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OZET

Yiuksek Lisans Tezi

4,4'- DIAMIT SUBSTITUE 2,2'- BiPiRIDIN TUREVLERININ SENTEZI VE
GECIS METAL KOMPLEKSLERI

Hussein Abbas Khorsheed AL CHUR AK

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Tez Damismani:
Dr. Ogr. Uyesi ismail YILMAZ
Ocak 2016, 73 sayfa

Bu caligmada, ¢ok-disli diamit fonksiyonel gruplari iceren yeni iki adet 2,2'-bipiridin
tirevi ligant sentezlenmis ve bu ligantlarin kobalt(IT), bakwr(Il) ve nikel(Il) gegis
metal iyonlariyla koordinasyon bilesikleri hazirlanmigtir. Ligand sentezine 4,4'-
dimetil-2,2'-bipiridin baslangic maddesinden yola ¢ikarak, 6nce oksidasyon ile asit
daha sonra tiyonil Kklorir ile asitklorir tlrevine cevrildikten sonra, 2-
aminometilpiridin ve 2-aminometilpiperidin aminleri ile reaksiyon sonucu L* ve L2
diamit ligandlar1 elde edilmistir. Ligandlarm ve kompleks bilesiklerin yapilari,
elementel analiz, NMR, FTIR, UV-Vis, kiitle ve TG-DTA teknikleri kullanilarak

aydmlatimaya ¢aligilmigtir.

Anahtar Sozcukler : Bipiridin, amit ligant, metal kompleksi, bakir, kobalt, nikel.
Bilim Kodu : 20103



ABSTRACT
M. Sc. Thesis

SYNTHESIS OF 4,4'-DIAMIDE SUBSTITUTED 2,2'-BIPYRIDINE
DERIVATIVES AND THEIR TRANSITION METAL COMPLEXES

Hussein Abbas Khorsheed ALCHUR AK

Karabuk University
Institute of Graduate Programs

Department of Che mistry

Thesis Advisor:
Dr. Ogr. Uyesi Ismail YILMAZ
January2021, 73 pages

In this study, two new multidentate ligands based on the 2,2’-bipyridine derivatives
incorporating diamide functional groups were synthesized and their corresponding
transition metal complexes with cobalt(ll), copper(ll) and nickel(ll) were prepared.
The lihgands were synthesized by oxidizing of the precursor compound of 4,4'-
dimethyl-2,2"-bipyridine to the acid derivatives which was subsequently converted
into the acidchloride derivatives with thonylchloride, then following treatment with
the amines, 2-aminomethylpyridine or 2-aminomethylpiperidine afforded the
diamide-functionalised ligandd L' and L?, respectively. The structure of the ligands
and the transition metal complexes was confirmed by elemental analysis, NMR,
FTIR, UV-Vis, mass and TG-DTA techniques.

Key Word  : Bipyridine, amide ligand, metal complex, copper, cobalt, nickel.
Science Code : 20103
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BOLUM 1

CALISMANIN AMACI VE ONEMI

2,2'-bipiridin (bpy) ve tiirevleri, ge¢is metalleri ile giiclii koordinasyon bilesikleri
yapmalart ve genis kullanim alanlarma sahip olmarmndan dolayi, koordinasyon
kimyasmda ¢ok onemli ligand sistemini olustururlar. Bpy tiirevlerinin selat yapici

ligandlar1 olmalar1 sebebiyle ¢ok kararli kompleks bilesikler verirlerler.

Amit fonksiyonel gruplu bilesikler ise, organizmalarin ana bilesenlerinden biri olup,
gecis metal iyonlari ile giiglii baglar yapabilme yetenegine sahiptirler. Amitler, polar
cozlcllerde iyi ¢Ozlnen ve erime-kaynama noktalar1 yiiksek olan bilesiklerdir.
Ayrica bu bilesiklerin ilag sanayide kullanim alani olduk¢a genistir. Amit grubu
iceren bir ¢ok ila¢ yaygim olarak kullaniimaktadir.

Hem bpy hem de amit grubu tasiyan cok-disli yeni ligantlarin sentezi ve
koordinasyon bilesiklerinin hazirlanmasi ve yapilarmnin belirlenmesi koordinasyon
kimyasz, ila¢ tasarmmi ve biyokimya, kristal miithendisligi vb. alanlarda ¢ok ilgi ¢ekici

oldugundan olduk¢a 6nemli goriinmektedir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGI

2.1. BIPIRIDIN LIGANTLARI VE KOORDINASYON BIiLESiKLERI

2,2'-bipiridin igceren koordinasyon bilesikleri, metal iyonlarmin komplekslesmesinin
termodinamigi ve kinetigi, metal komplekslerinin baglanmasi, fotokimyasi, fotofizigi
ve elektrokimyas1 konusundaki bilgilerimizi gelistirmede onemli roller oynamustir.
Iki disli metal baglayic1 olan ve sekil 2.1.1°de numaralandirilmas: gdsterilen bpy,
ayrica supramolekiiler ve metalosupramolekiiler kimyada onemli bir yap1 olarak
yaygm bir uygulamaya sahiptir. 2,2'-bipiridinin en yaygm koordinasyon modu, her
Iki azot atomunun aynt metal merkeze baglandig bir kenetleyici iki disli liganttir.
Daha az yaygin olani, bpy ligandinin tek disli oldugu veya ¢ok sayida metal
merkezini kopriiledigi komplekslerdir [1].

4 a 3 4 N
5 _Il.:_’.r W ¥ x"; 5 -".:'l:r by I—--,_ ﬂq._ _,-'r:\' "-'::_h _,.-"'_\' ;{r n _I.:—n_‘L
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Sekil 2.1. 2,2'-bipiridinin(bpy) numaralandirilmas: ve benzer N-hetero ligantlar.

