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OZET

DOKTORA TEZ1

BAZI BARBITURIK ASIT TUREVLERININ METAL KOMPLEKSLERININ ELDES]
VE OZELLIKLERININ INCELENMESI

Hasan Yiicel SARIKAYA

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali
2002,Sayfa :

Bu ¢aligmada fonksiyonel gruplara sahip barbiturik asit tievleri sentez edilmigtir.
Bunun igin dort adet organik ligand sentezlendi ve onlarin metal kompleksleri farkh
metal tuzlan kullanilarak hazirland.

Ligandlarin sentezi iki adimda yapildi. Birinci adimda, dietil malonat, lire ve
tiotire ile ayri ayn reaksiyona sokuldu. Sonugta barbiturik asit ve tiobarbiturik asit elde
edildi. Ikinci adimda elde edilen barbiturik asit ve tiobarbiturik asit salisil aldehit ve o-
nitrobenzaldehid ile ayrt ayri reaksiyona sokuldu. Elde edilen uriinler; 5-[hidroksi(2-
hidroksifenil)metil]pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-tirion,  5-(2-nitrobenziliden)pirimidin2,4,-
6(1H,3H,5H)-trion, 5-[hidroksi(2-hidroksifenil)metil]-2-tioksodihidropirimidin-4,6 (1H,-
5H)-dion, 5-(2-nitrobenziliden)-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1H,5H)dion ligand-laridir.

Caligmanin tigiincii adiminda, elde edilen ligandlarn Mn*%, Co*?, Ni*?, Zn*?, Cd*2.
Ag"', Pb** kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen metal komplekslerinin kimyasal
yapilart, elementel analiz, IR, UV, magnetik siiseptibilite, NMR,TGA, diferansiyel puls

polografisi, kondiktometri yardimiyla belirlendi.

Anahtar Kelimeler : Barbiturik asit, Tiobarbiturik asit, Kompleks, Gegis metalleri,

Salisil aldehit, 2-nitrobenz aldehit, Ure, Tiotire, Dietil malonat.
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ABSTRACT
PhD Thesis

SYNTHESIS OF METAL COMPLEXES OF SOME BARBITURIC ACID
DERIVATIVES AND INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

Hasan Yiicel SARIKAYA

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
2002, Page :

In this study, organic molecules including barbituric acid functional group have
been synthesized. For this, four organic ligands were producted and their metal
| complexes were prepared by using different metal salts.

The synthesis of the ligands was made two steps. At first step, diethyl malonate
with urea and thiourea were one by one introduced to reaction and in result barbituric
acid and thiobarbituric acid were obtained. At second step, the obtained barbituric acide
and thiobarbituric acid with salicylaldehyde and 2-nitrobenzaldehyde were one by one
introduced to reaction. The obtained products are 5-[hydroxy(2-hydroxy-
phenyl)methyl]pyrimidine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione, 5-(2-nitrobenzylidene)-pyrimidine-
2,4,6(1H,3H,5H)trione, 5-[hydroxy(2-hydroxypheﬁyl)-methyl]-2-thioxodihydropyrimi-
dine-4,6(1H,5H)-dione,  5-(2-nitrobenzylidene)-2-thioxodihydropyrimidine-4,6(1H,5H)-
dione. The three step of study, the Mn*2, Co*?, Ni*?, Zn'%, Cd*?, Ag"', Pb** complexes of
the producted ligands were synthesized.

The chemical structure of the synthesized metal complexes are determined by
means of elementel analysis, IR, UV, NMR, TGA, magnetic susceptibility, differential

pulse polarografi, conductivimetry methods.

Key Words : Barbituric acid, Thiobarbituric acid, Salicilaldehyde, Z—nitrobenzald_chyge',"_ﬂ ‘
Complex, Transition metals, Urea, Thiourea, Diethyl malonate. .. ~"%.iia s ™
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1. GIRiS

Bir merkez atomuyla bu atoma stkica baglanmig yiiklii veya yiiksiiz gruplarin
olusturdugu yiiklii veya yiiksiiz bir maddeye koordinasyon veya kompleks bilesikler
denir. Bu tammdan  yararlamlarak  koordinasyon bilegiklerine [Co(CN)6]>,
[Cu(NH3)4]*%, Ni(CO)4 ve [Cr(NH)3(NO,)3] ornekleri verilebilir.- ’

Koordinasyon bilegikleri ile ilgili ilk modern teoriler Alfred Werner taraﬁndaﬁ
ortaya atimugtir (Huheey,1972). Werner koordinasyon teorisiyle kompleks bilegiklerin
bir ¢ok ozelliklerini agiklamugtir. Bilegikleri bir arada tutan kimyasal baglara Pauling
tarafindan kuvantum mekaniginin uygulanmastyla valans bag teorisi dogmustur
(Bekaroglu,1990). Bu teori; komplekslerin sadece hibrit tard ve geometrisi ile ilgilenir.
Metallerin ve elektronlarin elektriksel alandaki davramiglarim g6z oniine almaz. Daha
sonra kristal alan teorisi ve molekiler orbital teorisinin de geligmesiyle koordinasyon
bilesiklerindeki baglanma, komplekslerin elektronik spektrumlarindaki yiik transfer
olaylart ve diger yapisal dzelliklerin izahi miimkiin olmustur (Griffith and Orgel, 1957).
Spektroskopik yontemlerin gelismesi ve bu alanda kullanilmasi da galigmalara buyiik
katki saglamigtir (Huheey, 1 972).

Literatiirde kompleks bilesiklerin birgok ozellikleri incelenmektedir. Bunlardan
bazilari, biyoaktif, yariiletken, siiperiletken, manyetik ozelliklerdir. Ozellikle gesitli
metal komplekslerinin canli organizmadaki etkinliginin tespit edilmesi bu bilesiklere
olan ilgiyi artumaktadir. Vicutta biriken zararli maddelerin atilmasinda, kanser
tedavisinde koordinasyon bilegiklerinden faydalanilir, Donér atomlara sahip
molekiillerin gegis metalleri ile meydana getirdikleri komplekslerin boyar madde ve ilag
kimyast gibi pek ¢ok alanlarda kullanilmasi, bu bilesiklerin 6nemini daha da
artirmaktadir (Bekaroglu,1972). Bu konularda son zamanlarda yaymlar giderek
artmaktadir. Yariletken kompleksler {izerinde degisik ¢ahigmalar yapilmaktadir.
Ahgilmug silis tirt yaniletkenlerin Gizeri bu kompleks maddelerle boyanarak verimleri
iki-ig kat artirilabilmektedir ( Jan and et. al.,1‘987, Richard, 1985.,Moser, 1991).
Elektroliz hiicrelerinde katalitik ozelliklerinden faydalanilarak daha yiiksek verimle
gines enerjisi elektrik veya hidrojen enerjisine dondgtirilebilmektedir ve  bu
caligmalarin daha ileri safhalara gitmesi igin denemelere devam edilmektedir (Ulrich

and et. al.,1984 ).



Bazt kompleksler sicaklikla degisebilir iletken o6zellik kazanmaktadirlar. Bir
sicakhk arahiginda yalitkan olan kompleks, bir bagka sicaklikta yan iletken, iletken veya
siiper iletken ozelliklere sahip olabilmektedir (Mosoud and et. al.,1986). Butiin bunlar
bir.kimyasal maddeye 6nem kazandiran ilging 6zelliklerdir.

Gegis metalleri periyotlar ¢izelgesinin d blogu olarak adlandirilan bolgesinde
bulunur . Bu metallerin sik rastlanan degerliklerinde kismen dolu d orbitalleri vardir.
Birinci sira gegis elementleri igin [Ar]3d"s® genel elektron dizilisi verilebilir. Agir
gecis metalleri olarak da adlandirilan ikinci ve tgiincii sira gegig metalleri sirasiyla [Kr]
4d"ss? ve [Xe] 4f'* 5d"6s? elektron dizilisindedir,

Gegis metalleri, bazt karakteristik 6zellikleri yo6niinden temel grup
elementlerinden ayrilir. Ayirict genel 6zellikler agagidaki sekilde siralanabilir:

a) Her gegis metali gogunlukla birden fazla farkli degerlikte bulunabilir.

b) Bilegikleri genellikle renklidir.

c) Bilegiklerinin gogu paramanyetiktir.

d) Metal iyonlant degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilegikler veya iyonlar
olusturabilir.

e) Metalin kendisi veya bilesikleri gogunlukla katalitik etki gosterir.

Koordinasyon bilesikleri, sayillanimin fazlaligy, yapilar, renkleri, manyetik
ozellikleri ve kimyasal tepkimeleri nedeniyle anorganik kimyada ¢ok 6nemli ve genis

bir aragtirma sahasini olusturur,
1.1. Ligand

Kimyada, merkez atomuna bagh olan, yapisinda ortaklanmamig elektron cifti
ihtiva eden, yiikli veya yiksiiz gruplara ligand denir.Yiiksiiz denen gruplarin {izerinde
de kismi bir negatif yiik yogunlugu vardir. Bagka bir deyimle ligandlarin {izerinde bir
veya bir kag yerde negatif yiik fazlalifi olanlara birfi, iki yerde negatif yiik yogunlugu
fazlaligt olanlara ikili, Gi¢ yerde negatif yiik yogunlugu fazlalig: olanlara da igli v.s.
ligandlar denir (Giindiiz,1979). Bu tamma gore [Zn(NHs)]™ kompleksinde Zn*2
merkez atomu NHj molekiilii ise ligand olarak tamimlanir. Ligandlara 6rnek olarak NHj,
H,0, NH,CH,CH,NH; ve CO gibi notir molekiiller, CI', OH ve CN gibi anyonlar

verilebilir (Giindiz, 1994). Merkez atomuna bagh olarak kararlihgim stirdiren artt. .




yikla ligand yoktur. Ligand molekillerinde merkez atomuna baglanan atoma donor
atom denir. Dondr sézctigii verici anlamindadir. Bu szcﬁgun kullanilmasinin nedeni
ligandlarin Lewis bazlari olarak elektron ¢ifti verdiklerinin diigiinilmesidir.

Merkez atomuna kimyasal baglarla bagh ligandiarm olugturdugu bolgeye birinci
koordinasyon kiirest denir. Merkez atomuna bagli dondr atomlarin sayisina da

koordinasyon sayist denir.

1.1.1. Tek ve Cok Disli Ligandlar

Ligandlarda bir veya daha ¢ok sayida donér atom bulunabilir. Tek donér atomlu
ligandlar sadece bir atom ile merkez atomuna baglanacaklarmdaﬁ béyle ligandlara tek
disli (monodentat) ligand denir. Tek disli ligandlara NH;, CO ve F , CI, O?% *PR,
H,O*, *CH3,*OR, ve *CO 6rnek olarak verilebilir. 1ki veya daha fazla metal atomlar
arasindaki baglar da tek disli ligandlar gibi davranirlar. Mesela Fex(CO)s, Au,Clg

komplekslerindeki Fe-Fe bagi, Au — Au bag gibi (sekil 1.1).
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Sekil 1. 1 Metal - metal baglarninin gesitli érnekleri

Bazi ligandlarda iki veya daha ¢ok sayida donér atom bulunur. Boyle ligandlara,
iki veya daha g¢ok sayida uglart ile merkez atomuna baglanabileceklerinden , iki digli ,
ti¢ disli ok digli ligandlar denir. iki veya daha gok disli ligandlara selat denir. Selat
etkisi arttkga, metal liganda daha kuvvetle tutunur ve kompleksin kararliligs artar. Boyle
hallerde ligand sozciigu yerine iki digli selat, g disli selat gibi terimler daha ¢ok
kullantlir. [Co(H;NCH,CH,NH,);]"
Co™

kullanilarak kompleksin formiili [Co(en);]*

kompleksi, iki digli bir selat olan etilendiaminin

({4 »”

iyonu ile olusturdugu bir komplekstir. Etilen diamin igin “en” kisaltmast

seklinde yazilabilir.
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kobaltin gevresinde ¢ ligand molekilii oldugu halde koordinasyon sayisi alti dir.
Ciinkii her ligand iki dondr atom igermektedir. Selat yapisinda olan molekiillerin
biinyesinde N-N, S-S, 0-O, P-P, As-As gibi donor atomlar bulunabilecegi gibi aym
molekilde farklh don6r atomlar da bulunabilir. |

‘. iki disli selatlar (sekil 1.2) merkez iyonuna genellikle cis konumlarda
baglanirlar.  Etilendiamin gibi aym tir donor bulunan ligandlarin  yaminda
H;NCH,CH,O0H gibi kangtk donor atomlu ligandlar da vardir. [Pt(H,NCH,CH,0).] ve
trans-[Pt(CH,NCH,CH,0H),Cl;], OH  kontrolinde HCl eliminasyonu sonucu elde
edilit. [Pt(C,04),]* seklinde iyi bilinen kompleksteki oksijen donorli  selatlar
¢ogunlukla ¢ok dayaniksizdirlar. Tek digli oksijen ligandlari ise kararlidir.

H-_—N/ \N——H CH,~H,N_ NH,—CH, |*
N s “ci
NS /
| s CH,~H,N" “NH,—CH,

M

Sckil 1. 2 Kararh selat yapilarnun genel gosterimi (Hooke ve Cronin’den)

Amin kompleksleri yaninda sulfir donorlii selatlarin  yapisi iizerinde de
calismalar vardir. [Pd(S-S)Cl,] kompleksinde PhSCH,CH,SPh ligandi bulunmaktadir.

Kompleks veren ligandlan su gekilde siniflandirabiliriz.

1. N (Azot) bulunduran ligandlar

2. S (Kikart) bulunduran ligandlar

3. O (Oksijen) bulunduran ligandlar
4. P (Fosfor) bulunduran ligandlar

5. As (Arsenik) bulunduran ligandlar
6. Sb (Antimon) bulunduran ligandlar

7. Karbonil ve diger karbon donérlii ligandlar

Bir diger simiflandirma ise diiz zincirli ve halkali yapidaki ligandlardir.

Yeni aragtirmalar ¢ok disli ve karigtk ligandlanin hazirlanmast maksadint
tagimaktadir, Ozellikle poliamino, polikarboksilik asiﬁerin kompleksleri 6énem kazan-

maktadir. Ayrica stlfir bulunduran ligandlann listesi de miitemadiyen artmaktadir.




Bir komplekste metal iyonuna (M) baglt ligand (L) atomlarinin (donor = verici)
sayisina koordinasyon sayisi denir. Bu atomlar monodentat veya polidentat ligandlardan
gelebilir. Koordinasyon sayisi; metal iyonuna, metalin yiikseltgenme basamagina ve
ligandlara bagli olarak degisir.

Koordinasyon sayist ¢esitli komplekslerde 2-12 arasinda degigmektedir. Bununla
beraber en ¢ok 2, 3, 4 ve ozellikle 6 koordinasyon sayih kompleks bilesiklerine
rastlanir. Bunlarin yapilari  sirastyla, ¢izgi, tetrahedron (veya kare dizlem) ve
thahedrondur.

| Koordinasyon sayist iki olan bilegikler, periyotlar ¢izelgesinde grup IB (11)
elementlerinin +1 degerlikli iyonlari ve Hg™ bilesiklerinde koordinasyon sayisi ikidir.
[Cu(NH3),1", [AgCLT, [Ag(NHa)2]", [Au(CN),] ve [Hg(CN),] kompleksleri bu yapiya
ornek olarak verilebilir. Dogrusal olan bu bilegiklerin merkez atomlarinda sp
hibritlegsmesinin oldugu varsayildigindan koordinasyon sayist kolaylikla artabilir.

Koordinasyon sayist ¢ olan metal komplekslerinde ¢ok az rastlanir. Kapal
formallerinde merkez atomu bagina ii¢ ligand gorinmesine karsin koordinasyon sayisi
degisik olan bilegikler vardir. Hacmi biiyiik ligandlar koordinasyon sayist ii¢ olan
bilesikler olugturur. [Cr{N(Si(CH3)3)2}3] ve [Cu(SC(NH,),);]Cl bilesiklerinde merkez
atomu ve ligandlar bir diizlem tggen olustururlaf. Bu komplekslerde merkez atomunun
sp> hibritlesmesi yaptigi disiinilmektedir. Diger tglii koordinasyon bilesiklerinde
rastlanan T gekline, gecis metal komplekslerinde rastlanmamaktadir.

Koordinasyon sayist dort olan gok sayida kompleks vardir. Koordinasyon sayist
dort olan bilesikler igin diizgiin dortyuzlii (tetrahedron) ve kare diizlem olmak tizere iki
geometri vardir, Diizgiin dortyiizli yapida merkez atomu sp® hibritlegmesi, kare diiziem
yapida ise dsp’ hibritlesmesi yapmaktadir. Diizgiin dortyiizli yapi simetrik ve bag
agtlarimin buytk oldugu bir yapidir. Komplekste biyik ligandlarin olmasi halinde
diizgiin dortytzli yapt tercih edilir. (ns’np®) (n-1)d" yapisindaki Zn*? ve Ga™ gibi
iyonlar ve disiik kristal alan kararlilik enerjisi nedeniyle baska bir geometriye yatkinhg
olmayan Co*? gibi iyonlar diizgiin dortyiizli yapiy: tercih ederler.

Kare dizlem yapt ise sterik yonden hacmi bilyiik ligandlarin baglanmasina
elverisli degildir. Kare diizlem yap1 az sayida merkez iyonu tarafindan meydana
getirilir. Bunlar d° yapisindaki (Rh*, Ir*, Ni*?, Pt'? ve Au™) iyonlardir. Co*? gibi d’

yapisindaki bazi merkez iyonlarinin kare diizlem yapisinda kompleksleri vardir. Bunlar




gogunlukla iki digli selatlarnn zorlamasi ile olusan komplekslerdir (Tunali ve Ozkar,
1993).

Bes koordinasyonlu bilesikler, dortli ve altili koordinasyon arasinda gecis
olmast ve katalitik tepkimelerde kisa omiirli ara bilegikler olarak gozlenmeleri bes
koordinasyonlu bilesiklerin 6nemini artirmaktadir. Besli koordinasyonda ligandlar,
iggen ¢iftpiramit ve kare piramit olmak tizere iki farkhi geometride diizenlenmektedir.
Besli koordinasyonda iiggen giftpiramit yapiya [CuCls]™ iyonu, kare piramit yapiya da
[Ni(CN)s]? iyoni 6rnek olarak verilebilir.

Uggen gifipiramit yapt ile kare piramit yapi arasinda enerji farkimn kiigitk
olmasi bes koordinasyonlu bilesiklerin sartlara bagl olarak iki yapidan birini segmesine
olanak saglar. Aym kogullarda iki geometrik yaptyr gosteren bes koordinasyonlu
bilesikler de ([Cr(en);][Ni(CN)s] kristal yapisinda hem tiggen ciftpiramit hem de kare
piramit [Ni(CN)s]™ iyonu igermektedir) vardir. Yine iki yapt arasindaki enerji farkinin
kiigitk olmasi nedeniyle bes koordinasyonlu bilesiklerin gogu iki ug¢ arasinda bozulmus
yapilar gosterir.

Alt1  koordinasyon sayili yapilara tggen prizma ve diizgin sekizyiizli
geometriler ornek verilebilir. Ancak ligandlar arasi itme kuvvetinin bilyilkk olmasi
nedeniyle liggen prizma yapisina ¢ok az rastlamr. Iki disli selatlardaki C=C ift
baglarindan ileri gelen gerginlik, kompleksi iiggen pirizma yapisina zorlamaktadir. Bazi
bilesiklerde tiggen pirizma ile oktahedral geometriler arasinda yapilarda olabilirler.

Uggen prizma ve oktahedral yapilar birbirine kolaylikla donigebilmektedir.
Dizgiin sekizyiizlude biittin ligandlar birbirinin aynt ve elektron diziligsinden ileri gelen
bir zorlama yok ise genellikle diizgiin yapt bozulmaz. Ligandlar farkli ise bag agilari ve
uzunluklari farkh olur. Bu durumda geometrik yapida tetragonal veya trigonal bozulma
meydana gelir (Tunah ve Ozkar, 1993).

Bir kompleksin olusumu ve gesitli dzellikleri bir taraftan reaksiyona giren metal
iyonunun elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon sayisina (tablo1.1), donor olarak
hareket eden ligandin tagidigi aktif gruplara, molekildeki diger atomlara bagli olmak
iizere elektron delokalizasyonu ile iligkilidir. Bundan dolayr koordinasyon bilesikleri
organik ve anorganik karakterlerin bilesimi olarak ortaya g¢ikmaktadir (Pursell and

Kotz,1977).




Tablo 1.1. Komplcks tyonlarin Koordinasyon Sayilari ve Geometrileri

Kompleks Iyonlar Koordinasyon Sayisi Geometri
Cu+, Agl, Au' 2 Lineer
cr, Au® 3 Diizlem liggen

] 12

Cun, Nim, Pt ,Pd 4 Kare Diizlem
3 2 ,+2 +2 I

Al ,Co , N1 Cd 4 Tetrahedron
In Cr‘tj Fe Fe Co 6 Oktahedron

Co & Nl+2 Cu , ,Cd ,I_’1+4 6 Oktahedron

* Alt gizilmis olan metaller tek koordinasyon sayisina sahiplirler.

1.2. Gegis Metalleri ve Bilesiklerinin Geometrisi

Koordinasyon bilesikleri, ¢izgisel, kare diizlem, tetrahedral, oktahedral gibi
gesitli geometrik gekillerde bulunur. Koordinasyon bilesiklerinin sayist degisince
geometrileri de degisir. Ornegin, [Cu(H,0)6]S04 da alti su molekiliinden ikisi bakira
daha uzakta bulunur ve kolaylikla uzaklagir. Bunun sonucu bozuk oktahedral yap: kare
diizlem yapiya dontsir (Gunduz, 1979),

Gegis metallerinin  olugturduklant bilesiklerin yapilarinin  63renilmesi  gesitli
agamalardan sonra olmugstur. Gegis metali bilesiklerihin birgogu degerlik kavramlyla{
kolaylikla agiklanamayacak karmagik yapilara sahiptir. Gegis metal bilesiklerinin
yapilariun  anlagilmast yonundeki g¢aligmalar A. Warner ve S. M. Jorgensen ile
baglamgtir. |

Gegis metal komplekslerinin geometrilerini agiklarken verilen orneklerin, X-
i1 difraksiyonu yontemi ile yapilarinin belirlenmig olmasi tercih edilir. Spektroskopik
yontemlerle yapt hakkinda dnemli bulgu ve kanitlar elde edildigi halde, mutlak yapt X-
istnt difraksiyonu ile tayin edilir,

Gegis metal komplekslerinin  yapilarini  etkileyen faktorleri agagidaki gibi
siralayabiliriz.

