlart ve komplekslerinin UV-vis
spektrofotometrik Slglimleri igin uygun ¢oziiciiler saptandi. Polariteleri dikkate alinarak
etanol, metanol, kloroform, DMSO, benzen ve heptan ¢oziicii olarak secildi. Ligand ve
komplekslerinin segilen g¢oziiciilerdeki doymus gozeltilerinin UV-vis spektrumlarinin
Slgtimiinden, etanol, metanol ve kloroform’daki ¢ozeltinin daha siddetli ve aynntili
absorbsiyon verdigi goriildii (Tablo 4).

FC1 ve FC2 ligandlarnin UV-vis spektrofotometrik Slgtimlerinde sirasi ile ligandlarin
yapilarinda yer alan C=N grubuna ait 275-343 ve 281-312 nm arasinda n-n* ve m-m*

gegiglerini gosteren kuvvetli bantlar goriilmektedir (Sekil 6.23, $ekil 6.41).

FC1 ve FC2 ligandimn Co(II), Cu(Il) ve Ni(Il) komplekslerinin aym sartlarda alinan
UV-vis spektrofotometrik &lgiimlerinde ise absorbsiyon maksimumlarmm 10 ile 20 nm
kadar daha uzun dalga boyuna kaydign gbzlendi. (Sekil 6.31, Sekil 6.34, Sekil 6.37,
Sekil 6.52, Sekil 6.55, Sekil 6.58).
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Sekil 23 ve Sekil 42°de asimetrik 1,10-fenantrolin tiirevlerine ait 317 ile 375 nm
arasinda (n-t*) ve (m-n*) gecislerine ait karakteristik B bandi1 goriilmektedir. Substitue
gruplarin polaritesi ve substitue grup sayisi arttikga Amay degeri 28 ile 108 nm arasinda
artmakta, 1,10-fenantrolin tiirevlerine 4'-formilbenzo[15-crown-5] gibi hacimli bir grup
ilavesi Ayax degerini pek fazla degistirmemektedir.

Sentezlenen ligandlar ve Lkomplekslerinin UV-vis spektrofotometrik degerleri,
literatiirde belirtilen benzer Schiff baz1 ve Imidazol ligandi ile bunlarin komplekslerine
ait spektrum degerleri ile uygunluk géstermektedir (Tiimer vd., 1999; Timothy vd.,
1982; Bian vd., 2002; Chao vd., 1999).

FTIR degerleri

5-Amino-1,10-fenantrolinin FTIR spektrumunda 3336-3234 cm’de NH, gerilim piki
ve 4'-formilbenzo[15-crown-5] FTIR spektrumunda ise 1702 cm™*de C=0 gerilim piki
goriilmektedir (Sekil 6.6, Sekil 6.19).

Sentezlenen FC1 ligandina ait FTIR spektrumu incelendiginde; 3050-3080 cm™ Ar-CH,
2874-2954 cm™ C-Haigueix, 1651 cm™ C=N, 1625 em™ N=CH, 1600 cm™ C=Caromatic,
1268 cm”! C-O-Caromatic, 1140-1030 cm”?  C-O-Caiiatik titregsimlerine ait pikler
goriilmektedir (Sekil 6.25). Sekil 6.25 incelendiginde 5-amino-1,10-fenantrolinin 3336-
3234 cm™’deki NH; gerilim pikleri ve 4'-formilbenzo[15-crown-5] 1702 cm ™’ deki C=0
gerilim pikleri kayboldugu, Schiff bazina ait 1625 ¢cm™’de N=CH ve 1,10-fenantroline
ait 1651 cm™’de C=N gerilim piklerinin ortaya ¢iktig1 goriildii.

FC1 ligandinin FTIR spektrumunda goriilen 1625 cm™’deki Schiff bazina ait C=Nipi
gerilim titresim piki, FC1’in tiim kompleks bilesiklerinde hicbir degigiklige ugramay1p
aym kaldigy goriilmektedir (Sekil 6.32, Sekil 6.35, $ekil 6.38). 1,10-Fenantrolin
{izerinde bulunan C=N grubuna ait 1651 cm™’deki gerilim titresim piki kaybolmustur.
Bu durum bize kompleks olusumunun 1,10-fenantrolin iizerindeki donér &zellige sahip
azot atomlan ile gergeklegtigini gostermektedir. Schiff bazi ligandl ve komplekslerine
ait FTIR degetleri Tablo 3’de belirtilmistir.
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Sekil 7.1 Schiff bazi ligandimn metal kompleksleri

Sentezlenen FC2 ligandina ait FTIR spektrumu incelendiginde; 3390 cm™ N-Himidazol,
3050-3080 cm™ Ar-CH, 2866-2924 cm™ C-Hujiguix, 1686 cm™ C=Nimin, 1608 cm
C=Nimidgazot, 1268 cm™ C-O-Caromatik, 1140-1030 cm™ C-O-Cajiarik titresimlerine ait pikler
goriilmektedir ($ekil 6.43).

