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OZET

N- AMINOPIRIMIDIN VE 1,2-DIBROMOETANDAN TUREYEN BAZI
YENI ASIiKLiK METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE
KAREKTERIZASYONU

CELEBI, Metin
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Mehmet SONMEZ
Ocak 2006, 40 sayfa

1,2-Dibromoetan ile 1-amino-5-benzoil-4-fenil-1H primidin-2-on’un Fe(IIl),
Cr(III), Co(II), Cd(I) ve Ni(II)’nin mevcudiyetinde N,O, ve ONO asiklik ligand
yapisinda, [DPANIi(H,0),].2C1.H,0, [BPACdA(H,0),].2C1.3H,0,
[BPACo0,(AcO),(H,0),].2Ac0.H,0, [DPAFe,Cl4(H,0),]-2Cl ve
[BPACrCl,(H,0),].Cl tiplerinde asiklik kompleksleri template olarak sentezlendi.
Kompleksler elementel analiz, kondiiktometri, IR, TGA ve UV/VIS spektrum

degerleriyle karakterize edildi.

Anahtar kelimeler: Asiklik kompleks, Ligand, Template sentez.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERZATION OF ACYCLIiC METAL
COMPLEXES DERIVED FROM 1,2-DiBROMOETHAN AND N-
AMINOPYRIMIDINE

CELEBI, Metin
Master Thesis, Chemistry Mainsciense Branch
Supervisor : Assoc. Prof.Dr. Mehmet SONMEZ
January 2006, 40 Pages

The template synthesis of 1,2-dibromoethan and 1-amino-5-benzoil-4-fenil-1H
primidin-2-on in the presence of Fe(Ill), Cr(III), Co(Il), Cd(II) and Ni(Il) result in
the formation of acyclic complexes of the typs [DPANi(H,0),].2C1.H,0,
[BPACdA(H,0),].2C1.3H,0, [BPAC0,(AcO),(H,0),].2Ac0.H,0,
[DPAFe,Cl4(H,0),].2C1 and [BPACrCl,(H,0),].C1 are N,O, and ONO acyclic
ligands. The complexes have been characterized on the basis of elemental analyses,

IR, TGA and UV/VIS spectral studies.

Key words: Acyclic complexes, Ligands, Template synthesis.



ON SOz

Pirimidinamin ve kompleksleri {lizerine yapilan caligmalarda bu
komplekslerin biyolojik ve endiistiriyel oneme sahip olduklari tesbit edilmistir.
Pirimidinamin komplekslerinin biyokimyasal, analitik ve antimikrobik amacl olarak
kullanimlarinin artmasindan dolayr bu tiir maddeler ve kompleksleri iizerindeki

arastirmalar oldukca artmigtir.

Primidin esasli komplekslesme reaksiyonlar1 iizerine fazla c¢aligma
yapilmamis ve yeni bir konu olmasi, tiirevlerinin; bakteriyel, fungosit, antiviral ve
herbisit gibi 6zellikler gostermesi gibi boyle onemli bir konuyu bana yiiksek lisans
tez konusu olarak oneren ve galismalarim esnasinda bilgi ve tecriibeleriyle bana her
tiirli destegi saglayan damsman hocam Dog¢.Dr. Mehmet SONMEZ’e sonsuz
tesekkiirleri bir borg bilirim.

Laboratuar ¢aligmalarim esnasinda gerekli kolaylig1 saglayan Kimya Boliim
Bagkani sayin Prof.Dr. Hasan CEYLAN hocama, her konuda yardimlarini gédiigiim
Prof.Dr. Arif EYNULLAYEV hocama, Do¢.Dr. Memet SEKERCI’ye, kimya
boliimii personeline, maddi ve manevi her tiirlii destegini esirgemeyen ¢ok degerli
anneme ve ev arkadaslarima tesekkiir ederim.

Tez yazimi ve c¢aligmalarim sirasinda bana yardimci olan Eda
GOKIRMAK’a, merkezi laboratuar calismalarimda yardimlarimi  gordiigiim

teknisyen Yunus GULTAKTI ve Cengiz DEMIR’e ayrica tesekkiir ederim.

Metin CELEBI
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1. GiRiS

1. 1. Koordinasyon Kimyasi

Koordinasyon bilesikleri diger adiyla kompleks bilesikler; bir metal veya
iyonunun ligand adi verilen, yiiklii veya yiiksiiz elektron verici (donor) gruplarla
olusturdugu bilesiklerin genel adidir. Ligand olarak bilinen ¢ok sayida grup
olmasina ragmen metal ile birlesebilen dondr atomlarin sayist azdir. Bunlardan en
cok bilinenleri ve genis 6l¢iide incelenmis olanlar1 azot, oksijen ve kiikiirttiir (Black
ve Hartshorn, 1972). Elektron alan metalin elektron veren ligandla olusturacagi bag
koordine kovalent bag olup kovalent ozellik gosterir. Koordinasyon kimyasi
Anorganik kimyanin en hizli gelisen bilim dalidir. Giinliik hayatimizdaki kullanim
alanlariin cokluguyla onemleri giinden giine artmaktadir. Bu alandaki calismalar,
gectigimiz yiizyilin ilk on yilindan itibaren biiyiik ivme kazanmistir (Giindiiz, 1994).

Bilinen ilk koordinasyon bilesigi Diesbach tarafindan 18. yiizyilin baslarinda
sentezlenen Prusya mavisidir. Ancak, eski ¢aglarda boyar madde olarak; Arurolin
(K,[Co(NO,)(J.6H,O sar1) , Alizarin kirmizist (1,2-dihidroksi-9,10-antrakinon'un
kalsiyum ve aliiminyum tuzlari) ve tetraamin bakir(Il) iyonu igeren c¢ozeltilerin
kullanildigida bilinmektedir (Miessler ve Tarr, 2002). Alfred Werner’in 1893 yilinda
kendi adiyla 6ne siirdiigii Werner teorileri, koordinasyon bilesiklerinin bag yapilarini
aciklamada onemli bilgiler icermektedir. Yirmi yillik calismalari 1913 yilinda
kendisine Nobel odiiliinii getirmis ve Nobel odiilii alan ilk anorganik kimyaci
olmugtur. Werner teorileri koordinasyon kimyasinin temelini olusturmus, modern
caligmalar Werner kuramini gelistirse de pek degistirememistir (Giindiiz, 1994).

Cesitli tipte ligandlarin gecis metalleri ile olusturduklart kompleksler
konusunda ilk bilimsel c¢aligmalar yine A. Werner tarafindan yapilmis ve
koordinasyon kimyasinin esas temelleri bu bilim adaminin 1910'Iu yillardaki basarili
caligmalar tizerine inga edilmistir. Bugiin koordinasyon bilesiklerinin girmedigi alan
yok gibidir (Bekaroglu, 1972).

Koordinasyon bilesiklerinin 6nemine binaen; yasamin devamu ig¢in gerekli
olan oksijeni akcigerlerden dokulara ve karbondioksiti de akcigerlere tasiyan
kandaki hemoglobinin hemin prostetik gurubu demirin pirrol sistemine baglanarak
olusturdugu bilesik ile bitkilerin yesil pigmenti olan ve fotosentez olayini
katalizleyen klorofilinde de bir koordinasyon bilesigi oldugu vurgulanabilir. Metal
iyonlarinin biyolojik biinyede pirol sistemleri ile meydana getirdikleri kompleksler
biyolojik katalizorler yani enzimlerdir. Bu katalizérler bazen canli i¢in ¢ok tehlikeli
olabilecek reaksiyonlar1 baslatirlar. Bu reaksiyonlar biyolojik biinyedeki hiicre
biiyiime hizin1 degistirerek giiniimiizde kanser olarak adlandirilan hastaliklara neden
olurlar. Koordinasyon kimyasi bu tiir reaksiyonlara sebep olabilecek komplekslerin
yapilarinin aydinlatilmasina 1s1k tutarlar (Serin, 1980).