1. Metalin elektron dizilisi, degerligi ve enerjileri bakimindan bag olusumuna
katilabilecek orbital sayis, |

2. Elektronlarn giftlenmis veya ¢iftlenmemis olmalar,
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3. Ligandlarin ozellikleri,

4. Ligandiarin buyiikltkleri ve sterik etkileri.

Bilegiklerin geometrisi, merkez atomunun koordinasyon sayisi ile yakindan
ilgilidir. Bunun igin bi]esiklerin geometrisini agiklarken, onlarin  koordinasyon
sayilarina gore simiflandirmak en iyi yontemdir.

Koordinasyon sayist iki olan IB grubu elementlerinin +1 degerlikli iyonlarinmn,
geometrik yapilart dogrusaldir.

Koordinasyon sayist tig olan komplekslere ¢ok az rastlanmaktadir. Genellikle
hacmi bilyik olan ligandlar ¢ koordinasyon sayili, iiggen dizlem yapida bilegikler
olusturur.

Koordinasyon sayis1 dort olan komplekslerin, diizgiin dortytzli (tetrahedral) ve
kare diizlem yapida iki farkli geometrisi vardir. Diizgin dortytizlii yapida merkez atomu
sp® hibritlesmesi, kare diizlem yapida ise dsp® hibritlesmesi yapmaktadir (Tunah ve
Ozkar. 1993).

Tetrahedral komplekslerde koordinasyon sayist dorttir. Koordinasyon sayist
dort olan bilesiklerde ligandlar merkez atomuna ya tetrahedral olarak veya bir karenin
kosegenlerinden yaklagirlar. Tetrahedral yaklagmada d orbitalinin durumu sekil 1.3’de

gosterilmigtir.
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Sekil 1.3. Dért ligandin meydana getirdigi tetrahedral alanin d orbitalleri iizerine etkisi.

Merkez atomu tetrahedral alana girdiginde, dyy, dx ve dy, orbitallerinin enerjisi 4
Dgq kadar yikselir. d,” ve d,2.; orbitallerinin enerjisi de 6 Dq kadar azalir. Oktahedral
yapt ile kargilagtirildiginda tetrahedral yapida alti yerine dort ligandin oldugu, ayrica

lngandlarm koordinat eksenleri dogrultusunda olmad1g1 gorilir. Bu nedenle tetrahedral
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kristal alan yarilmast oktahedral kristal alan yarilmasindan ¢ok daha kugtiktir.
Tetrahedral yarlma enerjisi genellikle elektronlarin ¢iftlenme enerjisinden  kiigiik
oldugundan, tetrahedral komplekslerde yalmzca zayif allan (yiiksek sipin) hali goralir.

Bes koordinasyonlu bilesiklerin geometrik yapilari, tiggen ¢iftpiramit ve kare
piramittir (sekil 1.4). Uggen ciftpiramit yapisinda merkez atomunun dsp® hibritlesmesi
vaptigi, bu hibritlesmenin eksen dogrultusundaki iki dp hibrit orbitalinin d,> ve p,
orbitallerinden, ekvator dizlemi izerindeki iig sp® hibrit orbitalinin s, px ve py
orbitallerinden olugtugu varsayilmaktadir.

Kare piramit yapisinda da merkez atomu dsp® hibritlesmesi yapmakta,
hibritlesmeye katilan d orbitali d,”.,* dir. Taban diizlemi tizerinde dsp? hibrit orbitaller,

diigey dogrultuda ise p, orbitali bulunmaktadir.

/

Sekil 1. 4. Uggen cifipiramit ve kare piramit arasindaki iligki.

Koordinasyon sayisi alti olan bilesikler, liggen prizma ve dizgin sekizytzla
(oktahedral) geometrilerde bulunabilir (sekil 1.5). Ancak ligandlar arasi itme kuvvetinin
biyik olmasi nedeni ile {iggen prizma yapisina gok az rastlanir. Bazi bilegiklerde ise
iggen prizma ile oktahedral geometriler arasinda yapi gozlenir. Uggen prizma ve

oktahedral yapilar birbirine kolaylikla doniigmektedir.

<>

Sekil 1.5 Al koordinasyonlu bilesiklerde a) figgen prizma, b) diizgiin sekizyitzlii (oktahedral) yapilar

a
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Yahtilmis (gaz fazinda) bir gegis metal atomunda d orbitali es enerjilidir.
Ligandlar, baglana bilmek igin negatif uglarnt bu atoma donik olacak bigimde
yaklagirlar. Bu ise ligandlarin birbirlerinden maksimum uzaklikta olacak gekilde
eksenler tzerinden yaklagmalari ile miimkiin olur. Ligandlarin yaklagmasi sonucu d
orbitallerinin hepsinin enerjisi yiikselir. Ancak iki tanesinin enerjisi daha ¢ok ytikselir.
Bunlar ligandlanin yaklagsma eksenleri iizerindeki elektron yogunluklart maksimum olan
d. *  ve d? orbitalleridir. Bu orbitallerin enerjileri ortalamaya oranla yikselir.
Dilimleri koordinat eksenleri arasina yonelmis bulunan dy, dw ve dy, orbitalleri
~oktahedral alandan daha az etkilenir. Bu orbitallerin enerjisi de ortalama enerjiden daha
.dusuk olur. Kiiresel simetrik alanda es enerjili olan beg d orbitali, oktahedral alanda
yuksek enerjili iki orbital ve diigiik enerjili ti¢ orbitalden olugan iki gruba ayrilir sekil
1.4. Bu iki enerji diizeyi arasindaki enerji farkina kristal alan yarilma enerjisi denir. Bes
d orbitalinde en ¢ok 10 elektron bulunacagindan yariima enerjisi 10Dq ile gosterilir.
Genel olarak oktahedral kristal alan yarilma enerjisi tetrahedral kristal alan yarilma
enerjisinden daha buyiktir. Bu enerjinin baytkligi, katyonun yarlgapl ve yukinin
buyiklugii ile ligandin cinsi ve biyiuklugi faktorlerine baghdir.  Ligandla ilgili
ozelliklere ligand alan kuvveti denir. Ligandlar bu 6zelliklerine gére bir straya
konulacak olursa spektrokimyasal seri elde edili; CN" > NO; > o-fenantrolin > en >
NH; > H,O > OH > CI'> Br > I' . Bu seri biitiin gecis elementleri igin gegerlidir.
Bunlardan yararlanarak bir gegis elementi katyonu komplekslerinin birbirlerine goére
nerelerde absorpsiyon yapacaklart tahmin edilebitir. Kuvvetli ligandli kompleksler daha
kuiguk dalga boylarinda absorpsiyon yaparlar (Giindiiz, 1988).

Oktahedral alanda ikiye ayrilmig d orbitalleri Oy nokta grubuna gore
incelendiginde yiksek enerjili orbitaller ( d,? ve d2,* ) e , diisiik enerjili dyy, dx, dye

orbitalleri de tyg simetrisinde olduklart gorulir ( sekil 1.6 ).

w
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dx2‘ 2' dz?.
- €

' ) A &

!

)

; +6 Dq

]

f AE (10Dq)

!

'

N -4 Dq

l’ 4 y

d.d_d 1 b

Xy xz? yZFI dxy, dm, dyz

d22 (42
Xy’ 'z
Sckil 1.6  Altr ligandin meydana getirdigi oktahedral alanin d orbitalleri tizerine etkisi.

Yiiksek koordinasyon sayili komplekslerin sayist, ligandlar aras: siterik itmeden
dolay! oldukga azdir. Hacmi biyiik ve degerligi yiiksek olan ikinci ve tiglincii sira gecis

metalleri, yiiksek koordinasyon sayilt kompleksler olugturur (Tunali ve Ozkar, 1993).

1.3. Gecis Metallerinin Elektronik Spektrumlar: ve Renklilik

Gegis metallerinin hidratlagmig iyonlar: genellikle renklidir. Bunun nedeni, d

orbitallerindeki elektronik ve yiik aktanim gegislerinden ileri gelir. Elektronik gegisleri
ile ilgili enerjinin 151k spektrumunda goériinir bolgeye (400 — 720 nm) rastlamast halinde
bilesikler renkli goriinir. Ancak d° ve d' yapisindaki iyonlar renksizdir. Renksiz
goriinmesi d orbitallerinin bog veya tam dolu olmasindan ileri gelir (Leibermeister,
1950). Renkli iyonlara; gok mavisi [Cr(H,0)s]'?, soluk pembe [Mn(H,0)s]"?, soluk

yesil [Fe(H20)s]"%, pembe [Co(H,0)]", yesil [Ni(H;0)6]'? ornek olarak verilebilir.
Elektron dizilisinde g¢inkonun d orbitalleri tamamen dolu oldugu igin [Zn(H;0)s]"

Bunlardan birincisinde metalin d

renksizdir.
Elektron gegisleri baslica iki tardir.
orbitallerinin birindeki elektron, yine metalin diger bir d orbitaline geger. Boyle
gegcislere d-d gegisi denir. d-d gegislerinde, atomdan atoma elektron gogii s6z konusu
degildir. Tkinci tir elektron gegiglerine yik aktarim gegisi denir, Bir ¢ok inorganik ve
organik madde yiik aktarma bilegikleri verirler. Bunlara yiik aktarma kompleksleri de

denir. Bir kompleksin yitk aktarma kompleksi verebilmesi igin, kompleksi meydana
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getiren bilesiklerden birisinin elektron vermesi, 6tekinin ise verilen bu elektronu almasi
gerekir. Elektron veren bilegene donér, elektron alan bilesene de akseptoér denir
(Gundiiz, 1988). Bu gegisler iki tiirdiir. Birincisinde metal agirlikli bir orbitalden ligand
agirhikl bir orbitale (M — L) elektron gegisi olur. Digerinde ise ligand agirlikli bir
orbitalden metal agirlikh bir orbitale ( L —> M ) elektron gegigi vardir. Atomdan atoma
elektron gegisi soz konusu oldugundan, bu gegislere yiik aktarim gegisleri denir. Yik
aktarim gegisleri izinli gegisler oldugundan olasilit fazladir. Bu yiizden 15tk sogurmast
cok siddetlidir. d-d gegisleri ise genelde yasakli gegislerdir ve 15tk sogurmasi zayifur. d
~d gegisleri soluk renklere, yiik transfer gegisleri ise koyu renklere sebep olurlar (Tunalt
ve Ozkar, 1993). Baz1 yiikk aktarma kompleksleri ¢ok kararsiz olduklarindan, ancak
dusiik sicakliklarda ve ¢ozelti iginde mevcut olabilirler (Giindiiz, 1988).

d', d¥, d® ve &’ iydnlarmdaki elektron gegisleri incelendiginde, bu elektron
dizilisine sahip iyonlarin oktahedral veya tetrahedral komplekslerin spektrumlarinda, E,
ve Ty, dilzeyleri arasindaki elektron gegislerinden ileri gelen yalmz bir pik gozlenir.
Elektron dagilimi yoninden yapilan simflamada d" ile d'®" d°™ ile d'°" ve oktahedral
iyon ile tetrahedral iyon arasindaki iligki gekil 1.7°deki Orgel diyagraminda

gorulmektedir.

Enerji — >
Q

T,
Eg
o
d', d° tetrahedral d', d° oktahedral
d*, d® oktahedral d*, & tetrahedral

Sckil 1.7 Oktahedral ve tetrahedral yapidaki d', d*, d® ve d° iyonlarina ait terim sembollerim’n bagll

enetjilerinin ligand alan kuvvelti ile degisimini gosteren Orgel diyagram1
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Bu diyagramda yarilma enerjisi 10Dq, iki yonli olarak yatay eksende yer
almaktadir. Diisey eksende temel ve uyarilmig hallerin bagil enerjileri gortilmektedir.
Tetrahedral ligand yanlmasiyla oktahedral ligand yarilmasi karsilastinldiginda
orbitallerin enerji stralamasi birbirinin tersidir.

d?, d*,d” ve d® iyonlarindaki terim sembolleri arasindaki iligkiler ise sekil 1.8°de

gosterilmistir.
&, & $, &
Ak * . o Tlg
e I CEEES E SR o Tlg
LA
x "‘",":““""” Tk

Sckil 1. 8 d? & d’ ve ¢® ivonlarimn {erim sembolleri arasindaki iliski.

d? ivonu igin °F, *P,'G, 'D ve 'S serbest iyon terim sembolleri vardir. Cokluklart
avni olan terimler arasindaki gegisler onemli oldugundan 3F ve 3P terimleri incelenir. °F
terimi oktahedral alanda *Agg, *Ti, ve Ty, terimlerine ayrilir. *P terimi de oktahedral
alanda sadece bir °T), terimine doniisir. Oktahedral yarilma sonucunda enerji diizeyi
saytsi degigmez. d* iyonuna ait terim sembollermm enerjl siralamast d* iyonunkinin
tersidir. Sadece en diisilk ve en yiiksek enerjili tenmler yer degistirmigtir (Tunali ve
Ozkar, 1993).

Orgel diyagrami oktahedral zayif alan ve tetrahedral kompleksler igin
hazirlanmugtir. Kuvvetli alan komplekslerini kapsamamaktadir. Y. Tanabe ve S. Sugano
kuvvetli alan kompleksleri igin de kullanabilecek diyagramlar gelistirdiler. Sekil 1.9°da
zayif alan kompléksi olan [CoFe]” ile kuvvetli alan kompleksi olan [Co(en)3]+3 icin
Tanabe-Sugano diyagrami verilmisgtir.

Bu diyagramlarda diisey eksen terim sembollerinin enerjilerini, yatay eksen de
yarilma enerjisini gostermektedir. Elektronlar arast etkilesim enerjisinin bir 6lgiisii olan
B parametresi ile bélmek suretiyle koordinat eksenlerindeki enerjiler boyutsuz degerler

haline getirilmiglerdir. Zayif alan komplekslerinden kuvvetli alan komplekslerine gegis,

giftlenme enerjisinin bityiikliigiine baglh olduguna ve gifilenme enerjisi de komp_leksten';"; .
- s ¥y

.- i\;v&‘: '




komplekse degismektedir. Yarilma enerjisi B parametresine boliinerek bu giglik

giderilmistir.

- My

Sekil 1,9 d° iyonu igin Tanabe-Sugano diyagrami.

1.4. Gegis Metalleri ve Manyetik Ozellikler

Eksi yiikli pargactk olan elektron, spin deviniminden dolayt bir manyetik
momente sahiptir. Elektronun spinininden ileri gelen manyetik moment dis manvetik
alandan etkilenerek elektronlarin orbitallere dagilimi maddenin manyetik ozelligini
belirler. Bunun yaninda maddenin gekirdeginden meydana gelen magnetik 6zelligi de
vardir. Ancak gekirdekten olusan magnetik ozellik, elektronlarin olusturdugu magnetik
ozellikten ¢ok kuguktir.

Elektronlardan meydana gelen magnetik o6zcellikler genel olarak dort kisma

‘ éyrlllr.

1. Diamagnetik ozellikler

2. Paramagnetik 6zellikler

3. Ferromagnetik ozellikler

4. Antiferromagnetik ozellikler \
N
[$3 (T
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Elektronlart orbitallerde ¢iftlenmig olarak  bulunan maddeler diamagnetik
ozellik gosterirler. Diamagnetik maddeler miknatis alam tarafindan itilen maddelerdir.
Magnetik oOzellik kantitatif olarak magnetik siisseptibilite ile verilir. Diamagnetik
stisseptibilitenin igareti eksidir (-). Diamagnetizma sicaklik ile degismez.

Orbitallerde giftlenmemis elcktronlari bulunan maddcler paramagnetiktir. Madde
iyon, atom veya molekil olabilir. Paramagnetik maddeler Uzerine magnetik alan
uygulandiginda, alamin giddeti ile orantili olarak g¢ekilirler, Paramagnetik o6zellik de
magnetik susseptibilite ile verilir ve isareti artidir l(+). Paramagnetizma uygulanan
alanin giddetine bagimli olmamakla birlikte, sicakliga bagimlidir.

Ferromagnetik ve antiferromagnetik ozellikler, paramagnetik 6zelliklerden
kaynaklanmaktadir, Paramagnetik komplekslerde,} ligancilar paramagnetik iyonlarin
arasina girerek etkilerini azaltirlar. Bazi komplekslerde ise ligandlar bu etkiyi yeterince
yapamazlar. Bu durumda, komplekslerde paramagnetizmaya ck olarak ferromagnetizma
veya antiferromagnetizma goriiliir. Paramagnetik 6zellik gosteren maddelerin magnetik
susseptibiliteleri yalniz sicaklik ile degisirken, ferromagnetik ve antiferromagnetik
ozellik gosteren maddelerin magnetik siisseptibiliteleri, sicakligin yaninda magnetik
alan ile de degigir. Ancak ferromagnetik maddelerin magnetik siisseptibiliteleri, belirli
bir sicakligin tstiinde sadece sicaklik ile degisir. Antiferromagnetik maddelerde ise,
belirli bir sicakligin stiinde paramagnetik ozellik gosterir. Bu sicakligin  altnda
magnetik stsseptibilite diigmektedir. Dismenin nedeni, sicakhigin digmesiyle yapi
icindeki paramagnetik iyonlarin magnetik momentleri birbirlerinin etkilerini azaltacak
sekilde yonlenmeleridir. Yine ayni molekiil iginde iki veya daha fazla paramagnetik'
iyon bulundugu hallerde antiferromagnetizma gorilir. Iki paramagnetik iyonun
sipinlerinin etkileymesi, iki iyon arasinda bag meydana gelmesine kadar gider. Bag
meydana gelirse paramagnetik maddc'diamagnctik ozellik gosterir ( Giindiiz, 1994).

Gegis metallerinin  kismen dolu d orbitallerindeki elektronlar yukarida
bahsedilen Ozeliklere sahip maddclerin olugmasina neden olurlar. Bir gegis metal
bilesiginin manyetik 6zelliginin bilinmesi maddenin yapisi hakkinda bilgi verir.

Ligandlarin, merkez iyonunun d orbitallerini farkli farkli etkilemeleri sonucu
degisik enerji diizeylerine sahip d orbitalleri meydana gelir. Meydana gelen orbitallere
elektronlar Hund kuralina uygun olarak yerlesirler. Oktahedral d',d* ve d* iyonlaninda,

~elektronlar digiik enerjili orbitallere yerlesmektedir. d* iyonunda ise dérdiincii elektron - .
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dustk enerjili tag orbitallerinden birine spini ters olarak yerlesecek, ya da yiiksek enerjili
eg orbitaline yerlesecektir. Bir orbitale ikinci elektronun yerlesmesi enerji
gerektirmektedir. Bu enerjiye elektronun giftlenme enerjisi denir ve P ile ifade edilir.
Oktahedral iyonda elektron e, orbitali yerine ty, orbitallerinden birine yerlesmekle
iyonun enerjisi 10Dq kadar diiger. 10Dq > P ise dordinct elektron disiik enerjili tag
orbitallerinden birine ters spinli olarak girer ki bu duruma kuvvetli alan (diisik spin)
denir. Eger 10Dg< P halinde tck clektron yiiksek encrjili e orbitallerinden birine
yerlesmistir. Bu durumda ciftlenmemis elektron sayist fazla oldugundan zayif alandan
(yiiksek spin) bahsedilir. Oktahedral d°, d® d’, d® iyonlan igin de benzer agiklamalar
yapilabilir. d® iyonundan sonra elektron diziligi bakimindan kuvvetli alan — zayif alan
farki ortadan kalkmaktadir. Cizelge 1,1’de g¢esitli geometrilerde kristal alan

yarilmasindan sonra d orbitallerinin (Dq), cinsinden bagil enerjileri verilmistir.

Cizelge 1.1 Cesitli geometrilerde kristal alan yarilmasindan sonra d orbitallerinin (Dq),

cinsinden bagil enerjileri.

Koordinasyon Geometri dzf | dzly? dxy dxz, dsz
sayi1s1

1 Dogrusal (z ekseni) 55,14 | -3,14 -3,14 0,57
2 Dogrusal (7 ekseni) 10,28 | -6,28 -6,28 1,14
3 ﬁcgen diizlem (xy diizlemi) -3,21 5,46 5,46 -3,86
4 Tetrahedral -2,67 | -2,67 1,78 1,78

Diizlem kare (xy diizlemi) -428 | 12,28 2,28 -5,14
5 Uggen Giflpiramit 7,07 -0,82 -0,82 -2,72

Kare piramit 0,86 9,14 -0,86 -4,57
6 Oktahedral 6,00 | 6,00 | -4,00 4,00

Uggen prizma 0,9 | 0,84 | -584 2,86
7 Pentagonal ¢ifipiramit 4,93 2,82 2,82 -5,28
8 Kiip -5,34 | -5,34 3,56 3,56

Kare antiprizma -5,34 | -0,89 -0,89 3,56
9 ReHy -2,25 | -0,38 -0,38 1,51
12 fkozahedral 0,00 | 0,00 0,00 0,00

Burada oktahedral yarilma ecnerjisi 10Dq olarak kabul edilip diger

geometrilerdeki enerjiler (Dq), tiriinden verilmigtir (Tunali ve Ozkar, 1993).



17

1.5. Koordinasyon Bilesiklerinde izomerlik

Izomerlik, aym tiir ve sayidaki atomlarin fa;'kll diizenlenmesiyle farkli 6zellikte
bilesikler olusturmasidir. Koordinasyon bilesiklerindeki izomerlik, yapisal izomerlik ve
stercoizomerlik olmak iizere ikiye ayrilir. Yapisal izomerlik aym kapali formiile sahip
birden fazla molekiilde atom veya gruplann farkh. dizenlenmesinden, stereoizomerlik
isc kapah formiilleri ve atomlarin birbirine baglanma swralart aym olan bilesiklerde

atomlarin uzayda farkh diizenlenmesinden kaynaklamir (Tunah ve Ozkar,1993).
1.5.1. Geometrik izomer

Koordinasyon bilegiklerinin gcometrik izomerleri yapt bakimindan birbirine
benzememektedir. Ligandlar merkez atomunun etrafindaki uzaysal bosluga yazlhr.
Ornek olarak diamindiklorplatin(I) bilesigi verilebilir ve bir ¢ift izomerden soz
edilebilir ( sekil 1.10).