2,2'-bipiridin, 1,10-fenantrolin ve 2,2':6'2"-terpiridin'den tiretilen N-heterosiklik
ligantlarm metal kompleksleri, yaygin olarak kullanilan 151k yayicilardir. Bu
bilesiklerin optik oOzellikleri, substitlientlerinin, protonunun ve ayrica metal

kompleksinin dogasmi degistirerek kolayca ayarlanabilir [2]. 4,4'-dimetil-2,2'-



bipiridin ve 5,5'-dimetil-2,2"-bipiridin ligantlarinin vanadyum(IV) komplekslerinin
sitotoksisitesi ¢alisilmig ve NN ligandlarina metil grubunun sokulmasinm, ilgili
kompleksin sitotoksisitesini daha da artirdigini  géstermistir  [3].  Bipiridin
molekiillerinin  tlirevleri ve bunlara karsihlk gelen metal kompleksleri,
supramolekiiler, inorganik, analitik ve polimer kimyada 6zel ilgiye sahiptir. Uzun
yillardan beri, bipiridin ve tiirevlerinin metal komplekslerinin kompleks olusturma
yetenekleri ve fiziksel Ozellikleri ile ilgili ¢ok sayida makale yaymlandi
Supramolekiler kimyada, bipiridin ve tdrevlerinin komplekslerinin, kendi kendini
organize eden mimarilerin(self-assembly) yapilar1 a¢iklanmaya caligildi. Ayrica

bipiridinlerin ATRP polimerizasyon igin kullanilmasida ilgi ¢ekicidir [4].

2.2. AMIT KOMPLEKSLERi

Amitler kimyasal disiplinler icin 6nemli bir molekiil sinifidir. Proteinler ve
polipeptitler gibi dogal ve naylon gibi sentetik makromolekiillerde anahtar
baglantilar olustururlar. Amit islevselligini iceren molekiiller, ¢esitli uygulamalarda
potansiyel olarak yararhdir [5]. Amitler, bir karboksilik asidin bir aminle reaksiyonu
yoluyla olusturulur. No6tr amid yapisinin ki rezonans formu vardr, Karbon-azot
baginin %40 cift bag karakteri nedeniyle, bu bagn etrafindaki donme smirlandirilir
ve trans formu kuvvetle tercih edilir. Sekil 2.2.1° de gosterildigi iizere, C-N ve C-O
baglar, karsilastirilabilir miktarda tek ve ¢ift bag karakterine sahiptir [6]. Peptid bagi
[-C(O)NH-] grubunun temel birimi, proteinlerin birincil yapismnin bir pargasi
olmustur ve biyolojik sistemlerde c¢ok Onemlidir. Bu bag igeren
piridinkarboksamidler, ge¢is metal tuzlarmna karsi ¢cok disli bir ligand gorevi goriir
[7]. Amit fonksiyonel gruplu bilesikler, antimikrobiyel, antibakteriyel, antihisteminik
ozelliklere sahiptir [8]. Ornegin 2-aminobenzamidin-Cu(ll) komplekslerinin,

antibakteriyel aktiviteleri ¢alistlmistir [9].



(I) (1)

Sekil 2.2. Amit fonksiyonel grubunun rezonans formlart.

Proteinlerin temel tasi olan aminoasitlerdeki bir peptit bagi, sekil 2.2.2°de
gosterildigi gibi, bir aminoasitin karboksil grubu ile diger aminoasitin amino grubu
arasinda olugmaktadir. Bag olusumu smrasmmda su agiga ¢ikmakta, yani
dehidrasyon gergeklesmektedir. N tane aminoasitin bir araya geldigi bir protein

sentezinde n-1 adet peptit bagi olusur. Baglanan aminoasitlerin tiirii ve swralamasi

proteinin 6zelligini belirlemektedir [10].

Peptit Bagi Olusumu

L Aminogsit 2. Aminoasit
H H 0 ” H 0
N—C—C + N—C—C
4 | e | \OH
H R Q\\\\ 4 ¢
(Peptitlesme) | H';O (Su agiga gikar)
H H o0 | H 0
\ ‘ \Vj ‘
N—C—C -N—C—C
W L om
R H R wehders.net

Sekil 2.3. peptit bagi olusumunu gosteren reaksiyon mekanizmasi.

Amitler, organik sentezde ve farmasdtik kimyada 6nemli kimyasallardir ve tarmmsal

kimyasallarda, farmasotiklerde ve polimerik malzemelerde 6nemli roller oynarlar.
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Bu nedenle amitlerin sentezi, modern sentetik kimyadaki gindemdeki konulardan
biridir. Sadece akademik arastirmalardan degil ayn1 zamanda endistriyel
uygulamalardan da bilyiik ilgi goérmiistiir. Simdiye kadar, onlar1 sentezlemek i¢in
birgok sentetik yontem uygulanmistir. Geleneksel olarak, karboksilik asitlerin veya
bunlarin tiirevlerinin (asit anhidritler ve asit halojeniirler vb.) aminlerle reaksiyonlari,

amitlerin sentezi i¢in uygulanir [11].
2.3. KOBALT BAKIR VE NIKEL KOMPLEKSLERI

Bir d’ iyonu olan Co(l1) kompleksleri dért, bes veya alti koordinasyonlu kompleksler
olusturabilir. Bu kompleksler paramanyetik ve labil 6zellige sahiptir [12]. Co(ll)
kompleksleri biyolojik alaninda 6nemli uygulamalara sahiptir [13]. Ayrica kobalt,
Bi2 vitamininin (Sekil 2.3.1) fonksiyonel bir pargasidir. Vitamin Bi2’nin farkh
formlar1; hayvansal gidalarda, karaciger ve bobrekte fazlaca bulunurken, et ve sit

urtnlerinde daha az miktarlarda mevcuttur [14].

oo

Sekil 2.4.Vitamin B12’nin kimyasal yapis1 [15].