5,6-Diamino-1,10-fenantrolinin FTIR spektrumunda 3387-3208 cm™"de genis iki pik
olarak saptanan NH, gerilim piki ve 4'-formilbenzo[15-crown-5]’in FTIR spektrumunda
ise 1702 cm™’de C=0 titregim gerilim piki goriilmektedir (Sekil 6.15, Sekil 6.19). FC2
ligandina ait FTIR spektrumunda 5,6-diamino-1,10-fenantrolinin 3387-3208 cm™’deki
NH, gerilim ve 4'-formilbenzo[15-crown-5]’in 1702 em™’deki C=0 gerilim piki
goriilmemektedir. 1,10-Fenantrolin halkasinda bulunan C=N titresim piki 1651 cm den
FC2nin olugumu ile 1686 cm™*de ve imidazol halkasinda bulunan C=N titregim piki ise
1608 cm™*de goriildi.

FC2 ligandinin FTIR spektrumunda goriilen 1686 cm deki 1,10-fenantrolin halkasinda
bulunan C=N titregim piki, FC2 ligandimn tiim kompleks bilesiklerinde tamamen
kayboldugu, imidazol halkasinda bulunan C=N ve N-H grubuna ait titresim piklerinin
herhangi bir degisiklige ugramadig1 goriilmektedir (Sekil 6.53, Sekil 6.56, Sekil 6.59).
Bu bize kompleks olusumunun 1,10-fenantrolin halkasmndaki azot atomlan lizerinden
gergeklestigini gostermektedir. FC2 ve komplekslerine ait FTIR degerleri Tablo 3’de
gorilmektedir.
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B 2+

Sekil 7.2 Imidazol ligandinin metal kompleksleri

'H NMR degerleri

Sentezi gergeklestirilen FC1 ve FC2 ligandlarmin "H NMR spektrumlan, DMSO’da
(D,0-exch’li) TMS standardina gore alinmagtir.

FC1 ligandinin "H NMR spektrumunun incelenmesi ile tesbit edilen protonlar; 3.5-4.2
ppm’de O-CH,-CH,-O ait multiplet, 7.1-7.3 ppm’de Ar-H ait multiplet, 7.5-7.6 ppm’de
1,10-fenantrolin grubuna ait Ar-H multiplet ve 8.5 ppm’de N=CH ait singlet olarak
goriildii (Sekil 6.26).

Yapmin aydmlatilmasi igin baglangic maddeleri ile FC1 ligandmn 'H NMR
spektrumlari kargilagtirildi. 4'-Formilbenzo[15-crown-5]"in 'H NMR spektrumunda 9.20
ppm’de HC=O0 ait singlet ve 5-amino-1,10-fenantrolin’in 'H NMR spektrumunda 5.74
ppm’de NH; grubuna ait protonlar: gosteren yayvan singletin (Sekil 6.7, Sekil 6.20) FC1
ligandmnin sentezi ile kaybolduBu, 8.5 ppm’de ise N=CH grubuna ait bir singletin
olustugu goriilmiigtiir. FC1 ligandinin alinan 'H NMR (D,0-exch) spektrumunda N=CH
protonuna ait pikin degigmedigi, 3.5-4.2 ppm’de O-CH,-CH,-O ait multiplet piklerinin
pargalandipn gdzlenmistir (Hyde vd., 1978) (Sekil 6.27). Schiff bazi ligandmna ait H
NMR degerleri Tablo 2°de belirtilmistir.

FC1 ligandinin Co(II), Cu(Il) ve Ni(Il) komplekslerinin ¢dziintirliikleri etanol, metanol,
kloroform ve DMSO’da denedigimiz diger solventlere gore biraz daha fazla ancak H
NMR 6lgiimii igin yetersiz kaldigindan 'H NMR spektrumlar1 alinamamugtur.
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FC2 ligandimun '"H NMR spektrumunda, 3.3-4.2 ppm’de O-CH,-CH,-O ait multiplet,
7.1-7.8 ppm’de 1,10-fenantrolin grubuna ait Ar-H multiplet, 9.0-9.6 ppm’de Ar-H ait
multiplet, 13.8 ppm’de N-H ait bir singlet olarak goriildii (Sekil 6.44). '"H NMR
spektrumunda 13.8 ppm’de imidazol halkasinda bulunan N-H ait bir singletin gériilmesi
ve bu N-H singletin D,O-exch ile kaybolmasi1 imidazol yapisim desteklemektedir (Sekil
6.45). Ayrica FC2 ligandimn alinan "H NMR (D,0-exch) spektrumunda 3.3-4.2 ppm’de
0O-CH,-CH,-0 ait multiplet piklerinin par¢alandig1 gézlenmistir (Hyde vd., 1978). FC2
ligandina ait "H NMR degerleri Tablo 2°de goriilmektedir.