EI S Cl HN, oo 1
pe S

H N0 1N,

a b

Sekil 1.10. - Pt(1I) kompleksinde cis (a) ve trans (b) izomeri

Iki amonyak molekilii ve iki klor atomunun mevkilerinin birbirine en yakm
oldugu izomer cis izomer olarak adlandinlirken kargi karsiya yerlestiklerinde trans
izomer olarak antlirlar. Tctraamindiklorkobalt(IIl) iyonunun cis ve trans bigimlerinde

bu iligkiyi gérmek miimkiindur ( sekil 1.11).

Cl * el +
HaN'\-l;‘_‘: Cl1 HSN ,..\..I..:;;‘.., NHs
‘) /Co\ Co\
H3N -------- l.---' NH3 H N ________ ‘ _____ NHJ
NH3 C l
cis trans

Sekil 1.11. Co (II) kompleksinde cis ve trans izomeri
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’ Koordinasyon bilesiklerinde ligandlarin  merkez atomunun gevresindeki
" duzenlenmesi bakimindan cis — trans izorlikten baska [Rh(py);Cls] kompleksinde
oldugu gibi fasiyal (facial) -~ meridyonal izomerlikten de soz edilebilir.
Triklorotripiridinrodyum(ITI) kompleksinde ligandlar merkez atomu ¢evresinde iki
sekilde dizenlenir. Birinci bigimde, ii¢ esit ligand merkez atomundan gegmeyen bir
diizlem tzerinde bulunmaktadir. Bu diizlem oktahedral yapinin bir yiizeyi oldugu igin
bu izomer ytz anlamima gelen fasiyal kelimesi ile belirtilir ve fac- 6neki ile gosterilir,
Ikinci izomerde ise iig esit ligand merkez atomundan gegen bir diizlem iizerindedir. Bu
dizlem oktahedrall ¢evreleyen kiirenin bir boylami oldugundan bu izomer meridyonal

olarak belirtilir ve mer- kisaltmas ile gosterilir.

Py... WO . .Cl
/Il,/, Rh\“\ I "1y, h\““‘
. \C| Py/ \C’
Py Py
fac-triklorotripiridinrodyum(I1T) mes-triklorotripiridinrodyum(III)

1.6. Barbiturik Asit, Barbituratlar ve Tiobarbiturik Asit
1.6.1 . Barbiturik Asit

Sodyum etoksitli ortamda, iire ile dietil malonatin reaksiyonundan olugan iiriine

barbiturik asit denir (sekill.12) (John and Sons, 1982, Dox,1916).

i, o
Jj i OC2Hs H M NaogHg E‘&Kgbx’
———————— e
g ETTIG) 181 2
O {OCaHg Hi A& 2 o~ 1?/&0
H H
Sckil 1. 12. Barbiturik asidin olusumu sy ¥ b
- -
,"1 T
o e 4
ﬁ'o;:, NS
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Barbiturik asit veya 2,4,6 (1H,3H,5H)-pirimidintrion, molekil agirhg: 128,09,.
kimyasal formiilii C4H4N;03 olan kokusuz, sicak suda ¢oziinen beyaz toz halde olan
organik bir maddedir. 245 °C de bozunur. Deri, gtz ve solunum yollarint tahrig eder ve
alerjik reaksiyonlara sebep olur. Deriye ve goze temas ettiginde sabunlu bol su ile

y;kamlmahdm

Barbiturik asidin asagida gosterildigi gibi, birka¢ tautomerik formlari vardir

(sekil 1.13) (John and Sons, 1982, Koffer, 1975).

O OH OH OH
H
SN N NF N
™
o T 0 o] T O HO N o HO N OH
H H
Sekil 1, 13. Barbiturik asidin tautomerik formlart

1.6.1.1. Barbiturik asidin asitligi

Barbiturik asit tzerinde iki proton transferi iizerine ilk klasik galigmalar Eigen.
Ilgenfritz ve Kruse tarafindan yapilmigtir. Daha sonralann Koffer P-Jump ve
kondiitktimetrik tayin ile bazi barbiturik asit tirevlerini incelemistir. Barbiturik asit
molekiiliniin  bazik oramda ve su ortamindaki iyonlagma dengesi sekil 1.14°de

verilmektedir (Buckingham and et.al., 1984, 1986, McKeowen,1980).

0 0] 2 H
W
I,:: \ N But N
But But
v . Hizl - Yavag 0
N
H N H N H
H 0
o . a

0]
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Sekil 1. 14, Barbiturik asidin suda iyonlagma dengesi

1.7. Barbituratlar ve Tiobarbiturik Asit

1.7.1. Barbituratlar

Barbiturik asit (R, = R, = H)

Barbituratlar dietil malonatin alkil t(lrev'lerinin bir baz beraberinde iire ile
kondensasyonundan olusurlar. Yukarida gdsterilen barbiturik asit yapisinda R' ve R?
yerlerinde, hidrojen atomu yerine gesitli alkil gruplari gegerse, barbituratlar meydana
gelir.

Ilag olarak barbituratlar, ©nceleri hastalan sedatize etmek veya uykuyu
baglatarak devamlihifim saglamak amaciyla kullanilmiglardir. Bu amag¢ igin sentez
edilmis baz1 barbiturat tlrleri; Amobarbital, fenobarbital, pentobarbital, sekobarbital,
tiyopental olarak verilebilir.

Tiyopental gliglii anastezik ve zayif analjezik etkilere sahiptir.En yaygin olarak
kullamlan intravendz genel anasteziktir. Cok kisa etkili bir barbituratr ve yagda

¢Oziiniirliigii ok yiiksektir. Tiyopental intraveriéz yolla verildiklerinde hizla, genelliklé

bir dakikadan kisa siirede, merkezi sinir sistemine ulagarak fonksiyonlari _‘_ba‘_skllarlar.

P

FORRAL)
PR

M3

ST
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Ancak beyinden iskelet kasi ve en son yag dokusuna olacak gsekilde viicudun diger
organlarina dagiimalan da aynt hizda olur. Yag dokusu ilag igin depo goérevi yapar ve
buradan yavag yavag salinan ilag metabolize edilerek viicuttan atilir, Anestezik etkisinin
kisa siirmesinin nedeni beyindeki konsantrasyonunun yeterli anasteziyi olugturacak
dizeyin altina hizla diigmesidir. Dolagima katilan barbituratin sadece saatte %15’inin
karaciger tarafindan metabolize edilebilmesi nedeniyle uygulandiktan sonra uzun zaman
vicutta kalir. Barbituratlarin analjezik etkileri zayiflir (Oktay ve ark.,1998). Tim
barbituratlar okstritk, apne, gogiis duvarinda spazm, laringospazm ve bronkospazm
yapabilirler ve bu nedenle astimli hastalarda dikkatle kullamlmalidirlar. Barbituratlar
akut intermittan veya degisik tir porforisi olan hastalarda kontrindikerdirler (Oktay ve

ark., 1998 ).
1.7.2. Barbituratlarin Etki Mekanizmasi

Barbituratlarin hiicre zarlarindan sodyum ve potasyumun taginmasi bozarak
etkili olduklan diiginilmektedir. Boylelikle mezensefalik retikiiler aktive edici sistemi
inhibe ederler. Tum merkezi sinir sisteminde polisinaptik uyar iletimi inhibe olur.
‘Barbituratlar benzodiyazepin resptorlerine baglanmadiklart haldle GABA’min néron
igine klor girigi tizerine olan etkisini artirirlar. Barbituratlar etki siirelerine gore
simflandiribrlar.

a) Uzun etki sireli (fenobarbital)

b) Orta etki suireli (pentobarbital, sekobarbital, amobarbital)

¢) Kisa etki suireli (tiyopental)

Ornegin tiyopentalin etkisi saniyeler icersinde baslar ve yaklastk 30 dakika
kadar siurer. Bir ginden daha uzun etki siiresine sahip fenobarbital konvilsiyonlarin
tedavisinde kullanilir.

Fenobarbitalin etkileri: Tenobarbitalin antiepileptik etkisi nobete neden olan
uyaritlarin beyinde yayilmalarimi 6nleyerek ve nobet esigini yikseltmek seklindedir. Etki
mekanizmast bilinmemektedir. Antiepileptik etkileri i¢in gerekli dozlar belirgin merkezi
sinir sistemi depresyonuna yol agan dozlarindan daha diisiiktiir. Fenobarbital sinirsel
gerginlik ve uykusuzluk .tedavisinde hafif sedatif olarak kullanihr. Oral yolla

kullanildiginda emilimi iyidir. Kan beyin bariyerini kolay gecer. ilacin yaklasik % 75’
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karacigerdeki mikrozomal enzimlerce metabolize edilir. Geri kalan knsml ise
‘ bébreklerden degisiklige ugramadan atilir. »

Merkezi sinir sistemi depresyonu: DBarbituratlar disiik dozlarda sedatif
(sakinlegtirici, heyecam azaltici) etki gosteriler. Yiiksek dozlarda hipnoz, ardindan
anestezik koma ve 0liime neden olurlar. Bu nedenle doza bagh olarak her siddette
merkezi sinir sistemi depresyonu goriilebilir. Barbituratlar agn esigini yiikseltmezler ve
analjezik ozellikleri yoktur. Hatta agrinin artmasina neden olabilirler.

Solunum depresyonu : Barbituratlar CO;’ de hipoksik ve kemoreseptor yanits
baskilarla ve agir1 doz solunum depresyonu ve 6liime neden olurlar.

Enzim indiiksiyonu : Barbituratlar karacigerdeki p-450 mikrozamal enzimlerini
indiiklerler. Barbituratlar Uzun streli kullanimi sonrasinda bu sistemin metabolize ettigi
¢ok sayidaki ilacin etkisi azalir.

Tedavide kullanimi : Tedavide kullanilacak barbituratlarin segimi biiytik olgiide
etki stresine baghdir. Tiyopental gibi gok kisa etkili barbituratlar anastezi indiiksiyonu
amactyla intravenoz yolla uygulanirlar. Tekrarlayan febril konvilsiyonlant olan
cocuklarin tedavisinde fenobarbital uzun siire ilk tercih edilen ilag olarak kullanilmugtir.
Barbiturtlar uykusuzluk ve sinirsel gerginlik tedavisinde hafif sedatifler olarak
kullandmuglardir. .

Yan etkileri : Uyku hali, konsantrasyon gugliigii, fiziksel yavaslamaya neden
olurlar (Oktay ve ark., 1998). Barbiturat tedavisinin ani kesilmesi tremor anksiyete,
gugsiizlik, huzursuzluk, bulanti ve kusma, konvilsiyon, deliryum ve kardiyak arreste
neden olabilir. Yoksunluk septomlan opiyatlara gére ¢ok daha agirdir ve Oliimle
sonuglanabilic. Uzun zaman boyunca barbiturat zehirlenmesi, ilag zehirlenmesine bagli
olumlerin en stk nedeni olmugtur. Kardiyovaskiiler ve solunum sistemlerinin
fonksiyonlar baskilanir ve diizensiz, yiizeysel solunumla seyreden sok benzeri bir tablo
geligir. Tedavide solunum destegi saglanmah ve ilag yeni alindiysa mide igerigi
bosalttlmahdir. llag ¢ok yiiksek miktarlarda alindiysa hemodiyaliz gerekebilir. Idrarin
alkalilestirilmesi genellikle barbituratlarin atthmini kolaylagtirir (Oktay ve ark., 1998 ).

Barbiturik asit ve tirevleri ile yapilan komplekslere 6rnek olarak, M.S. Masoud
ve A. M. Heiba’nin yaptigt ¢aligmalar verilebilir. 5-(o-subsiitiie arilazo)-barbiturik asit
ile gecis metallerinin  komplekslerini sentezlemigler ve komplekslerin yapilarim

asagidaki gibi gostermislerdir ( sekil 1.15).
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Sckil 1,15 Bazi barbiturik asit komplekslerinin yapilar

1.8.

1.8.1 IR Spektrumlar

Barbiturik asitlerin IR sogurmast veren karakteristik baglari, N-H, C=0 ve C-N

Barbiturik Asitin Spektroskopik Ozellikleri

baglaridir. Barbiturik asidin 3210 cm” civarinda gorillen pik, N-H sogurmasim gosterir.

1740 ve 1695 cm” civarinda goriilen iki pik C=O grubunun sogurmasindan
kaynaklanmaktadir. Barbiturik asit parmak izi bolgesinde C-N sogurmasi verir. Bu
bantlar her zaman taminmazlar. Ciinki spektrumun bu bolgesinde ¢ok sayida pik vardir.

Ancak 1030 cm™ ile 1250 cm™ arasinda gozlenen pikler C-N sogurmasina atfedilebilir

(Smith, 1980).
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1.8.2. "H-NMR Spektrumlar

( DMSO-ds ) ¢oziinen barbiturik asidin '"H-NMR spektrumlari; N-H sogurma
spektrumu keskin bir singlet olup OH sogurmasina benzer ve 11.11 (2H, 2NH) ppm’de
karbon atomuna bagl iki adet (CH;) hidrojen sogurmast 3.55 ppm’ de gorilmektedir
(Simith, 1980).

1.9. Barbiturik Asit Grubunun Onemi

Azo bilesiklerinin biyolojik sistemdeki kullamimlari ok dikkat g¢ekmektedir.
Molekkiiller hakkindaki kimyasal ve psikokimyasal bilgilerin ve biyolojik aktifliginin
bilinmesi gerekmektedir (Masoud, et al., 1987).

Barbiturik asit ve turevleri ’yukarlda da belirtildigi gibi saglhk alaninda
sakinlestirici ve yatigtirict olarak yaygin kullanim alani vardir. Bunun yam sira yapilan
barbiturik asit komplekslerinin elektriksel iletkenlik o6zelligi gosterdigi saptanmugtir
(Masoud, et.al.,1990).

Bu ¢aligmada; litaratiirde bulunmayan barbiturik asit tiirevlerinin gegis metalleri
ile komplekslerini elde edip, bunlarin yapilann ve degisik Ozelliklerinin aragtirilmast

amaglanmustir.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1. Kullamlan Arac ve Geregler

Laboratuarda siirekli olarak kullanilan arag ve gereglere ilaveten,

+ Secoman S-1000 UV-VIS spektrometresi

« Tacussel marka PRG 5 Polarografi

+ (CMD 750 WPA) marka kondiiktometri

« Christon marka manyetik stiseptibilite cihazi

+ Bruker GmbH DPX-400 MHz yiiksek performansh dijital FT-NMR
spektrometresi

« 60 MHz IH-NMR Varian (EM-360) spektrometresi

- Ati-Lnicam Mattson 1000 Series FT-IR infrarcd spckirometresi

+ Leco 932 C,H,N,S-O elementel analiz cihazi

« Shimadzu marka TGA-50 (Termobalance) cihazi

2.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Dietil malonat (Merck), iire (Merck), tiotire (merck), metalik sodyum (Merck),
o-hidroksibenzaldehit (Merck), o-Nitrobenzaldehit (Merck), MnCl, (Merck),
Co(CH;C00);.4H;0, Ni(CH;C00);4H,0 (Merck), Cu(CH3;COO), H20 (Merck),
Zn(CH3C00);.2H,0 (Merck), AgCH3;CO0 (Merck), Cd(CH3COO0),.2H,0 (Merck),
Pb(CH3C0O0);.31H20 (Merck), azot gazt (Habas, % 99 saflikta).

Coziicii olarak; mutlak metanol, mutlak etanol, dietil eter (Birpa), kloroform
(Birpa), karbontetrakloriir (Merck), DMSO (Merck), n-hekzan (Delta), benzen (Delta),

diklormetan (Birpa), karbontetrakloriir (Birpa), saf su.

2.3. Saflastirma

Deneylerde kullanilan bittiin ¢oziciler ve diger kimyasal maddeler literatiirde

belirtildigi sekilde saflagtirildi (Erdik, 1987; Oskay, 1979).
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2.3.1. Eter

kn 34.6 °C, n®p 1.35.27, D4* 07193 (Vogel, 1966). Eterdeki baslica |
séfsnzhklar su, etanol ve peroksit olabilir. Bir miktar eteri aym hacimde % 2 KI ve
birkag damla seyreltik HCI ile ¢alkalamakla ele gegen karigum nisasta ¢Szeltisi ile bir
renk verirse eterde peroksit oldugu anlagilir. Peroksitleri eterden uzaklagtirmak igin 60 g
['eSO,, 6 ml derisik I1,SO, ve 110 ml su ile elde edilen ¢ozeltinin 20 ml'si 1 L eter ile

calkalandi. Eter fazi almip susuz CaCl, tizerinde kurutuldu. Daha sonra karigim

sliziilerek siiziintll igine 3 g preslenmis metalik sodyum konuldu. Atmosfer basincinda
destillenerek elde edilen mutlak eter reaksiyonlarda kullanilds (Erdik,1987).

2.3.2. Metanol

Metanolde safsizlik olarak su ve aseton bulunabilir. Su en fazla % 0.1 ve aseton
% 0.5 kadar olabilir. Bir litre ticari metanol saf ve 950 °C da kurutulan CaO ile geri
sogutucu altinda alt1 saat yavasca kaynatildi. Bir gece dinlendirildikten sonra damitildi
(Erdik,1987). Taze damutilan metanolden yaklasik 50 ml alinarak 0,5 g iyot (I;) ve 5 g
Mg ile birlikte geri sogutucuda kaynatilip, tizerine geri kalan metanol katildi. Karigim
‘bir saat daha geri sogutucuda kaynatilarak damitildi (Smith, 1980). Kaynama noktasu:
64,7°C, 0 1,3286 (Vogel, 1966).

2.3.3. Etanol

Etil alkol safsizhk olarak su igerir. Ticari alkol yaklagik olarak %95°liktir. Ticari
alkolden mutlak alkol hazirlamak i¢in; saf kalsiyum oksit (Ca0), bir elektrik firiminda 6
saat 950 °C’ de 1sitildi. Havayla temas ettirmeden sogutuldu. Bir litre ticari alkol iki
litrelik iki agizh balona konuldu. Uzerine 250 g CaO ilave edildi. Balona geri sogutucu
takildi. Su banyosu {izerinde 6 saat yavagga kaynatildi ve bir gece dinlenmeye birakilda.
Dinlendirilen alkol su banyosu {izerinde damutildi, 11k damutdan 20 ml* lik kisim atildi
(Erdik,1987). Geri kalan kisim damutilarak stoklandu.

Elde edilen etanol iizerine 7 g sodyum metali ve 27.5 g dietil ftalat katildi. Geri
sogutucu altinda bir saat kaynatildi ve damutildi. K.n.78,33 °C , np2® 1,3616, D42° ..

0,789 (Vogel, 1966). : :
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2.4. Analiz ve Olgiimler

2.4.1. Element Analizleri

Ligandlarin ve komplekslerin C, H, N, O analizleri Ankara Tiibitak Entriimental
Analiz Laboratuvari'nda Leco 932 C,H,N,S-O Elementel Analiz cihazinda yaptirilds.

2.4.2. Manyetik Siisseptibilite Olgiimleri

Manyetik sisseptibilite maddelerin manyetik alanda polarlagmas: olarak
tanimlanabilir. Manyetik alanda maddeler paramanyetizma ve diyamanyetizma diye iki
turli 6zellik gosterirler. Yari dolu orbitallerdeki elektronlarn spinleri ¢iftlestiinde
diamanyetizma, aksi halde paramanyetizma olusur (Bekaroglu, 1988).

Manyetik siiseptibiliteyi 6lgmek icin ¢esitli yontemler vardwr. Bu ¢alismada F.U.
Fen-Edeb. Fak. Kimya Boéliimi'nde bulunan Christison marka manyetik siiseptibilite
cihazi kullamlarak Gouy metodu ile manyetik siisseptibilite tayin edilmistir. Bu metod;
homojen olmayan manyetik alanin, numuneye uyguladigi kuvvetin tartim teknigi ile
Olgtilmesi temeline dayanmaktadir. Manyetik alanda paramanyetik maddelerin agirlig:
artarken, diamanyetik maddelerin agirhig1 degismez veya azalir.

Gouy terazisi ile dlgme yaparken madde havanda toz haline getirilerek tanecik
bityiikltglinde homojenlik sagland1 ve cam tiiplere 1,5 ¢cm boyunda bosluk kalmayacak
sekilde numune doldurulup manyetik siiseptibilite lgiildii.

Gram basina manyetik siisseptibilite Xg.

C d.R-
Xg= BAL ( Ro)

109 . m

Bagintisina gére hesaplanmustir. Burada;

m : Numunenin agirhg (g) ( m= m2-mj )
m, : Tliptin agirligi (g)

m, : Tiip + numunenin agirhgi (g)

Xg  :Gram manyetik siiseptibilite L
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Cpa. : Kulibrasyon sabiti ( 1.071)
I : Ornegin uzunlugu (cm)
R : Numunenin okunan degeri

R, : Bog tiipiin okunan degeri (-30)
Gram siiseptibilite Xg, hesaplandiktan sonra molar siisseptibilite XM,
Xu=Xg.M

bagmtist ile bulunur. Burada M, maddenin molekiil agirhgidir, Bohr Magnetonu

cinsinden manyetik moment p ,

p=2.84. Vv (T.Xm)

bagntisi ile hesaplanir, Burada T, Kelvin cinsinden sicakhktir,
2.4.3. Spektroskopik Olgiimler

IR spektrumlari, F.U. Fen-Edeb. Fak. Kimya Béliimi'nde Ati-Lnicam Mattson
1000 Series FTIR Spektrofotometresi ile alindi. Ligandlarn ve kbmplekslerin IR
spektrumlari, KBr ile 10 ton / em® lik basing altinda disk haline getirilerek 4000 ~ 400
cm’ araliginda alinds.

NMR spektrumlar, Ankara TUBITAK Enstrtimental Analiz laboratuarinda
Bruker GmbH DPX-400, 400 MHz High Performance Digital FT-NMR Spektrometresi
ile alind1.