Kobalt (IIT) kompleksleri giiglii antiviral, antibakteriyel ve antitiimor ajanlardir [16].

Kobalt, kirmizi kan hiicrelerinin tiretimini uyardigi i¢in, anemi tedavisinde kullanilir
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[17]. Son yillarda, esnek konformasyonlar1 ve koordinasyon baglar1 ve hidrojen
yoluyla miikkemmel kendi kendine montajlar1 sayesinde, simetrik ve simetrik
olmayan piridin karboksamit koprii ligandlary, metal igeren makrosiklikler ve ilgi
cekici metal organik gercevelerin (MOF'ler) cahsilmaktadir. Ozellikle benzen-1,2-
diamin, piridin-2,6-diamin ve piridin-2,6-dikarboksilik aside dayali U seklindeki
simetrik bis (amidopiridin) ligandlarinin koordinasyon kimyasi, sistematik olarak
arastirildi Sonuglar, metal diigiimler, sicaklik, ¢oziicii sistemleri, kincil ligandlar ve
kars1t anyonlar vb. gibi diger parametrelerin neden oldugu ligandlarin allosterik
etkilesimlerinin, metal-organik yapilarin 6zellikleri ve mimarileri lizerinde 6nemli bir
rol oynadigmi gostermektedir. Bu ¢alismada sekil 2.3.2 de gosterilen U sekilli
bis(amidopiridin) ligand1 ile olusturulmus kobalt (II) kompleksi ve 2D gdzenekli

polimer yapisirapor edilmistir [18].
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Sekil 2.5. Bis(amidopiridin) ligand1 ile olusturulmus kobalt (IT) kompleksi.

Bakir (IT) komplekslerinin farkli geometrilere, manyetik ve spektroskopik 6zelliklere
sahip ¢esitli koordinasyon bilesikleri olusturmasy, biiyik 6l¢iide onun d° iyonu
olmasma baghdr. Bakir (IT) tek cekirdekli, iki ¢ekirdekli veya poliniikleer birgok
farkli yapida bulunabilir [19]. Amit bazli ligandlarin bakir (IT) komplekslerininin,
HIV-1 proteaz inhibisyon aktivitesine sahip oldugu bulunmustur [20]. Pek c¢ok
bakr(Il) kompleksi, antikanser, anti-inflamatuar veya antimikrobiyal ajanlar olarak
kabul edilmigtir [21]. Bakir (II) komplekslerinin molekiiler oksijenin tasinmasi,

depolanmas1 ve aktivasyonu gibi dogal olarak olusan biyolojik sistemlerde veya
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farmakolojik ajanlar olarak 6nemli bir rol oynadigir da bilinmektedir [22]. Bakir
kompleksleri ayn1 zamanda en gii¢lii antiviral, antitumor, antimikrobiyal wve
antiinflamatuvar ajanlar arasindadir [23]. Bakir bazlh ilaglari kullanmanin bir avantaji
da, ek bir anti-tiimor etki mekanizmasi saglayabilen radyoaktif izotoplarin kullanilma
olasiigidir [24]. Bakr, birgcok biyolojik suire¢ ve sistem icin temel bir eser elementtir
[25]. Secici ve hassas algilama i¢in bakir (II) iyon sensdrlerini tasarlanmaktadir.
Bakir(IT)-kinolin bilesikleri, floresan kemosensor gelistirilmesi igin ¢aligiimistir [26].
Bakir (I) kompleksleri genis bir biyolojik aktivite yelpazesine sahiptir ve en giiclii
antiviral, anti-tiimor ve antiinflamatuar ajanlar arasindadir [27]. Ayrica bakwr (II)
komplekslerinin biyolojik sistemlerde farmakolojik ajanlar olarak énemli bir rol
oynadigi bilinmektedir [28]. Sekil 2.3.3°de gosterilen bir tripeptit bakr kompleksi,
tripeptitin bakr (II) icin giiglii bir afiniteye sahip oldugunu gostermektedir. Bu
tripeptit ilk olarak insan plazmasmdan izole edilmistir, tUklrik ve idrarda da
bulunabilir [29].

\
Cv \\'\Eo
N<H
\ @) H
& ) /\\/ \N‘H
g 8L e
N- A / -

Sekil 2.6. Tripeptit bakir kompleksi.

Nikel (I1) kompleksleri kare duzlem, dort yizli, Uggen ciftpiramit ve oktahedral
geometrilerde bulunabilir. Fakat en yaygin geometriler kare diizlem ve oktahedraldir.
Farkli ligandlara sahip her nikel (I) kompleksi, farkli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere
sahip oldugundan, aragtirmalar hem ilgingtir hem de zorluklara sahiptir [30]. Azot ve
kikurt dondr ligandlarlarm Nikel (1) kompleksleri, hidrojenaz ve dehidrojenaz

etkilerinden dolayr ¢ok ilgi c¢ekicidir [31]. Nikel iceren veya nikele bagiml
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enzimlerin belirlenmesi nedeniyle Nikel kompleksleri 6nem kazanmistir. Ayrica
antitimor antibiyotik biyolojik aktif 6zellikli bircok Ni(ll) kompleksleri rapor
edilmistir [32]. Sekil 2.5.1°de gosterilen NIOEP ve NIHEDMC komplekslerindeki Ni
iyonlar;, aym oksidasyona sahiptir ve disik spinli bir d® elektron

konfiglrasyonunda, iki degerlikli bir katyon olarak davranir [33].