Baslangig maddelerinden 4'-formilbenzo[15-crown-5]’in 'H NMR spektrumunda 9.20
ppm’de HC=O ait singletin ve 5,6-diamino-1,10-fenantrolin’in "H NMR spektrumunda
4.6 ppm’de NH, grubuna ait singletin ($ekil 6.16, $ekil 6.20); FC2 ligandinin 'H NMR
spektrumunda goriilmemesi sentezin gergeklestigini géstermektedir.

FC2 ligandmin Co(II), Cu(Il) ve Ni(II) komplekslerinin DMSO’da 'H NMR
spektrumlar1 alindi. Fakat metallerin tiimiiniin paramanyetik olmasi spektrumlarin
karmagik olmasina neden oldu. Bu sebeble yapilanin aydinlatiimasinda herhangi bir

sonuca ulagtlamadi.
MS degerleri

Baslangic maddelerinden 5-amino-1,10-fenantrolinin LC/MS teknigi ile alinan mass
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z 195 olarak goriilmektedir ($ekil 6.9).

Sentezlenen FC1 ve FC2 ligandlarmin yapilarma kesinlik kazandirmak amaciyla
bilesiklerin kiitle spektral analizleri yaptirilmagtir.

FCl ligandmn alman LC/MS analizleri sonucu elde edilen spektrumdan; FC1
molekiiliine ait molekiiler iyon piki 474 (M+1) olarak belirlenmistir (Sekil 6.28).

FC1 ligandma ait molekiiler iyon piki ve difer fragmantasyonlardan gézlenen m/z
oranlan swrastyla 209 [CisHoNs]*, 285 [CioHisNi]*, 296 [CioHpN;OI™, 417
[C24H2N;04]" olup elde edilen bu spektrum degerleri bilesiin  yapisim
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dogrulamaktadir. Gerek molekiiler iyon piki ve bunlarin kaynaklarcada desteklenen
Sekil 7.3’deki genel fragmantasyonu FC1 ligandinin 6nerilen yapisim desteklemektedir

(Kilig, 2001).

miz 209 [C1aHgNa®'

Sekil 7.3 Schiff baz ligandinin LC-MS fragmantasyon tiirleri
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FC2 ligandinin alman LC\MS analizleri sonucu elde edilen spektrumdan; FC2
molekiiliine ait pozitif molekiiler iyon piki 487.2 (M+1), negatif molekiiler iyon piki
485.9 (M-1) olarak belirlenmigtir (Sekil 6.46, Sekil 6.47).

FC2 ligandina ait bu pozitif ve negatif molekiler iyon pikleri ile diger
fragmantasyonlardan gézlenen m/z oranlan sirastyla 283 [C1oH;3N3]", 285 [CyoH1sN3],
296 [C1oHaNg], 328 [C19H1sN4O2]*, 331 [CooH7N304]%, 356 [CaiHieN4O2]** olarak
belirlendi. Pozitif molekiiler iyon, negatif molekiller iyon piki ve bunlarn
kaynaklarcada desteklenen Sekil 7.4’deki genel fragmantasyonu FC2 ligandimn
Onerilen yapisim desteklemektedir (Kilig vd., 2001; Yilmaz vd., 2004).
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Sekil 7.4 Imidazol ligandinin LC-MS fragmantasyon tiirleri
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Potansiyometrik tetkikler

Ligandlarin Co(I), Cu(II) ve Ni(lI) komplekslerinin stabilite ve protonasyon sabiti
degerleri potansiyometrik titrasyon metodu kullamlarak, TITFIT bilgisayar program ile
hesaplanmigtir. Bu titrasyon ortaminin iyonik giddetinirsabit tutmak i¢in 0.1 M NaNO;
¢Ozeltisi ve titrasyon sirasinda pH Olgiimleri i¢in kombine cam elektrod kullanilmistir.
pH tetkiklerinde, kalibrasyon islemleri pH: 4, 7 ve 10 tamponlan ile yapilmistir
(Martinez vd., 2001; Zuberbuhler vd.,1982).

FC1 ligand: igin protonasyon sabitlerinin degerleri log K;=9.06, log Ky =7.12, log K3 =
5.57 hesaplanmigtir. Asitli ortamda ligand, azot atomlan iizerinde proton baglamaktadir.
Bu durumda ligand ile proton arasindaki iligkiyi agagidaki denklemlerle ifade edebiliriz.