UV goriiniir spektrumlan, F.U. Fen-Edeb. Fak.Biyoloji Bsliimii'nde Secoman S-
1000 UV-VIS Spektrometresi ile alindi. Komplekslerin %10’luk asetik asitli suda 10”
M c¢ozeltileri hazirlanarak UV g&riiniir spektrumlarll alimugtir,
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2.4.4. Termal Ozelliklerin Incelenmesi

TGA olgiimleri, F.U. TFen-Edeb. Fak. Kimya Bolimi'nde TGA-50
(Termobalance) ile yapild. Komplekslerin termogramlar1 aluminyum kapsill i¢ersinde

10 °C / dak hizla azot atmosferinde alindi.
2.4.5. Komplekslerin Molar fletkenlik Olgiimleri

Iletkenlik &lgtimieri, F.U. Fen-Edeb. Fak. Kimya Bélimif'nde CMD 750 WPA
Kondiiktometresi ile yapildi. Komplekslerin molar iletkenlikleri %10°luk asetik asit

| v(;iizeltisinde 10” M c¢ozeltileri hazirlanarak ol¢lildii (Geary, 1971; Ranga ve Naiduy,
1972; Marcetta ve ark., 1994).

2.4.6. Diferansiyel Puls Polarogramlarinin Alinmas

Baska metotlarla dlgililmeleri olanaksiz olan organik maddelerin 6lgiilmelerine
¢ok uygun olan polarografi metodu, aldehitler, ketonlar, doymamus asitler, nitro ve
nitrozo, azo ve diazo gibi bilegiklerin §zellikleri civa damla elektrodu ile Slgiilebilirler.
Fakat organik maddelerin polarogramlari inorganik maddelerinki gibi keskin ve belirgin
degildir.

Inorganik iyonlarin 8lgiilmesi ¢ok kolay olup bunlardan birgogunun yan yana
bulunduklar1 g¢Ozeltilerdeki kalitatif ve kantitatif analizleri yalniz bir islemle
milmkiindilr. Inorganik maddenin katyonu damlayan civa elektrotta bir basamak
indirgenerek bir katyon olugturur. Veya metalik hale gelinceye kadar indirgenir ve civa
ile bir malgama verir (Giindiiz, 1988).

Polarografi katodik ve anodik olarak ikiye ayrilir. Damlayan civa elektrodu
dogru akim kaynaginin negatif ucuna baglamrsa katodik, pozitif ucuna baglanirsa
anodik polarografiden stz edilir. Katodik polarografide madde indirgenirken, anodik
polarografide yiikseltgenir.

Genel olarak polografide duyarhilik 10 ve 10® M dir. Dogruluk ise, 107 — 10
M konsantrasyonlar igin % 2 — 3 ve nadir olarak % 1 — 10 M igin % 5 dir ( Dikman,
1984). | :
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Tacussel marka Polaropulse Type PRG 5 polarografi cihazi kullamlarak
Diferansiyel Puls metoduna gore yapildi. Komplekslerin 20 ppm'lik %10°luk asetik
asitli ¢ozeltileri hazirlanarak polarografisi alindi. Civanin damla hizi 1 damla/sn, tarama
hiz1 10 mV/sn, 19 25 pA segilerek -0.25 - (-2) volt katot gerilimi arasinda tarama yapildi.
Volta karst akim grafige gegcirildi ( Harry ve ark., 1970 ).

Bu ¢alismada ti¢ tlir elektrot kullamidi.

1. Caligma elektrotu (damlayan civa elektrot).
2. Referans elektrotu (kalomel elektrot).
3. Destek elektrotu (yardumes elektrot).

Galgma elektrotu, i¢c ¢ap1 yaklagik 0,05 mm olan 6 — 9 cm uzunlugunda olup.
mikro civa damlalar1 olugturan katot kisimdir. Civa katot olarak kullanildig: stirece ¢ok
faydalidir. Kargilagtirma elektrotu ise, anot olarak kullamlan belirgin bir potansiyeli
olan, civa elektrottan daha ¢ok kullamlir. Civa anot kullanildiginda, kabin dibine
konulur. Anot olarak kullamlan platin tel civa igine daldirlr.

Destek elektrotunun amaci, hiicre iginde olugacak fazla akimn gidermektir.
Boylelikie hticre i¢i akmun sabit kalmasiu saglar. Destek maddesi olarak genellikle
KCl kullamlir. Destek maddesi degigince yari dalga potansiyelleri de degisir. (ozelti
destek maddesi bakimmdan 0,1 M olmalidir.

Destek elektrolitin derigimi artiginda smir akim da artar. Sinir  akim,
polarografi hiicresindeki potansiyel artinidiginda akim siddetinin degismedigi smra
denir. Smur akim ile elektrolizlenme akumi arasindaki Iy ile gosterilen farka da
diflizlenme akumi denir. (Glindiiz, 1988).

Hilcredeki gozeltide bulunan iyonlardan ¢alisma elektrotundan damlayan civa
elektrodu tizerinde bulunan metal iyonlarinn indirgenme potansiyelleri belirlendi.
Indirgeme potansiyeli sirasinda hiicrede bulunan iyon derigimin goklugu integratdrde
pik yliksekligi olarak algilanir. Hiicre i¢inde tayin edilmek istenen iyon derigimi artikga
pik ylksekligi de artar. Bu sonugtan yararlanarak galisma grafigi ¢izilip kantitatif tayin
yapilir. Tayin limiti 10 M dur.

Cahsmamzda, cis — trans durumlan belirlemek amaci ile uygun bir destek
elektrolit icinde (0,1 M KCI) beli derisimde (107 M) madde ¢dzeltisi hazirlanarak
(destek elektroliti igersindeki derisimi 10° M olacak sekilde ¢8zelti hazirlamp hiicre
igine konulmugtur). Yukarda belirtildigi gibi optimize edilen sartlar uygulanarak —0,025
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pV -2 pV arasi diferansiyel puls ile taranarak maddelerin yar1 dalga potansiyeli

belirlenmeye galigild.
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2.5. Baslangic Maddeleri ve Ligandlarin Sentezi
2.5.1. Barbiturik asidin sentezi

250 ml lik dibi yuvarlak ii¢ agizh reaksiyon balonuna 50 ml mutlak alkol
konuldu. Bir gikigina CaCl, tiipti takildi. Balonunun igine 2.5 g (0.10 mol) Na metali
tartilp hizla reaksiyon kabma katildi. Karigim viskoz duruma gelince 16 g (15,8 ml, 0.1
mol ) dietil malonat ilave edildi. Daha sonra 50 ml sicak mutlak alkolde ¢dziinmiis 6 g
(0.1 mol) tire eklendi. Dort saat 110 °C deki yag banyosu iizerinde reaksiyon
slirdtirtildi. Meydana gelen beyaz kati siiziildii. 100 ml sicak suda ¢6ziild{i ve yeterince
derisik HCI ( 9 ml ) ile noturlestirildi. Sicak ¢bzelti stizillerek kirlilikten armdirildi.
Stiziintit  buzdolabinda bir gece bekletildi. Olusan barbiturik asit kristalleri sliziildii, Az
miktar su ile birkag kez yikandi. % 62.5 verimle 8 g beyaz renkli madde elde edildi
(Smith, 1980).

Elde edilen molekilliin element analiz sonuglari,

Teorik Bilesim (%) =C(37.51) H(3.15) N (21.87)

Deneysel Bilesim (%) = C (37.70) H(3.20) N (21.60)

0 0
H
OC,Hs HoN H N
H + FO — >:O
-2C,H,O0H H
H OC,Hs HoN zs N
H
o] 0 ,

2.5.2. 5-[hidroksi(2-hidroksifenil)metil]pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion
(HMPH,) ligandinin sentezi

Barbiturik asit (0.02 mol, 2.562g) sicak etil alkolde ¢oztildii. Uzerine etil alkolde
¢Oziilen salisil aldehid (0.02 mol, 2.44 g) damlatildi. Geri sogutucu altinda bes saat
reaksiyon siirdiirlildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina kadar sogutuldu. Karigim
stiziildii. Soguk etanol ile yikandi. Daha sonra dietil eter ile yikand. 5~[t‘1idroksi(2.-f“"‘~;'_ﬁ
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hidroksifenil)metil]pirimidin-2,4,6(1 H,3H,5H)-trion, sar1 renkli madde alkolde
kristallendirildi. %81 .verimle 3.71 g madde elde edildi (Akabori, 1932., Tanaka, 1988.,
Meissner, 1994).

o .
H ? H
" o N H
\ C,HzOH
0:< + - O
N N H
H H
Y , o)

H—o0 H—0

Elde edilen molekiiliin element analiz sonuglari;
Teorik Bilesim =C:(52.80), H: (4.03), N:(11.20)
Deneysel Bilesim = C: (52,27), H: (4,04), N: (14,4)

¢} o}
H H
N H N
::< X >—~® :< H H
o} C O o4
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——— 0:<
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Sekil 2.1 HMPH, ligandinin olusum mekanizmasi

2.5.3.  5-(2-nitrobenziliden)pirimidin-2,4,6(1H,3H,SH)-trion (NPH;) ligandinn

sentezi

Barbiturik asit ile 2-nitro benzaldehid, etil alkol iginde geri sogutucu altinda
wsitilarak  hazirlandi. Barbiturik asit (0.02 mol, 2.562 g) sicak etil alkolde ¢oziildd.
Uzerine etil alkolde ¢dzillen 2-nitro benzaldehid (0.021 mol, 3.17 g.) damlatildi. Geri
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kadar sogutuldu. Karigim stizildd. Soguk etanol ile yikandi. Daha sonra dietil eter ile
yikandi.  5-(2-nitrobenziliden)pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion beyaz renkli madde
alkolde kristallendirildi. % 90 verimle 4.69 g madde elde edildi (Akabori, 1932,
Tanaka, 1988., Meissner, 1994).

O

0 4
H O—-N
N

C,H50H
0% + - HN /

H O o) 0

]

Elde edilen molekiiltin element analiz sonuglart;
Teorik Bilegim = C (50.58) H(2.70) N(16.09)
Deneysel Bilegim = C (50.69) H(2.67) N(16.15)

T Z

2.5.4. 5-|hidroksi(2-hidroksifenil)metil}-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1H,5H)-dion
(HTPH,) ligandinin sentezi

Barbiturik asit (0.02 mo}, 2.88 g ) sicak etil alkolde ¢ozitldii. Uzerine etil alkolde
¢ozillen salisil aldehid (0.02 mol, 2.44 g ) damlatildi. Geri sogutucu altinda bes saat
reaksiyon slirdiirildii. Reaksiyon karnigumi oda sicakhifina kadar sogutuldu ve stiziildi.
Soguk etanol ile yikandi. Daha sonra dietil eter ile yikandi. Bej renkli madde alkolde
kristallendirildi. % 77 verimle 3.82 g madde elde edildi (Akabori, 1932., Tanaka,
1988., Meissner, 1994).

|
l! 1.\' . '
WS,

e g R L
ML S v,
Sad Ny




35

Elde edilen molekiiliin element analiz sonuglars;
Teorik Bilesen (%) = C(49.62) H(3.79) N(10.52) S(12.04)
Deneysel Bilesen (%) = C(48.07) H(3.49) N(10.93) S(12.1)

2.5.5. 5-(2-nitrobenziliden)-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1H,5H)-dion (NTPH;)

ligandinin sentezi

Barbiturik asid (0.02 mol, 2.88 g ) sicak etil alkolde ¢6ziildii. Uzerine etil
alkolde ¢dziilen 2-nitrobenzaldehid (0.02 mol, 3.02 g.) damlatildi. Geri sogutucu altinda
bes saat reaksiyona devam edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakhgma kadar sogutuldu.
Karigim siizildit. Soguk etanol ile yikandi. Daha sonra dietil eter ile yikandi. Yesil
renkli madde alkolde kristallendirildi. % 68 verimle 3.78 g madde elde edildi.
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Elde edilen molekiiliin element analiz sonuglari;
Teorik Bilesim (%) = C(47.65) H(2.54) N(15.16) S(11.57)
Deneysel Bilesim(%) = C(47.75) H(2.46) N(14.98) S(11.48)

2.6. Komplekslerin Sentezi

2.6.1. 5-|hidroksi(2-hidroksifenil)metil|pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (HMPH,)’
un Co(II), Ni(IT), Cu(iI), Zn(II), Cd(IT), Ag(I), Pb(I) kompleksleri

2.6.1.1. 5-[hidroksi (2-hidroksifenil) metil] pirimidin-2,4,6 (1H,3H,5H)-trion
(HMPH;)’un Co (II) kompleksi
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0.002 mol 0.4642 g 5-[hidroksi (2-hidroksifenil) metil] pirimidin-2,4,6-
(1H,3H,5H)-trion ligandi mutlak metil alkolde ¢6ziilerek reaksiyon kabina konuldu.
Cozelti kangtirlarak 1sitibirken, lizerine yine mutlak metil alkol de ¢6ziilmiis 0.002 mol
0.4981 g Co(CH3;COO0),.4H,0 damlatildi. Geri sogutucu altinda alt1 saat reaksiyona
devam edildi. Reaksiyon kabinda renk degigimi goriildi. Kati madde olugumu gdzlendi.
Karigim sogutuldu ve ¢oken kati madde stiztildii. Elde edilen kompleks madde etil alkol
ve dietil eter ile yeterince yikandi Olusan kati etiivde 50 °C de kurutuldu. % 91.6
verimle 0.6453 gram pembe madde elde edildi. Kompleks su ve asetik asitde
coziinmektedir.

Elde edilen molekiiliin element analiz sonuglari;

Teorik Bilegen (%) = (C(36.58) H(3.91) N(7.76)

Deneysel Bilesen (%) = C(37.64) H(3.94) N(8.51)

n =521 BM

2.6.1.2. 5-[hidroksi (2-hidroksifenil) metil] pirimidin - 2,4,6 - (1H,3H,5H) - trion
(HMPH;)’un Ni(IT) kompleksinin sentezi

0.002 mol 0.4642 g 5-[hidroksi (2~hidroksifenil) metil] pirimidin-2,4,6
(1H,3H,5H)-trion ligand: mutlak metil alkolde g:ﬁziilerek reaksiyon kabma konuldu.
(Cozelti kangtinlarak isitilirken, iizerine yine mutlak metil alkol de ¢6ziilmils 0.002 mol
0.4976 g Ni(CH3CO0),.4H,0 damlatildi. Geri sogutucu altinda alt1 saat reaksiyona
devam edildi. Reaksiyon kabinda renk degisimi g(iﬁildﬁ. Kat1 madde olugumu gézlendi
Karisim sogutuldu ve ¢oken kati madde stiziildil. Elde edilen kompleks madde etil alkoi
ve dietil eter ile yeterince yikandi. Olugan kat1 etiivde 50 °C de kurutuldu. % 93.2
verimle 0.6734 gram pembe renkli madde elde edildi. Kompleks; su ve asetik asitde
¢Oziinmektedir.

Elde edilen molekiiliin element analiz sonuglari;

Teorik Bilesen (%) = (C(36.60) H(3.37) N(7.8)

Deneysel Bilegen (%) = C(36.82) H(4.1) N(9.2)

p =2,06 BM
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2.6.1.3. 5-[hidroksi (2-hidroksifenil) metil] pirimidin - 2,4,6 - (1H,3H,5H) - trion
(HMPH:)’un Cu(II) kompleksi

0.002 mol 0.4642 g 5-lhidroksi (2-hidroksifenil) metil] pirimidin-2,4,6
(1H,3H,5H)-trion ligandi mutlak metil alkolde ¢Gziilerek reaksiyon kabma konuldu.
Gozelti kanigtirdarak isitiicken, tizerine yine mutlak metil alkolde ¢8ziilmiis 0.002 mol
0.3992 g Cu(CH3CO0),.H,0 damlatildi. Geri sogutucu altinda alti saat reaksiyona
devam edildi. Reaksiyon kabinda renk degisimi goriildii. Kat1 madde olusumu gézlendi.
Karigim sogutuldu ve ¢tken kati madde siiziildi. Elde edilen kompleks madde etil alkol
ve dietil eter ile yeterince yikandi. Olusan kati etlivde 50 °C de kurutuldu. %66.20
verimle 0.4843 gram agik yesil madde elde edildi. Kompleks; su ve asetik asitde
¢Oziinmektedir.

Elde edilen molekiiliin element analiz sonuglari,

Teorik Bilesen (%) =C(36.12) H(3.86) N(7.66)

Deneysel Bilesen (%) =C(36.0) H(3.97) N(8.84)

i =1,72 BM

2.6.1.4. S5-[hidroksi (2-hidroksifenil) metil] pirimidin - 2,4,6(1H,3H,5H) - trion
(HMPH;)’un Zn(IT) kompleksinin sentezi

0.002 mol 0.4642 g 5-[hidroksi(2-hidroksifenilymetil] pirimidin-2,4,6 (1H,3H,
5H) trion ligandi mutlak metil alkolde ¢dzillerek réaksiyon kabina konuldu. Cozelti
kangtirlarak 1sitilirken tizerine yine mutlak metil alkolde ¢6ziilmils 0.002 mol 0.4389 g
Zn(CH3C0O0)2.2H;0 damlatildi. Geri sofutucu altinda 6 saat reaksiyona devam edildi.
Reaksiyon kabinda renk degisimi gorilldii. Kati madde olusumu gozlendi. Karigim
sogutuldu ve ¢oken kati madde stiziildil. Elde edilen kompleks madde etil alkol ve dietil
eter ile yeterince yikandl Olugan kati etiivde 50 °C de kurutuldu. % 83.59 verimle
0.5243 gram beyaz madde elde edildi. Kompleks; su ve asetik asitde ¢dziinmektedir.

Elde edilen molekiiliin element analiz sonuglari;

Teorik Bilegen (%)= C(39.84) H(3.04) N(8.45)

Deneysel Bilegen (%) = C(41.85) H(3.26) N (9.8)

B =0.5 BM
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2.6.1.5. 5-[hidroksi (2-hidroksifenil) metil] pirimidin - 2,4,6-(1H,3H,5H) - trion
(HMPH;)’un Cd(II) kompleksinin sentezi

0.002 mol 0.4642 g 5-[hidroksi(2-hidroksifenil)metil}pirimidin-2,4,6 (1H,3H,
5H)-trion ligandi mutlak metil alkolde ¢&zillerek reaksiyon kabina konuldu. Cozelti
kanigtirlarak isitthrken {izerine yine mutlak metil alkolde ¢dziilmils 0.002 mol 0.4389 g
Cd(CH;C00),.2H,0 damlatildi. Geri sogutucu altinda 6 saat reaksiyona devam edildi.
Reaksiyon sirasinda renk degigimi goriildil. Bu sirada kati olugumu gézlendi. Karisim
sogutuldu ve ¢6ken kati madde siiziildii. Elde edilen kompleks madde etil alkol ve dietil
eter ile yeterince yikandi. Olusan kati ettivde 50 °C’de kurutuldu. % 72.69 verimle
0.5243 gram beyaz madde elde edildi. Kompleks; su ve asetik asitde ¢dztinmektedir.

Elde edilen molekiiliin element analiz sonuglart; |

Teorik Bilegim (%) = C(34.89) H(2.66) N(7.40)

Deneysel Bilesim (%) = C(37.01) H(3.82) N(11.2)

i =0.5 BM

2.6.1.6. 5-|hidroksi (2-hidroksifenil) metil] pirimidin -2,4,6-(1H,3H,SH)-trion
(HMPH;)’un Ag(I) kompleksinin sentezi

0.002 mol 0.4642 g 5-[hidroksi (2-hidroksifenil) metil] pirimidin-2,4,6 (1H,3H,
5H) trion ligandi, mutlak metil alkolde ¢dzillerek reaksiyon kabma konuldu. Cozelti
karigtirilarak sitihirken {izerine yine mutlak metil alkolde ¢ozlilmiis 0.002 mol 0.4389 g
AgCH;COO damlatildi. Geri sogfutucu altinda alt1 saat reaksiyona devam edildi.
Reaksiyon sirasinda renk degisimi oldugu goriildi. Bu sirada kati olusumu gozlendi.
Karisim sogutuldu ve ¢oken kati stiziildil. Elde edilen kompleks madde etil alkol ve
dietil eter ile yeterince yikandi. Olugan kati etlivde 50 °C de kurutuldu. % 69.89 verimle
0.5243 gram agik kahve - bordo arasi, renkli madde elde edildi.

- Elde edilen molekiiliin element analiz sonuglary;

Teorik Bilesim (%) =C(33.78) H(2.84) N (7.16)

Deneysel Bilegim (%) =C (34.14) H (1.88) N (9.79)

B = 0,4 BM
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2.6.1.7. 5-lhidroksi (2-hidroksifenil) metil] pirimidin - 2,4,6 - (1H,3H,5H) - trion
(HMPH;)’un Pb(II) kompleksinin sentezi

0.002 mol 0.4642 g 5-[hidroksi (2-hidroksifenil) metil] pirimidin-2,4,6 (1H,3H,
SH)-trion ligandi mutlak metil alkolde ¢&ziilerek reaksiyon kabmna konuldu. Karigim,
karigtirtlarak 1sitiirken {izerine yine mutlak metil alkolde ¢oziilmilg 0.002 mol 0.7586 g
Pb(CH;C00);.3H,0 damlatilds, Geri sogutucu altinda 6 saat reaksiyona devam edildi.
Reaksiyon sirasinda renk degisimi oldugu goriildii. Bu sirada kati olugpumu gozlendi.
Kangun sogutuldu ve ¢6ken kati siiziildil. Elde edilen kompleks madde etil alkol ve
dietil eter ile yeterince yikandi. Olugan kati etiivde 50 °C de kurutuldu. % 48.26 verimle
0.515 gram acgik pembe madde elde edildi. Kompleks; su ve asetik asitde
¢Ozlinmektedir.