[

NiOEP NIHEDMC ¢

Sekil 2.7. Nikel kompleksi 6rnekleri

2,2"-bipiridin  (bpy), 1,10-fenantrolin (phen) veya bunlarin tiirevlerinin nikel
kompleksinin  ¢esitli terapotikk uygulamalarda etkili oldugu bildirilmistir.
Biyoinorganik ve DNA c¢aligmalarinda nikel komplekslerinin uygulamalar1 vardir
[34]. Nikel, mikrobiyal enzimlere (iireaz, hidrojenaz, asetil koenzim A dekarbonilaz/
sentetaz, dehidrojenaz, metilCoM rediktaz, sliperoksit dismutaz) dahil edildigi
birgok mikroorganizmada 6nemli bir rol oynar. Ornegin, Ni(Il) 'nin
tiosemikarbazonlarla koordinasyon bilesikleri, Penicillium viride fungal pektolitik

enzimlerinin biyosentezini% 13-58 oraninda artirabilir [35].



BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1. KULLANILAN KiM YASAL MADDELER

4,4'-dimetil-2,2'-bipiridin, piridin-2-ilmetanamin (ACROS); tiyonyil klorir, HySO4
diklorometan, metanol, etanol, bakir(ll)-acetate, kobalt(I1)-acetate(MERCK); petrol
eteri, KoCr,07 (Riedel-de Haen), nikel(ll)-acetate , piperidin-2-ilmetanamin, benzen
(ALDRICH); NaOH (CARLO ERBA) kullanild1.

3.2. KULLANILAN CIHAZLAR

FTIR: Bruker Alpha, Karabik Universitesi Demir Celik Enstitisil.

e FTIR 2: Thermo Scientific, Karabik Universitesi Fen Fakdiltesi Kimya
Boluma.

e UV-VIS : Genesys 10S, Karabik Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Bolumdi.

e Elementel analiz (C,H,N,S) : LECO / TRUESPEC MICRO, Recep Tayyip
Erdogan Universitesi Merkezi Arastrma Laboratuvar1 (MERLAB).

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

e Kiutle: Thermo Scientific TSQ Quantum Access MAX, Recep Tayyip
Erdogan Universitesi Merkezi Arastrma Laboratuvar1 (MERLAB).

e Kiitle 2: MALDI-MS (Bruker microflex LT MALDI-TOF MS), Gebze

Teknik Universitesi TemelIBilimler Fakiiltesi Kimya Bolimii



BOLUM 4

ARASTIRMA BULGULARI

4.1. LIGAND SENTEZLERI

N Z N

PZ KaCr207 N l COOH
=z >
H,50, HooC | X
/

N N

4,4'-dimetil-2,2'-bipiridin

N* N¥-bis(piridin-2-ilmetil)-[2,2'-bipiridin]-4,4"-dikarboksamit N4 N*-bis(piperidin-2-ilmetil)-[2,2'-bipiridin]-4,4"-dikarboksamit

L1 L2

Sekil 4.1. Ligantlarm Genel Sentez Semast.

Ligant sentezleriliteratiir yontemleri [36,37]. modifiye edilerek yapildi 4,4'-dimetil-
2,2"-bipiridin (5 g, 27 mmol), 125 mL derigik H2SO4 iginde 70 °C’de ¢oziildi. 24 g
(82 mmol) K;Cr,0; yavas yavas ilave edildi koyu yesil ¢ozelti olustu. 5 saat
karistirilan karisim 800 mL su-buz i¢cine dokiildi. Acgik sar1 ¢okelti, vakum
filtrasyonla siiziildii ve bol su ile yikandi Elde edilen kat1, %50’lik 150 mL HNOs3
cozeltisine ilave edildi ve 4 saat kaynatildi. Karisim tekrar 800 mL su-buz igine

dokiildii. Olusan beyaz ¢okelek vakum filtrasyonuyla ayrildi ve bol su ile
10



yikkandikktan sonra, a¢k havada kurutuldu. Elde edilen 2,2'-bipiridin-4,4'-
dikarboksilik asit (2 g, 8,2 mmol), 20 mL SOCL ve 10 mL benzen karisiminda 24
saat kaynatildi. SOCL’{in fazlas1 tamamen ucurulduktan sonra reaksiyon karigimmi
petrol eteri ile yikandi ve kurutuldu. Daha sonra asitklortr (1 g, 3,6 mmol) 40 mL
diklorometanda ¢oziildii, 20 mL diklorometanda ¢oziilmiis amin (7,2 mmol), 0°C’de
yavag yavas ilave edildikten sonra 20 mL 0,5M NaOH c¢ozeltisi eklendi. Olusan
karigmm, 0°C’de 5 saat ve oda sicakliginda 19 saat karistirildi. Olusan beyaz ¢okelek
stiziilerek ayrildi, bol su ile yikandi. Kuruduktan sonra metanolde kristallendirildi.

4.1.1. 2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksilik asit

Verim: % 85 (5,6 Q)

E.n. 320 °C

FT-IR (ATR, v ecm—1): 3743, 3111, 2358, 1868, 1709, 1603, 1561, 1457, 1365,
1268, 1235, 1194, 1139, 1067, 1016, 913, 866, 820, 764, 720, 680.

'H NMR (600 MHz, DMSO-dg) & 13,77 (s, 1H, COOH), 8,90 (d, J = 4.9 Hz, 1H,
bpy6,6' ), 8,83 (s, 1H, bpy3,3'), 7,90 (d, J = 4.5 Hz, 1H, bpys5,5").

Kiatle(m/z): 245,4 (teorik 244,0).

4.1.2. 2,2'-bipiridin-4,4'-dikarbonil diklortr

Verim: % 87 (2 g)

E.n. 358°C

FT-IR (ATR, v cm %): 3065, 1750, 1584, 1549, 1449, 1354, 1245, 1192, 1063, 903,
855, 734, 699, 670.

