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Bu caligmada, ¢ok-disli diamit fonksiyonel gruplar1 iceren yeni iki adet 2,2'-bipiridin
tirevi ligant sentezlenmis ve bu ligantlarm kobalt(IT), bakwr(Il) ve nikel(I) gegis
metal iyonlariyla koordinasyon bilesikleri hazirlanmigtir. Ligand sentezine 5,5'-
dimetil-2,2'-bipiridin baslangic maddesinden yola ¢ikarak, 0Once oksidasyon ile asit
daha sonra tiyonil Kklorir ile asitklorir tirevine cevrildikten sonra, 2-
aminometilpiridin ve 2-aminometilpiperidin aminleri ile reaksiyon sonucu L1 ve L2
diamit ligandlar1 elde edilmistir. Ligandlarin ve kompleks bilesiklerin yapilary,
elementel analiz, NMR, FTIR, UV-Vis, kiitle ve TG-DTA teknikleri kullanilarak

aydmlatilmaya ¢alisilmistir.
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ABSTRACT
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SYNTHESIS OF 5,5'-DIAMIDE SUBSTITUTED 2,2'-BIPYRIDINE
DERIVATIVES AND THEIR TRANSITION METAL COMPLEXES

Hasan Salim Buktash ALMOHAMMED

Karabuk University
Institute of Graduate Programs

Department of Che mistry
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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(Il), copper(ll) and nickel(ll) were prepared.
The lihgands were synthesized by oxidizing of the precursor compound of 5,5'-
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 L1 and L2, 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 Words : Bipyridine, amide ligands, metal complex, copper, cobalt, nickel.
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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 tiirevilerinin selat yapici

ligandlar1 olmalar1 sebebiyle ¢ok kararli kompleks bilesikler verirlerler.

Amit fonksiyonel gruplu bilesikler ise, organizmalarin ana bilesenlerinden biri olup,
gecis metal iyonlari ile giliclii 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¢ yaygin olarak kullanilmaktadir.

Hem bpy hem de amit grubu tasiyan ¢ok-disli yeni ligantlarm sentezi ve
koordinasyon bilesiklerinin hazirlanmasi ve yapilarmnin belirlenmesi koordinasyon
kimyasi, ilag tasarim1 ve biyokimya, kristal mithendisligi vb. alanlarda ¢ok ilgi gekici

oldugundan olduk¢a 6nemli goriinmektedir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGI

2.1. BIPIRIDIN LIGANTLARI VE KOORDINASYON BIiLESIKLERI

Uzun yillar 6nce 2,2'-bipiridin (bpy) ligantmin sentezlenmesinden bu yana, ¢ok
amach bu iki disli selatlayict ligandlar, koordinasyon, organometalik, analitik ve
metalosupramolekiiler kimyada ¢ok degerli olmustur. Bunun nedeni, periyodik
tablonun neredeyse tum metalik elementleriyle olusturdugu kararh metal
kompleksleridir. ilk olarak tris (2,2 "-bipiridin) rutenyum “{Ru(bpy)s**]” sentezledi
ve en ¢ok ¢alisilan ve kullanilan koordinasyon kompleksi haline geldi. Cunki redoks,
uyarilmig hal ve luminesans 0zellikleribenzersiz ve kimyasal kararlilig1 yiiksekti [1].
Metal iyonlar1 i¢in ¢cok sayida kompleks olusturucu ligant sentezlenmistir ancak
potansiyel donor yeteneklerinden dolay1 ¢ok azi piridin veya 2,2'-bipiridin tlrevleri
kadar fazla ilgi gdormemistir. Son yillarda, N-heteroaromatik kisimli birgok ligant
sentezlendi ve bu c¢ok fonksiyonlu ligantlar ile, Co (II), Ni (II) ve Cu (II)
kompleksleri hazirland1, karakterize edildi [2]. Supramolekiiler ve makromolekiiler
kimyadaki yap1 taslar1 olarak bipiridinlerin nanobilimde kullanilmasi etkileyici bir
gelisme olarak gozlemlenmistir. Mono- ve simetrik distbstitlie 2,2'-bipiridinler, kiral
bipiridin tdrevleri ve bunlarin asimetrik homojen katalizde kullanimlari ile ilgili bir
incelemeler yapilmustir. Supramolekiiler uygulamalar yani sira, [Ru(bpy)s®*] basit
ve verimli bir elektron transfer cihazi olusturmak i¢in polifenilenvinilen (PPV) ile
karistirildi. Rutenyum boyalarinin olagan kirmizi emisyonu gozlenir. Sistem ters
cevrildiginde polimerin en diisiik uyarilmis hali, daha sonra yesil 15Kk yayar [3]. 2,2'-
bipiridin tiirevlerine sahip gecis metali kompleksleri, uyarilmis hal dinamiklerinin
incelenmesi igin uygun modellerdir. Ayrica, isik-enerji doniislim cihazlarinin ve
optik sensorlerin gelistirilmesinde kullanilirlar. Bunun i¢in molekiil yapilarmin yani
sira komplekslerinin yapilarmin da anlagilmasi gerekir. Bu calismalar ayni zamanda,

yiizeyde gelistirilmis Raman sag¢ilmasini (SERS) anlamak icin gerekli olan "ylizey



kompleksleme sireclerini" modellemek igin de 6nemlidir [4]. Kesfinden bu yana,
bipiridin ligand1 metal iyonlarinin komplekslesmesinde yaygmn olarak kullanilmigtir.
Bipridinin simetrik izomerlerini (2,2', 3,3" ve 4,4") asimetrik olanlardan (2,3', 2,4" ve
3,4) aymt etmek miimkiindiir (Sekil 2.1.1) ve bunlardan sadece 2,3'- ve 3,3’-

bipiridinlerin bazi tiitiin ¢esitlerinde dogal olarak bol oldugu bulunmustur.