Metal komplekslerinin elde edilmesi, saflastirilmast ve yapilarinin
belirlenmesi ¢cok zor olmasina karsin koordinasyon kimyasi hizla gelismektedir. Bu
gelismenin en Onemli sebebi, elde edilen kompleks yapilarin yorumlanmasini
kolaylastiran yeni teorilerin ortaya ¢ikmasi ve anorganik bilesiklerin ¢ok yaygin bir
kullanim alanina sahip olmasidir (Sekerci, 1997). Metal kompleksler giinlitk
yasamimizda; boyar madde ve polimer teknolojisinde, ila¢ sanayiinde, tipta
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biyolojik olaylarin agiklamasinda, tarim alaninda, roket yakiti hazirlanmasinda ve
bunlardan bagka daha bir ¢ok alanda bu bilesiklerden biiyiik ol¢iide yararlanilmakta,
yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki ¢alismalar yogun bir sekilde devam etmektedir
(Zigi ve Zhenhuan, 1990; Ramanchandrallah ve ark., 1989; Basolo ve Johnson,
1964).

Anorganik kimyada oOnemli bir yeri olan koordinasyon bilesiklerinin;
sayilarinin fazlaligi, yapilari, renkleri, magnetik 6zellikleri ve kimyasal tepkimeleri
nedeniyle oldukca genis bir arastirma alanina sahiptir. Zira koordinasyon bilesikleri
endiistride fazlasiyla kullanilmaktadir. Katalizorler, endiistride cok onemli bir yer
isgal eder. Endiistride kullanilan aliiminyum ve titan komplekslerinden olusan ve
diisiik baski etilen polimerizasyonu olusturan Zeigle-Natta katalizorii, koordinasyon
bilesiklerinin bu sahaya olan katkisina en giizel 6rnektir. Biitiin bunlara bakildiginda
koordinasyon bilesiklerinin onemi ve bu konuyu daha genis olarak arastirmanin
gerekliligi dikkat cekmektedir (Sekerci, 1997).

Koordinasyon bilesiklerinin 6nemli bir ozelligi ise kararli yapilar
olusturmalaridir. Kararliliklar1  6zellikle termal acidan kullanim alanlarini
arttirmaktadir.  Makrosiklik  bilesik olan metalo ftalosiyaninler —otomobil
jeneratorlerinde  315.5-648 °C  arasindaki sicakliklarda kaydirict — olarak
kullanilmaktadir. Kararli olmalar1 metal ve ligandlarin yapisina baghdir.
Koordinasyon bilesiklerinin kararliligimi etkileyen metalin yapist ile ilgili faktorler
sunlardir;

a- Metal iyonunun biiyiikliigii
b- Iyonun yiikii
c- Tyonlagma gerilimi

Kompleks yapilarda kararliik yiik/yaricap oramina da baghdir. Bu oranin
artmast kararhiligi arttirir. Cesitli ligandlarla olusan komplekslerin kararliligt
iyonlasma geriliminin biiyiimesi ile artar (+1 ve +2 yiikli iyonlar igin
Li>Na>K>Rb>Cs; Mg>Ca>Sr>Ba>Ra swras1  gegerlidir). Metal  yiikiiniin
komplekslerin kararlilign iizerine etkisi, iyon yaricapiin Kkararlilik iizerine
etkisinden daha belirgindir ( Basolo ve Johnson, 1964 ).

Komplekslerin kararliligi sadece yiik-yaricap iligkisine bagli olmayip aym
zamanda kristal alan kararlilik enerjisine de bagimlidir. +2 ve +3 Yiiklii metallerin
meydana getirdigi komplekslerin kararlilig1 icin agsagidaki sira gecerlidir.

d’>d'>d>d’> — d*>d*>d’>d>d*> —d"

Koordinasyon bilesiklerinin olusum mekanizmalarini, yapilarini ve
kararliliklarin1  aydinlatmak igin spektroskopik, potansiyometrik, analitiksel,
magnetokimyasal, sterokimyasal, kinetik ve yeni bir teknik olan termal metotlar
kullanilmaktadir. Elde edilen giivenilir kantitatif sonuclar koordinasyon kimyasi
calisanlarina yeni sentez ve uygulama alanlarinin yolunu agmaktadir.

Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda
(Costamagna ve Barraja, 1998) ve bazi1 kimyasal reaksiyonlarda cesitli substratlara
oksijen tastyici olarak kullanilmaktadir (Cassellato ve Vigato, 1977). Ayrica bu tiir
kompleksler tarim sahasinda, polimer teknolojisinde ve anti-statik madde olarak
kullanilmaktadir (Allan ve Carson, 1992). Yapilar1 spektroskopik, magnetik ve x-ray
metodlartya aydinlatilan bilesiklerden birisi agsagidaki gibidir (sekil 1.1.1).
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Sekil 1. 1. 1. Aromatik amin-Schiff bazi Uranil kompleksi.

Purin ve pirimidin bazlari DNA’nin yapisinda yer alan halkali organik
bilesiklerdir. Pirimidin yapili organik bilesiklerle sentezlenen kompleks bilesiklerin
biyolojik 6neme sahip olduklar1 tespit edilmistir (Ferreira ve ark., 1961). Metal
komplekslerinin biyokimyasal, analitik, antimikrobiyal amach kullanilmalarinin
artmasindan dolayr Pt(II), Ni(Il), Ti(IT) gibi metal kompleksler iizerine ¢aligmalar
her gegen giin artmaktadir.

Diger taraftan, pirimidin esash Schiff bazlarinin komplekslesme reaksiyonlari
tizerine son yillarda daha fazla calisma yapildigi gozlenmektedir. 1970 yilindan
sonra yapilan c¢alismalarda [1,2,4] triazola-[1,5-a] pirimidin tiirevlerinin
farmokolojik ve tarim uygulamalarinda kullanildigi tespit edildi (Tenor, S.F.,
Ludwing, R., 1971) ve bazi [1,2,4]-triazolo-[1,5-a] pirimidin-2-siilfonamidler
hububat tariminda yabani otlarin kontrolii i¢in kullanilabilecegi ortaya konuldu
(Jelich ve ark., 1998).

Yine pirimidinamin’in siibstitiie salisilaldehitler kullanilarak Schiff bazlar
elde edilmis ve bunlarin Cu(Il), Ni(II), Zn(Il) ve Cd(I) metal kompleksleri
sentezlenmistir (Levent, 2001). Sentezlenen komplekslerin yapilar1 spektral
analizlerle karakterize edilmistir. Sentezlenen komplekslerin yapilar1 asagidaki
gibidir (sekil 1.1.2 ve 3)

- - OCH3
M- N Ph
o / \\“ 0. %( \
\
\\
— AN Ph
AR 0
xX

Sekil 1. 1. 2. Pirimidinamin-salisilaldehit Schiff bazi metal kompleksi.
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Sekil 1. 1. 3. Pirimidinamin-salisilaldehit Schiff baz1 bakir kompleksi.