4.1.3. Bis(piridin-2-ilmetil)-[2,2"-bipiridin]-4,4"-dikarboksamit(L")

Verim %88 (1,3 g)

E.n. 230°C

FT-IR (ATR, vem ): 3298, 3060, 2933, 1637, 1590, 1570, 1537, 1470, 1435,
1419, 1354, 1309, 1250, 1166, 1146, 1101, 1072, 1050, 993, 912, 864, 817, 751, 732,
699, 625, 629, 605, 547, 475, 444, 430, 402.
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'H NMR (600 MHz, DMSO-dg) 6 9,58 (t, J = 5,9 Hz, 1H, NH), 8,88 (d, J = 7,9 Hz,
2H, bpy3.3' ve py6,6'), 8,52 (d, J = 5,1 Hz, 1H, bpys6,6'), 7,92 (d, J = 5,1 Hz, 1H,
bpy5,5'), 7,76 (t, J = 7,8 Hz, 1H, py4,4'), 7,36 (d, J = 8,1 Hz, 1H, py3,3"), 7,27 (dd, J
=7.6,4,7 Hz, 1H, py5.5'), 4,62 (d, J = 5,9 Hz, 2H, CH,).

BCNMR (151 MHz, DMSO) 6 165,26; 158,67; 156.04, 150,57, 149,37; 143,07;
137,21; 122,65; 122,45; 121,57, 118,79; 45,31.

Kutle(m/z): 425,10 (teorik 424,16).

Hesaplanan C,4H2NsO2-0,5H,0 (%): C, 66,50; H, 4,88; N, 19,39; Bulunan (%): C,
66,47; H, 4,81; N, 19,17.

4.1.4. Bis(piperidin-2-ilmetil)-[2,2"-bipiridin]-4,4'-dikarboksamit(L?)

Verim %58 (0,9 g)

E.n. 237°C

FT-IR (ATR, v cm}): 3308, 3063, 2930, 2930, 2857, 1641, 1592, 1545, 1409,
1354, 1310, 1243, 1203, 1167, 1139, 1121, 1074, 1052, 1020, 998, 905, 855, 798,
758, 682, 662, 640, 564, 512, 445, 428, 413, 409, 402.

'H NMR (600 MHz, DMSO-dg) 6 8,87 (t, J = 6,4 Hz, 1H, NH), 8,84 (d, J = 5,4 Hz,
1H, bpy6,6"), 8.77 (s, 1H, bpy3,3'), 7,84 (d, J = 6,2 Hz, 1H, bpys,5"), 3,26 — 3,23 (m,
1H), 3,20 (dt, J = 13.4, 6,6 Hz, 1H), 2,92 (d, J = 11,9 Hz, 1H), 2,65 (g, J = 7,8 Hz,
1H), 1,71 (d, J = 12,0 Hz, 1H), 1,60 (d, J = 12,6 Hz, 1H), 1,48 (d, J = 10,3 Hz, 1H),
1,27 (q,J=11,4 Hz, 2H), 1,03 (g, J = 11,9 Hz, 1H).

3¢ NMR (151 MHz, DMSO) 6 165,26; 155,94; 150,38; 143,43; 122,45; 118,77,
56,20; 46,51; 45,73; 30,55; 26,31; 24,57.

Kutle(m/z): 436,79 (teorik 436,26).

Hesaplanan C,4H32NgO2-1,5H,0 (%): C, 62,18; H, 7,61; N, 18,13. Bulunan (%): C,
62,49; H, 7,16; N, 17,84.
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4.2. KOMPLEKS SENTEZLERI

Tidm kompleksler aymi sekilde sentezlendi. Bir erlen icerisine 30 mL
metanolde ¢oziilmiis ligant (1 equv) ve 20 mL metanolde ¢oziilmiis metal asetat
tuzu (Cu", Co", Ni"") (1 equv), oda sicakliginda yavas yavas eklendi. Olusan renkli
cozelti 1 saat karistirildi. Metanol evaporatorde tamamen uzaklastirildiktan sonra,

maddeler 30 mL suda ¢OzlldU, suzilerek kristallenmeye birakildi.

4.2.1. L*- Co(11) Kompleksi

‘ 4 OAc

Chemical Formula: C55Hs5C03N1,046
Exact Mass: 1331,21

Sekil 4.2. L*-Co(l1) kompleksinin yapisal gosterimi
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L1-Co (321 nm) - Co,l,
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Xm
Sekil 4.3. L -Co(l1) kompleksinin Job metoduna gére M/L oran.

Renk. Turuncu.

FT-IR (ATR, v cm™): 3227, 3063, 2970, 1656, 1591, 1537, 1477, 1397, 1319,
1281, 1233, 1217, 1151, 1127, 1099, 1046, 1002, 865, 755, 692, 654, 606, 569, 527,
496, 431, 420, 416, 405,

Kutle(m/z):

425,329 L', teorik m/z 424,46

446,392 [L' + Na]*, teorik m/z 446,14

637,364 [Co,(LY)(OAC)(H20),]", teorik m/z 637,06

694,575 [Co(L")3(H20)2(0AC)]", teorik m/z 695,99

907,591 [Co(L1),]*, teorik m/z 907,26

1119,031 [Coz(LY)2(H.0)2(0OAC)], teorik m/z 1120,24

1330,900 [Co3(LY)2(H20)4(OAC)4], teorik m/z 1331,21

Cizelge 4.1. L' - Co (1) Kompleksi Termal Analizi.

Basamak| Sicakhk DTG pik TG kiitle kayb (%)
araligi (°C) (°C) Bulunan Hesaplanan Formdl
1 21-157 10,6 10 4H,0 + OAc
2 157-471 327 28,3
77 30Ac +L
3 471-1000 694 48,5
12,6 11 2Co0 (Artik)
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4.2.2. L1 Cu(l1) Kompleksi

OAc

Chemical Formula: C5gH45CusN4,0g
Molecular Weight: 1069,08

Sekil 4.4. L*-Cu(Il) kompleksinin yapisal gosterimi

L1-Cu (325 nm)-Cu,lL,
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Sekil 4.5. L -Cu(ll) kompleksinin Job metoduna gére M/L oran.