Scheme 1. Symmetrical and Asymmetrical
Isomers of Bipyridine

Asymmetric
Isomers

Symmetric
Isomers

Sekil 2.1. 2,2"-bipiridin ligandmm numaralandirilmas1 ve izomerleri.

2,2'-bipiridin ligandi, saglam redoks stabilitesi ve fonksiyonelligi nedeniyle bir metal
selatlama ligand1 olarak yaygn sekilde kullanilmistir. iki veya daha fazla 2,2'-
bipiridin iceren ligandlar Gniteler prensipte metal merkezleri iyi tanimlanmis bir
uzaysal diizenlemede birbirine baglamak i¢in kdpriiler olarak kullanilabilir. Bu tir
ligandlarin sarmal birlesme(helical assembly), kiral molekiiler tanima(recognition),
liminesans cihazlari, fotonik, optoelektronik ve elektrokimyasal diger uygulamalar
icin Onciiler olarak kullanimlar1 vardir [5]. 2,2'-bipiridin(bpy), birgok birinci sira
gecis metali ile stabil selatlar olusturabilen giiclii bir ki disli liganttir. Bu ligand ve



onun tiiretilmis baz1 kompleksleri antimikrobiyal 6zellikler sergiler. Azot igeren kiral
ligandlar kemoterapi ve asimetrik katalizde genis uygulamalar bulmustur. Bunlarin
arasinda, birka¢ metal iyonunu koordine etme ve bdylece ¢ok ¢esitli reaksiyonlarda
yer alan farkh katalitik tiirler olusturma yetenekleri nedeniyle 6zellikle ¢ekici olan

bipiridinler vardir [6].

2.2. KARBOKSAMIT LIGANTLARI

Genel formuli R-CO-NH; seklinde olan amit baglar1 veya gruplarmim, en yaygin
olarak proteinlerdeki amino asit kalntilar1 arasindaki baglantryr sagladigi
bilinmektedir. Karboksamidler hem “O” hem de “N” baglanma bdlgeleri icerirler.
Notr, mono- veya dianiyonik ligandlar olarak hareket edebilirler ve asimetrik kataliz,
molekiiler reseptor olarak uygulamalar1 vardir [7]. No6tr amid yapismin iki rezonans
formu vardir. Karbon-Azot bagmm %40 ¢ift bag karakteri nedeniyle, bu bagmn
etrafindaki donme smirlidir ve trans formu kuvvetle tercih edilir. Bu nedenle amid
birimi diizlemsel ve kati bir yap1 olarak kabul edilir. C-N ve C-O baglari,
karsilastirilabilir miktarlarda tek ve ¢ift bag karakterine (Sekil 2.2.1) sahiptir [8].
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Sekil 2.2. Amit grubunun rezonans formlari.

Amitler, polipeptitlerin ve amid bazl ilaglarin sentezinde belirgin bir endistriyel
oneme sahiptir. Bu ligandlar ve sentez yontemleri, potansiyel yesil kimya(green

chemistry) ozellikleri ile endistriye ¢cok uygundur [9]. Amitler, dogal iiriinlerde



oldugu kadar farmasotiklerde de bulunan en genis bilesik smiflarindan biridir. Amit
sentezleri sentetikk kimya ilgi odagi olmus ve olmaya devam etmektedir. Amit
sentezlerinde en yaygin yol karboksilik asitlerin aminlerle reaksiyonu olsa da, baska
bir segenek, esterlerin amitlere dogrudan donistiiriilmesi yontemidir. Protein sentezi
(amid bagit olusumu) i¢in ribozomlar tarafindan in vivo sartlarda gerceklesen
reaksiyon gibi, amit sentezleri icin de katalizorler kullanilmaktadir. Esterlerin
amidasyonu, bir dizi gecis metali ve lantanit katalizorii kullanilarak
gerceklestirilebilir. Ornegin, grup (IV) metal alkoksit kompleksleri ve gegis
metallerinin lantan triflorometansiilfonat kullanilir, ayrica potasyum fosfat ve
sodyum metoksit gibi inorganik bazlar da katalizor olarak kullanilmistir. Bu
reaksiyonlar susuz kosullarm kullanimmma ve NaOMe durumunda havasiz ortama
baghdir [10]. Proteinlerin yapisinda biyolojik 6nemi biiyiik olan karboksamit grubu,
cok yonli ozelliklere sahiptir ve koordinasyon kimyasmda ligant islevselligi
acisindan degeri biiyiktiir. Notr amitler, karbonil oksijen atomundaki yalin ¢ift
elektron yoluyla metal iyonlarmna koordine olabilir. Ciinkii azottaki yalin ¢ift, tiim
amit grubu iizerinde yer degistirir ve metalle koordinasyon olusturmaz Ote yandan
protonsuz amidler tercihen amido azot atomlar1 yoluyla metal iyonlarma koordine
olurlar. Bazi metaloenzimlerde protonsuz karboksamido-N koordinasyonunun
belirlenmesi, sentetik kimyagerleri, ligant tasariminda amit fonksiyonel gruplarini

uygulamaya ¢ekmistir [11].

2.3. KOBALT, BAKIR VE NiKEL KOMPLEKSLERI

Kobalt komplekslerinin biyolojik aktivitesine iliskin yapilan ¢aligmalarda; antitimar,
antimikrobiyal, antifungal, antiviral ve antioksidan 6zellik gosteren gesitli yapilar
karakterize edilmis ve bildirilmistir. Ayrica kobalt (II) kompleksleri verimli katalitik
Ozelliklere sahiptir [12]. Sekil 2.3.1°de gosterilen B12 vitamini (kobalamin) de kobalt
kompleksidir [13]. Kobalt kompleksleri, antibakteriyel, antifungal, antiviritik ve
antikanser etkileri nedeniyle buyik ilgi gormektedir. Ayrica kobalt kompleksleri,
elektrokimyasal, polimerizasyon, hidrojenasyon vb. reaksiyonlarda katalizor olarak
kullanilirlar [14].