L + HY —> LH"
g + ¥ —= LH”
LH22+ + H+ —_— LH33+

FCl’in dagilim diyagrami incelendiginde, HsL* ligand tiiri pH: 2-7 arasinda
olugmaktadir. LH,*" ligand tirii pH: 3-9 arasinda olugmaktadir. En iyi olustugu pH
sartlar ise yaklagik pH: 6.5°dir. HL" ligand tiirii pH: 5-11 arasinda olusmaktadur. En iyi
olustugu pH sartlann ise yaklastk pH: 8’dir. L ligand tliri pH: 6-12 arasinda
olusmaktadir. En iyi olugtugu pH sartlan ise yaklagik pH:10’dir ve artan pH ile birlikte
konsantrasyonuda artmaktadir (Sekil 6.30) (Tablo 5).

Co(II) ile FC1’nin titrasyon verilerinden TITFIT programi yardimiyla protonlu, ndtral
ve hidrokso komplekslerinin olugum 6zellikleri incelenmistir. FC1-Co(II) kompleksinin
degisik pH’lardaki olugumlarma ait dagilm diyagramlar gériilmektedir (Sekil 6.33,
Tablo 6). Co**, pH: 2-8 arasinda mevcud bulunmakta. Artan pH ile birlikte ortamda
azalmaktadir. [CoLH;] kompleksi pH: 2-7 arasinda olugmaktadir. En iyi olustugu pH
sartlar1 ise yaklagik pH: 5.5°dir. CoLH*" kompleksi pH: 4-8 arasinda olugmaktadir. En
iyi olugtupu pH sartlan ise yaklagtk pH: 5.5°dir. CoL,H, kompleksi pH: 6-8 arasinda
olusmaktadir. En iyi olustugu pH sartlar ise yaklagik pH: 7°dir. CoL** kompleksi pH:
5.5°de olusmakta ve artan pH ile birlikte konsantrasyonuda biiytimektedir.



58

Cu(ll) ile FC1’nin titrasyon verilerinden TITFIT programi yardimiyla protonlu, nétral
ve hidrokso komplekslerinin olusum ozellikleri incelenmigtir. FC1-Cu(II) kompleksinin
degisik pH’lardaki olusumlarna ait daihm diyagramlan goriilmektedir (Sekil 6.36,
Tablo 7). Cu**, pH: 2-8 arasinda mevcud bulunmakta. Artan pH ile birlikte ortamda
azalmaktadir. CuLH>* kompleksi pH: 4-8 arasinda olugmaktadir. En iyi olustugu pH
sartlan ise yaklagik pH: 6°dir. CuLH;, kompleksi pH: 2-7 arasinda olugmaktadir. En iyi
olustuu pH sartlann ise yaklagik pH: 5.5°dir. Cul,H, kompleksi pH: 6-8 arasinda
olusmaktadir. En iyi olugtufu pH sartlart ise yaklasik pH: 7°dir. Cul. kompleksi pH:
5.5°de olugmakta ve artan pH ile birlikte konsantrasyonuda biiyiimektedir.

Ni(II) ile FC1’nin titrasyon verilerinden TITFIT programi yardimiyla protonlu, nétral
ve hidrokso komplekslerinin olusum &zellikleri incelenmigtir. FC1-Ni(II) kompleksinin
degisik pH’lardaki olusumlarina ait dagilim diyagramlan goriilmektedir (Sekil 6.39,
Tablo 8). Ni**, pH: 2-8 arasinda mevcud bulunmakta. Artan pH ile birlikte ortamda
azalmaktadir. NiILH** kompleksi pH: 3.5-8 arasinda olugmaktadir. En iyi olustugu pH
sartlan ise yaklagik pH: 5.5°dir. NiLH,** kompleksi pH: 4-8 arasinda olugmaktadir. En
iyi olustugu pH sartlan ise yaklagik pH: 6°dir. NilL*" kompleksi pH: 4.5’de olusmakta
ve artan pH ile birlikte konsantrasyonuda biiyiimektedir,

FC2 ligand: igin protonasyon sabitlerinin degerleri log K; = 10.99, log K, = 9.38, log K3
= 9.07 hesaplanmigtir. Asitli ortamda ligand, azot atomlari {izerinde proton
baglamaktadir. Bu durumda ligand ile proton arasindaki iliskiyi asagidaki denklemlerle

ifade edebiliriz.