FT-IR (ATR, v cm™): 3247, 3064, 2934, 1654, 1542, 1475, 1397, 1319, 1284,
1284, 1236, 1201, 1168, 1151, 1099, 1047, 1003, 908, 861, 754, 693, 631, 611, 527,
488, 428, 414, 402.

Kutle(m/z):

425,329 L', teorik m/z 424,46

489,699 [Cu(LM)]*, teorik m/z 488,01
15



912,500 [Cu(LY),]*, teorik m/z 912,27
978,611 [Cup(L),+H]", teorik m/z 978,22

1069,286 [Cuz(LY)2(OAC) (H20)2-2H]", teorik m/z 1069,22

Cizelge 4.2. L' - Cu (I1) Kompleksi Termal Analizi.

Basamak Sicaklik DTG pik TG kiitle kaybi (%)
araligi (°C) (°C) Bulunan Hesaplanan Formal
1 43-110 4,8 8 OAc + H,0
2 110-900 308 68,5 79 2L
26,7 15 2CuO (Artik)

4.2.3. L Ni(11) Kompleksi

Chemical Formula: CsqH41N1oNi>,Og
Molecular Weight: 1023,34

Sekil 4.6. L*-Ni(IT) kompleksinin yapisal gdsterimi
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Sekil 4.7. L*-Ni(IT) kompleksinin Job metoduna gére M/L orant.

FT-IR (ATR, v cm™): 3228, 3066, 2970, 1656, 1591, 1533, 1478, 1398, 1320,
1283, 1233, 1217, 1201, 1170, 1152, 1128, 1100, 1046, 1021, 1002, 940, 899, 864,
756, 718, 692, 661, 614, 527, 489, 419, 402.

Kutle(m/z):

425,390 L', teorik m/z 424,46

481,533 [Ni(LY)]", teorik m/z 482,1

909,191 [Ni(L1),+2H]", teorik m/z 909,287

966,020 [Niz(L").]", teorik m/z 966,31

1023,304 [Nio(LY)2(OAC)-2H]", teorik m/z 1023,36

Cizelge 4.3. L1 - Ni (1) Kompleksi Termal Analizi.

Basamak Sicaklik DTG pik TG kiitle kayb (%)
arahg (°C) (°C) Bulunan Hesaplanan Formil
1 20-144 9,4 6 OAG
2 144-515 324 41,9
83 2L
3 515-900 666 33,9
14.8 15 NiO(Art 1k)
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4.2.4. 12 - Co(ll) Kompleksi

Chemical Formula: C50H73C02N1209
Molecular Weight: 1104,08

Sekil 4.8. L?-Co(Il) kompleksinin yapsal gosterimi

L2-Co (321 ni),Co,L,
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Sekil 4.9. L2-Co(l1) kompleksinin Job metoduna gore M/L oranu.

Renk: Turuncu

FT-IR (ATR, v cm™): 3375, 3234, 2939, 2862, 1657, 1549, 1445, 1401, 1334,
1276, 1234, 1203, 1170, 1078, 1055, 1039, 965, 921, 860, 754, 648, 614, 516,
469,451, 428.
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Kutle(m/z):
446,842 L'+0,5 H,0, teorik m/z 445,57
1104,564 [C02(L?)2(H.0)3(OAC)]*, teorik m/z 1104,08

Cizelge 4.4. L? - Co (I1) Kompleksi Termal Analizi.

Basamak Sicaklik DTG pik TG kiitle kayb (%) Formil
aralhig: (°C) (°C) Bulunan Hesaplanan
1 20-119 6,0 5 3H,0
2 119-479 302 46,6
3 479-669 563 12,8 84 OAc + 2L
4 669-900 800 20,3
143 14 CoO (Artik)
4.2.5. L*- Cu(l1) Kompleksi
5 OAc
H,O

Chemical Formula: CsgHggCuzN1,04g
Molecular Weight: 1430,03

Sekil 4.10. L?-Cu(Il) kompleksinin yapisal gdsterimi
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L2-Cu (321 nm)-Cu,l,
0.35
0.3
0.25
0.2
0.15
0.1

0.05

y
0 \
0 01 02 03 04 05 06 0.7 08 09 1
Xm

Sekil 4.11. L?-Cu(l1) kompleksinin Job metoduna gére M/L oranu.

Renk: Koyu yesil

FT-IR (ATR, v cm™): 3248, 3110, 2939, 2858, 1651, 1552, 1477, 1400, 1339,
1285, 1235, 1159, 1126, 1088, 1039, 955, 931, 857, 757, 647, 616.

Katle(m/z2):

437,530 L?, teorik m/z 436,56

1430,345 [Cus(L2)2(H20)4(0OAC)s-H]", teorik m/z 1430,03

Cizelge 4.5. L2 - Cu (I1) Kompleksi Termal Analizi.

Basamak Sicaklik DTG pik TG kiitle kaybi (%)
araligi (°C) °C) Bulunan Hesaplanan Forml
1 33-128 16,5 17 4H,0 + 30Ac
2 128-353 211 34,9
3 353-530 382 8,7 70 20Ac + 2L
4 530-900 865 25,4
14,5 16 CuO (Artik)
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4.2.6. L2 - Ni(Il) Kompleksi

0,5 H,0

4 OAc

Chemical Formula: C56H77N12Ni2012_5
Exact Mass: 1233,45

Sekil 4.12. L2-Ni(IT) kompleksinin yapisal gosterimi

L2-Ni(321 nm)-Ni,L,
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Sekil 4.13. L2-Ni(II) kompleksinin Job metoduna gdre M/L oran.
Renk: Agik yesil

FT-IR (ATR, v em™): 3239, 2935, 2860, 1656, 1548, 1476, 1402, 1340, 1279,
1233, 1202, 1167, 1134, 1083, 1046, 1018, 946, 927, 867, 853, 836, 758, 649, 616.
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Kutle(m/z):
447,758: L + 0,5 H,0, teorik m/z 445,57