H>N

HO

Sekil 2.3. Vitamin B12 (Kobalamin).

Yeni ila¢ sentezleme yarisinda kobalt kompleksleri, tiimér goriintiileme ajani,
antitimor, antimikobakteriyel, antiviral, antiparazitik, antitrombolitik gibi terapotik
kullanimlar1 nedeniyle bilim camiasinda biiyik ilgi gérmistir. Merkezi ¢ekirdek
(kobalt iyonu), bir dis lipofilik kilif olusturan hidrofobik ligantlarla ¢evrili oldugunda
biyo-membranlar yoluyla diflizyonu kolaylastirabilir, bdylece komplekslerin
antibakteriyel etkinligini artrabilir [15].

Bakir iyonu ve ligandlar arasindaki koordinasyon, farkl stereokimya ve geometriye
sahip kompleksler dretebilir. Bu kompleksler, genellikle tek cekirdekli, cift
cekirdekli ve cok cekirdekli tiirler olarak bulunan birgok farkli yapida bulunmustur.
Bakir iyonu; komplekslerde farkli stereokimyalara sahip olmasi, 6zellikle oksijen ve
nitrojen dondr tipleri ile genis baglama yetenegi, farkli oksidasyon durumlarmda
bulunabilmesi nedeniyle benzersiz kimyasal 0Ozelliklere sahiptir. Bir¢ok bakir
kompleksi, bakirin (II) biyolojik olarak aktif ligandlarla etkilesimi ile sentezlenmis
ve antidiyabetik, antikanser, antitimor, antiinflamatuar, antitlser ve antimikrobiyal
aktivite gibi ¢esitli farmakolojik etkiler sergiledigi bulunmustur [16]. Bircok Cu (1)

kompleksinin antifungal ve antibakteriyel dzellikleri, ¢esitli patojenik mantar ve



bakterilere kars: kullamlmustir. {laglarda bakr (II) komplekslerinin aktifligi, 2,2'-
bipiridin (bpy), 1,10-fenantrolin (phen), 2,2'- gibi bir nitrojen-dondr heterosiklik
ligantlarin varliginda ¢ok daha artmaktadir [17].
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Sekil 2.4. Bir diniikleeer bakir kompleksinin kristal yapis1 [18].

Amid komplekslerinin arastrilmasmma devam eden ilgi, baz1 metalo-proteinlerde
bulunan aktif bdlgeleri modelleme yeteneklerinden ve bu tir komplekslerin
fizikokimyasal 6zelliklerinin, 6zellikle metalik merkezin stereokimyasmin daha iyi
anlasilmasma yonelik arastirmalarindan kaynaklanmaktadir. Bu durumda, 2-piridin
karboksamide dayali dogrusal ligand sistemleri, birinci sira geg¢is metali
merkezlerinin yapsal ve elektronik 6zelliklerini modiile etmek i¢cin ¢ok kullanighdir.
Bu sekilde, elektronik veya sterik olarak zorlayici piridin amid ligandlarmnm, bu tiir
komplekslerin geometrisini ve koordinasyon sayisini belirleyebildigi gdsterilmistir.
Omegin, R1 = R2 = H (Sekil 2.5.2) olan iki disli ligand L1, Cu?®* iyonu ile bir
tetrahedral geometriye yol agarken, fenil halkasmin iki orto pozisyonunun
substitiisyonu {izerine, bakir (II) ve kobalt(Il) etrafinda bir iliggen c¢iftpiramit
geometriye yol agar [19].
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Sekil 2.5. Amit ligant ve bakr kompleksi.

Nikel, gecis metallerinden biridir ve nikel (0), nikel (I), nikel (IIT) ve nikel (IV) daha
kararl oldugu i¢in nikel (II) olarak dogada daha bol bulunur. Nikel (II) kompleksleri
kare dizlem, dort yizli, Gcgen bipiramit ve oktahedral geometrilerde bulunabir.
Fakat en yaygin geometriler kare diizlem ve oktahedraldir. Farkl ligandlara sahip her
nikel (I) kompleksi, farkli kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip oldugundan,
arastirmalar hem ilgingtir hem de zorluklara sahiptir [20]. Nikel(Il) kompleksleri,
oktahedral, trigonal bipiramidal, kare piramidal, tetrahedral veya kare dizlem
geometrilerde 4, 5 veya 6 koordinasyonlu olarak bulunabilir. Biyolojik sistemlerde
nikel, adenozin trifosfat, amino asitler, peptitler, proteinler ve deoksiribonukleik
asitle kompleks olusturur. Serumdaki en 6nemli nikel protein baglanmasi albuminle
gerceklesir. Nikel, albumin ve L-histidinle ¢ atomlu kompleks olusturmaktadir ve
olusan baglar olduca kuvvetlidir [21]. C-C baglarinin olusumu i¢in, Ni katalizorleri,
yiksek verimlilikleri ve disik maliyetleri nedeniyle ¢ok kullanilmaktadirlar.
[Ni(COD),] ve [Ni(PPhs)4] gibi Ni(0) kompleksleri ve NIiChL(PPhs),, NiCL(PCys),
NIiCL(DPPF) ve NIiClL(DPPE) gibi Ni(ll) kompleksleri yaygm kullanilan
katalizorlerdir [22].



Sekil 2.6. Monontikleer kompleks ve triniikleer kompleksin kristal yapilar1 [23].



BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1. KULLANILAN KiM YASAL MADDELER

5,5'-dimetil-2,2'-bipiridin  (ALFA AESAR); piridin-2-ilmethanamine (ACROS);
tiyonil klorir, H,SO4, diklorometan, metanol, etanol, bakir (II) asetat, kobalt (II)
asetat (MERCK); petrol eteri, K,Cr,0; (Riedel-de Haen), nikel (I1) asetat, piperidin-
2-ilmetanamin, benzen (ALDRICH); NaOH (CARLO ERBA) kullanild1.