1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-tiyon bilesigininde Schiff
bazlarinin mononiikleer ve biniikleer metal kompleksleri hazirlanarak (sekil 1.1.4 ve
5) spektral ve termal incelenmesi yapilmistir (Sonmez ve Sekerci., 2003; Sonmez ve
Sekerci., 2004).

] HI(I:
Ph = N/\ O/SYN\ Ph
M
o \N/Ks/ é\ AN A Ph

Sekil 1. 1. 4. Pirimidintiyonamin-salisilaldehit Schiff bazi mononiikleer metal

kompleksi.
Ph M X Y
HC N -
” — Ph Cu AcO
N T o) T S Co AcO  H0
N/ \M/ \M/ / e} Zn AcO H,0
N
o / /4 | \o/ |\N -
S x Y l
PH —\ CH

Ph

Sekil 1. 1. 5. Pirimidintiyonamin-salisilaldehit Schiff bazi biniikleer metal
kompleksi.
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Pirimidin tiirevi bilesikler biyolojik ve tibbi acidan Onemli bilesiklerdir.
Bunlarin bakteriyel, fungusit, antiviral ve herbisit 6zellikleri bulunmaktadir (Cheng,
1969; Hayashi ve ark., 1998). 5,7-dimetil-1,2,4-triazol-[1,5-a] gibi baz1 pirimidin
Ru(IIT) kompleksleri sentezlenerek antitimor 6zellige sahip oldugu tespit edilmistir
(Salas ve ark., 1999; Navarro, ve ark., 1998 ). Ayrica burada adi gecen pirimidin
tiirevinin kompleksleri sentezlenmis ve biyolojik aktiviteleri incelenmistir (Salas ve
ark., 1999).

Primidin esasli Schiff bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu
taktirde, elde edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya
endiistrisinde, oOzellikle tekstil boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak
kullanilmaktadir (Behrens ve ark., 1996). Schiff bazi komplekslerinin antikanser
aktivitesi gostermesi Ozelliginden dolayr da tip diinyasindaki Onemi giderek
artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi hususunda
arastirmalar devam etmektedir (Taguchi ve ark., 1988).

Diasetil veya benzilin, 1-amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on ile
template calismalar1 yapilarak (sekil 1.1.f ve g) asiklik yapida N,O,/ONO yapisinda
Fe(III) ve Cr(II) kompleksleri elde edilmistir (Sonmez ve Sekerci., 2004; S6nmez,
2004). Bu bilesikler elementel analiz, IR ve elektronik absorbsiyon spektrumlari
yontemleri ile karakterize edilerek termal incelemeleri yapilmistir. Sentezlenen
komplekslerin yapilar1 agagidaki gibidir.

c—cC
0 |N y N| 0
Ph)j?w\/ NN
M J\
Ph \N/L 0/ J(\O N/ Ph

Ph

Sekil 1. 1. 7. Pirimidinamin-diasetil template biniikleer metal kompleksi.



1.2. Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik iizerindeki caligmalar 1967 yilindan itibaren hizla artmistir.
Makrosiklikler, alkali ve toprak alkali metallerle ve hatta organik molekiillerle bile
kompleks olusturmakta, bu 6zelliklerinden dolayr da biyolojik sistemlerde 6nemli
bir model olarak kullanilmaktadirlar (Pedersen, 1967). Makrosiklik bilesiklerin
uygulamalar1 arasinda; Kimyasal sensdr, membran, radyo izotoplarinin
hareketsizlesmesi, faz transfer katalizorleri (Basolo ve Jhonson, 1964) sayilabilir.

Makrosiklik bilesiklerin alkali ve toprak alkali metal iyonlarina karsi
gosterdikleri kuvvetli kompleks olusturma kabiliyeti, eterdeki oksijenin yerine S ve
N atomlarmin girmesi ile biiyiik olctide azalir, kararliik O>NR>NH>S donér
atomlarinin siralamasina gore azalir (Frensdorff, 1995).

Teknolojik iiriinler sinifina giren metalli ve metalsiz ftalosiyaninler (sekil
1.2.1) giiniimiizde olduk¢a 6nem kazanmistir. Ftalosiyaninler 20. yiizyilin baglarinda
tesadiifen bulunmus (Braun ve 1907; Forest, 1962), 1930’lu yillarda yapilari
aydinlatilmistir. Ftalosiyaninler pigment, boyar madde, gaz sensor, molekiiler
elektronik, sivi kristal, iyono elektronik, non-lineer optik, ve fotodinamik terapi
araci olarak ¢ok genis kullanim alani bulmugslardir (Rosenthal ve Ben-hur, 1989).

Sekil 1. 2. 1. Ftalosiyanin bakir kompleksi.

Ftalosiyaninler ozellikle spektral, elektronik davraniglar1 ve elektriksel
ozelliklerinden dolay1r son zamanlarda biiyiik ilgi ¢ekmislerdir. Cesitli metal
atomlarinin merkezi bosluga yerlestirilmesi ve periferal pozisyonlara fonksiyonel
gruplarin ilave edilmesi bu tiir bilesiklerin kullanim alanlarin1 daha da genisletmistir.
Diizlemsel yapilar1 ve keskin renkleri bu tiir bilesiklere iistiin ozellikler
kazandirmistir. Ayrica gecis metallerinin merkezi boslukta yer almasi molekiiler
diizenlemenin kontrol edilmesi ve degistirilmesi i¢in yeni yollar sunar (Giirsoy ve
Bekaroglu, 2000).



7
Tag eter ve tetraza gruplarim igeren simetrik ftalosiyaninlerde sentezlenmistir

(Koray ve ark., 1986).
<\o/\o
o
C

)

Q [of

N X N
(\O/ \O A r ) O/—\ O/W
O N__p M<—N, Q
o 7 <\ ] :l
L ot +N N/ O\_/O\)

N= AN

C o
C ol

Sekil 1. 2. 2. Tetraza ta¢ eter Ftalosiyanin metal kompleksi.

1.3. Calsmamn Amaci ve Onemi

Pirimidin halkas:1 iceren bilesikler pek ¢ok biyolojik sistemde onemli rol
oynarlar. Niikleik asitlerde, vitaminlerin bircogunda, koenzim ve antibiyotiklerde
yer alan pirimidin halkasi, metal iyonlar1 igin potansiyel baglanma bolgesini
olusturmaktadir. Bu nedenle ilgili bilesiklerin koordinasyon ozellikleri hakkinda
edinilecek bilgi, biyolojik sistemlerde metal iyonlarinin roliiniin anlasilmasi
acisindan ¢ok 6nemlidir (Simo ve ark., 2000). Niikleik asitlerin yapisinda yer alan
pirimidin [sitozin, timin, urasil] bazlarimin ligand gorevini iistlenerek metallerle
vermis oldugu komplekslerin kimyasi, biyoanorganik kimya alaminda calisan
arastiricilari byiik ol¢iide ilgilendirmektedir

Pirimidinamin tiirevleri ile ilgili pek fazla caligma yapilmamis olmasi son
yillarda bu bilesiklere ve bunlarin gecis metal komplekslerine olan ilgiyi arttirmistir.
Amin grubu ihtiva eden kompleks bilesiklerinin canlilarin yasami i¢in Snemi
buyiiktir (Brunner ve ark., 1990; Khokhar ve ark., 1994). Pirimidin tiirevli
bilesiklerle Schiff bazlarinin kompleksleri sentezlenmistir (Sonmez ve Sekerci,
2002). Pirimidin tiirevlerini iceren geg¢is metal katyonu komplekslerinin niikleik
asitlerde; urasil sitozin ve timin gibi 6zel tipleri vardir (Kriss ve Yatsimirski, 1968;
Ferreira ve ark., 1961).