L* + H* —= 1}
IH + H —> LK,
LH, + Y —> LH;

FC2’in dagilm diyagrami incelendiginde, HsL® ligand tiiri pH: 2-10 arasinda
olusmaktadir. LH, ligand tiicti pH: 6-11 arasinda olugmaktadir. En iyi olustugu pH
sartlan ise yaklasik pH: 9.5°dir. HL" ligand tiirti pH: 8-12 arasinda olugmaktadir. En iyi
olustugu pH sartlart ise yaklagik pH:11°dir. L* ligand tirii pH: 9-12 arasinda
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olugsmaktadir. En iyi olugtugu pH sartlan ise yaklagik pH:12’dir ve artan pH ile birlikte
konsantrasyonuda artmaktadir (Sekil 6.51) (Tablo 9).

Co(Il) ile FC2’nin titrasyon verilerinden TITFIT programi yardumiyla protonlu, nétral
ve hidrokso komplekslerinin olusum 6zellikleri incelenmigtir. FC2-Co(II) kompleksinin
degisik pH’lardaki olusumlarina ait dagilim diyagramlan goriilmektedir (Sekil 6.54,
Tablo 10). Co®, pH: 2-7 arasinda mevcud bulunmakta. Artan pH ile birlikte ortamda
azalmaktadir. [CoLH;)** kompleksi pH: 3-7 arasinda olugmaktadir. En iyi olustugu pH
sartlar ise yaklagik pH: 5.5°dir. CoLH" kompleksi pH: 4-9 arasinda olugmaktadir. En
iyi olustugu pH sartlar: ise yaklagik pH: 6’dir. CoL kompleksi pH: 4de olugmakta ve
artan pH ile birlikte konsantrasyonuda biiylimektedir.

Cu(Il) ile FC2’nin titrasyon verilerinden TITFIT programi yardimiyla protonlu, notral
ve hidrokso komplekslerinin olusum 6zellikleri incelenmigtir. FC2-Cu(II) kompleksinin
degisik pH’lardaki olusumlarina ait dagilim diyagramlar goriilmektedir (Sekil 6.57,
Tablo 11). Cu®**, pH: 2-8 arasinda mevcud bulunmakta. Artan pH ile birlikte ortamda
azalmaktadir. CuLH" kompleksi pH: 5-10 arasinda olusmaktadir. En iyi olustugu pH
sartlar ise yaklasik pH: 7°dir. CulLH,?* kompleksi pH: 2-7 arasinda olugmaktadir. En iyi
olustugu pH sartlan ise yaklagik pH: 5.5°dir. Cul kompleksi pH: 6’de olusmakta ve
artan pH ile birlikte konsantrasyonuda biiylimektedir.

Ni(Il) ile FC2’nin titrasyon verilerinden TITFIT programi yardimryla protonlu, nétral
ve hidrokso komplekslerinin olugum &zellikleri incelenmigtir. FC2-Ni(II) kompleksinin
degisik pH’lardaki olusumlarina ait dagihm diyagramlan goriilmektedir (Sekil 6.60,
Tablo 12). Ni**, pH: 2-7 arasinda meveud bulunmakta. Artan pH ile birlikte ortamda
azalmaktadir. NiLH"™ kompleksi pH: 4-8 arasinda olugmaktadir. En iyi olustupu pH
sartlar1 ise yaklagik pH: 6’dir. NiLH,** kompleksi pH: 2-7 arasinda olugmaktadir. En iyi
olustugu pH sartlan ise yaklagik pH: 5°dir. NiL kompleksi pH: 4.5’de olugmakta ve
artan pH ile birlikte konsantrasyonuda biiylimektedir.
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Fluoresans ol¢iimleri

Sentezlenen 1,10-fenantrolin tiirevi ligandlarnn, nanoflag azot ark lamba ve stroboskobik
detektér igeren PTI-Time Master C71 model spektrofotometre kullanilarak zaman
aynmli fluoresans emisyon spekirumlan [Time Resolved Emission Spectra (TRES)]
alindi. Her bir madde igin fluoresans 6zelliklerin en iyi gozlendigi konsantrasyon,
¢oziicli ve sicaklik tesbit edildi. Tablo 13°de her bir maddenin fluoresans 6zellikleri ile
ilgili absorbsiyon siddetleri emisyon dalga boyu ve en yliksek fluoresans ozelliklerinin
saptandif1 konsantrasyonlar goriilmektedir (Sekil 6.3, Sekil 6.4, Sekil 6.10, Sekil 6.13,
Sekil 6.17).

Yiksek konsantrasyonlarda molekiiler temas siklagtifindan dinamik soniimleme
(dynamic quench) gergeklesir ve buna bagh olarak fluoresans siddeti azalir, diisiik
konsantrasyonlarda ise emisyon ve fluoresans 6zellikleri madde miktarina bagli olarak
azalmaktadir (Wenwu vd., 2003; Amouyal vd., 1990).