3.2. KULLANILAN CiHAZLAR

e FTIR: Bruker Alpha, Karabik Universitesi Demir Celik Enstitisd.

e FTIR 2: Thermo Scientific, Karabilk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
BoOlGma.

e UV-VIS : Genesys 10S, Karabik Universitesi Fen Fakiltesi Kimya Balimil.

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 NMR 2: Agilent (400 MHz), Recep Tayyip Erdogan Universitesi MERLAB.

e Kutle: Thermo Scientific TSQ Quantum Access MAX, Recep Tayyip
Erdogan Universitesi Merkezi Arastrma Laboratuvart (MERLAB)

e Kitle 2: MALDI-MS (Brukermicroflex LT MALDI-TOF MS), Gebze

Teknik Universitesi Temel Bilimler Fakiiltesi Kimya Bélimii
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BOLUM 4

ARASTIRMA BULGULARI

4.1. LIGANT SENTEZLERI

HOOC

Y
/ / Ksz207
H,SO4
NS

COOH

5,5'-dimetil-2,2bipiridin
0 2N
| S0Cl,
NN

A\

=ZT

N5, N5"-bis (piridin-2-imetil) - [2,2-bipiridin] -5, 5-dlikarboksamit N5, N5"-bis (piperidin-2-iimeti) - [2,2-bipiridin] -5,5dikarboksamit
L1 L2

Sekil 4.1. Ligantlarin Genel Sentez Semast.
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Ligant sentezleri literatiir yontemleri [24,25] modifiye edilerek yapildi 5,5'-dimetil-
2,2"-bipiridin (5 g, 27 mmol), 125 mL derisik H2SO4 iginde 70 °C’de ¢oziildi. 24 g
(82 mmol) K;Cr,07; yavas yavas ilave edildi, koyu yesil ¢ozelti olustu. 5 saat
karistrilan karisim 800 mL su-buz igine 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. Karigim tekrar 800 mL su-buz igine
dokaldi. Olusan beyaz c¢Okelek vakum filtrasyonuyla ayrildi ve bol su ile
yikkandikktan sonra, a¢k havada kurutuldu. Elde edilen 2,2'-bipiridin-5,5'-
dikarboksilik asit (2 g, 8,2 mmol), 20 mL SOCkL ve 10 mL benzen karisiminda 24
saat kaynatildi. SOCL’lin fazlas1 tamamen ucurulduktan sonra reaksiyon karigimi
petrol eteri ile yikandi ve kurutuldu. Daha sonra asitklorir (1 g, 3,6 mmol) 40 mL
diklorometanda ¢6ziildii, 20 mL diklorometanda ¢ziilmiis amin (7,2 mmol), 0°C’de
yavas yavas ilave edildikten sonra 20 mL 0,5M NaOH ¢o6zeltisi eklendi. Olusan
karigim, 0°C’de 5 saat ve oda sicakliginda 19 saat karistirildi. Olusan beyaz ¢okelek
stiziilerek ayrildy, bol su ile yikand1. Kuruduktan sonra metanolde kristallendirildi.

4.1.1. 2,2"-Bipiridin-5,5'-dikarboksilik asit

Verim: % 90 (5,9 g)

E.N.: 365°C

FT-IR (ATR, v cm™): 3065, 2811, 2653, 2542, 1678, 1591, 1549, 1471, 1425,
1371, 1303, 1247, 1127, 1052, 1023, 935, 864, 816, 765, 689, 649.

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 13,45 (s, 1H, COOH); 9,14 (s, 1H, bpy6,6"); 8,50
(d, J=8,3 Hz, 1H, bpy3,3"; 8,39 (d, J=8,2 Hz, 1H, bpy4,4".

Kutle(nm/z): 244,9 (Teorik: 244,0).
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4.1.2. 2,2'-Bipiridin-5,5'-dikarbonil diklortr

Verim: % 91 (2,1 g)

E.N.: 322°C

FT-IR (ATR, v cm%): 3099, 3061, 1720, 1582, 1547, 1461, 1368, 1282, 1249,
1200, 1134, 1053, 1023, 870, 851, 736, 703, 662, 606, 520, 424.

4.1.3. Bis (piridin-2-ilmetil)-[2,2"-bipiridin]-5,5"-dikarboksamit (L1)

Verim: % 68 (1 g)

E.n.: 213°C

FT-IR (ATR, vcm Y): 3465, 3286, 3049, 2922, 1626, 1590, 1569, 1529, 1474,
1453, 1438, 1370, 1312, 1289, 1245, 1219, 1157, 1099, 1084, 1067, 1022, 995, 958,
937, 902, 850, 819, 763, 750, 730, 662, 642, 605, 544.

'H NMR (600 MHz, DMSO-ds) 6 9,41 (t, J = 5,9 Hz, 1H, NH); 9,19 (d, J = 2,5 Hz,
1H, bpy6,6"); 8,53 (d, J = 8,2 Hz, 1H, bpy3,3"); 8,51 (dd, J = 4,8, 1,8 Hz, 1H, py6,6");
8,43 (dd, J = 8,2, 2,3 Hz, 1H, bpy4,4'); 7,76 (td, J = 7,7, 2,1 Hz, 1H, py4,4"); 7,37 (d,
J=178Hz 1H, py3,3); 7,26 (dd, J = 7,6, 4,8 Hz, 1H, py5,5); 4,61 (d, J = 6,0 Hz,
2H, CH,).

13C NMR (151 MHz, DMSO) & 165,09, 158,80, 156,86, 149,36, 148,99, 137,23,
136,94, 130,50, 122,64, 121,56, 121,08, 45,20.

Kutle(nm/z): 425.10 (Teorik: 424,16).

Hesaplanan Cy4H2oNsO2-H,O (%): C, 65,15; H, 5,01; N, 18,99. Bulunan (%): C,
66,01; H, 5,76; N, 19,03.