572,907: [Ni(L?)(H,O)(OAC)]", teorik m/z 571,22
933,700: [Ni(L?)2]*, teorik m/z 931,81

1234,784 [Ni(L?)2(OAc )4+ 0,5 H,0]*, teorik m/z 1233,45

Cizelge 4.6. L2 - Ni (I1) Kompleksi Termal Analizi

Sicakhk DTG pik TG kiitle kaybht (%)
Basamak
aralig1 (°C) (°C) Bulunan Hesaplanan Forml
1 20-141 18,1 20 0,5 H,0 + 40Ac
2 141-504 281 67,1 70 2L
14,8 12 NiO (Artik)
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BOLUM 5
SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada, “4,4'-dimetil-2,2"-bipiridin” baslangic maddesinden yola ¢ikilarak, 2
adet yeni simetrik diamit uclu ligant ve bu ligandlarin bakr(1), kobalt(Il) ve nikel(II)
asetat tuzlar1 ile olusturdugu alt1 adet kompleks sentezlenmistir. Ligantlarin yapilari
FT-IR, 'H NMR, *C NMR, ESI-MS ve elementel analiz teknikleri kullanilarak
aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Koordinasyon bilesikleri ise FT-IR, Maldi- Toff MS ve
UV-Vis(Job metodu) teknikleriyle aydmmlatilmistur.

Amit sentezleri, literatirdeki genel prosedirlere bakilarak; sentezlenen asit
Klordrlerin, bir baz varhiginda, aminlerle reaksiyonu ile hazrlandi Ligantlar, iyi bir
verimle, yiiksek saflikta elde edildi.

C“ o Ho\
U” — >< — R>6CI

|

) i Ca
I g
' + HCl — |
R N-" )\ _R
H R N
Amit

Sekil. 5.1. Asitkloriirlerden amit olusum mekanizmast.
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Metal tuzu ve ligantin baslangic mol sayilari esit (1:1) olarak alnarak
supramolekiiler yapilar elde edilmistir. Metal-ligant oranlari, Job metodu ile,
methanoldeki konsantrasyonlari, 5.10° M kullamlarak hesapland1 ve grafikleri
dordincl bolimde verildi. Kompleks molekilleride buna gére M,L, ve M3l olarak

cizildi.
5.1. FTIR SPEKTRUM SONUGCLARI

Amit fonksiyonel gurubu tagiyan ligandlarin ve komplekslerin karakteristik bantlari
¢izelge 5.1°de gosterilmistir. L' ligantinda N-H gerilme titresim band1; 3298cmi™’de,
C=0 gerilme titresim band1; 1637 cmi*’de ve N-H egilme titresim band1 1590 crm
Lde gdzlenirken, L2 ligantinda ise N-H gerilme titresim bandi; 3308 cm’de, C=0
gerilme titresim bandi; 1641 cmit’de ve N-H egilme titresim band1 1592 cm™’de
gozlemlenmistir. Ayrica ligantlarin spektrumundaki, 3450 cm™ civarindaki band
yapida amid NH grubu ile hidrojen bagi yapmis suya ait OH bulundugunu [38] ve
daha genis banda sahip ikinci ligantta daha fazla su oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.2. L ve L? ligantlarinin FT-IR spektrumlar:

Komplekslerde ise N-H gerilme titresim bandi, 3248-3227 cm™ arahiginda; C=0
titresim band1, 1657—1651 cm* araliginda gdzlemlenmistir. Ayrica komplekslerdeki
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asetat iyonu v(COO") simetrik gerilme titresim pikleri de 1402-1397 cm* araliginda
belirlenmistir. Bu da asetat iyonlarinin serbest olarak bulundugunu gdstermektedir
[39]. Komplekslerdeki C=0O gerilme titresim bandlarmin disikk enerjiye kaymayip
yuksek enerjiye kaymasi, oksijenin koordinasyona katilmadigna isaret etmektedir.
Amitlere ait C=0, NH ve OAc titresim frekanslar1 Cizelge 5.1°de gosterilmigtir. N-H
gerilme titresim bantlarindaki diisik alana kayma, amit ligandlarm metale N-H
tizerinden baglandigmi1 gostermektedir [40]. Komplekslerde N-H piklerinin cok
yayvan ve genis absorpsiyon bandmm varhgi, 3550-3200 cm araligimdaki kristal
suyuyla H-bagi yaptigmi gostermektedir. Ayrica L2-Co ve L2-Cu spektrumlarinda
srastyla 965 ve 955 cm™’deki pikler, metalle koordinasyon bagi yapmis su
molekiillerini kantlamaktadir [38]. Komplekslerin ve ligantlarin birlestirilmis
spektrumlar1 (sekil 5.1.2-5.1.7) asagidadir.

Cizelge 5.1. Ligandlarin ve komplekslerin se¢ilmis FTIR frekans degerleri.

Bilesik UN-Hgerilme | nC=Ogerilme | vN-Hegilme | v OAcsimetrik
(cm™) (cm™) (cm™) gerilme (cm™)
L 3298 1637 1590
L 3308 1641 1592
L*-Co Komp leksi 3027 1656 1592 1397
L*-Cu Kompleksi 3047 1654 1592 1397
L™-Ni Kompleksi 3208 1656 - 1398
L*-Co Kompleksi 3034 1657 - 1400
L*-Cu Kompleksi 3248 1651 - 1401
L°-Ni Komp leksi 3239 1656 . 1402
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Sekil 5.3. L ve L*-Co kompleksi FT-IR spektrumu
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Sekil 5.4. L* ve L*-Cu kompleksi FT-IR spektrumu
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Sekil 5.5. L* ve L*-Nikompleksi FT-IR spektrumu
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Sekil 5.6. L2 ve L2-Co kompleksi FT-IR spektrumu
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Sekil 5.7. L2 ve L2-Cu kompleksi FT-IR spektrumu
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5.2. 'H-NMR SONUCLARI

8.88
N \ 7.27
| 3
\ N / 7.76
H 4.62 736
N
/
HN
L2
N
H
NH

Sekil 5.9. L ve L? ligandmnm belirlenen *H-NMR pikleri.