Bu caligmada biyolojik aktiflikleri bulunan pirimidinamin tiirevlerinden 1-
Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on ligandinin 1,2-dibromoetan ve Ni(I),
Co(Il), Cd(Il), FedIl), Cr(II) metal tuzlariyla olusturdugu kompleksler
sentezlenerek karakterize edilmistir. Karakterizasyonda temel analiz metodlari
kullanilmistir.



2. MATERYAL ve METOD

2.1. Materyal
2. 1. 1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler, analitik saflikta olup Merck,
Fluka, Sigma ve Aldrich gibi firmalarin maddeleridir. Benzaldehit, asetofenon, Br,,
Dibenzoil metan, okzalil kloriir, semikarbazit hidrokloriir, sodyum asetat, P,Os,
toluen, n-biitanol, ksilen ve dietileter kullanilmistir. Bu maddelerden dibenzoil
metan ve okzalilkloriir, Furandion’un sentezi icin kullanilirken, diger kimyasallar
organik reaksiyonlarda kullanilan temel kimyasal maddelerdir. Komplekslerin
sentezinde; Ni(II), Co(I), Cd(II), Fe(Ill) ve Cr(Ill)’iin asetat veya kloriir tuzlar
kullanilmuastir.

Ayrica saflasgtirma islemlerinde ve organik preparatlarin hazirlanmasinda,
preparatif organik kimyada c¢oziicii olarak kullanilan her tiirli organik ¢oziicii
denenmis ve kullanilmustir.

2. 1. 2. Deneylerde kullamlan aracg ve cihazlar

Deneylerde kullanilan arag¢ ve cihazlar asagida siralanmustir.

- Gallenkamp marka erime noktast tayin cihazi

- Bibby Rotary Evaporator RE 110 marka rotavapor

- Niive FN 300 marka etiiv (0-250°C)

- Mido/2/AL marka etiiv (0-250°C)

- DC Alufolien kieselgen 60 F 254 merk TLC levhalar:

- Chultern Hotplate Magnetic stirrer HS 31 marka magnetik 1siticilar

Ligandlarin  ve  komplekslerin  analizleri  asagidaki  iniversite
laboratuvarlarinda alinmustir.
IR spektrumlan Yiiziinci Y1l Universitesi Merkezi Arastirma laboratuvarinda;

- Shimadzu FTIR (8000)
Elementel analiz sonuglari, In6nii iiniversitesi merkezi arastirma laboratuarlarinda

- Leco 932 CHNS-O
Magnetik Siisseptibilite 6lgmeleri Firat Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde;

- Standart olarak Hg[Co(SCN),] kullanildi.
Tletkenlik 6l¢iimii YYU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde;
Ultraviole—Visible (UV-VIS) spektrofotometrik o6lciimler YYU Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimiinde tamamlanmuistir.



2.2. Metod

Calismamizda ¢ikis maddeleri olarak sentezleri gergeklestirilen bazi organik
bilesiklerin sentezi ilgili literatiir verileri dogrultusunda gerceklestirilmistir. Diger
taraftan, yeni sentezlenmesi amaglanan ligandlar icin kullanilan bir¢ok organik
reaksiyon yontemlerine ragmen serbest ligand eldesi gergeklestirilememistir. Bu
nedenle makrosiklik ve asiklik yapida kompleks sentezinde son yillarda sikga
kullanilan template (kalip etki) metodu kullanilmistir. Yeni sentezlerde, sicaklik,
zaman, konsantrasyon, kullanilan ¢6ziicti ve reaksiyona giren maddelerin yapis1 gibi
etkenler gb6z Oniinde bulundurularak, en uygun reaksiyon sartlar1 bulunmaya
calisildi. Bunun i¢in her reaksiyon i¢in benzen, toluen, ksilen, DMSO, THF, alkol
vb. gibi degisik coziiciiler kullanilarak, sicaklik ve zaman taramalar1 yapildi.
Reaksiyonun gidisi TLC ile takip edildi. Her tiirlii ortamda ¢alisilmasina ragmen
netice alinmayan denemeler de oldu.

Sentezlenen metal komplekslerinin yap: aydinlatmasinda ise, elementel
analiz, IR, UV-VIS, iletkenlik Olciimii ve magnetik susseptibilite Ol¢iimlerinden
faydalanildi. Sentezlenen komplekslerdeki fonksiyonel gruplarin tesbit edilmesi ve
yapinin aydinlatilmasi yukarida adi gecen spektroskopik analizlerden elde edilen
spektrumlarin yorumlanarak degerlendirilmesinde bazi yardimer kitaplardan ve ilgili
makalelerden yararlanildi. (Nakamato, 1986; Lever, 1984; Giinzler ve Bock, 1975;
Merilt ve Settle, 1981).

2.2.1. N-Amino-5-Benzoil-4-Fenil-1H pirimidin-2-on’un (PA) Sentezi

Literatiirde verildigi {izere furandion ve asetofenon semikarbazon sentezlendi
(Ziegler ve ark., 1967: Ott ve ark., 1976; Dikmen ve Ergener, 1984). Yine
literatiirde verildigi gibi bu iki maddenin toluende reaksiyonundan elde edilen
amino-alkilpirimidin-2-on tiirevi sentezlendi, sonra bu maddenin de hidrolizinden
cikis maddesi olarak kullandigimiz beyaz renkli 1-Amino-5-Benzoil-4-Fenil-1H-
Pirimidin-2-on elde edildi. Ligand olarak kullanilan PA’nin sentezi i¢in uygulanan
deneysel yontemler agagidaki gibidir:

1. Kademe: Destile asetofenon ve destile benzaldehit NaOH ve C,HsOH ortaminda
sogukta reaksiyona sokularak benzalasetofenon elde edildi (Dikmen ve Ergener,
1984).

H OH

o) o) O I 1
C-CH 3 C=(H)
CH;z H +NaOH [ H
+ C,H;OH H B HZ.O

Sekil 2. 1. 1. Benzalasetofenon Sentezi.
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2. Kademe: Elde edilen benzalasetofenon CCl,’te ¢oziildiikten sonra sogukta damla
damla brom ilave edilerek benzalasetofenon dibromiir elde edildi (Dikmen ve
Ergener, 1984).

Br
Q H QA H
E=C C—CH
A l
+Br, Br
—_—

Sekil 2. 1. 2. Benzalasetofenon Dibromiir Sentezi.

3. Kademe: Benzalasetofenon dibromiir NaOCH; ile metanol ortaminda reaksiyona
sokularak dibenzoil metan sentezlendi (Ziegler ve ark., 1967; Ott ve ark., 1976).

OCH;

Br [0}
Q H i H T
. Sor
Br +NaOCH, 3
O - 2NaBr

Sekil 2. 1. 3. Dibenzoil metan Sentezi.

4. Kademe: Dibenzoil metan okzalil kloriir ile reaksiyona sokularak 4-benzoil-5-
fenil-2,3-furandion elde edildi (Ziegler ve ark., 1967; Ott ve ark., 1976).