4.1.4. Bis(piperidin-2-ilmetil)-[2,2"-Bipiridin]5,5'Dikarboksamit (L2)

Verim: % 61 (0,94 g)

E.n.:220°C

FT-IR (ATR, v cm): 3310, 3067, 2929, 2850, 1637, 1594, 1549, 1537, 1467,
1436, 1365, 1308, 1279, 1244, 1206, 1167, 1145, 1115, 1053, 1021, 982, 937, 907,
878, 853, 811, 759, 734, 668, 642, 548, 513.

13



'H NMR (400 MHz, Chloroform-d) 6 9,09 (d, J = 2,6 Hz, 1H, bpy6,6'); 8,51 (d, J =
8,2 Hz, 1H, bpy3,3'); 8,23 (dd, J = 8,2, 2,5 Hz, 1H, bpy4,4); 6,98 (s, 1H, NH); 3,57
(dt, J=13,6, 4,8 Hz, 1H); 3,39 — 3,24 (m, 1H); 3,10 (d, J = 12,4 Hz, 2H); 2,83 (t,J =
3,4 Hz, 1H); 2,70 — 2,60 (m, 1H); 1,85 (d, J = 11,7 Hz, 1H); 1,72 (d, J = 13,2 Hz,
1H); 1,51 — 1,31 (m, 1H); 1,31 — 1,11 (m, 1H); 0,92 — 0,76 (m, 2H).

13C NMR (151 MHz, DMSO) & 165,55, 156,76, 149,27, 137,19, 130,26, 120,83,
55,94, 44,34, 42,00, 26,29, 21,96, 21,86.

Katle(m/z): 437,0 (Teorik: 436,26).

Hesaplanan C,4H32Ns02.5H,0 (%): C, 54,74; H, 8,04; N, 15,96. Bulunan (%): C,
54,73; H, 7,43; N, 15,98.

4.2. KOMPLEKSLERIN SENTEZI

Tim kompleksler ayni sekilde sentezlendi. Bir erlen igerisine 30 mL metanolde
¢ozillmiis olan ligant (1 equv) ve 20 mL metanolde ¢6ziilmiis metal asetat tuzu (Cu'",
Co", Ni"") (1 equv), oda sicakhiginda yavas yavas eklendi. Olusan renkli ¢ozelti 1 saat
karistrildi. Metanol evaporatorde tamamen uzaklastirildiktan sonra, maddeler 30 mL

suda ¢ozildi, stiziilerek kristallenmeye brakild.

4.2.1.L1- Co (Il) Kompleksi

Q\\ 0 0 /—<—>
Gy 2 0Ac
%“MHHHF/H_Q@

N/ .H ” \ﬂj—"_ﬁl N 5H,0
JN\ /T o FA g

— Chemical Formula: C7gH74C0oN1g015 —
Molecular Weight: 1597,41

Sekil 4.2. L1-Co(ll) kompleksinin yapisal gosterimi
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Sekil 4.3. L1-Co(II) kompleksinin jop metoduna gére M/L orant

FT-IR (ATR, v cm%): 3216, 3052, 2970, 1646, 1594, 1541, 1471, 1409, 1393,
1318, 1303, 1254, 1217, 1167, 1151, 1098, 1042, 996, 691, 917, 849, 819, 750, 697,
647, 630, 606, 523.

Katle(m/z):

424,742 L1, teorik m/z 424,46

446,54 L1 + Na, teorik m/z 447,15

908,23 [Co(L1),]", teorik m/z 907,26

1118,77 [Co2(L1)2(OAC)2(H20)2-2H]", teorik m/z 1118,24
1330,59 [Co(L1)3-H]", teorik m/z 1330,43

1386,85 [C0,(L1)s-4H]", teorik m/z 1386,36

1538,545 [C0,(L1)3(OACc)(H,0)s-2H]", teorik m/z 1538,38
1597,675 [Co2(L1)3(OAC)2(H,0)s-2H]*, teorik m/z 1597,42
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Cizelge 4.1. L1 - Co (II) Kompleksi Termal Analizi.

Basamak Sicaklik DTG pik TG kiitle kayb (%) For mil
araligi °C) (°C) Bulunan Hesaplanan
1 30-173 12,0 13 5H,0 + 20Ac
2 173-480 321 31,6
80 3L
3 480-850 677 42,8
13,6 10 CoO (Artik)

4.2.2. L1 - Cu(ll) Kompleksi

N,
2 OAc
7 PN\ N—A
— Chemical Formula: CsyH4gCusN1501g \_—<;>
L Molecular Weight: 1128,12 —
Sekil 4.4. L1-Cu(ll) kompleksinin yapisal gosterimi
L1-Cu(327 nm)-Cu,lL,
0.7
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Sekil 4.5. L1-Cu(ll) kompleksinin jop metoduna gére M/L orant
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FT-IR (ATR, v cmt): 3282, 3052, 2970, 1633, 1590, 1568, 1537, 1471, 1436,
1384, 1370, 1314, 1291, 1248, 1218, 1157, 1098, 1068, 1046, 1024, 995, 851, 819,

750, 668, 651, 631, 605, 544.