Incelenen maddelerin fluoresans Slgiimleri i¢in metanol, DMSO ve kloroformda 1.10%,
1.10*, 1.10° M ¢bzeltileri hazirlandi. Optimum emisyon verdikleri en uygun
konsantrasyonlar belirlendi. Yapilan g¢aliymalar sonucunda optimum fluoresans

emisyonu DMSO’da gozlendi ve uygun konsantrasyonun ise 1.10™* M olarak belirlendi.

1,10-Fenantrolin tiirevlerinin fluoresans sgiddetleri incelendiginde FC1 ve FC2
ligandlanimn kuvvetli fluoresans siddetine sahip oldugu sdylenebilir (Sekil 6.29, $ekil
6.48) (Tablo 14). FC1 ve FC2 ligandlariin fluoresans emisyon spektrumlarimn iist tiste
gakistirildiginda FC2’nin fluoresans giddetinde goriilen énemli orandaki artigin imidazol
halkas: olusumu sonras: ortaya ¢ikan konjuge sistemden kaynaklandigim diigliniiyoruz
(Sekil 6.49).

FC1 ve FC2 ligandlarinin, gecis metalleri ilavesi ile fluoresans emisyonundaki degisimi A
belirlemek amaciyla gesitli caligmalar yapildi. Gegis metali ilavesi ile meydana gelen
kompleks olusumunun fluoresans emisyonunda statik soniimlemeye (static quenching)
neden oldugu gorildi. 1.10* M 2 mL FC2’nin DMSO’daki ¢dzeltisine 10 pL 0.1 M
Co(ID), Cu(Il) ve Ni(Il) ¢ozeltisi ilave edildiginde fluoresans siddetinde ciddi bir azalma
gbzlendi (Sekil 6.50).
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Fluorimetrik tetkiklerden sonra elde edilen verilerden eser miktardaki metallerin
kantitatif tayininde FCl1 ve FC2’nin fluoresans &zelliklerinin degisimlerinden

yararlanilabilecegi diisliniildii.

Sentezlenen maddeler igin en uygun ¢6ziici (DMSO) ve konsantrasyon (1.10™ M)
belirlendikten sonra farkli sicakhkta (25 °C ve 45 °C) fluoresans emisyon lgiimleri
alindi. Sicaklik degigimi sonucu FC1 ve FC2 ligandlarinin emisyon giddetlerinde
dikkate deger herhangi bir farkilik gézlenmedi.

Imidazol ligandimin zaman ayrimhi floresans azalma egrisi (Time Resolved
Fluorescence Decay Curve) Sekil 7.5-A’da verilmektedir. Sagic1 olarak 0.5 M Al(OH);
¢ozeltisi kullamldi. FC2 ligandinin DMSO’da 1x10* M ¢ozeltisinden elde edilen

floresans azalma egrisi.

3.0
3 : S 3
¥10 25 SACICI (SCATTERER) x10 15-
] ] L
l-. o
- -
[ B g5
0.0 S e ML A B S p 0.0 I o A B
110 120 130 140 150 120 130 140 150
Zaman{nannsaniye) Zaman{nannsaniye)
(4) ®B)

Sekil 7.5 Imidazol ligandinin zaman aynml floresans azalma egrisi (Aex=337 nm,
Aem=448 nm, int. Time: 0.1 s, start delay: 100 ns, end delay: 250 ns, kanal sayis:
(Channels): 600, averages: 3.

Floresans 6mriin hesaplanmasmda tek eksponansiyel egriye uyarlama (fitting to single-
exponential curve) islemi yeterli oldu ($ekil 7.5-B). Bu islem chi2 () istatistiksel
hesaplama yontemi uygulanarak gergeklestirildi ve ortalama floresans Smir 7=
8.725+3.624.10°% ns olarak bulundu. Zaman aynml floresans bozunmaya kismi katkiyi
gbsteren preexponential faktdr igin o= 0.1685 =7 982.107 degeri elde edildi.
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Sentezlenen FC1 ve FC2 ligandlari ve metal komplekslerinin sivi kristal ozelligi
polarizasyon mikroskobu ve diferensiyel tarama (DSC) ile incelendi. Elde edilen
sonuglardan ligandlar ve komplekslerinin sivi kristal 6zelliginin bulunmadigi gozlendi.
FC1 ve FC2 ligandlarinin kristal yapilarim1 gosteren fotograflar Sekil 7.6 ve Sekil 7.7°de

goriilmektedir.