Elde edilen molekiil iin element analiz sonuglart;

Teorik Bilegim (%) =C(2791) HQ2.13) N(5.92)
Deneysel Bilegim (%) =(C(30.28) H (2.89) N(8.02)
n = 0.6 BM

2.6.2. 5-(2-nitrobenziliden) pirimidin-2,4,6-(1H,3H,5H)-trion (NPH;))’un Mn(II),
Co(II), Cu(1l), Zn(1I), Ag(I), Cd(11), Pb(IX) kompleksleri

2.6.2.1 5-(2-nitrobenziliden) pirimidin-2,4,6—(1H,3H,5H)~trion (NPH2)’un Mn(II)

kompleksinin sentezi

0.002 mol 0.5223 g 5-(2-nitrobenziliden) pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion
ligandi mutlak metil alkolde ¢6ziilerek reaksiyon kabma konuldu. Cozelti karistirilarak
isitiirken, {izerine yine mutlak metil élkolde ¢ozilmtis 0.002 mol 0.3958 g MnCl,.4H,0
damlatildi. Geri sogutucu altinda alti1 saat reaksiyona devam edildi. Reaksiyon kabinda
renk degisimi gériildi. Kati madde olusumu gézlendi. Karigim sogutuldu ve ¢ken kati
madde siizildll. Elde edilen kompleks madde etil alkol ve dietil eter ile yeterince
yikandi. Olusan kati ettivde 50 °C de kurutuldu. % 78.83 verimle 0.638 gram sar1 renkli

madde elde edildi. Kompleks; su ve asetik asidde ¢éziinmektedir. : L e
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Elde edilen molekiiltin element analiz sonuglar;

Teorik Bilesim (%) = C (32.49) H((3.47) N (10.33)
Deneysel Bilesim(%) = C (32.13) H (2.86) N (10.44)
0 =6.15 BM

2.6.2.2. 5-(2-nitrobenziliden) pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (NPH;)’un Co(II)

kompleksinin sentezi

0.002 mol 0.5223 g 5-(2-nitrobenziliden) pirimidin-2,4,6 (1H,3H,5H)-trion
ligandi mutlak metil alkolde ¢6zillerek reaksiyon kabma konuldu. Cézelti karistinlarak
isitiirken, (izerine yine mutlak metil alkol de ¢6ziilmiiy 0.002 mol 0.4981 g
Co(CH3C0O0),.4H,0 damlatildi.Geri sogutucu altinda alt1 saat reaksiyona devam edildi.
Reaksiyon kabinda renk degisimi goriildil. Kati madde olusumu gozlendi. Karigim
sogutuldu ve ¢dken kat1 madde siiziildi. Elde edilen kompleks madde etil alkol ve dietil
eter ile yeterince yikandi. Olugan kat: etitvde 50 °C de kurutuldu. % 28.43 verimle 0.256
gram pembe renkli madde elde edildi. Sicaklik 75°C’ye ¢ikarildiginda katiun rengi mor
olmaktadir. Kompleks su ve asetik asidde ¢dziinmektedir.

Elde edilen moliekiiliin element analiz sonuglari;

Teorik Bilegim (%)=C (35.31) H(3.50) N(11.23)

Deneysel Bilegim (%) = C (35.37) H (4.4 ) N(12.51)

p =4,15BM

2.6.2.3. 5-(2-nitrobenziliden) pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (NPH;)’un Cu(Il)

kompleksinin sentezi

0.002 mol 0.5223 g 5-(2-nitrobenziliden) pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion
ligand1 mutlak metil alkolde ¢oziilerek reaksiyon kabina konuldu. Cozelti karigtirilarak
isitthrken  izerine  yine mutlak metil alkolde ¢6zllmity 0.002 mol 03993 g
Cu(CH;C00),;.H,0 damlatildi. Geri sogutucu altinda alt1 saat reaksiyona devam edildi.
Reaksiyon kabinda renk degigimi goériildi. Kati madde olusumu gézlendi. Karisim

sogutuldu ve g8ken katt madde stizilldii. Elde edilen kompleks madde etil alkol ve dietil |
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eter ile yeterince yikandi. Olugan kat1 etiivde 50 °C de kurutuldu. % 46.12 verimle 0.403
gram yesil renkli madde elde edildi. Kompleks su ve asetik asitde ¢oziinmektedir.

Elde edilen molekiiliin element analiz sonuglar;;

Teorik Bilesim =C(34.88) H(3.46) N(11.09)
Deneysel Bilesim = C(34.35) H(2.68) N(11.96)
M =1.72 BM

2.6.2.4. 5-(2-nitrobenziliden) pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (NPH;)’un Zn(Il)

kompleksinin sentezi

0.002 mol 0.5223 g 5-(2-nitrobenziliden) pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion
ligandi mutlak metil alkolde ¢oziilerek reaksiyon kabwna konuldu. Cozelti karigtirnlarak
isitilirken  tizerine yine mutlak metil alkolde ¢6zilmiis 0.002 mol 0.4389 g
Zn(CH;C00),.2H,0 damlatildi.Geri sogutucu altinda alt1 saat reaksiyona devam edildi.
Reaksiyon kabinda renk degisimi goriildi. Kat1 madde olusumu gézlendi. Karigim
sogutuldu ve ¢dken kat1 madde stiziildii. Elde edilen kompleks madde etil alkol ve dietil
eter ile yeterince yikandi. Olugan kati etiivde 50 °C de kurutuldﬁ. % 55.38 verimle 0.446
gram agik sar1 madde elde edildi. Kompleks su ve asetik asidde ¢oziinmektedir.

Elde edilen molekiiliin element analiz sonuglart;

Teorik Bilesim =C(38.34) H(2.63) N(12.19)
Deneysel Bilegim =C(37.66) H((2.74) N(11.3)
K =0.3 BM

2.6.2.5. 5-(2-nitrobenziliden) pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (NPH;)’un Ag(l)

kompleksinin sentezi

0.002 mol 0.5223 g 5-(2-nitrobenziliden) pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion
ligand1 mutlak metil alkolde ¢dziilerek reaksiyon kabina konuldu. Czelti kanigtirilarak
isitihirken {izerine yine mutlak metil alkolde ¢6ziilmiis 0.002 mol 0.3338 g CH3;COOAg
damlatildi. Geri sogutucu altinda alt1 saat reaksiyona devam edildi. Reaksiyon kabinda

i

renk degigimi gorildii. Kati madde olusumu gozlendi. Karigim sogutuldu ve ¢oken kat1 \
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madde stiztldii. Elde edilen kompleks madde etil alkol ve .dietil eter ile yeterince
yikandi, Olugan kat1 etivde 50 °C de kurutuldu. % 56.98 verimle 0.44 gram madde elde
edildi. Kompleks su ve asetik asidde ¢6ziinmektedir.

Elde edilen molekiiliin element analiz sonuglari;

Teorik Bilesim (%) =C (35.70) H(2.18)  N(11.35)

Deneysel Bilesim(%) = C (34.13) H(1.53) N(10.69)

B =0,51 BM

2.6.2.6. 5-(2-nitrobenziliden) pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (NPHz)’un Cd(II)

kompleksinin sentezi

0.002 mol 0.5223 g 5-(2-nitrobenziliden) pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion
ligand: mutlak metil alkolde ¢oziilerek reaksiyon kabmna konuidu. Cozelti kargtirilarak
isitilirken, tizerine yine mutlak metil alkolde ¢dzillmtig 0.002 mol 0.5330 g
Cd(CH3C0O0);.2H,0 damlatildi. Geri sogutucu altinda alti saat reaksiyona devam
edildi. Reaksiyon kabinda renk degisimi g6ruldii. Kati madde olugumu gézlendi.

Kangim sogutuldu ve ¢6ken kati madde siiziildti. Elde edilen kompleks madde etil alkol

ve dietil eter ile yeterince yikandi. Olusan kat1 ettivde 50°C de kurutuldu. % 58.69
verimle 0.549 gram sart renkli madde elde edildi. Kompleks su ve asetik asidde
¢oziinmektedir.

Elde edilen molekiiliin element analiz sonuglars;

Teorik Bilegsim (%) =C (32.25) H(2.71) N(10.26)

Deneysel Bilesim(%) =C (33.74) H(3.03) N (11.56)

n =(0.5 BM

2.6.2.7. 5-(2-nitrobenziliden) pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (NPH,)’un Pb(II)

kompleksinin sentezi

0.002 mol 0.5223 g 5-(2-nitrobenziliden) pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion
ligandi mutlak metil alkolde ¢6ziilerek reaksiyon kabina konuldu. Cozelti kangtirilarak
isitdirken, {izerine yine mutlak metil alkolde ¢6ztilmtiy 0.002 mol 0.7586 g

Pb(CH3C00),.3H,0 damlatildi.Geri sogutucu altinda alt1 saat reaksiyona devam edildi.: e ~
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Reaksiyon kabinda renk degisimi goriildii. Kati madde olusumu gozlendi. Karigim
sogutuldu ve ¢8ken kati madde stiziildii. Elde edilen kompleks madde etil alkol ve dietil
cter ile yeterince yikandi. Olugan kati ettivde 50 °C de kurutuldu. % 20.20 verimle 0.22
gram acik kahve renkli madde elde edildi. Kompleks su ve asetik asidde ¢6ziinmektedir.

Elde edilen molektiliin element analiz sonuglar;

Teorik Bilesim (%) =C(27.87) H(2.15) N(7.48)

Deneysel Bilesim(%) = C (29.95) H(2.4) N(8.45)

p = (.55 BM

2.6.3. 5-[(4,6-diokso-2-tioksodihidropirimidin - 5(1H,5H)-il) (2-hidroksifenil) metil]
2-tioksodihidropirimidin - 4,6(1H,5H) - dion (HTPH,)’un Co(Il), Ni(II),
Cu(Il), Zn(1l), kompleksleri |

2.6.3.1. 5-{(4,6-diokso-2-tioksodihidropirimidin-S(1H,5H)-il)(2-hidroksifenil)metil-
2-tioksodihidropirimidin-4,6(LH,5H)-dion (HTPH;)’un kobalt Co(Il)

kompleksinin sentezi

0.002 mol 0.4965 g 5-[(4,6-diokso-2-tioksodihidropirimidin-5 (1H,5H)-il)(2-
hidroksifenil)metil]-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1H,5H)-dion  ligandi mutlak metil
alkolde ¢o6ziilerek reaksiyon kabma konuldu. Cozelti kangtinlarak isitiirken, {izerine
yine mutlak metil alkolde ¢6ziilmtis 0.002 mol 0.4981 g Co(CH;CO0O0),.4H,0
damlatild1.Geri sogutucu altinda alti saat reaksiyona devam edildi. Reaksiyon kabmda
renk degisimi gériildti. Kat1 madde olugumu gozlendi. Karigim sogutuldu ve g¢oken kat1
madde siiziildii. Elde cdilen kompleks madde etil alkol ve dietil eter ile yeterince
yikandi. Olusan kati ettivde 50 °C de kurutuldu. % 45.02 verimle 0.4533 gram madde
clde cdildi. Komplcks su ve asctik asidde ¢6ziinmektedir.

Elde edilen molekiiliin element analiz sonuglari;

Teorik Bilesen (%) = C(36.78) H(3.37) N(7.80) S(8.93)

Deneysel Bilesen (%) = C(36.40) H(3.82) N(8.14) S(8.79)

" =4.11 BM

\ﬁ‘. +
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2.6.3.2. 5-[(4,6-diokso-2-tioksodihidrepirimidin-S(1H,5H)-il)(2-hidroksifenil)metil]
-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1H,5H)-dion (HTPH2)’un Ni(II) kompleks-

inin sentezi

0.002 mol 0.4965 g 5-[(4,6-diokso-2-tioksodihidropirimidin-5 (1H,5H)-il)(2-
hidroksifenil)metil]-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1 H,5H)-dion  ligandi mutlak metil
alkolde gbziilerek reaksiyon kabina konuldu. Cdzelti karstinlarak isitihrken, Ozerine
yine mutlak metil alkolde ¢6ziilmils 0.002 mol 0.4978 g Ni(CH3;COO),.4H,0
damlatildi. Geri sogutucu altinda alti saat reaksiyona devam edildi. Reaksiyon kabinda
renk degigimi gorilldii. Kat1 madde olugumu gézlendi. Kangim sogutuldu ve ¢oken kati
madde siiziildi. Elde edilen kompleks madde etil alkol ve dictil eter ile yeterince
ytkandi. Olugan kati etitvde 50 °C de kurutuldu. % 44.07 verimle 0.5636 gram agik yesil
madde elde edildi. Kompleks su ve asctik asitde ¢6ziinmektedir.

Elde edilen molekiiliin element analiz sonuglari;

Teorik Bilegen (%) = C(35.04) H(3.74) N(7.43) S(8.51)

Deneysel Bilesen (%) = C(34.71) H(3.50) N(7.24) S(8.8)

i =2.4 BM '

2.6.3.3. 5-[(4,6-diokso-2-tioksodihidropirimidin-5(1H,5H)-il)(2-hidroksifenil)metil]
-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1H,5H)-dion (HTPH;)’un Cu(II) kompleks-

inin sentezi

0.002 mol 0.4965 g 5-[(4,6-diokso-2-tioksodihidropirimidin-5 (1H,5H)-il)(2-
hidroksifenil)metil]-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1 H,5H)-dion  ligandi mutlak metil
alkolde ¢bziilerck reaksiyon kabma konuldu. CSzelti karstirilarak isitiirken, {izerine
yine mutlak metil alkolde ¢6zillmiis 0.002 mol 10.3993 g Cu(CH3COO),.H,0
damlatildi.Geri sogutucu altinda alt1 saat reaksiyona devam edildi. Reaksiyon kabinda
renk degisimi gdrildli. Kat1 madde olusumu gozlendi. Karigim sogutuldu ve ¢dken kati
madde sliziildtt. Elde edilen kompleks madde etil alkol ve dietil eter ile yeterince
yikandi. Olugan kati ettivde 50 °C de kurutuldu. % 51.14 verimle 0.5012 gram kahve
renkli madde elde edildi. Kompleks su ve asetik asitde ¢6ztinmektedir.
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Elde edilen molekiil iin element analiz sonuglars;

Teorik Bilesim (%)= C(36.31) H(3.32) N(7.70) S(3.81)
Deneysel Bilesim (%) = C(35.48) H(3.19) N(7.32) S(8.23)
i =1.72 BM

2.6.3.4. 5-[(4,6-diokso-2-tioksodihidropirimidin-5(1H,5H)-il)(2-hidroksifenil)metil]
-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1H,5H)-dion (HTPH2)’un Zn(II) kompleks-

inin sentezi

0.002 mol 0.4965 g 5-[(4,6-diokso-2-tioksodihidropirimidin-5 (1H,5H)-il)(2-
hidroksifenil)metil}-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1 H,5H)-dion  ligandi mutlak metil
alkolde ¢oziilerek reaksiyon kabmma konuldu. Cézelti karigtirlarak isitilicken, tizerine
yine mutlak metil alkolde ¢6zlilmiis 0.002 mol 0.4389 g Zn(CH;COO),.2H,O
damlatildi. Geri sogutucu altinda alt1 saat reaksiyona devam edildi. Reaksiyon kabinda
renk degigimi gériildit. Kati madde olusumu gozlendi. Kanigim sogutuldu ve ¢tken kat1
madde stiziildil. Elde edilen kompleks madde etil alkol ve dietil eter ile yeterince
yikandi. Olugsan kat1 ettivde 50 °C de kurutuldu. % 49.40 verimle 0.4682 gram beyaz
renkli madde elde edildi. Kompleks su ve asetik asitde ¢oziinmektedir.

Elde edilen molekiiliin element analiz sonuglari;

Teorik Bilegim (%) = C(38.00) H(2.90) N(8.06) $(9.22)

Deneysel Bilegim(%) = C(38.42) H(2.45) N(8.7) S(9.7)

n =0.5 BM |

2.6.4, 5- (2-nitrobenz|hden)-2-tloksodlhndropn'imldm~4 6(1H,5H)-dion (NTPH;)’un
Cu(II) kompleksinin sentezi.

0.002 mol 0.5545 g 5-(2~-nitrobenziliden)-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1H,5H)-
dion ligandi mutlak metil alkolde ¢6ziilerek reaksiyon kabina konuldu. Co6zelti
karigtirifarak sitihirken tizerine yine mutlak metil alkol de ¢dziilmils 0.002 mol 0.3993 g
Cu(CH3C00),.H;0 damlatildi.Geri sogutucu altinda alt1 saat reaksiyona devam edildi.

Reaksiyon kabinda renk degisimi goriildi. Kati madde olusumu goéziendi. Kan$1m ‘~,
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sogutuldu ve ¢6ken kati madde stiztildtt. Elde edilen kompleks madde etil alkol ve dietil
eter ile yeterince yikandi. Olusan kati etiivde 50°C de kurutuldu. % 45.02 verimle 0.315
gram kahve renkli madde elde edildi. Kompleks su ve asetik asit de ¢dziinmektedir.

Elde edilen molekiil {in element analiz SOl’lUQlaI'l;‘

Teorik Bilesen (%) = C(32.00) H(3.66) N(10.18) S(7.77)

Deneysel Bilesen (%) = C(32.49) H(3.85) N(9.55) S(8.6)

B =1.72 BM
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3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1, Barbiturik Asit Karakterizasyonu

3.1.1. IR Spektrumu

Barbiturik asitin IR spektrumu KBr diski yapilarak gekildi. Tablo 3.1°de,
barbiturik asitin karakteristik pikleri verilmektedir. Elde ettifimiz barbiturik asit
molekiiliintin pik degerleri literatiir bilgileri ile uyum halindedir.. 3563 cm’' ve 3482
cm’ de gorilen pikler, barbiturik asidin tautomerisi sonucu meydana gelen OH

piklerinden kaynaklanmaktadir. Maddenin IR spektrumu Ek 1°de verilmistir.

Tablo 3.1 Barbiturik Asidin IR- spektrum sonuglart (cm™)

Bilegik | (O-H) |(N-H) |(N-H) j(C-H) [(C-N) {(C=N) [(C=0) [(C-O) C-CO)
gerilme [ gerilme | egilme | gerilme | egilme |gerilme |gerilme |gerilme | egilme

Bar. 3561 |3210 1418 | 3090 1420 1667 1740 1340 1250
Asit 3484 1695 1285 1175

3.1.2, NMR Spektrumu

Barbiturik asitin '"H-NMR ve *C-NMR spektrumu DMSO-dg ¢ozllerek gekildi.
Bilesigin karakteristik pikleri tablo 3.2’de verilmektedir. N-H bagh H’ler asidik 6zellik
 gosterdiklerinden diigiik alana kaymaktadirlar. '

e
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Tablo 3.2 Barbiturik Asidin "H-NMR ve *C-NMR spektrum sonuglar

Kimyasal Kayma Fonksiyonel Grup Kimyasal Kayma . Karbon Ttrt
(ppm) (ppm)
3,55 2H (5 no’lu CHy) 39,1 S5no’luC
11,1 2H (1 ve3 no’lu NH 150,2 2no’luC
168,0 4veb6no'huC

3.2. Tiobarbiturik Asit

Tiobarbutirik asit hazir olarak alinmug ( SIGMA) ve kullamtmugtir.

3.3. 5-[hidroksi(2-hidroksifenil)metil]pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-tirion (HMPH,)’

un karakterizasyonu

H
\ ]
N H
O:<
N H oH
/
H O H—0
HMPH,

3.3.1. IR Spektrumu :

IR pikleri; KBr diski tizerinde almmugtir. Tablo 3.7.°de 5-[hidroksi(2-
hidroksifenil)metil}pirimidin-2,4,6(1 H,3H,5 H)-tirion (HMPH,) ligandimn karakteristik
pikleri verilmistir. 3490 ve 3446 cm™de gorilen pik ise karbonil grubunun
taotomerisinden kaynaklanmaktadir. Yani molekiiliin bir kisminda karbonil grubun
agilarak OH olugmasindan kaynaklanmaktadir. Keto — enol tautomerisi sayfa 19°da
gosterilmistir (Sofomons, 1982).

IR spektrumu kati halde gekilmektedir ve kati halde OH bandi daha az siddette
olmaktadir., Bu da katt halde keto formunun daha fazla miktarda olduguny
gdstermektedir. Molekiilin IR spektrumu Ek 3’ de verilmistir.
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3.3.2 'H-NMR ve '*C- NMR Spektrumlan

a) 'H-NMR spektrumu

'H.NMR spektrumu (400 MHz, DMSO-d6) ahnmustir . 11.9 ppm’de (s, H, OH)
goriilen pik benzen halkasna bagli OH grubuna aittir ve bir H atomuna karsilik
gelmektedir. 10,9 - 11.1 —-11,17 ppm’de gorillen pikler iig adet OH grubuna aittir.
Cunkti, elde edilen komplekslerin IR spektrumlarinda C=0O grubunun kaybolmasi
baglarm OH tizerinden oldugunu gdstermektedir. Bu da ¢ozelti ortaminda enol
formunun fazla olduguna delil gosterilebilir, Ug¢ adet pikin gorillmesi molekiildeki
taotomeri ile agiklanabilir. Taotomeriden dolayt molekiii DMSO’ da ¢8ziindiiglinde
enol formuna ddnligmektedir.Dolayistyla tic adet birer hidrojene denk gelen pik
vermigtir. 6.9 ppm ile 7.3 ppm de goézlenen pikler benzen halkasinda bulunan
hidrojenlere aittir. Molektile ait "H-NMR pikleri tablo 3.3.”de verilmektedir. Molekill ile
ilgili spektrum Ek 4’de verildi.

OH
16
15</ \ 8 2
—(19
11‘}1 H
OH H—O
Keto-formu Enol-formu (HMPH,)

Sekil 3.1 HMPH, ligandinin keto — enol formlar

b) “C-NMR spektrumu

3C- NMR spektrumunda 15 adet karbon piki gortilmektedir. Bunun sebebi yine
molekiildeki tautomeri ile agiklanabilir. Bilesik ¢dzeltide enol ve keto bigimlerin de
oldugundan C-O pikleri; C=0 , C-OH ve C=N pikleri olarak ti¢ farkh tarzda

goriilmektedir.$ekil 3.1°deki dengeden dolayr molekiildeki karbon saylsmdan daha ;“

.\ i
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farkh C’lar ortaya ¢tkmaktadir. Bu gekilde denge sonucu C’larn sayisimdaki fazlalik,
JH-NMR spektrumunda gorilmemektedir. Bunun sebebi,protonlarin alkol veya amin
molekiilleri arasinda defisme hizi, NMR spektrometresi zaman 8lgeginden daha fazla
olmas: ile agiklanabilir (Erdik, 1993). 165 ppm de goriilen pik -N-CO-N
karbonilinden, 170 ppm’ de goriillen pik ~N-CO-C- karboniline ait piklerdir. Normalde
11 adet olmast gereken karbon pikleri enol formunda olusan tig adet C-OH grubundan
ve C=N grubundan dolay1 15 C olarak goritlmektedir. 115 ppm ile 150 ppm arasindaki
pikler benzen halkasindaki karbonlara aittirler. *C-NMR  spektrum sonuglar1 tablo
3.3.’de verilmektedir. Spektrum Ek 5’de verilmistir.