Kutle(m/z):

446,38 L1 + Na, teorik m/z 447,45

486,7 [Cu(L1)-2H]", teorik m/z 485,09

564,9 [Cu(L1)(OACc)(H20)]", teorik m/z 564,12

912,734 [Cu(L1),]", teorik m/z 911,26

975,853 [Cux(L1),]", teorik m/z 974,19

1128,925 [Cup(L1)2(OAC)2(H20),-2H]*, teorik m/z 1128,12

Cizelge 4.2. L1 - Cu (I1) Kompleksi Termal Analizi

Sicaklik aralig: DTG pik TG kiitle kayb (%) "
D (°C) (°C) Bulunan Hesaplanan el
1 30-120 55 8 2H,0 + OAc
2 120-900 334 74,7 80 OAc+2L
19,8 14 CuO (Artik)
4.2.3. L1 - Ni(ll) Kompleksi
\__/ o /— 0 \_/
N N N—") | OAc
SRy )
NN \ >—< / >—"—N—»Nl<—N
AN (= N 3,5H,0

J\ o o/ =/ e g

Chemical Formula: C74H68N18Ni201 15
Molecular Weight: 1510,86

Sekil 4.6. L1-Ni(ll) kompleksinin yapisal gosterimi
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L1-Ni 324 nm-Ni,L,

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
XM

Sekil 4.7. L1-Ni(ll) kompleksinin jop metoduna gére M/L orant

FT-IR (ATR, v cm): 3235, 3057 , 2970, 1657, 1594, 1537, 1470, 1410, 1313,
1254, 1216, 1169, 1150, 1099, 1037, 1001, 856, 819, 748, 658, 631, 611, 523.

Katle(m/z):

425,134 L, teorik m/z 424,46

541,527 [Nip(L1)]", teorik m/z 541.0427

908,041 [Ni(L1),]", teorik m/z 908,272

968,762 [Nix(L1),+2H]", teorik m/z 968,31

1027,387 [Nip(L1)2(OAc)+2H]*, m/z 1027,36

1086,782 [Nix(L1)2(OAC)+2H]", m/z 1086,40

1453,069 [Niz(L1)3(H20)s-2H]"+0,5H,0, teorik m/z 1453,83
1511,343[Nip(L1)3(H20)3(0Ac)-2H]" +0,5H,0, teorik m/z 1510,88

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

Sicaklik arahigi DTG pik TG kiitle kayh (%)
Basamak Formul
(°C) (°C) Bulunan Hesaplanan
1 30-74 31 4 3,5H,0
2 74-195 124 12,2
3 195-501 293 32,3 88 OAc + 3L
4 501-900 698 40,6
11,8 10 NiO (Artik)
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4.2.4.12 - Co(Il) Kompleksi

o —— — o
- /A
—NH N N HN 4 OAc
aY. N N/
Co AcO———Co OAc Co
Nﬁ(_\NH N/ \N HN/ \ 1,5 H,0
7N __/ N\
(o} —— — (o}
— Chemical Formula: CgoHgsC03N12,0475 —
Exact Mass: 1430,41

Sekil 4.8. L2-Co(ll) kompleksinin yapisal gosterimi

L2-Co(325nm)-Co,L,

Y

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Xm

Sekil 4.9. L2-Co(Il) kompleksinin jop metoduna gére M/L orant

FT-IR (ATR, vcmb): 3234, 3061, 2933, 2856, 1645, 1604, 1542, 1470, 1392,
1333, 1317, 1204, 1169, 1140, 1084, 1033, 1014, 982, 919, 855, 750, 647, 614, 538.

Katle(m/z):

437.251 L2, teorik m/z 436,56

649.452 [Co(L2)(H20)2(0AC),]", teorik m/z 649,61

1430.465 [C03(L2),)(H20)(OAC)s]*+ 0,5 H,0, teorik m/z 1430,41
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Cizelge 4.4. L2 - Co (II) Kompleksi Termal Analizi.

Sicaklik aralig: DTG pik TG kutle kayb (%)
Basamak

(°C) (°C) Bulunan Hesaplanan Forml

1 30-132 13,9
14 2H,0 + 30Ac
2 132-245 184 7,9
3 245-545 335 27,5 72 2L + 30Ac
4 545-900 695 26,5
24,2 16 CoO (Artik)
4.2.5. L2 - Cu(ll) Kompleksi
0H2 0] 0 H20
Z N 7 N
N N /|
Ny HN v 0,5 H,0
NH / \ HN
Cu Cu
NI'? \ N/ hN 20hc
NH
—N N
NN Y NN Y (0]
0]
Chemical Formula: CgoH73CusN4904g 5

— Exact Mass: 1159,41 —

Sekil 4.10. L2-Cu(Il) kompleksinin yapisal gosterimi
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L2-Cu (325 nm)-Cu,L,
0.7
0.6
05
04
03

0.2

Sekil 4.11. L2-Cu(ll) kompleksinin jop metoduna gore M/L oranu.

FT-IR (ATR, v cm™): 3268, 3066, 2931, 2854, 1633, 1529, 1548, 1469, 1433,
1386, 1318, 1243, 1217, 1205, 1168, 1142, 1116, 1044, 1043, 1020, 948, 931, 907,
853, 807, 751, 652, 615, 527.

Kutle(m/z):

837.629 [Cuy(L2)(H,0)s(OAC)3-H]*+0,5 H,0, teorik m/z 837,22
1044.602 [Cup(L2)2(H20)2]7+0,5 H,0, teorik m/z 1043,40

1159.658 [Cu(L2)2(H20)2(0AC),-2H] " +0,5H,0, teorik m/z 1159,41

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

Sicaklik araligi DTG pik TG kiitle kayb (%)
Basamak Formul
(°C) (°C) Bulunan Hesaplanan
2,5H,0 +
1 30-119 12,0 14
20Ac
2 119-252 214 21,6
75 2L
3 252-900 350 54,4
12,0 14 CuO (Artik)
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4.2.6. L2 - Ni(Il) Kompleksi

-0, N ™
NH / \N_,”" 20Ac
1
Q/\ N T 2H,0
NH \Q 2
N N

NN Y NN Y o}

Chemical Formula: C52H72N12Ni2010
Molecular Weight: 1142,61

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

L2-Ni(325nm)-Ni,L,
0.8
0.8
0.7
0.6
05
04
03
02
01

=

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Sekil 4.13. L2-Ni (II) kompleksinin jop metoduna gére M/L orani.