Sekil 7.7 FC2 ligandinin kristal fotografi (25 °C ve optik x 200)
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Sekil 6.7 5-Amino-1,10-fenantrolin’in ' H NMR spektrumu

Sekil 6.8 5-Amino-1,10-fenantrolin’in 'HNMR (D,0-exch) spektrumu



70

numyeds SIN-O'T UL UHONURUS-0 [ *[-OUIWY-S 69 [FPS

g. 2 _ ) rm. mm ) @.& i ~ %ﬂ r..Lr r‘% sr\., .;ﬁ - rﬁs - Wmvn ;
m . b m n
M,
0k
m,
g r
o
L
13
B
T i




71

((9) Tourow (q) OSINQ “(¥) W0JOIOTY ‘W,.01°T)
nwnyds UoASTWS SUBS2ION]J UL, UTUI[ONUBUSJ-( ‘[ -OUTWY-S 019 [3S

{unn) yyEuaaasay
Ewm . 00% . _ _“:_”_1

AYEuRy]




72

(joueyq) nwnuyads SiA-A ] UL, UIJONUBUSJ-() [ ‘[-OUIUR-9-0LIN-S TT°9 [DOS

(wu) 5.22035 244 onp -5 g€ obE ze one 08z 09z

At i oy P DU | . ! I R J—— | S S O W

Fi7

(ny) sourgiosqy




73

Qe nunipyedg Y114 Ul UIjonueUa)-( | ‘[ -Oulte-9-00IN-S T1'9 IS

HIL13WOHLO34S HILd 0007
-8 SHISWNNIAYH

cmom

3

[§

NOSLLVK

0006
1

i

oooy
- 0°0€E
b
. D Op
=
n
- 0°Q9
"
— 0'08
L
L
Dreran, 0" DO%




74

| (D, ST N 01-.0T “OSIND
nwnipads UoASIUI SURSION]J UL UI[ONUBUJ-() [ ¢ [ -OUNIE-9-0NIN-S €19 [DIPS

(unr) pEuagase an

Em.m. :mm H:....m amv :._:_. :mm
— I

s -
v Z
| ,m




75

NS —as

nmnnyods sia~A () U, UWHONTRUS-0] ] -OUNWEI-9°S $1"9 IMPS

.
T
)

3

A e e e A
[ M
] [-]

3

) veosgy

e




76

oov

(xe>D) nwmnageds Y11 Ul W[oNuBUS)-0 ] ¢ [-OUIWeLJ-9°S SI'9 [PPS

HILIWOHLI3dS HILd O000F NOSLLVW

| P03 SHIBEWNNIAYM
000% 0002 000€E

L— 1 1 | — . | | 1 — 1 L

ooov

0°0E

o°ovy

0°08

o°o8

0° 007



12’ o0y ——
18" 260 ——

89 pEQ}——

£0"Gre
£2"200E—,
&' gooe?-
£9°0V0E
AL

2" (8eE

28" BEEE—
£9° 662

66" 962E:
28°255E

9 ssss}-
¥0" £55E

77

-\-—-—
EV00°T
——

——————
66860
—_—
———————
CLEERY
—

0000°1
—

2

TT Y T rTT r T T T T T T T T

T T T YT T TV T T

5

T T

8

9

UL I BN A L B L SR

T

pom

Sekil 6.16 5,6-Diamino-1,10-fenantrolin’in ' H NMR spektrumu
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Sekil 6.22 FC1 ligandinin sentezi ve metal komplekslerinin 6nerilen molekiil formiilii
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Sekil 6.26 FC1 ligandinin "H NMR spektrumu
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Sekil 6.27 FC1 ligandinin 'HNMR (D,0-exch.) spektrumu
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Bilesikler Renk Formiil % Verim Erime
Agirhd Noktasi1 (°C)

FC1 Agik Sari 473 40 190-192 °C
FC1-Co Kirli Sar1 1041 25 >350°C
FC1-Cu Kahve 1045 20 >350°C
FCI1-Ni Kahve 1004 30 >350°C
FC2 Kahve 486 45 225-227°C
FC2-Co Agik kahve 1176 28 >350°C
FC2-Cu Kahve 1181 22 >350°C
FC2-Ni Kahve 1176 33 >350°C

Table 1. FC1 ve FC2 ligandlarinin ve Co(lI), Cu(Il), Ni(Il) komplekslerin renk, formiil

agirhigi, verim ve erime noktalari.