O
@ . O\\ // Kuru eter
C—0~C, —_—
CI/ \CI - 2HC1

Sekil 2. 1. 4. 4-benzoil-5-fenil-2,3-furandion Sentezi.
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5. Kademe: Elde edilen furandion, toluende geri sogutucu altinda asetofenon
semikarbazon ile reaksiyona sokularak 1-Amino-5-Benzoil-4-Fenil-1H-Pirimidin-2-
on elde edildi (Altural ve ark., 1989).

o
o CH, CH
N— N=—X
Ph O o\j / -H,0 Ph =4 N/
—_— /K Ph

Ph HoN Ph N o)

Sekil 2. 1. 5. 1-Amino-5-Benzoil-4-Fenil-1H Pirimidin-2-on' un Sentezi.

2. 2. 2. [DPANIi(H,0),].2CL.H,O Kompleksinin sentezi

2 mmol (588 mg) pirimidinamin sicakta 30 ml metanolde ¢oziildii, acik sar1
olan bu ¢ozeltiye 10 ml metanolde 1 mmol (0,045 ml) 1,2-dibromoetan ¢oziilerek
yavas yavas ilave edildi. Renk degisimi olmadi. 10 dakika sicakta geri sogutucu
altinda karistirildi. 15 ml metanolde 1 mmol (256 mg) NiCl,.7H,0 ¢oziilerek ilk
¢ozeltiye bir anda ilave edildi. Cozelti agik yesil rengini aldi. 3 saat geri sogutucu
altinda kaynama sicakliginda karistirllmaya devam edildi. Reaksiyona son verilerek
1 gece kendi haline birakildi. Coziicti evaporatérden alindi. Agik yesil renkli
kompleks dietileterde kendine getirilerek vakumda siiziildii. Siiziilen kompleks
metanol ve dietileterle birka¢ kez yikandiktan sonra desikatérde kurumaya birakildi
(Verim % 45).

OH2

9 SO0 -

Sekil 2. 2. 1. PA-DBE Template mononiikleer Nikel kompleksi.

2.2.3. [BPACd(H,0),4].2C1.3H,0 Kompleksinin sentezi

1 mmol (294 mg) pirimidinamin sicakta 30 ml metanolde ¢oziildii, agik sar1
olan bu ¢ozeltiye 10 ml metanolde 1 mmol (0,045 ml) 1,2-dibromoetan ¢oziilerek
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yavas yavas ilave edildi. Renk degisimi olmadi. 10 dakika sicakta geri sogutucu
altinda karistirildi. 15 ml metanolde 1 mmol (309 mg) CdCl,.7H,O c¢oziilerek ilk
¢ozeltiye bir anda ilave edildi. Cozeltide renk degisimi olmadi. 3 saat geri sogutucu
altinda kaynama sicakliginda karigtirllmaya devam edildi. Reaksiyona son verilerek
1 gece kendi haline birakildi. Coziicii evaporatorden alindi. Agik sari renkli
kompleks dietileterde kendine getirilerek vakumda siiziildii. Siiziilen kompleks
metanol ve dietileterle birka¢ kez yikandiktan sonra desikatérde kurumaya birakildi

(Verim % 40).
o] / \
OH, Br

on G N/K’ /OH2

d\ 2C1 3H,0
o N o ‘ OF,

L N OH, .

Sekil 2. 2. 2. PA-DBE Template mononiikleer Kadmiyum kompleksi.

2. 2. 4. [BPACo,(Ac0),(H,0),].2Ac0.H,0O Kompleksinin sentezi

1 mmol (294 mg) pirimidinamin sicakta 30 ml metanolde ¢oziildii, agik sar1
olan bu ¢ozeltiye 10 ml metanolde 1 mmol (0,045 ml) 1,2-dibromoetan ¢oziilerek
yavas yavas ilave edildi. Renk degisimi olmadi. 10 dakika sicakta geri sogutucu
altinda karistirtldi. 15 ml metanolde 2 mmol (498 mg) Co(CH;COQ0),.4H,0
coziilerek ilk ¢ozeltiye bir anda ilave edildi. Cozelti pembe rengini aldi. 3 saat geri
sogutucu altinda kaynama sicakliginda karistirilmaya devam edildi. Reaksiyona son
verilerek 1 gece kendi haline birakildi. Coziicii evaporatérden alindi. Ciiriik visne
renkli kompleks dietileterde kendine getirilerek vakumda siiziildii. Siiziilen
kompleks metanol ve dietileterle birka¢ kez yikandiktan sonra desikatérde kurumaya
brrakildi (Verim % 45).

Br (|-7H3
NH —_—Cc—
Phi Z S\ N\ /O ¢ O\ /HzO
cd /Co 2CH,;CO0 H,0
Y \o=<|:—o \Hgo

Ph N

Sekil 2. 2. 3. PA-DBE Template biniikleer Kobalt kompleksi.
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2. 2.5. [BPACrCl,(H,0),].Cl Kompleksinin sentezi

1 mmol (294 mg) pirimidinamin sicakta 30 ml metanolde ¢oziildii, acik sar1
olan bu ¢ozeltiye 10 ml metanolde 1 mmol (0,045 ml) 1,2-dibromoetan ¢oziilerek
yavas yavas ilave edildi. Renk degisimi olmadi. 10 dakika sicakta geri sogutucu
altinda karistirildi. 15 ml metanolde 1 mmol (286 mg) CrCl;.6H,0 ¢oziilerek ilk
¢ozeltiye bir anda ilave edildi. Cozelti ¢cimen yesili rengini aldi. 3 saat geri sogutucu
altinda kaynama sicakliginda karistirllmaya devam edildi. Reaksiyona son verilerek
1 gece kendi haline birakildi. Coziicli evaporatorden alindi. Yesil renkli kompleks
dietileterde kendine getirilerek vakumda siiziildii. Siiziilen kompleks metanol ve
dietileterle birkag kez yikandiktan sonra desikatorde kurumaya birakildi
(Verim%A45).

)\ ANo

Ph N

Sekil 2. 2. 4. PA-DBE Template mononiikleer Krom kompleksi.

Cl

2. 2. 6. [DPAFe,Cl;(H,0),].2C1 Kompleksinin sentezi

2 mmol (588 mg) pirimidinamin sicakta 30 ml metanolde ¢oziildii, acik sar1
olan bu c¢ozeltiye 10 ml metanolde 2 mmol (0,045 ml) 1,2-dibromoetan ¢oziilerek
yavas yavas ilave edildi. Renk degisimi olmadi. 10 dakika sicakta geri sogutucu
altinda karistirildi. 15 ml metanolde 2 mmol (541 mg) FeCl;.6H,0O ¢oziilerek ilk
¢ozeltiye bir anda ilave edildi. Cozelti kahve-yesil arasi renk aldi. 3 saat geri
sogutucu altinda kaynama sicakliginda karistirilmaya devam edildi. Reaksiyona son
verilerek 1 gece kendi haline birakildi. Coziicii evaporatorden alindi. Kahve renkli
kompleks dietileterde kendine getirilerek vakumda siiziildii. Siiziilen kompleks
metanol ve dietileterle birka¢ kez yikandiktan sonra desikatérde kurumaya birakildi
(Verim % 45).

[ o i
Ph /\|}W\ X Ph

N /|\ 7

Ph N / N Ph

2C1

- OHZ_Fe_Hzo -

Cl Cl
Sekil 2. 2. 5. PA-DBE Template biniikleer Demir kompleksi.