FT-IR (ATR, vcmh): 3242, 3051, 2932, 2856, 1645, 1605, 1545, 1474, 1390,
1334, 1204, 1169, 1139, 1083, 1036, 1015, 982, 918, 855, 751, 647, 616, 576, 535.

Kutle(m/z):

437.667 L2, teorik m/z 436,56

554.151 [Ni(L2)(OAC)]" teorik m/z 554,30

933.815 [Ni(L2).]", teorik m/z 931,81

989.432 [Ni(L2),(OAC)]", teorik m/z 989,47

1143.074 [Nip(L2)2(H20)2(OAC), -2H]", teorik m/z 1142,61
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Cizelge 4.6. L2 - Ni (1) Kompleksi Termal Analizi.

Sicaklik aralig: DTG pik TG kiitle kayh (%)
Basamak
(°C) (°C) Bulunan Hesaplanan Formal

1 25-135 13,9 13 2H,0 + 20Ac

2 135-227 184 9,6

3 227-554 296 34,9 76 2L

4 554-900 748 20,7
20,9 13 2NiO (Artik)
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BOLUM 5

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢aligmada, “5,5'-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 aydinlatiimistr.

Amit sentezleri, literatirdeki genel prosedirlere bakilarak; sentezlenen asit
kloriirlerin bir baz varliginda, aminlerle reaksiyonu sonucu hazirlandi. Ligantlar, iyi

bir verimle, yiksek saflikta elde edildi.

Reaction of Acyl Chlorides with Amines
Nucleophilic addition deprotonation
©
—. . . .e ~. . A
gif///;LH2 :o:‘jfﬁgwb ¢ -
R — L& RARH
RN C

acyl 1° amine
chloride

.

@ ©
RNH;Cl R NHR

2% amide

Sekil 5.1. Asitkloriirlerden amit olusum mekanizmasi [26].
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Metal tuzu ve ligantin baslangic mol sayilar1 esit (1:1) olarak alinarak
supramolekiiler yapilar elde edilmistir. Metal-ligant oranlari, Job metodu ile,
methanoldeki konsantrasyonlari, 5.10° M kullamlarak hesapland1 ve grafikleri
dordiinct boltimde verildi. Kompleks molektlleri de buna gore ¢izildi. Yalniz L2-Co
kompleksinin Job metodu ile M;Ls olarak bulunan formald; kitle, TG ve FT-IR
spektrumu ile ortlismedigi i¢in, analiz sonuglarina en uygun yapi olan Mzl yapisina

gore molekiil ¢izimi yapildi
5.1. FTIR SPEKTRUM SONUCLARI

Amit fonksiyonel gurubu tasiyan ligandlarmn karakteristik bantlar1 cizelge
5.1°de gosterilmistir. L1 ligantinda N-H gerilme titresim band1; 3286 cm™’de, C=0
gerilme titresim bandy;, 1626 cm*’de ve N-H egilme titresim band1 1590 cm’de
gozlenirken, L2 ligantnda ise N-H gerilme titresim bandi; 3310 cm*’de, C=0
gerilme titresim bandi; 1637 cm™’de ve N-H egilme titresim band1 1594 cm'’de
gdzlemlenmistir. Ayrica ligantlarin spektrumundaki, 3465 cm™ civarindaki band
yapida amid NH grubu ile hidrojen bagi yapmis suya ait OH bulundugunu [27] ve
daha genis banda sahip ikinci ligantta daha fazla su oldugunu gostermektedir.

\ o
T A, i
- \{\ Vel \
| \ \ At
85! \ \ N ' | \ 1
: ) /'\\ N _‘-"/ I\ f

eo-f \ |/

75; L‘. \ J’ / b ‘- \ ‘ 'n\f
| i ‘
|

70!

851

% Transmittance
NH

60/

::; i

1

401 il
4000 3500 3000 B0 2000 EERET I 1000 50
Wavenumbers (em-1)

Sekil 5.2. L1 ve L2 ligantlarmin FT-IR spektrumlari.
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Komplekslerde ise N-H gerilme titresim bandi, 3282-3216 cm! arahiginda; C=0O
titresim bandi, 1657-1633 cm? araliginda; N-H egilme titresim band1, 1605-1590 cm’
! araliginda gozlemlenmistir. Ayrica komplekslerdeki asetat iyonu v(COO") simetrik
gerilme titregim pikleri de 1410-1384cm’ araliginda belirlenmistir. Bu da asetat
iyonlarinin serbest olarak bulundugunu gostermektedir [28]. Komplekslerdeki C=0
gerilme titresim bandlarindaki yuksek enerjiye kayma, oksijenin koordinasyona
katilmadigina isaret etmektedir. Amitlere ait C=0, NH ve OAc titresim frekanslari
Cizelge 5.1°de gosterilmistir. N-H gerilme titresim bantlarinda diisiik alana kayma
olmasi, amit ligandlarin metale N-H {izerinden baglandigin1 gostermektedir [29].
Komplekslerde N-H piklerinin ¢ok yayvan ve genis absorpsiyon bandinin varligi,
3550-3200 cm! araligindaki kristal suyuyla H-bagi yaptigmi gdstermektedir. Ayrica
L1-Cu ve L2-Cu spektrumlarinda srasiyla 995 ve 990 cm’deki pikler, metalle
koordinasyon bagi yapmus su molekiillerini kanitlamaktadr [27]. Komplekslerin ve

ligantlarmn birlestirilmis spektrumlar1 (sekil 5.1.2-5.1.7) asagidadur.