Tablo 3.3 5-[hidroksi(2-hidroksifenil)metil)pirimidin-2,4,6(1 H,3 H,5 H)-tirion (HMPH,)
ligandinin "H-NMR ve "C-NMR spektrum sonuglari.

Kimyasal Kayma Fonksiyonel Grup Kimyasal Kayma Karbon Tiirtt
(ppm) (ppm)

11,88 1H (9 no’lu Ar-OH) 170 - 171 4.6 no’luC
11,1-11,0-10,9 |3H (15, 17, 19 no’lu C-OH) 165 2no’luC
6,98 - 7,26 4H (10,11,12,13 no’lu Ar-H) 157 2no’lu C
4,7 IH (7 no’tu C-OH) 152 9no’luC
3,88 1H (7 no’lu C-H) 151 8no’'lu C

118,122,127,129 10,11,12,13 no’lu C

55 7no’luC

87 17n0’luC

35,5 5n0’luC

130,151 Keto-enol formundan
3.3.3. UV Spektrumlan

Ligandlarin, UV gériintir bdlge spektrumlary, % 10’ luk asetik asit ¢8zeltisinde
alinmg ve spektrumlar Ek 6’da verilmistir. Spektrumda gorillen pikler, liganda ait

gecislerden kaynaklanmaktadur.
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3.4. 5-(2-nitrobenzylidene)pyrimidine-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (NPH2)’un karakter-

izasyonu

3.4.1. IR Spektrumu

3239 cm’de gorillen pik N-H gerilme pikidir. 3083 cm™’de goriilen pik
aromatik halkadaki C-H pikidir. 1743 cm™’de, 1716 cm’de ve 1685 cm™ de goriilen
pikler C=0 gerilme pikleridir. 1315 ile 1344 cm’de gdriilen bir gift pik C-NO, yi
desteklemektedir. N-O gerilme titresimleri 1371 cm™ de gorillmektedir. IR
Spektrumunda OH piklerinin gorillmemesi, yapinin ¢ogunlukla keto formunda
oldugunu gdstermektedir. Bilesigin IR spektrum sonuglari tablo 3.10°da verilmektedir.
Spektrum ise Ek 7°de verilmigtir.

3.4.2. 'H-NMR ve C- NMR Spektrumlan
a) '"H-NMR Spektrumu
'H-NMR (400 MHz, DMSO-d ) : 11.1 ppm’de (s, 2H, 20H), 7.5 ~8.15 ppm’de

(s,4H, Ar-H ), 8.5 ppm’de (s, 1H, =C-H). Pikleri yaptya uygundur. '"H-NMR spektrum
sonuglar1 tablo 3.4.’de verilmektedir. Spektrum Ek 8’de verilmistir.
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b) 3C- NMR Spektrumu

BC-NMR spektrumu (400 MHz, DMSO-ds )’ de alinmgtir. Pikler molektilde 11
karbon oldugunu g8stermektedir. Komplekslerin IR spektrumlarinda C=0 grubunun
olmamas: baglanmanm enol formunda OH tizerinden oldugunu gostermektedir. Bu
ligand da 11 C’ nun bulunmasi, keto formunun 9§ze1ti ortaminda mevcut olmadigim
ifade etmektedir. 160 — 165 ppm’de ki pikler C-OH karbonuna, 153,8 ppm’de ki pik N-
CO-N karbonuna aittir. 120- 135 ppm’ de gorillen pikler aromatik benzen halkasmna
aittir. >C-NMR spektrum sonuglar: tablo 3.4.’de spektrum ise Ek 9° da verilmistir.

NO, grubu bulunduran ligandlarm *C-NMR spektrumlarindaki C sayilar1 11 C
ile molekiildeki C sayisina esit iken OH grubu bulunduran ligandlarm C-NMR
spektrumlarmda C sayist 15 olmaktadir. Bu fazlalik molekilldeki keto — enol

taotomerisinin OH grubunun katilmastyla daha da etkinlestigini gdstermektedir.

Tablo 3.4 5-(2-nitrobenziliden)pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion ligandinin (NPH,)
'H-NMR ve PC-NMR spektrum sonuglari.

Kimyasal : Fonksiyonel Grup Kimyasal Kayma Karbon Tiiri}
Kayma (ppm) (ppm)

7,4-82 4H(10,11,12,13 no’lu Ar-H) 163,2 4 no’lu C

8,5 IH(7no’lu  C=C-H) 162 6 no’lu C

1141 ~11,1 |2N (1,3 no’lu N-H) 153,3 2 no’'luC

151 9 no’'luC

147 8§ no’lu C

134,5 12 no’lu C

132 Tno’lu C

131,2 11no’'lu C

131 13no’lu C

124 10no’lu C

121 S5 no'lu C
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3.4.3. UV Spektrumu

Ligandlarin, UV g8rlintir bdlge spektrumlari, % 10’ luk asetik asit ¢dzeltisinde
alinmgtir. Spektrumlar Ek 10’da verildi. Spektrumda gériilen pikler, molekiile ait
gegislerden kaynaklanmaktadir.

3.5. 5~[hidroksi(Z-hidroksifenil)metil]-2-ti0ksodihidropirimidin—4,6(1H,5H)-dion
(HTPH;)’ un karakterizasyonu

H 0
\N H
S::\/
N H OH
/
H 0O H—O
HTPH,

3.5.1. IR Spektrumu

Molekiiliin daha ¢ok enol formunda oldugu sdylenebilir. Ciinkil molekiilde 1700
cm’de karbonile ait pikler gozlenmemistir. 3282 ve 3131 ecm”  deki pikler OH
grubundan gelmektedir. Bu da molekilliln enol formunda oldugunun delilidir. 3480 cm’
deki genis pik nem halindeki suya ait OH gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1132 cm™
de gorillen keskin pik C=S pikine atfedilmigtir. Ligandin spektrumu Ek 11’de
verilmigtir. Bilegigin IR spektrum sonuglari tablo 3.13°de verilmektedir.

3.5.2. "H-NMR ve “C-NMR spektrumlan
a) 'H-NMR spektrumu

Ligandin spektrum ( 400MHz, DMSO-ds ) almmstir. 13.3 ppm’de (s,1H,
aromatik halkadaki OH ), 12.3 ppm’de (s, 1H, SH), 12 ppm’de (s, 2H, OH) pikleri
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goritlmektedir, 7.1 ppm’de (s, 4H, aromatik CH), 5.1 ppm’de (s,iH,CH) metilen
karbonuna bagh olan OH’in hidrojeni ise 4 ppm’de gdrlilmektedir. "H-NMR spektrum
sonuglari tablo 3.5.’de Spektrum Ek 12°de verilmigtir.

Keto-formu Enol-formu
Sekil 3.2. HTPH, ligandinin enol — keto taotomerik yapilari

b) *C-NMR spektrumu

(400 MHz, DMSO-dg), *C — NMR’inda da yapiun karbon sayisindan fazla pik
gérilmektedir. Bunun sebebi molekiilin ¢6zeltide enol- keto bigimlerinin birlikte
olmasmdandir. Spektrumda 11 karbon yerine 15 karbon olmasi keto-enol
tautomerisinden dolayr farkh kimyasal gevrelerde bulunabilen 2,4,5 ve 6 nolu
karbonlardan kaynaklanmaktadir. *C-NMR spektrum sonuglar: tablo 3.5.’de Spektrum
Ek 13’de verilmistir.

Tablo 3.5. 5-[hidroksi(2-hidroksifenil)metil}-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1,5H)dion
(HTPH,) Ligandinin 'H-NMR ve C-NMR spektrum sonuglari.

Kimyasal Kayma Fonksiyonel Grup Kimyasal Kayma Karbon Tiirld
(ppm) (ppm)
13,3 1H (9 no’lu Ar-OH) 177,9 2no’lu C
12,25 L1H (15 no’lu S-H) 172,8 15n0’lu C
12,1 -11,9 TH (17, 19 no’lu C-OH) 162,5 - 160,5 4ve6no’lu C
6,9-172 4H (10,11,12,13 no’lu Ar-H) 153,7 9no’lu C
5,0 1H (7 no’lu C-OH) 148,4 8no’lu C
3,45 I1H (7 no’lu C-H) 122 - 124,6 - 127 -128{ 10,11,12,13 no’luC
90 - 97,6 17 ve 19 no’lu C
25,6 Sno'lu C
115-117,8 Keto-enol formundan
RN 4
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3.5.3. UV Spektrumu

Ligandlarm, UV goriiniir b6lge spektrumlari, % 10° luk asetik asit ¢dzeltisinde
almmusttr. Spektrumlar Ek 14’de verildi. Spektrumda gortilen pikler, molekiile ait
gegcislerden kaynaklanmaktadir.

3.6. 5-(2-nitrobenziliden)-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1H,SH)-dion (NTPH;)’un

karakterizasyonu

3.6.1. IR Spektrumu

3145 cm "’ de goriilen pik N-H piki olmaktadir. 3104 cm’de aromatik halkadaki

C-H pikleridir. Aymt zamanda =C-H piki de bu alanda ¢ikmaktadir. 1729 cm-1’de

gorillen pik C=0 piki, 1519 cm™’de ki pik asimetrik (Ar-NO,) N=O grubuna, 1342 cm-

1’de ki pik de simetrik (Ar-NO,) N=O etkilesmesine karsilik gelmektedir (Erdik, 1987).

Bilesigin IR spektrum sonuglari tablo 3.16°da verilmektedir. Ligandin IR spektrumu Ek
15°de verildi.

3.6.2. "H-NMR ve PC-NMR Spektrumlan

. R A
A
LTI

T -
St
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a) 'H-NMR Spektrumu

(400 MHz, DMSO-d6) : 12.3 ve 12.55 ppm’de (s,2H, NH), 7.6 —8.2 ppm’de
(s,4H, aromatik CH), 8.6 (s,iH, =C-H) ppm. Spektrumlar1 yapi ile uygun oldugu
goriilmektedir. Spektrum ile ilgili 'H-NMR degerler tablo 3.6.°da verilmektedir. 'H-
NMR spektrumu Ek 16°da verilmistir. |

Tablo 3.6, 5-(2-nitrobenziliden)-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1H,5H)-dion (NTPH,)
Ligandimin '"H-NMR ve *C-NMR spektrum sonuglar1.

Kimyasal Kayma Fonksiyonel Grup Kimyasal Kayma Karbon Tiirti
(ppm) (ppm)

12,5-12,3 2H (1,3 no’lu N-H) 178,5 2no’lu C

8,6 1H (7 no’lu C=C-H) 160 - 158,6 4,6 no’lu C

7,5-8,2 4H (10,11,12, 13 no’lu Ar-H) 152,8 9no’lu C

145,7 8 no’lu C

133 12no’lu C

131 7 no’lu C

129,9 11no’lu C

129,8 13no’lu C

123,5 10no’lu C

120 Sno’lu C

b) BC-NMR Spektrumu

(400 MHz, DMSO-d6) : 179 ppm ‘de C=O karbonunun piki, 120- 130 ppm
araligindaki pikler aromatik halkadaki karbonlara atfedilmigtir. Toplam 11 karbon
atomu, ¢ozeltide tek bir formun (enol) ¢ok daha fazla miktarda oldugunu ifade
etmektedir. Spektrum ile ilgili *C-NMR degerleri tablo 3.6.da verilmistir. Molekiiliin
spektrumu Ek 17°de verilmigtir.

3.6.3. UV Spektrumu

Ligandlarm, UV goriinir bdlge spektrumlary, % 10’ luk asetik asit ¢dzeltisinde
alinmugtir. Spektrumda goriilen pikler, molekille ait geciglerden kaynaklanmaktadir.
Spektrum Ek 18’ de verildi.
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3.7. Komplekslerin Karakterizasyonu

3.7.1. HMPH, ligandinm Co(lI), Ni(Il), Cu(Il), Zn(Il), Cd(II), Ag(l) ve Pb(II)

kompleksinin karakterizasyonu

3.7.1.1. HMPH,; ligandimin Co(1I) kompleksinin karakterizasyonu

OH

N H
HO / \
11,H,0

N ?H

O——Co—0

/4 ‘\
H,0 OH,
L. i

Verilere gére HMPH, ligandimin kobalt(1I) kompleksleri igin yukaridaki yapt
onerilmektedir. Ligandin IR spektrumunda 1716 cm’de gorillen C=0 pikinin
kaybolmast ve 1600 cm™ bolgesinde genis bandin olusmasi, molekiilde C=N yapisi
(enol formu)’nun meydana gelmesindendir. IR spektrumu ile ilgili karakteristik pikler
tablo 3.7°de, IR spektrumu da Ek 19°da verilmistir. Molar iletkenlik lgiimii sonucu
elde edilen dtigik molar iletkenlik degerleri, kompleksin yapisiin iyonik olmadigim
gostermektedir  (Geary,1970). Element analiz sonuglart ile yapt uygunluk
gostermektedir. Manyetik stiseptibilite degeri + 5.2 BM’ nu olmast yapin bozulmus
{iggen ¢ift piramit veya kare piramit oldugunu gdstermektedir.

Element analizine gore yapida 2.5 mol su olmahdir. TGA analizine gére % 2.5
lik kaylp 70 °C’ye kadar ayrilan neme, 155 °C’den sonra ayrilan kisim ise ligand
halindeki iki mol suya kargilik gelmektedir. TGA spektrumu Ek 21°de verilmigtir. TGA
spektrumu &nerilen molekiil yapisi ile uyumludur. Bu durumda yap1 bes koordinasyonlu
diisiinillebilir. Ligandin tg¢ digli olarak davrandign goriilmektedir. Ciinkti alifatik OH,

fenolik OH, barbiturik asit OH’1 olmak {izere ligandn {i¢ disli davranmasi miimkiindur. ".'t .

.........
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Top — gubuk modeline gére de kompleksin olugturulan yapisi ligandin geometrik olarak
ti¢ disli davranabilecegini gdstermektedir. Kompleks olusurken metal iyonu, barbiturik
asitteki karbonilin agilmasi sonucu olugan OH oksijeni ile benzen halkasmna bagh OH
oksijenlerinden hidrojen atomlarmin aynlmasiyla liganda baglanmaktadir. Magnetik
moment degeri de géz Oniine alindiginda yap1 bes koordinasyonlu, yiiksek spin tiggen
¢ift piramit veya yilksek spin kare piramit geklinde olabilir. Kompleksin UV goriiniir
spektrumunda 20000 cm™ ( 300 L mol'cm™) de, 16393 em™ ( 80 L mol'cm™) de,
16000 cm™ ( 75 L mol'em™) 14184 cm™ ( 70 L mol'em™) ve 13513 cm™ (65 L mol’
'em') de gorillen bandlar litaratirde belirtilen kare piramit veya figgen giftpiramit
yapilara ait bandlarla uyum i¢indedir ( Lever, 1997). 16000 cm™ ile 13300 cm™ arasinda
¢oklu bandlarin olmasi tiggen ¢ift piramit ve kare piramit geometrik yapilari arasinda
kompleksin bulunabileceginin bagka bir delili olabilir. UV goriinlir b6lge spektrumu Ek
20 a ve 20 b’ de verilmistir.

3.7.1.2. HMPH; ligandinm Ni(II) kompleksinin karakterizasyonu

4H,0

Element analizine goére ligand metal oram 2/2 olmasi gerekmektedir. Bu
durumda molekillde alti mol su olmahdir, TGA analizine gbre dort mol su, 137°C
civarinda, ligand olarak bagh olan iki mol su ise 230°C’de kompleksten ayrildid:

i
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gozlenmektedir, Yiiksek sicakhklarda aymlan iki suyun ligand olarak baglandig
digtiniilmektedir. 230°C’den sonra kompleksin ligandi pargalanmakta ve TGA
sonuglaryla uyumlu olmaktadir. TGA termogramu Ek 24°de verilmigtir. Yukarida ki
agiklamalara gre kompleksin bes koordinasyonlu olmasi gerekmektedir. Kompleks tek
merkezli kabul edilirse, manyetik siisseptibilite 2.1 BM olmaktadir. Bu da iki elektron
icin olmasi gereken 2,8 BM degerinden disiiktiir. Bu durumda metal ~ metal
antiferromagnetik etkilesme oldugunu gostermektedir. Kompleks iki merkezli kabul
edildiginde magnetik momenti iki Ni(II) basmna 2,67 BM hesaplanmaktadir. Fakat iki
merkezli komplekste iki Ni(Il) den kaynaklanan dort tek sipinli elektron s8z konusudur
ve teorik magnetik moment degeri 4,9 olmasi gerékmektedir. Bu deger 2,67°den ¢ok
bliytiktiir. Dolayisiyla komplekste metal — metal arasi antiferromagnetik etkilesme s6z
konusu olmaktadir ( Giindiiz, 1994). Onerilen bu yapida ligandin dért dondr atom ile iki
merkezli kompleks olusturmas: gerekmektedir. 1ki ligand 2,6,7 ve 9 no’lu C’lardaki OH
oksijenlerinden iki Ni(Il) merkezine baglanmaktadir. Yap1 top — ¢ubuk ydntemiyle de
rahatlikla olugturulabilmektedir. Kompleks, molar iletkenlik dlgiimiine gére iyonik
degildir.

UV gortinir bolge spektrumun (Ek 23 a ve Ek 23 b) 22222 cm™ (300 L molcnr
'Y*de bir band ayrica 17800 ile 12500 cm’ arasinda }bir ¢ok bandin olmasi kompleksin
kare piramit-liggen ciftpiramit olmak iizere degisik ara geometrilerde olabilecegini
gostermektedir ( Lever, 1997). Kompleksin IR spektrumu ile ilgili karakteristik pikler
tablo 3.7°de, IR spektrumu Ek 22’de verilmistir.

3,7.1.3 HMPH, ligandinin Cu(lI) kompleksinin karakterizasyonu

R OH —

N H
HO———</ \

N ?H H,0

O—-Cy—0
/‘ ‘\
H0 OH,

L—-—.——. et
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Element analiz degerlerine gore [Cu(HMP)(HZO‘)z].HZO yapisina uygun
ditsmektedir. IR spektroskopisinde 1716 cm™ deki karbonil piki kaybolmugtur. Bu da
metalin yukarda ki komplekslerde agiklandign gibi, barbiturik asit karbonili ile fenolik
OH’dan liganda baglandigim g6stermektedir. IR spektrumu ile 11g111 karakteristik pikler
tablo 3.7°de, IR spektrumu da Ek 25’de verildi. _

TGA egrisinde (Ek 27) 100 °C’ye kadar olan su, nemden kaynaklanmaktadir,
183 °C de ve 220 °C’de ayrilan sular koordinasyondaki sulara atfedilmistir. Bu durumda
kompleks bes koordinasyonlu olmaktadir. Molar iletkenlik Slglim sonucuna gore,
kompleks iyonik degildir.

UV goriinlir bolge spektrumunda (Ek 26) ligandin absorbsiyonu ylik transfer
gegisini Grtmiigtir. Ayrica 12500 em” de maksimum olan fakat disiik enerjiye dogru
siddeti artan yayvan bandin bulunmasi kompleksin Uggen ¢ift piramit yapisinda
olduguna delildir (Lever, 1997). Manyetik siisebtibilitesi bir elektrona karsilik -
gelmektedir,1.72 BM’u degerindedir.

3.7.1.4. HMPH; ligandinin Zn(II) kompleksinin karakterizasyonu

OH
N H
~</ \
N=— OH
oo

Element analizi degerleri yukaridaki yapiy: desteklemektedir. Bu durumda ¢inko
dort koordinasyonlu olarak [Zn(HMP)(H,0)] yapisindadir. TGA termogramn (Ek 30)
onerilen yap1 ile uyum halindedir. Kare, tetrahadral geometride veya ara geometrilerde
bulunabilir. Cinko d'® yapisinda oldugu igin diamanyetik 6zellik gostermektedir. UV
goriinlir bolge spektrumu da d-d gegisi olmadigi igin, geometri hakkmda‘ bllgl

- Zmu




61

vermemektedir, UV spektrumu Ek 29’da verilmigtir, Molar iletkenlik sonucuna gore,
kompleksin iyonik yapida olmadifi goriilmiistiir. IR spektrumu ile ilgili karakteristik
pikler tablo 3.7°de, IR spektrumu da Ek 28’ de verilmistir.