3. BULGULAR

Pirimidinamin ile 1,2-dibromoetan'n metal tuzlartyla alkollii ortamdaki
template reaksiyonlarindan sirasiyla [DPANi(H,0),]-2CI-H,0, [BPACd(H,0),]
-2C1.3H,0, [BPACo0,(CH;COO0),(H,0),]-2CH;CO0-H,0, [BPACrCl,(H,0),]-Cl ve
[DPAFe,Cl,(H,0),]-2C1 kompleksleri sentezlenmistir. Tiim bilesiklerin yapist
elementel analiz, erime noktalar tayini, IR ve elektronik absorbsiyon spektrumlari
yardimu ile belirlenmistir.

3. 1. IR Spektrumlari

Tium bilesiklerin, KBr kullanilarak disk hazirlanmak suretiyle alinan IR
spektrumlarinda, PA spektrumu ile komplekslerinki karsilastirildigi zaman bazi
farkliliklar gozlenmektedir. Genel olarak, PA'nin IR spektrumunda karbonil (C=0)
ve amin (NH,) gruplarinin titresim bandlarinin, komplekslerin spektrumlarinda
farklilastigi gozlenmektedir. Bu degisiklikler oOncelikle, pirimidinamin ile 1,2-
dibromoetan'in template kondenzasyonu sonucu NH, piklerinin farkli dalga
boylarina kaymasiyla sonuclanmaktadir. Diger taraftan, PA yapisinda bulunan
karbonil gruplarinin titresim bandlarindaki degisiklikler ise kompleks olusumunda,
bu karbonil gruplarinin metal atomu ile koordinasyona katildigini gosteren 6nemli
sonuglardandir. Ayrica pirimidinaminin spektrumlarinda gézlenmeyen bazi yeni
bandlarin da olustugu gozlenmektedir (Cizelge 3. 2). 495-445 cm™ de gozlenen
bandlar metal-azot, 450-431 cm’' de gozlenen bandlar metal-oksijen titresim
bandlarindan ileri gelmektedir.

3. 2. UV spektrumlari

Sentezlenen tiim kompleks bilesiklerin, c¢oziiclileri metanol oldugundan
dolay1 elektronik absorbsiyon spektrumlar1 metanol ¢oziiciisii kullanilarak alinmistir.
Pirimidinamin halka gurubuna ve karbonil gruplarina ait n—n* ve n—n* gecislerini
gosteren bandlar diisiik dalga boyunda (220-350 nm) goézlenen azometin halka
guruplarindan  kaynaklanan n—m* gecisleri de bu bolgede absorbsiyon
yapmaktadirlar. Bu bandlarin kompleks olusumuna bagl olarak tiim komplekslerde
daha diisiik dalga boylara kaydig1 goriilmiistiir (Cizelge 3. 2). Ni(II) kompleksinin
576 nm, Cd(II) kompleksinin 646 nm, Cr(III) kompleksinde 558, 628 nm’deki d—d
gecislerine ait absorbsiyon bandlari dalga boyunda gozlenmistir. Co(Il),
kompleksinin 846 nm, Fe(Ill), kompleksinin 856 nm’deki zayif absorbsiyon
bandlar1 gostermeleri d—d gecislerinden ileri gelmektedir. Zayif absorbsiyon bandi,
yapilarinin biniikleer olmasi sonucu metal — metal etkilesimi ile agiklanabilir.

3. 3. Molar iletkenlik

Coziicii olarak metanol kullamilip, komplekslerin 10 molarlik ¢ozeltileri
hazirlandiktan sonra yapilan molar iletkenlik 6l¢ciimlerinde; tiim metal
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komplekslerinin molar iletkenlik degerleri 66-106 Smol'cm® araliginda olup
iletkenlik ozelligi gosterdikleri tespit edilmistir (Cizelge 3. 1). Kompleks bilesiklerin
olusumu sirasinda koordinasyon kiiresinin i¢inde veya disinda her hangi bir halojen
iyonunun bulunmasi iletkenlik 6zelliginin artmasina bir katki saglamaktadir.

3. 4. Geometrileri

Komplekslerin geometrilerini tespit etmek igin magnetik siisseptibilite
Olciimleri (oda sicakliginda Gauy metodu kullanilarak) yapilmistir.1/2 metal-ligand
oraninda sentezlenen Ni(II) kompleksi bidentat olarak [DPANi(H,0),]-2CIl-H,O
genel formunda diizenlendigi ve magnetik siisseptibilite degerleri 2.80-3.10 BM
araliginda olup bozuk oktahedral geometride ve mononiikleer yapida oldugu
diisiiniilmektedir. Co(II) kompleksinin p degeri 2.30 BM oraninda oldugu ve bu
degerin biniikleer yapilar icin karakteristik oldugu tespit edilmistir. Yapinin
tetrahedral geometriye sahip oldugu diistiniilmektedir. Cd(II) kompleksi diamagnetik
olup [BPACd(H,0),]-2C13H,0 genel formunda, oktahedral yapida oldugu tahmin
edilmektedir. Cr(IIl) kompleksi [BPACrCl,(H,0),]-Cl yapist ve 1.30 BM degeriyle
oktahedral geometride oldugu tespit edilmistir. Fe(IlI) kompleksinin ise 3.90 BM
degeriyle biniikleer yapiya ve oktahedral geometriye sahip oldugu diisiiniilmektedir.

3. 5. Termal Analizleri

Komplekslerin termal kararhiliklari TGA metodu kullamlarak arastirildi.
TGA egrileri 10-850 °C sicaklik araliginda, N, ortaminda 10 °C/dk 'lik bir 1sitma
hizinda elde edildi.

Ni(Il) kompleksi 30 °C' ye kadar kararli haldedir ve bozunma bu sicaklikta
baglayip 715 °C civarinda sona ermektedir. Ni(I[) kompleksi dort basamakta
bozundu ve 1 mol NiO artik olarak iiretildi. Sicaklik araliklar ¢izelge 3. 3 ‘te
verilmistir. Dort basamakli Nikel kompleksinin bozunmasi tersinir degildir.

Fe(IIT) kompleksi 23 °C' ye kadar kararli haldedir ve bozunma bu sicaklikta
baglayip 695 °C civarinda sona ermektedir. Fe(IIT) kompleksi dort basamakta
bozundu ve 1 mol Fe,O; artik olarak tretildi. Sicaklik araliklari cizelge 3. 3 ‘te
verilmistir. Dort basamakli Demir kompleksinin bozunmast tersinir degildir.