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

VN-H gerilme | vC=0 gerilme | vN-Hegilme [v OAc simetrik
Bilesik cm™) (cm™) cm?) gerilme (cm-1)
L1 3286 1626 1590
L2 3310 1637 1594
L*-Co Kompleksi 3216 1646 1594 1393
L*-Cu Komp leksi 3282 1633 1590 1384
L'-Ni Kompleksi 3235 1657 1594 1410
L*-Co Komp leksi 3234 1645 1604 1392
L*-Cu Kompleksi 3266 1633 1592 1386
L*-Ni Komp leksi 3242 1645 1605 1390
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Sekil 5.3. L1 ve L1-Co kompleksi FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.4. L1 ve L1-Cu kompleksi 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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Sekil 5.8. L2 ve L2-Nikompleksi FT-IR spektrumu.
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5.2. 'H-NMR SONUCLARI

Sekil 5.9. L1 ve L2 ligandmimn belirlenen 1H-NMR pikleri.

'H-NMR sonuclarmna gore: L1 ligandma ait N-H piki triplet olarak 9,41 ppm de,
bpy6,6' piki dublet olarak(bpyH4,4' protonunun etkisiyle) 9,19 ppm de, bpy3,3' pikli
dublet olarak 8,53 ppm, py6,6' pikli dublet-dublet olarak 8,51 ppm, bpy4,4' piki
dublet-dublet olarak 8,43 ppm de, py4,4' piki triplet-dublet olarak 7,76 ppm de,
py3,3' pik dublet olarak 7,37 ppmde, py5,5' piki dublet-dublet olarak 7,26 ppm de ve
-CHy- grubuna ait pik dublet olarak ise 4,61 ppm de, L2 ligandina ait N-H piki,
¢cozlcl olarak dmso yerine Chloroform-d kullanildigindan dolayi, 6,98 ppm de
singlet olarak goriilmiis, bpy6,6” piki dublet olarak(bpyH4,4' protonunun etkisiyle)
9,09 ppm de, bpy3,3' piki dublet olarak 8,51 ppm de, bpy4,4" piki dublet-dublet
olarak 8,23 ppm de, piperidin ve -CH,- grubuna ait 12 pik ise, 3,57-0,84 ppm

araliginda gbzlemlenmistir.
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5.3. *C-NMR SONUCLARI

L1 AN

Sekil 5.10. L1 ve L2 ligantlarmimn belirlenen 13C-NMR pikleri

Ligantlarm *C-NMR pikleri, sekil 5.3.1°de gosterilmistir. L1 ve L2’de beklendigi
gibi simetrik 12 adet karbon piki gézlenmisitir. CH, karbonuna ait pikler, L1’de
45,20, L2°de 44,34, da gozlenmistir. Karbonil karbonuna ait pikler, L1’de 165,09,
L2°de 165,55, belirlenmistir. Bipiridine ait karbon pikleri de ayni yerlerde gelmistir.

5.4. ®*C-NMR-DEPT SONUCLARI

13C-NMR-DEPT sonuglarma gore; L1 ligandmma ait C pikleri: 165,09, 158,80,
156,86, 130,50 ppm; CH pikleri: 149,36, 148,99, 137,23, 136,94, 122,64, 121,56,
121,08 ppm; CH; piki ise 45,20 ppm ’de; L2 ligandina ait C pikleri: 165,55, 156,76,
130,26 ppm; CH pikleri: 149,27, 137,19, 120,83, 55,94 ppm; CH; pikleri ise, 44,34,
42,00, 26,29, 21,96, 21,86 ppm ’de gorilmiigtiir.
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5.5. KUTLE SPEKTRUM SONUCLARI

L1 ve L2 ligandlarmn sirasiyla; 424 ve 436 gmol' olarak hesaplanmis olan
molekdler kitle pikleri sirasiyla 425.10, 437.0 *de gozlemlenmistir. MALDI-TOF
MS analiz sonuglar1 komplekslerin, ML MsL, ve MyL, yapisinda oldugunu
gostermektedir. Olusan komplekslerde, Gao’nun tezinde [23] de belirttigi gibi, amit
gruplart metalle koordinasyon bagi olustururken, ¢ogunlukla amit proton
deprotonasyona ugramaktadwr. Kiitle pikleri bu durumu kanitlamaktadir. Kiitle
piklerinden tespit edilen komplekslerin  muhtemel yapilar1 g¢izelge 5.5.1°de

verilmistir.

Cizelge 5.2. Komplekslerin belirlenen MALDI_TOF kiitle pikleri.

Kompleksler MS Piki
[C02(L1)3(OAC)2(H20)s-2H] 1597.675
[Cuz(L1)2(0OAC)2(H20),-2H] 1128,925
[Nix(L1)3-2H]F(OAC)+3,5H,0 1511,343
[C0s(L2),)(H,0)(OAC)s] + 0,5 H,O 1430.465
[Cuz(L2)2(H20)2(OAC)2-2H] +0,5H,0 1159.658
[Ni2(L2)2(H20)2(0OAC); -2H] 1143.074

5.6. ELEMENTEL ANALIZ SONUCLARI

Ligandlarin C, H, N elementel analiz sonuglarmin hesaplanan degerlerle uyum i¢inde
oldugu goriilmiistiir. Elementel analiz sonuglarma gore, L1 1 mol; L2 ise 5 mol
kristal suyu bulundurmaktadir. Bu durum H-NMR ve FT-IR sonuglari ile de

uyumludur.
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5.7. TERMAL ANALiZ SONUCLARI

Komplekslerinin termal analiz egrileri (TG, DTG ve DTA) Sekil Ek A 29-34’de
verilmistir. Termal bozunmalarma iligkin termoanalitik veriler ise Cizelge 4.2.1—
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 gergeklestigi anlagiimaktadir. DTA grafiklerinden tim
termal basamaklarin endotermik oldugu agikga goriilmektedir. L1 kompleksleri
yaklasik 150 °C’ye kadar kararli iken, L2 kompleksleri yaklask 130 °C’ye kadar
kararhdir. Analiz sonuglarina gore, kompleksler hidroskobiktir, yapilarinda kristal
suyu ve koordine su molekiilleri bulunmaktadr. Termal analiz hesaplamalari bolim

4’te gizelge 4.2.1-4.2.6°de tablo olarak verilmistir.
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