3.7.1.5. HMPH, ligandinin Cd(II) kompleksinin karakterizasyonu

OH

N H

Ho——</ \

N QH
o1 O
~Cq—

}
E
|
OH,

Elementel analiz sonuglan yukaridaki yapiy1 desteklemektedir. TGA sonuglarma
gére de yapida bir su ligand olarak bulunmahdir. 146 °C’ de ki kayip yaklagik bir su
molekiiliine kargiik gelmektedir. TGA spektrumu Ek 33°de verilmistir. Bu durumda
kadmiyum dért koordinasyonlu olarak [Cd(HMP)(H,0)] yapisindadir. Kare, tetrahedral
geometride veya ara geometrilerde olabilir. Kadmiyum d'° yapisinda oldugu igin
diamanyetik 6zellik gostermektedir. UV goriiniir bolge spektrumu da geometri hakkinda
bilgi vermemektedir. UV spektrumu Ek 32’de verilmistir. IR spektrumunda (Ek 31),
ligandin 1716 cm’ de gorilen C=O pikinin kaybolmasi metalin, C-O-M bigiminde
baglandigim1 gostermektedir. IR spektrumu ile ilgili karakteristik pikler tablo 3.7°de
verilmigtir. Molar iletkenlik sonuglarina gére, kompleksin iyonik yapida olmadigt

. sonucuna varimgtir.
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3.7.1.6. HMPH, ligandinin Ag(I) kompleksinin karakterizasyonu

OH
N OH
Ho~</ \
N ?H
O._ ¥ _.-OH
\Ag )
ll
H,0

Elementel analiz sonucu yukaridaki yapiyla uyum igindedir. IR spektroskopi
bilgilerine (Ek 34) gore barbiturik asitteki karbonil agilmis oksijen (izerinden metale
baglanmustr. Ligandin 1716 cm™ de gorilen karbonil piki kompleksde
gériilmemektedir. TR spektrumu ile ilgili karakteristik pikler tablo 3.7’de verildi.
Kompleksin dort koordinasyonlu oldugu sonucuna vanlmigtir. Yapi TGA analiz
sonuglarma (Ek 36) uygundur. Ag"' d'° yapisinda oldugu kabul edildiginden UV
goriiniir bolge spektrumuna rastlamlmamustir. Fakat 21000 cm™’de ( 540 L mol’cm™)
komplekse ait bir bant gdzlenmigtir. Ancak bu bandin hangi gegisten kaynaklandigi
hususunda herhangi bir yorum yapilamamgtir. llave arastirmay: gerektirmektedir.
Kompleksin agik kahve- bordo arasi renkte olmasi dikkat ¢ekicidir. S8z konusu UV
gortintir bandmin (Ek 35) ytk aktarnm bandmna atfedilmesi de pek miimkiin
gorillmemektedir. Clinkli € degeri yeteri kadar bliylk degildir. Molar iletkenlik
sonucuna gore, kompleksin iyonik yapida olmadig goritlmiigtiir.
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3.7.1.7. HMPH, ligandimin Pb(Il) kempleksinin karakterizasyonu

OH
N H
Ho_</ \
N—= ?H
O—Pb—0
!
OH,

Kompleks dort koordinasyonlu olup TGA ve element analizine gore
[Pb(HMP)(H,0)] yapisinda olmasi gerekmektedir, TGA spektrumu (Ek 39° da) verildi.
UV goriiniir bolge spektrumunda bir banda rastlanmamustir. UV spektrumu Ek 38°de
'Verilmistir. Molar iletkenlik Slglim sonucuna gére, kompleks iyonik degildir. IR
spektrumu ile ilgili karakteristik pikler tablo 3.7°de, IR spektrumu da Ek 37°de verildi.

Tablo 3.7 5-[hidroksi(2-hidroksifenil)metil]pirimidin-2,4,6(1 H,3H,5 H)-tirion(HMPH,)ligandr
ve CoIl), Ni(Il), Cu(lI), Zn(IT), Cd(I1), Ag(l), Pb(I) komplekslerinin IR spektrum

sonuglar1 (cm™).

Bilegikler (O-H) |(N-H) [(N-H) {(C-H) [(C-N) [C=N) [C=0) |(C-0) KC-CO)
verilme |gerilme |egilme terilme | egilme gerilme jgerilme |gerilme fegilme

HMPH, ligandi 3490 | 3279 | 1369 | 2978 | 1428 | 1672 | 1716 | 1226 | 1238

3446 | 3225 2876 1696
[Co(HMPYH,0);] | 3375 | 3221 | 1370 | 3934 | 1456 | 1639 | 1648 | 1274 | 1236
1/2H,0
[Ni; (HMP),(i,0),] | 3356 | 3212 | 1361 | 2934 | 1466 | 1591 | 1677 | 1274 | 1217
4H,0
[Cu (AMP) (H,0),] | 3423 | 3212 | 1380 | 2972 | 1466 | 1600 | 1696 | 1188 | 1245
H,0

[Za (HMP)(H;0)] | 3460 | 3182 | 1370 | 2933 | 1457 | 1658 | 1715 | 1274 | 1178
[Cd (HMP).(H,0)] | 3489 | 3211 | 1361 | 2962 | 1457 | 1667 | 1715 | 1274 | 1159
[Ag.(HMP).(H,0)] | 3414 -| 3193 | 1361 | 2934 | 1466 | 1600 | 1687 | 1102 | 1236
[Pb.(HMP).(H;0)] | 3403 | 3192 | 1361 | 2933 | 1457 | 1639 | 1687 | 1102 | 1246
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Table 3. 8. 5-fhidroksi (2-hidroksifenil) metil] pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-tirion (HMPH,)
ligandinin ve Co(I1), Ni(II), Cu(1I), Zn(II), Cd(11), Ag(l), Pb(II) komplekslerinin

TGA sonuglar.
Bilesikler - Aynlan gruplar Sicaklik Hesaplanan Kalan
araligt (Bulunan) madde
. °C %
HMPH, ligand: 227
(bozunma)
[Co(HMP)(H,0),]. ¥ H,O 50-70 2,5
1/2H,0 (nem) 2,7
2 H,0 70 - 155 9,08
(ligand) 9,5) Co
Toplam ligand | 384 - 434 79
kaybi (74,4)
[Ni, (HMP),;(H,0),] 4H,0 4 H,0 35-137 9,9
(nem) 10
2 H,0 137 ~230 44
(ligand) (R Ni
Toplam ligand | 230-410 83
kayb1 an
[{Cu (HMP) (H,0),] H,O H,0 52 -100 4,93
(nem) 5,9
2 H,0 100 - - 183 9,8
(ligand) 220 (10,2) Cu
Toplam ligand | 248 —496 82,6
kaybi (84)
[Zn (HMP).(H,0)] H,0 227 - 242 5,5
(ligand) (6)
Toplam ligand | 260 - 598 79 Zn
kaybi (80,2)
[Cd (HMP).(H,0)] H,0 145 - 190 4,75
(ligand) (CR))
Toplam ligand | 286 —496 * *
kayb
[Ag.(HMP).(H,0)] H,0 200 4,6
(ligand) 4.7
Toplam ligand | 280 -—497 * *
kayb
[Pb.(HMP).(H,0)] H,0 100 — 180 3,8
(ligand) 3.
Toplam ligand | 320 - 547 56,23 PbO
kayb (63)

* TGA sonuglarindan toplam kiitle kayb: hesaplanamamaktadir,
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Table 3. 9. 5-[hidroksi(2-hidroksifenil)metilpirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-tirion (HMPH,)
ligandinin ve Co(lIl), Ni(II), Cu(Il), Zn(II), Cd(II), Ag(l), Pb(Il) komplekslerinin

formilll, magnetik momenti, rengi, verimi, bozunma noktast ve element analiz

sonuglari,
Bilesikler Formil peff | Renk | Verim Element Analizi %
B.M. % Hesaplanan (Bulunan)
C H N
HMPH, ligand: Cy1H,oN20s - | Sart [ 81,00 | 52,80 | 4,03 | 11,20

(52,27) | (4,04) | (11,40)

[Co(HMP).(H;0),]. | CyH;;N;05Co | 5,21 | Pembe | 91,6 | 36,58 | 3,91 | 7,76
1/2H,0 (37,64) | 3,90 | (8,51)

[Ni, (HMP), (H;0),] | C11H20N40,¢Ni; | 2,06 | Pembe | 93,2 | 36,60 | 3,01 | 7,76
HZO (36a82 (4,1)_ (9a2) )

[Cu (HMP) (;0);] | CriH.aN;OsCu | 1,72 | Atk | 66,20 | 36,12 | 3,86 | 7,66
H,0 yesil 36,01) | (3,97 | (8,80)

[Zn (HMP).(H,0)] | CniHoN;OsZn | 0,5 | Beyaz | 83,59 | 39,84 | 3,04 | 8,45
141,85 | 3,26 | (9.8

[Cd (HMP).(H,0)] | C1iHoN;04Cd | 0,5 | Beyaz | 72,69 | 34,89 | 2,66 | 7,40
37,00 | 3,82) | (11,2)

[Ag.(HMP).(H,0)] | CiHN;OsAg | | Kahve- | 69,89 | 33,78 | 2,84 | 7,16
bordo (34,14) | (1,88) | (9,79)
[Pb.(AMP).(H,0)] | Ci;HoN,OgPb | 0,6 | Agik | 48,26 | 27,91 | 2,13 | 5,92
pembe (30,28) | (2,89) | (8,02)

3.7.2 NPH, ligandmnm Mn(II), Co(Il), Cu(ll), Zn(Il), Ag(I), Cd(II) ve Pb(II)

kompleksinin karakterizasyonu

3.7.2.1. NPH; ligandinin Mn(II) kompleksinin karakterizasyonu

2 H,0

Cl

S IS
N R
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Onerilen yap: element analizine uygundur. IR spektroskopi (Ek 40) degerlerinde
ligandaki 1743 cm™ (4 ve 6 no’lu C=0) deki pikleri komplekste gérillmemektedir. Bu
piklerin komplekste olmamas: karbonillerin agilarak OH’a dontigmils olmasmi ve
metalin de buradan liganda baglandiginin delili olmaktadir. 1716 em™’de goriilen (2
no’lu C=0) pik ise 1690 cm™’de goritlmektedir (Masoud,1989). IR spektrumu ile ilgili
karakteristik pikler tablo 3.10’da verilmigtir. TGA analizine (Ek 42) gére 118 °C‘de
ayrilan iki mol su kristal suya, 174 °C’de ayrilan su ise koordinasyondaki bir mol suya
karsibk gelmektedir. Bu durumda kompleks dort koordinasyonlu olarak bozulmug kare
— tetrahedral arasi geometrilerde olabilir. UV goriinir bslge spektrumu yeterli bilgi
vermemektedir., UV spektrumu Ek 41°de verilmigtir. Manyetik moment 6.1 BM’na
kargilik gelmektedir. Bu da d° yapisina uygundur. iletkenlik 6lgiimii kompleksin iyonik
yapida olmadigim gostermektedir. Ayrica 547 cm™’de Mn-Cl gerilme titresiminin

olmast da klorun koordinasyonda oldugunu gostermektedir.

3.7.2.2. NPH, ligandinin Co(II) kompleksinin karakterizasyonu

TGA verilerine (Ek 45) gbre komplekste dért mol su vardir. Su molekitllerinden
biri tanesi kristal suyu olarak, {i¢ tanesi ligand olarak bulunmaktadir. IR spektrumunda
(Ek 43) 1743 cm™ de ki karbonil piki kaybolmustur. 1716 cm™ deki karbonil piki ise |
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1688 cm’e kaymaktadir. Dolaysiyla metalin Héanda baglant1 noktasi komplekste
oksijenler iizerindendir, IR spektrumu ile ilgili karakteristik pikler tablo 3.10°da
verilmigtir. Kompleksin molar iletkenlik 6lgtimii iletken olmadigint géstermektedir. UV
goriiniir bdlge spektrumuna gore, 20400 cm™ , 14700 cm™ ve 13330 cm™’de goritlen
pik degerleri kompleksin geometrisinin yiiksek sipin kare piramit ile Giggen giftpiramit
arasi yapida oldugunu gdstermektedir.( Lever, 1997). UV goriiniir bolge spektrumu ek
44 a ve ek 44 b’de verilmistir. Manyetik siisseptibilite degeri 4.15 BM’nu dur. Bu deger
Co(Il) i¢in eslenmemis ii¢ elektrondan kaynaklanmaktadir ve literatfire uygundur (spin

~ orbit eglegmesi) (Greenwood, 1986).

3.7.2.3. NPH; ligandimin Cu(II) kompleksinin karakterizasyonu

H,0

Kompleksin element analizi yap: ile uyum igindedir. Ligandin IR spektrumunda
1743 cm-1 de gorillen karbonil pikinin, kompleksin IR spektrumunda (Ek 46)
goriilmemesi, yapmin kompleks olusumu sirasinda enol bigime dénilstligiini
gOstermektedir. 1716 cm™ bolgesindeki karbonil piki 1693 cm™e kaymustir. IR
spektrumu ile ilgili karakteristik pikler tablo 3.10’da verilmigtir. UV goriiniir boige
spektrumunda (Ek 47) 12900 cm” (45 L mol’em™)’ de gorilen band kompleksin

- bozulmuy tiggen ciftpiramit yapisina daha uygun diigmektedir ( Lever,1997). Manyetik™

o
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stssebtibilite 1.72 BM’ dur ve bir elektrona kargiliktir. Oktahedral ve tetrahedral bakir
komplekslerinde manyetik moment 1.9 — 2.2 BM arasinda degigmektedir ( Coton and
Wilkinson, 1980 ). Bulunan manyetik moment , bu degerlerin altinda oldugundan,
sentez edilen kompleks oktahedral veya tetrahedral yapida olmayip biiytik bir ihtimalle
bozulmus tiggen ¢iftpiramit veya bozulmug kare piramit yapisindadir denilebilir (Lever,
1997). ‘

TGA analizine (Ek 48) gore dort mol su oldugu goriilmektedir. Bu su
molekilllerinden bir tanesi 100 °C civarinda ayrildig1 igin kristal suyu oldugu, diger iig
suyun ise yliksek (162.5°C) sicaklikta ayrilmast sebebiyle ligand olarak bagli oldugu

kuvvetle muhtemeldir.

3.7.2.4. NPH,; ligandimin Zn(II) kompleksinin karakterizasyonu

J|\ Z H0

TGA analizine (Ek 51) gore komplekste iki mol su vardir. Diiglik sicaklikta
kompleksten aynilmasi, birinci suyun kristal suyu, ikinci suyun ise 168.2°C’den sonra
ayriimasi bu suyun ligand halinde oldugunu géstermektedir. Elementel analiz sonuglari
da yapiy1 desteklemektedir., Yapmin tiggen diizlem geometride oldugu sSylenebilir.
Literattirde benzer yapida kompleksler bulumhaktadnr (Greenwood,1986). UV gdriiniir
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bolge spektrumu metalin d'® yapisinda olmasindan dolayr bilgi vermemektedir.” UV
spektrumu Ek 50°de verildi. Kompleksin molar iletkenlik 6lglimii iletken olmadigim
gOstermektedir. IR spektrumu ile ilgili karakteristik pikler tablo 3.10°da, IR spektrumu
Ek 49’ da verildi. |

3.7.2.5. NPH,; ligandinin Ag(I) kompleksinin karakterizasyonu

TGA (Ek 54) ve element analizi sonuglarina gore komplekste bir mol su
bulunmas: gerekmektedir. Buradan da yapimin {iggen diizlem geometride olmast
sonucuna varilabilir (Greenwood,1986). UV goriinir spektrumu (Ek 53) d!°
yapisindadir. Normalde bir band olmamas: gerekmektedir, Fakat kompleks agik kahve -
bordo arast renktedir ve 21000 cm’'’de bir bandin olmasi Gizerinde durulmasi gereken
spektroskopik bir konudur. Kompleksin molar iletkenlik 6lgitmii iyonik olmadigint
gostermektedir. IR spektrumu Ek 52° de verilmistir. IR spektrumu ile ilgili karakteristik
pikler tablo 3.10°da verilmistir.
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3.7.2.6. NPH; ligandinin Cd(II) kompleksinin karakterizasyonu

TGA (Ek 57) ve elementel analiz sonuglarma gore yukaridaki yam
Onerilmektedir. 118 — 150 °C’ arasinda ayrilan su ligand olarak metale baglanmugtir. Cd,
d"® yapisinda oldugu igin d-d gegigleri bulunmadigindan UV goriintir  bélge
spektroskopisi (Ek 56) yapr hakkmda bilgi vermemektedir. Dort koordinasyonlu
oldugundan yapi kare, tetrahedral veya ara geometrilerde bulunabilir. Kompleksin
molar iletkenlik 8lgiimll  iyonik olmadifint gdstermektedir. IR spektrumu ile ilgili
karakteristik pikler tablo 3.10°da, IR spektrumu da Ek 55°de verildi.
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3.7.2.7. NPH; ligandinin Pb(II) kompleksinin karakterizasyonu

Z
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“H,0
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H,C _J

H,0

TGA (Ek 60) analizine gdre bir mol su kristal olarak yapida bulunmaktadir. Bir
mol su ise ligand olarak komplekste yer almaktadir, Yapi elemente]l analizine dé
uymaktadir. UV goriintir bdlge spektrumu (Ek 59) yapi hakkinda bilgi vermemektedir.
IR spektropisinde (Ek 58) 2900 cm’™ civafmda asetat metiline ait gerilme titresimleri ve
1400 cm™ civarmda C-H egilme titregimlerine ait pikler goriilmektedir. IR spektrumu
ile ilgili karakteristik pikler tablo 3.10°da verilmistir. Yapi dort koordinasyonlu
geometride olabilir. Kompleksin molar iletkenlik dl¢timii kompleksin iyonik olmadigim

gostermektedir.
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Tablo 3.10 5-(2-nitrobenziliden)pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (NPH,) ligandinin ve Mn(lI),
Co(lD), Cu(1l), Zn(IL), Cd(II), Ag(l), Pb(Il) komplekslerinin IR spektrum sonuglar1

(cm™).

Bilegikler (O-H) [(N-H) |(N-H) |(C-H) |(C-N) [ (C=N) | (C=0) |(C-0)|(C-CO
gerilme | gerilme | egilme | gerilme | egilme | gerilme | gerilme | eBilme] egilme

(NPH,) 3239 | 1438 | 3083 | 1519 | 1685 | 1743 [ 1344 | 1218
1716

{(Mn(NPH)(CI)}(H,0O)].| 3384 | 3180 | 1459 | 3043 | 1519 | 1587 | 1689 } 1240 [ 1114
2H,0

[Co(NP).(H,0)s1. 3396 | 3185 | 1465 | 3044 | 1523 | 1585 1687 | 1365 | 1151
H,0

[Cu.(NP)(H,0);]. 3442 | 3197 | 1527 | 3051 | 1527 | 1616 § 1693 | 1361 | 1193
H,0

[Zn.(NP)(H,0)]. 3403 | 3131 | 1469 | 3036 | 1525 | 1610 | 1691 | 1361 | 1193
H,0

[Ag(NPH).H,0] 3399 | 3239 | 1438 | 3086 | 1521 | 1598 1689 | 1315 1220

[CA.(NP).(H,0),] 3358 | 3180 | 1459 | 3033 | 1521 | 1589 | 1687 | 1376 | 1241

[Pb.(NP).(CH,COO) | 3374 | 3195 | 1459 | 3044 | 1523 | 1602 | 1685 | 1390 | 1228
(H0)].H,0
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Tablo 3.11 5-(2-nitrobenziliden)pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion ligandinin (NPH,) ve Mn(1I),
Co(II), Cu(Il}, Zn(11), Cd(I1), Ag(I), Pb(II) komplekslerinin TGA sonuglari.

Bilegikler Ayrilan gruplar Stcaklik Hesaplanan | Kalan
aralig (Bulunan) madde
°C %
(NPH;) 270
(bozunma)
[Mn(NPH)(CI) 2 H,0 118-170 7,87
(H,0)].H,0 - (nem) (8,32)
H,O 174 - 235 4,4
(ligand) @) Mn
Toplam ligand | 235-408 86
kaybi (78)
[Co(NP).(H,0);]. H,0 35-~147 4,5
H;0 (nem) (5,2)
3H,0 147 - 230 13,7
(ligand) (13,0) Co
Toplam ligand - 436 84,95
kayb1 (84,0)
[Cu.(NPYH,0)s]. H,0 46 - 97 4,5
,0 (nem) ) 4,2)
3 H,0 100 - 233 13,60
(ligand) (12,95) Cu
Toplam ligand | 233 —426 83,9
kaybi : (80,0)
[Zn.(NP)(H,0)]. 1,0 50— 168 4,96
H,0 (ligand) (4,80)
H,0 168 - 200 4,8 Zn
(ligand) (4,6)
Toplam ligand - 564 85,0
kaybi (82,0)
[Ag(NPH).H,0] H,0 249 4,7
(ligand) (1,6)
Toplam ligand * * *
kayb: :
[Cd.(NP).(H,0),] 2 H,0 118 —200 8,9
(ligand) , (10,1)
Toplam ligand 496 72,56 Cd
kaybi (73,0)
[Pb.(NP).(CH,COO0). H,0 40-120 33
(H,0)].H;0 (nem) (3,2
Toplam ligand - 480 62,1 *
kaybt (61,0)

* TGA sonuglarindan toplam kiitle kaybt hesaplanamamaktadir,
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Tablo 3.12 5-(2-nitrobenziliden)pirimidin-2,4,6b(lH,3H,5H)-trion ligandinin (NPH;) ve Mn(ll),
Co(1I), Cu(ll), Zn(1l), Cd(il), Ag(l), Pb(Il) komplekslerinin form{lll, magnetik

momenti, rengi, verimi, bozunma noktas: ve element analiz sonuglar:.