Cd(II) kompleksi 53 °C' ye kadar kararli haldedir ve bozunma bu sicaklikta
baslayip 575 °C civarinda sona ermektedir. Cd(II) kompleksi dort basamakta
bozundu ve 1 mol CdO artik olarak iiretildi. Sicaklik araliklari cizelge 3. 3 ‘te
verilmistir. Dort basamakli Kadmiyum kompleksinin bozunmasi tersinir degildir.
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Cizelge 3. 1. Bilesiklerin analitik ve fiziksel verileri

Bilesik ar Renk 12/0161)). c Buluna‘;\](Hs") % . s er; "
PA -- Agik sar1 210 - - - -
[DPANi(H:0),].2CLH;O 2.84 Acik yesil 132 54.37(54.00)9.99(10.55) 4.71(4.37) 106.6
[ BPACO>(AcO)»(H,0),].2Ac0.H,0 230 | Cirik visne 210 40.38(40.19) 4.95(5.21) 4.21(4.22) 94.0
[ BPACd(H,0)4].2C13H,0 - Sart 260 32.30(32.24) 5.69(5.94) 3.96(4.24) 84.4
[ BPACrCly(H,0), ].C1 1.31 Yesil 330 38.32(38.45) 6.93(7.08) 4.18(3.38) 66.4
[ DPAFe,Cl4(H,0),].2Cl 3.90 Koyu kahve 168 44.38(44.58) 8.17(8.67) 3.33(3.30) 102.5




Cizelge 3. 2. Bilesiklerin IR ve elektronik absorbsiyon verileri

26

Bilesik C=0 N-H M-0 M-N OH/H,0 A(max)
PA 1638-1683 | 3173-3291 - - - -
[DPANi(H,0),].2CLH,0 1621 3060-3189 485 434 1485 576
[BPACOs(AcO)(H:0)1]. 2Ac0.H;0 1681 3100-3291 470 437 3476 846
[BPACA(H,0)4].2C13H;0 1680 3150-3205 465 435 3481 646
[BPACICly(H;0), 1.C1 1670 3100-3221 454 432 3453 558, 628
[DPAFe,CLy(H,0), ].2C1 1662 3105-3201 480 445 3444-3529 564
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Cizelge 3. 3. Bilesiklerin Termal (TGA) Analizleri Sicaklik Degisimleri

. Kiitle kaybi ‘ ‘ Artik
Bilesik yok 1. Basamak II. Basamak III. Basamak | IV. Basamak Teogylo)en)
[DPANi(H,0),].2CL.H,0 0-30 30-120 120-270 270-515 515-710 9,1
[BPAC0>(AcO)»(H,0)].2Ac0.H,0 0-45 45-217 217-390 390-565 565-800
[BPACd(H,0)4].2C13H,0 0-32 32-100 100-295 295-420 420-675 29.3
[BPACrCl,(Hx0),1.Cl 0-30 30-435 435-465 465-890 - 16.8
[DPAFe,Cl4(H,0),].2C1 0-47 47-100 100-290 290-455 455-580 28.7




4. TARTISMA ve SONUG

Bu c¢alismada 1-Amino-5-benzoil-4-fenil-1H-pirimidin-2-on ve 1,2-
dibromoetan’in template olarak Ni(II), Co(Il), Cd(II), Fe(III), Cr(II) metal tuzlariyla
olusturdugu mononiikleer ve biniikleer kompleksler sentezlenerek karakterize
edilmistir. Komplekslerin yapilar1 elementel analiz, magnetik siisseptibilite,
kondiiktometri ve IR ile aydinlatilmistir.

Biitiin komplekslerin ve pirimidinamin’in ¢oziiniirliigine bakilmistir. Ligand
olusumunda kullanilan PA’in hemen biitiin organik coziiciilerde sicakta ¢oziiniirken,
komplekslerinin ise dimetilsiilfoksit, kloroform ve metanolde oda kosullarinda iyi
¢oziindiikleri tespit edilmistir.

Kompleks yapilarin olustugu, IR spektroskopisi ile tespit edilmis, IR
spektrumlarinda meydana gelen band kaymalarindan ligandin hangi donoér atomlar
tizerinden koordinasyona girdigi belirlenmis ve elde edilen sonuglarin literatiirlerle
uygunlugu tartisilmistir.

Pirimidinamine ait NH, titresimleri 3291 ve 3173 cm™’de gozlenmistir.
Ni(II), Co(Il), Cd(II), Cr(IIl) ve Fe(IIl) komplekslerinde diisiik enerjiye kayan -NH
titresimleri sirastyla 3060-3189 cm™; 3100-3291 cm™'; 3150-3205 cm’; 3100-3221
cm’ ve 3105-3201 cm ™’ de gozlenmistir.

Liganda ait NH, grubunun varhgm gosteren ve 3297-3176 cm’
bolgesindeki karakteristik gerilme titresimlerinin, metal komplekslerinde daha diisiik
enerjili bolgeye kaydigi gozlenmistir. Bu kayma NH, deki N atomu ile metal atomu
arasinda metal-N baginin olustugunun bir gostergesidir. Komplekslerde gozlenen bu
durum, azotun elektronlarinin metal atomu tarafindan ¢ekilmesi ile NH, baginin
zayiflamasi, pirimidinamin ve 1,2-dibromoetan’in kondenzasyonu sonucu NH
olusumu ile diisiik enerjiye kaymasi seklinde agiklanabilir.

Pirimidinamine ait IR spektrumunda 1638 -1683 cm™ civarlarinda gozlenen
karbonil gruplarma (C=0) ait egilme titresimleri Ni(II), Cd(II), Co(Il), Fe(III),
Cr(Ill)  komplekslerinde  1621-1670 c¢m”' araligma kaydigi net olarak
goriilebilmektedir. Pirimidinamin ve komplekslerdeki aromatik halkaya ait pikler
yaklagik ayn1 bolgede 3058-3067 cm™ absorbsiyon yapmaktadirlar.

UV degerlerinde Co(II), Fe(Ill), komplekslerinin zayif absorbsiyon bandlar1
gostermeleri yapilarinin biniikleer olmasi sonucu metal — metal etkilesimi ile
aciklanabilir. Tim komplekslerin iyonik yapida olduklar1 molar iletkenlik
degerlerinden anlagilmaktadir.



KAYNAKLAR

Akgamur, Y., Altural, B., Saripinar, E., Kollenz, G., 1989. A Simple Synthesis of
Functionalized 1H-Pyrimidines. Reaction of Cyclic Oxalyl Compound,
Monats. Fiir.Chem., 120:1015-1020.

Allan, J., Carson, R., 1992. The Thermal, Spectral and Magnetic Studies of Succinic
Acid Compounds and of Some Tansition Metal lons. Thermochmica Acta,
158: 91-98.

Basolo, F., Johnson, R., 1964. The Metal Complex Coordination Chemistry.New
York, 50-60.

Behrens, N.P., Olmos, A., Blum, S.E.C., 1996. Coordination Behaviour of 2-
guanidino benzimidazole Towards Cobalt (II), nickel(II), copper(Il) and
zinc(I). Transition Met. Chem., 21:31-37.

Bekaroglu, 0., 1972. Kootdinasyon Kimyas:. Kurtulus Matbast, Istanbul.

Black, D.S.C., Hartshorn, A., 1972. Corrdination Chemistry. New York, 219-274.

Braun, A., Tchermak, J., 1907. Dtsch. Chem. Ges, 40, pp. 2709.

Brunner, H., Hankofer, P., Treittinger, B., 1990, Chem. Ber., 123, 1029-1038.

Casellato, U., Vigato, P.A., 1977. Transition Metal Complexes with Binucleating
Ligands. Coordination Chemistry Rev., 23: 31-117.

Castamagna, J., Barraja, N.P.,1998. Copper(Il) Complexes with Aminosugar
Derives Schiff Bases as Ligands. Inorg. Chem. Acta,273:191-195.

Cheng, C.C., 1969, Prog. Med. Chem., 67.

Dikmen, C., Ergener, L., 1984. Organik Kimya Lab. Caglayan Basimevi, Istanbul.
106.

Ferreira, R., Ben-Zui, E., Yamane, T., Vasilenlas, J., Davitson, N., 1961, Advanced
in Chemistry of Coordination Compounds, Ed. S. Krischner, New York.