Ligantlarm *H-NMR pikleri, Sekil 5.2.1°de gdsterilmistir. *H-NMR sonuclarina
gore: L' ligandna ait N-H piki triplet olarak 9,58 ppm de, bpy3,3' ve py6,6' piki
dublet olarak 8,88 ppm de, bpy6,6' piki dublet olarak 8,52 ppm de, bpy5,5' piki
dublet olarak 7.92 ppm de, py4,4' piki triplet olarak 7,76 ppm de, py3,3' piki
dublet olarak 7,36 ppm de, py5,5' piki dd olarak 7,27 ppm de ve -CH,- grubuna ait
pik ise dublet olarak 4,62 ppm de; L? ligandina ait N-H piki triplet olarak 8,87 ppm
de, bpy6,6' piki dublet olarak 8,84 ppm de, bpy3,3' piki singlet olarak 8.77 ppm de,
bpy5,5' piki dublet olarak 7.84 ppm de, piperidin ve -CH,- grubuna ait 11 pik ise
3,25-1,03 ppm araliginda gdzlemlenmistir.
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5.3. *C-NMR SONUCLARI

7\%)
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46,51
HN 26.31

=

Sekil 5.10. L ve L? ligandinin C-NMR pikleri.

Ligantlarm *C-NMR pikleri, Sekil 5.3.1°de gosterilmistir. L ve L?’de beklendigi
gibi simetrik 12 adet karbon piki gozlenmisitir. Karbonil piki; hem L hem de L?
icin 165.26 ppm’de gozlenmistir. -CH,- grubuna ait pikler ise, L’de 45.31, L*de
45.73 olarak belirlenmistir.

5.4. *C-NMR-DEPT SONUCLARI

13C-NMR-DEPT sonuglarma gore; L' liganda ait C pikleri: 165.26, 158.67,
156.04, 143.07; CH pikleri: 150.57, 149.37, 137.21, 122.65, 122.45, 121.57,
118.79; CH, piki ise 45.31°da; L? ligandina ait C pikleri: 165.26, 155.94,
143.43; CH pikleri: 150.38, 122.45, 118.77, 56.20; CH, pikleri ise 46.51, 45.73,
30.31, 26.31, 24.57°de tespit edilmistir.
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5.5. KUTLE SPEKTRUM SONUCLARI

L' ve L2 ligantlarmm sirasiyla; 424 ve 436 gmol* olarak hesaplanmus olan M*
molekdler pikleri; ESI-MS  spektrumunda, swrasiyla 425.10, 436.79,’de
gozlemlenmistir. MALDI-TOF MS analiz sonuglar1 komplekslerin, ML, ve MsL,
yapisinda oldugunu gostermektedir. Olusan komplekslerde, Gao’nun tezinde[41].
belirttigi gibi, amit gruplar1 metalle koordinasyon bagi olustururken, ¢ogunlukla
amit protonu deprotonasyona ugramaktadw. Kiitle pikleri bu durumu
kanitlamaktadr. Kiitle piklerinden tespit edilen komplekslerin muhtemel yapilar

cizelge 5.5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Komplekslerin belirlenen MALDI-TOF kiitle pikleri.

Kompleksler MS Piki
[Cos(LY)2(H20)4(0AC)4] ¥, 1330.900
[Cus(L™)2(OAC) (H20)2-2H], 1069,286
[N(L9)2(OAC)-2HT, 1023,304
[Co2(L%)2(H20)3(0AC)]", 1104,564
[Cus(L?)2(H20)2(0OAC)s-HJ, 1430.345
[Ni(L?)2(OAC )a+ 0,5 H,0OT7, 1234,784

5.6. ELEMENTEL ANALIZ SONUCLARI

Ligandlarm C, H, N elementel analiz sonuglarinin hesaplanan degerlerle
uyum icinde oldugu goriilmiistir. Elementel analiz sonuglarma gore, L* 0,5 mol; L?
ise 1,5 mol kristal suyu bulundurmaktadir. Budurum H-NMR ve FT-IR sonuglari ile

de uyumludur.

5.7. TERMAL ANALIiZ SONUCLARI

Komplekslerinin termal analiz egrileri (TG, DTG ve DTA) Sekil Ek A 29-

34°de verildi, termal bozunmalarma iliskin termoanalitik veriler ise Cizelge 4.2.1—
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4.2.6’ da 6zetlendi. DTG egrileri, termal bozunmanin, 2-4 basamakta gerceklestigini
gostermektedir. Komplekslerin DTG piklerinden, en fazla dekompozisyonun
yaklagik 200-450 °C arasinda gerceklestigi anlagiimaktadir. DTA grafiklerinden tiim
termal basamaklarm endotermik oldugu agik¢a goriilmektedir. L' kompleksleri
yaklasik 150 °C’ye kadar kararli iken, L? kompleksleri yaklask 130 °C’ye kadar
kararhdir. Analiz sonucglarina gore, kompleksler hidroskobiktir, kristal suyu ve
koordine su molekiilleri bulunmaktadwr. Termal analiz hesaplamalar1 bolim 4’te

cizelge 4.2.1-4.2.6°de tablo olarak verilmistir.
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Sekil Ek.A.29 L Co(Il) kompleksi TG-DTG-DTA spektrumu.
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Sekil Ek.A.33 L% Cu(ll) kompleksi TG-DTG-DTA spektrumu.
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