Bilegikler Formtil peff Renk | Verim Element Analizi %
B.M. % Hesaplanan (Bulunan)
C H N
(NPH,) C1HsN;O4 - Yesil 90 50,58 2,70 16,09

(50,69) | 2,67 | (16,15)

[Mn(NPHY(CI) | CpH,;CIMnN;O| 6,15 | Sart | 78,83 | 32,49 | 3,47 | 10,33
(H,0)].H,0 * (32,13) | 2,86) | (10,44)

[Co(NP).(H,0)]. | CiH;3N;0,Co | 4,15 | Pembe | 28,43 | 35,31 | 3,50 | 11,23
H,0 35301 44 | (12,51

[Cu(NP)(H,0)]. | CriHisN;04Cu 1,72 Yesil 46,12 | 34,88 3,46 11,09

H,0 (34,35) | 2.68) | (11,96)
[Zn.(NP)(H,0)]. | CuHeN;O,Zn | 0,3 | Agik | 55,38 | 38,34 | 2,63 | 12,19
H,0 sart (37,66) | 2,74) | (11,33)

[Ag(NPH).H,0] | CyHsN;OsAg | 0,51 | Bordo | 56,98 | 35,70 | 2,18 | 11,35
34,13 | (1,5 | (10,69)

[CA.(NP).(H,0),] | CiH;N;0,Cd | 0,5 | Sam | 58,60 | 32,25 | 2,71 | 10,26
(33,74 | (3,03) | (11,56)

[Pb.(NP).(CH,C00) | Cp3H;;N;O5Pb | 0,5 | Agik | 20,20 | 28,57 | 2,40 | 7,69
H,0)).H;0 kahve (29,95 | 24) | (8,45

3.7.3. HTPH; ligandinmn Co(1l), Ni(II), Cu(ll) ve Zn(II) kompleksinin karak-

terizasyonu

3.7.3.1. HTPH; ligandinm Co(II) kompleksinin karakterizasyonu

2H,0
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Element ve TGA analizine (Ek 63) gore ikisi nem ikisi ligand olmak {izere dort
suyun bulunmasi ve kompleksin iki merkezli olmasi gerekmektedir. Manyetik moment
4.1 BM’ nu degeri ile alt1 elektrona gore dtiglik degerdedir. Bu da kompleksde metal —
metal etkilegiminin oldugunu gdstermektedir. UV gériiniir (Ek 62) bolge spektrumunda
21140 cm™'de (83 L molcm™), 20000 cm'de ( 70 L mol'em™), 16700 cm™ de (45 L
mol'em™), 13245 cmde (40 L mol'em™) pikleri alti koordinasyonlu bozulmug
oktahedral geometriye uygun diigmektedir (Lever, 1997). Bu komplekste manyetik
- momentin alt1 elektrona karsilik deferden bir miktar diigilk olmasi metal- metal zayif
etkilesiminin oldugunu gostermektedir.Yap1 her bir ligand iki metal i¢in birine ti¢ dighi
diger metale iki digli olarak baglanmaktadir. Her metalin altinc1 koordinasyonunu su
tamamlamaktadir. Bu da TGA egrisinde yaklagik 170 °C’ye kadar ayrilan suya kargihk
gelmektedir. Yukaridaki kompleksin yapisimin temsil eden sekil gok karisik oldugundan
basitge ¢izilmigtic. Normal formiil [Co(HTP2)(H,0),]2H,0 seklindedir. Kompleksin
molar iletkenlik sonuglari, kompleksin iyonik olmadigm g&stermektedir, IR spektrumu
ile ilgili karakteristik pikler tablo 3.13°de, IR spektrumu Ek 61°de verilmistir.

3.7.3.2. HTPH; ligandimin Ni(II) kompleksinin karakterizasyonu

8H,0
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Element analizine gére ligand metal oram 2/2 olmaktadir dondr atomlarin
simetrisi (geometrisi) distiniildtigiinde ligand ti¢ disli olarak baglanmahciu'. TGA
sonucuna (Ek 66) gore 119 °C’ ye kadar bilesikteki sekiz mol su (nem)
uzaklagmaktadir. Manyetik siisseptibilite 3.4 BM degeri iki metalden gelen dort
elektronluk manyetizmay: tam kargillamamaktadir. Paramanyetizmanin bir miktar ditgtik
olmasi azda olsa metal metal etkilesiminin bulundugunu ve kompiekslerin iki merkezli
oldugunu gdstermektedir. Kompleksin iki merkezli olabilmesi i¢in her iki ligandin
kiiktirt ve dért nolu karbona bagh OH oksijeninden iki digli olarak bir metale, 6,7,9
no’lu C’lara bagh OH oksijenlerinden diger metale baglanmalidir. Bu durumda metaller
bes koordinasyonlu olmakta ve metaller arasinda azda olsa bir etkilesimin olabilecegi
miimktin ~ gériilmektedir. Bu top - gubuk yapilandirlmas: ile de goriilebilmektedir.
Kompleksin UV goriintir spektrumuda ( Ek 65) 24390 cm™ ( 45 L mollem™), 14285
em’ (5 L mol'em™ ) ve 13333 cm-1 (10 L mol''em™ )’ de gdritlen pikler yiksek sipin
kare piramit geometriye uygun diigmektedir. IR spektrumu ile ilgili karakteristik pikler
tablo 3.13’de, IR spektrumu Ek 64’de verilmistir. Molar iletkenligi olmadigindan
kompleks iyonik degildir.

3.7.3.3. HTPH, ligandimin Cu(Il) kompleksinin karakterizasyonu

OH
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TGA (Ek 69) ve element analiz sonuglarma gore, yapida iki mol su
bulunmaktadir. Sulardan bir tanesi disitk sicaklkta (120°C’ye kadar) yapidan
ayriimakta oldugundan  kristal suyu, difer su molekiili 120 - 190°C arasinda terk
ettiginden ligand olarak baglandig1 diigiintilmelidir. Bu durumda kompleks dort
koordinasyonludur. UV goriintir bélge (Ek 68) spektrumunda yaklagik 20000 cm™ (110
L mol'em™) ile 12000 cm™ (900 L mol'cm1) arasinda yayvan bir bandin bulunmast
yapmn bozulmug kare diizlem veya bozulmug tetrahedral yapiya uygun oldugunu
gostermektedir ( Lever, 1997). Manyetik moment degeri 1.72 BM ile tek elektrona
kargiik gelmektedir. Bu da Onerilen geometri ile uyumludur. Kompleksin molar
iletkenlik Olgtimii  iyonik olmadigim gostermektedir. IR spektrumu  ile ilgili‘
Kkarakteristik pikler tablo 3.13°de IR spektrumu Ek 67°de verilmistir.

3.7.3.4. HTPH,; ligandinin Zn(IT) kompleksinin karakterizasyonu

— —
OH
N H
Hs~</ \
AN H,0
N HO
0 \ O
\ /
Zn
!
H,0 )

TGA (Ek 72) ve element analiz sonuglarina gére bir mol su ligand olarak, bir

mol su da kristal suyu olarak bulunmaktadir, B&ylece kompleksin dért koordinasyonlu

oldugu verilerden ortaya ¢ikmaktadir. UV goriiniir bdlge spektroskopisi (Ek 71) ve
manyetik stseptibilite degerleri Zn(II) d'° yapxsmda oldugundan bilgi vermemektedir.
Kompleksin molar iletkenlik &lgtimit iyonik ohnadxgiln gostermektedir. IR spektrumu, =

ile ilgili karakteristik pikler tablo 3.13’de, IR spektrumu Ek 70 de gﬁrﬁlmektedir.‘ ) ‘,_;,.,z‘(: ‘, * 5

A
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Table 3.13. 5-[hidroksi (2-hidroksifenil) metil] -2- tioksodihidropirimidin -4,6(1H,5H) dion
(HTPH,) ligandmmn ve Co(II), Ni(Il), Cu(ll) ve Zn(lI) komplekslerinin IR

spektrum sonuglari (cm™),

Bilesikler (O-H) [(N-H) |(N-H) |(C-H) [(C-N)[(C=N) [(C=0) (C-0) {(C-CO)
gerilme | geriline| egilme | gerilme | egilme| gerilme | gerilme | egilme | egilme
HTPH, 3500 3279 | 1421 3059 | 1456 | 1655 1678 1140 | 1134
Ligandt 3394
[Co,(HTP), 3420 | 3221 1430 | 3060 | 1457 | 1648 1695 1175 | 1152
(H,0),].2H,0
[Ni, (HTP),]. 3364 3223 | 1402 - 1460 | 1640 - 1184 | 1157
8H,0 '
[Cu (HTP).(H,0)].| 3481 3282 | 1483 | 3067 | 1456 | 1659 - 1195 | 1134
H,0O
[Zn (HTP).(H,0) | 3434 3188 | 1452 | 3058 | 1387 | 1617 - 1241 1207
H,O 3388

Tablo 3.14 5-[hidroksi (2-hidroksifenil) metil] -2-tioksodihidropirimidin -4,6(1H,5H) dion
(HTPH,) ligandinin Co(Il), Ni(I1), Cu(ll) ve Zn(I1l) komplekslerinin TGA sonuglari.

Bilesikler Ayrilan gruplar Sicaklik Hesaplanan | Kalan
aralig (Bulunan) madde
°C %
HTPH, 2717
Ligandi (bozunma)
{Coy(HTP),(H,0),]. 2 H,0 60110 4,8
2H,0 (nem) 4,5
2 H,0 110-~170 3,8
(ligand) (4,0) Co
Toplam ligand 498 87
kayb 93)
[Ni, (HTP),]. 8 H,0 67-119 19,2
8H,0 (nem) (21,0)
Ni
Toplam ligand | 307 — 545 85,2
kaybi . 90)
[Cu (HTP).(H,0)]. H,O - 120 4,9
H,0 (nem) (5,2)
H,O 120190 4,8
(ligand) (4,5) Cu
Toplam ligand | 234-419 81
: kaybi (70)
[Zn (HTP).(H,0)] H,0 37-120 4,8
H;O (ligand) 4,5)
H,0 160 ~ 200 47
(ligand) 3.9 Zn
Toplam ligand | 346 — 596 82
kayb (73)

* TGA sonuglarindan toplam kiitle kayb: hesaplanamamaktadir.
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Tablo 3. 15 5-[hidroksi (2-hidroksifenil) metil}-2-tioksodihidropirimidin -4,6 (1H,5H) dion
(HTPH,) ligandinin Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(lI) komplekslerinin formuld,

magnetik momenti, rengi, verimi, bozunma noktasi ve element analiz sonuglari.

Bilegikler Formiil peff | Renk | Verim Element Analizi %
B.M % Hesaplanan (Bulunan)

. C H N S
HTPH, C11H1oN,0,4S - Bej 77 | 49,62 | 3,79 | 10,52 | 12,04
Ligandi (48,07 { (3,49) [ (10,93) | (12,1)
[Coy(HTP),(H,0);] | CyaHaaN4O(2S,Cd 4,1 | Pembe | 45,02 | 36,78 | 3,37 | 7,80 | 8,93
2H,0 (36,40 1 (3,82) | (8,14 [ (8,79)

[Ni; (HTP);]. |CnHyNiOS,Ni; | 3,4 | Acik | 44,07 | 35,04 | 3,74 | 743 | 8,51
8H,0 yesil 34,7 (3,50) | (7,24) | (8,8)
[Cu(HTP).(H,0)] 1 C;H;;N;04SCu | 1,72 | Kahve | 51,14 | 36,31 | 3,32 | 7,70 | 8,81
H,0 (35,48)| (3,19) | (7,32) | (8,23)
[Zn(HTP).(H;0)] | C\H;N,068Zn | 0,5 | Beyaz { 49,40 | 38,00 { 2,90 | 8,06 | 9,22
H,0 (38,42)1 2,45) | 8D | 9,7

3.7.4. NTPH, ligandimin Cu(II) kompleksinin karakterizasyonu

2H,0

Element analizi ve TGA degerlerine gére (Ek 75) komplekste NTPH,
ligandmdan bagka iki su ligand olarak, iki su da nem olarak bulundugu anlagiimaktadir.
Su molekiiltintin ayriimasi, 78°C’den baglamugtir. Yap1 dért koordinasyonludur. UV
griinir bdlge spektrumunda (EK 74) yaklagik 13000 cm™ civarinda yayvan bir bandin
olmasi yapinin bozulmug kare diizlem yapiya uygun oldugunu gostermektedir, 1.72 BM
degeri eslenmemis tek elektrona karsihk gelmektedir. Bu da Onerilen geometriyi
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desteklemektedir. IR spektMu ile ilgili karakteristik pikler tablo 3.16’da, IR

spektrumu Ek 73’de goriilmektedir.
Komplekslerin diferansiyel puls polarogramlari (Ek 76 ve 77)'de verildi. Pikler

merkez atomunun indirgenme potansiyellerine yakin degerlerde ¢kmistir. Bu da
ligandlarin metalin indirgenme potansiyellerini pek biyilkk 6Slgtide degistirmediklerini

gd3stermektedir.

Tablo 3.16 5-(2-nitrobenziliden)-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1H,5H)-dion (NTPH,)
Ligandmin  Cu(ll) komplekslerinin IR spektrum sonuglart (cm™).

Bilegikler (O-H) [(N-H) {(N-H) [(C-H) [(C-N) [(C=N) |(C=0) {(C-O) [(C-CQ)
gerilme gerilme egilme| gerilme | egilme | gerilme | gerilme | egilme |egilme |
NTPH, - 3147 | 1557 | 3105 | 1440 | 1598 1730 | 1213 | 1151
1689
[Cu(NTP).(H,0)] | 3462 - - 3105 1525 1625 1229 | 1186
2H,0 d

Tablo 3.17 5-(2-nitrobenziliden)-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1 H,5H)-dion
(NTPH,) Ligandinin ve Cu(lI) komplekslerinin TGA sonuglari

Bilegikler Ayrilan gruplar Sicaklik Hesaplanan Kalan
: arahg1 (Bulunan) madde
°C %
NTPH, 270
(bozunma)
[Cu(NTP).(H,0)] 2 H,0 78 - 200 8,77 *
2H,0 (nem) 9,0)
2 H,0 200 - 8,8
(ligand) (8,6)
Toplam ligand 519 *
kaybi

* TGA sonuglarindan toplam kiltle kaybi hesaplanamamaktadir.
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Table 3.18 5-(2-nitrobenziliden)-2-tioksodihidropirimidin-4,6(1H,5H)-dion (NTPH,)

Ligandmin ve Cu(Il) komplekslerinin formillll, magnetik momenti, rengi,

verimi, bozunma noktasi ve element analiz sonugclari,

Bilegikler Formtil peff | Renk | Verim| Element Analizi %
B. %o Hesaplanan (Bulunan)
M. C H N S
NTPH, C11H;N50,8 - | Yesil |68 47,65 | 2,54 | 15,16 | 11,57
_1@1,75)] (2,46) [ (14,98)| (11,48)
[Cu(NTP).(H,0)] | C;H)3CuN;045| 1,72 | Kahve | 45,02] 32,00 | 3,66 | 10,18 | 7,77
2H,0 (32,49)1 (3,85) | (9,55) | (8,6)
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Ek 2 Tiobarbiturik asit molekitliniin IR spektrumu.
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Ek 3 HMPH, Ligandinin IR spektrumu.
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Ek 4 HMPH, Ligandinin '"H-NMR spektrumu.
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Ek 6 HMPH, Ligandinin UV spektrumu.
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Ek 7 NPH, Ligandimnm IR spektrumu

0001

01073

SiaqUINUBABAR
0002

0osz

000g

00sE

T
S l—--—mcwE‘—go-A—mcum

1
8

08

suBwNNsul uospepy



H4

69°€96
92° 596
v6°996

y0°9TET
16°8EET
00 9¥ES
€2 TCET

VoY

vo' 1668
2L°866¢

€9°820€E
Tv°9E0E
22" PrOE
LY BLUE
9 BLOE; ;
E¥°LB0E

69'€92E

8L’ T92E
66" 80VE—"

aL’ 0spp———"
Ob " EQQY ~——

4

Ek 8 NPH, Ligandmn 'H-NMR spek;rumu.
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Mattson Instruments

Ek 11 HTPH; Ligandinin IR spektrumu.
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Ek 12 HTPH, Ligandimin 'H-NMR spektrumu.
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Ek 14 HTPH, Ligandinin UV spektrumu.
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Mattson Instruments

Ek 15 NTPH, Ligandinun IR spektrumu.
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Ek 18 NTPH, Ligandimin UV spektrumu.
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EX 19 [Co(HMP)(t120)21.1/2H:0 Kompleksinin IR spektrumu.
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Ek 20 (a) [Co(HMP)(H;0),].1/2H,0 Kompleksinin UV spektrumu.
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Ek 20 (b) [Co(HMP)(H;0),].1/2H,0 Kompleksinin UV spektrumu,
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' Ek 21 [Co(HMP)(H;0),].1/2H,0 Kompleksinin TGA spektrumu,
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Ek 22 [Ni, (HMP),(H,0),] 4H,0 Kompleksinin IR spektrumu.
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Ek 23 (b) [Ni; (HMP),(H,0),] 4H,0 Kompleksinin UV épektrumu.
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Mafison jnstruments

Ek 25 [Cu (HMP) (H,0),] H20 Kompleksinin IR spektrumu.
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Ek 26 [Cu (HMP) (H,0),] H,0 Kompleksinin UV spektrumu,
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Ek 28 [Zn (HMP).(H,0)] Kompleksinin IR spektrumu.
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AP Ek 30 [Zn (HMP).(H,0)]. Kompleksinin

TGA spektrumu.
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Ek 34 [Ag.(HMP) (H,0)] Kompleksinin IR spektrumu.
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Ek 35 [Ag.(HMP).(H,0)] Komplek
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Ek 36 [Ag.(HMP).(H,0)] Kompleksinin TGA spektrumu.
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Ek 37 [Pb.(HMP).(H20)] Kompleksinin IR spektrumu.
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Ek 39 [Pb.(HMP).(H,0)] Kompleksinin TGA spektrumu.
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Ek 40 [Mn(NPH)(Cl)(H;0)}.2H,0 Kompleksinin IR spektrumu.

-

1000.

1
® s—--—ngcmEm-«-umcu%

1500

2000

Wavenumbers



Ek 41 [Mn(NPH)(CI)(H,0)].2H20 Kompleksinin UV spektrumu.
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Ek 43 [Co(NP). (H;0);].H,0 Kompleksinin IR spektrumu.
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Ek 44 (a) [Co(NP).(H;0)s].H,0 Kompleksinin UV spektrumu.

U S B o
| T E —\— = 2 -

i i [ew—
;’17_:r s - = = g
=]~ 3 3
—_— :5
b —| =
¥ i i — TN
=== 3.

N
— 3

X

Ly f,«_ A A

A

le

N

Py Rad bpA TS e

P e i % 4 XN ] ;

Ale7i N X

. 7504

y
BT Thck b WATASIER

= ) Y
= e )
1 .
C-&-' 3. ==

l
i

PEAK




Ek 44 (b) [Co(NP).(Hz0)3].H;0 Kompleksinin UV spektrumu.
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Mattson Instruments

Ek 46 [Cu.(NP)(H,0)3].H,O Kompleksinin IR spektrumu.
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Ek 47 [Cu.(NP)(H;0):].H,O Kompleksinin UV spektrumu.

L]
m L




m..ﬁ
8
NZOYWIHS . o
[9) 008 008 oov 00E 002 007 ﬁmm
m..w . _____]Q__—ﬂlﬁ____ﬂﬁq__Aﬁﬂ___mmﬁ—i*~ﬁ-~mw-~ﬂﬂ_-ﬁﬂ7-~___-_‘.ﬁ.
X
O
=9 L
2 _
<
o
~
-m h //LE pon.
nm 5192 L8 b il (e .
£ i N\
o) _
g
K !
02 o \ !
| = | \
LN pa— N\, "
. O AN
‘_Hz /
X
2 i | \ ]
| 8 06008 oSt 1 . \
< N3l JlY - . A -
“ adW3l ERRVES! & /, | :
 x Wob9DBg ONLIY3 | | N —
;= faphy L //,, _
| INIWWDD M 92 £E3
i i
02/11/0%  3l¥g Doy i . i
588 0°01  INI ONIldhos | “
bu  oEe'0 3715 Iahvs m
NOVHY  JWeN TTahes 09 0o
%]

SNOTLTGNDT ONTENSYSW .
_;m«_-mwﬁ_»LLLLLLLﬂL__www,n»*_wppupLL*LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLL
91] : oCC NJvHMA JWEN 314

i
!
L

v0Z/11/01 go o o _ MM CT T TOHNMR TR T

t
o



Mattson Instruments

Ek 49 [Zn.(NP)(H,0)].H;O Kompleksinin IR spektrumu.
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Ek 50 [Zn.(NP)(H,0)].H,0 Kompleksinin UV spektrumu.
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Ek 52 [Ag(NPH).H,0] Kompleksinin IR spektrumu.
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Ek 53 [Ag(NPH).H,0] Kompleksinin UV spektrumu.
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Mattson Instruments

Ek 55 [Cd.(NP).(H20).] Kompleksinin IR spektrumu.
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Ek 56 [Cd.(NP).(H;0),] Kompleksinin UV spektrumu.
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Ek 58 [Pb.(NP).(CH;C00).(H;0)).H0 Kompleksinin IR spektruru,
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Ek 59 | P ,0)
[Pb.(NP).(CH3COO0).(H,0)].H,0 Kompleksinin UV spektrumu
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Mattson Instruments

Ek 61 [Co,(HTP),(H,0),].2H,0 Kompleksinin IR spektrumu.
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Ek 62 [Coy(HTP),(H20),).2H,0 Kompleksinin UV spektrumu.
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Ek 63 [Co(HTP);(H;0),].2H;0 Kompleksinin TGA spektrumu.
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Mattson Instruments

Ek 64 [Ni, (HTP),].8H,0 Kompleksinin IR spektrumu,
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Ek 65 [Ni, (HTP),].8H,0 Kompleksinin UV spektrumu, :
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Ek 67 [Cu (HTP).(H,0)].H.0 Kompleksinin IR spektrumu.
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(H20)].H,0 Kompleksinin UV spektrumu,
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Mattson Instruments

Ek 70 [Zn (HTP).(H,0)]H,0 Kompleksinin IR spektrumu.
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Ek 71 [Zn (HTP).(H,0)]H,0 Kompleksinin UV spektrumu.
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Ek 73 [Cu(NTP).(H,0)].2H,0 Kompleksmm IR spektrumu
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Ek 74 [Cu(NTP).(H,0)]2H,0 Kompleksinin UV spektrumu.
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Ek 76 M.(HMP).H,O Komplekslerinin polarogramlart: A = asetik asit ¢Ozeltisi.
B = HMPH, ligandi, C = [Cu (HMP) (H,0),] H,0 Kompleksi,
D = [Niy (HMP),(H,0),] 4H,O Kompleksi, E = [Zn (HMP)( H,0)] Kompleksi,
F = [Co(HMP)(H,0),].1/2H,0 Kompleksi,
G = [Ag.(HMP) (H,0)] Kompleksi, H = [Pb.(HMP).(H,0)] Kompleksi,
I'=[Cd (HMP)(H,0)] Kompleksi.
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Ek 77 M.(NP).H,0 Komplekslerinin polarogramlari: A = NPH; ligands,
B = [Pb.(NP).(CH;CO00).(H,0)].H,O Kompleksi,
C = [Ag(NPH).H,0] Kompleksi, D = [Co(NP).(H,0)3].H,O Kompleksi,
E = [Mn(NPH)(CI)(H,0)).2H,0 Kompleksi,
F = [Cu.(NP)(H,0)3].H,0 Kompleksi, G = [Cd.(NP).(H,0),] Kompleksi.
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Ek 78 HMPH, ligandnin TGA’st.
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Ek 80 HTPH, ligandinin TGA’s1
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