Frensdorff, H.K., 1995. Stability Constants of Cyclic Polyether Complexes with
Univolent Cations. J. Am. Chem. Soc., 93: 600-606.

Forest, W., 1962. Ullmanns Enzyklopedia der Tecnischen Chemie;Urban &
Schwarzenberg, Miinchen, Bd, 13, pp. 697.

Giindiiz, T., 1994. Koordinasyon Kimyasi.Bilge Yayincilik, Ankara, 2-4.

Giinzler, H., Bock, H., 1975. IR Spectroscopie, Taschentext. 150-200.

Giirsoy, S., Bekaroglu, 0., 2000. 13- Uyeli Diokzoditiyo makrosiklik Gruplari
iceren Ftalosiyaninler. XIV. Ulusal Kimya Kongresi. 10-15 Eylil 2000,
Diyarbakair. 42.

Hayashi, H., Mizuguchi, H., Kagamiyama, H., 1998. The Imine-Piridine Torsion of
the Pyridoxal-5 Schiff Base of Aspartate Amino Transferase. Biochemistry,
43: 15076-15085.

Jelich, K., Kraemer, W., Santel, H.J., 1998. Effects of Pyrimidyne Complexes on
Plants. Ger. Offen. DE: Chem. Abs., 109: 3640.

Khokhar, A.R., Shamsuddin, S., Quanyon, X., 1994, Inorganica Acta, 219, 293-
297.

Koray, A.R., Ahsen, V., Bekaroglu, 0., 1986. Preparation of a Novel Soluble
Copper Phatalocyanine with Crown Ether Moieties. J. C. Soc. Chem.
Commun.,10; 932.

Kriss, E.E., Yatsimirski, K.B., 1968, Zhurn. Neorg. Khim., 13, 2370.



30

Levent, A., 2001, Siibstitiie Salisilaldehitlerin 1-Amino-5-Benzoil-4-Fenil-1H
Pirimidin-2-On Ile Schiff Bazlarmin Cu(Il), Co(Il), Ni(Il) ve Zn(II)
Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu, (yiiksek lisans tezi) Yiiziincii
Yil Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Van.

Lever, A.B.P., 1984, Inorganic Electronic spectroscopy, Elsevier; Amsterdam.

Mc Nair-Scott, D.B., Ulbricht, T.L.V., Rogers, M.L., Chu, E., Rose, C., 1959,
Canser Res., 19, 15.

Merilt, W., Settle, D., 1981. Instrumental Methods of Analysis, Sixth edition, D.
Van Nostrand Comp., New York.

Miessler, G.L., Tarr, D.A., 2002, Inorganic Chemistry, Cev. Ed.: Nurcan
KARACAN, Perihan GURKAN, Palme Yaywcilik, Ankara.

Nakamoto, K., 1986. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds, Wiley-Intersience: New York.

Navarro, J.A.R., Sala, J.M., Romero, M.A., Vilaplana, R., Gonzalez-Vilchez, F.,
Faure, R., 1998, J. Med. Chem., 41, 332-338.

Ott, W., Kollenz, G., Ziegler, E., 1976. Umzotzung von Furandion mit o-
Phenylendiamin. Synthesis, 7: 477-478.

Onal, Z., Altural, B., 2002, 1-Amino-5-Benzoil-4-Fenil- 1H-Pirimidin-2-Tiyon
Bilesiginin Bazi 1,3-Karbonil Bilesikleriyle Reaksiyonlari, XIII. Ulusal
Kimya Kongresi, Samsun.

Pedersen, C.S., 1967. Poyethers and Their Complexes with Metal Salts. J. Am.
Chem. Soc., 89: 7017-7036.

Ramanchandrallah, A., Nagaswara, P., Ramalah, M. 1989.Ssynthesis and
characterzation of Copper(II), Nickel(II), Cobalt(II) and Complexes of a New
Series of Tetratentade Binucleating Schiff Base Ligands./ndian Journal of
Chem. 28: 319-313.

Rosenthal, J., Ben-hur, E., 1989. Pthalocyanines, properties and Application, ed.
Leznoff. C.C., Weinheim, ch. 6, Vol 1.

Salas, J.M., Romero, M.A., Sanchez, M.P., Quiros, M., 1999, Coordination
Chemistry Reviews, 193-195, 1119-1142.

Serin, S., 1980. 1,3-difenil-2-tio-4,5-bis(hidroksimino)-1,2,4,5-tetrahidroimidazol
Eldesi, Geometrik Izomerleri, Gecis Metalleri ile Kompleks Formasyonlart
(doktora tezi) K.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Trabzon.

Sonmez, M., Sekerci, M., 2003. Synthesis, Characterization and Thermal
Investigation of Cu(II), Co(Il), Ni(II) and Zn(II) Schiff Base Complexes
From 1-Amino-4-Benzoyl-5-Phenyl-1H-Pyrimidine-2-on with
Salicyaldehyde, Inorg. Met-Org. Chem., 33, 9, 1689-1700 (2003).

Sonmez, M. 2004. Template Synthesis of Fe(Ill) and Cr(Ill) Acyclic Complexes
Derived From Diacetyl or Benzil and 1-Amino-5-Benzoyl-4-Phenyl-1H-
Pyrimidine-2-one. Inorg. Met-Org. Chem., 34, 4, 741-733 (2004).

Sonmez, M., Sekerci, M., 2002, (SN) Donér Grup Tasiyan Schiff Baz
Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu, XVI. Ulusal Kimya Kongresi,
Konya.



31

Sekerci, M., 1997, 1,3-Dioksasikloalkan Alkilamino Gruplari igeren Ligandlarin
Metal Komplekslerinin Sentezi, (doktora tezi), F.U. Fen Bilimleri Enstitiisii,
Elaz1g.

Taguchi, T., Sugiura, M., Hamata, Y., 1988. In vivo Formation of a Schiff Base of
Aminoguanidine with Pyridoxal Phospate. Biochemical Pharmacology, 55:
1667-1671.

Tenor, S. F., Ludwing, R., 1971. Bioactivity of Cupper and Zinc Complexes Schiff
Base Derived From Salicyaldehyde or Acetylacetone. Pharmazie, 26; 534-
539.

Ziegler, E., Eder, M., Belegratis, C., Prewedourkis, E., 1967. Reactionen von
Forandion mit o- niicleophien. Monats. Chem., 98: 2249-2251.

Zigi, G., Zhenhuan, Y., 1990. Synthesis, Characterisation and Anti-Cancer Activity
of L-Alanin Schiff Base Complexes of Copper(Il), Zinc(II), Nickel(II) and
Cobalt(Il). Synth. React. Inorg. Med.-Org. Chem., 20: 335-344.



0z GECMiS

1976 yilinda Van’in Ercis ilgesinde dogdu. Ilk ve Orta 6grenimini Atatiirk
IIkogretim okulunda, lise 6grenimini Ercis Lisesinde tamamladi. 1998 yilinda
Yiiziincii Y1l Universitesi (YYU) Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinii kazand.
2002 yilinda boliim birincisi olarak mezun oldu. Aym yil YYU Fen-Bilimleri
Enstitiisii Kimya Anabilim Dalinda Yiiksek Lisansa bagladi. 2005 yihinda YYU Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde Arastirma Gorevliligi sinavim kazanarak Ars.
Gor. kadrosuna atandi. Halen ayni Fakiiltede Ars.Gor. olarak ¢aligmaktadir.