Ligand H-C=N 0-CH,-CH,-0 Ar-CH N-H
F.C.1 8.77 (s) 3.5-4.3 (m) 72-7.6(m) | e
X ol R — 3.5-4.3 (m) 7.1-9.7(m) 13.8 (5)

Tablo 2. FC1 ve FC2 ligandlarinin '"H NMR (D;0-exch.) spektrum degerleri (8).
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CH C= C=| C-0-C C-0-C

Bilesik N-H Ar-CH alifatik Arom. | imid Arom. H-C=N Alif.
FC1 —-- 3080-3055 2953-2876 1651 | -~ 1268 1625 1140
FC1-Co e 3080-3055 2953-2876 el I 1268 1625 1140
FC1-Cua | — 3080-3055 2953-2876 e | e 1268 1625 1140
FC1-Ni — 3080-3055 2953-2876 momnn - 1268 1625 1140
FC2 3452 3080-3055 2953-2876 1686 1608 1268 -— 1140
FC2-Co 3398 3080-3055 2953-2876 . 1608 1268 e 1140
FC2-Cu 3398 3080-3055 2953-2876 —en 1608 1268 e 1140
FC2-N1i 3398 | 3080-3055 29532876 | - 1608 1268 —— 1140

Tablo 3. FC1 ve FC2 ligandlarinin ve Co(II), Cu(II), Ni(II) komplekslerin karakteristik FTIR
bant degerleri (A: cm™) (KBr tablet).

Bilesik n-m* (nm) n-T* (nm) yiik-trans. (nm)
FC1 226.0,274.0 3400 | 0 e
FC1-Co 2800 | @ - 355.0
FC1-Cu 260.0 295.0 355.0
FCI1-Ni 2850 | e 355.0
FC2 281.0 3100 | 0 e
FC2-Co 2870 | - 320.0
FC2-Cu 282.0 ———- 325.0
FC2-Ni 2700 | e 284.0

Tablo 4. FC1 ve FC2 ligandlarimin ve Co(II), Cu(Il), Ni(II) komplekslerinin etanol’deki UV-

vis elektronik gegis degerleri (A: nm).
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Metal iyon Species log B o(standart sapma)
LH 9.07 0.296
H LH, 16.19 0.296
LH;** 21.75 0.296
Tablo 5. FC1 ligandina ait stabilite sabiti degerleri.
Metal iyon Species log B o(standart sapma)
CoL 8.81 0.0016
Co** CoLH" 15.51 0.0016
CoLH,** 21.51 0.0016
CoL,H, 29.50 0.0016

Tablo 6. FC1-Co kompleksine ait stabilite sabitlerinin degerleri.

Metal iyon Species log B o(standart sapma)
CuL 9.51 0.0013
Cu** CuLH" 15.51 0.0013
CuLH,** 21.51 0.0013
CuL,H, 30.50 0.0013

Tablo 7. FC1-Cu kompleksine ait stabilite sabitlerinin degerleri.

Metal iyon Species log B o(standart sapma)
NiL 8.71 0.004
Ni?* NiLH" 18.0 0.004
NiLH,** 22.50 0.004

Tablo 8. FC1-Ni kompleksine ait stabilite sabitlerinin degerleri.




123

Metal iyon Species log B o(standart sapma)
LH 10.99 0.188
H' LH, 20.37 0.188
LH,* 29.44 0.188

Tablo 9. FC2 ligandina ait stabilite sabiti degerleri.

Metal iyon Species log B o(standart sapma)
CoL 16.73 0.174
Co** CoLH' 6.50 0.174
CoLH,** 4.99 0.174

Tablo 10. FC2-Co kompleksine ait stabilite sabitlerinin degerleri.

Metal iyon Species log B o(standart sapma)
CuL 13.00 0.028
Cu?* CuLH" 8.00 0.028
CuLH,** 11.99 0.028

Tabloe 11. FC2-Cu kompleksine ait stabilite sabitlerinin degerleri.

Metal iyon Species log B o(standart sapma)
NiL 16.958 0.155
Ni** NiLH" 6.317 0.155
NiLH,** 5.361 0.155

Tablo 12. FC2-Ni kompleksine ait stabilite sabitlerinin degerleri.
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Fluoresan Emisyon
Bilesik Siddeti(Iy) | Dalga boyu(nm) | Konsantrasyon | Coziicii
1,10-F.T. 8.01 409 1.10° DMSO
5-Nitro-1,10-F.T. | == | e 1.10* DMSO
5-Nitro-6-amino-1,10-F.T. 9.74 464 1.10% DMSO
5,6-Diamino-1,10-F.T. 13.84 409 1.10* PMSO
5-Amino-1,10-F.T. 4
420 490 1.10 DMSO
4'-Formilbenzo[15-crown-5] 4
-------- 1.10 DMSO
Tablo 13. 1,10-Fenantrolin ve tiirevlerine ait fluoresans 6zellikleri.
Fluoresan Emisyon
Bilesik Siddeti (I Dalga boyu(nm) | Konsantrasyon | Coziicii
FC1 13.2 485 1.10* DMSO
FC2 1.10° 460 1.10* DMSO

Tablo 14. FC1 ve FC2 ligandlarna ait fluoresans dzellikleri.
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